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23. Temperaturabhingigkeit der Ultraviolett-Spektren
von H,0, und von HO,-Radikalen

von H. Kijewski und J. Troe
Institut de Chimie-Physique, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne

(28. X. 71)

Summary. The absorption spectra of H,0, and of HO, radicals have been investigated in shock
waves at 1950 < A < 2900 A and temperatures of 650 and 1100 K. By comparison with room
temperature experiments, information on the nature of electronic transitions involved may be
obtained.

Die Absorptionsspektren von HO, und von H,0, im ndheren Ultravioletten sind
kontinuierlich. Beide Spektren wurden bei Zimmertemperatur sowohl in fliissiger
Phase wie in der Gasphase untersucht (H,0, stationir [1]-[4], HO, bei Pulsradiolyse
von wisserigen Lésungen [5] [6] und bei modulierter Photolyse von H,O, [7]). In
Stosswellen sind beide Spektren bis zu Temperaturen oberhalb 1200K zugédnglich
8] [9].

Bei Zimmertemperatur nimmt der Absorptionskoeffizient ¢ von H,0, im Bereich
A > 1850 A monoton mit zunehmender Wellenlinge ab. Aus dem Fehlen einer
nennenswerten Struktur wurde auf einen einzigen beteiligten Elektroneniibergang
geschlossen [4]. Dieser entspricht sicher der Photodissoziation in zwei OH (X?2[7)-
Radikale [4] [10] [11]. Indessen konnte ein Knick im Verlauf von & bei 1850-1950 A
auch auf Uberlagerungen zweier Prozesse bei Wellenldngen bereits nahe unterhalb
2000 A hindeuten. Fiir HO, wurde in flissiger Phase ein Absorptionsmaximum bei
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2300 A gefunden [5], das bei Zimmertemperatur in der Gasphase nach etwa 2050 A
hin verschoben ist [7]. Bei 1100K beobachtete man fiir A > 2200 A einen monotonen
Abfall von ¢(HO,) und &(H;0,) mit zunehmender Wellenldnge {8] [9]. Wir haben
diese Experimente jetzt bis 1950 A ausgedehnt, um das Verhalten von &(HO,) im
Bereich des Absorptionsmaximums und von &(H,0,) im Bereich méglicher Uber-
lagerung zweier Uberginge bei hohen Temperaturen zu untersuchen. Auch sollte
versucht werden, aus der Temperaturabhingigkeit Schlisse iiber die beteiligten
Elektroneniibergidnge zu gewinnen.

Experimentelle Technik.-HO,-und H,0,-Spektren wurdennach Aufheizungeines HyO,—Ar-
Gemisches in Stosswellen ausgemessen. Die Versuchstechnik ist im einzelnen bereits in [8] be-
schrieben worden. H,0,-Spektren wurden dabei hinter einfallenden Stosswellen bei Temperaturen
um 650 K sowie hinter reflektierten Stosswellen bei Temperaturen um 1100 K vor merklichem Ein-
satz der Pyrolyse aufgenommen. HO,-Radikale entstehen als Zwischenprodukte der Pyrolyse von
H,O, hinter reflekticrten Wellen. Thre Konzentration wurde durch Analyse der Zerfallskinetik in
der in [8] beschriebenen Weise bestimmt und daraus ein Absolutwert des Absorptionskoeffizienten
des Ultraviolettkontinuums gewonnen. Zwecks sicherer Auswertung der Absorptionssignale wur-
den in der vorliegenden Arbeit wihrend der Stosswellenexperimente stets zwei Wellenldngen gleich-
zeitig beobachtet: 2300 A als Bezugswellenlinge, bei der sich dic Absorptionsprofile am sichersten
kinetisch auswerten liessen, und die Versuchswellenldnge. Dazu wurde Licht von einer Xe-Hg-
Hochdrucklampe (Hanovia 200 Watt, 901 Bl) bei Wellenldngen 3000 = A = 2200 A oder von einer
Deuteriumlampe (H30DS), 1950 < A < 2300 A durch die Fenster des Stosswellenrohres geschickt,
hinter dem Rohr durch Spiegel in zwei Biindel getrennt und mit zwei Zeiss-Monochromatoren
analysiert.

Dic Konzentration von H,0, im Stosswellenrohr nach Einbringen des Reaktionsgemisches
wurde wicder direkt im Experiment aus der Lichtabsorption bei 2300 A vor Eintreffen der cin-
fallenden Stosswelle gemessen. Die Verluste an H,0, aus dem Gemisch durch Absorption und Zer-
setzung an der Aluminium-Wand des Stosswellenrohres waren crheblich und betrugen schitzungs-
weise 809, dcr urspriinglich eingesetzten Menge von ca. 1% H,0, in Argon. In der vorliegenden
Arbeit gelang es, neben der schon frither bestimmten Konzentration des bei dieser Zersetzung ent-
stehenden HyO im Gemisch (um 19, in Ar) auch den Gehalt an O, aus der Zersetzung an der Wand
zu bestimmen. Dazu wurde das Gemisch zu so hohen Temperaturen in der Stosswelle aufgcheizt,
dass merkliche Absorption von O, im Bereich der Schumann- Runge-Banden bei 2300 A nachge-
wiesen wurde. Je nach Bedingungen wurde so ein Gehalt an O, zwischen 0,5 und 19, in Ar festge-
stellt. Die Verunreinigungen der Gemische mit 1-2°/,, H,0, in Ar von je 0,5-1% an O, und H,0
beeinflussen zwar den H,0,-Zcrfall nicht merklich ; durch Kenntnis ihrer Konzentrationen konnten
jetzt jedoch die Stosswellentemperaturen korrigiert werden (Ajr ~ ~ 0,025 - 10-3 (K)~! gegen-
fiber [8]). Fiur die Geschwindigkeitskonstante der unimolekularen Zersetzung ergab sich damit bei
1000 K als Bestwert £; = 7,5 - 108 cm3/mol s. Dieser Wert stimmt innerhalb 109, mit dem Ergebnis
fristhercr Untersuchungen aus Stromungssystemen uberein und zeigt die Verliasslichkeit, die bei
kinetischen Messungen in Stosswellen erreicht werden kann. Zwischen 950 und 1450 K ergab sich
damit die Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen H,O,-Zerfalls in Argon endgiltig zu
ky =103 exp (—43000/RT) cm?/mol s. Durch die verbesserte Bestimmung der Zerfallskonstan-
ten von H,0, konnten die Absorptionsprofile besser auf dic Zerfallskinetik hin analysiert und damit
auch genaucrc Absorptionskoeffizienten von HO, angegeben werden.

Ergebnisse. — a) Spektrum von HO,. Fig.1 zeigt Absorptionskoeffizienten von
HO,, definiert durch & = (¢I)~! Plog I,/I (/ = Lichtweg in cm, ¢ = Konzentration in
mol/cm?) in flissiger Phase [5] und in der Gasphase bei Zimmertemperatur [7] bzw.
bei 1100K (diese Arbeit). Entsprechend unserer Versuchstechnik zur Erzeugung von
HO, waren Messungen bei Zwischentemperaturen fiir HO, nicht wie bei H,0, mog-
lich. Bei hohen Temperaturen beobachtet man wie bei Zimmertemperatur ein Ab-
sorptionsmaximum bei 2050 &, wobei sich der Abfall von 4 fiir A < 2050 A nicht ganz
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sicher nachweisen lisst. Insgesamt erscheint die Absorptionsbande bei 100K ver-
breitert mit Abnahme von ¢ im Maximum der Bande und Anstieg auf der langwelli-
gen Flanke. Dieses Verhalten dhnelt weitgehend z. B. dem Cly-Kontinuum um 3300 A,
vgl. [12]. Die vom Absorptionsmaximum aus zum Langwelligen hin integrierten Ab-
sorptionen, [e(»)jvdy (v = Wellenzahl), stimmen fiir die Untersuchungen in Fig.1 gut

N s » 2 I PR
2000 2500 1 [A] 3000

Fig. 1. Absorptionsspektrum von HO,- Radikalen

a) Gasphase bei 300K aus [7]; b) Gasphase bei 1100 K aus dieser Arbeit; c) wisserige Losung bei
300K aus [5]

iiberein, obgleich in allen drei Fillen ¢ (HO,) indirekt aus verschiedenen Reaktions-
mechanismen abgeleitet wurde. Ein Hinweis auf die Beteiligung von mehr als einem
Elektroneniibergang ergab sich nicht. Wie in vielen anderen kontinuierlichen Spek-
tren vielatomiger Molekeln [13] ldsst sich das Spektrum aus der Gasphase bei 300K,
£(#), gut durch den Ausdruck (1) (mit ymax = 48780 cn=, gy max = 12 - 10° cm?/mol)

gol¥ €
mL(,)ﬁzln‘)_ma_"

— o (Ymax — ¥)* (1)
v Ymax

darstellen, mit o &~ 1,9 - 10-8 cm?. Eine Darstellung der Temperaturabhingigkeit
liasst sich z. B. in der Form (2) versuchen. Dabei bezeichnet Qyip (7) die Schwingungs-

1580 2-1580
1 e (=177 e (~ 557
e, T) ~~ &g (v) O] + & () Ovin(T) T &)  Qw(D)
1580
) b T) %) @
=al) o@D T omm

zustandssumme von HQ,, berechnet mit den charakteristischen Temperaturen der
drei Oszillatoren von 0, = 4910, @, = 2000 und 0, = 1580K [14]. Fig.2 zeigt Dar-
stellung (1) und den Verlauf der aus diesen Messungen sowie aus [7] und 8] nach
Gl. (2) bestimmten Werte fiir

1580

e*(v,T) =&, (») + &, (») exp (— —T—) .
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(Dabei wurden die Werte von {8] willkiirlich um den unerheblichen Faktor 0,9 ver-
ringert, damit £(2050 A, 1100K) = £(2050 A, 300 K)/Qin(1100) exakt erfiillt ist.) Die
Abnahme von & im Maximum bei 2050 A mit der Temperatur entspricht innerhalb

A

2000 2200 2500 2900

E1L:1M00)

3 [10’ cm?/ mol]

50 35

45 40
] [10’cm"]
Fig. 2. Absorptionsspektyum von HO,-Radikalen

&y(v) = Beitrag des Schwingungsgrundzustandes; @ Messungen bei 300K aus [7];
Werte (siehe Text)
&(r,1100) = Beitrag des ersten und zweiten angeregten Schwingungszustandes der O—O-Streck-
schwingung: O Messungen bei 1100 K (diese Arbeit); bercchnete Werte (siche Text)

berechnete

4+ 109, der Abnahme von 1/Qyin (7). Der Verlauf von e*(», T) entspricht ungefihr
dem Beitrag, den man bei hauptsidchlicher Beteiligung der Normalschwingung mit
der charakteristischen Temperatur 1580K an der Absorption erwarten wiirde (s.u.).

b) Spektrum von H,0,. Fig.3 zeigt ¢ (H,0,) bei Zimmertemperatur nach Messungen
von [la] fiir 1850 < 4 < 2200 A, von [2] fiir 4 < 1990 A, und nach «Bestwerten»
verschiedener Messungen wie [1b] aus [3] fiir A > 2200 A. Die Unsicherheit der Best-
werte bei 3000 A diirfte etwa einen Faktor 2 betragen, wihrend fiir 2 < 2600 A mit
einer Sicherheit von -+ 10%, zu rechnen ist. Die Genauigkeit der ebenfalls gezeigten
Werte bei 650K (einfallende Stosswellen) und 1100K (reflektierende Stosswellen)

- 300K 5
10’} 4
650 K
— 1100 K| 1
[=]
N
b3 % A
5
w 100 K
10 ’» 1
300 K 650 K
1800 2000 2300 2400 2600 2800 3000

A
Fig. 3. Absorptionsspektrum von Hy0,

Bei 300 K fir A > 2200 A aus [3] und 1870 < A < 2200 A aus [1a], fir 4 < 2000 aus [2]. Bei 650 und
1100 K aus dieser Arbeit



HeLvETICA CHIMICA AcTa — Vol. 55, Fasc. 1 (1972) — Nr. 23 209

aus dieser Arbeit und [8] betrigt etwa + 10%, im mittleren Bereich um 2300 A und
+ 20%, am kurz- und langwelligen Ende. Wihrend fiir A > 2300 A der Absorptions-
koeffizient monoton mit der Temperatur zunimmt, fillt & bei A < 2200 A zunichst
zwischen 300 und 650K, bleibt dann jedoch praktisch konstant. Eine Darstellung
der Temperaturabhingigkeit von ¢ in der Form (3) mit der Schwingungszustands-

©*
= ()

3
Qvin(T) )

(A, T) = gy(4,300) -+ g*(4)

Qvin(7)

summe Qvip(7) von HyO, (charakteristische Temperaturen [15] ®, = 5411, O, = 1927,
0, = 1266, Oy = 5452 und @, = 1796 K, innere Rotation nicht in Qyip enthalten) er-
gibt im Bereich 2200 < A < 2900 A bei allen Wellenlingen innerhalb 4 109, einen
Wert von ©* = 1900K. Fiir 4 < 2100 A ergibt sich recht plotzlich eine véllig ver-
schiedene Temperaturabhidngigkeit. Der Verlauf von g, und £* entspricht etwa den
Kurven g4(v) und e* (v) fiir das HO, in Fig.2. Doch liegt das Maximum von g,(4,300)
beim H,0, offensichtlich viel kurzwelliger. Ausserdem ergibt die Auftragung (3) mit
©* = 1900K ein Maximum von &*(4), das erheblich grésser als das Maximum von
£g(4) ist. Deshalb wird in der folgenden Diskussion eine von (3) verschiedene Darstel-
lung gewihlt [s. Fig.4 und Formel (13)].

£[10° cm/mol]

~
T

£712.650)

£12.650) £(2)

w00 2000 2200 Mo %00 S

Fig. 4. Absorptionsspektrum von H,0,

£y(4) = Beitrag des Schwingungsgrundzustandes: O Messungen aus [1a] und [3]; berechnete

Werte (siehe Text)

£*(4,650) und £*(4,1100) = Beitrag des ersten und zweiten angeregten Schwingungszustandes der
O-~Q-Streckschwingungen; @ Messungen bei 650 K; @ Messungen bei 1100 K; berechnete
Werte (siche Text)

Diskussion. ~ a) Spektrum von HO,. Die Dissoziationsencrgien von HO, in H
und O, bzw. OH und O liegen bei D (H — O,) = 45,9 4 2kcal/mol, bzw. DJ(HO — O) =
62,6 4 Zkcal/mol (nach[16] aus[17]). Eine Lichtabsorption im untersuchten Spektral-
bereich kann entsprechend zur Photodissoziation von HO, fiihren tiber die Reaktionen

14
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HO,(X?A") + kv — H(S,,) + 0,(X3Z;)

AHY = 45,9 kecal/mol; A < 6230 A (4)
— H(2S,/5) + Oy(a'dg)

AHY = 68,4 kcal/mol; A < 4170 A (5)
— H(25,/5) -+ Oz(blzg)

AHY = 83,4 kcal/mol; A < 3430 A (6)
— OH(X?I) + O(3P)

AHY = 62,6 kcal/mol; A < 4560 A (7
— OH(X?II) + O(1D)

AHY = 108,0 kcal/mol; A < 2650 A (8)

Die Gestalt des beobachteten Spektrums ldsst sich gut wie bei zweiatomigen
Molekeln durch Anwendung der Spiegelungs-Methode beschreiben [12] {13]. Offenbar
fallt fiir HO, der abstossende Teil der Potentialfliche des angeregten Elektronen-
zustandes iiber dem Potentialminimum des Grundzustandes ungefahr mit der Rich-
tung einer Normalschwingung zusammen. Um welche Normalschwingung es sich
dabei handelt, kann aus der Temperaturabhingigkeit des Spektrums abgeleitet
werden. Beim HO, entspricht die charakteristische Temperatur @, = 4910K im
wesentlichen der H-O-Streckschwingung »,, @, = 2000 K wahrscheinlich im wesent-
lichen der Knickschwingung », und @, = 1580 K wahrscheinlich im wesentlichen der
0-0O-Streckschwingung v, [7] [14]. Bei 1100K betrdgt der Boltzmann-Faktor
exp (— O/T) fur die H-O-Schwingung », nur etwa 19, fir die Knickschwingung v,
169, fir die O-O-Schwingung v, 24%,. Der Anteil ¢*(»,T) aus Fig.2 kann damit
sicher nur den Schwingungen v, und/oder v; zugeschrieben werden. Bei versuchs-
weiser Annahme, dass sowohl das Spektrum bel Zimmertemperatur, &,(v), wie auch
e*(», T) ausschliesslich einem abstossenden Verlauf der oberen Potentialfliche in
Richtung der O-O-Schwingung v, entsprechen, erhidlt man die durchgezogenen
Kurven in Fig.2. g, entspricht dabei dem Ubergang vom Schwingungsgrundzustand
aus, & dem Ubergang vom ersten angeregten Zustand der Schwingung v,, &, dem
Ubergang vom zweiten angeregten Zustand., Héhere Zustinde sind vernachlissigbar
besetzt. ¢; und ¢, sind zusammengefasstinder Forme* (v, 7') = &, (v) + &, (¥) exp (— 05/ T)
dargestellt, wobei der Beitrag von &, exp (— @,/T) nur etwa !/, des Beitrages &, (v)
ausmacht. Fir g, ¢; und ¢, wurde ein Verlauf entsprechend Gl. (1) angesetzt, wie er

v

& (v) & &omax ‘v;; exp (— & (Ymax — 7)%) (1a)
& (v) A& 20t (Vmax — v)% & (v) (1b)
&2 (r) &~ 2 (o (Vmax — ¥)* — 3)% & (¥) (Lc)

sich in der Spiegelungsmethode aus den Wellenfunktionen des harmonischen Oszilla-
tors ergibt. Die recht gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Berechnung von
&* (v, T) stiitzt die Annahme, wonach nur v, zu berticksichtigen sei. Doch ist eine teil-
weise Beteiligung der Knickschwingung », nicht auszuschliessen. Sicher trigt jedoch
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p, nicht zum Verlauf von ¢* (v, T) bei. Ndhert man die Normalschwingung », durch
die Schwingung in einer «zweiatomigen» Molekel (HO)-O, @ = 1580K, an, dhnlich
wie es in [14] zur Analyse des HO,-Infrarotspektrums getan wurde, so entspricht
dem oben bestimmten Wert von « & 1,9 - 10® cm? nach der Spiegelungsmethode eine
Steigung der Potentialfléche des elektronischen angeregten Zustandes im wesentlichen
in Richtung der O-O-Auslenkung von etwa - (38 kcal/mol)/(0,1 A) bei einer Energie
vertikal iiber dem Potentialminimum des Grundzustandes von etwa 140 kcal/mol.
Wegen dieses grossen Wertes der Steigung und eines Fehlens einer Linienstruktur am
langwelligen Ende wird ein Beitrag von Reaktion (8) zum beobachteten Spektrum
unwahrscheinlich. Die gute Ubereinstimmung gemessener und mit Hilfe des a-Wertes
der gy-Kurve fiir die O-O-Schwingung berechneter e*-Werte legt vielmehr eine Zu-
ordnung zu Reaktion (7) mit Photodissoziation in O + OH nahe. Es muss jedoch
betont werden, dass sich so ein konsistentes Bild ergibt, die Reaktionen (4)—(6) mit
Bildung von H + O, jedoch mit der vorliegenden Methode nicht sicher ausgeschlossen
werden kénnen.

Es ist nicht ganz einfach, das beobachtete Spektrum in die Voraussagen von

Walsh [18] einzuordnen. Danach sollte fiir HO, ein niedrigliegender erlaubter Uber-
gang im Bereich 6000-8000 A mit einer kleineren Anzahl von Banden auftreten

(@) @224 < ... (a')2(a"), 24" . (9)

Der nichste Ubergang sollte erst wieder im Vakuum-Ultraviolett erscheinen als
intensiver, kontinuierlicher Rydberg-Ubergang

(@)2(a")0(3sa’), A" < ... (a')(a"), 2A". (10)

Dabei sollte im Zustand 24’ der Molekelwinkel gegeniiber dem 24”-Zustand kaum
gedndert, der O-O-Abstand verringert sein. Zuordnung von (10) zum beobachteten
Spektrum wiirde bedeuten, dass die aufgefundene Steigung der oberen Potential-
fliche einer starken O—-O-Anziehung entspricht. Wie oben betont, passt diese Voraus-
sage nicht direkt zu unseren Ergebnissen. Nahe bei Ubergang (10) sollten nach Walsh
jedoch auch Uberginge zu A’- und A4”-Zustinden mit betrichtlicher Vergrosserung
des O-O-Abstandes zu erwarten sein.

b) Spektrum von H,0,. Durch direkte Analyse der Folgereaktionen von Photo-
dissoziationsprodukten konnte beim H,O, die Reaktion

H,0, -+ & — 2 OH (X2[T) AHY = 49,6 keal/mol, A < 5770 & (1)

relativ eindeutig [4] [10] [11] als Folge der Lichtabsorption im Bereich 2 > 2000 A
identifiziert werden. Fiir 4 Z 1470 A ergibt die Photolyse von H,0,, mit einer primaren
Quantenausbeute von mehr als 0,95, OH-Radikale [11]. Die Reaktion (12), die fiir

H,0, + v — OH (X3II) + OH (A2X+), (12)

A < 1980 A energ:tisch méglich wird, ist iiber OH-Emission bei A = 1236 und 1470 A
sicher nachgewiesen; Hinweise fiir ihr Auftreten bereits bei Wellenlingen nahe
2000 A sind umstritten [1b] [4] [19].

Wihrend bei HO, nur aus Vergleich der g,- und e¢*-Kurven auf die Normal-
schwingung grosster Steigung der oberen Potentialfliche geschlossen werden konnte,
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ist bei H,0, durch Messung bei 650 und 1100 K eine im Prinzip direktere Bestimmung
dieser Normalschwingung méglich. Der fiir A > 2200 A nach Gl. (3) bestimmte Wert
fiir ©* passt sicher nicht zu den H-O-Streckschwingungen », und v;, er liegt aber
auch hoher als die charakteristische Temperatur der O-O-Streckschwingung. Statt
dessen ergibt sich ungefdhre Ubereinstimmung mit den charakteristischen Tempera-
turen 6, und &, der beiden H-O-0-Knickschwingungen. Die bereits durch den Knick
des Verlaufes von e bei Zimmertemperatur bei 1850-1950 A nahegelegte Vermutung
der Uberlagerung zweier Uberginge wird durch Untersuchung der Temperaturab-
hingigkeit von e unterstiitzt. Wihrend im langwelligen Bereich 1 > 2200 A die Be-
ziehung (3) mit konstantem @* ausgezeichnet erfiillt war, zeigte sich im kurzwelligen
ein vollig anderes Verhalten (vgl. dazu Fig.4: 1 < 2200 A bei 7= 1100K, 1 < 2000 A
bei T = 300K). Dies ist gut zu erkliren, wenn man annimmt, dass fiir A > 1950 A
bei 300 K nur Prozess (11), im Kurzwelligeren aber auch ein anderer Prozess, eventuell
(12) oder ein zweiter Elektroneniibergang mit denselben Produkten wie (11) zur
Lichtabsorption beitragen.

Zur Priifung der Konsistenz wurde wieder wie bei HO, nach der einfachen Spiege-
lungsmethode zunichst fiir die Normalschwingungen v, und »g als Richtungen grissster
Steigung der oberen Potentialfliche der Verlauf von g und e* berechnet. Dabei
wurden Amax = 1900 A und &omax & 15 - 10* cm?/mol nach den Daten von {la] und
(2] sowie der Auftragung (1a—c) von &4(4,300) mit « & 1,1 - 10-8 cm? gewihlt. Es er-
gibt sich aus dieser Rechnung ein um einen Faktor 2,5 niedrigeres Maximum der
e¢*-Kurve als gemessen wurde. Dies legt nahe, solange man das einfache Modell der
Temperaturabhingigkeit beibehilt, auch die O-O-Streckschwingung bei der charakte-
ristischen Temperatur 1266 K zusammen mit den beiden O-OH-Knickschwingungen
als Normalschwingungen in Richtung grosster Steigung der oberen Potentialfliche
heranzuziehen. Die dann zu erwartende Temperaturabhingigkeit wire immer noch
gut mit dem Verlauf von £(300), &(650), £(1100) in Fig.3 zu vereinbaren. Dies zeigt

&(4,300) exp (— O,/T) + exp (— O4/T) + exp (— O/T)
Oun(1) ( OvinT) ) > (13)

die Darstellung (13), die in Fig.4 mit den nach Formel (1a), (1b) und (1c¢) mit
€omax = 15 - 10* cm?/mol und o = 1,1 - 10-8 cin? berechneten Werte fiir

e*(A) = &1(A) + £(4) (exp (— O/ T) + exp (— Oy T) + exp (— Og/T))

fiir £(300,4) und &* (A, T) bei 300, 650 und 1100K und 4 = 2200 A zu recht guter
Ubereinstimmung fithrt. Damit geben hier im Rahmen der einfachen Spiegelmethode
offenbar die O-O-Streckschwingung und die beiden O-O-Knickschwingungen die
Richtung grosster Steigung der oberen Potentialfliche an. Dies entspricht der Photo-
dissoziation (11), die iber Vergrdsserung des O-O-Abstandes ablduft. Bei Behandlung
von H,0, als quasi-zweiatomige Molekel (HO)-(OH), @ = 1266 K, erhilt man aus
dem Wert fiir @ &~ 1,1 - 1078 cm? einen Wert der Steigung der oberen Potentialfliche
von — (41 kcal/mol)/(0,1 A) bei einer Energie des oberen Zustandes vertikal iiber dem
Potentialminimum des Grundzustandes von etwa 150 kcal/mol. Die Konsistenz der
Interpretation beim H,0, scheint damit auch fir das HO, eine Zuordnung der
beobachteten Absorption zu einer Photodissoziation in O und OH entsprechend
Reaktion (7) zu unterstiitzen.

e, T)
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Insgesamt zeigen die vorliegenden Untersuchungen, dass aus der Temperatur-
abhingigkeit der Absorptionskontinua mehratomiger Molekeln innerhalb gewisser
Grenzen mit der Spiegelungsmethode zweiatomiger Molekeln auf Eigenschaften ange-
regter, nichtbindender Elektronenzustinde geschlossen werden kann.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten.
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24. Lokalisierte intermolekulare Induktionswechselwirkung
endlicher Dipole mit apolaren Losungsmittelmolekeln:

Die Deutung temperaturabhingiger Dipolmomente von
Carbonyl- und Thionderivaten der 1,2-Dithiacyclopentene?)
von H.-F. Eicke und H. Christen
(unter Mitarbeit von K. Miillen)

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitidt Basel, Klingelbergstrasse 80, 4056 Basel

4. X.71)
Summary. Solute-solvent interactions of the 1,2-dithiacyclopentenones and the analogue

dithiathiones with non-polar solvent molecules as well as the formation of hetero-association
complexes of these compounds is attributed to localized electrostatic induction. The distribution of

1) 'Wir danken Herrn Professor F. Boberg, Lehrstuhl fiir Erdolchemie der T. U. Hannover, herz-
lich fiir die grossziigige Uberlassung aller in der vorliegenden Arbeit untersuchten Verbin-
dungen sowie unverdffentlichter Manuskripte.





