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In der vorhergehenden Mitteilung [1] wurde der Bereich der Werte der
C~—Cl-Bindungsparameter untersucht, die der chemischen Erfahrung entspre-
chende Ergebnisse fiir die Ladungsverteilung der Alkanmolekiile geben. Fiir
die Ladungsverteilungsrechnungen der C—Cl-Bindung sind vier Del Re-Para-
meter, der 0g-Coulomb-, die Yeranp yC,[C]-Induktiv- und der e.o-Resonanz-
Parameter nétig. In der vorherigen Mitteilung wurde von diesen der Wert des
d¢;-Parameters bestimmt, und aufgrund der bekannten chemischen induktiven
Tendenz der Methyl- bzw. Tartierbuthyl-Gruppen wurde der Bereich der
Yerarp YoperInduktivparameter angegeben. Das Ziel unser gegenwirtigen Mit-
teilung ist, die optimalen C-—Cl-Bindungsparametersysteme fiir die Ladungs-
verteilungs- und Dipolmomentenwert-Rechnungen der Chloralkane auszu-
wihlen.

1. Das Verfahren der Parametersystembestimmung

Wie es in der vorherigen Mitteilung auseinandergesetzt wurde, kénnen
die y[C—Cl]-Wertpaare aufgrund der Ladungsverteilung des CCl,-Molekiils
nur niherungsweise angegeben werden, weil der Wert des ec-Parameters auch
durch Variation bestimmt werden mufl. Fiir die Bestimmung der Prézisions-
werte der y[C—Cl]-Paare muflte eine Variationsrechnung gesucht werden, bei
welcher der Wert des eqc-Parameters keine Rolle spielt, ausfillt, und so die
nidherungsweise ermittelten ycic» Yoicp-Induktivparameter genau eingestellt
werden konnen.

Der goo-Wert ist bei den Q.-Bindungspolaritidts-Rechnungen nétig:

CSCI - aC

Qccx =
2¢¢q
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Wenn das Q¢-Bindungspolaritdts-Verhiltnis zweier verschiedener Mo-
lekiile berechnet wird, fallt der ¢o¢-Wert aus.

1 1

Qo = =0
2ecq

2 2

Qo= 2%
2ecey

1 1 1

Qta 661 — 0t

3 82 o
QCCI 6Cl_~5C

Der ungleichnamige Qqc-Wert stimmt mit dem qg-partiellen Ladungs-
wert iiberein, darum kénnte die Variationsrechnung fiir die Bestimmung der
y[CG—Cl]-Induktivparameter vollzogen werden, wenn die genauen qg-La-
dungswerte mehrerer Molekiile bekannt wiren. Ein genauer Wert fiir die La-
dung ist aber auf prinzipiellen Wegen schwer zu berechnen, nur die Tendenz des
qcr-Ladungswertes der Molekiile ist bekannt, darum kann aufgrund des Voran-
gehenden der Bereich der y[C—Cl]-Werte nur verengert werden [1]. Fiir die
genaue Bestimmung der Parameter wurden die experimentellen Dipolmomen-
tenwerte zu Hilfe genommen, und zu ihrer Angleichung wurden 6 Modellver-
bindungen gewihlt, die Molekiilenreihen CH,Cl,_,, und (CH,),CClL,_,,, wobei
x = 1, 2, 3 ist. Die experimentellen Dipolmomentenwerte der Modellverbin-
dungen sind mit den Formeln und Bezeichnungen in Tab. I zusammengefafit.
Die fiir die Dipolmomentenrechnungen erforderlichen Strukturwerte sind aus
der Tabelle [7] entnommen.

Tabelle 1

Experimentelle Dipolmomentenwerte der Modellverbindungen

Dipolmomentenwert

Bezeichnung Formel

®) (Cem - 107)
L CH,Cl 1,87 [2] 0,62
L. CH,CI, 1,62 [3] 0,54
1L CHAL, 1,04 [4] 0,35
Iv. (CH,),tal 2,15 [3] 0,72
V. (€H,).C 2,27 [5] 0,76
VI én,éay, 1,755 [6] 0,585
VII. ¢, tH 2,00 [3] 0,67
VIIL ém,CHC, 2,06 [5] 0,69
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Die Dipolmomentenwerte der Modellverbindungen ergeben sich aus den
Del Re-Parametern und experimentellen Strukturdaten mit den folgenden
Beziehungen:

Hengr = 4,9812 Qy¢c + 8.5541 Qg 1)
Hen,ct, = 60,0597 Qg + 9:4861 Q¢ @)
Hencl, = 5,1536 Qu¢ + 8,0897 Q¢ ®3)
Herycer = 46978 Queqy + 6,6205 Qeayery -+ 8:6454 Qcoye 4
Bnce, = 90953 Queq) + 8:0244 Qcayeey + 9:8463 Qcgaycr (5)
terea, = 9:2497 Qpeq) + 71,4447 Qcyeey + 8:0897 Qo (6)

wobei die Q,p-Werte die berechneten partiellen Bindungspolaritdten sind.

Wenn aus den Beziehungen (1—6) das Glied Q. ausgedriickt, und der
Quotient je zweier Verbindungen gebildet wird, so enthilt die neue Beziehung
den ec-Wert nicht mehr. Zum Beispiel bei den CH,Cl- und CH,Cl,-Mole-
kiilen:

0k — 0%
8,5541 ——"C — 1,87 — 4,9812 Q};c (7)
2ecc
é?él - é% Lvd a2
9,4861 ——= = 1,62 — 6,0597 Q¢ (8)
2ecey

wobei die oberen Indexe 1 bzw. 2 die CH4Cl und CH,Cl, Molekiile bezeichnen.
Der Quotient lautet:

8,5541 (0h — k) 1,87 — 4,9812 Qkc
9,4861 (68, — 0%) 1,62 — 6,0597 Q&c

)

Die Induktivparameter sind richtig, wenn Gleichung (9) befriedigt ist,
d. h. wenn die Differenz der zwei Seiten der Gleichung 4 = 0 ist. Wegen des
MefBfehlers der experimentellen Werte ist es zweckmiBig, fiir mehrere Ver-
bindungen den Quotienten (9) zu bilden und fur die Induktivparameter-Be-
stimmung anzuwenden. Im weiteren wurden die folgenden Quotienten ange-
wandt:

CH,Cl/CH,(CI, (Bezeichnung: I/IT)
CH,Cl,/CHCI, (Bezeichnung: II/III)
CHCl,/CH,Cl (Bezeichnung: III/T)
(CH3),CCl/(CH,),CCl, (Bezeichnung: IV/V)

(CH,),CCL,/CH,CCIL, (Bezeichnung: V/VI)

no
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CH,CCl,/(CH,),CCl (Bezeichnung: VI/IV)
CH,Cl/(CH,),CCl (Bezeichnung: I/IV)
CH,(CL,/(CH,),CCL, (Bezeichnung: II/V)
CHCI;/CH,CCl, (Bezeichnung: III/VI)

Die Durchfiihrung der Variationsrechnungen wird mit der Auswahl der
C—Cl-Bindungsparameter fiir das C—H-Parametersystem og = 0,08, yyc) =
= 0,85, VC[H] = 0915, 'yC[C] = 0,165 demonstriert.

5 i 4| I,

4 e T
IR

&y

mifvi

Abb. 1. Korrelationen zwischen den 4- und ycjic}- Werten: 1, yeren = 0.18, 2, yepep = 0,19,
3, yC[Cl] = 0,20

Erstens wurden die Ladungsverteilungswerte mit den Parameterwerten
veren = 0,18—0,20 bzw. yeep = 0,2—0,5 berechnet, die voraussichtlich in
den geeigneten Bereich fallen [1], dann wurden die Quotienten (9) und die
A-Abweichungen gebildet. In Abb. 1 sind die 4-Abweichungen als Funktion
der ycyc-Werte fiir alle 9 Variationsfillen angegeben. Zu jedem ycpc;-Wert
gehdrt eine Variationsgerade, welche bei verschiedenen Punkten die ygcy-
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Achse schneidet. Die besten Ergebnisse sind von jenen y¢cy, yeyc;-Paaren zu
erwarten, welche zu 4=0, d.h. zu den Schnittpunkten der Geraden auf der
Abszissenachse gehoren. Diese optimalen Paare sind fiir unser Variations-
beispiel in Tab. IT zusammengefaBt. Aus Abb. 1 und Tab. II ist ersichtlich,
dafl in den verschiedenen Variationsfillen die optimalen Werte verschieden
sind.

In der letzten Zeile der Tab. II sind die Mittelwerte der optimalen y¢yc;-
Werte angegeben. Von den ygc-Werten wurde schlieflich jener Wert ausge-
wihlt, bei welchem die Abweichung der optimalen ygyc-Werte vom Mittel-
wert die kleinste war. In unserem Beispiel ist dieser Wert: ycie = 0,19. Fiir
jedes Verbindungspaar wurden von den zu den ygpe = 0,19 Wert gehorigen
A-yeyrey-Geraden die A<-Abweichungen in der Nihe des Mittelwertes abgelesen.
Dieses Verfahren ist darum nétig, weil die Grofle der 4-Abweichung in zuneh-
mender Entfernung von dem Schnittpunkt mit der Achse auch von der Steil-
heit der Geraden abh#ngt. In Tab. III sind die Ergebnisse zusammengesteilt.
In den ersten drei Spalten befinden sich die von den Diagrammen abgelesenen,
in der vierten Spalte die berechneten 4-Werte.

Zuletzt konnen mit den ermittelten ygje;—ycic-Induktivparametern
fir die Modellverbindungen Ladungsverteilungswerte berechnet werden, wel-
che miteinander abgestimmten Bindungspolaritdtsverhiltnissen entsprechen,
und vermutlich auch bei anderen Chloralkanmolekiil-Rechnungen der chemi-
schen Tendenz entsprechende Ladungsverteilungen ergeben.

Nach der Bestimmung der y¢ey=s Yeycp-Induktivparameter wurde der
Wert des ¢qq; eingestellt. Mit den bestimmten Induktivparametern, doch mit

Tahelle Tk

ve[e- Variation der Modellverbindungen. ycijcr- Werte bei 4 = 0

N yepen = 0,18 yepCi = 0,19 yeren = 0,20
- e e 0] YCIC) P I]
LI L0835 0,425 0,49
II/I11 | 0,235 0,37 0,47
1IYI 0,29 0,39 0,49
ViV 0,365 0,39 0,42
VIVI 0,37 0,39 0,41
VIIV 0,365 0,39 0,415
v 0,52 0,42 0,15
v 0,51 0,30 0,20
IIvI 0,50 0,39 0,33
~ 0,39 0,385 0,375
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Tabelle HI

A-Werte bei der Variation der y[C— Cl]- Bindungsparameter

4-Werte
YOCl 0,38 0,39 0,40 0,41 0,39
yegen 0,19 0,19 0,19 0,19 betoe’clfnet
it — 0,030 — 0,024 — 0,017 — 0,011 — 0,0233
IT/IIT -+ 0,030 - 0,034 - 0,037 -+ 0,046 -+ 10,0239
IIYI -+ 0,008 -+ 0,002 — 0,004 — 0,008 -+ 0,0024
vV — 0,008 0,000 - 0,040 -+ 0,012 — 0,0013
VIVI — 0,040 0,000 L 0,040 40,090 | — 0,0018
VI/IV -+ 0,009 0,000 — 0,008 — 0,018 | - 0,0011
v — 0,004 — 0,003 — 0,002 — 0,001 — 0,0028
v -+ 0,012 0,014 £ 0,016 40,018 | -L0,0130
IS EVA —0,005 -+ 0,001 -L 0,005 -+ 0,015 — 0,0001
Tabelle IV
ecc-Variation bei den Modellverbindungen (1 D = 1/3 - 10-* Cm)
sce £0,55 0,54 0,53
Esp.(D) Ber.(D) | (D) Ber. (D) AD) Ber. (D) |
I 1,87 1,856 — 0,014 1,888 -+ 0,018 [ 1,922 -+ 0,052
I 1,62 1,582 — 0,038 1,607 — 0,013 1,634 -+ 0,014
111 1,04 0,999 — 0,041 1,015 — 0,025 1,031 — 0.009
v 2,15 2,130 — 0,020 2,164 + 0,014 2,198 -+ 0,048
v 2,27 2,251 — 0,019 2,280 -+ 0.010 2,312 - 0,042
VI 1,755 1,768 -+ 0,013 1,785 40,030 1,803 -+

verschiedenen e.-Werten wurde eine neue Variation durchgefiihrt, es wurden
die Dipolmomentenwerte der 6 Modellverbindungen berechnet und mit den
experimentellen Werten verglichen. Aus den eco-Werten wurde jener ausge-
wihlt, mit welchem der Unterschied zwischen den berechneten und experimen-
tellen Dipolmomentenwerten der kleinste war. Die eoo-Variation ist fiir unser

Beispiel in Tab. IV dargestellt.

2. Die berechneten Parametersysteme der C—Cl-Bindung

In Tab. V sind die ermittelten Parametersysteme und in Tab. VI die mit
den bestimmten Parametersystemen berechneten Ladungsverteilungen und

Dipolmomentenwerte der Modellverbindungen zusammengefafit.
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Tabelle V

Berechnete Parametersysteme der C—H-, C—C-, C—Cl-Bindungen

L &% vepE) | YEEOD | ¥ee) 3 veoy | veyer | ecor ecc

1. 0,012 0,07 0,15 0,83 | 0,166 | 0,35 0,2 0,46 0.50 1

2. 0,012 0,07 0,16 0,84 | 0,173 | 0,35 0,2 0,48 0,49 1

3. 0,012 0,08 0,15 0,85 | 0,165 | 04 0,19 0,39 0,54 1

4. 0,012 0,08 0,16 0,87 | 0,171 0,4 0,19 0,42 0,53 1

5. 0,015 0,07 0,15 0,77 | 0,172 | 0,35 0,2 0,45 0,52 1

6. 0,015 0,07 0,16 0,79 | 0,178 | 0,35 0,2 0,46 0,50 1

7. 0,015 0,07 0,2 0,87 | 0,206 | 0,35 0,21 0,58 0,44 1

8. 0,015 0,08 0,15 0,81 | 0,168 | 04 0,19 0,37 0,55 1

9. 0,015 0,08 0,16 0,82 | 0,175 | 0.4 0.2 0,42 0,54 1
10. 0,012 0,07 0,15 0,83 | 0,156 | 0,35 0,18 0,29 0.45 0,75
1L 0,012 0,07 0,16 0,84 | 0,164 | 0,35 0,18 0,30 0,43 0,75
12. 0,012 0,08 0,15 0,85 | 0,155 0,4 0,17 0,22 0,49 0,75
13. 0,012 0,08 0,16 0,87 | 0,163 0,4 0,18 0,28 0.47 0,75
14. 0,015 0,07 0,15 0,77 | 0,158 0,35 0,19 0,30 0,46 0,75
15. 0,015 0,07 0,16 0,79 | 0,165 | 0,35 0,19 0,32 0,45 0,75
16. 0,015 0,08 0,15 0,81 | 0,157} 0,4 0,18 0,24 0,50 0,75
17. 0,015 0,08 0,16 0,82 | 0,165 04 0,18 0,25 0,48 0,75
18. 0,015 0,08 0,2 0,89 | 0,198 | 0,4 0.2 0,45 0,41 0,75

Bei der Auswahl der C—H-Parametersysteme wurden die Schlufifolge-
rungen der vorigen Mitteilung beachtet, und die ausgewéhlten C—H-Parame-
1ersysteme wurden mit den C—Cl-Bindungsparametern erginzt. In zwei Fil-
len, bei den Parametersystemen ¢ = 0,07, yyic; = 0,77, yopy = 0,15 und

¢ = 0.07, yyic; = 0,79, ycpy = 0,16, wurde eine Ausnahme gemacht. Da
die geeignete induktive Tendenz dex Chloralkane, zum Beispiel, mit dem ersten
Parametersystem nur bei dem Wert y¢jc; = max 0,17 erhalten werden kann,
der optimale Wert aber 0,172 ist, wurde der Einflufl der Abweichung von
0,002 untersucht. Aus den Ergebniswerten in Tab. VI ist ersichtlich, dafl die
chemische Tendenz bei den Ladungsverteilungen der CH,Cl- und (CH,),CCl-
Molekiile in beiden Fillen unrichtig ist, obgleich in beiden Fillen die Abwei-
chung zwischen den berechneten und experimentellen Dipolmomentenwerten
relativ klein ist. Es kann daher festgestellt werden, daB die experimentellen
Dipolmomentenwerte allein fiir die Bestimmung von einen die chemische
induktive Tendenz sichernden Del Re-Parametersystems nicht geeignet
sind.
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Tabelle VI

Berechnete Ladungsverteilungen und Dipolmomentenwerte

(1D = 1/3-10~% cm)

Parametersystem (1)

amq) 9E) 9c) ace qc1 Dwifér{.zonl;l" b«ﬁ.gx)p.
I 0,0223 0,1418 - 0,2086 1,896 -- 0,026
II 0,0315 0,2370 — 0,1500 1,641 — 0,006
111 0,0397 0,2537 — 0,0978 0,996 — 0,044
v 0,0151 0,1045 - 0,0087 — 0,2144 2,167 -+ 0,017
v 0,0171 0,1966 0,0176 —0,1672 2,296 -+ 0,026
VI 0,0193 0,2339 0,0477 —0,1132 1,803 - 0,048
VII 0,0219 0,0153 0,1281 — 0,0070 — 0,2108 2,021 - 0,021
VIII 0,0300 0,0174 0,2149 0,0215 — 0,1594 2,089 - 0,029
Parametersystem (10)
I 0,0197 0,1471 — 0,2062 1,862 — 0,008
1I 0,0258 0,2480 — 0,1498 1,577 — 0,043
11t 0,0306 0,2834 — 0,1047 1,005 — 0,035
v 0,0142 0,1017 — 0,0055 — 0,2130 2,154 -+ 0,004
A\ 0,0155 0,1988 0,0204 — 0,1662 2,261 — 0,009
VI 0,0168 0,2560 0,0472 — 0,1178 1,767 ~- 0,012
VII 0,0194 0,0143 0,1307 — 0,0033 — 0,2091 2,000 0
VIII 0,0248 0,0157 0,2217 0,0244 — 0,1590 2,054 — 0,006
Parametersystem (2)
I 0,0224 0,1417 — 0,2088 1,898 -- 0,028
I 0,0312 0,2387 - 0,1505 1,617 — 0,003
111 0,0388 0,2610 — 0,0999 1,008 — 0,032
v 0,0156 0,1077 — 0,0107 — 0,2157 2,176 -+ 0,026
A\ 0,0176 0,2044 0,0143 —~ 0,1693 2,306 -1- 0,036
Y1 0,0199 0,2467 0,0427 — 0,1164 1,809 -- 0,054
vii 0,0219 0,0157 0,1293 — 0,0086 — 0,2118 2,029 -+ 0,029
VIII 0,0296 0,0179 0,2202 0.0187 —0,1611 2,098 -- 0,038
Parametersystem (11)
I 0,0196 0,1487 — 0,2075 1,873 - 0,003
1T 0,0252 0,2516 — 0,1510 1,585 — 0,035
I 0,0294 0,2926 — 0,1074 1,020 — 0,020
v 0,0146 0,1090 — 0,0081 — 0,2155 2,167 -+ 0,017
vV 0,0158 0,2116 0,0157 — 0,1690 2,261 — 0,009
Vi 0,0171 0,2726 0,0402 — 0,1214 1,753 — 0,002
VII 0,0193 0,0147 0,1342 — 0,0058 — 0,2110 2,012 -- 0,012
VIII 0,0242 0,0160 0,2302 0,0198 — 0,1611 2,054 - 0,006
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(Fortsetzung der Tab. VI—(1))
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Parametersystem (3)

qEqy qE@ 9o ! geee) 9a D:fér?(c’ﬁr; " bef.-(]ilp.
1 0,0215 0,1436 — 0,2082 1,888 - 0,018
I 0,0292 0,2433 — 0,1508 1,607 - 0,013
III 0,0355 0,2729 — 0,1028 1,015 — 0,025
v 0,0153 0,1032 — 0,0090 — 0,2137 2,164 + 0,014
v 0,0169 0,2002 0,0163 —0,1671 2,280 =+ 0,010
VI 0,0187 0,2506 0,0436 — 0,1168 1,785 -+ 0,030
VII 0,0212 0,0154 0,1292 — 0,0073 — 0,2105 2,017 -+ 0,017
VIII 0,0279 0,0172 0,2203 0,0202 — 0,1600 2,077 -+ 0,017
Parametersystem (12)
I 0,0191 0,1477 — 0,2051 1,850 — 0,020
II 0,0242 0.2549 - 0,1516 1,585 - 0,035
III 0,0280 0,3046 — 0,1109 1,041 -+ 0,001
v 0,0144 0,1026 — 0,0065 —0,2122 2,145 - 0,005
v 0,0154 0,2060 0,0184 — 0,1676 2,256 — 0,014
VI 0,0165 0,2767 0,0431 —0,1231 1,771 -+ 0,016
VII 0,0189 0,0144 0,1313 — 0,0042 — 0,2081 1,989 - 0,011
VIIL 0,0233 0,0156 0,2287 0,0223 — 0,1605 2,052 — 0,008
Parametersystem (4)
I 0,0202 0,1470 — 0,2075 1,876 -+ 0,006
1I 0,0268 0,2493 — 0,1515 1,600 - 0,020
III 0.0322 0,2862 — 0,1062 1,025 - 0,015
v 0,0145 0.1106 — 0,0084 — 0,2163 2,172 -+ 0,022
v 0,0161 0,2132 0,0161 —0,1711 2,294 -+ 0,024
VI 0,0178 0,2700 0,0426 —0,1220 1,796 -+ 0,041
VII 0,0197 0,0147 0,1334 — 0,0057 — 0,2113 2,017 -+ 0,017
VIII 0,0255 0,0164 0,2298 0,0207 — 0,1626 2,085 -+ 0,025
Parametersystem (13)
I 0,0186 0,1510 — 0,2067 1,861 — 0,009
II 0,0235 0,2514 — 0,1492 1,558 — 0,062
111 0,0271 0,2910 — 0,1060 0,997 — 0,043
v 0,0138 0,1053 — 0,0036 — 0,2190 2,209 —+ 0,059
v 0,0150 0,2052 0,0023 — 0,1707 2,313 -4 0,043
VI 0,0161 0,2670 0,0503 —0,1219 1,805 -+ 0,050
Vil 0,0180 0,0140 0,1343 — 0,0004 - 0,2118 2,026 -+ 0,026
VIII 0,0222 0,0151 | 0,2257 0,0269 — 0,1601 2,064 -+ 0,004
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(Fortsetzung der Tab. VI—(2))

Parametersystem (5)

=) ) o qoce) 9@ PRED | bl
I 0,0286 0,1194 — 0,2051 1,897 -+ 0,027
II 0,0410 0,2140 — 0,1480 1,652 -+ 0,032
I 0,0524 0,2343 — 0,0956 1,043 -+ 0,003
v 0,0200 0,0851 — 0,0205 — 0,2031 2,111 — 0,039
v 0,0226 0,1729 0,0034 — 0,1576 2,251 - 0,019
Vi 0,0255 0,2112 0,0305 — 0,1061 1,789 + 0,034
VIiI 0,0287 0,0199 0,1083 — 0,0211 — 0,2043 1,992 — 0,008
VIII 0,0398 0,0228 0,1926 0,0057 —0,1533 2,070 -+ 0,010
Parametersystem (14)
1 0,0263 0,1274 — 0,2063 1,896 -} 0,026
II 0,0356 0,2180 — 0,1446 1,587 — 0,033
III 0,0434 0,2357 —0,0930 0,976 — 0,064
v 0,0186 0,0798 — 0,0129 — 0,2084 2,173 40,023
v 0,0205 0,1627 0,0151 —0,1578 2,284 -+ 0,014
VI 0,0224 0,2029 0,0445 — 0,1049 1,798 - 0,043
Vi 0,0262 0,0186 0.1111 — 0,0123 — 0,2072 2,025 -+ 0,025
VIII 0,0345 0,0207 0,1889 0,0184 —0,1519 2,075 -4 0,015
Parametersystem (6)
I 0,0278 0,1236 — 0,2070 1,909 -1 0,039
II 0,0392 0,2190 — 0,1487 1,648 -+ 0,028
III 0,0492 0,2418 — 0,0970 1,038 — 0,002
v 0,0198 0,0922 — 0,0213 — 0,2068 2,134 - 0,016
v 0,0224 0,1844 0,0014 — 0,1608 2,261 — 0,009
VI 0,0253 0,2250 0,0269 — 0,1092 1,780 -4 0,025
via 0,0278 0,0198 0,1132 — 0,0213 — 0,2069 2,010 -+ 0,010
VIII 0,0378 0,0227 0,2009 0,0041 — 0,1554 2,075 - 0,015
Parametersystem (15)
I 0,0256 0,1279 — 0,2047 1,879 -+ 0,009
I 0,0341 0,2193 - 0,1437 1,570 — 0,050
I 0,0409 0,2420 ~ 0,0943 0,974 — 0,066
v 0,0185 0,0848 —0,0141 - 0,2090 2,168 -+ 0,018
v 0,0203 0,1716 0,0126 — 0,1594 2,275 -+ 0,005
VI 0,0222 0,2156 0,0404 — 0,1076 1,784 -+ 0,029
viI 0,0254 0,0186 0,1128 — 0,0127 — 0,2065 2,015 -+ 0,015
VIII 0,0329 0,0206 0,1940 0,0163 -~ 0,1524 2,063 - 0,003
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(Fortsetzung der Tab. VI—(3))

Parametersystem (7)

Dip. mom.- 4(D)
980 9512 iveH] ce) qci ‘ wert (D) ber.- exp.

I 0,0262 06,1269 — 0,2055 1,888 + 0,018
II 0,0345 0,2192 — 0,1441 1,576 — 0,044
I 0,0410 0,2491 — 0,0967 0,994 — 0,046
v 0,0202 0,1084 — 0,0251 — 0,2152 2,191 -+ 0,041
v 0,0229 0,2119 — 0,0057 - 0,1691 2,302 -+ 0,032
VI 0,0260 0,2581 0,0160 —0,1173 1,785 -+ 0,030
ViI 0,0256 0,0205 0,1201 - 0,0229 — 0,2100 2,035 -+ 0,035
VIII 0,0325 0,0235 0,2157 — 0,0014 — 0,1587 2,084 -+ 0,024

Parametersystem (8)
I 0,0262 0,1269 — 0,2056 1,889 - 0,018
I 0,0358 0,2246 - 0,1481 1,622 - 0,002
I 0,0438 0,2544 — 0,0994 1,030 - 0,010
v 0,0189 0,0906 —0,0182 — 0,2058 2,122 — 0,028
v 0,0209 0,1836 0,0053 — 0,1598 2,238 - 0,032
Vi 0,0231 0,2318 0,0305 — 0,1105 1,757 -+ 0,002
viI 0,0262 0,0189 0,1148 — 0,0182 — 0,2057 1,995 — 0,005
VIII 0,0347 0,0211 0,2031 0,0079 — 0,1546 2,051 — 0,009

Parametersystem (16)
1 0,0244 0,1318 — 0,2050 1,875 -+ 0,005
II 0,0317 0,2288 — 0,1461 1,578 — 0,042
I 0,0375 0,2613 — 0,0996 0,999 — 0,041
v 0,0179 0,0821 — 0,0113 — 0,2089 2,170 -+ 0,020
v 0,0194 0,1723 0,0162 — 0,1604 2,286 -+ 0,016
VI 0,0209 0,2276 0,0441 — 0,1114 1,805 - 0,050
VII 0,0242 0,0179 0,1145 ~ 0,0100 — 0,2066 2,014 + 0,014
VIII 0,0307 0,0196 0,1989 0,0198 — 0,1541 2,074 -+ 0,014

Parametersystem (9)
I 0,0276 0,1232 — 0,2059 1,899 -+ 0,029
II 0,0379 0,2123 — 0,1441 1,597 — 0,023
II1 0,0467 0,2286 — 0,0918 0,983 — 0,057
v 0,0197 0,0872 — 0,0183 — 0,2093 2,172 -+ 0,022
v 0,0220 0,1737 0,0072 — 0,1601 2,290 -+ 0,020
VI 0,0246 0,2096 0,0351 — 0,1062 1,800 -+ 0,045
Vi 0,0273 0,0198 0,1107 —0,0173 —0,2073 2,026 - 0,020
VIII 0,0364 0,0224 0,1919 0,0108 — 0,1531 2,082 -+ 0,022
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(Fortsetzung der Tab. VI—(4))

Parametersystem (17)

| ' Dip. mom.~ 4(D)
qH(1) G(H2) e o qa wert (D) ber.- exp.
I 0,0244 0,1320 — 0,2051 1,876 -+ 0,006
II 0,0311 0,2306 — 0,1464 1,577 — 0,043
II1 0,0363 0,2683 —0,1015 1,008 — 0,032
v 0,0184 0.0879 — 0,0145 — 0,2097 2,168 -+ 0,018
v 0,0199 0,1830 0,0108 — 0,1618 2,271 -+ 0,001
VI 0,0214 0,2418 0,0360 - 0,1140 1,780 -+ 0,025
i 0,0241 0,0184 0,1165 —0,0131 —0,2071 2,014 -+ 0,014
VIII 0,0301 0,0201 0,2054 0,0143 — 0,1550 2,061 - 0,001
Parametersystem (18)
I 0,0234 0,1322 — 0,202¢ 1,848 — 0,022
II 0,0284 0,2249 — 0,1409 1,509 - 0,111
III 0,0319 0,2650 — 0,0990 0,965 — 0,075
v 0,0188 0,1057 — 0,0180 — 0,2206 2,249 - 0,099
Y 0,0205 0,2082 0,0053 —0,1708 2,334 -+ 0,064
VI 0,0223 0,2649 0,0289 — 0,1202 1,802 -+ 0,047
VII 0,0227 0,0191 0,1216 — 0,0134 — 0,2109 2,050 -+ 0,050
VIII 0,0270 0,0209 0,2159 0,0111 — 0,1584 2,088 -+ 0,028

3. Auswahl der optimalen Parametersysteme

Mit Hilfe der aufgrund der Modellverbindungen ermittelten Parameter-
systeme wurden die Ladungsverteilungen der CCl,-, CH,CH,Cl- und CH,CHCI,
-Molekiile und bei der letzten zwei Verbindungen auch die Dipolmomenten-

Tabelle VII

Berechnete Ladungsverteilungen der Verbindung CCl,

Pa;ya;:;er- £ 9ot Pzrya:?eieb 9 " gqa
1. 0,2038 — 0,0509 10. 0,2713 — 0,0678
2. 0,2226 — 0,0557 11. 0,2907 — 0,0727
3. 0,2485 - 0,0621 12. 0,3149 — 0,0787
4. 0,2749 — 0,0687 13. 0,2899 —0,0725
5. 0,1893 — 0,0473 14. 0,1971 — 0,0493
6. 0,2038 — 0,0509 15. 0,2138 — 0,0534
1. 0,2358 — 0,0589 16. 0,2476 — 0,0619
8. 0,2307 — 0,0577 117. 0,2642 — 0,0661
9. 0,1874 — 0,0469 18. 0,2744 — 0,0686
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werte berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. VI und Tab. VII zusammen-
gefafit.

Aus den Ergebnissen der Tabelle folgt:

a) Jedes Parametersystem ergibt fiir die Ladungsverteilung des CCl,-
Molekiils einen q.-Wert um —0,06.

b) Die q¢-Ladungen entsprechen der chemischen Tendenz.

¢) Der q¢-Wert des CH3Cl-Molekiils liegt in der Ndhe des von Sander-
son berechneten Wertes —0,2.

d) Die berechneten Dipolmomentenwerte stimmen mit den experimen-
tellen Werten gut iiberein.

Bei der Auswahl der optimalen Parametersysteme wurden die folgenden
Bedingungen beriicksichtigt:

1. Zwischen den q¢-Ladungswerten der CH,Cl- und (CH,),CCl-Molekiile
soll die Differenz wombglich grof sein.

2. Die Abweichung der berechneten Dipolmomentenwerte von den expe-
rimentellen Werten soll womdbglich klein sein.

Die erste Bedingung erfiillt sich, wenn die Differenz zwischen dem opti-
malen yccWert des C—H-Parametersystems und dem bei den Chlorverbin-
dungen zuléssigen max. ycic- Wert grof} ist. Die Differenz wichst mit der Zu-
nahme der ycpy)- und 6g-Werte und mit der Abnahme des ygc;-Wertes. Die
Streuung der Differenz zwischen den berechneten und experimentellen Dipol-
momentenwerten nimmt dagegen mit der Abnahme des yp;-Wertes ab.

Aufgrund alldessen geben zwei Parametersysteme die besten Ergebnisse
und zwar jene, welche auch bei den Alkanen optimal waren. Die zwei optima-
len C—H-Parametersysteme sind also durch die C—Cl-Bindungsparameter
erginzt wie folgt:

5?: Yuic) YerH)] Ycic) 81 Yeirel Ycren €ccr écc

0,07 0,83 0,15 0,156 0,35 0,29 0.18 045 0,75
0,08 0,85 0,15 0,155 0,40 0,22 0,17 0,49 0,75

Zusammenfassung

Es wurden die C—Cl-Bindungsparameter der quantenchemischen Methode von Del Re
fiir 19 C—H-Parametersysteme bestimmt. Von den ermittelten Parametersystemen wurden
die optimalen ausgewihlt, die der chemischen induktiven Tendenz am besten entsprechende
Ergebnisse lieferten und wo auch die Abweichung der berechneten Dipolmomentenwerte von
den experimentellen Werten die kleinste war. Die Parametersysteme sind die folgenden:

3 vulc]  Yom]  Yeep 68 valcl  Yclol  ecci ece

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
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