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Die Konfiguration des H202-Molektils besitzt erhebliches theoretisches 
Interesse, da es den einfachsten Verbindungstyp mit  innerer Rotat ion 
darstellt. Dureh wellenmechanische Bereehnung fanden P s n n e y  und 
S u t h e r l a n d  1, da~ die der inneren Rota t ion  entgegenwirkende Potential- 
schwelle ein hohes Cis- und ein niedrigeres Trans-Maximum (V1 bzw. V2) 
aufweist. Weitere theoretische Berechnungen 2, s bestgtigten die niedrig 
symmetrische Doppelminimnmstruktur  der Torsionsschwelle und fiihrten 
auf etwas niedrigere Werte ffir die Schwellenmaxima. Struktur- 
analysen~, s mittels RSntgenstrahlen sowie Untersuchungen des Raman  -6-s 
und Ultrarotspektrums 9-12 wnrden ebenfalls wiederholt zum Beweis 
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der nichtebenen Struktur des HeOe herangezogen (vgl. is). Diese Ansicht, 
sowie die Molekfildaten des H20 ~ schienen hinreiehend gesichert, um 
die statistisehe Berechnung seiner thermodynamischen Funktionen 1~-17 
zu rechtfertigen. 

Kiirzlich schlossen jedoch M a s s s y  und B i a n c o  is bus dem Mikro- 
wellenspektrum des H202 auf eine symmetrisehe Schwelle sehr geringer 
HShe, V1 = V2 = l l 3 c m  -1 oder 0,32kcal/Mok Die Ansicht yon 
Bened ic t  19 und L u [ t  2~ daS sich das Mikrowellenspektrum auch durch 
eine niedriger symmetrisehe Sehwelle mit hohem Cis-Maximum darstellen 
lgSt, wurde zwar yon M a s s e y  und H a r t  21 dutch quantitative we]len- 
mechanische Berechnungen bestgtigt, jedoch erseheint eine Entscheidung 
zwisehen den beiden Schwellenformen im Rahmen friiherer und neuer 
Mikrowellendaten allein nicht mSglich. Es soll daher eine Klgrung 
dieses Problems durch Heranziehung aller vorhandenen experimentellen 
und theoretischen Ergebnisse angestrebt werden. 

1. U l t r a r o t -  u n d  R a m a n s p e k t r u m .  

Das nichtlineare I-I202-Molekfil besitzt 6 Schwingungsfreiheitsgrade. 
Daher sind bei C2-Symmetrie sowohl im l~aman- als auch im Ultrarot- 
spektrum 6 Grundfrequenzen sowie alle ObertSne und Kombina~ions- 
frequenzen erlaubt. Bei Vorliegen yon C~h-Symmetrie gilt das AusschluS- 
prinzip, das heist  das Ramanspektrum enthi~lt nur die totalsymmetri- 
schen (Ag) Streck- und Beugefrequenzen co 1 (OH), ~3 (00)  nnd (32 (OH), 
das Ultrarotspektrum nur die antisymmetrisehen Grundfrequenzen oJ- 
(OH, B.), (3-(OH, Bu) und die Torsionsfrequenz (3~ (A~), aber keine 
ersten ObertSne. Obwohl V2 sicherlieh rricht verschwindet, kSnnte eine 
Trans-Schwelle geringer H~ihe, wie sie durch die Mikrowellenergebnisse 
wahrscheinlich gemacht wird, doch dazu fiihren, dab schon bei gewShn- 
licher Temper~tur die Inversionsbewegung des H202 praktisch ungehindert 
ist und daher effektiv C2~-Symmetrie vorliegt. Die vorhandenen spek~ro- 
skopisehen Daten seheinen sehr dafiir zu spreehen. 

So linden S i m o n  und Feh~r 7 im Ramanspektrum des H~02 (und 
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D20~, ) nur  die drei Linien, bei 877, 1 4 0 8 -  35 und 3401 • 6 cm -1, die 
man als Ag-Grundsehwingungen fiir C21~-Form erwarten mfiBte. Aber 
aueh das Ult rarotspektrum scheint nieht mehr als drei starke Banden 
aufzuweisen. Gigu~re bestgtigte zwar ursprfinglieh 1~ vgl. 22 das Auf- 
treten 9 der OO-Streekfrequenz im Ultrarot,  stellg aber neuerdings 2a lest, 
dab diese Bande im H202-Dampf nicht vorkommt.  Es bleiben somi~ 
nur die starken Banden c % ( O H ) =  3614 und d6 ( O H ) =  1266, die 
sehwache Kombinationsbande d 2 + d6 = 2630 em -1, Mle vom Typ b 
(oder b~), sowie die ebenfalls in letzter Zeit im Bereich 440 bis 660 em -1 
beobaehteten Frequenzen 1~ 11, 22, die der Torsionssehwingung des H~02 
zugesehrieben wurden. Naeh den letzten Angaben 2~ zeigt H202-Dampf 
neben einer Bande bei 584 em- t  eine zweige zwisehen 440 und 520 cm -* 
mit engerer Rotationsstruktur.  Le~ztere seheint der sehr sehwachen 
Ultrarotfrequenz bei 472 em -* zu entspreehen, die Taylor ~ in festem 
II202 bei - - 7 8 ~  neben einer mittelstarken Bande bei 660 und einer 
schwaehen bei 792 em -1 beobaehtete (m6glieherweise aueh bei 905 em -1 ?; 
vgl. Taylors Spektrogramm). 

2. E n e r g i e s t u f e n  u n d  A u f s p a l t u n g .  

Doppelminimumsehwellen geben Anlafl zur AufspMtung vibratoriseher 
Energiestufen, wie das yon der Inversionssehwelle des N-H a her bekannt  
ist 13. Eine derartige Aufspaltung wurde f/ir versehiedene Banden des 
It202 beobaehget ; erwartungsgemgl3 sollte Sie bei der Torsionssehwingung 
am stgrksten in Erseheinung treten, und zwar um so mehr, je geringer V 2 
und je gr6ger die Quantenzahl v ist. Dutch Messung im Mikrowellen- 
bereiehlS, 21 ergab sieh die Aufspaltung des Grundzustandes v = 0 zu 
A 0 = 10,9 cm -1. 

Theoretiseh wurde das Problem der NHa-Inversion wiederholt und 
unter Annahme versehiedener Pogentialansgtze V behandelt aa-~-s. Die 
Torsionsbewegung in I-I202 zeigt jedoeh ein davon abweiehendes Ver- 
hMten, da hier die Energiestufen E~ > V 1 einer freien inneren Rotat ion 
entspreehen, wghrend im NI-I~ bei E = V 1 Dissoziagion ein~ritt. AuBer- 
dem seheint V~"/V 1 und daher oo/N, (o) = Frequenz in der Nghe des 
Minimums, V~" = zweite Ableitung yon V am Minimum, N 1 = Frequenz, 
falls nut  ein Maximum V 1 vorhanden wgre) beim Manning-Potent ial  

mit zunehmendem V,/V2 anzuwaehsen, bei der Doppelminimumtorsion 
aber zu fallen. 
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Eine  rech t  b r auchba re  l ~ h e r u n g  ffir d ie  Schwelle in It~O 2 is t  a, 2~ 

V = c12/8 c~ § c 2 - -  cl cos 0 + c.2 cos 2 0. (1) 

Das  Min imum bei  0e ~ 70 ~ (gerechnet  yore  T ra ns -M a x imum V2 bei  
0 = 0) e r forder t  d a n n  V1/V 2 ~ 4, doeh kSnnte  sich dieses Ergebn i s  
be i  Hinzuf i igen  eines d r i t t e n  Fourier-Gliedes in  GI. (1) ~ndern  
(% ~ 0,3 kcal/Mole9), ohne dab  0o viel  yon  dem vorgenann ten  W e r t  
abzuweichen  b raueh t .  Es  gi l t  auch zu bedenken,  dub das  exper imente l l  
beobach tba r e  Gle ichgewiehtsaz imut  0m zwischen den  be iden  HOO- 
Ebenen ,  besonders  bei  n iedr igem V 2 n ich t  m i t  0 o ident isch,  sondern  
durch  die  fiber alle E~ gemi t t e l t en  Durehschn i t t s az imute  0~ gegeben 
istS0. 

S t renge  LSsungen der  Wel lengle ichung zur Po t e n t i a l f unk t i on  (1) 
s ind n ich t  bekann t .  Massey und  Hart 21 rechnen s t a r t  dessen mi t  dem 
vereinf~chten Potentialansatz: 

V = { (2/~)2 V1 (0 -I- ~/2) 2; 2t: > 2 0 :> - -  ~, 
(V~/2) (1 + cos2  0); - - ~  < 2 0  <Te, (2) 

% 

welcher  dieselben Schwel l enmaxima  wie G1. (1) l iefert .  Die K r f i m m u n g  V~" 
in der  N~ihe des Min imums  erscheint  jedoch ffir die n ieders ten  Energie-  
s tufen wesent l icher  als die  genaue  HShe einer erhebl ichen Cis-Schwelle.  
Diesem U m s t a n d  k a n n  m a n  dadu rch  Rechnung  t ragen,  dal~ man ,  un t e r  
Verzieht  auf  genaue Wiede rgabe  des Cis-Maximums,  V 1 in G1. (2) durch  

Vl* = Vx (1 + V)/(1 - -  V) (z  - -  0e) ~ (3) 

ersetzt ,  wobei  ~ = cl/4 c 2 = cos 00, das  heil~t VI* ~-~ 0,5 V1 ffir fibliche 
Wer te  yon  00. D u t c h  Modif ika t ion  der  Rechenergebnisse  yon  Massey 
und  Hart l iefert  d a n n  A 0 = 10,9 em -1 die in Tabel le  1 angegebene Be- 
z iehung zwischen V1 und  V2. Man hu t  somi t  V2 ~ 1,0 ffir wahrschein-  
liche W e r t e  yon  V 1 ~ 15 kcal/Mol.  Au~erdem is t  ffir den genann ten  
W e r t  yon  A 0 die Cis-Schwelle erhebl ich  grSi~er als das  Trans -Maximum,  
ausgenommen im Bereich V 1 < 2kca l /Mol ,  wo sich V1/V 2 mehr  und  
mehr  dem W e r t  1 der  symmet r i sehen  Sehwelle (V 1 = V2 ~ 330 cm -x 
oder  0,9 kcal/Mol)  ni~hert und  d a n n  wei ter  abs inkt .  

29 N. W. Lu/t, Z. Elektrochern. 59, 46 (1955). 
a0 Aus demselben Grunde ist auch das experimenbelle I) ipolmoment  

des HOOH (/~ = 2,13D in Dioxan, nach Linton und Maass, vgl. is) eln 
gewogenes Mittel  der Dipolmomente aller Quantenzust/~nde Ev~  R T 
und weicht daher yon dem fiir das Minimum 0 e berechenbaren Wer t  #e etwas 
ab. Unter  Benutzung des iiblichen Bindungsmomentes der OH-Bindung 
(#0H = 1,51D, entspreehend /~ = 1,84D fiir H20 ) und yon 0 o ~ 90 ~ 
erh/~lt man zwar fiir I-IOOI-I /~ ~ 2,1 D in Ubereinstirnrnung mit  dem 
experimentellen Wer t  ; da hierbei jedoch die Momente der einsamen Elektronen- 
paare in den O-Atomen nicht  getremlt  beriicksichtigt wurden, ist das so 
ermit tel te  0 e unsicher. 
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T a b e l l e l .  T r a n s - S c h w e ! l e  V 2 u n d  E n e r g i e s t u f e n E  v des  I - IOOH f i i r  
d i e  A u i s p a l . ~ u n g  ~0 ~ 10, 9em-1  a l s  F u n k ~ i o n  d e r  C i s - S c h w e l ! e  V I. 

V 1 (keM/Mol) . 

V 2 (keal/Mol) . 
E0+ (cm-~) �9 �9 �9 
E 1 (era -1) . . . .  

0,9 2,5 

0,9 0,55 
100 105 
300 (340) 

0,63 
130 

6 i s ~o  

0,7 - -  0-~-~5 0,77 
1 4 5  i 1 6 0  !165 

- -  ~' _ i ( 5 6 o )  

15 

0,9 
(ls5) 
(600) 

Die zugehSrigen Wer t e  der  K o m p o n e n t e n  des Grundzus tandes  E o .  
und E o_ = Eo+ d-Ao k6nnen ebenfal ls  du t ch  ~ o d i f i k a t i o n  u n d , I n t e r -  
po la t ion  der  Resu l t a t e  yon  Massey und Hart 2~ erhalgen werden (vgl.  
Tabel le  1). Ober tSne wurden  bisher  fiir die unsymmet r i s ehe  Sehwelle  
noeh n ieh t  bereehnet  : fiir V1 = V2 ~ 330 cm -1 e n t n i m m t  m a n  E~+ = 275, 
E 1_ = 320, A 1 = 45 em -~ einer graphisehen  Dars te l lung  yon Massey 
und  Bianco ~s. Tro~z der  ger ingen Zahl  der  Energ ies tufen  E~ < V 2 
s t i m m t  die naeh  der  N~herung  des ha rmonisehen  Oszil lators fiir d iese  
zweifaehe Sehwelle berechne te  Torsionsfrequenz co = 2 1 0 c m  ~1 doch 
rech t  gu t  mi t  der  Differenz 1/2 (El+  d- E l - -  Eo+ - - E o _ )  "~ 190 em -1 
t iberein.  

U m  jedoeh die beobaeh te t en  Torsionsfrequenzen,  zumindes t  einschliel~- 
l ieh der  U l t r a r o t b a n d e  bei 792 cm -1, is, den  Potent ial t~i lern un te rb r ingen  
zu k6nnen,  muB m a n  fordern,  dag  V 1 > 2,5 und  daher  V2 > 0,5 kcal/~Io] 
ist.  Ff i r  diese un te re  Grenze sehgtz t  m a n  d a n n  co- - -240  em -1. D a  
die theore t i sehen  Energ ies tufen  a]s F u n k t i o n e n  yon  V 1 und  V 2 n ieh t  
genau bekanng und  aueh die spekt roskopisehen  Ergebnisse  n ich t  rest los  
gesicher t  sind, h a t  m a n  also zuni~ehst zwei M5g]ichkeiten,  die gemessene 
U l t r a r o t b a n d e  bei  e twa  472 em -1 zu erkl~ren und  sin plausibles  Schema 
fiir die anderen  Tors ionsfreqnenzen aufzuste l len:  

a) Ent.weder es hande l t  sigh dabe i  um den zwei ten Ober ton :  
4 7 2 = 2 + - - 0 _ ,  und  2 _ - - 0 + = 5 8 4 ,  3 - -  O+ ~ 792 cm-L  Die Auf- 
spMtung A~ ~-~ 105 cm-~ erseheint  der  GrSBenordnung nach r ieht ig ,  
da  zJ 1 ~-~ 45 cm -1 sigher eine un te re  Grenze dars~ellt .  Die nach  dieser  
Auffassung zu e rwar tenden  Ul t r a ro t f r equenzen  1 + - - O _  ~ 235 und  
1 -  0 +  ~-0 295 cm -1 wurden  zwar  noGh n ieh t  beobaehte t ,  s ind abe r  
auch nieh~ ohne weiteres  auszusehlieBen, da  sie aul3erhalb des Mel3- 
bereiehes liegen. Al lerdings  zeigt 30~oige H202-L6sung auch nu t  eine 
lgamanl inie  6 bei  400 e m - L  

b) Oder  es s tel l t  die B a n d s  bei  472 em -1 den ers ten  Ober ton  1+ - -  0 
da r  und  1_ - -  O+ = 584, 2+ - -  O_ --~ 792 cm-L  Die diesen F requenzen  
a n d  der  Aufsloaltung A l ~ 1 0 5 e m  -1 en t sprechenden  Sehwel lenwerte  
sol l ten e twa V 2 = 0,9 und  V 1 = 15 keal /Mol  be t ragen.  Zur Ent -  
seheidung zwisehen diesen beiden l~fSglichkeiten s ind wei tere  D a t e n  
erforderl ich.  
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3. E n t r o p i e .  

Xfirzlich haben nun Gigu~re und Mitarbeiter 17 dutch Messung der 
spezifisehen Wgrme bei tiefer Temperatur  die S~andardentropie des gas- 
fSrmigen H~Oe zu $29s.16 = 55,76 ~ 0,15 C1 bestimmt. Die statistiseh 
bereehneten Anteile fiir Translation, Ro~agion und 5 Sehwingnngs- 
lreiheitsgrade aussehlieglieh Torsion ergeben insgesamt 53,45 C1; naeh 
Abzug vom experimentellen Werg verbleibt noch AS = 2,31 C1 ftir die 
ilmere Rotat ion des I-I202 bei 298,16 ~ K. Diesem Inkremen~ kann zwar 
dutch die willkfirliehe Annahme einer dutch symmetrische Sehwellen 
gehemmten inneren Rotat ion Reehnung getragen werden, z. B. 
mittels der yon Pitzer und Gwinn 81 tabellierten Inkremente  dutch 
(vgl. 16, 17): 

1. eine einfache Schwelle (der inneren Symmetriezahl s / =  1) yon 
der H6he V1 = 3,3 keal/Mol (entspreehend ~1 ~ 200 era-l), oder 

2. eine zweifaehe Sehwelle (si = 2 und n = 2 Isomere!) der HShe 
V2 = 3,6 keal/Mol (entspreehend ~e r 430 em-1). 

Doeh gib~ naeh den Ausfiihrungen in 2 nut  eine Doppelminimum- 
sehwelle die tatsgehIiehen Verhgltnisse riehtig wieder. Da f~r diesen 
Fall die Inkremente  AS niehg bekannt  sind, muB man sieh wiederum 
mit  Ngherungen begntigen. I m  obigen Beispiel a, we die beiden Maxima 
V 1 ~ 2,5 und V 2 ~--0,55 keal/Mol nieht zu sehr versehieden sind, daft  
man  mit  einer zweifaehen Sehwelle der Durehsehni~tsh6he V2 = 

= ~ V1 V2 ~ 1,2 keM/Mol reehnen and erhgl~ AS = S~ - -  (S I - -  S~) = 
= 3 , 8 4 -  0,33 = 3,51 CI. Da dieses Ergebnis viel zu hoeh ist, isg also 
dem Fall b des letzten Absehnittes der Vorzug zu geben. Tatsgehlieh 
ergibg der V 1 ~-~ 15 und V~ ~ 0,9 entspreehende Mittelwert 
V2 ~ 3,7 keal/Mel eine bessere Anpassung, obwohl hier die Ngherung 
wegen des groBen Untersehiedes der beiden Maxima sehleehter ist. 
Doeh kann man zur Naehprfifung die fiir das zweite Beispiel b gefundenen 
Energiestulen E ,  aueh direkt in die Zustandssumme einfiihren, wobei 
man zweekm~LBig 2 Ev = Es+ + E~_ setzt und R .  In 2 fiir d,l-Isomerie 
hinzufiigt. Fiir 1000~ erreehnet sieh dann ein Torsionsinkrement 
yon etwa AS =4 ,1C1 ,  also 0,6C1 weniger als naeh frtiheren An- 
gabenlL 

Die hier bevorzugten Werge g 1 ~ 1 5 ,  V s ~ 0 , 9 k c a l / N o l  nnd 
84 ( 1 _ - -  O+) = 584, 8~ (1 ~ - -  0_) ~ 472 cm -1 kSnnen trotz der oben 
gemachten Vereinfachungen als verbesserte Basis far kommende experi- 
mengelle Untersuchungen empfohlen werden az. 

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

~2 Die hier fiir t t 0 O t I  angestellten lJberlegungen lassen sieh wahrschein- 
lich in analoger Weise auf I-I.2NNH 2 fibertragen (vgl. Anm. 3). 
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Zum Sehlusse mSehte  ieh den Her ren  Professoren P. A.  Gigu~re 

(Universi t~ Lava l ,  Qn6bee) und  J. T. Massey (Johns  Hopk ins  Unive r s i ty )  
ffir anregende  Kor respondenz  meinen  ergebenen Dank  ausspreehen.  

i.~ber das System Wasserstoffsuperoxyd, Jod, Jodion. 
( K u r z e  ~r e i l u n g . )  

Y o n  

E. Abel*. 

(Eingelangt am 21.2"ebruar 1955.) 

Die derzei t ige Ansehauung  fiber Exis tenz  und  Wirkungsweise  vo~l 
l~adikalen  ermSglieht ,  Meehanismen,  die  in a l te r  F o r m  eine reeh t  kompl i -  
z ier te  Ges ta l t  annehmen  mul3ten, nun  in sehr  viel durehs ieht igerer  und  
offenbar  aueh sehr viel  angemessenerer  F o r m  zn entwiekeln.  So gewinn t  
denn  aueh ein besonders  verseMungener  Meehanismus,  der  des Sys tems  
Wassers to f f superoxyd ,  Jod ,  Jodion ,  aul3erordentl ieh an  Klarhe i t ,  wenn 
in gewil3 p laus ib ler  Weise  angenommen  wird,  dag  es Radikal-Reakt ionen 

sind, die sieh zu den  B r u t t o r e a k t i o n e n  zusammense tzen .  Die Struktur 

des Meehanismus,  wie ieh diese aueh heu te  noeh, wie vor  mehreren  
J a h r z e h n t e n  1, Ms sehr  wahrseheinl ieh  hal te ,  b le ib t  hierbei  na t f i r l ieh  
unvergndert2,  3. 

* 63, Hamil ton  Terrace, London, N. W. S. 
Z. physik.  Chem. 96, 1 (1920); 186, 161 (i928). Siehe aueh Mh. Chem. 8,  ~ 

1128 (1951), Anm. 5. 
:Die in al ter  Ansehreibung in der Tat  wenig dm'ehsichtige Form des 

Meehanismus mag sehuld sein, dal3 dieser in letzter Zeit yon zwei Seiten 
m~riehtig i ibernommen worden ist [K. I.  Morgan, Quart.  l~ev. 8, 123 (1954); 
M. C. R. Symons, J. Chem. Soc. London 1955, 273]. - -  In  Hinbliek auf 
wiederkehrende unriehtige Sehreibweisen (siehe z. B. K. I.  Morgan, 1. e.) sei 
wiederholt bemerkt ,  da/3 bei Ansatz des zeitliehen Fortsehri~tes einer im 
Gleiehgewieht verlaufenden l~eaktion im Differentiatquotienten die analytisehe 
Konzentra t ion  der betreffenden Molgattung einzusetzen ist, also im Sinne 
der gelg~tfigen Sehreibweise runde Klammermlg  zu verwenden ist. 

3 Inzwisehen yon anderen Seiten diskutierte 5leehanismen ffir den in 
Rede stehenden Reakt ionsablauf  entbehren, wie es seheint, hinl/inglieher 
Grundlagen: , ,Unpublished results",  auf die J. Weiss - -  1947 - -  seine An- 
nahmen sti i tzt  [Ann. Bep. Progr. Chem. f. 1947, 44, 66 (1948)], sind, soweit 
mir bekannt ,  bisher - -  1955 - -  unpubliziert  geblieben, entziehen sieh also 
jedweder Beurteilung; im iibrigen ist die -con J.  Weiss vermutete  R.eaktion 
zwisehen H202 und :I-IO 2 aus bekarmten Gr~nden h6ehst mawahrsehei~Iieh. 
Die - -  ahtehnende - -  Diskussion dieser Annahmen seitens 2V[. C. R. Symons 
(1. e.) sei daher lediglieh registriert .  Die yon letzterem in Betraeht  gezogene 
Reaktionenfolge, die fiber Sauerstoffentwieklung aus H J O  tmd J O -  ffihrt, 
ist sieherlieh unzutreffend. 


