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23. Temperaturabhangigkeit der Ultraviolett-Spektren 
von H,O, und von H0,-Radikalen 

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

(28. X. 71) 

Sunzmary. The absorption spectra of H,O, and of HO, radicals have been investigated in shock 
waves at 1950 5 1 5 2900 b, and temperatures of 650 and 1100K. By comparison with room 
temperature experiments, information on the nature of electronic transitions involved may bc 
obtained. 

Die ,4bsorptionsspektren von HO, und von H,O, im naheren Ultravioletten sind 
kontinuierlich. Beide Spektren wurden bei Zirnmertemperatur sowohl in flussiger 
Phase wie in der Gasphase untersucht (H,O, stationar [1]-[4], HO, bei Pulsradiolyse 
von wasserigen Losungen [5]  [6] und bei modulierter Photolyse von H,O, [7]). In 
Stosswellen sind beide Spektren bis zu Temperaturen oberhalb 1200 K zuganglirh 
;8j $1. 

Bei Zimmertemperatur nimmt der Absorptionskoeffizient E von H,O, im Bereich 
A 2 1850 A monoton mit zunehmender Wellenlange ab. Aus dem Fehlen einer 
nennenswerten Struktur wurde auf einen einzigen beteiligten Elektronenubergang 
geschlossen [4]. Dieser entspricht sicher der Photodissoziation in zwei OH ( X z n ) -  
Radikale [4j [lo] [ l l] .  Indessen konnte ein Knick im Verlauf von E bei 1850-1950 A 
auch auf Uberlagerungen zweier Prozesse bei Wellenlangen bereits nahe unterhalb 
2000 A hindeuten. Fur HO, wurde in flussiger Phase ein Absorptionsmaximum bei 
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2300 gefundeii [5], das bei Zimmertemperatur in der Gasphase nach etwa 2050 k 
liin verschoben ist [7]. Bei 1100K beobachtete man fur il 2 2200 einen monotonen 
Abfall von &(HO,) und &(H,O,) mit zunehniender Wellenlange [8] [9]. Wir haben 
diese Experimente jetzt bis 1950 A ausgedehnt, um das Verhalten von &(HOB) im 
Bereich des Absorptionsmaximums und von E (H,O,) im Bereich moglicher uber- 
lagerung zweier Ubergange bei hohen Temperaturen zu untersuchen. Auch sollte 
versucht werden, aus der Temperaturabhangigkeit Schliisse iiber die beteiligten 
Elektronenubergange zu gewinnen. 

Experimentel le  Technik.-HO,-und H,O,- Spektrenwurdennach Aufheizungeines H20z-~\r-  
Gemisches in Stosswcllen ausgemessen. Die Versuchstechnik ist im einzelnen bereits in [8: be- 
schriebcn worden. H,O,-Spektren wurden dabei hinter einfallenden Stosswellen bei Temperaturen 
um 650 I< sowie hinter reflekticrten Stosswellen bei Temperaturen um 1100 K vor merklichem Ein- 
satz der Pyrolyse aufgenommen. H0,-Radikale entstehcn als Zwischenprodukte der Pyrolyse von 
H,O, hinter reflekticrten Wellen. Ihre Konzentration wurde durch Analyse dcr Zerfallskinetik in 
cler in [8] beschriebenen Weise bestimmt und daraus ein Absolutwert des Absorptionskoeffizienten 
des Ultraviolettkontinuums gewonnen. Zwecks sicherer Auswertung der Absorptionssignalc wur- 
den in der vorliegcnden Arbeit wahrend der Stosswellenexperimente stets zwei Wellenlangen gleich- 
zcitig beobachtct : 2300 A als Rezugswellenlauge, bei der sich dic Absorptionsprofile am sichersten 
kinetisch auswerten liessen, und die Versuchswellenlange. Dazu wurde Licht von einer Xe-Hg- 
Hochdrucklampe (Hnnouia 200 Watt ,  901 B1) bei Wellenlangen 3000 2 2 2 2200 A oder von eincr 
Deuteriumlampe (H .?ODs), 1950 5 I 5 2300 A durch die Fenster des Stosswellenrohres geschickt, 
hinter dem Rohr durch Spiegel in zwei Bundel getrcnnt und mit zwei Zezss-Monochromatoren 
analysiert. 

Die Konzentration von H,O, 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,O, aus dem Geniisch durch Absorption und Zcr- 
setzung an dcr Aluminium-Wand des Stosswellenrohres waren erheblich und betrugcn schatzungs- 
weise 80% dcr ursprunglich eingesetzten Menge von ca. 1% H,O, in Argon. In  der vorliegendcn 
Arbeit gelang es, neben der schon friiher bestimmten Konzentration des bei dieser Zersetzung ent- 
stchendcn H,O im Gemisch (um 1 % in Ar) auch den Gehalt an 0, aus der Zersetzung an der Wand 
ZLI bestimmcn. Dazu wurde das Gemisch zu so hohen Temperaturen in der Stosswelle aufgcheizt, 
dass merkliche Absorption von 0, im Bereich der Schumalzn-Runge-Banden bei 2300 d nachgc- 
wiesen wurde. Je nach Bedingungen wurde so ein Gehalt an  0, zwischen 0,s und 1 yo in Ar festgc- 
stcllt. Die Verunreiniguiigen der Gemische mit 1-2°/oo H,O, in Ar von je 0,5--1% an  0, und H , C )  
beeinflussen zwar den H,O,-Zerfall nicht merklich; durch Kenntnis ihrer Konzentrationen konnten 
jetzt jedoch die Stosswellentemperaturen korrigiert werden ( d l / ~  w - 0,025 . 10-3 (K)-I gegen- 
iibcr [ S ] ) .  Fur die Geschwindigkeitskonstante der unimolekularen Zersetzung ergab sich damit bei 
1000 K als Bestwert k ,  = 7 , 5 .  lo6 cm3/mol s. Dieser Wert stimmt innerhalb loo(, mit dem Ergebnis 
fruhercr Untcrsuchungen aus Stromungssystcmen uberein und zeigt die Verlasslichkeit, die bei 
kinetischcn Messungen in Stosswellen erreicht werden kann. Zwischcn 950 und 1450 K ergab sich 
damit die Gcschwindigkeitskonstantc des unimolekularen H,O,-Zerfalls in Argon endgultig zu 
k ,  = 1016,3 exp (-43000/RT) cm3/mol s. Durch die verbesserte Bcstimmung der Zerfallskonstan- 
ten von H,O, konnten die Absorptionsprofile besser auf dic Zerfallskinetik hin analysiert und damit 
auch genaucrc Absorptionskoeffizientcn van HO, angegeben werden. 

Ergebnisse. - a) Spektrunz von HO,. Fig. 1 zeigt Absorptionskoeffizienten von 
HO,, definiert durch E = (d-l l0logI,/I ( I  = Lichtweg in em, c = Konzentration in 
mol/cm3) in flussiger Phase [5] und in der Gasphase bei Zimmertemperatur [7] bzw. 
bei 1100 K (diese Arbeit) . Entsprechend unserer Versuclistechnik zur Erzeugung von 
HO, waren Messungen bei Zwischentemperaturen fur HO, nicht wie bei H,O, mog- 
lich. Bei holien Temperaturen beobachtet man wie bei Zimmertemperatur ein Ab- 
sorptionsmaximuni bei 2050 A, wobei sich der Abfall von A fur il < 2050 A nicht ganz 
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sicher nachweisen Iasst. Insgesamt erscheint die Absorptionsbande bei 1100 K ver- 
breitert mit Abnahme von E im Maximum der Bande und Anstieg auf der langwelli- 
gen Flanke. Dieses Verhalten ahnelt weitgehend z.B. dem C1,-Kontinuum um 3300 A, 
vgl. [12]. Die voni Absorptionsniaximum aus Zuni Langwelligen hin integrierten Ab- 
sorptionen, J ~ ( v ) / v d v  (v = Wellenzahl), stimmen fur die Untersuchungen in Fig. 1 gut 

15 F' 

Fig. 1. Absovptionsspektvum von H0,-Radikalen 
a) Gasphase bei 300K aus [7]; b) Gasphase bei l lO0K aus dieser Arbeit; c)  wasserige Losung bei 

300K aus [5] 

uberein, obgleich in allen drei Fsllen E (HO,) indirekt aus verschiedenen Reaktions- 
mechanismen abgeleitet wurde. Ein Hinweis auf die Beteiligung von mehr als einem 
Elektronenubergang ergab sich nicht. Wie in vielen anderen kontinuierlichen Spek- 
tren vielatomiger Molekeln [13] laisst sich das Spektrum aus der Gasphase bei 300I<, 
eo(v), gut durch den Ausdruck (1) (mit vmax = 48780 cn-l, Eomax = 12 . lo5 cm2/mol) 

darstellen, mit oc m 1,9 . 10-6 cm2. Eine Darstellung der Temperaturabhangigkeit 
lasst sich z. B. in der Form ( 2 )  versuchen. Dabei bezeichnet Qvib (T) die Schwingungs- 

1580 2 * 1580 
1 exp (- T ) exp (- -7 

Qvib( T) 
E(Y, T )  % E O ( V )  ~- - + E l  (v )  + %(V) 

Qvib( T )  Qvib ( T )  

exp (- ---?-I 1580 

(2) 
1 - = 80 (Y) _-__ + & *  (v, T )  

Qvib(T)  Qvib ( T )  

zustandssumme von HO,, berechnet mit den charakteristischen Temperaturen der 
drei Oszillatoren von 0, = 4910, 0, = 2000 und 0, = 1580 K [14]. Fig. 2 zeigt Dar- 
stellung (1) und den Verlauf der aus diesen Messungen sowie aus [7] und [8] nach 
G1. (2) bestimmten Werte fur 

E* (v ,  T )  = el (v)  + e2 ( Y )  exp - ~ ( ,Yo) 



208 HELVETICA CHIMICA A4CTA -- \.'ol. 55, Fasc. 1 (1072) - P\Tr. 23 

(Dabei wurden die Werte von [8] willkurlicli um den unerheblichen Faktor 0,9 ver- 
ringert, damit ~ ( 2 0 5 0  A, 1lOOK) = ~ ( 2 0 5 0  A, 300K)/Qvi~(1100) exakt erfullt ist.) Die 
Abnahme von E im Maximum bei 2050 A niit der Temperatur entspricht innerhalb 

Fig. 2. Absorptionsspektrum voiz H02-Rudikalen 
eO(v) = Beitrag des Schwingungsgrundzustandes; Messungen bei 300 I< aus [7j ; __ berechnete 

Werte (siehe Text) 
~(u ,1100)  = Beitrag des ersten und zweiten angeregten Schwingungszustandes der 0-0-Streck- 

schwingung: 0 Messungen bei 1100K (diese Arbeit) ; - bercchnete Werte (siehe Text) 

& 10% der Abnahme von l/Qvib(T). Der Verlauf von E* (v, T )  entspricht ungefahr 
dem Beitrag, den man bei hauptsachlicher Beteiligung der Normalschwingung mit 
der charakteristischen Temperatur 1580K an der Absorption erwarten wurde (s. u.). 

b) Spektrum UOTZ H,O,. Fig. 3 zeigt E (H,O,) bei Zimmertemperatur nach Messungen 
von [la] fur 1850 5 A i 2200 A, von [Z]  fur A 5 1990 A, und nach ((Bestwertens 
verschiedener Messungen wie [l b] aus [3] fur A 2 2200 A. Die Unsicherheit der Best- 
werte bei 3000 A durfte etwa einen Faktor 2 betragen, wahrend fur A < 2600 A mit 
einer Sicherheit von 10% zu rechnen ist. Die Genauigkeit der ebenfalls gezeigten 
Werte bei 650 K (einfallende Stosswellen) und llOOK (reflektierende Stosswellen) 

r=, 1100 K 

W 

lo' - 

1800 2000 2200 2400 2600 2800 30( 
dil 

Fig. 3. Absorptionsspektrum von H,O, 

W 

lo' - 

1800 2000 2200 2400 2600 2800 30( 
dil 

Fig. 3. Absorptionsspektrum von H,O, 
Bei 300 I< fur 1 2 2200 A aus  [3] und 1870 5 3, ~r 2200 aus [la], fur 1 I 2000 aus [Z! Bei 650 und 

1100 I< aus dieser Arbeit 
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aus dieser Arbeit und [S] betragt etwa f 10% im mittleren Bereich um 2300 und 
der Absorptions- 

koeffizient monoton mit der Temperatur zunimmt, fallt E bei A < 2200 A zunachst 
zwischen 300 und 650K, bleibt dann jedoch praktisch konstant. Eine Darstellung 
der Teniperaturabhangigkeit von 8 in der Form (3) mit der Schwingungszustands- 

20% am kurz- und langwelligxi Ende. Wahrend fur A 2 2300 

exp (- -r @* -1 
1 

E ( I ,  T )  = F~ (A, 300) ~- + &*(A) 
Q v i b ( T )  Q v i b ( T )  

(3) 

sunime &(T) von H,O, (charakteristische Temperaturen [15] @, = 5411,@, = 1927, 
0, = 1266, @, = 5452 und 0, = 1796K, innere Rotation nicht in Qvib enthalten) er- 
gibt irn Rereich 2200 5 A 5 2900 A bei allen Wellenlangen innerhalb 10% einen 
Wert von @* = 1900K. Fur I 5 2100 ergibt sich recht plotzlich eine vollig ver- 
schiedene Temperaturabhangigkeit. Der Verlauf von .so und E* entspricht etwa den 
Kurven E,,(Y) und E* (Y) fur das HO, in Fig. 2. Doch liegt das Maximum von &,,(I, 300) 
beim H,O, offensichtlich vie1 lturzwelliger. Ausserdem ergibt die Auftragung (3) mit 
@* = 19OOK ein Maximum von & * ( I ) ,  das erheblich grosser als das Maximum von 
E~ (A)  ist. Deshalb wird in der folgenden Diskussion eine von (3) verschiedene Darstel- 
lung gewahlt [s. Fig.4 und Formel (13)]. 

Fig. 4. Absorptionsspektrum uon H,O, 

q,(A) = Beitrag des Schwingungsgrundzustandes: 0 Messungen aus [la] und [3]  ; - berechnete 
Werte (siehe Text) 

&*(A, 650) und ~*(A, l l00 )  = Beitrag des ersten und zweiten angercgten Schwingungszustandes der 
0 -0-Streckschwingungen; Messungen bei 650 K ;  (> Messungen bei 1100K; - berechnete 

Werte (siehe Tcxt) 

Diskussion. - a) Spzktrum won HO,. Die Dissoziationsencrgien von HO, in H 
und 0, bzw. OH und 0 liegm bei D: (H - 0,) = 45,9 5 2 kcal/mol, bzw. D: (HO - 0) = 

62,6 & 2 kcal/rnoI (nach [16] am [17]). Eine Lichtabsorption im untersuchten Spektral- 
bcreich kann entsprechend zur Photodissoziation von HO, fuhren ub-r die Reaktionen 

14 
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H0,(X2A”) + hv + H (2Sl,z) + 02(X3Z[) 
AH: = 45,9 kcal/mol; il I 6230 A 

AH: = 68,4 kcal/mol; 3, 5 1170 A 

AH: = 83,4 kcal/mol; il i 3430 A 

AH: = 62,6 kcal/mol; il 5 4560 A 

AH: = 108,O kcal/mol; il 5 2650 A 

(4) 

(5) 

(6) 

(‘7) 

(8) 

+ H (2s1 /2)  + 0, (a1&) 

+ H (2s1/2) + 0, ( b ’ q )  

--f OH(X217) + O ( 3 P )  

+ OH (X2D) + 0 (‘D) 

Die Gestalt des beobachteten Spektrums laisst sicli gut wie bei zweiatoinigen 
Molekeln durch Anwendung der Spiegelungs-Methode beschreiben [12] [13j. Offenbar 
fallt fur HO, der abstossende Teil der Potentialflache des angeregten Elektronen- 
zustandes uber dem Potentialminimum des Grundzustandes ungefahr mit der Rich- 
tung einer Normalschwingung zusammen. Um welche Normalschwingung es sich 
dabei handelt, kann aus der Temperaturabhangigkeit des Spektrums abgeleitet 
werden. Beim HO, entspricht die charakteristische Temperatur 0, = 4910 K irn 
wesentlichen der H-0-Streckschwingung vl, 0, = 2000 K wahrscheinlich im wesent- 
lichen der Knickschwingung v2 und 0, = 1580K wahrscheinlich im wesentlichen der 
0-0-Streckschwingung v3 [7] [14]. Bei 1100 K betragt der Roltzmann-Faktor 
exp (- O / T )  fur die H-0-Schwingung v1 nur etwa lye, fur die Knickschwingung v, 
16%, fur die 0-0-Schwingung v3 24%. Der Anteil E* (v, T )  aus Fig.2 kann damit 
sicher nur den Schwingungen v2 und/oder v3 zugeschrieben werden. REi versuchs- 
weiser Annahme, dass sowohl das Spektrum bei Zimmertemperatur, (v), wie auch 
E*  (v, T )  ausschliesslich einem abstossenden Verlauf der oberen I’otentialflache in 
Riclitung der 0-0-Schwingung v3 entspreclien, erhalt man die durchgezogenen 
Kurven in Fig. 2. entspricht dabei dein ubergang vom Scliwingungsgrundzustand 
aus, E~ dem Ubergang voni ersten angeregten Zustand der Schwingung v3, E~ den1 
Ubergang vom zweiten angeregten Zustand. Hohere Zustande sind vernachlassigbar 
besetzt. E ]  unds, sind zusammengefasst in der Form E* (v, T )  = s1 (v) + E, (v) exp (- 0,/ T )  
dargestellt, wobei der Beitrag von e2 exp (- @,/T) nur etwa des Beitrages E ,  (v) 
ausmacht. Fur c0, E~ und E~ wurde ein Verlauf entsprechend G1. (1) angesetzt, wie er 

sich in der Spiegelungsrnethode aus den Wellenfunktionen des harinonischen Oszilla- 
tors ergibt. Die recht gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Berechnung von 
E* (v, T )  stutzt die Annahme, wonach nur v3 zu berucksichtigen sei. Doch ist eine teil- 
weise Beteiligung c-ler Knickschwingung v2 nicht auszuschliessen. Sicher tragt jedoch 
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Y, nicht zum Verlauf von E* (v, T )  bei. Nahert man die Normalschwingung v3 durch 
die Schwingung in einer tzweiatomigen)) Molekel (H0)-0, 0 = 1580K, an, ahnlich 
wie es in [14] zur Analyse des H0,-Infrarotspektrums getan wurde, so entspricht 
dem oben bestimmten Wert von a 1,9. lo8 em2 nach der Spiegelungsmethode eine 
Steigung der Potentialflache des elektronischen angeregten Zustandes im wesentlichen 
in Richtung der 0-0-Auslenkung von etwa & (35 kcal/mol)/(O,l A) bei einer Energie 
vertikal uber 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 rnit Hilfe des a-Wertes 
der &,-Kurve fur die 0-0-Schwingung berechneter E *-Werte legt vielmehr eine Zu- 
ordnung zu Reaktion (7) rnit Photodissoziation in 0 + OH nahe. Es muss jedoch 
betont werden, dass sich so ein konsistentes Bild ergibt, die Reaktionen (4)-(6) mit 
Bildung von H + 0, jedoch rnit der vorliegenden Methode nicht sicher ausgeschlossen 
werden konnen. 

Es ist nicht ganz einfach, das beobachtete Spektrum in die Voraussagen von 
Walsh [18] einzuordnen. Danach sollte fur HO, ein niedrigliegender erlaubter Uber- 
gang im Bereich 6000-5000 A rnit einer kleineren Anzahl von Banden auftreten 

. . . (a’) (a”)z, ,A’ f . . . ( ~ ’ ) ~ ( a ” ) ,  ,A”. (9) 

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

. . . (a’),( a”),( 3 s a’), ,A ‘ f . . . (a’) Z (  a”), ,A ”. (10) 

Dabei sollte im Zustand ,A‘ der Molekelwinkel gegenuber dem 2A”-Zustand kaum 
gsandert, der 0-0-Abstand verringert sein. Zuordnung von (10) zum beobachteten 
Spektrum wurde bedeuten, dass die aufgefundene Steigung der oberen Potential- 
flache einer starken 0-0-Anziehung entspricht. Wie oben betont, passt diese Voraus- 
sage nicht direkt zu unseren Ergebnissen. Nahe bei Ubergang (10) sollten nach Walsh 
jedoch auch Ubergange zu A‘- und A “-Zustanden mit betrachtlicher Vergrosserung 
des 0-0-Abstandes zu erwarten sein. 

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

H,O, + hv + 2 OH (XzZ7) AH: = 49,6 kcal/mol, 1 5 5770 A (11) 

relativ eindeutig [4] [lo] [Ill als Folge der Lichtabsorption im Bereich 1 P 2000 A 
identifiziert werden. Fur A& 1470 A ergibt die Photolyse von H,O,, mit einer primaren 
Quantenausbeute von mehr als 0,95, OH-Radikale [ll]. Die Reaktion (12), die fur 

H,O, + hv + OH (X217) + OH (A2L’+), (12) 

2 5 1980 A energ-tisch moglich wird, ist uber OH-Emission bei A =  1236 und 1470 A 
sicher nachgewiesen ; Hinweise fur ihr Auftreten bereits bei Wellenlangen nahe 
2000 A sind umstritten [ lb]  [4] (191. 

Wahrend bei HO, nur aus Vergleich der 8,- und E*-Kurven auf die Normal- 
schwingung grosster Steigung der oberen Potentialflache geschlossen werden konnte, 
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ist bei H,O, durcli NIessung bei 650 und 1100K eine im Prinzip direktere Bestimmung 
dieser Normalscfiwingung moglich. Der fur A 2 2200 k nach G1. (3) b, estimmte Wert 
fur @* passt sicher nicht zu den H-0-Streckschwingungen v1 und v5, er liegt aber 
auch hoher als die charakteristische Temperatur der 0-0-Streckschwingung. Statt  
dessen ergibt sic11 ungefahre Ubereinstimmung rnit den charakteristischen Tempera- 
turen @, und @, der beiden H-0-0-Knickschwingungen. Die bereits durch den Knick 
des Verlaufes von E bei Zimmertemperatur bei 1850-1950 k nahegelegte Vermutung 
der Uberlagerung zweier Ubergange wird durch Untersuchung der Temperaturab- 
hangigkeit von e unterstutzt. Wahrend im langwelligen Bereich 1 2 2200 A die Be- 
ziehung (3) mit konstantem @ *  ausgezeichnet erfullt war, zeigte sich im kurzwelligen 
ein vollig anderes Verhalten (vgl. dazu Fig.4: A I 2200 bei T = 1100K, 1 5 2000 
bei T = 300K). Dies ist gut zu erklaren, wenn man annimmt, dass fur 1 2 1950 
bei 300 K nur Prozess (1 l), im Kurzwelligeren aber auch ein anderer Prozess, eventuell 
(12) oder ein zweiter Elektronenubergang mit denselben Produkten wie (11) zur 
Lichtabsorption beitragen. 

Zur Prufung tier Konsistenz wurde wieder wie bei HO, nach der einfachen Spiege- 
lungsinethode zunachst fur die Normalschwingungen v 2  und v, als Richtungen grosster 
Steigung der oberen Potentialflache der Verlauf von e0 und E* berechnet. Dabei 
wurden A,,, = 1900 k und EOmax m 15 . lo4 cm2/mol nach den Daten von [la] und 
121 sowie der Auftragung (la-c) von ~~(1,300) mit K m 1,l . cm2 gewahlt. Es er- 
gibt sich aus dieser Rechnung ein uni einen Faktor 2,5 niedrigeres Maximum der 
e*-Kurve als gemessen wurde. Dies legt nahe, solange man das einfache Modell der 
Temperaturabhangigkeit beibehalt, auch die 0-0-Streckschwingung bei der charakte- 
ristischen Temperatur 1266 K zusammen mit den beiden 0-OH-Knickschwingungen 
als Normalschwingungen in Richtung grijsster Steigung der oberen Potentialflache 
heranzuziehen. Die dann zu erwartende Temperaturabhangigkeit ware immer noch 
gut rnit dem Verlauf von ~ ( 3 0 0 ) ,  &(650), ~(1100) in Fig.3 zu vereinbaren. Dies zeigt 

die Darstellung (13), die in Fig.4 rnit den nach Formel ( l a ) ,  ( lb )  und ( l c )  mit 
eOmax = 15 - lo4 cmz/mol und ct = 1,l . lo-* cm2 berechneten Werte fur 

&*(A) = el(A) + &,(A) (exp (- @,/T) + exp (- @,/TI + exp (- @,/T)) 

fur e,, (300,A) und E *  (1, T )  bei 300, 650 und 11OOK und 1 2 2200 k zu recht guter 
Ubereinstimmung fuhrt. Damit geben hier im Rahmen der einfachen Spiegelmethode 
offenbar die 0-0-Streckschwingung und die beiden 0-0-Knickschwingungen die 
Richtung grosster Steigung der oberen Potentialflache an. Dies entspricht der Photo- 
dissoziation (1 l), die uber Vergrosserung des 0-0-Abstandes ablauft. Bei Behandlung 
von H,O, als quasi-zweiatomige Molekel (H0)-(OH), 0 = 1266K, erhalt man aus 
dem Wert fur K M 1,l . lop8 cm2 einen Wert der Steigung der oberen Potentialflache 
von - (41 kcal/mol)/(O,l A) bei einer Energie des oberen Zustandes vertikal uber dem 
Potentialminimurnn des Grundzustandes von etwa 150 kcal/mol. Die Konsistenz der 
Interpretation beirn H,O, scheint damit auch fur das HO, eine Zuordnung der 
heobachteten Absorption zu einer Photodissoziation in 0 und OH entsprechend 
Keaktion (7) zu unterstutzen. 
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Insgesamt zeigen die vorliegenden Untersuchungen, dass aus der Temperatur- 
abhangigkeit der Absorptionskontinua rnehratomiger Molekeln innerhalb gewisser 
Grenzen mit der Spiegelungsmethode zweiatomiger Molekeln auf Eigenschaften ange- 
regter, nichtbindender Elektronenzustande geschlossen werden kann. 

finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten. 
Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur 
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24. Lokalisierte intermolekulare Induktionswechselwirkung 
endlicher Dipole mit apolaren Losungsmittelmolekeln : 
Die Deutung temperaturabhangiger Dipolmomente von 

Carbonyl- und Thionderivaten der 1.2-Dithiacyclopentene l) 

von H.-F. Eicke und H. Christen 
(unter Mitarbeit von K. Mullen) 

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

(4. X. 71) 

Summary.  Solute-solvent interactions of the 1,2-dithiacyclopcntenones 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 

l) Wir danken Herrn Professor F .  Boberg, Lehrstuhl fur Erdolchemie der T. U. Hannover, herz- 
lich fur die grossziigige Uberlassung allcr in der vorliegendcn Arbeit untersuchten Verbin- 
dungen sowie unveroffentlichter Manuskripte. 




