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Oxydation und Reduktion als Elektronenvorgtinge. 
Von Prof. WILLIAM A. NOYES, University of Illinois Urbana U.S.A. 

Nach einem Vortrag in den Chemischen Gesellschaften Heidelberg, Karlsruhe und Frankfurt a. M. 
(Eingeg. 27. Juni 1931.) 

Die Elektronentheorie der ohemischen Verbindun- 
gen, die heute meisten gebrauoht wird, ist von 
G. N. L e w i s 1916 veroffentlicht worden. Er hat aber 
sohon 1902 einige der Grundziige der Theorie &us- 
gedlachtl). Die Chemiker arber, besonders in Deutsch- 
land, hlaben iselten diese Theorie angwtmdt, und die 
Physiker soheinen fast gar nichts davon zu wissen. 

Mit Hilfe dieser Theorie wind es m6glich sein, ge- 
naue VorstelLungen uiber die Verteilung der E l  e k - 
t r o n e n im Molekiil zu machen, die iihnlich den Vor- 
stellungen uber die Verteilung der A t  o m  e in den 
organischen Molekulen sind. 

In lder ersten VerbFfentlichung seiner Theorie hat 
L e w i s 2, ldie Hypothese aufgestellt, dai3 A t m e  durch 
zwei Elektronen, die zwiscrhen ihnen stehen, zusammen- 
gehalten werden konnen. 

L a n g  m u i r 3, hat sich bei seiner Erklanung der 
L 8 w i s %hen Theorie ahnlioher elektrostatisaher Ver- 
mutungen bedient. 

Schon fruher hat B o h r  seine Theorie von Elek- 
tronen, die in Baihnen rings um die pmitiven Kerne 
kreisen, veroffentliclit. 

Ich hahe 1917 eine sehr fehlerhafte Hypothese auf- 
gestellt, wonach Atome zusammengahalten werden durcli 
Elektronen in Bahnen, die zwei positive Kerne ein- 
sohlieDen. C a m p b e l 1 , S i d g w i c k u n d  C. A. K n o r r  
haben ahnliche, aiber vie1 bessere Hypothesen for- 
muliert'). 

In vorliegendm Adsatz wende ich elektronische 
Formeln brauohen, nach welchen man annehmen kannte, 
dai3 die Palare von Elektronen zwischen den Atmen 
stehen. Die B e d e u t q  dieser Symble ist nur, d d  die 
Atome fdurch die Elektronen'zusammengehalten wenden. 
Fur unsere Zwecke sind mr die Venhaltnisse zwischen 
Elktronen und Atomen wichlig, die wirklichen Stellun- 
gen unld Bewegungen aber sind nicht wesentlich. 

l) Zur Erorterung dieser Theorie siehe: G. N. L e w i s .  
Valence, Monographie der  American Chemical Society; Robert 
M ii 1 1 e r , Der Aufbau der chemischen Verbindung, Ferd. Enke; 
N. V. B i d g w  i c k ,  The Electronic Theory of Valency, 
Oxford Press. 

A. E. v a n A r k e 1 und J. H. d e B o e r , ,,Chemische Bin- 
dung als elektrostatische Erscheinung", deutsch von L. K 1 e m m 
und Wilhelm K 1 e m m , Hirzel 1931, haben eine ausftihr- 
liche Erorterung der Theorie von K o s s e l  gegeben. Die 
K o s s e 1 sche Theorie wurde ebenfalls 1916 veroffentlicht, und 
fur polare Verbindungen hat sie fast dieselben fundamentalen 
Begriffe wie die Theorie von L e w i s .  V a n  A r k e l  und 
d e B o e r indessen sagen S. 272: ,,Diese Auffassung der  Valenz- 
kraft ist aber nicht fur alle Falle brauchbar; vor allem Iaf3t sie 
uns vollig iml Stich, wenn e s  sich um Bindungen zwischen 
g 1 e i c h e n Atomen handelt." 

2) G. N. L e w i s ,  Journ. Amer. chem. Soc. 38, 772 [1916]. 
3) I. L a  n g m u i r ,  ebenda 41, 868, 1543 [1919]. 
4) W. A. N o y e s ,  Journ. Amer. chem. SOC. 39, 879 [1917]. 

D . R . C a m p b e l 1 ,  Nature 111, 560 [1923]. N . V . S i d g w i c k ,  
Trans. Faraday Soc. 19, 463 [lW]. C. A. K n o r r ,  Ztschr. 
anorgan. allg. Chem. 129, 109 [1923]. Siehe auch L. P a  u 1 i n g , 
Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1132 [llsasl. G l o c k l e r ,  ebenda 
48, 2021 [1926]. G r i m m u. S o  m m e r f e 1 d , Ztschr. Physik 
36, 52 [1926]. 
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Nach L e w i s  hlat jedes Atom eine Elektronen- 
gruppe, die dieselbe Struktur wie die eines Edelgases 
hat. Die elektrische Gesamtpositivlaidung des Kernes 
plus diese Elektronengruppe waohst daher von 1 bis 8 
fur Lithium bis Neon and auoh fiir Natrium bis Argon. 
AuBerhdb dieses iGebildes befinden sich dann Valenz- 
elektronen. Ihre Zahl wachst e b e m  wie bie Zahl der 
Einzelpositivladungen. Dime Verhaltnisse sind aus fol- 
genden Diagrammen ersichtliah: 

.. .. .. 
Li . . N * :  * o - :  : . N e -  : .. .. 

.. .. .. .. .. .. 
: . N a - :  : . P . : :  - : * C l . : :  : : - A * : :  .. .. .. .. .. .. 

Fiolgende Entdeckungen und Theorien haben zur Er- 
kenntnis der Elektr'onnatur der ohmisohen Reaktionen 
beigetragen: 1. Dlas Fa r a d  a y sche Gesetz. 2. 10n.i- 
sation cder Elektrolyten (H i t  t o r f und A r r h e n i u s). 
3. Ionisation der holmiiopolaren Venbindrungen (v a n 
t ' H o f f , N o y e s ,  S t i e gll i t z). 4. Oktetbbildung: 
a) durch Oberfiihrung von Elektronen, !b) durch Gemein- 
samkeit (,,sharing") von Elektronen (J. J. T h o m p s o n , 
G. N. L e w i s ,  K o s s e l ,  L a n g m u i r ) .  

Der fundamentalste Begriff der Elektronenthwrie 
der chemiischen Venbin'dungen ist, dai3 in j d e m  selb- 
standigen Atom ader Molekiil die M i 1  der Elektronen 
auDerhalb der Kerne genau dieselhe wie die A n d d  der 
pasitiven Einzelladungen des Kerns sein mussen. G. N. 
L e w i s hat nun die lkiihne Hypothese aufgestellt, daD 
die Elektronen der Atcrme in eine der der Edelgase U n -  
liche Struktur iibermgehen streben. Dies h n n  auf 
zweierlei Weise geschehen: 

1. Ein A t m  mit ein oder zwei Valemelektrunen gibt 
diese ab und geht in ein einwertiges Ion uber. Ebenso 
nehmen Atome mit sechs d e r  sieben Valenzelektronen 
ein oder zwei El'ektronen an und werden 50 negative 
Ionen. 

: " a * : .  -+ : - N a . :  * : .c1. : :  -+ : : . C l . ; :  

2. Zwei Atome konnen ldurch ein, zwei ader drei 
Elektnonenpaare zwamnengebiumnden weden. Solohe 
Elektronenpaare sind ,,shared"-Elektronen. 

H H  

- .. .. * +  .. .. .. 
.. .. .. .. .. 

.. .. .. .. 
:C1: C1: H : C : : C :  H : N : : : N :  H:C: : :N:  

Man sieht, hi3 jedes Elektrunenpar im Verhiiltnis 
zu den Kernladungen der zwei Atome dieselbe positiv- 
negative Bihnz hat wie Einzelelektmnm, $die ,,mshard' 
sind. Ich habe daher folgerude Regeln adgestellt6): 

1. In jeder Verbindung, die nur Kovalennen besitzt, 
muD f u r  j e d e s  A t o m  die Summe der Kovalenzen 
und der nicht fur die Bindung lbenutzten Elektronen 
gleiuh der Anzahl seiner Vdemelaktmnen sein. 

.. .. H : H  

6 )  N o y e s  , Ztschr. physikal. Chem. 130, 328 [1927]. 
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.. 
: c 1 :  

+H 
.. 

..+ 
c 1 :  

: O : H  
.. .. - 
.. 

Es ist ersichtlich, ,&ID Wasserstoff als p o s i t i v e B 

Dbenso geht lder Wasserstoff weg vom Methyl in der 
Ion zum Sauerstoff ubergeht. 

Aldolkondensation : 
.. : O : H  .. .. .. 

CHs:C:  : O  + H : C H z : C :  : O  = CH,:C:CH2:C:  .. : O  .. .. .. .. .. .. 
H H H H 

Im dlvfaohsten Fall der Oxydation und Reduktion 
ist ein Elektron von einem Atom an ein anderes uber- 
gafiihrt worden. Natrium wird von freiem Chlor oxy- 
diert, wenn zwei A t m e  des Natriummetalls zwei Elek- 
tronen verltieren und ein Chlormolekul ldiese aufnimmt: 

2 Na' + : C1: C1: = 2  Na+ + 2 : ClT 
Wenn Natrium durch Wasser oxydiert wird, so 

nehmen aw-ei Wasserstoffionen zwei Elektronen des 
Natriums an und bilden freien Wasserstoff. 

2 Na'+2 H : 0 : H = 2  Na++ 2 : O : H  + H : H  

Die oxpdierende Substanz list hier &is Wasserstoffion. 
Das Wasser gibt Wasserstoffionen ab und Hydroxylionen 
bleiben curuck. W i e l a n d  hat recht, wenn er von 
,,Aktivierun!g des Wasserstoff s bei Oxydationsvorgangen" 
sprioht. Er hat aber nicht erkannt, d a D  Wasserstoffionen 
sich direkt von Kohlenstofif sowohl wie von buerstdf  
trennen. Z. B. formuliert er ldie Oxpdation von Aldehyd 
auf folgende Weise: 

.. .. .. 

.. .. .. 

.. .. 

.. .. 

/H //o R-C--OH + 0 = H-C-OH + H2O 
\OH 

Dies gibt aber keine Erklarung dafur, wie das 
Sauerstoffmolekul in Sauerstoffatome ubergegangen ist. 

Wenn kein Wasser da ist, nimlmt er an, daD Aldehyd 
sich zu einem Sauerstoffmolekul addiert. 

R-C& H + 0 = 0 = R-C-0 P - O H  . 
Hier scheint er die Trennung des Wasserstoffs von 

Kohlenstoff anzunehmen. Dies ist wahrscheinlich riohtig 
und h n n  gleichwohl elektronisch formuliert werden. 
Man muD aber annehmen, daB ein'es der Sauerstohtome 
sich an Kohlenstoff ohne Elektronen cuddiert, m zwei 
Elektronen an dem anderen Sauerstoffatolm IWU haben, 
wo das Wasserstvffion hinzukommt. 

: 0 : O :  H 
.. .. 

.. .. .. 
R : C : ::O .. 

W i e 1 a n d formuliert die zweite Reaktion folgen- 
dermden: 

P - O H  H on 
R-C=O + H o b - R  = 2 R-CLO + H20 

HO/ 

Man konnte es vielleicht besser elaktronisch, ohne 
die Hydrierungsstufe, formulieren: 

- 

:0 :  0 : H  H + :  
R : C  :: ' *  I .. C : R  

0 :  : .. : : O :  
I. 

Ein p o s i t i v e s  Hydroxyl trennt sich von dem 
Peroxyd ab, und der Sauerstoff nimmt &is Wasserstoff- 
ion an. Der Kohlenstaff des zweiten Molekuls komlbiniert 
sich dann n i t  den positiven Hydroxyl. Zwei Molekule 
Essigsiiure wenden so gebildet. 

Bei Bildung des h i n o x y d s  aus tertiarem Amin und 
Wasserstoffperoxyd sind die Vorgange wahrsoheinlich 
etwas anders. W i e 1 a n d gibt die Verbindung 

RsN< als Zwischenprodukt an. M e i s e n h e i m e r 

hat aber bewiesen, d a D  die vierte unid fiinfte Valenz des 
- OH 
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der Elektronen bei dm Chlonatom, und dies bildet ein 
Chlorion. Das Methyl wind positiv und nimmt ein nega- 
tives Hydroxylion an. 

Ztschr. angew. Chem. 
44. Jahrg. 1931. Nr. 45 1 
Stiokstobfs verschiedenartig sind. Na& der Elektronen- 
theorie sollte dies der Fall sein. Die vierte ist eine 
Kovalenz, und die fiinlfi'e jedesmal eine Polarvdenz. Dies 
wird besonders klar bewiesen durch die sehr kleine Leit- 
fahigkeit des Triathylaminoxpds und die groDe Leitfiihig- 
keit des Triabhylhydroxyanmoniu~ibromidSio). 
Tatsachen sind leicht m erklar.en drurch die Formeln: 

2. Durch den EinfluD der b e m & , , r t e n  A r n e .  
Dies ist besonders wichtig bei organischen Verbin- 

dungen. ES ist wohl bekannt, djaa cduroh ein Chioratom 
in a-Stellung dlie Ionisation einer organisohen S u r e  

CZH5: .. C2H5 :. .. viel!fach vergroaert wid. In ,%Stellung ist der EinfluD 
nur ein Drittel und in y-Stellung nur ein Neuntel so C2H5 : N+: 0 .. : 
groDI'). C2H5 : 

Besonders merkwiirdig ist die Beweglichkeit der 
Wasserstoffatome der Methylengruppe Acetessigester 
und Malonsaureester, bedingt durch die Nachbarschaft der 
Sauerstoffatome der Carbonylgruppe. Kurt M e y e r hat 
gezeigt, bD die Enolform dm Acetessigesters und 

abspaltet. Die Ketoform tut dies nicht. Die Kohlenstoff- 
atome der Bromacetessigsiiureester halten ihre Elek- 
tronen so fest, daD das Branatom sich als positives Ion 

C d 5 +  .. . . . .  CPH5 .. . . . .  trennt und mit Jdwasserstofff ein molekul'freies J d  
CgH5:N:H : O : O : H  .... 4 H b : N :  + H : O : O : H  . . . .  gibt. Auf dieser Reaktion hiat Kurt M e y e r  eine Be- 

c2Hs GH5 stimmung der Menge des Enols begriindetI3). 

%+ C2H5: Nf : .. 0:  H : Bry .. 
C2He : 

Das Triathylaminoxyd hat ein semipolares Sauer- 
stoftatom und ist daher kein Ion. Der Stickstoff des Tri- 
Ithylhydroxyammonium ,,shares" vier Elektronenpaare 
und ist daher ein stark positives Ion. 

Wenn man diese Tatsachen beruoksichtigt, scheint es 

amin sddieren sollte, wie es W i \e 1 a n d fonmuliert, 
es sich dann wider  als Wlasserstoflfperoxyd abspaltet, 
ganz wie Wasser das tut. 

g-9 wenn Wasserstoffperoxyd zu Tl?iathy'- lither Verbinduwen Brom addiert und Bromwasse&o[f 

- 

: O : H  : O : H  .. C H5+ C2H6 .. .... .. .... .... .. - .. 
CHa: C :  C :  COZX +H:  I : = CH,: C :  C :  CO2X +: I : I :  .. .. .... C&Hb:NH : O : H  .. G H 5 : N :  + H : O : H  ~ .. 

GH.5 C2H6 .. :Br:  H .. - 
+ : B r : +  Hf 

Die von P e r k i n ,  K o 1 b e gefundenen Kondensa- 
tionen Und vie10 andere sind dumb die Trennung e i n a  
WaSSWStOffiOnS V O n  Kohlenstaff in a-s te lhl~ !Nl einem 
anderen Kohlenstoffatom, das sauerstoff tragt, bedingt. 
Die erste Stufe der K 0 1b e d e n  SYnthese ist: 

Statt einer solchen Addition glaugbe ioh, &I3 das .. 
Wasserstoffperoxyd sich in positive und negative Hydr- 
oxylionen V l t e t ,  wie das Chlorm,olekul sich in positive 
und negative Chlorionen trennt. Das positive Hydroxyl- 
ion wiirde sich dann zu den zwei ,,unshared(' El&tronen 
des Stiokstoffs des Aminoxyuls addieren. Die Venbindung 
RsN : 0 : H aber kiinnte nur hestehen bei Abwesenheit 
eines "~ons, &Is mit ainem Wasserstofion eine Ver- 
bindung eingeht, die wenig ionisiert ist. Ein negatives 
Hydroxylion aber ist ein solches Ion, untd 8s m r d e  das 
Wasserstof€ion des Triathylhydroxyammonims an- 
nehmen, wie es Wasserstoff aus dam Ammoniumion in 
alkalischer Losung tut. Der Sauerstolff hangt nooh am 
Stickstoff in semipolarer Form. 

Es w u d e  oben gezeigt, wie hombpolare Verbinduu- 
gen sich mslnchmal in Reationen in Ionen 
spalten. wegen der Tatsade, daa diese Spaltung ge- 

viele Chemiker von solchen Verbindungen als ,,polar". 
zulm ~ ~ i ~ ~ i ~ l  sich Jdmethyl sehr lei& in psi- 
tive Methyl- und negative Jodionen. Als Liislung aiber 

ZeithabeiohdenVorsohlaggemlachtii),da13einesolche :C1:  -N. : + : C I : = : C l :  .. .. .N. : H : C l : + : C l :  .. .. -N. : H  
Verbindung ,,potential polar" genannt weden sdlte, und 

weder in Lasungen der Elektrolyten ader fiir die, welche 
in Reaktionen gebildet wenden, gebrauoht werden sollte. 
Solch eine Benennung wiinde zur Khrheit in unserer 
Denkwdse beitragen, ist sber eine Frage der Definition 

sachen. 
Es ist von grof3em Interesse, die Griinde zu wissen, 

warum ein Paar Elektronen mit je e i n e m der A t m e  
wiihrend der Reaktion zusammengehen sollte, statt bei 
den anderen zu bleiben. Es gibt drei Grunde dlafur: 
1. Die Einaelpositivladungen innerhalb der Sohale der 

Valemelektronen. 
Kohlenstaff hat vier eolche Einzelladungen, Chlor hat 

sieben. Bei Trennung dieser nwei A t m e  bleibt &is Paar 

lo) W. A. N o  y e s ,  Journ. Amer. chem. S O C . , ~ ~ ,  3025 [1925]. 
11) W. A. N o  y e  s , Ztschr. physikal. Chem., 130, 329 [1927]. 

.. .. 
H : O :  

.. .. H : O :  .. 
c : : o  = 0 C : O : H  .. .. 

: 0 :  : 0 :  

3. Duroh die Zahl der Elektronen innerhalb der Schale 
von Valemelektronen. 
Stickstoff hat nur zwei siolohe Elektronen, Phosphor 

aber hat zehn. Daher sind die C h l o r a h e  des Stickstoff- 
trichlorids potentialpositiv, die des Phosphortrichlorids 
potential-negativ. Mit Chlorwasserstoff bilden skh quan- 

stafftrichlorid. Mit Wasser bilden sich aber phosphorige 
SKure unld Chlorwasserstoff aus Phosphortrichlorid. 

w6hnlich auf cine bestimmte weise geschieht, sprmhen tihtiV drei0S Chlor und Ammoniumchlorid tills Stick- 

.. 
H+ : C! :+ : c 1 :  .. .. - .. .. : c1: und als Gas ist die Venbindung hambpolar. Vor einiger .. .. 

daD dsts Wort ,,polar" nur fur die wirklichen Ionen, ent- 
.. 0' .. . . .  

: c1: : c 1 :  . . . .  .. .. + : C l : C l :  . . . .  
.. .. 

: O : H  - .. .. : c 1 :  .. .. .. .. : O : H  .. 
:C1: : - P . :  : + : C l : + H +  .. : c 1 :  : . p . : : + .. .. und nicht eine Verschiedenheit in Sundalmentalen Tat- ' *  .. H+ .. .. 

: c1: .. : c 1 :  .. 
Eine wasserige LiSsung der unterchlorigen Saure 

geht ieicht in Chlorsaure und Ohlorwassersto~ Die 
oberlegungen, die vorangingen, sollten cine Erklarung 
fiir diese Vorgange geben. 

Oben habe ich gezeigt, dsal), obwohl Phosphor und 
Stickstoff innerhalb der Valenzelektronenschale je fiinl 

12) C. G. D e r r i c k ,  Journ. Amer. chem. Soc., 33, 1167, 
1181 [1911). 

18) Kurt M e y e r , LIEBICS Ann. 380, 212 [lQll]; Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 45, 2843 [1912]. 
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positive Ladungen ,&hen, die Valenzlelektronen des Stiok- 
stoffs vie1 mehr Aflinitlit fiir den Kern haben als die 
Valenzelektronen des Phosphors. Sauerstoff hat dieselbe 
Grtuppe innerhlb der Vden~elaktrmenschale wie Stiok- 
stoff, und (%lor dieselbe Gruppe wie Phosphor. Also 
sollte es nitiglich sein, dai3 das Valenzelektronenpaar 
zwischen Chlor und Slazlerstof in unterchloriger rSiirure 
bei Chlor sowohl wie bei Sauerstd in einer ahemi- 
when R d t i o n  ibleibt. Dies wiirde ein p o s i t i v e s  
Hydroxyl geben, das mit einem Pwir von ,,unsharad"- 
Elektronen der unterchlorigen Sjilure sich verbinden 
konnte. Das Chlor cler unterchlorigen S u r e  wiirde so 
p i t h  s d n  und der Sauer&df semipolar durch Ab- 
spalhng von einem Wasserstofifion. Die Widerholung 
dieses Prozesses wurde ein Chlomaureion geben: 

* *  + .. .. .. *. 1 .. 
H :  * o .  I .  .. 

* : . C 1 * :  : + H :  * O *  : : . C I * : :  * O .  : H +  

+ .. ~ 

.. .. .. .. 
.. .. 

H :  . O *  : : - C l * : :  -0. :+HI0 .. .. 
Wenn Kaliumchlorat in Kaliumperchlorat ubergeht, 

scheint es, dtai3 die drei semipolaren Sauerstdfatolne 
eines Molekuls des Chlomtes an drei landere Molekule 
ubergehen. .. 

:0:+ ~ 

: 0 :+ *. .. .. ..- : 0 :+" 
- . . . . . . - Kf : O : C l : O :  - ..J ..+ ..- .. . K+ :O:Cl:O: 

..- 
Die ersten Vermutungen von J. J. T h  o m p so n 

uber die Kolle der Elektronen in den chmischen Ver- 
bindungen war, dai3 ein Elektmn aus einem Atom in ein 
anderes ubergefiihrt wird, und &inn die A t m e  duroh 
elektrische Anziehung nusammengebunden werden. Auf 
Grund dieser Ideen ist eine elektronische Theorie YOU 
F a l k  und N e l s o n ,  S t i e g l i t z ,  F r y ,  L. W. J o n e s  
und mir aufgestellt worden. Nach dieser Theorie sollte 
es zwei Stliokstafftrichloride geben. Der Stickstdf des 
einen wurde negativ, der des anderen positiv sein. 
Hydrolyse des einen sollte Ammonitak und unterchlorige 
Siiure geben; das andere sollte in Chlorwasserstolff und 
salpetrige Saure ubergefiihrt weden: 

-+ - + -+ 
NC13 + 3 HOH = NH3 + BHO& 

- +  + -  +- && + 3HOH = ONOH + 3 HCl + H& 

Zehn Jahre h n g  habe ich mlit Hilfe talentvoller 
Assistenten v e r g e b e n s die mweite Verbindung ge- 
sucht. 

Auch das Chlorhydrin ist identiwh, wenn es ent- 
weder aus Bthylen und positilvem Chlor der unter- 
chlorigen S u r e  ader aus Olykol und dem negativen Ion 
des Chlorwasserstoffs gebildet wind: 

I 

CH,OH I I k / v  CH2C1 

6H20H ' el 
Nach diesen Tatsachen scheint es, als seien ,,Elektro- 

mere" wegen Verschiedenheiten der Kmalenzen unmog- 
lich. ,Nichbdestoweniger wird dise Potentialitat der Kma- 
lenzen sehr wichtig. Wenn eine Wasserstoff- oder Metall- 
vertbindung sich an  ein Aldehyd oder Keton addiert, so 
gehen der Waserstoff oder das Metall je an den Sauer- 
stofl, der bei der Reaktion negativ wind und den an- 
deren Teil der Venbirrdung mit dem Kohlenstof1 verbindet: 

: NHI : NH, .. H : : 0  .. .. 
R : C  ..*' + H : N :  = R : C : O : H  + R : C  .. 

:O:H .. H 
.. 

:O:H 
: : 0  

.. 
.. 

CH3: *. CHs: CH3: :O:Mg:I 

CH3 : I :  .CH3: :CH3 
C : : O +  Mg= C "  

Auf der Basis der ersten Theorie von T h o m p s o n 
haben einige Chemiker Oxydation als den Verlust eines 
Elektrons definiert. Dies ist nur dann ganz richtig, wenii 
ein Meballion gebibdet wird. Es ist mch teilweise richtig, 
wenn ein Atom potential-positiv wind. Der Kohlenstoff 
des Methane ist potential-negativ, der des Kohlendioxyds 
potential-pitiv. Aber in jedm Fall hat der Kohlenstoff 
vier Kcwalemen. Er hat nioht mehr Elektronen in der 
einen Verbindung als in der anderen. 

Wir baben dann weniptens drei verschidene Arten 
der Oxydation: 1. Oberfiihrung der Elektronen. 2. Ad- 
dieren des positiven Hydroxyls. 3. Uberfiihrung von 
s m  ipolar em Sauerstof f. [A. 106.1 

.. 
Atherexplosionen und ,,Atherperoxyd". Die Autoxydation der Ather. 

Von Privatdozent Dr. ALFRED RIECHE, Erlangen. 
Chemisches Laboratorium der Universitat Erlangen. 

(Eingeg. 1. Juli 1931.) 

Von den versohiedensten Seiten ist uber die Explo- 
sion von Abdampfriickstanden des Bthylathers berichtet 
wopden'). Obereinstimmend wurde festgestellt, daD es 
sich dabei stets um den Verdampfungsriickstand p e r - 
o x y d h a 1 t i g e n Bthers handelte. Die Explosionen 
ereigneten sich meisteas beim Erhitnen des Ruckstandes 
uber die Temperatur des siedenden Waswrs himus, in 
einzelnen Fallen aber wurde such durch Erdutterungen, 
ja sogar duroh Beriihrung der explosive Zerfall ausgelast. 
Aber nicht nur Bthylather selbst, sondern auch seine 
Homologen, sawie andere Stoffe mit atherart& gebunde- 

2) Z. B. B e r t h e 1 o t , Bull. SOC. chim. France 36, 12 [1881]. 
B r u h 1 ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 2858 [1895]. v. N e a n d e r, 
Chem.-Ztg. 26, 407 [lm]. B r a n d t ,  ebenda 51, 981 [1927]. 
D e m u s ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 4% [19!28]. H e  r b i  g ,  
Chem.-Ztg. 52, '243 [19!28]. N o  1 t e , Ztschr. angew. Chem. 43, 
979 [1930]. H e t z e  1 ,  ebenda 44, 388 [IfBl]. 
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nem Sauerstoff, ganz besonders z. B. D i o x a n ,  unter- 
liegen der Oxydation an ger Luft unter Badung explo- 
siver Peroxyde. Geringe Mengen des Vedampfungs- 
ruckstandes peroxydhaltiger Bther detonieren haufig aus 
geringem Anlai3 mit ungeheurer Gewalt, und man sollte 
sich daren gewohnen, wenn man Ather zu verdampfen 
gedenkt, stets erst eine P r o b e  a u f  P e r o x y d e  zu 
machen. Die Verwendung peroxydhaltigen Athers als 
Losungsmittel, selbst wenn er niaht vollstandig ver- 
dampft wind, ist auch deswegen zu verwerfen, weil die 
Peroxyde auf die geliisten Stoffe stark oxydierend 
wirken. Das ist z. B. bei der heute haufig geubten Ex- 
tnaktion ungesattigter Verbindungen aus Natumtoffen 
besonders zu beachten'). Von groi3ter Wiohtigkeit ist 

2) Siehe auch z. B. 0. S c h u m m ,  Ztschr. physiol. Chem. 
172, 43 [1927], iiber Fehlresultate beim Blutnachweis durch 
peroxydhaltigen Ather. 




