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Zum RAMAN-Spektrum des festen und fliissigen H2 0 2 • 

Durch zahlreiche Untersuchungen 1- 10) ist die Struktur des 
H 20 2 zumindest bei Temperaturen oberhalb - 110° C sicher
gestellt. Es besteht aus zwei durch die Peroxydbindung zu
sammengehaltenen 0-H-Gruppen, die miteinander einen 
Azimutwinkel von ungefahr 90° bilden. Von denim RAMAN
Spektrum des fliissigen und im UR-Spektrum des gasformigen, 
fliissigen und festen H 20 2 auftretenden Grundschwingungen 
konnten die 0-0-Valenzschwingung v3 (~880 cm-1), die 
symmetrischen und asymmetrischen OH-Valenzschwingungen 
v1 und v5 (~3600 cm-I bis 3200 cm-1 je nach Assoziationsgrad) 
und die symmetrischen und asymmetrischen 0-H-Deforma
tionsschwingungen v2 und v6 ( ~ 1400 cm-1) sicher zugeordnet 
werden. Unsicher ist die Zuordnung einer im UR von 
GIGUERE 6), 9) und von TAYLOR 7) gefundenen Ban de bei etwa 
650 cm-1, die als Torsionsschwingung v4 gedeutet wurde. Da 
diese Schwingung symmetrisch ist, miiBte sie im RAMAN
Effekt an sich starker auftreten als in UR-Absorption. Sie 
fehlt aber sowohl in den von SIMON und FEHER 2), 4) aufge
nommenen RAMAN-Spektren des fliissigen H 20 2 als auch in 
unseren Spektren der festen und fliissigen Substanz, die in 
Tabelle 1 wiedergegeben sind. 

Tabelle 1. Frequenzen in cm-1 • 

H 20 2 fest (-20°C) H 20 2 fliissig (+So C) 

228 (2) 882 (8) 228 (1) 877 (12) 
1400-1730 (0 Bd.) 1406 (2b) 
max. 1417 (1b) 
3198 (2) 3333 (0) 3395 (3b) 

Wir finden, vor allem im festen Zustand, eine bisher in 
der Literatur nicht beschriebene Frequenz bei 228 cm-1, die 
auch im fliissigen Zustand und auch in unseren friiher aufge
nommenen Spektren 2) vorhanden ist. N ach unserer Ansicht 
handelt es sich bei dieser Frequenz hochstwahrscheinlich urn 
die Torsionsschwingung v4 . Allerdings ist zu berner ken, daB 
GRoss und WALJKOw11) im leichten und schweren Eis schwache 
Frequenzen zwischen 200 und 300 cm-1 beobachteten, die sie 
'Vasserstoffbriickenbindungen zwischen zwei Sauerstoffatomen 
zuordnen. Wenn diese Zuordnung richtig ist, so konnte man 
in Analogie auch beim Wasserstoffsuperoxyd (besonders im 
festen Zustand) an eine Wasserstoffbriickenbindung der heiden 
Sauerstoffatome als T;rsprung fiir die Frequenz 228 cm-1 

denken. Damit wiirde auch in Einklang stehen, daB aus dem 
durch das Rontgenspektrum 8) gefundenen 0-0-Abstand von 
2, 78 A entlang der Wasserstoffbriicke sich mit Hilfe der 
BADGERschen Regel diese Wasserstoffbriickenfrequenz zu 
206 cm-1 berechnet. 

Gegen eine solche Deutung als Wasserstoffbriickenschwin
gung spricht unseres Erachtens aber die Tatsache, daB die 
Frequenz ~230 cm-1 im Spektrum auch des fliissigen Hydro
peroxyds verhaltnismaBig scharf auftritt. Ordnet man die 
Linie bei 228 cm-1 der Torsionsschwingung v4 zu, so erhalt 
man fiir die Hohe der die freie Drehbarkeit verhindernden 
Potentialschwelle einen Wert von 325 cm-1 = 0,93 kcalfMol. 
:MASSEY und BIANco 10) errechnen aus dem Mikrowellenspek
trum einen Wert von 113 cm-1 = 0,3 2 kcal/Mol, wahrend sich 
aus der UR-Bande bei ~650 cm-1 eine Potentialschwelle von 
2640 cm-1 = 7,57 kcalfMol ergibt. (Die Rotationskonstante A 

ist dabei fiir aile Rechnungen mit 9.96 cm-1 10) eingesetzt 
worden.) Wie die Tabelle 1 weiterhin zeigt, erleidet die 0-H
Valenzbande 3395 cm-1 im RAMAN-Spektrum des festen 
H ydroperoxyds eine Aufspaltung nach 31 98 em - 1 und 3 3 3 3 em - 1. 
Sie diirfte auf verschiedene Assoziationsgrade zuriickzufiihren 
sein. Diese Aufspaltung ist auch von TAYLOR12) beobachtet 
worden. 
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Ober die Ziihlung von Einzelteilchen 
bel massenspektroskopischen Untersuchungen. 

Bei dem Versuch, die positiven Ionen, die in dem starken 
elektrischen Feld einer positiv aufgeladenen feinen Wolfram
spitze entstehen1), massenspektroskopisch zu analysieren, 
haben wir einen einfachen Weg zu einer betrachtlichen Stei
gerung der Nachweisempfindlichkeit schneller Ionen gefunden, 
der auch bei anderen massenspektroskopischen Problemen und 
bei der technischen Anwendung der Massenspektroskopie be
schritten werden kann. 

Zum Nachweis und zur Intensitatsmessung der Ionen ver
schiedener Masse hat man sich in der Massenspektroskopie 
bisher fast ausschlieBlich der photographischen Platte und des 
Elektrometers bzw. der Elektrometerrohre mit angeschlosse
ner Rohrenverstarkung bedient. Zwar liegen schon einige Ver
suche vor 2), die Nachweisempfindlichkeit durch Verwendung 
von Sekundaremissionsvervielfachern zu steigern; diese V er
suche sind aber wegen der N otwendigkeit, die aktivierten 
Platten des Multipliers dem nicht extrem hohen Vakuum des 
Massenspektroskops auszusetzen, wenig erfolgversprechend. 
Dagegen ist bekanntlich der Spitzenzahler bzw. das Zahlrohr 
schon vor langerer Zeit von CHR. GERTHSEN 3) und seinen Mit
arbeitern erfolgreich zur Zahlung der einzelnen Ionen einer 
Wasserstoffkanalstrahlentladung benutzt worden. Bei diesen 
Versuchen war der empfindliche Bereich des Zahlers, in dem 
ja mindestens ein Gasdruck von einigen em Hg herrschen 
muB, von dem Vakuum der Entladungsrohre durch ein sehr 
diinnes Kollodiumhautchen luftdicht abgeschlossen; durch 
ein Kollodiumhautchen konnen namlich Wasserstoffionen von 
geniigend groBer Energie hindurchdringen und den Zahler zum 
Ansprechen bringen. DaB eine solche direkte Zahlung der 
Einzelteilchen bisher in der Massenspektroskopie noch keine 
Anwendung gefunden hat, liegt daran, daB das zur Trennung 
von Vakuum und Zahlraum verwendete Kollodiumhautchen 
fiir schwerere Ionen nicht geniigend durchlassig ist. Urn auch 
schwereren Ion en den Eintritt in den Zahler zu ermoglichen und 
somit ihre Einzelzahlung zu ermoglichen, haben wir deshalb 
auf das trennende Kollodiumhautchen ganz verzichtet und 
den Zahlraum vom Vakuum nur durch zwei im Abstand von 
1 mm hintereinanderliegende Lochblenden von 0,1 bzw. 
0,2 mm Durchmesser getrennt. Bei einem Arbeitsdruck von 
SO bis 60 Torr im Zahler laBt sich dann mit Hilfe einer mittel
graBen rotierenden Olluftpumpe in dem Raum zwischen den 
beiden Blenden Ieicht ein Druck aufrechterhalten, der unge
fahr demjenigen in einer Kanalstrahlrohre entspricht. In
folgedessen ist auch die Druckzunahme im Massenspektro
meter, die von der Gaszustromung aus dem Zwischenraum 
durch die vakuumseitige Blende verursacht wird, nicht so 
groG, daB sie eine storende Rolle spielt, sonderri nur von der 
gleichen GroBenordnung wie der Gasdruck, der ohnehin schon 
im Massenspektrometer herrscht; bei unseren Versuchen, bei 
denen das Massenspektrometer nur mit einer gewohnlichen 


