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Inhaltsiibersieht 
Ramanspektroskopische Untersuchungen ergeben, daI3 in fliissigem SO, gelostes Was- 

ser vorwiegend monomer verteilt vorliegt. 
Frequenzen bei 1620, 3601 iind 3672 cm-l werden der Deformationsschwingug sowie 

der symmetrischen und der antisymmetrischen Valenzschwingung des isolierten Wasser- 
molekuls im flussigen Zustand zugeordnet. Eine unterhalb 3600 cm-l auftretende schwache 
Bande wird auf geringe Storungen dieser monomeren Verteilung zuriickgefiihrt. 

Analoge Untersuchungen zeigen, da13 sich D,O in fliissigem SO, in gleicher Weise ver- 
halt wie normales Wasser. 

Vorliegende Theorien uber den Charakter des in fliissigem SO, geliisten Wassers 
werden diskutiert. 

Einleitung 

Wasser besitzt in fliissigem Schwefeldioxyd eine begrenzte Loslich- 
keit. MAASS und MA ASS^) fiiiden fur die Sattigungskonzentration folgende 
Werte, aus denen auch die geringe Temperaturabhangigkeit hervorgeht : 

5 "C 1,02%H,O 
10 "C 1,33y0 H,O 
18 "C 1,34% H,O 
22 "C 1,34% H,O 
25 "C 1,42y0 H,O 
27 "C 1,52% H,O 

*) Die Veroffentlichung dieses Teils der 1957 abgeschlossenen Diplomarbeit 
A. PISCHTSCHAN wurde durch iiu5ere Umstiinde bisher verzogert. Inzwischen wurde unser 
hier mitgeteiltes, aus RAMAN-Spektren abgeleitetes Ergebnis auch mittels UR-Absorp- 
tionsmessungen gefunden und varoffentlicht : H. HOYER, Z. Elektrochem., Rer. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 64, 631 (1960). 

l) C. E. MAASS und 0. MAASS, J. Amer. chem. Soc. 50, I 1352 (1928). 
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Weitere Bestimmungen liegen vor von WICKERT ,) und von JANDER~). 
fjber den Zustand des H,O im flussigen SO, herrscht bisher noch keine 
ubereinstimmende Ansicht . 

MAASS und MAASS schliefien Assoziation von H,O-Molekulen mit 
groBer Sicherheit aus. Sie halten aber die Bildung von schwefliger Saure 
fur wahrscheinlicher als die Existenz einzelner H,O-Molekule. 

Nach WICKERT setzt sich das Wasser zum sogenannten Thionylhydr- 

oxyd 0 =S/OE1 um, mit dessen nachfolgender Dissoziation in SO2+- und 

OH--1onen. Als Beweise fur die Existenz des Thionylhydroxyds fuhrt 
WICKERT die temperaturabhangige Erhohung der elektrischen Leit- 
fahigkeit des flussigen SO, bei Zusatz von Wasser an, weiterhin elektroly- 
tische Zersetzungserscheinungen bei Anlegen eines Gleichstroms von 
30 000 Volt Spannung an das wassergesattigte flussige SO, und schliefi- 
lich chemische Umsetzung von KBr ZLI KHSO, in derselben Losung nach 

\OH 

.OH .Br 
O=S/ + 2KBr --f O=S/ + 2KOH 

\OH \Br 

KOH + SO, --f KHSO,. Das KHSO, sieht er als Kristallverbindung 
K,S,O, . H,O an. 

Ebenfalls aus Leitfahigkeitsmessungen sowie aus ebulliosliopischen 
Molekulargewichtsbestimmungen schliefit JANDER auf eine vorwiegend 
bimolekulare Verteilung des H,O im flussigen SO,. Anteile sollen sich 
iiach folgendem Schema umsetzen: 

2H,O,+ 2 S 0 , Z  2(H2O.SO,) + (H,O.SO,), =+ [(H,O),SO]SO, $. [(H,O),SO]+++ SO, . 
Aus der Kinetik chemischer Reaktionen schliel3t er jedoch auf eine Hem- 
mung an irgendeiner Stelle dieser Reihenfolge, welche eine totale Rechts- 
verschiebung aller Gleichgewichte verhindert. 

Zur Klarung dieser Frage wurde von uns das RAMAN-Spektrum des 
bei Zimmertemperatur wassergesattigten flussigen Schwefeldioxyds auf- 
genommen. 

Versuchsergebnisse 
Im RAMAN-Spektrum treten vorwiegend die Frequenzen des so, auf, 

vermessen zu 
8 S = 0 
Y, S = 0 
Y,, S = 0 

528 cm-l 
1150 cm-l 
1340 em-l 

2) I(. WICKERT, Z. anorg. allg. Chem. 239, 90 (1938). 
a) G. JANDER, ,,Die Chemie in wasserahnlichen Losungsmitteln", Springer-Verlag 

Berlin- Gottingen-Heidelberg 1949,293. 
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Daruber hinaus werden einige schwachere Linien und eine schwache 
Bande beobachtet, die im absolut wasserfreien SO, fehlen und welche 
folgende Frequenzwerte haben (Abb. 3 und 2): 

1620 cm-l schwache diffuse Linie 
3300-3600 cm-l 

3601 cm-l 
3672 cn1-l mittelstarke breite Linie 

schwache Bande mit einem wenig ausgepriigten 

relativ starke scharfe Linie 
Maximum bei etwa 3510 cm-1 

Hier handelt es sich offensichtlich um Schwingungen von OH-Gruppen. 
Zur Bestatigung wurden Losungen von D,O in fliissigem SO, untersucht. 

Abb. 1. H,O-gesiittigtes SO,. Anre- Abb. 2. H,O-gesiittigtes 
Hg Ir 

Abb. 8. D,O-gesattigtes SO,. An- 
regung Hg k 

ErwartungsgemaB erleiden folgende Fre- 
quenzen die durch den Isotopieeffekt be- 
dingte Depression (Abb. 3) : 

3300-3600 cm-1 + 2520-2590 en-' 
3601 cm-1 --f 2633cm-1 
3672 cm-1 --f 2720cm-1 

Die Linie bei 1620 cm-l verschwindet bei 
der Deuterierung gleichfalls, jedoch wird 
die entsprechende verschobene Frequenz 
nicht beobachtet. Sie fallt, wie man leicht 
berechnen kann, in das Gebiet der sehr 
breiten, stets uberexponierten SO,-Frequenz 
1160 em-l und wird sicher von dieser uber- 
deckt. 
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S02(i)on H20gesafigt 

SO2 (1)on l$Ogesa#igt 

SO,(l)an H,Ogesa@t 

Zum praktisch unveranderten Spektrum des SO, addieren sich also 
einige weitere Frequenzen, die aus dem gelosten Wasser stammen (Abb. 4). 

1 
1 I J 1  

I - 

I A 

Anregung Hge 43581 

Anregung Hqe 6358R 

Anregung Hgk4047A 

I 

Da normales fliissiges Wasser jedoch ein erheblich davon abweichendes 
Spektrum aufweist, mull das Wasser im flussigen SO, in einer besonderen 
Form vorliegen . 

Theoretischer Teil 
Entsprechend dem gewinkelten Bau des H,O-Molekuls besitzt dieses 

folgende drei Grundschwingungen 4, : 
1595 cmP1 Deformationsfrequenz 
3654 cm-1 symmetrische Valenzfrequenz 
3756 em-1 antisxmmetrische Valenzfrequenz 

Fur diese Werte wurden Ultrarot- und RAMAN-Messungen im Dampfzu- 
stand zugrunde gelegt. Das Spektrum des flussigen Wassers weist iieben 
einigen niederen und mittleren Frequenzen vor allem die bekannte breite, 
in sich nicht einheitliche, Wasserbaiide zwischen etwa 3200 und 3600 em-l 
auf. Auch in dieser Beziehung zeigt das Wasser ein gegeniiber den meisten 
anderen Fliissigkeiten anormales Verhalten. 

Zahlreiche Untersuchungen wurden angestellt, um die besonderen 
Eigenschafteii des flussigen Wassers zu erklairen. 

Ausgehend vom freien Wassermolekul im Gaszustaiid und von der 
Struktur des Eises konnte einige Klarung herbeigefuhrt werden. Grund- 
satzliche Fragen sind aber nach wie vor offen. 

4) G. HERZBERG, ,,Molecular Spectra and Molecular Structure II", VI. Aufl. 1961, 280. 

1 - 
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Im Eis scheint durch Rontgenmessungen eine Viererkoordination 
(H,O), sichergestellt zu sein ), welche dessen tridymit- bzw. quarzartigen 
Aufbau bedingt. Im RAMAN-Spektrum bei -183 "C zeigt sich diese Koor- 
dination durch eine sehr scharfe Frequenz von 3090 cm-IG). 

BERNAL und FOWLER ') deuten den Zustand des flussigen Wassers 
als ein teilweises Weiterbestehen der jm Eis vorhandenen Ordnung 
(,,quasikristallin") . 

Die komplexe Natur der Wasserbande ist eine wertvolle Stutze fur die 
Annahme eines dynamischen Gleichgewichts zwischen verschiedenen 
polymeren Formen des Wassers. I. R. R A O ~ )  nimmt eine Polymerisation 
bis zu (H,O), an. C. S. S. R A O ~ )  stellt fest, dalj bei normaler Temperatur 
die Zweieraggregate die stabilsten sind. 

CROSS, BURNHAM und LEIGHTON~~) leiten uber die Anschauung voii 
gekoppelten Schwingungen der durch Wasserstoffbriicken gebildeten 
O-H- O-Oszillatoren die Existenz verschieden polymerer H,O-Formen 
ab. Wahrend sie fur das im Dampfzustand bei 375 "C und allerdings mehr 
als 200 atm Druck als isoliert angenommene H,O-Molekul eine RAMAN- 
Frequenz von 3600 cm-1 rind fur die vollstandige Viererkoordination im 
Eis von 0 "C eine solche von 3150 cm-I angeben, ordnen sie die im fliissi- 
gen Wasser von 0 "C gefundenen Frequenzen 3390 uiid 3270 cm-l den 
Schwingungen von zweifach bzw. dreifach koordinierten Wassermole- 
kiilen zu. Daneben lasseii sie iioch einige weitere, aber weniger bevorzugte, 
Moglichkeiten der gegenseitigen Beeinflussung im flussigen Wasser zu, 
woraus sich die ubergange zwischen den Maxima der Wasserbande her- 
leiten. 

Zahlreiche Forscher halten die These der mehr oder weniger genau 
definierbaren Assoziate aufrecht. 

KUJUMZELIS~~) schlieljt sich im wesentlichen der Meinung der letzt- 
genannten Autoren an. EUCKEN~,) gibt aus vorwiegend kalorimetrischen 
und Kompressibilitatsmessungen eine zahlenmal3ige Beteiligung ver- 
schiedener Assoziate an der Struktur des flussigen Wassers an: nebeii 
hauptsachlich (H,O), sind auch Teilchen der Art (H20)4, (H,O),, even- 
tuell in geringem Malje (H,O),, (H,O), und (H,O), vorhanden. Tempera- 

5) W. H. BARNES, Proc. Roy. SOC. (London) Ser. A 125, 670 (1929). 
6 )  G. B. B. M. SUTHERLAND, Proc. Roy. SOC. (London) Ser. A 141, 535 (1933). 
7)  I. D. BERNAL u. R. H. FOWLER, Trans. Faraday SOC. 29, 1049 (1933). 
8) I. R. RAO, Proc. Roy. SOC. (London) Ser. A 130, 489 (1931). 
9) C. S. S. RAO, Current Sci. 3, 154 (1934). 
lo) P. CROSS, I. BURNILAM u. P. LEIOHTON, J. Amer. chem. SOC. 69, 1134 (1937). 
' I )  TH. 6. KUJUMZELIS, Z. Physik 110, 742 (1938). 
12) A. EUCKEN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 62, 255 (1948). 
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turerhohung fuhrt auch hier zu einem Abbau der groBen Molekiilgruppie- 
rungen. PAULING13) nimmt die Existenz von (H,O),-Aggregaten an, wel- 
che sich weiter hydratisieren. 

PIMENTEL 14) unterscheidet streng die verschiedenen polymeren For- 
men. Nach HORNIG, WHITE und REDING 15) sind verschiedene Assoziate 
nicht vorhanden. Aus Neutronenbeugungs- und Rontgenarbeiten wird 
auf eine allgemeine Viererkoordination geschlossen. VAN PANTHALEON VAN 

E c K ~ ~ )  leitet aus Rontgen- und Ultrarotmessungen eine vorwiegend sechs- 
fache Koordination ab. 

Angefochten wird die Existenz irgendwelcher definierter Assoziate 
u. a. von GIULOTTO, LANZI und T O S C A ~ ’ )  auf Grund von Kernrelaxations- 
messungen. 

SSAMOILOW~~) schlieBt aus ubernommenen Rontgen-, Neutronenbeu- 
gungs- und Selbstdiffusionsdaten auf relativ starke H-Brucken, die teil- 
weises Bestehenbleiben der Nahordnung der Molekule bewirken. 

Ahnlich auBert sich FRANK Is) : eisahnliche Anteile sollen von regelbser 
Flussigkeit umgeben sein. 

Wie unterschiedlich all die Meinungen auch sein mogen, ubereinstim- 
mend wird eine Zunahme zwischenmolekularer Krafte beim Ubergang 
vom isolierten Molekul im Dampfzustand iiber die Flussigkeit zum festen 
Eis angenommen. Die Natur dieser Krafte wird ebenso einheitlich auf 
Wasserstoffbruckenbindungen zuriickgefuhrt. Diese Bindungskrafte mus- 
sen innerhalb des fliissigen Wassers einer bestimmten Verteilung unter- 
liegen. Die aus der unterschiedlichen Starke der 0-H-Bindung im freien 
Wassermolekul und derselben im Eis von 0 “C resultierenden RAMAN- 
Frequenzen 3654 und 3150 cm-1 differieren um 500 cm-1. 

Wir betrachten nun die starkste der drei in vorliegender Arbeit ge- 
fundenen RAMAN-Frequenzen des im flussigen so, verteilten Wassers 
(3601 cm-1) im Hinblick auf eine mogliche Assoziation dieses Wassers 
und nehmen die Zuordnung zur symmetrischen Valenzschwingung schon 
voraus. Eine weitgehende Assoziation ist sofort auszuschlieflen. Die Diffe- 
renz von 53 cm-1 gegenuber der Schwingung von 3654 cm-l im Gaszu- 
stand ist recht gering. Auffallend ist die fast vollige Ubereinstimmung mit 

13) L. PAULING, Angew. Chem. 69, 755 (1967). 
1 4 )  C. G. PIMENTEL, Angew. Chem. 69, 755 (1957). 
lb) D. F. HORNIG, H. F. WHITE u. F. P. REDING, Spectrochim. Acta XII, 338 (1958). 
l6)  C. L. VAN PANTHALEON VAX ECK, H. MENDEL u. I. FAHRENFORT, Proc. Roy. SOC. 

17) L. GIULOTTO, G. LANZI u. L. TOSCA, Archades Sci. Sonderheft 10,162, 250 (1957). 
18) 0. JA. SSAMOSOW, XypHax @ ~ s w e c ~ o M  XBMHEZ 31, 537 (1957). 
19) H. S. FRANK, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. B 247, 481 (1958). 

(London), Ser. A 247, 472 (1958). 
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dem von CROSS, BURNHAM und LEIGHTON~~)  gefundenen Wert von 
3600 cm-1 fur die symmetrische Valenzschwingung des Wassers bei 374 "C 
und mehr als 200 atrn Druck. Die Frequenzerniedrigung um 54 em-l wird 
in diesem Falle keiner Assoziation zugeschrieben, sondern einer unter 
diesen Bedingungen auftretenden geringen elektrostatischen Wechsel- 
wirkung der freien Molekule. I n  gleicher Weise werden die Spektren von 
in indifferenten Losungsmitteln gelosten hydroxylhaltigen Stoffen ge- 
deutet. dlkohole oder Phenole z. B. geben, in geringer Konzentration in 
CCl, gelost, eine scharfe 0 -H-Absorptionsbande zwischen 3540 und 
3650 cm-l. Fur Athanol geben ERRERA und M O L L E T ~ ~ )  3640 em-l an. 
COBURN und GRUNWALD zl) untersuchten die Assoziation des Athanol in 
CC1, mid diskutieren fur geringe Konzentration eine monomolekulare 
Verteilung. Die Frequenzen ljegen auch hier um entsprechende Be- 
trtige unter denen derselben Stoffe im Gaszustand, wie z. B. im Methanol- 
dampf bei 3682 cm-lzz), in aliphatischen einwertigen Alkoholen allgemein 
urn :3685 crn-lz3). 

111 Tetrachlorkohlenstoff oder in Schwefelkohlenstoff gelostes Wasser 
absorbiert nach BORST, BUSWELL und RODE BUSH^^) bei 3611 em-l (UR). 
Fox und MARTINz5), sowie GREINACHER, LUTTKE und M E C K E ~ ~ )  finden 
fur die gleiche Losung in CCl, die UR-Frequenz 3614 cm-1. Letztgenannte 
Autoren vermessen die v, 0-H in CS,-Losung zu 3610 em-1 (UR). I n  
allen Fallen wird fur das Wasser der nichtassoziierte Zustand angenom- 
nieii . 

Den1 monomeren Zustand des Wassers, auBer im Dampf, waren schon 
in alteren Arbeiten bestimmte Frequenzen zugeordnet worden, die alle 
im Bereich von 3600 cni-l liegenZi). 

Die Diskrepanz zwischen der Valenzfrequenz der in Losung befind- 
lichen H,O-Molekule (von etwas uber 3600 em-l) und der im Gas anzu- 
treitenden Frequenz (Ton 3654 em-l) ist leicht zu verstehen, wenn man 
berucksichtigt, daB Valenzfrequenzen allgemein beim Wechsel von einem 

L o )  I. EBRERA u. P. MOLLET, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 204, 259 (1937). 
L 1 )  IT. C. COBURN jr. u. E. GRUYWALD, J. $mer. chern. SOC. SO, 1318 (1958). 
22)  G. HERZBERG, 1. c. 8. 335. 
23J R. FREYMANN, Spectre Infrarouge e t  Structure Moleculaire. Centre National de la 

2i) L. B. BORST, A M. BUSWELL u. W. H. RODEBUSH, J. chern. Physics 6, 61 (1938). 
I 1. FOX u. A. E. MARTIN, Proc. Roy. 8oc. (London), Ser. A 174, 234 (1940). 

L B )  E. GREINACHER, W. LUTTKE u. R. MECKE, Z. Elektrochem., Ber Bunsenges. 
p h p k  Chem. 59, 23 (1955). 

l i )  I. R. RAO, 1. c.; M. MAGAT, Ann. Physique [ll], 6,108 (1936); J. H. HIBBEN, J. 
cheni. Pli)sics5,166 (1937); 3'. CEWNAMO, Nuovo Cimento [N. S.] 15, 10 (1938); G. Bos- 
VHIB~TER, Chemisch Weekblad 34, 799 (1937); TH. G. KUJUNZELIS, 1. c. 

Rechciche Scientifique, ed. Gautliiers ViIlars, Paris 1947, S. 31. 
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Aggregatzustand in den anderen beeinflufit werden, meist zu tieferen 
Werten beim Ubergang zum Zustand hoherer Dichte. Dieser Frequenz- 
gang ist nicht bedingt durch Assoziation der Molekule, sondern alleiri 
durch groBere gegenseitige Storungen infolge der dichteren Packung . So 
wird die symmetrische Valenzschwingung des SO, beim Ubergang vom 
Gas zur Flussigkeit von 1151 auf 1144 cm-l und die antisymmetrische 
Valenzschwingung von 1361 auf 1336 cm-l erniedrigtzs). 

Unter diesem Aspekt kann man das Wasser in CC1,- oder in CS,-Lo- 
sung als in etwa dem gleichen Storungszustand ansehen wie das Wasser 
bei hoherem Druck bei seiner kritischen Temperatur, entsprechend der 
von CROSS, BURNHAM und LEIGHTON lo) gefundenen RAMAN-Frequenz von 
3600 cni-l. 

Das Auftreten einer starken RAMAN-Frequenz von 3601 cm-l in Losun- 
gen von Wasser in fliissigem SO, von Zimmertemperatur berechtigt somit 
zu dem SchluB, dafi auch hier das geloste Wasser monomer verteilt, aber 
etwa den gleichen Storkraften ausgesetzt ist wie die Molekiile einer nicht- 
assoziierten Flussigkeit. 

Die Ursache fur die Existenz einer schwachen Bande unterhalb 
3600 cm-1 mu13 geringen Storungen dieser Verteilung zugeschrieben wer- 
den, etwa durch das Auftreten weniger dimerer oder trimerer H,O-Aggre- 
gate oder durch geringe Wechselwirkungen zwischen den H,O- und SO,- 
Molekulen. Hierbei ist zu berucksichtigen, daB im vorliegenden Falle mit 
einer Losung von etwa 1,3% Wassergehalt eine gegenuber den zum Ver- 
gleich angefuhrten CC1,- und CS,-Losungen schon recht hohe Konzen- 
tration vorliegt. Auch dort gilt die monomere Verteilung nur fur sehr 
geringe Wassergehalte. 

Die beiden anderen Frequenzen von 3672 und 1620 cm-I sind zwang- 
10s als antisymmetrische Valenzschwingung bzw. als Deformations- 
schwingung zu deuten. Die erstgenannte Frequenz ist um 2,2% ihres 
Wertes im Gaszustand erniedrigt, also im ublichen MaBstab fur den 
Ubergang gasformig-flussig. Die Deformationsfrequenz des Wasserdampfes 
betragt 1595 ~111-1~)~ im flussigen Wasser bei normaler Temperatur liegt 
sie bei 1630-1660 cm-110)29). Der gefundene Wert von 1620 cm-l ist als 
Deformationsfrequenz des monomeren ,,flussigen" Wassers in diesen 
Gang gut einzuordnen. Auch die fur die D,O-Losungen vermessenen 
RAMAN-linien, zugeordnet 2633 cm-1 der v, und 2720 cm-I der v,. sowie 
die Lage und Breite der Bande sind in guter Ubereinstimmung mit der 

28) G. HERZBERG, 1. c., S. 285. 
29) E. BAUER u. M. MAGAT, Physicrt 5, 718 (1938). 
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hier vorgebrachten Auffassung. Die Grundschwingungen des D,O siiid 30) : 

1179 cm-I Deformationsfrequenz 
2666 cm-1 symmetrische Valenzfrequenz 
2789 em-1 antisymmetrische Valenzfrequenz 

Also erfolgt auch in D,O-SO,-Losung eine Depression, wie man sie 
beim ‘ijbergang zum dichteren Aggregatzustand noch ohne Assoziations- 
erscheinungen erwarten kann. 

Die Analogie im Verteilungszustand des Wassers im flussigen SO, mit 
dem in anderen Losungsmitteln, wie CC1, und CS,, legt den Gedanken 
nahe, zu uberprufen, inwieweit sich das SO, in die Reihe der von GREI- 
NACHER, LUTTKE und MECKE 26) in bezug auf ihre Protonenakzeptor- 
eigenschaft untersuchten Flussigkeiten einordnen lal3t. 

Die von uns gefundenen RAMAN-Frequenzen gestatten die Beurteilung 
desAusmaBes derprotonenaffinitgt nach zwei der vier von obengenannten 
Autoreii angefuhrten Kriterien : 

1. Nach dem Betrag, urn den die Valenzfrequenzen des gelosten Was- 
sers nach tieferen Werteii verschoben werden, ware das SO, zwischen CS, 
und Benzol einzuordnen. 

2. Je  geringer die Differenz zwischeii antisymmetrischer urid sym- 
metrischer Valenzfrequenz ist, uni so stkirkere Yrotonenaffinitat ist vor- 
handen. Das SO, ware hiernach ein stiirkerer Protonenakzeptor. Dabei 
wird jedoch zu beriicksichtigen sein, da13 das SO, im Gegensatz zu CCI, 
und CS, ein polares Molekul darstellt, welches allein dadurch starkere 
Wechselwirkung mit dem ebenfalls polaren Wassermolekul erwarten IdBt. 
Die Wechselwirkung zwischen dem Losungsmittel und darin gelostem 
Wasser kann auch nach der ebenfalls in der hier herangezogenen Arbeit 
diskutierten Beziehung von KIRKWOOD, BAUER und MAGAT 31) uberpruft 
werden. I m  KBM-Diagramm wird die relative Frequenzverschiebuiig 

10, gegen eine Funktion der Dielektrizitatskonstanten des 

Losungsmittels aufgetragen. Setzt man fur DK,,% den Wert 17,5 ein32), 
erhiilt man mit den gefnndenen Frequenzwerten 3601 und 3672 em-1 im 
KBM-Diagramm Koordinaten, deren Schnittpunkte auf eine sehr geringe 
Wechselwirkung zwischen SO, und Wasser schliel3en lassen. Die gegen- 
seitige Storung ist, hierbei etwa vergleichbar der von CCI, und CS,. 

j’gas - v ~ o s g .  . 
Vgas 

30) G. HERZBERG, 1. c., S. 282. 
31) W. WEST u. R. T. EDWARDS, J. cheni. Physics 5,  14 (1937); H. B a u ~ n  11. 31. 311- 

32) GMELINS Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Verlag Chemie, Weinheim 
GAT, J. de Physique 9, 319 (1938). 

a. d. Bergstr., Schwefel 9, Teil B, S. 259. 
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Anzeichen fur das Vorliegen von Molekulen der schwefligen Saure 
oder des von WICKERT vorgeschlagenen Thionylhydroxyds wurden in den 
R ~ ~ ~ ~ - S p e k t r e n  nicht aufgefundeii. Die symmetrische S =0-Valenz- 
schwingung im Thionylchlorid liegt bei 1231 ~m-13~). 

Da die als negative Substituenten eingehenden C1-Atome eine Er- 
hohung der S =0-Frequenzen bedingen, sind diese fur das Thionylhydr- 
oxyd tiefer zu erwarten, d. h. die S=O-Valenzschwingung wiirde mog- 
licherweise von der entsprechenden Frequenz des SO, bei 1150 cm-1 
iiberdeckt. Gleiches gilt auch fur die tautomere Sulfonatstruktur der 
schwefligen Saure 

Andererseits hatten die Frequenzen der S-0-Einfachbindung bei etwa 
700 ~ m - l , ~ )  sowie der S-H-Bindung bei etwa 2530 em-l auftreten 
miissen. Beide fallen in Spektralbereiche, die der Beobachtung ungestort 
zuganglich sind. Besonders die S-H-Frequenz mit der ihr zugrunde 
liegenden homoopolaren Bindung ware relativ stark wie bei den sauren 
Sulfiten zu erwarten gewesen3”. 

Somit kommt auch eine Dissoziation der Saure in ihre Ionen H+ + 
KO-SO, bzw. H+ + HSO, in der untersuchten Losung spektrosko- 
pisch nachweisbarem Umfang nicht in Frage. Vor allem das HSOi-Ion 
hatte sich aul3er durch die S-H-Frequenz vermittels seiner starken sym- 
metrischen S =0-Valenzfrequenz (durch mesomeren Bindungsausgleich 
auf etwa 1015 em-1 erniedrigtzj)) zu erkennen geben miissen. 

Auch das Vorhandensein der schwefligen Saure in der Aciform, also 
H(HOS0,) bzw. H(HS0,) erscheint ausgeschlossen, da solche Saure- 
strukturen die Spektren ihrer Ionen zeigen, diese aber nicht beobachtet 
wurden. 

Die von WICKERT zum Nachweis des Thionylhydroxyds und dessen 
Dissoziation durchgefuhrte Elektrolyse wassergesiittigter SO,-Losung ist 
nicht beweiskraftig. Die angefuhrten Elektrodenvorgange durften unter 
den beschriebenen Bedingungen ebenfalls in vollig wasserfreiem Schwefel- 
dioxyd zu beobachten sein, allein auf Grund der Eigendissoziation des 
SO, nach 

2 so, + so++ + so;- 36). 

Die von WICKERT gemessene Temperaturabhangigkeit der spezifi- 
scheii Leitfahigkeit wasserhaltigen Schwefeldioxyds fordert nicht unbe- 

33) Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 9 (1943) IV  S. 130. 
34) A. SIMON u. H. KRIEGSMANN, Z. physik. Chem. 204, 369 (1955). 
35) A. SIMON u. K. WALDMANN, Z. anorg. allg. Chem. 281, 113 u. 135 (1955). 
36) G. JANDER, 1. c., S. 209. 
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dingt das Auftreten des Thionylhydroxyds. Andere dissoziierfahige Sub- 
stamen, z. B. die von JANDER vorgeschlagenen Komplexe wiirden in 
gleicher Weise eine temperaturabhangige Leitfahigkeitserhohunp be- 
wirken. 

Die Urnsetzung von KBr in wasserhaltigem flussigem SO, zu KHSO, 
bzw. K,S,O, a H,O ist auch ohne Zuhilfenahme des Thionylhydroxyds 
zu verstehen. Allerdings ist nach FoERsTER3’) diese Verbindung ah 
K,S,O, . 2/3 H,O definiert. 

Das K,S,O, kann entstehen durch Solvolyse des in SO, geltisten 
KBr nach 

2 KBr + 2 SO, + SOBr, + K,SO, 
K,SO, + SO, + K,S,OS 
SOBr, -t H,O + SO, + 2 HBr. 

Bei dieser Reaktion in wasserhaltigem SO, entfallt das Auftreten freien 
Broms, welches in trockenem SO, durch Zersetzung des SOBr, (infolge 
Belichtung) eintritt und zur Oxydation des K,SO, zu K,S04 
Die wasserhaltige SO,-L6sung farbt sich hierbei auch nicht gelb, wie es 
bei der wasserfreien SO,- KBr-Losung der Fall ist. Beim Abdampfen des 
SO, wird dann K,S,O, mit dem restlichen Wasser in K,S,05 . 2 / 3  H,O 
ubergehen. 

Keinesfalls kann die Hauptmenge des Wassers in Form des von 
JANDER vorgeschlagenen Komplexes [(H,O),SO]SO, oder dessen Ioneii 
[(H,O),SO] ++ und SO,- vorliegen. Es muljte zumindest die Frequenz 
966 cm-l (v, des Sulfitions) a ~ f t r e t e n ~ ~ ) .  

Dalj JANDER fur das in fliissigem SO, geloste Wasser ein Molekular- 
gewicht von etwa 30 findet, steht nicht im Widerspruch zu den hier init- 
geteilten Ergebnissen. Es handelt sieh um ein mittleres Molekularge- 
wicht, das durch kleine Mengen einer Substanz von hohem Molekularge- 
wicht erhoht sein kann. Geringfugige Assoziationen der Wassermolekiile 
sind nicht ausgeschlossen (Auftreten einer schwachen Bande), auch nicht 
die Existenz von kleinen Mengen hohermolekularer Gebilde von der Art 
der JANDERschen Komplexe. 

Die von JANDER angefuhrte Doppelnatur des in fliissigem SO, ge- 
losteii Wassers, dalj es einmal wie unverandertes Wasser reagiert, ein 
andermal aber wieder die Funktionen eines schwach basenanalogen 
Elektrolyten erfullt40), ist mit uiiserer Auffassung durchaus in Uberein- 

37) F. FOERSTER, A. BROSCHE u. CHR. PITORBERG-SCHULZ, 7;. physik. Chem. 110, 435 

38) G. JANDER, 1. c., S. 261. 
39) A. SIMON u. K. WALDMANN, Z. anorg. allg. Chem. 281, 113 (1955). 
40) G. JANDER, 1. c., S. 296. 

(1924). 
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stimmung, zumal alle chemischen Umsetzungen, die den vorgeschlagenen 
Komplexen oder deren Dissoziationsprodukten zuzuschreibeii waren, 
langsam und z. T. nicht quantitativ verlaufen. 

Experimentelles 
Zur Aufnahme gelangte H,O- bzw. D,O-gesattigtes fliissiges Schwefeldioxyd. 
In  normale gewinkelte RAnrAN-Kiivetten von 18 mm Durchmesser und etwa 90 mm 

gerader Rohrlange mit einem Plattchen van 2 mm Stirke wurden einige ml sauerstoff- 
freies H,O bzw. D,O eingebracht, welches unter LuBerer Kiihlung durch C0,-Trockeneis 
gefror. 

Nach Verdriingung der Luft aus der Kiivette durch Stickstoff ivurde unter Luftab- 
schluB und anhaltender iiuBerer Kiihlung SO, bis iiber die Hohe der Rohrbiegung ein- 
kondensiert und die Kiivette zugeschmolzen. Das SO, wurde Stahlflaschen entnommen und 
in iiblicher Weise durch Waschen mit H,O und konz. H,SO, und zweimaliges Umkonden- 
sieren im 0,-freien Stickstoffstrom gereinigt. 

Nach Erwarmen auf Zimmertemperatur stellte sich in der Kiivette das Loslichkeits- 
gleichgewicht ein; die spezifisch leichtere geringe Menge wiiBriger SO,-Losung schied sich 
als 2. Phase ab, bei normaler Kiivettenhaltung oberhalb der Rohrbiegung, also im nicht- 
belichteten Teil der Kiivette. Die Spektren wurden bei Zimmertemperatur aufgenommen 
mittels des GH-Spektrographen der Firma Steinheil, Munchen bl).  Die verwendeten Brenner 
waren luft- oder wassergekiihlte Mitteldruckbrenner42). 

Zur Anregung dienten die Quecksilber-Linien e = 4358 d und k = 4047 d unter 
Anwendung der Glasfilter C und D der Firma Zeiss Jena sowie des Fliissigkeitsfilters aus 
NH,gesattigter CuS0,-Losung mit Zusatz von Ammonsulfat *3). 

Verwendete RAMAN-Platten: Agfa-RAMAN-Platten orthochromatisch, Plattenserien 
2571 bis 2804. Einlegen, Entwickeln und Anfixieren erfolgte bei volliger Dunkelheit; Ent- 
wicklung mit ,,Agfa 30"") iiber 8 Minuten bei 18 "C. 

Die Diagramme wurden mit Hilfe des ZeiBseben Spektrallinienphotometers mit kon- 
tinuierlicher Registrierung erzeugt43). 

41) A. SIMON u. F. F E H ~ R ,  Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 290 (1935). 
42) A. SIMON, H. KRIECSMANN u. E. STEGER, Z. physik. Chem. ?05, 199 (1956). 
43) D. JENTZSCH, Dissertation Dresden 1952. 
44), Agfa-Rezepte Filmfabrik Wolfen 1951. 

Dresden, Forschungsstelle der Sachs. Akademie der Wissenschaften zu 
Leipzig in Dresden und Institut f u r  anorg. u. anorg.-techn. Chemie der 
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Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1961. 




