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teristischen Mef3zeit der DK-Messung, so ist die Term-
verbreiterung von der GréBenordnung AE~ 10 cm1.
Die Termverbreiterung ist damit wesentlich griBler als
die Termaufspaltung von 0,67 cm™1. Die beiden aufge-
spaltenen Terme verschmieren zu einem stark ver-
breiterten Zustand. Auf diese Weise verschwindet in der
Tat die Termaufspaltung bei Verkiirzung der MeBzeit
iiber die Termverbreiterung. Das Termschema Abb. 4
geht in das Termschema Abb. 3 iiber, wie es oben ge-
fordert wurde.

Betrachten wir abschlieBend nochmals den Hy0p-
Komplex und die Verbreiterung der IR-Banden wiBriger
Sdurelésungen. Friiher hatte man angenommen, da@ die
Bandenverbreiterung auf eine Verkiirzung der Lebens-
dauer individueller H;0®-Ionen im Komplex zuriickzu-
fiihren ist, die durch die schnellen Protonenoszillationen
in den Wasserstoffbriickenbindungen zwischen H;0®-
Ion und H,0-Molekiilen verursacht wird. Dieser Schluf3
ist nach den vorstehenden Uberlegungen nicht mehr auf-
rechtzuerhalten.

Eine Wasserstoffbriickenbindung im HyO®-Komplex
(1) ist durch die protomeren Grenzstrukturen I und

Chimia 23 - 1969 - Oktober

II charakterisiert. Bei einer IR-spektroskopischen Mes-
sung, die eine Langzeitmessung ist, beobachtet man nicht
die protomeren Grenzstrukturen I und II mit den indi-
viduellen H,0®-Ionen und H,0-Molekiilen. Vielmehr
sicht man einen iiber die Mefzeit Top gemittelten Zu-
stand, bei dem das Proton gerade wegen der schnellen
Protonenoszillation iiber zwei Potentialmulden delo-
kalisiert ist. In Analogie zum Ammoniakmolekiil muf3
man auch hier aufgespaltene Terme erwarten, die wegen
der Linge der charakteristischen Mef3zeit nur sehr wenig
verbreitert sein sollten. Die beobachtete starke Ver-
breiterung der IR-Banden kann deshalb nicht direkt auf
die Protonenoszillation in den Wasserstoff briickenbin-
dungen des Hy02-Komplexes zuriickgefiihrt werden.

Uber die Ursache der Bandenverbreiterung wiilriger
Sduren kann man heute noch nichts Gesichertes aus-
sagen. Da fiir einen isolierten HyO>-Komplex anni-
hernd scharfe IR-Banden zu erwarten sind, muf} die
Verbreiterung in Beziehung stehen zu einer Stérung, die
der Komplex durch die Nachbarmolekiile in kondensier-
ter Phase erfihrt. Die Aufklidrung dieses Problems mufl
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.





