Tabelle 1. Katalytische Oxidation ausgewdhiter Fluorolefine mit H,O, oder
K, [Fe(CN)g].

Oxidationsmittel

Fluorolefin Oxidations- H,0, Fe'
produkt kat. kat. stdch.
1a 3a 67% 95% >99%
1b 3b 68 % >99% >99%
ic 3c 85% 98 % >99%
1d 3d 48% >99% >99%
1g HOOC—CO~—CF3 80% 63% 80%
1h 0o OH 87% 70% 80%
CF,
F,C{ CF,
1i [e) [e) 88% 83% >90%
F,C  CF,
F,C—CF,
=\ HO OH 70% >99% >99%
CBF! 7
CBF17
N\ HO OH 99% > 99%
CH,CH,C,F,,
CH,CH,C,F,,

ist mit dem von Corey et al. und Hoffmann et al. diskutier-
ten Pyridinbaseneffekt!®! zu argumentieren, nimlich daB das
Metalloxid aus einer polarisierten cis-OsQ,-Struktur iiber
eine [2 + 3]-Cycloaddition reagiert (¢rans-Einflufl der Pyri-
dinbase). Hierfir spricht im ubrigen die besonders grofie
Reaktivitit polarer Fluorolefine, z.B. Vinylidenfluorid
F,C=CH, 1e und F(CF,)C=(0OC¢H,),.

Obwohl a-Hydroxyfluoride via HF-Eliminierung weiter-
reagieren, erdffnet die hier aufgezeigte Reaktionsfolge in der
katalytischen Variante einen neuen, praktikablen Zugang zu
oxygenierten Organofluorverbindungen. Osmiumtetraoxid
darf ab jetzt als universelles Oxidationsmittel in der Olefin-
chemie gelten. Umso wichtiger wird die Optimierung der
weniger toxischen, immobilisierten Varianten!®!,

Arbeitsvorschriften

2f: Vom Stabilisator a-Pinen durch Abkiihlen auf — 35 °C befreites C,F, wird
bet 25 °C durch eine Lésung von 2.00 g (7.9 mmol) OsO, in 80 mL Toluol und
1.3 mL Pyridin geleitet. Nach wenigen Minuten scheidet sich 2f als ockerfarbe-
ner Niederschlag ab. Nach Eindampfen und Trocknen im Vakuum ist 2f analy-
senrein. Ausbeute 4.0 g (99 %). Fp = 143 °C (Zers.)[10a)]. — 6 h Erhitzen von 2f
auf 135 °C/107 3 Torr ergibt nach dem Umkristallisieren aus CH,Cl, (—30 °C)
80% analysenreines {(py),0sO,F,][10b].

Katalytische Oxidation mit Hexacyanoferrat(in): 100mg (0.27 mmol)
K,[0s0,(0OH),), 0.36 mL Pyridin, 14.7 g (45 mmol) K;[Fe(CN)¢] und 6.2 g
K,CO, werden in einem Gemisch aus 100 mL H,0 und 100 mL rBuOH aufge-
16st[11]. Unter kriftigem Rithren werden 15-20 mmol des Olefins gemdB Ta-
belle 1 zugegeben. Nach 24 h Riihren setzt man 11.4 g Na,SO; - 7H,0 zu und
riihrt zusétzlich noch 1 h. Die organische Phase wird abgetrennt, die wiBrige
Phase zweimal mit jeweils 50 mL CH,Cl, gewaschen. Nach dem Trocknen mit
MgSO, werden die organischen Fraktionen eingedampft. Produktausbeute vgl.
Tabelle 1.

Katalytische Oxidation mit Wasserstoffperoxid: 80 mg (0.315 mmol) OsO,
werden in 30 mL THF gel6st und mit 1 g quervernetztem Poly(4-vinylpyridin)
(Reillex 402) immobilisiert [8]. Den Heterogenkatalysator verwendet man zu-
sammen mit einer aus 100 mL zers-Butylalkohol und 25 mL Perhydrol (30proz.
H,0,) bereiteten und mit wasserfreiem MgSO, getrockneten ,,Oxidations-
16sung*, um damit 25-100 mmol der Olefine gemidl Tabelle 1 zu oxidieren.
Aufarbeitung standardméaBig, Ausbeute vgl. Tabelle 1.
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Hochmolekulares Polypropylen durch
mallgeschneiderte Zirconocenkatalysatoren

Von Walter Spaleck*, Martin Antberg, Jiirgen Rohrmann,
Andreas Winter, Bernd Bachmann, Paul Kiprof,
Joachim Behm und Wolfgang A. Herrmann*

Wenige Jahre nach der Entdeckung der isotaktischen Pro-
pylenpolymerisation mit chiralen Zirconocenkatalysato-
ren!- 2 belegen mehr als 250 Patente und zahlreiche Origi-
nalpublikationen eine faszinierende Entwicklung. Dennoch
blieben sédmtliche Varianten dieser ,,stereorigiden® Zircono-
cen/Methylalumoxan-Katalysatoren eher von wissenschaft-
lichem Interesse. Eine praktische Nutzung scheiterte an den
unzureichenden Polymermolmassen der Produkte. So ergibt
beispielsweise der zuerst beschriebene Katalysator 1 in Ge-
genwart von Methylalumoxan (MAQ) als Cokatalysator un-
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Dr. B. Bachmann
Hoechst AG
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ter technisch verniinftigen Reaktionsbedingungen (> 40 °C)
nur Polymerwachse mit M, < 30000 gmol ™~ 1"+ ¥ Die Mo-
difizierung der Zirconocenkomplexe erbrachte nur graduelle
Verbesserungen 6. Auch mit strukturanalogen Hafnium-
derivaten ™ konnte das technische Problem nicht geldst wer-
den, weil die Aktivitdten weniger als 5% der Zirconocenbe-
zugskatalysatoren betragen!®). Unter solchen Randbe-
dingungen ware der fiir die Katalysatorherstellung erforder-
liche Einsatz von Reinsthafnium besonders undkonomisch.
Mit dem vorliegenden Bericht iber die Herstellung von
Polypropylen mit Molmassen weit itber M, =
100000 gmol ~* kiindigt sich jetzt fiir die Polymerisation mit
Zirconocenkatalysatoren der technische Durchbruch an.

HG _cli
H,C. vieg
§ ~o~cl
1

Ein Blick auf Tabelle 1 zeigt, dal bei der Polymerisation
von Propylen mit den Katalysatoren 2b und 3b, trotz der ge-
ringen strukturellen Variation am Katalysatorsystem gegen-
iiber den bisher bekannten Komplexen 2a bzw. 3 a, die Poly-
mermolmassen unter technisch akzeptablen Reaktionstem-
peraturen drastisch in die Hohe getrieben werden. Im

©©

\S, R \Zr el 3\ R\zr _Cl
/ ~Cl 5/ ~Ci
2a-e 3a,b

einfachsten Fall reicht die Einfithrung einer Methylgruppe
am Indenylliganden (R! = CH,; 2b) in unmittelbarer Nach-
barstellung der Silylenbriicke aus. Allein diese MafBnahme
erhoht die Polymermassen um das Fiinffache, bei deutlich
verbesserter Isotaktizitdt (> 96%; Fp = 145-148 °C). Den-
selben Molmasseneffekt erzielt man zwar auch mit dem
Hafniumderivat 2 a’, doch ist 2a’ nur einen Bruchteil so aktiv
wie der Zirconiumreferenzkatalysator 2a (Tabelle 1, vgl.[®]),
Wird der zur Briicke nachbarstindige 2-Substituent ver-

(6] KPOC4H9/
CHgOH

groBert (R* = C,H;, 2¢), verbessern sich zunichst die Poly-
mereigenschaften nicht. Jedoch wurde beobachtet, daB ein
welterer Substituent in 4-Position, d.h. am anellierten Ben-
zolring, eine zusitzliche Molmassenerh6hung hervorruft
(R? = i-C,H,, 2d) und dieser Komplex viel aktiver ist als der
Referenzkatalysator 2a. AuBerdem steigt auch die Isotakti-
zitdt weiter an (98 %, Fp = 152 °C), so daB der Katalysator
24 fiir technische Anwendungen in Betracht kommt. Vorteil-
haft auf die Molmassen kann sich auch die Modifizierung
der silylstindigen Gruppen R? auswirken, wie der Ersatz
von Methyl (2b) gegen Phenyl (2e) zeigt.

Das den Katalysatoren 2 zugrundeliegende Liganden-
system mit R' = CH, wurde nach der neuen, verallgemeine-
rungsfahigen Sequenz von Schema 1 aus dem Ketoaldehyd
(a) hergestellt[®- 191,

o QO

(b)

i(CHa)z
a) LiC4Hg CH
b) (CHg). ZSICIZ

(e)

O-C—OH

HC{=0)OO0H OH
H20,
R2

(©

[stm ]

8 (O~

n (d)

Schema 1. Synthese des Ligandensystems der Katalysatoren 2. Ausbeuten der
Einzelstufen: (b) 52%, (c) + (d) 79%, () 50%, (f) 91 %. R? = CH(CH,),.

(a)

a) CHaMgBr
b) TosH

Der R'-Effekt scheint allgemeiner Natur zu sein, denn er
ist auch bei den Tetrahydroindenylderivaten 3 beobachtbar
(Tabelle 1). Bei verbesserter Isotaktizitit wird bei Ersatz von
H (3a) gegen CH, (3b) eine Verdoppelung der Polypropylen-
molmasse und eine Erhdhung der Isotaktizitdt gefunden.
Jedoch sind die erzielbaren Molmassen gegeniiber den Er-
gebnissen der Analogsysteme 2 mit aromatischem Sechsring
viel schlechter. Damit steht fest, daB fiir technische Kataly-
satoren fiir die Propylenpolymerisation nicht nur die 2-Al-
kylsubstitution, sondern auch die Benzoanellierung des
Fiinfrings zwingend ist.

Unsere Ergebnisse durch Gerlistverzerrungen des Kataly-
sators zu erkldren war zwar naheliegend, stellte sich aber als

Tabelle 1. Massepolymerisation von Propylen bei 50 °C mit Zirconocenkatalysatoren vom Typ 2 und 3. PP = Polypropylen.

Katalysator Aktivitdt M, Fp Isotaxie-Index  Anteil isotakt.

(+ MAO) kg PP [10° g mol ™) [°C] [ %] Pentaden
R! R? R3 mmol Kat. h- mmmm [ %]

Indenyltyp

2a H H CH, 60 60 141 94.2 82.2

24’ [a] H H CH, 2 350 138 94.6 82.7

2b CH, H CH, 40 340 148 96.8 90.2

2c C,H; H CH, 30 370 145 96.4 90.1

2d CH, -C,H, CH, 105 460 152 98.0 91.6

2e CH, H Ce¢H; 35 450 148 [b] [b]

Tetrahydroindenyltyp

3a H 35 32 147 94.0 85.8

3b CH, 10 65 153 96.0 90.2

{a] Fiir 2a ist aus Vergleichsgriinden das formelanaloge Hafnocenderivat 2a” aufgenommen. {bj Nicht bestimmt.
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Abb. 1. Molekiilstruktur des ansa-Zirconocenkatalysators 2b (R! =R? =
CH,; R? = H) im Kristall. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome sind weggelassen.

nicht zutreffend heraus, denn die Molekiilgeometrien des
Referenzkatalysators 2a und seines Methylderivats 2b (Ta-
belle 2, Abb. 1 und 2) sind in allen Parametern exakt iden-
tisch! ", Die in 2b vorhandenen Methylgruppen in 2-Posi-
tion sind gemafB Abbildung 2 rechts vom katalyserelevanten
Raumsegment abgewendet, weshalb ein direkter sterischer
EinfluB dieser Gruppe auf die Kettenabbruchreaktion und
damit auf die Polymermolmasse nicht zu erwarten ist12: 131,

Abb. 2. Strukturvergleich der Katalysatoren 2a (links) und 2b (rechts) mit
Blick in Richtung der ZrCl,-Ebenen (ORTEP-Darsteliungen).

Nach unserer Auffassung ist hier vorwiegend ein elektroni-
scher Effekt bestimmend. Es ist verniinftig anzunehmen 14,
daB eine Verringerung der am (kationischen) Zirconium-
atom der aktiven Spezies!> %) |okalisierten Lewis-Aciditit
dessen Tendenz zur f-H-Abstraktion herabsetzt. Dadurch
wird die Zahl der Kettenabbriiche geringer, die Molmasse
steigt (2a — 2b). Zusétzliche Alkylsubstitution im Sechsring
verstirkt diesen Effekt (2d), Entaromatisierung des Sechs-
rings schwécht ithn drastisch ab (3b). Durch Alkylgruppen in
2- und 4-Position ergibt sich im Falle von 2d der bisher
optimale Katalysator dadurch, daB die Basizitdt der aroma-
tischen Liganden zunimmt, ohne daBl der wachsenden
Polymerkette sterische Hindernisse in den Weg gestelit
werden.

In Einklang mit dieser Interpretation wirken elektronen-
zichende Substituenten molmassensenkend. So fithrt eine 5-
Chlorsubstitution an den Komplexen zu Polypropylenmol-
massen von M, = 9900 gmol ™ '[*%*); analoge Effekte fiir
verbriickte wie unverbriickte Indenylkomplexe des vorlie-
genden Typs sind bekannt[!®® ¢l
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Auffallend ist an allen neu vorgestellten Komplexen 2b—-d
die hohere Stereosperzifizitdt (groferer Anteil isotaktischer
Pentaden, hoherer Polymerschmelzpunkt) im Vergleich zum
Stammkatalysator 2a. Ein untergeordneter Raumeffekt der
genannten Substituenten auf die exakten Reaktantpositio-
nen am aktiven Zentrum muf} deshalb wohl angenommen
werden,

Tabelle 2. Strukturvergleich der unsubstituierten und methylsubstituierten Zir-
conocenkatalysatoren 2a und 2b.

2a 2b A
Zr-Cl [pm] 243.14(2) 2419 [a] 12
C1-Zr-Cl 7] 98.76(1) 99.06 0.3
C-Si-C [7] 94.57(6) 94.3(1) 0.3
Cp-Zr [b} [pm] 224.13(1) 2244 [a] 0.3
Cp-Zr-Cp [b] [7] 127.81(1) 128.11(1) 0.3
E1-E2 [c] [%] 61.94 61.39 0.6
Zr-C [pm) 247.0(1)-265.9(1) 246.2(3)-266.3(5) -
« [d][] 110 110 0
Bl 0 0 0

[a] Mittelwert. [b} Zentren fir Fiinfringe der Indenylliganden. [c] Interplanar-
winkel der beiden Indenylliganden. [d] Aperture gap nach Lit. [12b].
[e] Obliguity angle nach Lit. [12b).

Nochmalige Optimierungen der vom Indenylkomplex 2a
abgeleiteten Katalysatoren sind im Rahmen unserer Ergeb-
nisinterpretation naheliegend, wenn es gelingt, die 2- und
4-Substituenten so aufeinander abzustimmen, daB3 sterische
Hinderungen am aktiven Zentrum ausbleiben. Modifizierte
CVFF-Kraftfeldrechnungen haben ergeben, daB alle diese
Derivate innerhalb der Fehlergrenzen die mit 2a und 2b
identischen Geriiststrukturen aufweisen sollten7).

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeitsschritte sind unter Argon vorzunehmen.

Ligandensysteme: Eine Losung von 30 mmol des entsprechenden In-
dens[9,18a] in 30 mL THF wird bei 25 °C langsam mit 12 mL (30 mmol) einer
2.5 M Losung von Butyllithium in #-Hexan versetzt und 1 h unter RiickfluB
erhitzt. Die Lésung wird anschlieBend bei 25 °C langsam zu einer Losung von
15 mmol Dimethyl- oder Methylphenyldichlorsilan in 10 mL THF getropft und
15 h geriihrt. Die Mischung wird auf Eiswasser gegossen und mit Diethylether
extrahiert. Der nach dem Eindampfen verbleibende Riickstand wird an Kiesel-
gel 60 chromatographiert. Mit Laufmittelgemischen aus n-Hexan/CH,Cl,
(20:1 bis 10:1) 4Bt sich nach dem nicht umgesetzten Edukt der Ligand eluie-
ren; Ausbeute 35-60%.

2a-e: Eine Losung von 10 mmol des entsprechenden Indens in 30 mL THF
wird bei 25 °C mit 8.8 mL (22 mmol) einer 2.5 M Lésung von Buthyllithium in
n-Hexan versetzt und 15 h geriihrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels
wird der feste Riickstand mit n-Hexan gewaschen und 5 h im Olpumpenvaku-
um getrocknet. Das pulverisierte Dilithiosalz wird bei — 78 °C zu einer Suspen-
sion von 2.33 g (10 mmol) ZrC}, in CH,Cl, gegeben. Nach dem Erwéirmen auf
25 °C (15 h) wird im Vakuum eingedampft. Es resultiert eine 1:1-Mischung aus
rac- und meso-Isomer. Der bei 10~3 Torr getrocknete Riickstand wird mit
Toluol extrahiert. Aus dem Extrakt gewinnt man durch Kristallisation
(— 35°C) das reine Racemat (orangegelbes Kristallpulver), weiteres Umkri-
stallisieren kann aus CH,Cl, oder THF erfolgen; Reinausbeute 10-25% (rac).

3a, b: Die Herstellung erfolgte durch Hydrierung der aromatischen Analoga
2a, b nach Lit.[18b], Ausbeute 50%.

Propylenpolymerisationen: Ein trockener 16-L-Stahlreaktor mit Thermosta-
tisierung wird mit Stickstoff und bei 30 °C mit 10 L fliissigem Propylen be-
schickt. Dann werden 30 mL einer Ldsung von Methylalumoxan in Toluol
(40 mmol Al; mittlere Molmasse 950 gmol ™ !) zugegeben. Parallel dazu werden
0.02 mmo! Metallocen in 20 mL der gleichen Lésung von Methylalumoxan in
Toluol aufgeldst (27 mmol Al) und durch 15 min Stehenlassen ,,aktiviert”. Die
orangerote Losung wird anschlieBend in den Reaktor gegeben, der dann auf
50 °C erhitzt und 1 h bei dieser Temperatur belassen wird. Die Reaktion wird
durch Zugabe von 10 mL 2-Propano! gestoppt, der Reaktor abgekiihit, ent-
spannt, das Produkt vakuumgetrocknet und die Ausbeute durch Auswiegen
bestimmt.

0044-8249/92/1010-1375 $ 3.50 +.25/0 1375



Polymeranalytik : Molmassen M, werden durch Gelpermeationschromatogra-
phie bestimmt (Losungen in 1,2-Dichlorbenzol bei 135 °C; Molmassenvertei-
lungen M, /M, simtlich < 3), Schmelzpunkte durch Differentialkalorimetrie,
Triaden-Isotaxie-Indices und Anteil isotaktischer Pentaden durch !3C-
NMR-Spektroskopie [18¢] (Bruker WP 300, 110 °C, Hexachlorbutadien/
CDCL,CDCly).
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223 (s, 6H, CH,), 1.17-1.37 (m, 12H, CH,), 1.27 (s, 6H, SiCH,). - 3b:
5= 6.05 (s, 2H, p-H), 2.44-3.37 (m, 8H, CH,), 2.10 (s, 6 H, CH.,), 1.43—
1.93 (m, 8H, CH,), 0.90 (s, 6 H, SiCH).
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Z = 4,0y, = 1.583 gem ™3, M = 476.6. Gitterkonstanten aus 25 Reflexen
bei hohen Beugungswinkeln (33.2° < 26 < 44.8°). Datensammlung auf
CAD-4-Einkristalldiffraktometer (Enraf-Nonius), Moy,-Strahlung (4 =
71.07 pm, Graphit-Monochromator) bei Raumtemperatur im w-scan bis
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1> 1g(I) verwendet, Strukturlésung unter Zuhilfenahme Direkter Metho-
den mit angeschlossenen Differenz-Fourier-Synthesen; keine Absorp-
tionskorrektur (u = 8.7 cm™ 1), beobachtete Zersetzung (5.7% in 107 h)
nicht korrigiert; H-Atome in idealer Geometrie berechnet, in die Struktur-
faktorenberechnung einbezogen, aber nicht verfeinert. Verfeinerung nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate R = 3 (|| F, — |F)|)/2|F,| =
0.046; R, = [Ew(|F,| — | F.)Y/Zw|F,|*"? = 0.029; GOF =[S w({F,| ~
|F.?/(NO-NV)]* = 1.993. Restelektronendichte 0.51 ¢ A~3 121 pm ne-
ben Zr1 und —0.45¢ A3 88 pm neben Zr1. Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchungen koénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-53960 (2a) und 56457 (2b), der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.
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[Ga(CsHj)|: Synthese, Identifizierung und
ab-initio-Untersuchungen**

Von Dagmar Loos, Hansgeorg Schnickel*, Jiirgen Gauss*
und Uwe Schneider

Einwertige Verbindungen der dritten Hauptgruppe sind
interessante Syntheseziele der Anorganischen Chemie!!!,
Wihrend von den schwereren Elementen Gallium, Indium
und Thallium'® sowie von Bor!®! eine Reihe formal einwerti-
ger Verbindungen bekannt sind und ndher charakterisiert
wurden, konnten entsprechende Verbindungen des Alumi-
niums erst in den letzten Jahren in Loésung™®~ 7 und als Fest-
korper!®! erhalten werden. Besonders erwiihnenswert ist die
Synthese und Kristallstrukturanalyse von [Al,Cp¥],
Cp* = C,Me,!%!, welches vier 4° an Cp* gebundene, in
Form eines Tetraeders angeordnete Aluminiumatome auf-
weist. Kiirzlich konnte neben dem Tetramer durch Erwir-
men einer Lésung von [Al,Cp¥] in Toluol auf 100 °C auch
das Monomer erhalten und NMR-spektroskopisch nachge-
wiesen werden!”). Die Zuordnung des NMR-Signals war da-
bei in eindeutiger Weise aufgrund theoretischer Berechnun-
gen der 27Al-NMR-Verschicbungen mdglich. Nach der
erfolgreichen Darstellung von [AICp*] fehlte in der Reihe
der Cyclopentadienylverbindungen der einwertigen Elemen-
te der dritten Hauptgruppe nur noch {GaCp] 4, denn [InCp]
und [TICp), Cp = C,H,, wurden schon vor mehr als 35 Jah-
ren von E. O. Fischer et al.'®1 bzw. H. Meister!® beschrieben.

Wir berichten nun iiber die Herstellung von [GaCp] 4 als
der ersten molekularen, metallorganischen Verbindung von
einwertigem Gallium. Die Synthese gelingt analog zu der-
jenigen der Cyclopentadienylaluminium(1)-Verbindungen!!
durch die Umsetzung einer metastabilen Lésung von GaCl 1
in Toluol/Diethylether % * 1 mit [MgCp,] 2 [GI. (a)]. Die bei
—30°C in kristalliner Form anfallende Verbindung 3 wurde

PhCH
GaCl,, +MgCp,] B0, LiepMeCl- Bt,01, + (GaCpl  (a)

1 2 3 4

durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert!! 2. Wird
[LiCp] an Stelle von Magnesocen eingesetzt, so entsteht
ebenfalls 4 [GI. (b)]. In beiden Fillen tritt die Bildung von

GaCl,,,, + [LiCp] —2H/ELO, i 4 [GaCp] (b)

1 4

metallischem Gallium als Nebenreaktion auf. Dieser Befund
deckt sich mit dem, daB metallisches Indium bei der Synthese
von [InCp] entsteht!* 3!,

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reak-
tionslésung liefert im 7! Ga-Spektrum!'*! ein einziges Signal
bei &6 = —714 mit einer Halbwertsbreite von 250 Hz!'3!, Die-
se Resonanz bei sehr hoher Feldstidrke weist bei Vergleich
mit den von H. Schmidbaur angegebenen Verschiebungen
fiir Arenkomplexe des einwertigen Galliums!?! auf [Ga'Cp]

[*1 Prof. Dr. H. Schndckel, Dipl.-Chem. D. Loos
Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt
Meiserstrafie 1, W-8000 Miinchen 2

Dr. J. Gauss, Dipl.-Chem. U. Schneider
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Kaiserstrafle 12, W-7500 Karlsruhe

[*¥] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Herrn Prof. Dr. R.
Ahlrichs fiir die groBziigige Unterstiitzung dieser Arbeit sowie fiir zahlrei-
che hilfreiche Diskussionen.
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