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Auf der Grundlage des Hellmann-Feynman-Theorems wird das Behinderungspotential 
der inneren Rotation yon H202 berechnet unter Verwendung einer gen~herten Elektronen- 
diehteverteilung, in weleher zweizentrige Bond-Orbitale die Bindungselektronen und sp 8- 
Hybride die einsameu Elektronenpaare besehreiben. Eine dreitermige Fourier-Approximation 
des erhaltenen Potentialverlaufs hat die Gestalt: 

U(v) = const. + 5,248 • cos v + 2,592 • cos 2 v + 0,142 • cos 3 ~ [kcal • Mo1-1] . 

Fiir die Potentialschwellen U~ und Utr~,~ ergeben sich 1i,76 bzw. 0,98 keel. lgo1-1, dem 
Minimum der Potentialkurve entspricht ein Torsionswinkel yon 120,5 °. 

On calcule £ l'aide du th~or~me de Hellmann Feynman le potentiel de rotation interne de 
H202. La distribution de charge 61ectronique de la liaison OH n~cessaire pour ce calcul est 
repr~sent~e par une fonction de liaison £ 2 centres tir~e d'un calcul d'orbitales de liaison de l'e~u. 
Le d~veloppement en s~rie de Fourier du potentiel donne: 

U(~) = 3.780 + 5.248 cos v + 2.592 cos 2 v + 0A42 cos 3 ~ [keal • ~[o1-~]. 

Pour les barri~res de potentiel on obtient les valeurs U¢~ = t 1.76 et Utra~s = 0.98 keal/Mole; 
l'angle d'~quilibre est trouv~ ~gal £ 120 ° 5. 

Using the Hellmann:Feynman-theorem the potential of internal rotation of H~O 2 is calcu- 
lated, the electronic charge distribution being represented by two-center bond orbitaIs and sp ~ 
hybrid orbitals (for the lone pairs). Developing the calculated potential in a Fourier series leads 
to the above-mentioned formula. The potential barries are 1 ~.76 and 0.98 kcal/Mole, the angle of 
twist of equilibrium is ~20.5 °. 

1. Einlei tung 

W~sserstoffperoxid ist das einfachste Molekfil mi t  behinderter  innerer  l~ot~- 
t ion;  die Bes t immung des entsprechenden Potent ials  U(T) (v = Dihedralwinkel) 
ist seit fiber dreii~ig J ah ren  Gegensband experimenteller  und  theoretischer Unter-  
suchungen.  M~n gelangte zu der Ansieh~, dal~ die Potent ia lkurve  zwei verschieden 
hohe Potentialschwellen aufweist und  dal3 die st~bilste Konformat ion  des Molekfils 
nieht  die t r ans -Form (mit T = ~) ist. Wiihrend fiber diese qual i ta t iven Befunde 
weitgehende Einigkei t  herrscht0e, wurden ffir die HShen der cis- und  der ~rans- 
Schwelle und  ffir den Wer t  des dem Po ten t i a lmin imum entsprechenden Ver- 
drehungswinkels sehr unterschiedliehe Angaben  publiziert  [1, 5, 7, 8, 10, 11, 12, 
13, 16, 17]. 

Die gro~e St reuung der in  den bisherigen experimente]len und  theoretischen 
Arbei ten  ermi t te l ten  Poten t ia lparameter  lg~t eine erneute, konsequente  theoreti- 
sche Unte r suchung  des Problems als wiinschenswert erscheinen. 
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2. Theoretische Grundlagen 

2.1. Auswahl der Methode 

Eine strenge quantenmechanische Behandlung der betfinderten inneren Rota- 
tion in Molekfilen erfordert in der Born-Oppenheimer-N~herung die L6sung der 
Schr6dinger-Gleichung fiir die Elektronenbewegung mit der dureh die jeweilige 
Drehlage bestimmten Kernanordnung als Parameter. Da die ffir die Behinderung 
der inneren Rotation mal3geblichen Potentialdifferenzen yon der Gr6l~enordnung 
einiger Kilokalorien pro Mol (und damit um mehr als eine Gr613enordnung kleiner 
als Bindungsenergien) sind, mu[~ die Genauigkeit, mit der die Energie-Eigenwerte 
der SchrSdinger-Gleiehung berechnet werden, sehr hoch sein. 

Ffir ein molekulares System mit i8 Elektronen, wie es das Wasserstoffperoxid 
darstellt, ist die Durchffihrung einer strengen Rechnung ab initio (etwa mit 
einem SCF-LCAO-MO-Ansatz) ein aui~erordentHch aufwendiges Unternehmen; 
zudem werden sich die Ergebnisse wegen der Korapliziertheit der bei guten N£he- 
rungen resultierenden Wellenfunktionen sehwer interpretieren und kaum verall- 
gemeinern lassen - -  in dem Sinne, dai3 sie keine ~nschauliche Erkl~rung ffir die 
hTatur der l~otationsbehinderung liefern und Schltisse auf andere molekulare Syste- 
me nieht zulassen. 

In jfingster Zeit wurde versueht, zur theoretisehen Ermittlung yon Behinde- 
rungspotentiulen der inneren t~otation das ttellmann-Feynman-Theorem [6] zu 
benutzen [19], weiterhin fand PA~R [15] ein ffir solehe und ~hnliche Problem- 
stellungen geeignetes ,,integrales Itellmann-Feynman-Theorem". Diese Theoreme 
liefern in der Born-Oppenheimer-N/~herung einen Zusammenhang zwischen Xnde- 
rungen der Kerngeometrie eines molekularen Systems und den damit verbundenen 
J~nderungen der Gesamtenergie, ffir ihre praktisehe Anwendung ist die Kenntnis 
der mo]ekularen Elektronendichteverteilung und deren Abh~ngigkeit yon den 
Kerngeometrie-Parametern bzw. die Kenntnis einer Ubergangsdichteverteilung 
erforderlich - -  hingegen wird die Elektronenpaardichteverteilung nicht ben6tigt, 
d~ keine Elektron-Elektron-Wechselwirkungsterme auftreten. Die Durchffihrung 
der Rechnung gestaltet sich gegen/iber der oben skizzierten wellenmechanischen 
Behandiung wesentlich einfacher; das Hauptproblem besteht in der Ermittlung 
einer geniigend genauen N~herung ffir die molekulare Elektronendiehte bzw. 
-/ibergangsdichte (vgl. [14]). 

Im folgenden ~ird das Behinderungspotential fiir die innere Rotation des 
Wasserstoffperoxidmolekiils auf der Grundlage des Hellmann-Feynman-Theorems 
unter ]3enutzung eines einfachen Ansatzes ffir die Elektronendichteverteilung be- 
reehnet. 

2.2. HeUmann-Feynman-Theorem und behinderte innere Rotation 

Bei einem Molekiil mit einem Freiheitsgrad der inneren Rotation wird die 
Kernkonfiguration durch einen Winkel T bestimmt, der die innere Verdrehung 
kennzeichnet; wit setzen voraus, dal~ die Kerngeriiste der gegeneinander dreh- 
baren Gruppen in sich starr bleiben und dal~ sieh auch die Abst~nde der auf der 
Drehachse gelegenen Kerne nicht ~ndern (semi-rigid model). Fiir ein solches 
System ergibt sieh aus dem Hellmann-Feynman-Theorem nach Integration fiber 
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den Winkel r die Potent ia l funkt ion U@) (vgl. [•9]) zu*: 
N N 

v(~) = v(T0) + ~ [½ ~ ~ z~ z~. R 2 ] -  
a¢f l~ l  

v 

v 0 

hierbei ist R ~  der Abstand der Kerne ~ und/~ (Kernladungszahlen Z~ bzw. Z~), 
r~ bezeiehnet den Betrag des vom o¢-ten Kern  aus gemessenen Radiusvektors,  und 
e (r; 3) ist die Ortsdichteverteilung der Elektronenhfille. 

3. Bereehnung des Behinderungspotentials 

flit die innere Rotat ion des Wasserstoffperoxidmolekiils 

3.1. Ke+mgeometrie und Elektronendiehteverteilung [iir das HeOz-Moleki~l 
F/Jr die in der vorliegenden Arbeit  durchgeffihrten Reehnungen wurden Kern- 

geometr ie-Parameter  verwendet,  die REDINGTON U. a. [17] anhand einer Analyse 
der IR-spektroskopiseh best immten Rotat ionskonsbanten des H202-Molekfils er- 
mit tel ten (s. Abb. 1): 

O-H-Kernabs t and  d = 0,950 A 
0 - O - K e r n a b s t a n d  D = 1,475 A 
OOH-Bindungswinkel  y = 95 ° (94,8 ° _+ 2,0 ° [17]) . 
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Abb.  1. Kerngerfisg und Koordinatensysteme 

Wird das Molekfil in einer Eindeterminanten-N/therung durch einen Satz 
lokalisierter orthogonaler  und im Grundzustand jeweils doppelt  besetzter Einelek- 
t ronfunkt ionen ~v~ (k = t, 2 . . . . .  9) beschrieben (etwa durch ,,lokalisierte SCF- 
MO" [4]), so setzt sich die Elektronendichte addit iv aus den einzelnen Anteflen 
ffir die Funkt ionen  ~o~ zusammen : 

(~; 3) = 2 ~ ~ ,  (2) 

* Fiir eine yon ~ abh~ngige GrSSe A bedeutet im folgenden A A = A @) - A @o)" 
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d. h. ans den Anteilen der beiden inneren Elektronenpaare, einem Anteil ftir die- 
jenigen zwei Elektronen, die die Bindung zwisehen den O-Atomen bewirken, den 
Anteilen der beiden einsamen Elektronenpaare an jedem der O-Atome und den 
Anteilen ftir die O-H-Bindungen. 

Zur strengen Ermitt lung der ~0~ w~re die Durehffihrung einer SCF-Bereehnung 
ffir das Wasserstoffperoxidmolekfil erforderlieh - -  um dan damit  verbundenen 
erhebliehen reehnerisehen Anfwand zu vermeiden, maehen wit die folgenden An- 
nahmen: 

i. Die lokalisierten SCF-Orbitale ~0~ lassen sieh fiir Elektronen, die eine Bin- 
dung vermitteln, dureh einparametrige Zweizentrenfunktionen (Bindungs- 
orbitale) und ffir nieht an Bindungen beteiligte Elektronen dutch geeignete Ein- 
zentrumfunktionen ersetzen derart, dab die resultierende approximative Diehte 
die SCF-Diehte (2) ausreiehend genau wiedergibt. 

2. Die Bindungen im Wasserstoffperoxidmolekiil sind wie im Wassermolekiil 
[22] stark lokalisiert und voneinander unabMngig, die Diehteverteilungen yon 
O-H.Bindungselektronen und einsamen Elektronenpaaren gleichen sieh in beiden 
Molekiilen weitgehend. 

Den Ansgangspunkt zur GeMnnung der anstelle der ~o~ in @ verwendeten Orbi- 
tale bildet eine Basis atomarer Einelektronfunktionen yore Slater-Typ, welehe 
die Funktionen der K- und der L-Sehalen der Sauerstoffatome und die beiden 
ts-Wasserstoff-Funktionen umfaBt; fiir die Parameter  der Sauerstoff-Funktionen 
verwenden wit die yon K o c I ~ L  [9] angegebenen optimalen Werte. Die O(O')-2s- 

Slater-Funktion (g bzw. g') sowie die t t (H ' ) - t s -Funkt ion  (h bzw. h') werden auf 
der K-Sehale des ,,zugehSrigen" Sauerstoffatoms 0 bzw. O' orthogonalisiert; mit  
den erhaltenen Sanerstoff-2s-Fnnktionen s und s' bflden Mr  sehlieGlieh unter 
Zugrundelegung des 00H-Bindungswinkels y = 95 ° an jedem der beiden 0- 

! r I r O r  A t o m e  o r g h o n o r m i e r t e  s / ¢ - H y b r i d e  - -  qh, ~2, ~ ,  ~°4 an 0 u n d  ~1, ~°2, ~8, ~4 an - -  

yon denen ~01 @'1) in Riehtnng der O-It-(O'-H'-)Verbindungslinie und ~2 (~)  in 
t~iehtung auf den Kern 0 ' (0 )  orientiert sind. 

Zur Besehreibung der beiden inneren Elektronenpaare benutzen wit die 
Sauerstoff-is-Funktionen; die an ]edem der beiden Sauerstoffkerne den Bindun- 
gen abgewandt lokalisierten einsamen Elektronenpaare besetzen die t Iybride 

/ t I 
~03 und ~4 bzw. ~08 und ~ .  Dutch eine aus ~2 und ~2 kombinierte, doppelt besetzte 
Funktion Z~ soll die O-O-Bindung besehrieben werden; ftir die 0-I t -Bindungs-  
elektronen wghlen wir einfaehe zweizentrige Bindungsfunktionen 11 und )~'1 : 

z l  = c (~1 + ) . . h ) ,  (3) 

(21 und Z'I normiert und auf der K-Schale yon 0 bzw. O' orthogonal). 
GemgB unserer zweiten Annahme wird der Parameter  2 in den Bindungsfunk- 

tionen (3) aus einer strengen Bond-Orbital-Bereehnung des Wassermolekiils tiber- 
nommen. 

Der Bond-Orbi~al-Rechnung fiir H20 liegt ein minimaler Basis-Satz von Slater-Funktionen 
mit atom-optimMen Sauerstoff-Parametern ~us [9] zugrunde. Fiir den 0-H-Kernabstand und 
den Bindungswinkel 42 IIOH wurden wie in [21, 22] die Werte 0,965A bzw. 104,45 ° verwen- 
det; eine Zusammenstellung der entsprechenden Energie-Integrale finder man in [22]. Das 
Minimum der molekulareu Gesamtenergie E~o, mm = -- 75,560 a.E. ergibt sieh bei A = 2opt = 
0,7884. 
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Beschreiben wir die HgO2-Elektronenhfille durch eine Dichtefunktion (2), in 
welcher die SCF-Orbitale in der angegebenen Weise durch Bindungsorbitale bzw. 
SauerstofSFunktionen approximiert werden, so vereinfaeht sich die G1. (1) ftir die 
Potentialfunktion U(~) wesentlieh. Entsprechend Abb. i soll die Gruppe -OH 
raumfest bleiben, die Gruppe H'O'- sei um die O'-O-Verbindungslinie drehbar, 
ohne dab sich bei einer Drehung Kerngeometrie und Ladungsverteilung innerhalb 
der Gruppen ~ndern. Bis auf eine Konstante erhglt man so den Ausdruck: 

U(~) = u ~ x  + u ~  + U ~  (4) 
mit* 

uxB = - -  2. A ( H ' :  Z~), (4b) 

Ux~p = - -  2. A ( H ' :  F]) - -  2. A ( H ' :  ~ ) .  (4c) 

Die Gr6Be U(~) 1/iBt sich also interpretieren als die Summe der mit einer Drehung 
um ~ verbundenen ~nderungen der elektrostatischen Wechselw-irkungsenergien 
des beweglichen Protons mit dem Proton, den Bindungselektronen und den ein- 
samen Elektronenpaaren der starren O~-Gruppe. 

3.2. Zur Durch/i~hrung der Reehnungen. Behandlung der auflretenden molekularen 
Integrale 

Die ben6tigten Sauerstoff-sp3-I{ybride ~1, ~a und ~a der raumfest bleibenden 
OH-Gruppe beziehen wit auf das in Abb. i angegebene Koordinatensystem (x, y, z), 
sie haben dann die folgende Gestalt: 

~1 ---- 0,283t4-s + 0,08359-pz + 0,95543"py, (5) 

~ = 0,64794.s 4- 0 , t 9129"pz -  0,20875.py + 0,70711-px ; 
% 

~4 J 

durch Orthogonalisierung der 1s-It-Funktion h auf der Sauerstoff-K-Sehale (so) 
entsteht die Funktion 

h = - -  0,06250-s o + 1,00195 .h .  (6) 

Mit dam bei der tt20-Berechnung ermittelten optimalen Parameter 2opt erh~lt 
man ffir die O-H-Bindungsfunktion Z1 des HeO2-Molekfils: 

Z1 = 0,6459 (~  + 0,7884.h). (7) 

In den Termen U~K, UKB, UKe]~ ist der Drehwinkel T als Parameter enthalten. 
Die Potentialkurve U(v) wurde dutch sukzessive Bereehnung yon U naeh G1. (4) 
ffir eine Folge yon Winkellagen: 0 °, 20 °, 40 °, 70 °, 100 °, 1t0 °, 120 °, 130 °, 150 °, 170 °, 
180 °(Symmetrie  bezfiglich ~ = ~80 °) und durch parabolische Interpolation in den 
bei einer 10°-Unterteilung dazwischenliegenden Punkten bestimmt. 

Die Ermittlung der T-abhi~ngigen Zweizentrenintegrale, die in die Terme 
(4b, c) eingehen, bietet keine Schwierigkeiten; hierffir lieBen sich nach Einffihrung 
geeigneter Koordinatensysteme die yon ROOT~AA~ [18] angegebenen analytisehen 
Ausdriieke verwenden. Eine strenge Berechnung der in (H~: Z~) auftretenden 

Dreizentrenterme (H': s o h), (H': ~ h) und (H': Pz" h) erfordert hingegen erheb- 
lichen Aufwand; es wurde hierzu die COOLIDGE-CouLso~-BAR~ETT-Entwieklung 

* Die In~egrale ~dv.z~. r~ . . . .  werden dutch die Symbole (H ~:Z~) . . . .  repr~sentiert. 



144 L. ZULICKE undH.-J. SPANGENBE~G: 

[2, 3] fiir die is-Wasserstoff-Funktion benutzt unter Ber/ieksiehtigung aller Glie- 

der bis zur Ordnung 10. Die Integrale ( H ' : s  0 h) ergaben sieh damit praktiseh 
exakt (Fehler kleiner als i0 -s a. E.), w/~hrend die Genauigkeit ffir die Integrale 

(H': ~ h) and (H': Pz' "~) sehgtzungsweise bei einigen i0 -a a. E. lag. 

Zur Bereelmung der auftretenden radiMen Hiligintegrale war ein Programm fiir den Zeil3- 
Reehenautom~ten ZRA 1 vorhanden [21, 22]. 

4, Ergebnisse und Diskussion 

In Abb. 2 ist (ausgezogene Kurve) der bereehnete Verlauf der Potentialfunk- 
tion U(~) dargestellt, bezogen auf den Wert U(~0) im Minimum d~r Kurve, das 
bei 30 = 120,5 ° liegt. Die HShen f/it den eis- und den grans-Potentialwall, Ucis und 
Utrans, ergaben sieh zu 11,76 bzw. 0,98 keal .~ol  -i. 

u -  U (Vo), 
kCa[" ~ 0 [  - I  

7~76k 

7o, o 

5,0- 

• 4Lr 

o,98- 
0 

o ~o ~ - - - -~  r 2 ~  

Abb. 2. Potentialfunktion U(v) des l~202-Molektils. I punktweise berechne~e Kurve, II  Approximation durch (8) 

Eine Approximation yon U(w) als Linearkombination dreier harmonischer 
Terme liefert die folgende Funktion (gestriehelte Kurve in Abb. 2)*: 

U(w) -  U(~o) = 3,780 + 5,248-cos r + 2,592.cos 2 T ÷ 

+ 0,142.cos 3 w [keal.Mo1-1] . (8) 

Aus Abb. 2 ist zun/~ehst ersiehtlieh, dab der qualitative Verlauf der Potential- 
kurve mit einer hohen eis-Barriere und einer wesentlieh niedrigeren trans-Barriere 
dureh die vorliegenden Reehnungen riehtig wiedergegeben wird. 

Itinsiehtlich der physikalisehen Natnr der Rotationsbehinderung 1/~13t sieh 
unseren Resultaten entnehmen: Formuliert man das Problem der behinderten 
inneren Rotation mit Hilfe des Hellmann-Feynman-Theorems, so wird das Poten. 
tim ftir die Bewegung eines drehbaren Kerns bestimmt dureh das elektrisehe Feld, 
das yon allen anderen Ladungen (Kernen und Elektronen) herriihrt [6]. Im vor- 
liegenden Fall des Wasserstoffperoxids setzt sieh dieses Potential fiir das drehende 

* t~ormeln zur Berechnung der durch Uc~, Utr~n~ und T O festgelegten Xoeffizienten finde~ 
man in [8], Anhang II. 
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Proton naeh G1. (4) aus drei Anteilen zusammen, die in Abb. 3 gemeinsam mit 
U(v) dargestellt sind. Man sieht, dag die Wechselwirkung des bewegliehen Pro- 
tons mit den starren einsamen Elektronenpaaren (Kurve UI~eP) den betragsm~gig 
kleinsten Anteil ausmaeht; wenn P E ~ m r  und SIrTI~EI~LA~I) [16] feststellen, dal3 
die einsamen Elektronenpaare an den O-Kernen einen wesentliehen Beitrag zum 
Behinderungspotential liefern, so stimmen unsere Ergebnisse damit insofern fiber- 
ein, als dieser Weehselwirkungsterm ftir das Zustandekommen yon zwei ver- 
sehieden hohen Barrieren verantwortlieh ist - -  ohne Ber/ieksiehtigung der ein- 
samen Elektronenpaare erg~be sieh ein Potentialminimum pro Periode:, bei z = 0 
bzw. 2~, also eine bevorzugte eis-Konformation. Das gesamte Behinderungspoten- 
tim entsteht (s. Abb. 3) dutch Superloosition yon drei Funktionen nntersehiedliehen 
Vorzeiehens, deren Betr/~ge um das 4- bis 
9-faehe gr6ger sind als die Resultierende 
U(z) selbst; sehon geringfiigige relative 
~nderungen in den Komponenten wirken 
sieh daher anf das Ergebnis sehr stark 
aus. Diese Feststellung ist deswegen yon 
Bedeutung, weil die vorliegende Reeh- 
nung eine Reihe yon Annahmen und N~he- 
rungen enthglt, deren Auswirkungen 
nicht ohne weiteres iibersehbar sind. Dal3 
die yon uns verwendete approximative 
Diehte den Gesamtverlauf der Diehte- 
verteilung nur in reeht grober N/~herung 
besehreibt, zeigt der damit bereehnete, 
im Vergleieh zu experimentellen Ergeb- 
nissen wesentlieh zu kleine Wert ftir das 
Dipolmoment des I-I202-Molekiils in der 
eis-Konformation (bereehnet : 1,82 D, 
experimentell [8] : 3,t5 D). 

Es ist sehlieBlich zu vermuten, dab 
eine kleine Ab/~nderung der zugrunde- 
geleggen Kerngeometrie (die noeh nieht 

U-U(o) I 
kca[. ~4ol- 
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Abb. 3. U(~) als Summe der Weehselwirkungsenergien 
Kern-Kern, Kern-Bindungselektronen und Kern-ein- 

same Elektronenpaare nach G1. (4) 

als experimentell gesichert angesehen werden kann) das Ergebnis der Rechnun- 
gen merkbar beeinflussen w/irde. 

Eine gtiltige Beurteilung des yon uns erhaltenen BehinderungspotentiMs kann, 
solange noeh keine spektroskopisehe bzw. thermodynamische Auswertung vor- 
liegt, nicht gegeben werden, da die bisher dureh Publikation bekanntgewordenen 
experimentell oder theoretiseh ermittelten Daten (s. Tabelle) sehr stark streuen; 
die theoretisehen Untersuehungen beruhen fiberdies auf so untersehiedIichen 
Methoden und N~herungen, dab ein Vergleieh kaum m6glieh ist. 

Betraehtet man die neueren, auf spektroskopisehen Messungen basierenden 
Arbeiten von t I I~T  u. a. [8] und yon R~DI~G~osr u. a. [17], so stimmen deren 
trans-Barrieren etwa mit dem in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Wert fiberein, 
ihre eis-Barrieren jedoeh sind um den Faktor  0,6 bzw. 0,32 kleiner. Die Minims 
der yon anderen Autoren bestimmten Potentialkurven liegen durehweg bei Ver- 
drehungswinkeln T0, die etwas kMner sind als der yon uns ermittelte T0-Wert (s. 
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Tabelle. Zusammenstellung von ResuItaten bisheriger experimenteller und theoretisd~er Unter- 
suchungen 

Methode Autor U~i~ Ut~,~ T0 
kcal. Mol -~ kcal. ,'~Io1-1 Grad 

I '111,5 

4 

' ~  re 

@ 

© 

RUNT U.a. [8] 7,03 1̀,̀ 10 
`1965 
BEDINGTON ll.a. [17] 3,72 0,86 
`1962 
HtP~OTA [7] `1,29 0,59 
'1958 

GZGU:~I~E u.a. [5] 4,45 4,45 
'1954, '1955 

'109,5 
('1'19,S) 
101 

LVFT [12] 6,9 1,8 
1954 
LASSETTI~E ll.a. [10] '13,96 3,45 '106 
'1949 15,67 2,40 '113 
PENNEY u.a. [16] ~ 23 ~ '11,5 ~ '100 
'1934 

vorliegende Arbeit 11,76 0,98 120,5 

Tabelle).  Wie  die Abb.  2 zeigt, verl~uft  die F u n k t i o n  U(z) in der  Umgebung  von 
T O sehr flaeh, so dug sehon kleine Anderungen  in den P a r a m e t e r n  der  Reehnung 
un te r  Umst~nden  das  Min imum merkl ieh  versehieben k6nnen. 

Der Winke] T O = 120,5 ° ist etw~ gleieh der yon REDINGTON U.a. [17] aus experimentellen 
Rotationskonstanten abgeleiteten Gleiehgewiehts-Drehlage yon 119,8 °. Wegen der starken 
Anharmonizit~t des Potentialverlaufs muB allerdings das Kurvenminimum bei einem etwas 
kleineren Winkel liegen; dementspreehend hat die aus der Gr613e der Aufspaltung des Tor- 
sionsgrundzustandes und aus der Wellenzahl der Torsionsgrundsehwingung yon 320 em -1 in 
der genamlten Arbeit ersehlossene Potentia.lfunktion ihren tiefsten Punkt bei 109,5 °. 

Die l~esultate  yon HI~OTA [7] zeigen gegeniiber unseren Reehnungen  be t rgeht -  
liehe Abweiehungen  (s. Tabelle).  

Man kann  bezfiglieh der jenigen Untersuehungen,  in denen aus gemessenen 
IJberg~tngen zwisehen Drehseh~dngungs-Niveaus  bzw. aus Niveau-Aufspa l tungen  
auf  die Po ten t iMfunkt ion  ffir die l~ota t ionsbehinderung gesehlossen wird,  ver- 
muten ,  dab  sieh der  Ver lauf  des Po ten t ia l s  im unte ren  Absehni t t ,  insbesondere  
die t I6he  und  die F o r m  der  t rans-Barr iere ,  r ieht ig  ergibt ,  weniger gesiehert  er- 
seheinen dagegen die Wer t e  ffir die eis-Barriere (vgl. aueh eine entspreehende Be- 
merkung  bei  ttI~OTA [7]). 

Bis auf  die Arbe i t  yon  LOFT [12] l iefern die bisher  bekann tgewordenen  theore-  
t isehen oder  ha lb theore t i sehen  Unte rsuehungen  XYerte ffir die Potent ia l sehwel len  
Ueis und  U~rans, die wesentl ieh fiber den in der  vorl iegenden Arbe i t  e rha l tenen 
Da ten  liegen. Zu der  Absehgtzung  yon  P E ~ E ¥  u. a. [16] sollte bemerk t  werden,  
dab  eine Verwendung der neueren W e r t e  fiir die K e rnge ome t r i e -Pa ra me te r  des 
H202-Molekfils wahrseheinl ieh noeh h6here Barr ie ren  ergeben wfirde als die dor t  
e rmi t te l t en  23 bzw. 11,5 keal-Mo1-1 fiir Ueis bzw. Utrans; die quan t i t a t i ven  Resul-  
t a re  dieser Arbe i t  s ind mi t  den heute  bekann ten  D a t e n  nieht  zu vereinbaren.  Die 
Methode yon  LASSETT~E u. a. [10] l iefert  nur  einen Zusammenhang  zwisehen den 
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Schwellenh6hen und der  Lage des Po ten t i a lmin imums ;  zwei dieser Wer teg ruppen ,  
die den exper imente l len  D a t e n  am n/~chsten liegen, s ind in der  Tabel le  eingetragen.  

In sgesamt  l i ~ t  sich feststellen, da[~ das  in  der  vor l iegenden Arbe i t  benu tz te  
einfache Mode]l im Fs l l e  des H~O~-Molekfils offenbar in der  Lage  is~, die behinder te  
innere R o t a t i o n  im wesent l ichen r icht ig  zu beschreiben;  auch eine Anwendung  
au f  die Ro tu t ionsbeh inderung  im ~ t h ~ n  l iefert  e rmut igende  l~esultate  [20]. Man 
kann  hoffen, dal3 in en tsprechender  Weise ~uch ffir andere Molekfile, in  denen 
X H n - G r u p p e n  um Einf~chbindungen  d rehbar  sind, eine Behand lung  des Pro-  
b lems der  inneren  l~ota t ion  m6glich ist.  

Anmerkung bei cler Korrektur (9. 5. 1966). Wie uns jet~zt bekarmt wurde, haben KM~DOR 
und S~tWTT [J. chem. Physics 44, 1823 (1966)] mit einer ST0-Minimalbasis eine SCF-LCAO- 
MO-Berechnung des H~O,-Molekfils fiir sieben Werte des Dihedralwinkels w durchgefiihrt, eben- 
falls unter Verwendung der Kerngeometrie-Parameter yon REDINGTON U. a. [17]. Ffir das 
Hinderungspotential wird die folgende Fourier-Approximation ermittelt: 

U(~) = const + 4,771 • cos v + 2,787 • cos 2 ~ + 0,213. cos 4 ~ [kcal • Mol-~], 

entsprechend U~ = ~1,8 kcal. ~ol  -~, Ut~.~ = 2,2 kcal. Mol-~nnd ~0 = 120, 30. BisaufdenWert 
ftir die trans-Potentialschwelle stimmen diese Rcsultate mit den yon uns erhaltenen Daten sehr 
gut iiberein. 

Literatur 
[1] CHI~, D., and P. A. GIOU]~I~E: J. chem. Physics 34, 690 (1961). 
[2] COOLIDGe., A. S.: Physic. Rev. 42, t89 (1932). 
[3] COVLSON, C. A. : Proc. Cambridge philos. Soc. 83, 104 (1937) ; COULSO~, C. A., and M. P. 

BARNETT: Philos. Trans. t~oy. Soc. [London] A 241~, 2t t  (1951). 
[4] EDMISTO~, C., and K. I~VE~)~ERG: Rev. rood. Physics 35, 457 .(1963). 
[5] G l o c ~ ,  P. A., I. D. LIv, J. S. DUODAL~, and J. A. Mo~niso~r: Canad. J. Chem. 32, 117 

(1954); 
Gm~R~,, P. A., and I. D. LIV: J. Amer. chem. Soe. 77, 6477 (1955). 

[6] HELL~A~N, H. : Quantenchemie. Leipzig: Deuticke 1937; 
FEY~MA~, R. P. : Physic. l~ev. 56, 340 (1939). 

[7] HmOTA, E, : J. chem. Physics 28, 839 (1958). 
[8] H u ~ ,  t~. H., 1~. A. Ln~.COCK, C. W. P~.TERS, and K. T. HEC~T: J. chem. Physics 42, 

1931 (1965). 
[9] KOCKEL, B.: Z. Naturforschg. 16a, 1021 (1961). 

[10] LASSnTT~E, N. F., and L. B. DEA~: J. chem. Physics 17, 317 (1949). 
[11] Low~, J. P., and 1~. G. P A ~ :  J. chem. Physics 43, 2565 (1965). 
[12] L ~ T ,  N. W.: J. chem. Physics 22, 1814 (~954). 
[13] MASSE~:, J. T., and D. 1~. BIA~co: J. chem. Physics 22, 442 (1954). 
[14] ]V[VS~En, J. I. : J. chem. Physics 43, 2t45 (1965). 
[15] P A ~ ,  R. G. : J. chem. Physics 40, 3726 (1964). 
[16] PE~Y, W. G., ~nd G. B. B. M. SUTHE~LAND: J-. chem. Physics 2, 492 (1934). 
[17] ~EDI~GTO~, t~. L., W. B. OLSO~, and P. C. CRoss: J. chem. Physics 36, 1311 (4962). 
[18] ROO~AA~, C. C. J. : J. chem. Physics 19, 1445 (1951). 
[19] ~U~D~BE~O, K. : J. chem. Physics 41, 588 (1964). 
[20] S ~ E ~ o ,  H.-J., u. L. Zii~C~:E: Z. Naturforschg. (Im Druck). 
[21] ZffL~CKE, L. : Z. Naturforsehg. 19a, 10~6 (1964). 
[22] - -  Dissertation, Leipzig, Math.-nat. Fak. t965. 

Dr. L. ZOLICK~, Dr. I-I.-J. S ~ x ~ ¢ E ~ o  
Inst. f. physikal. Chemie, Theoret. Abt. DAW 
X 1 Berlin-Adlershof 
l~udower Chaussee 


