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Professor Cameron Jones zum 50. Geburtstag gewidmet

Silicium, das hohere Homologe des Kohlenstoffs, zeigt haufig
im Vergleich zu seinem Schwesterelement eine vollig andere
Reaktivitdt. So favorisiert Silicium eine positive Ladung,
wenn es an elektronegativere Atome bindet. Verbindungen,
die das Silicium in niederen Oxidationsstufen enthalten,
stellen eine besonders wichtige Verbindungsklasse dar. Sie
ermoglichen die Aktivierung kleiner organischer Molekiile,
die mit Ubergangsmetallen nicht aktivierbar sind.

2008 berichteten Robinson etal! {iber das Addukt
zweier N-heterocyclischer Carbene (NHC) mit einem Disili-
cium A (Schema 1). Sie stellten dieses auBergewohnliche

Dip—N N—Dip
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2 NHC:SiCly4 S KCl Si=Si

Dip—N N—Dip A

Schema 1. Synthese von NHC:Si=Si:NHC (A). NHC = N-heterocycli-
sches Carben. Dip=2,6-Diisopropylphenyl.

Molekiil durch Reduktion des Addukts von NHC mit SiCl,
unter Verwendung von KCg her. Die Siliciumatome liegen
hier in der formalen Oxidationsstufe null vor. Die Struktur
von A wurde durch Rongtenstrukturanalyse am Einkristall
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untersucht. Das C—Si=Si«+C-Grundgeriist von A weist einen
Si=Si«—C-Winkel von 93.37(5)° sowie auBBergewdhnlich lange
Si-C-Bindungen von 1.9271(15) A auf (Schema 1).

Kira et al.®? synthetisierten das erste Trisilaallen mit
einem Si=Si=Si-Winkel zwischen 136.49(6) und 135.46(5)°.
Die Rontgenstrukturuntersuchungen an diesem hochflexi-
blen Molekiil zeigen sogar bei tiefen Temperaturen eine dy-
namische Fehlordnung des Molekiils.*! Trisilaallene haben
eine gewinkelte Struktur und unterscheiden sich deutlich von
ihren Kohlenstoffanaloga. Erkldrungen zu diesen Unter-
schieden wurden von Frenking et al.>® veroffentlicht.

In kiirzlich veroffentlichen Artikeln von Bertrand
et al.,”*! Fiirstner et al.””) sowie Frenking et al."'?l konnten
diese sowohl anhand experimenteller Untersuchungen als
auch durch DFT-Rechnungen zeigen, dass das allenartige
Molekiil B (Schema 2) ebenso in der Struktur der Form C

“e=c :c/ c i Si=Si/ 2
seme=d A Demem A
] c 0 £

Schema 2. Strukturen eines Allens (B), eines Carbons (C), eines Tri-
silaallens (D) und eines Silylons (E).

erhalten werden kann, wenn das zentrale C’-Atom an Li-
ganden L gebunden wird, die als Donorliganden fungieren
konnen. Beispiele fiir diese Liganden sind Phosphorane oder
auch NHCs. Verbindung C mit der allgemeinen Formel
C(L:),, die zwei freie Elektronenpaare aufweist, wird in
Analogie zu den Carbenen, die nur ein freies Elektronenpaar
aufweisen, als Carbon bezeichnet.'"'? Handelt es sich bei
dem Liganden L: um ein Carben, so wird die Verbindung
gemeinhin als Carbodicarben bezeichnet.""!!! Auch fiir den
Fall der Siliciumanaloga des Allens ist eine dquivalente Bin-
dungssituation D vorstellbar. So legen theoretische Studien
von Frenking et al.>® die Vermutung nahe, dass das von Kira
et al.P’! synthetisierte Trisilallen eher als Silylon Si(L:), E an-
gesehen werden sollte. Dies wiirde den geringen Si-Si-Si-
Bindungswinkel sowie die Tatsache, dass die terminalen Sili-
ciumatome nicht in der fiir Allene typischen orthogonalen
Position zueinander stehen, erklédren.

Ausgehend von diesen hochst interessanten Ergebnissen
begannen wir eine Verbindung mit einem alternierenden C-
Si-C-Grundgeriist herzustellen, in dem das Siliciumatom
zentral in einer allenartigen Einheit steht. Als Ausgangssub-
stanz verwendeten wir dabei (L?),SiCl, (1in Schema 3).*! Die
Verbindung wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalyse
sowie X-Band-EPR-Untersuchungen charakterisiert. Es
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Schema 3. Syntheseroute zur Herstellung von 2 aus 1 durch Reduktion
mit KC,.

stellte sich heraus, dass es sich dabei um ein Molekiil handelt,
dass in zwei Polymorphen mit gepaarten und zwei unge-
paarten, an den Carbenkohlenstoffatomen lokalisierten
Elektronen vorkommt."® Bei dem Liganden L: handelt es
sich um ein cyclisches Alkylaminocarben (cAAC).l® Das
Siliciumatom in 1 weist eine verzerrte Tetraedergeometrie
auf. Wihrend der Reaktion wurde 1 mit zwei Aquivalenten
KC; zu Verbindung 2 reduziert, die nunmehr lediglich das
zentrale Siliciumatom mit zwei koordinierten cAAC-Ligan-
den L: enthilt. Uber eine solche Verbindung eines einzelnen
Siliciumatoms, das durch zwei Carbenkohlenstoffatome ko-
ordiniert wird, wurde unseres Wissens bisher noch nicht be-
richtet." Frenking et al.>*®! berechneten lediglich die theo-
retische Struktur des dhnlich gebauten Siladicarbens Si(L:),
mit zwei NHC-Liganden L: Die chemische Synthese der
Verbindung 2 ist von groBtem Interesse (Schema 3).

[(L#),S1]-0.5 (n-Hexan) (2) wurde aus einer 1:2-Mischung
von (L3),SiCl, (1) und KCg in Tetrahydrofuran hergestellt.
Die Mischung wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt
und anschlieBend filtriert. Das konigsblaue Filtrat wurde ge-
trocknet und mit n-Hexan gewaschen. Aus der eingeengten
dunkelblauen Losung konnten durch Aufbewahrung bei 0°C
blau-schwarze Nadeln in einer Ausbeute von 95% erhalten
werden.

Die Kristalle von 2 sind etwa einen Tag lang luftstabil.
Verbindung 2 schmilzt bei 194-195°C und zerfallt bei 202—
203°C. UV-Absorptionsbanden bei 270, 327, 392, 570 und
611 nm konnten beobachtet werden. Diese sind vergleichbar
mit denen im L:SiCl, (1) (321, 350, 400 und 570 nm). Das
Trisilaallen (R,Si=Si=SiR,) von Kira et al.*! weist eine #hn-
liche thermische Stabilitidt auf. Das UV/Vis-Spektrum zeigt
jedoch lediglich bei 390 und 584 nm Absorptionen.” Das *Si-
NMR-Spektrum von 2 weist im Vergleich zum Ausgangsma-
terial (L:),SiCl, (0 =4.13 ppm)™ ein tieffeldverschobenes
Singulett bei 66.71 ppm auf. Die chemische Verschiebung des
Siliciumatoms im Trisilaallen®?! betrigt 157 ppm. Dies ldsst
auf eine im Vergleich zum R,Si=Si=SiR,"? verinderte rium-
liche Orientierung der Elektronendichte in 2 schlieBen. Das
BC-NMR-Spektrum von 1 zeigte Verbreiterungen dreier
Resonanzen (73, 67 und 58 ppm) des fiinfgliedrigen Rings."!
Das "C-NMR-Spektrum von 2 wies diese Verbreiterung der
Resonanzen bei 68.7, 57.7 und 48.5 ppm jedoch nicht auf (die
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Abbildung 1. Molekiilstruktur eines Molekiils der asymmetrischen Ein-
heit von 2. Die Auslenkungsparameter entsprechen 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Zur besseren Ubersicht wurden alle Wasserstoff-
atome weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]
[mit M05-2X/SVP berechnete Singulett-; Triplett-Bindungen]: Si1-C1
1.8411(18) [1.849; 1.886], Si1-C21 1.8417(17) [1.850; 1.877], N1-C1
1.378(2) [1.367; 1.398], N2-C21 1.378(2) [1.368; 1.378], C1-Si1-C21
117.70(8) [117.9; 115.8].

entsprechenden Resonanzen des Liganden L: betragen 82.5,
57.7, 50.3 ppm).©

Verbindung 2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1 mit zwei nahezu identischen Molekiilen und einem Hexan-
Losungsmittelmolekiil in der asymmetrischen Einheit (Ab-
bildung 1). Die molekulare Struktur von 2 weist ein zweifach
koordiniertes Siliciumatom im Zentrum auf, das an die Car-
benkohlenstoffatome der zwei cAAC-Liganden (L) koordi-
niert.”* Die geometrische Struktur am Siliciumatom ist dabei
deutlich abgewinkelt. Die C-Si-C-Winkel der voneinander
symmetrieunabhédngigen Molekiile betragen 117.18(8)° (C41-
Si2-C61) und 117.70(8)° (C1-Si1-C21) und sind somit kleiner
als in 1 (122.9(7)°). Die Bindungswinkel in den allenartigen
Si=Si=Si-*3 bzw. C:—C «—:C-Molekiilen!"" sind im Vergleich
dazu grof3er. Sie betragen ca. 135°.

Die Winkelsumme an den Carbenkohlenstoffatomen von
2 betrédgt im Mittel 357.7° (358.1°, 1), was auf eine leichte
Abweichung von der trigonal planaren Geometrie hindeutet.

Die Si-C-Bindungslingen in 2 (Sil-C1 1.8411(18), Si1-C21
1.8417(17) A) sind vergleichbar mit denen in 1 (1.8455(16)
und 1.8482(17) A)™! und somit deutlich kiirzer als im drei-
fachkoordinierten NHC:SiCl, (Si-C 1.985(4) A)." Vergli-
chen mit einer typischen Si-C,,,-Einfachbindung sind die
Bindungen in 2 ein wenig kiirzer (1.879 A),'®l im Vergleich
zu kiirzlich verdffentlichten Bindungslidngen von Si-C,»-Sys-
temen (1.8174(14) A)!'®! jedoch linger. Eine Si=C-Doppel-
bindung hingegen ist deutlich kiirzer als die Si-C-Bindung in 2
(1.702-1.775 A).'*l Die berechnete Bindungslinge fiir das
Si(NHC),-Silylon betrigt (1.869 A)® und ist somit ein wenig
kiirzer als der in 2. Die C-N-Absténde zu den Carbenkoh-
lenstoffatomen in 2 sind nahezu identisch mit denen in 1. Die
Orientierung der zwei cAAC-Liganden ist hingegen vollig
anders als in 1. Der Mittelwert der N-Si-N-Winkel in 2 betrégt
etwa 170° und ist somit deutlich weiter als in 1 (ca. 132°). Eine
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Superposition beider Strukturen beider Molekiile der asym-
metrischen FEinheit sowie weitere Bindungslingen und
-winkel sind in den Hintergrundinformationen zu finden.

Ein X-Band-EPR-Spektrum von 2 wurde aufgenommen.
Dieses zeigte keine Resonanz, was auf einen Singulett-
Grundzustand von 2 schlieBen ldsst. Die dunkelblaue Farbe
der Verbindung deutet jedoch auf eine eher geringe HOMO-
LUMO-Liicke hin, was einen biradikaloiden Charakter der
Verbindung ermoglichen konnte.

Es wurden zudem DFT-Rechnungen auf dem MO05-2X/
SVP-Niveau sowohl fiir die Triplett- als auch fiir die Singulett-
Struktur von 2 vorgenommen.”"! Die berechneten Bin-
dungsldngen und -winkel sind in der Legende zur Abbil-
dung 1 angegeben und zeigen, dass die Werte des Singulett-
Zustands in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten sind. Die Werte des Triplett-Zustands zeigen eine
schlechtere Ubereinstimmung. Die Superposition der Struk-
turen aus der Rontgenstrukturuntersuchung und den DFT-
Rechnungen zeigt somit eine nahezu perfekte Ubereinstim-
mung fiir den Singulett-Zustand, wihrend sich in der Super-
position des Tripletts signifikant groBere Abweichungen er-
geben (S1, Hintergrundinformationen).

Theoretische Studien auf unterschiedlichem Niveau unter
Verwendung von MO05-2X/SVP zur Strukturoptimierung
lassen darauf schlieBen, dass der Triplett-Zustand energetisch
zwischen 17.2 kcalmol™' (M05-2X/TZVPP) und 18.5 kcal
mol ™' (B3LYP/TZVPP//M05-2X/SVP) hoher in der Energie
liegt als der Singulett-Zustand. Die Berechnungen stiitzen die
Beobachtungen der EPR-Untersuchung, dass es sich bei 2
nicht um einen Triplett-Zustand handelt.

Abbildung 2 gibt die Form des HOMO und des
HOMO-1 des Singulett-Zustands von 2 wieder. Es zeigt die
typischen Merkmale eines Silylons SiL,."**? Das HOMO-1

Abbildung 2. Darstellung des HOMO (a) und HOMO—-1 (b) von 2.

bildet ein 0-Orbital des freien Elektronenpaars am Silicium,
wihrend das HOMO ein n-Orbital ist, mit der grofiten Aus-
dehnung am Silicium. Es zeigt jedoch ebenfalls deutliche
Anzeichen eines signifikanten Si-C-n-Bindungsanteils. Dies
ist in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Si-C-
Bindungslingen von 2 (1.849 A und 1.850 A), die im Ver-
gleich zu denen im Si(NHC), ein wenig verkiirzt sind
(1.869 A)." Dies ist dadurch zu erkliren, dass die cAAC-
Liganden bessere m-Akzeptoren sind als die NHCs,® da das
divalente Kohlenstoffdonoratom im NHC von zwei Stick-
stoffatomen koordiniert wird, im cAAC jedoch nur von
einem. Somit liegt eine geringere N—C-n-Donorstirke im
Fall des cAAC vor.
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Die NBO-Analyse von 2, die mit der Option einer
Mehrzentrenbindung durchgefiihrt wurde, ergab ein o-Orbi-
tal eines freien Elektronenpaars sowie ein Drei-Zentren-C-
Si-C-mt-Orbital mit 40 % Lokalisierung am Si und je 30% an
den Carbenkohlenstoffatomen. Die bestmdgliche Beschrei-
bung dieser Bindungssituation ist in Schema 4 zu sehen. Als

[
| 3-Zentren-n-Bindung |

Schema 4. Bindungsverhiltnisse in 2.

weitere Moglichkeit der Klassifizierung von 2 als Silylon be-
rechneten wir die ersten und zweiten Protonenaffinititen
(PAs), die als Indikatoren fiir den ylidischen Charakter von
EL,-Verbindungen vermutet werden.”! Die berechneten
Werte auf RI-BP86/SVP-Niveau betragen PA(1)=
272.2 kcalmol ! und PA(2) = 186.7 kcalmol ™. Besonders der
sehr hohe Wert der PA(2) stiitzt dabei die Annahme eines
Silylons fiir 2.

Wir fithrten CASSCF(2,2)/SVP-Rechnungen auf Grund-
lage der mit M05-2X/SVP optimierten Geometrie durch, um
zu untersuchen, ob 2 einen biradikalischen Charakter auf-
weist. Die Berechnung ergab Koeffizienten von 0.96 fiir die
geschlossenschalige 2,0-Konfiguration, —0.28 fiir die 1,1-
Konfiguration und 0.0 fiir die geschlossenschalige 0,2-Konfi-
guration. Folglich besitzt Verbindung 2 einen geschlossen-
schaligen Singulett-Zustand, der einen nicht unerheblichen
Anteil eines geringfiigig angeregten Zustandes aufweist. Dies
lasst darauf schliefen, dass das Molekiil einen gewissen bi-
radikaloiden Charakter und eine geringe elektronische An-
regungsenergie aufweist. Berechnungen auf dem TDDFT-
B3LYP/SVP//M05-2X/SVP-Niveau ergaben, dass die erste
Anregung bei 550 nm mit einer Schwingungsamplitude von
0.157 erfolgt. Die zweite Bande wurde fiir 543 nm berechnet.
Sie weist eine Schwingungsamplitude von 0.066 auf. Dies ist in
annehmbar guter Ubereinstimmung mit den experimentell
beobachteten Banden bei 611 und 570 nm.

Im Vergleich hierzu lassen die Rechnungen zum R,Si=Si=
SiR,»% auf eine zwitterionische Natur der zugehorigen
energieminimierten Konformationen schliefen. Das HOMO
von R,Si=Si=SiR, ist ein w-Orbital, wihrend das HOMO-1
ein 0-Orbital eines einsamen Elektronenpaares ist, die dem
HOMO und HOMO-1 von 2 sehr #hnlich sind.”! Somit ist
die Bindungssituation in 2 derjenigen im R,Si=Si=SiR, von
Kira® sehr dhnlich. Eine Bezeichnung des R,Si=Si=SiR, als
Siladisilylen ist der des Trisilaallens vorzuziehen.”

Vor dem Hintergrund der biradikalischen Struktur des
Edukts 1 stellt sich die Frage, ob Verbindung 2 besser als
Silylen (z.B. Si"-Verbindung) beschrieben werden konnte,
das zwei Radikalsubstituenten mit zwei ungepaarten Elek-
tronen im n-HOMO aufweist (Abbildung 2). Theoretische
Studien stiitzen jedoch die Auffassung von 2 als Si’-Spezies.
Wir berechneten Si(Me), als Modell-Silylen und verglichen
dieses mit 2. Der Gleichgewichtsbindungswinkel des C-Si-C
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im Si(Me), ist mit 91.1° deutlich spitzer als in 2 (117.9°). Der
auffilligste Unterschied zwischen den Strukturen ist, dass
Si(Me), im Gegensatz zu 2 lediglich ein Proton am Silicium-
atom bindet (PA(1)=224.1 kcalmol™"). Ein zweites Proton
bindet hingegen an einer der Methylgruppen (PA(2)=
151.1 kcalmol !). NBO-Rechnungen belegen, dass die Elek-
tronendichte am Silicium in 2 (¢ = 0.55 ¢) groBer ist als die im
Si(Me), (¢=0.91). Die positive Partialladung am Silicium
stimmt dabei mit den Elekronegativitdten von Silicium und
Kohlenstoff iiberein. Dies lasst darauf schlieBen, dass die Si—
C-n-Riickbindung grofer ist als die Si«—C-o-Donorstirke.”!
Letztlich zeigt das i-HOMO von 2 seine grofiten Koeffizi-
enten am zentralen Siliciumatom, wodurch es sinnvoller er-
scheint, das m-Orbital der zentralen Einheit fiir die C+Si—
C-Donorstiarke zu diskutieren als die C—Si—C-Wechsel-
wirkungen. Somit erscheint uns die Beschreibung von 2 als
Silylon besser als die eines Silylens.

Zusammenfassend gelang uns die Synthese eines unter
Inertgasatmosphére stabilen konigsblauen biradikaloiden
Singulett-Siladicarben (L:),Si mit zweifach koordiniertem
Silicium. Dies ist das erste Beispiel einer Verbindung, die ein
Siliciumatom der formalen Oxidationsstufe null enthilt, das
durch zwei Carbenmolekiile stabilisiert wird. Das amorphe
Pulver von (L#),Si ist etwa eine Stunde lang stabil, wihrend
die Kristalle der Verbindung einen Tag lang luftstabil sind.
Die Synthese dieser Spezies bereitet den Weg fiir Biradika-
loide unerwarteter Stabilitdt. Die berechneten Bindungslédn-
gen und -winkel der Singulettstruktur sind in guter Uberein-
stimmung mit den experimentell bestimmten Werten. Die
Berechnungen auf unterschiedlichem Theorieniveau zeigen,
dass der Triplett-Zustand eine 17.2 bis 18.5 kcalmol ' hohere
Energie aufweist als der Singulett-Zustand. Dies wird eben-
falls durch die Ergebnisse der X-Band-EPR-Experimente
gestiitzt. Der cAAC-Ligand in 2 ist ein besserer n-Akzeptor
als ein NHC,® da es im Fall des divalenten Kohlenstoff-
donoratoms im NHC durch zwei Stickstoffatome zu m-Do-
norbindungen kommt, im Fall des cAAC jedoch nur durch
eine derartige Bindung. Dies erklart die im Vergleich zum
Si(NHC), leicht verkiirzte Bindung. Die NBO-Analyse von 2,
die unter Erwdgung von Mehrzentrenbindungen durchge-
fithrt wurde, ergab ein o-Orbital eines freien Elektronenpaars
sowie ein Drei-Zentren-C-Si-C-n-Orbital mit 40 % am Sili-
cium und je 30% an den Kohlenstoffatomen.

Die bestmogliche Darstellung der Bindungsverhiltnisse
ist in Schema 4 gegeben. Weitere Berechnungen zu einem
moglichen biradikalischen Charakter von Verbindung 2
zeigten, dass 2 einen geschlossenschaligen Singulett-Zustand
mit einem nicht unerheblichen Anteil eines geringfiigig an-
geregten Zustands aufweist. Dies ldsst darauf schlie3en, dass
das Molekiil einen gewissen biradikaloiden Charakter und
eine geringe elektronische Anregungsenergie hat. Berech-
nungen auf dem TDDFT-B3LYP/SVP//M05-2X/SVP-Niveau
ergaben die geringste Anregung bei 550 nm mit einer
Schwingungsamplitude von 0.157. Die zweite Bande wurde
fiir 543 nm berechnet. Sie weist eine Schwingungsamplitude
von 0.066 auf.
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Experimentelles

Synthese von 2: Tetrahydrofuran (85 mL) wurde auf —78°C gekiihlt
und zu einer 1:2-Mischung von (L:),SiCl, (1) (3 mmol, 2007 mg) und
KC; (6 mmol, 810 mg) gegeben. Die Mischung wurde langsam (15—
20 min) auf Raumtemperatur erwdrmt und anschlieBend 14 h geriihrt
und dann filtriert. Das konigsblaue Filtrat wurde getrocknet und mit
90 mL n-Hexan extrahiert. Die resultierende Losung wurde unter
Vakuum auf 20-30 mL eingeengt. Aus der konzentrierten dunkel-
blauen Losung kristallisierten bei 0°C blau-schwarze Nadeln von 2 in
95% Ausbeute. Die Kristalle von 2 sind einen Tag lang luftstabil.
Schmelzbereich 194-195°C, Zerfallsbereich 202-203°C; UV/Vis-
Banden: 570 und 611 nm. "H-NMR (C¢Dy, 298°C, 500.133 MHz): § =
7.31-7.19 (d, 2H,,, m-H), 7.14-7.06 (d, 2H,,, m-H), 7.07-7.04 (m,
2H,, p-H), 3.17 (m, 2H, CHMe,), 2.68 (m, 2H, CHMe,), 1.91 (s, 2H,
CH,), 1.86 (s, 2H, CH,), 1.75 (s, 6 H, NCMe,), 1.74 (s, 6 H, NCMe,),
1.50 (d, 6H, CHMe,), 1.31 (d, 6H, CHMe,), 1.25 (d, 6H, CHMe,),
1.07 (d, 6H, CHMe,), 1.0 (s, 6H, CMe,), 0.90 ppm (s, 6 H, CMe,); °C
(NMR): 6 =210.9 (Carben), 136.2, 128.9, 125.4, 124.8, 68.7, 57.7, 48.5,
36.0,31.9, 31.3, 30.1, 29.8, 29.4, 28.3, 27.9, 25.1 ppm; Si (NMR): 6 =
66.71 ppm.

Kristalldaten von 2: L:,Si (L:=:C(CH,)(CMe,),N-2,6-iPr,C¢H;),
M=642.09 gmol !, triklin, Raumgruppe PI, a=9.145(2), b=
19.347(3), ¢ =24.566(3) A, a =112.00(3), B=98.33(2), y =91.71(2)°,
V=3970.6(12) A%, Z =4, u(Moy,) =0.089 mm™', T=101(2) K, 87462
Reflexe gemessen, 16274 unabhingige Reflexe, R;, =0.0629, 916
Parameter verfeinert, R1 (alle Daten)=0.0728, R1 [I>20(])]=
0.0457, wR2 (alle Daten) =0.1108, wR2 [I >20(I)] =0.0980, GOF =
1.020, Differenzelektronendichte 0379 und —0.304eA>
CCDC 896896 enthilt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten
zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erhaltlich.

Details der theoretischen Studien: Die Geometrieoptimierungen
von 2 wurden unter Verwendung der DFT-Funktionale BP86!"” und
MO05-2X1® mit dem Basissatz def2-SVP durchgefiihrt.'” Die RI-
Approximation wurde durchgefiihrt soweit dies moglich war.”"! Die
optimierten Geometrien wurden durch Analyse der berechneten
Schwingungsfrequenzen als Minima auf den Potentialenergiefldchen
auf dem RI-BP86/SVP-Niveau (AOFORCE) verifiziert.”!! Verbes-
serte Energien wurden unter Verwendung von MO05-2X und RI-
B3LYP mit den groBeren def2-TZVPP-Basissitzen® auf der
Grundlage der mit M05-2X/SVP optimierten Geometrien berechnet.
Die Berechnungen wurden mit den Programmpaketen Gaussian09%!
und Turbomole® durchgefiihrt.

Eingegangen am 16. Oktober 2012
Online veroffentlicht am 10. Januar 2013
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