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Quanium Mechanical Studies of Atomic, Bond, and Molecular

Polarizabilities, Spectroscopic Studies of Vibrational Constonis,

and Statistical Thermodynamics:  Perchioryl and Perbromyl
’ Fluorides

Perchloryl and perbromyl fluorides possessing a three-fold
symmetry have been briefly analyzed for the infrared absorption
and Raman spectra, molecular structural studies, and other
spectroscopic investigations. Among the various guantum
mechanical models, the delta-function potential model based on
the variational method and delta-function electronic wave func-
tions has been employed here to evaluate the atomic polarizabi-
lities, the contributions by the bonding and nonbonding elec-
trons to the bond parallel component of the polarizability, the
bond perpendicular component of the polarizability, and the
mean molecular polarizability for these two molecules. On the
basis of group theoretical considerations, the potential energy
constants have been evaluated by employing a six-constant
valence force field. The root-mean-square amplitudes for both
bonded an nonbonded atom pairs have been computed at the
temperatures 298 °K and 500 °K from the developed force field.
On the basis of a rigid rotator and harmonic oscillator model,
enthalpy function, free energy function, entropy, and heat
capacity have also been computed for the temperatures from
200 °K to 2000 °K for these two molecules: The results have
been discussed in relation to the nature of the two characteristic
bonds involved in both the molecular systems.

Perchloryl- und Perbromylfluorid haben dreizéhlige Sym-
metrie. Thre IR- und Ramanspektren sowie die Ergebnisse von
Untersuchungen der Molekiilstruktur und andere spektroskopi-
sche Untersuchungen werden kurz besprochen. Aus den verschie-
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denen quantenmechanischen Modellen wird das Deltafunktion-
Potentialmodell, das aus der Variationsmethode und den Delta-
funktions-Elektronenwellenfunktionen beruht, ausgewahlt, um
die Atompolarisierbarkeiten, die” zur Bindungsachse parallelen
und auf sie senkrecht stehenden Beitrige der bindenden und
der nichtbindendéen Elektronen zur Polarisierbarkeit. und die
mittlere molekulare Polarisierbarkeit der beiden Molekiile zu
berechnen. Mit Hilfe gruppentheoretischer Uberlegungen wer-
den die Konstanten der potentiellen Energie berechnét. Hierzu
wird: eln Bmdungskraftfeld mit sechs Konstanten angenommen.
Fir das erhaltene Kraftfeld werden fiir 298 und 580 °K die
Wurzeln - der miftleren Amplitudenquadrate der gebundenen
und: der nichtgebundenen Atompaare ‘berechnet. Urter. der
Anmnahme des Modells eines starren Rotators und harmonischen
Osrzillators werden fiir den Temperaturbereich 200 bis. 2000 °K
die Enthalpiefunktion, die freie Fnergiéfunktion, die Entropie
und die Molwédrme der beiden Molekiile berechnet. Die Ergeb-
nisse werden hinsichtlich der Natur der beiden in den Molekiilen
vorliegenden charakteristischen Bindungen besprochen.

Einleitung

Die interessantesten Verbindungen unter den verschiedenen Oxy-
halogeniden, -die . Perchloryl- und die Perbromylhalogenide, besitzen
32 Valenzelektronen. Sie zeigen viele ungewdhnliche Eigenschaften, vor
allem die Coriolis-Wechselwirkungen mit verschiedenen Bandenformen
entarteter Banden derselben Species.

Die Herstellung und -die physikalisch-chemischen Eigenschaften des
Perchlorylfluorids wurden zuerst von Engelbrecht und Atzwanger! beschrieben.
Lide und Mann? untersuchten das IR-Absorptionsspektrum des gasférmigen
Perchlorylfluorids eingehend und ordneten die Grundschwingungen zu.
Sie nahmen dabei eine dreizédhlige Symmetrie an; gleichzeitig untersuchten
Madden und Benedict®> das hochaufgeloste IR-Absorptionsspektrum . des
Perchlorylfluorids. Das Raman-Spektrum dieser Verbindung wurde zuerst
im fliissigen Zustand untersucht, und zwar von Powell und Lippincott?, die
far eine dreizdhlige Symmetrie alle Grundschwingungen zuordneten.

Die Herstellung und die physikalisch-chemischen FEigenschaften des
Perbromylfluorids wurden von Appleman und Studier® beschrieben. Claassen
und Appleman® untersuchten vor kurzem die Raman- und IR-Absorptions-
spektren des gasférmigen Perchlorylfluerids und trafen eine neuerliche Zu-
ordnung aller Grundschwingungen fiir eine Cgy-Symmetrie. Aus den hoch-
aufgelosten Spektren des Perchlorylflucrids ermittelten Lide und Mann?
folgende Werte der Molekiilstruktur: Chlor—=Sauerstoff-Abstand 1,39 A,
Chlor—TFluor-Abstand 1,55 A, Bindungswinkel Sauerstoff—Chlor—Sauer-
stoff 110°. Die Werte fiir Perbromylfluorid wurden bisher weder experimen-
tell bestimmnt noch theoretisch berechnet.

In der vorliegenden Arbeit wurden folgende, von verwandten
Molekiilen stammende Werte angenommen : Brom—Sauerstoff-Abstand
1,78 A, Brom—Fluor-Abstand 1,76 A, Bindungswinkel Sauerstoff—

89*
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Brom—Sauerstoff 109°28'. Mit diesen, aus neuerer Zeit stammenden
Schwingungs- und Strukturdaten sollten die Atom-, Bindungs- und
Molekiilpolarisierbarkeiten berechnet werden. Wir verwendeten dazu
das Deltafunktion-Potentialmodell und. die Deltafunktion-Elektronen-
wellenfunktionen. Die Konstanten. der. potentiellen Energie und die
Whurzeln der mittleren Amplitudenquadrate wurden durch Anwendung
gruppentheoretischer Methoden ermittelt. Fir die Rechnungen der
statistischen Thermodynamik verwendeten wir das Modell eines starren
Rotators und harmonischen  Oszillators: Unsere ~Untersuchung- soll in -
Zukunft bei folgenden Problemen von Nutzen sein: a) der Uberpriifung
der Verwendbarkeit des Deltafunktion-Potentialmodells fiir andere ein-
fache und auch komphz1ertere Systeme, b) der Deutung experimentell
ermittelter Brechungsmdlees und Molrefraktionen, ¢) der Ermittlung der
Normalsehvmngungen verwandter Molekiilsysteme mit &hnlichen Bin-
dungsverhaltnissen und e) der Deutung experimentell erhaltener Werte
der Entropie und der Molwirmen fiir den idealen Gaszustand und eine
Atmosphéire Druck.

Atom-, Bindungs- und Molekiilpolarisierbarkeiten

In den vergangenen Jahren wurden die Polarisierbarkeiten zahl-
reicher Atome, Tonen und einfacher Molekiile berechnet. Die Autoren
verwendeten dabei verschiedene quantenmechanische Modelle, um zu
sehen, wieweit die Polarisierbarkeit geeignet ist, ein Kriterium fiir die
Verwendbarkeit der angenommenen Wellenfunktionen abzugeben. Das
auf der Variationsmethode und den Deltafunktion-Elektronenwellen-
funktionen basierende Deltafunktion-Potentialmodell ist das neueste
der bisher entwickelten quantenmechanischen Modelle. Die erste An-
wendung des Deltafunktion-Potentialmodells, und zwar zur Unter-
suchung von KEigenschaften chemischer Bindungen, erfolgte durch
Riidenberg und seine Mitarb.®, 9, Spéter verwendete Frostl® ein Delta-
funktion-Potentialmodell der chemischen Bindung zur Berechnung der
Energien wasserstoffartiger Atome und zweiatomiger Systeme und zur
Berechnung der Energien konjugierter Kohlenwasserstoffe, wobei er
eine Verzweigungsbedingung einfiihrtel. Dann zeigte Lippincottl? an
einem halbempirischen Deltafunktion-Potentialmodell, daB der Delta-
funktionsabstand ¢ kleiner als der Kernabstand R wird, wenn die Bin-
dung gedehnt, grofier als B, wenn die Bindung verkiirzt wird, und gleich
R ist, wenn die Bindung weder gedehnt noch verkiirzt wird (Gleich-
gewichtszustand). Auf Grund dieses halbempirischen Deltafunktion-
Potentialmodells konnten Lippincott und Dayhoff*® die Dissoziations-
energien, die Schwingungsfrequenzen, die Anharmonizititen und die
Gleichgewichts-Kernabstinde der Bindungen verschiedener zweiatomiger
Molekiile und verschiedener Bindungen in mehratomigen Systemen
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vorhersagen. Thre berechneten Werte stimmten mit den zur Verfiigung
stehenden experimentell ~erhaltenen Ergebnissen gut .iiberein. Vor
kurzem verwendeten Lippincott und Stutman* dasselbe halbempirische
Deltafunktion-Potentialmodell zur Berechnung der Bindungs- und
Molekiilpolarisierbarkeiten verschiedener zwei- und mehratomiger
Molekiile: er bedienerr uns hier derselben Methode, nur behandeln wir
die Chlor- und die Bromatome, als ob sie an einer Bindung‘in einem
mehratomigen System beteiligt wiren, da die Polarisierbarkeit langs der
Bindungen vom Chlor zum Sauerstoff und zum Fluor im Falle des
Perchlorylfluorids bzw. lings der Bindungen vom Brom zum Sauerstoff
und zum Fluor im Falle des Perbromylfluorids, stirker verteilt ist.

In jedem mehratomigen System hat man zwei Arten von Delta-
funktionsstarken zu betrachten. Die Deltafunktionsstirke eines Atoms,
das nur an ein anderes Atom gebunden ist, unterscheidet sich-von dér
desselben. Atoms, wenn es an zwei oder mehrere Atome gebunden ist.
Dieser Unterschied. ist eine Folge der verschiedenen Elektronenver-
teilungen. So unterscheidet sich z. B. die Deltafunktionsstirke des
Schwefelatoms in SO von der in den Molekiilen SOz und SOs, wohingegen
die Deltafunktionsstirke des Sauerstoffatoms in allen drei Molekiilen
gleich ist. Die Deltatfunktionsstirke eines Atoms in einem. zweiatomigen
Molekiil oder eines an einer Bindung in einem mehratomigen Molekiil
beteiligten Atoms ist nach fritheren Untersuchungen!® durch folgenden
Ausdruck gegeben:

A4 =[2/26n--—1Tp—0,8D | 3,0 )%
A% = A [(n—3)l(n — 1)

z ist die Elektronegativitdt nach Pauling*®; n die Hauptquantenzahl; p ist 1,
wenn das Atom in der Valenzschale p-Elektronen besitzt, und 0, wenn dies
nicht der Fall ist; D ist die Gesamtanzahl der abgeschlossenen p- und
d-Schalen des Atoms, ¥ die der abgeschlossenen f-Schalen; 4 die Delta-
funktionsstirke des Atoms in einem zweiatomigen Molekil, A* die Delta-
funktionsstérke des Atoms, wenn es an einer Bindung in einem mehratomigen
Molekiil beteiligt ist. Die so berechneten' Werte Ag’ der Deltafunktions-
starken der Sauerstoff-, Fluor-, Chlor- und Bromatome des Perchloryl- und
Perbromylfluorids betragen 1,00, 1,065, 0,715 bzw. 0,612 atomare Einheiten.

Fiir ein n-Elektronenproblem nimmt man an, dafl die potentielle
Energie die Summe der einzelnen Deltafunktionspotentiale ist, die fiir
ein zweiatomiges System durch folgenden Ausdruck gegeben ist:

V=—(4:93(x—%a) + 4293 (x + % a)].

z ist die Bewegungskoordinate in Richtung der Bindungsachse; a der Delta.-
funktionsabstand ; 4; und 4z die Deltafunktionsstidrken oder die reduzierten
Elektronegativitidten der Kerne 1 bzw. 2; ¢ die Deltafunktionsstirke (der
Wert fir das Wasserstoffatom) und 3§ (2) eine Deltafunktion mit folgenden
Eigenschaften:
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3(x) =0 far =z = 0
3(x) = oo fur & =0

+ o0
[o@)de=1.

Das Potential ist also iitberall Null auBer in den Deltafunktionslagen,
d.h. x = a/2 und 2z = — a/2. Die aus den Energien E; der separierten
Atome erhiltliche Deltafunktionsstirke wird als A = (—2 Hy)%
definiert.

‘ Fiir ein Molekiilproblem liefert die Losung der Schrodingergleichung
zwei verschiedene Wellenfunktionen fiir die chemische Bindung. Wendet
man hierauf die von Frosill angegebene Verzweigungsbedingung der
Deltafunktion an, so erhalt man fiir den homonuklearen Fall den Aus-
druck:

c; = Agll 4+ e€ia],

Das positive Vorzeichen. gilt fiir die Anziehung, das negative Vorzeichen
fir die AbstoBung. .Vereinigt man die obenstehende Gleichung mit
A = (— 2 E;)*, so erhidlt man:

lime; = A g = (2 Ey)*%.
a4 > 0 g4 = 0

Aus dieser Gleichung ergibt sich ein Wert ¢; den man gewdhnlich mit
¢g bezeichnet, der alle Elektronen des Systems beriicksichtigt. Dann gilt:

cr = A(nN)%
fiir den homonuklearen Fall und

CRys = (CRy CRy)" = ninaN1 N2 (A142)"%
fiir den heteronuklearen. Fall.

A ist die Binelektronen-Deltafunktionsstédrke des Atoms; n die Haupt-
quantenzahl der Valenzschale und N die Anzahl der zu der Bindung bei-
tragenden Elektronen oder das Doppelte der Gruppeanummer im Perioden-
system.

Der so berechnete Parameter ,,c** betrigt fir die Sauerstoff-, Fluor-,
Chlor- und Bromatome des Perchloryl- und des Perbromylfluorids 4,899,
5,635, 4,634 bzw. 4,58.

Die Komponente oz der Polarisierbarkeit 146t sich nach der von
Hylleraas'” und Hasse'® eingefiihrten Variationsmethode® wie folgt
darstellen:

4nAd
)

gz =

[ — (@) — (0 —1) {(@s — (@) (2 — (@)
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a1 ist die Koordinate einer beliebigen der n Aquivalenzklassen der Elek-
tronen, die in die erste Aquivalenzklasse fallt; (x) die mittlere Koordinate
eines dieser Elektronen; ay der erste Bohrsche Radius des Wasserstoff-
atoms. ‘Fiir symmetrisch angeordnete Deltafunktionspotentiale ist keine
Korrelation der Elektronen erlaubt und die Bindungselektronen werden
als vollstandig dquivalent betrachtet. Die obenstehende Gleichung ver-
einfacht sich dann zu

ez — %2 ().

Nimmt man an, daB das Atom vollig isotrop ist, so gilt
@%) = (%) = &) = )3

Befindet sich die Deltafunktion am Kern und ist die Wellenfunktion
normalisiert, so gilt

(r?) = 3/A? und daher (2% = 1/42.

Die Loésung der Hamilton-Beziehung fiir negative Werte von E gibt
A = (— 2 E;*%. SchlieBlich ergibt sich die Polarisierbarkeit lings der
x-Achse eines Atoms zu

oz = 4fag> A3.

Auf Grund dieser theoretischen Uberlegungen haben wir die Atom-
polarisierbarkeiten der Sauerstoff-, Fluor-, Chlor- und Bromatome in
Perchloryl- und Perbromylfluorid berechnet. Sie betragen in 1025 ¢m3:
5,92, 4,90, 16,26 bzw. 25,93.

Die Parallelkomponente der Polarisierbarkeit stammt aus zwei
Quellen, nédmlich von den Elektronen im Bindungsbereich und von den
bindungsfernen Elektronen.

Den Beitrag der Elektronen im Bindungsbereich berechnet man mit
Hilfe einer = Linearkombination der atomaren Deltafunktionswellen-
funktionen, die die beiden an der Bindung beteiligten Kerne beschreiben.
Das heil3t, man berechnet den Erwartungswert der Elektronenlage (x2)
langs der Bindung und aus dieser die Parallelkomponente der Polari-
sierbarkeit «y, nach der Formel

4n A,

%

((@®)2.

Xy =

n ist die Bindungsordnung, 413 die Wurzel des mittleren Quadrats der Delta-
funktionsstirke der beiden an der Bindung beteiligten Kerne; (x2) ist das
mittlere Quadrat der Lage der Bindungselektronen und wird durch folgenden
Ausdruck bestimmt:

R? 1

= S oma
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R ist der Kernabstand in der Gleichgewichtskonfiguration und soll hier
gleich a, dem Deltafunktionsabstand, sein.

Fiir heteronukleare Bindungen muB man eine Korrektur fiir die
Polaritdt einfilhren, um den, wie anzunehmen ist, tatsichlich vorhan-
denen ionischen Charakter wiederzugeben. Nach dieser Korrektur erhélt
man die zur Bindung parallele Komponente der Polarisierbarkeit in
folgender Form:

&p = O %

mit ¢ = e @m—2)" x; und zs sind die Elektronegativitatéen nach
Pauling® der Atome 1 urid 2.
Auf diese Weise berechneten wir folgende Werte:

Perchlorylfluorid:
Cl—O0-Bindung o, ;, = 15,3014 - 10-25 cm?® und oy , = 14,4104 - 1025 ¢m3,
Cl—F-Bindung & , = 24,2327 - 10725 cm® und o, = 18,8724 - 10~25cm?;

PerbromylHluorid :

Br—O-Bindung «,, = 37,7013 - 10-25¢m® und o, = 33,4380-10-25cm?,
Br—F-Bindung &, , = 37,1217 - 10-25cm® und o« , = 25,8989-10-25cm?,

Den Beitrag der bindungsfernen Elektronen zu der zur Bindung
parallelen Komponente der Polarisierbarkeit X o, ,, erhilt man fiir die
verbleibenden, an der Bindung nicht beteiligten Valenzelektronen aus
dem analytischen Ausdruck:

h)) OC”n = Zf@ 0.

fi ist der Bruchteil der an der Bindung nicht beteiligten Valenzelektronen
des i-ten Atoms; o; die aus der Deltafunktionsstirke 4; erhaltene atomare
Polarisierbarkeit des ¢-ten Atoms.

Wir berechneten folgende Beitrige der bindungsfernen Elektronen:

Perchlorylfluorid X o, = 29,9771 - 1025 cm?

und

Perbromylfluorid X a ,, = 38,2657 - 10-25 cm?,

GeméiB eines halbempirischen Deltafunktion-Potentialmodells ist die
auf die Bindung senkrecht stehende Komponente der Polarisierbarkeit
eines zweiatomigen Molekiils einfach die Summe der beiden Atom-
polarisierbarkeiten. Nimmt man an, daf die Elektronenwolke die in
Abb. 1 gezeigte Form hat, wenn man sie von einem Punkt auf einer zu
der Bindung normalen, durch den Kern gehenden Gerade aus betrachtet,
go ist die atomare Polarisierbarkeit annihernd gleich der des freien
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Abb. 1. Angenommene Beziehung zwischen der Atompolarisierbarkeit und
der zur Bindung senkrecht stehenden Komponente der Polarisierbarkeit

Atoms; der zur Bindung senkrecht stehende Anteil der Polarisierbar-
keit 146t sich folgendermafen schreiben:

o, = 2 a4 im Falle eines unpolaren Molekiils 4

L
und

o, = a4 + op im Falle eines polaren Molekiils AB.

L

o4 und ap sind die Atompolarisierbarkeiten der Atome 4 bzw. B.

Ist das Atom A weniger elektronegativ als das Atom B (Abb. 2), so
werden die atomaren Beitrige mit dem Quadrat ihrer jeweiligen Elektro-

O

A B A B

Abb. 2. Polarisierbarkeitsellipsoid einer polaren Bindung

negativitit gewichtet. Die Vertikalkomponente der Polarisierbarkeit ist
dann.:
o) =2 @ 2oq + 25® ap)/(x4® + 25%).

Wie man sieht, leistet also das Atom, in dessen Nachbarschaft sich die
groBere Ladungswolke befindet, den groferen Beitrag zu der auf die
Bindung senkrecht stehende Komponente. Erweitert man diese Vor-
gangsweise auf mehratomige Molekiile, so ergibt sich folgender analyti-
scher Ausdruck fiir die Summe aller Vertikalkomponenten:

2 oy ; = Maf (2 @42 o4/ 2 242).

ngr ist die Anzahl der verbleibenden Freiheitsgrade der atomaren
Polarisierbarkeit. Diese erhilt man direkt aus der Symmetriebetrachtung
des Molekiils, wenn man annimmt, da8 jedes isolierte Atom drei Freiheits-
grade der Polarisierbarkeit besitzt, und daB durch jede zwischen zwei
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Atomen gekniipfte Bindung zwei Freiheitsgrade verlorengehen, aufer
wenn von einem Atom zwei Bindungen mit linearer Konfiguration aus-
gebildet werden (z.B. vom XKohlenstoffatom im Kohlendioxid). In
diesem Fall geben nur drei Freiheitsgrade der atomaren Polarisierbarkeit
verloren. Bildet ein Atom drei Bindungen mit planarer Konfiguration
aus (Schwefel in Schwefeltrioxid), so gehen nur fiinf Freiheitsgrade ver-

%o

L

Abb. 3. Verbleibende Freiheitsgrade der Atompolarisierbarkeiten in Kohlen-
dioxid,

loren. Die Anzahl der verbleibenden Freiheitsgrade ng des Kohlen-
dioxids ist also sechs (Abb. 3), die des Schwefeldioxids fiinf (Abb. 4), die
des Schwefeltrioxids sieben (Abb. 5) und die der Molekiille vom Typ

Abb. 4. Verbleibende Freiheitsgrade der Atompolarisierbarkeiten in Schwefel-
dioxid

XY3Z, die dem Perchloryl- und dem Perbromylfluorid entsprechen
(Abb. 6), sieben. Auf Grund dieser Uberlegungen berechneten wir die
Summe aller Vertikalkomponenten X2« ; des Perchloryliluorids zu
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Abb. 5. Verbleibende Freiheitsgrade der Atompolarisierbarkeiten in Schwefel-
trioxid

J s

Abb. 6. Verbleibende Freiheitsgrade der Atompolarisierbarkeiten in einem
Molekl des Typs X YsZ

47,9174 - 10-25 om~3, die des Perbromylfluorids zu 57,7503 - 10-25 cm8.

Fiir die Elektronegativititen verwendeten wir die Werte von Pauling®.
Der analytische Ausdruck fir die durchschnittliche oder mittlere

molekulare Polarisierbarkeit oy eines mehratomigen Molekiils ist:
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~ 1. : ! 2 2
M=y [Xoays, + 2 fiouw + ngr (2 2 o/ X %2)]

_ 1
Mzg[zallpi+ZCLHn""‘ZZO‘J_i]'

Aus den oben berechneten Werten fiir die zur Bindung parallelen Bei-
trage, fiir die Beitrige der bindungsfernen Elektronen und fiir die
Vertikalkomponenten ergab sich die mittlere Molekiilpolarisierbarkeit
oy des Perchlorylfluorids. zu 46,6660 - 10-25 ¢m?, die des Perbromyl-
fluorids zu 74,0763 - 1025 ¢cm3. Betrachtet man diese Ergebnisse, so
sieht man, daf} die zu der Bindung parallelen Komponenten der Polari-
sierbarkeit der Elektronen im Bindungsbereich den kleinsten Beitrag
liefern. Da die Anzahl der bindungsfernen Elektronen groBer ist als die
der Elektronen im Bindungsbereich, ist auch ihr Beitrag gréBer. Der
grofite Beitrag stammt jedoch von den Vertikalkomponenten, da die
Atompolarisierbarkeit und das Quadrat der Elektronegativitit jedes
Atoms in die Rechnung eingeht. Die Summe aller zur Bindung parallelen
Komponenten X a, betrigt beim Perchlorylfluorid (ohne Korrektur

fiir die Polaritit) 76,1369 - 1025 cm3, mit Korrektur 2 o, 62,1036 -

-10-25 em~3. Die entsprechenden Werte fiir Perbromylfluorid sind
150,2256 - 10-25 cm3 bzw. 126,2129 - 1025 cm~3. Die durchschnittlichen
molekularen Polarisierbarkeiten der beiden Molekiile betragen ohne Kor-
rektur fir die Polaritdt 49,3438 - 10—25 e¢m~3 bzw. 82,0805 - 10-25cm—3.
Es macht sich also in beiden molekularen Systemen ein stédrkerer Ein-
fluB der Polaritdt bemerkbar. Dieser ‘Einfluf ist im Perbromylfluorid
noch viel gréBer als im Perchlorylfluorid. Ahnliche Verhiltnisse findet
man auch bei den bindungsfernen Elektronen.

Denbigh'® und Vickery und. Denbigh®® ermittelten expemmentelle
Werte sowohl der zur Bindung parallelen als auch der auf diese senkrecht
stehenden Komponenten. Sie fanden eine qualitative Ubereinstimmung
der Vertikalkomponenten mit der Summe der jeweiligen aus dem Delta-
funktion-Potentialmodell berechneten atomaren Polarisierbarkeiten. So
erhdlt man z. B. aus den experimentell ermittelten Werten fiir die
Vertikalkomponenteni®: 2 folgende atomare Polarisierbarkeiten (in
10-25 cm3): Sauverstoff 5,94, Stickstoff' 7,24, Kohlenstoff 10,22. Das
Deltafunktion-Potentialmodell fithrt zu den Werten: Sauerstoff 5,92,
Stickstoff 7,43 und Kohlenstoff 9,78. Die gute Ubereinstimmung zwischen
den gemessenen und. den berechneten atomaren Polarisierbarkeiten 146t
auch die berechneten molekularen Polarisierbarkeiten  verlaBlich er-
scheinen, da sich diese aus den Bindungspolarisierbarkeiten zusammen-
setzen, die sich ihrerseits wieder aus den Atompolarisierbarkeiten
zusammensetzen. . Das Deltafunktion-Potentialmodell vermag also
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explizite Ausdriicke fiir die Parallel- und Vertikalkomponenten, die Bei-
trage der bindungsfernen Elektronen und die. durchschnittlichen
Molekiilpolarisierbarkeiten zu liefern. All dies stimmt mit den Unter-
suchungen von Denbigh'® iberein, wonach die Molrefraktion eines
Molekiils die Summe aller Bindungsrefraktionen in diesem Molekiil ist.
Ebenso wird hier die Molekillpolarisierbarkeit als Summe der Bindungs-
polarisierbarkeiten angesehen. Die Beitrage der Elektronen im Bindungs-
bereich und die der bindungsfernen Elektronen sind klar beschreibbar.
Die zur Bindung senkrecht stehende Komponente ist eine Linear-
kombination der Atompolarisierbarkeiten und hingt nicht vom Kern-
abstand ab. Die zur Bindung paralléelen Komponenten lassen sich einfach
vop. einem Molekiilsystem auf ein anderes iibertragen, ohne Riicksicht
auf die verschiedene Molekiilkonfiguration in den beiden Molekiilen,
wenn nur der Kernabstand in beiden Systemen nahezu gleich ist. Aus
dieser Untersuchung geht also eindeutig hervor, daB das Deltafunktion-
Potentialmodell sehr gut geeignet ist, Atom-, Bindungs- und Molekiil-
polarisierbarkeiten. = beliebiger =~ Molekiilsysteme im elektronischen
Grundzustand vorherzusagen.

Konstanten der potentiellen Energie

Molekiille vom Typ X Y3Z mit dreizéhliger Symmetrie, die der
Symmetriepunktgruppe Csy zuzuordnen sind, besitzen, wie man durch
Anwendung der fiir diesen Fall geltenden Symmetriciiberlegungen und
Auswahlregeln?! erkennt, neun Schwingungsfreiheitsgrade, die aber nur
sechs Grundschwingungen hervorrufen, die sich folgendermaBen auf die
verschiedenen irreduziblen Darstellungen verteilen.:

34 (R, p; L) +3 E(R,dp; I, 1).

R, I, p,dp, || und L bedeuten: Raman-aktiv, IR-aktiv, polarisiert, de-
polarisiert, parallel bzw. vertikal. Die Frequenzen vi, v, vs entsprechen
der X—Z-Streckschwingung, der symmetrischen X— Y-Streckschwin-

gung und der symmetrischen YX-7 -Knickschwingung der Sym-
metrierasse 41. Die Frequenzen v, vs und vg entsprechen der asymmetri-

schen X— Y -Streckschwingung, der asymmetrischen Y—X— ¥ Knick-

schwingung und der asymmetrischen Y —)/(\—Z-Knickschwingung der
Symmetrierasse £. Eine schematische Darstellung der Normalschwingun-
gen der hier behandelten Molekiile hat schon Herzberg?! gegeben. Die an
Perchloryl- und Perbromylfluorid beobachteten Grundschwingungen in
em~1 sind in Tab. 1 zusammengestellt. Zur Beschreibung der neun
Schwingungsfreiheitsgrade haben wir zehn interne Koordinaten ausge-
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Abb. 7. Geometrische Darstellung der internen Koordinaten in einem
Molekiil des Typs XY3Z. Die Symbole bezeichnen die Abweichungen von
den Werten der Gleichgewichtskonfiguration

- wahlt (s. Abb. 7), mit déren Hilfe wir folgenden Symmetriekoordinaten-
satz konstruiert haben, der normalisiert und orthogonal ist und die
Anforderungen der Transformationen der betreffenden Schwingungs-
rassen erfiillt:

8y(A4,) =d
Sy(dy) = (ry 7y + 15) ]/§

Sy(4y) = VRD 0,49, 4 0;— ¢, — ¢2“‘¢3)/V€
Sy(Ay) = YBD (8; + 0, + 65 + 6 + ¢y + ¢4)/)/6 =0 (iiberzahlig)

SualB) = (21, — 1y, —r3)//6

Sun(B) = (ry—1r3)[]/2

Ssa(B) = R (2 ez—el_e )6

Ssn(B) = R (6, — 6,)/)2

Sea(B) =VRD (2 ¢, — by — 65)/)/6

) =
Sen(E) = JRD (¢ — ¢2)/]/2

r ist die Anderung der Linge der X—Y-Bindung gegeniiber der der Gleich-
gewichtskonfiguration, d die der X—Y-Bindung, 6 die Abweichung des
Winkels zwischen den X—Y-Bindungen und ¢ die des Winkels zwischen
den X—Y- und der X—Z-Bindung. B und D sind die Gleichgewichtskern-
abstinde der X—Y- und der X—Z-Bindungen. Um die Bindungskraft-
konstanten der Knickschwinguhgen in derselben Einheit zu erhalten wie die
der Streckschwingungen, haben wir die Koordinaten der Knickschwingungen
mit den Gleichgewichtskernabstinden B und D multipliziert.
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Im allgemeinsten Ausdruck fiir die harmonische potentielle Energie
eines hier betrachteten Molekiils ist die Anzahl der Bindungskraft-
konstanten groBer als die der Grundschwingungen, die daher nicht alle
eindeutig bestimmt werden konnen. Wir haben daher ein Kraftfeld mit
sechs Konstanteén angenommen. Es hat die Form

2V =fa(dp+fr Z () + fo B* X (002 + f4 BD X ($4)® +
+ 2fer B (i) (rev1) + 2fra X (re) (d).

Hierbei bedeutet 4 die Kraftkonstante der X—Z-Streckschwingung, f, die
der X—Y-Streckschwingung, fq die der Y—)/(\—Y-Kniekschwingung, {4 die
der Y—2~—Z-Knicksehwingung, frr die der Wechselwirkung zwischen
benachbarten X—Y-Bindungen und f,q die der Wechselwirkung der X—Y-
Bindungen mit der X—Z-Bindung. Zur Konstruktion der Sakular-
gleichungen benutzten wir die von Wilson?? entwickelte Grundgleichung
| FG—Exr| =0. F, G und E sind die Matrizen der potentiellen und der
kinetischen Energie bzw. die Einheitsmatrix. A ist mit der Normalschwin-
gung v durch die Beziehung A = 4 =2 ¢2 v2 verkniipft. ¢ ist die Lichtgeschwin-
digkert im Vakuum.

Aus.den in Tab. 1 in em~1 angegebenen Grundschwingungen und den
frither angefiihrten Strukturangaben haben wir die Sakulargleichungen

Tabelle 1. Grundschwingungen des Perchloryl- und des Per-
’ bromylfluorids* (in em™1)

Symmetrie- . Grundschwingung in em—1
rasse Nummer Art der Schwingung ClOSF BrOsF
A vi  X—Z-Streckschwingung 1062 875,5

X—Y symmetrische
A1 vz Streckschwingung 716 605
Y—X—7 oder Y—X—Y
A, v3 symmetrische 549 359,8
Knickschwingung
X—Y asyminetrische
E V4 Streckschwingung 1314 976,5
Y-X—-Y
E v asymmetrische 573 382
Knicksechwingung
X—X—7
E Ve asymmetrische 414 286
Knickschwingung

* X bedeutet Cl bzw. Br, Y bedeutet O, Z bedeutet F.
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konstruiert. Sie geben die Normalfrequenzen in Termen der Bindungs-
kraftkonstanten. Wir haben die Sikulargleichungen geldst und folgende
Werte fiir die Bindungskraftkonstanten berechnet (in 105 dyn): f; = 3,686,

fr=9752, fo = 1,028, f; = 0,823, fr = 0,624 und frg = 0,529 fiir das
Perchlorylfluorid, und fz = 3,489, fr = 5,348, fo = 0,725, fé = 0,528,
7r = 0,418 und frq = 0,354 fiir das Perbromylfluorid.

Perbromylfluorid hat kleinere Kraftkonstanten als Perchlorylfluorid.
Der Ersatz von einem oder mehreren Atomen durch Atome mit hoherem
Atomgewicht fithrt also zu niedrigeren Grundfrequenzen (s. Tab. 1) und
dementsprechend kleineren Kraftkonstanten des Molekiilsystems. Die
Kraftkonstante des Chlor—Fluor-Abstandes im Perchlorylfluorid 148t
sich mit der im Chlortrifluorid (3,58)2% vergleichen. Ebenso 146t sich die
Kraftkonstante des Brom—Fluor-Abstandes im Perbromylfluorid mit
der im Bromtrifluorid (3,38)% und im Brompentafluorid?* (3,45) ver-
gleichen. Die Kraftkonstante des Chlor—Sauerstoff-Abstandes hat mit
9,752 den grofiten in einem Molekiil gefundenen Wert; im Chlordioxid2®
betragt sie 7,374. Der Chlor—Sauerstoff-Abstand? betragt in ClOz~
1,64 A, in ClO3~ 1,57 A und in C1O4~ 1,50 A. Die entsprechenden Kraft-
konstanten 2': 26, 27 petragen fiir ClOs~ 4,12, fiir ClOg~ 5,75 und. fiir
ClO4— 8,25 mdyn/A. Die Zunahme der Kraftkonstante in dieser Reihe
148t sich gut mit der wachsenden Anhéufung positiver Ladung am Chlor-
atom durch die hinzukommenden Sauerstoffatome in Verbindung brin-
gen. Auch der groBe Wert der Kraftkonstante des Chlor—Sauerstoff-
Abstandes im Chlordioxid und im Perchlorylfluorid 146t sich mit dieser
Begriindung verstehen. Uberraschenderweise fand man fiir die Kraft-
konstante des Chlor—Sauerstoff-Abstandes in Dichloroxid?6: 28 viel
Kkleinere Werte, nimlich 2,75 und 2,88. Diese niedrigeren Werte kénnten
eine Folge des verhdltnismiaBig groBen Chlor—Sauerstoff-Abstandes
(1,70 A) im Dichloroxid sein, die hoheren Werte fiir Chlordioxid 2 und
Perchlorylfluorid eine Folge der relativ kurzen Chlor—Sauerstoff-
Absténde in diesen Molekiilen (1,49 bzw. 1,39 A). Die Kraftkonstante der

Y—X—Y -Knickschwingung ist in Perchloryl- und Perbromylfluorid

groBer als die der Y- _/X—Z-Knieksehwingung. Die Kraftkonstante der
Wechselwirkung der X—Y-Bindungen ist etwas grofer als die der
Wechselwirkung zwischen den X—Y- und X—Z-Bindungen. Die hier
ermittelten Werte der Kraftkonstanten diirften bei der Ermittlung der
Grundschwingungen verwandter Molekiilsysteme von groBem Nutzen
sein. :

Wurzeln der mittleren Amplitudenquadrate

Auf Grund gruppentheoretischer Uberlegungen erhilt man mittels
der oben konstruierten Symmetriekoordinaten die analytischen Aus-
driicke fiir die mittleren, Amplitudenquadrate (s) der gebundenen und
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der nichtgebundenen Atompaare in Termen der symmetrisierten Matri-
zen der mittleren Amplitudenguadrate (X). Sie lauten:

oq = 211
or = (Zog + 2 244)/3

op = [(4/3) X2z + (2/3) X44] sin? (0’ [2) + [(1/36) gz +
+ (2/3) Zss] cos? (0//2) + [(2/V27) a3 — (4/3) Tas] sin (6'/2) cos (8//2)

og = [Z11 -+ (1/3) Doz + (2/3) Zas + (2/V3) Tzl sin2 (¢'/2) +
+ [(1/36) Zaz + (2/3) ZTee] cos? (¢'/2) —
—[(1/3) Zaz 4 (1/V27) — (4/3 Zue] sin (§'/2) cos (¢'/2)

cq ist das mittlere Amplitudenquadrat des gebundenen Atompaares
X—7Z, or das des gebundenen Atompaares X—Y, op das des nicht-
gebundenen Atompaares Y....Y und oy das des mchtgebundenen

Atompaares‘ Y....Z. 6 und ¢ sind die Bindungswinkel Y—X—Y und

Y—X—7 in der Glelchgemchtskonflguratlon

~ Zur Konstruktion der Sikulargleichungen verwendeten wir die von
Cyvin? entwickelte Grundgleichung | X G-1 — B A | = 0. A ist mit der
Grundschwingung v durch folgende Gleichung verkniipft:

h/8 72 v) ) coth (b vi2 ET').

h 18t das Plancksche erkungsquantmn, k die Boltzmannkonstante und T
die absol. Temperatur in Kelvin.

Die Sékulargleichungen geben die Grundfrequenzen in Termen der
mittleren Amplitudenquadrate. Sie wurden fiir 298 K und 500 K mittels
der in Tab. 1 angefithrten Grundfrequenzen und-der inversen Matrizen
der kinetischen Energie konstruiert und dann gelost. Das mittlere
Amplitudenquadrat () kann man in Termen der internen Koordinaten
erhalten, die symmetrisierte Matrix der mittleren Amplitudenquadrate
(Z) hingegen in Termen der Symmetriekoordinaten. Aus den berechneten
Werten der: mittleren Amplitudenquadrate erhielten wir die Wurzeln der
mittleren. Amplitudenquadrate. In Tab. 2 findet man ihre Werte fiir die
gebundenen und die nichtgebundenen Atompaare (in A) fiir 298 K und
500 K. Wie zu erwarten, sind die Werte fiir die nichtgebundenen Atom-
paare wesentlich groBer als die fiir die gebundenen Atompaare.. Alle
Werte fir Perbromylfluorid sind gréBer als die entsprechenden Werte
tiir Perchlorylfluorid; die Situation ist also gerade umgekehrt wie bei den,
Kraftkonstantén. Im allgemeinen sind die Werte fiir. 500 K in beiden
Molekiilen groBer als bei 298 K. Bemerkenswert ist, daB die Werte fiir die
nichtgebundenen Atompaare O....0 und O....F in Perbromylfluorid

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 103/5 90
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Tabelle 2. Wurzeln der mittleren Amplitudenquadrate in Per-
chloryl- und Perbromylfluorid (in A)

. Whurzel des mittleren- Amplituden-
Molekiil Abstand quadrates (in A)

T =298°K T = 500°K

Cl—F 0,0542 0,0628

C1—0 0.0687 0.0736

ClOsF 0....0 0,0834 00943
0....F 0,0717 0,0886

Br—F 0,0638 0,0746

Br—0 0.0752 0.0875

BrOsk 0....0 0.,0976 0,1013
0....F 0.0833 0,0942

etwas 'groBer sind als in Perchlorylfluorid. Der Grund ist einfach in der
gréferen Masse und den groBeren-Kernabsténden in- Perbromylfluorid
zu suchen, Die vorliegenden Ergebnisse diirften bei der Deutung von
Elektronenbeugungsversuchen an dies‘én»Molekﬁlen und bei der Er-
mittlung von Grundschwingungen in verwandten Molekiilen mit ver-
gleichbaren Kernabstinden von groBem Nutzen sein.

Statistische Thermodynamik

Die Grundfrequenzen von Molekiilen und Ionen in ihrem Grund-
zustand oder in einem angeregten Zustand lassen sich aus den TR- und
Raman-Spektren . genau - bestimmen, - andere - Schwingungskonstanten
verlaBlich abschidtzen. In gleicher Weise kann man die Struktur von
Molekiilen und Kristallen aus den Mikrowellenspektren und den Ergeb-
nissen der Elektronen-, Neutronen- und Réntgenbeugung bestimmen und
sehr verlafliche Werte fiir- die Molekiilkonstanten ' erhalten. In Ver-
bindung mit auf anderen Wegen erhaltenen Strukturdaten kann man
aus den TR- und:Raman-Spektrén -mehratomiger Molekiile -thermo-
dynamische Groflen statistisch berechnen. Wir haben inter Annahme
des Modells eines starren Rotators und harmonischen Oszillators folgeride
vier GréBen fiir den Standardgaszustand der Fugazitat eins (eine Atmo-
sphére) und ‘den  Temperaturbereich 200 -bis 2000 K berechnet: Die
Enthalpiefunktion (Hy— H%)/[T, die freie ~Energiefunktion -
(Fo— Hy0)/T, die Entropie 8% und die Molwarme C0. Die Schwingungs-,
Rotations- und Translationsbeitrige lassen sich aus den Grundschwin-
gungen und den Molekiilstrukturdaten wie folgt berechnen:

Fiir jede Grundschwingung wird -die innere Energie w; = hc vy/T
berechnet.
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h ist das Ploncksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum, y; die 4-te Normalschwingung in em~1 und 7T die absol. Temperatur.

Fiir jede Normalschwingung wurden. die Beitrage der harmonischen
Schwingung zu den vier thermodynamischen GréBen OR, (H — H,)/RT,
— (' — Hp)/ET und S/R in Tabellenform bei den entspréchenden
Werten der-inneren Energie den Standardtabellen der thermbdynaml-
schen Funktionen von Pitzer®® entnommen. Addition ]eder Spalte und
Multlphkatlon der Summe mit der allgemsinen Gaskonstante i gab die
gesuchten vier GroBen C, (H — Ho)/T, — (Fo — Ho)/T und 8. Die Mol-
wirmd bei konstantem Druck 050 fiir eine Atmosphire unter Annahme
einies’ harmonischen Oszillators erhielten wir durch Addition von 4R 7u
dem ‘Wert in der Spalte €. In gleicher Weise gab die Addition von 4R zu
dem Wert in der Spalte (H — Hy)/T die Enthalpiefunktion (H o—H [RTHAR
Die Werte in den Spalten S und — (F — Hy)/T sind die Schwingings-
beltrage zuder Entropie und der freien Energiefunktion. Wir haben
auis den Molekulstrukturdaten die Rotations- und Schmngungsbeltrage
zu der Entropie, der Molwérme und der freien Energiefunktion fiir ein
Mol im i‘d‘.eaj‘len\("}as‘z‘us‘tand bei einer Atmosphéire Druck berechnet.

89 + 8,0 = 2,2868 (8 log T -+ 3 log M + log Toulyyl.s— 2 log o) — 17,6965
—(FY L PO HO)T =8+ 8° 4R
(Cur + (C%)r = (Hy + H,* — HY)|T = 4R.

S ist die Entropie, I die Freie Energie, €, die Molwirme bei konstantem
Druck, H die Enthalpie, & der Translationsbeitrag, r der Rotationsbeitrag,
T die absol. Temperatur, M die Gesamtmasse des Molekiils und ¢ die Sym-
metrienummer der Symmetriepunktgrippe, der das Molekiil angehért.
L2z, Iyy und I, sind die Haupttréagheitsmomente in Richtung der z-, y- bzw.
z-Achse in Atomaren Masseneinheiten mal A2 Der Wert der Gaskonstante
ist 1,9872 cal/grad mol.

Diese Rotations- und Translationsbeitrige haben wir zu den Schwin-
gungsbeitrigen addiert und so die Gesamtbeitrige zur freien Energie-
funktion und zur Entropie bei einer Atmosphire Druck erhalten.

Fiir die Berechriung der Haupttrigheitsmomente des Perchloryl- und
des Perbromylfluorids haben wir die schon weiter oben bei der Be-
rechnung der Polarisierbarkeiten, der Kraftkonstanten und der Wurzeln
der mittleren Amplitudenquadrate verwendeten Strukturdaten benutzt.
Wir erhielten die Werte:

Perchlorylfluorid:

Too = Iyy = 85,4929 AME A2? (142,0148 - 1020 g cm?)
I,, = 824272 AME A2 (136,9223 - 10-40 g cm?),

90*
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Perbromylfluorid :
Tpw = Iyy = 130,5293 AME A2 (216,8261 - 10-40 g cm?)
I, = 135,1840 AME A2 (224,5582 - 1040 g cm?).

Aus diesen Werten und den.in der Tab.1 angefithrten Grund-
frequenzen konnten wir leicht die thermodynamischen GroBen berech-
nen. Wir nahmen hierbei die Symmetrienummer 3, einen elektronischen -
Smgulettgrundzustand und die cheémischen Atomgevvlchte an. Unbe-
rucksmh’olgt blieben. die Einflisse der Verzerrung durch die Zentrlfugal
kraft, der Kernsplns der Mischung mit anderen Isotopen und “der
Wechselvvlrkung zwischen Schwingung und Rotatlon, da diese Beltrage
im Verglewh zu der Summe der- Beitrage von Sehwmgung, Rotatlon
und Translation vernachlass1gbar klein sind. Die Resultate findet man
in Tab. 3 und 4 (Temperaturbereich 200 bis 2000 K). Da beide Molekule
erst vor kurzer Zeit hergestellt worden sind, liegen noch keine genaue
experimentelle Werte der thermodynammchen Grofen vor, so daf} ein
Vergleich mit den. hier auf spektroskoplschem Wege erhaltenen Ergeb
nissen nicht lnoghch ist. Die hier gegebenen Werte sind jedoch verlaBlich,
da sie auf genau Dbestimmten Schwmgungsfrequenzen und Struktur-

Tabelle 3. Enthalpiefunktion, Freie Energiefunktion, Entropie
und Molwérme des Perchlorylfiuorids im idealen Gaszustand
bei einer Atmosphére Druck (alle Angaben in cal/grad mol)

T (°K) (Ho—Ho®)/T —(Fo—Ho%)/T S0 0,0
200 9,0756 51,6061 60,6807 12,0822
273,16 10,2494 54,6058 64,8552 14,7531
208,16 10,6606 55,5210 66,1816 15,5432
300 10,6907 55,5867 66,2774 15,5989
400 12,2574 58,8804 71,1378 18,1746
500 13,6355 61,7672 75,4027 20,0176
600 14,8149 64,3603 79,1752 21,3330
700 15,8174 66,7212 82,5386 22,2807
800 16,6708 68,8905 85,5613 22,9746
900 17,4014 70,8972 88,2986. 23,4926

1000 18,0311 72,7639 90,7950 23,8866

1100 18,5778 74,5086 93,0864 24,1918

1200 19,0561 76,1460 95,2021 24,4323

1300 19,4773 77,6882 97,1655 24,6246

1400 19,8507 79,1455 98,9962 24,7806

1500 20,1838 80,5266 100,7104 24,9087

1600 20,4825 81,8389 102,3214 25,0151

1700 20,7518 83,0888 103,8406 25,1043

1800 20,9958 84,2819 105,2777 25,1798

1900 21,2177 85,4231 106,6408 25,2442

2000 21,4205 86,5166 107,9371 25,2996
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Tabelle 4. Enthalpiefunktion, Freie Energiefunktion, Entropie
und Molwirme des Perbromylfluorids im idealen Gaszustand
bei einer Atmosphére Druck (alle Angaben in cal/grad mol)

T (°K) (Ho—HO)/T —(Fo—He%)/T 50 0p°
200 10,4702 54,6822 65,1524 14,9560
273,16 12,0381 58,1819 70,2200 17,6617
298,16 12,5321 59,2576 71,7897 18,2872
300 12,5676 59,3348 71,9024 18,3377
400 14,3084 63,1970 77,5054 20,5661
500 15,7156 66,5465 82,2621 22,0202
600 16,8518 69,5157 86,3675 229823
700 17,7773 72,1852 89,9625 23,6373
800 18,5401 74,6103 93,1504 24,0973
900 19,1770 76;8318 96,0088 24,4303

1000 19,7153 78,8808 98,5961 24,6778

1100 20,1754 80,7820 100,9574 24,8663

1200 20,5727 82,5548 103,4275 25,0127

1300 20,9188 84,2155 105,1343 25,1286

1400 21,2230 85,7770 107,0000 25,2218

1500 21,4922 87,2506 108;7427 25,2978

1600 21,7370 88,6454 110,3%74 25,3605

1700 21,9471 89,9694 111,9165 25,4128

1800 22,1409 91,2294 113,3703 25,4569

1900 22,3164 92,4312 114,7476 25,4945

2000 22,4761 93,5800 116,0561 25,5267

werten. der Molekiile basieren. Die Enthalpien und die Molwarmen
steigen im Temperaturbereich von 200 bis 2000 K allméahlich an, die
Freie Energie und die Entropie nehmen bei tiefen Temperaturen. rasch
zu, bei héheren Temperaturen verflacht der Anstieg. Die hier erhaltenen
Ergebnisse ditrften bei zukiinftigen Bestimmungen von Grundschwingun-
gen verwandter Molekiile mit dhnlichen chemischen Bindungsverhalt-
nissen sowie bei der Deutung experimentell erhaltener Werte fiir die
Entropie und die Molwérmen bei einer Atmosphire im idealen Gas-
zustand von groflemn Nutzen sein.
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