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Abstract: Untersuchungen der experimentell sowie theoretisch
bestimmten Elektronendichte zeigen, dass die Interpretation
der Bindungssituation des (cAAC)2Si als die eines Silylones
korrekt ist. In der Analyse der Elektronendichte konnten zwei
deutlich voneinander separierte und in keinerlei Bindungen
involvierte VSCCs gefunden werden, was als Zeichen f�r zwei
freie Elektronenpaare genommen werden kann. Im Experi-
ment zeigen sich deutliche Unterschiede sowohl in den Bin-
dungsl�ngen als auch in den Elliptizit�ten der Si-C-Bindungen.
Periodische Festkçrperrechnungen zeigen, dass sich dies auf
schwache intermolekulare Wechselwirkungen zur�ckf�hren
l�sst. Die Stickstoff-Carbenkohlenstoff-Bindungen weisen
einen erhçhten Doppelbindungsanteil auf, was auf ein Singu-
lett-Carben schließen l�sst, das f�r das Vorliegen einer Donor-
Akzeptor-Bindung nçtig ist. Folglich ist die Winkelsumme an
den Stickstoffatomen ein guter Anhaltspunkt f�r die Ent-
scheidung, ob ein Singulett- oder Triplett-Zustand bei cAACs
vorliegt.

Trotz ihrer unmittelbaren N�he in derselben Gruppe des
Periodensystems der Elemente zeigen niedervalente Silicium-
und Kohlenstoffverbindungen hinsichtlich ihrer Stabilit�t
betr�chtliche Unterschiede. Beiden Spezies gemeinsam ist
jedoch ihre bemerkenswerte elektronische Struktur, die es
ermçglicht, Kleinmolek�le zu aktivieren, wie es sonst h�ufig
nur �bergangsmetallkomplexe kçnnen.

Die Strukturklasse der Carbone wurde erstmals von
Frenking et al.[1] beschrieben. Die Autoren kamen aufgrund
von Berechnungen zu der Annahme, dass die extrem gewin-
kelte Struktur einiger Allene auf das Vorliegen von Donor-

Akzeptor-Bindungen anstelle von Doppelbindungen zur�ck-
zuf�hren sei.[2] Wenig sp�ter konnten auch erste experimen-
telle Befunde von Bertrand et al.[3] sowie F�rstner et al.[4]

diese These st�tzen. Dennoch blieb die Bindungssituation in
Carbonen ein Gegenstand des wissenschaftlichen Diskurses.[5]

Analog zu den Carbonen bezeichnet man die Strukturklasse
von Molek�len mit niedervalentem Siliciumatomen der for-
malen Oxidationsstufe 0 als Silylone.[6] Seine Stabilit�t erh�lt
das niedervalente Siliciumatom, das formal zwei freie Elek-
tronenpaare tr�gt, hier durch Donor-Akzeptor-Bindungen zu
beispielsweise N-heterocyclischen Carbenen. Wissenschaft-
liche Ergebnisse �ber ein solches Silylon gab es jedoch lange
Zeit nicht. Zwar berichteten Kira et al.[7] im Jahr 2003 �ber
ein Trisilaallen mit einem Si=Si=Si-Bindungswinkel von
136.498, �ber die Art der vorliegenden Bindungen herrscht
jedoch Uneinigkeit. Neben diesem Silaallen wurde seither
nur ein weiteres Silaallen beschrieben.[8] Berechnungen von
Frenking et al.[6] legten nahe, dass Kiras Trisilaallen besser als
Silylon beschrieben werden sollte. Dies begr�ndeten sie mit
der Form der HOMO- und HOMO�1-Orbitale sowie der
außerordentlich hohen ersten und zweiten Protonenaffinit�t.
Jedoch ließen die Ergebnisse der Berechnungen von Kosa
et al. und Veszpr�mi et al. vçllig andere Schl�sse zu.[9]

Klar scheint jedoch, dass die Bindungssituation zwischen
Donor-Akzeptor-Bindung auf der einen und Doppelbindung
auf der anderen Seite einzig und allein von der elektronischen
Struktur der Liganden des niedervalenten Siliciums beein-
flusst wird.

Dass ein experimenteller Zugang zu einer Reihe von
NHC-stabilisierten Silylonen mçglich sein sollte, zeigten 2009
Frenking et al.[6,7e] anhand von Berechnungen. Erst k�rzlich
gelang es uns, das erste Silylon (cAAC)2Si (2) herzustellen,
das durch zwei cyclische Alkylaminocarbene (cAACs)[10]

stabilisiert wird. Die Reaktion hierzu verl�uft analog zu
Schema 1. Dabei wird das Singulett-Siliciumdichloriddiradi-

Schema 1. Synthese des Silylons 2 aus 1 durch Reduktion mit KC8.
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kal[11] (1) zum Silylon reduziert. Driess et al.[12] berichteten
k�rzlich �ber die Synthese eines weiteren Silylons.

Das Vorliegen der f�r ein Silylon typischen Oxidations-
stufe 0, die durch Donor-Akzeptor-Bindungen der cAACs
stabilisiert wird, wurde im Fall des ersten Silylons durch die
Ergebnisse quantenchemischer Berechnungen sowie durch
die n�here Untersuchung der Geometrie der cAACs in
Rçntgenbeugungsexperimenten basierend auf dem „Inde-
pendent Atom Model“ (IAM) gest�tzt.[13] Doch obwohl bis
jetzt eine Reihe Studien zu Verbindungen mit niedervalentem
Silicium verçffentlicht wurden, befindet sich unter diesen
bislang keine zur experimentellen Elektronendichtebestim-
mung eines Silylons.[14]

Im Folgenden mçchten wir �ber die Ergebnisse unserer
Untersuchung der Bindungssituation in 2 berichten. Mithilfe
des Multipolmodells von Hansen und Coppens[15] wurde ein
Strukturmodell durch Verfeinerung gegen hochaufgelçste
Rçntgenbeugungsdaten erstellt. Die Elektronendichtever-
teilung 1(r) dieses Modells wurde anschließend einer topo-
logischen Untersuchung nach Baders „Quantum Theory of
Atoms In Molecules“ (QTAIM)[16] unterzogen. Diese er-
mçglicht es gleichermaßen, genaue Aussagen �ber die Natur
von Bindungen zu treffen, als auch Atomladungen zu be-
stimmen. Ein Atom ist nach Bader �ber eine Fl�che definiert,
auf der der Fluss von 1(r) verschwindet (51(r) n(r) = 0). Die
Integration der Elektronendichte (ED) in dem so erhaltenen
Bassin ergibt die so genannte Bader-Ladung. Eine genauere
Charakterisierung von chemischen Bindungen ist beispiels-
weise mçglich, indem man die Eigenschaften der Elektro-
nendichteverteilung entlang des Bindungspfades und am
bindungskritischen Punkt (BCP) betrachtet. Als bindungs-
kritischen Punkt bezeichnet man dabei den kritischen Punkt
der Elektronendichteverteilung, an dem die Elektronen-
dichte entlang des Bindungspfades ihr Minimum erreicht.

Ein negativer Laplace-Operator 521(rBCP) zeigt eine
lokale Konzentration der Elektronendichte an. Zusammen
mit einer hohen Elektronendichte ist ein hoher Laplace-
Operator demnach ein Indikator f�r den kovalenten Cha-
rakter einer Bindung. Liegen hingegen am BCP ein leicht
positiver Laplace-Operator sowie eine geringe Elektronen-
dichte vor, weist dies auf eine geschlossenschalige Wechsel-
wirkung der beteiligten Atome hin. Diese strikte Trennung
zwischen offen- und geschlossenschaliger Bindung kann zwar
nicht unmittelbar auf extrem polare Bindungen �bertragen
werden, dennoch sind diese Werte n�tzlich, um Bindungen
vergleichen zu kçnnen. Weitere Werte zur Charakterisierung
einer Bindung kçnnen bei n�herer Betrachtung der Eigen-
werte (li) der Hesse-Matrix von 1(r) erhalten werden. So
quantifiziert die Elliptizit�t eBCP = l1/l2�1 einer Bindung die
Abweichung der Bindungsdichte von der zylindrischen Form,
verursacht z. B. durch einen hçheren p-Anteil der Bindung.
Zus�tzliche Informationen kçnnen auch durch h =j l1 j /l3

erhalten werden. Dieser Wert ist < 1 f�r geschlossenschalige
Wechselwirkung und wird mit zunehmendem kovalenten
Charakter einer Bindung grçßer. Durch die Betrachtung des
Laplace-Operators ist es zudem mçglich, Informationen �ber
Elektronenpaare zu erhalten. (3,�3)-kritische Punkte in der
zweiten Ableitung der Elektronendichteverteilung, so ge-
nannte Valenzschalenladungskonzentrationen (VSCCs),

weisen auf bindende oder nichtbindende Elektronenpaare
hin. Sie sollten jedoch keineswegs mit Lewis-Elektronen-
paaren gleichgesetzt werden.[17] Neben der QTAIM-Analyse
der experimentellen Elektronendichteverteilung werden im
Folgenden zu Vergleichszwecken ebenso Werte einer
QTAIM-Analyse f�r eine Elektronendichteverteilung aus
theoretischen Berechnungen angegeben. Diese Werte werden
jeweils in eckigen Klammern angegeben.

Die Verbindung 2 kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P�1 mit einem Silylonmolek�l sowie einem halben
Hexanmolek�l in der asymmetrischen Einheit. Die Mole-
k�lstruktur zeigt ein zentrales Siliciumatom, das lediglich
Bindungen zu den zwei cAACs aufweist. Der Bindungswinkel
C1-Si1-C24 von 119.10(1)8 zeigt eindeutig, dass es sich kei-
neswegs um eine lineare Bindungssituation am Silicium
handelt. Zwei VSCCs mit einem Laplace-Operator von�2.82
bzw. �2.80 e��5 konnten exakt dort gefunden werden, wo
man freie Elektronenpaare am Siliciumatom eines Silylons
erwarten w�rde (Abbildungen 1 und 2).[18] Vor dem Hinter-
grund, dass diese in keinerlei chemische Bindung involviert
sind, kann man sie somit als potenzielle freie Elektronen-
paare auffassen.[19]

Die Integration der Atombassins ergab eine Bader-
Ladung von 1.44 [1.27]e f�r Silicium sowie�0.51 [�0.31]e f�r

Abbildung 2. Laplace-Operator-Verteilung orthogonal zum C1-C24-
Vektor (links) und in der C1-Si1-C24-Ebene (rechts). Konturlinien bei
�0.5, 1.0, 1.5, … e ��5 (links) und �2, 4, 6, … e��5 (rechts). Durch-
gezogene Linie: Ladungskonzentration; gestrichelte Linie: Ladungsver-
armung. Die BCPs sind als Kreuze dargestellt.

Abbildung 1. Laplace-Operator-Verteilung in Umgebung des Silicium-
atoms in 2 auf einem Isoniveau von �2.5 e ��5.
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C1 und �0.37 [�0.26] e f�r C24. In einer k�rzlich verçffent-
lichten NBO-Analyse[11a] einer sehr �hnlichen Substanz ergab
sich eine Delokalisierung eines der freien Elektronenpaare
�ber eine Drei-Zentren-p-Bindung mit einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 40% an jedem Carbenkohlenstoff-
atom sowie 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Silicium-
atom. Folglich w�rde sich eine zu erwartenden Bader-Ladung
von 1.2e f�r Silicium sowie �0.6e f�r jedes Carbenkohlen-
stoffatom ergeben. Unter Ber�cksichtigung dieser fr�heren
Ergebnisse erscheinen die integrierten Bader-Ladungen also
mit den Erwartungen ziemlich gut �bereinzustimmen.

Wie wir k�rzlich zeigten, kçnnen anhand der Geometrie
der Stickstoffatome sehr gute Aussagen �ber die Bindungs-
situation in (cAAC)2X-Spezies (X = SiCl2, Si, BH) getroffen
werden.[12] Weicht diese Geometrie am Stickstoffatom deut-
lich von einer planaren Umgebung wie im Fall des freien
Carbens ab, so handelt es sich um eine kovalente Bindung. Im
Fall von cAAC-X-Donor-Akzeptor-Bindungen zeigt sich
hingegen keine solche Abweichung. Die Geometrie am
Stickstoff ist nahezu planar. Zu erkl�ren sind diese unter-
schiedlichen Geometrien am Stickstoff durch die Multiplizit�t
des Carbens. Um eine Donor-Akzeptor-Bindung eingehen zu
kçnnen, muss das Carben im Singulettzustand vorliegen.
Folglich ist das p-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms nicht
besetzt, und Elektronendichte des freien Elektronenpaars des
Stickstoffs kann in dieses p-Orbital doniert werden. Hieraus
ergibt sich ein erhçhter p-Charakter der C-N-Bindung. Dies
ist jedoch nicht mçglich, wenn es sich, wie im Fall einer ko-
valenten Bindung, um ein Triplettcarben handelt. F�r das
freie Elektronenpaar des Stickstoffs ist es somit nicht mehr
mçglich, in das p-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms zu
donieren. Es kommt zu einem hçheren s-Anteil des Orbitals
des freien Stickstoffelektronenpaars, wodurch sich die Geo-
metrie hin zu einer pyramidalen Struktur ver�ndert. Somit
kçnnen bereits aus dem IAM mithilfe der Summe der Bin-
dungswinkel am Stickstoff R�ckschl�sse auf die Multiplizit�t
des Carbens gezogen werden.

Die Ergebnisse der experimentellen Elektronendichte-
untersuchung unterst�tzen diese These. Wir konnten in 2 eine
nahezu ideal C3h-symmetrische Verteilung des Laplace-Ope-
rators beider Stickstoffatome feststellen (Abbildung 3). Die
ED sowie der Laplace-Operator an den bindungskritischen
Punkten der Stickstoff-Carbenkohlenstoffatom-Bindungen
(N1-C1 und N2-C24) sind jeweils deutlich erhçht verglichen
mit den Werten der anderen BCPs. Zudem zeigt sich lediglich
bei diesen beiden Bindungen eine signifikante Elliptizit�t
(Tabelle 1).[20]

Die Elektronendichte der Heteroatome koppelt somit mit
der der donierenden Kohlenstoffatome und deren Ladungs-
verteilung zeigt haupts�chlich den Charakter eines Singu-
lettcarbens. Dies wird zus�tzlich durch die Ergebnisse der X-
Band-EPR-Experimente gest�tzt.[11a]

Im Verlauf des Laplace-Operators entlang der Si1-C1 und
Si1-C24 Bindungspfade zeigen sich nur geringe Unterschiede.
Der Laplace-Operator am BCP ist leicht positiv. Ihr Mini-
mum erreichen die Verl�ufe nahe der Carbenkohlenstoff-
atome bei einem Wert von �30 e��5 (Abbildung 4). Die
geringe ED am BCP sowie der Verlauf des Laplace-Opera-
tors entlang des Bindungspfades zeigen deutlich den stark

polaren Charakter der Si-C-Bindungen. F�r beide Bindungen
ist zudem h< 1 und sogar kleiner als er in verschiedenen
Publikationen f�r Si-C-, Si-O-, Si-N-[21, 14c] und S-N-Bindun-
gen[22] berichtet wurde (Tabelle 2). Deutliche Unterschiede
zeigen sich hingegen in der Elliptizit�t entlang der Bin-
dungspfade, was mçglicherweise von einem unterschiedlichen
p-Anteil der Bindungen hervorgerufen wird (Abbildung 4).

Wie Scherer et al.[21a] zeigen konnten, weist eine Schulter
im Gradienten von 2 nahe dem BCP auf einen starken p-
Anteil innerhalb von Si-C-Bindungen hin. Eine solche
Schulter kann in den Verl�ufen von 2 entlang beider Bin-
dungspfade identifiziert werden. Im Fall der Si1-C1-Bindung

Abbildung 3. Laplace-Operator-Verteilung um N1 (oben links) und um
N2 (oben rechts) dargestellt auf einem Isoniveau von �30 e��5 sowie
um C1 (unten links) und um C24 (unten rechts) auf einem Isoniveau
von �15 e��5.

Tabelle 1: ED und Laplace-Operator an den N-C-BCPs.

N1-C1 N1-C4 N1-C5 N2-C24 N2-C27 N2-C28

1 [e ��3] 1.981 1.682 1.794 1.986 1.643 1.815
521 [e ��5] �13.156 �10.602 �10.520 �13.287 �12.004 �12.003
2 0.16 0.05 0.03 0.13 0.08 0.04

Abbildung 4. Links: 521 (r) entlang des Si1-C1- (schwarz) und Si1-
C24-Bindungspfades (grau). Rechts: Elliptizit�t (2 ) entlang des Si1-
C1- (schwarz) und Si1-C24-Bindungspfades (grau). Die Werte der expe-
rimentellen Untersuchung sind als durchgezogene Linien dargestellt,
die der theoretischen gestrichelt.
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ist das Maximum der Elliptizit�t hier jedoch noch wesentlich
st�rker ausgepr�gt als das am Carbenkohlenstoffatom. Das
Si1-C1-Profil stimmt nahezu perfekt mit dem der Modell-
verbindung H2Si=CH2 �berein, wohingegen die Si1-C24-
Bindung einen deutlichen Anteil der Verlaufs einer [H3Si-
CH2]

�-Bindung aufweist.
Unterschiede zwischen den Bindungen kçnnen ebenso in

anderen Kenngrçßen festgestellt werden. So zeigen sich in
den Bindungsl�ngen geringe, aber signifikante Unterschiede
(Si1-C1 1.8454(2) � [1.824 �] und Si1-C24 1.8615(2) �
[1.839 �]). Der Torsionswinkel zwischen den f�nfgliedrigen
Ringen und dem Silicium unterscheidet sich um fast 78 (C5-
N1-C1-Si1 18.7(1)8 [18.28], C28-N2-C24-Si1 11.5(1)8 [12.2]).
Die Elektronendichte am BCP der Si1-C1-Bindung (0.726
[0.742]e ��3) ist geringer als die der Si1-C24-Bindung (0.741
[0.762]e ��3). Zudem unterscheiden sich die beiden Carben-
kohlenstoffatome in ihrer Bader-Ladung (�0.51 [�0.31] f�r
C1 und �0.37 [�0.26]e f�r C24; Tabelle 2 und Abbildung 5).

Unterschiede in Bindungsl�ngen und in den Torsions-
winkeln wurden ebenso f�r �hnliche Germylone berichtet.[23]

Die Verbindungen mit zwei Methylgruppen anstelle der
Cyclohexylgruppe zeigen jedoch weder im Fall der Silylone
noch der Germylone diese Unterschiede.[23, 12] Dies legt den
Schluss nahe, dass es sich hierbei um Packungseffekte der
Kristallstruktur handelt. Zur n�heren Untersuchung dieser
Vermutung wurden periodische Festkçrperberechnungen
durchgef�hrt. Wie k�rzlich von Mata et al.[24] gezeigt werden
konnte, ermçglichen sie, schwache aber dennoch strukturbe-
stimmende intermolekulare Wechselwirkungen zu modellie-
ren. Durch die Berechnung mehrerer Sph�ren umgebender
Punktladungen, die die Kristallpackung repr�sentieren,
gelang es ihnen, die Ver�nderungen in der molekularen
Elektronendichte, die durch schwache intermolekulare
Wechselwirkungen hervorgerufen werden, darzustellen. Eine
Modellrechnung f�r ein Molek�l der Grçße des Silylons 2

f�hrt beinahe zwangsl�ufig zu un-
genauen Werten, da hier die Gren-
zen der Methode erreicht werden.
Dies spiegelt sich in den Unter-
schieden zwischen berechneten und
experimentell bestimmten Werten
wider. Nichtsdestotrotz weisen die
Unterschiede in den Werten, die
aus der periodischen Festkçrperbe-
rechnung stammen, allesamt in

dieselbe Richtung wie die der experimentellen Daten (Ta-
belle 2). Eine QTAIM-Analyse der Elektronendichte einer
Berechnung mit festgesetzter experimenteller Geometrie ist
in den Hintergrundinformationen zu finden.

Zusammenfassend konnten wir mittels experimenteller
sowie theoretischer Elektronendichteuntersuchungen bewei-
sen, dass die Interpretation der Bindungsverh�ltnisse in 2 als
die eines Silylons gerechtfertigt ist. Zwei deutlich voneinan-
der getrennte VSSCs konnten in der nichtbindenden Region
des Siliciumatoms gefunden werden, in der es keinerlei
Wechselwirkungen mit anderen Atomen gibt. Die Carben-
kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen zeigen deutliche Anzei-
chen f�r einen erhçhten Doppelbindungsanteil, was wieder-
um auf das Vorliegen eines Singulettzustands der Carbene
hinweist. Dies legt eine Donor-Akzeptor-Bindung der Car-
bene zum Silicium nahe. Folglich konnte best�tigt werden,
dass die Winkelsumme am Stickstoffatom in cAACs eine gute
Mçglichkeit ist, um zwischen Triplett- und Singulettzustand
zu unterscheiden.[11a] Es zeigte sich zudem, dass die beiden
Kohlenstoff-Silicium-Bindungen signifikante Unterschiede in
ihrer Bindungssituation aufweisen. Dies kann mçglicherweise
auf unterschiedliche p-Bindungsanteile zur�ckgef�hrt
werden. Durch periodische Festkçrperberechnungen konnte
gezeigt werden, dass dies durch die unterschiedliche Geo-
metrie der cAACs aufgrund schwacher intermolekularer
Wechselwirkungen zustande kommt.

Experimentelles
Hochaufgelçste Rçntgenbeugungsdaten von 2 wurden auf einem
Bruker Smart APEX II Ultra Diffraktometer mit D8-Dreikreisgo-
niometer und einem APEX II CCD sowie einer TXS-Mo-Drehanode
mit Incoatec-Helios-Spiegeloptik aufgenommen. Der Einkristall
wurde aus perfluoriertem �l bei tiefen Temperaturen und unter
Stickstoffatmosph�re mithilfe einer X-Temp2-Apparatur appli-
ziert.[25] Kristallographische Daten f�r 2 : C46H70N2Si·0.5C6H14, M =

722.21 gmol�1, triklin, Raumgruppe P�1, a = 9.303(7), b = 12.054(8),
c = 19.881(2) �, a = 95.53(3)8, b = 98.26(3), g = 97.27(3), V =
173.6(3) �3, Z = 2, 2Vmax. = 104.48, Vollst�ndigkeit = 98%, 1ber. =

1.107Mgm�3, m = 0.089 mm�1, 663790 Reflexe gemessen, 49177
symmetrieunabh�ngig, R1(I>1s(I)) = 0.0249, wR2(I>1s(I)) =
0.0452, GoF = 2.6984, wGoF = 0.9930 nach der Multipolverfeinerung.

Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelçst (SHELXT-
2013).[26] Ein IAM wurde mithilfe von SHELXL-2013[26] gegen F 2

verfeinert. Die Multipolverfeinerung wurde mit XD2006[27] ebenfalls
gegen F 2 mit einem Sigmaschwellenwert von 1 durchgef�hrt (siehe
die Hintergrundinformationen). Dabei wurden 10 auflçsungsabh�n-
gige Skalierungsfaktoren verwendet. Einige Atome zeigten Anzei-
chen anharmonischer Schwingung.[28] Diese wurden mittels Gram-
Charlier-Koeffizienten bis zu 3. Ordnung verfeinert. Die anisotropen
Auslenkungsparameter der Wasserstoffatome wurden durch

Tabelle 2: Eigenschaften der Elektronendichteverteilung an den Si-C BCPs. Berechnete Werte sind in
eckigen Klammern dargestellt.

Bindung 1(rBCP)
[e ��3]

521(rBCP)
[e ��5]

dBP [�] d1BP [�] d2BP [�] l1 l2 l3 2 H

Si1-C1
0.726 6.901 1.8460 0.7256 1.1203 �4.09 �2.62 13.62 0.56 0.30
[0.742] [10.838] [�3.69] [�2.87] [17.47] [0.29] [0.21]

Si1-C24
0.741 5.095 1.8629 0.7292 1.1336 �3.95 �3.50 12.54 0.13 0.31
[0.762] [10.301] [�3.55] [�2.94] [16.72] [0.21] [0.21]

Abbildung 5. Laplace-Operator-Verteilung aus verschiedenen Perspekti-
ven um Si1 auf einem Isoniveau von �1 e��5.
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SHADE[29] unter Nutzung eines Reitermodells mit Standardneutro-
nenbindungsl�ngen zu den Kohlenstoffatomen verfeinert. Das Ge-
wichtungsschema wurde unter Zuhilfenahme von Normalvertei-
lungsabbildungen angepasst.[30] Alle kristallographischen Daten von 2
kçnnen unter der CCDC-Nummer 962955 abgerufen werden.

Das System wurde ausgehend von der Rçntgenstruktur unter
periodischen Randbedingungen mit dem VASP-Programmpaket
(Version 5.2.12) optimiert.[31] Als Funktional wurde PBE[32] gew�hlt,
welches gemeinsam mit der „Projector-augmented-wave“(PAW)-
Methode[33] benutzt wurde. Der Grenzwert f�r die kinetische Energie
wurde auf 350 eV festgesetzt. Um die Brillouin-Zone zu beschreiben,
wurde ein Gammapunkt-zentriertes 3 � 3 � 3-K-Punkt-Gitter mithilfe
der Monkhorst-Pack-Methode erstellt. Aus der so erhaltenen opti-
mierten Struktur wurde mit dem Gaussian09-Programmpaket (Rev
C.01)[34] auf dem BP86/def2-TZVPP-Niveau eine wfx-Datei erstellt.
Ebenso wurde mit dem System in der nichtoptimierten Rçntgen-
struktur verfahren (siehe die Hintergrundinformationen). Die wfx-
Dateien wurden verwendet, um mit dem Programm AIMAll[35]-
Analysen nach der QTAIM[16] durchzuf�hren
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