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217. Die Struktur der Athylenoxyde 
von P. K-arrer. 

(27. VIII. 47.) 

Zu der interessanten Diskussion von A. D. Walshl )  und R. Robin- 
sonz)  uber die Strukturformeln des Athylenoxyds und Cyclopropans 
mochte ich mich in bezug auf die Konstitution der Athylenoxyde kurz 
iius s ern. 

A .  D. Walsh befurwortet fur Athylenoxyd statt der bisher ubli- 
chen Formulierung I die Formel 11 (three equivalent resonance form), 
nach welcher Athylenoxyd eine den Aminoxyden analoge Struktur 
(111) besitzen wiirde. 
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Ex schcint mir, dass auch in diesem Fall, wie so oft in der orga- 
nischen Chemie, die Frage nicht verallgemeinert, sondern an Hand 
konkreter Beispiele betrachtet werden sollte. Athylenoxyd selbst und 
viele seiner einfachen Derivatc zeigen bekanntlich keinerlei oxy- 
dierende Eigenschaften. Ihr c h emi  s c h e s Verhalten lasst sich daher 
besser auf Grund der Formulierung I als durch die polare Formel I1 
erkliiren ; eine Analogie zu den Aminoxyden ist an ihnen auf Grund 
ihres chemischen Verhaltens nicht xu erkennen. 

Daneben gibt ex aber Athylenoxydderivate, die sich anders ver- 
halten. Dies trifft einmal fur die GlycidsBure-ester3), sowie alle Oxido- 
verbindungen zu, welche man aus a,  /I-ungesattigten Ketonen erh81t4). 
D iese  s ind  O x y d a t i o n s m i t t e l  u n d  sche iden  a u s  J o d w a s s e r -  
s t o f f s a u r e  q u a n t i t a t i v  J o d   US^)^). Sie entsprechen in diesem 
Verhalten den Aminoxyden. Fur sie erscheint daher eine Struktur- 
formel V bzw. Va zweckmassiger als IT bxw. IVa. 
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Ahnlich, wenn auch nicht ganz gleich, verhalten sich die von uns 
untersuchten Carotinoid-epoxydel). Aueh sie verlieren unter der Ein- 
wirkung von Spuren von Mineralsauren teilweise ihren Sauerstoff ; 
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d. h. sie werden zu den sauerstoff-freien Pigmenten reduziert. Ein 
anderer Teil des Carotinoid-epoxydes wird durch die SBure in das 
furanoide Oxyd umgewandelt. Auf Grund dieser Reaktionen habe 
ich vor zwei Jahren fur diese Epoxyde die polare Formel VII vor- 
geschlagen2), welche diese Umsetzungen m. E. allein zu erklaren 
vermag. 

Die Annahme, dass sich der Ubergang von VII in VIII  durch 
eine Reduktion von VII xu einem tertiaren Alkohol und nachfolgender 
Wasserabspaltung vollzieht3), kann nicht zutreffen, da er sich auch 
durch nicht reduzierende Sauren (z. 13. H,SO,) innerhalb weniger 
Augenblicke vollzieht und tertiare Alkohole von diesem Typus (es 
sind deren verschiedene bekannt) nicht so leicht anhydrisiert werden. 

Die Epoxyde aus den a, j3-ungesattigten Ketonen und den Caroti- 
noiden haben gemeinsam, dass das eine C-Atom, das den Oxido- 
Sauerstoff tragt, mit einer stark ungesattigten (negativen) Gruppe 
verbunden ist (-COOR, C=O oder System konjugierter Doppel- 
bindungen). Dureh diese negativen Substituenten wird die Athylen- 
oxydgruppe polarisiert (IV + V), wodurch den Verbindungen Eigen- 
schaften verliehen werden, wie sie den Aminoxyden, Jodosoverbin- 
dungen usw. zukommen. 

Die Frage der besten Formulierung eines ,,1,2-EpoxydesL‘ lgsst 
sich m. E. nicht allgemein beantworten, sondern wird von Fall zu 
Fall zu priifen sein. Da die wirkliche Struktur mit der Polarisierbar- 
keit der Molekel zusammenhangt , konnen moglicherweise auch 
aussere Einflusse die Strukturverhaltnisse beeinflussen. 
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