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Hydratstruktur und zwischenmolekulare Wechselwirkung in Polyelektrolyten

Von G. Zundell#*]

Bei der Hydratation ist die zwischenmolekulare Wechselwirkung von entscheidender
Bedeutung, denn die Ionen verdndern die Eigenschaften ihrer Hydratwassermolekiile, und
umgekehrt nehmen die Wassermolekiile wesentlichen Einfluf auf die Wechselwirkung
zwischen den Ionen. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie kinnen diese Vorgdnge im Detail
studiert werden; sie gibt dariiberhinaus ein Bild der Hydratstruktur. Die IR-Spektroskopie
zeigt auch, dap die UberschufB-Protonen in Energiebdndern vorliegen und erméglicht den
Nachweis der zwischen tunnelnden Protonen wirkenden Protonen-Dispersionskrdfte. Die
Ergebnisse IR-spektroskopischer Untersuchungen von Polyelektrolyten sind ein Beitrag
zum Verstindnis der vielen biologischen Vorgdnge, die durch das Verhalten von Ionen

bestimmt werden.

1. Einleitung

Im biologischen Geschehen kommt der zwischenmole-
kularen Wechselwirkung eine ebenso groBe Bedeu-
tung zu wie der chemischen Bindung. Diese ,,zwi-
schenmolekulare** Wechselwirkung beruht auf schwa-
chen Bindungen, z.B. Wasserstoffbriicken, die die
Molekiile oder aber auch die funktionellen Gruppen
eines Makromolekiils verkniipfen. Sie ist insbesondere
fiir die Vorginge bei der Hydratation entscheidend
und damit wichtig fiir alle biologischen Vorginge, an
denen Ionen beteiligt sind.

Fiir die Untersuchung der zwischenmolekularen Wech-
selwirkung sind solche Methoden der Molekiilphysik
besonders geeignet, die nur mit einem kleinen Eingriff
in das System verbunden sind. Da die IR-Quanten
nur eine relativ kleine Energie haben, so daB sie keine
wesentlichen Verinderungen der Substanzen verur-
sachen, bietet sich die IR-Spektroskopie als vielver-
sprechende Methode an. Die innermolekularen Schwin-
gungen liegen im mittleren Infrarot. Die Banden dieses
Bereichs geben Auskunft iiber die Verdnderungen, die
die Molekiile durch die zwischenmolekularen Wech-
selwirkungen erfahren, denn diese Wechselwirkungen

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Zundel
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat
8 Miinchen 2, SophienstraBe 11
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beeinflussen die Potentialverhéltnisse in den Mole-
kiilen und verschieben deshalb die IR-Banden. Hinzu
kommt, daB man im fernen Infrarot die Banden der
zwischenmolekularen Schwingungen beobachten kann.
Damit konnte man direkt auf die zwischenmolekula-
ren Bindungen schlieBen, die fiir die Kenntnis der Na-
tur des fliissigen Zustands sehr wichtig sind. Derartige
Untersuchungen im fernen Infrarot hat man bis heute
jedoch kaum unternommen.

Bei der spektroskopischen Untersuchung homogener,
fliissiger Elektrolytlosungen tritt folgende Schwierig-
keit auf: Neben dem Hydratwasser ist meist auch
noch Wasser vorhanden, das von den Ionen wenig
oder nicht beeinfluBt wird. Die IR-Banden dieses
Wassers iiberdecken aber sehr stérend die Banden
des Hydratwassers. Die IR-Spektroskopie ist daher
bevorzugt fiir die Untersuchung sehr konzentrierter
Elektrolytlésungen und ganz besonders fiir die Unter-
suchung von Polyelektrolyten geeignet.

Dieser Aufsatz befaBt sich mit Untersuchungen an or-
ganischen Ionenaustauschern, und zwar Salzen und
Sauren, die sich von Polystyrol ableiten. Bei diesen
sind die Ionen der einen Art an ein polymeres Ge-
riist fixiert (Festionen), wihrend sich die Ionen der an-
deren Art mehr oder weniger frei in diesem Geriist
bewegen. Derartige Ionenaustauscher sind einfache
Modellsubstanzen fiir Systeme aus Biopolymeren.
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Abb. |, IR-Spektren von a) Polystyrol-sulfonsdure, H,O-hydratisiert;
—— bei 98 % relativer Luftfeuchtigkeit [*], .... scharf getrocknete
Folie; b) Polystyrol-sulfonsdure, D;O-hydratisiert; —— bei Luft-
feuchtigkeit iiber gesiittigter BaCly-Ldsung in D,0; ¢) Nat-Salz der
Polystyrol-sulfonsiure, H,O-hydratisiert, —— bei 98 %, relativer Luft-
feuchtigkeit, . ... scharf getrocknete Folie; d) Nat-Salz der Polystyrol-
sulfonsdure, D,O-hydratisiert, — bei Luftfeuchtigkeit iiber gesittigter
BaCl;-Ldésung in D;0O. Bandenlagen der Schwingungen der Anionen
und S#uregruppen s, Tabelle 1. Valenzschwingungen H;O (37002800
cm-1), D,O (2750—2050 cm-1), Scherenschwingungen H;O (um 1640
cm-1), D0 (um 1206 cm~!, in Abb. 1 verdeckt).

[*] Als das Spektrum aufgenommen wurde, stand die Folic mit Wasser=~
dampf dieses Druckes im Gleichgewicht.

Zunichst wird ein Uberblick iiber die IR-Banden gege-
ben werden, die bei diesen Substanzen[*] Aussagen
iiber die zwischenmolekulare Wechselwirkung gestat-
ten. Dies sind erstens die Banden, die von Schwingun-
gen in den Anionen herrithren. In Abbildung 1
beobachtet man beim Natriumsalz der Polystyrol-
sulfonsdure die antisymmetrische und die symmetri-
sche SO-Valenzschwingung der —SO;~-Ionen (/) und
bei der nicht dissoziierten Polystyrol-sulfonsiure die
antisymmetrische sowie die symmetrische Valenz-
schwingung der S=0O-Doppelbindungen und die Va-
lenzschwingung der S—-O-Einfachbindung der
—SO,0H-Gruppe (6). Zweitens geben die Banden der
Hydratwassermolekiile — die Valenzschwingungen
und die Scherenschwingung — Auskunft. Drittens er-
laubt bei den Sduren, wenn sie dissoziiert sind, eine
Kontinuumsabsorption interessante Aussagen. Wenn
die Sduren nicht dissoziiert, aber assoziiert sind, wird
dies durch ein Bandenpaar angezeigt, das die OH-
bzw. OD-Sduregruppen verursachen (s. Abb. 5).

[*] Herstellung der Substanzen und Untersuchungsmethoden
s. [1-6].

[11 G. Zundel: Hydration and Intermolecular Interaction.
Academic Press, New York 1969.

[2]1 G. Zundel, H. Noller u. G.-M. Schwab, Z. Naturforsch. 165,
716 (1961).

[3]1 G. Zundel, Z. Naturforsch. 235, 119 (1968).

[4) G. Zundel, Kunststoff-Rdsch. 15, 166 (1968).

[5) G. Zundel, A. Murr u. G.-M. Schwab, Z. Naturforsch. I7a,
1027 (1962).

[6) G. Zundel, Chemie-Ing.-Techn. 35, 306 (1963).
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2. Die Salze

In den Festionen (/)—(5) findet man jeweils drei oder
zwei weitgehend gleiche XO-Bindungen (Abb. 2 zu-
sammen mit Tabelle 1). Der mesomere Bindungsaus-

T [T 14T [T (4] 4

(1) (2) (3) (4) (5) (6)

gleich in den Anionen ist demnach sehr groB. Die
—S0;- und die —SeO;-Ionen haben, sofern sie von
ihrer Umgebung isoliert sind, hiemach Pyramiden-
struktur, d.h. C3y-Symmetrie.

2.1. Kation-Anion-Wechselwirkung [7]

Die antisymmetrische Valenzschwingung einer Gruppe
mit C3,-Symmetrie ist entartet, d. h. zwei Schwingun-
gen haben den gleichen Wellenzahlenwert (8). Man
beobachtet aber im Spektrum scharf getrockneter Fo-
lien der Salze der Polystyrol-sulfonsdure statt der er-
warteten einen Bande bei 1200 cm~! ein Dublett
(Abb. 3)[*], Demnach ist die Entartung aufgehoben.
Diese Aufspaltung ist meist um so groBer, je kleiner das
Kation und je groBer dessen Wertigkeit, d.h. je groBer
das Kationfeld am Anion ist. Beim —SO;~-Ion ist diese
Aufspaltung groBer als beim —SeO;—-Ion; sie wird
also auch um so groBer, je polarisierbarer das Anion
ist. Die Aufhebung der Entartung beruht auf einer un-
symmetrischen Polarisation der Anionen durch die
Kationen, d.h. auf einer Stdrung des mesomeren
Bindungsausgleichs in den Anionen. Sie hingt dem-
nach eng mit der Induktionswechselwirkung Kation-
Anion zusammen.

Andere Arten der Kation-Anion-Wechselwirkung, z.B. die
kovalente Wechselwirkung, vergroBern die Aufspaltung der
Bande, wenn sie die Struktur des Anions verdndern. So ist
die Aufspaltung in Gegenwart von Ionen der Ubergangsele-
mente wesentlich gréfBer als man im Hinblick auf das
Kationfeld erwarten sollte. In Abb, 3a zeigt dies der Vergleich
des Zn2*- mit dem Mg2*-Ion. SchlieBlich ist die Aufspaltung
bei sehr kleinen mehrwertigen Kationen nicht so groBl wie
sie es als Folge des Kationfeldes sein miifite. Das ist auf den

EinfluB der Felder der benachbarten Anionen zuriickzu-
fiihren (1},

2.2. Lage der Kationen zu den Anionen

Das Kation muf8 unsymmetrisch zu den O-Atomen des
—SO;~-Ions liegen, denn nur dann kann es die Csy-
Symmetrie storen. Dariiber hinaus 148t sich ableiten,
daB das Kation an einem bestimmten der drei O-
Atome liegen muB, und zwar in Richtung einer der
SO-Bindungen. Man findet nur die beiden Banden, die

[7] G. Zundel u. A. Murr, Z. Naturforsch. 21a, 1640 (1966).

[8] K. Nakamoro: Infrared Spectra of Inorganic and Coordina-
tion Compounds. Wiley, New York 1963, S. 87.

[*) Bei 1128 cm™! iiberlagert sich eine Schwingung des Benzol-
rings [1].
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bei der Aufhebung der Entartung entstehen, und keine
Bande einer entarteten Schwingung uvm 1200 cm™l,
Daraus ergibt sich, da8 an allen Anionen ein Kation

Angew. Chem. | 81. Jahrg. 1969 | Nr. 14

Abb. 2. IR-Spektren der a) Polystyrol-sulfon-, b) Polystyrol-selenon-
c) Polystyrol-thiophosphon-, d) Polystyrol-selenin- und €) Polystyrol-
phosphinsdure sowie Spektren der jeweiligen Na*-Salze.

—+—+ Spektrum der scharf getrockneten Siure [*); —— Spektrum der
Saure nach Hydratation bei 98 % relativer Luftfeuchtigkeit [*]; . . . Spek-
trum des Na+-Salzes; - - - - Spektrum des Salzes nach Hydratation mit
D20.

(*] Bei 2c), 2d) und 2e¢) sind die Banden der Sdure in diesem Bereich
unabhidngig vom Hydratationsgrad.

anwesend sein muB. Die polyvalenten Kationen ver-
kniipfen ihre Anionen wie es die Formel zeigt. Ver-
mutlich beruht hierauf die membrandichtende Wir-
kung der Ca2*-Ionen in biologischen Systemen 91,

io%s_

mg*®
£ Y
4 ES

[9]1 H. Schmidst u. R. Staempfli, Helv. physiol. pharmacol. Acta
15, 200 (1957).
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Tabelle 1. Banden der Anionen bei Polystyrolderivaten und Zuordnung der Banden (VS = Valenzschwingung).

Substanz Na+-Salz, Banden

bei hohem Hydratationsgrad

Sdure, Banden

nach scharfer Trocknung

um 1200 cm™1, antisymm.VS [a];
1040 cm~1, symm. VS von —~SO3~

Polystyrol-sulfonstiure
oder Nat-Salz

um 1200 cm~1,
antisymm.VS (a]; 1034 cm-!,
(1) symm, VS von —SO3~ (])

1350 u. 1172 cm~1- antisymm.
bzw. symm.VS der Doppel-

bindungen; 907 cm-1, VS Ein-
fachbindung von —SO,0H (6)

909c¢cm-1, antisymm.VS; 860 cm—1,
symm. VS von —SeO3~ (2)

Polystyrol-selenonsaure
oder Na*-Salz

879 cm—1, antisymm.VS;
847 cm~1, symm.VS von
—Se03- (2) [b]

965 u.911 cm~1, antisymm.bzw.
symm.VS der Doppelbindun-
gen; 725 cm~1, VS der Einfach-
bindung von —Se0,0H (7)

1218 cm-!, antisymm.PO-VS;
1037 cm~1, symm. PO-VS
von —PSO,~(3)

Polystyrol-thiophos-
phonsiure oderNa+*-Salz

1170 cm~1, VS der PO-Doppelbindung von —POSHOH (8),
unabhiingig vom Hydratationsgrad {c}

803 cm-1 (d], symm. VS;
776 cm-1 {d}, antisymm. VS
von —SeO;~ (4)

Polystyrol-seleninsdure
oder Na*-Salz

839 cm~1, VS der SeO-Doppelbindung, verschiebt sich bei schar-
fer Trocknung ein wenig nach gré8eren Wellenzahlen; 658 cm-1!,
VS der SeO-Einfachbindung von —SeOOH (9),

unabhingig vom Hydratationsgrad

1183 cm™1, antisymm. PO-VS;
1056 cm~1, symm. PO-VS
von —PHO;~ (5)

Polystyrol-phosphin-
siiure oder Na*-Salz

[a] Dublett wegen Aufhebung der Entartung.
achteten Banden. [c] Lage der Einfachbindung s. [1].

2.3, Dissoziationsvorgang bei Salzen und Natur der
Ionenpaare [10]1

Die Aufspaltung der Bande nimmt mit zunehmendem
Hydratitionsgrad ab (Abb. 3b), ist aber auch bei einem
Hydratationsgrad >5 noch vorhanden, wie der Ver-
gleich mit den Wasseradsorptionsisothermen dieser
Substanzen [11-151 zejgt. Die Bindungen zwischen
Kationen und Anionen werden mit wachsendem Hy-
drationsgrad zunehmend gelockert; die Kationen hal-
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Abb. 3. Bandendublett der antisymmetrischen Valenzschwingungen der
SOjy-Ionen a) bei Anwesenheit von Rb*, Ba2+, Mg?*, A+ und Zn?+,
Spektren scharf getrockneter Folien, b) in Abhingigkeit vom Hydrata-
tionsgrad [*), 1 bis 4 abnehmender Hydratationsgrad.

[*] Der Hydratationsgrad ist definiert als Anzahl Wassermolekiile pro
Kation,

[10] G. Zundel u. A. Murr, Electrochim. Acta (London) 72, 1147
(1967).

[11] E. Glueckauf u. G. P. Kirt, Proc. Roy. Soc. (London),
Ser. A 228, 322 (1955).

[12) G. Dickel, Chem. Techn. 1938, 449.

[13]1 G. Dickel, H. Degenhart, K. Haas u. J. W. Hartmann, Z.
physik. Chem. N.F. 20, 121 (1959).

[14]) G. Dickel u. J. W. Hartmann, Z. physik. Chem. N.F. 23, 1
(1960).

[15] D. Dolar, S. Lapanje u. S. Paljk, Z. physik. Chem. N.F. 34,
360 (1962).
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1170 em~-1, VS der PO-Doppelbindung; 965 cm~-1, VS der
PO-Einfachbindung von —PHOOH (10), unabhiingig vom
Hydratationsgrad

[b] Daneben — jedoch nur schwach — auch die bei scharfer Trocknung beob-
(d] Bei kraftiger D,O-Hydratation vermessen.

Energie —>

LY/ LK)

Schema 1. Schematische Darstellung der Potentialverhiltnisse bei der
Dissoziation der Salze.

ten sich aber auch bei einem recht betrichtlichen Hy-
dratationsgrad noch in thren Anionen auf. Diese Vor-
ginge bei der Dissoziation der Salze veranschaulicht
Schema 1. Die Kationen liegen in einer Potentialmulde
an den O-Atomen der korrespondierenden Anionen.
Diese wird durch die Felder der Hydratwassermole-
kiile aufgebogen, was die voriibergehende Ablosung
eines Kations von einem Anion begiinstigt. Die Stirke
der Bindung in Ionenpaaren ist somit eine Funktion
des Solvatationsgrades und des solvatisierenden Me-
diums. Auf der voriibergehenden Ablosung beruht die
elektrische Leitfahigkeit: Ein Kation ,,springt* zum
benachbarten Anion und zwingt das dort befindliche

1050 zu einem entsprechenden Sprung. Dabei nehmen die

Kationen einen Teil ihrer Hydratwassermolekiile mit.

2.4. Die Hydratation bei kleinem Hydratationsgrad

2.4.1. Folgen der Kation-Wasser-Wechsel-
wirkung

In Tabelle 2 sind Maxima der breiten Banden der OH-
Valenzschwingung von Hydratwassermolekiilen bei
Salzen der Polystyrol-sulfonsidure sowie Expu-Wertel17)
angegeben, die als relatives MaB fiir die Stirke des
Kationfeldes an den H-Kernen der Wassermolekiile
dienen. In den Gruppen der Kationen verschiebt sich
diese Bande mit zunechmendem Kationfeld nach klei-
neren Wellenzahlen. Die einwertigen Kationen und die

Angew. Chem. [ 81. Jahrg. 1969 [ Nr. 14



Tabelle 2. Maximum der OH-Valenzschwingung von Hydratwasser-
molekiilen in Wasserstoffbriicken bei Salzen der Polystyrol-sulfonsiaure
(niedriger Hydratationsgrad).

L Vmax (OH) lonenradius (A) EXH [elektro-
on stat. L. E.
(cm-1) [a] nach [16] cm=2] - 106
Li+ 3458 + 2 0.68 1.491
Nat 3459 + 2 0.97 1.078
K+ 3460 + 2 1.33 0.762
Rbt 3462 + 2 1.47 0.670
Cs+ 3459 + 2 1.67 0.568
(CHi)N+ 3449 4- 5
(CaHy) N+ 34304 5
Be2+ 3201 + 8 0.35 4.46
Mg2+ 339445 0.66 3.07
Ca2+ 3406 + 10 0.99 2.11
Sr2+ 3412+ 10 1.12 1.85
Ba2+ 3440 L 10 1.34 1.506
A+ 3195+ 8 0.51 5.53
Ga3+ 3315+ 6 0.62 4,78
In3+ 333846 0.81 3.83
T3+ (3400 £ 10) (b) 0.95 3.32
Sc3+ 3350+ 5 0.81 3.83
Y3+ 3364 + 6 0.93 3.40
La3+ 33734+ 6 1.14 2.73
Ce3+ 3369 + 6 1.07 293
Gd3+ 3372+ 6 0.94 [1] 3.34
Zrat 3285+ 8 0.79 5.29
Hf4+ 3280+ 8 0.78 5.33
Mn2+ 3406 + 6 0.80 2.59
Co2+ 3381+ 6 0.72 2.87
Niz2+ 33734+ 6 0.69 294
Cu+ 3314+ 8 0.72 2.87
Zn2+ 3317+ 8 0.74 2.80
Fel+ 3310+ 8 0.64 4.71

[a) Maximale Fehler abgeschitzt nach: Zahl der Messungen, Uber-
lagerung von Interferenzen, Uberlagerung mit anderen Banden und
Breite der untersuchten Bande.

[b] In der Folie liegt neben T13+ auch TI(OH),*+ vor [1].

T H
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Ionen der Ubergangselemente bilden hierbei eine Aus-
nahme. Die Verschiebung zeigt, daB die Wasserstoff-
briicken, uiiber die die Wassermolekiile mit benachbar-
ten Gruppen verkniipft sind, mit zunehmendem
Kationfeld kriftiper werden, weil das Kationfeld die
OH-Gruppen der Wassermolekiile polarisiert. Das Di-
polmoment wird groBer, und die H-Atome werden zu-
nehmend positiv geladen. Die Wasserstoffbriicken-
Donoreigenschaft dieser Gruppen nimmt zu [171, Hinzu
kommt, daB die Wasserstoffbriicken-Acceptoreigen-
schaft der O-Atome der benachbarten Anionen
ebenfalls mit zunehmendem Kationfeld stirker wird,
denn diese werden durch das Kation ebenfalls polari-
siert. Bei dieser Polarisation ordnen sich nun die Elek-
tronen in den Anionen in der Weise um, daB} zwei der
drei O-Atome zu kriftigeren Acceptoren werden, wie
die Befunde bei den Siuren zeigen. Bei Anwesenheit

[16) C. D. Hodgman: Handbook of Chemistry and Physics.
44. Aufl.,, Chemical Rubber Publishing Co., Cleveland/Ohio
1961.

[17)1 G. Zundel u. A. Murr, Z. physik. Chem. N.F. 54, 59 (1967).
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von Ionen der Ubergangselemente beobachtet man
wesentlich groBere Verschiebungen der Banden nach
kleineren Wellenzahlen als man im Hinblick auf die
Kationfelder erwarten sollte (vgl. Werte fiir Ionen der
Ubergangselemente und Mg2+ in Tabelle 2). Hiernach
werden die Wassermolekiile auch durch kovalente
Wechselwirkung ihrer einsamen Elektronenpaare mit
unvollstindig besetzten d-Orbitalen der Kationen po-
larisiert (18],

24.2. Anion-Wasser-Wechselwirkung

Bei kleinem Hydratationsgrad verschiebt sich die Va-
lenzschwingung der OH-Gruppen der Hydratwasser-
molekiile in den Wasserstoffbriicken in der Reihe der
Nat-Salze mit den Anionen (I)—(5) nach kleineren
Wellenzahlen (Abb. 4). Folglich werden die Wasser-
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Abb. 4. IR-Spektren des Na*-Salzes der —— Polystyrol-sulfon-,
- - - - Polystyrol-selenon-, —*—¢ Polystyrol-selenin-, .... Polystyrol-

phosphinsaure, H,O-hydratisiert, alle Folien bei 11% relativer Luft-
teuchtigkeit (Anionen (1), (2), (4) bzw. (5)].

stoffbriicken, die die OH-Gruppen der Wassermole-
kiile zu den O-Atomen dieser Anionen bilden, in der
genannten Reihenfolge der Anionen kriftiger. Da die
Proton-Acceptoreigenschaft der Anionen in dieser
Reihe zunimmt (191, ist es nicht verwunderlich, daB die
Wasserstoff briicken-Acceptoreigenschaft der O-Atome
in den Anionen einen entsprechenden Gang zeigt [20],

Die GroBe des Wasserdipolmoments y, das sowohl fiir
die Kation-Wasser- als auch fiir die Anion-Wasser-
Wechselwirkung von grundlegender Bedeutung ist,
hingt hiernach nicht nur vom Dipolmoment des freien
Wassermolekiils ab, vielmehr kommt ein Anteil hinzu,
der durch die Wechselwirkung mit dem Kation und
den Anionen verursacht wird. Die Kation-Wasser- und
die Anion-Wasser-Wechselwirkung sind bei kleinem
Hydratationsgrad folglich nicht voneinander unab-
hingig, sondern verstirken sich wechselseitig.

2.5. Lage der Wassermolekiile zu den Ionen

Bei kleinem Hydratationsgrad befinden sich die Was-
sermolekiile zwischen dem Kation und den benachbar-
ten Anionen. Dies wird aus der Tatsache abgeleitet,
daB die Wassermolekiile sowohl mit den Anionen als

[18] G. Zundel u. A. Murr, Z. physik. Chem. N.F. 54, 49 (1967).
[19) G. Zundel, Z. Naturforsch. 22a, 199 (1967).
[20] G. Zundel, Z. strukturnoj Chim. 6, 384 (1965).
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auch mit dem Kation in Wechselwirkung stehen. Je-
doch muB man sich bei der Betrachtung des Bildes,
das die IR-Spektroskopie von der Hydratstruktur lie-
fert, dariiber im klaren sein, daB die Absorption eines
IR-Lichtquants auBerordentlich rasch vor sich geht.
Man erhilt deshalb ein Bild der voriibergehenden
Gleichgewichtslagen, denn man weifl, daB sich die
Hydratstrukturen durch die thermischen Bewegungen
der Hydratwassermolekiile auBerordentlich hiufig
umbauen 21261, Die IR-Spektroskopie von Elektro-
lytlosungen liefert somit Aussagen iiber Strukturen, die
nur im dynamischen Gleichgewicht mit analogen
Strukturen kurzzeitig existieren.

Die Valenzschwingung der freien, d.h. nicht wasser-
stoffbriickengebundenen OH-Gruppen der Hydrat-
wassermolekiile kann bei einigen Salzen als schwache
aber scharfe Bande bei 3615 cm~! beobachtet werden.
(siche dazu Abb. 4[*]),

Da diese Bande jedoch hédufig nicht auftritt, muB man
folgern, daB das Netzwerk aus Ionenpaaren und Hy-
dratwassermolekiilen nur wenig zerrissen ist. Die In-
tensitdt der Schulter nimmt vom Sc3+- zum La3+-Salz
zu. In derselben Reihenfolge nimmt die Wasserstoff-
briicken-Donoreigenschaft der OH-Gruppen der Hy-
dratwassermolekiile ab, d.h. die Anzahl freier OH-
Gruppen ist um so groBer, je kleiner die Wasserstoff-
briicken-Donoreigenschaft der OH-Gruppen der Hy-
dratwassermolekiile ist 28], Man sollte nun erwarten,
daB die Anzahl der freien OH-Gruppen in der Reihe
der untersuchten Anionen (/) bis (5} vom —SOj3 zum
—PHO; abnimmt, denn in dieser Reihenfolge nimmt
ja die Wasserstoffbriicken-Acceptoreigenschaft der
O-Atome zu. Die Beobachtung entspricht jedoch nicht
der Erwartung. Das hat folgende Ursache: Die Anzahl
der freien OH-Gruppen der Wassermolekiile hingt
nicht nur von der Wasserstoffbriicken-Acceptoreigen-
schaft der O-Atome der Anionen ab, sondern insbe-
sondere auch von der Anzahl der O-Atome, die als
Acceptor an den Anionen zur Verfiigung stehen [28),

Es liegt demnach ein meist nur wenig zerrissenes Netz-
werk aus Hydratwassermolekiilen und Ionen vor. In
diesem Netzwerk sind die Wasserstoffbriicken oft be-
trachtlich abgewinkelt und variieren ein wenig in ihrer
Linge (291, Eine Abwinklung wird — wie Luck [30] ge-
zeigt hat — in Kauf genommen, wenn dann mehr

[21] T.J. Swift u. R. E. Connick, J. chem. Physics 37, 307 (1962).
[22) M. Eigen, Pure appl. Chem. 6, 97 (1963).

[23) H. G. Hertzu. M. D. Zeidler, Ber. Bunsenges. physik. Chem.
67, 774 (1963).

[24) A. G. Hertz u. M. D. Zeidler, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 68, 821 (1964).

[251 R. G. Pearson u. M. M. Anderson, Angew. Chem. 77, 361
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 281 (1965).

[26]) D. G. Smith u. J. G. Powles, J. molecular Physics 70, 451
(1966).

[*] Die Oberschwingung der Scherenschwingung der Wasser-
molekiile verursacht die Schulter, die man bei kleinem Hydrata-
tionsgrad bei der breiten OH-Valenzschwingungsbande bei
3250 cm~! beobachtet. Deren Intensitit wird durch Fermi-Reso-
nanz mit der Valenzschwingung verstirkt [27].

[27) D. F. Hornig, J. chem. Physics 40, 3119 (1964).

[28) G. Zundel u. A. Murr, Z. Naturforsch. 21a, 1391 (1966).
[29] T. T. Wall u. D. F. Hornig, J. chem. Physics 43, 2079 (1965).
[30] W. Luck, Naturwissenschaften 52, 25, 51 (1965).
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Wasserstoffbriicken gekniipft werden kénnen. Bei den
H,0-Molekiilen sollte man eine antisymmetrische
und eine symmetrische Valenzschwingung, d.h. ein
Bandendublett, beobachten; stattdessen tritt aber
eine breite Bande von OH-Valenzschwingungen auf.
Die beiden OH-Gruppen sind also durch die Bildung
etwas verschieden starker Wasserstoffbriicken so ver-
schieden geworden, daB sie nicht mehr gemeinsam
schwingen [*1. Dies ist eine Folge der unterschied-
lichen Dehnung und Abwinklung der Wasserstoff-
briicken.

2.6. Wasserstruktur und Jonen mit sehr schwachen
Feldern [32)

Der Gang der breiten Bande der OH-Valenzschwin-
gung zeigt bei den Alkalimetallionen eine Anomalie
(Tabelle 2): Man beobachtet nahezu keinen Gang der
Bandenlage mit dem Kationfeld 331, Nun sind die
Wasserstoffbriicken, iiber die die Wassermolekiile bei
Anwesenheit von Alkalimetallionen an die O-Atome
der —SO3-Ionen gebunden sind, schwécher als im fliissi-
gen H>0, wie die Bande der OH-Valenzschwingung der
H;0-Molekiile zeigt: sie liegt bei Anwesenheit der
Alkalimetallionen bei groBeren Wellenzahlen als beim
reinen fliissigen Wasser [3420 cm~! (25 °C)].

Nach den bisherigen Ergebnissen miiBte sich die Bande
vom Cs+* zum Li+ nach kleineren Wellenzahlenwerten
verschieben. Da nun die Kation-Wasser-Wechselwir-
kung vom Li* zum Cs* abnimmt, wird die Bindung
der Kationen an die Hydratwassermolekiile in dieser
Reihe zunehmend schwicher. Die OH-Gruppen von
Wassermolekiilen konnen die Kationen von den ein-
samen Elektronenpaaren ihrer Hydratwassermolekiile
abdrangen und mit diesen Wasserstoffbriicken bilden.
Somit wird in der Reihe vom Lit* zum Cs* die Asso-
ziation der Wassermolekiile untereinander zunehmend
gegeniiber der Einlagerung von Wassermolekiilen
zwischen dem Kation und den benachbarten Anionen
begiinstigt.

[31) Th. Ackermann, G. Zundel u. K. Zwernemann, Ber. Bunsen-
ges. physik. Chem., im Druck.

[*] Die Bande der OD-Valenzschwingung der D,0O-Molekiile
zeigt meist Dublettstruktur (s. Abb. 1d); zur Diskussion dieses
unterschiedlichen Verhaltens von H,O und D,O s. [1,31].

[32) G. Zundel u. A. Murr, Z. Naturforsch. 24b, 375 (1969).
[33] G. Zundel, A. Murr v. G.-M. Schwab, Naturwissenschaften
50, 17 (1963).
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Nach dieser Diskussion verstehen wir das anomale Ver-
halten dieser Bande bei den Alkalimetallionen, denn
vom Li+ zum Cst bildet sich zunechmend neben den
Ionen ein Netzwerk ,reiner* Wasserstruktur. Die
Bande der OH-Valenzschwingung der Wassermole-
kiile liegt aber bei kleineren Wellenzahlen als die der
Wassermolekiile, die zwischen Kation und benach-
barten —SOj-Tonen ecingelagert sind. Also iiberlagert
sich der iiblichen Verschiebung der Bande, die vom
Cs* zum Li+ nach kleineren Wellenzahlen erfolgen
wiirde, eine gegenldufige Verschiebung. Die beiden
Verschiebungen kompensieren sich so weitgehend,
daB man bei allen Alkalimetallionen nahezu die gleiche
Bandenlage beobachtet.

Noch ausgeprigter macht sich die Bildung ,,reiner
Wasserstruktur bei den Alkylammoniumionen be-
merkbar [32], Beim (CH3)4N+*-Salz liegt die Bande bei
3449 cm~1, beim (CyHs)4N+-Salz beobachtet man sie
sogar bereits bei 3430 cm™!; sie ist somit wie zu er-
warten noch wesentlich weiter als beim Cst-Salz zum
Wellenzahlenwert des reinen fliissigen Wassers ge-
wandert. Die Lage der Bande der OH-Valenzschwin-
gung ist ein MaB fiir die wasserstrukturbildende Wir-
kung der unpolaren Gruppen dieser Ionen.

Diese Wasserstrukturbildung ist die Ursache der
hydrophoben Wechselwirkung [34-36], Man sollte also
erwarten, daB die Alkylammoniumionen in kréftigerer
Wechselwirkung mit den —SOj-lonen stehen als die
Alkalimstallionen. Dies ist — wie die Aufspaltung der
Bande der antisymmetrischen SO-Valenzschwingung
zeigt — tatsdchlich der Fall [32],

2.7. Hydratation bei zunchmendem Hydratationsgrad

Nimmt die Anzahl der Wassermolekiile zu, so wird
die Bindung zwischen Kationen und Anionen ge-
lockert; dabei beobachtet man an den Banden der
Hydratwassermolekiile zwei Verinderungen.

1. Wenn sich mehr Wassermolekiile zwischen Kation
und Anion anlagern, verteilt sich die polarisierende
Wirkung des Kations auf diese Wassermolekiile. Da-
mit werden die von den OH-Gruppen dieser Wasser-
molekiile gebildeten Briicken schwicher. Dazu
kommt, daB auch die Acceptoreigenschaft der O-
Atome der Anionen etwas abnimmt, da diese als Folge
der zunehmenden Lockerung der Kation-Anion-Bin-
dung von den Kationen weniger stark polarisiert
werden 37). Deshalb wandert die Bande der OH-
Valenzschwingung in den Wasserstoffbriicken des
Hydratwassers mit zunehmendem Hydratationsgrad
nach gréBeren Wellenzahlenwerten. Anders ausge-
driickt: Die Verschiebung der Bande nach kleineren
Wellenzahlen nimmt mit zunehmendem Hydratations-
grad ab.

[34) H. G. Hertz u. M. D. Zeidler, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 68, 821 (1964).

[35) H. G. Hertz, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 907 (1964).

[36] G. Nemethy, Angew. Chem. 79, 260 (1967); Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 195 (1967).

[37) G. Zundel u. A. Murr, J. Chim. et Physique 66, 246 (1969).
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2. Es werden zwei oder mehrere Lagen Wassermole-
kiile zwischen die Kationen und die benachbarten
Anionen eingelagert, d.h. eine ,,zweite Hydrathiille*
aufgebaut (38), Dies kann man bei Anwesenheit von
Kationen mit sehr kraftigem Feld, z. B. beim Al3t-
Salz, verfolgen. Mit zunehmendem Hydratationsgrad
entsteht um 3430 cm™1 die Bande der OH-Valenz-
schwingung der Hydratwassermolekiile vom An-
lagerungstyp II. Bei Kationen mit kriftigen Feldern
findet man die Bande der OH-Valenzschwingung der
Hydratwassermolekiille vom Anlagerungstyp I als
mehr oder weniger ausgeprigte Schulter an der
Flanke dieser Bande nach kleinen Wellenzahlen zu.

3. Die Séduren

Das Sdure-Proton ordnet, wenn es sich an den Anionen
aufhilt, die Bindungselektronen so um, daBl aus den
Festionen (1)—(5) die Gruppierungen (6)—(10) ent-
stehen (Abb. 2 und Tabelie 1). Das Sdure-Proton ver-
ringert die Mesomerie seines Anions weitgehend [19],

0 H 0 H
-fo  -sfo -Fo  -sf  -Fro
o OoH OH  OH |OH

(6) (7) (8) (9) (10)

3.1. Dissoziation

Mit zunehmendem Hydratationsgrad beobachtet man
an den Banden der Schwingungen der Anionen bei der
Polystyrol-phosphin- und -seleninsidure keine Verande-
rung. Bei der Polystyrol-sulfon- und der -selenonsiuvre
verschwindet jedoch die durch das Sdure-Proton ver-
ursachte Umordnung der Bindungselektronen mit
zunchmendem Hydratationsgrad wieder (Abb. 2).
Die integrale Extinktion dieser Banden kann als MaB
fiir die Ablésung des Protons vom Aanion, d.h. als
MaB fiir den wahren Dissoziationsgrad, dienen. Er
nimmt hiernach in der Reihe der untersuchten Sduren
von der Polystyrol-sulfon- zur Polystyrol-phosphin-
saure ab. Es ist verstindlich, daB der wahre Disso-
ziationsgrad der —SeOOH- (9) und —PHOOH (10)-
Gruppen viel kleiner ist, denn bei diesen Anionen
kann sich die Ladung bei der Dissoziation nur iiber
zwei und nicht iiber drei XO-Bindungen durch meso-
meren Bindungsausgleich verteilen (191,

[38) G. Zundel u. A. Murr, Z. physik. Chem, 233, 415 (1966).
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3.2. Assoziation der Saure-Gruppen

Nach scharfer Trocknung findet man bei allen diesen
Sduren ein Bandenpaar (Abb. 5), das durch die OH-

1 1 1
2600 2200 1800

3800 300 3000
<% (cm™)

Abb. 5. IR-Spektren der H;O-hydratisierten Polystyrol-sulfonsiure
(zwei Folien iibereinandergelegt). Die Folien wurden vor Aufnahme der
Spektren ungefihr 6 Std. bei definierter Luftfeuchtigkeit im Probenraum
aufbewahrt. Die Trocknungsschritte wurden ohne Unterbrechung nach-
einander durchgefihrt. 1 % vernetzt [*), 1.50 Sduregruppen/Benzolring,
1 — 6 abnehmende Luftfeuchtigkeit, 7 scharf getrocknete Folie; Banden-
paar 2950 und 2405 cm~! OH bzw. 2240 und 1805 cm-! OD (hier nicht
gezeigt).

[*] Vernetzung durch Divinyl-Benzol, das bei der Polymerisation zu-
gegeben wurde.

oder OD-Sauregruppe verursacht wird. Wenn dieses
Bandenpaar auftritt, sind die Siduregruppen entspre-
chend (71) verkniipft(39], jedoch keinesfalls immer
paarweise.

Das Bandenpaar ist nach HadZi et al. [40.41] der Va-
lenzschwingung und der Oberschwingung der Defor-
mationsschwingung der OH- bzw. OD-Sduregruppen
zuzuschreiben, wobei diese beiden Schwingungen
durch Fermi-Resonanz gekoppelt sind (*). Eine der-
artig starke Koppelung so wenig benachbarter Banden
ist nur moglich, wenn in den Wasserstoffbriicken, die
diese Gruppen bilden, ein sehr anharmonisches, d.h.
unsymmetrisches Potential vorliegt.

Diese Wasserstoffbriicken sind sehr kriftig, wie die Lage die-
ser Banden und die starke Anharmonizitit des Potentials zei-
gen. Es ist zunichst erstaunlich, da die starke Polystyrol-
sulfonsdure iiber ebenso kriftige Wasserstoffbriicken asso-
ziiert wie die schwache Polystyrol-seleninsdure. Eine IR-
spektroskopische und ebullioskopische Untersuchung wasser-

[39) G. Zundel, H. Metzger u. I. Scheuing, Z. Naturforsch. 22b,
127 (1967).

[40] D. Hadzi, Pure appl. Chem. 11, 435 (1965).
[41] D. Had¥?iu. N. Kobilarow, J. chem. Soc. (London) /966, 439.

[*]1 Frither wurde das Auftreten der beiden Schwingungen durch
ein unsymmetrisches Doppelminimumpotential in diesen Wasser-
stoffbriicken erklirt [42], und zwar in Anlehnung an die Arbeit
von Somorjai und Hornig [43). HadZi et al. (40,41] untersuchten
dieses Bandenpaar jedoch bei Wasserstoffbriicken, deren Accep-
toren sich in ihrer Stirke wesentlich unterscheiden. Sie schlossen
hieraus, daB die Erklirung des Bandenpaares durch ein un-
symmetrisches Doppelminimumpotential nicht méglich ist.

[42] G. Zundel u. H. Metzger, Spectrochim. Acta, Part A 23,
759 (1967).

(431 R. L. Somorjai u. D. F. Hornig, J. chem. Physics 36, 1980
(1962).
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freier p-Toluol-sulfonsidure in chlorierten Kohlenwasser-
stoffen ergab, daB diese Sidure dimer vorliegt und das gleiche
Bandenpaar zeigt(39). Warum kann nun auch die relativ
starke Polystyrol-sulfonsdure derartig kriftige Wasserstoff-
briicken bilden? Wir haben gesehen, daB das Saure-Proton
die Elektronen in diesen Anionen so umgruppiert, daB
—~S020H-Gruppen (6) vorliegen. Da die doppelt gebundenen
O-Atome wesentlich wirkungsvollere Acceptoren fiir Wasser-
stoffbriicken als die O-Atome in den —SOj3~-Ionen (1) sind,
kann die starke Polystyrol-sulfonsdure so kriftige Briicken
wie die schwache Polystyrol-seleninsidure bilden.

Diese Banden sind nun ein MabB fiir die Assoziation
der Sduregruppen(*]), Bei der Polystyrol-sulfonsiure
entsteht die Bande bei 2405 cm~! erst mit zunechmen-
der Trocknung; bei der Polystyrol-selenonsiure ist die
entsprechende Bande bereits dann schwach zu beob-
achten, wenn sich die Folie bei 989 relativer Luft-
feuchtigkeit hydratisiert hat. Intensiv wird diese Bande
allerdings auch erst mit zunehmender Trocknung.
Bei der Polystyrol-thiophosphonsdure, -selenin- und
-phosphinsiure ist die Bande nach Hydratisierung der
Folien bei 98 9; relativer Luftfeuchtigkeit schon ebenso
intensiv wie nach scharfer Trocknung. Hiernach
nimmt das Bestreben zu assoziieren in der Reihe der
untersuchten Siuren von den —SO,OH- (6) zu den
—PHOOH-Gruppen (10) zu. Es zeigt damit den ent-
gegengesetzten Gang wie der wahre Dissoziations-
grad (441,

3.3. UberschuB-Proton, IR-Kontinuum und
’ Protonen-Dispersionskrifte

Bei den Ionenaustauschern kann der Hydrationsgrad
beliebig verringert werden, ohne daf3 eine Kristallisa-
tion die amorphe Struktur des fliissigen Zustandes ver-
dndert. Diese Substanzen erweisen sich also fiir die
Untersuchung der Natur des mit nur wenigen Wasser-
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Abb. 6[*]. a) Anzahl n* der Wassermolekile, die am Uberschuf3-
Proton vorliegen, in Abhingigkeit vom wahren Dissoziationsgrad ay,
bei Polystyrol-sulfonsaure (drei Kurven im rechten Teil der Abb., linke
Ordinate). b) Extinktion der Kontinuumsabsorption (um 2000 cm-1)
in Abhingigkeit vom wahren Dissoziationsgrad ay bei Polystyrol-
sulfonsiure (drei Geraden im linken Teil der Abb., rechte Ordinate).

{*) Diec jeweils drei Kurven zeigen die Verhiltnisse fiir Membranen, die
sich im Vernetzungs- und Sulfonierungsgrad unterscheiden.

[*] Die Bande beim gréBeren Wellenzahlenwert ist jedoch nicht
als MaB fiir den Assoziationsgrad zu verwenden, da sich ihr eine
andere Bande iiberlagert, die mit zunehmendem Hydratations-
grad entsteht [1].

[44] G. Zundel u. A. Metzger, Z. physik. Chem. 240, 50 (1969).
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molekiilen hydratisierten UberschuB-Protons als be-
sonders geeignet [45-47, 581,

In Abbildung 6a ist die Anzahl der Wassermolekiile,
die dem UberschuB-Proton zur Verfiigung stehen, in
Abhingigkeit vom wahren Dissoziationsgrad o, der
Polystyrol-sulfonsidure aufgetragen. aw wurde aus der
integralen Extinktion der Banden der -SO,OH-
Gruppen (6) bestimmt. Das Sidure-Proton 16st sich
bei der Polystyrol-sulfonsiure vom Anion ab, wenn
ihm zwei Wassermolekiile zur Verfiigung stehen
(Extrapolation der Kurven in Abb. 6a).

Bei der Polystyrol-sulfonsiure tritt eine intensive
Kontinuumsabsorption auf, die sich beginnend bei
den Banden der OH- oder OD-Valenzschwingung
nach kleinen Wellenzahlen erstreckt (s. Abb. 1a, 1b).
Die Extinktion dieser Banden nimmt bei kleinen
UberschuB-Protondichten proportional dem wahren
Dissoziationsgrad zu (Abb. 6b). Da bei der Polystyrol-
sulfonsdure die Dissoziation eintritt, wenn dem Siure-
Proton zwei Wassermolekiile zur Verfiigung stehen,
zeigt dieses Ergebnis, daB das Kontinuum entsteht,
wenn sich HsO,*-Gruppierungen bilden.

In Kiristallen, die die Gruppierung H3;O+ enthalten
beobachtet man die symmetrische Deformations-
schwingung dieser Gruppierung um 1200 ¢cm~1 [(43—501,
Wenn es eine symmetrische Deformationsschwingung
der Gruppierung H3;O+ gibt, miite beim Ubergang
von H;0- zu D,;0O-Hydratation um 1200 cm~1 die
Bande dieser Schwingung verschwinden und dafiir die
Bande der Gruppierung D3O+ um 890 cm™1 auftau-
chen. Beim Ubergang von H,0- zur D,O-Hydratation
beobachtet man jedoch keine wesentliche Verinde-
rung. Folglich fiihrt die Gruppierung H3;O+ keine
Schwingungen als Ganzes im nicht kristallinen Medi-
um aus. Dies ist nur dann verstindlich, wenn die Le-
bensdauer der Gruppierung H3;O* unter diesen Be-
dingungen sehr klein ist.

Das UberschuB-Proton bewegt sich zwischen den
beiden Wassermolekiilen im HsO,+ also auBerordent-
lich rasch. Diese Gruppierung ist folglich durch die
beiden Protonen-Grenzstrukturen (Abb. 7) zu be-
schreiben [51),

-..H ‘-' '.'.H H'_-'
; H, H H,
Die Kontinuumsabsorption hingt mit dieser Beweg-

lichkeit des UberschuB-Protons in HsO,* eng zu-
sammen.

[45] G. Zundel u. H. Metzger, Z. physik. Chem. N.F. 58, 225
(1968).

[46] G. Zundel u. H. Metzger, Z. Naturforsch. 22a, 1412 (1967).
(471 G. Zundel u. H. Metzger, Z. physik. Chem. N.F. 59, 225
(1968).

[48] D. E. Bethell u. N. Sheppard, J. Chim. physique Physico-
Chim. biol. 50, C 72 (1953).

[49] C. C. Ferriso u. D. F. Hornig, J. chem. Physics 23, 1464
(1955).

[50] R. D. Gillard u. G. Wilkinson, J. chem. Soc. (London) 1964,
1640.

(51} G. Zundel, H. Noller u. G.-M. Schwab, Z. Elektrochem.,
Ber. Bunsenges. physik. Chem. 66, 129 (1962).
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Die Kontinuumsabsorption ist zwischen 292 und
85 °K micht temperaturabhiingig (521, Hiernach ist fiir
die Bewegung des UberschuB-Protons im HsO2+
keine Aktivierungsenergic notwendig. Das Proton
tunnelt in der Wasserstoffbriicke dieser Gruppierung.
Es liegt in ihr ein Potential vor, wie es Abbildung 7
Zeigt.

1 o
o .
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Abb. 7. Sy risches Doppelminimumpotential in einer symmetri-
schen Wasserstoffbriicke (Ortskoordinate x in willkiirlichen Einheiten).

Behalten die beiden Wassermolekiile des HsO,* ihre
Individualitit als schwingende Gruppen, wiahrend das
UberschuB-Proton zwischen ihnen tunnelt? Bei klei-
nem Hydratationsgrad, d.h., wenn sich die H50,*-
Gruppierungen aufbauen, nimmt die Extinktion der
Kontinuumsabsorption linear mit der integralen Ex-
tinktion der Scherenschwingung zu. Dies ist nur mog-
lich, wenn die Wassermolekiile im HsO,* als Indivi-
duen schwingen.

Viele Autoren haben die besondere Stabilitit der
Gruppierung HgO4+ untersucht und diskutiert. (Zu-
sammenfassende Darstellungen s.[1,53,541) Die inte-
grale Extinktion der Scherenschwingung nimmt stark
zu, wihrend sich die ersten vier Wassermolekiile an
dem vom Anion abgelosten Proton anlagern, was die
Sonderstellung dieser Gruppierung im Netzwerk der
Hydratstruktur anzeigt. Dies wird daraus geschlossen,
daB der Extinktionskoeffizient der Scherenschwingung
der duBeren Wassermolekiile in der Gruppierung
HoOy4* viel groBer ist als der der Wassermolekiile im
reinen fliissigen Wasser (1.46], An der Extinktion des
Kontinuums dndert sich beim Ubergang vom HsO,*
zum HoO4* nichts. Wegen der Symmetrie der Grup-
pierung HoO4* kann jedoch keine der drei Wasser-
stoffbriicken bevorzugt sein, d.h. es muB in allen drei
Wasserstoffbriicken jeweils ein Potential mit niedriger
Schwelle vorliegen, das so weitgehend symmetrisch ist,
daB die Protonen tunneln konnen. Den drei inneren
Protonen im HgO4* kommt also die Rolle des Uber-
schuB-Protons zu.

Das Kontinuum wird durch die tunnelnden Uber-
schuB-Protonen verursacht, die in kontinuierlicher
Energieverteilung, d.h. in Energiebdndern, vorliegen.
Wie entstehen nun diese Energiebinder? Durch das
Tunneln eines Teilchens in einem Potential, wie es
Abbildung 7 zeigt, werden die Energieniveaus zwar
stets aufgespalten, aber keinesfalls verbreitert. Hier-
nach muB fiir die Entstehung des Kontinuums ein an-
derer Gesichtspunkt maBgeblich sein. Mit dem Uber-
gang eines UberschuB-Protons von der einen Grenz-
lage in die andere ist eine Schwankung des elektro-

[52] G. Zundel u. G.-M. Schwab, J. physic. Chem. 67, 771 (1963).

(53] M. Eigen, Angew. Chem. 75, 489 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 1 (1964).

[54} H. L. Clever, J. chem. Educat. 40, 637 (1963).
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magnetischen Feldes in der Nachbarschaft verbunden.
Diese Feldschwankung verdndert das Potential am
Ort eines benachbarten UberschuB-Protons. Sie istsehr
gro8, da sich beim Tunneln des Protons der Ladungs-
schwerpunkt viel stirker verschiebt als der tun-
nelnde H-Kern selbst. Durch den Ubergang des
H-Kerns werden nidmlich die Elektronen, d.h. die
negative Ladung, betrichtlich in der Gegenrichtung
verschoben. Mafgeblich fiir die Feldfluktuation ist
aber die GroBe der Verschiebung des Ladungsschwer-
punktes und nicht die des H-Kerns. Uber diese fluk-
tuierenden Felder sind nun die benachbarten tun-
nelnden Protonen gekoppelt, und durch diese Koppe-
lung werden die Energieniveaus verschoben. Schitzt
man die GroBe der Verschiebung der Niveaus durch
die Kopplungskrifte fiir Paare tunnelnder Protonen
mit der Storungsrechnung fiir fast entartete Zustin-
de 551 ab, so erhilt man die Energieterme der tunneln-
den Protonen in Abhingigkeit vom Abstand Wasser-
stoffbriicken-Mittelpunkt (Abb. 8) [56],

A}
500 Epor.
Fa 0 EDH_ ) -
.5 5 Epre 10 15
]
EU*H
-500
’ X(K)—:—
— fg-ae ;
e 05 Ve—————— 1
# En¢n+
-500 +
/
/ x(B)—=

Abb. 8. Verschiebung und Aufspaltung AE der Energieterme der
tunnelnden Protonen in Abhéngigkeit vom Abstand x der Wasserstoff-
briicken (Briickenmittelpunkte).

Die Verschiebung des untersten Niveaus durch die
mit dem Tunneln des Protons verbundenen fluktuie-
renden Felder betrigt

aE0 = o [1 - /1 (2 &) ]

Ei‘lVo R?

Hier ist vo die Tunnelfrequenz im Grundzustand, p das
Dipolmoment der Gruppierung HsO,*, wenn sich das
Proton in der einen Grenzlage befindet, ¢ die Dielek-
trizititskonstante des Mediums zwischen den tunneln-
den Protonen und g ein Faktor, der die Orientierung
der beiden Wasserstoffbriicken zueinander beriick-
sichtigt. Er durchliuft Werte von —2 bis +2. R ist der
[55] A. Dalgarno in D. R. Bates: Quantum Theorie. Academic
Press, New York 1961, Bd. 1, S. 202ff.

[56] E. G. Weidemann u. G. Zundel, Z.. Physik 198, 288 (1967).
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Abstand der Wasserstoffbriicken mit den tunnelnden
Protonen. Entsprechende Bezichungen gelten fiir die
Verschiebung der anderen Niveaus.

Betrachtet man viele Paare tunnelnder UberschuB-
Protonen in einer Fliissigkeit, so durchlaufen der
Orientierungsfaktor g und der Abstand R eine stati-
stische Mannigfaltigkeit von Werten. Folglich durch-
laufen auch die Verschiebungen der Energieniveaus
eine Kontinuitit von Werten. In dieser Weise ent-
stehen die Energiebinder der tunnelnden Protonen
und damit die Kontinuumsabsorption.

Das untereste, bevorzugt von den tunnelnden Protonen
besetzte Energieniveau wird gesenkt. Die tunnelnden
Protonen ziehen sich also an. Die Bezeichnung ,,Pro-
tonen-Dispersionskrifte wird durch die Vorginge bei
deren Entstehung nahegelegt. Diese Krifte sind eben-
so grofl wie die anderen zwischenmolekularen Krifte.

Betrigt bei der Polystyrol-sulfonsdure die Konzentra-
tion der tunnelnden Protonen >1.5 mval H+/g, so
steigt die Extinktion des Kontinuums mit zunehmen-
der Konzentration nicht mehr wesentlich an[*1, Hier-
nach nimmt die Extinktion des Kontinuums pro tun-
nelndes Proton bei hohen Konzentrationen der tun-
nelnden Protonen ungefihr in dem MaBe ab, wie
deren Konzentration steigt. Die Extinktion des Kon-
tinuums zeigt einen Sittigungseffekt, der vermutlich
den Ubergang eciner paarweisen Kopplung in einer
Kopplung aller tunnelnden Protonen widerspiegelt (58],
Diese Kontinuumsabsorption wird keinesfalls nur bei
der dissoziierten Polystyrol-sulfonsdure beobachtet.
Sie wurde schon 1933 von Suhrmann und Breyer (59
bei der Untersuchung wilBriger Sdure- und Base-
16sungen im Oberschwingungsbereich und spater
von Ackermann'60,611 im Grundschwingungsbereich
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Abb. 9. IR-Spektren. a) -— Poly-p-trimethylammonium-styrol-
hydroxid [31,62], hydratisiert; .... Poly-p-trimethylammonium-styrol-
jodid [31,62], hydratisiert; b) —— gesiittigte Ldsung von p-Toluol-
sulfonsdure-monohydrat in CH3;0H; .... CH3;0H.

[*] Die Konzentration der tunneinden Protonen liBt sich nicht
direkt iiber die Konzentration der eingebauten Festionen va-
riieren, denn bei kleinen Konzentrationen lassen sich diese nicht
mehr gleichmiBig in der Folie verteilen, wie die Kinetik der
Sulfonierungsreaktion zeigt [57].

(571 G. Zundel u. H. Metzger, Z. physik. Chem. 240, 90 (1969).
[58] G. Zundel u. H. Metzger, Z. physik. Chem. 235, 33 (1967).
(591 R. Suhrmann u. F. Breyer, Z. physik. Chem., Abt. B 23, 193
(1933).

[60] Th. Ackermann, Z. physik. Chem. N.F. 27, 253 (1961).
[61) Th. Ackermann, Z. physik. Chem. N.F. 4/, 113 (1964).

[62) Th. Ackermann, G. Zundel u. K. Zwernemann, Z. physik.
Chem. N.F. 49, 331 (1966).

Angew. Chem. [ 81. Jahrg. 1969 [ Nr. 14



gefunden. Sie tritt bei allen Polyelektrolyten mit disso-
ziierten sauren und basischen (Abb. 9a) Gruppen (1)
auf. Man beobachtet sie, wenn ein UberschuB-Proton
zwischen Molekiilen wie Methanol (Abb. 9b) oder
Dimethylsulfoxid tunnelt{l], und in neuester Zeit
wurde sie auch bei Bipolymeren entdeckt [1), Danach
spielen Energiebinder tunnelnder Protonen und Pro-
tonen-Dispersionskrifte in vielen Systemen eine Rolle.
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der
anomalen Protonenleitfihigkeit ist die Strukturwan-
derung (oder Strukturdiffusion), was insbesondere
Eigen et al.[631 diskutiert haben. Hierbei geniigt die
Strukturwanderung der Gruppierung der GroBe
HsO,*. Bei diesem Vorgang kann der H-Kern tunneln
und damit in Feldrichtung wandern, wenn die Briik-
ken, die die duBeren Wassermolekiile in HsO2* oder
HyO4* bilden, bei der thermischen Bewegung lineari-
siert sind. Dieser H-Kern iibernimmt dann die Rolle
des UberschuB-Protons.

3.4. Die Hydratstruktur der Sduren

3.41. Polystyrol-sulfonsdure(47]

Die -SO20H-Gruppen der Polystyrol-sulfonsidure
dissoziieren erst, wenn zwei Wassermolekiile pro
Sdure-Gruppe zur Verfiigung stehen. Trocknet man
diese Sduren langsam, so ist das letzte Wassermolekiil
pro Sdure-Gruppe wie in a) gezeigt angelagert. Dabei

’
0

O
- s
OH ..... O/H . (a)
\
's\\O H o%
(o) oA/

greift vermutlich hiufig an diesem Wassermolekiil
nicht nur eine Siure-OH-Gruppe, sondern zwei, d.h.
eine an jedem einsamen Elektronenpaar an. Die Ban-
den der OH-Valenzschwingungen der beiden verschie-
denen Wasserstoffbriicken beobachtet man bei 3210
und 3050 cm~1. Sind zwei Wassermolekiile anwesend,
so 16st sich das Sdure-Proton vom Amnion ab. Die An-
zahl der am UberschuB-Proton vorliegenden Wasser-
molekiile nimmt jedoch mit zunehmendem Disso-
ziationsgrad zunichst pur langsam zu (Abb. 6a). Dies
dndert sich erst, wenn die Mehrzahl der —SO,OH-
Gruppen dissoziiert ist.

Die sich bildenden HsO;*- oder HgO4+-Gruppierungen
sind — stehen keine zusitzlichen Wassermolekiile zur
Verfiijgung — iiber Wasserstoffbriicken mit den O-
Atomen der —SOs;~-Iomen (/) verkniipft, was durch
folgende Befunde bewiesenm wird: 1. Eine Bande der
Valenzschwingung freier OH-Gruppen um 3600 cm~!
findet man bestenfalls andeutungsweise. 2. Die Ent-
artung der Bande der antisymmetrischen Valenz-
schwingung um 1200 cm~! ist aufgehoben. (Siehe da-

[63] M. E_igen u. L. DeMaeyer, Proc. Roy. Soc. (London),
Ser. A 247, 505 (1958).
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zu das Dublett in der Abbildung 1a.) Die Bande
der Valenzschwingung der OH-Gruppen in den
Wasserstoffbriicken, die die duBeren Wassermolekiile
von HsO,*+ oder HgO4t bilden, ist sehr breit und liegt
um 2900 cm~!, die der OD-Gruppen um 2100 cm™1.

Mit zunehmendem Hydratationsgrad entsteht die
Bande der Valenzschwingung der OH-Gruppen der
Wassermolekiile, die an die Gruppierung HoO4* an-
gelagert sind, um 3400 (H,0) bzw. um 2500 cm™!
(D20). Das nun vorliegende Netzwerk der Hydrat-
struktur ist schematisch in b) gezeigt. Der Ubersicht-
lichkeit halber ist nur ein UberschuB-Proton einge-
zeichnet.

N
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\ ®
~ o0/ 2 N
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i H
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“H BT H H,..:':o\’ q
\ H A=Y

JHAN Kontmuum 4 X
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é&’ . H/O\H~ ;
=0\ 2900 om-1 Ty .

um /"’/O\ g
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3.4.2. Polystyrol-selenonsédure

Die Hydratstruktur der Polystyrol-selenonsidure unter-
scheidet sich von der der Polystyrol-sulfonsdure nicht
sehr wesentlich. Lediglich der wahre Dissoziations-
grad der —SeO,OH-Gruppen (7) ist kleiner als der der
~S0O,0H-Gruppen (6). Hiemach dissoziieren die
—~Se0O,0H-Gruppen meist noch nicht, wenn ihnen
zwei Wassermolekiile zur Verfiigung stehen. Ferner

sind sogar nicht einmal alle Gruppierungen (/2) ent-
assoziiert, wenn sich die Folien bei 98 9 relativer Luft-
feuchtigkeit hydratisiert haben. Damit befinden sich
zwischen den Hydratstrukturen um das dissoziierte
Sdure-Proton, wie man sie bei der Polystyrol-sulfon-
siure beobachtet, hydratisierte —SeO,OH-Gruppen,
die auch noch bei relativ groBem Hydratationsgrad
wohl meist assoziiert sind 441,

3.4.3. Polystyrol-selenin- und Polystyrol-
phosphinsidure

Wesentlich anders hydratisieren sich die Polystyrol-
seleninsdure und die Polystyrol-phosphinsiure [44],
Die —-SeOOH- (9) bzw. ~-PHOOH-(10}-Gruppen
dissoziieren nur duBerst schwach, und sie bleiben auch
dann, wenn sich diese Folien betrichtlich hydratisiert
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haben, assoziiert. Die Bande, die mit zunehmendem
Hydratationsgrad bei 3390 (H,0) bzw. 2490 cm™!
(D20O) entsteht, entspricht hiernach der Valenz-
schwingung der OH- bzw. OD-Gruppen in den Was-
serstoffbriicken der Wassermolekiile, liber die diese
mit O-Atomen der Siure-Gruppen oder unterein-
ander verkniipft sind. Die Schulter um 3640 (H,0)
bzw. um 2680 cm~! (D;0) zeigt schlieBlich, daB es
eine betrichtliche Anzahl freier OH- bzw. OD-Grup-
pen im Netzwerk der Hydratstruktur gibt, das folg-
lich insbesondere bei der Polystyrol-phosphinsiure
merklich zerrissen ist. Im Hinblick auf die kriftigen
Wasserstoffbriicken zwischen den assoziierten Sdure-
Gruppen, die die Struktur verspannen, ist dies un-

Heteroanaloga des Sesquifulvalens™

Von G. Seitz(*]

mittelbar verstindlich. Also liegt bei diesen beiden
Sauren eine Hydratstruktur vor, wie sie schematisch
in c) gezeigt ist.
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Eingegangen am 25. Januar 1968, in verinderter Form am
23. September 1968 [A 707)

Heterosesquifulvalene mit Schwefel oder Sauerstoff als Heteroatom lassen sich z.B.
durch Kondensation von Cyclopentadienen und Thiopyronen bzw. Pyronen mit Acetan-
hydrid herstellen. N-haltige Heterosesquifulvalene sind aus diesen durch O,N-Austausch
zugdnglich. Der Grundzustand aller dieser Verbindungen wird vorwiegend durch die

unpolare Grenzformel bestimmu.

1. Einleitung

Die zunehmende pharmakologische Bedeutung der
Cyclopentadienylidene 2}, insbesondere aber ein reges
theoretisch-chemisches Interesse gaben AnlaB zu
neuen Syntheseversuchen in der Reihe der Heteroses-
quifulvalene 3), Sie leiten sich formal vom Sesqui-
fulvalen (1)4 her; eine —CH=CH-Gruppierung des
carbocyclischen siebengliedrigen Ringes ist durch ein
Heteroatom wie Sauerstoff[5.4¢], Schwefel [5.4<] oder

{*] Doz. Dr. G. Seitz
{Institut fiir Pharmazeutische Chemie und
Lebensmittelchemie der Universitit
355 Marburg, Marbacher Weg 6

[1] Auszug aus der Habilitationsschrift G. Seirz, Universitit
Marburg 1968, zugleich 4. Mitteilung iiber Cyclopentadienyl-
idene. — 3. Mitteilung: Tetrahedron Letters 1968, 2305.

[2]1 C. T. Bahner, H. Kinder, D. Brotherton, J. Spiggle u. L. Gut-
mann, J. med. Chem. 8, 390 (1965); P. W. Thies, Dtsch. Apothe-
ker-Ztg. 107, 1411 (1967).

[3] Neuere Zusammenfassungen s. D. Lloyd: Carbocyclic Non-
Benzenoid Aromatic Compounds. Elsevier, Amsterdam 1966;
E. D. Bergmann, Chem. Reviews 68, 41 (1968).

[4] a) H. Prinzbach, Angew. Chem. 73, 169 (1961); H. Prinzbach,
D. Seip, L. Knothe u. W. Faisst, Liebigs Ann. Chem. 698, 34
(1966); b) Y. Kitahara, 1. Murata u. S. Katagiri, Angew. Chem.
77, 345 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 353 (1965);
¢} G. Seitz, Angew. Chem. 79, 96 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 82 (1967); d) E. Koerner v. Gustorf, M. C. Henry u. P. V.
Kennedy, Angew. Chem. 79, 616 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 627 (1967).

{51 D.Lloydu. F. J. Wasson, Chem. and Ind. /963, 1559; J. chem.
Soc. (London) C 1966, 1086.
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Stickstoff (6] ersetzt. Man erhilt also Cyclopentadienyl-
iden-pyrane, -thiopyrane bzw. —1,4-dihydropyridine.
(1) und die Heteroanaloga (2) sind durch cyclische
gekreuzt-konjugierte m-Bindungssysteme charakteri-
siert, die in erster Niherung durch eine kovalente und
eine dipolare mesomere Struktur zu beschreiben sind.

0 ©®
0O ©® Q ©

(2)
X =0,8, N-R

Bei einem hohen Anteil der dipolaren Grenzformeln
am Resonanzhybrid, begiinstigt durch die Resonanz-
energie zweier aromatischer 6m-Systeme, sollte man
stabile Molekiile mit hohem Dipolmoment und ver-
minderter Bindungsordnung der intercyclischen C=C-
Doppelbindung erwarten. Diese durch einfache HMO-
Niherungsrechnungen erhaltenen Voraussagen (71 er-
wiesen sich fiir das Sesquifulvalen als unzutreffend (4al,
[6] a) F. Kréhnke, K. Ellegast u. E. Bertram, Liebig Ann. Chem.
600, 176 (1956); D. N. Kursanov, N. K. Baranetskaja u. V. N.
Setkina, Proc. Acad. Sci. USSR, Chem. Sect. (engl. Ubers.) /13,
191 (1957); J. A. Berson, E. M. Evleth u. Z. Hamlet, J. Amer.

chem. Soc. 87, 2887 (1965); b) G. V. Boyd u. L. M. Jackman,
J. chem. Soc. (London) /963, 548.

[7) J. D. Roberts, A. Streitwieser u. C. M. Regan, J. Amer. chem.
Soc. 74, 4579 (1952).
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