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�����	�� � �������� ���������� ����� ������� ��������� �� ��������
�!����!�� ����� ��� "�#������� � ������������ ����� $%���� "����������� ���!�������� &���'	(
$')*+ 	 ����� ������� ��������!, �������������� ���������� ������� � ��-������������!������ ������.
��� ��-��!�������� !#���������!�/+

�)0
�� 1�(�2
	��3 1����� � ������ ���������� ����� -��"������ #�!����4�� �� ��������� �!��.
��!�� ����� ���'	( $')+ 	 ����� ������� ��������!, �!����!�/ ����/ ������������ ����������� ������.
�������� ���������� ����������/ � �������� ��������������� ����������+

�
�5�1�� �0���	��3 1����� � ������ ���������� ����� ��������� �������� ���'	( $')+
	 ����� ������� ��������!, �������/���/ ��������� �!����!�/ ����/ ������������ ����������� "������.
��#�� ����������/ ��������������� ���������� �������!� ����/ ������������������� ����������+

677898 �����!����5���� -���-+ 0������ :97;<� ���'	( $')� "��� &=>6<*767>>?� @����� �	
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������ � ���	��� ����� ���� ���� ��� �������� ��	���
�� �������  !"#$%&�!��'()) *���� ���+������� ���
������ �� �����,��	�� ������������� -������

../� ��������� 01�

�� 	������	����� 	�������� � 	
��� 	���������� 2����3 ���	��3 ����������3 � 	 ���

	��������� 	������	����� ���������� �������� �
�	��� �� ��! ����%���� -���������	�� ����� ��������
4	�������� 	�������� �� ../ �������� � ��������
������3 ����� �� ������ ��� �� 5& ����%���� �����
	��+����� ����	������� �� 6�	���� �������� �� �����	

��	���, ������� *�&� �������7���� ����� � ��������
��������	�� ���	��� 	�������� ��������� �������
������ ����������� ����	�������� �	�������	��
���� � � �� 4	�������	�� 01�

�� � ������� ���� ����
����7���� ��		�	�������������	���� ��+������3��
���� ��	


2+ 2+ 2+H
C

H
H
H

H

CH H

H

H
C

H

H

H

�� ��� �� ��� �� ���

2�7� ��	������ ���	����� ������ �������� � ����
��������� 	��+�������� ���	��� ������������� 8��
���	�� ��	����� ������� ��
  !"#$%&�����
���
�������������� ������ 01�

��� ���	������� � ��		�
	������, *����9�� �	������ � �������������� �����
��� 	�������� *�&�� :����� ��	��+�������3 ���	���
	�������� ��� 	�������� 	�	����3�� �	��� ����
�� ����%���� � ����������� ����� ����7���� ��� �
	����� �������� 01� �∼ ��� ����%������

.������������� ��������� � �������� � ������
����� 01�

�� 	 	��	����� -��������� ������ �����
��������� ������� ���7� 	��+���������	3 � ���	���
����� � ��� 	�������� *;<�� 8����	�� ��	����� �����
��� =0>?�

�%&�!��())� 	�3�� 0�1 � -��� -�������
������������ 	�	���� ����������� ��������
������Å�� � ���3��� 	�3��� 01 	�	����3�� �	��� <�5&�
2�		������3 � �� �������� ������ � ������ 3��3��	3
��	���-����������	��� 
;�5 ����%����� �����		���
������������� +����� �������� 	�	����3�� �	���
���� ����%����� ��� �	������� �����7��	�� -�	�����
����������� �+����7���3 ��	���� 01�

��� ������3
�7� � ������ �+��������3 ���7�� ����������	3 	����
������� ��	���� *;<��

H H

H

H

H
C

3+

C

H

H

H

H

H

H

4+

B

H

H

H

H

H

H 3+

�� ��� � �� ��

@�	��-���������� ����������� � �� ��7�� 	�A��
	������� �� -������	������	��� �������� 
��� ���3��
'B �������	��� ������������ ������ ��������� ��
������, 	�	��������� ��	� ����7�������� ���3��
	�������	3 ���������A�� ��	��+��������A�� ����
������� ������ ��� ���-���������� +����� ������ ��
	����	�� ��	����� ������� =0>?�

�%&����
���
	��������� �	������ � ,������������	3 	����� �����
A����� �� ������������� *;<��

������� 	
	��������
�����

�� ���
���

� ����������
���� ���	
���

:	�����3 ���3 	�������� 	��+�������� ���	���
������������ 	�3��� �������� ���������	3 �� ������
��� π�����������, � σ��������, ����	�������� �+�	�
�������A�, ������������� ������������ ����
���	���� �������� � ������	����A�, -����������
������� σ�	�3��� ���	��� 	�������� *;� ;��� .������
+�� ������7�� C	������	���D� ��� C��,�����	���D�
���,��� �	�������� �� ���	����	������� ����7���
��� ���	��� ������������ 	�3��� ����������� ������
����� ��������3 ��� � ��+������ ����37����� ����
�� ��� � 7�	���� ���,������ �����	 *;���

8����	�� ����� �		��������3�� �����������
���,�� � 	��+�������� ���	���� �������������������
���� �������� � �����������	��, 	�	����, ���������
���� ���+������ �������� � 	������	��, 
���������
�������� � 	�	��� ����37����, ������� � -��������
��, 
�������� -������������������, +��	����7�A�,
������ ���������	��� ���������� π�	�	����� *;;��
E��3��� �������� π�-���������� 	��+�������� ����
	�����, +��������	��, 	�	��� 	 ���,�������� ����
���� ���+�� ��		������� �� ������� ������� �������
�3���, ��+������ �������������� 	�	���� � ���	���
�� 	���������������

��� ����� �� ���������� ����	��������� �� ��	� �� �
���	�����, +��������	��, 	�	����, �����	3 ������ ���
π���+����� 	�3�����A��� ����� ������� ����� +���
��������� �������3 �� ����A�,	3 ��	�� π�-����������
.�-���� ���	��� 	������������� �� 	������	����� �	�
�������� 	�	���� � ���������� �������� �� ../ ���
������ 0���� F��+� 	��+����������� 	�	����� ��	������
�� �������� ��� ����������	��, ���������, ������ ��
����� +���� ��� �������� � �������� ;�!�
��+���	����������� � *;;�� 8����	�� ��	����� ��������
��� ���������!��'())� � �� �����	 ������ !!"���
!��'())�� 	�������� � 	 ����������� ���	��� ��������
�������������� ��������� 	������	����� �������� ��
../ �������� 0������ 8�������� 	 �����-�����	���
��� ������������� ���������� ������� �������� 	���
��������� ������ +���� ��	����� ���3��� 
λ # ��

C
C

C

C

C

-15

-10

-5
�� ��

b1u

b3g

b2g

au
H

H

H

H
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��� ������ � �����
�����
	����
	��	�������	 ��	��	� �	
�� � 
	���
��� �� �� ������	���

C
H

C
C
H

B
H

B
H

CH
C

BH

HC

BH
 

7, C2v                                  8, C2v   

BH
C

BH

CH
CH

BH BH
C
H

C

HC

 
            9, C2h                      10, C2v 

���	����	��� ������� � 	
���	��
���� ��	�����	� �
	������	����
��!�	�	 �� �
��������� ����	�"
����#�� �	 ��� π�$����
	��� %�����
�� ��������������� ���!� 	 ��#����
�	����� ���� �
���� ���	������ ��	�
��
	� &����� � ��	���� ���
��		
�
����
	������ ����
	���� ����
	�
� � � �" �
���� ��
����
� � '��'���'
���
	��� ���	����	� �	
�	� � ��	�
���� ����
	�	�� (	�����	 
����������

�����	� �� �
	��� )*+,-.//��0�
1223455" ��	���' ��
����
� � �	���	 ��
��� ������	�� $��
��������� �����
���	���" ��� ��
����
� �� ��

��	�	�	
����" �		���������#�' ��	
����	��
�������� �� 667 �	������ &������
8 �	 !� �
��' 	��	��������' ���	����
�	��� ������ � � �� ����
��
����' �
�
��
��	�� � 
������� ���	�	� 9:;< ��
�
	��� =1>?*�0�1223455 ��	
����	��
�������� �� 667 �		���������� ������� �" � ��

��	�
��� ��	��
 �� �����
�����
	��� �� 1"0 ������	���

(	�����	 ����� 
������� @+1" +AB" ���
�������'
��	��	�	 ���
��		
����
	����	�	 ����
	��	�	 ����
�
�	��	!�� � � �
���� �
	������� 
������������ �	����
����'� �����" ����#�� Aπ�$����
	���� �������� C	�
�	���������� ����	
	� ���
�������� ������ �� � ��

'��'���' ��!�������	� ��'������� =���

NC

B

N

B
1.611
1.635

1.364
1.373

1.405
1.428

1.526
1.532

CHC

B

HC

B
1.606
1.624

1.410
1.415

1.422
1.436

1.585
1.598

N

C

BH

N

BH

1.344
1.348

1.369
1.395

1.564
1.559

B3LYP/6-311+G**
MP2(full)/6-311+G**

��� ��� ��� ��� ��� ���

ω� 	 �

����� ���� ω� 	 �
������ ���� ω� 	 �

����� ����

,����� � ����� ����� ��'��� ������� � Å� ω� �
���������' ��
�	�������' �	��
�������' ����	���

%����	�
����� �
	������� ������� � ��	����
���
��		
����
	������ ����
	�	� �	��� ���!���
���
������� ��
����
���� 
�	����" �� 	��	�� �	�	�

�� �	��	!�	 �	��
	���� ��
	�	�	 �
��� �	��������
� 
����
������ �	�����'
���� ��
������ @++" ����
8������� ��
���
����� ������������" �
��	�'#�� �
	

��	����� �	������������� ������ ,
��� +�" �	
�
��
����� ������� �������" 	
���������� �	�	����
������� !����	��� �	�����'
�	�	 ��
���� � �	������
���	����	��� �	�������� � ��	���� ���
��		
����
	�
������ ����
	���� ����
	��

D�
'!����� ������� � ��	���� ����
	���� ����
�
	� �	��� 
��� �
�	

��	���� � ���	������ ����
�
������ �	�������' ����� �	�
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������� � �	
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�������������� ���������� �� � ��

�������� �������� �� �������������� !!"#

2-
B
H

C
B
H

B
H

B
H

1.582
1.584

1.369
1.395

BHC

B

BH

B

N
H 1.401

1.406

1.623
1.628

1.710
1.719

1.478
1.489

B3LYP/6-311+G**
MP2(full)/6-311+G**

��� ��� ��� ���

ω� � ��������� ���� ω� � �	
����� ���� 

 

Li

C
B
H

B
H

B
H

B
H

Li
1.602
1.606

1.958
1.969

1.503
1.519

BHC

B

BH

B

O
1.391
1.398

1.614
1.619

1.661
1.674

1.495
1.507

��� ��� ��� ���

ω� � ��
����� ���� ω� � ������ ����

$����% &�� �� � ���&������� '��(�� ������� ��
��)������ &����������� ���&������ �������� )�*
��(�# +��)���� ��'�)������ ��������� ��������� ��)�*
�����% ��)� �� ������������� ,�������������� ����*
���� �� !!"# -������� �������� )���( &������� �
.����������� ���������������������� ��)��������
������#

NH
C

B
H

NH

B
H

1.302
1.304

1.552
1.560

1.580
1.583

NH

C

BH

NH

BH

2+

1.323
1.324

1.375
1.389

1.727
1.689

NH
C

B

NH

B

B
H 1.569

1.582

1.548
1.547

1.622
1.634

1.295
1.296

B3LYP/6-311+G**
MP2(full)/6-311+G**

�	� ��� (λ�
���� ��� ��� �!+� �
� ���

                 ω
�
=�
������	� ����  ω

�
 �������� ����

�!+ � &��� ����� �����(����

!���� ��&���)����% ����.������ ��0�� �������
���1�)�'���� �'����)��� ������%���� ������ 2
�3# -
�������� &������ ���������� ������%����� ���������
�	� ������( ����� ����� π�,)��������# !��� �� �
��������� ���  ��( � �1��&������� .�����������
���1 �����% ������ ,)��������% π��������� �� &��*
����� � ���1�)�'����# +��)���� ��������� ��������
�� �������� ���)���% ����� �� !!"# 4������( �� ���
��� � ������� �� .����)��� ������( ��� ���1 ������
.������ ���1�)�'���� &)������ ������������������*
���� ��)�������� ������ ���)���� ,)�����&�)�0�*
��)��� 1���� '��������)�%� ����������( 0��������
� .����������� ������������% π���������� ������
��)���� �����1�)�'������� ��%����� ���'����� ,)��*
������������� ���&&� 56# - �� 0� ����( ��������
&���.��������% π�����&�����% ���&&� 76 ��������
�
� �1��&������� ���1�)�'������% ,..���8 ��%*
���)���� ���������� �
� ���)���� �������� ��������

9:; � �� �����	� �������� ����%����% ��������� �� &�*
��� ����� &�������)���% ,������#

<���� �1��'��� ����%������� ������������ ��*
�)��������� �������� � &)����� ���������������*
������ ��)������� ������� �1��)��)��� ���1�����*
������ �)�(���� ,)�������� � ���������� .����*
���8 ����0���� ��)�������� ������ �������� �1)�*
������� π�����&������� � σ���������� ���%��*
����= ��)������ ����� ��)����� � ��&�(0�����
��� �)����� ���)�= ��)���� ��0)�������� �'����*
��%�����= .����������� ������������% π�������� �
'�&�)������� ��('�������� � ���������� ����*
��('�������� ��1���)(��# -������� &���.���%�� 
������ ���&& �� ��)��� �1��&������� ��&�)����)�*
��� 0�������� ������ � &)����� ���������������*
������ ��)������� ������# <���% &���� ��0��
1��� ��&�)�'���� �)( �����������( ,)��������%
��������� ,�� ���������%8 ,)���������������
���&&� ���&�������� ��.���� π�,)�������� ���*
���)����� �')� �������� ��� ���� � �� ����( ��� ,)��*
���������&������ '��������)� ��%���)�'��� �'1�*
��� π�,)�������� �������� �
��

>�'�)����� ���)�������% &�����%�� 1����)���*
��� ������ � &)����� ��������������������� ��)�*
������ ������� &�)������ &������0���� ,�� ����*
��# <��� ��1)������ �������'���� &�����&�� &�*
'��)(�� ���1�)�'������� &)����� ���.�������� ��(*
'�% ����� ��)����� � ���������� ���1����� ��)����*
��� ����0����# >����������% �������� ??@9�;��
�	
 � 7�AB	 � 1�'��� ��
��������� �π�,)��������%
������� ��� �'�����������% � �'�,)��������% ���*
����� ��� ������������� ,�������������� ��������
�� !!" 2
�� ���� C�������� ����� ��)����� ���1���*
���� ��&� ����� ��������� 
π���1���)�� &��&������*
)(���� &)������� ��)���)�� � ������ &���1�� ���&*
&�� 76� ��&�)�(�� .������ π�����&����� '������*
��)�%# +��)���� ��������� -DEF �������� ��  ����*
����'����( &�)�0���)���� ��1�������� '���������
��� ��0�� 1��� &��&(������� �)( ������������( ,��*
�� �������� 2
�� 
G3# F����� �������� � ������� ��*
������ )���( � �������� &����������� &������� �
&���0���� ,������ -DEF �� ��������)���% ��)���*
��# +��1�)�'������% ,..��� &����������� �1�*
�)��)�� ��� ���)������� 0�������� �������� ��� �
��)���)�'����% �'1������% ,)��������% &)�������
&)������ ��)�������� �')�# - ��)���� �� �������� ���
��� ��)������ &����������� )���( &������� � .��*
��������� ���������������������� ��)��������
������ �������� ���� ��1��)���� &����������� �
������ �� �� �'���(�� ��������������  ��������*
���� ��)����� �������� ���# <���% ��'�)���� �1H(��(*
���( ��)����� σ�,)�������� &�� )������� ������
��)������ 1)���&��(�������� ���&�)�0���� &����*
������� � &)������� �������#
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C
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C

C

C

Li

Li

C
C

C

C

C
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C
C

C

C
H2

C
H2

C
C

C

C

C
H

H

C
C

C

C

CH

H

��� ��� ��� ��� ��� ���

I��)��������� ������� 7�AB	���
������ ��
�
&)����� Jπ�,)��������� ������� �� � �� � ����(
π�����&������� ���1������� )�������� ���0�
���������� ����%����# +������ �� � '�&�)������
��)��� ����% ��('������% π���1���)� �
π�,)����
������  ��( � �������� �������� �� !!"�  ��������*
'����( ���)�����)��� ��'��� �∼ � ���)���)�� ������*
������� 1������� ������� ��������( ��� �)������
���)� 2
K3#

C

C CH2

C

CH2

2+
C

C BH2

C

H2B

B

C CH2

B

CH2

��� ��� ��� ��� �	� ��� 

$�&�)����)���� ��0)�������� ��('������� ���)�'��*
��� � ����� �'�,)�������� ����%���� &)���� ������
����	 � � � &�'������� �'����� � �'�,)�������� �
�'����������� ���)��� &���)�0����% ����� Jπ�,)����
�����% ����%����% ������� 57�������

� � &)����� ���*
������������������ �'���� 2
L3� &��&(������� ��*
���)�'����� '������)��� &�����( 1����� ,���� &��*
����� ���&������ ∼ 
� ���)���)� �)( �	� ��
�# +��)����
��'�)������ �������� 2
K3� ��� ������� ����	  ����*
����'����( ��������)���� '�������� ������� 5M?@
������ ! "#��$�#��#% &'�()� � *')+% , ������� &���)�*
0����% �)( ������������%  ������������� �������� 
���%���� ��('���� � ���������������� ��� �������)�*
������ �1 ������������� ,�� ���������%# - �� 0�
����( ��������������� �����,��������� .���� (�)(*
���( ������������������# <���� �1��'��� � &��*
���%�� ������� � &)����� ���������������������
��)������ ��1)������( .����)���� ��������� &��*
��)� ������������� J��
� � �� ����( ��� &�����&�*
�)���� .������� ����%������� (�)(���( N)���)���(O
������������� ��0���� �' ���������� .���������#

- ������������ � &���)�0����% ���� 2

� 
�� 
P3
���������% ����.������ &�����%�� ������� ���������
� ������)���� &)����� �')�� ??� ����� 1��� �������*
�� &���� ��)�����( &���.�������� ������ ���&&#
<���% &�� �� &�'��)(�� &�)����� �1������ ����� ���*
��� ��&� ������ ����%������� ������ &������0����
��������� ������� 7�AB	���
����������$� �
���

CH

CH

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

HC

H

H _

��� ��� �
� ���

CH

CH
C

C

C

C

C

C

C
H

H

HC

C
C C

CCC

C

C

C

H

H

H

H

_

   ��� ��� ��� ���

+�������� �� (�)(���( �'�,)��������� ���)����
����� &���)�0����% ���� ������� �� ���# ���# 
�� �
������% ���&&� 76 '������� ���1������� ��)����*
���� �������# $�)���%��� ���������� &���.�����*
����� ���)� &������� � ���������(� �
��� � &���*
0����% ����%��������� ��� ��'���� ��)�1)�����
0�������� ������� � ����������� �������������#
>����������� ����( 0�'�� �������� ����%����% ��*
)���)(���% ������� ���  ��������'����%�( ����*
��)���� ������������� 1������� ������� ������*
��( ��� �)������ ���)� �
�P ���)���)��� ������)(��
��� �� ��� ��� �	 
��
�
��� ���
����� ��� ���
�����
����
 ����
�� �� ������������� � �
���
����� ����
��������
� �	
	 ���
���� � ������� ���
����� �����
���� ����
�
�� � �����������
 ������
���
 ����
��
�� ��� 	

!�
 ��
���
���
 ����� ����
� ����� ������
���
������ �������
������ ����
����� ���
��� "#$%�
�	
	 �������� ��������
����� ��� 	 &������ '���
�������
��� ������ ��� ����
� �� � �� �� � (� π�)�
��
������� �����
����
���*� � �� ��
�� ��� ����
�� �� �
�� ���
���� ���
�� +'�� π�)�
�������	 ,�� �
��������
�����
������ ����� � �������������� �������
-��������./ ������������� ����������� �����
�����
����������� � ������������ ������. ������������
����
.	

!�
 ��������
���
 ���
 ����
�� ��������������
�� �� ��
� ��������
������ ����������� ��0
������
�
�� ��� �
��������� ��
���
���� �����	 1
��� �
�
������ � ������������ ���������� ����������
����
����
�� �
 ���������. � ��
���
��� �
������� ���
�
��������� �������� ����
 ���
� ���� )��
�������	
2��� �������� ����
��� 3�45678��((9:;; ��( � �����
�������

 ������
��
 ������������ ���� �� � ������
�
��
� �
���
�)�
�������. π�����
�� �
 ������
�
����.������� �������� ���
������� �
���� � ��	

BHBH
B

C
B

B B 2+

��
 ���

��� ��������
� ������ )�
��������� ����
���
��
���
��� ��� ����� ����� ��������
 � �
���������
�
������������������� ������� ������ ���
�����
������ �� ������ π�)�
������ � ��0
���
���� π�����
�
��� ��� ���
� ���� ������� � ������ ���������
�������	 2���� �������� �����
 ������� ���������
�
�� ��� π��������
 ���
����
��	 &
���
���
����
������ ���� �����
�����
� �������
���� ������������
������ ��� ��
��
����
� �������
.����
 �� ���������
���������
.� �
��
����������� ��������� ���
�����
� π�)�
�������� ��������� ������ ���� � �
�������
����� π�)�
�������. ��������� � ����
�
 ��	 <������
�� ������ ������� �
����� ���
�������� �������
.�
�������� ��� ��� � ��������
���
 ���
 �����
.��

�
�������
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