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Sigma Inductive Effects in the Scope of the
Omega-HMO- (Pt - Sigma )-method

Net atomic charges from Omega-HMO-(Pi 4 Sigma)
calculations are used as a basis for discussion of sigma-inductive
effects in. substituted aliphatic and alicyclic compounds. Con-
clusions are drawn concerning the order and range of influence
of substituents, and also the transmiission of the primary induec-
tive effect. The results agree well ‘with experimental data
and with the classical inductive model, having regard to certain
novel aspects.

Die mit Hilfe der Omega-HMO-(Pi 4 Sigma)-Methode
ermittelten Nettoladungen in substituierten aliphatischen und
alicyelischen Verbindungen werden zur Diskussion sigma-indukti-
ver Effekte benutzt. Dabei werden Aussagen tiber Sequenz und
Reichweite von Substituenten sowie tiber die Transmission
des Priméreffektes gewonnen. Die Ergebnisse befinden sich
in guter Ubereinstimmung sowohl mit experimentellem Mate-
rial als auch mit dem klassischen Modell des induktiven Effektes
unter Beachtung einiger neuer Aspekte.

Einfihrung

Die Omega-HMO-(Pi 4 Sigma)-Methode wurde zur Berechnung der
Ladungsverteilung in einer Reihe von Molekiilen verwendet?!- 2. Nachdem
gezeigt werden konnte, dall die resultierenden Nettoladungen sinnvoll
mit experimentellem Material korrelierbar sind, wird in der vorliegenden
Arbeit die berechnete Elektronenverteilung in gesattigten aliphatischen
und alicyclischen Molekiilen zur Diskussion sigma-induktiver Sub-
stituenteneffekte herangezogen.

In der Omega-HMO-(Pi 4 Sigma)-Methode werden in den Diagonal-
elementen der semiempirischen SCF-Hamilton-Matrix siémtliche Terme
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vernachlissigt, welche die Nachbarwechselwirkung reprisentieren. Da-
mit gibt die Methode die sukzessive Polarisation der Sigma-Bindungen
wieder. ‘

Tab.1 zeigt die Verbindungsklassen, welche zur Untersuchung
sigma-induktiver Effekte dienten. Die  lokalisierten Bindungsorbitale

Tabelle 1. Zusammenstellung der berechneten

Verbindungstypen
Verbindungs-
typ n X
CHgX —_— CHzC], CHCIz, 0013, CHzF, NH3+, ASHZ, C(O)CH3

CHj3(CHz), X CH; OH Cl NH; SH AsH; NHz+ F PHy Sifly CN

o+ + + + + + + + + +  +
1+ + + + + + + 4+ + + 4+
2 + + + + + +
3 + + + + 4+
4 + + +
5 + + +
X—CHo—CH—Y Cl OGH SH NH; AsH; CH; H
Y =1Cl +
OH +  +
SH + +  +
NH, + 4+ +
AsHs + + A+ + +
CHs + + + + + +
H + + + + + +  +
CH4-n Xy n=1—4 F, A
(CH3),SiH 4y n=0—4
CH3XCHCl CO,C=C, CH =CH, NH, 8, O, CsH,
CH3XCHg
1-X-Bicyclo[l . m . n]- [l.m. ] =[2.2.2]; [2.1.1}; [1.1.1]
alkane = I—I 1

wurden, durch - Linearkombination der fir das jeweilige Molekiil durch
die Molekiilgeometrie nahegelegten kanonisechen Hybridorbitale gebildet.

An Hand der Verbindungsklasse CHz(CHs),, X ‘wurden Aussagen.iiber
die Reichweite und Sequenz von Substituenten und {iber die Trans-
mission sigma-induktiver Effekte gewonnen. Die Kooperativitéit der Wir-
kung zweier Substituenten wurde an. den Systemen X~—CH2—CH2~+Y
CHy—p X, und (CHj),SiH4 , geprift. Die Weiterleitung induktiver
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Effekte iiber Heteroatome, Mehrfachbindungen und den Cyclopropyl-
ring* wurde an den Modellen CH3XCH2Cl und CH3XCHj untersucht.

Die fiir die aliphatische Reihe abgeleiteten TransmissionsregelmaBig-
keiten werden auf die 1-Chlor-bicyclo[l.m.n]-Alkane mit [l.m.n] =
= [2.2.2]; [2.1.1]; [1.1.1] iibertragen.

Die Sequenz der Substituenten

In! wurde aus der Beeinflussung der Nettoladung der Methyl-
Wasserstoffatome in CH3X durch den Substituenten X auf die Stellung
desselben in der nach fallender Stirke des induktiven Effektes geordne-

Tabelle 2. Sequenz der Substituenten aus der Nettoladung des
Methylwasserstoffatoms in CH3X und CH3CHX

Substituent gu (CHsX) Lit. g (CHsCHoX)  Lit.

NHj* + 0,188 a —

F + 0,158 1 + 0,073 a
al + 0,103 1 + 0,056

OH + 0,102 1 + 0,056 2
CN + 0,098 1 —

COOH + 0,084 2 + 0,048 2
CCls + 0,082 a —

CH,F + 0,073 a —

CHCl, + 0,072 a —

SH + 0,062 1 + 0,042 a
CH:0H -+ 0,056 2 + 0,038 2
CH,Cl + 0,056 a 4 0,038 a
NH; -+ 0,046 1 + 0,035 a
CH,SH + 0,042 a -+ 0,033 a
PH, + 0,034 1 + 0,030 2
CH:NH; + 0,035 a + 0,030 a
AsH, + 0,027 a + 0,027 a
CH; + 0,024 t + 0,026 a
H +- 0,020 1 + 0,024 1
SiHj3 + 0,018 1 —

2 Diese Arbeit.

ten Substituentensequenz geschlossen**. Diese Reihe kann durch
Ergebnisse an CH3CHX und CH3X vervollstandigt werden:

NH;+ > F > Cl~OH > CN > COOH > CCl3 > CH>F ~CHCl; >

> SH > CH2OH ~CH2Cl > NH2 > CH.SH > PHy~ CH2NHy >

> AsHs > CH3z > H > SiH3

" * Den Berechnungen am Cyclopropylring lagen von Veilhard und
Del Re ermittelte optimale Hybridorbitale zugrunde3

** Die Stellung des Substituenten NHjz* ist in ! fehlerhaft Wlederge-
geben.
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In Tab. 2 sind die dieser Reihe zugrunde liegenden Wasserstoffnetto-
ladungen zusammengestellt.

Die angegebene Sequenz stimmt qualitativ mit der aus Reaktivitits-
daten ermittelten iiberein. Die Resultate von Exzner und Lakomy ent-
sprechen der hier angegebenen Sequenz am besten4.

Der Zusammenhang der Wasserstoffnettoladungen mit den o1-Kon-
stanten’ % 7 wird in Abb. 1 wiedergegeben. Die mit wachsender Elektro-
negativitdt der Gruppen auftretende starke Streuung ist auf die komplexe

o

on

1 I 1 1 1
20w @ @ w0 A g

Abb. 1. Zusammenhang zwischen den Substituentenkonstanten ¢1(X) und
der Nettoladung des Methylwasserstoffatoms in Verbindungen des Typs CHzX

Aussage der Substituentenkonstanten zuriickzufithren. Mit zunehmender
Elektronegatlwtat kommen polare Wechselwirkungen mehr zur Geltung.

Reichweite sigma-induktiver Effekte

Uber die Reichweite der nur durch Sigma-Bindungen weitergeleiteten,
Effelte gibt es unterschiedliche Auffassungen. Sicher ist der I;-Effekt
noch am zweiten C-Atom betrachtlich®: 9 19 11 Experimentell ergibt
sich, daf die Substituenten Cl, CeH5 und COOH iiber maximal sechs
Sigma-Bindungen wirksam sind 12,

Aus der berechneten Nettoladung der Kohlenstoffatome in unver-
zweigten Alkylderivaten konnten wir durch Vergleich mit den ent-
sprechenden Nettoladungen fiir die unsubstituierten Alkane die Reich-
weite des induktiven Effektes von Gruppen in n-Alkylketten ablesen.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 104/1 14
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Danach erhilt man eine deutliche Beeinflussung der Elektronendichte
fir X == ClI, OH bis zu 5—6, fur X = SH, NHy bis zu 4—5 und fiir
X = CHgs, AsHj bis zu 2 C—C-Sigma-Bindungen.

Sehr gut 146t sich das Abklingen des sigma-induktiven Effektes an
der Verinderung der resultierenden Diagonalelemente der Omega-

e
10r

7 =Hexylchforid
4 Z=Butylemin

a8

1 1 1 1 N 1 1 ], b 1
72 3 4 5 67 8 9 00bitdm
: oer C-CAette

Abb. 2. Verdnderung der Diagonalelemente der
Omega-HMO-(Pi + Sigma)-Hamilton-Matrix entlang einer Kohlenstoffkette

HMO-(Pi + Sigma)-Hamilton-Matrix verfolgen, welche entsprechend?!
nach der Formel

U = Uy + Or(Grg + 22 ¢sg) (1)

'K TSK

berechnet werden. Abb. 2 stellt die so berechneten Diagonalelemente
fir die Molekiile n-Butylamin und n-Hexylchlorid dar. Die Diagonal-
elemente fiir die dem Substituenten zugewandten sowie fiir die dem
Substituenten abgewandten Orbitale ndhern sich einem. konstanten
gemeinsamen Wert, der unabhéngig vom Substituenten ist.

Die Kooperativitat der sigma-induktiven Effekte

Zur Untersuchung der Kooperativitdit sigma-induktiver Effekte
dienten die Verbindungen CH4., X, mit n = 1-—4 und X = Cl, F sowie
X-—CH,—CHy—Y mit den in Tab. 1 angegebenen Kombinationen. Den
Zusammenhang zwischen der Zahl der Chlor- bzw. Fluoratome und der
Nettoladung des Kohlenstoffatoms in der Reihe CHy X, gibt Abb. 3



Effekte bei der Omega-HMO-(Pi 4 Sigma)-Methode 211

%

qear

q500

q400

4300

{200

a0

-G700

Abb. 3. Abhingigkeit
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der Z

ahl der Chloratome in CHy_,Cl,,

14*



212 W. Grimdler und H. D. Schidler: -

wieder. Die Kriimmung der Kurven zeigt, daB die Elektronen nicht
additiv vom Kohlenstoffatom abgezogen werden.

Diese Nichtadditivitat kann auch an den chemischen Verschiebungen
der 13C-Atome!® und den XKernquadrupolkopplungskonstanten der
Chloratome! nachgewiesen werden (Abb. 4 und 5).
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Abb. 5. Korrelation zwischen der Kernguadrupolkopplungskonstanten der
Chloratome und deren Zahl in CH,4-,Cl,

Variiert man im System X—CHy;—CHy—Y bei konstantem X die
Substituenten Y, so erhilt man fiir jeden Substituenten X eine lineare
Beziehung zwischen den Nettoladungen des «- und des (-C-Atoms
(e, B bezogen auf X)

9og(X) = agc (X) + b. (2)

Die Parameter ¢ und & kénnen der Tab. 3 entnommen werden. Unter
Beriicksichtigung von gep(X) = qca(Y) bzw. goe(Y) = gca(X) lassen
sich die Gleichungen verschiedener Substituenten miteinander kombinie-
ren. Man kann also aus einer kleinen Zahl von Gleichungen in Molekiilen,
des Typs X—CHy—CH,—7 die Kohlenstoffnettoladungen im Rihmen
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Tabelle 3. Parameter der Gl (2) fiir einige Substituenten

X a b
cl 2,648 — 0,1623
OH 4,7 — 0,280
SH 2,616 — 0,0085
NH. 3,347 -+ 0,0726
CHs 2,625 - 0,094
AsHjs 2,865 + 0,1175

der Omega-HMO-(Pi - Sigma)-Methode abschiitzen. Die Genauigkeit
solcher Rechnungen zeigen zwei Beispiele:

1. gc ber. nach GI. (2) Omega-HMO-(x + o)
X=0H geX) + 0,091 - 0,091
Y =l 40, (X) 1 0,079 + 0,079
2.
X=0a qca(X) — 0,016 — 0,015
Y = AsHy - g (X) + 0,055 + 0,056

Die gute Linearitit fiir X—CHa—CHs—Y zeigt, daB mit gréBerer Ent-
fernung der Substituenten voneinander die. Additivitit ihrer Kffekte
besser ausgeprégt ist.

Der Transmissionsfaktor der CHy-Gruppe

Bisher wurden quantenchemisch berechnete Nettoladungen nicht
zur quantitativen Interpretation des Weiterleitungsmechanismus von
Substituenteneffekten in ausgedehnten Sigma-Bindungssystemen heran-
gezogen. Die bisherigen Untersuchungen filhrten zu dem Frgebnis, da
der induktive Effekt exponentiell entlang einer Kette von Sigma-
Bindungen abnimmt und der Transmissionsfaktor ¢ lings der Kette
nahezu konstant ist. Tab. 4 enthilt die Zusammenfassung der bis jetzt
ermittelten Transmissionsfaktoren der CHy-Gruppe.

In dieser Arbeit werden zwei Methoden zur Bestimmung des Trans-
missionsfaktors ¢ verwendet.

In der ersten Methode ergibt sich ¢ aus dem Verhiltnis der Netto-
ladungsdifferenzen von terminalen C-Atomen einer Kette, bezogen auf
eine entsprechende unsubstituierte Verbindung. In der Bezugsverbin-
dung kann der Substituent entweder durch ein Wasserstoffatom [Gl..(3}]
oder durch eine Methylgruppe [Gl. (4)] ersetzt werden.

96 (CH3(CHz)p41.X) — ¢¢ (CH3(CHp) 41 H)

g = . 5 3
¢ (CH3(CHz)» X') — g6 (CHz),H3(CH) ®

o 16 (CH3(CH2)41X) — g6 (CH(CHs)a+1CHz)
¢ (CHg(CHg),, X) — ¢ (CHa(CHa),,CHs)

(4)
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Tabelle 4. Zusammenstellung bisher verwendeter Werte fir
den Transmissionsfaktor

Autoren Lit. 3 Jahr
Wheland, Pauling 15 Yo 1935
Branch, Calvin 15 0,360 1941
Gowan o 0,56 1948
Dewar 18 A 1949
Jaffé 1o Y, 1952
(Uber weitere Anwendungen des Wertes 1/, siche 20.)

Jaffé 2L 0,41 1953
Samuel 22 Ys—, 1955
Peters 23 0,53 1957
Tajft ¢ 0,360 1958
Exner, Jonas 2 0,59 1962
0,489

Schott 25 0,39 1966
Palm 26a 0,36

26D 0,388—0,418

26¢ 0,375

264 0,31—0,50 1967
Wilcox, Leung 27 0,435 1968
Schott, Hansen 28 0,33 1970

Die Gl. (3) und (4) resultieren aus folgenden Zusammenhingen :
Die Tafische Beziehung zur Bestimmung der Substituentenkonstante
c* lautet8b
Axy = Axgy +pr* ox*. (5)

Darin ist 4 eine mit ¢* korrelierbare Gréfe des Systems XY (z. B.
Ink,, In Ky). Y ist der Molekiilteil, auf den sich die GréBle A bezieht,
X ist der Rest des Molekiils. Bei Betrachtung des Systems X—G—7Y,
wobei (f eine zwischen X und Y eingefiigte Briickengruppe darstellt,
lautet die Beziehung (5) bei Zuordnung der Briickengruppe zum Molekiil-
grundgertist

Ax-g-v = Axg-a¢-v + ey 0x* (6)

Kombiniert man die Gl (5) und (6), so erhilt man
hros ey Syt de_
Axy— Axyy er*ox®* pr* '

Der Quotient pfiy/ex* stellt den Transmissionsfaktor ¢ dar?. Die Ver-
wendung quantenchemisch berechneter Nettoladungen in Gl. (7) ist
unter der Voraussetzung mdglich, daBl die Eigenschaft A4 linear von der
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Nettoladung eines bestimmten Atoms abhingt. Diese Bedingung ist in
vielen Fallen erfiilltZ. :

Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in Form von Durchschnitts-
werten fiir einige wichtige Substituenten unter Angabe der Kettenlinge
in Tab. 5 zusammengefalt.

Tabelle 5. Durchschnittswerte fiar € aus den Gl. (3) und (4) far
einige Substituenten

X n= 0 1 2 3 4
ci 0,33 0,383 0,398 0,385 0,480
OH 0,374 0.381 0.402 0.416 0,450
NH, 0,319 0,424 0.471 0.50
SH 0.316 0,459 0,459

Daraus werden folgende SchluBfolgerungen gezogen:

a) Der Transmissionsfaktor hingt von der Art des Substituenten ab.

b) Der Transmissionsfaktor nimmt entlang der Kette in der Regel zu.

¢) Der Transmissionsfaktor liegt fiir die betrachtete Kettenldnge im
Bereich von 0,32 bis 0,5. Es besteht Ubereinstimmung mit den Angaben
anderer Autoren (Tab. 4).

Zur Herleitung eines Transmissionsfaktors wird in der Literatur 19, 25, 26
eine Beziehung der Form

Eycaynx =c"Byx (8)
verwendet. Darin bedeutet E eine allgemeine Eigenschaft des Systems
Y—(CHs),—X, welche von n abhéngig ist. Nach Tab. 5 gilt jedoch

Eycuynx = [e (n)]* Byx. 9
Betrachtet man die Nettoladung des Atoms Y, so erhdlt man z. B. fiir
n-Hexylchlorid mit ¥ = H die Beziehung
qu[H(CHz),Cl] = [0,368 -}~ (n — 1) 0,070]* gu(HC).

Eine zweite Methode zur Bestimmung des Transmissionsfaktors besteht
in der Bildung des Verhiltnisses der Polaritit zweier in der Kette
aufeinanderfolgender Bindungsorbitale.
956
8 =

K7 (10)
(o{0g

(n ist der Index der CC’-Bindung, die Zihlung beginnt am «-C-Atom.)

Die Bindungspolaritit 148t sich mit den Nettoladungen der Omega-
HMO-(Pi - Sigma)-Methode durch

W =ae?4b (11)
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beschreiben. Als Beispiel seien fiir einige Substituenten die Parameter a
und b angegeben:

X a b
Cl 0,392 0,010
OH 0,385 0,014
NH. 0,07 0,019

Fiir ¢ folgt aus (11)

e 4b o d—eh)b
e~ + b ae "+ b

Der zweite Teil der Gl. (12) stellt eine KorrekturgroBe dar, die bei den
gefundenen Parametern fiir kleine n klein gegen ¢! ist und fiir grofie n
gegen 0,632 geht. Somit ist die GréBenordnung von ¢ in der Néahe von
0,368 fiir kurze und mittlere Kettenlingen festgelegt. = néhert sich fiir
groBe n dem Wert 1.

Man kann somit aus halbtheoretisch berechneten Nettoladungen,
Transmissionsfaktoren berechnen, welche die experimentellen Fakten
widerspiegeln und eine theorefische Begriindung fiir die bisher dafiir
verwendeten Werte darstellen.

(12)

Fortpflanzung - des sigma-induktiven Effektes
in bicyclischen Ringsystemen

Wir iibertrugen die Aussagen des Abschnitts 5 {iber den Trans-
missionsfaktor auf am Briickenkopfatom chlorsubstituierte bicyclische
Ringsysteme. Als Bezugsverbindungen dienten die unsubstituierten
Molekiile. Tab. 6 zeigt die Resultate.

¢ ist aus dem Verhiltnis zwischen den Nettoladungsdifferenzen des
substituierten und unsubstituierten Bicyclus an den entsprechenden
Positionen zuginglich 25,

A q(n)
V=" PR

(n gibt die Position im Bicyclus an und geht von 1 bis 4.)

(13)

Bei der Berechnung von ¢ aus 25 werden folgende Voraussetzungen.
gemacht.

1. Der primire induktive Effekt wird zu gleichen Teilen iiber die
Ketten des Bicyclus weitergeleitet. Diese Voraussetzung ist zumindest
in den Fillen des 1-Chlor-bicyclo[2.2.2]Joctans und des 1-Chlor-bicyclo-
[1.1.1]pentans berechtigt.
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Tabelle 6. Ergebnisse der Berechnung von 1-X-Bicyclo[l.m.n]-

alkanen. (Die Numerierung der Positionen beginnt am substituierten

C-Atom und folgt dann der fiir Bicyclen uiblichen Nomenklatur. Aq ist

die mit Einfiihrung des Cl-Atoms erfolgte Ladungsinderung an der. je-
weiligen Position des Bicyelus)

[.m.n] X =n 1 2 3 4 5
[2.2.2] H g¢o —0,056 —0,059 — 0,059 — 0,056
Gl gc  + 0,03 —0,024 — 0,042 — 0,0415
Agq 0,091 0,034 0,016 0,014
[2.1.1] H g¢ —0055 —0,058 —0,058 — 0,055 — 0,056
0l gc  + 0,039 —0,021 —0,036 -—0,027 — 0,018
Ag 0,005 0,037 0,022 0,028 0,038
[1.1.1] H g —0,054 —0,056 — 0,054
0 gc  + 0,045 —0,014 -— 0,018
Ag 0,009 0,043 0,036

2. £ soll innerhalb des Bicyclus konstant sein [Giiltigkeit der GL. (5)].
Diese Voraussetzung ist gerechtfertigt, da zwischen dem Briickenkopf-
atom und dem von diesem am weitesten entfernten C-Atom maximal
zwei CHy-Gruppen liegen. Aus den ersten beiden Spalten der Tab. 5
ergibt sich der Durchschnittswert ¢ = 0,38.

Mit diesen Voraussetzungen erhielten wir nach der angegebenen
Methode folgende Durchschnittswerte:

[l.m.m.] €

[2.2.2] 0,378
[2.1.1] 0,380
[1.1.1] 0,364

Die Ubereinstimmung mit den fiir Alkylverbindungen erhaltenen
Resultaten ist gut. Die Ubereinstimmung mit Werten anderer Autoren
zeigh Tab. 7, welehe die Schwichung des induktiven Effektes am Beispiel
des Bicyclo[2.2.2]octansystems wiedergibt.

Tabelle 7. Weiterleitung des induktiven Effektes
im Bieyclo[2.2.2]octan-Gerust

v nach Gl. (13)

Position 25 26 diese Arbeit
1 1 1 1
2 0,399 0,374
3 0,175 0,178
4 0,171 0,158; 0,163 0,156

0,39 0,388; 0,375 0,378

©
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Weiterleitung des induktiven FEffektes iiber Mehrfach-
bindungen, Heteroatome und durch den Cyclop‘ropylring

Um in diesen Féallen Aussagen iiber den Transmissionsfaktor zu
erhalten, wurden die. Systeme CH3XCHoCl und CH3XCHj verwendet.
Zur Berechnung des Transmissionsfaktors wurde in Analogie zu Gl. (3)
folgende Gl. (14) benutzt:

_ % (CH3 XCH,Cl) —g¢ (CHaXCHs)
g¢ (CH3CH,Cl) — g¢ (CH3CH)

(14)

Im Rahmen der Omega-HMO-(Pi - Sigma)-Methode erhilt man folgende
Reihe fiir die Transmissionstahigkeit:

O>NH>8>CHy~C=C>CH=CH > C3Hs > CHxCH,

Zusammenfassung

Die Omega-HMO-(Pi + Sigma)-Methode wurde auf aliphatische und.
alicyclische Verbindungen angewendet, um aus den quantenchemisch
berechneten Nettoladungen SchiuBfolgerungen hinsichtlich der Sequenz
von Substituenten und der Reichweite von sigma-induktiven Sub-
stituenteneffekten ziehen zu kénnen. Aus der Beeinflussung der Wasser-
stoffnettoladung in Verbindungen des Typs CH3X bzw. CH3CHy X wurde
eine Sequenz fiir die Substituenten X abgeleitet, die qualitativ mit der
aus Reaktionsdaten ermittelten tibereinstimmdt.

Ergebnisse fiir n-Alkylderivate dienten zur Abschitzung der Reich-
weite von Substituenteneffekten. Das Abklingen des induktiven Effektes
spiegelt sich in den Diagonalelementen der Omega-HMO-(Pi —)—Slgma)
Hamilton-Matrix wider.

Fiir mehrere Substituenten an einem C-Atom wird keine Additivitit
der Effekte festgestellt. Additivitat ist in guter Naherung gegeben, wenn,
sich zwischen den Substituenten mindestens zwei CHy-Gruppen be-
finden.

Der nach zwei Verfahren ermittelte Transmissionsfaktor fiir die
CHz-Gruppe stimmt mit bisherigen Ergebnissen und mit experimentellen
Erfahrungen iiberein.

Die an aliphatischen Systemen gewonnenen Resultate werden auf
bicyclische Verbindungen iibertragen, und es wird gute Uberein-
stimmung mit Ergebnissen anderer Autoren gefunden.

Die Rolle von Briickenatomen bei der Weiterleitung sigma-induk-
tiver Effekte wird untersucht und eine nach ihrer Transmissionsfahigkeit
geordnete Reihe fiir die Briickengruppen aufgestellt.
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