Die Konfiguration des H,0,-Moleliils.
(Kurze Mitteilung.)
Von
N. W, Luft*.
(Eingelangt am 31. Mirz 1955.)

Die Konfiguration des H,0,-Molekiils besitzt erhebliches theoretisches
Interesse, da es den einfachsten Verbindungstyp mit innerer Rotation
darstellt. Durch wellenmechanische Berechnung fanden Penney und
Sutherland!, daB3 die der inneren Rotation entgegenwirkende Potential-
schwelle ein hohes Cis- und ein niedrigeres Trans-Maximum (V, bzw. V,)
aufweist. Weitere theoretische Berechnungen?® 3 bestitigten die niedrig
symmetrische Doppelminimumstruktur der Torsionsschwelle und fithrten
auf etwas niedrigere Werte fir die Schwellenmaxima. Struktur-
analysen 5 mittels Rontgenstrahlen sowie Untersuchungen des Raman-6-2
und Ultrarotspektrums®—* wurden ebenfalls wiederholt zum Beweis
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der nichtebenen Struktur des H,0, herangezogen (vgl.1%). Diese Ansicht,
sowie die Molekilldaten des H,O, schienen hinreichend gesichert, um
die statistische Berechnung seiner thermodynamischen Funktioneni4-17
zu rechtfertigen.

Kiirzlich schlossen jedoch Massey und Bianco'® aus dem Mikro-
wellenspektrum des H,0, auf eine symmetrische Schwelle sehr geringer
Hohe, ¥V, =V, =113cm™ oder 0,32 keal/Mol. Die Ansicht von
Benedict'® und Luft?®, dafi sich das Mikrowellenspektrum auch durch
eine niedriger symmetrische Schwelle mit hohem Cis-Maximum darstellen
1aBt, wurde zwar von Massey und Hart?! durch quantitative wellen-
mechanische Berechnungen bestétigt, jedoch erscheint eine Entscheidung
zwischen den beiden Schwellenformen im Rahmen fritherer und neuer
Mikrowellendaten allein nicht méglich. Es soll daher eine Kldrung
dieses Problems durch Heranziehung aller vorhandenen experimentellen
und theoretischen Ergebnisse angestrebt werden.

1. Ultrarot- und Ramanspektrum.

Das nichtlineare H,0,-Molekiill besitzt 6 Schwingungsfreiheitsgrade.
Daher sind bei C,-Symmetrie sowohl im Raman- als auch im Ultrarot-
spektrum 6 Grundfrequenzen sowie alle Oberténe und Kombinations-
frequenzen erlaubt. Bei Vorliegen von C,),-Symmetrie gilt das Ausschlub-
prinzip, das heifit das Ramanspektrum enthilt nur die totalsymmetri-
schen (A,) Streck- und Beugefrequenzen w, (OH), w; (0O0) und 6, (OH),
das Ulirarotspektrum nur die antisymmetrischen Grundfrequenzen -
(OH, B,), é- (OH, B,) und die Torsionsfrequenz J, (A,), aber keine
ersten. Obertone. Obwohl V, sicherlich nicht verschwindet, kénnte eine
Trans-Schwelle geringer Hohe, wie sie durch die Mikrowellenergebnisse
wahrscheinlich gemacht wird, doch dazu fibren, dafi schon bei gewthn-
licher Temperatur die Inversionshewegung des H,0, praktisch ungehindert
ist und daher effektiv C,,-Symmetrie vorliegt. Die vorhandenen spektro-
skopischen Daten scheinen sehr dafiir zu sprechen.
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D,0,) nur die drei Linien, bei 877, 1408 — 35 und 3401 -+ 6 om™%, die
man als A,-Grundschwingungen fiir C,,-Form- erwarten mufite. Aber
auch das Ultrarotspektrum scheint nicht mehr als drei starke Banden
aufzuweisen. Giguére bestéitigte zwar urspriinglich!®, vgl. 2 das Auf-
treten® der OO-Streckfrequenz im Ultrarot, stellt aber neuerdings® fest,
daB diese Bande im H,0,-Dampf nicht vorkommt. Es bleiben somit
nur die starken Banden o, (OH) = 3614 und Jg (OH) = 1266, die
schwache Kombinationsbande &, + d5 = 2630 cm~, alle vom Typ b
(oder &,), sowie die ebenfalls in letzter Zeit im Bereich 440 bis 660 em~*
beobachteten Frequenzen!®> 1. 22, die der Torsionsschwingung des H,0,
zugeschrieben wurden. Nach den letzten Angaben? zeigt H,0,-Dampf
neben einer Bande bei 584 cm ! eine zweite zwischen 440 und 520 om~!
mit engerer Rotationsstruktur. Letztere scheint der sehr schwachen
Ultrarotfrequenz bei 472 em~! zu entsprechen, die Taylor'* in festem
H,0, bei — 78° C neben einer mittelstarken Bande bei 660 und einer
schwachen bei 792 em~! beobachtete (mdglicherweise auch bei 905 em~1%;
vgl. Taylors Spektrogramm).

2. Energiestufen und Aufspaltung.

Doppelminimumschwellen geben Anlafl zur Aufspaltung vibratorischer
Energiestufen, wie das von der Inversionsschwelle des NH; her bekannt
ist13, Eine derartige Aufspalfung wurde fiir verschiedene Banden des
H,0, beobachtet; erwartungsgemil} sollte sie bei der Torsionsschwingung
am stirksten in Erscheinung treten, und zwar um so mehr, je geringer ¥,
und je gréfer die Quantenzahl v ist. Durch Messung im Mikrowellen-
bereich®: 21 ergab sich die Aufspaltung des Grundzustandes v =0 zu
Ay =10,9 cm™.

Theoretisch wurde das Problem der NH,-Inversion wiederholt und
unter Annahme verschiedener Potentialansiitze V behandelt®-28, Die
Torsionsbewegung in H,0, zeigt jedoch ein davon abweichendes Ver-
halten, da hier die Energiestufen £, > V, einer freien inneren Rotation
entsprechen, wihrend im NH; bei £ = V, Dissoziation eintritt. AuBer-
dem scheint ¥,”/V, und daher w/&, (w = Frequenz in der Nihe des
Minimums, V,” = zweite Ableitung von ¥V am Minimum, @, = Frequenz,
falls nur ein Maximum V, vorhanden wiire) beim Manning-Potential
mit zunehmendem V,/V, anzuwachsen, bei der Doppelminimumtorsion
aber zu fallen.

22 Giguére und O. Bain, J. Physic. Chem. 56, 340 (1952).
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Eine recht brauchbare Néherung fir die Schwelle in H,0, ist3.2°
V =1¢28¢, + cy— ¢, 0080 4 cycos2 0. (1)

Das Minimum bei 0, ~ 70° (gerechnet vom Trans-Maximum V, bei
6 = 0) erfordert dann V,/V, ~4, doch konnte sich dieses Ergebnis
bei Hinzufiigen eines dritten Fourier-Gliedes in Gl (1) é#ndern
(¢3 = 0,3 keal/Mol??), ohne dafl 6, viel von dem vorgenannten Wert
abzuweichen braucht. Es gilt auch zu bedenken, dafi das experimentell
beobachtbare Gleichgewichtsazimut 0, zwischen den beiden HOO-
Ebenen, besonders bei niedrigem ¥, nicht mit 6, identisch, sondern
durch die iber alle E, gemittelten Durchschnittsazimute 6, gegeben
ist30.

Strenge Losungen der Wellengleichung zur Potentialfunktion (1)
sind nicht bekannt. Massey und Hart?' rechnen statt dessen mit dem
vereinfachten Potentialansatz:

v = @2 Vi a2 2>20>—a @)
(Vo/2) (1 + cos 2 6); —a <20 <m,

welcher dieselben Schwellenmaxima wie GI. (1) liefert. Die Kriimmung V,"”
in der Nihe des Minimums erscheint jedoch fir die niedersten Energie-
stufen wesentlicher als die genaue Hohe einer erheblichen Cis-Schwelle.
Diesem Umstand kann man dadurch Rechnung tragen, daf§ man, unter
Verzicht auf genaue Wiedergabe des Cis-Maximums, V, in Gl (2) durch

Vi* =V (1 49/l —mn) @—0,)° ®3)
ersetzt, wobel 1 = ¢;/4 ¢, = cos 0,, das heilit V,* ~ 0,6 V; fir iibliche
Werte von 0,. Durch Modifikation der Rechenergebnisse von Massey
und Hart liefert dann A4, = 10,9 em—1 die in Tabelle 1 angegebene Be-
ziehung zwischen ¥V, und V,. Man hat somit V, < 1,0 fiir wahrschein-
liche Werte von V, <15 kcal/Mol. AuBlerdem ist fur den genannten
Wert von A, die Cis-Schwelle erheblich grofler als das Trans-Maximum,
ausgenommen im Bereich ¥V, <2 keal/Mol, wo sich V,/V, mehr und
mehr dem Wert 1 der symmetrischen Schwelle (V; = V, ~ 330 cm—
oder 0,9 kecal/Mol) néhert und dann weiter absinkt.

2 N, W. Luft, Z. Elektrochem. 59, 46 (1955).

30 Aus demselben Grunde ist auch das experimentelle Dipolmoment
des HOOH (u = 2,13 D in Dioxan, nach Linton und Maass, vgl. ¥) ein
gewogenes Mittel der Dipolmomente aller Quantenzustéinde E,< BT
und weicht daher von dem fiir das Minimum 0, berechenbaren Wert u, etwas
ab. Unter Benutzung des iiblichen Bindungsmomentes der OH-Bindung
{fog = 1,SL D, entsprechend u = 1,84 D for H,0) und von 60, ~ 90°
erhilt man zwar fir HOOH u ~ 2,1 D in Ubereinstimmung mit dem
experimentellen Wert; da hierbei jedoch die Momente der einsamen Elektronen-
paare in den O-Atomen nicht getrennt beriicksichtigt wurden, ist das so
ermittelte 0, unsicher.
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Tabelle 1. Trans-Schwelle ¥, und Energiestufen #, des HOOH fir
die Aufspaltung 4, = 10,9 em~ als Funktion der Cis-Schwelle V,.

Vi(alMol) .| 09 25 | 4 | 6 | 8 | 10 15

V, (keal/Mol) . | 0,9 055 063 07, 075 077, 09
Hyy em=Y)...| 100 105 | 130 | 145 160 | 165 | (185)
B, (em=1)....| 300 (340) | — | — | — [(560) | (600)

Die zugehorigen Werte der Komponenten des Grundzustandes Z,
and By_ = E,;, + 4, kénnen ebenfalls durch Modifikation und.Inter-
polation der Resultate von Massey und Hart?! erhalten werden (vgl.
Tabelle 1). Obertone wurden bisher fiir die unsymmetrische Schwelle
noch nicht berechnet: fir V, = V, ~ 330 e~ entnimmtb man B, , = 275,
B, =320, 4, =45 cm einer graphischen Darstellung von Massey
und Bignco'®. Trotz der geringen Zahl der Energiestufen E, <V,
stimmt die nach der Niherung des harmonischen Oszillators fir diese
zweifache Schwelle berechnete Torsionsfrequenz w = 210 em—' doch
recht gut mit der Differenz Y, (#,, + E,_ —E, — E,_) ~ 190 cm~1
iiberein.

Um jedoch die beobachteten Torsionsfrequenzen, zumindest einschlie-
lich der Ultrarotbande bei 792 cm—1, in den Potentialtilern unterbringen
zu kénnen, mufl man fordern, dall V; > 2,5 und daher V, > 0,5 keal/Mol
ist. Fir diese untere Grenze schitzt man dann w ~ 240 em~1, Da
die theoretischen Energiestufen als Funktionen von ¥V, und ¥, nichst
genau bekannt und auch die spektroskopischen Ergebnisse nicht restlos
gesichert sind, hat man also zunichst zwei Méglichkeiten, die gemessene
Ultrarothande bei etwa 472 cm™ zu erkldren und ein plausibles Schema
fir die anderen Torsionsfrequenzen aufzustellen:

a) Entweder es handelt sich dabei um den zweiten Oberton:
472 =2, —0_, und 2_— 0, =584, 3_— 0, ~ 792 cm~1. Die Auf-
spaltung A, ~ 105 em~! erscheint der GréBenordnung nach richtig,
da A, ~ 45 cm™? sicher eine untere Grenze darstellt. Die nach dieser
Auffassung zu erwartenden Ultrarotfrequenzen 1, —O_ ~ 235 und
1.—0,~295cem™ wurden zwar noch nicht beobachtet, sind aber
auch nicht ohne weiteres auszuschlieBen, da sie auBerhalb des MeB-
bereiches liegen. Allerdings zeigt 30%ige H,0,-Losung auch nur eine
Ramanlinie® bei 400 cm—3,

b) Oder es stellt die Bande bei 472 cm~! den ersten Oberton 1. -— O_
dar und 1_— 0O, =584, 2, — O_ ~ 792 cm~1. Die diesen Frequenzen
und der Aufspaltung A, ~ 105 cm~! entsprechenden Schwellenwerte
soliten etwa V, =09 und V, = 15kecal/Mol betragen. Zur Ent-
scheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten sind weitere Daten
erforderlich.
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3. Entropie.

Kirzlich haben nun Giguére vnd Mitarbeiter'? durch Messung der
spezifischen Wéarme bei tiefer Temperatur die Standardentropie des gas-
formigen H,0, zu S,4,5 = 55,76 + 0,15 C1 bestimmt. Die statistisch
berechneten Anteile fir Translation, Rotation und 5 Schwingungs-
ireiheitsgrade ausschlieBlich Torsion ergeben insgesamt 53,45 Cl; nach
Abzug vom experimentellen Wert verbleibt noch AS = 2,31 Cl fir die
innere Rotation des H,0, bei 298,16° K. Diesem Inkrement kann zwar
durch die willkiirliche Annahme einer durch symmetrische Schwellen
gehemmten inneren Rotation Rechnung getragen werden, z. B.
mittels der von Pitzer und Gwinn® tabellierten Inkremente durch
(vgl. 16,17

1. eine einfache Schwelle (der inneren Symmetriezahl s, = 1) von
der Hoéhe V; = 3,3 kecal/Mol (entsprechend w; ~ 200 cm1), oder

2. eine zweifache Schwelle (s; =2 und n = 2 Isomere!) der Hohe
V, = 3,6 keal/Mol (entsprechend w, ~ 430 cm~1).

Doch gibt nach den Ausfilhrungen in 2 nur eine Doppelminimuro-
schwelle die tatsichlichen Verhiltnisse richtig wieder. Da fir diesen
Fall die Inkremente AS nicht bekannt sind, mufl man sich wiederum
mit Niherungen begniigen. Im obigen Beispiel a, wo die beiden Maxima
V,~25 und V, ~ 0,55 keal/Mol nicht zu sehr verschieden sind, darf
man mit einer zweifachen Schwelle der Durchschnittshéhe V, =
= |/ V,V, ~12kecal/Mol rechnen und erhilt 4S8 = S, — (S; — S,,) =
= 3,84 — 0,33 = 3,51 Cl. Da dieses Ergebnis viel zu hoch ist, ist also
dem Fall b des letzten Abschnittes der Vorzug zu geben. Tatstichlich
ergibt der V,~15 wund V,~0,9 entsprechende Mittelwert
7, ~ 3,7 kcal/Mol eine bessere Anpassung, obwohl hier die Naherung
wegen des groflen Unterschiedes der beiden Maxima schlechter ist.
Doch kann man zur Nachpriifung die fiir das zweite Beispiel b gefundenen
Energiestufen F, auch direkt in die Zustandssumme einfithren, wobei
man zweckmiBig 2 E, = E,, -+ E,_ setzt und R:In2 fir d1]-Isomerie
hinzufiigh. Fiir 1000° K errechnet sich dann ein Torsionsinkrement
von etwa AS =41ClL also 0,6 Cl weniger als nach fritheren An-
gabenl?,

Die hier bevorzugten Werte V, ~ 15, V, ~ 0,9kcal/Mol und
8, (1_—0,) =584, §,(1,—0_)~472 cm konnen trotz der oben
gemachten Vereinfachungen als verbesserte Basis fiir kommende experi-
mentelle Untersuchungen empfohlen werden32.

31 Tabelle siehe in: H. S. Taylor und S. Glasstone, A. Treatise of Physical
Chemistry. New York. 1945.

32 Die hier fiir HOOH angestellten Uberlegungen lassen sich wahrschein-
lich in analoger Weise auf H,NNH, tbertragen (vgl. Anm. 3).
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Zum Schlusse méchte ich den Herren Professoren P. A. Giguére
{Université Laval, Québec) und J. T. Massey (Johns Hopkins University)
fiir anregende Korrespondenz meinen ergebenen Dank aussprechen.

Uber das System Wasserstoffsuperoxyd, Jod, Jodion.
{Kurze Mitteilung.)

Von

E. Abel*.
(Eingelangt am 21. Februar 1955.)

Die derzeitige Anschauung iber Existenz und Wirkungsweise von
Radikalen ermdéglicht, Mechanismen, die in alter Form eine recht kompli-
zierte Gestalt annehmen muBten, nun in sehr viel durchsichtigerer und
offenbar auch sehr viel angemessenerer Form zu entwickeln. So gewinnt
denn auch ein besonders verschlungener Mechanismus, der des Systems
Wasserstoffsuperoxyd, Jod, Jodion, auflerordentlich an Klarheit, wenn
in gewil} plausibler Weise angenommen wird, daf} es Radikal-Reaktionen
sind, die sich zu den Bruttoreaktionen zusammensetzen. Die Struktur
des Mechanismus, wie ich diese auch heute noch, wie vor mehreren
Jahrzebnten!, als sehr wahrscheinlich halte, bleibt hierbei natiirlich
unverdndert? 2.

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W, 8.
t Z. physik. Chem. 96, 1 (1920); 136, 161 (1928). Siehe auch Mh. Chem. 82,
1028 (1951), Anm. 5.

2 Die in alter Anschreibung in der Tat wenig durchsichtige Form des
Mechanismus mag schuld sein, dafl dieser in letzter Zeit von zwei Seiten
unrichtig ttbernommen worden ist [K. I. Morgan, Quart. Rev. 8, 123 (1954);
M.C. R. Symons, J. Chem. Soc. London 1955, 273]. — In Hinblick auf
wiederkehrende unrichtige Schreibweisen (siehe z. B. K. I. Morgan, 1. ¢.) sei
wiederholt bemerkt, dafl bei Ansatz des zeitlichen Fortschrittes einer im
Gleichgewicht verlaufenden Reaktion im Differentialquotienten die analytische
Konzentration der betreffenden Molgattung einzusetzen ist, also im Sinne
der geldufigen Schreibweise runde Klammerung zu verwenden ist.

8 Inzwischen von anderen Seiten diskutierte Mechanismen fitr den in
Rede stehenden Reaktionsablauf entbehren, wie es scheint, hinlinglicher
Grundlagen: ,,Unpublished results®, auf die J. Weiss — 1947 — seine An-
nahmen stiitzt [Ann. Rep. Progr. Chem. f. 1947, 44, 66 (1948)], sind, soweit
mir bekannt, bisher — 1955 — unpubliziert geblieben, entziehen sich also
jedweder Beurteilung; im iibrigen ist die von J. Weiss vermutete Reaktion
zwischen H,0, und HO, aus bekannten Griinden héechst unwahrscheinlich.
Die — ablehnende -— Diskussion dieser Annahmen seitens M. . R. Symons
{l. c.) sei daher lediglich registriert. Die von letzterem in Betracht gezogene
Realktionenfolge, die iiber Sauerstoffentwicklung ans HJO und JO- fiihrt,
ist sicherlich unzutreffend.



