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Quantum Mechanical Studies o] Atomic, Bond, and Molecular 
Polarizabilities, Spectroscopic Studies o] Vibrational Constants, 
and Statistica~ Thermodynamics: Perchloryl and Perbromyt 

Fluorides 

Perchloryl and perbromyl fluorides possessing a three-fold 
symmetry have been briefly analyzed for the infrared absorption 
and l~aman spectra, molecular structural studies, and other 
spectroscopic investigations. Among the various quantum 
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 ~ and 500 ~ 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 ~ to 2000 ~ for these two molecules. The results have 
been discussed in relation to the nature of the two characteristic 
bond s involved in both the molecular systems. 

Percbloryl- und Perbromylfluorid haben dreiz~hlige Sym- 
metrie, lhre IR- und l~amanspektren sowie die Ergebnisse yon 
Untersuchungen der ~[olekiilstruktur mud andere spektroskopi- 
sehe Unfiersuehungen werden kurz besproehen. Aus den verschie- 
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denen quantenmechanischen Modellen wird das Deltafunktion- 
Potentialmodell. das aus der Variationsmethode und den Delta- 
funktions-Elektronenwellenfunktionen beruht, ausgew~hlt, urn 
die Atompolarisierbarkeiten, die zur Bindungsaehse parallelen 
und auf sie senkreeht Stehenden Beitrgge des bindenden und 
der niehtbindenden Elek~ronen zur Polarisierbarkeit und  die 
mittlere molekulare Polarisie~barkei~ der beiden Molekfile zu 
bereehnen. Mit Hilfe gruppentheoretiseher tTberlegungen wer- 
den die Xonstan~en der poten~0iellen Energie bereehne~. Hierzu 
wird ein BindungSkraftteld mit  sechs Konstanten angenommen. 
Far  das erhalfene Kraf~feld werden for 298 und  500 ~ die 
Wurzeln der miZtleren Amplitudenquadrate der gebundenen 
und der niehtgebundenen Atompaare bereehnet. Under der 
Annahme des Modells eines s~arren Rotators und  harmonisehen 
Oszillators werden fiir den Temper~turbereich 200 bis 2000 ~ 
die En~halpiefunktion, die freie Energiefunktion, die En~ropie 
und die Molwgrme der beiden Molekflle bereehnet. Die Ergeb- 
nisse werden hinsiehtlich der Natur  der beiden in den Molekfilen 
vorliegenden eharakteristisehen Bindungen besproehen. 

E i n l e i t n n g  

Die ir~teress~ntesten Verb indungen  under den verschiedenen 0xy-  
h~logeniden, die Perchloryl- und  die Perbromylhalogenide,  besitzen 
32 Valenzelektronen. Sie zeigen viele ungew6hnliehe Eigenschaften,  vor 
allem die Coriolis-Wechselwirkungen mit  verschiedenen Bandenforraen 
entar te te r  B~nden derselben Species. 

Die Herstellung und die physikalisch-chemischen Eigensehaften des 
Perehlorylfluorids wurden zuers~ yon Engelbreeht  und A t z w a n g e r  1 besehrieben. 
L i d e  und M a n n  ~ untersuehten das IR-Absorptionsspektrum des gasf6rmigen 
Perehlorylfluorids eingehend und ordneten die Grundsehwingungen zu. 
Sie nahmen dabei eine dreizghlige Symmetrie an;  gleiehzeitig untersuehten 
M a d d e n  und Bened ic t  3 das hoehaufgel6ste II~-Absorptionsspektrum des 
Perehlorylfluorids. Das t~aman-Spektrum dieser Verbindung wurde zuerst 
im fliissigen Zustand untersucht, und zwar yon Powe l l  und L i p p i n c o t t  4, die 
fiir eine dreiz~hlige Symmetrie alle Grundsehwingungen zuordneten. 

Die IIerstellung und  die physikaliseh-ehemisehen Eigensehaften des 
Perbromylfluorids wurden yon A p p l e m a n  und S t u d i e r  s besehrieben. Ulaassen  
u_nd Ap2oleman  6 untersuehten vor kurzem die t~aman- und II~-Absorptions- 
spektren des gasf6rmigen Perehlorylfluorids und trafen eine neuerliehe Zu- 
ordnung aller Grundsehwingungen fiir eine C3v-Symmetrie. Aus den hoeh- 
aufgel6sten Spektren des Perehlorylfluorids ermittelten L i d e  und M a n n  ~ 
folgende Werte der ~Vlolekiilstruktur: Chlor--Sauerstoff-Abstand 1,39 A, 
Chlor--Fluor-Abstand 1,55~_, Bindungswinkel Sauers tof~Chlor  Sauer- 
stoff 11[0 ~ Die Werte fiir Perbromylfluorid wurden bisher weder experimen- 
tell bestimmt noeh theoretiseh berechnet. 

I n  der vorliegenden Arbeit  wurden folgende, yon ve rwandten  
Molekiilen s~ammende Werte angenommen:  Brom Sauerstoff-Abstand 
1,78A, B r o m - - F l u o r - A b s t a n d  1,76A, Bindungswinkel  Sauerstoff 

89* 
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Brom--Sauerstoff 109o28 '. Mit diesen, aus neuerer Zeit stammenden 
Sehwinguags- und Strukturdaten sollten die Atom-, Bindungs-und 
Moleki~lpolarisierbarkeiten bereehnet werden. Wit verwendeten dazu 
das Deltafunktioa-Potentia]model] und die Deltafunktion-Elektronen- 
wellenfunktionen. Die Konstaatea der potentie]len Energie nnd die 
Wurzela der mittleren Amplitudeaquadrate wurden durch Anwendung 
gruppentheoretischer Methoden ermittelt. Ftir die Rechnungen der 
statistischen Thermodynamik verwendeten wir das Modell eines starren 
Rotators and harmonischen Oszillators~ Unsere Uns soll in 
Zukunft bei folgenden Problemen yon Nutzen sein: a) der ~berpriifung 
tier Verwendbarkeit des Deltafunktion-Potentialmodells fiir andere ein- 
faehe und aueh kompliziertere Systeme, b) der Deutung experimentell 
ermittelter Breehungsindiees und Molrefraktionen, c) der Ermittlung der 
Normalsehwingungen verwand~er Molekiilsysteme mit ghnliehen Bin- 
dungsverh/~ltnissen and e) der Deutung experimentell erhaltener Werte 
der Entropie uf~d der Molw/~rmen Iiir den idealen Gaszustand and eine 
Atmosphere Druek. 

Atom-,  B i n d u n g s -  u n d  M o l e k i i l p o l a r i s i e r b a r k e i t e n  

In den vergangenen Jahren wurden die Polarisierbarkeiten zahl- 
reieher Atome, Ionen und einfaeher Molekiile bereehnem Die Autoren 
verwendeten dabei versehiedene quantenmeehanisehe ~odelle, um zu 
sehen, wieweit die Polarisierbarkeit geeignet ist, ein Kriterium fiir die 
Verwendbarkeit der angenommenen Wellenfuaktionen abzugeben. Das 
auf der Variationsmethode and den Deltafunktion-Elektronenwellen- 
funktionen basierende Deltafunktion-Potentialmodell ist das neueste 
der bisher eatwiekelten quantenmeehanisehen Modelle. Die erste An- 
wendung des Deltafunktion-Poten~ialmodells, und zwar zur Un~er- 
suehung VOlt Eigensehaftea ehemiseher Bindungen, erfolgte dureh 
Rgedenberg und seine Mitarb. s, 9. Sp/iter verwendete Frost 10 ein Delta- 
funktion-Potentialmodell der ehemisehen Bindung zur Bereehnnng der 
Energien wasserstoffartiger Atome und zweiatomiger Systeme and zur 
Berechnung der Energien konjugierter Kohlenwasserstoffe, wobei er 
eine Verzweiguagsbedingung einfiihrte n. D~nn zeig~e Liploincot~ ~2 an 
einem halbempirisehen Deltafunktion-PotentiMmodell, dab der Delta- 
funktionsabstand a kleiner als der Kernabstand R wird, werm die Bin- 
dung gedehnt, grSBer als R, wean die Bindung verkiirzt wird, und gleieh 
R ist, wenn die Bindung weder gedehnt noeh verkiirzt wird (Gleieh- 
gewiehtszustand). Auf Grund dieses halbempirisehen Deltafunktion- 
PotentiMmodells konnten L@pincott und Dayhoff  la die Dissoziations- 
eaergien, die Sehwingungsfrequenzen, die Anharmonizit/~ten and die 
Gleichgewiehts-Kernabst/~nde der Binduagen versehiedener zweiatomiger 
Molekiile and versehiedener Bindungen in mehratomigen Systemea 
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vorhersagen. Ihre  berechneten Werte  s t immten mit  den zur Verfiigung 
stehenden experimentell erhaltenen Ergebnissen gut  iiberein. Vor 
kurzem verwendetea  L i p p i n c o t t  un4  S t u t m c t n  14 dasselbe halbempirische 
Deltafunktion-Potent ialmodel l  znr Berechaung der Bindungs- und  
Molekiilpolarisierbarkeiten versehiedener zwei- und mehratomiger  
Molekiile, Wir  bedieneit uns hier derselbea Methode, nur  behandeln wir 
die Chlor- and  die Br0matome,  als ob sie an eiaer Bindung in einem 
mehratomigen System beteiligt wgren, da die Polarisierbarkeit  lgngs der 
Bindnngen yore Chlor zum Sauerstoff und  zum Fluor im Falle' des 
Perehlorylfluorids bzw. lgngs der Bindungea  vom Brom zum Sauerstoff 
uad zum Fluor im Falle des Perbr0mylfluorids,  stgrker verteflt ist. 

In  jedem mehratomigen System hat  man  zwei Arten  yon Delta- 
Iunktionsst~rken zu betrae]aten. Die Deltafunktioasst&rke eines Atoms,  
alas nur  ~n ein anderes A tom gebuaden ist, unterseheidet sieh yon  der 
desselben Atoms. wean es an zwei oder mehrere Atome gebunden ist. 
Dieser Untersehied is( eine Folge der versehiedenen Elektroaenver-  
teilungen. So unterseheidet sieh z .B .  die Deltafunktionsst~rke des 
Sehwefelatoms in SO yon der in den Molekiilen SOe u n d  S03, wohiagegen 
die Deltafunktionsst&rke des Sauerstoffatoms in allen drei Moleldilen 
gleieh ist. Die Deltafunktionsstgrke eines Atoms in eiaem zweiatomigen 
Molekiil oder eines an einer Bindung in eiaem mehratomigen Molekiil 
beteiligten Atoms ist aaeh ffiiheren Untersuehuagen 13 dureh folgenden 
Ausdruek gegeben : 

A : [ x / ( 2 , 6 n  1 , 7 p - - 0 , 8  D + 3,0 f ) ] 5  
A* : -  A [(n 3)/(n t)]�89 

x ist die Elektronegativit/~t naeh P a u l i n g  1~ ; n dis t tauptquantenzahl ; p is~ 1, 
wenn das Atom in der VMenzsehale p-Elektronen besitzt, und 0, wenn dies 
nich~ der FM] ist; D ist die Gesamtanzahl der abgesehlossenen p- und 
d-Schalen des Atoms, F die der abgesehlossenen f-Sehalen; A die Delta- 
funktionsstgrke des Atoms in einem zweiatomige n 3/iolekiil, A* die Delta- 
ftmktionsst&rke des Atoms, wenn es an einer Bindung in einem mehratomigen 
Molekiil beteiligt ist. Die so bereehneten Werte A s '  der Deltafunktions- 
st/~rken der Sauerstoff-, Fluor-, Chlor- und Bromatome des Perehloryl- und 
Perbromylfluorids betragen 1,00, 1,065, 0,715 bzw. 0,612 atomare Einheiten. 

Fiir ein n-Elektronenproblem n immt  m an  an, dab die potentielle 
Energie die Summe der einzelnen Deltafunktionspotentiale ist, die ~iir 
ein zweiatomiges System dureh fotgenden Ausdruek gegeben ist:  

V - -  [ A ~ g S ( x - - � 8 9  § 1 8 9  

x ist dis BewegtmgSkoordinate in t~iehtung der Bindungsaehse; a der Delta- 
funktionsabstand; A1 und A2 die Deltafunktionsst/~rken oder die reduzierten 
Elektronegativit/~ten der Kerne 1 bzw. 2; g die Deltafunktionsst/~rke (der 
Weft  fiir das Wasserstoffatom) und 8 (x) eine Deltafunktion mit folgenden 
Eigehsehaften : 
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8 ( x ) - -  0 f/it x=~0  
S ( x )  - -  ar fiir x - -  0 

+ m  

f ~ ( x )  d x - -  l .  
- - a r  

Das Potent ial  ist also iiberall Null auger in den Deltafunktionslagen, 
d. h. x --  a~ 2 und x - -  - - a / 2 .  Die aus den Energien Ei der separierten 
Atome erh/iltliehe Deltafunktionsst/~rke wird als A --  ( - - 2  Ed �89 
definiert. 

Fiir ein Molekiilproblem liefert die L6sung der S c h r d d i n g e r g l e i e h u n g  

zwei versehiedene Wellenfunktionen fiir die chemisehe Binduag.  Wendet  
man hierauf die yon  F r o s t  n angegebene Verzweigungsbedingung der 
Deltafunktion an, so erh/~lt man  fi ir  den homonukIearen Fall den Aus- 
druek:  

ei = A g [1 :J: e-s ia l .  

Das positiv e Vorzeichen gilt fiir die Anziehung, das negative Vorzeiehen 
fiir die AbstoBung. ,Vereinigt man  die obenstehende Gleiehung mit  
A = ( - -  2 E d ~, so erMlt  m a n :  

l imei = A g = (2 E d ~ .  

Aus dieser Gleiehung ergibt Sich ein Wer t  c, d e n  man  gew6hn]ie h mit  
cR bezeichnet, der al]e Elektronen des Systems beriicksiehtigt. Dann  gilt : 

c n  = A ( n N ) ~  

fiir den homonuklearen Fall un4  

et~12 = (eR1 e/~2)�89 = nln2N1N2 (A1A2)~/2 

fiir den heteronuklearen Fall. 

A ist die Einelektrone~-Deltafunktionsst~rke des Atoms; n die t taupt-  
quantenzahl der .VatenzsehMe und N die Anzahl der zu der Bindung bei: 
tragenden Elektronen oder das Doppelte der Gruppermummer ira Perioden- 
system. 

Der so berechnete Parameter  , , c "  betr/~gt fiir d ie  Sauerstoff-, Fluor-, 
Chlor- und Br0mdtome des Perchloryl- und des Perbromylfluorids 4,899, 
5,635, 4,634 bzw. 4,58. 

Die Komponente  ~xx der Polarisierbarkeit 1/~13t sich nach der yon 
H y l l e r a a s  17 und H a s s e  is eingeftihrten Variat ionsmethode 16 wie folgt 
darstellen: 

~ x z  = 4 n A  [ ( ( x ~ -  (x}) 2 - -  ( n - -  1) <(xi (x}) @2 - -  (x})>] ~- 
C~ o 
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Xl ist die Koordinate einer beliebigen der n Xquivalenzkl~ssen der Elek- 
tronen, die in die erste Xquiwlenzklusse f~tllt; (x} die mittlere Koordinate 
eines dieser Elektronen; a0 der erste Bohrsche t~adius des Wasserstoff- 
atoms. Fiir  symmetrisch angeordnete Deltafunktionspotentiale ist keine 
Korreiati0a ~ter Elektronen erlaubt und die Bindungselektro~'en werden 
als vollst~ndig ~quivMent betrachtet. Die obenstehende Gleichung ver- 
einfacht sich dann zu 

4A 
~xx - E ( ( x d )  2- 

c~ 0 

Nimmt man an, dag das Atom vSllig isotrop ist, so gilt 

( x 2 )  = ;y~}  = (z~)  = ( r ~ ) / 3 .  

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

(r 2) = 3/A 2 und daher (x ~} = 1/A 2. 

Die LSsung der Hamilton-Beziehung fiir negative Werte yon E gibt 
A = ( - - 2  Ed~ .  Schlieglich ergibt sich die Polarisierbarkeit l~ngs der 
x-Achse eines Atoms zu 

~xx = 4/ao 3 A 3. 

Auf Grund dieser theoretischen l~berlegungen haben wir die Atom- 
polarisierbarkeiten der Sauerstoff-, Fluor,, Chlor- und Bromatome in 
Perchloryl- und Perbromylfluorid berechnet. Sie betragea in 10 -2s cm~: 
5,92, 4,90, 16,26 bzw. 25,93. 

Die Parallelkomponente der Polarisierbarkeit s tammt aus zwei 
Quellen, ns yon den Elektronen im Bindungsbereich und voa den 
bindungsfernea Elektronen. 

Den Beitrag der Elektronea im Bi~dungsbereich berechnet man mit 
Hilfe einer Linearkombination der atomaren Deltafunktionswellen- 
funktionen, die die beiden aa der Bindung beteiligten Kerne besehreiben. 
Das heiBt, man bereehnet den Erwartungswert der Elektronenlage @2} 
1/~ngs der Bindung uad aus dieser die Parallelkomponente der Polari- 
sierbarkeit % b naeh der Formel 

4nA12 

~o 

n is t  die B i n d u n g s o r d n u n g ,  A12 die Wurze l  des m i t t l e r e n  Quadra~s  der  Del ta -  
funkt ionss t /~rke  der  b e i d e n  a n  der  B i n d u n g  be te i l ig t en  K e r n e ;  (x 2} is t  das  
m i t t l e r e  QuadraL der  Lage  der  B indungse l ekg ronen  u n d  wi rd  d u r c h  fo lgenden  
A u s d r u c k  b e s t i m m t  : 

R 2 1 
(x~) = ~ -  ~ 2 (cR~) 2" 
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R ist der Kernabs tand  in der Gleichgewiehtskonfiguration und soll bier 
gleich a, dem Deltafunktionsabstand,  sein. 

F i i r  he te ronnkleare  Bindnngen  mug  m a n  eine K o r r e k t u r  ffir die 
Po la r i t~ t  einfiihren, um den, wie anzunehmen  ist, tats/~ehlich vorhan-  
denen ionisehen Charak te r  wiederzugeben.  Naeh  dieser X o r r e k t u r  erhgl~ 
m a n  die zur Bindung  paral le le  K o m p o n e n t e  der  Po la r i s ie rbarke i t  in 
fo]gender F o r m  : 

mi t  ~ = e-(~)(~l--~)  ~. xt  und  x2 sind die Elektronegat ivi t i~ten naeh 
Pauling 15 der  A tome  1 urld 2. 

Auf  diese Weise berechneten  wir folgende Wer t e :  

Perchlory l f luor id :  
C1- -0 -B indung  % b = i5 ,3014-  10 -25 cm a und  % ~ = 14,4104.10 -25 cm a, 
C1- -F-Bindung  % b ~ 24,2327 �9 10 -25 ems und  % ~ = 18,8724.10-25cma;  

Pe rb romyl f luor id :  

B r - - O - B i n d n n g  % b = 37,7013 �9 10 -25 cm a und  % ~ ---- 33,4380.10-25cm s, 
Dr F-Bi~tdung % b ---- 37,1217 �9 10-25cm 3 und  % ~ ---- 25,8989.10-25cm s. 

Den  Bei t rag  der  b indungsfernen E lek t ronen  zu der zur  Bindung  
para l le len  K o m p o n e n t e  der  Po la r i s ie rbarke i t  ~ % b] erh/il t  man  fiir die 
verble ibenden,  an  der  Bindung  n icht  be te i l ig ten  Valenzelekt ronen aus 
dem ana ly t i sehen  Ausd ruck :  

Z %~ = Z f i  ~t. 

]i ist der Brnchteil der an der 13indung nieh~ be~eiligten Valenzelektronen 
d e s / - t e n  Atoms;  ~i die aus der Deltafunktionsstgrke Ai erhaltene atomare 
Polarisierbarkeit  des / - t en  Atoms. 

Wi r  berechneten  folgende Bei t rgge der  b indungsfernen  E lek t ronen :  

Perchlory l f luor id  E % n = 29,9771 �9 10 -25 cm a 

und  

Perb romyl f luor id  ~ % n = 38,2657 �9 10 -25 em a. 

GemgB eines ha lbempir i schen  De l t a funk t ion-Po ten t i a lmode l l s  is t  die 
auf die Bindung  senkreeht  s tehende K o m p o n e n t e  der  Po la r i s ie rbarke i t  
eines zweia tomigen Molekiils einfach die Summe tier beiden Atom-  
polar is ierbarkei ten .  N i m m t  m a n  an, dab  die E lek t ronenwolke  die in 
Abb .  1 gezeigte F o r m  hat ,  wenn m a n  sie yon  e inem P u n k t  auf e iner  zu 
der Bindung normalen,  durch  den K e r n  gehenden Gerade aus be t rach te t ,  
so is t  die a t omare  Pola r i s ie rbarke i t  ann~hernd  g M e h  tier des freien 
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Abb. 1. Angermmmene Beziehung zwischen der Atompolarisierbarkeit und 
der zur Bindung senkrech~ stehenden Komponente der Polarisierbarkeit 

Atoms; der zur Biildung senkrecht stehende Anteil der Polarisierbar- 
keit lggt sich IolgendermaBen schreiben: 

~• = 2 ~A im Falle eines unpolaren Molekiils A2 
um(1 

ex = ~A q- ~B im Falle eines polaren Molekiils AB.  

~A und aB sind die Atompolarisierbarkeiten der Atome A bzw. B. 

Is t  das Atom A weniger elektronegutiv als das Atom B (Abb. 2), so 
werden die atomaren Beitr/~ge mit  dem Quadrat ihrer jeweiligen Elektro- 

A B A B 

Abb. 2. Polarisierbarkeigsellipsoid einer polaren Bindm~g 

negativitgt gewichtet. Die Vertikalkomponente der Polarisierbarkeit ist 
d a n n  : 

% = 2 (XA 2 O: A + XB ~ ~B)/(XA ~ + ZB2). 

Wie man sieht, leistet also das Atom, in dessen Nachbarschaft  sich die 
gr6i~ere Ladungswolke befindet, den grSBeren Beitrag zu der a~f die 
Bbldung senkrecht stehende Komponente.  Erweitert man diese Vor- 
gangsweise auf mehratomige Molekiile, so ergibt sich ~olgender analyti- 
scher Ansdruck fiir die Summe aller Vertikatkomponer~ten: 

E 2 gXi = naf (Z x/2 cei/F, x~2). 

n~zf ist die Anzahl der verbleibenden Freiheitsgrade der atomaren 
Polarisierbarkeit. Diese erhglt man direkt aus der Symmetriebetrachtmsg 
des Molekiils, wenn man armimmt, dag jedes isolierte Atom drei Freiheits- 
grade der Polarisierbarkeit besitzt, und dab durch jede zwischea zwei 
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A~omen gekniipfte Bindung zwei Freiheitsgrade verlorengehen, auger 
wenn yon einem A~om zwei Bindungen mi t  linearer Konfiguration aus- 
gebildet werden (z. B. vom Kohlenstoffa~om im Kohlendioxid). In 
diesem Fall gehe~ nur drei Freiheitsgrade der atomaren P01arisierbarkeit 
verloren. Bildet ein Atom drei Bindungen mit planarer Konfiguration 
aus (Sehwefel in Sehwefeltrioxid), so gehen nut  fiinf Freiheigsgrade ver- 

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

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

~S 

.... I I ~ lib 

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

X YaZ, die dem Perchloryl- und dem Perbromylfluorid entsprechen 
(Abb. 6), sieben. Auf Grund dieser Oberlegungeg berechneten wit die 
Summe aller Vertikalkomponen~en E 2 ~• des Perchlorylfluorids zu 
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Abb. 5. Verbleibende Freiheitsgrade der Atompolarisierbarkei~en in SchWefel- 
t r ioxid 

i~lrb 

I "  COy 

.: \ 

]' ~llb 

Abb. 6. Verbleibende Freiheitsgrade der Atompolarisierbarkei~en in einem 
Molekfil des Typs X Y3Z 

47,9174 �9 10 -25 cm -3, die des Pe rb remyl f luor ids  zu 57,7503 �9 10 -25 cm 8. 
F i i r  die E l ek t ronega t i v i t~ t ea  ve rwende tea  wir  die W e r t e  yon  Pauling 15. 

Der aaa ly t i sche  Ausd ruek  ftir die durchscha i t t l i che  oder  mi t t ]ere  
molekulare  Po la r i s ie rbarke i t  ~M eirms mehra tomigen  Molekfils i s t :  
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Aus den oben berechneten Werten fiir die zur Bindung parallelen Bei- 
tr&ge, ffir die Beitr~tge der bindungsfernen Elektrouen und ffir die 
Vertikalkomponenten ergab sich die mittlere igolekiilpolarisierbarkeit 
~M des Perchlorylflu0rids zu 46,6660.10 -25 cm 3, die des Perbromyl- 
fluorids zu 74,0763-10 -2.5 cm 3. Betrachtet man diese Ergebnisse, so 
sieht man, daI~ die zu der Bindung parallelen Komponen~en tier Polari- 
sierbarkeit der Elektronen im Bindungsbereich den kleinsten Beitrag 
liefern. Da die Anzahl tier bindungsfernen Elektronen gr613er ist als die 
der Elektronen im Bindungsbereieh, ist auch ihr Beitrag gr5Ber. Der 
grSi3te Beitrag stammt jedoch yon den Vertikalkomponenten. da die 
Atompolarisierbarkeit and das Quadrat der Elektronegativits jedes 
Atoms in die Rechnung eingeht. Die Summe aller zur Bindung parallelen 
Komponenten E ~ll b~ betri~gt beim Perchlorvlfluorid (ohne Korrektur 

ffir die Polarit&t) 70,1369-10 -25 cm a, mit Korrektur E ~ 62,1036" p~ 
�9 10 -25 cm -s. Die entsprechenden Werte fiir Perbromylfluorid sind 
150,2256 �9 10 -~5 cm a bzw. 126,2129 �9 10 -~5 cm -3. Die durchschnittlichen 
molekularen Polarisierbarkeiten der beiden Molekiile betragen ohne Kor- 
rektur fiir die Polarit&t 49,3438 �9 10 -25 cm -3 bzw. 82,0805 �9 10 -25 cm -3. 
Es macht sich also in beiden molekularen Systemen ein st~trkerer Ein- 
flu]3 der Polariti~t bemerkbar. Dieser 'EinfluB ist im Perbromylfluorid 
noch viel gr6ger als im Perchlorylfluorid. Ahnliche Verh~tltnisse finder 
man auch bei den bindungsfernen Elektroncn. 

Denbigh 19 und Viclcery un4 Denbigh ~~ ermittelten experimentelle 
Werte sowohl der zur Bindung parallelen als auch der auf diese senkrecht 
stehenclen Komponenten. Sie fanden eirm qualitative Ubereinstimmung 
der Ver~ikalkomponenten mit der Summe der jeweiligen aus dem Delta- 
funktion-Potentialmodell berechneten atomaren Polarisierbarkeiten. So 
erh/~lt man z.B.  aus den experimentell ermittelten Werten ftir die 
Vertikalkomponenten19, 20 folgende atomare Polarisierbarkeiten (in 
10 -25 cma): Sauerstoff 5,94, Stickstoff 7,24, Kohlerlstoff 10,22. Das 
Deltafunktion-Potentialmodell fiihrt zu den Werten: Sauerstoff 5,92, 
Stiekstoff 7,43 und Kohlenstoff 9,78. Die gute Ubereinstimmung zwischen 
den gemessenen un4 den berechneten atomaren Polarisierbarkeiten l~Bt 
auch die bereehneten molekularen Polarisierbarkeiten verl/~Blieh er- 
scheinen, da sich diese aus den Binduagspolarisierbarkeiten 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 Vertikalkomponentell, die Bei- 
tr~ge der birtdungsfernen Elektronen und die durehschnittlichen 
Molekiilpolarisierbarkeiten zu liefern. All dies stimmt mit den Unter- 
suehungen yon Denbigh ~9 iibereirt, wonaeh die Molrefraktiort emes 
Molekiils die Summe aller Bindungsrefraktionen in diesem Molekiil ist. 
Ebenso wird bier die Molekiilpolarisierbarkeit als Summe der Bindungs- 
polarisierbarkeiten angesehen. Die Beitrs der Elektrorten im Bindungs- 
bereich und die der birtdungsfernen Elektronen sind Mar besehreibbar. 
Die zur Bindung senkreeht stehende Komponente ist eine Linear- 
kombination der Atompolarisierbarkeiten und hi~ngt nieht vom Kern- 
abstand ab. Die zur Bindung parallelen Komponertten lassen sich einfaeh 
yon einem Molekiilsystem auf ein anderes iibertragert, ohne Riieksicht 
auf die verschiedene Molekiilkonfiguration in den beiden ~olekii]en, 
wertrt n u r d e r  Kernabstand in beiden Systemen nahezu gleieh ist. Aus 
dieser Untersuehurtg geht also eindeutig hervor, dag das Deltafunktion- 
Potentialmodell sehr gu~ geeignet ist, Atom-, Bindungs- und Molekiil- 
polarisierbarkeitert beliebiger Molekiilsysteme im elektronischert 
Grundzustand vorherzusagen. 

K o n s ~ a n v e n  de r  p o ~ e n t i e l l e n  E n e r g i e  

Molekiile vom Typ X Y s Z  mit dreiz~hliger Symmetrie, die der 
Symmetriepurtktgruppe C3v zuzuordrtert sind, besitzen, wie mart durch 
Anwendung der fiir diesen Fall geltendert Symmetrieiibertegungert und 
Auswah]regeln zl erkennt, neun Schwingungsfreiheitsgrade, die aber nur 
sechs Grurtdsehwingurtgert hervorrufen, die sich folgertdermaSen auf die 
versehiedenert irreduziblert Darstellungen verteilert : 

3A~ (R ,p; I ,  II) �9 3 E (R, dp; I, .].). 

R, I, p, dp, II und J. bedeutert: Raman-aktiv, Ii%-aktiv, polarisiert, de- 
polarisiert, parallel bzw. vertikal. Die Frequenzen 91, 92, 98 entsprechen 
der X--Z-Streckschwingung, der symmetrischea X--Y-Streckschwin- 

gung und der symmetrischen Y--X--Y-Knickschwingung der Sym- 
metrierasse A1. Die Frequertzen 94, 95 und ~6 erttsprechen der asymmetri- 

A 

schen X--Y-Streekschwingung, der asymmetrisehen Y--X- -Y-Knick-  

schwingung urtd der asymmetrischen Y--X--Z-Knickschwingung tier 
Symmetrierasse E. Eine sehematisehe Darstellung der Normalsehwingun- 
gender  hier behandelten Molekiile hat schon Herzberg 21 gegeben. Die an 
Perchloryl- und Perbromylfluorid beobaehtetert Grurtdsehwingungen in 
cm -1 sind in Tab. 1 zusammengestellt. Zur Besehreibung 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 X Y3Z. Die Symbole bezeichnen die Abweichungen yon 

den Werten der Gleichgewichtskonfigura~ion 

" w~hlt  (s. Abb.  7), m i t  deren Hilfe wir  folgende~ Symme~r iekoord ina tem 
satz kons t ru ie r t  haben,  der  normMisier t  und  or thogonal  is t  und  die 
Anforderungen der Trans format ionen  der  be t ref fenden Schwingungs- 
rassen erfiillt: 

Si(A1) ---- d 

&(A~) = (~ + r, + ~)/]/~ 

So(A~) = U ~ (o~ 4- 02 zt- o~ + r + r q- r ~ =  o (iiberz~hlig) 

S4b(E) = (~,-- ~.~)/V 2 

S5a(E) = R (2 0~ - -  01 - -  0a)/V6 

Ssb(E) = _R (%--O~)lV5 

S~(E) = VRZ) (2 r  r  r 

r i s t  die Jnde rung  der L&nge der X - - Y - B i n d u n g  gegen/iber d e r  der Gleich- 
gewichtskonfiguration, d die der X- -Y-Bindung ,  0 d i e  Abweichung des 
Winkels zwischen den X- -Y-Bindungen  und C die des ~u zwischen 
den X--Y-  und der X- -Z-Bindung .  R trod D sind die Gleichgewichtskern- 
abst&nde der X~-Y-  und der X Z-Bindungen. Urn die Bindungskraft-  
konstanten der KnickschwinguJngen in derselben Einheit  zu erhalten wie die 
der Streckschwingungen, haben wir die Koordinaten der Knickschwingungen 
mi t  den Gleichgewichtskernabst&nden R und D multipliziert,  
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Im al lgemeinsten Ausdruck for die harmonische potentielle Energie 
eines hier be t rachte ten  Molekiils ist die Anzahl  der Bindungskraf t -  
kons tan ten  grSi~er als die der Grundschwingungen,  die daher nicht  alle 

eindeutig bes t immt  werden kSnnen.  Wir huben daher ein Kraftfeld mi t  
sechs K o n s t a n t e n  angenommen.  Es ha t  die Form 

2 v - f ~  (~)' + f .  E (r~). +to R. E (0~)' + A R D  E (~)' § 
2 frr  E (n)  (ri+l) -~ 2 fr~ E (r~) (d). 

ttierbei bedeutet ]a die Kraftkonstante der X--Z-S~reckschwingung, fr die 

der X Y-Streckschwingung, ]o die der Y X Y-Knickschwingung, ]r die 

der Y - - X  Z-Knickschwingung, ]rr die der Wechselwirkung zwischen 
benachbarten X : Y - B i n d u n g e n  und  Ira die der Wechselwirkung der X Y -  
Bindungen mit der X--Z-Bindung.  Zur Konstruktion der S~kular- 
gleichungen benutzten wir die yon Wilson 2~ entwickelte Grundgleichung 

FG E ~ -- O. F ,  G und E sind die Mutrizen der potentiellen und der 
kinet ischen Energie bzw. die Einheitsmatrix, k ist mit der Normalschwin- 
g u n g ,  durch die Beziehung )~ -- 4 ~2 c 2 ,2 verknfipft, c isf die Lichtgeschwin- 
digkelt im Vakuum. 

Aus den in  Tab.  1 in  cm -1 angegebenen Grundschwingungen und  den 
friiher angefi ihrten S t ruk tu rangaben  haben wir die S~kulargleichungen 

Tabelle 1. G r u n d s c h w i n g u n g e n  des P e r c h l o r y l -  u n d  des Per -  
b r o m y l f l u o r i d s *  (in cm -1) 

Symmefrie- Grundschwingung in cm -1 
rasse Nummer Art der Schwingung C1OzF BrO~F 

A1 ~1 X Z-Streckschwingtmg i062 875,5 

X Y symmetrische 716 605 
A1 ~2 Streckschwingung 

Y X  Z oder Y X  Y 
A1 v3 symme~rische 549 359,8 

Knickschwingung 

X Y asymmetrische 1314 976,5 
]~ V4 Streckschwingung 

Y X Y 
E v5 ~symmetrische 573 382 

Knickschwingung 

X X Z 
E v6 asymmetrische 414 286 

Knickschwingtmg 

* X bedeutet C1 bzw. Br, Y bedeutet O, Z bedeutet F. 



1420 G. Nagarajan und M. J. Redmon: 

konstruiert. Sie geben die Normalfrequenzen in Termen tier Bindungs- 
kraftkonstanten. Wir haben die S/~kulargleichungen gelSst und folgende 
Werte fiir die Bindungskraftkonstante~ berechnet (in 105 ctyn) : f a  - -  3,686, 
f r  ~ 9,752, f0 -~ 1,028, fr ~ 0,823, f r r  - -  0,624 und f r a  ~ 0,529 fiir das 
Perchlorylfluorid, und f~ -- 3,489, f r  - -  5,348, f0 --- 0,725, f r  -- 0,528, 
f r r  - -  0,418 und f r g  - -  0,354 fiJr das Perbromylfluorid. 

Perbromylfluorid hat kleinere Kraftkonst~nten als Perchlorylfluorid. 
Der Ersatz yon einem oder mehreren Atomen durch Atome mit hSherem 
Atomgewicht fiihrt also zu niedrigeren Grundfrequenzen (s. Tab. 1) und 
dementsprechend kleineren Kraftkonstanten des Molekiilsystems. Die 
Kraftkonstante des Chlor--Fluor-Abstandes im Perchlorylfluorid l~Bt 
sich mi~ der im Chlortrifluorid (3,58)2~ vergleichen. Ebenso liiBt sich die 
Kraftkonstante des B r o m F l u o r - A b s t a n d e s  im Perbromylfluorid mit 
der im Bromtrifluorid (3,38) 23 und im Brompentafluorid 2~ (3,45) ver- 
gleichem Die Kraftkonstante des Chlor Sauerstoff-Abstandes hat mit 
9,752 den gr6Bten in einem Molekiil gefundenen Wert ; im Chlordioxi425 
betri~gt sie 7,374. Der Chlor Sauerstoff-Abstand 7 betrs in C102- 
1,64 ~, in ClO~- 1,57 A und in C104- 1,50 A. Die entsprechenden Kraft- 
konstantea21, 26, 27 betragen fiir Cl02- 4,12, fiir Cl03- 5,75 und fiir 
C104- 8,25 mdya  A. Die Zunahme der Kraftkonstante in dieser Reihe 
l~Bt sich gut mit tier wachsenden Anh~ufung positiver Ladung am Chlor- 
atom clurch die hinzukommenden Sauerstoffatome in Verbindung brin- 
gen. Auch der groBe Wert der Kraitkonstante des Chlor Sauerstoff- 
Abstandes im Chlordioxid und im l~erchlorylfluorid l&Bt sich mit dieser 
Begriindung verstehen. Uberrascheaderweise land man fiir die Kraft- 
konstante des Chlor Sauerstoff-Abstandes in Dichloroxid 2~, 2s viel 
ldeinere Werte, ni~mlich 2,75 und 2,88. Diese niedrigeren Werte kSnnten 
eine Folge des verhi~ltnism~Big groBe~ Chlor Sauerstoff-Abstandes 
(1,70 ~1 im Dichloroxid sein, die h6heren Werte ~tir Chlordioxid ~5 un4 
Perchlorylfluorid eine Folge der relativ kurzen Chlor--Sauerstoff- 
Abst/~nde in diesen Molekiilen (1,49 bzw. 1,39 A). Die Kr~ftkonstante der 

Y--X--Y-Knickschwingung ist in Perchloryl- und Perbromylfluoric[ 

gr5Ber als die der Y - - X  Z-Knickschwingung. Die Kraftkonstante der 
Wechselwirkung der X Y-Bindungen ist etwas grSl3er als die tier 
Wechselwirkung zwischen den X Y -  und X--Z-Bindungen. Die bier 
ermit t~ten Werte der Xr~ftkonstanten diirftea bei der Ermittlung der 
Grundschwingungen verwandter Molekiilsysteme yon groBem Nutzen 
sein. 

W u r z e l n  de 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  

Auf Grund gruppentheoretischer Uberlegungen erhi~lt man mittels 
der oben konstruierten Symmetriekoordinaten die analytischen Aus- 
driicke fiir die mittleren Amplitudenquadrate (a) der gebundenen und 
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der nichtgebundenen Atompaare in Termen der symmetrisierten Matri- 
zen der mittleren Amplitudenquadrate (E). Sie lauten: 

(~d -- ~II 

Gr -- (Z22- • 2 G44)/3 

G/~ - -  [(4/3) ~22 (2/3) ~44] sing (0'/2) [(1/36) Y~3~ ~- 

J- (2/3) ~55] cos (0 /2)  [(2/V27) ~23 (4/3) ~45] sill (0'/2) cos (0'/2) 

O-q - -  [ Z i l  -4- (1 3) E22 q- (2/3) Z44 • (2/V3) Fq2] sin e (5' '2} 
[(1/36) Ea3 (2/3) Es6] cos~ (~' '2) 

[(1/3) E13 -- (1]V27) (4j3 E46] sin (~'/2) cos (r 

~ ist das mittlere Amplitudenquadrat des gebundenen Atomp~ares 
X Z, ar das des gebundenen Atompaares X - - Y ,  (~ das des nicht- 
gebundenen Atompa~res Y . . . .  :Y und ~q das des nichtgebundenen 

Atompaares Y . . . .  Z. 0' und r sind die Bindungswinkel Y X Y und 

Y - - X Z  in der Gleichgewichtskonfiguration. 
Zur Konstruktion der Sakul~rg]eichungen verwendeten wir die yon 

Cyvin ~ entwickelte Grundgleichung E G -~ E A = 0. A ist mit der 
Grundschwingung, clurch folgende Gleichung verkniipft: 

A/ -- (h 18 ~:2 v/) coth (h ~ I2/sT). 

h ist das Plancksche Wirkungsquan~um, ~ die Boltzmannkonstante und T 
die absoL Temperatur in Kelvin. 

Die Sgknl~rgleichungen geben die Grundfrequenzen in Termen der 
mittleren Amplitudenquadrate. Sie wurden fiir 298 K und 500 K mittels 
der in Tab. 1 angefi~hrten Grnndfrequenzen n n d d e r  inversen Matrizen 
der kinetischen Energie konstruiert und dann gelSst. Dss mittlere 
Amplitudenquadr~t (~) k~nn man in Termen der internen Koordinaten 
erhM~en, die symmetrisierte Matrix tier mittleren Amplitndenquadrate 
(E) hingegen in Termen der Symmetriekoordin~en. Aus den berechneten 
Werten der mittleren Amplitudenquadr~te erhielten wit die Wurzeln der 
mittleren Amplitudenquadrate. In Tab. 2 finder man ihre Werte fiir die 
gebundenen und die aichtgebundenen Atompaare (in A) fiir 298 K und 
500 K. Wie zu erwarten, sind die Werte fiir die nichtgebundenea Atom- 
paare wesentlich gr58er als die fiir die gebundenen Atompaare. Alle 
Werte flit Perbromylfluori4 sind gr6~er als die en~sprechenden Werte 
far Perchlorylfluorid, die Situution ist also gerade umgekehrt wie bei dea 
Kraftkonstanten. Im Mlgemeinen sind die Werte far 500 K in beiden 
Molekiilen gr68er Ms bei 298 K. Bemerkenswert ist, dM~ die Werte fiir die 
nichtgebundenen Atompa~re 0 . . . .  0 und 0 . . . .  F in Perbromylfluorid 

~ionatshefte fiir Chemie. Bd. 103!5 90 
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Tabelle 2. W u r z e l 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  P e r -  
e h l o r y l -  u n d  P e r b r o m y l f l u o r i d  ( i n A )  

Molekiil AbsLand 
Wurzel des mit t leren Amplituden- 

quadrutes (in A) 
T -- 298~ T =  500~ 

C1OsF 

BrOsF 

C1 F 0,0542 0,0628 
Ct O 0,0687 0,0736 
O . . . .  O .0,0834 0,0943 
O . . .  F 0,0717 0,0886 

Br F 0,0638 0,074:6 
Br O 0,0752 0;0875 
O . . . .  O 0,0976 0,1013 
O . . . .  F 0,0833 0,0942 

etwas gr68er  s ind als in Perchlorylf luorid.  Der Grund  is t  einfach in der 
grSl~eren Masse und  den gr6Beren Kernabst /~nden in Perbromyl f luor id  
zu suchen. Die Vorliegenden Ergebnisse  dfirf ten bei der  Deutung  yon  
Elek t ronenbeugungsversuchen  an diesen Molekiilen und  bei der  Er-  
mi t t l ung  yon Grundschwingungen i~ ve rwand ten  Molekfilen mi t  ver- 
gMchba ren  Kernabs t / tnden  yon grogem Nu~zen sein. 

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

Die Grundfrequenzen  yon Molektilen und Ionen  in ihrem Grund-  
zus tand  oder in einem angereg~en Zus t and  lassen sich aus den I R -  und 
R a m a n - S p e k t r e n  genau bes t immen,  andere Schwingungskons tan ten  
verl~Blich absch~tzen .  I n  gleicher Weise kan~  man  die S t r u k t u r  yon 
Molektilen und  Kr is ta l len  aus den Mikrowel lenspekt ren  und  den Ergeb-  
nissen der Elekt ronen- ,  Neut ronen-  und  R6ntgenbeugung  bes t immen  und 
sehr verl/~ghche W e r t e  fiir die Moleki i tkons tanten  erhal~en. I n  Ver- 
b indung  mi t  auf anderen  Wegen erha l tenen S t r u k t u r d a t e a  kann  man  
aus den IR-  und l~aman-Spek t ren  mehra tomiger  Molekiite thermo-  
dynamische  GrSl]en s ta t is t i sch ~ berechnen.  W i t  haben  un te r  A n n a h m e  
des Modells eines s ta r ren  Ro ta to r s  u n d  harmonischen  Oszillators folgende 
vier GrSBen fiir den S t anda rdgaszus t and  tier Fugaz i t~ t  eins (eine Atmo-  
sph/~re) und den Tempera tu rbe re ich  200 his 2 0 0 0 K  berechnet :  Die 
En tha lp ie funk t ion  (I-1o ItoO)/T, die freie Energ ie funkt ion  - -  
(FO tIoO)/T, die Ent rop ie  S o und  die Molw/irme Cv 0. Die Schwingungs-,  
Rota t ions-  und  Transla t ionsbei t r / tge  lassen sich aus den Grundschwin-  
gungen und  den  Moleki i l s t rukturda~en wie fotgv berechnen:  

F i i r  jede Grundschwingung wird die innere Energie  u t -  hc v~'T 
berechne~. 
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h ist das Planclcsche Wirkungsquanvum, e die Lichtgeschwindigkeit lm 
Vakuum, ~ die i-re Normalschwingung in cm -1 und T die absol. Temperamr. 

Fiir jede Normalschwingung wurden die Beitr&ge der harmonischen 
Schwingung zn den vier thermodynamisehen GrSgen C/R, (H Ho)/RT,  

(av Ho) R T  und S R in Tabelleniorm bei den en~sprechenden 
Werten der inneren Energie den Standardtabellen der thermodynami- 
sehen Funktionen yon Pitzer ~~ entnommen. Addition jeder Spalte urtd 
Multipliki~tidn der Summe mit der gtlgem~inen Gaskons~ ~nt6:/~ g a b  die 
ges~chten vier GrOBen C, (H - -H0~ IT; (No H0) T und S. Die M01= 
wgtme bei konstantem Druck C~) 0. fi_ir eir~e Atmosphgre unter Anna;hine 
cities: harmonisehen'Oszillators erhielten Vcir dutch Addition VOlt 4i2 Z:u 
dem Werg irr der Spalte C. I n  gleieher Weise gab die Addition yon 4R zu 
dem Weft  in tier Spalte (H Ho)/T die Enthalpiefunktion (Ho--H'oO)'/T. 

Die Werte in den Spalten S und - -  (F /=To) T sind die Sehwingungs- 
beitr&ge zu .der Entropie und der freien Energiefunktion. Wir haben 
aus den Molekiilstrukturdaten die Rotations- und Sehwingungsbeitrgge 
zu der Entropie, de r  Molwiirme und der freien Energiefunkti0n fiir ein 
M01 im idealen Gaszustand bei einer Atmosph/~re Druek bereelme~. 

S~ Sr ~ --  2,2868 (8 log T 4- 3 log ;1I • log IzxlyyIzz  2 log ~) - -  7,6965 

_ ( f o + F ~ o  Ho o) T - s  o . s~o 4 R  

(C~~ + (C~~ --  (H~ + Hr ~ Ho~ --  4 R .  

S ist die En~ropie, F die Freie Energie, Cp die Molw/~rme bei konstantem 
Druck, H die Enthalpie, tr der Translationsbeitrag, r der Rotationsbeitrag, 
T die absol. Temperatur, M die Gesamtmasse des Molekiils und ~ die Sym- 
metrienummer der SymmetriePunktgrUlope, der das Molekiil angeh6r~. 
lxx, lyy und Izz sind die I-Iaupttr/~gheitsmomente in i%iehtung der x-, y- bzw. 
z-Aehse in Atomaren Masseneinheiten real Ae. Der Wert der Gaskonstante 
ist 1,9872 eal/grad tool. 

Diese Rotations- und Translationsbeitrage haben wit zu den Sehwin- 
gungsbeitr&gen addiert und so die Gesamtbeitr/~ge zur freien Energie- 
funktion und zur Entropie bei einer Atmosphgre Druek erhalten. 

Fiir die Bereehnung tier Hanpttr/~gheitsmomente des Perehloryl- und 
des Perbromylfluorids habenl wit die sehon weiter oben bei der Be- 
reehnung der Polarisierbarkeiten, der Kraftkonstanten und der Wurzeln 
der mittleren Amplitudenquadrate verwendeten Strukturdaten benutzt. 
Wir erhielten die Werte: 

Perchlorylfluorid : 

Ixx  --  Iyy --  85,4929 A M E  A ~ (142,0148 �9 10 -~o g cm 2) 
I~z --  82,4272 A M E  A 2 (136,9223 �9 10 _4o g cm2), 

90* 
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Perbromylfluori4: 

1Txx ~- I vy  = 130,5293 A M E  ~2 (216,8261 �9 10 -4~ g c m  2) 
Izz  - -  135,1840 A M E  A 2 (224,5582 �9 10-4o g cm2). 

Aus diesen Werten und den in der Tab. 1 angefiihrten Grund- 
frequenzen konnten wir leicht die thermodynamischen GrSl~en berech- 
nen. Wir nahmen hierbei die Symmetr ienummer 3, einen elektronischen 
Singulegtgrun4zustand und die chemischen Atomgewichte an. Unbe- 
rficksichtigt blieben die Einfliisse der Verzerrung durch die Zentrifugal- 
kraft, der Kernspins, der Mischung mit  anderen Isotopen und der 
Wechselwirkung z~dschen Schwingung und l~otation, da diese Beitri~ge 
im Vergleich zu der Summe der Beitrage yon Schwiagung, Rotat ion 
und Translation vernachl/~ssigbar klein sind. Die l~esultate finder man  
in Tab. 3 und 4 (Temperaturbereich 200 bis 2000 I(). Da "beide Molekiile 
erst vor kurzer Zeit hergestellt worden sind, liegen noch keine genaue 
experimentelle Werte der thermodyaamischen Gr51~en vor, so dal~ ein 
Vergleich mit den hier auf spektroskopischem Wege erhaltenen Ergeb- 
nissen nicht m5glich ist. Die bier gegebenen Werte sind jedoch ~erlal~lieh, 
da sie auf genan bestimmten Schwingungsfrequenzen und Struktur- 

Tabelle 3. Enthalpiefunktion, Freie Energiefunktion, Entropie 
und  Molw/~rme des P e r c h l o r y l f l u o r i d s  im idea l en  G a s z u s t a n d  
bei  e iner  A t m o s p h e r e  D r u c k  (alle A n g a b e n  in ca l /g rad  tool) 

T (~ (Ho- -HoO) /T  - - ( F o - - H o ~  S O C~ ~ 

200 9,0756 51,6061 60,6807 12,0822 
273,16 10,2494 54,6058 64,8552 14,7531 
298,16 10,6606 55,5210 66,1816 15,5432 
300 t0,6907 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,I655 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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Tabclle 4. Entha]piefunktion, Freie Encrgicfunktion, Entropie 
und Molw~rmc des Perbromylfluorids im idealen Gaszusi~and 
bei einer Atmosphere Druck (a]le Angabcn in cal/grad mo]) 

T (~ ( H o - - H o ~  - -  (Fo--Ho o) ~T S O Cp ~ 

200 10,4702 54,6822 65,1524 14,9560 
273,16 12,0381 58.1819 70,2200 17,5617 
298;16 12,532.1 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 22,9823 
700 17,7773 72~1852 89,9625 23.6373 
800 18,5401 74,6103 93,1504 24.0973 
900 19, t770 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 103,1275 25,0127 
1300 20,9188 84,2155 105, t343 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 110,3774 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 Enthalpiem uad die Molwi~rmen 
steigea im Temperaturbereich yon 200 bis 2000 K Mlm~hlich an, die 
Freie Energie un4 die Entropie nehmen bei tiefen Temperaturen r~sch 
zu, bei h6heren Temperaturen verflacht der Anstieg. Die hier erhMtenea 
Ergebnisse diirften bei zukiinftigea Bestimmungen yon Grundschwingun- 
gen verwundter Molekiile mit s chemischen Bindungsverh~lt- 
nissen sowie bei dcr Deutung experimentell erhMtener Werte fiir die 
Entropie und die Molwi~rmen bei einer Atmosphere im ideMen Gas- 
zustund yon grol]em Nutzen sein. 
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