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Auf Grund yon Symmetrieiiberlegungen wird eine Methode 
zur Bestimmung der mittleren Ampli tudenquadrate tier Schwin- 
gungen eines X( YZ)2-~lolekiilmodells mit C2v Symmetrie entwik- 
kelt. Es werden analytisehe Ausdrtieke ftir die versehiedenen 
mitt leren Amplitudenquadrate in Termen der symmetrisierten 
Matrizen der mittleren Amplitudenq.uach'ate erhMten. Die Methode 
wird auf die Molekfile B~Os, B2S~ und S(CN)2 angewendet. Es 
werden die mittleren Ampli tudenquadrate und die mittleren 
Schwingungsamplituden bei Zimmertemperatur f~r gebundene 
und niehtgebundene Atompaare aus den beobachteten lgaman- 
und Infra~otgrundsehwingungen sowie den Daten der Molekfil- 
s truktur bereehnet. Die chemische Bedeutung der beiden ver- 
sehiedenen charakteristischen Bindungen im Zusammenhang mit 
anderen Molek/ilen mit ghnliehen Bindungsverhgltnissen wird 
kurz besprochen. Weiters werden die molaren thermodynami- 
sehen Funkt ionen fiir das Sehwefeldicyanidmolekiil im Tempe- 
raturbereich yon 200 bis 2000~ K unter  Annahme eines starren 
Rotator- und harmoniseher Oszillator-Modells bereehnet. 

2]/iea~z Amplitudes o/ V~bration /or an X ( Y Z ) 2  Molecule 
with C2v Symmetry: Application to B2Os, B2Ss and S(C]~g)s 

On the basis of symmetry considerations a method has been 
developed for the determination of the mean-square amplitudes 
of vibration for an X(  YZ)2 molecular model with a C2v symmetry. 

* Diese Arbeit wurde durch das Stipendium NGR-41-002-003 der National 
Aeronautics and Space Administrat ion untersttitzt.  

** Department  of Physics, Alien University, Columbia, South Carolina, 
USA. 

12" 



180 G. Nagarajan u. a. : [Mh. Chem., Bd. 100 

Analytical expressions for the various mean-square amplitude 
quantities in terms of the symmetrized mean-square amplitude 
matrices have been obtained. The method has been applied to 
the BzOs, B2S3, and S(CN)~ molecules and mean-square amplitude 
quantities and mean amplitudes of vibration for both bonded and 
nonbonded atom pairs have been computed at room tempera- 
ture from the observed Raman and infrared fundamental fre- 
quencies as well as molecular structural data. A brief discussion 
of the results on the chemical significance of the two different 
characteristic bonds has been made in relation to other molecules 
having similar chemical bonds. Molar thermodynamic functions 
for the temperature range 200--2000~ have also been com- 
puted for the sulphur dicyanide molecule on the assumption 
of a rigid rotator, harmonic oscillator model. 

t~tir Molek~ile und Ionen des Typs X( YZ)s gibt es, allgemein gespro- 
ehen, zwei versehiedene Arten yon Modellen, n~mlieh die linearsymmetri- 
sehe Anordnung Z - - Y - - X - - Y - - Z  mit der Symmetriepunktgruppe D~ h 
und eine abgewinkelte (wasserartige) symmetrisehe Anordnung der 
Symmetriepunktgruppe C2v. Fiir die Molektile der ersten Art wurde be- 
reits eine Theorie zur Bestimmung der mittleren Sehwingungsamplituden 
aus spektroskopisehen Daten entwiekelt und fiir einige wenige Ionen nnd 
aneh fiir ein Molekiil angewendet 1. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, eine 
lV[ethode zur Bereehnung der mittleren Sehwingungsamplituden tiir die 
zweite Art yon Molekiilen auf Grund yon Symmetrieiiberlegungen zu ent- 
wiekeln, sie auf die 1Kolekfile B203, BeSs und S(CN)2 unter Zuhilfenahme 
neuerer Daten der Schwingungen und des MolekiilaMbaus anzuwenden 
und danaeh die molaren thermodynamisehen Funktionen fiir das Sehwefel- 
dieyanidmolekiil zu bereehnen. Die Ergebnisse dieser Untersuehungen 
sollten sehr niitzlieh sein fiir die Interpretation der Ergebnisse yon Elek- 
tronenbeugungsversuehen, ftir die Bereehnung der Normalsehwingungen 
in anderen, verwandten B{olektilen mit gleiehen ehemisehen Bindungs- 
verh/~ltnissen und ftir die Interpretation der experimentellen Ergebnisse 
fiir die Entropien und Wgrmekapazit'~ten im idealen Gaszustand. 

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

Aus Symmetriefiberlegungen ~ fclgt, dab ein Molekiil des Typs X( YZ)2 
mit einer gewinkelten symmetrischen Anordnung und der Symmetrie- 
punktgruppe C2v neun Schwingungsffeiheitsgrade besitzt, die nur neun 
Grundsehwingungen verursaehen, die folgendermaBen auf die versehie- 
denen irreduziblen Darstellungen verteilt sind : 4 A1 -~ A2 -~ 3 B1 -~ B2. 
Die vier Grundschwingungen vl, 92, va und v4 der Sehwingungsrasse A1 
entspreehen einer symmetrisehen X--Y-Valenzsehwingung, einer sym- 

1 G. Nagara]an, Indian J. Phys. 40, 319 (1966). 
G. Herzberg, ,,Infrared and Raman Spectra of Polyatomie Molecules", 

D. Van Nostrand, New York (1960). 



H. 1/1969] Schwingungsamplituden ffir ein X(YZ)2-Molekfilmodell 181 

A 

metrischen Y--Z-Valenzschwingung, einer Y--X--Y.Deformations- 

schwingung in der Ebene und einer s~nnmetrischen X--Y--Z-Defor- 
mationsschwingung in tier Ebene. v5 der Schwingungsrasse A2 entspricht 
einer asymmetrischen Schwingung aus der Ebene, ~6, ~7 und vs der 
Schwingungsrasse Bx entsprechen einer asymmetrischen X--Y-Valenz- 

X 

Abb. 1. Geometrisehe Darstellung der Internen Koordinaten ffir ein X( YZ)2- 
Molekularmodell mit C2v-Symmetrie. Die Symbole bedeuten die Abweiehungen 

yon den Werten bei der Gleiehgewiehtskonfiguralbion 

sehwingung, einer asymmelbrisehen Y--Z-Deform~gionssehwingung und 

einer asymmetrisehen X--Y--Z-Deformationssehwingung in der Ebene. 
v9 der Sehwingungsrasse B2 sehlieglieh entsprieht einer symmet~risehen 
Sehwingung aus der Ebene. Alle Sehwingungen sind sowohl Raman- 
als IR-aktiv, auger denen der Sehwingungsrasse A2, die nur Ramanaktiv 
sind. gur Besehreibung der zw61f Sehwingungsfreiheits~ade (Abb. 1) 
wurden zw61f irtterne Koordinaten eingefiihrt, mit deren ttilfe folgender 
Satz yon Symmetriekoordinaten konstruiert wurde, die den Bedingungen 
der Normalisierung, der OrthogonMitgt und der Transformat.ionen der 
betraehteten Sehwingungsrassen gentigen: 

s~(A~) = (n  + ~)/l/"2 

83(A1) = R 0 

S4(A,) = |IRD (r + r 

Ss(A~) = Y RD ( ~ , -  ~.2)/V ~ 
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Se(B1) = (~'1 - -  r ~ ) / ~ 2  

S7(B~) = ( d ~ - -  d~)/]/~ 

= 

= + 

I)abei bedeutet r die _~nderung der X--Y-Bindungsl/inge aus der 
Gleichgewich~sanordnung, d die tfmderung der Y Z-Bindungsl~nge, 

die -~nderung des Winkels zwischen der X - - Y -  und der Y--Z-Bin- 
dung und :r die _~nderung des Knicks aus der Ebene der X - - Y - - Z -  

Ebenen. Die Gleichgewichtsabst~nde der Kerne X - - Y  und Y Z werden 
mit R bzw. D bezeichnet. Es werden hierbei die Ver/~nderungen der 
Winkel mi~ den Gleichgewiehtsabsti~nden R und D multipliziert, um die 
Dimensionen der mit~leren Amplitudenquadra~e fiir ~Vinkelde~ormationen 
und der der gebundenen Atompaare gleichzuhalten. 

Die symmetrisierten Matrizen der mittleren Amplitudenquadrate (~)  
in Termen mittlerer Amplitudenquadrate (a) wurden auf der Grundlage 
der yon C y v i n  3 dargelegten Prinzipien erhalten, indem wir die genannten 
Symmetriekoordinaten einfiihrten. Sie ergaben sich wie ~olgt : 

ZII(A1) : ( S l  2} : (Yr ~- (Yrr 

E22(A~)  = (S22} = ~d § ~ 

E ~ ( A ~ )  = (S3 ~} = Go 

F~4~(A~) = ( S ,  ~} = a r  

F,13(A~) = E ~ ( n ~ )  

E~(A~) = E~(A~) 

~]~a(A~) = E~2(A~)  

E 2 ~ ( n l )  = E4 : (A1 )  

Es~(A2)  = (S52} = 

E66(B1)  : (Se 2} = 

E77(B1) = (872} ~- 

Ess(B1) = (SAC} = 

E~7(B1) = Ev~(B1)  

E~s(B~)  = E s : ( B ~ )  

E99(B2)  = (S92} = 

3 S .  J .  C y v i n ,  Spectrochim. Act~ 15, 

-~ (S1S3}=V ~ r 0  

: ( S  184}= ~rr Grr 

= (S~ S~} = V ~ ~ao 
= ( S 2 S 4 } = ~ . § 1 6 2  

ar - -  ~rr 

~d - -  Udd 

= (S 687} ~- ~ r d - - ~ r d "  

= ( S 6 S s } 6 r r  

= < S T S s > = ~ d ~ - - ~ d . "  

828 (1959). 
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Die oben angegebenen mittleren Sehwingungsamplituden lassen sieh 
folgendermal3en durch die internen Koordinaten ausdriicken: 

~T = <T12) -~- it2 2} 

~d = < d l  2) = <d2 2) 

zad  = <dl d2> 

~0 = R~ (0~) 

~,1) = R D  (r = R D  (r 

(yr = R D  (r Ce} 

~:  = R D  (~:12} = R D  @. 2) 

zrd = <r~ d~> = <r~ d2) 

zrd, = <rx d2> = <r~ d l )  

~r0 = R (rx 0} = R it20} 

o-,.~, = V ~  <rl r = V~D <~ r 
~ r r  V ~  <rl r = VRD <~ r 
ZdO = R ( d  1 0 } = R ( d  20} 

o-~| = V RD <d~ r = VR-D <d2 r 
O'd+' = V ~L) <all r = l / ~  <6~2 r 

~0~, = V ~ D  <0 r = V~-D <0 r 

dabei bedeutet zr das dutch das bindende Atompaar X - - Y ,  a~ das dureh 
das bindende Atompaar ~ Z ,  ~0 das dureh die Deformation des Winkels 

Y - - X - - Y ,  z~  das dureh die Deformation des Winkels X - - Y - - Z  und 
z~ das dureh Deformation aus der Ebene hervorgerufene mittlere Am- 
plitudenquadrat. ~rr,, ~dd., r  C ~ ,  r Grd,, GrO, o-re, ~r(I., Gdo, ~dr 

aa~' und o-0~ sind die Gr6Ben ffir die jeweilige Wechsetwirkung auf 
Grund der Deformationen und der bindenden Atompaare. 

Welters erhielten wir anMytische Ausdrfieke fiir die mittleren Am- 
plitudenquadrate z~,  r ~t und zs, die den nichtbindenden Atompaaren 
Y--Y, Z - - Z ,  Y Z und X - - Z  entsprechen. Sie s~,ellen sieh in Termen 
der symmetrisierten 9r der mi~tleren Amplitudenquadrate wie 
folgt dar : 

ap = 2 Z l l  sin2 (0'/2) + .~a3 e~ (0'/2) + 2  W ~ Zla sin (0'/2) cos (0'/2) 

aq = 2 ( E n  + E22 + 2 EI~) sin2 (0'/2) + E33 cos2 (0'/2) + 

+ 2 U ~ (Zla + Z:3) sin (0'/2) cos (0'/2) 
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at ---- (1/2) ( 4 E l l  -~ E~2 + E77 + 4E12) sin~ (0'/2) ~- Es8 cos~ (0'/2) + 

+ V ~ (2 z13 + E2a) sin (0'/2) cos (0'/2) 

~ = (112) ZI~ + (U2) Z ~  § (1/2) E~6 § (1/2) E77 + E~2 + E67 

dabei bedeutet (}' den Winkel Y - - X - - Y  in der Gleichgewichtsanordnung. 

A n w e n d u n g  a u f  die M o l e k i i l e  B203, B2S3 u n d  S(C:N)2 

Viele Untersuchungen 4-~ zeigten, dal] der Hauptbestandtei l  erhitzten 
Boroxiddampfs aus der freien Molekiilart B203 besteht. W h i t e  und 
Mitarbeiter 7 untersuehten das Infrarotemissionsspektrum und schriebea 
die drei Hauptbanden  einem gewinkelten Modell der Symmetriepunkt-  
gruppe C2v zu. Aueh A k i s h i n  und S p i r i d o n o v  s kamen auf Grund ihrer 
Elektronenbeugungsversuche und W h i t e  und Mitarbeiter" auf Grund 
ihrer spektroskopisehen Untersuehungen in der Gasphase zu der An- 
nahme eines solchen Modells im Gegensatz zu der in friiheren Arbeiten ~0,11 
angenommenen bipyramidalen Struktur der Symmetriepunktgruppe D3h. 
A k i s h i n  und S p i r i d o n o v  12 best/~tigten die Richtigkeit dieses Modells 
aueh fiir das Molektil B2S3. 

Mit den in friiheren Arbeiten angegebenen Absorptions- und Re- 
flexionsdaten 13-Ie von B203 und BzS3 fiihrten T a t e v s k i i ,  K o p t e v  und 
M a l t ' t s e y  17 eine genaue Normalkoordinaten- und Schwingungsanalyse fiir 
zwei isotope Molekiilarten durch. Die Grundsehwingungen in em -1 sind in 

4 j .  Soulen,  P .  S thap i tanonda  und J .  L.  Margrave,  J.  Physic. Chem. 59, 
132 (1955). 

5 M .  G. Inghram,  R.  F .  Porter  und W. A .  Chupka,  ft. Chem. Physics 2fi, 
498 (1956). 

6 M .  D.  Scheer, J. Physic. Chem. 61, 1184 (1957). 
D. Whi te ,  P .  N .  Walsh  m~d D. E .  M a n n ,  J. Chem. Physics 28, 508 

(1958). 
s p .  A .  AIcishin und V. P .  Spir idonov,  Dokl. Akad. Nauk SSSR 131, 557 

(1960). 
9 D. White ,  D. E .  M a n n ,  P .  N .  Walsh  und A .  Sommer ,  J .  Chem. Physics 

3:Z, 481 (1960). 
~o V. N .  Hu l l ,  S .  Gordon und V. E.  Morrell ,  Nat. Advis. Comm. for 

Aeronautics, Report Nr. 1037 (1951). 
n D. A .  Dows  und R. F .  Porter, J. Amer. Chem. Soc. 78, 5165 (1956). 
12 p .  A .  A k i s h i n  und V. P .  Spir idonov,  Dokl. Akad. Nauk SSSR 120, 

1317 (1959). 
la E .  P .  Marlc in  und N. N. Sobolev, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Set. Fiz. 

23, 62 (1959). 
~ A .  A .  Mal ' t sev  und V. ~I .  Tatevski i ,  Optics and Spectrosc. 1D, 295 

(1961). 
15 F.  T.  Greene und J .  L.  ;llargrave, J.  Amer. Chem. Soc. 81, 5555 (1959). 
16 A .  Sommer,  P .  N .  Walsh  u n d  D. White ,  J. Chem. Physics 33, 296 (1960). 
1~ V. M .  TatevsIcii, G. S.  Kop tev  und A .  A .  !11al'tsev, Optics and Spectrosc. 

l l ,  391 (1961). 
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Tab. 1 angefiihrt. Schwefeldicyanid wurde erstmals schoa yon  L a s s a i g n e  is 

beschrieben und  zeigt ein chemisches Verhaltenl% 20, das der Formulierung 
S(CN)2 entspricht.  Aus ihren Dipolmomentuntersuchungen  schlossen 
Rogers  und Gross 2~ auf eine gewinkelte S t ruktur  des Schwefeldicyanids. 
L o n g  und Steele 22 untersuchten  die Raman-  und  Infrarotspektren,  
bes t immten die Grundschwingungen fiir eine C2v-Symmetrie und  

I 5 ~ berechneten den C- -S - -C-W i nke l  zu 141 -~ Sp/tter untersuchten 
noch A r n o l d  und Mitarbeiter 2a die Rota t ionsspektren  und  das Dipol- 
momen t  des Schwefeldicyanids und  best/itigten eine gewinkelte Anord- 
hung  des 1V[olekiils. Kiirzlich studierten Pierce  und Mitarbeiter 24 Mikro- 
wellen- und  Infrarotabsorpt ionsspektren der Verbindung, berechneten 
verschiedene Molekularkonstanten und  schrieben der gewinkelten St ruktur  
die in Tab. 1 angegebenen Grundschwingungen in cm -1 zu. 

Tabelle 1. G r u n d s e h w i n g u n g e n  in  cm -1 de r  Molek i i l e  B203, ]~2S3 
u n d  S(CN)~, 

Schwingungsrasse Laufnummer Frequenzen 
10B203 llB203 10B2S3 11B2S3 S(CN)2 

A1 Vl 844 815 425 409 672 
v2 2084 2015 1359 1306 2190 
v8 161 160 66 64 135 
~ 755 749 399 396 378 

A2 v5 778 753 374 360 376 

B1 v6 938 933 463 461 690 
~7 2097 2029 1364 1311 2180 
vs 682 658 347 333 328 

B2 ~9 700 673 351 336 372 

Zur L6sung der S/ikulargleichungen i ibernahmen wir in dieser Arbeit  
die yon  C y v i n  ~ geforderte Grundgleichung I E G -1 - -  E A ! = 0, wobei 
A m i t d e r  Norma,lfrequenz v wie folgt verkniipft  ist:  

Ai ~ - (h /87  ~2 ~ i ) co th  ( ~ )  . 

d k 

Dabei bedeutet  ~ die symmetris ier ten Matrizen der mitt leren 
Ampl i tudenquadra te ,  G die der kinetischen Energie und  E die 

is j .  L.  Lassaigne,  Ann. China. Phys. 39, 197 (1828). 
19 H.  E .  IVil l iams,  ,,Cyanogen Compounds", Arnold, London (1948). 
:o 31. Goehring, Ber. dtsch, chem. Ges. 76 B, 742 (1943). 
2x ~l~. T.  Rogers und K .  J .  Gross, J. Amer. Chem. Soc. 74, 5294 (1952). 
22 D. A .  Long und D. Steele, Spectrochim. Aeta 19, 1731 (1963). 
za W.  Arnold ,  H.  Dreizler und H. D. Rudolph,  Z. Naturforsch. 19a, 1428 

(1964). 
za L. Pierce, R.  Nelson  und C. Thomas,  J. Chem. Physics 43, 3423 (1965). 
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Einheitsmatrix. h ist die Planclcsche, k die Boltzmannsche Konstante  
und T die absolute Temperatur.  In  (~Tbereinstimmung mit den Elek- 
tronenbeuguags- und Mikrowellenuntersuchungen s, le, ~4 wurden in den 
Berechmmgen die folgenden Werte fiir die ~olekulars t ruktur  verwendet:  

B = O  =- 1,20 A, B - - O  = 1,36 A, B - - O - - B  = 95 ~ und O ~ = 0  = 180 ~ 

in B203; B : S  : 1,65_~, B - - S  : 1,81 A, B - - S - - B  : 96 ~ und S - - B : S  : 

= 180 ~ in B2Sa; C---N = 1,156 A, C--S ~ 1,701 A, C - - S - - C  = 98022 ' 

und S - - C - N  = 180 ~ in S(CN)2. Mit Hilfe der Schwingungsfrequenzen 
in cm -1 aus Tab. 1, der oben gegebenen Daten der Molekularstruktur 
der symmetrisierten Matrizen der mittleren Amplitudenquadrate und 
der Ma~rizen der kinetischen Energie wnrden fiir alle drei Molektile die 
Sakulargleiehungen bei Raumtempera tur  konstruiert. Sie geben die 
Normalschwingungen in Termen der mittleren Amplitudenquadrate.  Die 
Matrizen der kinetischen Energie far  die Rechnungen wurden nach der 
theoretisehen Methode der Wilsongruppe mit Hilfe der Syn{metrie- 
koordinaten ~s erhalten. Da die S~kulargleichungen bei den Schwingungs- 
rassen A2 und B2 singular sind, konnten die symmetrisierten Matrizen 
der mittleren Schwingungsamplituden Es5 nnd E99 far Raumtempera tur  
direkt erhalten werden. Da abet die Anzahl der symmetrisierten Matrizen 
der Inittleren Amplitudenquadrate grSBer ist als die Anzahl der Grund- 
freqnenzen der Schwingungsrassen A1 und B1, ist es nieht mSglich, sie 
alle eindeutig zu 15sen. Daher wurden, urn eine eindeutige LSsung zu 
erhalten und die Rechnung zu vereinfachen, die nichtdiagonalen Ele- 
mente vernachl~ssigt. Um die Giiltigkeit dieser Ergebnisse zu sichern, 
wurden solehe Rechnungen mehrmals wiederholt. Weiters erleichterten 
die Frequenzen der isotopen Borverbindungen diese Bereehnungen. Die 
ffir die symmetrisierten Matrizen der mittleren Amplitudenqnadrate 
erhaltenen Werte in A s sind yon allen drei untersuehten Verbindungen 
in Tab. 2 zusammengestellt. Aus den Matrizen wurden die mittleren 
Amplitudenquadrate,  und zwar auch die der niehtgebundenen Atom- 
paare, bei Zimmertemperatur  ermittelt.  Die Werte in As sind in Tab. 3 
angegeben. Tab. 4 enth~lt die entsprechenden berechneten Werte der 
mittleren Schwingungsamplituden in A far gebundene und niehtgebun- 
dene Atompaare  bei Zimmertemperatur .  Fiir keines der drei Molekiile 
stehen experimentelle Werte aus der Elektronenbeugung zum Vergleich 
zur Verfiigung. 

Die Werte der mittleren Amplitudenquadrate des B2Ss-Molektils 

sind im allgemeinen grSBer als die des B~Oa. Die durch die B - - O  B- 

und B--S- -B-Winkeldeformat ion  hervorgerufenen GrSBen sind kleiner 

25 E. B. Wilson, Jr., J. Chem. Physics 7, 1047 (1939); 9, 76 (1941). 
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Tabelle 2. S y m m e t r i s i e r t e  M a t r i z e n  d e r  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  in  A2 ffir  d i e  ~ o l e k f i l e  B20~, B-~S3 u n d  S(CN)~. b e i  Z i m m e r -  

t e m p e r a t u r  

Symm. Matrizen der mit t l .  Ampl i tudenquadra te  
Element  

B20~ B2S~ S(CN)~ 

El l  0,0023979 0,0028714 0,0020248 
E22 0,0017495 0,0024152 0,0015030 
E~3 0,0045346 0,0087589 0,0051646 
E44 0,0076386 0,0092446 0,0101024 
E55 0,0072710 0,0096956 0,0148388 
~-~66 0,0025471 0,0031970 0,0023553 
ET~ 0,0018642 0,0026519 0,0012054 
Ess 0,0055389 0,0064548 0,0090328 
Z99 0,0084010 0,0108462 0,0152988 

Tabelle 3. M i t t l e r e  A m p l i t u d e n q u a d r a t e  in  •2 d e r  M o l e k i i l e B ~ O 3 ,  
B2S3 u n d  S(CN)2 b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  

Mittlere Ampl i tudenquadra te  

B203 B2S3 S(C~N)2 

fir 0,0024725 0,0030342 0,0021901 
art - -  0,0000746 - -  0,0001628 - -  0,0001653 
~d 0,0018069 0,0025336 0,0013542 
~dg - -  0,0000574 - -  0,0001184 - -  0,0001488 
% 0,0045346 0,0087589 0,0051646 
~r 0,0065888 0,0078497 0,0095676 
~ ,  0,0010499 0,0013949 0,0005348 
~ 0,0078360 0,0102709 0,0150678 
G~. 0,0005650 0,0005753 0,0002299 
~p 0,0045321 0,0069412 0,0045260 
(~q 0,0047985 0,0077039 0,0062477 
~t 0,0046964 0,0073880 0,0053016 
as 0,0028550 0,0039776 0,00363443 

Tabelle 4. M i t t l e r e  S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  (in '~-) f t i r  d i e  M o l e k i i l e  
B203, B2Sa u n d  S(CN)2 b e i  Z i m m e r t e m p e r a . t u r  

Mittlere Schwingungsamplituden 

B203 B2S3 S(CN)~. 

X Y 0,0497 0,0551 0,0468 
Y ~ Z  0,0425 0,0503 0,0368 
Y - - Y  0,0673 0,0833 0,0673 
Z - - Z  0,0693 0,0878 0,0791 
:Y--Z 0,0685 0,0860 0,0728 
X Y 0,0534 0,0631 0,0603 
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A A 

als die durch die Deformation der Winkel O - - B = O  und S - - B = S  ver- 
ursachten. Der Grund daffir dfirfte in der groBen Differenz (nahezu auf 
das Doppelte) der Winkel und der Umstellung der Atome mit versehie- 
denen Elektronenverteilungen liegen. Wie zu erwarten, ist der Wert fiir 
die Schwingungen aus der Ebene bei allen drei Molekfilen betr~chtlieh 
grSBer als die restlichen GrSBen. Die vier mittleren Quadrate der Wechsel- 
wirkungen (~rr, Gdd, ~rOO und a~  sind sehr klein, einige von ihnen ver- 
naehl~ssigbar. Die Werte fiir niehtgebundene Atompaare sind im all- 
gemeinen gr6Ber als die der entspreehenden nichtgebundenen Atompaare. 
Die mittleren Schwingungsamplituden der Abst/~nde B- -O und B- -S  
sind im Gegensatz zu den entsprechenden Kraftkonstanten grSfter als 
die yon B = O  und B = S ,  wie schon friiher beriehtet wurde 17. Im all- 
gemeinen ist die mittlere Schwingungsamplitude um so grSBer, je grSBer 
der Abstand zwischen den Atomen ist, egal, ob sie gebunden sind oder 
nieht. Obwohl die Ergebnisse yon Elektronenbeugungsversuchen an den 
~olekfilen B203 und B2S8 ver6ffentlieht wurden s, 12, fanden sieh keine 
Angaben fiber die Schwingungsamplituden der gebundenen und nicht- 
gebundenen Atompaare, so dab ein Vergleich mit den in dieser Arbeit 
gefundenen Werten nieht mSglich war. Der fiir die C--S-Bindung ge- 
fundene Wert  stimmt gut mit dem fiir die C--S-Bindung im Trithio- 
carbonation 2G gefundenen Wert (0,0461A) iiberein. :Ffir die C - N -  
Bindung fanden wir einen etwas hSheren Wert als den fiir diese Bindung 
in den Verbindungen Dicyandiacetylen 2v, Kohlenstoffsubnitrid 2s Acety- 
len 29, Blaus~ure und Cyanation angegebenen, aber die Abweichung ist 
nicht groB. Die geringen Unterschiede, die sich gegenfiber unserem Wert 
ergeben, diirften eine Folge der verschiedenen Orientierungen, Kon- 
figurationen und Elektronenverteilungen der gesamten Molekular- bzw. 
Ionensysteme sein. Die Ergebnisse unserer vorliegenden Untersuchungen 
diirften yon groBem 1NTutzen bei der Interpretation von zuktinftigen 
Untersuchungen der Elektronenbeugung in der Gusphase sein. 

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  

Mit Hilfe der in Tab. 1 angegebenen Schwingungsfrequenzen und 
der Daten der Molekularstruktur s, ~, ~ wurden ftir den Temperatur- 
bereich 200 bis 2000~ die molaren thermodynamisehen Funk~ionen, 
n/~mlieh die Enthalpie, die Freie Enthalpie, die Entropie und die Mol- 

es G. N a g a r a j a n  und A .  ~VIi~ller, Z. Iqaturforsch. 21 b, 393 (1966). 
~-7 G. Nagara]an und J .  R .  Durig,  Bull. Soe. Roy. Sci. Libge, in press. 
~.s G. Nagara]an,  E.  R .  L ipp inco t t  und J.  M .  S tu tman ,  Z. Naturforsch. 20a, 

786 (1965). 
29 S . J .  Cyv in  und E.  ~1eisingseth, Acta Chem. Scand. 18, 1289 (1961). 
so S.  J .  Cyvin,  Ac~a Polytech. Stand. Ph. No. 6 (279/1960). 
31 G. Nagara]an u n d  T. A .  Har iharan,  Acta Phys. Austr. 19, 349 (1965). 
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wgrme, des Sehwefeldicyanidmolekiils berechnet. Fiir die beiden anderen 
Molekiile sind derartige Bereehnungen bereits durehgefiihrt worden 3e. 
Den Bereehnungen wurde das 5Iodell eines starren Rotators und har- 
monischen Oszillators zugrunde gelegt und die Werte flit ein Gas im 
thermodynamisehen Standardzustand eines Gases der Fugazit~t Eins 
bereehnet. Wir verwendeten die Standardformeln und Funktionstafeln 
ftir den harmonisehen Oszillator yon P i t z e r  aa. Die Haupttr/~gheits- 
momente fiir diese Bereehnungen erhielten wir aus den Mikrowellen- 
angaben 2~. Die Werte sind 

IA = 49,0163 AME ~2 (81,4224 �9 10 .40 g/em 2) 
IB = 178,2869 AME A 2 (296,1579 �9 t0 .40 g/em 2) 
]c  = 227,7902 A ~ E  A 2 (378,3891 �9 10 -40 g/eme). 

Ftir die Bereehnungen wurden eine Symmetriezahl yon 2, der Singulett- 
Grundzustand fiir die Elektronen und ehemische Atomgewiehte an- 

Tabelle 5. E n t h a l p i e ,  Fre ie  E n t h a l p i e ,  E n t r o p i e  und  ~;~rme- 
kapaz i t /* ten  yon  S e h w e f e l d i e y a n i d  im idea len  G a s z u s t a n d  bei 

einer  A tmosph / i r e  D r u e k  

(Alle Gr61]en in eal - gra.d-~ Mo1-1) 

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

200 12,219 55,208 67,427 16,719 
273,16 12,353 57,897 70,250 17,262 
298,16 12, 791 59,001 71,792 17,800 
300 12,824 59,075 71,899 17,842 
400 14,274 62,958 77,232 19,360 
500 15,399 66,277 81,676 20,372 
600 16,304 69,191 85,495 21,169 
700 17,044 71,743 88,787 21,808 
800 17,679 74,095 91,774 22,362 
900 18,230 76,I80 9r 22,832 

1000 18,714 78,193 96,907 23, 218 
1100 19,128 79,895 99,023 23,550 
1200 19,515 81,663 101,178 23,824 
1300 19,855 83,184 103,039 24,063 
1400 20,150 84,617 104,767 24,256 
1500 20,436 86,040 106,476 24,427 
1600 20,841 87,958 108,799 24,600 
1700 20,932 88,731 109,663 24,700 
1800 21,072 89,774 110,846 24,743 
1900 21,334 91,050 112,384 24,897 
2000 21,862 95,872 117,734 25,002 

32 G. Nagara]an., Z. Physik. Chem. 223, 27 (1963). 
~ K. S. Pitze.r, ,,Quantum Chemistry", 

(1953). 
Prentice-Hall, Inc., New York 
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genommen. Vernachl/issigt wurden die Beitr/ige durch zentrifugale Ver- 
formung, isotope Mischungen, Kernspins und Weehselwirkung zwischen 
Sehwingungen und Ro~ation, weil diese Beitr/ige zum Gesamtwert der 
Funktionen vernachl/~ssigbar klein sind. Die berechneten Werte aller 
vier Funktionen sind in Tab. 5 zusammengesteltt. Kalorimetrische 
Messungen, die einen Vergleich mit den in dieser Arbeit erhaltenen Werten 
ermSglichen wiirden, liegen nieht vor. Auf jeden Fall diirften die vor- 
liegenden Ergebnisse sehr niitzlieh sein ffir die Interpretation von experi- 
mentellen Werten der Entropien und W/irmekapazit/~ten im idealen 
Gaszustand. 


