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Im Hinblick auf die beobachteten groBen Untersehiede in der 
l%eaktionsf~higkeit organischer Peroxyde schien es uns wiehtig, zu 
untersuchen, ob auch in den Energieumsetzungen der typisehen l%eak- 
tionen der Peroxyde entsprechende Unterschiede auftreten. 

Wir haben die Verbrennungswarme verschiedener Peroxyde sowie 
die Verbrennungsw/~rme einiger verwandter S toffe gemessen, die zur 
Bereehnung der Standard-Reaktionsenthalpien (AH ~ folgender zwei 
l%eaktionen notwendig sind: 

I. Wasserstoffaufnahme 

1%i--O--O--R2 -t- Hs ---- R1--OH Jc R2--OH; 

II. Sauerstoffabspaltung 

1~i__O__O__R~ = lai__O__g2 + i/~ 0~. 

Die gemessenen Substanzen sind: Benzoylperoxyd, o-Toluylperoxyd, 
p-Toluylperoxyd, Cinnamoylperoxyd, 9-trans-DekMinhydroperoxyd, 
5-TetrMinhydroperoxyd, Benzoes~ureanhydrid, o-Tohyls~ureanhydrid, 
p-Toluyls~ureanhydrid, Zimts~ureanhydrid, 9-trans-Dekalol, 5-TetrMol, 
o-Toluylsgure und p-To!uyls~ure. 

1. E x p e r i m e n t e l l e s .  

Es handelt sich meist um die gleiehen Pr~parate, die wir aueh zur Messung 
der lYV-Spektren verwendet habenl; an der zitierten Stelle sind aueh die 
nStigen prgparativen Amgaben gemaeht. Der j odometriseh bestimmte Peroxyd- 
gehalg der einzelnen Pr/~parage war: bei Benzoylperoxyd 99,7%, o-Toluylper- 
oxyd 97,4%, p-Toluylperoxyd 99,1% und Cinnamoylperoxyd 100,0%. 

Die o- und p-Toluylsi~ure wurden dutch Sublimation eines tIandels- 
produktes rein erhalten; Sehmp. der o-Verbindung 104,8 ~ C, der p-Ver- 

1 j .  W.  Breitenbach und  J .  Derkosch, ?r Chem. 81, 530 (1950)o 
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bindung 178,0 ~ C. Die als Hilfssubstanz verwendete Bernsteins~iure war 
ein einm~l umkristallisiertes technisehes Produkt. Die zur Eiehung des 
Kalorimeters verwendeten Substanzen waren ,,Pr/iparate zu kalorimetrischen 
Zwecken" der Firma Merck-Darmstadt oder der Firma Schering.Kahlbaum. 
Sic hat ten folgende Verbrennungsw~rmen pro Gramm: Benzoes~iure 6322 eal, 
Paraffimnn liquidum 10992 cal und Naphthalin 9568 cal. 

Das Kalorimeter war in einem kleinen l~aum aufgestellt, der mit  einem 
temperaturgesteuerten tteizkSrper auf 25~ gehalten wurde. Gr5i~ere 
Schwankungen der l~aumtemperatur machen sieh bereits in einer Anderung 
der spezifischen Gang~nderung bemerkbar. Du das Wasser im Mantel des 
Kalorimeters auch bei konstanter Raumtemperatur  nicht genfigend konstant  
zu halten ist (offenbar infolge Abstrahlungsverluste an die meist k~ltere 
Manet), wurde mit  einem HSpplersehen Ultrathermostaten Wasser yon 
25 ~ C 3= 0,05 ~ durch den Mantel des Kalorimeters gepumpt.  Zur l%fihrung 
wurde ein Hubrfihrer verwendet, der 100 Hfibe pro Min. ausffihrte. Um 
eine m6gliehste Konstanz der I-Iubzahl zu erreichen, wurde ein Wechsel- 
strommotor groSer Leistung verwendet, um so yon Schwankmlgen der 
Netzspannung weitgehenc[ unabh~ngig zu sein. Das Wasser, welches die 
Verbrennungsbombe, eine Berthelot.Mahlersche Bombe aus V 2 A - S t a h l  
yon Jul. Peters, Berlin, umgab, wurde in einem Thermostaten bereitet und  
hatte zu Beginn des Versuehes 24,2 bis 24,3 ~ C. Der kalorisehe Effekt des 
Zfindstromes wurde mit  einem entsprechend gesehalteten Amperemeter 
und Voltmeter und  Stoppuhr ermittelt. Zur Ziindung 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 Sauerstofffilldruek betrug 30 Arm. bei ungef~hr 20 ~ C. 

]:)as verwendete Beclcmann-Thermometer war yon 0,1 o zu 0,1 ~ kalibriert. 
Der Mel~bereieh war so elngestellt, dal~ bei den in Betracht kommenden 
Temperaturanstiegen die Korrekturen an den einze]nen Temperaturablesungen 
der Vor- und  l~achperiode gleieh groI] und  fiberdies fiber einen grSi3eren 
Bereich konstant  waren. Die Ablesung erfolgte mit  einem Kathetometer,  
dessen Okularmal3stab 0,01 Grade des Thermometers in 10 Teile teilte und 
so 0,0005 Grade genau bestimmen liel3. Die Ablesungen w~hrend des Ver- 
suehes erfolgten alle 30 Sek. Ein  Sehutz des Thermometers vor Einflfissen 
dutch die KSrperw~rme war nicht nStig, da der Abstand dutch Verwendung 
des Kathetometers genfigend gro2 war. Die Korrektur der einzelnen 
Temperaturablesungen erfolgte nach der Kuliberberichtigung des Thermo- 
meters, die Berechnung des gesamten Temperaturanstieges wurde nach 
W .  A. Roth ~ vorgenommen. Der Gang der Vor- und  l~achperiode war meist 
yon Versuch zu Versuch konstant  ~ und  da immer solehe Einwaagen gew~hlt 
wurden, die glelche Temperaturanstiege ergaben, war aueh die spezifische 
Gang~nderung befriedigend konstant.  Abweiehungen in dieser seheinen in 
einer Schwankung der l~aumtemperatur begrtmdet zu sein. Als Verbrennungs- 
w~rme ffir die verwendete Baumwolle wurden 3,89 eal/mg in l%eehnung 
gesetzt. I)a der verwendete Sauerstoff nieht stiekstofffrei war, wurde die 
gebfldete Salpeters~ure dutch Titration mit  SodalSsnng und  Kongorot als 
Indikator  bestimmt. Alle W~gungen wurden auf 0,01 rag genau ausgeffihrt. 

Da die meisten Peroxyde im reinen Zustand nur  unvollst~ndig ver- 
brennen a, wurden sie mit  Bernsteins~iure gemischt verbrannt.  Dutch Ver- 

W. A. Roth, Liebigs Ann. Chem. 373, 249 (1910). 
a W . A .  Roth und R. Lassd, Z. Elektrochem. 80, 607 (1924). 
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mischung der mSglichst rein gepulverten Subst~nzen war aber eine geniigend 
gleichm~il3ige Zusammensefzung nicht zu erreichen. Es wurde daher wie 
folgt verfahren: In einem V~T~gegl~schen wurden ungefghr 0,2 g Peroxyd 
genau eingewogen, hierauf die Bernsteinsgure (diese muB nich~ mit letzter 
Genguigkeit eingewogen werden), beide Substanzen mit einem Silberdraht 
gut durchmischt und unter peinlichster Vermeidung yon Verst~iuben der 
Substgnz die Mischung mSglichst quantitativ in die Pillenpresse eingebracht 
und die l~ille gepreBt. Die nicht gepreBte Substanz wurde mit einem feinen 
t-Iaarpinsel in das Wggeglgschen zuriickgebracht, dort in Essigsgureanhydrid 
gelSst und das Peroxyd jodometrisch bestimmt. Wieg~ man nun die Pille, 
so kennt man die genaue Einwaage des Peroxyds und tier Bernsteins~iure 
in der Pille. Die Fehter und Verluste beim Vermischen wurden so rn6glichst 
vermieden bzw. erfal3t. 

Bei besonders heftig verbrennenden Peroxyden (o-Toluylperoxyd und 
Cinnamoylperoxyd) wurde zur weiteren Verminderung der Verbrennungs- 
geschwindigkeit ein gemes~ener Wassertropfen auf die Pille gesetzt. Mit 
der Verdiinnung durch Bernsteins~ure darf man n~mlich nicht zu wei~ gehen, 
da sonst die Genanigkeit der lViessung stark vermindert wird. Eine L6sm~gs- 
w~rme, hervorgerufen durch den aufgesetzten Wassertropfen, brauch~ nicht 
berficksichtigt zu werden, da dieser in die stark gepre~te Pille nicht eindringt. 
Nut mui~fe beim Einsetzen des Seh~lehens darauf geachtet werden, da~ 
der Baumwollfaden nicht nal~ wurde, da sonst die Ziindung versagte. Dekalin- 
und TetrMinhydroperoxyd wurden im ungemischten Zustanct verbrannt. 
l%ui3spuren bei der Verbrennung der Acylperoxyde waren nicht gr613er Ms 
0,2 rag, meist aber vim geringer. Die dadurch bedingte Korrektur war etwa 
1 ca!. War die Rul3abscheidung gr6~er, so wurde die Messung verworfen. 
Als Schalchen wurde ein flaches Platinsch~lchen verwendet, da die sonst 
verwendeten Quarztiegelchen infolge ihrer Gr6i~e manchmal zu l~ul3- 
abscheidungen fiihrten. 

Es sei noch bemerkt, dab sich das o-To]uylperoxyd beim Verreiben in 
der Reibschale etwas zersetzt. Es wurde daher in so rein kristallinem Zu- 
stand dargestellt, dab es nJcht mehr gepulvert werden mul~te. 

Gegen das Pressen in der Pastillenpresse waren alle Peroxyde, sowohl 
in reinem Zustand als auch mit Bernsteins&ure gemischt, vSllig best&ndig. 

2. E r g e b n i s s e .  

In  Tabelle 1 sind die Wasserwerte des KMorimeters angegeben. Die 
beiden Werte sind nicht identisch, da im Laufe der Versuche Passungen 
im Kalorimeter angebr~cht wurden, die zu einer ErhShung der Ma~sse 
des KMorimeters und damit des Wasserwcrtes fiihrten. In  dieser und 
in der folgenden Tabelle bedeutet z] T die Differenz zwischen dem ersten 
Wert der Nachperiode und dem letzten Wert der Vorperiode, d Tkorr 
den nach W . A .  Roth korrigierten ges~mten Temper~turanstieg. 

In  Tabelle 2 sind die Verbrennungsw~rmen der einzelnen Substanzen 
zusarnmengestellt. 

Tabelle 3 enth~lt die d~raus berechneten rnol~ren GrS~en. Die in 
l%echnung gesetzte StandardbildungsenthMpie yon Wasser bei 25~ 
betr~gt - -68,313 kcal, die des CO s - -94 ,03  kcal. Die in Spalte 4 an- 
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gegebenen A U~ sind nach E. W. Washburn ~ korrigiert. 
Korrektur  wurde nach folgender Formel vorgenommen: 

~o korr. - -  

Die 

4,8a F- -Ap  /1 h )  h b - - 2 c  
- +0,96 4o 

0,0057 Ap ] 
- - 1 , 1 5  - -  2,43 b n q- ~ - ~  j ,  

die sich nur sehr geringftigig in den yon Washburn verwendcten Koeffi- 
zienten unterscheidet (Washburns Versuchsbedingungen sind etwas yon 
den yon uns angewandten verschieden) uncI die nur mehr fiir die yon 
uns verwandten Versuchsbedingungen gilt. Diese waren: Der Sauerstoff- 
ftilldruck betrug 30 Arm. bei 20 ~ C, die l~enge des in die Bombe ein- 
pipettierten Wassers betrug 5 g und die l~olenzahl des yon l~eben- 
reaktionen verbr~uchten Sauerstoffs wurde vernachl~ssigt. Der dadurch 
bedingte Fehler ist sicher geringer als 0,01 ~o. In  der angegebenen Formel 
h~ben die Buchstaben die Bedeutung, die ihnen auch Washburn gibt. 
Die Washburn-Korrektur ffir die gemischt verbrannten Subst~nzen 
wurden ebenfalls nach der yon Washburn angegebenen Formel berechnet. 

Tabelle 1. Wasserwerte des K a l o r i m e t e r s .  

Wasserwert I 

Zur Eichung ver- 
wendete Substanz 

Einwaage 

I 
J A T  A Tkorr 

Wassel'werb 

cal 
I 

~Iittelwer t 
der Wasserwerte 

cal 

Benzoes~ure 

ParaffinS1 

Naphthalin 

Wasserwert lI 
Zur Eichung ver- 
wendete Substanz 

Benzoes/iure 

0,66620 
0,62978 
0,63283 

0,41085 
0,37660 
0,37593 

0,43038 
0,42812 

0,65949 
0,66080 
0,64855 
0,66019 
0,64867 

1,7675 
1,6760 
1,6780 

1,8810 
1,7375 
1,7380 

1,7360 
1,7280 

1,7380 
1,7460 
1,7090 
1,7325 
1,7110 

1,7735 
1,6840 
1,6910 

1,9035 
1,7420 
1,7410 

1,7390 
1,7310 

1,7520 
1,7530 
1,7190 
1,7540 
1,7195 

2385,4 
2378,9 
2380,9 

2383,3 
2388,6 
2386,0 

2385,8 
2386,6 

2394,1 
2398,8 
2401,6 
2398,3 
2400,2 

2384,4 i 1,1 

2398,6 4- 1,3 

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



Tabelle 2. Verbrennungsw/~rmen.  

Substanz Einwaage 
Einwaage 
an l~ilfs- 
substanz 6 

A T A Tkorr 
Verbrennungsw~irme 

cal pro Gramm 

I im Mittel 

Benzoylperoxyd 

Benzoes~ure- 
anhydrid 

.o-Toluylperoxyd 5 

o-Toluylsiiure- 
anhydrid 

o-To]uy]s~iure 5 

:p-Toluylperoxyd 5 

p-Toluyls~ure- 
anhydrid 

p-Toluyls~ure 5 

Cinnamoyl- 
peroxyd 5 

Zimtsgure- 
anhydrid 5 

Dekalinhydro- 
peroxyd 

I)ekalol 5 

Tetralinhy ~ ro- 
peroxyd 

Tetralol 

Bernsteins~ure 

0,22250 
0,22176 
0,22308 
0,59530 
0,60340 
0,20029 
0,20129 
0,20091 
0,55530 
0,55351 
0,55097 
0,59457 
0,60598 
0,60712 
0,20072 
0,20085 
0,19987 
0,55173 
0,55418 
0,612101 
0,60795 
0,60261 
0,60903 
0,19357 
0,196671 
0,i96121 
0,561551 
0,558701 
0,4202 I 
0,4772 
0,50534 
0,432261 
0,5235 I 
0,51915 
0,50534 
0,47739 
0,47696 
0,78490 
0,79718 
0,78623 
0,78738 
0,80526 

0,84218 
0,84657 
0,86043 

0,90309 
0,90905 
0,90611 

0,15169 
0,15455 
0,16196 
0,16142 
0,15415 

1,6715 
1,6735 
1,6955 
1,7255 
1,7475 
1,7190 
1,7255 
1,7210 
1,7095 
!,7005 
1,6945 
1,6820 
1,7160 
1,7190 
1,7110 
1,7255 
1,7245 
1,6995 
1,7085 
1,7340 
1,7240 
1,7030 
1,7260 
1,7125 
1,7260 
1,7205 
1,7615 
1,7515 
1,5265 
1,7375 
1,7550 
1,6945 
1,7550 
1,7365. I 
1,6970 I 
1,7405 I 
1,7380 ] 
1,6995 I 
1,7145 I 
1,7485 I 
1,7455 
1,7355 

i 
1,6745 6445,4 
1.6765 6446,2 
1.6985 I 6449,7 
1.7280 I 6880,5 
1.75001 6893,3 
1,72851 6962,4 
1,7430 6960,2 
1.7360 6972,8 

1,7395 7952,4 
1,7005 7973,8 
1,7435 8667,2 
1,7405 8655,8 
1,7025 3018,8 
1,7295 3016,3 
1,7520 3021,5 
1,7485 3015,8 
1,7385 3012,1 

6447,1 • 1,3 

i 

6886,9 :t: 6,3 

6965,1 ~= 4,0 

7310,2 i 9,5 

6795,6 =~ 2,3 

7018,9 • 2,3 

7322,1 • 1,1 

6802,3 ~ 1,2 

7170,6 • 8,8 

7516,5 ~= 0,5 

8650,9 • 6,5 

9398,0 

7962,2 • 6,2 

8661,5 _ 5,7 

3016,9 =~ 1,6 

5 Die Verbrennungsw~rmen dieser Substanzen wurden mit Wasserwert I I  
Nestimmt. - -  6 Diese war bei Bernsteinsi~ure Paraffin61, in allen anderen 
:Fgllen Bernsteinsfiure. 
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T a b e l l e  3. 

J .  W .  B r e i t e n b a c h  u n d  J .  D e r k o s c h :  

M o l a r e  V e r b r e n n u n g s e n e r g i e n ,  - e n t h a l p i e n  
B i l d u n g s w ~ r m e n .  

u n d  

Substanz 

B e n z o y l p e r o x y d  . . . . . . .  
B e n z o e s i u r e a n h y d r i d  . .  
o - T o l u y l p e r o x y d  . . . . . . .  
o - T o l u y l s ~ i u r e a n h y d r i d  . 
o - T o l u y l s s  . . . . . . . . .  
p - T o l u y l p e r o x y d  . . . . . . .  
p - T o l u y l s a u r e a n h y d r i d  . 
p - T o l u y l s s  . . . . . . . . .  
C i n n a m o y l p e r o x y d  . . . . .  
Z i m t s s  . . . .  
D e k a l i n h y d r o p e r o x y d  . .  
D e k a l o l  . . . . . . . . . . . . . .  
T e t r a l i n h y d r o p e r o x y d . .  
T e t r a l o l  . . . . . . . . . . . . . .  

1Ylol- 
gewicht 

242,22  
226 ,22  
270 ,27  
254 ,27  
136,15 
270 ,27  
254 ,27  
136,15 
294 ,29  
278 ,29  
170,25 
154 ,25  
164,20 
148,20 

Molare 
Ver- 

b~'ennungs- 
energie 

AU 

- -  1561,6  
- -  1557,9  
- -  1882,5  
- -  1858,8  
- -  925,2  
- -  1897,0  
- -  1861,8  
- -  926,1 
- - 2 1 1 0 , 3  
- -  2091 ,8  
- -  1472,8  
- -  1449,6  
- -  1307,3  
- -  1283,6  

A U  
korrigiert 

nach 
Washburn 

AU ~ 

- -  1559,7  
- -  1556 ,0  
- -  1880,3  
- -  1856,6  
- -  924,2  
- -  1894,8  
- -  1859,6  
- -  925,1 
- -  2 1 0 8 , 0  

- -  2089 ,4  
- -  1471,7  
- -  1448,6  
- -  1306,1 
- -  1%82,4 

Standard- 
Ver- 

brennungs- 
enthalpie 

AH ~ 

- -  1560,0  
- -  1556,6  
- -  1881,2  
- -  1857,8  
- -  924,8  
- -  1895,7  
- -  1860,8  
- -  925,7 
- -  2108 ,9  
- -  2090 ,6  
- -  1473,8  
- -  1451,0 
- -  1307,3  
- -  1283,9  

Standard- 
BHdungs- 
enthalpie 
z lH~  

- -  98,0 
- -  101,4 
- -  101,5 
- -  124,9 
- -  100,7 
- -  87,0 
- -  121 ,9  

' - -  99,8 
- -  61 ,8  

80,1 
- -  81 ,2  
- -  104,1 
- -  42 ,9  
- -  66,3 

T a b e l l e  4. Standardreaktionsenthalpien. 

AHI~ l ~ i - - O - - O - - R  ~ + I-I S = R 1 - - O H  + R 2 - - O H  

AHII ~ ~I--O--O---R 2 = RI--O--R ~ + i/2 O 3 

A H I I I  ~ RI--O--R ~ + I-I~O = R I - - O H  + 1%~--0t-I 

R i i~2 AH~ AH~ AH~ 

C ~ H s C O - - .  . . . . . . . . . . . . .  
o -C6H4CI- I3CO--  . . . . . . . .  
p - C 6 H 4 C H a C O - -  . . . . . . . .  
C 6 H s C H  : C H C O - -  . . . . . .  

CloH17-- . . . . . . . . . . . . . . .  
C ~ 0 H n - -  . . . . . . . . . . . . . . .  

R1 
R1 
R z  
H 
H 

- -  83,9 
- -  99,9 
- -  112,6 
- -  97,0 
- -  91,1 
- -  9 1 , 7  

- -  3,4 
- -  23 ,4  
- -  34,9 
- -  18,9 
- -  22,8 
- -  23 ,4  

- -  12,2 
- -  8,2 
- -  9 , 4  

- -  10,4 

A l l g e m e i n  w i r d  d i e  Washburn-Korrektur i n  i h r e m  A b s o l u t b e t r a g  u m  

so  g r S ~ e r ,  j e  s a u e r s t o f f r e i c h e r  d i e  u n t e r s u c h t e  V e r b i n d u n g  i s t  u n d  b e t r a g t  

i n  u n s e r e n  ] ? a l l e n  z w i s c h e n  - - 0 , 0 6 4 %  b e i m  P a r a f f i n  u n d  - - 0 , 1 8 2 %  

b e i  d e r  B e r n s t e i n s ~ u r e .  D i e  l ~ e a k t i o n s e n t h a l p i e n  w e r d e n  d u r c h  d i e  

Washburn-Korrektur w e n i g  b e e i n f l u B t ,  d a  d i e s e  z.  B .  f i b  B e n z o e s a u r e -  

a n h y d r i d  u n d  B e n z o y l p e r o x y d  g l e i c h  v i e l ,  n a m l i c h  - -  1 ,9  k c a l  a u s m a c h t .  

D i e  S t a n d a r d b i l d u n g s e n t h a l p i e n  ~ S i r d e n  a b e t  d u r c h  e i n  W e g t a s s e n  d e r  

Washburn-Korrektur u m  u n g d a h r  2 %  v e r f a l s c h t  w e r d e n .  D i e  K o r r e k t u r e n  

b e t r a g e n  u n t e r  d e n  y o n  Washburn a n g e g e b e n e n e n  V e r b r e n n u n g s b e d i n -  

g u n g e n  u n g e f a h r  d i e  H a l i t e  d e r  W e r t e ,  d i e  u n t e r  d e n  y o n  u n s  a n g e w a n d t e n  

V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  a n g e b r a c h t  w e r d e n  m i i s s e n .  
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Tabelle 4 enth~lt die Standardre~ktionsenthMpien der typischen 
l~eaktionen sowie die HydratationsenthMpien der untersuehten Anhydride. 

3. Diskuss ion.  

Zun/~chst f/~llt die Ubereinstimmung der l~eaktionsenthMioien beim 
DekMin- und Tetralinhydroperoxyd auf. Der Umstand, dab das DekMol 
bei 25 ~ C lest, das TetrMol aber flfissig ist, verschlechtert zwar die !Jber- 
einstimmung etwas, aber nicht wesentlieh. 

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

HydrierungsenthMpie . . . . . . . . . . . . .  - -  91,4 keM 
Sauerstoff-AbspMtungsenthMpie . . .  - -  23,1 ,, 

Diese Zahlen gelten ffir die Umwandlung des flfissigen Wasserstoff- 
peroxyds in fl/issiges Wasser; fiir das Wasserstoffperoxyd kann man 
aber auch die EnthMpien ffir die Gasphasereaktion berechnen. Sie 
ergibt sieh f~r die SauerstoffabspMtung zu --24,2 kcM. Bei dieser 
nahen Ubereinstimmung seheint es sinnvoll, aus der Sauerstoff-Ab- 
spMtungsenthMpie die Bindungsenergie der --O--O-Bindung im Per- 
oxyd zu bereehnen, was man unter der Voraussetzung kann, dab alle 
anderen Bindungsenergien in den beiden entspreehenden Verbindungen, 
z. B. DekMinperoxyd und DekMol, gleiehe Werte besitzen. Ffir die 
--O--O-Bindungsenergie ergeben sich so 35 bis 36 kcM. Fiir die Spaltung 
der Peroxyde in die entspreehenden Radikale hat diese Zahl natiirlich 
nur soweit Bedeutung, Ms man eine Resonanzstabilisierung der Radikale 
vernaehl~ssigen kann. 

In ungef~hrer l~bereinstimmung mit diesen Werten stehen noeh die 
am Cinnamoylperoxyd gefundenen, obwohl das Cinnamoylperoxyd neben 
dem o-Toluylperoxyd das reaktionsf/~higste der hier untersuchten Per- 
oxyde ist. 

Ganz unerw~rtet gro] sind aber die Unterschiede in den Reaktions- 
enthMpien, die beim Benzoylperoxyd und seinen Methylsubstitutions- 
produkten auftreten. 

Die erreichte l~eproduzierbarkeit ls es Ms ganz unwahrseheinlich 
erseheinen, dab es sieh um 1%hler bei den Verbrennungsw~rmen handelt. 
Besonders die hohen Absolutwerte der Enthalloien beim p-Tohylperoxyd 
k6nnen Ms sieher betrachtet werden, da dieses Peroxyd am besten yon 
den untersuehten Aeylperoxyden verbrennt und auBerdem eine unvoll- 
st~ndige Verbrennung ja nur zu zu kleinen Absolutwerten der Enthalpien 
ftihren kann. 

Am eindrueksvollsten werden diese Untersehiede, wenn man aueh 
bier aus der Sauerstoff-AbspMtungsenthMpie d ie- .0- -0-Bindungs-  
energie bereehnet. Man erh/~lt fiir 
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Benzoylperoxyd . . . . . .  56 keal 
o-Toluylperoxyd . . . . . .  36 ,, 
p-Toluylperoxyd . . . . . .  24 ,, 
Cinnamoylperoxyd . . . .  40 ,, . 

Der tatsi~chliche Energiebedarf des Peroxydzerfalls in LSsung wi~d 
sich davon nattirlieh wieder um die t~esonanzenergie der l~adikale 
und die LSsungsenthalpie der betefligten Stoffe unterseheiden; es  
seheint aber doch unm5glich zu sein, diese Zahlen mit  dem beim 
Peroxydzerfall in LSsung auftretenden Aktivierungsenergien in Uber- 
einstimmung bringen zu kSnnen. Diese sind unter best immten Be- 
dingungen fiir 

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

Die in Tabelle 4 in der letzten Spalte angegebenen Hydrat isat ions-  
enthalpien der Anhydride zeigen, dal~ auch diese deutlieh yon der Substi- 
tution abh~ngig sind. 

Zu einer vollst~ndigen thermodynamisehen Behandlung der Peroxyd-  
reaktionen fehlt noeh die Kenntnis der Entropien der beteiligten Stoffe. 
Besonders interessant w~tre natfirlieh die Kenntnis der Entropie~nderung 
bei der t tydrierung, da man damit  die entsprechende freie Enthalpie AG ~ 
und aus dieser das an einer reversiblen Elektrode zu erwartende I~edox- 
potential berechnen kSnnte. Nun liefert, wie bei anderen Hydrierungen,  
auch h ier  die Enthalpie sieher den bestimmenden Beitrag zur freien 
Enthalpie, w~hrend das Entropieglied viel weniger ins Gewicht fal len 
wird. Bei der t tydrierung yon Benzoehinon, Toluehinon und Thymo- 
ehinon betr~gt z. B. - - r i g  ~ fund 75% yon - - A H  ~ wi~hrend bei de r  
Hydrierung yon Wasserstoffperoxyd zu Wasser - - z lG~  sogar 9 5 %  
yon - - A H  ~ ausmaeht. Ubernehmen wir in erster N~herung den Bruch-  
tell yon 95% aueh fiir unsere Peroxyde, so erhalten wir ffir die l~edox-- 
potentiale yon 

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

Diese gelten fiir LSsungen, die sowohl an Peroxyd Ms aueh an der ent- 
spreehenden S~ure ges~ttigt sind gegen eine Wasserstoffelektrode yon 

Diese Zahlen sind dem unver6ffentlichten Versuchsmaterial yon E. KindZ 
entnornmen. 
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gleichem pI-I. Will man das Potential ftir andere Konzentrationen be- 
reehnen, so muB man dig Sgttigungskonzentrationen in dem betreffenden 
LSsungsmittel kennen, wobei noch zu beachten ist, dab hier in die Nernst- 
sehe Gleiehung das Quadrat der S/~urekonzentration eingeht. 

Zusammenfassung. 
Es werden die Verbrennungsw~trmen der folgenden Substanzen 

gemessen: Benzoylperoxyd, o- und p-Toluylperoxyd, Cinnumoylperoxyd, 
9-trans-Dekalin- und 5-Tetralinhydroperoxyd, Benzoes~ureanhydrid, 
o- und p-Toluyls~ure~nhydrid, Zimts~ure~nhydrid, 9-trans-Dekalol, 
5-Tetralol, o- und p-Toluylsi~ure. 

Daraus werden die Standard-i~eaktionsenthalpien ftir die Aufnahme 
yon 1 34ol Wasserstoff dureh die Peroxydbindung, ftir die Abspaltung 
yon einem halben Mol Sauerstoff aus der Peroxydgruppe und fiir die 
ttydratation der Anhydride berechnet. 


