
2318 Pri t zkow,  M u l l e r :  ober die energetische Stellung der [Jahrg. 89 
_. .- - _ _  - --- 

Magnet ische Messungen a n  D e h y d r o d i a n t h r o n  in konz. Schwefelsiiure 
Fur die Durehfiihrung der Messungen gilt das schon friiherz) Ckaagte. Alle Messungen 

wurden unter Stickatoff dnrchgefiihrt, Lijsungsniittel und Lasungen mit trockenem Stick- 
stoff gesiittigt. Ala Liisungsmittel diente die ko z. Schwefelsiiure p. a. des Handels. Da 
ein unterschiedlicher Wassergehalt dcr Schwefelsilure schon einen erheblichen Pehler bei 
der magnetischen Messung hervorrufen kann, wurde das Liisungsmittel genau denselbcn 
Bedingungen unterworfen, wie sie bei der Herstellung der Losungen durch liingcres Schiit- 
teln notwendig waren, vor allem wurde die Verweilzeit an der Luft beim Urnfullen gleich 
gehalten. Da alle Abweichungen von dem nach P a s c a l  bernchneten und dem an der 
festen Substanz gemessenen Wort fiir die Molsusceptibilitiit (212*10-S[cm* g-l]) innerhalb 
der MeDgenauigkeit lagen, wird von einer Wiedergabc der einzelnen MeBwerte abgesehen 
und auf die Zusammenfassung in Tafel 1 verwiesen. 

328. Wilhelm Pritzkow und Karl Adolf Muller: Uber die energeti- 
sehe Stellung der organisehen Hydroperoxyde und die 0- 0-Bindnngs- 

energie 
[Aus dem Institut fur Katalyseforschung, &stock, der I h t s c h e n  Akademie der Wissen- 

schaften zu Berlin] 
(Eingegangen am 28. Juni 1956) 

Von zehn sehr gut gereinigten organischen Hydroperoxyden 
wurden die Verbrennungswarmen bestimmt. Vergleich mit den Ver- 
brennungswarmen der zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe e q a b  
befriedigend ubereinstimmendc Fteaktionsenthalpien fiir die autoxy- 
dative Hybperoxydbildung. Aus dem Mittelwert dieser Reaktions- 
enthalpien lieD sich fur organische Hydroperoxyde eine atomare 
0-0-Bindungsenergie von 53 kcal berechnen, ein Wed, der um 19 kcal 
g r o k r  ist als die 0-0-Bindungscnergie im Wasserstoffperoxyd. 

Es ist moglich, die Warmetonungen organisch-chemischer Reaktionen aus 
den atomaren Bindungsenergien der beteiligten Bindungen abzuschiitzen. 
Benutzt man die von K. S. P i tzer l )  errechneten, z. Z. besten Werte der 
atomaren BindungRenergien, um die Wiirmetonung der lteaktion 

\ \ 
/ / 

C-H + 0, -+ 7C-0-0-H 

abzuschiitzen, so erhalt man fur den Gaszustand bei 0°K eine Raaktions- 
enthalpie von -7.0 kcal. 

Tafel 1. A t o m a r e  Bindungsenerg ien  i n  kcal f u r  d e n  G a s z u s t a n d  
bei  0°K n a c h  P i t z e r l )  

Bindung ....... i C-H C - 0  I 0-0 1 0-H I 0-0 
Bindungsenergie I 98.2 79 1 34 I 109.4 I 117.2 

_ -  - -- - - - - 

Der Tabelle von Pitzer liegt die aus der Bildungswiirme des Waaserstoff- 
peroxyds berechnete 0-0-Bindungsenergie z q p n d e .  Die Anwendung dieses 
Wertes zur Berechnung der Warmetonung von Autoxydationen ist nur be- 

I) J. Amer. chem. SOC. 70, 2140 [1948]. 
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rechtigt, wenn die 0-0-Bindungsenergie in organischen Hydroperoxyden 
gleich der in Wasserstoffperoxyd ist. Ob das wirklich der Fall ist, muB das 
Experiment entscheiden. 

-_ - __ - - - - - __ ~~ - 
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Tafel 2. Eigenschaften und Verbrennungsenthalpien reiner organischcr 
Hydroperox yde 

1.4224 

Peroxyd 

12.20 

12.10 
12.12 
12.12 
12.02 

10.84 
- 

C y clohexanhydroperox yd 
ber. ................ 
gef. ................. 

n-Hexanhydroperoxyd . 
ber. ................ 
gef .................. 

1 -Hydroperoxy-n-hexan 
2-Hydroperoxyn-hexan 
3- Hydroperoxy-n-hexan 
n-Heptanhydroperoxyd . 

ber. ................ 
gef.. ................ 

1-Hydroperoxy-n-heptan 
2-Hydroperoxy-n-heptan 
3-Hydroperoxy-n-hep tan 
4-Hydroperoxy-n-heptan 
Methylcyclohexanhydro- 

ber. ................ 
gef.. ................ 

Tetralinhydroperoxyd . . 

peroXYd 

1.4261 
1.4241 
1.4243 
1.4245 

1.4643 

I Analyeenwerte in yo I Kennzahlen 

oat. 

13.78 
13.49 

13.54 

13.00 
12.90 
13.17 

12.10 

11.98 
11.88 
11.81 
11.86 

12.29 
11.92 

C __ 

62.04 
61.50 

60.98 

60.93 
61.28 
60.71 

63.59 

63.51 
63.48 
63.34 
63.71 

64.57 
- 

Sdp./Torr 

40-4Z0/0.5-1 

42-45Op-2 

Verbren- 
nungsenthel- 
pie kcttl/Mol 

~ 

- 908.9 f 0.7 

- 970.9 f. 1.2 
34-3Bw/1-X 

30-36"/1-2 
, - YBB.4 f U.7 

' - 969.6 + 1.8 

51-53'/0,5-1 
35-41"/0.5-1 
35-4270.5- 1 
36-40"/0.5-1 

L8-52'/0.5-1 
I Schmp.55" 

-1122.9 & 1.2 
-1122.1 * 0.5 
-1122.0 * 1.0 
-1126.1 k 0.5 

-1057.6 & 1.5 
-1307 + 2  

Wegen der groBen Bedeutung organischer Hydroperoxyde als Zwiuchen- 
produkte bei Autoxydationen und Verbrennungen haben wir von den zehn 
in Tafel 2 aufgefiihrten, von uns in groBer Reinheit dargestellten Hydroper- 
oxyden die Verbrennungswarmen bestimmt ; Tafel 2 enthiilt die Mittelwertc 
aus jeweils f a  Einzelmessungen und die mittleren Fehler. Vergleich mit 
den Verbrennungswarmen der zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe2) er- 
gibt fiir die Wiirmetiinung der Reaktion (1) bei Zimmertemperatur und kon- 
stantem h c k  We& zwischen 24 und 34 kcal, im Mittel 28 kcal (Tafel 3). 
Unter der Annahme, daB die Verdampfungswarme der Hydroperoxyde stets 
urn 2-3 kcal hoher ist als die der zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe, 
errechnet sich fiir den Qaszustand bei 20-25°C eine Reaktionsenthalpie von 
25-26 kcal/Mol. Dieaer Wert diirfte sich beim tfbergang von Zimmertempe- 

5)  F. D. Roesini u. Mitarbb., Selected Values of Physical and !I'hermodynamic 
Properties of Hydrocarbons end Related Compounds, Carnegie Preea, Pittsburgh 1953. 
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ratur (295°K) auf 0°K nur sehr wenig andern, die experimentell gefimdenen 
Warmetonungen liegen also urn etwa 19 kcal/Mol hoher als der am den Pitzer- 
schen atomaren Bindungsenergien berechnete Wert. Daa ist am einfachsten 

~ __-- 

Verbronnungsenthalpien in kcal/Mol 

.- .- -. -. 

Differenz 
= Reaktions- 

-. 

Cyclohexan ................... 
Cyclohexenh ydroperoxyd ........ 
n-Hexan ...................... 
1-Hydmperoxy-n-hexan ........ 
n-Hexan ...................... 
2-Hydroperoxy-n-hexan ........ 
n-Hexan ...................... 
3-Hydroperoxy-n-hexan ........ 
11- Hept.an ..................... 
1-Hydroperoxy-n-heptan ....... 
n-Heptan ..................... 
2-Hydroperoq-n- heptan ....... 
3-Hydroperoxy-n-heptan ....... 
n-Heptan ..................... 
4-Hydroperoxy-n-heptan ....... 
Tetrelin ...................... 
Tetralinhydroporoxyd ........... 
Mothylcyclohexm ............. 
Methylcyclohexanhydroperoxyd . 

n-Heptan ..................... 

- 936.9 
- 908.9 
- 995.0 
- 970.9 
- 995.0 
- 988.4 
-- 995.0 
- 969.6 
-1151.3 
-1125.9 
-1151.3 
-1 122.1 
--1151.3 
-1 122.0 
-1151.3 
-1125.1 
-1339.5 
- ,1307 
-1091.1 
-1057.6 

-28.0 

-24.1 

-26.6 

-25.4 

-25.4 

-29.2 

-29.3 

-26.2 

-32.5 

-33.5 

-28.0 

durch die Annahme zu deuten, da13 die 0-0-Bindungsenergie in organischen 
Hydroperoxyden urn etwa 19 kcal hoher ist ah im WwserstoEperoxyd, sie 
muD also bei 53 kcal liegen. 

Da den Einzelwerteu der atomaren Bindungsenergien keine einfache physikdkche 
Bedeutung zukommt - sie sind nur Rechengrokn zur Ermittlung der atomaren Ril- 
dungswiirme von Verbindungen - konnta man die Diskrepanz von 19 kcal natiirlich auch 
jeder anderen Bindung, et,wa der C-0-  oder der 0-H-Bindung der Hydroperoxyd- 
molekel ansohreiben. 

In der Literatur Gndet man bereits vereinzelte Angaben uber die Ver- 
brennungswarmen organischer Hydroperoxyde, doch sind die mitgeteilten 
Werte in vielen Fallen offensichtlich ungenau. Aus den besten Literatur- 
werten erhalt man, wie Tafel4 zeigt, mit unseren Werten gut ubereinstimmende 
Warmetonungen fur die autoxydative Hydroperoxydbildung. 
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Tafel 4. Verbrennungswhrmen von Hydroperoxyden bei 
20-25°C und konst. Druck (Angaben der Literatur) 

~ ~ 

Differenz I 1 kd/NOl 
Verbrennungeanthalpien 

Tetralin, fliimiga) .............. 
Tetralinhydmperoxyd, fest'). .... 
Dekalin, fliimiga) .............. 
Isobutan, flhig*) ............. 
tert.-Butylhydroperoxyd, fliissigs). 

Dekalinhydmpemxyd, fest4) .... 

-1339.5 
-1307.3 
-1601.2 
-1472.8 
- 650.9 
- 654.2 

-32.2 

-28.5 

-26.7 

Beschreibnng der Versache 
Die Hydroperoxyde von Gyclohexan, n-Hexan und n-Heptan wurden aua den ent- 

spreehenden Alkylchloriden nach der Methode von C. Walling und S. A. Bucklers,') 
dargestellt und durch Verteilen zwischen Petroliither bzw. n-Heptan oder n-Hexan und 
10-proz. Kslilauge') gereinigt. 

Methylcyclohexanhydroperoxyd wurde durch Autoxydation von Methylcyclohexan 
unter Xomaldru~k bei 100" herge8tellt und durch Destillation gcreinigV). 

Tetralinhydmperoxyd wurde durch Autoxydation von Tetralin bei 75" und anschlie- 
kncles Einengen i. Vak. gewonnen; es wurde aus Petrolither ~mkristallisiert~). 

Die Verbrennungswiirmen d e n  in einem Kalorimeter der F m a  A. Schrader,  
Babelsberg, mit automatisch dichtender Bombe bestimmt. Das Kalorimetcr wurde mit 
Benzoesiiuro und Salicyls&ure geeicht, es wurde mit linearer Gangkorrektur gerechnet. 

329. Wilhelm Pritzkow und Karl Adolf Muller: Uber die Zersetzung 
sekundiirer Alkylhydroperoxyde *) 

IAus dem Institut f i i i  Katalyeeforschung, Rostock, der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin] 

(Eingegangen am 28. Juni 1956) 

Die Zersetzung sekundker Alkylhydroperoxyde wird, wie das 
allgemein bei organischen Hydroperoxyden der Fall ist, durch 
Schwermetallsslze und durch starke S a w n  beschleunigt. Bei der 
durch Schwermetallsslze katalysiehn Zersetzung ontstehen zu etwa 
gleichen Tcilen das entsprechende Keton und der entsprechende 
Alkohol, bei der durch Perchlorsiiure katdysierten Zersetzung findet 
nicht, wie bei tertiiiren Hydroperoxydcn, eine Umlagerung stat.$, 
vielmehr fiihrt die Reaktion zur Hildung dcs dem Hydroperoxyd 
entsprechenden Ketons. 

Liisungen organischer Hydroperoxyde in Kohlenwasserstoffen, in Alkoho- 
len oder in Eisessig sind recht stabil, und der titrierbare Peroxydgehalt solcher 
Ltisungen nimmt bei Temperatmen unter 100" auch nach Stunden nur sehr 
- 

3, W. A. Roth  u. K. v. Auwers, Liebigs Ann. Chem. 407, 145 [1915]. 
4, J. 1%'. Breitenbach u. J. Derkosch, 1Mh. Chem. 81, 689 [1950]. 
5) W. E. Vaughan, Discuss. Faraday SOC. 10, 330 [1951]. 
6 )  J. Anier. chem. SOC. 76, 4372 [1953]; 77, 6033 [1955]. 
7) W. Pritzkow u. K. A. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 697, 167 [1956]. 
8 )  K. J. Iwanow u. V.K. Sawinowa. Ber.Akad.Wiea.UdSSR50,493 [1048]; E. J. 

G ass on, E. G. E. H a w kin s, A. F.Mil li dg e u.D.C. Q u in, J. chem. SOC. [London] 1960,2798. 
g, M. Her tmann u. M. Seiberth,  Helv. chim. Acta 16, 1390 [1932]; H. Hock u. 

W. Susemihl, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 61 [1933]. 
*) I'orgetragen auf der Chemie-Dozententagung der DDlt am 16. 5. 1956. 


