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298. Franz Fehbr: Beitrage zur Kenntnis des Wasserstoffperoxydes 
und seiner Derivate, 111. Mitteil.") : uber die Raman-Spektren von 

D,O, und DHO, **) . 
'Sus d. Institnt fiir anorgan. u. anorgan.-techn. Chemie 

d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 15. August 1939.) 

Trotz zahlreicher Ihtersuchungen rontgenographischer, spektroskopischer 
und anderer Art ist die Konstitution des H,O, noch nicht vollkommen ge- 
klart. So ist auch das vom Verfasser gemeinsam mit A. Simonl)  mitgeteilte 
K a man -Spektrum noch nicht vollkommen gedeutet. Es blieb damals 
\-or allem die Frage offen, ob das ails 3 oder ti. I!. 4 Frequenzen bestehende 
R aman-Spektrum vollstandig ist oder nicht. Theoretisch miiBte das 
H202 als \'iermassenmodell 6 bzw. als lineares Molekiil 5 Grundschu-ingungen 
haben. Fur die Deutung des Raman-Spekrums und daniit fur alle Schlufi- 
folgerungen aus diesem auf die Konstitution ist es unerlaslich zu wissen, ob 
die zu geringe Zahl der im Raman-Spektrum gefundenen Frequenzen auf 
einer zufalligen Entartung beruht oder ob einige Frequenzen infolge be- 
sonderer Nolekulsymmetrie im Sinne der P la  cz e kschen Auswahlregeln aus- 
geloscht sind. Ebenso wichtig und fur die Diskussion erforderlich ist die 
ebenfalls uoch nicht durchgefuhrte Zuordnung der gefundenen Frequenzen 
zu den zu erwartenden Schwingungsmoglichkeiten. Erst wenn diese Fragen 
entschieden sind, wenn also alle Grundschwiagungen bekannt sind, kann 
man versuchen, durch Modellrechnungen irgendeine Molekulforin wahr- 
scheinlich zu machen und die Auswirkung einer u. U. vorhandenen freien 
Drehbarkeit um die 0-0-Achse auf das Schwingungsspektrum zu untersuchen. 

Als Erweiterung des schon vorhandenen experimentellen Materials 
kamen Polarisationsmessungen und die Spektren der entsprechenden Deu- 
teriumverbindungen, sowie Ultrarot-Untersuchungen in Betracht. Auf die 
=2usfiihrung von Polarisationsmessungenz) m d t e  vorlaufig verzichtet werden, 
weil die dafiir notwendige Apparatur im hiesigell Institut nicht vorhanden 
war. Das Ultrarotspektrum ist inzwischen von Bai ley nnd Gordon3) auf- 
genomnien worden. In  der vorliegenden Arbeit sollen nun die Ranian-  
Spek t r en  der  Isotopenmoleki i le  HD0, und D,O, niitgeteilt und zur 
Diskussion des Schwingungsspektrums des H,O, herangezogen werden. 

a) Die e rha l tenen  Raman-Spekt ren .  
In1 folgen-den sind die mit der ublichen R a m  an  - Apparatnr erhaltenen 

-4ufnahmen in Form von Vergro8erungen der Originale dargestellt4) (Abbild.1) . 
*) I. u. 11. Mitteil.: Vergl. F. F e h e r  u. F. K l o t z e r ,  Ztschr. Elektrochein. 41, 

E'. FehCr, Ztschr. Elektro- 
850 1193.52; 43, 822 119371. 

chern. 43, 663 [1937j: i2ngew. Cbem. 50, 909 [1937j. 
**) Vergl. die kurze Xitteilungen iiher d. Gegenstand: 

I )  A.Simon u. P. Fel ler ,  Ztschr. Elektrochein. 41, 290 [1935!. 
*) Polarisationsnirssuiigeii sind bisher nur an einer 30-proz. Losung von V e n  k a t  e s  - 

w a r a n  (Xature 127, 406 [1931]; I'hilos. Mag. J .  Sci. 15, 280 :1933]) durchgefiihrt worden. 
Da in verd. Losung nur eine einzige Frequenz auftritt, konnte der Polarisationszustand 
auch natiirlich nur von dieser errnittelt merden. Bs ist beabsichtigt, die Polarisations- 
iiiessungen Venkatesm-arans an 100-proz. Substanz zii rervollstiinrligen. 

3, Trans. E'araday SOC. 34, 1133 [19383. 
4, Die praparative Darstellnng cles 1I2O2 wird in der folgenden Xtteilung geschildert . 



I)ie Originalplatten m urden auf 21% ei -%rten ausgemessen einmal mu13 
nian die Mitte der Linien bzn Banden unniittelbar ausmessen, das andere Ma1 
berechnete nian cliese aus cler geiiiesc.enen Breite der Banden. Die Mittelm erte 
aus zahlreichen Xessungen iind in Tafel 1 zuiammengestellt 

T,ittl  1 
1 

1 1  I 2  1 -  / 4  
339s - 1411 - H202 

L),( )L - 2510 - 1009 x77 
UHO> 341 17 .lilt) 14Oh 100') hi7 

LVie aus Tafel I und aus den photographiwhen Reproduktionen zu 
&en iqt, besteht das Spektrnin des D202 aus zn ei Banden und einer scharfen 
Lime Die zwei ersten zeigen eine M esentliche \-erschiebung (einen groBen 
Isotopieeffekt) gegenuber den entsprechenden Linien hzn . Banden des Wasser- 
stoffperoxyds Die5e Isotopiererwhiebungen lassen sich durch folgende 
Proportionen darktellen 

~ 1 1 1 2  = 3305 ,2511) = 1351 : 1 b 

\ 4 1 ~ = 1421 lO(JO - 1 4 1  = 1 19 

Die dem Denteriumperox\ d entsprechenden Prequenzc.ii sind denmach (in 
einem Falle recht genau) e tna um das l'1 -fache gegenuber kleineren Werten 
1-erschoben. 

Das Spektruni des HDOL 
.etzt sich adclitir aus denen 
des H,O, und D,O, zusamnien, 
so ciaQ man der Meinung beni 
konnte, daB die hier gefnnde- 
nen Frequenzen nicht deni 
DHO,, sondern dem Gemisch 
zugehoren. Diese Vermutting 
liegt auch desrn egen beson- 
der5 nahe, meil das Deute- 
rium hydroperoxyd ja einfach 
(lurch Vermischen aus den1 
gewohnlichen und dem schn e- 
ren Perosyd hergestellt rn ur- 
de5). -41s Begrundung der Abbild 1 

Ansicht, daB die in der 
Tafel angefuhrten Frequenzen tatsachlich dein DHO, entsprechen und nicht 
den] bei der Herstellung dieser zusammengemischten Komponenten, muf3 
folgentles in Betracht gezogen werden : 

1) Ein _4ustausch nach dem Gleichgeaichte 
H,O, 1 D,O, + 2 HDO, 

muO nach den allgerneinen Erfahrungen auf dem Gebiete der Deuterium- 
cheniie und in1 speziellen nach den Arbeiten ron H. Er l enmeyer  und 

3) Viti tias Spektrutn des HL), nufzunehmen, Twrde eine XIischang von je  5 ccni 
H,O, unrl D202 belichtet (Begriindung s. fdg .  Nitteilung). 



H. Gaer tner6)  einerseits und I?. 9be1,  0. Redl ich  mid W. Stricks ')  an- 
dererseits unter allen I'nistanden stattgefunden hahen. Die Konzentration 
an D,O, tind H,O, muM jedenfalls n-esentlich unter 5Oqi liegens). Friihere 
Verdunnungsaufnahmen ergahen, daB die Bande 1421 ciii-l des H,O, sclitiell 
niit der 1-erdiinnung verschn-indet und bei 50-proz. Ijjsungen schon sehr 
schwach ist. Ahnlich liegen die Verhaltnisse fiir die Rande bei 1000 c i ~ i - ~  
des D,O,. Diese beiden Banden koiiinien aher in den Xischungen des leichteri 
und schxveren Peroxyds mit betrachtlicher Intensitat vor. Sie kijnnen also 
unter keinen Vnistanden atisschlieUlich den Jlolekiilfornien H,O, und D,O, 
zugeschrieben merden. Iliese lverden an der Hervorhringung dieser Randen 
hochstens in geringeiri MaBe beteiligt sein. Sie miissen ihren Crsprung x-iel- 
mehr im Deuteriuni-hvdroperox~-~ haben. 

2) Eine weitere Stiitze fiir die Xnsicht, daB die in der Mischung von 
50°4 H,O, {- 50"; D,O, gefundenen fiinf Frequenzen tatsachlich den1 I)eu- 
terium-hydroperosS-d-?rlolekiil zuzuschreiben sind und nicht eine Addition 
der Spektren der Koniponeiiten darstellen, sehen xir  in der Analogie zu deni 
Verhalten der von andern Forschern untersuchten neuterium-hS-dro-t-er- 
bindungen. So fanden z. B. A. Dad ieu  und H. Kopperg)  fiir: 

H,S 2583 cin-1, U,S 187.5 ciii-'. DHS l S W ,  25X.i e n - '  

und A. Iladieu und K, Engler'O) fiir: 
H,Se 2312 ciii-l, u,sc 100.5 cn-1, I-IDSe 2313, 1671 C I I I - ~ .  

Die Spektren des Deuterium-htdrosulfids und -selenids setzen sich also in 
voller Analogie zu iinsereiii Falle aus denen der leichten und schweren X-er- 
bindungen zusammen. 

Etu-as bomplizierter liegen die \-erhaltnisse beini H,O, n,O und HI)O. 
Diese Verbindungen sind z. B. in1 Vltrarot von Bartholoiiii. 'l) im Ranian-  
Effekt 11. a.  von , \nanthakrishnan12)  untersucht: 

H,G 1) ,0  HDO 
3756, 3h.55, 1S9.5 

Wenn mati diese Frequenzen betrachtet, so scheint zunachst die Additivitat 
nicht erfiillt zu sein. Xuf Grtmd theoretischer i'berlegungen la& sich aher 
zeigen, daW dies zu unseren Beobachttingen nicbt ini Widerspruch steht 
und daB die Additivitat, soweit eine iiberhaupt zu erwarten ist, auch hier 
erfiillt ist. Die Wasserbande ist sowohl beini leichten wie auch beim schweren 
Wasser wegen der Resonanz der beiden OH- bzw. OD-Bindungen in je znei 
Frequenzen aufgespaltet. Ersetzt man ein Wasserstoffatolri ini leichten 
Wasser durch ein DeLiteriumatoni, so fallt wegen der Ungleichheit der beiden 
letzten Atonisorten die Resonanz v-eg. Das Spektrutn des HDO, kann des- 

;) 3Ionatsh. Chem. 6.5. 3SO , l935]. 

2784, 3660. 1179 ctil-l, 3720, 2s10. 13so c n - '  

6 ,  Helx-. chiin. rZcta 1 7 ,  070 [1934-. 
*) \\-eiiii iiiaii iiiit dcni rein statistischen \Vert der ~lciclige\.iiclitsl;otistnrite drr 

Austsuschreaktion (K = 4) rt:cliiict, so ist iu eirier IIischiitig \-on glciclien Rauiiiteilen 
H,O, uud T),O, jc 25 y;, voii clieseri beiden Stoffen nnd SO(;& H D 0 2  vorhontlcu. Verpl. 
die diesbeziigliclia dusfiihrmigen in der folgenden 3Iitteilunp. 

Sitz.-Bcr. Akad. ITiss. \Vien, Xath -h~at.-Klasse 1935. 
lo) Sitz.-Bcr. Aknd. \\ . \\-ieii, JIath.-Nat.-Klasst. J935. 
11) E. Kar t l io lom6  u l u s i u s ,  Ztschr. L3rktrocheiii. 40. 530 :193-( 
15) Proceed. Iridinu ./lead Sci.. 4.. 2,  3 1  , 1035-. 
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halh diese vier Frequenzen (3756, 3655, 3784, 2666) nicht alle aufweisen, 
sondern nur jene urspriinglichen Frequenzen des H,O und D,O (3705, 2725), 

aus denen durch Resonanzaufspaltung die je zwei 

standen sind. Strenge Additivitat vorausgesetzt, miiBte also das Spektruni 
des HDO, die zwei Frequenzen 3705 und 2725 aufweisen. Statt diesen treten 
aber infolge der gegenseitigen Stijrung der 01)- und OH-Bindungen die etn-as 
veranderten (3720, 2810), in der obigen Tafel wiedergegebenen Frequenzen 
auf. Fiir die OH- bzw. OD-Bande ist die Additivitat also in dem nach der 
Theorie zii erwartenden Sinne niit den praktisch verstandlichen Veranderiingen 
der ursprunglichen Frequenzen erfullt. Fiir die Deformationsbande 1595 ciii-l 

in H,O und 1380 cm-l in D,O, bei der jeweils beide Wasserstoff- bzw. D-Atonie 
gleichzeitig schwingen, ist eine Additivitat uberhaupt nicht zti erwarten. 
Den 1)eforniationsbanden der Verbindungen H,O, D,O und HDO entspricht 
ja ein Pulsieren des Sauerstoffvalenzwinkels, bei dem die Massen H gegen H 
bzw. I) gegen D hzw. H gegen D bew-egt wcerden, Deswegen nitiB die Ile- 
forniationsbande des HI30 zwischen denen der ersten beiden liegen. Theo- 
retisch wiirde nian auf Grund folgender einfacher Rechnung fur die De- 
formationsbande des HDO 1382 cni-l erwarten 

I'HUO = 1 z. vwT;,(, = 1382, uobei 

(3756 bzly. 2784) ent- 
3655 2666 ) 

-T 

p H  0 

1 2 - 3 p,l,o== 7 und p1,uC)= - ist. 

Ahnlich liegen die T'erhaltnisse bei den vieratomigen Molekiilen C,H,, 
C,D, mid C,HD. Die Freyuenzwerte dieser Acet,ylenverbindungen sind aus 
der Tafel ron H. Sponer13) uher Molekulspektren entnomnien: 

_. - ~ 

V l  1 2  c'i . y$. 1.3 

32x8 1975 729 600 
2414 1761 539 505 

Die Schwingungen \.;I und 1 F und c -L und 1. sind bei C,H, sowohl wie bei CJ>, 
durch Aufhebung der Resonarizentartung ails je einer Frequenz entstanden, 
und zwar bei C,H, etwa ails 3329 cm-l (fl und I/:! ) und 664 cm-l (LIT und I!;) 
hzw. bei C,D, aus 2557 cn- l  (vjT und p';) und 522 em-l (1/3 und j / 4  ). Nit dem 
Eintritt eines D-Atoms an Stelle von eineni Wasserstoff in DHC, fallen die 
Ursachen der Resonam wie auch der R-esonanzentartung weg. Strenge 
Additivitat vorausgestzt, niiifite man also fur C,HD die 4 vorher genannten 
tirspriinglichen Frequenzen erwarten. Diese sind mit den entsprechenden 
beobachteten in der folgenden Zusamnienstellting aufgefuhrt : 

1. L 1 2  I.':< 1 1 1'5 
zu erw-nrteu: fiir C,HD 3320 2551 ~ 664 522 

Beziiglich ist natiirlich keine Additivit,at zu erwarten, denri diese ent- 
spricht ja der CiC-Bindung und wird in C,HD einen gewissen NIittelwert 
zwischen den entsprechenden Gro13en von C,H, und C2D, einnehmen. 

- - 

beohachtet : fiir C,HD 3330 25x5 1860 670 520. 

13)  MolekuIspektren I , Julius Spr inger ,  13crlin 193.5, S 144 
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Die letzte Tafel zeigt, (la13 das Spektrum des C,HD tinter Beriicksichti- 
gung des iiher die Kesona.nzaufspaltung Gesagten sich ehenfalls additiv ails 
den Spektren ties C,H, iind C,D, zusaniniensetzt. Rein1 H I)O, cntspricht 
also die unmittelbare, ohne jede Komplikatioii stattfindende f!herlagerung 
der H,O,- ii~id I),O,-Spektren wegen der A%bwesenheit einer Kesonanz- 
aufspaltung \~ollkonlnlen den llisherigen Hrfahrungen und theoretischen Rr- 
wartungen . 

1-1) Disk u s s i o n  d e r E r g  e b n i s s e. 
IheSpektren derl)euteriuni\-erbindungen ICnnen \-on z\z ei (ksichtspunkt en 

aiis zur T )eutung der Sch~vingungsspektren und (lainit zur Rlarung der 
Fragen tier Molekiilstruktur herangezogen wercien. So 1aiBt sich erstens allein 
aus der Tatsache des 170i-handenseins oder Nichtvorhancleiiseins einer Isotopie- 
verschiebung bei irgeiideiner Schwingung der anteil der in1 3Iolekiil VOT- 

handenen Wasserstoffatome an dieser z u  beurteilen. l)anlit sind auch die 
Fragen nach der Lokalisierung der einzelnen Freqlienzen iiii Molekiil b z ~ .  
nach der Zuordnung in den zii emartenden Sch~~ringungsklassen zii be- 
antworteri. Zweitens ist es ni6glich, an Hand der gewonnenen Spektren 
die \-on '1'ellerl4), 0. Redl ichl j )  und anderen ausgearbeitete quantitative 
Theorie des Isotopieeffektes z u  priifen und damit auch die allgenieiiie Theorie 
der ~~olekiilschwingungen auf ihre Tragfahigkeit zn untersnchen. Dabei 
kiinnen gewisse Schliisse auf die Diagonalelenlente des auf Hauptachsen 
transforniierten 'Cragheitstensors und dainit auf (lie geometrische Form 
cles Molekiils gezogen werdenI6). 

In  der vorliegenden Arbeit sollen die ohen niitgeteilten Denterium- 
spektren nach der ersteren Art ausgewertet werden. 

Eine der wesentlichsten Fragen des Wasserstoffperoxyd-Ronstitutions- 
problems ist die Entscheidung zwischen den beiden I(onstitutionsformen : 

In der friiheren Untersuchungl') ergah sich, daQ ini Wasserstoffperos?-d 
in der Hauptsache sicher die Molekiilform mit einfacher Sanerstoffverbindung 
vorhanden ist. Ein gewisser Anteil an Wasserstoffperoxyd niit doppelt ge- 
bundenem Sauerstoff lie8 sich aber nicht vollig ausschlieWen. nenn es ware 
ni6glich, daW die ini Spektrum auftretende Bande 1421 cm-1 gerade dieser 
Molekiilform, und zvvar der O--=O-Schtvingung entspricht. In  diesem Falle 
(der semipolaren Doppelbindnng) diirfte diese hochstens einen ganz geringen 
Isotopieeffekt aufweisen. Demgegeniiber zeigt aber das Experiment, dalj 
die Frequenz 1421 cni-l einen so groljen Isotopieeffekt aufmeist, als wenn 
bei der zugehorigen Schwingung allein nur Wasserstoffatonie beteiligt waren. 
dernnach gehort diese Prequenz sicherlich nicht der 0 -0-Bindung zu, 
sondern einer schon friiher verniuteten Deformationssch~~ingung des Sauer- 
stof f v alenzw inkels . 

I") E. B a r t h o l o m C  11. R. C l u s i u s ,  Ztschr. Elektrochem. 41, .529 i19341. 
l j )  0. K e d l i c h ,  Ztschr. physik. Chem. 13. 28, 371 [193S1. 
lb) Diese iiberlegungen werden in einer folgenden Mitteilung besprochen. 
li) Siehe bei S. V e n k a t e s v a r a n ,  Xiature 127, 40h ,1931j; Philos, Mag. Journ. Sci. 

15, 280 L19.33.: fernrr hei -4. S i m o n  11. F. F r h C r ,  1. c.  
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Des weiteren kann man noch auf Grund des hier gefundenen Isotopie- 
Effektes ohne mathernatische Erorterungen beziiglich der Zuordnung der 
gefundenen Frequenzen zu den einzelnen Schw-ingungstypen und bezuglich 
der Vollstandigkeit des Spektrums iiberhaupt folgende SchluBfolgerungen 
ziehen : Nach der 'I'heorie der Molekiilschwingungen miiBte das Hydro- 
peroxyd 6 Grundschwingungen haben. Es miifiten also im Raman-Spektrum 
clieser Substanz an iind fur sich sechs Frequenzen oder, wenn man von der 
um die 0-0-Achse stattfindenden Drillschwingung, welche wegen der ge- 
ringen Frequenzhohe im R a m  an-Spektrum sowieso wahrscheinlich nicht zu 
heobachten ist, absieht, fiinf auftreten. Beobachtet wurden aber von uns 
bisher nur drei, u. U. vier FrequenzenI8). Fur das Nichtauftreten gewisser 
Frequenzen im R aman-Spektrum konnen erstens die wegen der Molekul- 
symmetrie vorhandenen Ausloschungsverbote von PI a c z e kI9) verantwort- 
lich gemacht werden, zweitens kann die Linienzahl aber auch dadurch eine 
l7erringerung erfahren, daW einige Linien entweder zufallig oder wegen der 
Xolekulsymmetrie mit anderen zusamnienfallen (zufallige und Synimetrie- 
entartung) . Die Entscheidung dariiber, welche der moglichen Grunde fur 
das Fehlen von ein bzw. zwei Frequenzen in unserem Falle ausschlaggebend 
ist und ob der friiher diskutierte Doppelcharakter der Bande 1421 cm-1 den 
Tatsachen entspricht. kann auf Grund des Isotopieeffektes getroffen werden. 

Xodell I Nodell I 1  Modell 111 Modell IV 
Abhild 2 Die moglichen Konstitutionsformen des Wasserstoffperoxyds 

In Tafel 2 sind die Schwingungstypen der fur das Wasserstoffperoxyd m6g- 
lichen, in Abbild. 2 wiedergegebenen verschiedenen Konstitutionsformen an- 
gegeben. Es sind wegen der Vollstandigkeit auch jene aufgefiihrt, welche, 
m e  z. B. das lineare Modell, schon aus anderen Griinden (Dipolmoment 
usw.) nicht in Betracht kommen. In  der ersten Spalte ist die Molekulform 
charakterisiert, in der zweiten die Molekulsymmetrie, in der dritten ist durch 
die Buchstaben s und a angegeben, oh die betreffende Schwingung zu dem 
oben angegebenen Symmetrieelement der Spmmetriegruppe symnietrisch 
oder antisymmetrisch ist. In  der vierten Spalte ist angegeben, wieviel Schwin- 
gungen die Molekiilform von den in Spalte 3 angegebenen Symmetrieeigen- 
schaften besitzt. In  der sechsten ist angegeben, ob der betreffende Schwin- 
gungstyp im Raman-Effekt  verboten (v) oder erlaubt (e) ist. Aus der letzten 
Spalte schlieBlich ist die Anzahl der bei der betreffenden Molekiilform ins- 
gesamt im ram an-Spektrum zu erwartenden Frequenzen zu entnehmen. 

la) V e n k a t e s v a r a n  fand iiu Ramanspektrunl rles Ferhydrols (30-proz. Losung) 
z.i\.ei schwache Frequenzen bei 903 cm-I und bei 875 c171-~. Wir konnten trotz sorg- 
ialtigster Untersuchung am 100-proz. Produkt diese Frequenzen nicht finden. , S' te miissen 
tieninach durch irgendwelche Verunreinigung her\-orgerufen sein. 

19) G. P laczek ,  Rayleigh-Streuung und Kaman-l?ffekt ,  Handhuch der Radio- 
!ogie, 2. Aufl., Bd. 6 .  11, J,eipzig, dkad. Yerlagsgesellschaft. 
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I1 CAT 
Wannenforni C, D~ 
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Die Tafel zeigt, daB in allen Fallen irn Raman-Spektrum sechs, nur beim 
linearen Modell und bei der Sesselform je drei Frequenzen zu erwarten sind. 
Da nun in Wirklichkeit im Raman-Spektrum drei Linien auftraten und 
das lineare Modell nicht in Frage kommt, so liegt zunachst die Schluflfolgerung 
nahe, dafi die zentralsymmetrische Form (Sesselform) im Wasserstoffperoxyd 
vorliegt und dafi drei Frequenzen irn Sinne der Placzekschen Auswahl- 
regeln ausgeloscht sind. Wie schon von L i n t o n  und MaaOZ0) und Thei l -  
ackerZ1) diskutiert wurde, konimt aber dieses Modell nicht in Frage, da ihni 
in Widerspruch zum Experiment das Dipolmoment M = 0 entsprechen 
wiirde (das Wasserstoffperoxyd besitzt das Dipolmoment M = 2.1 x 10IH 
(e. st. E.). Das Fehlen von Frequenzen in1 Raman-Spektrum mu13 also 
eine andere Ursache haben. 

Betrachtet man nun das Spektrum des Deuteriumhydroperoxydes. 
Hier findet man, wie theoretiscli zu erwarten, auI3er der schon erwahnten 
Drillschwingung, von der hier inliner abgesehen werden soll, fiinf Frequenzen : 

-. 

Y 1  1:! 1' 3 v 4  1 6 

3395 2510 1421 1009 877 . 
Die Zuordnung dieser Frequenzen ist einwandfrei moglich. Die erste 1'1 = 
3395 gehort sicher der 0-H-Bindung an, da sie in allen Verbindungen, die 
die 0-H-Gruppe enthalten, ebenfalls vorkommt . Aus ganz ahnlichen 
Griinden mu13 die Bande )2-= 2510 der 0-D-Bindung zugeordnet werden. 
Die Banden und Vi- entsprechen Deformationsschwingungen des Valenz- 
winkels OJ-o bzw. .1 Die letzte (877 cm-l) ist der Sauerstoff-Sauer- 
stoff-Binding zuzuordnen. Wiirde man nun das Spektruni einer Verbindung 

H/-\ u / - \  
0--0' 

20) Canad. Journ. Res. 5, 81 11932.. 
zl) T h e i l a c k e r ,  Ztschr. physik. Chem. B.  20, 112 I1933:. 
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DHO, aufnehmen, in der die D-Atome ein Atomgewicht von 1.5 hatten, so 
wiirden die Frequenzen L‘T 13 1/5 genau so bleiben wie im normalen Deute- 
riumhydroperoxyd, da diese mit den D-Atomen uberhaupt nicht zusammen- 
hangen. Die Schwingungen \I2 und 1’4 wiirden dagegen eine Verschiebung 
zeigen, und zwar wiirden sie, da hier der Isotopieeffekt gegenuber den1 nor- 
malen Wasserstoffperoxyd geringer sein muWte, den Frequenzen \ 1 bzm . \ 
naherriicken. In- Abbild. 3 
sind die Verhaltnisse bei 
Kleinerwerden der Masse des 
D-Atoms schematisch veran- 
schaulicht : 

Es ist in der Abbild. zum 
Ausdruck gebracht, daW die 
Frequenzen 1/2 und I/k bei 
der Verkleinerung der Masse 
des Deuteriumatoms sich stetig 
den Frequenzen 3395 bzw. 
1421 nahern und bei Gleich- 
werden der Masse des Deu- 
teriums und des normalen 

4 v, v, v, us 

DHO, fur D = 2 I I I I !  

DHO, fur D = 1.5 I I I I t  

DHO, fur D = 1.2 I I I 1  1 

DHO, fur D = 1.1 11 I I  I 

DHO, fur D = 1.0 I D B 
Abbild. 3. Veranderung der Raman-Freqnenzeti 
von DHO, bei einer Bnderung der Nasse \-on 1). 

Wasserstoffes mit 1/1 und 1;; zusammenfallen. Diese Uberlegung zeigt, daO 
es sich beim normalen Wasserstoffperoxyd ebenso wie bei deni schweren 
bei den Frequenzen 3395 und 1421 bzw. 2510 und 1009 sicherlich sehr wahr- 
scheinlich um Doppelfrequenzen handelt, daW also die jeweils drei Frequenzen 
des D202 und H20, das vollstandige Schwingungsspektrum (Grundschwin- 
gungen) dieser Verbindungen darstellen (von der Drillschwingung abgesehen) . 

Uni die Moglichkeiten, die dieses Zusanimenfallen von je zwei Frequenzen 
(Fehlen einer Resonanzaufspaltung) verursachen, zu diskutieren, geht man am 
hesten von der von Mec keZ2) angegebenen Behandlung des molekularen 
Schwingungsproblems aus. Das Wesen dieser Methode ist, daB den einzelnen 
Bindungen, die miteinander mehr oder weniger gekoppelt sind, charakte- 
ristische Frequenzen zugeschrieben werden. Die wirklich auftretenden Fre- 
quenzen entstehen dann durch gegenseitige Storung dieser urspriinglichen 
Bindungsfrequenzen. 

Sind im Molekiil n-gleiche Bindungen vorhanden, so findet wegen Re- 
sonanz eine sehr starke gegenseitige Storung derselben statt, oder anders 
ausgedriickt, die Kopplung zwischen ihnen wird besonders eng. Es entstehen 
aus den n-gleichen, urspriinglich zusammenfallenden Frequenzen durch Auf- 
hebung der zufalligen Entartung n-verschiedene symmetrische und anti- 
symmetrische Schwingungen, deren Frequenzen angenahert durch die 
Gleichung 

l i  

W h  = mil + C k z l k  

dargestellt werden konnen. In der Gleichung bedeutet Elk den Kopplungs- 
faktor, dessen GroBe also ein MaW fur die Starke der Storung ist. ck sind 
Koeffizienten, welche einfache trigonometrische Funktionen der Winkel 

z z )  R Mecke,  Ztschr. Physik 99, 217 11936’, 104, 291 j1937 . Ztschr physik 
Chetn B 16, 409, 421, 17, 1 [I932 
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zwischen den Bindungen becleuten. con ist die fur die Bindung 7 L  charakte- 
ristische Frequenz. Die Kopplungsglieder lassen sich naherungsweise durch 
die Forrnel 

ausrechnen. Darin bedeutet a,, wieder die Frequenz der Bindung in1 nicht- 
gestorten Zustande; M, und M, sind die Massen der an der Schwingung be- 
teiligten Atome und cc der Winkel zwischen den Bindungen, deren gegen- 
qeitige Storung ausgerechnet werden soll. Die Formel driickt am,  da13 die 
storung rnit dem Kleinerwerden des von den Bindungen eingeschlossenen 
Winkels zunimmt. Sie ist ain groWten bei cc = 00 und verschwindet bei tc = 
(W. Die Stiirung zwischen zwei Bindungen und damit auch die GroBe der 
-4iufspaltung ist also Null, wenn die Bindungen senkrecht aufeinanderstehen. 
Das Fehlen einer Kesonanzaufspaltung der OH-Bande und der Deformations- 
hande kann also als ein Hinweis dafiir angesehen werden, daU die zwei OH- 
Bindungen senkrecht aufeinanderstehen, also als eine Bestatigung des Pe  nn  e >- 
und Suther landZ3)  vorgeschlagenen Modells (IV in Tafel 2). 

In Tafel3 sind die Kesonanzaufspaltungen einiger M~lekdle*~) zusammen- 
sestellt. Wir wahlten dahei, urn einen Vergleich zu ermoglichen, in der Haupt- 
.;ache Verbindungen, bei denen es sich urn Resonanzaufspaltungen von Wasser- 
stoffbindungen handelt. In Spalte 1 sind die Verbindungen angegeben, in 2 
die gefundenen Frequenzen und in der 3 .  schlieWlich die Aufspaltungen. Die 
in der Tafel angefuhrten Zahlen zeigen, daB die Aufspaltungen bei den 
meisten Verbindungen im Gegensatz zu H,O, recht grol3 sind. 

'I'afel 3. 
\-erbindung I h q u e n z  in 

c n - 1  

3600 

2650 

291 5 

3288 
7 LC) 
600 

2985 

H,O, . . . . . . . . . . . . .  3756 

FJ,S . . . . . . . . . . . . . .  2615 

€I& : 0 . . . . . . . . . . .  3050 

HC i C H  . . . . . . . . . .  3370 

N,C: C1, . . . . . . . . . .  3045 

Aiifspaltung in 
cm-1 
156 

35 

135 

82 

60 

Das Fehlen einer Resonanzaufspaltung konnte aber auch dmch die 
anderen Faktoren im Ausdruck fiir das Kopplungsglied bedingt sein, so daW 
auch bei hetrachtlich von 90° abweichenden Werten fur cc dieses klein werden 
konnte. Es kann z. R. entweder der Massenunterschied sehr grol3 und der 

a4usdruck - ~- sehr klein sein. Ferner konnte man denken, daB in1 

Wasser die OH-Bindungen ein genieinsames Sauerstoffatom haben und da1.3 

p 3 )  Trans Faradey Soc , Discassion an Dipole Moments. Oxford 1984, u Journ-  

Nl 
31, + 31, 

cncm physic> '7, 422 11934, 
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.deswegen in diesem Falle, wie auch die sonst mafigebenden Umstande liegen, 
,die Storung und damit die Aufspaltung von vornherein grofier zu ern-artern 
ist als beim H-0-0-H. Die GroBe des Effektes bei den hierfiir in Frage 
kommenden Frequenzen des Acetylens (siehe Tafel 3) zeigt jedoch, daB auch 
beim H-0-0-H an und fur sich eine Aufspaltung zu erwarten ware. 
Beim Acetylen miii3te man eher eine Blockierung der gegenseitigen Storung 
durch die starkere Bindung erwarten als beim H,O,. Man wurde mindestens, 
um einen Vergleich zu ziehen, beim linearen Modell des Wasserstoffperoxyds 
,cine engere Kopplung und damit eine groBere Aufspaltung erwarten als beim 
Acetylen. Fur das Fehlen der Resonanzaufspaltung im Wasserstoffperox~--d 
bleibt also kein plausibler Grund auBer dem in einer besonderen geometrischen 
Konfiguration begriindeten ubrig, da13 namlich die beiden OH-Gruppen 
senkrecht aufeinander stehen. Modellrechnungen, die einer nachsten T'er- 
Gffentlichung durchgefuhrt werden, sprechen auch fur diese Auffassung. 

Fur Modell IV werden die Grundschwingungen eingeteilt in eine sym- 
metrische und eine antisymmetrische Klasse. Zu der symmetrischen Klasse 
gehoren, wie wir aus Tafel 2 entnehmen konnen, vier Frequenzen, zu der 
antisymmetrischen zwei. Die gefundenen Frequenzen verteilen sich auf diese 
zwei Schwingungsklassen wie folgt : 

Symmetrische Schwingungsklasse . . . . . . . 3395, 1421, 877, Drillscliwingunt: 
Antisymmetrische Schwingungsklasse . . . . 

Symmetrische Schwingungsklasse . . . . 2510, 1009, 877, Drillschwinpng 
Antisymmetrische Schwingungsklasse. . . . . . . . . 

1) beim H,O,: 

2) beim D,O,: 

2510, 1009. 

c) Das  Ul t r a ro t -Absorp t ionsspek t rum des H,O,. 
Wie in der Einleitung schon gesagt, ist vor kurzem das Ultrarot-Absorp- 

tionsspektrum sowohl des dampfformigen als auch des flussigen H,O, von 
Bai ley  und Gordon3)  untersucht worden. Die von diesen Forschern er- 
haltenen Werte sind mit Intensitatsangaben in Tafel 4 enthalten. 

Tafel  4. 
P'requenzen in CIII-* Relnt. Intensititen 

f l .  dampff. fl .  datnpff. 
3418 3418 7s  59 
2860 2870 5.5 1 3 
1341 1370 87 22.2 

877 870 33 17.8 

Die Verfasser leiten aus diesen Ultrarot-Frequenzen und aus den1 bisher 
bekannten Ram an-Spektrum fiir die Penn  e y -S u the r l  andsche Molekiil- 
form (Modell IV mit aufeinander senkrecht stehenden OH-Gruppen) die 
Grundschwingungen ah, die sie auf die in diesem Falle nioglichen Schnin- 
gungsklassen (siehe Tafel 2) wie folgt verteilen. 
Syminetrische Schwingungsklasse . . . . . . . . 2869 1435 1408 877 
Antisynimetrische Schwingungsklasse. . . . . 3418 1341. 

Diese Zuordnung weicht von der oben angegebenen ganz wesentlich 
ab und kann meiner Ansicht nach aus zwei Criinden nicht moglich sein: 
Erstens kann die Frequenz 1408 niemals die drillschwingung urn die 0-0- 
Achse sein (W5 s. Schwingungsbild bei Bai ley und Gordon S. 1137). Dazu 
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Ist diese Frequenz ganz sicher vie1 zu hoch und nicht aniiahernd vereinbar 
rilit der Hohe des bei der Rotation um die 0-0-Achse zu iiberwindenden, 
\-on Pennep  und Suther land23)  berechneten Energieberges. 

Zweitens kann die Frequenz 2869 nicht die symmetrische und 3418 die 
antisymmetrische 0-H-Schwingung sein, weil dann im Cegensatz zu der 
Beobachtung die erste im Raman-Spektrum starker sein niiifite als die 
zweite. Die Frequenz 2869 ist namlich bisher im Raman-Spektrum iiber- 
haupt nicht gefunden worden. Eine Vertauschung dieser beiden Frequenzen 
(beziiglich der Schwingungsklasse) ist auch nicht moglich, weil die anti- 
svmmetrische Valenzschwingung die hohere Frequenz haben muW. 

Am interessantesten und wesentlichsten von den Ultrarot-Ergebnissen 
von Bai ley und Gordon durfte wohl ohne Zweifel das Auftreten der Fre- 
ciuenz 2869 sein. Man mu0 aber sicherlich dieser Bande eine andere Deutung 
geben als Bai ley u. Gordon. Es wird sich hochstwahrscheinlich bei dieser 
Frequenz urn die durch Assoziation (,,Hydrogen"- oder , ,Hydroxyl"-Bindung) 
erniedrigte OH-Schwingung handeln. Dafur spricht : erstens, daf3 die Fre- 
quenzhohe ungefahr den bei solchen Bindungen beobachteten Schwingungen 
entspricht, zweitens, dal3 die Intensitat dieser Bande im dampfforniigen 
Zustand geringer ist als im fliissigen, drittens, dao sie den bisherigen Er- 
fahrungen iiber das spektroskopische Verhalten der Wasserstoffbindung ent- 
sprechend in Ultrarotabsorption stark, im R aman-Spektrum dagegen schwach 
hzw. iiberhaupt nicht auftritt. 

Z u s a m  ni e n  f ass  u n g. 
1) Die Frequenz 877 cixi-l ist in den Verbindungen H,O,, DHO, und DZO,  unver- 

iindert vorhanden, sie entspricht also sicher der Valen7schwingung Sauerstoff gegen 
Sauerstoff. Die Wasserstoff- bzw. I)-Atome sind an dieser Schwingung kauin beteiligt. 

2) Die OH-Frequenz und die Bande 1421 cni-l verandern sich beim Ubergang 
von H,O, zum D,O, etwa iiiii den Faktor 1/i'z, wie man ini Falle der ausschlierjlichen 
Beteiligung der Wasserstoffatorne bzw. D-Atorne an diesen Schwingungen theoretisch 
erwarten wiirde. Die Frequenz 1421 cm-l. entspricht also einer Deformationsschwingung 
imd sicher nicht einer Sauerstoff-Sauerstoff-semipolaren Doppelbindung. 

3 )  Das Spektrum des HDO, ist additiv aus denen des H,Oz und D,O, zusamtnen- 
gesetzt. Durch Erorterung der in Betracht komrnenden Gesichtspunkte und durch den 
Sachweis des gleichen Verhaltens (mit Beriicksichtigung der Resonanzaufspaltunpi 
bei allen bisher untersuchten Hydrodeuteriumverbindungen wird gezeigt, daW die iin 
Spektruin der Mischung auftretenden fiinf Frequenzen tatsachlich den H,02-1LIolekulen 
zuzuordnen sind. 

4) Aus dem Vergleich der Spektren der untersuchten Peroxyde wird gefolgert, daIi 
die fur H,O, und D,O, gefundenen drei Frequenzen jeweils das rollstandige K a m a n -  
Spektrum darstellen (abgesehen 7-on der um die 0--O-Achse stattfindenden Drillschwin- 
ping), daW infolge \-on Resonanzentartung je eine symmetrische und antisymmetrische 
Valenz- bzw. Defor~ationsschwingung zusammenfallen, so darj sowohl die OH-Bande 
IOD entsprechend) als auch die Ileformationsbande doppelt sind. 

5) Durch Anwendung der von Mec ke mitgeteilten Rehandlung der Scliwingungs- 
problenie von Molekiilen mit niehreren gleichen Bindungen wird gezeigt, daW die ge- 
fundene, in 4) erwahnte Resonanzentartung nur bei den1 von Penney  und S u t h e r l a n d  
zuerst auf Grund quantenmechanischer Betrachtungen vorgeschlagenen Modell, bei dem 
die OH-Grnppen 90° gegeneinander verdreht sind, ZLI erwarten ist. Die Abwesenheit 
der Resonanzaufspaltung kann also als Hinweis fur das Vorliegen dieses llIodells ange- 
sehen werden. 

6)  Das von B a i le  y und G o r d o n  aufgenommene Absorptionsspektruin des Wasser- 
stoffperoxydes und die Ton diesen Forschern vorgenoniniene 2 uorclnung der Frequenzen 
werden er6rtert. 


