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DER ELEKTROPHILE ANGRIFF AUF
UNGESATTIGTE SYSTEME—VII'

THEORETISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUM EINFLUSS
DES LOSUNGSMITTELS AUF DIE STABILITAT
- DER KATIONENSTRUKTUREN

D. HEpRICH, U. GORING, W. FORSTER und C. WEIsS
Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitét Leipzig, DDR
(Recetved in Germany 20 Apnil 1978)

der Erfassung elektrostatischer Wechselwirkungen auf der Basis des Solvatonen-Modells
wird eine theoretische Abschiitzung der Unterschiede in den Solvatationsenergien klassischer und nichtklassischer
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sowie Vorhersage von Solvatationseffekten auf H-Verschiebungen in den protonierten Spezies sowie auf die
Positionsselektivitiit beim elektrophilen Angriff herangezogen.

Abstract—An clectrostatic procedure on the basis of the solvaton model is used for the theoretical estimation of
the differences in solvation energies on classical and nonclassical structures of protonated ethylene, berzene, the
xylenes and pyrrole. The method was tested by its ability to reproduce some experimental stabilization trends in
solution and is applied for interpretations and predictions of solvent effects on H-shifts in the given series and

positional selectivity of electrophilic attack as well.

Die bevorzugten Strukturen des protonierten Ethylens
und der protonierten Aromaten sind am isolierten Ion gut
untersucht (vgl. Zitate'™). Im allgemeinen reduziert sich
die Problemstellung dabei auf dic Ermittlung der rela-
tiven Stabilititen der offenen (Carbenium-Ionen oder
o-Komplexe) und bindungsiiberbrickten (Carbonium-
Ionen) Kationenstrukturen, da andere mdgliche Anord-
nungen (z.B. die “face”-Form am Benzol) energetisch
weit unginstiger liegen. Wahrend am Ethylen-H" die
iberbrickte Struktur mit fortgeschrittenen nichtem-
pirischen quantenchemischen Methoden deutlich stabiler
berechnet wird (eindeutige experimentelle Aussagen
fehlen), liegen an den Aromaten entgegengesetzte Ver-
héltnisse vor. Die Benzenium-lonen (o-Komplexe)
ergeben sich als Strukturen niedrigster Energic auf der
Potentialhyperfliche des Benzol-H'-Systems. An
schwiicher basischen Aromaten ist der Energieunter-
schied von (symmetrisch) fiberbriickten Strukturen und
den o-Komplexenergien am geringsten®* In jedem
Falle wird der Einfluss eines Lsungsmittels (LM) und
des Gegenions von wesentlicher Bedeutung fir die
Stabilititsverhaltnisse sein konnen. Beim Vergleich
berechneter Grdssen mit entsprechenden experimen-
tellen Werten ist der Einfluss des Tunneleffektes ins-
besondere beim Auftreten von symmetrischen Doppel-
minimumpotentialen’ noch unsicher. Bei derartigen
Vorhaben ist somit Vorsicht am Platze.

Es ist zu erwarten, dass elektrostatische Beitriige fir
die Differenz der freien Enthalpien der solvatisierten
Ionen massgeblich sind.* Das ist quantitativ fassbar,
wenn die Fragen so formuliert werden, dass sich die
Gesamtheit der iibrigen (bzw. nicht adfiquat erfassten)
Effekte auf beiden Seiten ciner entsprechneden Reak-

*Bereits filr Wechselwirkungen zwischen (polaren) Neutral-
molekiilen ergeben sich auf elektrostatischer Basis bedeutsame
Interpretationsmdglichkeiten.

tionsgleichung die Waage hiilt bzw. filr eine Reaktions-
reihe unverdndert bleibt. Die Differenz  der
Solvatisierungsenergien AE™" von Reaktanten und
Produkten lasst sich wie folgt formulieren

AE™" = AE,,, + AEi, m
= AE,pec + AEqp + AEy ()}
E.,. Hdchlenbildungsenergie
Ew«  gesamte Wechselwirkungsenergie Ion-LM
Ewe: spezifische Wechselwirkungen
Esisp Dispergionsenergie (intermolekulare Korrelation-
senergie)
Ea  clektrostatische Beitrige.

Zur Erfassung der elektrostatischen Wechselwirkungen
AE, (und damit AE*™") benutzen wir den im Sinne des
Solvaton-Modelis von Klopman® interpretierbaren
Ansatz von Hoijtinck™ (Gl. 3)

Eu=—0.5(1- 1/D)[§‘,$f+z;‘, g%‘fﬂ] 0

Q Nettoladungen an den atomaren Zentren

ra cffektiver Radius des Atoms A

ras intramolekularer Abstand zwischen A und B
D  Dielektrizititskonstante (Parameter).

Hier wird das LM durch fiktive Teilchen, die Solvatonen,
modelliert. Die Solvatonen sind jeweils einem atomaren
Zentrum zugeordnet und tragen dessen Ladung mit um-
gekehrten Vorzeichen. Sterische Hinde: der Solvata-
tion wird nicht erfasst. In einer von Jano'' vorgeschla-
genen Formel wird 1/r durch das entsprechende Elek-
tronenwechselwirkungsintegral ersetzt.
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Mit derartigen Ansiitzen wird die von der Modellwahl
her genauere Supermolekiilbehandlung umgangen, bei
der die Solvathillle explizit in die quantenchemische
Rechnung einbezogen wird. Die dadurch z.B. an
Aromaten entstehenden Systeme hoher Dimension sind
nur schwierig quantenchemisch zu behandeln® und
lassen mit den gegenwirtig anwendbaren Methoden fir
schwache Wechselwirkungen kaum einen Gewinn an
Genauigkeit erwarten.

Die Zielstellung der vorliegenden Arbeit besteht somit
in der Anwendung der modifizierten elektrostatischen
Rechenvorschriften zur Erfassung des LM-Einflusses
auf protonierte ungeséttigte Verbindungen, vor allem

Aromaten. Der Rechenaufwand ist dabei vernachlfissigbar .

klein.

1. memg des Verfahrens
Angsiitze einige Willkidr in der
Panmeterwahl enthalten, fithren wir zunfichst cine Anzahl
von Rechungen an Beispielen durch, wo sowohl geeignete
Energiedifferenzen filir die Gasphase als auch experimen-
telle Angaben fiir Lsungsbedingungen vorliegen. Das von
uns zur Bestimmung der Ladungsverteilungen bevorzugte
quantenchemische Verfahren ist die Fischer-Koflmar-
Parametrisierung'’ der CNDO/2-Methode, die wir wegen
ihrer Qualititen bei der Berechnung von Kationen'
verwenden.®
Zur Priifung der elektrostatischen Ansétze zichen wir
denUntemchiedinE‘“"deroﬂenenundbindungsﬂber-
brilckten Strukturen am protonierten Benzol sowie am
protonierten Ethylen heran, betrachten also die H-Ver-
schiebungen

@ ~— @ == ...0
nd

In() ist nach neueren theoretischen Untersuchungen eine
Potentialbarriere (Ep. -B ) von etwa 15-
30kJ/mol wahrscheinlich gemacht worden.'* Die
Differenz der Nullpunktsenergien wird noch mednger
liegen."* Aus experimentellen Untersuchungen in Super-
siure wurde eine Arrhenius-Aktivierungsenergie von
42k)/mol abgeleitet.'”® Der grossere Wert sollte im
wesentlichen auf eine stirkere Stabilisierung der klas-

*Am Ethylkation sind derartige Untersuchungen vom
Mmmmmmmh.ﬂsmmmmt.daudie

‘Das Einzelergebnis hingt betrichtlich von der zur Bestimmung
der Ladungsverteilungen verwendeten Methode ab (ilber deren
Einfluss auf die Dichteverteilung vgl. Zitate'). Unsere Justierung
ist allein auf die CNDO/2-FK-Ladungsverteilongen bezogen.
“Die empirische Gleichsetzung der Einzentrenradicn von Haupt-
und Wasserstoffatomen sollte auch im Lichte der in quanten-
chemischen Verfahren sehr unterschiedlich errechneten Ladungs-
zwischen Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen (vgl.
Zitate'?) gesehen werden.
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sischen Struktur durch das LM zurlickzufthren sein (die
Kauonenstabihnenmg in Supersiuremedien ist dabei
noch als relativ gering anzusehen).

Analoge LM-Effekte werden beim Vergleich ver-
schiedener experimenteller Daten'®"” mit nichtempiri-
schen Rechenergebnissen® am protonierten Ethylen sowie
beidseitig methylierten Ethylenen nabegelegt. Die mit der
Nukleophilie der LM abnehmende Stereoselektivitiit bei

" der elektrophilen Halogenierung von Ethylen ist auch

ber die wachsende Stabilisierung der offenen Struktur
zu erkliiren.' Eine solche stirkere Stabilisierung der
offenen Strukturen ist nach qualitativen elektrostatischen
Gesichtspunkten auch cinleuchtend, da sic an alter-
nierenden ungesittigten Systemen cine starke Ladungs-
auftrennung an den Hauptatomen im Gegensatz zur
Ladungsverschmierung an den entsprechenden iiber-
broickten Strukturtypen aufweisen (vgl. Zitate'-).

Eine adiquate Wiedergabe dieses Sachverhaltes ist
jedoch mit GL(3) unter Verwendung der von Germer™
vorgeschiagenen van-der-Wasls-Radien am protonierten
BenzolundEthylenmchtmermchen Es resultiert im
Gegenteil ecine z.T. betrichtliche stirkere Stabilisierung
der Uberbriickten Strukturen. Die Ursachen hierfiir
liegen in der offensichtlich fehlerhaften Wichtung der
Ein- und Zweizentrenterme in (3). Vergleicht man die
van-der-Waals-Radien mit den Bindungsliingen, so wird
deutlich, dass ein atomares Zentrum mit dem ihm
zugeordneten Solvaton schwiicher wechselwirkt als mit
demjenigen des Nachbaratoms. Das kann nun durch eine
geeignete  explizite Verlingerung des Solvaton-
Zentrum-Abstandes in den Zweizentrentermen um den
Radius ra korrigiert werden; G1.(3) modifiziert sich damit
n

B = —0.5(1- lm)[ZQL PP
S3zk]

Zur grbuenmisswcn Anpassung an_experimentelle
Werte behandeln wir r, als empmschen Parameter (hier
als effektiven Einheitsradius ro*),* der bei Kationen zur
Nukleophilic des LM in Bezichung stehen sollte:

e --os-m[$ %+ 5322 o

Nach(S)ertmltenwiramprotoniertenBenmlbeiun—
terschiedlichen r ™ eine bedeutend LM-
SubﬂmmzderoﬂenenSuuknn(I‘abellel)Fﬁrqn
mueaDelMtenwnntrA =1 und fir ein kieines D
(etwa 2 bis 4) bei r ™" -07 unadihrdlemunmg

“@

von etwa 15 ki/mol (0K) im nackten Kation.

Zur weiteren Priffung der angegebenen Gleichung
buechnenwdenﬁnﬂussdeeLMaufdxelsodamlsche

3 9-9-%

(i
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Tabelle 1. Relative Kationen-Solvatisicrungsenergien AE*"(GL 5) in kJ/mol: AE™" = E&ivescrs— Era

RpBigr T

(1-1/D)=1 (1-1/D)=0.61
¥=07A* 1A=08 fa=09 =10 ra=0.7
© E 53 ] 35.5 30 325
) E 325 2.5 y.] 19 20
19* 15 12 10 115
-I° -1 -2 -2 0
Hy
E 33 27 2 19 2
H,C

“Ein kieiner Radius r. kann bei Kationen mit einer gréssen Nukleophilie des LM in Zusammenhang

gebracht werden.
*Bezogen auf den o.-Komplex.
“Bezogen auf den os-Komplex.

(mit R = Methyl-, Ethyl-, Isopropyl- und ¢-Butyl), von
der angenommen werden kann, dass Konstanz der Bei-
trige ausser B, auf beiden Seiten der Reaktionsglei-
chung existiert bzw. Abweichungen davon klein bleiben
im Vergleich zu den Unterschieden in E, (zur Frage der
sterischen Hinderung der Solvatation vgl. unter 2.2.) In
der quantenchemxscheu Berechnung verwenden wir hier
Standardgeometrien®™ und die von Motell et al.*' ange-
gebenenmbﬂstenAlkylatmenkonfomanonen(dabel
hefem dic Rechnungen die zunchmende Kationen-
durch Alkyigruppen wachsender Grisse
und Verzweigung in sehr guter Korrelation mit experi-
mentellen und theoretischen Gasphasenwerten™),

Das Auftragen der berechneten relativen
Solvatisierungsenergien nach (5) gegen experimentelle
Ergebnisse (in Supersiure)™ lLiefert sehr gute Kor-
relationskoeflizienten (0.99) fir die lineare Regression
(Abb. 1), die durch Variation der Radien ra in den
Einzentrentermen nur unwesentlich beeinflusst werden.

Schliesslich erwies sich der Ansatz (5) bei der
theoretischen Berechnung der pK.~-Werte von Aminen,
Alkoholen und Carbonsiuren filr wissrige Lisungen als
sehr erfolgreich.*

Die Gin.(4) und (5) liefern auch die Grdsse der LM-
Stabilisicrung des Einzelsystems (Ions)—z.B. des o-
Komplexes—in begrindeter Ubereinstimmung  mit
anderen Abschiitzungen.”

Der Vorfaktor (1- 1/D) kann filr cine Versuchsreihe
werden, die beim Auftragen experimenteller gegen
theoteﬁschem'efundenwild(ﬁ.bb.l).&nimm
U des Modells in sich anf. Wir ver-
wenden 2 Werte filr (1~ 1/D): den Wert 1 (formal einer
grossen Dielektrizititskonstante entsprechend) und 0.61

‘Aus der Betrachtung vom AG* (Einfluss der statistischea
Faktoren end der Nullpuakisenergic) sowie cinem eventuellen

widerstandes.
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Abb. 1. Kmahnonexpmmenteﬂu” AB.':"', e
und theoretischer (r,*® = 1) Werte fiir den AB""mf
Reaktion ITI

(formal einer Kkleinen Dielektrizitiitskonstante ent-
sprechend). Dabei wird der ra-Parameter in einer gewis-
sen Breite variiert, um dessen Einfluss auf die Resultate
Zu ermitteln.

2. Interpretation der Ergebnisse und Versuch von Vor-

hersagen

2.1 Das Ethylkation. Justieren wir dic Wahl der Atom-
radien r,*® in (5) an der Hohe der Aktivierungsenergie bei
der H-Verschiebung im protonierten Benzol (d.h. AE™"
zwischen Benzenjum- und Benzonjum-lon etwa
30kJ/mol), dann erhalten wir am Ethylkation eine &hnli-

' che, wenn auch etwas kleinere Differenz der Solva-

tisierungsenergien der offenen und

entsprechenden
- Oberbrickten Kationen (~17kJ/mol). Legt man die

Ergebnisse fortgeschrittener quantenchemischer Un-
am nackten Ethylkation? zugrunde (in GLII°
ist dabei die Giberbrickte Struktur gegeniiber der offenen
etwa 30kJ/mol stabiler),’ so wird deutlich, dass im
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schwach bis miissig nukleophilen LM der Energicunter-
schied von offener und diberbriickter Struktur nicht gross
ist oder verschwinden kann (das gilt fiir eine stiirkere
Stabilisierung der offenen Struktur durch das LM iiber
cinen Bereich von etwa 15-40 kj/mol!). Als Konsequenz
dieser Abschiitzung lisst sich das Intermediat der Pro-
tonierung des Ethylens in einem derartigen LM (A-Sg2-
Mechanismus) in der Regel nicht sinnvoll mit konkreten
Strukturvorstellungen wie ‘“‘offen” (klassisch) oder
“{iberbriickt™ (nichtklassisch) belegen. Wir schlagen
deshalb fiir solche Fille eine allgemeinere Schreibweise’
HO
j( solv

vor. Sie soll zum Ausdruck bringen, dass unter
gewiihiten L3sungsbedingungen eine Vielzahl von Ionen-

Strukturen etwa gleicher Energie existieren kdnnen, die
sowohl klassischen als auch nichtklassischen Typen ent-
sprechen und mehr oder weniger barrierelos ineinander
tibergehen. Das Ergebnis unserer Abschitzung ist
konsistent mit experimentellen Beobachtungen im
Supersiiuremedium, aus denen man keinen nennenswer-
ten Energicunterschied zwischen beiden Strukturtypen
ableiten kann.'® Stark nukleophile LM konnten allerdings
zu einer weit stirkeren Bevorzugung der offenen Struktur
fiihren (vgl. auch Zitat'?). Die “innere” Solvatation durch
Uberbrickung erhilt dann dbermichtige Konkurrenz
durch das LM,

2.2 Die o-Komplexe p-alkylsubstituierter Benzole
(Reaktion ITT). Die experimentellen Werte zum Solvata-
tionseinfluss auf unterschiedlich p-alkylsubstituierte o-
Komplexe* lassen sich durch Berlicksichtigung allein
clektrostatischer Terme theoretisch interpretieren (vgl.
Abb. 1). Die zunehmende sterische Hinderung bei An-
wesenheit volumindserer Alkylgruppen, die fiir die ab-
nchmende Solvatation verantwortlich gemacht wurde
(vgl. Zitate*'™), ist hier nicht erfasst.

23 o-Komplexe am Toluol und den Xylolen. Bisher
wurde meist vorausgesetzt, dass auf Grund der struk-
turellen Ahnlichkeiten die o-Komplexe eines aromati-
schen Systems etwa gleich solvatisiert werden und die
Stabilititsrelationen (und damit die Positionsselek-
tivititen des elektrophilen Angriffs, vgl. Zitat™) durch
die Gasphasenverhiiltnisse etwa feststehen. Die vorlie-
genden Rechnungen ergeben folgende Rangfolge in der
LM-Stabilisierung (Tabelle 2)

Toluol: Fo""">E,'°">E..'°'">E‘°"
m-Xylol: B> E.“'" >E ..,S?”’ » E‘"""
o-Xylol: B >Ef%
-Xylol E] ~ Ez_g_qp

Es filit auf, dass Protonierung in m-Stellung zu CH,-
Gruppen durch LM-Effekte nach GL(5) allgemein
benachteiligt wird. Besonders deutlich wird das am
Toluol und m-Xylol. Die quantenchemsch errechnete
bzw. Gasphasendifferenzierung™~

tiit der lonen in Lisung in dieser Reihenfolge.

S
HyC
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mit (1-1/D= 1) in kJ/mol

protonierte

Verbindung Position ta=07 ra=10

7o S S B

4 39 21

8~ CHy 1 13 8
2 36 45 35

CHy 45 0 0

CHy

2 w5

46 87 50

CH 5 0 0

14
2(3' 5- 6)

1) 0 0
y-)} 35 21
34 15 S

u@%
&
£

wisd dadurch weiter verstirkt. Dies gilt auch fir die
Benachteiligung der ipso-Positionen an diesen beiden
Verbindungen. Auffillig ist hier die Stirke der berech-
neten Bev der 2- und 4-Positionen.

Am p-Xylol fehit jede Differenzierung und am o-Xylol
ist die ipso-Position leicht begiinstigt. Am o- und p-Xylol
soliten so quantenchemisch berechnete und experimen-
telle Gasphasendaten am chesten mit Ldsungsdaten
korrelieren konnen.

2.3 Die H-Verschiebung am o-Xylol. Fiir die Reaktion

HyC

T e
= Gl
‘_—HSC "

Super-
séiure

v

wird aus nmr- spektroskopuchen Untersuchungen in
supersaurer Ldsung eine Aktivierungse von nur
22k)/mol abgeleitet® (nahezu 20kJ/mol weniger als
beim protonierten Benzol), withrend die quantenchemi-
sche Berechnung (Gasphase) umgekehrt cine etwas grds-
sere Barriere der H-Verschiebung gegeniber Benzol an-

zeigt.

Unser Ansatz zur Solvatation liefert in der Tat eine
weit geringere relative Stabilisierung der o-Kompiexe
des o-Xylols im Vergleich zum protonierten Benzol
(Tabelle 1), allerdings keine absohite Bevorzugung der
w-Komplexstruktur. Die Interpretation der niedrigen
expenmentell abgeleiteten Barriere am o0-Xylol bleibt
eine Frage, die sowohl bezilglich der Aufarbeitung des
experimentellen Materials, der Zuverlissigkeit der
quantenchemischen Rechnungen als auch der Abschit-
Lisungsmitteleinflusses
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2.5 Das protonierte Pyrrol. An benzoiden (alter-
nierenden) Systemen gilt offenbar die Regel, dass offenc
(klassische) Strukturen mit starker Ladungstrennung und
entsprechend  stiirkerer Solvatisierung einhergehen,
wihrend (symmetrisch) bindungsiberbriickte Kationen
mit verschmierter Ladungsverteilung und schwécherer
Solvatisierung verbunden sind.

An nichtalternierenden  Systemen—z.B. Hetero-
aromaten wic den S-Ringheterocyclen vom Pyr-
roltyp—sind derartige Unterschiede nicht die Regel, da
die dberbriickten Strukturen ecbenfalls durch starke
Ladungstrenungen charakterisiert sein konnen. Die
Bestimmung der elektrostatischen Wechselwirkungen
des LM mit protonierten Pyrrol weist das nach (Tabelle
2). Sichtbar ist auch eine etwas stirkere Solvatisierung
der a-gegeniiber der B-protonierten Form. Die H-Ver-

schiebung
&Ly .
“ -’
—_— Z(i § )
H

bleibt nach diesen Rechnungen somit weniger durch LM
beeinflussbar und solite bereits durch die Ener-
gicdifferenzen aus den Gasphasenwerten gut charak-
terisiert sein (nach CNDO/2-FK: 53kJ/mol iiber der
o-Komplexenergie der a- und 33kJ/mol dber der g-
Position).”®

2.6 Solvatisierung und Molekiilgrésse. Bei den Neu-
tralmolekillen nimmt mit wachsender Molekilgrdsse in
den berechneten Beispiclen die Solvatisierung zu. Die
Ionen werden dagegen im allgemeinen mit wachsender
Grosse schlechter solvatisiert (vgl. Zitat™). Die
Ausnahme beim protonierten ¢-Butylbenzol zeigt," dass
eine starke bzw. zunchmende Ladungstrennung an gros-
seren ionischen Systemen nicht auszuschliessen ist, und
die obige Trendaussage kann durchbrochen werden.

3. Schlussfolgerungen

Die Berechnungen zum Lsungsmitteleinfluss mittels
eines empirisch justierten Solvatonenmodells liefern wei-
tere Anhaltspunkte, dass offene Kationenstrukturen
alternierender ungesittigter Systeme gegeniiber den
bindungsiberbriickten durch (nukleophile) LM-Effekte
starker stabilisiert werden (vgl. unsere fritheren qualita-
tiven Feststellungen®). Der angegebene Trend fiihrt am
Ethylkation (in Ubereinstimmung mit Ergebnissen
anderer Untersuchungen'?) zu einem Ausgleich oder der
Umkehr des Stabilititsverhiltnisses*klassisch-nichtklas-
sisch” und zu dessen Vertiefung gegeniiber der
Gasphasen-Energiedifferenz am protonierten Benzol.
Am (nichtalternierenden) Heteroaromaten Pyrrol sind
derartige typische Unterschiede zwischen den beiden
Strukturtypen nicht zu erkennen. Die abnehmende LM-
Stabiliserung der o-Komplexe von Aromaten mit der
Grosse eines p-Alkylsubstituenten kann auf rein elek-
trostatischer Grundlage erklirt werden.

N
H

*CNDOP-Ladungen aus der Originalparametrisierung liefern
diese Ausnahme nicht.
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m-Protonierung zu Methylgruppen (sichtbar vor allem
an Toluol umd m-Xylol) errechnet sich in Verstarkung
der Gasphasenrelationen gegendber den anderen
Komplexen weit weniger durch LM stabilisiert. Die
Positionsselektivititen von o- und p-Xylol in Losung
soliten am chesten mit Gasphasendaten korrelieren
konnen. Am o-Xylol erhilt man dabei eine leichte
Bevorzugung der ipso-Anordnung, wihrend am p-Xylol
keinerlei Differenzierung der Positionen durch die im
vorgesteliten Modell erfassten Beitrige festgestellt
werden kann.

Die Rolle einer Ladungsumverteilung bei Wechselwirk-
ung mit dem LM wird nicht erfasst. Einfliisse spezifischer
Anordnungen, z.B. grosser LM-Molekille tber den
Benzenium-lonen® und anderer sterischer An-
forderungen, sind mit dem angegebenen Modell nicht
untersuchbar.

LITERATUR

'V1. Mitteil.: D. Heidrich, M. Grimmer und H.-J. Kohler, Tetra-
hedron 32, 1193 (1976).

2H..J. Kohler, D. Heidrich und H. Lischka, Z. Chem. 17, 67
(1977).

’D. Heidrich und M. Grimmer, Int. J. Quantum Chem. 9, 923
(1975).

“D. Heidrich, P. Hobza, P. Carsky und R. Zahradnik, Cotlect.
Czech. Chem. Commun. im Druck.

M. Grimmer und D. Heidrich, Z. Chem. 14, 481 (1974).

*D. Heidrich und M. Grimmer, Tetrahedron Letters 3565 (1977).
’J. H. Busch, J. R. de la Vega, J. Am. Chem. Soc. 99, 2397
(1977).

*P. Kollman, Ibid. 99, 4875 (1977).

°G. Klopman, Chem. Phys. Letters 1, 200 (1967).

G. J. Hoijtinck, E. de Boer, P. H. van der Meij und W. P.
Weijland, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 78, 487 (1956).

'""M. 1. Jano, C. R. Acad. Sci. Paris 261, 103 (1965).

'*W. L. Jorgensen und J. E. Munroe, Tetrahedron Letters 581
(1977).

“H. Fischer und H. Kollmar, Theoret. Chim. Acta 13, 213 (1969).

"D, Heidrich und M. Stromeyer, Z. Chem. 16, 152 (1976).

G. A. Olah, R. H. Schlosberg, R. D. Porter, Y. K. Mo, D. P.
Kelly und G. D. Mateescu, J. Am. Chem. Soc. %4, 2034 (1972).

). H. Vorachek, G. G. Meisels, R. A. Geanangel und R. H.
Emmel, Ibid. 95, 4078 (1973).

G. A. Olah, “Carbokationen und elektrophile Reaktionen™.
S.77f. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstrasse (1974).

""McManus und D. W. Ware, Tetrahedron Letters 4271 (1974).

"H. A. Germer, Jr., Theoret. Chim. Acta 34, 145 (1974).

*J. A. Pople und M. Gordon, J. Am. Chem. Soc. 89, 4253 (1967).

3E L. Motell, W. H. Fink und J. L. Dallas, Tetrahedron 29, 2503
(1973).

2w. J. Hehre, R. T. Mclver, Jr., J. A. Pople und P. v. R.
Schieyer, J. Am. Chem. Soc. %6, 7162 (1974).

BE. M. Amett und J.-L. M. Abboud, Ibid. 97, 3865 (1975).

W. Forster, D. Nicht und C. Weiss, in Vorbereitung.

Y. Gold, J. C. S. Faraday Trans. I €8, 1611 (1972).

*D. Heidrich, M. Grimmer und B. Sommer, Tetrahedron 32,
2027 (1976).

7], L. Devlin, 11, J. F. Wolf, R. W. Taft und W. J. Hehre, J. Am.
Chem. Soc. 98, 1990 (1976).

AG. A. Olah und Y. K. Mo, Ibid. %4, 9241 (1972).

2D, Heidrich und M. Grimmer, unversffentlicht.

*R. H. Staley, R. D. Wieting und L. L. Beauchamp, J. Am. Chem.
Soc. 99, 5964 (1977).

5. C. Rayez und J. J. Dannenberg, Tetrahedron Letters 671
(1977.



