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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: 
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Wenn Kaliumchlorat in Kaliumperchlorat ubergeht, 

scheint es, dtai3 die drei semipolaren Sauerstdfatolne 
eines Molekuls des Chlomtes an drei landere Molekule 
ubergehen. .. 
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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: 
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CH,OH I I k / v  CH2C1 
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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  .. 
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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]. 

-_ ~ 

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. 
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es aber, fiir die Zwecke der N a r k o s e v611ig peroxyd- 
freien Ather nu verwenden, da hier d u d  einen Per- 
oxydgehalt unangenehme Nebenwirkungen eintretens). 
Wegen der Haufigkeit der gefihrliohen Atherexplosionen 
erscheint es angebracht, einmal die verschitedenen B e - 
d i ng u n g e n d e r B i 1 d u n g von Atherperoxyden, den 
M e c h a n i s m u s  d e r  A u t o x y d a t i o n  der Ather, 
sowie die c h e m i s c h e N a t u r d e r dabei entstehen- 
den P e r o x y d e zusammenfassend zu erbrtern. 

Einige Bemerkungen uber N a c h w e i s und E n t - 
f e r n u  n g des ,,Atherperoxyd~s" seien vorangestelIt. 
Znm Nachweis der Peroxyde in Ather sind verschiedene 
Verfahren angegeben worden, von denen nur die 
neueren Literaturstellen mitgeteilt werden sollen'). Hier 
sei nur noch das folgende, auf3erst empfindliche Ver- 
fahren empbhlen, das auf der Fahigkeit peroxydhaltigen 
Athers beruht, B e n z i d i n in stark\er Kochwlzl6sung 
bei Gegenwart von Spuren von Ferrosalz zu B e n z i -  
d i n b 1 a u zu oxydiermb): 

5 cms einer kalt gesattigten, wasserigen Losung von 
B e  n z i d i n (Benzidin reinst D. Ap. P.) werden rnit 5 cma ge- 
slittigter K o c h s n l z l o  s u n g gemischt und rnit einigen 
Tropfen einer aui3erst verdqnnten F e r r o s u 1 f a t l o  s u 11 g 
versetzt (ein Kornchen FeSO, von StecknadelsknopfgroBe in 
etwa 5 cm3 Wasser gelost). Ein oder zwei Tropfen schwach 
peroxydhaltigen Athers zu dieser Mischung gem@, geben nach 
einigen Minuten eine deutliche Blaufiirbung, stiirker peroxyd- 
haltiger Ather gibt diese sobrt. Die Reaktion ist empfind- 
Iiicher als der Nachweis mit Titansulfat und die Chromsaure- 
probe. Wahrend bei der iiblichen jodometrischen Bestimmung 
auch bei Abwwnheit peroxydischen Sauerstoffs allmiihlich 
etwas Jod abgeschieden wird, bleibt die Benzidinlbung bei 
gleichlangem Stehen farblos. 

Zur E n t f e r n u n g  d e s  P e r o x y d s  sind ver- 
schiedene Verfahren mpfohlen worden, die aber zwm 
Teil niaht immer von sicherem Erfolg sind, besonders 
wenn sie die Reduktion der Peroxyde zum Ziele habeno). 
So reagiert auch Hydrosulfit nnd NIatronhuge nur lang- 
sam mit dem Pseroxyd. A41 bequemsten und siohersten 
ist die Beseitigung rnit F e r r o sa 1 z ,  wie sie von 
B r a n d  t ') empfahlen wurde. Hier handelt es sich 
nicht um eine reduktive Zerstiirung des Peroxyds, son- 
dern um eine k a t a l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g .  Das 
,,Atherperoxyd" verhalt sich hier wie verschidene 
A 1 k y 1 p e F o x y d e , die bekanntlich unter dem EinfluuD 
von Ferrosalzen - wi'e ja auch Hydroperoxyd - hta- 

N i t a r d y  u. T a p l e y ,  Chem. Ztrbl. 1929, I, 263. 
J. N o l l e ,  ebenda 1928, 11, 1122. W. B o u r n e ,  ebenda 1927, 
I, 315. 

9 L u n g e - B e r 1 ,  Chem.-techn. Untersuchungsznethoden, 
7. Aufl., 111, S. 1083. L. B r a n d t ,  Chem.-Ztg. 51, 981. Ferro- 
thiocyanatprobe: M i d d 1 e t o n u. H y m a s  , Chem. Ztrbl. 1928, 
I, 2635; neben H102: King, ebenda 1929, 11, 24; Journ. c h v .  
Soc. London 1929, 738. Chrom&ureprobe: L e f f m a n urn. 
P i n e s ,  Chem. Ztrbl. 1930, I, 321Q; 1930, 11, 2020. Qumt. 
Bestimmg.: W i n k l e  u. C h r i s t i a n s e n ,  ebenda 1930, 
I, 1664. D. A. B. VI, S. 39. 

6 )  Ohne Kochsalz tritt keine Blaufilrbung ein, die Losung 
wird dann schwach braun. Die Reaktion geht auch rnit HIOt 
und hat daher mit der ,,Benzidinreaktion", die bei einer frischen 
Mischung von H202 mit Formaldehyd (G. W o k  e r ,  Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 47, 1024) oder CHSOOH 4- CHIO (A. R i  e c h e ,  
ebenda 62, 2467) ohne Kochsahusatz eintritt, nichb zu tun. 
Sie entspricht vielmehr dem ganz finlichen Nachweis der Ent- 
stehung eines Oxydationspotentials d,urch photodynamische 
Wirkung fhorescierender Farbstoffe (K. No a c k , Ztschr. f. 
Botan. 12, "73). 

8 )  Eine vollstandige Entfernung des Peroxyds soll nach 
den Angaben d'es D.R.P. N8388, KI. 120, mit Rilfe von 
Benzidin oder seinen Substitutionaprod,ukten gelingen. 

7 )  Chem.-Ztg. 1927, 981. 

lytische Spalhng, und zwar in Form einer intermoleku- 
laren8) oder intramolekulareng) Oxydoreduktion erlei- 
den. Stark peroxydhaltiger Ath,er kommt bei kurzeni 
Sohiitteln rnit Ferrosulfatlwung ins Sieden - so heftig 
ist die katalyhisohe Disproportionierulng unter Warme- 
entwicklung - und n!ach wenigen Minuten befindet sich 
keine Spur Peroxyd mehr im Ather. Allerdings enthalt 
der Ather jetzt die Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  d e r  
P e r o x y d e ,  vor allem A c e t a l d e h y d  und E s s i g -  
s a u r  e. Die Saure ist durch Destillation uber Alkali- 
carbonat zu entfernen. Falls auch der Aldehyd entferut 
werden soll, oxydiert man ihn am besten durch Schutteln 
mit C h r o m s a a r e l 6 s u n g ,  wascht alkalisoh und 
destilliert uber Alkalicarbonat. 

Nicht jede Athersorte unterliegt gleichschneller Oxy- 
dafion beim Aufbemahren. Meistens ist die Peroxyd- 
bfidung nur gering, aber hlufig bilden sich diese in stiin- 
dig zunehmender M'enge. Besonders typisoh ist die 
Beobachtung von B r a n  d t (a. a. O.), womch von den 
Peroxpden befreiter Ather in kurzer Zeit immer wieder 
peroxydhaltig wurde. 

Urn die Ursachen bierfiir adzdinden, wvrden ver- 
schiedene Proben Ather der Oxydation durch Luftsauer- 
stoff unterworfen. Es steht fest, dal3 das L ic  h t die 
Oxyhtion sehr Weun ig t .  Die zu oxydierenden 
Proben wnden in fafiblosen Glasern dem Tageslicht aus- 
gesebzt. Gewilhnlicher Ather des Handels zeigt schon 
naoh einigen Stunden deutliche Peroxydreaktion, wah- 
rend ein reiner, absoluter Ather, unter Luftzutritt aber 
FeuchtigkeitsausschluD belichtet, auch nach einem Tage 
noch keine Spur Peroxyd gebildet hatte. GrbBerer Feuoh- 
tigkeitsgehalt forderte die Peroxydbildung nicht, sondern 
hemimte diese zunachst. 

Die beschleunigende Wirkung des Lichtes ist vor 
allem den ultravioletten Strahlen nuzusohrei-ben. Reiner 
Ather absorMert allendin@ erst im iidersten Ultra- 
vidett in Wellenbereichen, fiir die gewtihnliohes Glas 
nicht Imehr durohhlassig ist. Weil aber nur das Licht sol- 
cher Wellenlangen w i n k m  sein kann, lctas a h r ~ b i e r t  
wird d andererseits r e i n e r  Ather in Ghsgefai3eii 
verhaltnismiifiig langsam oxydiert w i d ,  50 miissen wir 
an das V o r h a n d e n s e i n  e i n e s  S e n s i b i l i s a -  
t o r s  im gewijhnhhen Ather denken. Die Ver- 
su&e ergaben, da.8 bier in erster Linie der A c e t -  
a ld e h  y d a 1 s  Oibe r t r a g  e r in Frage kommt. Bei Zu- 
satz geringer Spuren von Acetaldehyd zu reinem, abso- 
lutem Ather gibt dieser d o n  mch zwei Stunden Belich- 
tungazeit eine intensive Peroxydreaktion. So erklart es 
sich nun auch, w e h l b  regenerierter, ehemals peroxyd- 
haltiger Ather besonders rasoher weiterer Oxydation 
unterliegt. Bei der Zerstarung der Pemxyde entsteht 
unter anderm Acetaldehpd, der aufs neue rasche 
Peroxydrbildumg einleitet. Auch F o r m la 1 d e h y d ver- 
mag die PeroxydbiMung zu beschleunigen, do& nicht 51 
stank wie Acetaldehyd. 

Dem Acetaldehyd k6nnte einmd die Rolle. eines 
S e n s i b i 1 i s a t o r s mkommen, oder er konnte selbst 
zu einem M o l o x y d  oxydiert werden, das seinen ak- 
tiven Sauerstaff auf den Ather iibertragt. Aldehyde 
lagern ja Sauerstoff an unter Bildung aufjerordentlich 
reaktionsfahiger Moloxyde von sehr hohem Oxydations- 
potential. Wahrscheinlich wirkt der Acebaldehyd bei 
der Atheroxydation eben sowohl sensibilisierend wie 
auch ale Sauerstoffubertriiger. Praktisch ergibt sich 

8 )  Disproportionierung von Diathylperoxyd: W i e 1 a n d u. 

9) Disproportionierung von Oxydialkylperoxyden : A.Ri ec h e , 
C h r o m e t z k a ,  Ber. Dtsch,. chem. Ges. 63, 1028 [1930]. 

Ber. Dtsch. chem. Gee. 63, 2647. 
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jedenfalls, dai3 ein Ather dann besonders s t ta r k z u r 
P e r o x y d b i l d u n g  n e i g e n  wid ,  wenn er v o n  
v o r n h e r e i n  a l d e h y d h a l t i g  war. Auch nach 
der Entfern'ung der Pemxyde wird dieser Ather immer 
wieder neue Pemxyde Wlden, wenn nicht der Aldehyd 
und etwa vorhandene ungesattigte Stoffe, die ahnlich wie 
Aldehyd wirken, sorgfaltig entfernt wurden. Aldehyd- 
freiheit ist also zunaohst die wichtigste Fopderung, die 
an einen guten Ather WJ stellen ist. Alle sonst vorge- 
schlagenen Verfahren, wie da5 AufbewahDen in Gefassen 
mit bestimmten Oberziigen ader iiber Katalysatoren, so- 
wie dias Zufiigen von Stabilisatorenio) konnen das Grund- 
iibel, den Aldehydgehalt, 'nicht vollstandig beseitigen. 

Mit der c h e m i s c h e n  K e n n z e i c h n u n g  d e s  
A t h e r p e r o x y d s  und dem M e c h a n i s m u s  d i e -  
s e r  A u t o x y d a t i o n s r e a k t i o n  haben sich bereits 
verschiedene Forscher beschaftigt. Obereimtimend 
wird die Bildung von W a s s e r s t o  f f s u p  e r o x y d 
festgestellt, doch ist seine Menge im Vergleich zum vor- 
handenen organilschen Peroxyd gering. Wiederholt ist 
in den Ver6ffent1,ichungen von ,,A t h y 1 p e r o x y d" 
die Rede. Damit id wohl A t h y l h y d r o p e r o x y d  
CtH6-OOH oder D i a t h y 1 p e r o x y d CIHa-OO-C2H5 
gmeint, Verbindungen, die b e s t i m m t n i c h t im 
autoxydierten Ath& vorkommen. 

Nach Ansicht alller Autoren bildet sich immer zu- 
nachst ein A n l a  g e  r u n g s p r  o d u  k t d e s S a u e r - 
s t o f f s an das Athersauerstoffatcun, wobei meist die 
Bildung von O x o n i u m v e r b i n d u n g e n  mit dieser 
Addition in Parallele gesetzt wird. Das ist aber nicht 
ganz richtig, da der vierwertige Sauerstoff nur als 
0 x o n i u m i o n vorkommt"). Die Anlagerung eines 
Sauerstoffatoms oder -m,olekiils kann wohl am besten 
durch E l e k t r o n e n f o r m e l n  zum Ausdruck ge- 
bracht werden: 

Atome mit unvollstlindigem Oktett lagern sich an an- 
dere mit vollstandiger Achterschale an und erhl ten dabei 
selbst ein volhtandiges Oktett, wobei wohl polare Mole- 
kiile aber keine Ionen (Oxoniulmverbindungen) entstehen. 
Bs sei hier nur an die Biblung der S u l f o x y d e  und 
Am i n  o x  y d  e erinnert, welche durch A n l  a g e  r u n g  
v o n  S a u e r s t o f f  a n  S u l f i d e  und A m i n e  ent- 
stehen: I/ II II 

II =O= 
II 

R=S=R + O= + R=S=R 
I1 I1 

Es \ist anzunehmen, dd3 auch Sauerstoffverbindungen 
wie A t h e r  und A l k o h o l e  Sauerstoffatme oder 
Molekiile in ganz ahnlich'er Weise zu allerdings wohl sehr 
labilen ,,0 x o x y d e n" annulagern vem6genl2) : 

-O= 
II 1 1  It II 

R=O=R + =O=O= -t R=O=R oder besser R=O=R 
I1 

=4= 
II =O= II II II 
II II . 

Diese labilen Verbindungen ktinnen ihren vermutlich 
besonders aktiven Sawmtoff an andere Molekiile ab- 

gaben oder auch an eine andere Stelle des eigenen Mole- 
kiils iibertragen. Das letztere diirfte bei der Autoxyda- 
tion der Ather der Fall sein. 

Experilmentell ist der Frage nach der chemischen 
N a t u r d e s im Abdampfriickstand enthalteneii 
,,A t h ,e r p e r o x y d 5'' erst C 1 o v e r 1s) na'hergetreten. 
Er nahm fiir den oligen, explosiven Verdampfungsriick- 
stand - entstanden durch Umlagerung eines primaren 
Additionsproduktes von 0, an Ather - folgend'e Konsti- 
tution an: QH5- O 4 H - C H 3  

I 

I 
H 

Der beobachtete Zerfall des Pemxyds in C02, CH., 
H202, CrHsOH und CH3. CHO vertrii@;t sich gut n i t  dieser 
Formulilemq. Zwischen Acetaldehyd und Hr02 lie$ 
also ein Verteiluqpverhaltnis von 1 : 1 vor, welches auch 
neuerdinga von H. K i n g i 4 )  in autoxydiertem Ather 
festgestellt wurde, der damm O x y a t h y l h y d r o p e r -  
o x y d CHI-CH-00-H als Autoxydationsprodukt des 

Athylathers annismmt. Auch bei der A u t o x y d a t i o II 
v o n  t r o c k e n e m  und r e i n e m  A t h e r  wurde von 
N. A. M i l a s  (a. a. 0. S. 231) dasselbe Verteilungsver- 
hiiltnis 1 : 1 gefunden. Die von H. W i e la n d 16) unter- 
suohte Riickstandsprobe von autoxydiertem Ather be- 
stand dagegen man gr6l)ten Teil aus D i - o x y a t h y l -  
p e r o x y d CH3-CH-00-CH-CHs. Wieland stellt sich 

I 
OH 

die Bil'dung von Di-oxyathylperoxyd folgerudermaf3en vor : 
Luftsauerstoff dehydriert unter Bildung von HzOz 

den Ather zu A t h y l v i n y l a t h ' e r ,  weloher hydro- 
lytisch in Acetaldehyd und Athyhlkohol zerfallt. Der 
Acetaldehyd addtiert dann H202 unter Bildung von Di- 
oxyathylperoxyd : 

I 
OH 

I 
OH 

CH3-CH9-0- CHZ-CHa+ O=O + CH3 - CHZ-O-CH= CH2 + H202 

'+ H20 
C&H50H + C H r C H O  

So wiide azlch das Vorkommen geringer Mengen 
V i n y 1 ii t h e r im Ather erkliirt werden konnen. Aller- 
dings sol1 dieser Vinylather moh K i n g  lo) auch in frisch 
hergestelltem, noch nicht oxydliertem Ather m finden sein 
und volm V i n y 1 a 1 k o h o 1 herstammen. Zur Autoxy- 
dation der Ather durch molekuhren Sauerstoff steht die 
O x y d a t i o n  d u r c h  O z o n  in naher Beziehung. F. G. 
F i s c h e r 17), der diese Reaktion untereuchte, erhielt 
neben Hydroperoxyd und Aldehyd in erster Linie 
E s t e r. (Esterbildung f3ndet librigens in geringem MaBe 
auch bei der Einwirkung von Luftwuerstoff sbatt, C l o -  
v e r a. a. 0.). Zunachst Mhdet sich naah F i s  c h e r 

10) Siehe z. B. E. Me r c  k , D.R. P. 468020, Klt. 120; Chem. 

11) A. R i e c h e , ,,Alkylperoxyde und Ozonide, Studien 
iiber peroxflschen Sauerstoff", Steinkopff, D r d e n ,  S. 97. 

1;) A. R i e c h e ,  a. a. 0. S. 08, 123, 162. N. A. M. i la s .  
Journ. Amer. chem. Soo. 63, 223 [1931] macht sich von der 
Addition von Sauerstoff an Ather ahnliche Vontellungen. Er 
nennt solche Anlagerungswrbindungen ,,Dativ-peroxyde". 

13) Journ. Amer. chem. Soc. 44, 1107; 46, 419; Chem. Ztrbl. 
1923, I, 646; 1924, I, 1919. 

14) Journ. chem. Soo. London 1929, 738; Chem'. Ztrbl. 1929, 
11, 24. 

16) W i e 1 a n d u. w i n g 1 e r , LIEBIGS Ann. 431,516 [i923]. 
16) Nature 120, 843 [lfXZ]; Chem. Ztrbl. 1928, I, 1203. 
17) LIEBIGS AM. 476, !233 [1929]. 

Ztrbl. 1929, I, n g a  
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eine labile Anlagerungsverbindung von Ozon an Ather, 
welche H20, abspaltet. lfber ein hypothetisches Zwisoh,en- 
produkt geht dann unter Wland,erung eines H-Atoms die 
Esterbildung vor sioh: 

H 0-0 H 

, o !  0 
@-R) -P R-C--O-CHp--R. I I  

Hz02+ (R-C 
H H  H H  

Die Autoxydation v e r s c h i e d e n e r reiner Ather 
unter Fe-uchtigkeitsausschlufi mit und ohne Katalyea- 
toren wurde neuerdings von N. A. M i l a s  (a. la. 0.) 
untersuoht. Wenn er auch andere Anscbuungen uber 
den Ablaut des Reaktionsmechanismus als W i e 1 a n d 
entwickelt, so nimmt dcch M i l a s  (wie vorher auch 
K i n  g) an, d& als e r s t e Z e r sle t z u n g s  p r o d u k t e 
der Mo n o o  x y a  1 k y l h  y d  r o p e  r - 

o x  y d  e R-C-00-H entstehen, die sich dann m i t  

A l d  e h y d  kombi- 
nieren konnen. Bei einigen seiner zahlreichen Autoxy- 
dationsversuche unter Feuchtigkeitwwschlufi isolierte 
M i 1 a s Peroxyde, die recht explosliv waren, und stellte 
bei allen ubereinstimmend fest, daD sioh H202 zu Aldehyd 
im Verhaltnis 1 : 1 diarin befand und niaht 1 : 2 wie in 
Di-oxyalkylperoxyden. Er vermutet, dafi seine Peroxyde 
P e r s a u r e e s t e r  v o n  A l k y l i d e n g l y k o l e n  

sinid : R-C-00-C-R Die Richtigkeit dieser For- 

mulierung f i r  ,,Atherperoxyde" ist jedoch zu bezweifeln. 
Es mufite namlich dann die Autoxydation der Ather in 
die der A 1 d e h y d e einmunden, von denen wir wissen, 
dafi sie uber ein d,erartiges esterartiges Zwischenprodukt 
a u s s c h l i e f i l i c h  S l u r  e n  ibi1denl8). DaD solche 
Perester nicht so bestandig sind, geht aus folgend'em Ver- 
such hervor: Lost man B e  n z o p e r s a u r e in Ather, 
f@t ebwm iiber ein Mol. B e n z a 1 d e h y d hinzu und 1ai3t 
einige Stunden stehen, so enthat die Losung nur noch 
Spuren von Peroxyid. Ebenso verhalt (Gch auoh Acet- 
aldehyd gegen Benzopersliune. Der intermediar ent- 
stehenide Perester zerfallt in folgender Weise: 

Atheroxydation 
H 
l 

I 
OH 
zulm D i o x y a 1 k y 1 p e r o x yld 

0 H 
II I 

I 
OH 

H 0 
I 

R-c--OO-c--R -+ u(-!-oH 

Bei allen Versuchen, die chemische Natur der 
,,Atherperoxydc" zu klaren, darf ein Ums6and nioht ,un- 
beriicksichtigt gelassen weden: Die oft ganz e n o r m e 
E x p 1 o s i v i t a t der AtherriickstLinde sowie ihre 
haufig grofie E m  p f i n  d l i c h k  e i t g e g  e n W a r m e 
u n d  S t o 13. Alle bisher in die Erorterung einbemgenen 
Peroxyde zeigen diese Eigensohaften nicht. Von den in 
Betracht kammenden Verbindungen besitzen nur A 1 - 
k y 1 i d e n p e r o x y d  e eine 50 groi3e Explosivitat und 

Empfindlichkeit : k-6). Solche Alkylidenperoxyde 

konnen aus den entspmhenden Di-oxydkylperoxyden 
leicht entstehen. W i e 1 a n d und W i n g 1 e r i g )  erhielten 
a u s  D i - o x y a t h y l p  e r o x y d  durch freiwillige Um- 

H x  

18) H. Wi  e 1 and ,  Ber. Dtsch. chemi Ges: 64, 2,356 [lWl]. 
19) LIEBIGS Ann. 431, 318 "231. 

wandlung A t h y 1 i d  e n p e  r o x  ysd, und R i  e c h  e *O) 

aus D i o x y p r o p y I p  e r o x  y d P r o  p y 1 i Id e n  p e r - 

sowie R i e c h  e und 

M e i s  ter21) aus O x y a l h y l h y d r o p e r o x y d  durch 
Wasserabspaltung mit PIOa mehrfach molekulares 
A t h y l i  d e n p  e r o x  yd. D i m  Verbindlungen liefern 
wie die Atherruckstande von M i 118 s beim Erwiirjmen 
mit veldiinnter Schwefelsaure Aoet- bzw. Propylaldehyd 
und H a 2  im Verhaltnis 1 : 1 und ahneln in ihren Eigen- 
schaften den Atherruckstapden durchausZ1). Allerdings 
werden nie reine Alkylidenperoxyde vorliegen, sondern 
stets G e m i s c h e lmit Oxyalkylperoxyden. Bei der Aut- 
oxydation wird auch niclht auuschlief3lich eine bestimmte 
Reaktion vor sich gehen, sondern mehrere nebmeinan- 
der, die in ihrer Richtung durch den Wawergehlt des 
Athers beeinflufit werden. Beim Vorhandensein von vie1 
Wasser ist mit dem Auftreten von Alkylidenperoxyden 
nicht zu rechnen, hier werden Oxyalkylperoxyde fiber- 
wiegen. In absolut trockenem Athylather ist aber auch 
eine d i r e k t e B i 1 d u n g von Athylidenperoxyden 
durchaus denkbar: 

o x y d (CHs-CH2-C, / O  I )s, 
H O  

H -2- CHy HsC-C-O--CCHS H~o, C$IbOHf 
H H  

HAH \ polymerisiert 
- 

sich 
'\ I + H2O + GHbOH + CHS- C-OOH 

I 
OH 

Es ist bemerkemwert, dafi lauch 0 z o n i d  e unter 
Umstanden dmahlich in Alkylid'enperoxyde uber- 
geh'en'l). So erhalt man A t h y l i d e n p e r o x y d  a u s  
m e h r f a c h  m o 1 e k u  1 a r e m  B u t  y 1 e n o z o n i d un- 
ter ahnlichen Bedingungen wie aus Di-oxyathylperoxyd. 

Bei einem p r i m a r e n A u f t r e t e n v o n A t  h y 1 - 
id e n p e r o x  y d ilm Diathylather ware unter der Mit- 
wirkung von Wasser mit folgenden hydrolytisohen Vor- 
gangen zu rechnen: 

H 
CHs-!C+ HpO $ CHs--G-OOH 2 CH3-CH0 + H2& 

0- I 
OH + + CHp-CHO $CHS-CH-OO-CH--CH~ 

I 
OH 

I 
OH 

Umgekehrt wird auch ersiohtlich, wie &us Oxyathyl- 
permoxyden Athylidenperoxyd entsteht, das sich iibrigens 
nicht immer schon iim Ather zu bilden bmuoht, sondern 
auch im isolierten Atherruckstand e t m  durch Erwarmen 
aus Oxyperoxyden entstehen kann. Die eimelnen Pfhasen 
des obigen Reaktionsschemas sind in den beiden Rich- 
tungen der Pfeile experimentell vedrkl icht  worden. 

Ob Alkylidenperoxyde als erste Umlagerungspro- 
dukte der Athermoloxyde auftreten qder erst sekundar 
aus Di-oxyalkylperoxyden unter Abspaltung von Acet- 
aldehyd und Wasser oder aus Oxyalkylhydroperoxyden 
unter Abpaltung von Wasser entstehen, Meibt 
noch m entscheiden. Jedenfalls sind sie wakl 'den 
meisten Vedampfungsriickstanden oxydierten Athers 
beigemengt und MMen die Veranlassung fur deren hohe 
Explosivitat. [A. 114.1 

Zo) ,,Alkylperoxyde und Ozonide usw." S. 81. 
11) Nnch noch unveroffentlichten Versuchen von A. R i e c h e 

22) A. R i e c h e u. H. S a u t h o f f , Ztschr. arrgew. Chem. 44,' 
u. R. M e i s t e r .  

590 [lWl]. 




