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Die Struktur des Ozon-Molekiils
von D.Meleher.
(22. XTI. 1946.)

Zusammenjassung: Es wurde nach dem Ramanspektrum reinen fliissigen Ozons
gesucht. Als Ergebnis zeigten sich trotz extrem langen Belichtungszeiten keine
Raman-Linien. Diese Tatsache wird auf Grund der aus Elektronenbeugungs-
versuchen bekannten geometrischen Konfiguration des Molekiils diskutiert.

1. Einleitung.

Die Frage nach der Struktur des Ozons beschéftigte in den
letzten zwanzig Jahren verschiedentlich die Physik und die physi-
kalische Chemie, so dass die Zahl der dariiber erschienenen Publi-
kationen betrachtlich 1st, hoffte man doch mit ihrer restlosen Ab-
klarung eine tiefere Einsicht in das gesamte Problem der Sauerstoff-
Dreielektronen-Bindung zu erhalten. Trotzdem die Ergebnisse sorg-
taltig ausgefiihrter Absorptionsmessungen im ultraroten Spektral-
gebiete vorliegen, ist es bis heute noch nicht moglich die Grund-
schwingungen des Molekiils vollkommen eindeutig festzulegen. Es
schien daher gerechtfertigt, eine solche Zuordnung mit Hilfe des
Ramaneffektes zu versuchen. Eine diesbeztigliche Untersuchung
war allerdings schon im Jahre 1932 und 1934 von SUTHERLAND
und GeErHARD!) 2) an einem fliissigen O,-O,-Gemisch ohne Erfolg
durchgefiihrt worden. Inzwischen hatte sich herausgestellt, dass
auch reines fliissiges O3 bel vorsichtiger Bearbeitung nicht so explo-
siv 1st, wie man frither glaubte, und es wurde daher in der vorlie-
genden Arbeit ausschliesslich das Streulicht reinen fliissigen Ozons
untersucht.

1) G. SuTHERLAND und S. L. GERHARD, Nature 130, 241 (1932).
2) G. SuTHERLAND und 8. L. GERHARD, Proc. Roy. Soc. A. 141, 515 (1934).
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2. Theoretische Betrachtung iiber den Ramaneffekt!).

Wiéhrend das Vorhandensein der reinen Schwingungsfrequenzen
im ultraroten Spektrum an die Bedingung gekniipft ist, dass die
durch eine einfallende elektromagnetische Welle erzwungene Schwin-
gung von solcher Art ist, dass dabel das permanente elektrische
Moment des Molekiils sich #dndert, st fiir das Auftreten einer
Ramanfrequenz die Anderung des induzierten elektrischen Mo-
mentes notwendige Bedingung. Daraus lassen sich die Auswahl-
regeln, welche aus den theoretisch méglichen Schwingungsformen
die sogenannten ramanaktiven bezeichnen, besonders im Falle ein-
facher Molekiile, leicht bestimmen.

Es sei M; die 1** Komponente eines durch ein elektrisches Feld E

der einfallenden Lichtwelle induzierten elektrischen Momentes,
das mit den k Komponenten E; durch den Polarisierbarkeitstensor

;. verkntipft ist:

Das o, 1st eine Funktion der Normalkoordinate g und bedeutet
den Polarisierbarkeitstensor der Elektronenwolke eines Molekiils
bei festgehaltenen Kernen. Beim Ubergang eines Molekiils vom
Schwingungszustande mit der Quantenzahl v" in den Zustand der
Quantenzahl » kann dann und nur dann die charakteristische
Ramanfrequenz ausgestrahlt werden, wenn die Matrix

+ o0

() v = | () Walg) W5 () dg + 0 st

Dabei ist die Eigenfunktion ¥, des v*® Zustandes das Produkt

der einzelnen Eigenfunktionen ¥, (j —1.... 37n-6) des harmoni-

schen Oszillators, welche jede nur von je einer einzigen Koordinate
q; abhéngt: ¥, =¥, ¥, ...... ¥ (n = Anzahl der Atome

v3n—6"
im Molekiil).
Machen wir nun fir o,,(q) mit Praczex den Ansatz
ai(q) = (tin)o + Aoig,

wobel («;.), den Polarisierbarkeitstensor fiir ¢ = 0 bedeutet, so
liefert dieser Letztere, als von g unabhéngige Grosse, zusammen
mit den orthogonalen Eigenfunktionen ¥, ¥,/ keinen Beitrag zur

1) G.Praczeg, Z. f. Phys. 70, 84 (1931).
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+00 ,
Matrix (a;z)y,, wihrenddem der Ausdruck f Ao (q) ¥olq) ¥ (q) dg

unmittelbar fiir den Ramaneffekt verantwortlich ist. Ist nun der
Integrand I eine ungerade Funktion der g, d. h. I(q) = — I{—q), so
ist das Integral von — oo bis + oo = Null und der Ubergang ist
ramaninaktiv. I kann aus zwel Griinden eine ungerade Funktion
werden: -

a) ¥, ¥, sel gerade, d.h. Av; (die Differenz zweler Quanten-
zahlen) sei1 gerade, aber gleichzeitig sei zufolge einer gewissen
Molekiilsymmetrie a;,(q) = — o;.(—¢q), so i1st [ eine ungerade
Funktion von gq.

b) ¥, W7 sei ungerade, d. h, Av; sei ungerade und gleichzeitig auch
noch zufolge der Molekiilsymmetrie o, (q)=x,, (—4q), so ist I eine
ungerade Funktion von gq.

Praczexl!) hat nun die Symmetrien der 32 Kristallklassen darauf-
hin untersucht, wie sich in jedem einzelnen Falle die o;;(q) bei
Ausiibung einer Deckoperation transformieren. Daraus lassen sich
unter der Voraussetzung, dass Av;, = 1 (also wie unter b) ungerade)
sei, die Auswahlregeln fir den Ramaneffekt bei gegebener Molekiil-
symmetrie angeben. Dabel ist aber zu beachten, dass erstens in [
em 'J’vg auch zufilligerweise Null werden konnte, und dass zweitens
keine Angaben iiber die Intensitdt eines geméss den obigen Aus-
wahlregeln ramanaktiven Uberganges gemacht werden konnen.

Die Ergebnisse der Praczek’schen Untersuchung kann man nun
auf das Ozon-Molekiil anwenden. Der folgenden Betrachtung wer-
den die Resultate eines von Smaxp und Spurr?) ausgefithrten Ex-
perimentes zugrunde gelegt. Diese Autoren haben die Molekiilform
mit Hilfe eines Elektronenbeugungsversuches an gasformigem O,
festgelegt und finden einen Valenzwinkel von 127° 4 3° und einen
mittleren Abstand zwischen dem zentralen und den &usseren Ato-
men von 1,25 4+ 0,02 AE. Diese Daten stehen zwar im Widerspruch
zu einer von ApEL und DEnNIson?) ausgefithrten Ultrarot-Banden-
Analyse, welche aus der Rotationsstruktur einer bestimmten Bande
einen Valenzwinkel von 349 erhalten. Es steht jedoch als Resultat
aller neueren Untersuchungen fest, dass fiir das Ozon-Molekiil nur
eine gewinkelte Struktur mit der Form eines gleichschenkligen
Dreiteckes 1mn Frage kommt, so dass man sich im Sinne der Betrach-

1) PLACZER, L. c. n

2) W. SHAND und R. A. SPURR, J. Am. Chem. Soc. 65, 179 (1943).
3) A. ApgL und D. M. DExx1sox, J. Chem. Phys. 14, 379 (1946).



186 D. Melcher.

tung Praczeks auf die Kristallklasse C,, beschrinken kann, was
tolgendes ergibt:

CQJ}Z
”” Sx “\
4 -~
l/’ \\\
~ RS
(4] > - Y
C'y = zweizdhlige Achse (Z-Achse).

s, = Symmetrieebene senkrecht zu X.
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Zwei ultrarotaktive Schwingungen in der Y-Z-Ebene, M, = 0.
Beide sind ramanaktiv: o, = 0, aber «;; = O.

Eine ultrarot-aktive Schwingung in der Y-Z-Ebene, M, = 0, o, £ 0,
also ramanaktiv.

Als Ergebnis dieser Betrachtung kann zusammentassend gesagt
werden, dass bei der in unserem IFalle vorliegenden Molekiilsym-
metrie die Raman-Linien aller drer Grundschwingungen mit den
obigen rein geometrisch abgeleiteten Auswahlregeln vertriglich
sind, und dass sie im Streuspektrum erwartet werden kénnen. Neben
dem Einfluss der Symmetrieeigenschaften eines Molekiils auf die
Anderung der Polarisierbarkeit der Kernbewegung liegt aber auch
noch ein solcher der Bindungstypen vor. Sind niamlich die Atome
jonogen gebunden, so steht das Bindungselektron in erster Nahe-
rung nur unter der Einwirkung des thm zugehérigen Kernes und
die Polarisierbarkeit ist weitgehend unabhéngig von den Abstands-
verdnderungen, die bei den Schwingungen auftreten. So zeigen
z. B. Salze, deren jonogene Bindung eindeutig feststeht, keine
Ramanstreuung. Meistens hat hingegen die Molekiilbindung auch
eine homoopolare Komponente, wodurch das Auftreten von Raman-
linien wieder moglich wird. So treten beim HCl, das zu 839, homo-
opolare Bindung aufweist, die Ramanlinien noch auf, wihrend sie
beim HF, das nur noch 409, homoopolaren Charakter hat, fehlen.
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3. Versuchsanordnung.

a) Verfliissigung des Ozons: Als Ozengeneratoren dienten drel
Berthelot-Rohre, die parallel an einer Sauerstoffbombe lagen. Der
tiber P,0, vorgetrocknete Sauerstoff durchstréomte erst die zur
Erreichung einer bessern Ausbeute in festem CO, eingebetteten und
mit einer Wechselspannung eines Induktoriums betriebenen Ozoni-
satoren, dann, zwecks weiterer Ausfrierung von noch vorhandener
Feuchtigkeit, eine ebenfalls mit festem CO, gekiihlte Falle und
endlich das i flussigen Sauerstoff eingetauchte Verflissigungs-
oefiss. In diesem wurde das Ozon mit Licht bestrahlt. Die Durch-
[lussmenge war vorerst mit Hilfe eines photometrisch ausgewerteten
Absorptionsversuches in einem Quarzgefiss (unter Beobachtung
der im Ultravioletten liegenden Hartley-Bande) auf eine optimale
Ausbeute einreguliert worden. Die drei Ozonisatoren, von denen
jeder eine Entladungstliche von ca. 150 c¢m? hatte, lieferten in
5 Stunden 6 cm? fliissiges O,. Trotzdem das den flissigen Sauerstoff
enthaltende unversilberte Dewargeféss oben mit einer dicken Filz-
schicht abgeschlossen war, hduften sich im Verlaufe von ca. zwanzig
Stunden soviele Eiskristalle an, dass das Gefiass zur Reinigung
entleert und damit auch das flissige O; erneuert werden musste.
Das mittels der eben beschriebenen Verflissigungsmethode ange-
reicherte Ozon scheint weitgehend von eventuell mitvertlissigtem
Sauerstoff frei zu sein. Enthielte es namlich einen wesentlichen
O,-Anteil, so miisste die um 1550 cm~* verschobene O,-Ramanlinie
bel der in dieser Untersuchung verwendeten Belichtungszeit von
90 Stunden beobachtet werden kionnen. Dies war aber nicht der
Fall. Im Gegensatz dazu erschienen sie bel SUTHERLAND und
GerHARD (l. ¢.), die mit einer Mischung von 30% O; und 6090,
arbeiteten, schon nach 10 Stunden.

b) Das Absorptionsgefdss (siehe Fig.1): Es bestand aus einem
17 em hohen Rohr aus Quarzglas von 12 mm lichter Weite und war
in zwel Teile @ und b unterteilt. Der untere Teil @ war 7 em hoch
und diente als eigentlicher Oj-Behilter. Er trug je emn Zu- und
Abflussrohr fiir den ozonisierten Sauerstoff. Das Abflussrohr war
direkt mit der Atmosphire in Verbindung, sodass das fliissige Ozon
wahrend der ganzen Belichtungsdauer unter Atmosphérendruck
stand. Der obere Teil b war zur Vermeidung von Wasserbeschlagen
evakuiert und abgeschmolzen. Die Zwischenwand und der obere
Abschluss von b bestanden aus planparallelen aufgeschmolzenen
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Quarzplatten. Auf dem Letztern war ein 45%-Prisma aufgekittet,
darch welches das senkrecht nach oben fallende Streulicht auf den
horizontal stehenden Spektralapparat gerichtet wurde. Das Prisma
trug ferner eine mit Kanadabalsam aufgekittete Zylinderlinse.
Damit auch das nach unten fallende Streulicht in den Spektral-
apparat gelange, war am untern Ende von a ein Metallspiegel be-
festigt, der aber wegen der direkten Berithrung mit dem fliissigen
Sauerstoff nicht mit Kanadabalsam, sondern mit Zementit langs
des Bodenrandes von a gekittet werden musste. Es wurde daraut
Wert gelegt, dass in Anbetracht der langen Belichtungszeiten, jeder
Einfall von ungestreutem, also an Glasoberflichen reflektiertem

Sp = Metallspiegel

a P = 459 Prisma
Z = Zylinderlinse
&@i&sp .p Al = Aufgeklebte Alu-
miniumfolie
D = Dewargefass
L == Lackschicht
Fig. 1.

Licht, moglichst eliminiert seil. Zu diesem Zwecke war der untere
Teil des Verfliissigungsgefisses, wo sich der Metallspiegel befand,
sowie die bei der freien Ozonoberfliche einmiindenden Rohren mit
einer schiitzenden Schicht aus schwarzem Lack von je ca. 1 ¢m
IHohe versehen. Ferner trug der Teil b eine bis an die Metallfassung
des Prismas reichende Hiille von reflektierender Aluminiumfolie,
die gleichzeitig das Streulicht am Austritt aus b verhindern sollte.
Ausserdem war der ganze obere Teil des Devargefiisses ebenfalls
durch eine aufgeklebte Folie gegen das einfallende Quecksilberlicht
abgeschirmt, um unnotige Reflexionen und damit ein Auftreffen
dieses vom Ozon nicht gestreuten Lichtes auf den Metallspiegel zu
verhindern.
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¢) Lichtquelle und Spekiralapparat (gesamte Versuchsanordnung
siehe Fig. 2).

Drei senkrecht brennende Hg-Gleichstromlampen waren mit
Hilfe von Kondensorlinsen (D/f =1,0—1,2) auf 4 abgebildet. Zweil
Ventilatoren dienten zur Kithlung der Lampen, sowie zur Trocken-
haltung der Winde des Dewargefiisses. Da das Ozon einerseits
im Ultravioletten eine bis 3600 AE reichende Absorptionsbande
(Hugginsbande) besitzt, anderseits ab 4300 AE bereits die Chappuis-
bande (Maximum bei 6010 AE) merklich absorbiert, kommt als
Erregerfrequenz fiir die Ramanlinien nur die violette IHg-Linie von

v

Hg= Hg-Gleichstromlampen
K = Kondensorlinse
I = Trog mit Lichtfilter
A = Absorptionsgefiss
P = 45°-Prisma
7 == Zylinderlinse
R = Verbindungsstiick
aus Kork

= Spaltrohr

Fig. 2.

Versuchsanordnung von oben.

4047 AE in Frage. Dies hat den Nachteil, dass etwaige in der Nihe
von 4300 AE hegende Streulinien durch den Untergrund der starken
blauen Hg-Linie iberdeckt werden. Ein Lichtfilter von 2,5 em
Dicke, bestehend aus einer Losung von 1,25 gr metallischem Jod
in 1 Liter CCly, unterdriickt den blauen Untergrund auch in der
Niihe der blauen Hg-Linie fast vollstindig. Der verwendete Spektral-
apparat der Firma Schmidt & Haensch mit drehbarem Prisma
hatte ein Offnungsverhéltnis von 1:7,3, und der Spalt befand sich
in 5 mm Abstand von der Zylinderlinse und war mit dieser durch
ein Korkrohrchen verbunden, dessen Randkurve der Oberflidche der
Linse angepasst war. So konnte ein seitlicher Eintritt von diffusem
Streulicht verunmdéglicht werden. Die Dispersion des Spektral-
apparates betrug in der Nihe der beobachteten Frequenzen 32 AE
pro mm. Als photographisches Aufnahmematerial wurden die in
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diesem Spektralgebiete besonders empfindlichen und durch ca.
5-stiindige Einwirkung einer Hg-Dampf-Atmosphire sensibilisierten
Gelatine-Silberbromid-Platten der Firma Lumitre verwendet.

d) Justierung der Apparatur: Das Verflissigungsgefiss war an
den beiden Zuleitungsréhren so gehaltert, dass es sowohl um die
Achse des Spaltrohres des Spektralapparates, als auch um die hori-
zontal liegende und senkrecht darauf stehende Achse X (siehe
Fig. 3) gedreht werden konnte. Zur Erleichterung der Justierung
war am untern Ende des Verfliissigungsgefisses (zwischen a und
dem Metallspiegel in Fig. 1) ein Fadenkreuz (das iibrigens nach der
Justierung wieder entfernt wurde) angebracht. Dieses Fadenkreuz
betrachtete man durch ein horizontiertes Fernrohr, welches auf die

————
o .
. ...._-—-.-.-—-_.._.-S
-
—

Fig. 3.
Spaltrohr S und Verflissigungsgefass von oben.

T ) -
[

t
|
2N

><_._._|.....i_
AN

Zylinderlinse gerichtet wurde. Bel geniigendem Abstand zwischen
Objekt und Fernrohr, konnte sowohl das Fadenkreuz als auch der
innere Rand des Metallringes, welcher das 45°-Prisma trug, beobach-
tet werden. Das ganze Geféss wurde dann so um X gedreht, dass
die Mitte des Fadenkreuzes in das Zentrum des genannten Metall-
ringes zu liegen kam. Damit stand das Gefiss parallel zur Spalt-
ebene des vorher horizontierten Spektralapparates und musste nun
noch unter Zuhilfenahme eines Lotes solange um die Achse S
gedreht werden, bis die Achse der Zylinderlinse parallel zum Spalt
stand. Schliesslich beleuchtete man den Metallspiegel (Fig. 1) mit-
tels einer seitlich aufgestellten diffusen Lichtquelle. Unter Be-
obachtung der Objektivlinse des Spektralapparates konnte dieser
nun noch seitlich (horizontal!) leicht verschoben werden, bis die
genannte Linse maximal ausgeleuchtet war. Dadurch hatte man
eine Kontrolle, dass die Achse des Spektralapparates auch mit der
des zur Justierung benétigten Fernrohres iibereinstimmte.

4. Versuchsergebnisse und deren Diskussion.

Trotz 90-stiindiger Belichtungszeit konnten weder bei den Auf-
nahmen mit Lichtfilter, als auch bei denjenigen ohne Filter keine
Spuren von Ramanlinien festgestellt werden. Es wurde also das
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Ergebnis der Untersuchungen an Ozon-Sauerstoffgemischen von
SuTHERLAND und GErRHARD (1. c.) hier an reinem Ozon bestétigt.

Dieses Fehlen der Ramanlinien kann nun reell sein, oder aber
auf der Unzuldnglichkeit der Versuchsbedingungen beruhen. Wie
aus den Intensititsverhédltnissen der ultraroten Schwingungs-
banden ersichtlich ist!), kommen, wie iibrigens fast alle bisherigen
Bearbeiter des Problems feststellen, nur folgende vier Frequenzen
als Grundschwingungen in Frage: 710 cm~*, 1040 cm~1, 1710 cm~?
und 2105 em~2. Die zur eingestrahlten Primérfrequenz von 4047 AE
gehorigen rotverschobenen Ramanlinien, die ja sehr viel intensiver
als die blauverschobenen wiren, wiirden beziehungsweise bel
4166,3 AE, 4225,0 AE, 4353.1 AE und 4430,0 AE liegen. Man sieht
also, dass die beiden letztgenannten Linien bereits in ein Spektral-
gebiet fallen, in dem die Absorption der Chappuisbande des Ozons
wirksam wird, und ihr Fehlen im gestreuten Licht lasst hochstens
auf nicht iiberméssig grosse Intensitdten schliessen. Die beiden in
die Absorptionsliicke fallenden Frequenzen, 710 cm~! und 1040 cm~1
sind dadurch ausgezeichnet, dass ihnen mit grosser Wahrscheinlich-
keit je eine symmetrische Grundschwingung zugeordnet werden
muss. JAKOLEWA und KoNpratsew?2) haben ndmlich die Frequenz
1040 cm~* als Schwingungsterm im kurzwelligen Teil der im Ultra-
violett liegenden Hugginsbande nachgewiesen. EBERHARDT und
SHAaND?®) dehnten diese Untersuchungen auf das langwellige Ende
desselben Bandensystems aus und konnten die beobachteten Ban-
denkanten durch eine Formel darstellen, welche die Frequenzen
710 ecm~! und 1040 cm~?! als Schwingungsterme enthilt. Berechnet
man hingegen die Eigenschwingungen des Ozon-Molekiils unter
Zugrundelegung der Molekiildaten von Smaxp und Spurr (l. c.)
und des tiblichen Kraftansatzes von Mrcke?), so lassen sich nicht
beide oben genannten Frequenzen als Grundschwingungen dar-
stellen. Grockrer und MaTrLak®) haben diese Diskrepanz der
Theorie mit dem Experiment eliminiert, indem sie in ihrem Ansatz
eine vierte Kraftkonstante einfithrten, welche einer gegenseitigen
Beeinflussung der beiden Sauerstoff-Sauerstoff-Bindungen Rech-
nung trigt. Dadurch wird die Annahme, dass es sich bei den beiden
Frequenzen, die auch im ultraroten Spektralgebiet mit der relativ
grossten Intensitit auftreten, um die beiden symmetrischen Grund-
schwingungen handelt, auch mit der Theorie vereinbar. Bei der im

1) G. HETTNER, R. PormMaNN und H. J. ScHUMACHER, Z. f. Phys. 91, 372 (1934).
%) A. JakoLEwA und V. KoxpraTIEW, Phys. Z. d. Sowjetunion 9, 106 (1936).
?) W. H. EBERHARDT und W. SHAND, J. Chem. Phys. 14, 525 (1946).

1) R. MECKE, EvckEn-Wour, Hand- und Jahrbuch d. phys. Chemie 8, 11, 352.
®) G. GLOCKLER und G. MATLAK, J. Chem. Phys. 14, 531 (1946).
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vorliegenden Experiment eingestrahlten Wellenlidinge von 4047 AE
miissten also beide genannten Ramanlinien, sofern sie mit wesent-
licher Intensitdt auftreten, beobachtbar sein.

Will man nun annehmen, dass dieses negativ ausgefallene Expe-
riment durch eine spezifische Eigenschaft des Molekiils bedingt sei,
so muss dies auf Grund des Strukturmodells diskutiert werden.
Dabei ist ein Vergleich des Ozons mit dem Schwefeldioxyd, welches
die gleiche Anzahl Valenzelektronen hat, naheliegend.

Die Struktur des Ozonmolekiils ldsst sich nach SaHaAND und SpUrg
(I. ¢.) durch Resonanz zwischen den folgenden vier Typen darstellen:

/\ / \,

Aus der offenbar sehr geringen Ramanaktivitit muss man auf eine

kleine Polarisierbarkeit des Molekiils schliessen. Diese Eigenschaft

lasst sich am ehesten dadurch erkliaren, dass die im O, auftretenden

Sauerstoffbindungen nur wenig Doppelbindungscharakter auf-

weisen, was unter zu Grundelegung der obigen Strukturen von zwei

verschiedenen Gesichtspunkten aus abschétzen lésst:

a) Das elektrische Moment betrigt gemiss den Messungen von
Lewis und Smyrnt) 0,49-10-18 elst. E. (Dieser Wert wurde an
einem f{lissigen Oy—O04-Gemisch gemessen und 1st daher wahr-
scheinlich etwas zu gross). Berechnet man das Dipolmoment
anderseits aus der Strukturgruppe I, 1I (die Gruppe III, IV
liefert keinen Beitrag) und der Smanp’schen Werte fiir den
Valenzwinkel und den mittleren Atomabstand (127° bzw.
1,25 AE), so ergeben sich 2,68-10-18 elst. E. Der Anteil von
Struktur I, II 1st also maxnndl 189, d.h. die Sauerstoffbin-
dungen haben im  Ozonmolektdl rund 9% Doppelbindungs-
charakter.

) Legt man der Abschitzung die Additivitit der Kovalenzradien
nach Pavninag?) zu Grunde, so ergibt sich fiir die Struktur I, 1T
1) G. L. LEwis und P. C. SmyTH, J. Am. Chem. Soc. 61, 3063 (1939).

2) L. Pavring, The nature of the chemical bond Cornell UmverSlty Press, 1939
p. 157.




Die Struktur des Ozon-Molekiils. 193

ein Beitrag von 309, d. h. der Doppelbindung%chal akter betrigt
15%,. Dabei wurden fiir die Werte in der \I1n1malbed1ngung fir
das Potential V
ov
B Ty ky (D=Dy)+ ks (D —Dy)+ ks (D - D)—l—a;2 (D - D) 0
eingesetzt :
k, = Kraftkonstante fir die Doppelbindung,
k, = Kraftkonstante fiir die Einfachbindung.
x, == Gewicht der Struktur I, IT
2y = Gewicht der Struktur III, IV.
D = experimentell ermittelter Atomabstand = 1,25 AE.
Dy = 0=0" Abstand = 1,127 AE (nach PavLrine)
D, = 0*—0~ Abstand = 1,334 AE
Dy = 0—0" Abstand = 1,307 AE
D, = 0—0~ Abstand = 1,327 AE
mit den Nebenbedingungen: ky:ky = 3:1, x; + 2z, = 1.

Der erhaltene Wert von rund 159, bestitigt die Grossenordnung
des aus dem Dipolmoment erhaltenen Anteil an Doppelbindungs-
charakter.

Anmerkung: Der hier verwendete 0—0 Radius (0,66 AE) ist verschieden
von dem von SHAND und SPURr verwendeten (0,74 AE, aus Messungen am

H,0,), weshalb die Verschiedenheit der errechneten Doppelbindungsanteile
verstandlich ist (die genannten Autoren geben 309% an).

Q. O
I/T

Das Schwefeldioxyd zeigt im (Gegensatz zum Ozon keine anor-
malen Kigenschaften. Insbesondere ist es ramanaktiv und seine
Grundschwingungen konnen durch das twbliche Valenzkraftmodell
mit drei Kraftkonstanten dargestellt werden. Die konstruierbaren
Strukturtypen sind dieselben wie beim O, Da zudem noch die
3-d-Bahn zur Verfiigung steht, darf im Prinzip auch eine Struktur V
mit zwel Doppelbindungen und ohne formale Ladungen angeschrie-
ben werden. Pauring?!) ordnet dem Molekiil die zu I, 1I analogen
Strukturen zu. Berechnet man das Dipolmoment, welches von I,
IT erwartet wiirde (Valenzwinkel 120° Atomabstand 1,43 AE?)),
s0 ergeben sich 3,4-10-18 elst. E., wihrend das Experiment?) den

Y)
%)
%)

L. PavLing, The nature of the chemical bond 229 (1939).
V. ScHoMAKER und D. P. STeEvENsow, J. Am. Chem. Soc. 62, 1270 (1940).
C.T. Zanw, Phys. Rev. 27, 455 (1926).
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Wert von 1,61:10-18 elst. E. feststellt. Der Typus I, II ist also
mit ca. 48 %, am Gesamtmolekiil beteiligt, und der Doppelbindungs-
charakter der Schwefel-Sauerstoffbindung muss sich im SO, aut
mindestens 249, belaufen. Eventuell kann auch noch Struktur V
einen weiteren Beitrag liefern.

Eine Abschitzung mittels Kovalenzradius kann hier nicht ge-
macht werden, da dieser fir die S=8-Bindung im '4-Zustand nicht
bekannt ist. Setzt man den spektroskopischen Wert#) von 0,95 AE
(aus dem S, im 32-Zustand) ein, so ergibt sich eine S=0-Distanz,
welche bereits grésser ist, als die experimentellen 1,43 AE des SO,,
was auf einen starken Beitrag von S=0-Bindungen hindeutet.

Im Ozonmolekiil weist also die Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung
bedeutend weniger Doppelbindungscharakter auf, als die Schwefel-
Sauerstoff-Bindung im ramanaktiven S0,. Daraus wird eine
schwache Polarisierbarkeit und als Folge davon eine geringe Raman-
aktivitiat plausibel. Es muss jedoch bemerkt werden, dass die
gegebenen Abschidtzungen nur qualitativen Charakter haben.

Meinem verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Encar MEYER, unter
dessen Leitung die obige Arbeit ausgefithrt wurde, bin ich fiir viele
wertvolle Ratschlige und fiir wohlwollendes Interesse zu herz-
lichem Dank verpflichtet.

Ziirich, Physikalisches Institut der Universitiit.

%) G. HerzBerG, Molekiilspektren I, Steinkopf Dresden 1939 p. 340.
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