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Im Hinblick auf die beobachteten groBen Unterschiede in. der
Reaktionsfihigkeit organischer Peroxyde schien es uns wichtig, zu
untersuchen, ob auch in den Energieumsetzungen der typischen Reak-
tionen der Peroxyde entsprechende Unterschiede auftreten.

Wir haben die Verbrennungswirme verschiedener Peroxyde sowie
die Verbrennungswirme einiger verwandter Stoffe gemessen, die zur
Berechnung der Standard-Reaktionsenthalpien (AH°) folgender zwei
Reaktionen notwendig sind:

I. Wasserstoffaufnahme
R,—0—0—R, + H, = R,—OH + R,—OH;
II. Sauerstoffabspaltung
R,—0—0—R,; = R—0—R, + Y/, 0,.

Die gemessenen Substanzen sind: Benzoylperoxyd, o-Toluylperoxyd,
p-Toluylperoxyd, Cinnamoylperoxyd, 9-trans-Dekalinhydroperoxyd,
5-Tetralinhydroperoxyd, Benzoesdureanhydrid, o-Toluylsiureanhydrid,
p-Toluylsdureanhydrid, Zimtsdureanhydrid, 9-trans-Dekalol, 5-Tetralol,
o-Toluylsiiure und p-Toluylsidure.

1. Experimentelles,

Es handelt sich meist um die gleichen Préiparate, die wir auch zur Messung
der UV-Spektren verwendet habenl; an der zitierten Stelle sind auch die
notigen priparativen Angaben gemacht. Der jodometrisch bestimmte Peroxyd-
gehalt der einzelnen Priiparate war: bei Benzoylperoxyd 99,7%, o-Toluylper-
oxyd 97,4 %, p-Toluylperoxyd 99,19 und Cinnameoylperoxyd 100,09%.

Die o- und p-Toluylsiure wurden durch Sublimation eines Handels-
produktes rein erhalten; Schmp. der o-Verbindung 104,8° C, der p-Ver-

t J. W. Breitenbach und J.Derkosch, Mh. Chem. 81, 530 (1950).
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bindung 178,0° C. Die als Hilfssubstanz verwendete Bernsteinsiure war
ein einmal umbkristallisiertes technisches Produkt. Die zur Eichung des
Kalorimeters verwendeten Substanzen waren ,,Praparate zu kalorimetrischen
Zwecken® der Firma Merck-Darmstadt oder der Firma Schering- Kahlbaum.
Sie hatten folgende Verbrennungswirmen pro Gramm: Benzoesdure 6322 cal,
Paraffinum liquidum 10992 cal und Naphthalin 9568 cal.

Das Kalorimeter war in einem kleinen Raum aufgestellt, der mit einem
temperaturgesteuerten Heizkdrper auf 25°C gehalten wurde. Gréfere
Schwankungen der Raumtemperatur machen sich bereits in einer Anderung
der spezifischen Ganginderung bemerkbar. Da das Wasser im Mantel des
Kalorimeters auch bei konstanter Raumtemperatur nicht geniigend konstant
zu halten ist (offenbar infolge Abstrahlungsverluste an die meist kiltere
Mauer), wurde mit einem Hépplerschen Ultrathermostaten Wasser von
25° ¢ <+ 0,05° durch den Mantel des Kalorimeters gepumpt. Zur Riithrung
wurde ein Hubrithrer verwendet, der 100 Hibe pro Min. ausfihrte. Um
eine méglichste Konstanz der Hubzahl zu erreichen, wurde ein Wechsel-
strommotor groBer Leistung verwendet, um so von Schwankungen der
Netzspannung weitgehend unabhéingig zu sein. Das Wasser, welches die
Verbrennungsbombe, eine Berthelot-Mahlersche Bombe aus V 2 A-Stahl
von Jul. Peters, Berlin, umgab, wurde in einem Thermostaten bereitet tnd
hatte zu Beginn des Versuches 24,2 bis 24,3° C. Der kalorische Effekt des
Zindstromes wurde mit einem entsprechend geschalteten Amperemeter
und Voltmeter und Stoppuhr ermittelt. Zur Zindung wurde ein Platindraht,
an dem ein feiner Baumwollfaden befestigt war, verwendet. Die Pille der
Substanz lag auf dem etwas eingerollten Baumwollfaden oder war daran
befestigt. Der Sauerstoffillldruck betrug 30 Atm. bei ungeféihr 20° C.

Das verwendste Beckmann-Thermometer war von 0,1° zu 0,1° kalibriert.
Der MeBbereich war so eingestellt, daBl bei den in Betracht kommenden
Temperaturanstiegen die Korrekturen an den einzelnen Temperaturablesungen
der Vor- und Nachperiode gleich groB und {iberdies {iber einen gréBeren
Bereich konstant waren. Die Ablesung erfolgte mit einem Kathetometer,
dessen OkularmaBstab 0,01 Grade des Thermometers in 10 Teile teilte und
80 0,0005 Grade genau bestimmen lieB. Die Ablesungen wihrend des Ver-
suches erfolgten alle 30 Sek. Ein Schutz des Thermometers vor Einfliissen
durch die Korperwirme war nicht nétig, da der Abstand durch Verwendung
.des Kathetometers gentigend gro8 war. Die Korrektur der einzelnen
Temperaturablesungen erfolgte nach der Kaliberberichtigung des Thermo-
meters, die Berechnung des gesamten Temperaturanstieges wurde nach
‘W. A. Roth? vorgenommen. Der Gang der Vor- und Nachperiode war meist
von Versuch zu Versuch konstant — und da immer solche Einwaagen gewihlt
wurden, die gleiche Temperaturanstiege ergaben, war auch die spezifische
Ganginderung befriedigend konstant. Abweichungen in dieser scheinen in
einer Schwankung der Raumtemperatur begriindet zu sein. Als Verbrennungs-
wirme fir die verwendete Baumwolle wurden 3,89 cal/mg in Rechnung
gesetzt. Da der verwendete Sauerstoff nicht stickstofffrei war, wurde die
gebildete Salpetersiure durch Titration mit Sodalésung und Kongorot als
Indikator bestimmt. Alle Wigungen wurden auf 0,01 mg genau ausgefiihrt.

Da die meisten Peroxyde im reinen Zustand nur unvollstindig ver-
brennend, wurden sie mit Bernsteinstiure gemischt verbrannt. Durch Ver-

2 W. A. Roth, Liebigs Ann. Chem. 373, 249 (1910).
3 W.A. Roth und R. Lassé, Z. Elektrochem. 30, 607 (1924).
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mischung der méglichst fein gepulverten Substanzen war aber eine geniigend
gleichmiBige Zusammensetzung nicht zu erreichen. Es wurde daher wie
folgt verfahren: In einem Wigeglidschen wurden ungefihr 0,2 g Peroxyd
genau eingewogen, hierauf die Bernsteinsiure (diese muf nicht mit letzter
Genauigkeit eingewogen werden), beide Substanzen mit einem Silberdraht
gut durchmischt und unter peinlichster Vermeidung von Verstduben der
Substanz die Mischung moglichst quantitativ in die Pillenpresse eingebracht
und die Pille gepreBt. Die nicht geprete Substanz wurde mit einem feinen
Haarpinsel in das Wagegldschen zuriickgebracht, dort in Essigséureanhydrid
gelost und das Peroxyd jodometrisch bestimmt. Wiegt man nun die Pille,
so kennt man die genaue Einwaage des Peroxyds und der Bernsteinsiure
in der Pille. Die Fehler und Verluste beim Vermischen wurden so moglichst
vermieden bzw. erfalt. :

Bei besonders heftig verbrennenden Peroxyden (o-Toluylperoxyd und
Cinnamoylperoxyd) wurde zur weiteren Verminderung der Verbrennungs-
geschwindigkeit ein gemessener Wassertropfen auf die Pille gesetzt. Mit
der Verdiinnung durch Bernsteinséure darf man nédmlich nicht zu weit gehen,
da sonst die Genauigkeit der Messung stark vermindert wird. Eine Losungs-
wérme, hervorgerufen durch den aufgesetzten Wassertropfen, braucht nicht
berticksichtigt zu werden, da dieser in die stark gepreBte Pille nicht eindringt.
Nur mufite beim Einsetzen des Schélchens darauf geachtet werden, dafB
der Baumwollfaden nicht naf3 wurde, da sonst die Ziindung versagte. Dekalin-
und Tetralinhydroperoxyd wurden im ungemischten Zustand verbrannt.
RuBspuren bei der Verbrennung der Acylperoxyde waren nicht gréBer als
0,2 mg, meist aber viel geringer. Die dadurch bedingte Korrektur war etwa
1cal. War die RuBabscheidung groBer, so wurde die Messung verworfen.
Als S8chilchen wurde ein flaches Platinschilchen verwendet, da die sonst
verwendeten Quarztiegelchen infolge ihrer Gré8e manchmal zu RuB-
abscheidungen fithrten.

Es sei noch bemerkt, daB sich das o-Toluylperoxyd beim Verreiben in
der Reibschale etwas zersetzt. Es wurde daher in so fein kristallinem Zu-
stand dargestellt, daf es nicht mehr gepulvert werden mufBte.

Gegen das Pressen in der Pastillenpresse waren alle Peroxyde, sowohl
in reinem Zustand als auch mit Bernsteinsiure gemischt, véllig bestindig.

2. Ergebnisse.

In Tabelle 1 sind die Wasserwerte des Kalorimeters angegeben. Die
beiden Werte sind nicht identisch, da im Laufe der Versuche Passungen
im Kalorimeter angebracht wurden, die zu einer Erhchung der Masse
des Kalorimeters und damit des Wasserwertes fithrten. In dieser und
in der folgenden Tabelle bedeutet 47" die Differenz zwischen dem ersten
Wert der Nachperiode und dem letzten Wert der Vorperiode, 47,
den nach W.A. Roth korrigierten gesamten Temperaturanstieg.

In Tabelle 2 sind die Verbrennungswirmen der einzelnen Substanzen
zusammengestellt.

Tabelle 3 enthilt die daraus berechneten molaren GréBen. Die in
Rechnung gesetzte Standardbildungsenthalpie von Wasser bei 25° C
betrdgt — 68,313 koal, die des CO, — 94,03 keal. Die in Spalte 4 an-
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gegebenen AU°-Werte sind nach E. W. Washburn* korrigiert. Die
Korrektur wurde nach folgender Formel vorgenommen:

B 480 [ —dp (1 h h b—2c¢c
%korr.—:—AUB-[ ™ (;-F;)—Q—FO,QGT—
115 —243 by 4 200574p ]

an Py

die sich nur sehr geringfiigig in den von Washburn verwendeten Koeffi-
zienten unterscheidet (Washburns Versuchsbedingungen sind etwas von
den von uns angewandten verschieden) und die nur mehr fiir die von
uns verwandten Versuchsbedingungen gilt. Diese waren: Der Sauerstofi-
tilldruck betrug 30 Atm. bei 20°C, die Menge des in die Bombe ein-
pipettierten Wassers betrug 5g und die Molenzahl des von Neben-
reaktionen verbrauchten Sauerstoffs wurde vernachlissigt. Der dadurch
bedingte Fehler ist sicher geringer als 0,01%,. In der angegebenen Formel
haben die Buchstaben die Bedeutung, die ihnen auch Washburn gibt.
Die Washburn-Korrektur fir die gemischt verbrannten Substanzen
wurden ebenfalls nach der von Washburn angegebenen Formel berechnet.

Tabelle 1. Wasserwerte des Kalorimeters.

Wasserwert 1 \ : .
- Mittelwert
Zur Hichung ver- | Binwaage AT ATy ore Wasserlwert, der Wasserwerte
wendete Substanz o cal
0,66620 1,7675 1,7735 2385,4
Benzoesaure 0,62978 1,6760 1,6840 2378,9
0,63283 1,6780 1,6910 2380,9
0,41085 1,8810 1,9035 2383,3
Paraffinsl 0,37660 1,7375 1,7420 2388,6
0,37593 1,7380 1,7410 2386,0
i 0,43038 1,7360 1,7390 2385,8
Naphthalin | g'4o879 | 17280 | 1,7310 | 2386,6
2384,4 1,1
Wasserwert 11
Zur Eichung ver-
wendete Substanz
0,65949 1,7380 1,7520 2394,1
0,66080 1,7460 1,7530 2398,8
Benzoesidure 0,64855 1,7090 1,7190 2401,6
0,66019 1,7325 1,7540 2398,3
0,64867 1,7110 1,7195 2400,2
2398,6 + 1,3

t E. W. Washburn, Bur. Standards J. Res. 10, 525 (1933).



Tabelle 2. Verbrennungswérmen.

. Verbrennungswirme
Binwaage cal pro Gramm
Substanz Einwaage | an Hilfs- AT ATy orr
substanz‘ im Mittel

0,22250 | 0,84218 | 1,6715|1,6745| 6445,4
Benzoylperoxyd | 0,22176 | 0,84657 | 1,6735| 1,6765 | 6446,2 | 6447,1 4 1,3
0,22308 | 0,86043 {1,6955[1,6985| 6449,7
Benzoesidure- 0,59530 — 1,7255]1,7280 | 6880,5

anhydrid 0,60340 e 1,747511,7500 | 6893,3
0,20029 | 0,90309 {1,7190| 1,7285{ 69624
-o-Toluylperoxyd? | 0,20129 | 0,90905 {1,7255(1,7430|6960,2 | 6965,1 4 4,0
0,20091 | 0,90611 11,7210 1,7360]6972,8

6886,9 4 6,3

) 0,55530 —  |1,7005]1,71151 7327,3

o-Toluylsdure- | o'5y357 —  |1,7005|1,7030 | 7294,5  7310,2 + 9,5
anhydrid 0.55097 | — |1.6945|1,69807308.8
0,59457 —  |1,6820]1,6955| 6797,2

o-Toluylsiures | 0,60598 — | 1,7160(1,7285| 6798,6 | 6795,6 + 2,3
0,60712 — 11,7190 1,7390 | 6791,0

0,20072 | 0,89771 | 1,71101,7220 | 7021,7
p-Toluylperoxyds | 0,20085 | 0,90386 | 1,7255|1,7380 | 7020,7 | 7018,9 -+ 2,3
0,10987 | 0,90767 | 1,7245 | 1,7345 | 7014,5

p-Toluylséure- | 0,55173 — 1,6995]1,7025{7321,0
anhydrid 0.55418 | — |1.7085]1.7115|7328,2| 78221 £ L1

0,61210 ] — |1,7340]1,7485|6803,3

. 0,60795 | — |1,7240|1,7370]6802,7
p-Toluylséure® | o'goagy | — | 1,7030]1,7210] 6804,2 | 68023 + 1.2

0,60903 | — 11,7260|1,7380|6798,9

. 0,19357 | 0,90186 | 1,7125|1,7260 | 7154,0
C;Ej;nfiysl' 0,19667 | 0,90521 | 1,7260 | 1,7400| 7184,2 | 7170,6 + 8,8

Y 0,19612 | 0,90343 | 1,7205 | 1,7345|7173,5
Zimtsiure- 0,56155 | — |1,7615[1,7730]7516,0 _ 3
anhydrid® 055870 | — | 1,7515|1,7640] 7517,0| 7916:0 £ 0,5

Dekalinhvdre. | 04202 —  |1,5265]1,5370 | 8657,4
v 0,4772 — | 1,7375]1,7405 | 8638,0 | 8650,9 & 6,5

peroxy 0,50534 —  11,7550]1,7585 | 8657,4

Dekalol® 0,43226 | — |1,6945|1,7070|9398,0|  9398,0

Tetpalink 0,5235 — | 1,7550{1,7580 | 7960,5
etrain y(i“” 0,51915 — | 1,7365] 1,7395| 7952,4 | 7962,2 + 6,2

peroxy 0,50534 — 11,6970 1,7005 | 7973,8

047730 |  —  |1,7405|1,7435| 8667,2 ,

Tetralol 0,47696 | — |1,7380]1,7405|8655,8 | 3661:5 = 5.7

0,78490 | 0,15169 | 1,6995]1,7025] 3018,8
0,79718 | 0,15455 | 1,7145| 1,72951 3016,3
Bernsteinsaure | 0,78623 | 0,16196 |1,7485 | 1,7520] 3021,5| 3016,9 + 1,6
0,78738 | 0,16142 | 1,7455] 1,74851 3015,8
0,80526 | 0,15415 | 1,7355] 1,7385|3012,1

5 Die Verbrennungswirmen dieser Substanzen wurden mit Wasserwert 1T
bestimmt. -— ¢ Diese war bei Bernsteinsidure Paraffinél, in allen anderen
Fillen Bernsteinsidure.
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Tabelle 3. Molare Verbrennungsenergien, -enthalpien und

Bildungswéarmen.
Molare au Standard- ' gtandard-
Substanz MPI- bl‘e;fli‘;lgs- ko;gcg}llert bre‘nfzil-ngs- ‘ Bilduugs .
gewicht N € enthalpie
energie Washburn enthalpie AH®
av 47° ag® B
Benzoylperoxyd ....... 242,22 | — 1561,6 | — 1559,7 | — 1560,0 | — 98,0
Benzoesdureanhydrid .. | 226,22 | — 1557,9 | — 1556,0 — 1556,6 | — 101,4
o-Toluylperoxyd....... 270,27 | — 1882,5 | —'1880,3 | — 1881,2 | — 101,5
o-Toluylsdureanhydrid . | 254,27 -— 1858,8 | — 1856,6 | —- 1857,8 | — 124,9
o-Toluylsdure ......... 136,15 | — 925,2| — 924,2  — 924,8 — 100,7
p-Toluylperoxyd....... 270,27 | — 1897,0 | — 1894,8 . — 1895,7 | — 87,0
p-Toluylsdureanhydrid . | 254,27 | — 1861,8 | — 1859,6 . — 1860,8 | — 121,9
p-Toluylsdure ......... 136,15 | — 926,1 | — 925,1 | — 925,7 | — 99,8
Cinnamoylperoxyd. . ... 294,29 | — 2110,3 | — 2108,0 | — 2108,9 | — 61,8
Zimtsgureanhydrid ....| 278,29 | — 2091,8 | — 2089,4 | — 2090,6 | — 80,1
Dekalinhydroperoxyd .. | 170,25 | — 1472,8 | — 1471,7| — 1473,8 | — 81,3
Dekalol .............. 154,25 | — 1449,6 | — 1448,6 | — 1451,0 1 — 104,1
Tetralinhydroperoxyd .. | 164,20 | — 1307,3 | — 1306,1 | — 1307,31 — 42,9
Tetralol .............. 148,20 | — 1283,6 | — 1282,4 | — 1283,9 — 66,3

Tabelle 4. Standardreaktionsenthalpien.

AHI° R,—0—O0—R, + H, = R.—0H + R,—O0OH
AHIIO R,—0—0—R; = Ri—0—R; + %/, 0,
AHIHO R,—0—R,; + H,0 = R,—O0H + R,—0H

R, Ry 4H°p 40°yg AR pyy
CoHLCO— oo, R, 839 | — 34 | -—-122
0-CoH,CH,C0— ........ R, — 999 | —234 N
p-C.H,OH,CO— ........ R, —112,6 | —34.9 — 94
C,H,CH : CHCO— ...... R, — 970 | —189 | —104
CooFpr— wveenennnnn. H — o011 | —228 _
H i H — 9L7 | —234 —

Allgemein wird die Washburn-Korrektur in ihrem Absolutbetrag um
so groBer, je sauerstoffreicher die untersuchte Verbindung ist und betrigt
in unseren Fillen zwischen — 0,0649%, beim Paraffin und — 0,1829%,
bei der Bernsteinsiure. Die Reaktionsenthalpien werden durch die
Washburn-Korrektur wenig beeinfluBt, da diese z. B. fiir Benzoesiure-
anhydrid und Benzoylperoxyd gleich viel, ndmlich — 1,9 keal ausmacht.
Die Standardbildungsenthalpien wiirden aber durch ein Weglassen der
Washburn-Korrektur um ungeféhr 29, verfilscht werden. Die Korrekturen
betragen unter den von Washburn angegebenenen Verbrennungsbedin-
gungen ungefihr die Hilfte der Werte, die unter den von uns angewandten
Versuchsbedingungen angebracht werden miissen.
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Tabelle 4 enthilt die Standardreaktionsenthalpien der typischen
Reaktionen sowie die Hydratationsenthalpien der untersuchten Anhydride.

3. Diskussion.

Zunichst fillt die Ubereinstimmung der Reaktionsenthalpien beim
Dekalin- und Tetralinhydroperoxyd auf. Der Umstand, daf das Dekalol
bei 25° C fest, das Tetralol aber fliissig ist, verschlechtert zwar die Uber-
einstimmung etwas, aber nicht wesentlich.

Die bekannten Reaktionsenthalpien des Wasserstoffperoxyds stimmen
damit ebenfalls bemerkenswert gut tiberein:

Hydrierungsenthalpie ............. — 91,4 keal
Sauerstoff-Abspaltungsenthalpie ... — 23,1 ,,

Diese Zahlen gelten fiir die Umwandlung des flilssigen Wasserstoff-
peroxyds in flissiges Wasser; fiir das Wasserstoffperoxyd kann man
aber auch die Enthalpien fir die Gasphasereaktion berechnen. Sie
ergibt sich fir die Sauerstoffabspaltung zu — 24,2 keal. Bei dieser
nahen Ubereinstimmung scheint es sinnvoll, aus der Sauerstoff-Ab-
spaltungsenthalpie die Bindungsenergie der —O—O-Bindung im Per-
oxyd zu berechnen, was man unter der Voraussetzung kann, dall alle
anderen Bindungsenergien in den beiden entsprechenden Verbindungen,
z. B. Dekalinperoxyd und Dekalol, gleiche Werte besitzen. Fir die
—0—O0-Bindungsenergie ergeben sich so 35 bis 36 keal. Fiir die Spaltung
der Peroxyde in die entsprechenden Radikale hat diese Zahl natiirlich
nur soweit Bedeutung, als man eine Resonanzstabilisierung der Radlkale
vernachlissigen kann.

In ungefihrer Ubereinstimmung mit diesen Werten stehen noch die
am Cinnamoylperoxyd gefundenen, obwohl das Cinnamoylperoxyd neben
dem o-Toluylperoxyd das reaktionsfihigste der hier untersuchten Per-
oxyde ist.

Ganz unerwartet groB sind aber die Unterschiede in den Reaktions-
enthalpien, die beim Benzoylperoxyd und seinen Methylsubstitutions-
produkten auftreten.

Die erreichte Reproduzierbarkeit 140t es als ganz unwahrscheinlich
erscheinen, daB es sich um Fehler bei den Verbrennungswérmen handelt.
Besonders die hohen Absolutwerte der Enthalpien beim p-Toluylperoxyd
koénnen als sicher betrachtet werden, da dieses Peroxyd am besten von
den untersuchten Acylperoxyden verbrennt und auBerdem eine unvoll-
standige Verbrennung ja nur zu zu kleinen Absolutwerten der Enthalpien
fiithren kann.

Am eindrucksvollsten werden diese Unterschiede, wenn man auch
hier aus der Sauerstoff-Abspaltungsenthalpie die —O0—O0-Bindungs-
energie berechnet. Man erhilt fir ,
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Benzoylperoxyd . ..... 56 keal
o-Toluylperoxyd...... 36
p-Toluylperoxyd. . .. .. 24,

Cinnamoylperoxyd.... 40 ,, .

Der tatsichliche Energiebedarf des Peroxydzerfalls in Losung wird.
gich davon natiiclich wieder um die Resonanzenergie der Radikale
und die Liosungsenthalpie der beteiligten Stoffe unterscheiden; es.
scheint aber doch unméglich zu sein, diese Zahlen mit dem beim
Peroxydzerfall in Lésung auftretenden Aktivierungsenergien in Uber-
einstimmung bringen zu koénnen. Diese sind unter bestimmten Be-
dingungen fiir

Benzoylperoxyd .... 30,1 kecal
o-Toluylperoxyd .... 28,9 ,,
p-Toluylperoxyd .... 30,6 ,,
Cinnamoylperoxyd .. 25,8 ,, .7

Die in Tabelle 4 in der letzten Spalte angegebenen Hydratisations-
enthalpien der Anhydride zeigen, dal auch diese deutlich von der Substi--
tution abhiingig sind.

Zu einer vollstindigen thermodynamischen Behandlung der Peroxyd.-
reaktionen fehlt noch die Kenntnis der Entropien der beteiligten Stoffe.
Besonders interessant wire natiirlich die Kenntnis der Entropieinderung
bei der Hydrierung, da man damit die entsprechende freie Enthalpie AG*
und aus dieser das an einer reversiblen Elektrode zu erwartende Redox--
potential berechnen konnte. Nun liefert, wie bei anderen Hydrierungen,.
auch hier die Enthalpie sicher den bestimmenden Beitrag zur freien.
Enthalpie, wihrend das Entropieglied viel weniger ins Gewicht fallen.
wird. Bei der Hydrierung von Benzochinon, Toluchinon und Thymo-
chinon betrigt z. B. — AG° rund 759, von — AH®, wihrend bei der
Hydrierung von Wasserstoffperoxyd zu Wasser — AG° sogar 95%,
von — AH® ausmacht. Ubernehmen wir in erster Ndherung den Bruch-
teil von 959, auch fiir unsere Peroxyde, so erhalten wir fiir die Redox-
potentiale von

Benzoylperoxyd........ rund 1,7V
o-Toluylperoxyd ....... » 2,0,
p-Toluylperoxyd ....... » 2,3,
Cinnamoylperoxyd .. ... » 1,9,

Diese gelten fiir Losungen, die sowohl an Peroxyd als auch an der ent-
sprechenden Siure gesiittigt sind gegen eine Wasserstoffelektrode von

7 Diese Zahlen sind dem unversffentlichten Versuchsmaterial von E. Kindl
entnommen.
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gleichem pH. Will man das Potential fiir andere Konzentrationen be-
rechnen, so muB man die Sattigungskonzentrationen in dem betreffenden
Losungsmittel kennen, wobei noch zu beachten ist, daB hier in die Nernsi-
sche Gleichung das Quadrat der Siurekonzentration eingeht.

Zusammenfassung.

Es werden die Verbrennungswirmen der folgenden Substanzen
gemessen: Benzoylperoxyd, o- und p-Toluylperoxyd, Cinnamoylperoxyd,
9.trang-Dekalin- und 5-Tetralinhydroperoxyd, Benzoesiureanhydrid,
o- und p-Toluylsiureanhydrid, Zimtsiureanhydrid, 9 -trans-Dekalol,
5-Tetralol, o- und p-Toluylsiure.

Daraus werden die Standard-Reaktionsenthalpien fiir die Aufnahme
von 1 Mol Wasserstoff durch die Peroxydbindung, fiir die Abspaltung
von einem halben Mol Sauerstoff aus der Peroxydgruppe und fir die
Hydratation der Anhydride berechnet.



