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Modellversuche zwr Awtoxydation der Ather. 
Von Dr. ALFRED RIECHE und Dr. RICHARD MEISTER. (Eingeg. 10. Jannar 103F.) 

Aus den chemischen Laboratorien der Universitaten Leipzig und Erlangen. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur organische Chemie und Biochemie auf der 48. Hauptversammlung des V. d. Ch. 

zu Konigsberg am 5 .  Juli 1935. 

Die haufig beobachteten Explosionen von Abdampf- 
riickstanden des -&thers sind bekanntlich auf einen Gehalt 
an Pe roxyden  zuriickzufiihren. Die Bildung der Per- 
oxyde erfolgt durch Oxydation des Athers an der Luft. 
Wie friiher gezeigt wurde'), besitzt das ,,Atherperoxyd" 
im Abdampfriickstande die gronte Ahnlichkeit rnit dem 
aus Acetaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd gewinnbaren z, 
polymeren A t  h y l idenp  erox  y d (CH,--CHOO--), und 
enthalt dieses als Hauptbestandteil. 

In oxydiertem Ather sind vor allem noch Wasserstoff- 
peroxyd und Acetaldehyd bzw. deren Anlagerungsverbin- 
dungen Oxyathylhydroperoxyd CH,-CHOH . OOH oder 
Dioxpathylperoxyd CH,-CHOH . 00 . CHOH-CH, zu 
finden, ferner Athylalkohol und etwas Essigsaure. 

Die Oxydation der &her wird durch solche Faktoren 
begiinstigt, die auch sonst Oxydationsvorgange zu be- 
schleunigen vermogen. Vor allem ist hier neben der Licht- 
wirkung die katalytische Wirkung des Eisens  zii nennen, 
das nach der Untersuchung von it'eu,) auch beim Ather 
seine bekannte oxydationsbeschleunigende Wirkung ausiibt. 

Aldehydhaltiger Ather unterliegt besonders rascher 
1,uftoxydation. Dadurch wird es erklarlich, weshalb per- 
osydhaltiger k h e r ,  in welchem die Peroxyde zerstort 
waren, besonders zur Oxydation neigt . Aus den Peroxyden 
entstehen beim Zerfall Aldehyde. die erneut die Peroxvd- 
Iddung einleiten. 

Bei der Keinigung der Ather ist es also nicht nur notig, 
die Peroxyde xu zerstoren, sondern auch ihre Zersetzungs- 
produkte nioglichst vollstandig zu entfernen. 

Uni einen sehr reinen auch fiir Absorptionsaufnahmen 
iin Ultraviolett als Losungsinittel geeigneten Ather zu 
bekommen, verfahren wir wie folgt : Zunachst wird der 
Ather zur Disproportionierung der Peroxyde mit Ferro- 
sulfatlosung geschiittelt, dann mit festem Atznatron in 
Pastillenform behandelt, wobei Saure gebunden wird, 
Acetaldehyd verharzt und Eisensalze gefallt werden. Dann 
destilliert man vom Atznatron ab. Zur volligen Entfernung 
von Aldehyden oder evtl. vorhandenen ungesattigten 
Verbindungen kann man noch mit Chromsaurelosung 
schiitteln und dann rnit calc. Soda destillieren. Um optisch 
reinen Ather zu erhalten, trocknet man zweckniaRig nicht 
mit Chlorcalcium vor, sondern rnit Nabiumstiicken. SchlieR- 
lich wird iiber Natriumdraht destilliert und der reine Ather 
iiber etwas Natrium aufbewahrt. Er halt sich dann lange 
Zeit peroxydfrei. 

Zur Pr i i fung auf Reinhei t  kommt neben den 
zahlreichen im Schriftum beschriebenen chemischen 

l )  Diese Ztschr. 44, 896 [1931]. 
2, Rieche u. Meister, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2335 [1931]. 
3, Diese Ztschr. 46, 519 [1932]. 
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Methoden 4, fur besonders hohe Anforderungen die Messung 
der Durchlassigkeit im ultravioletten Licht im Quarz- 
spektrographen in Frage. Der Ather sol1 dann bis min- 
destens 220 mp gut durchlassig sein. 

Fur den chemischen Ablauf d e r  A the rau toxy-  
da t ion  sind die verschiedensten Moglichkeiten erortert 
worden. Die Endprodukte der Oxydation enthalten die 
Atherbriicke nicht mehr, und es ist zunachst nicht ganz 
leicht zu erklaren, wie es unter so milden Bedingungen 
zur Spaltung der so festen Atherbriicke kommt. Die Bildung 
von Aldehyd und Alkohol deutet darauf hin, daB die Spal- 
tung iiber eine acetalartige Zwischenstufe erfolgt, etwa 
entsprechend der Vorstellung von Clorer5), der dem ,,Ather- 
peroxyd" folgende Formulierung erteilt, ohne den Beweis 
dafiir zu erbringen: 

C~H,-O-C,H, + 0, --f C,H,--O-CH-CH, 
0 
0 
H 

Nun besitzt das hochexplosive im Verdampfungs- 
riickstand von oxydiertem Ather befindliche Peroxyd 
- wie von uns friiher gezeigt wurdel) - zwar nicht diese 
Konstitution, doch kame es als eine der ersten auf die 
Sauerstoffanlagerung folgenden Zwischenstufen durchaus 
in Frage. Als weitere Moglichkeit kame die Dehydrierung 
des Athers durch Luftsauerstoff 211 Vinylathylather in 
Betracht, der dann hydrolytisch in Acet aldehyd und 
Athylalkohol gespalten werden kiinnte 6 ) .  

C2H,--O-C2H5 + 0, -* H,C = CH-0---C2H, + H,O, 
?, 

J. 

I c +I 
CH,-CHO + C,H,OH 

Wie Versuche ergaben (gemeinsam mit Dr. Maier-Bode), 
ist die Atherbindung im Vinylather in der Tat wesentlich 
leichter zu hydrolysieren als im Diathylather. Schon rnit 
Wasser tritt eine verhaltnismaflig rasche Spaltung in 
Acetaldehyd und Athylalkohol ein. Wahrscheinlich wird 
zunachst Wasser von der Doppelbindung addiert, und das 
Acetaldehydathylacetal zerfallt leicht : 

HIOH 
CH, = CH-O-C,H, + H,O --f CH3-C' 

\ O-C,H, 
3 CHBCHO + C2H,0H 

Falls es also bei der Oxydation des Athylathers durch 
Dehydrierung zur Bildung ' von Vinylather kommen sollte, 
so waren zwar alle aufgefundenen Reaktionsprodukte 

4, Siehe diese Ztschr. 44, 896 [1931], Anmerkg. 4, sowie DAB6 s. 39. 
5, J .  Amer. chem. SOC. 44, 1107 [1922]; 46, 419 [1924]. 
O) Wieland u. Wingler, Liebigs Ann. Chem. 431, 316 [1923]. 
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erklarbar. I& ir llalten jedocli 6ie Eilaung uer \-inyl-Doppel- 
bindung durch Dehydrierung mit Luftsauerstoff aus ver- 
schiedenen Grunden fur weniger wahrscheinlich als das 
Einschieben des Sauerstoffmolekuls zwischen C und H in 
Kachbarschaft zum Athersauerstoff. 

Die folgenden Versuche sollen entscheiden, oh die 
Oxydation bevorzugt nur bei solchen Athern moglich ist, 
die durch Dehydrierung entsprechende Vinylather zu 
hilden vermogen. 

Ferner sollte gepruft werden, ob die bisher nur hypo- 
thetischen H y d rop e r o x y a1 k y 1 a t  her  existenzfahig sind 
und oh diese als Zwischenprodukte der .heroxydation 
in Frage kommen. 

SchlieWlich sollte der Hydroperoxydiathylather selbst 
synthetisiert werden und versucht werden, diesen in das 
Athylidenperoxyd und die anderen bei der Atheroxydation 
aufgefundenen Verbindungen iiberzufiihren. 

Die Oxydation des Dibenzylathers . 
Vie1 leichter noch als der Diathylather oxydiert sich 

der Dibenzylather. Beim Dibenzylather ist die Dehy- 
dr ierung zu einer ungesattigten Verbindung unmoglich, 
da zwei fur die Bildung einer Doppelbindung notwendige 
benachbarte Wasserstoffatome fehlen. Es ware lediglich 
eine Oxydation zu B enz oes a u  r e b enz yles  t e r denkbar, 
ahnlich wie Diathylather durch Ozon zu Essigester oxydiert 
werden kann'). Im oxydierten Benzylather findet sich 
jedoch kein Ester. dagegen Benzoesaure, Benzaldehyd, 
Benzylalkohol, zuweilen auch Wasserstoffsuperoxyd bzw. 
sein Anlagerungsprodukt an Benzaldehyd 6).  

SchlieBlich konnte auch Oxydation zum Be nz - 
a1 de  h y dmono b enz y la  ce t a1 (I) oder B en  z a lde  h y d - 
h y d r a  t m ono b enz o es a u r  ee  s t e r  (11) erfolgen : 

0 

H/ 0--C--C6H5 C,€i,-C / -  C,H,-C 
H 0 CH,-C6H5 

\ O H  ' OH 
I. 11. 

Durch beide Reaktionsstufen ware die Bildung von 
H,O, nicht erklart, durch letztere nicht die Benzylalkohol- 
bildung. Die Oxydation zu einem Produkt I1 hat zweifellos 
vie1 fur sich. Wir mochten aber annehmen, daB sich nicht 
ein Sauerstoffatom zwischen C und H schiebt, sondern 
das Sauerstoff - Mol e k ul : 

H 0 CHz--C6H5 
C6H,-CH,--O--CH2--C,H, + 0, + C6H,'C 1 -  

\ O O H  
111. 

Ini Dibenzylather ist die Methylengruppe durch die 
Nachbarschaft des Phenylrestes und des Sauerstoffs so 
stark aufgdockert, daI3 sich das 0,-Molekul dazwischen zu 
schieben vermag. 1st es doch auch zur Geniige bekannt, 
daB allgemein bei alkylierten aromatischen Verbindungen 
die dem Aryl benachbarte --CH,- oder ---CH,-Gruppe 
tler Oxydation ganz besonders leicht zuganglich ist. 

Der H y d r o  per  ox y d i  benz y la  t her  (111) als Zwischen- 
stufe wiirde die Bildung von Benzaldehyd, Benzoesaure, 
Benzylalkohol und Wasserstoffperoxyd aus Dibenzylather 
gut erklaren konnen, wiirde sich doch die ktherbrucke in 

:) F. C:. Fischer, 1,iebigs Ann. Cheni 476, 233 [1929j. 
*) Siehc auch A M .  Clocer, J .  Anier. rhem. Soc. 46, 428 [l924]. 

dieser Verbindung in stark aufgelockertem Zustande be- 
finden miissen. Durch Hydrolyse kann dann Benzylalkohol 
und Oxybenzylhydroperoxyd (V) , daraus Benzaldehyd und 
H,O, oder Benzoesaure und H,O entstehen. 

Auf Grund unserer Erfahrungen in der Synthese der 
verschiedensten organischen Peroxyde9) bestand eine 
gewisse Aussicht, den Hydroperoxydibenzylather aus Oxy- 
benzylhydroperoxyd und Benzylalkohol gewinnen zu 
konnen : 

C,H,--CHO + H20z - C6H5--C ' H OH 
+ HOCH2--C611, --IIZo f 

\ OOH v. 
H 0 CH2-C,H, 

C,H,--C / -  
\ OOH 111. 

Wir behandelten Benzaldehyd zunachst mit xnolekularen 
Mengen Hydroperoxyd, dann unter Zusatz von Benzylalkohol 
in atherischer Losung mehrere Tage lang mit Phosphorpent- 
oxyd. Nach dem Abdunsten des Athers hinterbleibt eine 
braune, wachsartige Masse, die stark nach Benzaldehyd roch. 
Nach niehrmaligem Auswaschen und Umkristallisieren mii 
Ather erhielten wir verfilzte, farblose Nadeln vom Schnip. 119O. 

Der Korper ist in Wasser unloslich, schwerloslich in Alkohol, 
leichter in Ather und Dioxan. Er gibt mit waoeriger H J -  
Losung nur schwache Peroxydreaktionen, wohl infolge seiner 
Unloslichkeit in Wasser. Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung ergaben, daB hier nicht der erwartete Hydroper- 
oxydibenzylather vorliegt . 

Die Werte stimmen vielmelir recht genau auf ein L ) i -  
benzylatherperoxyd der Formel I\': 

C,H-CH-OH 
I 
0 
0 

2C,H,-CHO + H,O, + 

I 
C,H,-CH--OH 

H 

I 
C~€I,-C--O-CH,-C,H, 

I 
0 
0 1 v. 

Die Verbindung ist entstanden aus D i ox  y b e n z y 1 - 
per  oxyd  durch Veratherung der Oxygruppen. Das 
Bestreben des Wasserstoffperoxyds, 2 Molekule Benzaldehyd 
anzulagern, ist so groB, daB hier im Gegensatz zu anderen 
Aldehyden lo) die Bildung des Oxybenzylhydroperoxyds (V) 
zurucktritt. Die Reaktion verlauft also nicht in den1 
erwarteten Sinne. Inimerhin zeigt sich, daB Vera the -  
rungen  von Oxyperoxyden  mit Alkoholen unter 
geeigneten Bedingungen grundsatzlich ni ogli ch  sind. 

Dihydroperoxydiathylather 
Die Verhaltnisse liegen beim 0 x y a t  h y 1 h y d r o p e r - 

o s y d , das bereits vor langerer Zeit von uns aus Acetaldehyd 
und Wasserstoffperoxyd gewonnen wurde"), giinstiger. 

D, Siehe z. B. A .  Rieche, Alkylperoxyde und Ozonide, Stein- 

lo) A .  Rieche u. R.  Meinter, Ber. dtsch. chem ( k s  (i4, 2328 

A .  Rieche, eber,cI:i 64, 2329 119311. 

kopff, Dresden 1931. 

[1931]; ebenda 68, 1465 11935j. 
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Peim H'ik.ylf,q drcrervxyd ist das Bestreben zur Ab- 
yiittigung des zweiten Hydroperoxydwasserstoffatoms durch 
Anlagerung eines weiteren Aldehydmolekiils geringer als 
hei der entsprechenden Benzaldehydverbindung. 

Behandelt man Oxyathylhydroperoxyd fiir sich bei 
tiefer Temperatur in fliissigem Dimethylather als Lasungs- 
mittel vorsichtig einige Tage niit Phosphorpentoxyd, so 
werden die beiden Oxygruppen miteinander verathert, und 
es entsteht Dihydroperosydiathylather (1'1) als diiun- 
fliissiges, farbloses, wenig explosives 0 1  : 

H 
2 CH,-C-OOH + CH3-CH- O O H  

0 I 
H CJ 1'1. 

i 
C€13-CH-OOH 

Die Verbindung steht den1 hypothetischen Autosy- 
dationsprodukt des Diathylathers schon recht nahe und 
kijnnte entstanden sein aus einem Molekiil Ather und 
zn ei hlolekulen Sauerstoff. 

Hydroperoxydiathylather . 
Schlieolich gelang es auch, Oxyathylhydroperoxyd 

init Athylalkohol zu verathern. 
Hierzu wurde zuerst Oxyathylhydroperoxyd durch mehr- 

tagige Einwirkung molekularer Mengen von Acetaldehyd 
und H202 in absolutem Ather und Abdunsten des *4thers 
bei 20° hergestellt. Dann wurde die aquivalente Menge Alkohol 
zugegeben und unter Kiihlung mit Ather-Kohlensaure Methyl- 
chlorid als Losungsmittel eingeleitet. Es wurde dann Phos- 
phorpentoxyd eingetragen und unter VerschluB mit P,O,- 
Rohren etwa 6 Tage stehengelassen. Die Losung uvrde dann 
unter LuftausschluB in ein Abdampfkolbchen gedriickt und 
das Chlormethyl abgedunstet. 

/ OOH 
, OOH 

$- HCJ~.-C H -XHPo + CII,--CH CH,--CH a 5  
\ OH \ OC2H5 

Hydroperoxydiathylather ist ein farbloses, diinn- 
fliissiges 0 1  von angenehmem Gerucli. Es ist schwerloslich 
in Wasser, leichtloslich in fast allen organischen Losungs- 
mitteln. Beim Erhitzen verpufft es schwach unter Bildung 
von sauren Nebeln, die nach Essigsaure riechen. Durch 
Natronlauge oder Ferrosulfat. wird es zersetzt. 

Wenn in diesem Peroxyd wirklich ein Zwischenprodukt 
der Atheroxydation vorliegt, so mufiten bei seiner Spaltung 
die im oxydierten Ather aufgefundenen Verbindungen 
entstehen. In  der Tat erhalt man durch geeignete Spaltung, 
wie z. B. durch Hydrolyse, bzw. katalytische Zersetzung, 
Athylalkohol, Acetaldehyd, Essigsaure und Wasserstoff- 
peroxyd. 

Vor allem aber war zii fordern, dalS beiin Erwarmen 
ein Peroxyd erhalten wird, das in seinen Eigenschaften dern 
, ,Atherperoxyd" ahnelt, also ideritisch init dem Athyliden- 
peroxyd ist. Wenn man das Peroxyd einige Stunden auf 
70--75O bei 20 mm erwarmt, so verwandelt es sich in eine 
dickfliissige Masse von Glycerinkonsistenz mit den Eigen- 
schaften des polymeren Athylidenperoxyds. Sie ist sehr 
reibungsempfindlich und auBerst explosiv. Die Brisanz 
ist so grol3, daB bei dem Versuch einer hlikro-C-H-Be- 
stininiung 4 mg der Verbindung das Verbrennungsrohr 
zertriimmerten. 

Aus all dem ergibt sich also, da13 der veil uns synthetisch 
gebvonnene H y d r  ope r o s  y d i a  t h y l a t h e r  a l s  Z w ischen-  
p rod u k t. b ei d e r At  her  ox y d a t i on anzusehen ist. 

Die Autoxydation des Athylathers wird demnach 
folgendermafien vor sich gehen l*) : 

I1 
C2H,-O-CaH5 + 0, -> C2H,=O=CaH5 

Durch die Versuche ist wahrscheinlich gemacht, daW 
ein Z w is  c hen  s chi  e b en  S a u e  r s t of f m o le kiils 
zwischen C und H stattfindet. Die sonst so feste Ather- 
bindung geht dadurch in die leicht spaltbare und hydroly- 
sierbare H a1 b a ce t a1 b in  d u n g  iiber. 

Auch andere Faille sind bekannt, bei denen sich der 
Sauerstoff zwischen eine CH-Bindung schiebt. Voraus- 
setzung hierfiir scheint eine Aktivierung dieser Bindung 
durch benachbarten Sauerstoff oder einen ungesattigten 
Rest zu sein. Erinnert sei hier an die leichte Oxydierbarkeit 
der Methylgruppe im Toluol. So ist es auch erklarlich, 
weshalb der Dibenzylather besonders leicht der Oxydation 
anheimfallt, da die CH,-Gruppe einerseits vom Phenyl, 
andererseits vom Sauerstoff ,,aktiviert" ist. Ahnlich liegen 
die Verhaltnisse beim Tetralin, das bekanntlich ein Sauer- 
stoffmolekiil zum Tetralinperoxyd aufnimmt. 

de  s 

H 2  
/'./--..H* I,  0 

SchlieWlich kann auch die bekannte Autoxydation der 
Aldehyde zu Persauren als Vergleich herangezogen werden. 

Die Oxyda t ion  der  A t h e r  d u r c h  Luf t saue r s to f f  
darf man wohl mit Recht der Oxydation von Kohlenwasser- 
stoffen wie Toluol, kthylbenzol, Tetralin und der Aldehyde 
in ihrem chernischen Ablauf an die Seite stellen. Das 
Studium des Reaktionsmechanismus der Oxydation so 
einfacher Verbindungen besitzt eine groBe Be deu  t ung  
im Hinbl ick  auf p rak t i s che  Probleme.  Das Ver- 
derben und Ranzigwerden der Fette, die Oltrocknung 
und die Polymerisation ungesattigter Verbindungen sind 
unter anderem Vorgange von technischer und wirtschaft- 
licher Bedeutung, die durch Oxydation eingeleitet oder 
fortgefiihrt werden und deren genaue Kenntnis sehr er- 
wunscht ware13). Doch wird es a d e r s t  schwer sein, den 
Mechanismus dieser Reaktionen bei den in Frage kommenden 
Fetten und Olen selbst zu klaren, da diese oft recht kom- 
pliziert zusammengesetzt sind. Es m a t e  vor allem die 
Art und Menge der Oxydationsprodukte, die Natur der 
entstehenden peroxydischen Zwischenstufen und deren 
Umsetzungsprodukte in ihrer Abhangigkeit vom auf- 
genommenen Sauerstoff und von Einfliissen katalytischer 
Art und voni Licht genau bestimmt werden. Hier kann 
die Erforschung der Oxydationsvorgange an einfachen 
Modellen weiterf iihren. [A. 6.1 

12) Die allererste Sanerstoffanlagerungsverbindung beim Ather 

I:') Vg'. ' / ' + , j c ~ / ,  ,,Antoxydntion und Ketonabbau der P,;tte a'; 
kann am besten mit Elektronenformeln dargestellt werden. 

'I',.ilfragen der I:ettwirtic!iaft", dicse Ztschr. 49, 48 [1930j 
2' 




