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Mittlere Schwingungsamplituden, der Bastiansen~Morino. 
Sehrumpfungseffekt und thermodynamische Griillen einiger 

isotopenmarkierter Molekiile des Kohlentrioxids* 
Von 

G. Nagarajan** und James It. Durig 

Aus dem D e p a r t m e n t  of Chemistry,  Un ive r s i t y  of South  Carolina, 
Columbia  (S. C.) 29208, U S A  

(Eingegangen am, 4. Februar 1967) 

Die mi t t l e ren  Sehwingungsampl i tuden  gebundener  und nieht-  
gebundener  A t o m p a a r e  und  der Bastiassen--Morino-Sehrump- 
fungseffekg i so topenmarkier te r  Molekiile des Kohlent r ioxids ,  wie 
z. B. 1"~Ct60a, 12C1sO~ und  13C16Oa, wurden  mi t  ~ i l f e  der gruppen-  
theore t i sehen Methode un te r  Verwendung  yon  Symmetr iekoordi -  
na~en fSr die Tempera tu ren  T = 298 ~ K und T = 500 ~ K bereeh- 
net.  Die molaren  t he rmodynamisehen  Gr6Ben wurden  ftir den 
Tempera tu rbe re ieh  yon  2 0 0 - - 2 0 0 0 ~  unger Verwendung  des 
Nodel ls  eines s tar ren Ro ta to r s  und eines harmonisehen  Oszillators 
bereehnet .  Die l~esulCate werden kurz besproehen.  

Mean ampl i tudes  of v ibra t ion  for the  bonded  as well as non- 
bonded  a t o m  pairs and Bastiansen--l~iorino shrinkage effect for 
the  isotopic species of carbon t r ioxide  sueh as lsC1603, zeclsOa, and 
13C1603 have  been computed  at  the  t empera tu res  2' = 2 9 8 ~  
and T = 500 ~ K by  the  group theoret ica l  m e t h o d  employing  the 
s y m m e t r y  coordinates.  Molar t h e r m o d y n a m i c  funct ions have  Mso 
been calculated for the  t empera tu re  range 200--2000 ~ K on the  
basis of a r igid ro ta tor ,  ha rmonic  oscillator model.  I{esults are 
brief ly discussed. 

* Diese Arbe i t  wurde  durch eine finanzielle Unte r s t i i t zung  der Na t iona l  
Aeronaut ics  and Spaee Admin i s t r a t ion  an  die Un ive r s i t y  of South  Carolina 
ermSglieht .  

** Sffindige Adresse:  K a l y a n a p u r a m ,  T h a n j a v u r  Distr ict ,  Madras  State ,  
India. 
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E i n l e i t u n g  

Die Existenz des Kohlentrioxids, eines bisher hypothetisehen Molek~ls, 
das naeh |u 1 22 ~r mit  einer planaren trigonalen Sym- 
metric besitzt und paramagnetisch ist, konnte jetzt experimentell be- 
stgtigt werden; Tagirov und Shevchulc "~ beriehfeten fiber den sioektro- 
skopischen Nachweis des Kohlentrioxids bei der Verbrennung yon Kohlen- 
monoxid in molekularem Sauerstoff. Raper und DeMote 3 fanden im Ver- 
Iaufe yon PhotoIyseversuchen, dab Kohlentrioxid sich als Zwisehen- 
produkt  der Reaktion zwisehen molekularem Sauerstoff in einem ange- 
regten Elektronenzustand und Kohlenmonoxid bildet. In  allerjiingster 
Zeit wurden die Ileaktionsprodukte der UV-Photolyse des Kohlendioxids 
bei 77~  im Vakuum mi~ Hilfe der infrarotspektroskopie untersueht; 
dabei konnte eine Molekiilart als Kohlenfrioxid identifiziert werden; ferner 
wurden Versuehe mit den Isotopen laC und 1so durehgefiihrt, die planare 
trigonMe Symmetric bestgtigt, die Grundsehwingungen der versehiedenen 
isotopenmarkierten Molekfilarten auf Grund einer D3 n-Symmetric zuge- 
ordnet und yon Clutter, Moll and Thompson ~ Kraftkonstanten unter der 
Annahme eines Urey~Bradley-Kraf t fe ldes  bereehnelb. Unter Verwendung 
dieser neuen Sehwingungsdaten wird in der vorliegenc[en Arbeit fiber die 
Bereehnung der mittleren Schwingungsamplituden und des Bast iansen--  

Morino-Schrumpfungsef fektes  mit Hilfe der Methode yon Cyvin 5 und yon 
Symmetriekoordinaten beriehtet. Die Bereehnung der molaren thermo- 
dynamisehen GrSl3en effolgte unter Zugrundelegung eines starren Rota- 
tor--harmoniseher  Oszillator-~odells ffir den Temperaturbereieh yon 
200--2000~ K fiir 12C160~, l~ClsO~ uncl 13Ct60~. Die Resultate der vor- 
liegenden Untersuchungen sollten fiir die Interpretat ion der Ergebnisse der 
Elektronenbeugung, der experimentel] erhaltenen En~ropiewerte und der 
W/~rmekapazit~ten sehr nfitzlich sein. 

M i t t l e r e  S c h w i n g u n g s ~ m p l i t u d e a  

Das Kohlentrioxid, das eine planare trigonale Symmetrie der Sym- 
metriepunktgruppe D3 h besifzt, kann auf Grund entspreehender Symme- 
triebetraehtungen und Auswahlregeln 6 6 Schwingungsfreiheifsgrade be- 

1 A.  D. Watsh, J. Chem. Soc. [London] 1953, 2301. 
R. B. Tagirov und I.  P. Shevchul~, Dokl. Akad. :Nauk SSSR. 116, 797 

(1957). 
3 0 .  F. Raper und W. B. DeMote, J. Chem. Physics, 40, 1047 (1964). 

D. R. Clutter, N.  G. il/Ioll und W. E. Thompson, Infrared Spectral Study 
of Carbon Trioxide, a Photolysis :Product of CO2 at 77 ~ K. Reported at the 
Symposium on Molecular Structure and Spectroscopy, The Ohio State Uni- 
versity, Columbus 10, Ohio, June /4--18, 1965. 

5 S . J .  Cyvin, Speetrochim. Acta 15, 828 (1959). 
N. J. Cyvin, Acta Chem. Sca nd. I:~, 334 (1959). 
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t.~Vigen, yon 4enen nut  vier Grundschwingungen sind, die sich auf die ver- 
schiedenen irreduziblen Darstellungen wie folgt verteilen: AI '  (R, p) + 
-i- A2" (I, If) -~- 2 E '  (R, dp; I _1_), worin R, I, p, dp, II und _[_ ram~n- 
aktiv, IR-~ktiv,  pol~risiert, nichtpolarisiert, parallel und senkrecht be- 
deuten. Die Frequenz vl entspricht einer vollkommen symmetrisehen 
C--O-Streckenschwingung der Rasse AI ' ;  v2 einer ,out-of-plane"-Schwin- 
gung der Gruppe Ag.", 93 und ~)4 den ~symmetrischen C--O-Streck- und 
Deformutionssehwingungen tier Gruppe E' .  Die Frequenzen 91 und ~2 ent- 
sprechen den nichtentarteten Schwingungen~ w~.hrend va und 94 zu den 
zweif~ch entarteten geh5ren. In  Tab. 1 sind die Grundschwingungen fiir 
~uC~60~, ~2ClsOs und I~CI~O~ in cm-~ angegeben. Obwohl die Grund- 
schwingung ,~1 nur ramanakt iv  ist, wurde sie aus den beobachteten schwa- 
ehen Kombinations- und Oberschwingungen des IR-Spek~rums a z u g e -  
ordne~. 

Tabelle 1. G r u n d s c h w i n g u n g e n  e in ige r  i s o top  mark i e r t . e r  Koh len -  
t r i o x i d m o l e k f i l e  in em -1 

Molekfil ,I(A1') v2(A2") ~3(E') 94(E') 

12C1603 1073 t880 2045 972 
12ClsOa 1015 1845 2019 954 
1~C1603 1072 1835 1991 947 

Eine Methode zur Bestimmung mittlerer Schwingungsumplituden 
eines 5[olekiils oder eines Ions der vorliegenden Untersuchung ist bereits 
yon Cyv in  ~, 7 entwickelt worden. Da bier die gleiche Methode angewendet 
wurde, darf fiir genauere theoretische Betrachtungen und die Berechnun- 
gen auf die Arbeiten volt Cyvin  ~, 7 verwiesea werden. Als C--O-Abstand 
wurde hier in Anlehnung an verwandte Systeme s ein Weft  yon 1,313 
angenommen. Die die ~*ormalschwingungen in Termen der mittleren 
Amplitudenquadrate wiedergebenden S/~kularg]eiellungen ~warden mit  
Hilfe der Z- uncl G-~[atrizen und der in Tab. ] ffir diese drei Moleldile 
angefiihrten Grundschwingungen in cm -1 fiir die Temperaturen T 
298 ~ K und T =- 500 ~ K aufgestellt. Da fiir die Rasse E '  drei Elemente mit  
nur zwei Gleichungen zur Verfiigung standen, wurden die Gleichungen 
in cler yon Torkington% lo beschriebenen Art gelSst. :Die Gleichungen ffir 
die l%assen AI '  und A2' sin4 singu!/~r , so dai3 die Elemente dieser Rassen 

7 S . J .  Cyvin, Spectrochim. Acta 17, 1219 (1961). 
s L.  E.  Sutton, Tables of Interatomic Distances and Configuration in 

Molecules and Ions. Special Publication No. 11, The Chemical Society, Lon- 
don (1958). 

9 p .  Torkington, J. Chem. Physics 17, 357 (1949). 
~o p .  Torlcington, Proc. Roy. Soc. London. A 64, 32 (1951). 
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direkt ausgewertet werden k6nnen. In  Tab. 2 sind die fiir die Tempera- 
turen T = 298 ~ K und T ~ 500 ~ X erhaltenen Werte der symmetrisierten 
Matrizen der mittleren Amplitudenquadrate in A s der genannten drei 

Tabelle2. S y m m e t r i s i e r t e  M a t r i z e n  der  m i t t l e r e n  A m p l i t u d e n -  
q u a d r a t e  e in ige r  i s o t o p  m a r k i e r t e r  K o h l e n t r i o x i d m o l e k t i l e  in A 

Symme~risierte 
Molek/il Element Matrix der mittleren Amplitude 

T = 298~ T ~ 500~ 

12C160~ 

12ClsO3 

13C160~ 

Ell 0,0009933 0,0010768 
E22 0,0084107 0,0084841 
~"33 0,0017806 0,0018024 
~'44 0,0056498 0,0057205 
E34 0,0012339 0,0011428 

Ell 0,0009368 0,0010282 
E2~ 0,0083807 0,0084618 
E~3 0,0016792 0,0017684 
E44 0,0054086 0,0055563 
E34 0,0012134 0,0011536 

Ell 0,0009942 0,0010778 
E22 0,0080877 0,0081677 
E83 0,0017523 0,0018275 
E44 0,0056319 0,0057816 
Es4 0,0012025 0,0011887 

Molektile angegeben. Tab. 3 enth/ilt die berechneten Werte der mit t leren 
Amplitudenquadrate in A 2 fiir die beiden genannten Temperaturen, ar- 
bedeutet darin das mittlere Amplitudenquadrat  des Atompaares C--O, 
a0 die entsprechende GrSfle der O--C--O-Knicksehwingung,  ~ die der  
,,out-of-plane"-Schwingmlg, ad die des nichtgebundenen Atompaares 
O ........ O, und art, Go0, er0, ere', era und erd' schlieBlich die entsprechenden 
Wechselwirkungsgr5Ben. Die fiir alle untersuchten Molekiile bei den beiden 
Temperaturen bereehneten Werte der verallgemeinerten mittleren 
Amplltudenquadrate in A 2 sind in Tab. 4 sowohl ftir die gebundenen wie 
aueh die niehtgebundenen Atompaare angefiihrt; (A z ~} bedeutet darin 
das mittlere Quadrat der parallelen Amplitudenkomponente,  (A x 2} und 
(A ya} die mitt]eren Quadrate der senkreehten Amplitudenkomponente 
und (A x A y}, (A'y  A z} und (A z A x} sind die mittleren gewiinschten 
Produkte. Die entsprechenden bereehneten Werte tier mittleren Schwin- 
gungsamplituden in A fiir gebundene und nichtgebundene Atompaare bei 
den beiden genannten Temperaturen sind fiir die di'ei untersuehten Mole- 
kiile in Tab. 5 angefiihrt. 

Das yon niehtgebundenen Atompaaren herriihrende mittlere Ampli- 
tudenquadrat  ist grSi3er als das gebundener Atompaare. Noch grSltere 
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Tabelle4. Gr6gen  der genera l i s ie r~en  mig t l e ren  A m p l i t u d e n q u a -  
d r a t e  e in iger  i so top  m a r k i e r t e r  K o h l e n t r i o x i d m o l e k t i l e  in .~'a 

C--O 0--0 
Molekiil Symbol 

T=298~  T=500~ T=298~ T=500~ 

12C160s 

[Az 2] 0,0015182 0,0015605 0,0021128 0,0022716 
lax2] 0,0012555 0,0012712 0,0011196 0,0011948 
[Ay 2] 0,0009345 0,0009427 0 0 
lax Ay] 0 0 0 0 
[Ay Az] 0 0 0 0 
[Az Ax] 0 0 0 0 

1~C*sO3 

[Az 2 0,0014317 0,0015217 0,0019773 0,0021725 
lax 2] 0,0012019 0,0012347 0,0010405 0,0011443 
lay 2] 0,0009312 0,0009402 0 0 
lax Ay] 0 0 0 0 
[Ay Az] 0 0 0 0 
[hz Ax] 0 0 0 0 

*3C1~O 3 

[Az 2] 0,0014996 0,0015776 0,0021148 0,0022689 
[Ax 2] 0,0012520 0,0012848 0,0011206 0,0011911 
[Ay 2] 0,0008986 0,0009075 0 0 
[Ax AyJ 0 0 0 0 
lAY Az] 0 0 0 0 
[Az Ax] 0 0 0 0 

Tabelle5. Mit~lere S e h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  einiger  
k i e r t e r  K o h l e n t r i o x i d m o l e k i i l e  in ~_ 

i so top  mar- 

Mittlere Schwingungsamplituden 
Molek~il Abs~and 

T~298~ T=500~ 

12C16Oa C--O 0,0390 0,0395 
O - - O  0,0460 0,0477 

12ClsO3 C--O 0,0378 0,0390 
O-- - -O 0,0445 0,0466 

13C1603 C--O 0,0387 0,0397 
O ,O 0,0460 0,0476 

Werte als diese beiden Gr6Ben nimmt die der ,,in-plane"-Knickschwingung 
an; die allergrSBten Werte besitzt schlieBlich die ,,out-of-plane"-Schwin- 
gung. Alle diese Werte sind im allgemeinen signifikant grSg.er uls die der 
Wechelwirkungsgr5Ben. Die Weehselwirkungsgr6Ben a00 und a0o' sind 
infolge der Molekiilsymmetrie nur halb so grog als a0 und ~r0, besitzen 
jedoch ein umgekehrtes Vorzeichen. Die YVechselwirkungsgr6Ben Grr, 
aro' und ~ra sind sehr viel kleiner als die der anderen Wechselwirkungs- 
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gr6gen G00, st0 und Srd. Die Werte aller Gr6[3en ha.ben im allgemeinen 
einen positiven Tempera.turkoeffizienten. Die mittleren gemisehten Pro- 
dukte (A x A y), (A y A z) und (A z A x) fiir die gebundenen und nieht- 
gebundenen Atompaa.re und die mittlere senkreehte Amplitudenkompo- 
nen~e (A y2} fiir das nichtgebundene Atompaa.r versehwinden infolge der 
Symmetric des lV[olekiilsystems. Die verallgemeinerten mittleren Ampli- 
tudenquadrate sind fiir die Berechnng des Bast iansen  - M o r i n o - S e h r u m p -  

fungseffekts erforderlieh, mit dem wit uns im n/~chsten Absehnitt befa.ssen 
werden. Die Grundsehwingungen der isotopenmarkierten 3~olekiilspeeies 
des Xohlen~rioxids ha.ben es erleiehtert, einen sehr verlgBliehen Weft yon 
0,038 ~ 0 , 0 3 9  _4 fiir das gebundene Atompaa.r C--O nnd einen Weft  yon 
0,045 A--0,046 A fiir da.s niehtgebundene Atompaar O--O fiir die Tem- 
pera.rut T = 298~ und ghnlieh 0,039 A- 0,040 A fiir das gebnndene 
Atompaa.r un4 0,047 A--0,048 ~ fiir da.s niehtgebundene Atompaar bei 
der Tempera.rut T = 500 ~ I(  (s. Tab. 3, 4 und 5) zu erhalten. Die Werte 
der mittleren Sehwingungsa.mplituden fiir die gebundenen und niehtge- 
bundenen Abst/~nde in Kohlentrioxid bei den gena.nnten Tempera.turen 
sind etwa.s kleiner a.ls die der entspreehenden Abst/~nde im Xa.rbona.tion il 
bei denselben Temperaturen; der Grund hierffir liegt in einem signifi- 
ka.nten Unterschied der Werte der Grundsehwingungen in den beiden 
Systemen. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sollt.en fiir eine Inter- 
pretation der Ergebnisse der Elektronenbeugung sehr wertvoll sein, sofern 
diese in Znknnft m6glieh werden sollte. 

Der B a s t i a n s e n - - M o r i n o - S e h r u m p f u n g s e f f e k t  

Kar le  und Karle  t2 ha.ben als erste den Begriff der Schrumpfung 
ehemiseher Bindungen bei der Ana.lyse der Ergebnisse yon Elektronen- 
beugungsuntersuehungen an ga.sfSrmigen Molekiilen eingefiihrt; Bas t ian .  

�9 se)~ und 5{ita.rb. ~s-la haben diesen Befun4 spgter a.uf Grund ihrer Beob- 
a.ehtungen am Dimethylaeetylen and Allen in der Gasphase bestgtigt. 
Weitere Ergebnisse in dieser Riehtung lieferten Elektronenbeugungs- 
nntersuchungen a.m Kohlendioxid dureh M u n t h e - - K a s s  is und 2Breed und 
Mibarb. i7 sowie am Butadien is und Schwe{elkohlenstoff 19 durch Traette- 

n G. Nagara]an, Indian J. pure 'appl. Physics 4, 743 (1966). 
r2 I .  Karlv  and J .  Karle, J. Chem. Physics 17, 1052 (1949). 
13 A .  Almenningen,  O. Bastiansen und T.  Munthe-Kass ,  Acta Chem. 

Seand. 10, 261 (1956). 
1~ A .  Almenningen,  O, Bastict~se~ und M .  Traetteberg, Acta Chem. Scand. 

13, 1699 (1959). 
i 5 0 .  Bastianse~, Lind M .  Traetteberg, Acta Cryst. 13, 1108 (1960). 
16 T.  Munthe-Kass ,  Dissertation, Universit~t Oslo, (1960). 
17 H.  Breed, O. Bastiansen und A .  Almenningen,  Aeta Cryst. 13, 1108 (1960). 
~s .~I. Traetteberg, Dissertation, Norges Teknisk I-Iogskole, Trondheim (1960). 
19 ~7. Morino und  T.  I]imct, J. Phys. Soc. Japan 17, 27 (1962). 
Monatshefte ffir Chemie, Bd. 99/2 32 
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berg is. Der Effekt wurde, obwohl der Gr6Be naeh nur klein, den senk- 
rechten Schwingungen zugeschrieben; bei seiner Vernachl~ssigung er- 
seheinen lineare Molekfile als gekrfimmt. Wegen 4er BecIeutung soleher 
Untersuchungen bei der Aufkl//rung der Strukturen der verschiedensten 
Molekiile hat Morino 2o bereits eine Theorie dieses Effektes in Termen der 
intramolekularen Bewegung und unter Verwendung verallgemeinerter 
mittlerer Amplitudenquadrate, wie sie yon Morino und Hirota 21 definier~ 
worden sind, aufgestellt. Diese Theorie geht yon einer yon Morino nnd 
lV[itarb. 22, ~ angegebenen Potenzreihenentwieklung ffir den Schrumpfungs- 
effekf linearer und nicht linearer Konformationen aus. Bei linearen Xon- 
forma~ionen wird die Schrumpfung haupts//chlieh durch senkrechte Ver- 
lagerungen des Atompaares bewirkt. Bei nicht linearen Xonformationen 
sind zwei verschiedene Arten yon Schrumpfungen, ngmlieh ,,natiirliche" 
nnd ,,praktische", definiert 2~, 2a worden; es konnte bewiesen werden, dab 
sie einer N~herung erster Ordnung entsprechen. Die anharmonischen 
Terme heben sich bei linearen Konformationen auf, jedoch nich~ bei nicht 
linearen Xonformationen, auger wenn es sich um hoehsymmetrische 
~olekiile handelt, die im Elektronengrundzustand keine g/~nzlich symme- 
trischen X_nickschwingnngen besitzen. Die Gesamtheit dieser Erscheinun- 
gen wurde yon sp/~teren Autoren spekgroskopiseher Untersuchungen an 
verschiedenen linearen und nich~ linearen Systemen als , ,Bast iansen--  

Morino-Schrumpfungsef fek t  " bezeichnet. 
Infolge seiner planaren trigonalen Symmetrie hat Kohlentrioxid in der 

gasse AI' nur eine vollkommen symmetrische Strecksehwingung, so dal3 
eine Berechnung des nieht-linearen Schrumpfungseffektes fiir COs mSglich 
sein soll~e. Ein analytischer Ausdruck fiir den Bast iansen--Morino-  

Schrumlofungseffek~ eines cIerartigen ~olekiils ist yon Meisingseth und 
Cyvin 25 bereits angegeben worden: 

--~ --(1/6 1~){(1/1/5) Z 2 ~ -  (1/3/2)Y, a3 + (p3/2)Zaa + Z84} 
R bedeutet darin den Kernabstand der Gleichgewichtskonfigm'a~ion. 

Die Werte des Bast iansen--Morino-Schrumpfungsef fek tes  fiir die 
Temperaturen T = 298 ~ K und T -- 500 ~ K wurden aus Kernabstgnden 
und den in Tab. 4 ange~iihrten verallgemeinerten mittleren Amp]ituden- 
quacIraten oder den symmetrisier~en ~atr izen der mittleren Amplituden- 

20 y .  Morino, Acta Crys~. 13, 1107 1960). 
~1 y .  Morino und E. Hirota, J. Chem. Physics 23, 737 (1955). 
22 I7. Morino, K .  Kuchitsu und T. Oka, J. Chem. Physics 36, 1108 (1962). 
28 y .  Morino, S. J. Cyvin, K.  Kuchitsu und T. I]ima, J. Chem. Physics 

36, 1109 (1962). 
24 G. 2Vagara]an und E. R. Lippincott, J. Chem. Physics 42, 1809 (1965). 
~5 E. Meisingseth und S. J.  Cyvin, J. Mol. Spectroscopy 8, 464 (1962). 
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quadrate der Tab. 2 berechnet; sie sind in Tab. 6 in ~s angegeben. Alle sich 
auf die mittleren Schwingungsamplituden beziehenden Uberlegungen sind 
aueh auf den B a s t i a n s e n  M o r i n o - S c h r u m p f u n g s e f f e k t  unwendbar. Seine 
Werte miissen trotz ihrer vermeintlichen Kleinheit zu den bei tier ]~lek- 
tronenbeugung beobaehteten niehtgebundenen Abstgnden der eat- 
spreehenden Temperatur  hinzugeffigt werden, wenn die den geometrischen 
Gesetzen starter ~olekiile gehorchenden fiktiven mittleren niehtgebun- 
denen Abstgnde ermittelt  werden sollen. Elektronenbeugungsunter- 
suchungen des hier betraehteten 5Iolekiils sine[ jedoch noch nieht ausge- 
fiihrt worden, so dab hier ein VergMch mit. den vorliegenden Ergebnissen 
nieht angestellt werden kann. 

Tabelle 6. B a s t i a n s e n - - J P I o r i ' t ~ o - S e h r u m p f u n g s e f f e k t  e in ige r  
i s o t o p  m a r k i e r t e r  K o h l e n t r i o x i d m o l e k i i l e  in ~- 

Molekiil B a s t l a n s e n - - M o r i n o - S c h r u m p f u n g s e f f e k ~  

T =  298 ~ K T =  500 ~ K 

z2czao3 0,001198 0,001198 
I2C1803 0,001178 0,001183 
13C16Oa 0,001172 0,001184 

Tabelle7. E n t h a l p i e ,  f re ie  E n t h a l p i e ,  E n t r o p i e  und  s p e z i f i s c h e  
W g r m e  des Molekiils12C16Oa fiir den  Z u s t a n d  des i dea l en  Gases  
bei  e inom D r u c k  yon  1 A t m o s p h g r e  (alle GrSBen in cal �9 Grad -z �9 N[ol-1) 

T (~ ( H  o - -  Ho ~  - -  ( F  o - -  H o ~  S ~ Cp ~ 

200 7,973 46,876 54,849 8,143 
273,16 8,088 49,377 57,465 8,734 
298,16 8,150 50,086 58,236 8,990 
300 8,159 50,137 58,296 9,024 
400 8,526 52,531 61,057 10,265 
500 9,005 54,484 63.489 11,561 
600 9,538 56,175 65, 713 12,768 
700 10,069 57,680 67,749 13,805 
800 10,592 59,060 69,652 t4,693 
900 11,100 60,345 71,445 15,439 

1000 11,565 61,537 73,102 16,056 
1100 11,999 62,661 74,660 16,564 
1200 12,386 63,708 76,094 16,978 
i300 12,754 64,713 77,467 17,331 
1400 13,099 65,684 78,783 17,630 
1500 13,409 66,597 80,006 17,878 
1600 13,687 67,460 81,147 18,061 
1700 13,956 68,305 82,261 18,269 
1800 14,200 69,105 83,305 18,427 
1900 14,427 59,887 74,314 18,559 
2000 14,640 60,637 75,277 18,678 

32* 
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TabelleS. E n t h a l p i e ,  f re ie  E n t h a l p i e ,  E n t r o p i e  und  spez i f i s ehe  
W/i rme des ~r 1~ClsO3 fiir den Z u s t a n d  des i dea l en  Gases  
bei e i nem D r u e k  yon  1 A t m o s p h e r e  (alle GrSBen in cal. Grad -1 - Mo1-1 

T ( ~  ( H  o - -  H o  ~  - -  (t~ o - -  H o  ~  S ~ C p  ~ 

200 7,979 47,512 55,491 8,186 
273,16 8,116 50,314 58,430 8,853 
298,16 8,190 50,731 58,921 9,143 
300 8,196 50,781 58,977 9,167 
400 8,601 53,192 61,793 10,478 
500 9,104 55,162 64,266 11,773 
600 9,658 56,874 66,532 12,98,7 
700 10,195 58,397 68,592 13,988 
800 10,727 59,792 70,519 14,910 
900 11,235 61,089 72,324 15,598 

1000 11,705 62,302 74,007 16,197 
1100 12,128 63,429 75,557 16,667 
1200 12,529 64,506 77,035 17,093 
1300 12,899 65,528 78,427 17,436 
1400 13,235 66,500 79,735 17,723 
1500 13,544 67,422 80,966 17,976 
1600 13,819 68,299 82,118 18,160 
1700 14,078 69,137 83,215 18,337 
1800 14,323 69,963 84,286 18,486 
1900 14;543 70,736 85,279 18,615 
2000 14,752 71,484 86,236 18,730 

T h e r m o d y n a m i s e h e  F u n k t i o n e n  

Infolge ihrer Wiehtigkeit, Bedeutung fiir eine Interpretat ion experi- 
mentell best immter Entropien, spezifischer Wgrmen usw. wurden die 
statistischen thermodynamisehen Funktionen wie die Enthalpiefunktion 
(Ho--H~ die freie Enthalpiefunktion (Fo---H~ die Entropie So und 
die spezifische W/~rme C o fiir die genannten drei isotopenmarkierten 
Kohlentrioxidmolekiile ffir den Temperaturbereieh 200--2000~ unter 
Verwendung tier in Tab. t angefiihrten Sehwingungsfrequenzen und 
1,313 -~ als C--O-Abstand bereehnet. Als ~oclell diente ein starter Rotator- 
harmoniseher Oszillagor. Alle Gr6Ben wurden fiir ein Gas im thermo- 
dynamisehen Standard-Gas-Zustand der Fugazit/~tseinheit (1 Atmo- 
sphgre) mit  Hilfe der iibliehen Formeln un4 der yon Pitzer 2~ angegebenen 
Funktionentafeln far  die Beitri~ge harmoniseher Oszillatoren bereehneg. 
Die bereehneten Werte der Haupttr/~gheitsmomente sind fiir 12C1608 
und laC1603 : 

26 K. S. Pitzer, Quantum Chemistry, Prentice-Hall, New York (1953). 
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Ixx --  ]'yy = 41,3753 AMU* ~2 (68,7298 • 10-4~ g c m  2) 

Izz -~ 82,7506 AM-U* J~  (137,4596 • 10 -40 g c m  2) 

und ~iir leClsOa: 

Ixx = Iyy ~ 46,5472 A ~ U  z~u (77~3209 • 10 -4o g c m  2) 

Izz = 93,0944 AMU A 2 (154,6419 • 10 -~~ g c m  2) 

Die durch Zentrifug~lverzerrung, Wechsehvirkung zwischen Rotat ion 
und Schwingung, Kernspins usw. bedingten Beitr/~ge wur4en in den 
Berechnungen vernachli~ssigt. Als Symmetriezuhl wurde 6 angenommen, 
fcrner Singulett-Elektronen-Grundzust/inde und die chemischen Atom- 
gewichte. Die besonderen Werte 4er vier thermodynamischcn Funktionen 
cter drei M:olekiile sind in den T~b. 7, 8 ~md 9 in cal .  Grad -1-  Mol-1 
zus~mmengestellt. Obwohl d~s ~[olekiil kiirzlieh such experimentell ~uL 
gefunden worden ist, wurden noeh keine Entropien oder spezifisehe 
W~rmen gemessen, die einen Vergleich mi~ den hier berechneten gest.atten 
wiirden. 

Tabelle�. E n t h a l p i e ,  f re ie  E n t h a l p i e ,  E n t r o p i e  und  s p e z i f i s c h e  
W ~ r m e  des 5[olek[ils ~C1603 fiir den  Z u s t a n d  des i dea l en  Gases  
bei  e i nem D r u c k  von  t A tmos loh~re  (alle GrSBenin cal. Grad -1.  Mo1-1) 

T (~ ( I t  o - -  H o ~  - -  ( F  o - -  H o ~  S ~ C ,  :~ 

200 7,975 46,926 54,901 8,156 
273,16 8,094 49,428 57,522 8,759 
298, t6 8,167 50,138 58,305 9~055 
300 8,168 50,189 58,357 9,057 
400 8,548 52,587 61,135 10,342 
500 9,043 54,549 63,592 11,661 
600 9,585 56,243 65,828 12,891 
700 10,129 57,760 67,889 13,930 
800 10,663 59,148 69,811 t4,820 
900 11,175 60,439 71,614 15,564 

1000 11,643 61,650 73,293 16,192 
1100 12,075 62,767 74,842 16,666 
1200 12,273 63,578 75,851 16,950 
1300 12,836 64,837 77,673 17,418 
1400 13,176 65,812 78,988 17,702 
1500 13,483 66,722 80,205 17,946 
1600 13,779 67,620 81,399 18,156 
1700 14,039 68,451 82,490 18,333 
1800 14,271 69,246 83,517 18,477 
1900 ~4,501 70,036 84,537 18,607 
2000 14,716 70,796 85,512 18,725 

* 1 AMU = 1 Atomic Mass Unit. 


