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Verbrennungswitrmen von Peroxyden und verwandten 
Verbindungen sowie yon Polystyrolen. 

N e u b e s t i m m u n g  des  W a s s e r w e r t e s ,  

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
J, W. Breitenbach und J. Derkosch. 

Aus dem I. Chemischen 1,aboratorium der Universitgt Wien. 

(Eingelangt ant 25. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung a,m 7. Dez. 1950.) 

Den in den beiden vorhergehenden Mitteilungen 1 verSffentlichten 
Verbrennungswgrmen liegt ein Wasserwert unseres KMorimeters (Wasser- 
wert II) yon 2398,6 :~: 1,3 ca1 zugrunde. Dieser wurde mit einer Benzoe- 
sgure ,,ftir calorimetrische Besttmmun~m - -  Verbrennungsw~rme 
6322 eM/g, gewogen im Vakuum ~ yon Schering-Kahlbaum bestimmt. 

Inzwischen erhielten wir vom National Bureau of Standards, 
Washington, eine Benzoesgure (Standard sample 39 g ~ Benzoic acid 
for calorimetric or aeidimetrie use) mit einer Verbrennungswgrme yon 
6317,9 eM/g, gewogen im Vakuum, entsprechend einer Verbrennungs- 
witrme yon 6323 eM/g, gewogen in Luft, unter Standardbedingungen. 
Bei unseren Bestimmungen entspraeh die Versuehstemperatur und der 
SauerstofffilIdruck den Stand~rdbedingungen; lediglieh in der Ein- 
waage der Substanzen sowie in der Menge des einpipettierten ,,Sentina. 
Wassers" wichen wir yon den Standardbedingungen ab. GemgB einem 
der Benzoes~ture beigelegten Zertifikat sind die sieh aus diesen beiden 
Abweiehungen ergebenden Anderungen der Verbrennungswgrme der 
Benzoesgure zu vernachl~issigen. 

Wir haben mit dieser Benzoesgure eine Neubestimmung des Wasser- 
wertes I I  vorgenommen. Aus 7 Verbrennungen erhMten wit 2395 ~ 1,0 eal, 
also einen nm 0,13% kleineren Wert. 

Unter Zugrundelegung dieses Wasserwertes ergeben sich natiirlich 
ftir alle in den beiden Mitteilungen bestimmten Verbrennungswgrmen 
nm 0,13% tiefere Werte als dort bereehnet. Gr613ere J~nderungen er- 
geben sieh fiir die Verbrennungswarme der Bernsteinsgnre und die 
unter Zusatz yon Bernsteinsgure verbrannten Substanzen, da fiir die 
Verbrennungswgrme der Bernsteinsgure (wahrscheinlich dutch Ver- 
wendung eines schleeht definierten Paraffin61s) zuerst ein zu ~iefer Wer t  
erhalten worden war. Wir haben jetzt  ein ParaffinS1 von Schering- 
Kahlbaum mit einer angegebenen Verbrennungswgrme yon 11002 ~ 3 cal/g 
(im luftleeren l~aum gewogen) verwendet, ftir das wir selbst einen 
Wert  yon 10997cal/g (im luftleeren t~aum gewogen) als Mittel yon 
3 Messungen bestimmt haben. Fiir die heftig verbrennenden Peroxyde 
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ha t t e  sieh das Aufsetzen eines Wasser t ropfens  auf die Pille bei der 
Ve rb rennung  zur  Er re iehung einer vollst / indigen Verbrennung  sehr 
bew/~hrt. Wi r  haben  n u n  auch das Benzoylperoxyd nach  dieser Methode 
v e r b r a n n t  u n d  erhiel ten tats/~ehlich e inen hSheren Wer t  ffir seine Ver- 
brennungswi~rme. Eine  Neubes t immung  haben  wir auch beim Benzoe- 
s/~ureanhydrid durchgeffihrt .  Sie s t immt  mi t  dem aus den frfiheren 
Messungen berechneten  W e r t  tiberein. Wi t  stetten die neuberechne ten  
~u in Tabelle 1 zusammen.  

Tabelle 1. V e r b r e n n u n g s w ~ r m e n ,  V e r b r e n n u n g s e n t h a l p i e n  u n d  
B i l d u n g s e n t h a l p i e n  y o n  P e r o x y d e n ,  v e r w a n d t e n  V e r b i n d u n g e n  

u n d  y o n  P o l y s t y r o l e n .  

S u b s t a n z  
Verbrennungs- 

w~rme 
cal/g 

S t a n d a r d -  S t a n d a r d -  
V e r b r e n n u n g s -  b i l d u n g s -  

e n t h a l p i e  e n t h a l p i e  

A H  ~ kcalfiClol A H B  ~ 

Benzoylperoxyd . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzoes/~ureanhydrid . . . . . . . . . . .  
o-Toluylperoxyd . . . . . . . . . . . . . . .  
o -Toluylsaureanhydrid . . . . . . . . .  
o -Toluyls~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Toluylperoxyd . . . . . . . . . . . . . .  
p-Toluylsaureanhydrid . . . . . . . . . .  
p -Toluyls/~ure . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cinnamoylperoxyd . . . . . . . . . . . . .  
Zimts~ureanhydrid . . . . . . . . . . . . .  
Dekalinhydroperoxyd . . . . . . . . . .  
Dekalol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tetralinhydroperoxyd . . . . . . . . . .  
Tetralol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Bernsteh~s~ure ................. 

6465,4 
6880,4 
6900,5 
7300,7 
6786,8 
6943,6 
7312,6 
6793,5 
7092,6 
7506,7 
8639,7 
9385,8 
7951,9 
8650,3 
3027,6 

J 

t564,5 
1555,2 
1863,3 
i855,4 
923,6 

1875,0 
1858,4 
924,5 

2085,9 
2087,9 
1471,9 
1449,1 
1305,6 
1282,2 

- -  93,5 
- -  102,8 
- -  119,4 

127,3 
- -  101,9 
- -  107,7 
- -  124,3 
- -  1 0 1 , 0  

- -  84,7 
- -  82,8 
- -  83,2 
- -  106,0 
- -  44,6 

68,0 

k c a l / G r u n d m o l  

Potystyrol I . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~, 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

, ,  3 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

, ,  4 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

, ,  5 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

9927,5 
9920,1 
9922,7 
9923,5 
9940,7 

- -  t034,3 - -  11,4 
- -  1033,5 ~ 10,6 
- -  1033,7 - -  10,8 
- -  1033,8 - -  10,9 
- -  1035,3 - -  12,7 

Die Unterschiede in den aus  den Verbrennungsen tha lp ien  der Per- 
oxyde ~bgelei teten Reak t ionsen tha lp ien  sind n ich t  mehr  so groB wie 
ursprt ingl ich gefunden.  Die Hydr ie rungsen tha lp ien  liegen fiir die Acyl- 
peroxyde z . B .  zwischen - -94 ,3  kcal/Mol beim p-Toluylperoxyd und  
- -73 ,8  kcal/Mol beim Cinnamoylperoxyd.  Bei den am heft igsten ver- 
b r e n n e n d e n  1)eroxyden liegt der Absolu twer t  am tiefsten, so dab es 
n ieh t  ausgeseh]ossen erscheint,  dal~ hier doch noch eine n ieht  ganz voll- 
stfindige Verb rennung  vorliegt,  obwohl z . B .  beim Benzoylperoxyd 
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keinerlei l~uBabseheidung zu beobachten war. An den Sehliissen, die 
wir aus den Verbrennungsws der Polystyrole gezogen haben, ~ndert 
sieh dutch die kleine Korrektur  nichts. Wir mSehten a ber darauf hinweisen, 
dug unsere Werte ftir die Polystyrole jetzt  innerhalb der Feh]ergrenzen 
mit  dem yon Roberts, Wal ton  und Jes sup  2 best immten Weft  yon A H  ~ = 

: - ~ 1 0 3 3 , 8  kea,1/Grundmol fibereinstimmen. Den Messungen dieser 
Autoren liegt ebenfalls ein mit  einer Benzoes~ure ~om National Bureau 
of Standa.rds erhaltener Wasserwert zugrunde. 

Ultrarot-spektrographische Untersuchung der Styrol- 
Chloranil-Mischpolymerisation. 

(Kurze  5~it tei lung.)  

Von 
J. W. Breitenbach und II.  Tschamler. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~it Wien. 

Mit I Abbildung. 

(Eingelangt am 16. Dez. 1950. Vorgelegt in der Si tzung am 11. Jan.  1951.) 

Makromolekulare 5'Iischpolymerisate aus Styrol und Chloranil werden 
bei Polymerisationsanregung mit  Benzoylperoxyd erhalten 1, e. Sie be- 
sitzen eine gewisse Analogie Zu den Misehpotymerisaten aus unges/~ttigten 
Verbindungen und Sauerstoff. Die Doppelbindung in der Sauerstoff- 
molekel ist ersetzt dureh die beiden Carbonyldoppelbindungen und den 
Kohlenstoffseehsring des Chinons. Der Bildung yon hoehmolekularen 
Peroxyden im Falle des Sauerstoffs entsprieht die Bildnng der hoeh- 
molekulaxen Tetraehlorhydroehinon/ither a. Man muB die Beteiligung semi- 
chinonartiger, waehstumsfahiger Radikale bei ihrer Bildung annehmen *. 

In  Abb. 1 sind die Ultrarotabsorptionsspektren der Ausgangsstoffe 
Styrol und Chloranil, eines Misehpolymerisats sowie einiger interessieren- 
der Modellsubstanzen zusammengestellt.  Sie wurden mit einem Perk in-  

E l m e r - S p e k t r o m e t e r  (Model1 12 C) unter  Verwendung eines Natrium- 
ehloridprismas aufgenommen. Das Misehpolymerisat ist die Fraktion 1 
aus der Arbeit yon Breitenbach und R e n n e t  3. Seine Nakromoleke! enth~lt 
im Mittel 94 Styrol- und 80 Chloranilreste uud wahrseheinlich 2 Benzoe- 
s~ureester-Endgruppen. Die Misehung g besteht aus Tetraehlorhydro~ 
ehiuondi~thylgther, 1,3-Diphenylpropan und o-Brombenzoes/iureme~hyl- 
ester im 3/iolverh~ltnis 12 : 6 : 1. 

D. E.  Roberts, W.  W.  Walton und R.  S. Jessup, J. Polymer. Sei. 2, 
420 (194:7). 
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