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Giinter Hifelinger

MO-z-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehungen fiir
Hetero-w-Systeme, V1)

n-Systeme mit NO-Bindungen

Aus dem Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitdt Tibingen
(Eingegangen am 10. Juli 1970)
|

Fiir NO-rt-Bindungen werden aus HMO-w-Bindungs-Bindungs-Polarisierbarkeiten mittels der
zuvor ermittelten HMO-w-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehungen und den entspre-
chenden experimentellen Bindungsabstinden folgende empirische Resonanzintegralparameter

a leitet: 4 _
abgeleitet keN-G— = 08; k-R-0/=19; k-6 = 1.4
) N-0

Die nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aus den mit diesen Parametern berech-
neten HMO-rt-Bindungsordnungen und den experimentellen Bindungslingen ermittelte Aus-
gleichsgerade betrigt REMO,NO [A] = 1.474 — 0.371 pys

mit einer Standardabweichung (o) von 0.034 A und einem Korrelationskoeffizienten (k) von
0.902 fir 159 Punkte.

Fiir die CN-Bindungen dieser NO-n-Systeme ergibt sich die Ausgleichsgerade
RIMO,CNInNO (&1 - [.512 — 0.263 prs

mit o == 0.043 A und k = 0.795 fur 114 Werte, deren relativ hohe Lage daher kommt, daf3

die :(E~I%< -Bindungen, z. B. in Nitroverbindungen, extrem lang sind.
Die Zusammenfassung aller bisherigen CN-w-Bindungen liefert die Beziehung:
REMO,CN K] — 1,478 — 0.234 prs
mit ¢ = 0.030 A und k == 0.772 fiir 479 Punkte.
Fir NN-Bindungen in NO-Systemen ergibt sich
RHMO,NNInNO (2] — 1,497 - 0.271 pr
mit ¢ = 0.028 A und k = 0.914 fiir 11 Werte.

Fur die Gesamtheit der NN-Bindungen gilt:
RIMONN[R] - 1.443 — 0.190 pys

mit o = 0.027 A und & = 0.900 fiir 48 Punkte.

MO-m-Bond Order-Bond Length Relations for Hetero-n-Systems, V1)
T-Systems with NO-Bonds

For NO-w-bonds the following empirical resonance integral parameters have been derived by
means of HMO-n-bond-bond polarizabilities in combination with the previously obtained
HMO-r-bond order-bond lengths relation and experimentally determined bond lengths:
® © _
k,—fNWQ_ = 0.8 ; k:I“I—@] = 1.9; k-N=0=1.4
D 1V. Mitteil.: G. Hifelinger, Chem. Ber. 103, 3289 (1970).
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The linear equation derived by the method of least squares which represents the relationship
between HMO-m-bond orders calculated with these new parameters and experimental bond

lengths i
CNELS 15 RHMONO (A1 — 1474 0.371 pys

with a standard deviation () of 0.034 A and a correlation coefficient (k) of 0.902 for 159 points.
For CN-bonds in these NO-r-systems the following linear equation results

RITMO,ONInNO 121 — 1,512 - 0.263 pr

with ¢ = 0.043 A and k == 0.795 for 114 points.
The values for the bond lengths in this equation are relatively high because —C‘I ANi -bonds,

for instance in nitro compounds, are extremely long. The combination of all CN-bonds in
w-systems treated in the previous communications gives the relation

RHMO,CNYR] 1,478 — 0.234 prs

with ¢ = 0.030 A and k = 0.772 for 479 points.
For NN-bonds in NO-m-systems the equation
RHMONNInNO[R] = 1497  0.271 pre

with o = 0.028 A and k = 0.914 for 11 points is obtained.
Combination with the NN-bonds of the previous contribution !’ leads to
RUMONN[R] = 1,443 0.190 py

with ¢ = 0.027 A and & = 0.900 for 48 points

In der Literatur sind nur wenige Angaben iiber HMO-n-Bindungsordnung-Bin-
dungslingen-Beziehungen fiir NO-Bindungen zu finden, die in Tab. 1 zusammen-

Tab. 1. m-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehungen fiir NO-Bindungen

Ry lA] =S8~ B pr )
S [A] D [A]

Nsp2-—0- Nsp?=0- ]
Einfachbindungs- Daoppelbindungs- Stelgung B Kurventyp Methode ** Lit.
abstand fiir p=0 abstand fur p=1.0 Gl (1)

1.43 1.15 0.28 Jinear HMO 2
1.44 1.21 0.23 lincar HMO Y
1.326 1.156 0166 lincar HMO | PPP 1
1.430 1.200 0.230 linear PPP Rl
1.325 1.145 0.180 lincar PPP o

#) Berechnungsmethode fiir n-Bmdungsmdnungcn HMO = Berechnung nach der cinfachen Hiickelmethode
ohne Beriicksichtigung der Uberlappung und eines 1ndukt1ven Hilfsparameters 72); PPP = Berechnung nach
der empirischen SCF-Methode nach Pariser, Parr und Pople T,

2) J. H. Bryden, Acla crystallogr. [Copenhagen] 12, 581 (1959).

3 G. Tsoucaris, Acta crystallogr. [Copenhagen] 14, 914 (1961).

4 A, Julg und P. Carles, J. Chim. physique 59, 852 (1962).

3} R. Sosa und L. Paolini, Tetrahedron [London] 25, 4197 (1969).

6) Q. Gropen und P. N. Skancke, Acta chem. scand. 23, 2685 (1969).

7a) A, Streitwieser jr., Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, J. Wiley & Sons,
New York 1962.

70) R. Pariser, J. chem. Physics 21, 568 (1953); J. Pople, Trans. Faraday Soc. 49, 1375
(1953); R. G. Parr, The Quantum Theory of Molecular Elecironic Structure, W. A.
Benjamin, New York 1966.
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gestellt sind. Diese Beziehungen beruhen jeweils auf einer geringen Zahl experimentell
bestimmter Bindungsabstinde. AuBerdem besteht keine Klarheit iiber die Wahl der
benotigten HMO-Parameter, wie ein Blick auf Tab. 2 zeigt.

Tab. 2. HMO-Heteroatomparameter fiir NO-Bindungen
ax = uc + hxfcc (2);  Pxy = kxy-focc (3)

]

IUETI PR B h 6o b Gk N kc_f;f . k(«_j},,, ko0 k_.,:i?._@,(ﬁ Verbindungs-  Lit.

t i kiasse
0.5 1.5 2.0 1.0 2.0 2.0 1.0 0.8 - - - allgemein 7
0.5 -- 0.6 — - 1.0 1.0 — -~ 0.5; 1.0;  Pyridinoxid R
1.5

- (2 QR - — 1.2 1.0 0.7 - 1o Pyridinoxide 9

0.6 0.7 0.8 2.3 2.1 22 1.0 1.0 117 - aligemein 10,10

1.0 2.0 2.5 2.0 3.2 1.0 - 1.2 0.7 Nitro- 2
verbindungen

0.5 0.65 1.8 - - L5 1.0 0.9 i1 e 1.6 Nitra- LY
substituenten

0.55 1.5 2.0 1.0 2.5 1.0 — 0.7 - - 0.7 Nitro- @
substitucnicn

0.45 - .1 - - 0.7 0.8 - 0.5 - 1.0 Nitro- 15
substituenten

0.5 0.8 0.8 - 1.2 1.0 12 0.8 1.2 Nitro- L&)
substituenten

g -- i.6 - 0.8 -- - 1.0 N-Oxide 7
0.83 1.47 - 1.18 1.96 2.06 1.06 1.30 - 1.95 - allgemein 18

Die in den vorhergehenden Mitteilungen !%-20) beschriebene Methode zur Bestim-
mung der Resonanzintegralparameter aus HMO-m-Bindungs-Bindungs-Polarisierbar-
keiten und experimentell bestimmten Bindungsabstinden in Kombination mit
empirisch bestimmten HMO-m-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehungen soll
zur Ermittlung der benétigten Bindungsparameter Ay beniitzt werden.

In Tab. 3 sind die experimentell mit einer Standardabweichung von hochstens
0.015 A bestimmten Bindungsabstinde von NO-Bindungen enthaltenden Hetero-m-
Systemen zusammengestellt, gemeinsam mit den Ergebnissen von HMO-w-Bindungs-
ordnungsberechnungen mit dem Parametersatz (4) * ¥,

*) Die Berechnungen wurden mit einem HMO-Programm von [. Brauman und A. Streit-
wieser jr. am Zentrum fiir Datenverarbeitung der Universitiit Tiibingen mit dem Com-
puter CDC 3300 durchgcfiihrt.

*%) Dije Coulombintegral-Hetcroatomparameter Ay sind die Werte von Derflinger und
Lischkal8). Die kcN- und kco-Werte sind in den vorhecrigen Mitteilungen abgeleitet
worden 19,20,

8 R. A. Barnes, ). Amer. chem. Soc. 81, 1935 (1959).
9 G. Tsoucaris, J. Chim. physique 58, 613 (1961).

10) G. Rasch, Z. Chem. 2, 347 (1962).

D G, Rasch, Z. Chem. 2, 382 (1962).

12)) A. J. Owen, Tetrahedron [London] 23, 1857 (1967).
13 p

. Schuster, Mh. Chem. 98, 1310 (1967).

14} L..-0. Carlson und J. Sandstrém, Acta chem. scand. 22, 1655 (1968).

159 D, Beltrame, P. L. Beltrame und M. Simonetta, Tetrahedron [London] 24, 3043 (1968).

16) J. Kroner und H. Bock, Chem. Ber. 101, 1922 (1968).

1D M. Yamakawa, T. Kobota und H. Akazawa, Theoret. chim. Acta [Berlin] 15, 244 (1969).
18) G. Derflinger und H. Lischka, Mh. Chem. 100, 1003 (1969).

19) G, Hifelinger, Chem. Ber. 103, 2902 (1970).

200 G. Héfelinger, Chem. Ber. 103, 2922 (1970).
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Tab. 3. Bindungsabstinde und w-Bindungsordnungen von NO-Bindungen enthaltenden
Hetero-=-Systemen

= -
357 %
2 2- LES
E] st Syz 2 i
‘g % £ b= e n-Bindungsordnungen peg
Nr.  Verbindung 52 ﬁg HSe S Lit. HMO** HMO**% PpPP Lit.
I, NO-Abstdinde
I HN=0 f--2 (.212 2 MW ) 4806 L9899
12
2 Natriumnitrit -2 1.240 3 N b) 6796 L6873
@0 -N=0
12 3
3 Salpetrige Sdure I--2 1.433 3 MW o 3783 L3340
HO -N=0 2-3 1177 8994 .9309
12 3
4 Nitromethan™? 12 1204 10 MW B 6738 6974
@//fl\a
HyC-N
Ry
5  Salpetersdure 12 1.206 5 Mw 4 6094 L6691
e 2.4 1.405 4266 2817
_%/.9’
”(4) B \\-O;
6 Pentaerythrit- |- 2 1.214 4 X ¢) 6094 6641
tetranitratt? 2-4 1.404 12 4266 2817
7 Methylguanidi- -2 1.244 0 X 3] .5588 5720
niumnitrat
o O
0=N*
8 Natriumnitrat 1--2 1.234 3 X ) 5588 5720
9 12 1.250 2 X h) 5588 5720
10 1--2 1.258 2 X i) 5588 5720
. CN- -+ NO-Abstande
11 Formaldoxim 1-2 1.408 5 MW ) 1695 1967 4498 uuu)
H;C=N- OH 2-3 1.276 5 9416 9409 8311
3 2 1
12 Cyclohexandion- y 2 1411 3 X k) 1695 1967 4498 uuu)
(1.4)-dioxim 2-3 1.276 3 9416 9409 8311
13 Formamidoxim 1--2 1415 7 X )] 128 1318
2-3 1.288 8 .8079 8128
SCHOH 3—-4 1.334 8 4919 .4829
L5
14 Glyoxim 12 1.397 4 X m) .2004 2286
N-OH 2-3 1.284 5 8644 8583
K’ 3—4 1449 6 4053 4158
77075
H(|)-Ig
15 Diacetyl- 1--2 1.321 21 N n) 2004 .2286
dioxim +? 23 1.253 11 8644 .8583
3—4 1.479 15 4053 .4158
16 syn-p-Chlor- 1-2 1.408 7 X 0) 1646 1925
benzaldoxim 2-3 1.260 8§ .84%4 8507
3--4 1,486 9 4125 4114
4—5 1.367 8 6064 6069
s fiedy S-6 1382 8 6817 6814
ol i 6—7 1.396 8 6518 6520
"~ 78 1.367 8 6518 6520
e 89 1.396 8 6817 6814
4--9 1.396 8 6064 L6069
710 1,728 6 1302 1295
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Tab. 3 (Forts.)

o -

$57 %

£ 3z 550 %

° gj £ =] g n-Bindungsordnungen pyg
Nr. Verbindung & e €% ZLL, 5 it HMO** HMO*** PPP  Lit.
17 M-Methylp-chlor-  1-2 1284 6 X o) 2048 L5217
benzaldoxim™) 23 1309 7 8022 7669
3—4 1464 8 4255 4297
o . 4-5 1401 & .6021 6014
yaW 5—-6  1.391 8 L6831 6816
WGl NN 6-7  1.363 % 6506 6521
= :N-CH 7.8 1363 & 6506 6521
SOV 89 (388 9 6831 6816
4-9 1411 8 6021 6014
7-10 1768 7 318 1204
18  ant-4-Chlor-2.6,N- 1-2 1298 7 X P 21235050
trimethyl- 23 {.299 8633 8205
benzaldoxim+ 3-4 1473 .2588 2633
4--5 1408 6432 6426
& 5-6  1.389 6732 6727
L CHy. 6--7  1.383 6577 6581
. ACH T-8 1376 6577 6581
wCl ¢ 8.9  1.391 6732 6727
= 550 4-9  1.403 6432 6426
CH, 710 1.742 1260 1220
19 1.2.5-Oxadiazol -2 1380 3 MW g 3172 3563
s 2-3  1.300 8277 8116
o W 3-4 1421 4781 5051
SN N,
20 5.5-Bi-isoxazol -2 1418 11 X r) 2894 3124
2-3 1291 14 7563 7520
~ 3-4 1423 12 .5843 .5906
N M e O 4-5 1323 12 7034 7014
) 4, 5—1 1343 11 4337 4406
w 5-6 1483 18 (3998 3992
21 3.4"-Bi-isoxazol -2 1432 6 X S) 2695 2934
2-3 1346 4680 4751
3-4 1341 7780 7754
4-5  1.428 5338 5396
L e 1—5 1322 6992 6999
o) =N 56 1477 3752 3700
LA 08 67 1372 7018 7033
¢ ; 78  1.342 4962 4997
8-—-9 1420 2810 .3049
9—10  1.32I 7756 7719
6—-10  1.394 .5338 5396
22 4-Methyl-3-[p-brom- 1-2 1386 6 X t 2998 2315
phepyl-1.2.5-0xa- 2—3 1309 6 \7238 6894
diazal-5-oxid 3—4 1415 7 .5096 5582
45 1313 7 7120 6609
1-5 1425 6 4054 3389 -

. 5—-6 123 7 3028 .5916
CHy 43¢ 3-7 1462 7 3641 3601
H Serifp T8 1391 7 6190 6206
Br & O 8—9 1382 7 6778 6773
=/ W 9.-10  1.360 7 6558 6562
’ 011 1378 7 6558 6562
1M-12 1384 8 6778 6773
7--12 1.392 7 .6190 6206
10-13 1908 5 (135 127
23 4-Methyl-3-[p- -2 1221 6 X w 2528 5752
brom-phenyil-1.2.5- 2-3 1322 6 7237 6239
oxadiazo!-2-oxid ™ 3-4 1.428 7 4560 .5361
4-5 1300 7 8297 7697
S—6 1355 6 2974 2555
2-6 1439 6 3768 3380
] 3-7 1471 6 2871 3796
7-8 1390 7 3768 6147
Br 8-9 1382 8 6148 6781
910 1377 71 6790 6556
10-11 1369 8 6548 6356
11--12  1.380 8 6548 6781
7-12 1387 7 L6790 6147
10—-13 1899 4 1137 1062
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Tab. 3 (Forts.)

& ~
P B—m *
¥ 2o EaT ¥
= :'.1"5‘ TG ’g .
T 2, 582 3% n-Bindungsordnungen pes
Nr. Verbindung g2 4 £BL 5 Lt HMO**® HMO*** PPP  Lit. PPP  Lit
24  Benzotrifuroxan 1--2 1.389 17 X v) .3467 .2020
2-3 1322 13 71236601
G 3-4 1425 14 4495 4498
587" 4-5 1335 1l .6901 L6125
NN 1—5 1,478 9 4089 .3295
YN, 5-6 1232 7 2987 6043
® < P 4-7 1448 9 4204 4728
aH-N7 wN®
N7y |
7 ey
O™ 10l
25  Nitrobenzol 1—-2 1.208 14 X w) .5100 L6545 .6841 vvy) 650 www)
2-4 1486 20 .5603 3122 1675 .233
s s 4-5 1367 14 .5344 6282 6483 .644
&7 56 1426 14 7032 6747 6709 656
’QN\: 6--7 1363 14 .6351 6613 6636 672
NS
8 9 \O/O
26  m-Dinitrobenzol 1—-2 1271 6 X x) .5132 6545
2-3 1225 6 5132 6545
. 2-4 1493 6 5547 3115
P50 4-5 1384 6 5183 .6230
y L N2 4-9  1.384 6 .5608 6361
a5 @ 8-9 1392 7 5608 L6361
104 g N
¢ o
27 syn-Trinitrobenzol 1.2 1.388 7 X y) 4839 6310
o 2-3 1382 10 4839 6296
0,5-3¢ 1—-6 1380 6 4839 6610
S VI 1-7 . 1468 6 5471 3112
. s 7--8  1.236 It 5203 L6550
=/ \O\ =]
No e
o? :())O
28 p-Nitranilin 1-2 1371 7 X 7) 4679 3855 422 www)
2-3 1412 .5447 6060 .605
o 3—4 1375 7546 6950  .667
- N—QN% 4—-5  1.393 .5008 6134 640
2 ge  5-8 1460 L6158 3341 256
[’ . §—9 1247 4532 6469 638
29 2-Chlor4- 1-2 1386 12 X aa) 4677 .3823
nitranilin 2-3 1400 14 5386 .6022
3—4 1401 12 7514 6918
s 4-5 1407 12 .5012 6122
Ly 8L 5-6 1392 15 4999 6144
Hy TN, 6-7 1395 13 7536 6928
9 2--7 1425 13 .5461 6087
o © 5—-8 1471 13 6164 .3341
8--9 1240 13 4508 6468
I-11 1766 9 L1133 117
30  4-Nitro-pyridin- 1-2 1260 9 X bb)y 12639 4853
N-oxid 2-3  1.383 6136 .5737
34 1336 6774 6911
L. 4-5 1423 .5553 6164
o 2\ L 5—8 1472 5185 3273
IQ;gIQ . 89 118 5364 6490
=/ 0
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Tab. 3 (Forts.)

W0 .
L E #
£ o, PEt 3
z G E3C 9
e 2 - “3’9 g m-Bindungsordnungen ppy
Nr. Verbindung Br 2 F2. 5 Lit.  HMO*» HMO**» PPP  Li.
3t N-[4-Methyl- -2 1.221 7 X <ch 4940 L6530
benzyliden]-4~ 2--4 1.471 .5743 3160
nitranilin *? 4--5 1.377 5252 6235
5-6 1.382 7184 6817
o 6-7 1382 6019 6359
5 f‘\ s no " 7 10 1.400 3002 2692
RS L AH CHy 10211 1.269 L8001 8134
/;'N 3 N ot 1112 1.474 4294 4231
fle} baard f 12--13 1.387 .5998 L6030
50° 13—-14  1.387 6819 6809
i4--15 1.382 6557 L6568
32 1.5-Dinitro- 1-2 1.370 10 X dd) .6223 7049
naphthalin 2-3 1414 14 .6432 L6086
s 3--4 1.370 10 6799 L7195
16 @Q//O“ 4.5 1.426 10 5640 5574
Ni age 56 1423 14 5373 5217
. A "j/ |6 1.426 10 4998 .5244
" 10-11 1486 14 4509 2140
’“ O ! =12 1.207 10 .5533 L6769
HNE
o o
3 9-Nitro-anthracen 1-~2 1.393 8 X ee) 7353 7373
2--3 1.437 11 5872 5859
G4y av g5 34 1404 8 7360 7374
TN 1-6 1433 8 5375 15355
N gt 4—5 1.434 8 .5360 .5859
" 2 5—6 1.437 it 4856 4849
1 ! s 5—10  1.400 B .6047 L6060
D S 6--7 1.401 8 .6023 6057
7-15  1.482 15 JA177 0313
15-16 1216 9 6627 6969
34 1.4.5.8-Tetranitro- 1--2 1.357 7 X ff) 7058 L7013
naphthalin 2-3 1.408 6460 5129
1-6 1.426 4728 5434
50 1.441 L5431 5190
117 1.479 4088 L2095
1718 1.228 5802 6772
410
111, CN-, NO- und CO-
Bindhingen
35 Cycloserinhydro- 1-2 1.274 X zg) 8157 8120
chlorid 2-3 1.316 4801 4857
34 1.396 0356 0417
® i
0 NHQJ &
(‘TNH
36 Hydroxyharnstoft 1-2 1.325 8 X  hh) 4172 4159
0 2--3 1.265 8 7395 L7371
T, 2-4 1336 6 A360 4207
N7 = I;IH 4-5 1.408 7 L0281 0328
)
(:)ﬂ
37  O-Carbamoyl-
hydroxylamin 12 1.323 5 X ii) 4280 4268
23 1.242 7596 7574
i 2-4 1342 3741 .3784
N 04 4 -5 1.458 0247 28y

NH,
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Tab. 3 [(Forts.)

W
S5z %
§ Iz 550 %
2 7= £ 4] § r-Bindungsordnungen prg
Nr. Verbindung e 2 S8, ¢ Lit. HMO** HMO*** PPP  Lit.
38  anti-Furfuraldoxim -2 1.376 7-16 X i} 4613 4589
2-3 1.346 7491 7510
3-4 1.432 .6037 L6016
54 v % 45 1.364 L0899 6016
(\"/\, [ TIARL 1--5 1,389 3900 3912
R 56 1438 4618 4584
i 6 -7 1.305 8167 .8200
7--8 1.384 1526 1791
39 5-Chlor-salicyl- 1-2 1.379 17 X kk) 5728 5737
aldoxim 2--3 1.412 17 6353 6361
3-4 1.428 L5 6734 6727
45 1.375 16 .6428 .6436
- 5-6 1.390 16 .6798 .6789
¢ Ni-OH 1-6 1421 lé 6040 6052
Sorom 1~7 1474 16 4308 4284
(T 7--8 1.237 16 .8380 8402
8§—9 1.385 i3 1573 1842
210 1.345 15 3251 3234
§-11 1.777 12 1156 1150
40 5-Propyloxy-o- -2 1.270 g8 X M 7732 7662
benzochinon-2- 2--3 1.410 4553 4596
oxim*® 3--4 1.357 .7403 7370
4-5 1.458 4569 4626
. 5-6 1.344 8056 8035
N . 6--7 1.442 4468 4491
@ g 2-7 1482 2885 2977
R-0" SN 7-8 1319 8031 7969
w0 ! 89 1.353 2418 2838
4--10  1.344 .3498 3490
41 5-[2-Chlor-dthoxy]- 1 -2 1.253 7 X mm) 7732 7662
o-benzochinon-2- 2--3 1.430 8 4553 4596
oxim*’ 3 -4 1.358 8 7403 7370
4--5 1.457 8 4569 4626
5-6 1.345 8 8056 8035
67 1.435 8 4468 14491
27 1.502 8 2885 2977
78 1.306 7 8031 7969
8 -9 1.365 6 2418 2838
410 1.343 7 3498 3490
42 Violursdure 1--2 1.361 s X nn) .3937 .3940
2 -3 1.378 8 .3937 3940
3 -4 1.377 [ 4070 4061
0 4--5 L.467 8 2980 3049
HN—:  OH 56 1.504 8 2980 .3049
,o:(.« N l--6 1.371 6 4070 4061
N 27 1230 9 7660 7657
L0, 4--8 1.230 20 L7987 7958
6—9 1.200 20 7987 7958
510 1.284 9 .8657 8581
1011 1.335 12 L2399 2782
43  2-Methyl-4-phenyl- 1-2 1.215 5 X 00) J7329 7267
isoxazolon=(5)t} 2-—-3 1.387 6 3876 .3934
3 4 1.403 4 1257 1396
45 1.335 6 5410 L5490
O 2-6 1.427 (3] 4327 4375
—t N 6--7 1.454 O L3938 3937
1 sy 78 1.398 [\ L6106 L6106
=/ L §-9 1302 6 6789 6789
ot “CH 9—10 1.388 6 .6583 6582
P 10-—-11 1.403 6 6583 6582
11—-12  1.368 6 6789 6789
7-12 1418 6 .6106 6106
56 1.380 6 7104 064
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Tab. 3 (Forts.)

o —~
L Eo ®
o o o =
£ Bz 50 .
S E: E) S < n-Bindungsordnungen prg
Nr. Yerbindung & << $%25 2 Lit. HMO** HMOQ***: PPP Lit.
44  4-Brom-2-methyl-3- 1.2 1.200 7 X pp) 179 7115
phenyl-isoxazolon- 2--3 1.402 7 .3849 3917
(5% 3-4 1.421 6 231 1375
45 1.342 38 4966 5115
56 1.369 8 7537 7585
246 1.416 7 4729 4771
5-7 1470 7 .2549 .2049
7 -8 1.418 11 L6441 .6522
8—9 1455 12 6714 6697
910 1342 (7 L6635 L6646
10—11  1.350 14 6635 .6646
11—12  1.369 10 6714 L6697
712 13714 12 .644) 6522
6--13  1.843 6- 0782 0771
45  3-Phenyl- 1~-2 1.207 7 X qq) 8510 8503
isoxazolon-(5)* 2-3 1.371 5 3946 3947
34 1.449 9 1685 .1956
4.5 1.283 9 8472 8475
5--6 1.476 9 4114 4108
o 6~7  1.400 7 L6074 6077
) i 7—8 1.391 11 6796 L6795
i ; 89 1.402 10 L6579 6579
bt 910 1.395 8 L6579 6579
0-11 1392 10 L6796 L6795
6-—-11  1.402 8 6074 6077
46  3-Hydroxy-5- (-2 1341 5 X 1) .3389 3321
phenyl-isoxazol 2--3 1.313 7 7049 L7057
3—-4 1417 5 2420 2641
4--5 1372 6 4276 4350
) 5-6 1.372 6 7196 7171
) . L.0H 2-6 1408 6 .5463 5523
X 7Y 57 1439 6 L3890 3873
I —4 ), 7-8 1416 6 6130 6135
= 0 8-9 1.377 7 L6781 .6780
910 1.380 8 L6589 6591
10—11  1.395 7 6589 .6591
11—12  1.383 8 L6781 6780
7-12 1410 7 6130 6135
47 3-Benzoyl- 1—2 1412 7-9 X 55) 3161 .3438
anthranil 2-3 1.357 4949 4990
3.4 1.39%4 L6058 6031
45 1.425 L4686 4725
1-5 1.344 6473 L6459
56 1.390 5132 5128
6—7  1.364 7473 7477
7--8 1.430 5772 5782
80 1.376 7415 7412
4.-9 1.416 .5331 5340
310 1473 3387 3453
10--11 1.221 8536 (8504
10—12  1.520 1792 1788
12—13  1.399 6548 6549
1314 1.393 L6692 L6692
1415 1.372 L6649 .6650
1516  1.374 L6649 L6650
16--17 1421 L6692 L6692
12 -17 1398 .6548 6349
48 3.4-[Bis-p-chlor- 1-2 1200 10 X tt) 2735 .5941
benzoyll-1.2.5- 23 1.478 3864 4012
oxdiazol-N-oxid 3—4 1.376 3384 2868
wCl e 45 1.298 910 7365
) 5-6 1.430 .5255 5315
" B 2--6 1.310 7544 5991
6—7 1,492 1157 .3703
7-8 1.201 8566 7879
O O 7-9 1467 3586 3412
¥ Yo 9--10 1389 £195 6232
NN Nate10--11 0 1394 6785 6775
160 T 11—12 1,384 L6541 6548
’ 12-13 1396 6541 6548
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3 (Forts.)
=0 -
r S *
& T PE< 4
5 s S35 8
3 z= 3 gz g n-Bindungsordnungen prg
Nr. Verbindung Bz a4 &3. = Lit, HMO*% HMO*** PPP  Lit.
48 Tortsetzung 13—14 1416 L6785 6775
9—14 1422 6195 6234
515 1.49G 1047 2823
15-16  1.205 8581 8244
15—17  1.475 3590 L3490
17—18  1.445 6194 6202
18--19 1416 6785 6785
19-20  1.363 L6541 6539
20-21  1.409 L6541 L6539
21--22  1.395 6785 6785
17-22 1416 6194 6202
12—-23  1.726 1306 L1296
20-24 1778 (1306 1306
49 Myxin!? 1-2 1.352 4 X uu) 3198 3149
2-3 1373 6969 6898
3—4  1.406 5972 5996
4-5 1379 7262 1250
5-6 1409 5421 .5444
i 6--7  1.414 47725000
AR 2-17 1.439 .5000 5204
0 7-8  1.368 5778 5298
L ANG 8-9  1.323 2502 4584
" 810 1368 .5631 .5237
SRy Nt 10—11 1426 4772 5000
om0 2187 11—12  1.380 5778 .5298
T s 1213 1.288 2502 4584
612  1.392 56325237
11-14 1444 5000 5204
1415 1,380 6969 68YR
15--16  1.408 5972 15996
16—17  1.360 72627250
10-17 1413 5421 .5444
14—18  1.358 3198 3149
50 Jndinin 1-2 1.352 3 X vv) 3198 3149
2--3 0 1368 4 6969 6898
. i—4 1406 4 5972 5996
o *,HQ 2.5 1374 4 7262 7250
Q: j:j 67 1.422 4 4772 .5000
5.-6 1400 4 .5421 5444
! 2--7 1.441 4 .5000 .5204
OH ,O, 7-8 1364 4 5778 .5298
we 89  1.306 3 2502 4584
8—10 1.37% 4 .5631 5237
51 p-Methoxy-indo- 1--2 1.248 5 X WW) 7778 .6794 162 ww)
phenol-N-oxid+ 2-3 145 6 3752 4648
34 1.357 6 8430 7769
4.5 1438 6 4258 5147
Y 5-6 1437 6 4258 .5147
Q7 e 6--7 1357 6 8430 7769
NI 2.7 1.454 6 3752 4648 593
, AL 2N 5-8 1357 4 7122 5547 656
S 8§—9 1266 5 12925 6911 204
07 ¥ OCH, 8—-10 1450 5 2144 2403
o 0—11 1384 6 6433 L6386
11—12 1393 6 6800 6818
12—13 1401 6 6274 6267
13-14 1383 6 6274 6267
14-15 1.3% 6 6800 6818
10-15 1397 6 .6433 L6386
13-16  1.361 5 3094 3117 354
52 Kalium-dA-dinitro- 1-2 1243 7-9 X xx) 7146020
butensdure-(2)-amid  2—-3 1237 3714 6020
2--4 1391 6956 4591
4--5 1386 426 3721
5-6  1.263 4962 .6048
LR WNH, 5-7 1247 4962 6048
IG-NE cH-¢’ 48 1424 4501 5760
TN o 8-9 L1347 244 7476
SN A 910 1479 3785 4107
= e 1011 1326 4233 3722
o 10—t2  1.233 7578 .7R06
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Tab. 3 (Forts.)

sE- 5
: Bz 5%
] g E g § § n-Bindungsordnungen prg
Nr. Verbindung 22 2& E2 7 2 Lit  HMO*® HMO**% PPP Lit.
53 p-Nitro-phenol 1--2  1.351 6 X yy .3785 .3202
o-Modifikation 2—-3  1.390 .5701 L6219
3-4 1379 .7400  .6890
sy 4-5 1,386 5099 .6180
m')-*@’»@” 58  1.442 L6011 3282
e 8--9  1.234 4727 L6491
T o N~
54  p-Nitro-phenol 1--2  1.361 5 X oz 3785 .3202
fi-Modifikation 2-3  1.398 .5701 .6219
3--4 1380 .7400 6890
4-5 1394 5095 L6180
5-8  1.450 L6011 .3282
8-9 1,242 4727 L6491
55  p-Nitro- 1-2 1.319 7 X aaa) .3698 3682
benzoesdure 2-3 1.222 7 .8090 .8023
2-4 1,501 8 .310t .3245
, " 4-5 1402 8 6084 6255
Y Y, 5-6  1.393 8 .7005 .6790
S ,ON\ 6-7 1393 8 5393 6266
o' =/ " @g°  7-10 1480 7 5463 3054
' it 0-11 1216 12 .5181 .6504
56  o-Nitro- 1-2 1200 9 X  bbb) .8878 .8849
benzaldehyd 2-3 1.490 9 2999 .3057
3—4 1377 6 6697 L6413
31°17" 4-5 139 9 .6374 .6669
5--6  1.367 9 .6441 L6604
5 CH=0 6~7 1388 9 6856 6659
A e e 7-8 1380 9 5650 .6453
N 3-8 1.382 6 5325 L6055
“o 8—9  1.468 8 5121 2753
27999 9—-10 1.226 10 5363 6640
9—11 1.234 6 .5363 .6640
57  o-Nitro-benzaldehyd 1~2 1.204 N cee) .8878 .8849
2-3  1.506 2999 3057
3—4 1377 6697 L6413
4—5  1.390 .6374 6669
5-6 1367 6447 6604
6—7  1.388 .6856 L6659
7-8 1380 5650  .6453
3-8 1.382 .5325 .6055
89 1474 5121 .2753
9—10" 1.241 .5363 L6640
911 1.249 .5363 L6640
58  1.5-Dinitro-4.8- 1-2  1.383 5 X ddd) 6516 .6519
dihydroxy-anthra- 2-3 1.351 6765 6764
chinon -4 1,395 6192 .6193
4~5 1,385 5984 5988
0o 5-6 1418 .5856 .5853
0O 1-6 1,368 6410 6411
Nb 884 6-7 1470 L3354 .3351
. 7~8 1219 .7981 .7986
; 79 1.456 .3591 .3590
o s 16—17 1.336 3276 3275
Ne O, OH 1—19 1477 0234 .0096
i 19-20 1.185 L6738 6975
19-21 - 1,180 L6738 6975
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Tab. 3 (Forts.)

) ~
s57
g Bz EES
< 25 E 33 g m-Bindungsordnungen pes
Nr. Verbindung Ae Q:E a0 = Lit.  HMO*® HMO**% PPP Lit.
59 2.4.6-Trinitro- 12 1.368 7 X cee) 4616 3402
pheactol* 2-3 1388 5411 6109
34 1.360 6802 6787
4-5 1379 .5055 6142
5—6 1369 5399 6280
6-7  1.389 .5993 .6537
& aa 2-7  1.385 .4803 .5920
Go o INGG 3-8 1479 .3418 L1649
N N §-9  1.200 .6153 .6855
A O-CHy  §~10  1.199 .6153 .6855
@ Tlan 511 1467 5799 L3268
N5 o 11-12 1215 4912 6477
e 113 1.222 4912 6477
7-14  1.462 4877 .2854
14-15 1205 5286 .6614
4--16 1.234 5286 6614
60 5-Nitro-uracil- 1-2  1.384 & X 1) 3715 .3937
monohydrat 2--3 1.370 4032 4063
3--4 1382 4054 4002
45 1453 .3401 4066
O w 5-6 1358 .5326 .7233
TN~ @/ Dy 16  1.335 .6085 .5063
:(j 27 1222 7712 7580
HN 4-8 1236 7793 7494
5--9 1431 L6815 3781
910  1.251 4265 L6340
911  1.263 4265 L6340
61 5-Nitro-barbitur- 1--2 1.366 5 X geg) 4008 4054
siure 2-3 1.361 3785 L3948
3-4 1348 5402 4735
45 1.408 4543 .6369
. 5-6 1452 3457 4331
Ol .0 -6 1.382 L4029 .3938
HNR\ ¢ 2--7  1.225 7693 7583
0 3N o 48 130 4681 4086
N, O 5-9 1406 7211 4099
wo 9—10  1.259 13969 L6238
911 1.222 3969 .6238
612  1.223 27780 7256
62  Ammonium- 1-2 122 7 X hhh) 5196 .4195
nitranilat 2-3 1424 5372 6245
3-4 1443 13459 13932
4~5 1184 .8378 .8078
oo 3-6  1.404 L6579 13652
0 O s 6.7 1245 4458 6381
4, L8
“De cxg 6-8  1.231 4458 6381
AT 0Ny 4-9 1553 268G 2836
(8] s Ny !
vo0, Qe

63  8-Nitro-6-methoxy- 1--2 1.314 5 X iii) 6784 6897
S-acetoxy-chinolint? 2 -3 1.408 5 L6120 L6046
3--4 1.365 6 7152 7223

4--5 1.416 4 5559 .5537

5--6 1.423 4 5193 5152

L—6 1.371 4 .5590 5417

67 1416 4 L5051 5425

7 8 1.371 5 6597 7160

89 1.410 4 6014 L5761

910 1379 4 L6607 6865

510 1.422 5 5533 5593

7-11 1.472 4 3968 1735

1t-12  1.245 4 5808 6839

11—-13  1.252 4 .5808 6839

9—14 1.373 4 3043 3025

10~15  1.389 4 Q611 0540

15-- 16 1.365 4 .3927 L3929

16--17  1.211 4 8540 B532

217*
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Tab. 3 (Forts.)

] o~

S5z Y

g %z 555%
9 2= E g"é g n-Bindungsordnungen prs

Nr. Verbindung e s S8% S Lit. HMO*® HMO*** PPP  Lit.

1V. CN-, NO- und NN-Abstdnde

64  Kalium-syn- 1-2 1.306 7 X i 2458 4451
methyldiazotat ¥ 2-3 1.246 8 19692 .8946

/_=ITI
o, "Nouy
65 Dimethyl- 1-2 1.2345 2.1 ED kkk) 8711+P 7454 .86 kkk)
nitrosamin® 2-3 13440 24 4753 .6533 A48
_CH,
B=n""CH,
1 2
66  Nitramid 1-2 1.206 2 Mw 1D .5041 .6574
PR 2—4 1.427 2 .6786 .3380
O R
\N®
ON-N (R=H)
7 N
5O R

67  Dimethylnitramin® 1-2 1.2230 2.0 ED mmm)  .5041 6574
(R = CHj) 2-4 13823 32 6786 3380

68  N.N’-Dinitro- 1-2 1.240 3 X nnny .5041 .6574
dthylendiamin® 2-3 1.236 3 .5041 6574

2—4 1.301 4 .6786 .3380
o
}/O:@) Py
o g ,
6%  2-Nitro-nitroso- i—-2 1.205 5 X 000) .6738 6974
dthan®) (dimer) 2-3 1.198 4 .6738 .6974
4-5 1.262 4 2428 .3630
/O\O 5—6 1.304 6 9371 .8439
e B0
IN-HC-HeCg 09
30 sN:N
«’o,f3 CH,- CHy-NO,

70 Methylen-bis- 1-2 1323 6 X oPP) 2236 2595
nitrosohydroxylamin- 2-3 1.297 4 .8472 8788
dikaliumsalz? 34 1.266 4 2236 .3837

=N-H,C~
(O<O’.” ; 'o )2

71 2-[2-Nitroso-2- 1—2 1.360 5 X qaq) 4734 4465
(4-chlor-benzyti)- 2-—-3 1.327 4734 4465
hydrazonol-imida- 2--4 1.303 * 6155 .664C
zolidinh 4-—5 1.393 .4451 .3684

5-—-6 1.300 7404 .6742
0o, CHZ—@—cx &-7 1250 452 6216
N y 4 N/
E e’ Neo
4 «
H

72 4.4-Dichlor-3.3"- -2 1.313 s X £17) 6827 6826

iithylen-bis-sydnon*? 2-3 1.389 .3223 .3486
3--4 1.407 4852 4895

L oe 4.-5 1395 6382 6474
=, 15 1.344 .6481 6416

R 4-6 1215 3764 3666

i ' 57 1.679 1090 .1089
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Tab. 3 (Forts.)

on -~
HEZ %
£ Bz 5333
5 7= 2 ge g -Bindungsordnungen prs
Nr. Verbindung Ep %% S2. 3 Lt HMO*» HMO**®  PPP Lit.
73 4. 4-trans-Azo- 1-2 1.283 11 X ss8) L2178 4678
pyridin-N-oxid 2-3 1364 12 6152 5792
3~4 1352 13 6727 .6835
L 4--5 1,373 1l 6389 .6316
R ) 5-6 1378 11 6389 6316
SN A I TR 6~7  1.365 12 6727 6835
e N - 2-7 1351 16 6152 .5792
5-8 1419 12 2645 2744
8-9  1.228 (5 9316  .9247
V. CN-, NO-, NN- und CO-Abstinde
74 p-Azoxyanisol -2 1352 5 X ttt) .3085  .3081
2-3 1390 5 6287 6294
3I-4 1370 6 6805 6795
4-5 1372 6 6347 6383
5-6 1386 5 6347 6383
6—7 1392 6 6805  .6795
2-7 1394 5 6287 .6294
NN 5-8 149 5 2662 2468
Y s AN 8-9 1279 4 2298 4271
LHSO-Q-,‘ < Wi 810 1218 5 8963 8388
= Ny OCH;  10—-11  1.496 6 2822 2805
b 1n—12 1373 6 6322 6339
12--13  1.401 6 6809 6782
13~14 1380 5 6285 6307
1415 1.394 5 .6285 6307
15-16 1365 6 6809 6782
i1—16 1398 6 6322 6339
14—17 1359 5 3083 .3026

Anmerkungen zu Tabelle 3:

*) Strukturbestimmungsmethoden:

**} HMO-Berechnungen mit dem Parametersatz (4).
**+ HMO-Berechnungen mit den neuen NO-Resonanzintegralparametern (12).

1 Alkylsubstituenten nicht beriicksichtigt.

4 Berechnung mit AN .= ~=1.60
a) F. W. Dalby, Canad. J. Physics 36, 1336 (1958).
by M. J. Kay und B. C. Frazer, Acta crystallogr. [Copenhagen] 14, 56 (1961).
¢} A. P. Cox und R. L. Kuczkowski, J. Amer. chem. Soc. 88, 5071 (1966).

d) D. J. Millen und J. R. Marten, J. chem. Soc. [London] 1960, 1523,

e} J. Trotter, Acta crystallogr. [Copenhagen] 16, 698 (1963).
f) R, M. Curtis und R. A. Pasternak, Acta crystallogr. [Copenhagen] 8, 675 (1% 35).
) E. Kurki-Suonio, Ann, Acad. Sci. fennicae, Ser. A 55, 1 (1960).
h} E. J. Felty, Dissertat. for Ph. D. in Chemistry, Ohio State University 1963
1) P, Cherin, W. C. Hamilton und B. Post, Acta crystallogr. [Copenhagen] 23 455 (1967).
j) J. N. Levine, J. chem. Physics 38, 2327 (1963).
k) P. Groth, Acta chem. scand. 22, 128 (1968).
1) D. Hall, Acta crystallogr. [Copenhagen] 18, 955 (1965).
m) M. Calleri, G. Ferraris und D, Viterbo, Acta crystallogr. [Copenhagen] 20, 73 (1966).
n} W, C. Hamilton, Acta crystallogr. [Copenhagen] 14, 95 (1961).
o) K. Folting, W. N, Lipscomb und B. Jerslev, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 1263 (1964).
p) K. G. Jensen und B, Jerslev, Acia crystallogr. [Copenhagen] B 25, 916 (1969).
q) E. Saegebarth und A, P, Cox, J. chem, Physics 43, 166 (1965).

1) M. Cannas und G. Marongin, Z, Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. 127, 388

(1968).

s) S. Biagini, M. Cannas und G. Marongin, Acta erystallogr. [Copenhagen] B 25, 730 (1969).

t) M, Calleri, G. Ferraris und D. Viterbo, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, 1123 (1969).

u} M. Calleri, G. Ferraris und D. Viterbo, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, 1126 (1969).

v} H. H. Cady, A. C. Larsonund D. T Cromer, Acta crystallogr. [Copenhagen] 20, 336 (1966).

w) J. Trotter, Acta crystallogr. [Copenhagen] 12, 884 (1959),

x} J. Trotier und C. S. Williston, Acta crystallogr. [Copenhagen] 21, 285 (1966).

v) I'. Iwasaki und Y. Saito, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 26, 251 (1970).

2) K. N. Trueblood, E. Goldish und J, Donohue, Acta crystallogr. [Copenhagen] 14, 1009 (1961),
ua) A. T. Mc Phail und G. A. Sim, J. chem. Soc. [London] 1965, 227.
bb) E. L. Eichhorn, Acta crystallogr. [Copenhagen] 9, 787 (1956),
cc) H. B. Birgi und J. D. Dunitz, Chem. Commun. 1969, 472.

dd} J. Trotter, Acta crystallogr. [Copenhagen] 13, 95 (1960),
ee} J, Trotter, Acta crystallogr. [Copenhagen] 12 237 (1959).

ff) J. R. Holden und C. Dickinson, Chem. Commun 1969, 144.
gg) R. Pepinsky und J. W. Turley, Acta crystallogr. [Copenhagen] 10, 480 (1957).
hh) 1. K. Larsen und B. Jersley, Acta chem. scand. 20, 983 (1966).

MW - Mikrowellenspektroskopie, N = Neutronenbeugung, X = drei-
dimensionale Rontgenstrukturbestimmung, ED = Elektrouenbeugung.
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ii) . K. Larsen, Acta chem. scand. 22, 843 (1968).
33} B. Jensen und B. Jerslev, Acta chem. scand. 21, 730 (1967),

kk) S. H. Simonsen, C. E. Pfluger und C. M. Thompson, Acta crystallogr, [Copenhagen] 14, 269 (1961).

) C. Romers, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 1287 (1964).
mm) J. W. L. von Ojjen und C. Romers, Acta crystullogr. [Copenhagen] 20, 169 (1966),
nn) B. M. Craven und Y. Mascarenhas, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 407 (1964).
00} C. Sabelli und P. F. Zanazzi, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, 182 (1969).
pp) C. Sabelli und P. F. Zanazzi, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, 192 (1969).
qq) M. Cannas, S. Biagini und G. Marongin, Acta crystaliogr. [Copenhagen] B 25, 1050 (1969).
rr) 8. Biagini, M. Carnnas und M. Marangin, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, 2108 (1969).
s8) M. Sundaralingam und G. A. Jeffrey, Acta crystallogr. [Copenhagen] 15, 1035 (1962).
1t) D. Viterbo und G, Ferraris, J. chem. Soc. [London] B 1970, 223,
uu) A. W. Hanson, Acta crystallogr. [Copenbagen] B 24, 1084 {1968).
vv) A, W. Hanson und K. Huml, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 25, 1766 (1969),
ww) C, Romers und B. Hesper, Acta crystallogr. [Copenhagen] 20, 162 (1966).
xx} /. R. Holden und C. Dickinsan, J. Amer. chem. Soc. 90, 1975 (1968).
yy) P. Coppens und G. M. L. Schmidi, Acta crystallogr. [Copenhagen] 18, 62 (1965).
zz) P. Coppens und G. M. J. Schmidt, Acta crystallogr. [Copenhagen] 18, 654 {1965).

aaa) T. D. Sakore und L. M. Paut, Acta crystallogr, [Copenhagen] 21, 715 (1966).
bhb) P. Coppens und G. M. J. Schmidr, Acta crystallogr, [Copenhagen] 17, 222 (1964).
ccc) P, Coppens, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 573 (1964),
ddd) N. Bailey und C..J. Brown, Acta crystallogr. [Copenhagen] 22, 392 (1967).
ece) C, M. Gramaccioli, R. Destro und M, Simonetta, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 24, 129 (1968).
iff) B. M. Craven, Acta crystallogr. [Copcnhagen) 24, 376 (1967).
ggg) W, Bolton, Acta crystallogr. [Copenhagen] 16, 951 (1963).
hhh) G. B. Jensen, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 243 (1964).
i) M. Sax und R, Desiderato, Acta crystallogr. [Copenbagen] 23, 319 (1967).
jii) R, Huber, R. Langer und W, Hoppe, Acta crystallogr, [Copenhagen) 18, 467 (1965).
kkk) P. Rademacher und R. Stolevik, Acta cheni. scand. 23, 660 (1969).
) J. K. Tyler, J. molecular Spectroscopy 11, 39 (1963).
mmm) R. Stilevik und R. Rademacher, Acta chem. scand. 23, 672 (1969).
nnn) J. W, Turley, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 24, 942 (1968).
000} F. P, Boer und J. W. Turley, J. Amer. chem. Soc. 91, 1371 (1969).
ppp) J. H. Bryden, Acta crystallogr. [Copenhagen] 12, 581 (1959).
gaa) G. J. Palenik, Acta crystallogr. {Copenhagen] 19, 47 (1965).
rrr) W. E. Thiessen und H. Hope, J. Amer. chem, Soc. 89, 5977 (1967),
sss) E. L. Eichhorn, Acta crystaliogr. [Copenhagen] 12, 746 (19359).
tit) W. R. Krighaum, Y. Chatani und P. G. Barber, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 26, 97 {1970).
uuw) M. Yamakawa, T, Kubota und H. Akazawa, Theorct. chim. Acta [Berlin] 15, 244 {1969).
vyv) R. Basu, Theoret, chim. Acta [Berlin] 2, 87 (1964).
www) O, Gropen und P. N. Skancke, Acta chem. scand. 23, 2685 (1969).

AN = 0.8 kc-n = 1.0
N = 1.5 keon = 11
MRoes 12
ho = 1.2 ke — 1.0
o == 2.1 kceo = 1.6
hey = 2.0 kc-g =04
hgy = 1.5 kc—~r = 0.3
kn—o == 0.7
o @
k-N-0] = 1.0

[ I
K-N=0 == 1.0

(4a)

(4b)

Die mit den Paramctern (4) berechneten HMO-n-Bindungsordnungen fir die

NO-w-Bindungen sind in Abbild. 1 graphisch dargestellt.

Die Gleichung der nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmten Aus-

gleichsgeraden (5) lautet
Res [A]l = 1.418 — 0.320 prs  (5)

mit einer Standardabweichung von 0.054 A fiir 159 Punkte und einem Korrelations-

koeffizienten von 0.728.
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Abbild. 1. HMO-n-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehung (5) fiir NO-Bindungen der

Tab. 3, berechnet mit den Heteroatomparametern (4) (A = Verbindungen, die nur NO-
Bindungen besitzen)

Diese Beziehung ist hoffnungslos schlecht. Es ist daher unbedingt notwendig, einen
neuen Parametersatz fiir NO-Bindungen zu bestimmen. Besonders die Parameter-
Werte fiir die NO-Bindungen in Nitrogruppen sind falsch, da die mit (4b) berechneten
Bindungsordnungen eindeutig zu niedrig sind.

Bestimmung der Resonanzintegralparameter kno fiir NO-Bindungen

Bei den Verbindungen der Tab. 3 treten 5 Typen von NO-Bindungen auf, die durch
entsprechende Resonanzintegralparameter behandelt werden miissen:

O
c) -ﬁioe in Nitroverbindungen, s. Tab. 6

d) —ﬁ—_‘(:)L in Hydroxylaminen, s. Tab. 7
1

€) ~N=0 in Nitrosoverbindungen, s. Tab. 8
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Nach dem bereits beschriebenen Verfahren 19200 werden aus Bindungs-Bindungs-
Polarisierbarkeiten 2 7, .. nach (6) und den empirisch bestimmten HMO-m-Bin-
dungsordnung-Bindungslingen-Beziehungen (7) 22, (8)2¥, (9) 29 und (10) 1)

Apes == T, 1s AP = mNo, s (KRS - KEL) (6)
RECTA] = 1.585 —0.295 py ()
RENTAY = 1460 0.209 pyg (8)
REPIA] = 1431 -0.236 pyg ©)
RNNIAL = 1,436 ~0.177 ppy 10)

die neuen Resonanzintegralparameter &y bestimmt. Die zur Berechnung der kng-
Werte bendtigten Grofien sind in den Tabellen 4 - 8 angefiihrt.

Die Mittelung der Werte fiir die einzelnen Bindungen, die mit einem unterschied-
tichen Fehler behaftet sind, geschah mit Hilfe der statistischen Formeln 24 (11).

N Api
— o2 o 1
. 7 - .
Af = \—;--——1 - o = N - (h
‘LA U.Z A/— (5;<

Die neuen Parameterwerte sind in (12) zusammengestcllt.

lo N Q- == 0.8

kN6 = 1.9 (12)
i} .

heNwO = 1.4

Die Paramecierwerte fiir NO-Bindungen in Aminoxiden (s. Tab. 5) und in Nitro-
verbindungen (s. Tab. 6) weichen voneinander ab. Da die letzteren Werte aber mit
groBerer Genauigkeit bestimmt sind, scheint es gerechtfertigt, fiir die NO-Bindungen
in beiden Verbindungstypen nur den fiir die Nitroverbindungen bestimmten Wert von
1.9 zu verwenden,

Im Fall der —N—-0O--Bindungen versagt die Parameterbestimmungsmethode, da

{
die Auswirkung des Wertes fiir die N — O-Bindungen auf dic Nachbarbindungen nur
gering ist und nicht eine geniigende Zahl genauer experimenteller Werte zur Verfligung
steht.

20 C. A. Coulson und H. C. Longuet-Higgins, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 191, 39 (1947);
Ser. A 193, 447 (1948).

22} G. Hifelinger, Tetrahedron [London] 26, 2469 (1970).
23 (. Hdfelinger, Chem. Ber. 103, 2941 (1970).

24) L. E. Sutton, Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and lons,
Special Publication No. 11 of the Chemical Society, London, Barlington House, 1958.
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Tab. 4. Werte zur Bestimmung des Resonanzintegralparameters k=N—-0—
i Apps o ABrs= Fehler**® ==
%) Dys s
Verbindung Bmdr\;ng"‘ p}iMO PEEP pEXP _ pHMO 2HMO Aprs ORys
rb i aHMO  B:azaMo
Formaldoxinm 23 9416 .881 —.061 --.0040 15.3 1:6.0
Cyclohexandion- 23 9416 .881 --.061 —.0040 15.3 1-3.6
(1.4)-dioxim
Formamidoxim 2-3 8079 823 015 .0481 0.312
3--4 4919 .603 At -.0834 ~-0.133
Mittelwert: —0.02
Glyoxim 2-3 8044 .843 021 -.0581 0.362
3 4 4053 460 055 L1039 0.528
0.493
1.2.5-Oxadiazol 23 8277 765 --.063 .0038 --16.6
3 -4 4781 .556 078 2684 0.29
0.29
3.4'-Bi-isoxazol 2--3 4680 332 -, 136 0651 —2.09
3-4 .7780 827 049 --,0154 —3.19
4---5 .5338 .533 -—.,001 .0444 --0.023
15 6992 660 -.039 —.0110 3.54
5--6 .3752 .366 -—.009 -—.0051 1.77
6--7 7018 722 020 -.1597 —-0.13
7--8 4962 348 --.148 3045 —0.49
9--10 7756 .665 —. 11t --,0836 1.33
610 .5338 .647 A13 1177 0.96
-0.28
5-Propyloxy-o- 12 7732 .629 144 0660 2.18
benzochinon-2- 2-13 4533 .594 141 .0404 3.49
oxim 3-4 7403 .808 068 -—-.0310 —2.19
4.5 4569 430 -,027 0523 -0.52
506 .8056 817 011 0165 —0.67
67 4468 .484 037 .0180 2.06
2 7 2885 349 .060 .0853 .70
78 803t .674 - 129 L0507 2.54
4- 10 .3498 .339 KUR --.0074 1.49
1.03
S5-12-Chior- 12 7732 694 079 . 00660 1.20
dthoxyl-o-benzo- 2 3 4533 .525 072 .0404 1.78
chinon-2-oxim 3 4 .7403 .769 029 0310 —0.94
4.5 4569 434 --.023 L0523 -0.44
56 .8056 780 --,026 -,0165 1.58
67 4468 474 027 0180 1.50
2 7 2885 288 - .0005 .0853 --0.006
7 8 803t .736 067 0507 1.32
410 .3498 344 —.006 ---.0074 0.81
0.48
Violursiiure L2 3937 473 079 .0026 30.4 - 14.
2--3 .3937 393 --.00¢ 0026 -—0.39 .
3-4 .4070 .397 ~-.010 --.0085 1.18 3.
4--5 .2980 400 102 0640 1.59 X
5-6 .2980 274 .024 .0640 --0.38 +0.
16 4070 426 019 -.0085 —2.24 £33
2--7 7660 784 018 -.0026 -6.93 .
4-8 .7987 784 015 . 0268 0.57 3.
69 7987 .902 .103 - -.0268 —3.84 -3,
510 8657 842 —.024 --.0669 0.36 -0,
0.53 1027
3-Hydroxy-5- -2 .3389 .35t 012 -, 0668 —0.18 i-0.29
phenyl-isoxazol 2-3 7049 704 --.001 0101 --0.099 4-3.31
4--5 4276 231 -, 197 0752 -~2.62 -0.31
5--6 7196 722 .002 -.0234 —0.086 -£0.87
2—-06 .5463 .600 054 0591 0.91 1:0.34
5--7 .3890 494 105 --.0l64 —6.40 -1.24
7--8 L6130 573 -—.040 .0059 —6.77 +4-3.45
89 .6781 .705 027 --.0017 —15.9 | 14.0
910 .6589 695 .036 0014 25.7 -1-19.4
10-- 11 .6589 644 --.015 0014 —10.7 £17.0
r-12 L6781 684 006 --.0017 —3.53 1-16.0
712 .6130 .593 —.020 .0059 --3.39 -1-4.02
080 TTE07
#), *% giche Tab. 8. Mittelwert: Af —= (k"% - =0.7) = 013 £0.03

;:—N_.(?.._
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Tab. 5. Werte zur Bestimmung des Resonanzintegralparameters k___.g‘(;le
-0

Bindung™ Aprg.= Afps= Fehler** =
Verbindung MTET pEMO o pSXP_ pHMO  nHMO Aprs
s 13 o
AHMO
N-Methyl-p-chlor- 23 .8022 722 --.080 .0507 —1.58
benzaldoxim 3--4 4255 410 —.016 —.0226 0.7t
4--5 .6021 .623 021 L0091 2.31
5--6 6831 657 —.026 -~.0036 7.23
67 6506 752 101 L0031 32,6
7 8 6506 752 401 L0031 32.6
8- 9 6831 666 017 --,0036 4.72
49 6021 .590 -.012 L0091 —1.32
Mittelwert: —0.58
4-Chlor-2.6.N- 2.3 .8633 771 --.092 0364 —2.53
trimethyi-benz- 34 2588 .380 121 --.0129 ~9.38
aldoxim 4---5 6432 .599 --.054 .0029 -18.6
5-6 6732 .664 ~—.009 --.0012 7.49
6--7 6577 685 027 L0010 27.0
78 L6577 .708 .050 .0010 50.0
§ 9 .6732 .657 --.016 —.0012 13.3
4--9 6432 617 —.026 0029 —-9.0
Dimeres 2-Nitro- 5--6 9371 746 -.091 -.103t 0.88
nitrosodthan
p-Methoxy- 1--2 778 715 -.063 --.0929 0.68
indophenol-N- 2--3 3752 438 .063 .0866 0.73
oxid 3-4 .8430 774 —.069 —.0395 1.75
45 4258 498 072 0459 1.60
5--6 4258 502 076 .0459 [.66
67 .8430 774 .069 -.0395 {.74
2.7 3752 .444 069 .0866 0.79
5--8 122 493 -.219 -.0240 9.14
8--10 2144 .048 166 .0077 -21.5
10--11 6433 .681 .038 —.0008 -47.5
(—-12 6800 651 039 .0008 --48.8
1213 .6274 .624 .003 —.0001 30
13--14 6274 .685 .058 —.0001 —580
415 6800 640 040 .0008 --50
0--15 .6433 637 .006 -.0008 7.5
1316 3094 274 -.035 L0016 ~21.9
1.08
Myxin t--2 3198 308 —.012 —.0055 2.17
2--3 6969 720 023 —.0085 -2.71
34 5972 .606 .009 0111 0.81
4.-5 7262 698 -.028 —.0018 15.6
56 5421 .594 .052 0012 433
6--7 4772 578 101 0432 2.34
27 .5000 495 —.005 .0223 —0.22
7—8 .5778 .440 —.138 ~.0418 3.30
810 5631 440 -.123 —.0324 3.80
1011 4772 .538 061 .0432 [.41
-2 5778 383 —.195 —.0418 4.67
6--12 5632 325 —.238 —.0324 7.35
11-14 .5000 478 -.022 .0223 0.99
1415 .6969 .694 -.003 —.0085 0.35
1516 5972 .600 .003 0111 0.27
16—17 7262 763 037 —.0018 —20.6
10--17 5421 .583 .041 0012 34.2
1418 3198 286 —-.024 -.0055 4.36
2.48
Jodinin -2 .3198 .308 —.012 —.0055 2,17
23 6969 736 039 —.0085 4.58
34 5972 606 009 0111 0.81
4-5 7262 715 --.011 —.0018 6.10
5-6 5421 .596 054 0012 45.0
67 4772 .583 106 0432 2.46
78 5778 459 —.119 -—-.0418 2.84
27 5000 488 —.012 0223 —0.54
810 5631 .388 —.175 ~.0324 5.40 -
2.57 +0.22
*), *¥) siehe Tab, 8. Mittelwert: A = (k“c‘é) o~ 1.0) = 1.60 + 0.10
=]\II-—O|
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Tab. 6. Werte zur Bestimmung des Resonanzintegralparameters_kﬁ_d,ra (in ---NO,)
W

Aprg = Afps=  Fehler ¥*! —
Bindung® HMO cXp . o]
Verbindung TS Prs Prs PP - PEM 7HMO _Ars s
A aHMO B-nHMO
Nitrobenzol 24 5603 ~.124 -.684 4165 1.64 £0.23
4-5 5344 ..73% .205 2118 0.7 -+-0.22
5-6 7032 538 -.165 -.0720 2.29 £0.66
6-7 L6351 18 .083 0747 ,I,‘l,[ i-0.63
Mittelwert: 1.33 10.15
p-Nitranilin 1-2 4679 426 -.042 —.2080 0.22 -1:0.15
2-3 .5447 587 .042 1618 0.26 £0.15
3—4 7546 713 - .042 —.1325 0.32 10.18
4.-5 5008 650 149 2254 0.66 +0.1t
5--8 6158 000 -~ .616 —.4138 149 +0.08
0.89 1.0.05
N-[4-Methy!- 2--4 .5743 --,053 627 -~.4255 1.47 +0.08
benzyliden]-4- 4-5 .5252 105 280 .1090 2.57 +0.22
nitranilin 5.-6 7184 688 -.030 ~.0938 0.32 +0.25
67 L6019 688 .086 L0994 0.87 1+ 0.24
710 .3002 287 -.013 —.0956 0.14 +4-0.35
10—11 .8001 914 114 0416 2.73 40.86
-1z 4294 377 052 -.0208 2,50 +1.14
12-13 5998 671 071 0112 6.24 £2.12
13- 14 L6819 iy -0t -.0038 2.89 16.25
1415 L6557 687 .031 .0040 7.75 —I,5.947
1.41 1005
9-Nitra- (-2 7353 630 —.105 0220 4.76 4123
anthracen 2-3 5872 .502 —.085 —.0150 5.66 +2.48
1—6 :5375 513 -.025 -.0174 1.44 -1.56
5-6 4856 583 097 0056 17.3 +6.65
6-7 6023 628 026 0272 0.96 +0.98
7-15 1177 153 271 4900 0.55 4-0.15
T 0.52 L0015
p-Nitro-phenol 12 3785 312 -.067 1471 0.46
x-Modifikation 2-3 .5701 660 090 1396 0.65
3-4 7400 698 042 -.1182 0.36
4.5 5099 674 .164 2273 0.72
5-8 6011 086 It —.4237 1.22
08
p-Nitro-phenol 1-2 3785 274 -.105 —. 1471 0.7
B-Modifikation 2-3 5701 633 .063 1396 0.45
34 7400 694 - 046 ~.1182 0.39
4-.5 5099 647 137 2273 0.60
5--8 6011 048 --.553 —.4237 [.31
0.90
p-Nitro- [--2 .3698 438 068 0030 —22.7 £9.12
benzoesdure 2--3 .8090 816 007 -.0146 0.48 £1.88
2-4 310t .285 -.025 0305 0.83 0,90
45 .6084 620 012 0542 0.22 -0.50
56 7005 650 -.051 0587 0.87 0.46
67 5393 .650 LA 2018 0.55 013
710 5463 -,096 —.642 ~ 4141 1.55 =0.14
0.86 +0.10
5-Nitro-uracil 1--2 L3715 364 --.007 L0392 —0.18 1073
2--3 .4032 431 028 .0056 5.0 :5.13
3--4 4054 374 031 -.0092 3.37 -3.12
4-5 3401 448 108 1203 0.90 +0.17
5~6 5326 769 236 3548 0.66 -1:0.06
1—6 .6085 .598 —.00 --. 1862 0.06 +0.15
2-7 712 816 .45 —.0232 1.94 1-1.02
4—8 7793 762 —.017 —.0550 0.31 +0.43
5-9 6815 139 —.543 —.3940 1.38 +0.07
%), *# siche Tab, 8. 098 1+0.04
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Tab. 6 (Forts.)

Aprs= Aprs~  Fehler ** =
Bindung *} HMO eXp . 4
Verbindung rs Prs Pys PP _ HMO 7HMO _Bprs  _ Rs
h s aHMO B.nHMO
5-Nitro- 12 4008 450 049 .0073 0.15 4-3.28
barbitursidure 2--3 .3785 AT4 095 .0261 3.64 -4:0.65
3--4 .5402 537 —.003 --.1119 0.03 -£0.15
4 -5 4543 .600 146 .3092 0.47 -1-0.06
5-6 .3457 451 .105 0432 0.73 +0.12
1--6 4029 374 -.029 ~-.0145 2.00 +1.17
27 7693 .804 .035 —.0173 —2.02 -+0.98
4 8 4681 .500 032 --.0938 ~—0.34 -10.13
5-9 7211 258 --.463 —-.3533 1.31 -1-0.05
612 7780 813 .035 —.0642 »7:-70.5‘71 :J:0.26‘
0.78 10,03
*»*%) siche ‘Tub. 8. Mittelwert: AB - (k';f(‘)’2 —1.0) = 091 + 0.02

Tab. 7. Werte zur Bestimmung des Resonanzintegralparameters k—~?\}l—§—

. - Aprs= APps = Fehler *% =
Verbindung Bindung® [)EMO pEFP exp . ,HMO nHMO _A.l?,r:*.* — LR"S‘<
s Prs™ ™ Prs HMO B+ 2HMO
Eis T
Hydroxy- 1-2 4172 .646 229 —.0123 —18.6 4-3.12
harnstoft’ 2--3 7395 .649 081 -.0225 3.6l +£1.39
2--4 4360 .593 157 .0430 3.65 -0.67
Mittelwert: 1.52 +0.59
0O-Carbamoyl- [ -2 4280 .656 228 --.0107 —21.3 +2.24
hydroxylamin 2--3 7596 738 -+.022 —~.0197 1.12 +4:0.99
2--4 3741 347 .027 .0402 —0.67 -1:0.49
--1.10 4-0.43
2-Methyl-4-phenyl- 12 7329 844 A1 ~-.0598 —1.86 4-0.33
isoxazolon-(5) 2--3 .3876 72 -.216 0567 —3.81 +0.41
4--5 .5410 .598 .057 L0769 0.74 --0.37
56 7104 696 -.014 --.0365 0.38 4:0.56
2—6 4327 536 003 .0466 0.06 4-0.44
6-7 .3938 443 .049 —.0016 - 30.6 127
78 L6106 .633 022 110 102
8 9 .6789 .654 -.025 1250 :1:1020
910 .6583 .668 010 —333 680
10--11 .6583 617 -.041 1370 -1: 680
12 6789 736 —.043 2150 1:1020
712 6106 .566 --.045 225 -£102
—1.07 1-0.18
4-Brom-2-methyl- {2 179 .903 .185 --.0638 —2.90 +0.43
3-phenyl- 2-3 .3849 A13 —.272 .0620 -—4.38 +0.44
isoxazolon-(5) 4-5 .4966 .565 .068 .0782 0.87 +0.49
56 7537 733 —.021 --.0370 0.57 -£0.73
2—-6 4729 573 .100 .0500 2.00 4-0.48
57 .2549 .389 134 --.0098 —13.7 4243
78 .6441 565 —.079 .0022 —35.9 4:16.9
89 .6714 441 —.230 --.0006 384 +67.7
910 .6635 .823 159 .0005 317 4-115
1011 .6635 796 132 .0005 264 +94.5
1--12 6714 733 062 —.0006 —104 +56.4
7--12 .6441 716 072 .0022 32.7 +18.5
—1.29
*,*%) gieche Tab. 8. Mittelwert: A8 = (k;f(‘)‘ —07) = --1.01 4+ 0.13

Die Bestimmung in Tab. 7 liefert mit —0.3 einen negativen Wert fiir diese N—O-
Bindung, was ein sinnloses Ergebnis darstellt. Die mit dem NO-Parameter fiir Oxime
kno = 0.8 berechneten Bindungsordnungen sind schon kleiner als 0.10, so dal es
wohl moglich, aber nicht notwendig ist, einen kleineren Wert fiir die Aminoxid-
bindungen anzusetzen.
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Tab. 8. Werte zur Bestimmung des Resonanzintegralparameters k _ =5

Bind . Aprs .- ABrg = Fehler **}
Verbindung " ;;HS p;:MO P‘l:'gp peXP HMO 7HMO 4A£” _ ,,‘Gﬁrs‘ _
s Prs aHMO B-nHMO
Dimethyl- 2--3 4753 519 .044 --.2051 Q.21 10,07
nitrosamin
2-[2-Nitroso- [--2 4348 A78 043 ~-.(0543 -0.79 -1-0.44
2-(4-chlor-benzyl)- 23 .4348 636 201 0543 - 3T 1 0.44
hydrazone]- 24 6837 751 067 .088Y 0.76 10.28
imidazolidin 4 5 .3384 243 -.095 -.1337 0.7 +0.21
5.6 .6345 769 .134 -.2018 -0.67 10.14
S-0.32 7 k000
Mittelwert: AfN—0 = (k2% -1.60) - -0.25 -10.06

*! giche Tab. 3.

** B in GL (1); “Res =~ Standardabweichung der experimentellen Bindungslingenbestimmung.

In Tab. 3 sind die Ergebnisse der HMO-n-Bindungsordnungen mit den Parametern
(4a) und den neuen NO-Bindungsparametern (12) angefiihrt. Die graphische Dar-
stellung in Abbild. 2 ergibt die Ausgleichsgerade (13)

RUMONO [R) — 1474 - 0371 pyy (13)

mit einer Standardabweichung von 0.034 A und einem Korrelationskoeffizienten von
0.902 fiir 159 Werte. Die Berechnung (13) zeigt somit eine wesentliche Verbesserung
gegeniiber (5), die mit den alten NO-Parametern (4b) berechnet wurde.

Die Ergebnisse der Bestimmung der Bindungsordnung-Bindungsldngen-Bezie-
hungen fiir die anderen w-Bindungen in den NO-wt-Systemen der Tab. 3 sind in Tab. 9
zusammengestellt,

Tab. 9. HMO-r-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehungen fiir die w-Bindungen der
Verbindungen der Tab. 3

Parametersatz Zahl
Bindungstyp fiir die Ry [A] o [A] k der
HMO-Berechnung Punkte

CN in NO- 4) 1.510--0.231 prg 0.056 0.621 114
CN in NO- (4a) -+ (12) 1.512--0.263 pys 0.043 0.795 114
CN in NO-, NN-, CN-, “4a) +(12) 1478--0.234 prs 0.030 0.772 479
CQ- und CN {-CO-
Systemen
CO in NO- 4) 1.432-0.259 ppg 0.039 0.821 55
CO in NO- (4a) -+ (12) 1.424--0.252 pry 0.041 0.801 55
CO in NO-, NN-, CN-, (4a) + (12) 1.430 -0.255 prs 0.027 .894 296
CO- und CN +CO-
Systemen
NN in NO- “ 1.526 ~0.282 prg 0.045 0.753 it
NN in NO- (4a) + (12) 1.497 —0.271 pyrs 0.028 0.914 t1
NN in NO 4 NN- (4a) 4- (12) 1.443—0.190 pyy 0.027 0.900 48
Systemen
CC in NO- (&3] 1.538—0.234 pr 0.021 0.800 3s8
CC in NO- (4a) -i- (12) 1.572—0.285 pys 0.018 0.867 358
CC in reinen CC-
Systemen 1.585 ~0.295 pry 0.017 0.895 137

Die neuen NO-Parameter (12) fithren jeweils zu einer deutlichen Verbesserung der
statistischen Angaben fiir die Ausgleichsgeraden. Eine Ausnahme bilden nur die CO-
Verbindungen, die eine geringfiigige Verschlechterung zeigen.
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Abbild. 2. HMO-r-Bindungsordnung-Bindungslingen-Beziehung (13) fur die NO-Bindungen
der Tab. 3, berechnet mit den Parametern (4a) und (12). (A = Verbindungen, die nur NO-
Bindungen enthalten)

Bemerkenswert ist die Verschiebung der Ausgleichsgeraden fiir die CN-Bindungen
®
in NO-Systemen nach grofien Bindungsldngen. Dies kommt daher, daB die =§*Ni; -

Bindungen, z. B. in Nitroverbindungen wegen der Bindungsaufweitung infolge der
positiven Formalladung (vgl. Lit.20)) extrem lang sind.

Die wenigen Werte fiir SCF-mt-Bindungsordnungen der Tab. 3 geniigen nicht zur
Aufstellung einer Bindungsordnung-Bindungsldngen-Beziehung.

Herrn Professor Dr. Ernst Baver wird fur die wohlwollende Unterstiitzung und Forderung
dieser Arbeit herzlich gedankt.

[237/70]



