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Konstanten der potentiellen Energie, mittlere Schwingungs- 
amplituden, Bastiansen--Morino-Schrumpfeffekt und thermo- 
dynamische Funktionen einiger isotoper Arten des Chlorcyans* 
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Mit I-Iilfe der gruppentheoretischen Methode werden aus den 
Grundsehwingungsfrequenzen isotoper Arten des Chloreyans, 
das cine lineare asymmetrisehe Struktur der Symmetriepunkt- 
~ u p p e  C~v besitzg, vier Bindungskraftkonstanten ermittelt. 
Aus den Symmetriekoordinaten werden yon den gebundenen und 
nichtgebundenen Atompaaren die mittleren Amplitudenquadrate 
die verallgemeinerten mittlereu Amplitudenquadrate (mittlere 
Parallelamplitudenquadrate, mittlere Senkreehtamplitudenqua- 
drate und mittlere gemisebte Produkte) lind die mittleren 
Sehwingungsamplituden f/Jr die Temperaturen 298 ~ K, 500~ 
und i 0 0 0 ~  berechnet. AuBcr diesen Molek/ilkonstanten wer- 
den ftir alle ~,ier isotopen Arte~ des Molekfils die molaren thermo- 
dynamisehen Fun  ktionen fiir den Temperaturbereieh yon 200 ~ K 
bis 2000~ K bereehnet. Dieser Reehnung wird das Modell eines 
harmonisehen Oszillators und  starren Rotators zugrunde gelegt. 
Die Natur  der beiden eharakteristisehen Bindungen wird an 
Hand der erhaltenen Ergebnisse kurz besprochen. 

Potential Energy Constants, Mean Amplitudes of Vibration, 
Bastiansen--Morino Shrinkage E]/ect and Thermodynamic Func- 
tions in Some Isotopic Species oif Cyanogen Chloride 

On the basis of the group theoretical method four valence 
force constants have been evaluated by employing the funda- 
mental  frequencies of isotopic species of the cyanogen chloride 
moleeuIe possessing a linear a symmetrieaI structure with the 
symmetry point group C~v. Mean-square amplitude quantities, 
generalized mean-square amplitude quantities (mean-square 
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parallel amplitudes, mean-square perpendicular amplitudes and 
mean cross products), and mean amplitudes of vibration for the 
bonded and nonbonded atom pairs have been computed at the 
temperatures 298 ~ K, 500 ~ K, and 1900~ by employing the 
symmetry coordinates. In addition to ~hese molecular constants, 
the molar thormo@namic functions for all ~he four isotopic 
species of the molecule have also been calculated for the tem- 
perature range 209--2000 ~ K on the assumption of a rigid rotator, 
harmonic oscillator model. A brief discussion of the resMts is 
given with respect to the nature of the two characteristic bonds. 

Badger  und Woo x untersuchten als erste die UV-Spektren der Halogen- 
cyanide; etwas sp/~ter West  und F a r n w o r t h  2 die Ramanspektren. P e n n y  

und S u t h e r l a n d  a bestimmten die Grundschwingungsfrequenzen {iir ~lle 
Halogency~nide und berechneten die Kr~ftkonst~nten. Sp/iter untersuchte 
W a g n e r  4 das l~am~nspektrum des Chlorcyans und bestimmte einen Tell 
der Grundschwingungen. R i c h a r d s o n  und W i l s o n  5 untersuchten die Infr~- 
rotabsorptionsspektren der isotopen Arten yon g~sf6rmigem Chlorcyan 
und bestimmten die parallelen Schwingungen. N i x o n  und Cross G unter- 
suchten das In~rarotabsorptionsspektrum yon gasfSrmigem Chlorcyan, 
bestimmten die beiden parallelen Schwingungen und sch/~tzten aus den 
Kombinationsb~nden die senkrechte Schwingung ab. Spiiter ver6ffent- 
lichten Fre i t ag  und N i x o n  7 die Infrarotabsorptionsspektren von gas- 
f6rmigen und kristallinen Halogencyanen. Beach  und Turlcevich s m~ehten 
Elektronenbeugungsuntersuchungen an Chlorcyan. Tou ,n  und Mitarb. 9-1~, 
S m i t h  und )~itarb. 12, B u r r u s  und Gordy 13, Y a r m u s  1~ sowie T y l e r  und 
S h e r i d a n  1~ untersuchten das Mikrowellenspektrum des Chlorcyans. Kfirz- 
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lieh untersuehten La[[erty, Lide und Toth  1~ die Infrarot- und die Mikro- 
wellenspektren des Chloreyans, bestimmten die Grundschwingungs- 
frequenzen und bereehneten sowohl die Gleiehgewiehtsabst~nde als aueh 
die durchschnittlichen Bindungsl~ingen. 

Wit wollen in der vorliegenden Arbeit aus diesen neuen Sehwingungs- 
und Strukturwerten folgende Gr6gen bestimmen: a) die Konstanten der 
potentiellen Energie naeh der gruppentheoretisehen Methode von Wilson  17 

mit einem Vier-Bindungs-Kr~ftkonstantenfeld, b) die mittlere Sehwin- 
gungsamplitude flit die Temperaturen 298~ 500~ und 1000~ 
mittels der Symmetriekoordinaten naeh der ~{ethode yon Cyvin  is, e) 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 e f f e k t  aus den verallgemeinerten mittleren 
Amplitudenquadraten und d) die molaren thermodynamisehen Funktionen 
fiir den Temperaturbereieh 200--2000 ~ K, wobei das Modell eines starren 
Rotators und harmonischen Oszillators angenommen wird. Die Ergebnisse 
unserer Untersuehungen sollten niitzlieh sein fiir a) die Berechnung der 
Normalsehwingungen in anderen moleknlaren Systemen mit gleiehen 
ehemisehen Bindungen, b) die Deutung der Ergebnisse yon Elektronen- 
beugungsversuehen yon gebundenen und niehtgebundenen Atompaaren 
und e) die Deutung experimentell erhaltener Wei~e yon Entropien und 
Molw/~rmen im ideMen Gaszustand bei Atmosph/~rendruek. 

K o n s t a n t e n  der p o t e n t i e l l e n  Energ ie  

Gem~g den geltenden Symmetrieiiberlegungen und Auswahlregeln 19 
hat ein asymmetrisches lineares Molektil i j k ,  wie Chlorcyan, das der 
Symmetriepunktgruppe C~v angehSrt, vier Schwingungsfreiheitsgrade, 
die a.ber nut drei Grundschwingungsfrequenzen verursachen, n~mlich 
41, die der C--C1-Streekschwingung entsprieht und der Symmetrieart 

~+ angehSrt, 42, die der C1--C =N-Knickschwingung entsprieht und der 
Symmetrieart ~+ angehSrt und 4s, die der CN-Streckschwingung ent- 
spricht, Symmetrieart II. Die Frequenzen 41 und 42 gehSren zu nieht- 
entarteten und parallelen Schwingungen, die Frequenz ,s zu einer ent- 
urteten senkrechten Sehwingung. Alle Sehwingungen sind sowohl im 
Infrarot Ms auch im Ramanspektrum erlaubt. Die Bezifferung der 
Sehwingungen, wie sie in unserer Arbeit erfolgt, stimmt mit der bei 
Herzberg 19 iiberein; einige andere Autoren haben eine vertauschte Be- 
zifferung ffir die paral]elen Schwingungen. 

1~ W.  J.  Lafferty, D. R.  Lide trod R.  A .  Toth, J.  Chem. Physics 43, 2063 
(i965). 

17 E . B .  Wilson Jr., J. Chem. Physics 7, 1047 (1939); 9, 76 (1941). 
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1~ G. Herzberg, ,,Infrared and l~aman Spectra of Polyatomic Molecules", 

D. Van Nostrand Company~ New York (1962). 
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In Tab. 1 stehen die Grundfrequenzen in em -1 und die Gleiehgewichts- 
kernabst/~nde in A fiir alle 4 isotopen Arten des Chlorcyans, wie sic yon 

Tabelle 1. G r u n d s e h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  in em 1 und  
K e r n a b s t ~ n  de in A einiger  i so tope r  A r t e n  des Ch lo reyans  

Molekiil vl (E +) ,e (=) ,a (E +) C1--C C~_N 

35C112C 14N 744, 2 378,4 2215, 6 1,6275 1,166 
37Cl12C14N 736 378 2215,3 1,6341 1,1571 
35CPuCt5N 734 375,7 2188,1 1,627 1,1663 
37Cl12C15N 725,7 375,3 2187,8 1,634 1,1574 

La//erty, Lide und Toth 16 angegeben wurden. Naeh dem yon Wilson 1~ 
postulierten Pri~zip wurden die S~kulargleichungen, die die Normal- 
schwingungen in Termen der Bindungskraftkonstanten geben, konstruiert 
urld haben folgende Gestalt: 

l~iir die Schwingnngen yore Typ ~]+: 

(lard - - f~d)  ( ~  ~J + ~j ~.~ + ~ ~.~) = ;(1 ;~3 

Fiir die Schwingung yore Typ ~: 

fo  (1/Dd) [D 2 ~t + (D + d) 2 ~j + d z ~#] ---- X2. 

Dabei bedeuten ~z~, ~3" und ~ die reziproken 5l~ssen der Atome i, ] und/c, 
]a ist die Xraftkonstante der i-~'-Streckung, fD die Kra.ftkonstante der 
]--k-Streckung, ]D~ die Kraftkonstante der Wechselwirkung der i--l- und 
der ]--/c-Streckungen und ]0 die Kraftkonstante der Molektilkniekung. 

Das lV[olekiil i l k  entspricht genau dem Chloreyan C1CN. In den oben- 
stehenden Gleichungen ist X mit der Xormalfrequenz,  dureh k ---- 4 x 2 c 2 ,2 
verkniipft, wobei c die Lichtgesehwindigkeit im Vak. nnd , die Grund- 
frequenz in em -1 bedeutet. Die Sgkulargleichungen wurden mit HiKe 
der 1VIatrizen der potentiellen und der kinetisehen Energie, der Grund- 
schwingungsfrequenzen in cm -1 und der Gleiehgewichtskernabst/inde in A 
aus Tab. 1 aufgestellt und dann gel6st. Die berechneten Werte fiir die 
Bindungskraftkonstanten in 105 dyn/cm sind:/~ ~ 4,8128, [D = 18,6232, 
/Da ~ 1,3486 und /s = 0,1805. Die Kraftkonstante der Weehselwirknng 
ist also ziemlieh groB, die der Knickung klein. ])as zeigt, dab die beiden 
Streekschwingungen stark gekoppelt sind. Da wir die Kraftkonstanten 
aus den Grundsehwingungsfrequenzen isotoper Arten erhalten haben, 
sind die Werte sehr verlgglieh und sollten fiir die Berechnung der Normal- 
frequenzen anderer Molekiile mit gleiehen ehemischen :Bindungsverhiilt- 
nissen und fast identischen Bindungsabst~nden gute Dienste leis~en. 
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~ 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  

Die yon Cyvin is angefiihrte Grundgleichung I ~ G - 1 -  E A = 0 
wurde hier angewendet, um die S~kulargleichung aufzuste]len, wobei 
D mit der Normalfrequenz dutch A = (h/8 ~2 ~.2) coth (h ~/2 k T) ver- 
kniipft ist. Dabei bedeutet h d~s Plancksche Wirkungsquantum, k die 
Boltzmannkonstante  und T die absol. Temperatur.  Auf Grund dieser 
Gleichung kann man folgende S~kulargleichungen erhalten, die die 
Normalfrequenzen ffir ein ijk-~Iolektil in Termen der mit t leren Ampli- 
tudenquadra te  geben : 

Fiir die Sehwingungen vom Typ ~+ :  

9 

Fi~r die Sehwingung vom T3T 7~: 

A~ = ~o Dd [D 2 Vi + (D -f- d) 2 ~tj + d 2 ~k] -1 

Dabei bedeuten d umd D die i - - i -  und j---k-Kernabstgnde in der G]eich- 
gewichtskonfiguration, ~i, ~j und I~k die reziproken M~ssen der Atome i, ] 
und k; za ist das mittlere Amplitudenquadrat, das durch das gebundene 
Atompaar i---] verttrsacht wird, ZD das mi~tlere Amplitudenquadrat, das 
durch das gebundene A~ompaar ]--k verursacht wird, r das Inittlere 
Amplitudenquadrat, das durch die Wechselwirkung tier beiden gebundenen 
Atompaare verursacht wird und ~0 das mittlere Amplitudenquadrat, das dutch 
die Kniekung des Molektils verursach~ wird. 

Auf~er diesen vier Gr6ftea kann man das dutch das niehtgebundene 
Atompaar  i - - k  mit p = D + d verursachte mittlere Ampli tudenquadrat  
av als ap = aa + ~ + 2 aDa erhalten. Da sie keine besondere Bedeu- 
~ung haben und ihr Zahlenwert gering ist, werden in dieser Arbeit die 
Wechselwirkungsgr61~en zwischen gebundenen und niehtgebundenen 
Atompaaren vernachl/~ssigt. 

Die Ss die die ~*ormalfrequenzen in Termen tier 
mittleren Amplitudenquadrate angeben, wurden flit die Temperaturen 
298 ~ K, 500 ~ K und 1000 ~ K mit Hilfe der Schwingungs- und Struktur- 
wex~e der Tab. 1 aufgestellt und dann gel6st. Die erhaltenen Dutch- 
sehnittswerte der mittleren Amplitudenquadrate fiir die genannten 
Temperaturen sind fth- Chlorcyan in A 2 in Tab. 2 angegeben. Das mittlere 
Amplitudenquadra~ der Molekiilkniekumg ist viet grSl~er als die der 
gebundenen und niehtgebundenen Atompaare.  I m  Yalle der Bindungs- 
kra~tkonstanten ist die Situation gerade umgekehrt.  Das mitt]ere Am- 
pli tudenquadrat  des niehtgebundenen Atompaares ist viel grSl]er sis 
die der gebundenen Atompaare.  Die Gr61~e ~tir die Weehselwirkung der 
gebundenen Atompaare ist betr/ichtlich kleiner als ~lle anderen GrSl~en 
(vgl. Tab. 2). Die entsprecl~enden bereehneten mittleren Schwingungs- 
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Tabelle2. C h l o r e y a n :  Mi t t l e re  A m p l i t u d e n q u a d r a t e  in A~ 

Mittleres Amplitudenquadrat 
Symbol T = 298 ~ K T = 500 ~ K T = 1000~ 

ea 0,0011354 0,0012096 0,0014914 
6D 0,0021049 0,0022504 0,0027708 
oDa - -  0,0004597 - -  0,0003612 0,0002626 
o0 0,0287525 0,0420575 0,0786517 
o v 0,0023209 0,0027376 0,0047874 

amplituden in • der gebundenen sowie der nichtgebundenen Atompaare 
sind in Tab. 3 angegeben. Dabei sind die Werte fiir Fluorcyan, Bromcyan 
und Jodcyan bei 298 ~ K aus der Literatur 2~ entnommen, urn einen Ver- 
gleich zu erm6glichen. Die mittleren Schwingungsamplituden haben ffir 
die gebundenen und die nichtgebundcnen Atompaare die Reihen~olge: 
FCN > C1CN > BrCN > JCN. Das zeigt, dab der Ersatz eines Atoms 
von h6herem Atomgewicht dutch ein solches mit niederem Atomgewicht 
in dem Molekiil kleinere Grundfrequenzen und gr613ere mittlere Schwin- 
gungsamplituden verursacht. Der Wert der mittleren Schwingungs- 
amplitude w/ichst mit steigender Temperatur. Obwohl Beach und Turlcevich 

Elektronenbeugungsuntersuchungen an diesem Molekfil durchfiihrten, 
sind keine Werte fiir die mittlere Schwingungsamplitude der gebundenen 
oder der nichtgebundenen Atompaare bekannt, so dai~ ein Vergleich mit 
den yon uns gefundenen Werten nicht m6glich ist. Unsere Ergebnisse 
diirften aber auf jedcn Fall bei der Deutung kiirdtiger Elektronenbeugungs- 
versuche niitzlich sein. 

Tabelle 3. H a l o g e n c y a n e :  Mi t t l e re  S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  in _~ 

Mittlere Schwingungsamplitude 
Molekfil Abstand T ~ 298~ T = 500~ T = 1000~ 

C--F 0,0317 
FCN C ~ N  0,0460 

F---N 0,0430 

C--C1 0,0337 0,0348 
C1CN C ~ N  0,0459 0,0474 

C1---N 0,0482 0,0523 

C--Br 0,0347 
BrCN C = N  0,0461 

Br---N 0,0530 

C ~  0,0371 
ICN C_--_~:N 0,0466 

I---N 0,0567 

0,0386 
0,0526 
0,0692 

20 G. Nagarajan, J. Chim. Physique 61, 338 (1964). 
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B a s t i a n s e n - - M o r i n o -  S e h r u m p f e f f e k t 

K a r l e  und K a r l e  21 fanden durch Elektronenbeugung, d~B der Abstand 
der Sauerstoffatome im Kohlendioxid nicht genau das Zweifuehe des 
Abs~andes zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff war, sondern etwas 
weniger. B a s t i a n s e n  und Mitarbeiter 2~ 26 best/~tigten diese Verkfirzung 
]~ngerer Abst~nde bei mehreren linearen Atomket ten und schrieben 
diese Sehrumpfung niehtlinearen Sehwingungen zu. M o r i n o  ~7 entwickelte 
dunn eine Theorie zu diesem Effekt, wobei er ihn dureh die intramolekulare 
Bewegung mit I~ilfe der verallgemeinerten mittleren Amplitudenquadrate 
beschrieb ~s. Die Theorie besteht aus einer Potenzreihenentwieklung fiir 
die Sehrnmpfung sowohl linearer als aueh niehtlinearer Konformationen. 
Sie wurde yon M o r i n o  und Mitarbeitern 29-al und C y v i n  a~ entwickelt. 
I m  Falle der linearen Konformation wird die Schrumpfung haupts/~ehlieh 
dutch die senkreehte Versehiebung der Kerne verursaeht;  die anharmo- 
nisehen Terme fallen weg, wenn man nur rein harmonisehe Sehwingungen 
betraehtet.  I m  Falle niehtlinearer Konformation definiert man zwei 
Arten yon Sehrumpfung, und zwar die natfirliche und die praktische 
Schrmnpfung. Es wurde gezeigt 3~ dab die beiden Schrnmpfungen in 
erster Ngherung gleieh sind. I m  Gegens~tz zu den Verhgl_tnissen bei der 
linearen Konformation fallen die anharmonisehen Terme bei nieht-' 
linearen Konformationen nieht notwendigerweise weg, auBer bei hoch- 
symmetrisehen 1golekLilen, die im Elektronengrundzustand keine vSllig 
symmetrisehen Kniekschwingungsrassen besitzen. Spgter wurde ftir die 
besehriebenen Erseheinungen yon vielen Autoren in ihren spektro- 
skopischen Bereehnungen fiir versehiedene lineare nnd niehtlineare 
5Iolekfile der Name , , B a s t i a n s e n - - M o r i n o - S e h r u m p f e f f e k t "  einge- 
fiihrt. Genauere Informationen fiber diese Frage bei linearen und nicht- 

21 I .  Kar le  und J.  Karle,  J. Chem. Physics 17, 1052 (1949). 
28 A .  A lmenn ingen ,  O. Ba~t iansen und T.  Munthe-Ka~vs, Acts Chem. 

Seand. 10, 261 (1956). 
23 A .  A lmenn ingen ,  O. Bas t iansen  und M .  Traetteberg, Act.~ Chem. Scand. 

13, 1699 (1959). 
24 O. Bas t iansen  und 2VI. Traetteberg, Acts Cryst. 13, 1108 (1960). 
25 M .  Traetteberg, Dissertat.ion, Norges Tckniske t-Iogskole, Trondheim, 

Norwcgcn (1960). 
~6 H.  Breed, O. Bas t iansen  und A .  A lmenn ingen ,  Acts Cryst. 13, i108 

(1960). 
27 y .  

28 y .  

29 y .  

(1962). 
30 y .  

~Vlorino, Acta Cryst. 13, t 107 (1960). 
M o r i n o  und E.  Hirota,  J.  Chem. Physics 23, 737 (1955). 
Morino ,  J .  N a k a m u r a  und P.  W.  Moore, J.  Chem. Physics 36, 1050 

~Vlorino, K .  K u c h i t s u  und T. Oka, J. Chem. Physics 36, 1108 (1962). 
81 y .  Mor ino ,  S .  J .  Cyvin ,  K .  K u c h i t s u  und T. I j i m a ,  J.  Chem. Physics 36, 

1109 (1962). 
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linearen polyatomaren ~olekiilen kann man den Zusammenfassungen 
yon Cyv in  ~ und Nagara jan  und Lipp inco t t  as entnehmen. 

Der aus Elektronenbeugungsversuchen erhaltene Abstand zwischen 
den Kernen rg ist nicht der Gleichgewichtsabstand re, sondern ein durch 
die thermische Bewegung beeinfluBter Abstand, tier sich fiir das Atom- 
paar i - - j  wie folgt analytisch darstellen 1/fftt : 

rij g = (rli} = r~ie @ (Az@ @ (1/2 r~j e) ((A xii 2 -~- Ay~y2)); 

dabei is~ die z-Achse in der Richtung der Gleichgewichtslage der be- 
trachteten Kerne angenommen. Der sogenannte lineare anharmonische 
Term (A zij),  der yon den Konstanten dritter und h6herer 0rdnung der 
potentiellen Encrgie abh/~ngt, fi~llt weg, wenn nur die harmonischen 
Schwingungen betrachtet werden. Die quadratischen Terme (Axl~ ~} 
und (A ysjS) sind die mittleren Senkrechtamplitudenquadrate, der Schwin- 
gung. Fiir ein Molekiil i j k  gibt es nur eine einzige lineare Schrumpfung, 
die dutch die Differenz des Abstandes ~.--- ~g und der Summe der ein- 
zelnen Bindungsl/ingen r~j-g und rj~g gegeben ist. Der analytische Aus- 
druek fits diese lineare Schrumpfung in Termen der mittleren Senkrecht- 
amplitudenquadrate der Schwingung und der Gleichgewichtskernabst/inde 
lautet : 

- -  ~ - - -  ~ = (A x ~ - - -  ~) /r~---  k~ - -  (A x~j2)/r~I - -  (A x S ' ) / r y .  

Da im Ausdruek fiir die lineare Schrumpfung der lineare Term v611ig 
verschwindet, beginnt die Schrumpfung haupts~chlich mit den Termen 
zweiter Ordnung. Fiir ein lineares, asymmetrisches dreiatomiges Molekfil 
i j k  sind die mittleren Senkrechtamplitudenquadrate (A x 2} und ( A y  2) 
fiir gebundene und nichtgebundene Atompaare identisch. Im Falle des 
Chlorcyans lautet dec Ausdruck fiir die Schrumpfung 

- -  8cI---N = (Axc12---~N)/(D -F d) - -  (A xc12_c)/d - -  (Axc2--N)/D. 

Wir haben in der yon Cyv in  s4 beschriebenen Art aus den in Tab. 2 zu- 
sammengestellten berechneten Werten der mittleren Amplitudenquadrate 
fiir das Chlorcyan bei den drei untersuchten Temperaturen die ver- 
allgemeinerten mittleren Amplitudenquadrate, n/imlich die mittlesen 
Parallelamplitudenquadrate (Az2), die mittleren Senkrechtamplituden- 
quadrate (Ax 2} und (Ay 2) und die mittleven gemischten Produkte 
(A x A y), (A y A z} und (A z A x) berechnet. Die ~u sind in Tab. 4 
in A s angegeben. Die mittleren gemisehten Produkte versehwinden bei 
symmetrisehen Molekularsystemen. Die mittleren Senkreehtamplituden- 

32 S. J .  Cyvin,  Tiddskr. Kjemi, Bergvesen, MettMlurgi 21, 236 (1961); 
22, 44, 73 (1962). 

33 G. Nagarajan und E. R.  Lippincott ,  J. Chem. Physics 42, 1809 (1965). 
3~ S.  J .  Cyvin,  Speetrochim. Acta 17, 1219 (1961). 
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quadra t e  der  Schwingung in A "~ aus Tab.  4 und  die K e r n a b s t g n d e  in 
~us Tab.  1 wurden  yon uns zur  Berechnung der  l inearen 8chrumpfung  
des Chlorcyans  verwendet .  Die E~gebnisse l au ten :  0,00993 A bei 298 ~ K,  

Tabelle 4. C h l o r c y a n :  V e r a l l g e m e i n e r t e  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  A~ 

Verallgemeinertes mitt leres Ampl i tudenquadra t  
At.ompaar Symbol T = 298 ~ K T = 500 ~ K T = 1000 ~ K 

(A z~} 0,0011354 0,0012096 0,0014914 
(A x s) 0,0049742 0,0072759 0,0136067 
(A yS) 0,0049742 0,0072759 0,0136067 

C--C1 (A x A y) 0 0 0 
( A y  hz} 0 0 0 
(A z A x) 0 0 0 

(A z 2) 0,0021049 0,0022504 0,0027708 
(A x 2} 0,0078782 0,0115238 0,0215506 
(A y~} 0,0078782 0,0115238 0,0215506 

C~-N (A x A y) 0 0 0 
{Ay Az) 0 0 0 
(A z A ~) 0 0 0 

(A z 2} 0,0023209 0,0027376 0,0047874 
(A x 2} - -  0,0002412 - -  0,0003529 - -  0,0006599 
(A y2) - -  0,0002412 - -  0,0003529 - -  0,0006599 

C1---N (A x A y) 0 0 0 
( A y A z )  0 0 0 
(A z A x) 0 0 0 

0,01453 A bei 5 0 0 ~  und  0,02717 • bei 1000 ~ K.  Obwoh] diese durch  
die  senkrechte  Verschiebung ve ru r sach ten  W e r t e  klein scheinen,  s ind 
sie doch vo rhanden  und  miissen zu den beobach te t en  n ich tgebundenen  
Abst/~nden bei  der  en t sp rechenden  T e m p e r a t u r  dazugerechne t  werden.  
Diese W e r t e  soll ten ni i tz l ich sein, wenn m a n  die durch  E lek t ronenbeugung  
e rha l t enen  MeBergebnisse fiir die l ineare Schrumpfung  dieses Molekfils 
deu ten  will. 

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

W i t  berechneten  die mola ren  thermodyna .mischen  F u n k t i o a e n ,  und 
zwar  die Entha lp ie ,  die Fre ie  En tha lp ie ,  die En t rop ie  und  die Molwgrmen 
ffir alle 4 i so topen A r t e n  des Chlorcyans  fiir den Tempera tu rbe re i ch  
200--2000 ~ K.  Dabe i  ve rwende ten  wir  die Grundf requenzen  in cm -1 
und  die Gle ichgewich t skernabs tande  in A a u s  T~b. 1. Die :Berechnungen 
gel ten f a r  das  ~ o d e l l  eines s t a r ren  R o t a t o r s  und  h~rmonischen Oszil lators 
und  den the rmody] l amischen  S t a n d a r d g s s z u s t a n d  mi t  der  F n g a z i t g t  
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F i i r  das  Molekiil  

J[xx ~ I y y  ~- 

Izz = O. 

Fi i r  das ~ o l e k i i l  

I x x  ~- I y y  

Ffir  das  Molekfil 

I x x  ~-- I y y  

Izz = O. 

eins (eine Atmosphgre) .  Wi r  ve rwende ten  die yon P i t z e r  8~ ~ngegebenen 
S tanda rd fo rme]n  und  Funk t i ons t abe l l en  fiir die Bei t rgge yore  harmoni -  
schen 0sz i l la tor .  Die H~up t t rgghe i t smomen te ,  die wir  in unserer  l%ech- 
nung verwendeten ,  s ind:  

35C112C14N : 

84,6678 A M E  A 2 (140,6442 �9 l0  -40 g c m  e) 

avCP2C14N: 
86,4572 A ~ E  X 2 (t43,6166 �9 10 -a~ g cm2). 
asCll~C15N : 
87,9493 AME A 2 (146,0952 �9 10 -40 g cm 2) 

F i i r  das  ~ o l e k i i l  aTCU2C14N: 
I x x  = I y y  = 89,8507 AME •2 (149,2537 �9 10 -40 g c m  2) 

I z z  = O. 

Tabelle 5. E n t h a l p i e ,  F r e i e  E n t h a l p i e ,  E n t r o p i e  u n d  M o l w g r m e  
y o n  35CD2C14N ff ir  d e n  i d e a ] e n  G a s z u s t a n d  b e i  e i n e r  A t m o s p h g r e  

D r u e k  
Alle Angaben in cal grad -1 Mo1-1 

T (~ ( H o - - E o ~  - - ( E o - - E o ~  S ~ Cp ~ 

200 7,768 44,563 52,331 9,448 
273,16 8,365 47,074 55,439 10,475 
298,16 8,547 47,809 56,356 10,737 
300 8,568 47,869 56,437 10,762 
400 9,219 50,422 59,641 11,540 
500 9,738 52,534 62,272 12,070 
600 10,162 54,344 64,506 12,484 
700 10,516 55,935 66,451 12,819 
800 10,824 57,369 68,193 13,102 
900 11,106 58,690 69,796 13,350 

1000 11,332 59,859 71,191 13,546 
1100 11,547 60,963 72,510 13,719 
1200 11,732 61,968 73,700 13,861 
1300 11,896 62,882 74,778 13,984 
1400 12,040 63,753 75,793 14,083 
1500 12,196 64,644 76,840 14,177 
1600 12,314 65,400 77,714 14,249 
1700 12,431 66,152 78,583 14,315 
1800 12,544 66,901 79,445 14,370 
1900 12,628 67,509 80,137 14,419 
2000 12,725 68,209 80,934 14,462 

a5 K .  S .  P i t z e r ,  , ,Quantum Chemistry" ,  Prentice-Hall ,  Inc., :New York 
(1957). 
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Tabelle 6. E n t h a l p i e ,  Fre ie  E n t h a i p i e ,  E n t r o p i e  und  N[olw&rme 
yon  aTCll~C14N fiir den idea len  G a s z u s t a n d  bei einer  Atmosph~tre  

Druek  
Aile Angaben in cal grad -1 Mo1-1 

T (~ ( H o - - E o ~  - - ( J F o - - E o ~  S ~ Cp ~ 

200 7,770 44,701 52,471 9,456 
273,16 8,370 47,213 55,583 10,488 
298,16 8,562 47,957 56,5t9 10,761 
300 8,575 48,009 56,584 10,777 
400 9,227 50,564 59,79l 11,554 
500 9,745 52,677 62,422 12,079 
600 10,167 54,486 64,653 12,488 
700 10,527 56,084 66,61l 12,827 
800 10,837 57,521 68,358 13,133 
900 11,106 58,828 69,934 13,350 

1000 ll,341 60,012 71,353 13,551 
1100 11,513 61,094 72,607 t3,644 
1200 11,739 62,120 73,859 13,864 
1300 11,903 63,035 74,938 13,987 
1400 12,048 63,908 75,956 14,085 
1500 12,196 64,781 76,977 14,177 
1600 12,321 65,558 77,879 14,251 
1700 t2,439 66,313 78,752 14,317 
1800 12,544 67,039 79,583 14,371 
1900 12,628 67,646 80,274 14,417 
2000 12,734 68,375 81,109 14,464 

Tabelle 7. En tha lp i e ,  Fre ie  E n t h a l p i e ,  E n t r o p i e  und  Molw~rme 
yon  ssCD2CtSN fiir den idea len  Ga.szustand bei einer A t m o s p h e r e  

D r u c k  
Alle Angaben in cal grad -1 ~Io1-1 

T (~ ( H o - - E o ~  - - ( F o - - E o ~  S ~ Co ~ 

200 7,781 
273,16 8,380 
298,16 8,573 
300 8,586 
400 9,242 
500 9,764 
600 10,188 
700 10,545 
800 10,843 
900 11,119 

1000 11,349 
1100 11,564 
1200 11,750 
1300 11,913 
1400 12,066 
1500 12,212 

44,693 
47,207 
47,952 
47,996 
50,566 
52,686 
54.504 
56.106 
57.509 
58.826 
60.002 
61.104 
62.113 
63.028 
63.9t9 
64,773 

52,474 9,475 
55,587 10,501 
56,525 10,773 
56,584 10,790 
59,808 11,569 
62,450 12,099 
64,692 12,507 
66,65t 12,845 
68,352 13,129 
69,945 13,369 
71,351 13,568 
72,668 13,741 
73,863 13,882 
74,941 14,000 
75,985 14,101 
76,985 14,189 

29* 
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Fortsetzung (Tabelle 7) 

T (~ (Ho--Eo~ - - ( F o - - E o ~  S ~ Cp ~ 

1600 12,329 65,551 77,880 14,260 
1700 12,448 66,307 78,755 14,326 
1800 12,553 67,034 79,587 14,380 
1900 12,656 67,763 80,419 14,427 
2000 12,744 68,371 81,115 14,472 

Tabelle 8. E n t h a l p i e ,  F re i e  E n t h a l p i e ,  E n t r o p i e  und  Molw~rme  
yon  37ClI2C15N ffir den idea l en  G a s z u s t a n d  bei  e iner  A t m o s p M t r e  

D r u c k  
Alle Angaben in cat grad 1 Mol-1 

T (~ (Ho--Eo~ - - (2 'o - -Eo~  S ~ Cp ~ 

200 7,785 44,831 52,616 9,493 
273,16 8,386 47,346 55,732 10,519 
298,16 8,580 48,091 56,671 10,790 
300 8,592 48,143 56,735 10,806 
400 9,250 50,708 59,958 11,583 
500 9,772 52,829 62,601 12,108 
600 10,385 55,047 65,432 12,583 
700 10,556 56,254 66,810 12,853 
800 10,870 57,702 68,572 13,141 
900 11,125 58,972 70,097 13,373 

1000 11,363 60,t60 71,523 13,574 
1100 11,571 61,254 72,825 13,743 
1200 11,758 62,264 74,022 13,885 
1300 11,920 63,180 75,100 14,003 
1400 12,066 64,056 76,122 14,101 
1500 12,212 64,929 77,141 14,189 
1600 12,337 65,709 78,046 14,262 
1700 12,456 66,467 78,923 14,328 
1800 12,561 67,195 79,756 14,381 
1900 12,664 67,926 80,590 14,429 
2000 12,752 68,537 81,289 14,474 

Als z-Achse bezeichneten wir die Verbindungslinie aller drei Atome. 
Wir rechneten mit den chemischen Atomgewichten unter Annahme der 
Symmetriezahl 1 und Singulett-ElektronengTundzustal~d. Nicht beriick- 
sichtigt wurden die Verzerrung durch die Zentrifugalkr~ft, die Wechsel- 
wirkungen zwischen Rotat ion und Schwingung und die Kernspins. Die 
berechneten Werte der vier thermodynamischen Gr6Ben in cal. grad -1Mo1-1 
flit die vier isotopen Arten des Chlorcyans sind in den T~b. 5, 6, 7 und 8 
zusammengeste]lt. Da in der Literatur keine kalorimetrischen Daten 
bekamlt  sind, ist ein Vergleich mit  unseren Werten nicht m6glich. Auf 
jeden Fall sollten unsere Ergebnisse in Zukunft  bei tier Deutung yon 
MeBergebnissen fiir die Entropien und ~r im ide~len Gaszustand 
dieser M:olekfile wertvoll sein. 


