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experimentell aber 4K (%) bestimmt wird, wird die
Verschiebung durch K (#) gegeben. Sie ist fiir beide
Verbindungen nur wenig grofler als die Fehler der
experimentellen AK(7), welche zwischen 10 —20%
liegen. Daneben ist die theoretische Kurve gegen-
iiber der experimentellen nach kleineren Wellenzah-
len hin verschoben (I~0,6; 11~1,3-10%cm™?).
Eine befriedigende Deutung fiir diese Verschiebung
kann noch nicht gegeben werden. Sie kann teilweise
eine Ursache einer stirkeren Frequenzabhingigkeit
von Ky (7) sein, womit die stirkere Verschiebung
bei IT im Einklang steht, da hier die zweite Bande
dem langwelligsten Ubergang niher liegt als bei I
(Abb. 2). Eine weitere Unsicherheit liegt in der Re-
schreibung der asymmetrischen Absorptionskurve
durch die symmetrische Gauss-Funktion und in der
Verwendung der in Dioxan anstatt in Benzol be-
stimmten 6, und {Lgy- (7) };-Werte. In guter Uber-
einstimmung sind die Amplituden

A= AK ("_') Max _AK (“—’) Min
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(Tab. 1) und die Frequenzabstinde ¥,y —¥y;,
(Tab. 1).
1 11
Vo 19.8 20,3
Avy, 3,5 44
5 4,94-104  3,12- 104
of 1250 - 10710 1155 -10-10
A=K (7) Max— {ber. 10,6 - 106 6,1-10-6
— AK (¥) Min exp. 11,2 - 10-6 6,0 - 106
P Max | ber. 17.5 17,4
| exp. 18,0 18,5
PMin ber. 21.3 22.1
{exp. 22,0 23.5
VMax — ¥ Min {ber. 3.8 4,7
exp. 4.0 5.0

a Alle Wellenzahlangaben in 10+? cm™;
Max, Min = Maximum bzw. Minimum der Dispersionskurve.
b In Dioxan.

Tab. 1 2. Charakteristische Daten fiir die Azamerocyanine I
und II (in Benzol).

Herrn Professor Dr. G. BriecLes danke ich herzlich
fiir die groBziigige Forderung dieser Arbeit.

Eine IR-spektroskopische Untersuchung der Natur der Gruppierung H,O,"
in Siureldsungen

G. ZunxpeL und H. METZGER

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Miinchen *

(Z. Naturforschg. 22 a, 1412—1414 [1967] ; eingegangen am 24. Mai 1967)

5 u thick polystyrene sulphonic acid films were investigated by means of IR spectroscopy. The
dependence of the integral extinction of the bending vibration of H,O on the number of H,O mole-
cules present per excess proton shows the special nature of the HyO," group in the network of
hydrate structures. The three protons of the central “HzO*” group (see Fig. 2) tunnel in their
hydrogen bridges and play the part of the excess proton, while the external water molecules retain
their individuality as vibrating groups. The HyO," group must accordingly be represented by the
four proton boundary structures shown in Fig. 2. The hydration degree dependence of the extinc-
tion coefficient of the H,0 bending vibration is discussed.

Wir untersuchten 5 u starke Polystyrol-Sulfon-
sdure-Folien in Abhéngigkeit vom Hydratationsgrad
IR-spektroskopisch (zur Herstellung dieser Folien
vgl. 1, beziiglich der MeBtechnik 2 und 3). Uber die
Natur der Gruppierung H;0," berichten wir in 4,
tiber die Hydratation der Polystyrol-Sulfonsdure im
Allgemeinen in 5. Hier soll auf die Natur der Grup-
pierung HyO," eingegangen werden.

* 8000 Miinchen 2, Sophienstrafle 11.
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Wicke, Ecey und Ackermans ¢ zeigten durch
Wirmekapazitdtsmessungen, dafl es sich bei der
Gruppierung HyO,* um eine besonders stabile Grup-
pierung im Netzwerk der Hydratstrukturen um das
UberschuB-Proton handelt. In den folgenden Jahren
wurde dies von zahlreichen Autoren mit den ver-
schiedensten Methoden bestitigt. Einen zusammen-
fassenden Uberblick iiber diese Arbeiten findet man

4 G. Zuxoer u. H. Merzeer, Z. Physik. Chem. Frankfurt, im
Druck.
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Druck.
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DIE NATUR DER GRUPPIERUNG H,0,* IN SAURELOSUNGEN

in 7 und insbesondere auch bei E1cen & und CLeveRr .

Die Abb. 1 zeigt die Abhéingigkeit der integralen
Extinktion der Scherenschwingung der Hydratwasser-
molekiile.

a) Von der Anzahl der H,0-Molekiile, die pro
— SO,H-Gruppe anwesend sind (Abb. 1 a).

b) Von n’, der Anzahl der H,0-Molekiile, die an
das vom Anion abgeloste UberschuB-Proton an-
gelagert sind (Abb. 1b) (Bestimmung von n’ s. 4).

Bedenken wir, dal} fiir »° =4 in allen Fallen a
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der Grad der wahren Dissoziation noch etwas klei-
ner als 1 ist, so sagt uns Abb. 1 b:

Befund: Die integrale Extinktion der Bande der
Scherenschwingung nimmt stark zu, wihrend sich
die ersten vier Wassermolekiile am vom Anion ab-
gelosten Proton anlagern, d. h. wihrend sich die
Hy0,*-Gruppierungen aufbauen. Im Verlauf der An-
lagerung weiterer Wassermolekiile wachst die inte-
grale Extinktion der Scherenschwingung nur noch
sehr wenig (ndheres unten).
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Abb. 1. Die integrale Extinktion der H,0-Scherenschwingung (Polystyrol-Sulfonsdure,
a) In Abhingigkeit von der Anzahl der H,0-Molekiile pro
b) in Abhingigkeit von der Anzahl der Wassermolekiile, die am

langsam getrocknet).
Séduregruppe;
UberschuB-Proton vorliegen.

7 G. Zuxpe, Die Hydratation der Ionen — eine IR-spektro-
skopische Untersuchung von Polyelektrolyten. Habilita-
tionsschrift Universitdt Miinchen 1966.

Abb. 2. Die Proton-Grenzstrukturen
der Gruppierung H,0,*.

8 M. Eicen, Angew. Chem. 75, 489 [1963].
9 H. L. CLevER, J. Chem. Educ. 40, 637 [1963].
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Es folgt: Der Extinktionskoeffizient der Scheren-
schwingung der #ulleren Wassermolekiile in der
Gruppierung, die sich mit vier Wassermolekiilen um
das UberschuB3-Proton ausbildet, ist auBerordentlich
grof}. Der Gruppierung HyO," muf} hiernach inner-
halb des Netzwerks der Hydratstrukturen eine Sonder-
stellung zukommen, genau wie wir dies im Hinblick
auf die Befunde in der Literatur erwarten.

Bei einer Neudiskussion der IR-Messungen von
SunrMANN und Brever ! nahmen bereits Wicke,
Ercexy und Ackermany 6 an, daf} sich das UberschuB3-
Proton in der Gruppierung HyO,* flukturierend be-
wegt. In ¢ haben wir gezeigt, daB das UberschuB-
Proton in der Wasserstoff-Briicke der Gruppierung
H;0," tunnelt. Im IR-Spektrum beobachtet man eine
intensive Kontinuumsabsorption, die anzeigt, daf}
diese tunnelnden UberschuB3-Protonen in Energie-
bindern vorliegen + 1!, Letztere entstehen durch
Kopplung der tunnelnden Protonen durch sogenannte
Protonen-Dispersionskrafte 1. Die zwei Wassermole-
kiile der Gruppierung H;0," behalten hierbei jedoch
ihre Individualitdt als schwingende Gruppen *.

Lagern sich nun an die Gruppierung H;0," zwei
weitere Wassermolekiile an, so dndert sich die Ex-
tinktion der Kontinuumsabsorption nicht* (s. auch ?),
auBerdem ist sie im Intervall 292 —85 °K auch
temperaturunabhingig 1. Die Gruppierung HyO4*
zeigt hinsichtlich des Tunnelns des UberschuB-Pro-
tons und seiner Folgen kein wesentlich anderes Ver-
halten als die Gruppierung H;0,*. Wegen der Sym-
metrie der Gruppierung HyO," kann jedoch keine
der drei Wasserstoff-Briicken bevorzugt sein, d. h. es
muf} in allen drei Wasserstoff-Briicken ein Potential
mit niedriger Schwelle vorliegen, das so weitgehend
symmetrisch ist, daf} die Protonen tunneln kénnen.
Den drei inneren Protonen kommt damit in dieser
Gruppierung die Rolle des UberschuB-Protons zu.
Die drei duBeren Wassermolekiile des Hq,0,* be-
halten jedoch ihre Individualitdt als schwingende
Gruppen, wie ebenfalls der Vergleich mit den Ver-
hiltnissen beim H;0," zeigt. Nach diesen Ergeb-
nissen ist die Gruppierung HyO," innerhalb des Netz-
werks der Hydratstrukturen durch die vier Proton-
Grenzstrukturen der Abb. 2 darzustellen 1% 15,

10 R. Sunrmany u. F. Brever, Z. Physik. Chem. B 23, 193
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Befund: Die integrale Extinktion der Bande der
Scherenschwingung nimmt bei gréflerem Hydrata-
tionsgrad bei der Anlagerung weiterer Wassermole-
kiile nahezu nicht mehr zu (Abb. 1), obwohl sich
z. B. bei der 17 vernetzten Folie an das HyO,* noch
weitere 8 H,0-Molekiile anlagern, wie uns die Iso-
therme in ¢ (Abb. 7) zeigt und sich damit die An-
zahl der anwesenden Wassermolekiile verdreifacht.

Dies macht uns nun eine interessante Aussage tiber
die Hydratationsgradabhingigkeit des Extinktions-
koeffizienten der Bande der Scherenschwingungen
der aufleren Wassermolekiile des HyO,*. Denn hier-
mit muf} der Anstieg der integralen Extinktion, den
die zum Hy0,* hinzukommenden Wassermolekiile
verursachen, dadurch kompensiert werden, daf} der
Extinktionskoeffizient der dulleren Wassermolekiile
der Gruppierung Hy0," mit zunehmendem Hydra-
tationsgrad abnimmt, d. h. der Extinktionskoeffizient
der Scherenschwingung der dufleren Wassermolekiile
in der Gruppierung HyO," ist wesentlich grofer,
wenn diese direkt an die O-Atome von — SO4™-Ionen
gebunden sind, als wenn sich zwischen diesen Grup-
pierungen und den — SOz -Ionen weitere Wasser-
molekiile befinden. Dies ist verstandlich, denn vom
UberschuB-Proton zu den Anionen erstreckt sich ein
elektrisches Feld. Dieses ist an den OH-Gruppen der
dulleren Wassermolekiile der Gruppierung Hy0,"
um so kleiner, je grofler der Abstand zwischen dem
UberschuB-Proton und den Anionen ist. Je kleiner
dieses Feld ist, um so kleiner wird das in den OH-
Gruppen dieser Wassermolekiile induzierte Dipol-
moment und damit der Extinktionskoeffizient der
Scherenschwingung dieser Gruppen (s. hierzu 16719),

Ahnlich verhilt sich der Extinktionskoeffizient der
Bande um 3400 cm™!, d. h. derjenige der Valenz-
schwingung der OH-Gruppen in den Wasserstoff-
Briicken der Wassermolekiile, die sich an die Grup-
pierung HyO," anlagern. Dies kann man Abb. 1 und
2 in * entnehmen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Mittel, die fiir die Durchfiihrung dieser Arbeit
notwendig waren.

15 H. Zimmermany, Angew. Chem. Intern. Ed. 1, 1 [1964].

16 E. D. Scumip, V. Horrmany, R. JoeckLe u. F. LANGENBUCHER,
Spectrochim. Acta 22, 1615 [1966].

17 E. D. Scamip u. V. Horrmany, Spectrochim. Acta 22, 1621,
1633 [1966].

18 E. D. Scamip u. R. Jorckre, Spectrochim. Acta 22, 1645
[1966].

19 E. D. Scamip, Spectrochim. Acta 22, 1659 [1966].



