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Mittlere Schwingungsamplituden, der Bastiansen—>Morino-
Schrumpfungsetfekt und thermodynamische Grofien einiger
isotopenmarkierter Molekiile des Kohlentrioxids*
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Die mittleren Schwingungsamplituden gebundener und nicht-
gebundener Atompaare und der Bastiansen—Morino-Schrump-
fungseffekt isotopenmarkierter Molekiile des Kohlentrioxids, wie
z. B. 1201603, 1201803 und 1301603, wurden mit Hilfe der gruppen-
theoretischen Methode unter Verwendung von Symmetriekoordi-
naten fiir die Temperaturen 7' = 298° K und 7' = 500° K berech-
net. Die molaren thermodynamischen GréBen wurden fiir den
Temperaturbereich von 200—2000° K unter Verwendung des
Modells eines starren Rotators und eines harmonischen Oszillators
berechnet. Die Resultate werden kurz besprochen.

Mean amplitudes of vibration for the bonded as well as non-
bonded atom pairs and Bastiansen—Morino shrinkage effect for
the isotopic species of carbon trioxide such as 12C16Q3, 12C18Q,, and
1301603 have been computed at the temperatures 7' = 298° K
and 7' = 500° K by the group theoretical method employing the
symmetry coordinates. Molar thermodynamic functions have also
been calculated for the temperature range 200-—2000° K on the
basis of a rigid rotator, harmonic oscillator model. Results are
briefly discussed.

* Diese Arbeit wurde durch eine finanzielle Unterstiitzung der National
Aeronautics and Space Administration an die University of South Carolina
ermoglicht.

** Sténdige Adresse: Kalyanapuram, Thanjavur District, Madras State,
India.
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Einleitung

Die Existenz des Kohlentrioxids, eines bisher hypothetischen Molekiils,
das nach Walsh® 22 Valenzelektronen mit einer planaren trigonalen Sym-
metrie besitzt und paramagnetisch ist, konnte jetzt experimentell be-
statigt werden; Tagirov und Shevchuk? berichteten iiber den spektro-
skopischen Nachweis des Kohlentrioxids bei der Verbrennung von Kohlen-
monoxid in molekularem Sauerstoff. Raper und DeMore® fanden im Ver-
laufe von Photolyseversuchen, daf Kohlentrioxid sich als Zwischen-
produkt der Reaktion zwischen molekularem Sauerstoff in einem ange-
regten Elektronenzustand und Kohlenmonoxid bildet. In allerjiingster
Zeit wurden die Reaktionsprodukte der UV-Photolyse des Kohlendioxids
bei 77° K im Vakoum mit Hilfe der Infrarotspektroskopie untersucht;
dabei konnte eine Molekiilart als Kohlentrioxid identifiziert werden ; ferner
wurden Versuche mit den Isotopen 13C und 80 durchgefiihrt, die planare
trigonale Symmetrie bestétigt, die Grundschwingungen der verschiedenen
isotopenmarkierten Molekillarten auf Grund einer Dsy-Symmetrie zuge-
ordnet und von Clutter, Moll und Thompson* Kraftkonstanten unter der
Annahme eines Urey—Bradley-Kraftfeldes berechnet. Unter Verwendung
dieser neuen Schwingungsdaten wird in der vorliegenden Arbeit iiber die
Berechnung der mittleren Schwingungsamplituden und des Bastionsen—
Morino-Schrumpfungseffektes mit Hilfe der Methode von Cyvin® und von
Symmetriekoordinaten berichtet. Die Berechnung der molaren thermo-
dynamischen Grofien erfolgte unter Zugrundelegung eines starren Rota-
tor—harmonischer Oszillator-Modells fiir den Temperaturbereich von
200—2000° K fiir 1201603, 12C1803 und 13C1803. Die Resultate der vor-
liegenden Untersuchungen sollten fiir die Interpretation der Ergebnisse der
Elektronenbeugung, der experimentell erhaltenen Entropiewerte und der
Wiérmekapazitdten sehr niitzlich sein.

Mittlere Schwingungsamplituden

Das Kohlentrioxid, das eine planare trigonale Symmetrie der Sym-
metriepunktgruppe Dgyp besitzt, kann auf Grund entsprechender Symme-
triebetrachtungen und Auswahlregeln® 6 Schwingungsfreiheitsgrade be-

i 4. D. Walsh, J. Chem. Soc. [London] 1953, 2301.

¢ R. B. Tagirov und I. P. Shevchuk, Dokl. Akad. Nauk SSSR. 116, 797
(1957).

8 0. F. Raper und W. B. DeMore, J. Chem. Physics, 40, 1047 (1964).

t D, R. Clutter, N. Q. Moll und W. E. Thompson, Infrared Spectral Study
of Carbon Trioxide, a Photolysis Product of COg at 77° K. Reported at the
Symposium on Molecular Structure and Spectroscopy, The Ohio State Uni-
versity, Columbus 10, Ohio, June 14—18, 1965.

5 8. J. Oyvin, Spectrochim. Acta 15, 828 (1959).

5 §.J. Cyvin, Acta Chem. Scand. 13, 334 (1959).
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tédtigen, von denen nur vier Grundschwingungen sind, die sich auf die ver-
schiedenen irreduziblen Darstellungen wie folgt verteilen: A (R, p) +
A A" (L) + 28 (R, dp; 11), worin R, I, p, dp, || und | raman-
aktiv, TR-aktiv, polarisiert, nichtpolarisiert, parallel und senkrecht be-
deuten. Die Frequenz v; entspricht einer vollkommen symmetrischen
C—O-Streckenschwingung der Rasse A;’; vy einer ,,out-of-plane*-Schwin-
‘gung der Gruppe Ag”, vz und v4 den asymmetrischen C—O-Streck- und
Deformationsschwingungen der Gruppe E’. Die Frequenzen vy und vy ent-
sprechen den nichtentarteten Schwingungen, wihrend vz und vy zu den
zweifach entarteten gehoren. In Tab. 1 sind die Grundschwingungen fiir
12C1603, 1201803 und 13C1603 in cm~! angegeben. Obwohl die Grund-
schwingung vi nur ramanaktiv ist, wurde sie aus den beobachteten schwa-
chen Kombinations- und Oberschwingungen des IR-Spektrums? zuge-
ordnet.

Tabelle 1. Grundschwingungen einiger isotop markierter Kohlen-
trioxidmolekiile in em™1

Molekiil vi{Ay') va(Az”) va(E) va(E)
120160, 1073 1880 2045 972
12011805 1015 1845 2019 954
1301605 1072 1835 1991 947

Kine Methode zur Bestimmung mittlerer Schwingungsamplituden
eines Molekiils oder eines Tons der vorliegenden Untersuchung ist bereits
von Cyvin® 7 entwickelt worden. Da hier die gleiche Methode angewendet
wurde, darf fiir genauere theoretische Betrachtungen und die Berechnun-
gen auf die Arbeiten von Cyviné 7 verwiesen werden. Als C—OQ-Abstand
wurde hier in Anlehnung an verwandte Systeme® ein Wert von 1,313 A
angenommen. Die die Normalschwingungen in Termen der mittleren
Amplitudenquadrate wiedergebenden Sikulargleichungen wurden mit
Hilfe der X- und G-Matrizen und der in Tab. 1 fiir diese drei Molekiile
angefiihrten Grundschwingungen in cm-! fiir die Temperaturen 7 =
298° K und T' = 500° K aufgestellt. Da fiir die Rasse B’ drei Elemente mit
nur zwei Gleichungen zur Verfiigung standen, wurden die Gleichungen
in der von Torkington® '® beschriebenen Art gelost. Die Gleichungen fiir
die Rassen Ay’ und Ay’ sind singulér, so daBl die Elemente dieser Rassen

7 8. J. Cyvin, Spectrochim. Acta 17, 1219 (1961).

8 L. E. Sutton, Tables of Interatomic Distances and Configuration in
Molecules and Ions. Special Publication No. 11, The Chemical Society, Lon-
don (1958).

® P, Torkington, J. Chem. Physics 17, 357 (1949).

1 P. Torkington, Proc. Roy. Soc. London. A 64, 32 (1951).
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direkt ausgewertet werden kénnen. In Tab. 2 sind die fiir die Tempera-
turen T = 298° K und 7' = 500° K erhaltenen Werte der symmetrisierten
Matrizen der mittleren Amplitudenquadrate in A2 der genannten drei

Tabelle 2. Symmetrisierte Matrizen der mittleren Amplituden-
quadrate einiger isotop markierter Kohlentrioxidmolekiile in A

Symmetrisierte

Molekiil Element Matrix der mittleren Amplitude
T = 298°K T = 500°K

Z11 0,0009933 0,0010768

Zasg 0,0084107 0,0084841

120160, 33 0,0017806 0,0018024
PP 0,0056498 0,0057205

X34 0,0012339 0,0011428

13 0,0009368 0,0010282

PP 0,0083807 0,0084618

1201803 PIEES 0,0016792 0,0017684
Xa4 0,0054086 0,0055563

X34 0,0012134 0,0011536

i 0,0009942 0,0010778

oz 0,0080877 0,0081677

13C1603 X33 0,0017523 0,0018275
Yiaa 0,0056318 0,0057816

RV 0,0012025 0,0011887

Molekiile angegeben. Tab. 3 enthilt die berechneten Werte der mittleren.
Amplitudenquadrate in A2 fiir die beiden genannten Temperaturen, or
bedeutet darin das mittlere Amplitudenguadrat des Atompaares C—O,
oo die entsprechende GroBe der O—C—O-Knickschwingung, o, die der
,;out-of-plane’-Schwingung, o4 die des nichtgebundenen Atompaares
0. 0, und oy, Goo, 68, ov6’, 6ra Und cr4” schlieBlich die entsprechenden
Wechselwirkungsgrofien. Die fiir alle untersuchten Molekiile bei den beiden
Temperaturen berechneten Werte der verallgemeinerten mittleren
Amplitudenquadrate in A2 sind in Tab. 4 sowohl fiir die gebundenen wie
auch die nichtgebundenen Atompaare angefithrt; (A z2) bedeutet darin
das mittlere Quadrat der parallelen Amplitudenkomponente, (A x2} und
(A y?) die mittleren. Quadrate der senkrechten Amplitudenkomponente
und (AxAy), (A'y Az) und {Az A x) sind die mittleren gewiinschten
Produkte. Die entsprechenden berechneten Werte der mittleren Schwin-
gungsamplituden in A fiir gebundene und nichtgebundene Atompaare bei
den beiden genannten Temperaturen sind fiir die drei untersuchten Mole-.
kiile in Tab. 5 angefiihrt.

Das von nichtgebundenen Atompaaren herrithrende mittlere Ampli-
tudenquadrat ist gréBer als das gebundener Atompaare. Noch grofiere
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Tabelle 4. GroBen der generalisierten mittleren Amplitudenqua-
drate einiger isotop markierter Kohlentrioxidmolekiile in A2

Cc—0 0—O0

Molekil  Symbol
T=298°K T=500°K 7T=298°K T=500°K

[Az2] 0,0015182  0,0015605  0,0021128  0,0022716

[Ax?] 0,0012555  0,0012712  0,0011196  0,0011948
12C16Q;  [Ay?] 0,0009345  0,0009427 0 0

[Az Ayl 0 0 0 0

[Ay Az} 0 0 0 0

[Az Ax] 0 0 0 0

[Az2 0,0014317  0,0015217  0,0019773  0,0021725

[Ax?] 0,0012019  0,0012347  0,0010405  0,0011443
121805  [Ay?] 0,0009312  0,0009402 0 0

[Az Ayl 0 0 0 0

[Ay Az] 0 0 0 0

[Az Az] 0 0 0 0

[AzZ] 0,0014996  0,0015776  0,0021148  0,0022689

[Az?] 0,0012520  0,0012848  0,0011206  0,0011911
13C1605  [Ay?} 0,0008986  0,0009075 0 0

[Az Ay] 0 0 0 0

[Ay Az] 0 0 0 0

[Az Ax] 0 0 0 0

Tabelle 5. Mittlere Schwingungsamplituden einiger isotop mar-
kierter Kohlentrioxidmolekiile in

Mittlere Schwingungsamplituden

Molekiil Abstand
T=298°K T=500°K
1201604 c—0 0,0390 0,0395
0——-o0 0,0460 0,0477
12C18()g Cc—0O 0,0378 0,0390
0—O0 0,0445 0,0466
13C1604 Cc—0O 0,0387 0,0397
0——0 0,0460 0,0476

Werte als diese beiden Groéfien nimmt die der ,,in-plane*’-Knickschwingung
an; die allergroBten Werte besitzt schlieBlich die ,,out-of-plane‘*-Schwin-
gung. Alle diese Werte sind im aligemeinen signifikant grofler als die der
WechelwirkungsgréBen. Die Wechselwirkungsgrolen cee und oee’ sind
infolge der Molekiilsymmetrie nur halb so grof als op und oy, besitzen
jedoch ein umgekehrtes Vorzeichen. Die WechselwirkungsgréBen orr,
ore’ und 6pq sind sehr viel kleiner als die der anderen Wechselwirkungs-
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grofen oeg, oy und oyq. Die Werte aller GroBen haben im allgemeinen
einen positiven Temperaturkoeffizienten. Die mittleren gemischten Pro-
dukte (Ax A y), (Ay Az und (Az A x) fiir die gebundenen und, nicht-
gebundenen Atompaare und die mittlere senkrechte Amplitudenkompo-
nente (A y2) fiir das nichtgebundene Atompaar verschwinden infolge der
Symmetrie des Molekiilsystems. Die verallgemeinerten mittleren Ampli-
tudenquadrate sind fiir die Berechnng des Bastiansen—Morino-Schrump-
fungseffekts erforderlich, mit dem wir unsim néchsten Abschnitt befassen
werden. Die Grundschwingungen der isotopenmarkierten Molekiilspecies
des Kohlentrioxids haben es erleichtert, einen sehr verliBlichen Wert von
0,038 A—0,039 A fiir das gebundene Atompaar C—O und einen Wert von
0,045 A—0,046 A fiir das nichtgebundene Atompaar O—O fiir die Tem-
peratur 7 = 298° K und #hnlich 0,039 A—0,040 A fiir das gebundene
Atompaar und 0,047 A-—0,048 A fiir das nichtgebundene Atompaar bei
der Temperatur 7' = 500° K (s. Tab. 3, 4 und 5) zu erhalten. Die Werte
der mittleren Schwingungsamplituden fiir die gebundenen und nichtge-
bundenen Abstéinde in Kohlentrioxid bei den genannten Temperaturen
sind etwag kleiner als die der entsprechenden Abstiénde im Karbonation
bei denselben Temperaturen; der Grund hierfiir liegt in einem signifi-
kanten Unterschied der Werte der Grundschwingungen in den beiden
Systemen. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sollten fiir eine Inter-
pretation der Ergebnisse der Elektronenbeugung sehr wertvoll sein, sofern
diese in Zukunft méglich werden sollte.

Der Bastiansen—M orino-Schrumpfungseffekt

Karle und Karle'® haben als erste den Begriff der Schrumpfung
chemischer Bindungen bei der Analyse der Ergebnisse von Elektronen-
beugungsuntersuchungen an gasformigen Molekiilen eingefithrt; Bastion-
sen und Mitarb.13-15 haben diesen Befund spéter auf Grund ihrer Beob-
achtungen am Dimethylacetylen und Allen in der Gasphase bestitigt.
Weitere Hrgebnisse in dieser Richtung lieferten Elektronenbeugungs-
untersuchungen am Kohlendioxid durch Munthe—Kass'® und Breed und
Mitarb.'? sowie am Butadien® und Schwefelkohlenstoff1® durch Traette-

G, Nagarajan, Indian J. pure appl. Physics 4, 743 (1966).

12 J. Karle and J. Karle, J. Chem, Physics 17, 1052 (1949).

18 A. Almenningen, O. Bastiansen, und T. Munthe-Kass, Acta Chem.
Scand. 10, 261 (1956).

1% A. Almenningen, O. Bastiansen und M. Traetteberg, Acta Chem. Scand.
13, 1699 (1959).

0. Bastiansen und M. Traetteberg, Acta Cryst. 13, 1108 (1960).

16 7. Munthe-Kass, Dissertation, Universitdt Oslo, (1960).

7 H. Breed, O. Bastiansen und 4. Almenningen, Acta Cryst. 13, 1108 (1960).

'8 M. Traetteberg, Dissertation, Norges Teknisk Heogskole, Trondheim (1960).

19 Y. Morino und T'. Ijima, J. Phys. Soc. Japan 17, 27 (1962).
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berg's. Der Effekt wurde, obwohl der Gréfle nach nur klein, den senk-
rechten Schwingungen zugeschrieben; bei seiner Vernachldssigung er-
scheinen lineare Molekiile als gekriimmt. Wegen der Bedeutung solcher
Untersuchungen bei der Aufklirung der Strukturen der verschiedensten
Molekiile hat Morino?® bereits eine Theorie dieses Effektes in Termen der
intramolekularen Bewegung und unter Verwendung verallgemeinerter
mittlerer Amplitudenquadrate, wie sie von Morino und Hirota® definiert
worden sind, aufgestellt. Diese Theorie geht von einer von Morino und
Mitarb. 22 23 angegebenen Potenzreihenentwicklung fiir den Schrumpfungs-
effekt linearer und nicht linearer Konformationen aus. Bei linearen Kon-
formationen wird die Schrumpfung hauptséichlich durch senkrechte Ver-
lagerungen des Atompaares bewirkt. Bei nicht linearen Konformationen
sind zwei verschiedene Arten von Schrumpfungen, némlich ,natiirliche
und ,,praktische®, definiert?2 23 worden; es konnte bewiesen werden, daf
sie einer Naherung erster Ordnung entsprechen. Die anharmonischen
Terme heben sich bei linearen Konformationen auf, jedoch nicht bei nicht
linearen Konformationen, aufler wenn es sich um hochsymmetrische
Molekiile handelt, die im Elektronengrundzustand keine génzlich symme-
trischen Knickschwingungen besitzen. Die Gesamtheit dieser Erscheinun-
gen wurde von spiteren Autoren spektroskopischer Untersuchungen an
verschiedenen linearen und nicht linearen Systemen als ,,Bastiansen—
Morino-Schrumpfungseffekt’* bezeichnet.

Infolge seiner planaren trigonalen Symmetrie hat Kohlentrioxid in der
Rasse A;” nur eine vollkommen symmetrische Streckschwingung, so dal
eine Berechnung des nicht-linearen Schrumpfungsetfektes fiir CO3 moglich
sein sollte. Ein analytischer Ausdruck fiir den Bastiansen—Morino-
Schrumpfungseffekt eines derartigen Molekiils ist von Meisingseth und
Cyvin® bereits angegeben worden:

—8 = (1/6 R) {(1/}/3) Zaa — (|/3/2) Bss + (}/3/2) Baa + Zga}
R bedeutet darin den Kernabstand der Gleichgewichtskonfiguration.

Die Werte des Buastiansen—Morino-Schrumpfungseffeltes fir die
Temperaturen 7' = 298° K und 7' = 500° K wurden aus Kernabstinden
und den in Tab. 4 angefiihrten verallgemeinerten mittleren Amplituden-
quadraten oder den symmetrisierten Matrizen der mittleren Amplituden-

20 Y, Morino, Acta Cryst. 13, 1107 (1960).

21 Y, Morino und E. Hirota, J. Chem. Physics 23, 737 (1955).

22 ¥, Morino, K. Kuchitsu und T. Oka, J. Chem. Physics 36, 1108 (1962).
23 Y., Morino, S.J.COyvin, K. Kuchitsy und 7. Ijima, J.Chem. Physics
1109 (1962).

2 Q. Nagarajan und E. R. Lippincott, J. Chem, Physics 42, 1809 (1965).
% . Meisingseth und S.J. Cywin, J. Mol. Spectroscopy 8, 464 (1962).
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quadrate der Tab. 2 berechnet; sie sind in Tab. 6 in A angegeben. Alle sich
auf die mittleren Schwingungsamplituden beziehenden Uberlegungen sind
auch auf den Bastiansen—Morino-Schrumpfungseffekt anwendbar. Seine
Werte miissen trotz ihrer vermeintlichen Kleinheit zu den bei der Elek-
tronenbeugung beobachteten nichtgebundenen Abstéinden der ent-
sprechenden Temperatur hinzugefligt werden, wenn die den geomstrischen
Gesetzen starrer Molekiile gehorchenden fiktiven mittleren nichtgebun-
denen Abstinde ermittelt werden sollen. Elektronenbeugungsunter-
suchungen des hier betrachteten Molekiils sind jedoch noch nicht ausge-
fithrt worden, so daf hier ein Vergleich mit den vorliegenden Ergebnissen
nicht angestellt werden kann.

Tabelle 6. Bastiansen—Morino-Schrumpfungseffekt einiger
isotop markierter Kohlentrioxidmolekiile in A

Bastiansen—>Morino-Schrumpfungseffekt

Molekiil

ookt T—298°K P—500°K
120160, 0,001198 0,001198
1201804 0,001178 0,001183
130160, 0,001172 0,001184

Tabelle 7. Enthalpie, freie Enthalpie, Entropie und spezifische
Wiarme des Molekiils12C1603 fiur den Zustand des idealen Gases
bei einem Druck von 1 Atmosphiare (alle GréBen in cal - Grad-1 - Mol-1)

T (°K) (Hy,—H)\T —— —(F,—HS )T 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 58,206 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 14,693
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
1300 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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Tabelle 8. Enthalpie, freie Enthalpie, Entropie und spezifische
Wiarme des Molekiils 12C180Q3 fiir den Zustand des idealen Gases
bei einem Druck von 1 Atmosphére (alle GroBen in cal - Grad—1 - Mol—1)

T (°K) (Hy— HO)T — —(F,— H)T S° Cp°
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 12,987
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 78,4927 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

Thermodynamische Funktionen

Infolge ibrer Wichtigkeit, Bedeutung fiir eine Interpretation experi-
mentell bestimmter Entropien, spezifischer Wéarmen usw. wurden die
statistischen thermodynamischen Funktionen wie die Enthalpiefunktion
(Ho—H{)/T, die freie Enthalpiefunktion (Fo—H{)/T', die Entropie So und
die spezifische Warme Og fiir die genannten drei isotopenmarkierten
Kohlentrioxidmolekiile fiir den Temperaturbereich 200—2000°K unter
Verwendung der in Tab. 1 angefithrten Schwingungsfrequenzen und
1,313 A als C-—0-Abstand berechnet. Als Modell diente ein starrer Rotator-
harmonischer Oszillator. Alle Gréfen wurden fiir ein Gas im thermo-
dynamischen Standard-Gas-Zustand der Fugazititseinheit (1 Atmo-
sphire) mit Hilfe der iiblichen Formeln und der von Pitzer® angegebenen
Funktionentafeln fiir die Beitrdge harmonischer Oszillatoren berechnet.
Die berechneten Werte der Haupttragheitsmomente sind fur 12C16Q0g
und 13C160g:

26 K. S. Pitzer, Quantum Chemistry, Prentice-Hall, New York (1953).
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Txx = Tyy = 41,3753 AMU* A2 (68,7208 X 10-40 g cm?)
I,, = 82,7506 AMU* A2 (137,4596 X 1040 g cm?)
und fiir 1201805:
Txx = Tyy = 46,5472 AMU A2 (77,3209 % 1040 g cm?)
1., = 93,0044 AMU A2 (154,6419 X 1040 g om?)

Die durch Zentrifugalverzerrung, Wechselwirkung zwischen Rotation
und Schwingung, Kernspins usw. bedingten Beitrdge wurden in den
Berechnungen vernachldssigt. Als Symmetriezahl wurde 6 angenommen,
ferner Singulett-Elektronen-Grundzusténde und die chemischen Atom-
gewichte. Die besonderen Werte der vier thermodynamischen Funktionen
der drei Molekiile sind in den Tab. 7, 8 und 9 in cal - Grad—t - Mol
zusammengestellt. Obwohl das Molekiil kiirzlich auch experimentell auf-
gefunden worden ist, wurden noch keine Entropien oder spezifische
Wirmen gemessen, die einen Vergleich mit den hier berechneten gestatten
wiirden.

Tabelle 9. Enthalpie, freie Enthalpie, Kntropie und spezifische
Wirme des Molekiils 13C1603 fiir den Zustand des idealen Gases
bei einem Druck von f Atmosphire (alle GréBen in cal - Grad—1 - Mol-1)

TEK)  (Hy—HT  —(Fy— AT S 0y’
200 7,975 46,926 54,901 8,156
273,16 8,094 49,428 57,522 8,759
298,16 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
300 10,663 59,148 69,811 14,820
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 14,501 70,036 84,537 18,607

2000 14,716 70,796 85,512 18,725

* 1 AMU = 1 Atomic Mass Unit.



