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Abstract—The gas phase i.r. and liquid phase Raman spectra of (CFy),PH, (CFy),PD, (CF,),AsH
and (CFy),AsD have been recorded. The spectra are assigned on the basis of a normal coordinate
analysis which made use of a LSFF for the CF; groups and transfer of force constants from
similar X (CFy); compounds.

EixnrtvaERUNG
Vor xurzEM haben wir iiber die Schwingungsspektren der Verbindungen X(CF,),
mit X = P, As und Sb berichtet [3]. Hier war es uns gelungen, durch Ubertragung
eines vom HCF,;/DCF, abgeleiteten, alleine durch MeBgroB8en determinierten Kraft-
feldes [1, 2] nach dem Prinzip des ‘local symmetry force field, LSFF’ [4] eine sichere
Interpretation der Spektren zu erreichen.

Im Vergleich mit den bereits untersuchten X(CF,),-Verbindungen stellen die im
folgenden abgehandelten Verbindungen H(D)X(CF;), zwar physikalisch kleinere
Molekiile dar, doch sind sie auf Grund ihrer niedrigeren Symmetrie und des Fehlens
von Entartungen spektroskopisch als um die XH(XD)-Gruppe erweitert aufzufassen.
Besondere Komplikationen sind dabei durch die beiden XH(XD)-Deformations-
schwingungen in A’ und 4" zu erwarten, die im Bereich der hauptsichlichen Molekiil-
schwingungen liegen und die wir durch zusitzliche Untersuchung der deuterierten
Spezies erfolgreich zu identifizieren und beschreiben hofften.

Wir berichten im folgenden iiber die I.R.-Gas- und Raman-Fliissigkeits-Spektren
von (CFy),PH, (CF,),PD, (CF;),AsH, (CF;),AsD und die darauf basierende Normal-
koordinatenanalyse.

EXPERIMENTELLES
Substanzen

(CF;),PH und (CF,),AsH wurden durch Umsetzung von (CFy),PJ bzw.
(CF;),AsJ mit einem UbershuB Jodwasserstoff in Gegenwart von iiberschiissigem
Quecksilber dargestellt [5]. Die analogen deuterierten Verbindungen waren bisher
nicht bekannt. Sie wurden in einer analogen Reaktion von (CF,),XJ(X =P,
As) mit DJ und Quecksilber erhalten [6]. Wegen der Sauerstoff- und Hydro-
lyseempfindlichkeit der Verbindungen wurden alle Operationen in einer Vakuum-
apparatur durchgefiihrt.

* I-IIL. Mitteilung s. Ref. [1-3].

[1] A. Ruorr, H. BUrGER und S. BIEDERMANN, Spectrochim. Acta 27A, 1359 (1971).

(2] A. Ruorr, H. BUrGER und S. BIEDERMANN, Spectrochim. Acta 274, 1377 (1971).

{3] H. BURGER, J. CICHON, J. GROBE und F. HO¥LER, Spectrochim. Acta 28A, 1275 (1972).

[4] T. SaimanoUcHI, The Molecular Force Field,in: Physical Chemistry (Edited by H. EyriNG,
D. Hexprrson and W. Jost) Vol. IV p. 233. Academic Press, New York (1970).

[5] R. G. CaveLL und R. C. DoBBIE, J. Chem. Soc. (A) 1308 (1967).

(6] R. DemMuTH und J. GROBE, J. Fluorine Chem. 2, (1972/73).
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Spekiren

Die I.R.-Spektren wurden an der Gasphase bei unterschiedlichen Driicken in
10 em KBr- und Polyithylen-Kiivetten mit einem Geriit Beckman IR 12 im Bereich
von 4000-200 cm~! aufgenommen; Wellenzahlgenauigkeit scharfer Banden +1cm—1.
Die Raman-Spektren wurden von Herrn Doz. Dr. F. Hofler, Graz, mit einem Gerét
Spex Ramalog an den Fliissigkeiten mit HeNe 6328 A -Anregung registriert: Wel-
lenzahlgenauigkeit 4-2-3 cm~!. Polarisationszustéinde sind qualitativ geschatzt.

ERGEBNISSE
Allgemeines
Die Spektren aller Verbindungen sind recht #hnlich. Als typische Beispiele
werden in Abb. 1 das IR-Spektrum von (CF,),AsD, in Abb. 2 das Raman-Spektrum
von (CF;),AsH wiedergegeben. Die Tabellen 1 und 2 stellen die beobachteten
Banden einschlieBlich der Zuordnung zusammen.
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Abb. 1. I.R.-Gas-Spektrum von (CF;),AsD, 10 em Kiivette.
A: 70 Torr, B: 15 Torr, C: 1Torr, D: 40 Torr, E: 15 Torr.
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Abb. 2. Raman-Spektrum von (CFy),AsH als Fliissigkeit.
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Tabelle 1. I.R.- und Raman-Spektren von (CFy),PH und (CF,),PD

(CF,),PH (CF,),PD
LR. Gas Raman fliissig* LR. Gas Raman flissig* Zuordnung
255w 250 wdp 263w 256 w
pCF,
~303 w 278 sp 280 w 283 vs
443 vs 439 vsp 437 vs 442 vs »PC
526 m 528 vw 514m ~526 vw
6uCF;
561 m 558 vw 5656 w 570 vw
8567 vw?
808 vs
855 8 852 mdp 6435 648 m SPH(D)
718w 2w
749 vsPQR 743 vsp 762,5 sPQR 748 vB 85CFy
1033 w 2 X 514 = 1028
1109 w
1124/1129 vvs 1124/1128,5 vvs
1116 w 1116 vw »CF
1139/1144 vvssh 1142,5 vvssh
1180 vvs 1177 vvs 1162 vw
1212 vvs 1211 vvs 1220 vw
1271 vwsh 526 4 749 = 1275
1388 vw 255 + 1139 = 1394 1391 w 253 -+ 1142,5 = 1395,5
1679 vw 443 4 1139 = 1582 1536 m
1541 m 3 X 514 = 15427
23608 17128 yPH(D)
1874 vw 749 + 1124 = 1873 1873 vw 752,5 4+ 1124 — 1876,5
1891 vw 749 - 1139 = 1888 1907 vw
1920 vw 749 4 1180 = 1929
19569 vw 749 4 1212 = 1961
2029 vw
2263 m 1124 - 1139 = 2263 2264 m 1124 4 1142,5 = 2266,5
2299 w 1124 4 1180 = 2304 2293 vwsh 1124 4 1177 = 2301
2387 vwsh 1180 4 1212 = 2392
2419 vwsh 2 X 1212 = 2424
3196 vw 855 - 2360 = 3215

* Feblt eine Intensititsangabe, so handelt es sich um den Zuordnungsvorschlag des nebenstehenden I.R.-
Kombinations- bzw. Obertons.

Die Verbindungen (CF,),XH(D) gehéren bei symmetrischer Orientierung der
CFy-Gruppen zur Punktgruppe C,. Die Verteilung der 24 Grundschwingungen
v,—v,, auf die einzelnen Rassen ist in Tabelle 3 aufgefithrt. Thre Trigheitsmomente
besitzen folgende Werte (in amu -42):

(CF,),PH (CF,),PD (CF,),AsH (CF,),AsD
1, 198,79 204,70 264,05 269,46
Ig 587,08 588,02 634,98 636,04
Io 632,42 637,96 746,78 751,74

(Angenommene Geometrie siehe Normalkoordinatenanalyse).

Aus den Spektren ist ersichtlich, dal die Entartung der Schwingungen »,CF,,
8,,CF,; und pCF, nicht aufgehoben ist. Im folgenden sowie bei der Normalkoordi-
natenanalyse werden diese Schwingungen deshalb als entartet betrachtet.
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Tabelle 2. I.R,- und Raman-Spektren von (CF,),AsH und (CFy),AsD
(CFy) AsH (CF,),AsD
LR. Gas Raman flussig LR. Gas Raman fliissig Zuordnung
78 m
103w 10lw
150w
182 wp 186 vw 0AsC,
~225 vw 233 vwdp 233w 236 vw
263 w 258 vsp 281 w 260 vs pCF,
316/322m 314 mdp 316320 m 3l4s
355m 333 sp 336m 338 vs yAsC
487 w
522 w-m 524 wdp 525 sh ~500 w 8asCF,
853,5 vw 486 m
7563 wdp 576 m 578 m SASH(D)
624 vw? 626 vw ~660 vw?
734,5 vsbFQR 735 sp 734,5 sPQR ~137 vs 0sCF,
881 vvw 335 - 522 = 857 888 vw 338 - 525 == 881
995 vw 995 vw
~1070 sh 335 4- 734,5 = 1089,5 1068 m 336 -}- 734,56 == 1070,6
1122 vvs 1118w 1118/1122 vvs 1110w
1186 sh »CF
1170 vvsb 1150 vw 1168vvs 1148 vw
1189 vash 1190 vw 1190 vvs 1188 vw
1254 w 522 - 734,56 = 1256,5 ~1250 sh 525 4 734,5 == 1259,5
1275 sh
1307 w 186 4+ 1119 == 1305
1342 vw 225 -4 1122 = 1347 1344 vw 233 -} 1119 = 1351
1365 vvw
~1445 vvw
~1855 vw 1737 vw
1858 vw 734,5 -4 1127 = 1854,5 1857 vw 734,56 4 1119 == 1853,56
1880 vw 734,85 4 1148 == 1882,5
1923 vvw 734,56 4 1190 == 1924,5
2148 vs 2151 m 1548,6 8 1551 m yAsH(D)
2149 vw AsH
2246 m 2 % 1122 = 2244 2245 m 2 w 1119 = 2288
2278 vw 1122 - 1170 = 2292 2273 vw 1119 4 1168 == 2287
2324 vww 1135 - 1189 = 2324
3342 vevw 3060 vvw
Tabelle 3. Grundschwingungen der Molekiile (CFy), XH(D)
A’ A Schwingungsform
1, V2 Y14, V15 v2sCFy
V3 Vi¢ vsch
Vs Piy 630Fa
Y5, Vs Vigy Y19 84sCFy
Y, Vs Yzos Va1 pCF,
Ve Vas l’XCs
Y10 8XC,
¥4 »XHD)
Yia Vs 6,XH(D)
M Vay T

Zuordnung. CFg-Schwingungen
Die Zuordnung der inneren Schwingungen der CF;-Gruppe schliet sich sehr eng
an jene der (CF;);X-Verbindungen [3] an:

1100-1220 »CF,
~740  5,0F,
~530 8,,CFy

230-280  pCF,.
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Die Lage dieser Schwingungen entspricht ohne Ausnahme jener in den X(CF,),-
Verbindungen. Auch beim Ubergang (CF;),XH — (CF;),XD bleiben diese Schwin-
gungen bis auf ein bis zwei Ausnahmen innerhalb der Mefgenauigkeit unverindert:
die 8,,CF; zugehtrige Raman-Linie sinkt bei X = Asum ~24 cm™?, ihr IL.R.-
Gegenstiick bei X = P um ~12 ecm~*. Gleichzeitig steigt in diesem Fall die scharfe,
intensive I.R.-Bande von §,CF, von 749 auf 752,6 cm— an. Hier liegt ohne Zweifel
eine Kopplungsabstofung mit 6XH(D) (v, vs;) vor, die iibrigens auch von der
weiter unten beschriebenen Normalkoordinatenanalyse richtig wiedergegeben wird.
Ihr Gang ist ein guter Hinweis auf die Lage von 6XH(D).

Schwingungen des C,XH(D)-Geristes

Bei unseren friiheren Untersuchungen [3] hatte sich gezeigt, daB PC- und AsC-
Koordinaten iiberwiegend an Schwingungen bei ~450 bzw. ~350 cm—! beteiligh
sind, daneben jedoch auch in geringerem Umfang zu den Frequenzen mit den
Zuordnungen §,CF;, vCF; und pCF, beitragen. Diese ausgeprigten Kopplungen sind
eine spezifische Eigenschaft von X(CFy),-Verbindungen, und sie kehren auch in den
hier abgehandelten Verbindungen wieder. So sind im (CF,),PH(D) vy und »,, bei
440 cm™! zufallig entartet und v, und »,P(CFy), bei 450 und 464 cm—! vergleichbar.
Im (CF,),AsH(D) liegt #,(~3835 cm™1) iiber yy(~320 cm™!); der Vergleich mit-
As(CF,;); (345/335 cm™1) bestitigt die Erfahrungen vom (CF,;),PH(D). Die Zuord-
nung der XH- und XD-Valenzschwingungen steht auer Zweifel und bedarf keiner
Diskussion. Allerdings ist die Lage dieser Schwingungen bemerkenswert hoch:
(CF,),PH 2360 em—! gegeniiber 2240,5 im F,PH [7], 2290 im (CH,),PH [8], ~2325
im PH, [9], 2295 im Phosphiran (CH,),PH [10, 11], 2290 im (CH;),PH [12] sowie
2280 im [(CH,),Sil,PH [13], und dhnlich (CF,),AsH 2148 cm-! im Vergleich zu
2120 im AsH, [14], 2071 im (CeH;),AsH [12] und 2080 im [(CH,),Si],AsH [13].

GréBere Probleme birgt jedoch die Zuordnung der XH- bzw. XD-Deformations-
schwingungen »;, und »,; in sich. Hier ist damit zu rechnen, dafl angesichts des
halogenéhnlichen Schwingungsverhaltens der CF,;-Guppe die Schwingungsfrequenzen
weit unter die Werte der Hydride XH, bzw. XD, absinken. Insgesamt lassen sich
der Literatur nur wenige Anhaltspunkte entnehmen, und selbst beim kiirzlich unter-
suchten Phosphiran und seinen Deuterierungsprodukten gehen die Meinungen ausei-
nander {10, 11]. Tabelle 4 stellt einige Literaturwerte zusammen.

Fiir unseren Zuordnungsvorschlag sprechen mehrere Argumente. Einmal sind
es die intensiven Banden bei 855/808/643 bzw. 753/575/486 cm~1, die sich keinen
anderen Schwingungen zuordnen lassen. Als nichstes stiitzen wir uns auf die

[7] R. W. Ruporrr und R. W. Parry, Inorg. Chem. 4, 1339 (1966).

[8] H. C. BeacrELL und B. Karrarsky, J. Chem. Phys. 27, 182 (1957).

[9] R. E. WesTox und M. H. SirvETZ, J. Chem. Phys. 20, 1820 (1952); L. V. BELYAVSEAYA,
V. N. SaaBUR und V. P. Morozov, Opt. Speciry. 25, 31 (1968); J. C. WHITMER, J. Chem.
Phys. 56, 1050 (1972).

[10] R. W. MiTcrRELL, L. J. Kuzma, R. J. PIRLE und J. A. MERRITT, Spectrochim. Acta 25A,
819 (1969).

[11] S. CrAN, H. GorpwaHITE, H. KEYzZER und R. Tang, Spectrochim. Acta 26A, 249 (1970).

[12] H. STENZENBERGER und H. SCHINDLBAUER, Spectrochim. Acta 26A, 1713 (1970).

[13] H. BoreER, U. Goerze und W. SawopNY, Spectrochim. Acta 26A, 671 (1970).

[14] H. SiEBERT, Anwendungen der Schwingungsspekiroskopie in der Anorganischen Chemdie,
Berlin (1966).
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Tabelle 4. PH{D) und AsH(D)-Deformationsschwingungen

Verbindung Verbindung

PH, 001 (4, 1121 (E) 191 AsH, 908 (4,), 1003 {E)  [14]
FD, 730 (4,), 806 (E) [91 AsDy 880 (4,), T4(E) [14]
DPH, 892, 1008 (47, 0969 (4"} [9]
{CH,) SiPH, 1008, 620 113] (CH,),ASH, 954, 564 {13
(CH,),8iPD, 762, 486 113]
DPH 900 (4%, 978 (4" 9]
F,PH 1015,7 (47, 1008 (4% 7]
(CH,),PH 800 [z} (CoHyhAsHL 710 112
{{CH,),SiL,PH 785 13}
(CH,),PH 1000 (4%, 1148 (47 18]
CH!

\PH 771 (4%), 1028 (4%) {111

V% 769,7 (A7), 580,4 (47) {10]
CH,
CH,

\PD 616,56 (4°), 886,5 (4%) [

Y 818,2 (41, 478,2 (47 {10]
CH,
CD,\

PH 730,8 {47}, 583,0 (4" 116}
CD/
(013,),?11 808 (47, 855 (4" (CF,) AsH 654 (47), 753 (47)
(CF,),PD ~643 (49, 643 (4" (CF,);AsD 486 {4%), 575 (4%)
CLSIH 811 (&) {15} Cl,GeH 708 (B) 118}
CLBID 634/585 (X) [15] Cl GeD 509 (&) {15]

sinnvollen Kraftkonstanten bzw. ihre Verhiltnisse sowie die korrekten Isotopen-
verschiebungen von CF,-Schwingungen bei der Deuterierung, die aussagen, dafl beim
(CF,),PH zumindest eine PH oberhalb 750 cm~? liegen mul, die dann bei der Deute-
rierung zwischen §,CFy und 8,,CF; geriit, bei 8AsD sogar in die Niahe von 4,,CF,.
SchlieBlich ergibt sich, wie Tabelle 4 belegt, eine bemerkenswerte Ubereinstimmung
unserer Zuordnung mit den iibersichtlicheren Verhiltnissen bei CLSiH(D) und
Cl,GeH(D).
NORMALEOORDINATENANALYSE

Zur Sicherung der getroffenen Zuordnung, zur Beschreibung der Schwingungs-
formen und zu Aussagen iiber die Bindungseigenschaften haben wir fiir alle Verbin-
dungen eine Normalkoordinatenanalyse durchgefiihrt. Hierzu gingen wir wie in [3]
beschrieben vor und setzten das Kraftfeld einerseits aus den Kraftkonstanten des
HCF, [2], anderseits denen der X(CFj;),-Verbindungen [3] zusammen. Alle Fy,
deren zugehérige G;; = 0 waren, wurden zu null angesetzt und insgesamt die Ein-
fithrung von null verschiedener F (i # j) auf ein Minimum beschrinkt. Die berech-
neten Frequenzen wurden durch Variation der Diagonalkraftkonstanten mit sinn-
voller Genauigkeit an die MeBwerte angenihert; Abweichungen bei vy, v;; und vy,
als Folge unterschiedlicher Anharmonizitit von XH- und XD-Schwingungen wurden
gleichmaBig auf XH- und XD-Schwingungen abgewilzt.

{15] H. Btrorr, S. BrgpErmany und A. Ruory, Spectrochim. Adta 284, 1449 (1970) sowie
unveroffentlicht.
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Den Rechnungen liegt folgende Geometrie zu Grunde:

(CFy,),PH (CF,),AsH
rCF 1-342 A 1-336 A
rCX 1-937 A 2-053 A
r XH 1-421 A 1-519 A
4 CXC,CXH 99-6° 100-1°
<+ FCF 108-5° 108-5°
4+ XCF 110-43° 110-43°

Die geometrischen Daten wurden einerseits von P(CF3); und As(CF;), [16],
andererseits von PH; und AsHj; [17] entlehnt. Die Symmetriekoordinaten ent-
sprechen ebenfalls sinngem#if den X(CF,);-Verbindungen; ihre Nummerierung
entspricht Tabelle 3. Torsionen wurden angesichts ihrer niedrigen Lage in CF,;-
Verbindungen (<70 em~1) nicht beriicksichtigt. Die folgende Tabelle 5 faft alle
von null verschiedenen Kraftkonstanten zusammen, Tabelle 6 gibt die damit berech-
neten Frequenzen, die beobachteten Frequenzen sowie die Potentialenergiever-
teilung wieder. Es wurde nach der FG-Matrix-Methode [18] vorgegangen;
G-Matrizen wurden mit Hilfe eines Rechenprogramms aufgestellt [19]. Vollstindige
Rechenausdrucke kénnen vom erstgenannten Autor angefordert werden.

Die folgende Tabelle 7 stellt einige Kraft- und Wechselwirkungskonstanten fiir
X(CF,);, (CF,),XH und XH, zusammen. Der Vergleich zeigt, daBl alle berechneten
Kraftkonstanten in sich konsistent sind. In den (CF;),XH-Verbindungen ist die
XH-Bindung gegeniiber XH, geringfiigig verstirkt, wihrend sowohl CF- als auch
XC-Kraftkonstanten die Werte der X(CF,);-Verbindungen nicht ganz erreichen.

Tabelle 5. Nicht abstandsnormierte, von null verschiedene Kraftkonstanten
(F, in mdynfA, F, in mdyn, F, in mdyn - A) fir (CFy),PH und (CF,),AsH

(CF,;),PH (CF,;),AsH

Fi1l Pra1a 5,15/5,08 5,115/5,05

el Frote 7,40/7,35 1,52/7,64

oa/ i 1,73/1,82 1,662/1,75
Pyl Fras 1,826/1,545 1,71/1,60
Pyl Fagso 0 825/0,77 0,795/0,615
Fool Fagag 3,02/2,50 2,79/2,20

1010 0,885 0,70

» 3,23 2,745
Fro10/ Fage 0,76/0,70 0,745/0,625

49/ 1723 - gv‘;g - g:gg

79 Y Vs
Figs —0,10 —0,08

20323 0,02 0
Fyes 0,05 0

Fig = Fiygp = — Fyg = —Fuq9 —0,5; Fy = Fyq,0,85;
Fyg = Figas 0,25; Fyp = Frgp0 —0,1; Fyyg —0,20; Fyy, 0,05

[16] H. J. M. BoweN, Trans. Faraday Soc. 50, 463 (1954).

[17] A. F. WELLS, Structural Inorganic Chemistry, Oxford University Press, Oxford (1962).

[18] E. B. WiLsoN Jr., J. C. Drcrus und P. C. Cross, Molecular Vibrations, Interscience
New York (1955).

[19] P. Puray, G. Borossay und F. TOROK, J. Mol. Struct. 2, 336 (1968); P. Puray und
W. Sawobny, J. Mol. Spectry. 28, 150 (1968).
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Tabelle 6. Berechnete und beobachtete Schwingungen und ihre Potentialenergieverteilung

(CF,);PH (CF,),PD (CF,),AsH (CF;)gAsD

ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef. PEV*

1216 1212 1212 1211 1191 1190 1190 1190 95(1), 23(5)

1150 1144 1150 1143 1136 1135 1136 1135 65(3), 50(4), 26(9)
742 145 744 748 735 735 735 736 42(3), 36(4), 13(9)
564 561 551 554 74(5), 12(1)

553 563 69(5), 18(12)
282 278 275 283 259 258 257 260 100(7)
445 439 438 442 333 333 332 338 56(9), 16(4), 10(10)
198 197 196 220 185 182 183 186 95(10)
2370 2360 1704 1712 2164 2153 1541 1548 100(11)
816 808 859 854 482 486 93(12)
632 643 71(12)

1184 1180 1177 1177 1170 1170 1167 1168 97(14), 20(18)

1137 1129 1137 1126 1124 1122 1124 1119 65(16), 54(17), 22(22)
742 745 742 748 41(16), 39(17), 11(22)

735 735 735 735 49(17), 35(16), 10(22)
527 526 524 526 520 524 77(18)
504 500  61(18), 35(23)
252 250 251 258 234 233 233 234 99(20)
446 443 433 437 325 322 322 320 67(22), 10(17)
857 855 643 643 758 753 90(23)
568 575 84(23), 18(18)

* Potentialenergieverteilung V (k) = Fg, * Ly? - 100/> Fy5 + Ly » Ly, fiar V (k) = 10.
i

Tabelle 7. Valenzkraft und Wechselwirkungskonstanten in mdyn/A

PH;[14] (CF,),PH P(CF,);{3] AsH,[14] (CFy)AsH  As(CFy), [3]

FXH 3,10 3,23 2,60 2,745

fXxc 2,76 2,86 2,50 2,55
FXxcixc 0,26 0,14 0,29 0,22
fCF 5,86 6,04 5,90 6,03
fCF/CE’ 0,76 0,84 0,82 0,85

Bei diesen Werten ist mehr der Vergleich der gleichartig berechneten Kraftkon-
stanten als ihre absolute GroBe relevant, da diese doch stark auf geringe Anderungen
der Kopplungsglieder Fy,, F4, und F,, und diesen sinngemiBen Gliedern anspricht.
Ingesamt liegt die Abhaéngigkeit aller Kraftkonstanten von der Summe der Grup-
penelektronegativititen ganz auf der Linie der von Goubeau [20] fiir den Phosphor
diskutierten Bindungsverhsltnisse.

Anerkennungen—Wir danken Herrn Doz, Dr. F. HOFLER, GRAZ, fiir die Aufnahme der Raman-
Spektren, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung und die
Bereitstellung des I.R.-Spektrographen,

[20] J. GouBEAvU, Angew. Chem. 81, 343 (1969).



