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Abstract-Based on energetic data (activationenergy), kinetic isotope effects and MINDO/3 calculations it is 
suggested that unimolecular loss of Hs from CsHr+ proceeds via a transition state (10) involving synchronous loss 
of a hydrogen molecule (symmetry allowed [l.l]-elimination) and ring opening of the cyclopropyl to the ally1 
cation. Alternative mechanisms are discussed. 

Zusammenfamq@iir die unimolekuhue Hz-Eliminierung aus C&+ wird ein neuer Mechanismus vorgeschlagen, 
der im wesentlichen auf einer Neu-Interpre_tion der Aktivierungsenergie, einer Analyse kinetischer Isotopieeffck~ 
und MIND0/3-Recbnungen beruht. Der Ubergangszustand (10) der Reaktion ist durch eine symmetrieerlaubte 
[l.II-Eliminierung VOB Hz charakterisiert, die mit einer symmebieerlaubten Ring6ffmrng Cyclopropyl+Allylkation 
gekoppelt ist. Alternative Modelle werden ebenfalls diskutiert. 

Die Chemie der C3H7’-Kationen ist nicht zuletzt wegen 
der prinzipiellen Frage, ob klassische oder nicht-klassi- 
sche Strukturen vorliegen, extensiv bearbeitet worden.’ 
Strukturelle und dynamische Aspekte der Gasphasen- 
Chemie dieser lonen sind such Gegenstand vieler mas- 
senspektrometrische?3 Untersuchungen gewesen, da 
hierbei-im Gegensatz zur Chemie in kondensierter 
Phase-die inhiirenten Eigenschaften der lonen im Prin- 
zip diikt erfassbar sein sollten. Tat&chlich haben such 
die verschiedensten methodischen Antitze (wie z. B. die 
Bestimmung von kinetischen Isotopieeffekten2”‘c*d”“’ an 
markierten Verbindungen, die Analyse von Ion/Mole- 
ktilreaktionen unter den Bed@mgen der Gasfhasen- 
radiolyse,- der Stossaktivienmgsspektrometrie ’ oder 
der Ionencyclotronresonanz,~~ femer die Ermitthmg 
der Bildungsenthalpien von CsH,‘-Ionenz4 oder die 
Bestimmung der Aktivierungsen~~tie_fiir die unimole- 
kulare HTEliminierung aus Cs& *“.O und die Peak- 
formanalyse dieses Prozesses2bJ~Lo.z’) entscheidetid zur 
Kliirung vieler Fragen beitragen k&men, die in der Ver- 
gangenheit manchmal Gegenstand kontroverser 
Auseinandersetzungen waren. 

Weend der Zusammenhang von Str&ur und Stabi- 
litit (Bildungsenthalpien) fiIr C3&+-Kationen 1-5 

tEine gauz analoge Siition gilt au& fttr den Prozess 
CsH5++CsHs’+H2. Dre q echanistiachen Details dieser Bli- 
miniing wurden kthzlich zusammeufaasead referiert.’ 

SIm Gegeusatz zu den Ergebuissen v&r anderer Mmits- 
gruppen (siehe z. B. lot. cit. 3a) kommen w uud G&I- 
mannzc zu dem Schluss. dass die Hr. HD und &BBmiuierung 
aus &HA+ und f&H&’ (erzeugtaus D-mark&tern n-Hezau) 
(1) keiner statistischen Verteiluug van H/D gent&ten und (2) die 
H/D-Verteiluagen von der Markieruagsposition abbe sein 
sollen. 

(Tabege 1) im Prinzip gekBrt zu sein scheint, und such 
tiber den Potentialverlauf der Isomerisierung dieser 
Ionen mittlerweile viele Details bekannt sind,’ gilt dies 
nach unserer Ansicht nicht flir die unimolekulare Hr 
Eliierung aus CJI,’ in der Gasphase, obwohl gerade 
diese Reaktion experimentell sehr h&tfig studiert worden 
ist 2a.b.c.al.f~Lm.n.o.q.rl t 

Unter allen plausiblen Zerf%llen von CaH,+ beniitigt 
die Reaktion CXH7++CB&+ tH2 die geringste 
Aktivierungsenergie,“Jq und metastabile CaH7+-Ionen 
liefem in Ubereinstimmung hiermit tatsiich such mu 
ein einziges obergangssignal, das genau diesem Prozess 
entspricht. Bestimmt man die Energie des Uber- 
gangszustandes dieser Reaktion aus Auftrittspotentiai- 
messungen (AP) ftir die Zerf&lle metastabiler CpH7’- 
Ionen (CJ17++C3H5+t H3, dann erhalten wir einen 
Wert von 235 +6 kcal Mel-‘. Dieser Wert stimmt 1) 
innerhalb der Fehleynze sehr gut &rein mit den von 
Holmes=, Williams SW und Vestal” ermittelten Uber- 
gangszustandsenergien von 231.5, u8 bzw. *!239 kcal 
Mel-’ Und&;ztt er-wie von Willis bereits 
gezeist alternative Zerfallssequenz 
CaH,++C!&+ t 2H* mit Sicherheit aus. Sieht man vom 
tBchenprotonierten Cyclopropan (!I) einmal ab und 
beachtet, dass Isomerisierungen innerhalb der iibrigen 
C&‘-Stmkturen (14) Ober Ubergangszustiinde m6glich 
sind, deren Energie AI-I; < 230 kcal Mel-’ ‘0.6.cf ist, dann 
wird offensichtlich, dass vor der unimokkularen H, . . . 
w alle vier Stntkturen potentiell durchlaufen 
werden k&men. Eine Konsequenz hiervon ist, dass deu- 
teriummarkiert tXL,Dm’-Ionen unspezitkch HzdD,, 
verheren &ten, da dem Zerfallsprozess rasche H/D- 
Wanderungen vorgelagert sind. Genau dies wird such 
von vielen Arbeitskreisen beobachtet2a*d*Lm*‘$ (siehe 
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Schema !. HrElimlnim~ sum C~ll/" (m~'h Ioc. cir. 1/, 2/, ~, ,~). 

[L3.1-Wusm'sU~-Eliminimmg" am a-Propyl (Z)- odin" 
i-Propylkatioua (1). Die altm'uativen s y m m m ~ s u b -  
ten [1.1] - Wauersto~ - Abspaltun~m ~-~7, 3-4,9 oder 
1--~ wurden yon den Amm~ mm ~ Orb-  
den verwodn, an in eimm mlclm F,n die l~ergle des 
0bm'pqsmmm~ niedriser Uesm m0ute, ~ ~ ~ 
P r o d u ~  Aufgnmd mmaa Eq~ebn~ (AH~Werte und 
CA-P.esultate) #tureen wir ~ dass 7, II und 9 
umulddich nid~ als Produ~ in Fra~ kommen ~ 
sind aber der Amicht, dass eine Rm'he ~ 
Befunde auch den bisher an~nommenen Reakdom- 
vedauf (hath Schema I) ~ frasli~ encheinm lassen 
und di~ H r ~  dmm~ t u a d a m ~  u d e ~  Ids i -  

mmm, SeJl~ma I .t, ir~k.e,~tt ~ ~ t ~ t  [I.2]" 
~ mm~ d~m 6 mm 2 

m , ~  emsmne, dram beU0~ ~ mmvimms- 
dies= s y m m e ~  Rm~k'flou tour 23.5 

Ixal MOI-' und die d~r ~ (Addition yen 112 
an @ ~ Omtiskeit dm Pr~,,~. d= mikmem~c~n 
Revmu'm~itlt nur 5.51r~al Mol-'.~ S01cM Werte er- 
scheiaen uns.-~enn man sie mit A k ~  
amlos~, symmetriev~ [l.2]-Eiiminiauusen ver- 
gdcht'--viei m aiedri~ trod ~s ffllt sehr schwer, sic mit 
dem in Schema I skizziemn ~ v a t a u ~  Z--~ zu 
koneliercn. FOr den ~ de, symmtaiever- 
botcncn [13] - H~ - Abspaltun8 I - ~  kmm ein 
vus le i~  ~ ~ P n m m ~  ui~t durcMemm 
wm~.n. Abm. auch him" gust z .  ~ d m  di~ 
expedmenteg be~m=lmmn ~ din" 
Hin- und R0ckmaktioo (39.5 bzw. 5.5 kcal MoF') m0s- 
licherv~ise fllr s y m m m i e v ~  Pma=se x~l zu I ~  
rins sind.I MINDO/3-Reclmun~u von Welliuatm" m "  

qDiese Dtt~-n erhilt man am AHt~ = 208 kcal Mol-' t; und der 
Eaergie des 0be ~ , ~ , ~ m, ,~  (AH'b) der Reakdou 
C.Jl,÷--~Hs*+ 142. FOr dime aeluaea wit you dim im Text 
anr-e~._~'nen Dmn sds vem~___,~_~matrd~ Wm't em AI~ you 
7.31.5 kal Moi-t an. Diem. War bm.ubt n f  A P . I ~  mit 
einm m~lm~mafl~ha l~meuemUahL a 

ISymmeu'im, m'boume [I.,~ - H, - m . ~ , q m s  am 7. e. C,I~" 
erfordert 5S, am 14~=OH) S4 , , a  am H ~ - N I ~  95kad 
Mol-'. FOr die e u ~  ~ wmllm tmsetiSt 
Y'/, 53 md 22 ir, cs/Mol-*, z" ~ wkd z ~  d m  eia Ver- 

so vaschiedmu~ Symmue wie C,l~*, H~C-0H odin" 
Hz~- ~H~ mit CJ.i~ + n i ~  ttmo~ ~ i t t  l ~  tlmr t- sllmt 
drei ~ Pl~u dea~_'_~' m6uaz W=te m u l d t  ~ .  
den, soUte auch eine ~ amlos ~ m k  s~-  

[ 1 . 2 ] - ~ ~  mm C~17 ÷ se~  ~ mehr 
as 23.5 I~I Mol-' (x, esp, 5.5 kal Mol-' fir tr,-~2) 

effo-k~, w~nn sic ~ dimm Modm ~mm~L 

HTAbspalnmg am c~: erpbm ~ da. f~ 
e~en pjF~im~eramumodm hohe 
itiea, nihnlich mindmtem 61 kcal MoUt, al~ubrin~cn 
siad. D= yon dm ~ d m u f l ~  Szzol~me Scblms, 
class die Reaktion ~ eincm [l~]-Typus 
sd~rc~t, ~ ~u~mwep zwinsmd, 0a ~ t~rec~ae 
EaerZk des ~ m s t a m d m  ~ ~0 kcal Moi-' b0~r 
~iest ~ der exped~mUdwaC 

~smicUs mme~ mbe~e#ku~m Situadon sc~Wm 
wit for die Reaktion C~,÷--~-Is÷+H2 einen 
Medmaismm vor, der in seinen wmentlicheu 

s~mutm'ie~b~ Trm~ommiouen 
weil rim" dadmh die ungew6hn~ niedri~m 

A l ~ i m u p e m m t ~  ~ l i x ~  sein I~me~ Voa den 
mBIllicbas s)'mmetrkedm~tm ( I . I F ~ ' ~  
s~sddm die in Schema I skiz=~ Promsse am, da (D 

P, a d ~ m  und (2) die ~ d~ 
mmlfiemaden C~H:-loaca nicht mit den Sm~urea 7 
od= | v=tr~tkh sind. P~ bleibt.dsb= nu~ nocb die 

ciacr [1.1]-~liminiam~ am cinch ~ckca- 

Zm.rau d~mr ~ gilt analoS, d m  d~ d n ~  
Seqmz ~ (Schema 2) us  a ~ s c ~  Or0ndea 

sbim~cn kmm. Nimmt man abet" an. d u s  die 
s ) ~ e t ~ H u b t e  [l.l]-Extmsioa yon Ha aus 3 
Fortschreiteu der ~ mit einer synchron ver. 
lau~mdeu s ~  Isomm'isi=ung" des 

wird d e r ~  der exotherm vcrlaMcnden 

s t ~  Dies I ~  ~ im Klm'text, dus die tat- 

AHL, Der Samue W=t yon AFI~f~ wird dutch das Am- 
mass yon Rins~um~ und ~ des HrMolekOls 
am dan C~I,+-gomplcx bes~nmt. Experime~,ll 
f~uaden wenkn 2313-239 kcai Mol -~, wobei aus mess- 
techuischen C n ~  der you Hoimc~ c r m i t ~  nial- 
risere W=t vertrauemw0rdi~r zu scin sche~ als die 
uts~sm Dmm. die sber such ~ ~ Oremmor~ 
nuns l~itzm. Dm heisst abe, dan dcr ~ m q  
dm UbapuSsmmmdm nicht ran. dutch das Ausmass 
d= s ~  Hrl~Urusion soudau ~uch 
scbm d.rch einen ~ Ameil yon s~.nmee~. 
a l m l ~  P, i n s 0 ~  bmtlmmt scin mms. Die partieile 
Rinf~hmaz sollte z. B. danm eAeanbar sein, dass die 

beltphdtwe~ in eimm C ~ ~  "_~ ~. 
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S&EM 2. Kqphmg voa [l.I~HJ?bi&mg aus C,H,+ uod simllltrna &~DIUI# dcs their+cs. 

ttcmc- Bw fb C3H7’ und MI,+- 
Ional z&t (Tabdlc l), k&lncn h&we@ ZuverMssipe 
ReaultatcawartctwudclL~ffkninstimmLagzwi- 
schendenRauMendcrMINDOD-Rcchungcnunddcr . 

~ycbpropylk&n9zuf~a&L’ abinbio-Rechnlmgcn 
xpenmentellbCStbltCnB&bpflDC~tOrdas 

wdscndaraufhi&dassdieFJaqaIaeluzwiacha 
demcycbpropyl-uoddemAnyMionvidgr6saoradn 
muss (38 kcal Md-‘)‘J als diea aua MINDOD-RCA 
mtnga folgt (US kcal Md-‘, Tabolle 1). Ds die 

erfo&cmchdntuns&~Beobachtullgoillas 
stabib%cyclopropyIMons9inderGosphesefW- 
wti&l” Nach MINDO/3 bcsikt diesa Ion mu den 
Chan&crdnca~s;~Barriercftlr 
&UmbpmlgZlullAlQbtbllwifddChtgCfWlCn. 

Dksc IJc!Mdl~ die au& unahw bcdtigt 
wurde,” koigkat in der LaaatuP aufge#tdlta For- 
dt?mguL Janege cxpaimcntdk Arbdten (stol3ML- 
tiviauPgrspektrouk& und PC&form-AnEalysc bdm 
zerfall metaaabiler Ionen)‘~ wei8cn Mails klar darauf 
bin, daas das Cyclopropylkation keinc stabile Speciea 
daMdlt. 

Urn dnc wiilich tibcrzcugende Analyst de8 Problems 
da HrAbspnltung aus C317’ durchzufWcn, m&Man 
ub Mtb-Rcchnlmgen untcr Einbezietlq uwdtata 
BaaiWzc (wie i B. &31 G’) durch&ithrt we&n. 
DAe wllten sowohl einc I?kktronenkorrdatbnsal” 
eine vollMndigl! GcomtrIaoptimiaupe _ 

&yper&iche erfolgtc durch Intapobuen 
fcrcrStn&KaLDicwahrschddic~tebmetrie 
wurdc schlb.&h durch a G&tCn- . . . . 
Mma&Mag vafeinat; h&z wurde e&K? . . 
moQBnerte Version des Powdl-Algorithmus” benutzt. 



W~ZdCbClldenEbCaCllABCUBdBcD. 

durch Diagonalide~ng der Kraftlron&antenmatnx 
bOkgtESWdCgenaueinDCgStiV~EigUlWCltaaf- 

&m&m.‘9 Die dicaeal ne#atival Eigenm zlutd- 

mllde sch~ (I~0 vector”)” tbutct CiDe 

VazgnmeZUeinemAQlk&ll8ll.ErwiihnenswatiSt 
allerdin#s,das.9naclldcrRechnlmgeiIllbxiKsA4ilinlunl 
zwbcb8ndem~10ulKI&mAllyUation 
exucrt. Aus die&xl MinifIlm da# vc!m.uah eincnl 
bckeren Kumpkx zwiscben I& md einem “part4 
gcaeten”z’ CyclupropylkatiDn ellbp&& kann durch 
Zufuhr von O.&i kcal Mol-’ der Z&U zu & und 6 
erfo&en. EC Lann aber nicht auqsachbssca werdcn, 
dL3.a dcr zweite, energ&& tiefer lie@& ffba- 
gangaastandinAbb.leindurchdicRecban&odc 
ba%n@crAltefakti8t(sicb8~weitcroben) 
undderZcrfalllk(inWirtlichlreitkontiuuiorlichexo- 
tbmuvcauft 

t&i&ah& Delumg kjenigm CH-Bi&mgea, aua 
dmen das HrNa&albil entat& Ein sokbca 

aktwkk& uod formatscrt 
wordon#indunddievonWilliuM~incJeepntaweise 
aufintanokkubProzeucDbahpeenwurden,Mbren 
fardicnn?c~n~totasynchtonerresp. 
fu3ynchroner Prozusse zu folgc&zn Rault& Bei einem 
S~D&JIMX Verlauf da H,.D.-.-PJiminiennw aetlt die 
Geach~tantekHD~gunnetrincbcMittcl 
da indivibllcn k-Werte von H&m dar 
(GL 1). w&rend bei cincm aaynchroncn Vcrlauf k, 
dnrch das arithmetiache Mitt4 von kwjks bcschricben 
wird (GL 2).t 

k HD = (kH2 x uln (1) 

h?D= mex*+kD$ (2) 

W~habenzmnZweckeinaexperimentdknPmfung, 
obHwi&ichdurchlaufenwadenkann,diesecha& 

. . . 
RmmuwqtvoaH~HDund~ansm&&bikw 
CB&+-btioaen erze#en !%@ale sind tat&A&h 
tiZmBCStillUllUllgdU3&tiMllV~tniSKS 

brebeta LwWat, w%lmad die nach GL 2 
baechndenkHI+WcxteiouwrciInMchgr6sscrsind. 

DMFazitderv~uatawchupoist:~ 
. Neu-bqaatbn enqacba DWllVatanpteinerr 

AlbtU&caM6$ichkeiten&imitdenexp&mcntelkn 
~aehrvidwenigerodagarnichtvah%glich. 
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J=7 Hz: m 1.15-1.3.5 (IH); t 0br) ~ (2H), J=7 Hz; MS: m~t 
116 []ld~H] ~ (1~) .  m~a 87 (I00~). 

[ 3 - D I - P m ~ m J ~  ~ ~ n J ~  (6S S) u w,nk,, mit 3O 
ml IN HO )0mlm. mm R~dlmm mbim m~ da Aklehld 
d ~ t  =m dm RmkSiomemi~ =bdmtmlat Arab. 13~ s ( 5 ~  
5ezollea md~ ~). H-NMR ( ~  t 9.76 (IH), J = 1.q Hz; t (St) 3.4 
C214), J - 7  I4z; tt 1~8 (3H),.s,,7 5zw. 2 IH[z; IdS: m/= ~9 ~ - ]  
(6.~), m~t 29 ( too~ 

[13.Z:~-l-~m~m~m (14). LLAIDcReddtim voa 23 lldert 
ia 6,~J~ bin" ~ [ t ~  t - P r w s ~  u s  d m  
mit 4 ~  j~m HBr ht 95~ i0m" Ansbeute das Bromid 14 ~ 
wm-~: HoNldR (CCI~. tt 3.33 (IH), J-6.5 bzw. 1.5 Hz; m 
1.75-2.1 OH); tt i.0~ ( ~  J-6.5 bzw. 2 Hz; MS: m/# 1~124 
IM÷-I (14~), m~ 45 (1oo~). 

/P4 / '~ 

ahidt 6.66 S (S~  Aud~ bezosm ~ ~1~) eber DC.rebm 
=dmc5 a~b=~ ~em Sab==u~ d~ o~o w=~m R=~uoS 
dkedkt weitmvmwSei~ msrde. H-NMR ((~"i~: m 6JU-7.45 
(~HD; t~ 5 ~  (11~ I - 6  Hz; m 3J~-,L3 (ZH); s 3.0~ OH); dt l ~  
(2H). I - 6  bzw. I J  Hz; IR: 1370 an -s (mark); MS" m~ 231 
0d"] (17~), m/~ 94 (100~). • 
[L;-~Od-1-;~,,o~-pm~s (~r~ ,,roSe m 7 ~  ~ Aus~e~ 

cbt~ LLA]~tultm am 27 ~ F~iote 
KIp,, - 77"; H-NltdP. (CCi4): m 6.7-73 (5H); d (Is') 3.8~ (2H), J = 6 
lh ;  p ('at) L77 (IH), J = 6 Hz; d (br) 1.01 (214),; = 6 Hz; MS: m~e 
l~S [ ~ . ]  (2~x,), m~, 94 (!oo~). 

1 2 ~ - ~ 1 - ~  (L~ mm~ ~rch F . 4 ~ n p ~  m.s : 
in ~J~ ~ A ~  erhs/tm: H-NIdR (CCI4): dt 3.33 (21'1), 
J=5~ bzw. tJ Hz; p ('or) 1,8"/(IH), l=6.q; d (br) 1.08 (21'1), 
.1[ - 6.5 Hz; MS: m/t 126, 124 ~ . ]  (14~), m/e 45 (100~). 

u ~  

Scbeam 5. 

~muasq m [7..~-~d-t-amapmp, m (L~  

i~plcbl~y~Um ( ~  mmSm iaserkm 1U m ein~ L~m~ rot 
~0 mMol ( I U  ll) Phenol ia ~0 ml 30~ i~ar NsOH zusetrop~ 
Nacb 5 dnd~em nmmm ~d N-fi0" wurde m~ lUb~ v e r d h ~  
die o ~  Phme sbl~etnun~ ~ber Nsx~O4 jetroclmet und 
du  L ~ a ~ m i ~  einmu~C FmlUtoeim~ ~ liefate 
183 | ~ ~ l~ss~adt (Arab. ~ ) ;  Kptm = 74"; 
H-NldR (CC~): m 6.7-73 (~t); m 3.7~-4.15 (2H); m 3~5-3~0 
(114): m ~.45-2J!0 (211); MS: m~e 150 [id~.l (82~), m~ 94 (100~). 

dutch L I A . I D ~  I m l ~ :  H-NMR (CCI~:. 
m 6.8-7.4 (514); m 4.3 (llql); m 3.7S-4.1 ('21t"); d 2.4T (IH), I - 3  
Hz; dt 135 (2H). J - 6 bzw. i..5; MS: m/t 153 [It*.] ('X~). ~ 
94 (100%). 

[ 3 - D , ] - J ~ m o ~ - ~  (n)Y -~ 35 ml~ (5.1S 8) I~ 
und 55 mMol 0L4~ S) ~ rumba in'60 mi ~b~ Pyrklin 
8 d ~  und 3 Tqe im ~ ~ Nsch Zassi~ 
voa 350 ml Wum" wunle 15 m~ prN~t u d  mit Edser 
extmbi~ Dk oq~dsche P h ~  wm~ mit 6 N HCI immmclm, 
0t~r Na~SO~ S m o c k ~  uad du L ~ m s s m ~  e immt~  Msu 

tlfine 8uze Serie you Vmmcbe~ die vicim~ DrOmppimu~ 
in IS du~h I ~  Hydrimm8 od~ Hyddmu~ m dm 
n a t q u ~ m  dK bomo0mm Kmdt~e m ~ 
Submumm durclzufabn~ Jddu8 febL lbtweder mmm die 
Ambeuteu vid zu uiedr~ odes, mm Ide0eer dee l~dl wsr, du 
e~se~me De=mSsm (1)r~ mude at~r ~e ~mm~ Cr 
l~t vala~ 

HBr 

SClZm6. 

(24) mude ;- 47~ b=r Amtm~e ,,at LiAID, n m  [t~D~-2. 
Protsu~ (~) reduziat, us  dem durcb Omsetzeu mit HBr 
8~M~ i l~  ~ du Bn~u~d l~ m4m/t~ wmde. H-NMR 
(CC~: p (br) 4.23 (114), .~ = 6.5 Hz; dt i.73 (4H), J - 6.5 Ivzw. 2 
Hc MS: mt~ 126. 124 [Itdt ÷.] (12~). m/~ 4.5 (100~). 

~ ---Dm Ponds d~r ~ h d a s ~ ,  
und der Gmdbcl~  voa Freund~ der 

Teclmbcbm U4dvwslt~ Berlin d l lmt  wit Nut die P O ~  
aTmm' ~ Ham Di~. .OR. C. Wmdmio~ TU 
Se~lm ~ mr ~ ~ 
~ Spm~m~m=m. mr =UuuUmm~ 
U i ~ u u ~ d u S m  ~Uud~ w~ ~ ~ai icb Dr. D. S. W ' I m ,  

[/11m, A ~  
~Sbbe z. O.: "M. Smmdem, P. V o ~  F.,. L. Harem und J. 
~ e k l ,  Acc. ~ ~ 6, 53 (1973); 'V. Buss, P. v. R. 
ScJde~ m l  L. C. ~ Toga  ~ S ~ x k m .  7, 2.~ (Ig)3); 
"P. C. H ~  L bdom, I. ~ Pople und P. v. R. Schleyer, 
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