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Charakterisierung und Photochemie des Silan-
Aluminium-Komplexes Al ¥ SiH4 und der
Photoprodukte HAlSiH3 und AlSiH3 in einer
festen Argonmatrix**

Benjamin Gaertner und Hans-Jˆrg Himmel*

Die Aktivierung von C-H- oder Si-H-Bindungen ist eine
sowohl unter grundlegenden als auch industriellen Gesichts-
punkten intensiv erforschte Reaktion.[1] 1995 konnte der erste
‹bergangsmetallkomplex mit �2-gebundenem SiH4, cis-
[Mo(�2-SiH4)(CO)(R2PC2H4PR2)2] 1 (R�Ph, iBu, Et),[2] syn-
thetisiert werden. Wie mit 1H- und 31P-NMR-Spektroskopie
bei unterschiedlichen Temperaturen gezeigt werden konnte,
steht 1 in Lˆsung im Gleichgewicht mit dem Komplex
[MoH(SiH3)(CO)(R2PC2H4PR2)2], der ein siebenfach koor-
diniertes Mo-Zentrum aufweist. Seitdem wurden weitere
Komplexe gefunden, z.B. [(PR3)2H2Ru(SiH4)RuH2(PR3)2]
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Schema 3. Vorschlag f¸r den Bildungsmechanismus von 1.

rung in Pentan oder mit Lithiumnaphthalenid in THF zu 1,
40 ± 50% Ausbeute) von Berndt et al.[9] gest¸tzt wird. Wir
nehmen an, dass durch Enthalogenierung der Edukte in
Hexan das Triboran 3 gebildet wird, aus dem unter Chlorid-
Eliminierung und Me2N-Wanderung das Radikal 4 entsteht.
Nach Dimerisierung von 4 zu 5 kˆnnte unter erneuter
Chlorid-Eliminierung die Cyclisierung zu 1 erfolgen.

Experimentelles

1: 2 mL NaK2.8-Legierung werden in 100 mL Hexan vorgelegt. Anschlie-
˚end gibt man langsam eine Mischung von 4.17 g (23 mmol) 1,2-Dichlor-
1,2-bis(dimethylamino)diboran(4) und 2.90 g (23 mmol) Dichlordimethyl-
aminoboran zu. Es wird 6 Tage bei Raumtemperatur ger¸hrt. Die Reak-
tionsmischung wird abfiltriert und das braune Filtrat eingeengt. Aus
Hexanlˆsung des ˆligen Rohprodukts (2.3 g) kristallisiert 1 bei �80 �C
(20 mg 0.5%), Schmp. 105 �C.
11B-NMR (C6D6, 96 MHz): �� 6 (Linienbreite 330 Hz), 41 (350 Hz), 63
(350 Hz); HR-EI-MS m/z : ber. f¸r 12C12

1H36
11B6

14N6: 330.3560, gef.:
330.3516.
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(R�Cy, iPr), bei dem der SiH4-Ligand
zwei Dihydridobis(phosphan)ruthenium-
Einheiten verbr¸ckt.[3]

Aufgrund dieser bemerkenswerten ex-
perimentellen Befunde wurden solche Si-
lankomplexe auch theoretisch unter-
sucht.[4] Man nimmt im Allgemeinen an,
dass sich die Silan-Metall-Bindung aus
einer dativen Bindung des �(Si-H)-Orbi-
tals in die unbesetzten Metallorbitale ge-
eigneter Symmetrie und einer
d(M)��*(Si-H)-R¸ckbindung zusam-
mensetzt (M�‹bergangsmetall). Dieser
Typ von Wechselwirkung ist bei Haupt-
gruppenelementen wie Al nicht plausibel.
Hier ist lediglich eine Beteiligung von
p-Orbitalen vorstellbar, die zu einer weit-
aus schw‰cheren Bindung zwischen Me-
tallatom und Ligand f¸hrt. Erste Experi-
mente lassen allerdings vermuten, dass der
Komplex ausreichend stabil ist, um in
festen Inertgasmatrices bei Temperaturen
nahe 10 K gebildet und untersucht werden
zu kˆnnen.[5] Wir berichten hier ¸ber die
detaillierte Charakterisierung von Al ¥ SiH4

A und seiner Photoprodukte, der AlII-
Spezies HAlSiH3 B und der AlI-Spezies
AlSiH3 C in einer festen Ar-Matrix bei
12 K.

In einer Knudsen-Zelle bei 1100 �C er-
zeugte Al-Atome wurden zusammen mit
einem Gemisch aus Ar und 0.1 ± 5% SiH4

auf einer polierten und auf 12 K gek¸hlten
Kupferoberfl‰che abgeschieden. Die Ma-
trix wurde anschlie˚end mehreren Photo-
lysezyklen ausgesetzt, wobei vor und
nach jeder Photolyse IR-Spektren aufge-
nommen wurden. Da einige der Produkt-
absorptionen nahe denen von SiH4 liegen,
war es notwendig, die Halbwertsbrei-
ten der SiH4-Banden und damit die
SiH4-Konzentrationen (0.1% SiH4 in Ar,
Abbildung 1) mˆglichst klein zu halten.
Da niedrige Konzentrationen allerdings zu schwachen Signa-
len f¸hrten, wurden auch Experimente mit hˆheren SiH4-
Konzentrationen (1.5% SiH4 in Ar, Abbildung 2) durchge-
f¸hrt.

Au˚er den Absorptionen von SiH4
[6] weist das unmittelbar

nach der Abscheidung aufgenommene Spektrum Banden
eines offenbar spontan gebildeten Produkts A der Reaktion
von Al mit SiH4 auf (Abbildung 1). Diese liegen bei 2181.1,
2174.5, 2131.4, 901.7 und 892.4 cm�1 (st‰rkste Absorption).
Einige dieser Banden sind von SiH4 verdeckt und daher nicht
im Originalspektrum zu sehen; im Differenzspektrum (Ab-
bildung 1b) sind sie aber deutlich zu erkennen. Durch
Photolyse bei �� 410 nm verschwinden diese Banden rasch,
und es tauchen neue Banden bei 2158.4, 2127.6, 2113.3, 1780.9
und 846.2 cm�1 auf, die alle einem Reaktionsprodukt B
zugeordnet werden kˆnnen. Die st‰rkste Absorption bei

1780.9 cm�1 liegt in einem f¸r �(Al-H)-Streckschwingungen in
AlII-Spezies charakteristischen Bereich (HAlNH2: 1761.1,[7]

HAlCH3: 1764/1746,[8] HAlH: 1806.3/1769.5[9] und HAlPH2:
1768.2 cm�1 [10]). Die Absorption bei 846.2 cm�1 liegt in einem
Bereich, der f¸r �(SiH3)-Deformationsschwingungen typisch
ist (HHgSiH3: 867.8/871.4 cm�1 [11]).[12]

Durch Photolyse bei �� 580 nm verschwinden die Ab-
sorptionen von B unter erneutem Auftauchen der Absorp-
tionen von A. Der Prozess kann durch eine zweite Photolyse
bei �� 410 nm wiederholt werden, wobei die Banden f¸r B in
nahezu gleicher Intensit‰t wie bei der ersten Photolyse
entstehen. A und B kˆnnen somit fast reversibel ineinander
¸berf¸hrt werden.

Photolyse der Matrix mit Breitband-UV/Vis (�� 200 ±
800 nm) ergibt eine Abnahme der Absorptionen von B. Eine
Zunahme der Konzentration von A wird hier nicht beob-

Abbildung 1. a) IR-Spektren f¸r die Reaktion von Al-Atomen mit 0.1% SiH4 in einer Ar-Matrix:
1) nach der Abscheidung, 2) nach Photolyse bei �� 410 nm, 3) nach Photolyse bei �� 580 nm und
4) nach nochmaliger Photolyse bei �� 410 nm. b) IR-Differenzspektren f¸r die Reaktion von Al-
Atomen mit 0.1% SiH4 in einer Ar-Matrix: 1) Spektrum nach Photolyse bei �� 410 nm abz¸glich
Spektrum nach der Abscheidung; 2) Spektrum nach Photolyse bei �� 580 nm abz¸glich Spektrum
nach Photolyse bei �� 410 nm und 3) Spektrum nach nochmaliger Photolyse bei �� 410 nm
abz¸glich Spektrum nach Photolyse bei �� 580 nm.
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Abbildung 2. IR-Spektren f¸r die Reaktion von Al-Atomen mit 1.5%
SiH4 in einer Ar-Matrix: a) nach der Abscheidung, b) nach Photolyse bei
�� 410 nm und c) nach Photolyse bei �� 200 ± 800 nm.

achtet, stattdessen treten zwei neue Absorptionen bei 836.2
und 2151.3 cm�1 auf (Abbildung 2), die dem photostabilen
Reaktionsprodukt C zugeordnet werden kˆnnen. Die inten-
sivere der beiden Absorptionen (bei 836.2 cm�1) liegt in
einem f¸r �(SiH3)-Deformationsschwingungen typischen Be-
reich.

Es wurden Experimente mit SiD4 und SiD3H anstelle von
SiH4 sowie mit unterschiedlichen Konzentrationen von SiH4

und Al in der Matrix durchgef¸hrt. Die Photolysen entspre-
chen denen f¸r Al/SiH4, allerdings sind die Produktabsorp-
tionen verschoben. In den Experimenten mit SiD4 absorbie-
ren Aund B bei 1580.5, 661.2 (hˆchste Intensit‰t), 639.7, 623.6
bzw. bei 1543.7, 1297.8, 630.8 cm�1, in den Experimenten mit
SiD3H bei 2171.9, 2128.8, 1577.7, 818.1, 813.8, 665.2, 640.8 bzw.
bei 2109.1, 1781.1, 1297.4, 810.4, 631.0 cm�1.

Aufgrund der experimentellen Ergebnisse und detaillierter
quantenchemischer Rechnungen kann A als Komplex Al ¥
SiH4 und B als dazu isomeres HAlSiH3 identifiziert werden.[13]

Die Reaktion A�B ist photolytisch reversibel [Gl. (1)].

Al ¥ SiH4 � �
��410 nm

��580 nm
HAlSiH3

. (1)

Bei C handelt es sich vermutlich um die einfache AlI-
Spezies AlSiH3. In anderen F‰llen wurde gezeigt, dass
Aluminiumhydride bei Photolyse mit Breitband-UV/Vis un-
ter Verlust eines H-Atoms zerfallen, obwohl dieser Prozess
endotherm ist (ca. 220 kJmol�1 f¸r den Zerfall von HAlSiH3

zu AlSiH3 und H-Atomen). AlH2
[9] oder HAlNH2

[7] etwa
zerfallen photolytisch bei �� 200 ± 800 nm zu AlH bzw.
AlNH2.

Die Experimente liefern Hinweise zu strukturellen Details
der Verbindungen, die mit Ergebnissen quantenchemischer
Rechnungen ¸bereinstimmen. Der Al ¥ SiH4-Komplex ist C2v-
symmetrisch, und das Al-Atom ist nahe einer der Kanten des

leicht verzerrten SiH4-Tetraeders platziert, wodurch eine �2-
Koordination resultiert (Abbildung 3). In Tabelle 1 sind die

Abbildung 3. Photolyse von Al-Atomen mit SiH4 unter Bildung von Al ¥
SiH4, HAlSiH3 und AlSiH3; die berechneten Strukturparameter sind
jeweils angegeben.

experimentellen Wellenzahlen den berechneten gegen¸ber-
gestellt. Aus den Positionen der �(Si-H)-Streckschwingungen
lassen sich, wenn auch nur qualitativ, strukturelle Informa-
tionen ableiten. Demnach sind zwei der �(Si-H)-Schwingun-
gen relativ zur asymmetrischen �(Si-H)-Streckschwingung im
freien SiH4 rot- und zwei blauverschoben. Daraus folgt, dass
die direkt an der Al-SiH4-Koordination beteiligten Si-H-
Bindungen verl‰ngert und die vom Al-Zentrum wegragenden
Si-H-Bindungen verk¸rzt sind. Gr¸nde hierf¸r sind entweder
ein geringer Ladungstransfer vom SiH4-Liganden zum Al-
Zentrum oder Polarisierungseffekte. Der Ladungstransfer ist
(falls ¸berhaupt vorhanden) viel kleiner als im Al ¥ NH3-
Komplex, f¸r den er durch IR-[7] und EPR-Studien[14] zwei-
felsfrei belegt ist.[15]

Unsere Ergebnisse zeigen, dass das Insertionsprodukt
HAlSiH3 keine Wasserstoffbr¸cken aufweist, sondern eine
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Struktur ‰hnlich der von HAlCH3 mit einem nahe am Al-
Atom lokalisierten ungepaarten Elektron hat (Abbildung 3).
Eine Normalkoordinatenanalyse ergab Kraftkonstanten
f(Al-H) und f(Al-Si) von 182.9 bzw. 107.0 Nm�1 (176.3 und
214.4 Nm�1 f¸r f(Al-H) bzw. f(Al-C) in HAlCH3).[16] Die
berechneten Wellenzahlen stimmen ausgezeichnet mit den
experimentellen Werten ¸berein (Tabelle 1).[17] AlSiH3 weist
ausschlie˚lich terminale Si-H-Bindungen auf. Eine Normal-
koordinatenanalyse ergab eine Kraftkonstante f(Al-Si) von
120 Nm�1 (175.6 Nm�1 f¸r AlCH3).[16] Laut Ab-initio-MP2-
und DFT-BP86-Rechnungen ist die Photolyse von A zu B
exotherm (�53.6 bzw. �56.7 kJmol�1; TZVPP-Basissatz).
Die Bildung der AlI-Spezies C als photostabiles Endprodukt
der Reaktion ist analog zu bereits beschriebenen Reaktionen
von Al mit H2

[9] sowie von Ga und In mit CH4.[18]

Bei der Cokondensation von Aluminiumatomen und Silan
in einem Ar-‹berschuss bei 12 K bildet sich der Komplex Al ¥
SiH4. Unsere experimentellen Untersuchungen zeigen, in
‹bereinstimmung mit quantenchemischen Rechnungen, dass
das Silanmolek¸l �2-koordiniert am Aluminium-
atom vorliegt. Bei Photolyse mit Licht der Wellenl‰nge ��
410 nm isomerisiert der Komplex zum Insertionsprodukt,
dem Radikal HAlSiH3. Photolyse bei �� 580 nm f¸hrt zur¸ck
zum Al ¥ SiH4-Komplex. Mit Breitband-UV/Vis-Strahlung
(�� 200 ± 800 nm) zerf‰llt HAlSiH3 dagegen zu der monova-
lenten AlI-Spezies AlSiH3. Alle Produkte wurden IR-spek-
troskopisch ¸ber Isotopensubstitution und Variieren der
Ausgangskonzentrationen von Al und SiH4 sowie durch
quantenchemische Rechnungen charakterisiert.

Experimentelles

Aluminium (Merck, Reinheit 99.99%) wurde in einer mit einer Wider-
standsheizung auf 1100 �C geheizten Bornitrid-Zelle verdampft. Der
Metalldampf wurde zusammen mit einem ‹berschuss an silanhaltigem
Argon auf einem blank polierten und auf 12 K gek¸hlten (Kryostat:
Leybold LB 510) Kupferblock aufgedampft. Weitere Details zum Aufbau
der Matrix sind in Lit. [18] beschrieben. Das Verh‰ltnis SiH4:Ar lag
typischerweise bei 0.1:100 und 5:100. Die Aufdampfgeschwindigkeiten
betrugen ca. 2 mmol Matrixgas pro Stunde ¸ber eine Zeitspanne von 1.5 h.
Analoge Experimente wurden mit SiD4 und SiD3H anstelle von SiH4

durchgef¸hrt. Verwendete Materialien: SiH4 (Linde, �99.99%), SiD4

(hergestellt durch Reaktion von LiAlD4 mit SiCl4), SiD3H (hergestellt
durch Reaktion von LiAlD4 mit SiHCl3) und Argon (Messer, 99.998%).

Gasgemische aus Argon und den verschiedenen Isotopologen des Silans
wurden mit manometrischen Standardmethoden hergestellt.

Nach Aufdampfen und IR-Analyse der entstandenen Matrix wurde die
Probe bei unterschiedlichen Wellenl‰ngen photolysiert; ænderungen
wurden IR-spektroskopisch detektiert. Als Strahlungsquelle diente eine
bei 70 W betriebene Hg-Mitteldruck-Lampe (Philips LP 125). Die IR-
Strahlung wurde zur Minimierung von Heizeffekten durch einen Wasser-
filter absorbiert. Die IR-Spektren wurden im Reflektionsmodus mit einem
Bruker-113v-Spektrometer und entweder einem stickstoffgek¸hlten
MCTB- oder einem DTGS-Detektor aufgenommen, wodurch ein Bereich
von 4000 ± 400 cm�1 abgedeckt wurde.

MP2- und DFT-Rechnungen (TZVPP-Basissatz) wurden mit dem Pro-
grammpaket TURBOMOLE[19] durchgef¸hrt.
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Tabelle 1. Beobachtete und berechnete Wellenzahlen [cm�1] (IR-Intensit‰ten [kmmol�1] in Klammern) f¸r Al ¥ SiH4, HAlSiH3 und AlSiH3.

Al ¥ SiH4 HAlSiH3 AlSiH3

beob. ber.[a] Zuordnung beob. ber.[a] Zuordnung beob. ber.[a] Zuordnung

2174.5 2173.7 (254) �1(a1) 2158.4 2161.9 (79) �1(a�) 2151.3 2093.7 (99) �1(a1)
2131.4 2125.9 (49) �2(a1) 2113.3 2126.7 (57) �2(a�) 836.2 822.4 (211) �2(a1)

[b] 928.5 (45) �3(a1) 1780.9 1780.2 (220) �3(a�) [c] 308.2 (52) �3(a1)
892.4 868.9 (319) �4(a1) [b] 904.9 (32) �4(a�) [b] 2106.1 (103) �4(e)

[c] 136.7 (5) �5(a1) 846.2 836.5 (221) �5(a�) [b] 907.5 (20) �5(e)
[b] 827.0 (0.1) �6(a2) [b] 575.5 (48) �6(a�) [c] 302.7 (24) �6(e)

2181.1 2173.1 (71) �7(b1) [b] 412.9 (31) �7(a�)
[b] 748.7 (34) �8(b1) [c] 345.8 (3) �8(a�)
[c] 282.1 (0.3) �9(b1) 2127.6 2139.7 (71) �9(a��)
[c] 2125.8 (19) �10(b2) [b] 919.1 (28) �10(a��)

901.7 879.3 (58) �11(b2) [b] 425.1 (16) �11(a��)
[c] 343.8 (2) �12(b2) [c] 331.4 (9) �12(a��)

[a] DFT-Rechnungen: BP86-Methode mit TZVPP-Basissatz; Al ¥ SiH4: C2v-Symmetrie, HAlSiH3: Cs-Symmetrie, AlSiH3: C3v-Symmetrie. [b] Intensit‰t liegt
unter der Nachweisgrenze oder die Absorption wird durch die st‰rkere SiH4-Bande verdeckt. [c] Au˚erhalb des detektierten Bereichs.
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Photoionisierung von [Ru(bpy)3]2� mit Licht im
nahenUV-Bereich: ein katalytischer Zyklus mit
einer angeregten Spezies als Katalysator**
Martin Goez,* Martin Schiewek und
Mohammad H. O. Musa

Die Photoionisierung von Tris(2,2�-bipyridin)ruthenium(��)
[Ru(bpy)3]2� ist der Archetyp einer Klasse von Reaktionen,
die eine photochemische Wasserspaltung ermˆglichen kˆnn-
ten:[1] Das herausgeschlagene Elektron e.�aq reagiert mit H�,
was letztlich Wasserstoff liefert,[2] und der verbleibende
oxidierte Komplex [Ru(bpy)3]3� ist thermodynamisch in der
Lage, OH� zu Sauerstoff zu oxidieren,[1] wobei dies in der
Praxis bisher nur durch die Zugabe von Cokatalysatoren[3]

oder in mikroheterogener Umgebung[4] realisiert werden
konnte. Hier identifizieren wir den angeregten Metal-to-
Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Komplex *[Ru(bpy)3]2� als
katalytisches Intermediat dieser Photoionisierung. Licht des

nahen UV-Bereiches (308 oder 355 nm) bewirkt sowohl die
Ionisierung dieser Spezies als auch die Reduktion von
[Ru(bpy)3]3�, wodurch der Ruthenium(��)-Komplex in seinem
angeregten Zustand wiedergebildet wird.

Trotz des Modellcharakters der Photoionisierung in diesem
System hat ihr Mechanismus bisher sehr wenig Aufmerksam-
keit gefunden. Auf der Basis von Blitzlampenexperimenten
mit polychromatischem Licht (300 ± 360 nm, 17 �s Blitzdauer)
und lediglich indirektem Nachweis von e.�aq wurde ein kon-
sekutiver Reaktionsmechanismus gem‰˚ Schema 1 mit

Schema 1. Lineare Reaktionsfolge der Photoionisierung von [Ru(bpy)3]2�.

einer sehr geringen Quantenausbeute der eigentlichen Ioni-
sierung (0.0015) vorgeschlagen.[5a] Sp‰tere Untersuchungen
mittels Nanosekunden-Laserblitzlichtphotolyse und optischer
Detektion von e.�aq lieferten teilweise widerspr¸chliche Er-
gebnisse zur Abh‰ngigkeit der Elektronenausbeute von der
Anregungsintensit‰t[5b, c] und konzentrierten sich haupts‰ch-
lich oder ausschlie˚lich[5d] auf die Beeinflussung der Elektro-
nenausbeute durch oberfl‰chenaktive Molek¸le.

Um den Mechanismus aufzukl‰ren und die relevanten
photokinetischen Parameter zu bestimmen, entschlossen wir
uns, die Intensit‰tsabh‰ngigkeit der Ausbeute nicht nur f¸r
das Endprodukt e.�aq, sondern auch f¸r das angenommene
Intermediat *[Ru(bpy)3]2� zu untersuchen. Ein solches Vor-
gehen liefert selbstverst‰ndlich viel mehr Informationen ¸ber
eine Reaktion, f¸r die man mehr als nur einen Einzelschritt
erwartet. Es wurden Laserblitzlichtphotolyse-Experimente
mit verschiedenen Anregungswellenl‰ngen und Beobachtung
der Lumineszenz oder optischen Absorption durchgef¸hrt
(siehe Experimentelles).

Abbildung 1a zeigt die Abh‰ngigkeit der Konzentrationen
von *[Ru(bpy)3]2� und e.�aq, jeweils relativ zur Ausgangskon-
zentration c0 von [Ru(bpy)3]2�, von der Anregungsintensit‰t
bei 308 nm. Man sieht, dass sich ein hoher Umsatz erreichen
l‰sst; bei der hˆchsten Laserintensit‰t erreicht die Elektro-
nenkonzentration fast 50% von c0 .

Weil die Konzentrationen von *[Ru(bpy)3]2� und e.�aq sofort
nach dem Ende des 308-nm-Pulses gemessen werden, muss
die gesamte Reaktionsfolge, die zur Photoionisierung f¸hrt,
innerhalb von etwa 25 ns abgeschlossen sein. Auf dieser
Zeitskala sind bei den niedrigen verwendeten Konzentratio-
nen bimolekulare Schritte zwischen zwei von Ruthenium
abgeleiteten Spezies oder einer solchen Spezies und e.�aq

vernachl‰ssigbar. Da die verwendeten Lˆsungen optisch d¸nn
waren, kˆnnen alle Absorptionsschritte als Prozesse erster
Ordnung beschrieben werden.[6] F¸r eine einfache zweistufige
Photoreaktion gem‰˚ Schema 1, d.h. den in der Literatur
vorgeschlagenen Mechanismus, w¸rden die Intensit‰tsabh‰n-
gigkeiten f¸r die beobachteten Spezies durch die Gleichun-
gen (1) und (2) gegeben sein. Diese Ausdr¸cke gelten f¸r
beliebige Formen der Laserpulse und h‰ngen nur von deren
Gesamtintensit‰t I ab (siehe Lit. [6]). Die Konstanten �1 und
�2 entsprechen Geschwindigkeitskonstanten in der Formalki-

Zerfall des Komplexes auslˆste, wie IR-Spektren vor und nach
einmin¸tiger Bestrahlung belegten. Bei unserer Messanordnung
(Spektrometer der Fa. Oriel Instruments, ausger¸stet mit einer Xe-,
HgXe- oder Hg-Lichtbogenlampe (75 W) und einem Photodioden-
arraydetektor, Modell 77112) sind die Gitter zwischen Matrix und
Detektor platziert. Dadurch ist die Matrix der gesamten Strahlung
ausgesetzt, die von der Lichtbogenlampe emittiert wird.

[16] Die Normalkoordinatenanalysen wurden, sofern vorhanden, unter
Verwendung der experimentellen Wellenzahlen durchgef¸hrt, an-
sonsten wurden berechnete Werte eingesetzt.
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