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In den vorhergehenden Mitteilungen [1, 2, 3] wurden die C—H- und
C—C-Bindungsparameter der quantenchemischen Del Re-Methode aufgrund
der Ladungsverteilung des Methans ermittelt. Das Ziel der gegenwirtigen Mit-
teilung ist die Ergiinzung des Parametersystems mit den Parametern der
C—Cl-Bindung. Die bestimmenden Parameter sind der ¢¢-Coulomb-Para-
meter, die ycics Yoyc-Induktivparameter und der goc-Resonanzparameter.

Als Ausgangspunkt wurde Tetrachlorkohlenstoff gewihlt, welcher nur
C—Cl-Bindungen enth#lt. Wie es in der vorhergehenden Mitteilung [1] aus-
gefithrt ist, wurden die Parameter der quantenchemischen Del Re-Methode
aufgrund der Ladungsverteilung des Methanmolekiils festgesetzt. Diese Methe-
de wurde auch auf das CCl,-Molekiil erstreckt. Die 5.y~ und 67-Parameter des
Methanmolekiils sind willkiirlich gewihlte Grundparameter, deren Wert 1 bzw.
0 ist, so konnten mit der Festsetzung des gy (Methan)-Wertes eindeutige C—H
-Induktivparameter berechnet werden. Bei der C—Cl-Bindung miissen dage-
gen auch die 63~ und eq-Parameter durch Variation ermittelt werden.

1. Der 6¢;-Coulomb-Parameter

Fiir die Bestimmung des ¢°-Coulomb-Parameters wurden von Del Re
die Grundzustands-Elektronegativititswerte der Elemente angewandt [4].
In der gegenwiirtigen Arbeit hingegen wurde der Wert des 6;-Coulomb-Para-
meters aufgrund der vorhergehenden Mitteilung [5] mit den Orbitalelektrone-
gativitdtswerten berechnet, d.h.:

X, — Xy

-k X
X+ Xy

(1)

wobei X, = die Orbitalelekironegativitit des i-ten Atoms
Xy= die Elektronegativitdt des Wasserstoffatoms
= Korrelationskonstante, deren Wert bei 6% = 0,07 K = 1,216 und
bei 6% = 0,08 K = 1,389 ist.

1*
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Mit Hilfe der Gleichung (1) kénnen Werte des d5-Parameters bei ver-
schiedenen 02-Werten berechnet werden. Vorausgesetzt, daB das kovalente
monofunktionelle Chloratom in einer chemischen Bindung im Hybridisations-
zustand sp® ist, und die Orbitalelektronegativitit X (te’te’te’te) = 4,01 [5]
ist, wird nach Gleichung (1)

03 = 0,35 wenn dg = 0,07

und &g = 0,40 wenn 6g = 0,08

2. Die Variationsrechnung der ycycy» Yooy Induktivparameter aufgrund
des CCI-Molekiils

Zur Bestimmung der zusammengehdrigen yoyepms Yepep-Werte wurden
Variationsrechnungen der Ladungsverteilung des CCl,-Molekiils durchgefiihrt,
das heift, es wurden q¢-Ladungswerte bei verschiedenen ycicyy-s Yoy W erten
berechnet. Der 6%-Wert wurde nach Gleichung (1) festgesetzt und fiir den
gcor Wert wurde mach Del Re der Wert 0,65 gewdhlt. In Abb. 1.2 sind die
Ergebnisse der Variationsrechnungen in Form einer Kurvenschar zusammen-
gefaBt, die qo; — y¢yc; Korrelation ist mit freigewdhlten ycic-Werten dar-
gestellt. Die angewandten weiteren Parameter: 6% = 0,07 und 6 = 0,35 bzw.

¢ = 0,08 und 6, = 0,40 sowie gy = 0,65 wurden konstant gehalten.
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Abb. 1. Korrelationen zwischen den qcp und ycjcj-Werten des CCly-Molekiils. 8¢ = 0,07

88 == 0,35 ecep = 0,65. Die ycye-Werte sind bei (1)’ = 0,1 (2) = 0,15 (3) = 0,17 (4) = 0,18
Gy = 019 (0) = 0,2 (7) — 0,21 (8) — 0,23 (9) — 0,24
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Die Gleichungen der Kurvenschar ergeben sich aus den Del Reschen
Beziehungen fiir das CCl-Molekiil.

0c1 = 6?:1 + Yccy dc (2)
6c = ¢ + 47’C[cx] ¢y (3)
0c— 6
Qcic = qa1 = —L'“Ci (4)
2ecc

Nach geeigneten Substitutionen und Umsetzungen erhdlt man aus diesen
Gleichungen, wie der Wert der qq(CCl,)-Ladung von den Parametern der
Rechnungsmethode abhingt.

62 1—4 o) 52
qo1 (CCL) = —= ( veten) (Fet + veire1 92) (5)
2ecq 2ecer (1 — 4ycren yaien)

Die erhaltene Gleichung (5) ergibt eine Kurvenschar (s. Abb. 1), welche die
folgenden Eigenschaften besitzt:

a) Bei negativen y¢c-Werten ist der q¢-Wert um — 0.3.

b) Bei positiven yjc;-Werten erhilt man positive ygc-Werte im Be-
reich von Yerenp = 0,15 — 0,24.

c) Bei ycrep = 0.25 ist fir jeden yqpcp-Wert qg = + 0,0538, d.h
O¢/28cc, wenn 6% = 0,07 ist.

d) Wenn ycic;p > 0,25, ist der go-Wert positiv.
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Abb. 2. Korrelationen zwischen den qepr und ypec-Werten des CCl,-Molekils. 6¢ = 0,08
88 = 0,40 ece = 0,65. Die ycpe-Werte sind bei (1) = 0,15 (2) = 0,17 (3) = 0,18 (4) = 0,2
(5) = 0,23
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Angenommen, dafl im CCi,-Molekiil nach Berechnungen von Sanderson
[6] gcy = — 0,06 ist, liegen die realen ycc-Parameter der C—Cl-Bindung
zwischen 0.15 und 0,24.

e) Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, kann bei 6} = 0,08 (62, = 0.40) eine
dhnliche Kurvenschar ermittelt werden, fiir dieselben g.-Werte sind aber
bei denselben ycc-Werten kleinere yoyc-Werte nétig.

Sowohl aus Abb. 1, 2 wie aus der Gleichung (5) kénnen fiir beliebige
0¢- und eco-Werte optimale ycicy=; yoiey-Induktivparameterwerte bestimmt
werden, wenn der qo-Wert festgesetzt wird. Tabelle I enthidlt zum Beispiel
einige y[C—Cl] — Wertpaare bei Parametern 62 = 0,07 und 0,08. Fir die

Tabelle 1

Aufgrund der Ladungsverteilung des CCl-Molekiils
berechnete yc[ci1» Yeicy Werte

tocr= 0,65 qg = —0,06
8% = 0,07 8= 0,35 L o8 = 0,08 03 == 0,4
depeny 7 Cl ; YCrCll Yeuc)
— 0,6 8.89 0,15 — 0,02
— 0,5 10,49 0,16 0,11
— 0,4 13,91 0,17 0,23
— 0,3 26,36 0,18 0.34
— 0,25 69,00 0,19 0,45
— 0,2 — 63,42 0,20 0,55
— 0,15 - 17,76 0,21 0,65
— 0,1 — 8,81 0,22 0,74
0,0 — 2,89 0,23 0.83
0,1 — 0,61 0,24 0.92
0.15 — 0,07 0.25 1,00

0,16 0,18
0,17 0,29
0,18 0.40
0,19 0,50
0.20 0,59
0,21 0,68
0,22 0,77
0,23 0,85
0,24 0,93
0,25 1,00
0,30 1.33
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weiteren Rechnungen haben diese Werte nur einen Niherungs- bzw. In-
formationscharakter, weil der e c-Wert auch durch Variation bestimmt wer-
den mul.

3. Auswahl der fiir die Chloralkan-Rechnungen geeigneten C—H-, C—C-
Parametersysteme

Nach der Bestimmung des Informationsbereichs der y[C—Cl]-Induktiv-
parameter miissen die C—H-Parametersysteme ausgewdhlt werden, welche
fiir die Chloralkan-Rechnungen geeignet sind. Zur Auswahl der C—H-Parame-
tersysteme wurde die bekannte chemische induktive Tendenz angewandt, dafi
die ElektronenabstoBung der Methylgruppe kleiner als jene der Tertidirbuthyl-
gruppe ist, und demzufolge die partielle Ladung des Chloratoms im Methyl-
chloridmolekiil einen kleineren negativen Wert hat als im Tertidrbuthylchlo-
ridmolekiil. Diese chemische induktive Tendenz wurde auch von Del Re fiir
die Bestimmung der C—Cl-Bindungsparameter angewandt.

Der Wert des ycic-Parameters beeinfluBt die GréBe des Ladungsver-
hiltnisses der Chloratome, nur das (CH,),CCl-Molekiil hat ndmlich C—C-Bin-
dungen, im CH,Cl-Molekiil sind aber keine. Darum wurde mit Hilfe der bei
dem Methanmolekiil bestimmten optimalen y[C- H]-Induktivparameter und
mit den bei dem CCl;-Molekiil ermittelten y[C- Cl]-Induktivparametern eine
vciey ¥ ariation durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 3 dargestellt. Die
Abbildung zeigt die Korrelation zwischen den q¢i- und y¢ic;-Werten. Die Werte
der yCI[C]-Parameter sind, wie es aus Tab. I efsichth'ch ist, festgesetzt. Im
Diagramm zeigt die kontinuierliche Linie die Anderung des q-Wertes des
CH,Cl-Molekiils und die gestrichelte Linie die Anderung des q¢-Wertes des
(CH,),CCl-Molekiils bei verschiedenen ycjci-Werten. Die der chemischen Ten-
denz entsprechenden CH,Cl — ¢ -Kurven miissen sich in den Diagrammen
iither den (CH,)3;CCl — q¢-Kurven befinden. Aus den Diagrammen ist ersicht-
lich, daf} jene C—H-Parametersysteme der chemischen Tendenz entsprechende
Ergebnisse sichern, die im Bereich zwischen Ve = 0.15 und ygpyy = 0.2 sind,
wobei yerc;; = 0,2 ist.

Fir die Bestimmung exakter Bereichsgrenzen wurden mit Hilfe der Del
Reschen Beziehungen Gleichungen abgeleitet, welche die Beziehungen zwi-
schen den q¢-partiellen Ladungen der CH,Cl bzw. (CH,);CCl-Molekiile und den
Parametern der Rechnungsmethode angeben.

Oy = Varcy Oc (6)
¢ = 02 + 3ycrny On + Pepey Oc (7)
dc1 = Oa1 + veuer O¢ (8)
¢ —bal

qa = Qci—c =
Zecey
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Abb. 3. Korrelationen zwischen den qcy- und yejcjj-Werten der CH,Cl- und (CH,;),CCl-Molekiile.
a) 6&-—'—-— 0,07 7’C[H]= 0,1 ’yc[c](l) = 0,13 ’yc[cl(z) = 0,135; b) 58 = 0,07 'yC[H] = 0,15 'YC[C](l) ==
= 0,162 pcc)(2) = 0.17; ¢) 3¢ = 0,07 yciu; = 0,2 ycpcy(1) = 0.205 yiey(2) = 0,207; d) og =
== 0,08 yC[H] = 0,1 7C[C](1) = 0,125 '}lc[(;](2) = 0,13; e) 56: 0,08 ')/C[H} = 0,15 yc{q(l) ==

= 0,162 yc[cy(2) = 0,165; f) 8= 0,08 yc= 0.2 yrel(l) = 0,202 yepei(2) = 0,205

Mit Hilfe der Gleichungen (6—9) nach geeigneten Substitutionen und
Umsetzungen erhélt man:

1 [ 6 (1 — yeien) + 5?:1 (ycien — 1) =361 Yelu1 Vuic) ] (10)
1 — 3y cm1 Yaicl — Yclel Yeicl

Ahnlicherweise erhilt man aus den Grundbeziehungen des (CH,),CCl-
Molekiils folgende Formeln, wobei die Bezeichnung der Kokhlenstoffatome:

(CH,),CCl ist,

Oy = ?’H[C]aca) (11)
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5C(2) = 8¢ + 3‘}’C[H] Oy + Yciq) CSca) (12)

5c<1) = 6¢ + 3VC[C] 5C(2) + VC[CI]‘SCI (13)

0 = 531 + Yeircy 5C(1) (14)

Sy — O
91 = Qci-c = __9(_1)__21, (15)
2ecr
Aus den Gleichungen (11—15) erhélt man zuletzt:
qo = 1 [ @ (1 — yeue) (1 + 3ycien) + S (veien + 3¥c) — 1)
2¢e¢ey (1 — 3ycra varen) (1 — Yercn Yeic)) — 37'20[01
i 3081 Yerm Yutel — 3Yera1 Yuial [68 (1 — veiey) + 6% Yerenl ] (16)
(1 — 3yt vate) (L — Yeten Yeic) — 378

Mit Hilfe der Gleichungen (10) und (16) kénnen die zu dem yge; = 0,2
Wert gehorigen maximalen ycc-Werte bestimmt werden, bei welchen der
qci(CH),CCl-Wert noch negativer als der q¢,CH,Cl-Wert ist, also der induk-

tiven Tendenz entspricht.

Die berechneten Maximalwerte der ycc;-Parameter sind in Tab. IT zu-
sammengefaft. Tab. II enthélt auch die Werte der Ausgangs-C—H-Parameter-
systeme (die Werte qy(Methan), 62, ycuys Yujey) Weiterhin zum Vergleich die
in der vorigen Mitteilung [2] berechneten optimalen yic-Werte. Die y¢cy-
Werte, bei welchen ycc; (0pt) < ycjcy(max), wurden in der Tabelle bezeichnet.

Tabelle 11

Maximale ycc-Werte zu verschiedenen C-H-Parametersystemen, fiir
Rechnungen

die Chloralkan-

IBsetban) & VE(C) YCIE] i) ¥BieT
0,015 0,07 0.7 0,1 0,14 0,12
0,015 0,07 0,77 0.15 0,172 0,17
0.015 0,07 0.87 0,2 [ 0,206 0,21 |
0,015 0,08 0,74 0,1 0,139 0,12
0,015 0,08 0,81 0,15 0,168 0,17
0,015 0,08 0,89 0,2 0,205 0,21
0,012 0,07 0,76 0,1 0,135 0,12
0,012 0,07 0.83 0,15 0,166 0,17
0,012 0,07 0,91 0,2 0,204 0,21
0,012 0,08 0,8 0,1 0,13 0,13
0,012 0,08 0,85 0,15 0,165 0,18
0,012 0,08 0,92 0,2 0.204 0,21
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Diese Parametersysteme geben bei yic;) = 0,2 der chemischen Tendenz ent-
sprechende Ergebnisse. Aus Tab. IT ist ersichtlich, daB der fir die Ladungs-
verteilungsrechnungen der Chloralkane anwendbare Bereich der C—H-Para-
metersysteme ey = 0,15-0,2 ist.

4. Bestimmung des fiir die Chloralkan-Rechnungen geeigneten Bereichs der
y[C—Cl1] Bindungsparameter

Der Bereich der y[C—Cl]-Induktivparameter, der mit Hilfe der Ladungs-
verteilung des CCl;-Molekiils berechnet wurde, ist von dem Wert des eqqf-
Parameters abhingig. Der Bereich der y[C—Cl]-Induktivparameter kann je-
doch mit Hilfe der qo-Werte die fiir die CH;Cl (10) und (CH);CCl (16) Mole-
kiile abgeleitet wurden, auch von dem e.-Wert unabhinglich bestimmt wer-
den. Der Quotient der Gleichungen (16) und (10) enthilt den eoo-Parameter
nicht. Beriicksichtigt man, daB -q¢(CH,),CCl > -q,,CH,CL, ist der Quotient
der Gleichungen (16) und (10) gréBer als 1. Fiir den Quotienten (q')irgendeine
Zahl iiber 1 substituiert, nach geeigneten Umsetzungen erhilt man fir den
Yeey Wert eine mit den Werten der anderen Parameter ausgedriickte Glei-
chung zweiten Grades (17).

0 Yeren [3VC[H] 7H[C) (1—4q)— 37’C[C] -1+ q']&[_ql - {5% [VC[cx] (3’/C[C] =+

+ 3vermy Pae) (— 1+ 9) + 1 — q') + 3vcpmy Vriger Gverry Yaiey — 3vere; + 94—
—2) + 3y (L +q" vere) + 1 — 4T+ 04 Yeren [Bvenm vaier — 1) (egen{a’ —
— 1} + 39" yeuy Yy + 1 — 4°) + 3¥¢e11} v + 08 [Byepuy Yae (2 —

—q" + 3ycre; — 3vepmy Ve — 3verey (L + 4 vepep) + 4 — 1+ 6% {(1—

- 37’C[H] ?H[C]) [(VC[cxj —1)(q" + 3VC[H] YH[C] 1) + 3¢ YerH) YHie] —

- 37%[C] + 3q’ V?é[C]] — 3q’ VL(,:[C] “/C[cu} =0 (17)

Nach Einsetzung der optimalen C—H-Parametersysteme und Variieren
des ycpe-Wertes kann der Wert der y[C—Cl]-Induktivparameterpaare be-
rechnet werden, welche bei den Chloralkan-Rechnungen anwendbar sind, unab-
hingig vom Wert des e -Parameters.

Vergleicht man die fiir die Chloralkan-Rechnungen ermittelten Wert-
paare mit den bei der CCl-Molekiil-Variation ermittelten Werten, kann der
optimale Bereich der y[C—Cl]-Werte bestimmt werden. Die Variation und die
Auswertung der Ergebnisse werden in Tab. III und IV am Beispiel der Werte
des Parametersystems 02 = 0,08 ycyy = 015 yye) = 0,85 yeep = 0,165
gezeigt. Fiir den Ladungsquotienten q' = qg(CH;);CCl/q,CH3Cl wurden die
Werte 1,005 1,01 und 1,05 gewdhlt, das entspricht Ladungsdifferenzen von
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0,001, 0,005 und 0,01. Aus Tab. IV ist ersichtlich, daf mit wachsender Ladungs-
differenz bei demselben yccp-Wert der eine Wert (a) des ygcj-Parameters
wichst, der andere (b) abnimmt. In Tab. IV enthiit die letzte Spalte die auf-

Tabelle IT

Aufgrund der Gleichung (17) berechnete y[C —Cl]- Wertpaare
(q == 1,005 6 = 0,08 yciy) = 0,15 yurc) = 0.85 ycpe) = 0,165)

ye[en ""(’g)cl ""%‘bf)cl
— 0,6 1,030 — 2,066
— 0.5 1,030 - 2,169
— 0,4 1,030 — 2,324
— 0,3 1.031 — 2,579
— 0,2 1,034 — 3,087
— 0,1 1,039 — 4,605
— 0,05 1,045 - 7,630
0,05 1,086 | 4,398
0,1 —0,14 Keine reaien Werte
0.15 0.667 0,789
0.2 -~ 0,005 0,956
0.3 — 0,542 0.988
0.4 — 0,805 0,996
0.5 — 0,962 0,999
0.6 — 1,067 1,000
Tabelle IV
Aufgrund der Gleichung (17 ) berechnete yjc—c Wertpaare
q = 1,005 q = 1,01 q = 1,05
O 0y ¥Ci[Cl ¥acy
reen ® ®) @ 1 o @ | voues (€
0,15 0,667 0,789 Keine realen Werte — 0,02
0,16 0,444 0,886 Keine realen Werte 0,11
0,17 0,301 0.918 0.393 0,809 Keine realen Werte 0.23
0,18 0,184 0,936 0,244 0,860 Keine realen Werte 0.34
0,19 0,084 0,948 0,126 0,899 Keine realen Werte 0,45
0.20 — 0.005 0,956 0,023 0,909 Keine realen Werte 0,55
0,21 - 0,084 0,963 — 0,058 0,924 Keine realen Werte 0.65
0,22 — 0,154 0,968 — 0,135 0,935 0,136 0,549 0,74
0,23 — 0,219 0,972 — 0,203 0,944 - 0,021 0,650 0,83
0,24 — 0,277 0,976 - 0,265 0,951 — 0,133 0,710 0.92
0,25 - 0,330 0,979 | — 0,321 0,957 - 0,224 0.753 1.00
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grund des CCl;-Molekiils ermittelten y¢yc;-Werte. Die Vergroferung und Ver-
minderung des yoc-Wertes in Betracht genommen, miissen sich die fiir die
CCl-Molekiil- und Chloralkan-Rechnungen gleichzeitig geeigneten Parameter

Tabelle V

vclciy-Bereiche in verschiedenen C—H-Parametersystemen

5] [5) YC{H) VH[C] Yo vo[on
0,07 0,35 — 0,2 0,43 0,05 —
0,07 0,35 0.1 0,76 0,135 -
0,07 0,35 0,1 0,7 0,14 —
0,08 0.4 0,1 0.8 0,13 0,21—0,22
0,08 0.4 0,1 0,74 0,139 —_
0,07 0.35 0,1 0,76 0,121 0,20—0,21
0,07 0,35 0,1 0,7 0,126 0,24
0,08 0.4 0.1 0.8 0,117 0,18—0,19
0,08 0.4 0,1 0,74 0,122 0,21—0,22
0,07 0.35 0,15 0,83 0,166 0,18—0,2
0,08 0.4 0.15 0,85 0,165 0,18—0,2
0,07 0.35 0,15 0,77 0,172 0,21—-0,22
0,08 0,4 0.15 0,81 0,168 0,19—0,2
0,07 0,35 0.15 0,83 0,156 0,17—0,18
0,08 0,4 0,15 0,85 0,155 1 0,17—0,19
0,07 0,35 0,15 0,77 0,158 0,18—0,2
0,08 0.4 0,15 0,81 0,157 0,17-0,19
0,07 0,35 0,16 0,84 0,173 0,18—0,2
0,08 0,4 0.16 0,87 0,171 0,17—0,19
0,07 0,35 0,16 0,79 0,178 0,20—0.21
0,08 0.4 0.16 0,82 0,175 0,19—0,2
0,07 0,35 0,16 0,84 0,164 0,17—0,19
0,08 0,4 0,16 0.87 0,163 0,17—0,19
0,07 0,35 0,16 0,79 0,165 0,18—0.2
0,08 0,4 0,16 0,82 0,165 0,17—0,19
0,07 0,35 0,2 0,91 0,204 0,19--0.2
0,08 0.4 0,2 0,92 0,204 0,19—0,2
0,07 0,35 0,2 0,87 0,206 0,20—0,21
0,08 0,4 0,2 0,89 0,205 0,19—0,2
0,07 0,35 0,2 0,91 0,199 0,18—0,2
0,08 0.4 0.2 0,92 0,199 0,18—0,2
0,07 0,35 0.2 0,87 0,198 0,18—0,2
0,08 0,4 0.2 0,89 0,198 0,18—0.2
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Tabeile VI
Ladungsverteilungen und Dipolmomentenwerte der Modellverbindungen mit den fiir optimal

gefundenen Parametersystemen (1 D = % - 10-2% Cm)

Dipolmoment (D)
qaq qc(1) qc2) qc1 exp- I berechn, y

I
CH,Cl 0,0197 | 0,1471 — 02062 | 1,87 | 1,862 | — 0,008
CH,CI, 0,0258 | 0,2480 01498 | 1,62 | 1,577 | — 0,043
CHOL, 0,0306 | 0,2834 —0,047 | 1,04 | 1,005 | — 0,035
(€H,),CCl 0,0142 | 01017 | —0,0055 | —0,2130 | 215 | 2,154 | - 0,004
(€m,),cc1, 0,0155 | 0,1988 0,0204 | —0,1662 | 2,27 | 2,261 | — 0,009
¢u,cay, 0,068 | 0,2560 0,0472 | —0,1178 | 1,755 | 1,767 | - 0,012
1L
CH,CI 0,0191 | 0,1477 —0,2051 | 1,87 | 1,850 | — 0,020
CH,CL, 0,0242 | 10,2549 — 01516 | 1,62 | 1,585 | — 0,035
CHO, 0,0280 | 0,3046 01100 | 1,04 | 1,041 | -- 0,001
to: A% 0,0144 | 0,026 | —0,0065 | — 02122 | 215 | 2,145 | — 0,005
ARV R 0,0154 | 0,2060 0,0184 | —0,1676 | 2,27 | 2,256 | — 0,014
ém,cay, 00165 | 0,2767 0,0431 | —0,1231 | 1,755 | 1,771 | - 0,016
I

0@ YH[c] Yc[H]  Pcc) 9% Yaic]  Yelap  Eccl ecc

0,07 0,83 0,15 0156 035 029 018 045 0,75
IL.

0,08 0,85 0,15 0155 040 0,22 017 049 0,75

in der Ndhe des ycjc)CCl-Werte befinden und im Falle des (a) Wertes etwas
kleiner, im Falle des (b) Wertes etwas groBer sein.

Aus Tab. IV ist weiterhin ersichtlich, daB bei unserem Beispiel der fiir die
Rechnungen geeignete y¢c;~Wert voraussichtlich 0,18 oder 0,19 sein wird.
Nach dieser Methode kann der mit der CCl,-Molekiil-Untersuchung ermittelte
breite y[C—Cl]-Bereich auf einige yc;c;;-Werte verengert werden.

In Tab. V wurden einige, zu bestimmten C—H-Parametersystemen ge-
hérige ycici-Werte zusammengefafit, die dhulich wie im Beispiel der Tab. IV
ausgewihlt wurden.

Die Methode und die Bestimmung, mit der die optimalen Parameter-
systeme aus den angenédherten Parameterwerten ausgewihlt wurden, werden in
der nichsten Arbeit mitgeteilt.
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Die Werte der zwei Parametersysteme, die schlieflich fiir optimal gefun-
den wurden, sind die folgenden:

¢ YHIC] 7 ciH] Ycial 02y Ycic] Ycren €ccr e
0,07 0,83 0,15 0,156 0,35 0,29 0,18 0,45 0,75
0,08 0,85 0,15 0,155 0,40 0,22 0,17 0,49 0,75

Die Ergebnisse, die Ladungsverteilung und der Dipolmomentenwert der
6 ausgewihlten Modellverbindungen, sind mit den experimentellen Werten
in Tab. VI zusammengestellt.

Zusammenfassung

Es wurden die C—Cl-Bindungsparameter der parametrischen quantenchemischen Rech-
nungsmethode von Del Re aufgrund der Ladungsverteilung des CCly-Molekiils untersucht
und es wurde aufgrund des Vergleichs der Grundbeziehungen der Rechnungen fiir das CH,Cl
und (CH;),CCl Molekiil der Bereich angegeben, in welchem die C—Cl-Bindungsparameter fiir
die Ladungsverteilungs-Rechnungen der chemischen Tendenz entsprechende Ergebnisse lie-
fern. Es werden die, mit den optimal gefundenen Parametersystemen berechneten Ladungs-
verteilungen und Dipolmomentenwerte der Verbindungen CH,Cl,-y) and (CH;),CCl(-y
angegeben, wobei x = 1, 2, 3.
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