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Kapitel 1

Methoden

1.1 Einleitung

Die Verwendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT) zur Bestimmung molekularer
Eigenschaften, wie beispielsweise Bindungsenergien, Molekiilgeometrien oder
Schwingungsfrequenzen, hat in den letzten fiinfzehn Jahren sehr stark zugenom-
men. DFT-Rechnungen liefern meist Ergebnisse von akzeptabler Genauigkeit,
insbesondere auch fiir metallorganische Verbindungen und Ubergangsmetallkom-
plexe. Verglichen mit korrelierten ab initio Rechnungen zeichnen sie sich durch
einen wesentlich geringeren Rechenzeitverbrauch aus und sind daher oft die Me-
thode der Wahl zur Behandlung groBerer Molekiile. Allerdings ldsst sich ihre Ge-
nauigkeit nicht systematisch verbessern. Fiir hochgenaue Rechnungen bleibt man
daher auf korrelierte ab initio Verfahren wie Coupled Cluster (CCSD(T)) [1, 2]

angewiesen, welche jedoch nur fiir kleinere Molekiile moglich sind.

Der Grundgedanke der Dichtefunktionaltheorie ist es, an Stelle der komplizierten
N-Elektronen-Wellenfunktion der Schrodinger-Gleichung einen einfacheren Aus-
druck, ndmlich die Elektronendichte p(7) zu betrachten [3]. Hohenberg und Kohn
bewiesen formal [4], dass die Elektronendichte als alleinige Groe ausreichend
ist, um die Grundzustandsenergie eines N-Elektronensystems zu beschreiben. Die
ersten Arbeiten zur Dichtefunktionaltheorie stammen von Thomas [5] und Fer-

mi [6], die versuchten, durch statistische Ansitze die Verteilung der Elektronen
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in einem Atom anzundhern. Allerdings war dieser Ansatz relativ ungenau und
nicht auf Molekiile anwendbar. Kohn und Sham [7] erkannten die Schwichen des
Thomas-Fermi-Modells und erstellten ein den Hartree-Fock (HF)-Gleichungen
dhnliches System, welches Korrekturen fiir die Korrelationseffekte beinhaltet, je-

doch nicht schwerer zu 10sen ist als die nicht-korrelierte HF-Methode.

1.2 Theorie

In der nichtrelativistischen Quantenchemie wird versucht, die Schrodinger-Glei-
chung approximativ zu 16sen. In der Born-Oppenheimer-Niherung lautet die zeit-

unabhingige Schrodinger-Gleichung fiir die Elektronen:

A

HY(zq,x9,...2,) = EV(21,29,...,7,) (1.1)

Dabei sind I der elektronische Hamilton-Operator, E die elektronische Energie
und V¥ (xy, s, ..., x,) die Wellenfunktion des Systems. Die Koordinaten z; des
i-ten Elektrons enthalten die riumlichen Koordinaten r; und die Spinkoordinate
s;. In der Hartree-Fock-Theorie ist die Energie eines Systems in folgender Form
gegeben:

Eur =V + (hP) + 5(PI(P)) - 5 (PK(P)) (1.2)
wobei V' die KernabstoBungsenergie, P die Dichtematrix, (hP) die Ein-Elektro-
nen-Energie, (P J(P)) die klassische Coulomb-AbstoBung der Elektronen und
—3(PK(P)) die aus der Quantennatur der Elektronen herriihrende Austausch-

energie sind.

In der HF-Theorie wird die Elektronenkorrelation nicht beriicksichtigt. Es gibt
mehrere Methoden zur Behandlung der Elektronenkorrelation, unter anderem sto-
rungstheoretische Ansitze wie die Mgller-Plesset-Methoden oder Variationsver-
fahren wie die Konfigurations-Wechselwirkung, die aufgrund ihrer hohen Rechen-
zeitkosten jedoch vorwiegend fiir kleine Systeme eingesetzt werden. Die Dichte-
funktionaltheorie bietet einen leichten und wenig rechenzeitintensiven Weg, um

grofle Systeme mit hinreichend guter Genauigkeit untersuchen zu konnen.



1.2 THEORIE

In der Dichtefunktionaltheorie wird der HF-Austauschterm durch einen allgemei-
neren Ausdruck ersetzt, das Austausch-Korrelations-Funktional, welches auch die

in der Hartree-Fock-Theorie vernachléssigte Elektronenkorrelation beriicksichtigt,
1
Exs =V + (hP) + §<PJ(P)> + Ex|[P] + Ec[P] (1.3)

wobei Ex[P] das Austauschfunktional und E¢|P] das Korrelationsfunktional be-
zeichnen. Formal sind sich Hartree-Fock Theorie und Dichtefunktionaltheorie so-

mit dhnlich, da sie sich nur durch den Austausch-Korrelationsterm unterscheiden.

Die ersten Ansitze zur Dichtefunktionaltheorie gingen von einer lokalen Elektro-
nendichte, wie im homogenen Elektronengas, aus (local density approximation,
LDA), was zur Folge hatte, dass Bindungsenergien in Molekiilen iiberschitzt wur-
den. Somit wurde die Einfiihrung nichtlokaler, gradientenkorrigierter Zusatzterme
notig. Nichtlokal soll bedeuten, dass nicht nur die Dichte in einem bestimmten
Punkt berechnet wird (lokale Nidherung), sondern auch deren Ableitung, so dass

die Inhomogenitit der Elektronendichteverteilung beriicksichtigt werden kann.

Die normalerweise in der Dichtefunktionaltheorie eingesetzten Funktionale sind
Integrale einer Funktion der Elektronendichte und moglicherweise des Gradienten
der Elektronendichte.

EX[P]:/fX(pa(T),pg(r),Vpa(r),Vpg(r))dr (1.4)

EolP) = / Je(palr). ps(r), ¥ pa(r), ¥ ps(r))dr (1.5)

Die Methoden unterscheiden sich darin, welche Funktionen fx und f- verwendet

werden.

Hybridfunktionale enthalten eine Linearkombination aus einem DFT-Austausch-
funktional des Typs 1.4 und dem Hartree-Fock-Austauschfunktional, wobei das
Mischungsverhiltnis auf empirischer Grundlage gewihlt wird.

In der vorliegenden Arbeit kommen nur reine Funktionale wie BPW91 und BP86
zum Einsatz, da sie fiir die Behandlung der untersuchten Systeme gut geeignet

und rechentechnisch effizienter sind (siehe unten).



METHODEN

Als Basisfunktionen fiir Hartree-Fock oder Kohn-Sham Orbitale kénnen ebene
Wellen, atomzentrierte Slater-Funktionen oder kontrahierte Gauss-Funktionen die-
nen. In dieser Arbeit wurden durchgingig Gauss-Funktionen verwendet. Um die
Berechnung der kernnahen Schalen zu vermeiden, wurden fiir die Ubergangsme-
tallatome jeweils Pseudopotenziale benutzt. Die Wahl des Basissatzes ist fiir die
Genauigkeit der Ergebnisse von enormer Wichtigkeit. Der Basissatz sollte liber
eine geniligend groBe Flexibilitdt verfiigen. Daher werden in der Regel mehrere
Basisfunktionen pro Atomorbital (Split-Valence, Doppel-(, Tripel-(, usw. ) ver-
wendet und notigenfalls auch Polarisationsfunktionen sowie diffuse Funktionen

hinzugefiigt.

1.3 Technische Details

1.3.1 Rechnungen zur Polymerisation

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde hauptsidchlich das Gaussian—Programmpaket
in den Versionen 98 und 03 eingesetzt [8, 9]. Als Funktional kam BPW91 zur
Anwendung. Dieses Funktional besteht aus dem von Vosko et al. entwickelten lo-
kalen Austausch-Korrelationsfunktional [10], das mit Beckes nicht-lokalem Aus-
tauschkorrekturen [11] und Perdew und Wangs nicht-lokalen Korrelationskorrek-
turen [12] erweitert wurde. BPW91 ist sehr gut fiir die Berechnung der Insertions-

reaktion bei libergangsmetallkatalysierten Olefinpolymerisationen geeignet [13].

Die Molekiilgeometrien wurden minimiert und die erhaltenen stationidren Punkte
durch Berechnung der zweiten Ableitung der Energie als Minimum oder Uber-
gangszustand charakterisiert. In einigen Fillen wurden die Ubergangszustinde
mit den Minima durch eine Intrinsic Reaction Coordinate (IRC) Rechnung ver-
bunden [14, 15]. Hierbei wurden massengewichtete Internkoordinaten verwendet

und die Schrittweite betrug 0.1 amu'/?bohr.

Als Grid fiir die numerische Integration wurde das in Gaussian mit dem Key-
word ‘Ultrafine’ zugingliche Gitter verwendet. Die Konvergenzkriterien fiir die

Self Consistent Field (SCF) Rechnung und Geometrieoptimierung waren die in
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Gaussian implementierten Standardwerte. So wurde die SCF-Prozedur als kon-
vergiert angesehen, wenn die RMS-Anderung der Dichte kleiner als 107% war.
Die Berechnungen der thermochemischen Groflen wurden unter der Annahme des

harmonischen Oszillators, starren Rotators und idealen Gases durchgefiihrt.

In den Zirconocen-Komplexen wurde fiir das Zirkon-Atom das effektive Rumpf-
potential (effective core potential, ECP) von Hay und Wadt [16, 17] verwen-
det, welches die (1s-3d) Elektronen ersetzt. In den Geometrieoptimierungen wur-
den die 4s, 4p, 4d und 5s Elektronen durch einen auf [3s3p2d] kontrahierten
Basissatz beschrieben [16], wihrend fiir die Kohlenstoff— und Wasserstoffatome
der Standard Dunning-Huzinaga Doppel-( Basissatz eingesetzt wurde [18]. Die
Kohlenstoff— und Wasserstoffatome des Monomers und der wachsenden Poly-

merkette wurden mit Polarisationsfunktionen versehen (C: aq=0.7, H: ,=1.0).

Fiir die Single-Point Energien wurde ein groferer Basissatz verwendet: Die Koh-
lenstoff— und Wasserstoffatome des Monomers und der wachsenden Polymerkette
wurden mit dem augmentierten Tripel- Basissatz TZD2P beschrieben, um Ergeb-
nisse zu erhalten, die beziiglich der Basis hinreichend konvergiert sind [13]. Die
Kohlenstoffatome der Cp-Ringe erhielten eine zusitzliche Polarisationsfunktion
(ag=0.75). Durch die Abspaltung der d@uBersten primitiven Funktionen der kon-
trahierten Ss, Sp und 4d Funktionen des oben beschriebenen Zirkon—Basissatzes
entstand ein [4s, 4p, 3d]-Basissatz. Die Kontraktionen fiir die 5s, 5p und 4d Funk-
tionen sind demnach 311, 111 und 211.

Die Untersuchung der Solvens— und Gegenioneffekte erfolgte mit Turbomole in
der Version 5.71 [19]. Das verwendete Funktional war BP86 [11, 20, 21]. Da
BP86 ein reines Dichtefunktional ist, konnte die RI (Resolution of the Identi-
ty) Nédherung verwendet werden [22, 23], was zu einer deutlichen Verringerung
der Rechenzeit beitrug. Die verwendeten Konvergenzkriterien (10~7 au fiir die
SCF-Energie) und Gitter fiir die numerische Integration [23] wurden dquivalent
zu jenen in Gaussian gewihlt. Die Effekte des Losungsmittels wurden mittels des
Continuum Solvation Models (COSMO) [24] wie in Turbomole implementiert
[25] erfasst. Die in COSMO verwendeten Radien der Atome wurden aus der Lite-
ratur iibernommen [26]. Die Ubergangszustinde wurden dabei mittels ChemShell

[27] und dem darin implementierten HDLC Optimierer [28] gefunden.
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Fiir die Studie der Gegenion— und Losungsmitteleffekte wurde der Doppel-( Ba-
sissatz (LANL2DZ) [16-18] in Turbomole verwendet, analog zu den Gaussian

Rechnungen.

1.3.2 Rechnungen zur asymmetrischen Hydrierung

In diesem Projekt wurde das Turbomole Programmpaket Version 5.71 [19] in
Verbindung mit dem BP86-Funktional [11, 20, 21] eingesetzt. Die RI-Nédherung
[22, 23] fand hier ebenso Anwendung. Das Kriterium fiir die Konvergenz der SCF-
Energie war 1077 au. Fiir die Suche der Ubergangszustinden diente der in Chem-
Shell [27] implementierte HDLC Optimierer [28]. Fiir die Charakterisierung der
stationdren Punkte und die numerische Berechnung der thermochemischen Daten
kam das Programm SNF in der Version 2.3.1c [29] zum Einsatz. Bei diesen Be-
rechnungen wurde das SCF-Konvergenzkriterium fiir die SCF-Energien auf 108

au heraufgesetzt.

Das zur Beschreibung des Rhodium—Atoms verwendete ECP ersetzt 28 Rumpf-
elektronen (1s—3d), wobei die 4s, 4p, 4d und 5s Elektronen durch einen kontra-
hierten [6s,5p,3d] Basissatz beschrieben werden [30]. Als Basissatz fiir die Nicht-
metallatome wurde 6-31G* [31, 32] gewdhlt.

Um zu iiberpriifen, ob dieser Basissatz ausreichend fiir die Beschreibung des ge-
wihlten Modellsystems ist und ob die Wahl des Funktionals Auswirkungen auf
die Ergebnisse hat, wurden vergleichende Rechnungen durchgefiihrt (siehe Kapi-
tel 3.2.1). Dabei wurden einige ausgewihlte Strukturen mit dem PBE-Funktional
[12, 33-35] und dem oben beschriebenen Basissatz erneut optimiert und die re-
lativen Energien mit den RI-BP86 Werten verglichen. Da nicht auszuschlieBen
ist, dass die Verwendung der RI-Niherung die Ergebnisse beeinflussen konnte,
wurden die selben ausgewihlten Strukturen nochmals mit dem Funktional BP86
ohne Verwendung der RI-Nédherung und mit dem selben Basissatz wie in den vor-
herigen Rechnungen optimiert und ebenso verglichen. SchlieBlich wurden noch
Single-Point Rechnungen an den optimierten Strukturen mit einem deutlich ver-
groBerten Basissatz (TZVP) [22, 23, 36] durchgefiihrt.



Kapitel 2

Mechanismus der homogenen
Propenpolymerisation mit

Zirconocenen

2.1 Einleitung

2.1.1 Allgemeines

Seit Zieglers Erfindung des Miilheimer Normaldruck-Verfahrens zur iibergangs-
metallkatalysierten Polymerisation von Olefinen, die jetzt schon iiber 50 Jahre
zuriick liegt [37], wurde die industrielle Herstellung von Polymeren ein wirt-
schaftlich bedeutender Prozess. Um einen Einblick in die Wirkungsweise der he-
terogenen Ziegler-Katalysatoren zu erhalten, wurden schon frith Metallocenka-
talysatoren als homogene Modellsysteme eingesetzt [38, 39]. Allerdings waren
die Aktivititen der damaligen Katalysatoren sehr gering und es konnte lediglich
Ethen polymerisiert werden. Fiir die industrielle Einsetzbarkeit der Metallocen-
katalysatoren war die Entdeckung der aktivierenden Wirkung von Methylalumin-
oxan (MAO) durch Sinn und Kaminsky [40] im Jahr 1980 ein wichtiger Schritt.
Durch die Verwendung von MAO konnte die Effektivitit der homogenen Metal-
locenkatalysatoren drastisch gesteigert werden, jedoch konnte mit den damaligen
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Katalysatoren hauptsichlich Polyethylen hergestellt werden. Bei der Propenpo-
lymerisation erhielt man lediglich ataktisches Polymer, wobei die Katalysatoren
nur geringe Aktivitit aufwiesen [41]. Durch die von Brintzinger synthetisierten
verbriickten Metallocenkatalysatoren [42, 43] konnte dieses Problem beseitigt
werden. So war das rac-Ethylenbis[(4,5,6,7,-Tetrahydro-1-indenyl)]zirkoniumdi-
chlorid der erste Metallocenkatalysator-Precursor, mit dem unter Verwendung von
MAQO als Co-Katalysator ein isotaktisches, kristallines Polypropen gewonnen wer-
den konnte. Durch die Weiterentwicklung der Katalysatoren fiir die Olefinpolyme-
risation konnten die Eigenschaften des erhaltenen Polymeren bereits gut gesteu-
ert werden. So gelang es Ewen und Razavi, mit iPr(3 — R — CpFlu)ZrCl, [44]
zum ersten Mal syndiotaktisches Polypropen herzustellen. Das erste Stereoblock-
polymer wurde von Waymouth mit einem unverbriickten Metallocenkatalysator
erhalten [45].

Die Intention, mageschneiderte Polymere mit genau vorhersehbaren Eigenschaf-
ten herzustellen, machte die Erforschung der Mikrostruktur und des Reaktionsme-
chanismus der Polymerisation zu einem vorrangigen Ziel. Auf Grund der hieraus
gewonnenen Erkenntnisse kann man zielgerichtet an einem rationalen Design der

Katalysatoren arbeiten.

2.1.2 Mikrostruktur des Polymers

Die Eigenschaften eines Polymers werden durch viele Faktoren bestimmt. Zum
einen ist entscheidend, ob das Polymer aus einem Monomer (Homo—Polymer)
oder aus verschiedenen Monomeren (Co—Polymer) hergestellt wird. Aulerdem
ist der Polymerisationsgrad — also die Kettenlinge — von grofer Bedeutung. In
dieser Arbeit wird der Mechanismus der Homo—Polymerisation von Ethen und

Propen untersucht.

Polypropen kann verschiedene Taktizitdten aufweisen, die einen starken Einfluss
auf die Eigenschaften des Polymers haben. In Abbildung 2.1 sind mogliche Tak-
tizititen in Polypropen analog einer Fischer—Projektion dargestellt. Die Polymer-
kette ist waagerecht angeordnet, die vor der Papierebene liegenden Methylgrup-

pen zeigen nach oben, die hinter der Papierebene liegenden nach unten.
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isotaktisch syndiotaktisch

hemi-isotaktisch ataktisch

stereoblock

Abbildung 2.1: Mogliche Taktizitdten im Polypropen

In isotaktischem Polypropen bilden sich durch die gleichmifBige Anordnung der
Methylgruppen lange Helices aus, die sich parallel aneinander lagern konnen.
Hieraus resultiert die grof3e Kristallinitit (60% kristalline Bereiche). Isotaktisches
Polypropen hat eine Dichte von ca. 0,91 g/cm?

165 °C und eine hohe Steifigkeit und Hirte. Daher eignet es sich als Konstruk-

, einen Schmelzpunkt von ca.

tionswerkstoff. Dieses Polyolefin findet Verwendung in nahezu allen Lebens- und
Anwendungsbereichen: im Automobilbau (Stofidnger, Innenraumverkleidungen,
Sitzbeziige) und in Elektrogeriten (Gehéuse, Isolatoren), in Vliesen (Fasern) und
in Verpackungen (Folien, Behilter). Syndiotaktisches Polypropen hingegen hat
einen Schmelzpunkt von 135 °C und ist sowohl transparenter als auch schlagziher
als das isotaktische Polypropen; es hat jedoch noch keine industrielle Anwendung,
da es durch herkdbmmliche Ziegler—Katalysatoren nicht hergestellt werden kann.
Ataktisches Polypropen reicht in seiner Beschaffenheit von 6lig bis wachsartig.
Dieses Polymer fiel mit den frithen Ziegler-Katalysatoren oft in groer Menge als
unerwiinschtes Nebenprodukt an und musste aufwéndig vom erwiinschten isotak-
tischen Polypropen abgetrennt werden. Heutzutage dient es als Additiv zu anderen
Polymeren oder als Grundstoff fiir Wachse [41].

Ein geeignetes Mittel zur Aufkldrung der Mikrostruktur des Polypropens ist die
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13C-NMR Spektroskopie. Bei der Analyse des '3C-NMR Spektrums des Poly-
mers richtet sich das Augenmerk auf die chemische Verschiebung der Methyl-
kohlenstoffatome, da diese stark von der Stereochemie der benachbarten Atome
beeinflusst wird. Der Effekt auf die Verschiebung der einzelnen Methylgruppen
lasst sich mit den heutigen NMR-Geriten innerhalb einer Sequenz von 5 auf-
einanderfolgenden Gruppen nachweisen und unterscheiden. Eine solche Sequenz
wird eine Pentade genannt. Die Hiufigkeit einer Pentade innerhalb des untersuch-
ten Polymers berechnet sich aus dem Verhiltnis der Intensitit des *C Signals
der entsprechenden Pentade zur Summe aller anderen Pentaden. Diese Haufigkeit

wird in Prozent angegeben [46-51].

In der von Bovey eingefiihrten Nomenklatur [52] wird die relative Orientierung
zweler aufeinanderfolgender Methylgruppen mit m (meso) bezeichnet, wenn die
zweite auf der selben Seite — also ‘cis’ — relativ zur ersten Methylgruppe steht.
Wenn sie relativ zur ersten Methylgruppe auf der entgegengesetzten Seite — also

‘trans’ — steht, wird sie r (racemo) genannt.

Da es fiir das Propen nur 2 mogliche stabile Anordnungen fiir die Insertion gibt,
lassen sich innerhalb einer Pentade nur 10 mogliche Anordnungen konstruieren.

Die 10 fiir das Polypropen moglichen Pentaden sind in Abbildung 2.2 gezeigt.

Abbildung 2.2: Die 10 moglichen Pentaden

Tabelle 2.1 vergleicht die Pentadenverteilungen bei idealer Taktizitdt eines Po-
lymers mit der eines realen Systems bei verschiedenen Polymerisationstempera-
turen. Wie sich aus dem Vergleich der Pentadenhdufigkeiten fiir das ideal hemi-
isotaktische und das reale System bei 10 °C erkennen ldsst, gibt es einen Anteil

von 3% an Pentaden (mmrm/rmrr), die nicht der idealen Verteilung entsprechen.
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Pentaden, die nicht in der idealen, aber in der experimentell gefundenen Penta-

denverteilung auftauchen, werden Fehlerpentaden genannt.

2.1.3 Mechanismus der Polymerisation

Fiir die Betrachtung des Mechanismus der Polymerisation ist es zunéchst nicht
erheblich, ob Ethen oder Propen als Monomer eingesetzt wird. Deshalb findet die
Diskussion des Reaktionsmechanismus im Folgenden mit Ethen als Monomerein-
heit statt.

1964 stellten Cossee und Arlman einen Mechanismus fiir die Polymerisation von
a—Olefinen auf, der iiber lange Zeit die Vorstellung iiber die Vorginge bei der Po-
lymerisation prigte [54-56]. Das Modell beschreibt die Reaktion bei der heteroge-
nen Katalyse mit Ziegler-Katalysatoren. Die Vorstellung iiber den Reaktionsme-
chanismus wurde von den Kristallstrukturdaten und der im Kristall vorliegenden
oktaedrischen Koordination des Ti-Atoms geprégt. Im ersten Schritt ndhert sich
das Olefin der leeren Koordinationsstelle (in Abbildung 2.3 durch die gestrichelte
Linie dargestellt) am Metall an (A). R steht in dieser Abbildung fiir die wach-
sende Polymerkette, X steht fiir Chloridionen im Kiristallgitter des Katalysators.
Anschliefend wird das Olefin w-koordiniert (B); im nachsten Schritt insertiert
das Olefin in die Metall-Kohlenstoffbindung (C) und die freie Koordinationsstel-
le am Metall wird wieder zuriickgebildet (D). Allerdings sind nach der Insertion

die Positionen der freien Koordinationsstelle und der wachsenden Polymerkette

getauscht.

R R B R\
Xo, | X Xey | X Xerrsr | e X 5
A&“\ CH, > A CH, > X//’Q\‘:\"|CH2 > X""u/'\\\“"x/CHz
X “~ X -

[ I NI

CH; CH, g x e
A B C D

Abbildung 2.3: Mechanismus nach Cossee und Arlman
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Pentade[ %] ideal ideal ideal ideal ~ reale Verteilung reale Verteilung
isotaktisch syndiotaktisch hemiisotaktisch ataktisch bei 10 °C* bei 70 °C ?

mmmm 100 - 18.75 6.25 15 44
mmmr - - 12.50 12.50 13 17
rmmr - - 6.25 6.25 7 3
mmrr - - 25.00 12.50 23 15
mmrm/rmrr - - — 25.00 3 7
rmrm - - — 12.50 0 0
rrrr - 100 18.75 6.25 19 3
rrrm - - 12.50 12.50 13 3
mrrm - - 6.25 6.25 7 9

% Daten fiir den Katalysator iPr(3 — iPr — CpFlu)Zr — iBu* (aus [53])

Tabelle 2.1: Verteilung der Pentaden in idealisierten und realen Polymeren
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Im Jahre 1967 stellten Henrici-Olivé und Olivé einen auf dem hier vorgestellten
basierenden, eigenen Mechanismus fiir die Ethylenpolymerisation in homogener
Phase auf [57]. Hierbei wurde auch die Wichtigkeit der vakanten Koordinations-
stelle herausgehoben. Des weiteren wurde die Bedeutung des Aluminium-Alkyls
fiir die Reaktion in homogener Phase betont. Das Alkyl dient laut diesem Me-
chanismus dazu, dem Ti-Atom eine oktaedrische Koordination aufzuzwingen. Im
Jahre 1972 wurde die Vorstellung, dass eine vakante Koordinationsstelle notwen-
dig sei, durch theoretische Berechnungen von Armstrong et al. [58] widerlegt.
Allerdings war der Mechanismus der Insertion immer noch nicht ausreichend ge-
klart. Fink et al. konnten Anfang der 1980er Jahre mit einer Serie von NMR-
spektroskopischen Untersuchungen klédren, wie die Insertion des Monomeren in
die Ti—C Bindung stattfindet [59-62]. Brookhart und Green verdffentlichten 1983
eine Studie, in der ein verfeinerter Mechanismus fiir die Olefinpolymerisation mit
Ziegler-Katalysatoren beschrieben wurde [63]. Hierbei ist die wachsende Poly-
merkette (R in Abbildung 2.4) mittels einer a—agostischen Wechselwirkung am
Metallzentrum fixiert, wihrend sich das Olefin anlagert (A). Wihrend der Inser-
tion (B) bleibt die agostische Bindung bestehen und die anfangs a—agostische
Bindung ist nach der Insertion y—agostisch (C). Im von Brookhart und Green pu-
blizierten Mechanismus lagert der y—agostische Komplex direkt in A um und setzt
die Propagation der Kette fort. Durch die von Ziegler durchgefiihrten DFT-Studien
[64-66] konnte geklart werden, dass die Umlagerung nach der Insertion zu einer
(—agostischen Struktur (D) fiihrt, die als ‘resting state’ des Systems bezeichnet
wird. Von D aus findet dann die durch das hinzukommende Monomer unterstiitzte
Umlagerung zum a—agostischen m-Komplex A statt und der Zyklus der Insertion
beginnt von vorne. Auch in diesem Mechanismus haben die wachsende Polymer-

kette und die Koordinationsstelle durch die Insertion die Positionen getauscht.
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Abbildung 2.4: Mechanismus nach Brookhart und Green, mit Ergdnzungen nach
T. Ziegler

Zieglers Berechnungen zeigen, dass es fiir die Insertion des Olefins in die Metall—-
Kohlenstoffbindung nur eine kleine Barriere zu iiberwinden gibt. Der hochste
Punkt des Energieprofils der Insertion liegt bei der Rotation der Metall-C,—Bin-

dung, die vom (3—agostischen Zustand zu einer a—agostischen Struktur fiihrt.

Die bisher betrachteten Modelle sagen nichts iiber die Art der alternierend zur
Verfiigung stehenden Koordinationsstellen aus. In einem symmetrischen Kataly-
sator sind beide Stellen chemisch dquivalent und somit findet keine Unterschei-
dung bei der Anlagerung und damit auch bei der Insertion statt. Bei Ethen als
Monomer sind unterschiedliche Anlagerungen und Insertionen ununterscheidbar.
Aus diesem Grund beschiiftigen sich die nachfolgenden Uberlegungen mit Propen

als Monomereinheit.

Fiir das Propenmolekiil gibt es zunichst zwei enantiomere Anlagerungsmoglich-
keiten an ein Metallzentrum, die im Folgenden mit re und si bezeichnet werden
(siche Abbildung 2.5). Die Bezeichnung re oder si gibt an, ob die Liganden am
trigonalen Kohlenstoffatom von der Seite, mit der die Koordination stattfinden
soll, nach den Prioritétsregeln von Cahn, Ingold und Prelog im Uhrzeigersinn re

oder gegen den Uhrzeigersinn si angeordnet sind.

Da a—Olefine prochiral sind, konnen sie sich auf 4 verschiedene Arten an das Me-
tallzentrum des Katalysators anlagern (siehe Abbildung 2.6). Die Insertion eines
a—Olefins findet bis auf wenige Ausnahmen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht

besprochen werden, meistens 1,2 statt [67].
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/_\} Eris H@CHa

H,C=—=cCH
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Propens propens

Abbildung 2.5: re und si Seite des Propens (aus Blickrichtung des koordinieren-
den Atoms)

o CH3 /CHS
HCY ®\

mMZ || M/(I:|H
N
CH; \CH2
re Propen si Propen

1,2 Koordination

@ @ = wachsende
Pol kett

-
mZ | v
N
cH CH
“CH, \CHs
si Propen re Propen

2,1 Koordination

Abbildung 2.6: 1,2 und 2,1 Anlagerung des Propens am Metallzentrum

Ein weiterer Aspekt der Chiralitit ergibt sich aus der Tatsache, dass in Cg und
C; symmetrischen Katalysatoren das Metallatom ein stereogenes Zentrum mit
zwei unterschiedlichen Koordinationsstellen darstellt. Die Koordination an die ei-
ne oder andere Seite des Metallatoms fiihrt zu R beziehungsweise S Komplexen
[68, 69]. Somit ergeben sich 4 mogliche Anordnungen, die mit R, Ry, S, und
Ssi bezeichnet werden (siehe Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.7: Die vier moglichen Anordnungen des Propens an einem Kataly-
sator (R=wachsende Polymerkette)

Das Propenmolekiil kann lediglich an die nicht von der wachsenden Polymerkette
besetzte Seite koordinieren. Wihrend einer normalen Kettenfortpflanzung wan-
dert die Polymerkette zwischen den beiden Seiten hin und her. Daher spielt die
entsprechende chirale Induktion der Seiten eine entscheidende Rolle fiir die Mi-

krostruktur des entstehenden Polymers.

Ist die Selektivitit beider Seiten identisch (homotope Zentren), so ist das entste-
hende Polymer isotaktisch. Bevorzugt hingegen eine Enantioseite die re- und die
andere die si- Anlagerung des Propens (siehe Abbildung 2.7), so entsteht syn-
diotaktisches Polymer und man spricht von enantiotopen Zentren. Man erhélt
schlieBlich hemiisotaktisches Polymer, wenn eine Seite enantioselektiv und die
andere nicht selektiv ist. Der Zusammenhang zwischen der Insertionssequenz bei

der Propenpolymerisation und den erhaltenen Pentaden ist in Tabelle 2.2 erldutert.
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Pentade

Sequenz

mmmini
mmmr
rmmr
mmrr
mrmm
rrmr
mrmr
rrrr
rrrm
mrrm

Rre - Sre - Rre - Sre - Rre
Rre - Sre - Rre - Sre - Rsi
Rre - Ssi - Rsi - Ssi - Rre
Rre - Sre - Rre - Ssi - Rre
Rre - Sre - Rsi - Ssi - Rsi
Rre - Ssi - Rsi - Sre - Rsi
Rre - Sre - Rsi - Ssi - Rre
Rre - Ssz' - Rre - Ssi - Rre
Rre - Ssi - Rre - Ssi - Rsi
Rre - Sre - Rsi - Sre - Rre

Tabelle 2.2: Insertionssequenz und resultierende Pentade. R und S bezeichnen
jeweils die Enantioseite und ,. und g die Orientierung des Propens (aus [70]).

Angermund, Fink et al. entwickelten ein Modell, um die zu erwartende Verteilung

der Pentaden vorauszusagen [71]. Das Modell setzt den inneren Teil der Struk-

tur des jeweiligen Insertionsiibergangszustandes als konstantes ‘Aggregat’ voraus

(siehe Abbildung 2.8). Der umgebende Katalysator wird dann mittels eines spe-

ziell parametrisierten Kraftfelds optimiert. Aus den erhaltenen Energien konnen

nun iiber eine Boltzmannverteilung Wahrscheinlichkeiten fiir das Auftreten einer

bestimmten Insertion berechnet und letztendlich hieraus die Verteilung der Penta-

den abgeleitet werden. Fiir niedrige Reaktionstemperaturen sind die Vorhersagen

des Modells sehr nahe an den experimentell gefundenen Werten.

H

N

I, \
C

¢

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des in [71] konstant gehaltenen Aggre-

gates
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Die Pentadenverteilung und auch das Anwachsen der Fehlerpentaden bei hoheren
Reaktionstemperaturen ldsst sich mittels dieses statistischen Modells qualitativ
beschreiben. Das erhaltene Produkt ist also mit zunehmender Temperatur weni-
ger geordnet. Einige Katalysatoren zeigen allerdings ein nicht intuitives Verhal-
ten, das heiBit die Ordnung in der Struktur des Polymers nimmt mit steigender
Reaktionstemperatur zu. Ein besonders interessantes Beispiel hierfiir ist der Kata-
lysatorprecursor iPr(CpFlu)ZrCl,. Die von iPr(3 — R — CpFlu)ZrCl, [44] ab-
geleiteten C; symmetrischen Katalysatoren mit R = Methyl, Ethyl, iso-Propyl und
tert-Butyl (Cp = Cyclopentadienyl-, Flu = Fluorenyl-Ligand; siche Abbildung 2.9)
[46, 53, 70, 72] zeigen alle eine bemerkenswerte Zunahme der Isotaktizitit des

produzierten Polypropens mit steigender Reaktionstemperatur [53, 70].

Abbildung 2.9: iPr(3 — R — CpFlu)Zr"

Diese Zunahme lidsst sich am Anwachsen der Intensitdt der mmmm Pentade im
13C NMR Spektrum des Polypropens ablesen. Der stiirkste Effekt konnte im iso-
Propyl substituierten Katalysator (R = iPr) nachgewiesen werden. Hier stieg die
Intensitédt der mmmm Pentade um 29% (von 15 auf 44%) bei einer Erhohung der
Reaktionstemperatur von 10 auf 70°C (siehe Tabelle 2.3) [53]. Fink und Corra-
dini entwickelten Modelle, um den Einfluss der Katalysatorstruktur auf die Mi-

krostruktur des Polymers zu erklédren [70, 73].

Da das auf Kraftfeldrechnungen beruhende Modell allem Anschein nach nicht
in der Lage ist, das Verhalten des Katalysators bei erhohter Reaktionstempera-
tur korrekt vorherzusagen, liegt es nahe, die Berechnungen fiir die Energien der

Ubergangszustinde mittels DFT durchzufiihren.
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Pentade [%] experimentell experimentell berechnet berechnet

bei 10 °C bei 70 °C bei 10 °C  bei 70 °C
mmmm 15 44 34 36
mmmr 13 17 15 15
rmmr 7 3 4 4
mmirr 23 15 22 21
mrmm/rrmr 3 7 1 2
mrmr 0 0 1 1
T 19 3 8 6
rrrm 13 3 8 7
mrrm 7 9 8 8

Tabelle 2.3: Vergleich zwischen experimentellen und berechneten Pentadenver-
teilungen fiir iPr(3-iPr-CpFlu)Zr'Bu™ (aus [53])

2.1.4 Definitionen

Um die nachfolgenden Diskussionen zu vereinfachen, werden hier die spéter ver-

wendeten Begriffe definiert.

Die Bezeichnung «, (3...—agostische Struktur zeigt an, von welchem Kohlen-
stoffatom der wachsenden Polymerkette die agostische Wechselwirkung zwischen
dem H-Atom und dem Zr-Atom ausgeht. Die Benennung der Kohlenstoffatome in
der Kette beginnt bei dem an das Zirkon gebunden C-Atom mit o und wird entlang

der Hauptkette weitergefiihrt.

Im Verlauf der Car-Parrinello Molekiildynamik (CPMD)-Untersuchung werden
zwei Torsionswinkel benétigt, die wie folgt definiert sind: Der Torsionswinkel 6,
wird vom C-Atom der Methylgruppe des Propens iiber die zu bildende C—C Bin-
dung zum S-C Atoms der Butylkette gebildet. Der Torsionswinkel ¢; wird vom
C4 und C3 des Cp-Ringes und dem C,und H,des iPr-Substituenten eingeschlos-
sen (sieche Abbildung 2.10).

Fiir die Untersuchungen mit dem Katalysator CH,Cp,Zr™ ist es notwendig, eine
Standard-Blickrichtung fiir das Katalysatormolekiil zu definieren. In dieser Arbeit
wird der ‘resting state’ des Systems CH,CpoZr™ C3Hy; (152) als Referenz gewihlt
(siehe Abbildung 2.11).
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Abbildung 2.11: Referenz fiir die Benennung der Konformere; Cp1 liegt oberhalb
der Papierebene, Cp2 darunter.

Alle hieraus abgeleiteten Strukturen werden entsprechend der agostischen Wech-
selwirkung bezeichnet; die hierzu enantiomeren Strukturen werden mit einem ’
gekennzeichnet. Der in dieser Orientierung oberhalb der Papierebene liegende
Mittelpunkt des Cp—Rings wird mit Cpl bezeichnet, der unterhalb der Papier-
ebene liegende mit Cp2. Die beiden Abstinde da und d geben jeweils den Ab-
stand von C,beziehungsweise Czvon der durch die Mittelpunkte der Cp—Ringe
und das Zr—Atom definierten Ebene E; an. Hierbei wird durch das Vorzeichen an-
gezeigt, ob das jeweilige Atom iiber oder unter der Ebene E; liegt. Um die relative

Lage von C, und Cg zu beschreiben, wird der Torsionswinkel ¢(Cp2ZrC,Cp)
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eingefiihrt. Des weiteren wird der Winkel 6 wie folgt definiert: 6 = 360° —
ZCpl17ZrCp2 — LCplZrCa — ZCp2ZrCa. Dieser Winkel stellt ein MaB fiir die
Nichtplanaritit am Zr-Atom dar.

Im Rahmen der ‘Intrinsic Reaction Coordinate’ (IRC) Rechnungen wird von der
Reaktionslaufzahl s die Rede sein. Diese Grofe stellt ein Mal fiir den Fortschritt
der Reaktion dar. Die absolute Pfadlinge betrug in dem hier untersuchten Fall
94.892 amu? bohr.

Fiir die wachsende Polymerkette wurden drei verschiedene a—agostische Komple-
xe gefunden. Das Kriterium fiir deren Unterscheidung mit n-Propyl als Modell fiir
die wachsende Polymerkette ist der Torsionswinkel ZH,C,CgC.,. Fiir i-Butyl als
Kettenanalogon dient der Torsionswinkel ZH,C,CgHg als Kriterium. Die Struk-
turen mit n-Propyl als Kettenmodell werden durch eine vorgestellte 1 kenntlich
gemacht, die Strukturen mit i-Butyl als Kette durch eine vorgestellte 2. Ist der
Torsionswinkel ~ 180°, so wird die Struktur anti genannt und das Konformer mit
al benannt. In den gauche Konformeren hat der Torsionswinkel einen Absolut-
wert von etwa 60°. Ist er negativ, beziehungsweise positiv, so wird das Konformer
in dieser Arbeit als gauche 1 (a2) beziehungsweise gauche 2 (a3) bezeichnet (sie-
he Abbildung 2.12).

al a2 a3

Abbildung 2.12: Definition der drei unterschiedlichen a—agostischen Minima mit
i-Bu als Modell fiir die wachsende Kette. Von links nach rechts: anti, gauchel
und gauche?. Die Cp-Ringe wurden zur klareren Darstellung durch die geometri-
schen Mittelpunkte ersetzt. Die fiir die Benennung entscheidenden Wasserstoffa-
tome sind rot eingefirbt.



22 MECHANISMUS DER HOMOGENEN PROPENPOLYMERISATION MIT ZIRCONOCENEN

2.2 DFT-Studie zur Polymerisation von Propen

Ubersichtsartikel [67, 71, 74] und spezielle Untersuchungen zur Stereoselektivitit
der Metallocenkatalysatoren [75—-78] belegen, dass DFT als Methode zur Unter-
suchung von Reaktionen an Metallocenkatalysatoren geeignet ist. Daher lag es
nahe, die Ubergangszustinde der Insertion mit DFT Methoden zu untersuchen.
Die verwendeten Funktionale und Basissitze sind in Kapitel 1.3.1 zusammen mit

den Details der Rechnungen beschrieben.

2.2.1 Propenpolymerisation mit iPr(3-R-CpFlu)ZrCl,

Das bereits weiter oben beschriebene statistische Modell [71] konnte die Pen-
tadenverteilung bis zu einer Reaktionstemperatur von 50 °C gut beschreiben, die
auftretenden Pentadenverteilungen bei 70 °C jedoch nicht mehr quantitativ vorher-
sagen. Dieses Modell benutzte ein festgehaltenes reaktives Zentrum (Aggregat)
in Verbindung mit Kraftfeldrechnungen. Um zu einer besseren und einheitlichen
Beschreibung des Katalysators zu kommen, wurden die Ubergangszustinde der
Insertion neu vollstindig mit DFT Methoden optimiert. Als Katalysatorprecursor
wurde das bereits erwihnte iPr(3 — R — CpFlu)ZrCl; (siche Abbildung 2.9) mit
H, iPr und tBu als Rest R gewihlt.

Es wurden die vier diastereomeren Ubergangszustinde fiir die Insertion des Mo-
nomers in die Zr—C Bindung der wachsenden Polymerkette berechnet. Die relati-
ven Energien der vier diastereomeren Ubergangszustinde zeigen das Muster, wel-
ches nach Kenntnis der Taktizitit zu erwarten ist (siche Tabelle 2.4): Der unsub-
stituierte Katalysator (R = H) bevorzugt bei der Anndherung des Monomers aus R
die re Orientierung und bei Anndherung aus S die si Orientierung des Monomers.
Diese Insertionssequenz ist im Einklang mit dem erhaltenen syndiotaktischen Po-
lymer. Der isopropylsubstituierte Katalysator zeigt eine klare Bevorzugung der re
Seite fiir die R Ubergangszustinde und annihernd gleiche Barrieren fiir die bei-
den S Ubergangszustiinde, was gut vereinbar mit dem hemiisotaktischen Polymer

ist. Die t-Butylgruppe als Substituent destabilisiert deutlich die Ry; und die Sg;
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Diastereomere und bevorzugt damit auch gleichzeitig die re Anlagerung an R und

S. Durch diese Insertionssequenz wird isotaktisches Polymer erhalten.

Katalysator Energie R, Rg; Sre S

AE, —1.7 03 03 =17
R=H AGas3 114 132 132 114
AGgy3 144 161 16.1 144

AE, —0.6 24 26 2.6
R =iPr AGag3 126 153 154 157
AGss 156 182 182 18.6

AE, -12 33 20 35
R=tBu AGys; 115 155 144 159
AGss 153 191 18.0  19.6

Tabelle 2.4: Energien [kcal/mol] der Ubergangszustinde der Propeninsertion re-
lativ zu Katalysator (siehe Abbildung 2.9) und Propen in unendlichem Abstand.

Eine genauere Betrachtung der Energien der Ubergangszustinde zeigt, dass trotz
unterschiedlicher Substituenten die Ubergangszustinde sehr dhnliche Energiedif-
ferenzen aufweisen. Wie man aus den in Abbildung 2.13 dargestellten Struktu-
ren fiir die Insertionsiibergangszustinde ablesen kann, ist im Ubergangszustand
der Insertion R,. der Substituent am Cp-Ring so weit von der wachsenden Po-
lymerkette und dem Propen entfernt, dass er nur einen geringen Einfluss auf
die Energie des Ubergangszustandes nehmen kann. Die relativen Energien der
Ubergangszustinde fiir Ry und Sg; sind hingegen stark von dem sterischen An-
spruch des Substituenten R abhiingig. Der Abstand zwischen dem Substituenten
(fiir R=1Pr oder tBu) und der Methylgruppe des Propens (Rg;) oder der wachsen-
den Kette (Sy;) kann zu sterischer Wechselwirkung und daraus folgend zu hoheren

Energien der Ubergangszustinde fiihren.

Fiir den Katalysator mit R = tBu wurde in der Literatur postuliert, dass die Inser-
tionssequenz auf Grund des groBen sterischen Anspruchs des Substituenten nur
(R;e-Re-Re-R;.) sei, der Katalysator also nach jeder Insertion von R aus durch
eine Inversion am Zr-Atom direkt wieder zu einem Ruhezustand mit R Konfor-
mation zuriickkehren solle (back-skip, siehe Abbildung 2.17) [46, 79-81]. Dies
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ist eine mogliche Erkldrung fiir das erhaltene isotaktische Polypropen, die sich
aber nach unseren Rechnungen als unrichtig herausstellt. Der im Fall R = tBu auf-
tretende Energieunterschied zwischen R, und S, (3.2 kcal/mol) ist ebenso hoch

wie im Fall R = iPr und kann nicht als uniiberwindbar angesehen werden.

Die erhaltenen Energien der Ubergangszustinde lassen sich mit den experimen-
tell bestimmten Pentadenverteilungen [53] mittels des statistischen Modells von
Angermund et al. [71] in Relation setzen. Das Modell fiihrt zu unterschiedlichen
Priferenzen der Enantioseiten. Seine Vorhersagen sind fiir niedrige Reaktions-
temperaturen sehr genau (siehe Tabelle 2.5). So betréigt die mittlere quadratische
Abweichung (root mean square derivation RMS) der aus den AAE, (DFT) be-
rechneten von den experimentell bestimmten Pentadenverteilungen weniger als
2 % fiir alle drei Katalysatoren. Die Vorhersagen werden bei hoheren Tempera-
turen weniger prazise (siehe Tabelle 2.5), wie auch schon bei den friiheren mo-

lekiilmechanischen Rechnungen [71, 82] gefunden wurde.

Aus der Beobachtung, dass sich im Falle R= Ethyl oder iso-Propyl der Substi-
tuent immer so ausrichtet, dass ein Wasserstoff-Atom in Richtung des Zirkons
zeigt, entstand die Idee zu iiberpriifen, ob es dynamische Effekte gibt, die den ste-
rischen Anspruch des Substituenten gro3er werden lassen. So konnte wihrend der
Reaktion die iso-Propyl Gruppe durch Rotation einen dhnlich groBen sterischen
Anspruch wie die tBu-Gruppe haben, oder es konnten andere dynamische Effekte
auftreten. Um Aufschluss iiber solche und andere in den statischen Rechnungen
vernachlissigten Effekte zu erhalten, wurden im Folgenden dynamische Simula-

tionen durchgefiihrt.
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Abbildung 2.13: Optimierte Strukturen der —agostischen ‘Ruhezustinde’ fiir
[iPr(3-iPr-CpFlu)Zr-iBu]* (unten) und die Ubergangszustinde der Propeninserti-
on fiir [iPr(3-iPr-CpFlu)Zr-iBu(C3Hg)] ™. Farbschema: Ligand: braun; Mittelpunkt
der Cp-Ringe: pink; Zr-Atom: blau; Wasserstoffatome des Propens und der iBu-
Gruppe: hellblau; Kohlenstoffatome des Propens und der iBu-Gruppe: hellgrau.



Katalysator® T [°C] Level Selektivitit® Pentaden [%] Fit [%]°
AER) AERS) mmmm mmmr rmmr  mmrr  mrmm/rrmr - mrmr o rreee rerm omrrm RMS
10 AFy 2.0 -2.0 0 0 2 5 0 0 87 5 0 1.42
10 AG 1.8 -1.8 0 0 3 7 1 0 81 7 0 2.70
R=U 10 Expt. 2.4 24 0 0 1 2 1 0 93 3 0 0.29
70 AFEy 2.0 -2.0 0 0 4 8 1 0 78 8 0 5.45
70 AG 1.8 -1.8 0 1 5 11 2 1 69 11 0 4.43
70 Expt. 1.5 -1.5 0 2 2 5 12 3 59 18 0 3.14
10 AEy 3.0 0.1 21 13 6 25 1 0 16 12 7 1.75
10 AG 2.6 0.3 33 15 4 23 1 0 9 8 7 4.50
R = iPr 10 Expt. 2.0 0.0 15 13 7 23 3 0 19 13 7 0.50
70 AEy 3.0 0.1 20 13 6 24 1 1 16 12 7 7.84
70 AG 2.5 0.4 31 15 4 22 2 1 8 8 7 4.55
70 Expt. 1.2 1.1 44 17 3 15 7 0 3 4 9 0.98
10 AFEy 4.5 1.5 85 6 0 6 0 0 0 0 3 0.83
10 AG 4.0 1.5 86 5 0 6 0 0 0 0 3 1.00
R = (Bu 10 Expt. 3.6 1.4 82 7 0 8 0 0 0 0 3 0.31
70 AEy 4.5 1.5 78 8 0 8 0 0 0 1 4 2.04
70 AG 3.9 1.5 80 7 0 8 0 0 0 1 4 1.74
70 Expt. 3.8 1.9 88 6 0 5 0 0 0 0 2 0.28
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4 siehe Abbildung 2.9

b Selektivitit der Enantioseiten, d. h. AE(R) = E(R,;) — E(R,.). Die experimentellen Werte wurden unter der Annahme enantiomorpher
Stereokontrolle und alternierender Propagation auf die experimentell gefundenen Pentadenverteilungen gefittet.

¢ Berechnet aus der Intensitéit der Pentadensignale, mit einer Nachkommastelle.

Tabelle 2.5: Berechnete und experimentell gefundene Pentadenverteilung im Polypropen
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2.2.2 CPMD Simulation von iPr(3-iPr-CpFlu)Zr(C,Hy)"*

Die Car-Parrinello-Molekiil-Dynamik (CPMD) ist eine attraktive Methode zur
Untersuchung groBer Reaktionssysteme. Sie wurde schon mehrfach auf iibergangs-
metallkatalysierte Olefinpolymerisation angewandt. Eine Serie von Untersuchun-
gen an heterogenen, auf MgCl, als Triagermaterial aufgebrachten Ziegler-Natta
Katalysatoren [83—-88] ermoglichte ein tieferes Verstindnis dieser heterogenen
Katalysereaktionen. Aus Untersuchungen mit einem ‘constrained’” CPMD An-
satz konnten Einblicke in die Reaktionswege des Kettenwachstums und der Ket-
tenabbruchsreaktionen bei der homogenen Metallocenkatalyse gewonnen werden
[65, 89-93].

Bei der Untersuchung von iPr(3 — iPr — CpFlu)Zr(C4Hg)" + C3Hg mit CPMD,
die nachfolgend beschrieben wird, richteten wir besonderes Augenmerk auf das

Verhalten des iPr—Substituenten an Position 3 des Cp—Ringes [94].

Im Vorfeld der MD-Simulationen wurden mit dem CPMD Programm eine Serie
von Geometrieoptimierungen der Zirkon-Propen Komplexe durchgefiihrt. Wie in
den vorherigen Rechnungen wurde hier auch iBu als Modell fiir die wachsen-
de Polymerkette verwendet. Als energetisch giinstigstes Kettenkonformer stellte
sich die mit a1 bezeichnete Struktur heraus (siehe Abbildung 2.12). Das Propen
wurde ‘backside’ zur a—agostischen Wechselwirkung platziert und diese Struktu-
ren als Startpunkte fiir die Berechnung der Reaktionspfade der Propeninsertion in
die Zr-iBu Bindung ausgewihlt (a—agostische m7—Komplexe). Die vier diastereo-
meren Ubergangszustinde der Insertion zeigten relativ zu den a—agostischen 7—
Komplexen Barrieren im Bereich von 0.5-1.1 kcal/mol. Daher konnte eine spon-

tane Insertion im Verlauf der Simulation beobachtet werden.

Es wurden Simulationen mit konstant gehaltener Teilchenzahl, Volumen und Tem-
peratur (NVT) der vier diastereomeren 7—Komplexe R, Rg;, S, und Sg; bei 70° C
durchgefiihrt, was einer typischen Reaktionstemperatur im Experiment entspricht,

bei der das Anwachsen der Fehlerpentaden beobachtet werden konnte.

Die Abstiande zwischen dem Zirkonatom und dem Mittelpunkt der C—C Doppel-
bindung (BMP) des Propens sind in Abbildung 2.14 gezeigt. Drei der vier a—
agostischen 7—Komplexe (R.., Ry und Sy;) verlieren das Propen im Laufe der Si-
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mulation. Die beiden Komplexe mit re Orientierung des Propens sind gegeniiber
der Dissoziation des m—Komplexes deutlich stabiler als die beiden si Komplexe.
Das R, Diastereomer existiert fiir mehr als 12 ps und die S,. Form bleibt die
gesamten 22.45 ps der Simulation intakt. Bei beiden si Diastereomeren beginnt
die Dissoziation des m—Komplexes innerhalb der ersten Picosekunde. Dieser Be-
fund wurde durch je zwei unabhingige CPMD Rechnungen fiir beide Komplexe
bestitigt.

5 S si —re
Distance

IA |

—sSi —re

2 L 1 1 1 1 1 L 1 1 1

0 4 8 12 16 20 24
T/ ps

Abbildung 2.14: Abstand zwischen Zr und dem Bindungsmittelpunkt der Dop-
pelbindung des Propens

Deshalb werden nunmehr die re Trajektorien genauer analysiert, insbesondere die
des R,. Diastereomers. Es ist auf Grund der kleinen Barrieren aus den statischen
Rechnungen (siehe oben) iiberraschend, dass keinerlei Anzeichen einer beginnen-
den Insertion des Propens wihrend der Simulation gefunden werden konnten. Die
C-C Abstinde der zu bildenden Bindung bleiben bei durchschnittlich hohen Wer-
ten (4.21 A fiir S,. und 3.88 A fiir R,, (Abbildung 2.15)). Diese sind deutlich
grofer als jene in den a—agostischen Ausgangsstrukturen und nicht vereinbar mit

einer beginnenden Insertion des Propens. Nur einmal wihrend aller Simulatio-
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nen fiel der C—C Abstand unter 3 A (S, nach 17.48 ps). Der durchschnittliche
Zr-BMP Abstand ist auch deutlich gréBer als in den Ausgangsstrukturen.

7

6 i re ’ x H I S
Distance 5 |k
/A
4 Wl
3 L
2 'l
2 6 10 14 18 22

Abbildung 2.15: Abstand zwischen den beiden Kohlenstoff-Atomen der zu bil-
denden Bindung

Ein indirektes Indiz fiir die Vorginge wihrend der Reaktion sind die Abstéinde der
Wasserstoffatome, die mit dem Zr-Atom agostisch wechselwirken konnen. Wie
aus Abbildung 2.16 oben hervorgeht, bleibt der Abstand zwischen Hg und Zr iiber
die gesamte Trajektorie zu groB (> 2.66 A), um eine agostische Wechselwirkung
zu ermoglichen. Fiir die beiden H, Atome zeigt sich jedoch ein anderes Bild.
Zu Beginn der Simulation besteht eine agostische Wechselwirkung mit einem H,,
Atom, die etwa 10 ps lang erhalten bleibt. Dann bildet das andere H, Atom eine
agostische Bindung zum Zr, die allerdings auch nur einige ps bestehen bleibt.
In der Folge bilden sich zwei etwa gleich starke agostische Wechselwirkungen
zwischen den beiden H, Atomen und dem Zr Atom aus. Bei der Anndherung
des Monomeren wird sich diese zweifach agostische Struktur in eine einfach a-

agostische Struktur umlagern, um anschliefend zu insertieren.

Um dem Verlauf der Reaktion folgen zu konnen, wurden zwei Torsionswinkel
genauer betrachtet. ©; und @, sind wie in Abbildung 2.10 definiert. ©, beschreibt
die relative Position des Propenmolekiils und ®; die Rotation des iso-Propylsub-

stituenten am Cp—Ring.

Die Ergebnisse fiir den Torsionswinkel ©; zeigen, dass das Propenmolekiil in dem
schwach koordinierten Komplex relativ ungehindert rotieren kann (sieche Abbil-

dung 2.16). Bei etwa 11 ps findet eine stirkere Auslenkung des Propens statt,
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bei der sich die anfangs anndhernd parallel zur Zr—C,Bindung liegende Dop-
pelbindung aufrichtet. Der iPr-Substituent oszilliert bei Werten zwischen 60 und
80 “iliber einen GroBteil der Trajektorie (sieche Abbildung 2.16). Nach etwa 12 ps
findet eine Rotation um die Cp-iPr Bindung statt, die gleichzeitig mit einer Ver-
groBerung des Abstandes zwischen dem Mittelpunkt der Doppelbindung des Pro-
pens und des Zr-Atoms einhergeht (sieche Abbildung 2.14 unten, schwarze R,

Kurve).

Distance
/A

—Zr—HB
—Zr—Ho
—Zr—Ho

180
Torsion 120
! 60 §
SO 60 ok

4120 |

180 L

T/ ps

Abbildung 2.16: C-H Abstinde und Torsionswinkel ©; und &,

Aus diesen Ergebnissen lédsst sich folgern, dass die Rotation des iPr—Substituenten
nicht frei, sondern an die sterischen Gegebenheiten wihrend der Insertion gekop-
peltist. Die Frage, welcher Effekt fiir die Zunahme der S, Insertionen verantwort-
lich ist, ladsst sich also noch nicht abschlieBend beantworten. Die von Fink et al.

postulierte These, der sterische Anspruch des iPr-Substituenten gleiche durch Ro-
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tation dem einer tBu-Gruppe, kann durch unsere Rechnungen somit nicht bestétigt

werden.

Der untersuchte Zirkonocen-Propenkomplex bevorzugt in den CPMD-Simulati-
onen eindeutig die Dissoziation an Stelle der Insertion. Wie auch in den Pro-
pagationsmodellen angenommen worden war, werden daher jeder Insertion eini-
ge Anlagerungs— und Abspaltungszyklen vorangehen, so dass jede Insertion un-
abhingig voneinander betrachtet werden kann. Wihrend der Dynamikrechnung
wurde die normalerweise mit einer kleinen Amplitude stattfindende Rotation um
die Cp-iPr Bindung zu einer Bewegung mit gro3er Amplitude, die eher Dissozia-

tion als Insertion auszuldsen vermag.

Zu den Auswirkungen der Substituenten am Cp-Ring auf die relativen Energien
der Ubergangszustinde der Propeninsertion: Wie bereits weiter oben berichtet,
werden die R, und S,, Ubergangszustinde kaum durch den sterischen Druck des
Substituenten beeinflusst. Der S,, Ubergangszustand wird jedoch durch die Sub-
stituenten R = iPr und tBu destabilisiert. Die von uns berechneten Barrieren fiir
die Insertion (Tabelle 2.4) legen die Vermutung nahe, dass der t-Butyl substituier-
te Katalysator hauptsidchlich durch Insertionssequenzen der Art R;c-S;e-Rie—S;e
isotaktisches Polypropen erzeugen kann. Auf Grund der Tatsache, dass wir kei-
nen Hinweis auf eine Blockade der S—Seite durch den tBu Substituenten finden
konnten, besteht kein Anlass zu postulieren, der Katalysator verwende nur Inser-

tionssequenzen mit R.-Diastereomeren (R,.-R;c-R;.-R;.) [46, 79-81].

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Aussagekraft der durchgefiihrten CP-
MD-Simulationen wegen des Fehlens von Insertionsvorgingen begrenzt ist. So
kann die experimentell beobachtete deutliche Zunahme der isotaktischen mmmm

Pentaden bei hoherer Reaktionstemperatur im Falle R=iPr nicht erklirt werden.

Die Diskrepanz zwischen der beobachteten starken Bevorzugung der Abdisso-
ziation des Propens und der experimentell gesicherten Aktivitidt des Katalysa-
tors konnte durch die unterschiedlichen Konzentrationsverhiltnisse im Experi-
ment und in der Simulation bedingt sein. Im realen System liegt viel mehr Mono-
mer vor, was die Insertionsreaktion begiinstigt. Auch konnte ein Kifigeffekt des
Solvens eine Rolle spielen. Aus den Experimenten ist bekannt, dass mit steigender

Konzentration des Monomers weniger Stereofehler auftreten [95].
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2.3 Der back-skip Mechanismus

Die Modelle fiir die Polymerisation, die strenge Alternanz der Stereoseiten vor-
aussetzen, konnen die Pentadenverteilung in Polypropen bei hoheren Reaktions-
temperaturen nicht korrekt beschreiben. Daher liegt es nahe, nach Reaktionswe-
gen zu suchen, die eine dhnlich hohe Barriere wie die Insertion aufweisen. Ein
moglicher Reaktionsweg ist die insertionslose Inversion am Metallzentrum. Fiir
diesen Vorgang gibt es unterschiedliche Reaktionsmechanismen, wie die Epimeri-
sierung des reaktiven Zentrums, die iiber eine Ablosung des c-Wasserstoffatomes
mit anschlieBender Umlagerung und Riickiibertragung des Wasserstoffatomes ab-
lauft [96], oder das “Zuriickspringen” der Kette, welches auch back-skip genannt
wird und Gegenstand der folgenden Untersuchung ist [97, 98]. Bei diesem Vor-
gang wechselt die wachsende Polymerkette die Stereoseite, ohne ein weiteres Mo-
nomer zu insertieren (siehe Abbildung 2.17). Hieraus resultieren zwei Insertionen

auf der selben Enantioseite.

H,C=CHMe

insertion TS (A)
re/si

™ back-skip TS Zr
P /

H,C=CHMe
Hac==GHMe

L ¢ !
AHON
£2-CHR

N

insertion TS (B)
re/si

Abbildung 2.17: Kettenfortpflanzung und back-skip
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Bei einem Katalysator mit homotopen Zentren fiihrt diese insertionslose Inversi-
on zu keiner Anderung der Mikrostruktur des Polymers, aber bei Katalysatoren
mit stark unterschiedlichen Bevorzugung einer Enantioseite kann diese Reakti-
on der Hauptgrund fiir das Auftreten von Stereofehlern sein. Als Beispiel mag
der syndio-spezifische Katalysator Me,C(CpFlu)ZrCl, dienen. Bei diesem Ka-
talysator ist die vorherrschende Pentade rrrr, die bei 10° C mit 93% dem ideal
syndiotaktischen Polymer sehr nahe kommt. Fiihrt man die Polymerisation aller-
dings bei 70° C durch, so sinkt die Haufigkeit der rrrr Pentade auf 59%. Ein
so drastischer Abfall der syndio-Spezifizitit kann durch ein Modell, das auf al-
ternierender Insertion beruht und keine konkurrierende Reaktionen in Betracht
zieht, nicht erklirt werden. Ahnlich groBe Temperaturabhingigkeiten der Stereo-
selektivitdt wurden auch bei der C;-symmetrischen Klasse von Katalysatoren der
Form Me;C(3 — R — CpFlu)ZrCl, gefunden. Fiir diese Art von Katalysatoren
ist die Entwicklung eines theoretischen Modells zur genauen Vorhersage der Mi-
krostruktur des entstehenden Polymers besonders wichtig und hilfreich, da es oft
schwierig ist, mittels Symmetriebetrachtungen oder visueller Inspektion die Ste-

reoselektivitit der Enantioseiten abzuschitzen.

In Analogie zu den fiir die Insertion gefundenen Strukturen sind in dieser Un-
tersuchung vier Kettenorientierungen anzunehmen. Diese vier unterscheidbaren

Orientierungen sind in Abbildung 2.18 dargestellt.

N ___A A A

O\Zr ;IZr Zr’o Zr\Q_
| 2 3 4

Abbildung 2.18: Die vier prinzipiellen Anordnungsmoglichkeiten einer punkt-
formigen Kette an einem Katalysator mit zwei unterscheidbaren m—Liganden

Um die Komplexitidt des zu untersuchenden Problems niedrig zu halten, wurde

ein moglichst kleines Modellsystem fiir den Katalysator ausgewéhlt. Die beiden
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m—Liganden werden durch zwei Cp—Ringe modelliert. Um die Stereorigiditit der
ansa-Zirkonocene mit moglichst geringem Aufwand nachbilden zu konnen, wur-
de Methyliden (CH> ) als Modell fiir die Briicke zwischen den beiden Cp—Ringen
gewdhlt. Da durch die Ununterscheidbarkeit der beiden m—Liganden die in Ab-
bildung 2.18 mit 1 und 4 sowie die mit 3 und 2 bezeichneten Strukturen iden-
tisch werden, gibt es dann nur noch zwei relevante Anordnungen (siehe Abbil-
dung 2.19).

Zr Zr

Abbildung 2.19: Die zwei enantiomeren Anordnungen einer punktformigen Ket-
te an einem Katalysator mit ununterscheidbaren m—Liganden

In dem hier untersuchten System muss also nur jeweils eine Struktur des Enan-
tiomerenpaares berechnet werden, da sich die anderen fiir den Mechanismus rele-
vanten Strukturen durch Inversion und Drehung erzeugen lassen. Damit verringert
sich der Rechenaufwand im Vergleich zum in Abbildung 2.18 dargestellten Fall
auf ein Viertel. Die Komplexitit des zu untersuchenden Problems hiingt auch von
der Struktur und Linge der als Modell fiir die wachsende Polymerkette verwende-
ten Alkylkette ab, da jedes Kettenkonformer betrachtet werden muss. Die einfach-
ste vorstellbare Kette ist n-Propyl, wie es im Experiment nach der ersten Insertion
von Ethen in die Zr—-Methylbindung entsteht. In dem entsprechenden Modellsy-
stem ist die Unterscheidung des back-skips von einer regulidren Insertion experi-
mentell nicht moglich, weil aus der Struktur des Polymeren bei Ethen — im Ge-
gensatz zu Propen — auf Grund der fehlenden Methylgruppe kein Riickschluss von
der Polymerstruktur auf die Insertionssequenz gezogen werden kann. Trotz dieser
Beschrinkungen ist das System wegen seiner Grofle und geringen Komplexitét

fiir eine erste theoretische Untersuchung des back-skip Mechanismus geeignet.
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2.3.1 n-Propyl als Modell fiir die wachsende Polymerkette

Die Hauptreaktionswege der Ethenpolymerisation wurden in den Veroffentlich-
ungen von Ziegler et al. [64—66] geklart. Der ‘resting state’ (Ruhezustand) der
Ethenpolymerisation ist der S—agostische Komplex, an den ‘frontside’ oder ‘back-
side’ zur (f—agostischen Wechselwirkung ein neues Monomer koordinieren kann,
siehe Abbildung 2.4. Hierauf findet die Insertion des Monomers in die Zr-C,Bin-
dung statt. Die anschlieBende Umlagerung aus der resultierenden y— bzw. d—
agostischen Struktur zuriick zum J—agostischen ‘resting state’ ist sehr leicht mog-
lich. Dem Mechanismus des back-skip ist bisher in der Literatur erstaunlich we-
nig Aufmerksamkeit geschenkt worden. Aus diesem Grund ist eine mechanisti-
sche Studie des back-skips erforderlich. Um mit den anderen Arbeiten aus unserer
Gruppe [99] konsistent zu sein und um die erhaltenen Ergebnisse mit den bereits
vorhandenen zu einem gemeinsamen Modell zusammenfiihren zu konnen, wurde
im Rahmen dieser Arbeit mit den bereits etablierten und erprobten Basissitzen

und Funktionalen gearbeitet (siche Kapitel 1.3.1).

Durch die Insertion von Ethen in die Zr-Methyl-Bindung entsteht eine y—agos-
tische Struktur 171, die sich in den 3 kcal/mol stabileren S—agostischen ‘resting
state’ 132 tiberfiihren ldsst (sieche Abbildung 2.20).

1 [1y1-1p2]° 1B2

Abbildung 2.20: Strukturen 171, [1y1 — 152]* und 132

Das nahezu energiegleiche Konformer 11 ist von 132 iiber eine niedrige Barriere
zuginglich (siehe Abbildung 2.21).
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1p1 [1B1-1p2]° 1p2

Abbildung 2.21: Strukturen 131, [131 — 132]* und 132

Der back-skip soll als insertionslose Umlagerung eines ‘resting state’ in den ‘re-
sting state’ der anderen Enantioseite (von 1 nach 3 in Abbildung 2.18) definiert
werden. Als Ausgangspunkt wurde deshalb der ‘resting state’ 132 gewéhlt. Durch
Vergleich der beiden enantiomeren Strukturen 152 und 152’ wird es offensicht-
lich, dass es keinen einstufigen Mechanismus gibt, der beide ‘resting states’ mit-
einander verbindet. Als mogliche Zwischenstufen fiir die Inversion der Stereoche-
mie am Metallzentrum kommen die a—agostischen Komplexe in Betracht, da sie
bereits nahe an einer planaren Koordination am Zr sind, die ja im Ubergangszu-

stand des back-skips durchlaufen werden muss.

Der 3—agostische Komplex 132 ist iiber den Ubergangszustand [152 — 1a3]* mit
der a—agostischen Struktur 1a3 verbunden (siehe Abbildung 2.22). 1a3 kann
iiber den C, symmetrischen Ubergangszustand [1a3 — 1a2']* in 102’ umgelagert
werden (siehe Abbildung 2.23). Hierbei ist zu beachten, dass die Bezeichnung
der a—agostischen Strukturen nach geometrischen Kriterien erfolgt (siehe Abbil-
dung 2.12) und daher 12’ die zu 1«3 enantiomere Struktur ist. Der Reaktionsweg
auf der anderen Enantioseite entspricht dem bisher beschriebenen Weg, lediglich
ist die Chiralitédt der einzelnen Strukturen invertiert (siehe Abbildung 2.29). Fiir
eine Hilfte des Reaktionspfades 152 — 1la3 — 1la2’ — 152" wurde eine IRC
(Intrinsic Reaction Coordinate) Rechnung durchgefiihrt, die spéter diskutiert wer-

den wird.
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182 [1B2-103] 103

Abbildung 2.22: Strukturen 152, [152 — 10(3]1 und 1a3

la3 [lo3-1027 102!

Abbildung 2.23: Strukturen 13, [1a3 — 1a2']* und 102’

Es gibt noch zwei weitere a—agostische Konformere mit unterschiedlicher Ori-
entierung der n-Propyl Kette, 1a1 und 1a2. Fiir die Umwandlung aus 11 nach
la1l wurde ein Ubergangszustand gefunden (siehe Abbildung 2.24). Die dritte a—
agostische Struktur, 12 ist schlieBlich von 131 aus iiber [151 — 1a2]* zugiinglich
(siehe Abbildung 2.25).

1y1 [lyl-1a1]® lal

Abbildung 2.24: Strukturen 171, [171 — 1a1}} und 1al
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1B1 [1B1 - 102]" lo2

Abbildung 2.25: Strukturen 131, [181 — 1a2]* und 102

la2 kann iiber einen Cg symmetrischen Sattelpunkt zweiter Ordnung weiter nach
la3’'umlagern. Diese C, symmetrische Struktur [1a2 — 1a3/]* ist ein Sattelpunkt
zweiter Ordnung, tiber die auch die Umlagerung von lal nach lal’stattfindet
(siehe Abbildung 2.26). Folgt man den jeweiligen Schwingungsmoden der ima-
gindren Frequenzen, so wird die Symmetrie so gebrochen, dass die entsprechen-

den a—agostischen Minima erreicht werden.

Abbildung 2.26: Strukturen, die {iber den Sattelpunkt 2.0rdnung miteinander ver-
bunden sind
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Es existieren noch zwei enantiomere, unsymmetrische Ubergangszustinde zwi-
schen 131 und 1a1’ sowie zwischen 1«1 und 151’ (siehe Abbildung 2.27).

[182 - 1al]® 1al'

Abbildung 2.27: Strukturen 131, [131 — 1a1'}f und 1a1’

Mit den gefundenen Minima und Ubergangszustinden lassen sich mehrere Reak-
tionspfade aufstellen (sieche Abbildung 2.28):

e 1652 — 1la3 — 1a2' — 132": Dieser Reaktionsweg wurde durch IRC Rech-
nungen verifiziert und hat als hochsten Punkt (10.7 kcal/mol) den Uber-
gangszustand [1a3 — 1a2]*.

e 171 — lal — lal’” — 141’: Hier ist der Cs—symmetrische Sattelpunkt
zweiter Ordnung [1al — 1a1]* mit 17.1 kcal/mol der hichste Punkt.

e 152 — 181 — 1a2 — 1ad’ — 181’ — 132’ ist der andere, iiber den Sat-
telpunkt zweiter Ordnung verlaufende Mechanismus. Die relative Energie

des hochsten Punktes betrigt hier auch 17.1 kcal/mol.

e 171 — lal — la3 — 1a2’ — 152" Die relative Energie des hdchsten
Punktes dieses Reaktionspfades betriigt 11.6 kcal/mol bei dem Ubergangs-
zustand [lal — la3)t.

o 171 — lal — 1la3d’ — 131" — 132 hat den hochsten Punkt bei dem Uber-

gangszustand [lal — 1a3']* mit einer relativen Energie von 12.3 kcal/mol.
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e 152 — 181 — 1la2 — lal’ — 141’ geht iiber den zu [lal — 1a3']*

enantiomeren Ubergangszustand [1a2 — 1a1’]*. Die relative Energie des

hochsten Punktes betrdgt hier ebenso 12.3 kcal/mol.

la3

ol

o——0 la2' o————

p— ool o

la2

—\—/—9 13

\ -

o)
1yl 182 181 182" i1
o) o)
[ ] [ ]
m-Komplex m-Komplex m-Komplex m-Komplex
backside frontside frontside backside

H

[

[

J)_T

Insertionen

Abbildung 2.28: Die Reaktionswege des Systems [HyC(Cp)oZrCsH;|T 4+ CyHy.
Auf die Darstellung der Ubergangszustinde wurde der Ubersichtlichkeit halber

verzichtet

Um den Reaktionspfad des back-skip Prozesses mit den niedrigsten Barrieren

zu identifizieren und die Minima mit den Ubergangszustinden zu verkniipfen,

wurden von den Ubergangszustinden ausgehend ‘Intrinsic Reaction Coordinate’
(IRC) Rechnungen durchgefiihrt. Der hier untersuchte Pfad fiihrt von 132 iiber
[132 — 1a3])*nach 1a3 und von dort iiber [1a3 — 1a2']* nach 1a2’. In Abbil-

dung 2.29 ist der energetische Verlauf dieses Pfades des back-skip Mechanismus

aufgetragen, wie er aus den IRC Rechnungen erhalten wurde.
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E[kcal/mol] T T T

1 [12 - 1a3]" [la3-102]" [la2'- 1827 .

Abbildung 2.29: Verlauf der Energien fiir den back-skip Pfad 152 — 1a3 —1a2' —
132’ als Funktion der Reaktionslaufzahl S

Der Ausgangspunkt fiir den back-skip Prozess ist der ‘resting state’ 1/32. Der Weg
bis zum ersten Ubergangszustand [132 — 1a:3]* kann in zwei Phasen aufgeteilt
werden: eine Phase mit moderatem Anstieg der Energie (bis s~ 0.12) und einer
Phase sehr steilen Anstiegs der Energie. Die Bewegung der Propylgruppe auf dem
Weg zum Ubergangszustand [132 — 1a:3]* entspricht in der ersten Phase einer rei-
nen Anderung des Winkels zwischen dem Kohlenstoffatom der verbriickenden
Methylidengruppe, dem Zr-Atom und C,von 127° in 132 zu 149°. Wihrend die-
ser ersten Phase bleibt die 3-agostische Wechselwirkung bestehen und die Energie
steigt nur langsam. Steigt der Wert der Reaktionslaufzahl S {iber 0.12, kann die
starke (3-agostische Wechselwirkung nicht mehr aufrecht erhalten werden, was
einen starken Anstieg der Energie zur Folge hat. Die Rotation um die Zr-C, Bin-

dung bringt eines der H,, Atome in die Nihe des Zr-Atoms, so dass eine agostische
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Wechselwirkung gebildet werden kann. Der Winkel /ZrC,H,, verringert sich auf
dem Weg zum Ubergangszustand von 118° (1/32) zu 98° in [132 — 1a3]*. Mit der
Verringerung des Winkels /ZrC,H,auf schlieBlich 77° in 1a3 geht auch die Bil-
dung der a-agostischen Bindung einher. Die C,— H,, Bindung wird von 1.095 A in
132 iiber 1.121 A in [132 — 1a]* auf 1.155 A in 1a3 elongiert. Die imaginire Fre-
quenz betrigt fiir den Ubergangszustand 77i cm~!. Die zugehorige Schwingungs-
mode zeigt eine groBe Anderung im £ZrCaC3 Winkel. Wie man aus den kleinen
Werten fiir 6 (6 = 360° — ZCpl1ZrCp2 — ZCpl1ZrCa — LCp2ZrCa) (< 2°) able-
sen kann, ist der Komplex in der Region um die a—agostische Struktur quasi pla-
nar. Die starke Elongation der a—agostischen Bindung (5 pm) zeigt, dass die hier
vorliegende agostische Wechselwirkung dhnlich stark wie im J—agostischen Fall
ist (6 pm). Auf dem Weg zum Ubergangszustand [1a3 —1a2']* beobachten wir
nun einen Austausch dieser starken a—agostischen Wechselwirkung gegen zwei
schwichere a—agostische Wechselwirkungen (Elongation nur 2 pm), was einen
Anstieg in der Energie zur Folge hat. Der Abstand dc, der ein sensibleres Maf}
fiir die Abweichung von der Planaritét darstellt, zeigt, dass das L,ZrCa-Geriist
in der Nahe der Ubergangszust’cinde [152—1a3]* (0.26 A) und [la3 —1a27]*
(0.00A) beinahe planar, jedoch in der Nihe des a-agostischen Minimums etwas
gebogen ist (0.47A). Im Ubergangszustand des back-skips liegt Csin E; (8 =
0), was aus der Rotation um die Zr—C,, Bindung resultiert. Im Ubergangszustand
sind beide agostischen C,— H,Bindungen wenig (1-2 pm) elongiert. Die der ima-
gindren Frequenz von 99i cm~! entsprechende Schwingungsmode zeigt lediglich
eine die C; Symmetrie brechende Rotation der Propylkette. Diese Rotation, die
sich auch gut an Hand des Torsionswinkels ¢ ablesen lédsst, bewirkt ebenfalls,
dass ein Wechsel der agostischen Wechselwirkung von einem zum anderen der

beiden a-Wasserstoffatomen stattfindet.

Die relativen Energien und wichtige geometrische Parameter der optimierten Struk-
turen sind in Abbildung 2.30 und Tabelle 2.6 dargestellt.
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Abbildung 2.30: Auftragung wichtiger Winkel und Abstinde gegen die Reakti-
onslaufzahl S
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Die giinstigste unimolekulare Inversion am Zr—Atom hat eine Barriere von ca. 11
kcal/mol und wird kaum von der Entropie beeinflusst. Die freie Aktivierungsener-
gie ist nur 0.4 kcal/mol niedriger als die entsprechende Enthalpie bei 298 K. Zum
Vergleich wurden auch die Ubergangszustinde der Ethyleninsertion in die Zr—Ca
Bindung und die entsprechenden Vorstufen berechnet. Sowohl die Anndherung
des Ethylens ‘frontside’ als auch von ‘backside’ wurden beriicksichtigt, je nach-
dem ob die Bildung des Komplexes syn oder anti zur bereits vorhandenen [3-
agostischen Bindung stattfindet. In Ubereinstimmung mit der Literatur [65] ist
die ‘frontside’ gegeniiber der ‘backside’ Insertion (6.4 kcal/mol bzw. 9.7 kcal/mol
gegeniiber dem jeweiligen ‘resting state’) bevorzugt. Der mit dem back-skip kon-
kurrierende Prozess ist demnach die ‘frontside’ Insertion, deren Barriere mit 6.4
kcal/mol deutlich unter der berechneten Barriere von 11.1 kcal/mol fiir den back-
skip liegt. Demnach sollte in dem hier untersuchten Stammsystem der ansa-Zir-
konocene die Insertion gegeniiber dem back-skip deutlich bevorzugt sein. Die Mi-
krostruktur des Polymeren ist durch einen strikt alternierenden Mechanismus er-

klirbar, da das Ereignis eines back-skip sehr unwahrscheinlich ist.

Die Koordinierung und Insertion des Monomeren ist, im Gegensatz zum back-
skip, deutlicher von der Temperatur abhiingig: Die freie Aktivierungsenthalpie
fiir die Insertion (AG) wird mit steigender Temperatur aus entropischen Griinden
groBer, wohingegen jene fiir den back-skip praktisch konstant bleibt. Im hier vor-
liegenden Fall bleibt die freie Aktivierungsenthalpie fiir die Insertion im relevan-
ten Temperaturbereich stets kleiner als jene fiir den back-skip, so dass die Inser-
tion bevorzugt ablduft. Bei hoherer Temperatur kann sich das Gleichgewicht zwi-
schen Insertion und Inversion zu Gunsten der Inversion verschieben, und der back-

skip Vorgang kann somit bei hoheren Temperaturen wichtiger werden [67, 82].

2.3.2 iso-Butyl als Modell fiir die wachsende Polymerkette

Um ein realistischeres Bild des back-skips zu erhalten, wird nun der Mechanismus
mit iso-Butyl als Kettenmodell untersucht. Diese Kette ergibt sich aus der Inserti-

on von Propen in die Zr-Me Bindung. Die Benennung der Kettenkonformere der
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a—agostischen Minima bezieht sich hier auf das —Wasserstoffatom (siehe Kapi-
tel 2.1.4). Die Minima und Reaktionswege sind in Abbildung 2.31 dargestellt.

JEzZa3 o oeza?’’ o
2al \o 2al'
(&4 gl 282 o—de2B1 281" jo—om2p2 e re'
- - - -
Komplex Komplex Komplex Komplex
frontside backside backside frontside
Insertionen

Abbildung 2.31: Mogliche Reaktionswege im System CHyCpoZr™ mit iso-Butyl
als Modell fiir die wachsende Polymerkette

Der ‘resting state’ und damit auch Referenzpunkt fiir die relativen Energien ist hier
ebenso wie im vorherigen Fall das f—agostische Minimum 232. Es wurden gleich-
falls eine nahezu energiegleiche —agostische Struktur 231 und der die beiden ver-
bindende Ubergangszustand [231 — 232]* gefunden (siehe Abbildung 2.32). Im
Vergleich zum vorher diskutierten System ist eine weitere y—agostische Struktur
272 hinzugekommen. Die beiden y—agostischen Strukturen unterscheiden sich in
der Orientierung des —Wasserstoffatoms (siche Abbildung 2.33). Sie sind enan-
tiomer und daher energiegleich. Auf Grund der unterschiedlichen Stellung des (5—
Wasserstoffatoms fiithren 2v1 und 2+2 zu unterschiedlichen a—agostischen Struk-
turen. Es gibt einen Cy symmetrischen Ubergangszustand zwischen den beiden

Strukturen.
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2p1 [2B1 -2p2]° 22

Abbildung 2.32: Strukturen 231, [231 — 232]* und 232

2y1 [2y1 -2y2]° 2y2

Abbildung 2.33: Strukturen 271, [2y1 — 2+2]* und 2v2

So ist 21 mit 2a2 verbunden und 272 mit 2a3. 2«1 ist von 232 aus erreichbar
(siehe Abbildungen 2.34, 2.35 und 2.36).

291 [2y1 - 202]° 202

Abbildung 2.34: Strukturen 271, [271 — 20:2]* und 202
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22 [2y2 - 203]° 203

Abbildung 2.35: Strukturen 272, [272 — 2a3]* und 203

2p2 ) [2B2 - 2a1]" 2al

Abbildung 2.36: Strukturen 232, [2(32 — 2a1]* und 2a1

Im Gegensatz zum n-Propylfall wurde hier nur ein Ubergangszustand zwischen
zwei a—agostischen Minima auf der selben Enantioseite gefunden: [2a2 — 23]}
(siehe Abbildung 2.37).

202 [202 - 2a3]* 203

Abbildung 2.37: Strukturen 202, [2a2 — 2a:3]* und 203
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Im Fall der n-Propylkette stellten 1ol und 1a3 die a—agostischen Minima mit
niedrigster Energie dar, und 1a2 lag um etwa 2 kcal/mol hoher als die beiden
anderen a—agostischen Strukturen. Hier liegt 2a:2 um ca. 2 kcal/mol energetisch

tiefer als die beiden anderen a—agostischen Strukturen.

Fiir den Wechsel der Enantioseite wurden analog dem vorherigen System zwei Cq
symmetrische Ubergangszustinde gefunden, von denen einer einen Sattelpunkt
zweiter Ordnung darstellt, da er auch zwei Enantiomerenpaare (2a:2 und 2a3’
sowie 2l und 2a1’) miteinander verbindet (siche Abbildung 2.38). Der andere
Ubergangszustand mit C; Symmetrie weist nur eine imaginire Frequenz auf und
verbindet 2a:3 und 22’ (siehe Abbildung 2.39)

Abbildung 2.38: Die iiber den Sattelpunkt zweiter Ordnung verbundenen Minima
2a1 und 2a1” sowie 2a3 und 202’
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203 [203 - 202177 202"

Abbildung 2.39: Strukturen 203, [2a3 — 2a:2']* und 202’

In diesem System findet sich ebenfalls ein Paar enantiomerer, asymmetrischer
Ubergangszustinde, die 2a1 und 2a:3’ sowie 2a2 und 2a1’ miteinander verbinden
(siehe Abbildung 2.40).

2al [2a1 - 2031 ! 2a3'

Abbildung 2.40: Strukturen 2a1, [2a1 — 23’ ]iE und 2a3’; der Ubergangszustand
zwischen 2a2 und 2«1’ ist zu dem in dieser Abbildung dargestellten enantiomer.

Die geometrischen Parameter der optimierten Strukturen sind @hnlich wie im n-
Propylfall, so dass in Tabelle 2.7 lediglich die Energien der Minima und Uber-
gangszustinde angegeben sind.
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Struktur AAH298 K AAG298 K
271
22 1.83 2.23
271 — 272 8.79 10.68
291 — 2a2 9.82 9.53
272 — 2a3 12.25 11.79
2v1 — 2032 2.82 4.30
21 0.03 0.20
232 0.00 0.00
201 — 2532 0.15 1.44
232 — 2al 12.15 11.62
2cl 11.55 10.27
2002 9.64 8.23
2003 11.42 10.24
202 — 2a3 13.06 13.07
2c1 — 21’
9% — 203 12.81 13.23
203 — 202’ 13.24 12.99
21 — 203’ 12.45 11.60
Insertion frontside —2.13 11.27
Insertion backside —0.64 13.45

Tabelle 2.7: Energien der Strukturen mit iso-Butyl als Modell fiir die wachsende
Polymerkette in kcal/mol

Mit den gefundenen Minima und Ubergangszustinden lassen sich mehrere Reak-

tionspfade aufstellen:

e In 271 — 2642 — 2al — 2a3 — 271’ und 291 — 202 — 2al’ —
232" — 2~1' liegt die hochste Barriere (11.6 kcal/mol) beim Ubergangszu-
stand [2a1 — 2a3']* beziehungsweise [2a:2 — 2a1’]* (siehe Abbildung 2.40).

e Bei 271 — 202 — 2al — 2a1'232 — 2+2 liegt der hochste Punkt beim
Sattelpunkt zweiter Ordnung [2a1 — 2a/1’] mit 13.2 kcal/mol.

e Bei 271 — 202 — 203’ — 21 muss der selbe Ubergangszustand [2a:2 —
2a:3'] mit 13.2 kcal/mol iiberwunden werden (siehe Abbildung 2.38).
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e Im Reaktionspfad 27v2 — 2a3 — 202’ — 22’ ist der hochste Punkt der
Ubergangszustand [2a3 — 2a:2']* mit 13.1 kcal/mol.

Fiir die bisher betrachteten agostischen Konformere und Ubergangszustinde ist
der Einfluss der Entropie auf die relativen freien Enthalpien klein, und aus diesem
Grund liegen die AH und AG Werte nahe beieinander (siehe Tabelle 2.7). Bei den
Ubergangszustinden fiir die Insertion von Propen in [HoC(Cp), Zr- Bu]*t gibt
es eine grofe entropische Benachteiligung, die hauptsédchlich auf den Verlust von
sechs Freiheitsgraden bei der Anlagerung zuriickzufiihren ist. Die Groenordnung
dieses Effektes wird sicherlich durch die Berechnung in der Gasphase iiberschitzt,
da der Einfluss von Solvatation und Desolvatation nicht beriicksichtigt wird. Be-
trachtet man die freien Enthalpien ohne Beriicksichtigung der gerade erwihnten
Faktoren, so sind die Barrieren fiir die Insertion dhnlich hoch wie die fiir den
back-skip. Die ‘frontside’ Insertion ist gegeniiber der ‘backside’ Insertion etwas
bevorzugt (11.3 gegen 13.5 kcal/mol) und somit die relevante Konkurrenzreaktion

zum besten back-skip Pfad.

Wie bereits weiter oben ausgefiihrt, sollte die freie Enthalpie fiir den intramoleku-
laren back-skip beinahe unabhéngig von der Temperatur sein, wohingegen sie bei
dem intermolekularen Prozess der Insertion mit der Temperatur ansteigen sollte.
Abbildung 2.41 zeigt die berechnete Temperaturabhiingigkeit der Barrieren fiir
[HoC(Cp)2 Zr- 'Bu]*t: wie erwartet sind die beiden AH und AG Kurven fiir den
back-skip annidhernd horizontal, wohingegen die AG Kurve fiir die Insertion zwi-
schen 273 und 353 K um beinahe 4 kcal/mol ansteigt und die AG Kurve fiir den
back-skip sogar kreuzt. Dieses Beispiel zeigt, dass hohere Temperaturen den back-
skip im Vergleich zur Insertion begiinstigen konnen. Hierbei ist aber zu beachten,
dass die Gasphasenmodelle die tatsichlichen Gegebenheiten mit Gegenionen und

Losungsmittel nicht exakt widerspiegeln konnen.
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Abbildung 2.41: Temperaturabhingigkeit der Barrieren des back-skips und der
Propeninsertion fiir [{HoC(Cp)z }Zr—'Bu] "

2.3.3 Zum Einfluss von Losungsmittel und Gegenion

Im Experiment reagieren die ansa-Zirkonocene empfindlich auf die Polaritit des
Losungsmittels [100]. In den bisherigen Rechnungen wurde dieser Einfluss au-
Ber Acht gelassen. Um den Effekt des Losungsmittels rechnerisch zu untersu-
chen, gibt es zwei unterschiedliche Ansitze; die explizite Beriicksichtigung der
Losungsmittelmolekiile innerhalb einer Solvensbox und die implizite Beriicksich-
tigung des Losungsmittels durch ein Kontiunuumsverfahren wie COSMO [24].
Die explizite Beriicksichtigung des Solvens ist mit der von uns gewdhlten DFT
Methode auf Grund des damit verbundenen hohen Rechenaufwands nicht mog-
lich. Die Beriicksichtigung der Losungsmitteleffekte durch implizite Methoden
wie COSMO, bei der sowohl der sterische Anspruch des Losungsmittels als auch
die lokale Polarisation beriicksichtigt wird, hat sich in der Literatur als geeignete
Vorgehensweise bewihrt [26, 101-111].

Der Einfluss des Solvens auf die Barrieren des back-skips soll zunédchst anhand

der an einem Reaktionspfad beteiligten Strukturen untersucht werden. Hierzu wer-
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den 232, 2a1 und die Ubergangszustinde [232 — 2a1]* und [2a1 — 2a1']* unter
Verwendung von COSMO optimiert.Die Dielektrizititskonstante ¢ wurde hier-
bei auf 2.38 gesetzt, was dem im Experiment verwendenden Losungsmittel To-
luol entspricht. Die Parameter fiir die Radien der Atome in COSMO wurden aus
der Literatur [111] iibernommen. Durchgefiihrt wurden die Rechnungen mit dem
Turbomole-Programmpaket, fiir die Optimierung der Ubergangszustinde kam der

in ChemShell implementierte HDLC Optimierer zum Einsatz.

Die nach der Optimierung unter COSMO gefundenen stationdren Punkte sind mit
den durch Optimierung in der Gasphase gefundenen strukturell nahezu identisch.
Lediglich die Stirke der agostischen Wechselwirkung wurde etwas vermindert,
was sich an einer Verkiirzung der entsprechenden C-H,gostisch Bindungen ablesen
lasst (siehe Tabelle 2.8).

Struktur  Abstand H,z.s-C (Gasphase) Abstand H,go-C (COSMO)

2132 1.179 1.175
201 1.160 1.152

Tabelle 2.8: Ausgewihlte Bindungsabstinde

Bei den relativen Energien zeigt sich, dass die Ubergangszustinde etwas besser
stabilisiert werden als die Minima, so dass die Barrieren um ca. 0.5 kcal/mol nied-
riger sind als bei den Rechnungen in der Gasphase. Der Effekt der Solvatisierung
ist, wie zu erwarten war, fiir einzelne isolierte Ionen nicht stark. Zusammenfassend
lasst sich sagen, dass die Beriicksichtigung des Losungsmittels durch COSMO im
Falle der kationischen Komplexe ohne Gegenion keinen grofen Einfluss auf die
Barrieren des back-skips hat (siehe Tabelle 2.9).

Im Experiment hédngt die Selektivitit des Katalysators stark von der Natur des
Gegenions ab. Es gibt in der Literatur viele Untersuchungen, die sich mit dem
Einfluss des Gegenions ohne Beriicksichtigung des Solvens [112-122] und des
Gegenions in Gegenwart von Solvens [26, 101-111] auf die Olefinpolymerisation

befassen.

Das in der Praxis oft verwendete Gegenion Methylaluminoxan (MAO) hat den

fiir theoretische Untersuchungen entscheidenden Nachteil, dass es keine einheit-
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“Bedingung” Struktur AE.q AG

232 0.0 0.0
262 —2a1]F  12.47 11.37
Gasphase 201 12.10  11.27
201 — 2al’']F 14.22 12.84
[
232 0.0 0.0
262 —2a1]F  12.04 11.00
COSMO 201 11.92  10.98
[2a1 — 2a1’)F 1358  12.07
232 0.0
282 — 2a1]F  12.05
SP-COSMO 201 11.98

[2a1 — 2a1']F 13.57

Tabelle 2.9: Relative Energien fiir den kationischen Katalysator-Kette Komplex.
“Bedingung” zeigt an, ob die jeweilige Energie aus einer Optimierung unter
Gasphasenbedingungen, unter Einbeziehung von COSMO oder aus einer Opti-
mierung unter Gasphasenbedingungen und anschlieBender COSMO Single-Point
Rechnung erhalten wurde. Die unter “Struktur” verwendete Nomenklatur ist mit
der bisher verwendeten identisch. Die Energien sind auf 232 unter den jeweiligen
Bedingungen als Nullpunkt bezogen und in kcal/mol angegeben.

liche Struktur gibt, die als Startgeometrie fiir die Rechnungen verwendet werden
konnte. Eine wohldefinierte Familie von Gegenionen, die auch im Experiment
eingesetzt werden, sind die Borat—Anionen. Ein fiir unsere Untersuchung gera-
dezu perfekter Vertreter dieser Familie ist [(CgF5)3BCH;3] ™. Dieses Gegenion ist
deshalb so gut geeignet, weil es wegen seiner Grofle sterisch gehindert ist, am
Katalysator zu koordinieren. Des weiteren hat dieses Gegenion zwei unterschied-
liche “Gesichter”, mit denen es sich dem Metall anndhern kann. Das eine ist die
stark koordinierende Methylgruppe und das andere sind die weniger stark koor-
dinierenden F—Atome der C¢F5-Ringe. So kann also durch die Orientierung des

Gegenions die Stirke der Koordination eingestellt werden.

Da die Suche nach Ubergangszustinden durch die stark vergroBerte Anzahl an
Atomen zu aufwindig geworden wire, wurden in dieser Untersuchung die Mini-

ma 232 und 2a.3 als Modellkomplexe ausgewéhlt.
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O = Gegenion

frontside backside

Q Cb/

"Riuickseite" "Vorderseite"

Abbildung 2.42: Mogliche Positionen fiir das Gegenion am Beispiel des a-
agostischen Komplexes (der unterhalb der Papierebene liegende Cp-Ring wurde
aus Griinden der besseren Darstellbarkeit weggelassen)

Eine fixe Orientierung des Katalysator-Kette Komplexes vorausgesetzt, bieten
sich fiir die Platzierung des Gegenions prinzipiell vier unterschiedliche Positio-
nen an (siehe Abbildung 2.42):

e frontside zur agostischen Bindung
e backside zur agostischen Bindung
e in einer Achse mit Zr und Cy,, auf der “Riickseite” des Komplexes

e in einer Achse mit Zr und Cy,; auf der “Vorderseite” des Komplexes

Die Startstrukturen wurden unter Beriicksichtigung der von Nifant’ev et al [117]
gefundenen Strukturen definiert. Der Abstand zwischen dem Katalysator-Kette
Komplex und dem Gegenion wurde grofler gewdhlt, da in den Rechnungen von
Nifant’ev keine Losungsmitteleffekte beriicksichtigt worden waren und somit die

Abstinde wahrscheinlich zu klein berechnet wurden.
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Fiir die drei ausgewihlten Positionen (die Position an der “Vorderseite” wurde im
Hinblick auf die durch diese Anordnung hervorgerufene Storung der Polymerisa-
tionsreaktion nicht berechnet) wurde das Gegenion sowohl mit der Methylgruppe
als auch mit einem CgF5-Ring auf das Zr—Atom ausgerichtet und mit und ohne

Beriicksichtigung von COSMO optimiert.

Bei der Optimierung unter Gasphasenbedingungen bildete sich in allen Féllen,
bei denen das Gegenion front- oder backside zur a-agostischen Bindung stand,
eine Koordination des Gegenions an das Zr-Atom aus, die zu einer Verschie-
bung der Kette fiihrte. Dies gilt fiir beide untersuchten Ausrichtungen (Methyl-
gruppe bzw. CgF5-Ring) Die Verschiebung der Kette ist auf sterische Griinde
zuriickzufiihren, da das Gegenion einen grof3en sterischen Anspruch hat. Die star-
ke Tendenz zur Koordination ist nicht iiberraschend, da unter Gasphasenbedin-
gungen die rdumliche Trennung von Ladungen energetisch sehr ungiinstig ist. Fiir
die Platzierung des Gegenions auf der “Riickseite” des Katalysators mit den Cg4F5-
Ringen gegen die Briicke gerichtet konnte eine stabile Konformation gefunden
werden, die jedoch eine 17 kcal/mol hohere Energie als die Referenzstruktur von
232 aufweist.

Die Koordination des Gegenions beeinflusst die f—agostischen Strukturen weni-
ger, die Anniiherung backside zur agostischen Bindung verursachte keine Ande-
rung der Lage der Kette. Allerdings kam es bei der Anndherung frontside zur 3—
agostischen Bindung zu einer Wechselwirkung zwischen der Methylgruppe und
dem Zr-Atom (siehe Tabelle 2.10).

Wie in der vorherigen Untersuchung wurden auch hier mit den unter Gasphasen-
bedingungen optimierten Strukturen COSMO-Single Point Rechnungen durch-
gefiihrt.

Danach wurden die Gasphasen-Strukturen unter Einbeziehung von COSMO neu
optimiert. Hierbei zeigte sich, dass die koordinierende Wirkung der Methylgruppe
immer noch stark ist. So wurde in allen vier a-agostischen Komplexen eine Ko-
ordination der Methylgruppe an das Zr-Atom gefunden. Ebenso koordinierte die
Methylgruppe bei der Annédherung frontside zur 3-agostischen Bindung. Bei ei-
ner Orientierung der Methylgruppe backside zur J—agostischen Wechselwirkung

fand keine konformelle Anderung der Kette statt, und es konnte keine Bindung
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zwischen der Methylgruppe und dem Zr—Atom gefunden werden.

Fiir die Anndherung des Gegenions iiber einen der CgF; Ringe zeigt sich ein
dhnliches Bild wie fiir die Methylgruppe: auch hier ist die Tendenz zur Koor-
dination sehr hoch, so dass die Kette durch das Gegenion verschoben wird. Auch
hier ist die 3-agostische Struktur mit dem von backside angeniherten Gegenion

die einzige “ungestorte” Struktur.

Die in Tabelle 2.10 auftauchenden stark negativen relativen Energien lassen sich
auf das Vorhandensein einer Bindung zwischen der Methyl-Gruppe oder eines der

F-Atome mit dem Zr-Atom erkléiren.

Aus der exemplarischen Untersuchung lédsst sich schlieBen, dass sich der Effekt
des durch COSMO implizit berticksichtigten Losungsmittels im Falle der reinen
Kationen vernachlédssigen ldsst. Hier ist es ausreichend, den Effekt der Solvatation
durch COSMO mittels einer Single-Point Rechnung einzubeziehen. Am Beispiel
des in der “bridge” Position sitzenden Gegenions ist der Effekt der Berticksichti-
gung impliziter Solvatation besonders augenfillig. Betrédgt die relative freie Ener-
gie aus der Gasphasen-Optimierung 18 kcal/mol, so betrigt sie in der komplett
mit COSMO optimierten Struktur nur noch 11 kcal/mol. Die Single-Point Rech-
nung hingegen findet eine relative Energie von 14 kcal/mol. Es ist auch anzumer-
ken, dass die Optimierung des in der ‘bridge” Position sitzenden Gegenions sich
unter Gasphasenbedingungen als sehr schwierig herausstellte, wohingegen unter
COSMO Bedingungen die Optimierung sehr einfach gelang. Werden lonenpaare
berechnet, so erscheint es ratsam, die Effekte des COSMO bereits wiahrend der

Geometrieoptimierung zu beriicksichtigen.

Aus unseren Rechnungen lisst sich ableiten, dass die Einbeziehung von Gegenio-
nen in beinahe allen Fillen zu einer koordinierenden Wechselwirkung zwischen
dem Gegenion und dem Metallzentrum fiihrt, die mit einer Verschiebung der Ket-
te einhergeht. Dieser Effekt ist bei der Hinzunahme von COSMO wiéhrend der
Optimierung erwartungsgeméil} weniger stark ausgeprigt. Bei der Platzierung des
Gegenions auf der “Riickseite” des Katalysators (“bridge” Position) findet man
keine Koordination; diese Spezies sind jedoch zu energiereich, um im Mechanis-
mus der Polymerisation relevant zu sein. Im Falle der koordinierenden Komplexe

muss man annehmen, dass eine bestidndige Ablosung und Wiederanlagerung des
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Gegenions zwischen den einzelnen Insertionsschritten erfolgt, was jedoch schwer
vereinbar ist mit den experimentell fiir die Propenpolymerisation bestimmten ho-
hen Reaktionsraten. Fiir reale Systeme ist es denkbar, dass es fiir das Gegenion
einen Platz dhnlich der hier gefundenen “bridge” Position geben kann, an dem es
verweilen kann, ohne in die Polymerisationsreaktion einzugreifen, wie von Brint-
zinger et al. fiir ein vereinfachtes Modell des Gegenions vorgeschlagen [123]. Das
Gegenion sollte bei erhohten Temperaturen eher weiter entfernt vom Katalysator

sein, so dass sein Einfluss dann abnehmen diirfte.



60

MECHANISMUS DER HOMOGENEN PROPENPOLYMERISATION MIT ZIRCONOCENEN

Bedingung Orientierung Struktur front-/backside AE,q AG,q

203 frontside —17.87 —16.94
Me backside —16.32 —15.83
232 frontside —20.52 —19.84
backside 0.0 0.0
Gasphase 2a3 frontside —8.63 —4.54
backside —8.45 —4.07
F bridge 17.46 17.60
232 frontside —10.57 —7.93
backside 0.0 0.0
2a3 frontside —14.57 —11.94
Me backside 10.97 —9.43
232 frontside —17.64 —13.21
backside 0.0 0.0
COSMO 203 frontside 520  —2.76
backside —2.25 —1.41
F bridge 13.76 11.84
232 frontside —5.99 —2.35
backside 0.0 0.0
2003 frontside —12.22 —11.29
Me backside —10.43 —10.03
202 frontside —7.17 —6.49
backside 0.0 0.0
SP-COSMO 203 frontside 417 —0.09
backside —4.28 0.10
F bridge 14.05 14.19
202 frontside —1.84 —3.49
backside 0.0 0.0

Tabelle 2.10: Vergleich der relativen Energien aus den verschiedenen Optimie-
rungen. Die Bezeichnungen sind analog zu Tabelle 2.9. Die hier hinzugekom-
mene zweite Spalte bezieht sich auf die Orientierung des Gegenions relativ zum
Katalysator; Me bedeutet, dass die CHs Gruppe auf das Zr-Atom gerichtet ist,
wohingegen F die Ausrichtung eines der F-Atome der C4F5 Ringe bedeutet. Die
Benennung front-/backside bezeichnet die Richtung, aus welcher das Gegenion an
die agostische Bindung angenihert wurde. Alle Energien sind in kcal/mol ange-
geben und relativ zu 232 backside unter der jeweiligen Optimierungsbedingung.
Fiir die COSMO-Single-Point AG-Werte wurden die Korrekturwerte der jeweili-
gen Gasphasenoptimierung verwendet.



Kapitel 3

Asymmetrische Hydrierung von

Olefinen mit Rhodiumkatalysatoren

3.1 Einleitung

Das Gebiet der asymmetrischen Hydrierung von Olefinen mit Ubergangsmetall-
katalysatoren wurde durch Horner [124] und Knowles [125] erschlossen, die bei-
de unabhiingig voneinander im Jahre 1968 iiber die ersten enantioselektiven Ab-
wandlungen des Wilkinson-Katalysators durch chirale Monophosphinliganden be-
richteten. Trotz der nach heutigen MaBstiben niedrigen Enantiomereniiberschiisse
(enantiomeric excess ee) von etwa 15% war doch ein groler Durchbruch gelun-

gen. Der ee-Wert ist iiber die Produktkonzentrationen [P] wie folgt definiert:

[Pr] — [Ps]

eepy(0) = Pal T [Pl

- 100

wobei Py, fiir das R-konfigurierte Produkt und Pg fiir das S-konfigurierte Produkt
stehen. Die Verwendung anderer Monophosphinliganden verbesserte zwar die ee-
Werte bei der Hydrierung einiger Olefine, aber erst die unabhingig voneinander
erschienenen Arbeiten von Kagan [126] 1971 und Knowles [127, 128] 1975 zeig-
ten, dass die Verwendung chiraler, chelatisierender Diphosphinliganden zu einer

starken Verbesserung der Enantioselektivitét fiihrt. Noyori [129, 130] berichtete
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1980 iiber die Synthese eines der in der asymmetrischen Hydrierung und vie-
len anderen iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen am weitesten verbreiteten
Liganden: 2,2’-Bis(diphenylphosphino)-1,1’-binaphthyl (BINAP). Seither wurde
eine Vielzahl anderer effizienter chiraler Diphosphine hergestellt [131-142]. Trotz
der grolen Unterschiede in den Strukturen, des Aufwands bei der Synthese — und
damit auch der Kosten — und der Effizienz in der Katalyse sind diese Liganden
alle bidentat. Dies begriindete die Auffassung, dass nur chelatisierende Liganden

zu effizienter Stereoselektivitit fithren konnen [143-154].

Parallel zu diesen Entwicklungen untersuchten mehrere Gruppen den Mechanis-
mus der rhodiumkatalysierten asymmetrischen Hydrierung von Olefinen. Halpern
zeigte in einer Serie von Veroffentlichungen [146, 149, 150, 152, 154, 155], dass
nicht die Stabilititen der Katalysator-Substratkomplexe die Ursache der Enan-
tioselektivitét ist, sondern dass die Reaktion kinetisch kontrolliert wird. Diese
Entdeckung wurde unter dem Begriff ‘anti—Schliissel-Schloss’ Prinzip bekannt.
Landis et al. veroffentlichten zwischen 1999 und 2001 eine Reihe von kombinier-
ten quantenmechanischen und molekiilmechanischen (QM/MM) Untersuchungen

[147, 148, 151, 153], in denen dieses Prinzip untermauert wurde.

Der von Halpern veréffentlichte [149] und von Landis mittels QM/MM Methoden

untersuchte Reaktionsmechanismus geht von folgenden Schritten aus:

e Anlagerung des Substrates und Bildung des Adduktes (proR/proS)
e Anlagerung von H unter Bildung des Wasserstoffadduktes (MolH2)
e Spaltung von Hs und Bildung des Dihydridkomplexes (DiHy)

e Ubertragung des ersten Wasserstoffatoms unter Bildung des trans-Alkylhy-
dridkomplexes (AlHy_t)

o Ubertragung des zweiten Wasserstoffatoms und Bildung des noch an den

Katalysator gebundenen Produktes (Prod)

Die Untersuchungen von Halpern und Landis zeigten, dass fiir die von ihnen ver-
wendeten Systeme die Bildung des Hy-Adduktes schnell und reversibel vonstatten

geht und sich auf diese Weise ein Gleichgewicht zwischen der thermodynamisch
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stabileren und der instabileren Form (Major und Minor) einstellen kann. Das in-
stabilere (Minor) Isomer besitzt eine hohere Reaktivitit beziiglich der Anlagerung
des Wasserstoffs als die stabilere (Major) Form [152]. Ein experimenteller Be-
fund, der fiir diese Annahme spricht, ist das Verhalten der Halpern-Systeme bei
Erhohung des Hy-Druckes: Die sonst langsame Reaktion der Major-Form wird
durch das erhohte Angebot von Wasserstoff schnell genug, um eine Konkurrenz-
reaktion zur schnellen Anlagerung an die Minor-Form zu werden. Dies lésst sich
an der Abnahme des ee-Wertes ablesen. In einem Fall kehrt sich der ee-Wert so-
gar um, von 80% fiir R bei einem Hy, Druck von 1 atm auf 8.4% ee fiir S bei
einem Druck von 100 atm H,. Aus diesem Befund lisst sich auch schlieen, dass
in dieser Art von Systemen nicht die Bildung der Addukte, sondern eine nachge-
lagerte Energiebarriere iiber den ee-Wert des Produktes entscheidet. In den von
Landis untersuchten Systemen stellt die Bildung der Alkylhydrid-Zwischenstufe

die entscheidende Barriere dar.

Im Jahr 2000 wurde von drei unabhingigen Gruppen berichtet, dass bestimm-
te, vom 1,1’-Binaphthalin-2,2’-diol (BINOL) abgeleitete monodentate Phophor-
verbindungen sich auergewohnlich gut als Liganden fiir die rhodiumkatalysier-
te Hydrierung von Olefinen eignen. Die untersuchten Liganden waren Phosphi-
te (1) [156], Phosphonite (2) [157, 158] und Phosphoamitide (3) [159] (siehe
Abbildung 3.1). In vielen der untersuchten Fille lagen die ee-Werte der Rh—
katalysierten Olefinhydrierung im Bereich zwischen 90% und 99%. Dieser Be-
fund erregte einige Aufmerksamkeit, da hier Chelatisierung offensichtlich keine
Rolle spielen kann. Die fiir die Enantioselektivitit der Katalyse wichtige Eigen-
schaft des Katalysators ist es, eine stabile chirale Umgebung am Reaktionszen-

trum (dem Metallatom) zu schaffen und wihrend der Reaktion beizubehalten.
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M. T. Reetz (2000) P. G. Pringle (2000) J. G. de Vries/ B. L. Feringa

M. T. Reetz (2000) (2000)

Abbildung 3.1: Monodentate Phosphorliganden fiir die Rh-katalysierte Olefinhy-
drierung

Es gibt mehrere Griinde, warum das Interesse von Industrie und Wissenschaft an
diesem neuen Kapitel der asymmetrischen Hydrierung in den letzten vier Jahren
stark zugenommen hat [160-171]. BINOL ist eines der billigsten kommerziell
enantiomerenrein zu erhaltenden chiralen Auxiliare. Ein weiterer Grund ist der
leichte synthetische Zugang zu den Liganden 1-3. Um aus BINOL 1 zu erhal-
ten, sind nur zwei einfache Schritte notig (sieche Abbildung 3.2). Auerdem kann
eine Vielzahl verfiigbarer achiraler und chiraler Alkohole als zweite Komponen-
te dienen. Deshalb kann man die Suche nach dem idealen Katalysator fiir die
asymmetrische Hydrierung eines gegebenen Substrates rein empirisch angehen.
Als letzter Punkt ist noch anzufiihren, dass Phosphite 1 deutlich weniger zu un-
erwiinschter Oxidation neigen als Phosphine. Die Beschaffenheit der R—Gruppe
im Liganden 1 hat einen entscheidenden Einfluss auf die Enantioselektivitit der
jeweiligen Reaktion [156, 160-165].

OO OH OO (o) OO (0)

+PCl, — VBl Sp—a _NE

l l OH Et,0 (0] ROH (0]
o OO 00

4 5 1

P—OR

Abbildung 3.2: Synthese der Phosphitliganden 1
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R ee [%]
CH; 89.2
CoHj5 93.4
CH(CH3), 97.6
C(CH3)s 914
CH,C(CH3)3 98.6
C—C6H11 96.8
CeHs 96.6
CH,C¢Hj 98.2
CH>CH,OCHj3 96.0
2—Br—C6H4 89.8

2,6-(CHj3).—CsHs  39.2
2,6-(Cs¢H5)o—CesHs  28.6

Tabelle 3.1: ee-Werte fiir die asymmetrische Hydrierung von Ithaconsiduredime-
thylester mit 1 und verschiedenen Liganden R

Ein Beispiel hierfiir ist die Rh-katalysierte Hydrierung von Ithaconsduredimethyl-
ester (sieche Abbildung 3.3). In Tabelle 3.1 ist ein Teil der vorhandenen experimen-
tellen Daten aufgelistet, der zeigt, dass der ee-Wert bei gleichem Grundkdorper des
Katalysators (1, Abbildung 3.1) zwischen 28% und 99% liegen kann und somit
stark von der Gruppe R im Liganden abhingt.

H,

[RhL,(cod)]BF,

Abbildung 3.3: Hydrierung von Ithaconsiduredimethylester zu (R/S)Methyl-
Bernsteinsduredimethylester

Seither haben sowohl Reetz als auch andere Gruppen [172-175] diese Erkenntnis-
se durch die Untersuchung weiterer vom BINOL abgeleiteter Liganden in Kombi-
nation mit vielen chiralen und achiralen Alkoholen und unterschiedlichsten Ole-
finen verallgemeinert. Des weiteren konnen aufer BINOL auch andere chirale

Diole verwendet werden.



66 ASYMMETRISCHE HYDRIERUNG VON OLEFINEN MIT RHODIUMKATALYSATOREN

3.1.1 Beschreibung des in dieser Arbeit untersuchten Systems

Der in dieser Arbeit untersuchte Katalysator stammt aus einer in der Gruppe
von Prof. Reetz entwickelten Familie von Katalysatoren, die sich durch hohe
Enantioselektivitdten und Ausbeuten auszeichnet. Die Liganden sind synthetisch
leicht aus Phosphortrichlorid, (R oder S)-BINOL und dem entsprechenden Alko-
hol zuginglich. Die Herstellung des Katalysators erfolgt anschlieBend durch die

Reaktion von [Rh(cod),;]BF, mit zwei Aquivalenten des Liganden.

- - @

[Rh(COD),JBF, +2L" — }z +COD  +BF,

L/

Abbildung 3.4: Synthese des Katalysators

Aus der Vielzahl der Katalysatoren (siehe Tabelle 3.1) stellt der Fall mit R=
CH>C(CH3);3 den fiir unsere Berechnungen optimalen Kompromiss zwischen der

GroBe des Liganden R und des ee-Wertes dar.

Die von Halpern et al. untersuchten Katalysatoren weisen geringe konformelle
Flexibilitit auf, da sie einen an das Rhodium gebundenen chelatisierenden Phos-
phorliganden enthalten. Die in der Gruppe von Reetz entwickelten Katalysatoren
haben unverbriickte, monodentate Phosphor-Liganden am Rhodium-Atom gebun-
den und sind wegen der freien Drehbarkeit um die Rh-P Bindung flexibler als die
Halpern-Systeme. Es lassen sich 6 Torsionswinkel definieren, die zur Klassifizie-
rung der einzelnen Konformere des Liganden herangezogen werden konnen (siehe
Abbildung 3.5):

e im P-Rh-P Fragment: die Torsionswinkel O;p,-P-Rh-P (/1 und 62)

e in den P-Liganden: die Torsionswinkel O-P-O-C;p, (/3 und 64) sowie P-O-
Cip,-H (65 und 66).
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Abbildung 3.5: Die fiir die Flexibilitit des Katalysatorfragementes verantwortli-
chen Torsionswinkel

Die beiden Torsionen um die Rh-P Bindung (61 und 62) haben im substratfreien
Zustand die grofte Auswirkung auf die zugingliche Fliche am Metallzentrum.
Die anderen Torsionswinkel (63, 64, 85 und 66) sind wegen der sterischen Wech-
selwirkung der raumgreifenden BINOL-Reste nicht unabhingig von 61 und 62
einstellbar. Nach der Koordination des Substrates an den Katalysator ist die un-
abhédngige Drehbarkeit um die definierten Torsionswinkel nicht mehr gegeben, so
dass fiir die Klassifizierung der einzelnen Konformere des Katalysators andere

geometrische Parameter herangezogen werden (siehe Abbildung 3.6).

Ein weiteres Mal fiir die Unterschiedlichkeit der Katalysator-Substrataddukte ist
der Abstand der C-Atome der zu hydrierenden Doppelbindung des Substrates zu
der durch die beiden Phosphor— und das Rhodium-Atom definierte Ebene. Die-
se Abstinde bestimmen den bevorzugten Reaktionsweg. Ist der Abstand von C,
zur Ebene kleiner als der Abstand von Cg zur Ebene, so wird der Reaktionsweg
mit ‘a’ bezeichnet. Sind die Verhiltnisse entgegengesetzt (|d(C,)| > |d(Cp)|), so
liegt ein ‘c’ Reaktionsweg vor. Die hier verwendete Nomenklatur beziiglich ‘a’
und ‘c’ dhnelt der von Landis [147, 148, 151, 153] verwendeten. Im Folgenden
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und \

mit

Abbildung 3.6: Formeln zur Definition der Torsionswinkel in Tabelle 3.2

ist die Benennung der Strukturen wie folgt definiert: R oder S geben die Chira-

litdt des Produktes an, die nachfolgende Zahl (1 - 5) bezeichnet das Konformer

des Katalysators, und a oder c gibt die jeweilige Richtung der Annéherung des

H, Molekiils wéihrend der Reaktion an. Die durch einen Unterstrich abgetrennte

Zahl steht fiir die Stelle im Reaktionsweg. So entspricht 01 dem Katalysator-

Substratkomplex und _02 dem Ubergangszustand der Anlagerung des Wasser-

stoffs an die Struktur _01. Die Minima sind also mit ungeraden Zahlen bezeichnet

und die Ubergangszustinde mit geraden.

Konformer des O-P-P-O O-P-Rh-O |dC,| [dCs| Name AG
Katalysators ~ Torsionswinkel in ° ‘ [A]  [A] [kcal/mol]

33 141 1.8 0.8 Rlc.01 0

! 58 108 0.2 1.1 Rla01 59

30 103 1.7 0.6 SlcO01 3.1

30 148 0.5 1.6 Sla01 2.4

27 =75 1.6 0.5 R2c.01 2.5

27 -84 04 1.6 R2a.01 3.6

2
Fortsetzung auf der folgenden Seite
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Fortsetzung der vorherigen Seite

Konformer des O-P-P-O O-P-Rh-O |dC,| |dCs| Name AG

Katalysators Torsionswinkel in °© [A] [A] [kcal/mol]
27 -79 1.9 1.0 S2c 01 2.2
20 -73 0.2 1.1 S2a 01 5.0
151 -78 1.8 0.7 R3c 01 0.8
R3a_ 01
3 161 -81 1.5 0.3 S3c01 4.0
147 -82 0.1 1.4 S3a01 3.8
-90 142 1.5 0.2 R4c. 01 2.1
4 =77 138 0.2 1.4 R4a01 2.8
-105 117 1.9 0.9 S4c 01 2.3
-101 154 0.2 1.4  S4a 01 4.5
R5¢_01
5 -119 -60 0.0 1.3  RS5a0l 4.1
-122 -61 1.8 0.7  S5c.01 4.9
-112 -61 0.2 1.4 S5a 01 5.4

Tabelle 3.2: Geometrische Parameter der verschiedenen
Gruppen von Katalysator-Substratkomplexen (fiir die Defi-
nitionen der Torsionswinkel sieche Abbildung 3.6)

3.1.2 Beschreibung des Reaktionsmechanismus

Die beiden Reaktionswege fiir a und c sollen im Folgenden der Gegenstand der
Betrachtung sein. Hierbei wird das R-Addukt als Beispiel genommen, der Re-
aktionsweg fiir S ist hierzu enantiomer. Im ersten von uns berechneten Schritt
lagert sich molekularer Wasserstoff an das Addukt _O1 an, hierbei muss der Uber-
gangszustand _02 durchschritten werden. Das Wasserstoffmolekiil im entstehen-
den Komplex _03 ist mit einem Ende auf ein C-Atom der Doppelbindung des
Substrats ausgerichtet (sieche Abbildung 3.8). Versuche, die b und d Orientierun-
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gen des Wasserstoffmolekiils zu optimieren (sieche Abbildung 3.7) gelangen nur
durch Fixierung des Wasserstoffs und fiihrten zu hohen relativen Energien ( 4.65,
5.14, 4.88 und 4.05 kcal/mol fiir R1b_03, R1d_03, S1b_03 und S1d_03 relativ zum
jeweiligen a beziehungsweise ¢ Addukt). In freien Optimierungen kehrte der Was-

serstoff stets in die a beziehungsweise ¢ Orientierung zuriick.

OMera OMe]@
Meooc—<_\l MeOOC~<N
.O=—CH ~O=—CH
L™ " | H
H H/
a-Orientierung b-Orientierung

c-Orientierung d-Orientierung

Abbildung 3.7: Die vier prinzipiellen Anordnungen von Substrat und Hs fiir eine
Katalysatorkonformation

Aus dem mit MolH2 bezeichneten Komplex bildet sich durch eine Spaltung der
H-H Bindung der Dihydrid-Komplex (DiHy). In diesem Komplex steht eines der
Wasserstoffatome bereits cis zu einem der Kohlenstoffatome der Doppelbindung,
so dass im nédchsten Schritt die Addition leicht stattfinden kann (siehe Abbil-
dung 3.9).
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TMe ]@ H\ OMe ]@
H
TN Hz R
L/ \H\ [Re_02fF ——— / \H\
COOMe COOMe
Rc_01 Rc_03
e T’ T
w05 e e S
SN - L’PH
COOMe COOMe
Ra_01 Ra_03

Abbildung 3.8: Anlagerung des Wasserstoffs an das Katalysator-Substrataddukt
(-01) und Bildung von MolH2 (_03)

OMe ]e
H
H OMe 1@
A | ] | w0=C
L | o0=C ”Rh\\
R ) —  [Reoaf — L/ /
L \“\ AN
COOMe
MeOOC
Rc_03 Rc 05
OMe ]@ @
OMe
| MeOOC/ﬂ ]
/'/ h\\\ — > Raogt — L ,,llqh\\ o=
) | IN ]
COOMe
Ra_03 Ra_05

Abbildung 3.9: Spaltung des als Hy gebundenen Wasserstoffs in MolH2 (_03)
und Bildung von DiHy (_05)

Die Addition des cis stehenden H-Atoms an das a bzw. (3-Kohlenstoffatom der
Doppelbindung im Fall a beziehungsweise ¢ findet iiber den Ubergangszustand
_06 statt. Im entstehenden Komplex (AlHy) ist das Wasserstoff-Atom trans-stindig
zu dem noch an das Rh-Atom gebundene C-Atom der ehemaligen Doppelbindung
(siehe Abbildung 3.10).
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COOMe
Rc_07

Meooc—-’\o=C
[Ra_og)T — Lol o,
/

Abbildung 3.10: Ubertragung des ersten H-Atoms von DiHy (_05) und Bildung
von AlHy _t(_07)

Um aus 07 erneut ein H-Atom {ibertragen zu konnen, muss das H-Atom aus
der trans- in die cis-Position umlagern (sieche Abbildung 3.11). Bei einigen Kon-
formeren ist es aus sterischen Gesichtspunkten denkbar, dass an die jetzt vakant
gewordene Position des ehemals trans-stindigen Wasserstoffatomes ein Solvens-
molekiil anlagern konnte. Diese mogliche Anlagerung wurde in keiner unserer

Rechnungen beriicksichtigt.

H (|)Me ]@ Solv.? OMe ]@
L”'""RIL““O:C L-.,,,,/Rh\\u.ozc
T I

HoCo, n [RC?OS]:’: HC- i
COOMe
Rc_07
—( I
MeOOC
.O0—C - .
L/ | Ili _— [Ra_OB]i —_— L/ \H
H Solv.?
Ra_07 Ra_09

Abbildung 3.11: Umlagerung vom trans-stindigen AlHy_t (.07) zum cis-
standigen Alkylhydridkomplex AlHy (_09)
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Die Ubertragung des zweiten H-Atoms auf das jetzt cis-stindige C-Atom des Sub-
strates (sieche Abbildung 3.12) ist der letzte in diesem Reaktionsmechanismus be-
trachtete Schritt. Aus sterischen Uberlegungen ist es sehr wahrscheinlich, dass

sich ein oder mehrere Solvens-Molekiile an das Rh-Atom anlagern.

OMe <) M ®
Solv.? ] Solv.? C|) © ]
"R, - Loy O
Rh
1 | YuH —>  [Rciof ——>= v /H H
H,C-..i,, 0 4 H.C-...,, iy
COOMe COOMe
Rc_09 Rc_11
@
o |
/OMe] T
wCHz H
MeOOC e
Weblel —  Ra_10* =000 " Vh OMe
AT
L/ \H HO"”’Rh\\ oO—C
Solv.? HO Solv.?
Ra_09 Ra_11

Abbildung 3.12: Ubertragung des zweiten H-Atoms auf den Alkylhydrid-
Komplex (_09) und Bildung des Produkt-Komplexes Prod (_11)

Die mit der Ablosung des Produktes vom Katalysator einhergehende Solvatation
wurde nicht berechnet. Ebenso wurde die Anlagerung des Substrates an den Ka-
talysator, die zur Bildung einer 01 Spezies fiihrt nicht berechnet, da auch hier die

Anzahl der beteiligten Losungsmittelmolekiile und der Reaktionsweg unklar sind
(siehe Abbildung 3.13).
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Abbildung 3.13: Ablosung des Produktes, Regeneration des Katalysators und
Neubildung des Katalysator-Substratadduktes

Der hier dargestellte Reaktionsmechanismus ist analog zu dem von Halpern und

Landis publizierten Mechanismus.

3.2 Ergebnisse

3.2.1 Verifikation der Methode

Im folgenden wird zunéchst untersucht, ob die von uns gewihlte Methode mit
den Literaturdaten [147] vergleichbare Ergebnisse liefert. Des weiteren wird die
Abhingigkeit der Ergebnisse von der Wahl des Funktionals, des Basissatzes und
der RI-Néherung tiberpriift.

Landis et al. verwendeten in ihren Untersuchungen [147] einen QM/MM-Ansatz
(d. h. einen dreischichtigen ONIOM-Ansatz, bei dem ein kleiner innerer Teil mit
DFT und einem groflen Basissatz, ein etwas groferer Teil mit DFT und einem ver-
kleinertem Basissatz und das restliche Molekiil mit einer MM Methode beschrie-
ben wird) und fixierten in einigen ihrer Geometrieoptimierungen ausgewihlte

Freiheitsgrade. Unsere Rechnungen wurden auf einem einheitlichen DFT-Niveau
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(BP86 mit einem ECP-Basissatz fiir das Rhodium und 6-31G* fiir alle anderen
Atome, siehe auch Kapitel 1.3.2) jeweils mit kompletter Geometrieoptimierung
durchgefiihrt und sollten deshalb von der Methodik her qualitativ iiberlegen sein.
Trotzdem erscheint es sinnvoll, die publizierten Ergebnisse [147] mit unseren Re-
sultaten zu vergleichen, um deren Empfindlichkeit gegeniiber dem gewéhlten An-
satz zu priifen. Die technischen Details zu den von uns durchgefiihrten Rech-
nungen sind in Kapitel 1.3.2 zusammengefasst. Als Ausgangspunkt fiir unsere
Optimierungen dienten die von Landis und Feldgus veroffentlichten stationéren
Punkte (Supplementary Material zu [147]). Die von Landis und Feldgus verof-
fentlichten AG-Werte fiir die einzelnen Strukturen sind unseren Werten in Tabelle
3.2.1 gegeniibergestellt. Die weiter oben eingefiihrte Nomenklatur mit (_LO1 usw.)
wurde hier aus Griinden der besseren direkten Vergleichbarkeit mit der Original-

literatur noch nicht verwendet.

Tabelle 3.2.1 enthélt 14 Strukturen, die nur von uns und nicht in der publizierten
Arbeit [147] lokalisiert wurden. Dabei handelt es sich um die zum gebundenen
Produkt fiihrenden Ubergangszustinde und die Ubergangszustinde der H, Anla-

gerung.

Die von Landis als nahezu energiegleich gefundenen Strukturen pro R und pro S
(pro S ist um 0.07 kcal/mol energiereicher als pro R) sind in unseren Rechnungen
um 0.47 kcal/mol verschieden: Das pro S Addukt ist stabiler, und somit hat das
experimentell gefundene Produkt die selbe Chiralitit (S) wie das stabilere Addukt.

Die Energieprofile aus unseren und den publizierten Rechnungen [147] sind so-
wohl im Falle des a-Weges als auch des c-Weges recht dhnlich, wie in Abbil-
dung 3.14 sichtbar wird. Die Lage der Minima und der Punkte mit der hochsten
Energie entsprechen einander, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die
Energie-Hyperflichen fiir beide Methoden @hnlich sind. Kleinere quantitative Un-
terschiede in den berechneten Energieprofilen sind angesichts der Unterschiede in

den verwendeten Rechenmethoden (siehe oben) nicht iiberraschend.

An ausgewihlten Verbindungen wurde die Abhéngigkeit der Ergebnisse vom ver-
wendeten Funktional und von der Grofe des verwendeten Basissatzes iliberpriift.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.4 dargestellt. Als Referenz dient in allen fol-
genden Fillen das mit RI-BP86 und dem in Kapitel 1.3.2 angegebenen Basissatz



76 ASYMMETRISCHE HYDRIERUNG VON OLEFINEN MIT RHODIUMKATALYSATOREN

40

A-Pfade (DFT) _ o

A-Pfade (QM/MM) .
35 L S-m H‘\?-AJS _

30 L \ ' |
R-molH2-A_ts \ S-DiHy-Aa_ts

25 L R-DiHy-Aa_ts

R-AlHy-Ata_ts /

| S-AlHy-Ata

R-AlHy-Aa_ts S-AlHy-Aa_ts

\
R-AlHy-Ata \

/

R-DiHy-A

A G [kcal/mol]

R-AlHy-Aa S-AlHy-Aa

pro-R  pro-S

| R-Prod-A
S-Prod-A

C-Pfade (DFT) _ o
C-Pfade (QM/MM) .
35 |

30 L
R-molH2-C_ts

R-DiHy-Ca_ts

25 |

S-molH2-C_ts

20 L S-DiHy-Ca_ts

pro-S-C_ts /\ /

\
1 i

S-molH2-C v

15 L

A G [kcal/mol]

5 | R-AlHy-Ca_ts S-AlHy-Ca_ts _|

S-DiHy-C

pro-R  pro-S

R-AlHy-Ca S-AlHy-Ca

-10 L R-prod-C S-Prod-C_|

Abbildung 3.14: Vergleich der relativen Energien der DFT und QM/MM Rech-
nungen. Die Bezeichnungen der Ubergangszustinde sind jeweils iiber dem je-
weiligen Datenpunkt angeordnet, die Bezeichnungen der Minima unterhalb des
Datenpunktes.
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Struktur DFT aA GQQ?\?I /MM b Struktur DET dA Gzé?\/l /MM b

R-Prod-C —8.14 R-Prod-A —8.92
R-AlHy-Ca_ts 3.65 R-AlHy-Aa_ts 14.17

R-AlHy-Ca  —3.52  —3.55 R-AlHy-Aa 3.88 5.84
R-AlHy-Ata_ts 19.87

R-AlHy-Cta 13.36 R-AlHy-Ata 15.88 16.32

R-DiHy-Ca.ts  19.37 25.37 R-DiHy-Aa_ts 20.22 21.40

R-DiHy-C 11.96 6.95 R-DiHy-A 12.93 9.50

R-MolH2-C_ts  16.22 26.58 R-MolH2-A _ts 21.64 25.92
R-molH2-C 12.60 20.59 R-molH2-A 18.19 20.59

proR-C_ts 13.70 proR-A_ts 16.51
proR 0.47 0.00 proR 0.47 0.00
proS 0.00 0.07 proS 0.00 0.07
proS-C_ts 10.83 proS-A_ts 20.99

S-molH2-C 10.49 15.39 S-molH2-A 22.01 31.72
S-MolH2-C_ts  13.35 19.52 S-MolH2-A_ts 25.64 37.66
S-DiHy-C 9.80 6.80 S-DiHy-A 13.33 8.58
S-DiHy-Ca_ts  15.98 19.05 S-DiHy-Aa_ts 25.31 27.72
S-AlHy-Ata 20.39 22.77

S-AlHy-Ca  —3.41 —3.26 S-AlHy-Aa 4.47 6.56
S-AlHy-Ca_ts 3.52 S-AlHy-Aa_ts 14.71
S-Prod-C —7.24 S-Prod-A —10.12

4 RI-BP86 mit ECP-Basissatz fiir das Rh und 6-31G* fiir alle anderen Atome
(siehe Kapitel 1.3.2)
b dreischichtiger ONIOM-Ansatz (siehe [147])

Tabelle 3.3: Vergleich der relativen freien Energien [kcal/mol] aus unseren und
publizierten Rechnungen [147]

erhaltene Ergebnis.

Aus Tabelle 3.4 geht hervor, dass fiir die ersten drei von uns berechneten Schritte
der Reaktion keine signifikante Abhingigkeit der Ergebnisse von dem verwende-
ten Funktional, dem Basissatz oder der RI-Nédherung besteht. Um die Basissatz-
abhéngigkeit fiir die spédteren Reaktionsschritte zu priifen, wurden Single-Point
-Rechnungen mit einem groBeren Basissatz (TZVP) fiir je einen R- und einen
S-Reaktionsweg durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Ta-
belle 3.5 dargestellt.
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TZVP?® PBE Non-RI Referenz® TZVP? PBE Non-RI

relative Energie Abweichung zur Referenz
R1c_01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
R1c_02 1.62 1.76 1.80 0.18 0.04
Rlc 03 —-751 —-6.39 —5.86 —5.56 1.95 0.83 0.30
S2c¢ 01 1.13 1.98 1.49 1.65 0.52 —0.34 0.15
S2¢_02 1.77 1.98 2.15 0.38 0.17
S2¢ 03 —-753 —-7.12 —5.83 —5.63 1.91 1.50 0.21

* TZVP-Single-Point-Rechnungen an optimierten Strukturen
b Mittels des in Kapitel 1.3.2 angegebenen Basissatzes und RI-BP86 erhaltene
Energien

Tabelle 3.4: Vergleich der relativen Energien [kcal/mol] ausgewdihlter Struktu-
ren bei verschiedenem Basissatz, gedndertem Funktional und Weglassen der RI-
Néherung.

In Abbildung 3.15 sind die relativen Energien aus Tabelle 3.5 graphisch aufge-
tragen. Aus dieser Auftragung ldsst sich leicht ablesen, dass die Energieprofile in
beiden Fillen sehr dhnlich sind. Insbesondere die Barrieren der einzelnen Reak-
tionsschritte werden durch eine VergroBerung des Basissatzes nicht stark beein-
flusst.

Demnach sind die von uns verwendete Methode und die Basissitze gut geeignet,

das zu untersuchende System zu beschreiben.
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Struktur TZVP? Referenz® Barriere TZVP? Referenz®

AE [kcal/mol] Barrieren [kcal/mol]

R1c.01 0.00 0.00

Rlc_02 1.62 1.80 R0O1—03 1.62 1.80
R1c 03 —-7.51 —5.56 R03—01 9.13 7.36
R1c.04 —3.81 —1.56 R03—05 3.70 4.00
Rlc 05 —7.88 —7.20 R05—03 4.07 5.64
R1c_06 6.49 8.01 RO5—07 14.37 15.21
R1c_07 5.74 6.72 R0O7—05 0.75 1.29
R1c_08 7.96 9.23 R07—09 2.22 2.51

Rlc 09 —4.65 —5.53 R09—07 -—12.61 —14.76
S2¢ 01 1.13 1.65

S2¢_02 1.77 2.15  S01—-03 0.64 0.50
S2¢.03 —7.53 —5.63  S03—01 9.30 7.7
S2¢.04 —3.93 —-1.72  S03—05 3.60 3.91
S2¢. 05 —7.93 —-7.38  S05—03 4.00 5.66
S2¢_06 6.90 7.75  S05—07 14.83 15.13
S2¢_07 6.49 7.09  S07—05 0.42 0.66
S2¢_08 9.00 10.00  S07—09 2.51 291

S2¢.09 —4.63 —-3.25 S09—07 —-13.63  —13.25

& TZVP-Single-Point-Rechnungen an optimierten Strukturen
b Mittels des in Kapitel 1.3.2 angegebenen Basissatzes und RI-
BP86 erhaltene Energien

Tabelle 3.5: Vergleich der relativen Energien [kcal/mol] und der dazugehdrigen
Barrieren mit TZVP-Basis und dem in dieser Arbeit verwendeten Basissatz
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Abbildung 3.15: Vergleich der relativen Energien [kcal/mol] zweier Reaktions-
pfade mit dem Standard-Basissatz und TZVP-Single-Point Rechnungen. Die Be-
zeichnungen der Ubergangszustiinde sind jeweils iiber dem jeweiligen Datenpunkt
angeordnet, die Bezeichnungen der Minima unterhalb des Datenpunktes.

3.2.2 Ergebnisse fiir das Reetz-System

Die von Landis et al. untersuchten Katalysatoren mit bidentaten Phosphinliganden
haben nur wenige mogliche Konformere und daher auch nur vier relevante Reak-
tionswege (a und c fiir jeweils R- und S-Produkt). Wie bereits aus Tabelle 3.2 ab-
zulesen ist, sind die Rhodiumkatalysatoren mit monodentaten Phosphinliganden
viel komplexer: Es gibt fiinf verschiedene Konformere des Katalysatorgeriistes.
Die energetisch giinstigsten Formen fiir die R- und S-Anlagerung des Substrates
sind in Abbildung 3.16 dargestellt.

Zu jeder Konformation existieren jeweils zwei Anlagerungsmoglichkeiten fiir das
Substrat (R und S) sowie zwei Wege, iiber die der Wasserstoff energetisch giinstig
anlagern kann (siehe Abbildung 3.17).
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Abbildung 3.16: Darstellung der energetisch giinstigsten Konformere: S2¢_01
und R1c 01

C,)Me ®
_ OMe ®
Levry, \:O—C | I
L/ ‘ \\\) I_"’,I//Rh\\\“'O=C
H Ty
\H
S_a R a
H OMe ®
v OMe ®
™ ot ]
L”"”Rh‘““‘oj L O=CH
’I/I/ \\\\“
Ll Rh
COOMe \COOMe
S c¢c R ¢

Abbildung 3.17: Die vier untersuchten Anordnungen von Substrat und H, fiir
eine Katalysatorkonformation
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In Tabelle 3.6 sind die berechneten Reaktionswege aufgelistet.

Tragt man die AG Werte aus Tabelle 3.6 nach a- und c-Reaktionspfaden gruppiert
gegen die Nummer der Struktur im Reaktionspfad wie in Abbildung 3.18 auf, so
wird die Ahnlichkeit der R und S Produkt ergebenden Reaktionswege offensicht-
lich.

Auf Grund der dhnlichen Barrieren ist nicht einfach vorhersagbar, welches Enan-
tiomer im Laufe der Reaktion bevorzugt gebildet werden wird. Experimentell ist
bekannt, dass die Reaktion mit einem ee-Wert 98% fiir R ablduft. Hier entsteht
also aus dem stabileren Addukt das Hauptprodukt. Dieses Verhalten ist entgegen-

gesetzt zu den von Halpern et al. untersuchten Systemen.

Betrachten wir zunichst die jeweils zwei energieniedrigsten Reaktionspfade fiir
R und S (Rlc, R3¢, S2¢ und S1a), unter der Annahme, die Produktverteilung sei
nur durch die relativen Stabilititen der Addukte _01 bestimmt. Das Verhiltnis der

Konzentrationen von Py zu Pg ldsst sich dann wie folgt schreiben:

|3 expl— 2w

[Pr] _ [Ar] _ 2oilAri] _
[PS] [AS] Z]. [ASj] Zj eXp[— [AG’Asj]]

Aus der obigen Gleichung erhilt man mit Rlc, R3¢, S2¢ und S1a einen ee-Wert
von 92% R. Beriicksichtigt man alle Addukte X_01 bis zu einer Energie von 3
kcal/mol (X= Rlc, R3c, R4c, R2c, R4a, S2¢c, S4c und Sla), so ergibt sich ein
ee-Wert von 91% R.

Betrachtet man die Produktverteilung als Ergebnis kinetischer Kontrolle, so ergibt
sich der Ausdruck fiir das Verhiltnis der Produkte als:

A [Pa] _ ikanralAri]
Ls] [PS] Zj kASj‘)PS [ASJ]

dt
5 cap[ S

Y

RT

- AGrs(aq;—PS)
> expl———Fpp—]
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Abbildung 3.18: Auftragung der AG Werte fiir die a- und c-Reaktionswege
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Setzt man den jeweils hochsten Punkt der jeweiligen Reaktionswege ein (19.96,
22.62, 19.20 und 17.78 kcal/mol fiir R1c, R3¢, S2c und S1a), so erhilt man einen
ee-Wert von 95% S. Betrachtet man die jeweils hochste Barriere fiir einzelne Ele-
mentarschritte auf den Reaktionswegen (13.25, 14.42, 13.72 und 11.17 kcal/mol
fiir R1c, R3c, S2c und S1a), so resultiert ein ee-Wert von 94% S. Diese Ergebnisse

decken sich nicht mit dem experimentellen Befund, einem ee-Wert von 98% R.

Da in Halpern-Systemen die Analyse mittels der hochsten Barriere zum richti-
gen ee-Wert fiihrt, stellt sich die Frage, worin sich die Halpern- von den Reetz-

Systemen unterscheiden.

Aus den von Halpern veroffentlichten Messungen zur Kinetik der asymmetrischen
Hydrierung von Methyl-(Z)-acetaminozimtsdure [152] geht hervor, dass hier die
Einstellung des Gleichgewichtes Katalysator + Substrat = Addukt im Vergleich
zu den Folgereaktionen sehr schnell vonstatten geht. Somit entscheiden die Bar-
rieren im weiteren Reaktionsverlauf iiber die Konfiguration des Produktes. Ein
weiteres Indiz ist die starke Abhéngigkeit des ee-Wertes vom Wasserstoffdruck.
Bei den Reetz-Systemen wurde experimentell keine Abhéngigkeit der Produtzu-

sammensetzung vom Wasserstoffdruck beobachtet [176].

In der folgenden Diskussion beziehen sich die Begriffe “thermodynamische Kon-
trolle” und “kinetische Kontrolle” nicht auf die Gesamtreaktion, sondern auf die
ersten Elementarschritte, d. h. Adduktbildung und -zerfall sowie Wasserstoffan-
lagerung. Bei den “kinetisch kontrollierten” Halpern-Systemen ist das Gleichge-
wicht Katalysator + Substrat = Addukt schnell im Vergleich zur nachfolgenden
H, Addition. In anderen Worten: Die Barriere fiir den Zerfall des Adduktes in
Katalysator und Substrat ist hier kleiner als die Barriere der Wasserstoffadditi-
on. In dem von uns untersuchten Reetz-System kann in erster Niherung ange-
nommen werden, dass die Hy Addition leichter ablduft als der Zerfall des Ad-
duktes zu Substrat + Katalysator. Fiir eine quantitative Aussage iiber die ener-
getischen Verhiltnisse der relativen Energien fiir die Zerfallsreaktion fehlen in
unseren Rechnungen die Effekte der wahrscheinlich im Mechanismus beteilig-
ten Losungsmittelmolekiile. Um qualitativ abschétzen zu konnen, ob es einen
Unterschied in der fiir den Zerfall bendtigten Energie gibt, wurden Rechnungen

durchgefiihrt, in deren Verlauf der Abstand des Substrates zum Rhodium-Atom
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kontinuierlich in Schritten von 0.15 A vergroBert wurde. Fiir die Landis-Systeme
wurde der Abstand zwischen dem Rh-Atom und dem N-Atom der NH-Gruppe
des Substrates gewihlt und fiir die Reetz-Systeme der Abstand zwischen dem Rh-
Atom und der CH»-Gruppe des Substrates. Der Abstand des N- beziehungsweise
C-Atoms vom Rh-Atom wurde eingefroren und alle anderen Freiheitsgrade opti-
miert. Der Verlauf der relativen Energien ist in Abbildung 3.19 dargestellt. Aus
dieser Auftragung lisst sich ablesen, dass fiir den Zerfall der Reetz-Systeme (R1c
und S2c¢) etwa 8 kcal/mol mehr Energie aufzuwenden ist als im Fall der Landis-

Systeme (pro R und pro S).
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Abbildung 3.19: Auftragung der relativen Energien [kcal/mol] gegen den Ab-
stand des Substrats

Mit den bisher berechneten Ergebnissen lasst sich der Ursprung der Enantioselek-

tivitdt bei den Halpern- und Reetz-Systemen wie folgt zusammenfassen:
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e In den von Halpern untersuchten Systemen ist die Umwandlung der Adduk-
te viel schneller als die nachfolgenden Schritte der Hydrierung. Daher be-
stimmt der schnellste Reaktionspfad der Hydrierung die Stereochemie des
Produktes; die Reaktion ist also kinetisch durch die hochste Barriere des
schnellsten Pfades fiir die Hydrierung kontrolliert. Dieser Ansatz erklirt das

Halpern-, nicht aber das Reetz-System.

e In den von Reetz untersuchten Systemen ist die Umwandlung der Addukte
langsamer als die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der weiterfiih-
renden Reaktionspfade. So reagiert naherungsweise jedes Addukt zum ent-
sprechenden Produkt weiter: die Reaktion ist also thermodynamisch durch
die relativen Stabilitdten der Addukte kontrolliert. Dieser Ansatz kann das

Reetz-, jedoch nicht das Halpern-System erkléren.

Es ist schwierig, das Ergebnis einer Reaktion vorherzusagen, die in vielen Ele-
mentarschritten und auf miteinander verbundenen Pfaden abliuft. Betrachtet man
lediglich die Energieunterschiede, so muss man annehmen, dass die Konzentratio-
nen der Zwischenstufen keinen nennenswerten Einfluss auf die Produktverteilung
haben werden. In einer Reaktion mit mehreren Elementarschritten wire diese An-
nahme nur zutreffend, wenn die Konzentrationen der Reaktanden (und der Zwi-
schenstufen) zumindest dhnlich wéren. Da wir hier aber katalytische Reaktionen
untersuchen, in denen iiblicherweise eine Komponente (der Katalysator) in sehr
geringer Konzentration vorliegt und mindestens eine andere Komponente (wie z.
B. der Wasserstoft) in groBem Uberschuss vorliegt, kann eine Simulation der Ki-
netik mittels einer stochastischen Methode realistischere Ergebnisse liefern als die

bloBe Betrachtung der Energiedifferenzen.

Die im Folgenden dargestellten Ergebnisse entstammen den kinetischen Simula-
tionen von Angermund [177]. Fiir drei Reaktionspfade (R1c, S2c und S1a) wurden
drei verschiedene Szenarien fiir die Bildung des ersten Adduktes (X_01) betrach-
tet. In allen dreien ist das R-Addukt (R1c_01) das thermodynamisch bevorzugte
Produkt. Allen drei Szenarien liegt die Annahme zugrunde, dass der Katalysator

und das Substrat in unendlicher Entfernung eine um 11 kcal/mol hohere Ener-
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gie aufweisen als das jeweilige Addukt X_01. Fiir alle nachfolgenden Barrieren

wurden die mit DFT-Methoden berechneten Werte eingesetzt.

Im ersten Szenario ist die Energie des Ubergangszustandes der Adduktbildung
(R1c_00) 5 kcal/mol hoher als die Edukte. Fiir S2¢ und S1a wurde angenommen,
dass die Energie der jeweiligen Ubergangszustinde um den selben Betrag hoher
liegt, um den die Addukte gegeniiber R1c_01 erhoht sind. In anderen Worten:
die Barriere der Riickreaktion X 01 — Katalysator + Substrat ist fiir alle drei
Pfade gleich hoch. Dieser Satz von Annahmen ergibt einen ee-Wert von 86% R,
was in gutem Einklang mit dem experimentell gefundenen Wert steht. Hier ist
die Bildung des R1c_01 Adduktes sowohl thermodynamisch als auch kinetisch
bevorzugt, und die Synergie beider Effekte fiihrt zu dem gefundenen ee-Wert.

Im zweiten Szenario wird die Energie des Ubergangszustandes X_00 fiir alle drei
Pfade 5 kcal/mol liber der Energie von Katalysator und Substrat angenommen. Die
Barriere der Riickreaktion ist hier also fiir die beiden S-Pfade im Vergleich zum er-
sten Szenario verringert, die Barriere der Hinreaktion ist fiir R und S gleich.Dieser
Satz von Annahmen fiihrt zu einem berechneten ee-Wert von 14% S. Hier reicht
allem Anschein nach die thermodynamische Bevorzugung des R1c_01 Adduk-
tes nicht aus, um die in den Folgereaktionen auftretende, gegenlidufige kinetische

Kontrolle auszugleichen.

Im dritten Szenario wird nun die Energie von R1c_00 bei 16 kcal/mol konstant
gehalten und die beiden Ubergangszustiinde fiir die S-Pfade um den selben Betrag
erniedrigt, um den die X_01 Addukte gegeniiber R1c_01 erhoht sind. Mit anderen
Worten: sowohl die Hin- als auch die Riickreaktion der S-Pfade wird hier bevor-
zugt. Diese Annahmen fiihren zu einem berechneten ee-Wert von 56% S, was in
klarem Widerspruch zu der im Experiment gefundenen Stereoselektivitit steht.
Die kinetische Benachteiligung der Bildung des R1c_01 Adduktes wirkt offen-
sichtlich mit der in den Folgereaktionen zusammen, so dass der ee-Wert nicht mit

dem im Experiment gefundenen iibereinstimmt.

Fiir das von uns untersuchte Reetz-System legen die Simulationen somit nahe,
dass die Stereoselektivitit auf dem Zusammenwirken der thermodynamischen und

der kinetischen Bevorzugung des ersten Reaktionsschrittes fiir R1c beruht.
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Ausgehend von diesen Ergebnissen kann man der Frage nachgehen, ob die hohere
Stabilitit eines der Addukte bei einem Reetz-System immer zur bevorzugten Bil-
dung des Produktes mit der gleichen Chiralitit fiihren muss. In der Praxis wurden
einige Fille kooperativer Effekte bei der Mischung verschiedener Chiralitéiten der
BINOL-Liganden und der Grofle der Alkoxy-Gruppe gefunden. Sperrige Alkoxy-
Liganden (z. B. t-Butyl) fiilhren dazu, dass die im Experiment ermittelte Konfigu-
ration des Produktes entgegengesetzt zu der des stabilsten Adduktes ist. Fiir diese
Fille sollte eine systematische Untersuchung der Reaktionspfade mit anschlie-
Bender Ubertragung der berechneten Barrieren in ein stochastisches Modell zur

Klédrung der Frage des Ursprungs der Stereoselektivitit beitragen konnen.
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Kapitel 4

Zusammenfassung

4.1 Homogene Olefinpolymerisation

Ausgangspunkt fiir dieses Projekt war die Tatsache, dass in dem von Angermund
et al. aufgestellten statistischen Modell die bei erhohter Temperatur zunehmende
Isotaktizitét des Katalysators iPr(3-iPr-CpFlu)ZrCl,; nicht wiedergegeben werden
konnte, wihrend die hohe Isotaktizitit des tert-Butyl substituierten Katalysators

richtig vorhergesagt wurde.

Eine Berechnung der relevanten Strukturen mit DFT-Methoden an Stelle der vor-
herigen QM/MM Methode brachte keine signifikante Verbesserung der Vorhersa-
ge. Daher wurde die Annahme, der iPropyl Substituent am Cp-Ring rotiere bei
hoheren Temperaturen und hitte somit den gleichen sterischen Anspruch wie eine
tert-Butyl Gruppe, mittels CPMD-Rechnungen iiberpriift. Hierbei stellte sich her-
aus, dass die Rotation der iso-Propylgruppe nicht stattfindet. Des weiteren wurde
die dem oben genannten statistischen Modell zu Grunde liegende Annahme un-

abhingiger Insertionsereignisse bestétigt.

Das auf strikter Alternanz der Enantioseiten beruhende Modell kann somit die
erhohte Isotaktizitit nicht erkldren. Deshalb wurde die insertionslose Inversion
am Metallzentrum via back-skip in dieser Arbeit an Modellysystemen erstma-
lig berechnet. Im System CH,Cp,ZrC Hy™" steigt die Barriere fiir die Insertion
bei Temperaturerhhung stirker an als die Barriere fiir den back-skip, so dass ab
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einer bestimmten Temperatur der back-skip bevorzugt ablaufen kann, was eine

Erklédrung fiir das experimentell gefundene Ansteigen der Isotaktizitét bietet.

Um den im Experiment vorliegenden Bedingungen Rechnung zu tragen, wurde ei-
ne COSMO Studie durchgefiihrt. Der Einfluss des Losungsmittels auf die Struktu-

ren und relativen Energien der Katalysator-Kette Komplexe war nicht signifikant.

Um die Effekte der Gegenionen zu studieren, wurde [CH3B(CgF5)3]~ als Mo-
dellanion gewihlt, welches sowohl koordinierend iiber die Methylgruppe als auch
nicht-koordierend mit den Fluor-Atomen der CgF5-Ringe mit dem Katalysator
wechselwirken kann. Im Falle der Koordination fand immer eine Wechselwir-
kung mit dem Metallzentrum und eine damit einhergehenden Verschiebung der
Kette statt. Das Gegenion blockierte somit die Koordinationsstelle fiir das ndchste
Monomer. Eine wiederholt stattfindende Koordination/Ablosung des Gegenions
widerspricht allerdings den experimentell bestimmten hohen Reaktionsraten fiir
die Propenpolymerisation. Bei erh6hten Temperaturen sollte der Einfluss der Ge-

genionen weniger stark bemerkbar sein.

4.2 Asymmetrische Hydrierung

Bis zum Jahr 2000 war es die allgemein anerkannte Meinung, dass hohe Enan-
tioselektivitdten fiir die asymmetrische Hydrierung nur mit bidentaten, chelatisie-
renden Phosphor-Liganden erreichbar seien. Die von Reetz und anderen Gruppen
entdeckten monodentaten Phosphor-Liganden geben jedoch dhnlich hohe Enan-
tioselektivitdten wie die chelatisierenden Liganden. In diesem Projekt wurde eine
DFT Studie unternommen, ob die fiir die chelatisierenden Liganden formulierten

Konzepte ebenso fiir monodentate Systeme gelten.

Ausgehend von dem allgemein anerkannten Mechanismus fiir die bidentaten Sy-
steme, der auch in unserer Validierungsstudie bestdtigt wurde, finden sich fiir
die Systeme mit bidentaten Phosphorliganden zwei relevante Katalysator-Substrat
Addukte: Fiir die von uns untersuchten Systeme mit monodentaten Liganden gibt
es hingegen fiinf Katalysatorkonformere, die sich durch die Torsionen um die

Rhodium-Phosphor Bindung unterscheiden lassen. Jedes dieser Konformere kann
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das Substrat auf Grund der fehlenden C; Symmetrie in vier verschiedenen Orien-
tierungen anlagern. Jede dieser Orientierungen kann prinzipiell vier verschiedene
Arten der cis-Addition des Ho-Molekiils durchfiihren, von denen aber jeweils eine
stark bevorzugt ist. So ergeben sich 20 mogliche Addukte, die jeweils Ausgangs-

punkt eines Reaktionspfades sind.

Alle Addukte wurden bestimmt, und fiir das jeweils energieniedrigste Addukt
(R1c und S2c) sowie zwei weitere Addukte (R3c und Sla) wurde der komplette
Reaktionspfad berechnet. Das energieniedrigste Addukt hat die selbe Konfigura-
tion wie das Hauptprodukt. Berechnet man auf Grund der relativen Energien der
Addukte bis zu einem Wert von 3 kcal/mol den ee-Wert, so ergeben sich 91%. Der
experimentell gefundene Wert betrigt 98%. In dem von uns untersuchten Reetz-
System kann man also von einem Schliissel-Schloss Prinzip sprechen, im Gegen-

satz zu den Landis-Systemen.

In dem von Landis berechneten, bidentate Liganden enthaltenen System hat die
Wasserstoff-Addition die hochste Barriere, in den von uns untersuchten Syste-
men ist die hochste Barriere dagegen fiir die “c” Wege die Ubertragung des er-
sten Wasserstoffatomes und fiir die “a” Wege die Umlagerung vom trans- zum
cis Alkylhydridkomplex. Dieser Unterschied der Barrieren reicht laut stochasti-
scher Simulationen der Kinetik nicht aus, um das unterschiedliche Verhalten zu
erkldren. Eine Erkldarung wird moglich, wenn man das Verhiltnis der Barriere der
Riickreaktion von Addukt = Katalysator + Substrat zur Barriere der Wasserstof-
faddition betrachtet.

In dem von Landis untersuchten System muss, um die experimentellen Ergeb-
nisse reproduzieren zu konnen, in der kinetischen Simulation die Barriere fiir
die Riickreaktion kleiner sein als die hochsten Barrieren der betrachteten Reak-
tionspfade; die Reaktion kann als durch die Wasserstoffanlagerung kinetisch kon-
trolliert betrachtet werden. In dem von uns untersuchten System miissen, um die
experimentellen Ergebnisse reproduzieren zu konnen, in der kinetischen Simu-
lation die Barrieren der Riickreaktion hoher sein als die hochsten Barrieren der
betrachteten Reaktionspfade; die Reaktion kann als durch die Adduktstabilititen

thermodynamisch kontrolliert angesehen werden.
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4.3 Homogeneous Olefin Polymerization

The statistical model proposed by Angermund et al. was not able to reproduce the
increased isotacticity of the catalyst iPr(3-iPr-CpFlu)ZrCl, at higher temperatures.
However, the high isotacticity of the same catalyst with a tertiary butyl group
substituent was well reproduced.

Re-calculating the relevant structures with DFT methods instead of the previously
used QM/MM approach did not significantly improve the predictions. CPMD cal-
culations were carried out to check whether the steric demand of the rotating iPr
substituent would become similar to that of a tertiary butyl group due to rotations
at higher temperatures. It was found that such rotation did not occur. The CPMD
simulations confirmed the assumption that all insertion events are independent,

which is an essential part of the statistical model.

A model that is based on a strictly alternating polymerization scheme cannot ex-
plain the observed increase in isotacticity at higher temperatures. Therefore, the
mechanism of insertionless inversion of the stereo-center via back-skip was calcu-
lated in a model system. For CH,Cp,ZrC4Hy " the free-energy barrier of insertion
increases more strongly with rising temperature than that of the back-skip. At a
certain temperature, the back-skip becomes the preferred pathway of the reaction.

This provides a possible explanation for the experimental observations.

Solvent effects were studied using the COSMO approach. However, their ef-
fect on the relative energies of the catalyst-chain adducts was not significant.
[CH3B(CgF5)]~ was chosen as model anion to investigate the influence of the
counter-ion in coordinating and non-coordinating arrangements. In the cases of
coordination via the methyl group there was always an interaction with the me-
tal that caused displacement of the chain. The counter-ion was thus blocking the
coordination site for the next monomer. The high reaction rate of propene poly-
merization makes it improbable that the counter-ion is constantly attaching and
detaching from the metal center. At increased reaction temperatures, the effect of

the counter-ions should become smaller.
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4.4 Asymmetric Hydrogenation

Until the year 2000, bidentate chelating phosphorous-containing ligands were be-
lieved to be necessary to obtain high enantioselectivity in asymmetric hydroge-
nation. Reetz and other groups have since discovered monodentate P-ligands that
yield enantioselectivities comparable to that of chelating ligands. We have carried
out a DFT study to check whether the concepts that apply to chelating ligands also
hold true for the monodentate systems.

In the case of chelating ligands, we verified the accepted mechanism for hydro-
genation which involves two relevant catalyst-substrate adducts. In our monoden-
tate system, we found five conformers of the catalyst that show different torsions
around the Rh-P bonds. Each of these conformers can add the substrate — due
to the missing C, symmetry — in four different orientations. Each of the resul-
ting adducts can add Hs in four different ways, but one of the cis additions is most
strongly favored. This leads to 20 possible adducts and each of them is the starting
point of an independent reaction path.

All adducts were characterized. For the two adducts of lowest energy (R1c and
S2c) as well as for two other adducts (R3c and S1a), the complete reaction path
was calculated. The adduct with the lowest energy has the same conformation as
the main product. Calculations of the ee value that take adducts up to a relative
energy of 3 kcal/mol into account yield 91% ee. The experimentally observed
value 1s 98%. Therefore our system can be regarded as following the ‘lock and

key’ principle, as opposed to the Landis systems with bidentate ligands.

In the Landis systems, the addition of hydrogen encounters the highest barrier
in the reaction path whereas in our system the highest barrier corresponds to the
transfer of the first hydrogen atom to the substrate in the case of the ‘c’ pathways
and to the rearrangement from the trans- to the cis-alkyl complex in the case of
the ‘a’ pathways. Stochastic simulations show that the computed differences in
barrier heights are not sufficient to explain the different behaviour of the systems.
It is the relative height of the barrier for the back-reaction adduct = catalyst +
substrate to the barrier for the hydrogen addition that offers the explanation for

the observed enantioselectivity.
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To reproduce the experimental results for the Landis system in the kinetic simu-
lation, the barrier for the back-reaction has to be smaller than the highest barrier
of the reaction pathway: the reaction can be considered as being kinetically con-
trolled by the hydrogen addition. To reproduce the experimental results for our
system, the barrier for the back-reaction has to be higher than the highest bar-
rier in the following reaction pathways: the reaction can be considered as being
thermodynamically controlled by the adduct stabilities.
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Anhang A

Rohdaten der Rechnungen zur

homogenen Olefinpolymerisation

Rohdaten zu Kapitel 2

A.1 Energien
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ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN OLEFINPOLYMERISATION

Etot (dzp) AG Korrektur ~ AH Korrektur ~ SP Energie
Struktur
[hartree]

1v1 —590.04504 0.223683 0.279088 —590.16343
171 — 1lal —590.02804 0.220226 0.277051 —590.14757
1v1 — 162 —590.04031 0.224074 0.278149 —590.16021
161 —590.04683 0.222290 0.278193 —590.16660
161 — 152 —590.04303 0.222376 0.277187 —590.16417
132 —590.04600 0.222125 0.279058 —590.16663
162 — 1a3 —590.02866 0.219898 0.277299 —590.15561
lal —590.02934 0.219636 0.278008 —590.14937
lal — 1a2 —590.02381 0.220736 0.277186 —590.14391
la2 —590.02701 0.219999 0.277996 —590.14704
lal — 1a3 —590.02628 0.220205 0.276936 —590.14623
la3 —590.03007 0.219644 0.278008 —590.14998
lad — 1a2" —590.02723 0.219440 0.277067 —590.14692

/
lal = 1a1, —590.01819 0.220970 0.276093 —590.13821

la2 — 1a3
lal — 1a3” —590.02461 0.219308 0.276990 —590.14429
m-Komplex —668.64598 0.268416 0.335136 —668.78380
TS Ins BS —668.64373 0.275610 0.335705 —668.77979
Ethen —78.58233 0.028819 0.053754 —78.60387

Tabelle A.1: Total Energies, AG und AH Korrekturwerte und die Single-Point
Energien der berechneten Spezies in Hartree
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Etot (dzp)  AG Korrektur ~ AH Korrektur ~ SP Energie
Struktur
[hartree]

;15 —629.35689 0.249174 0.307927 —629.48360
2v1 — 272 —629.34554 0.250734 0.307130 —629.47171
271 — 202 —629.34070 0.245716 0.305592 —629.46853
272 — 203 —629.33703 0.245843 0.305973 —629.46505
291 — 232 —629.35383 0.250026 0.307074 —629.48117

201 —629.35711 0.247564 0.306693 —629.48524

232 —629.35732 0.248141 0.307546 —629.48613
201 — 22 —629.35508 0.248507 0.305855 —629.48420
2062 — 2al —629.33708 0.245498 0.305757 —629.46497

2a1 —629.33867 0.245304 0.306742 —629.46693

202 —629.34159 0.245047 0.306688 —629.46992

2a3 —629.33874 0.245468 0.306757 —629.46715
202 — a3 —629.33523 0.246371 0.305755 —629.46353

/
2al =20l 609 33453 0.245975 0.304717 —629.46289

2002 — 203
2003 — 202’ —629.33483 0.245798 0.305605 —629.46309
201 — 203’ —629.46440 0.244889 0.305649 —629.46440
Insertion frontside —747.26648 0.325146 0.392394 —747.41892
Insertion backside —747.26525 0.327053 0.393201 —747.41735
Propen —117.89647 0.081876 0.077317 —117.92642

Tabelle A.2: Total Energies, AG und AH Korrekturwerte und die Single-Point
Energien der berechneten Spezies in Hartree
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Energie AG Korrektur
[hartree] [kJ/mol]

frontside —2878.00648 1014.80
backside —2878.00433 1019.68

Orientierung  Struktur  Position

Me ;  fromiside —28TSO1LST 102233
backside —2877.98326  1003.78

frontside —2877.99742 1023.21

_ backside 287799272 1016.56

- bridge] —2877.96709 998.08

bridge2 —2877.96722 1004.98
frontside —2877.99868 1028.25
b backside —2877.98914 1013.02
Tabelle A.3: Total Energies in hartrees und AG-Korrekturwerte in kJ/mol der
unter COSMO berechneten Spezies.

Energie AG Korrektur
[hartree] [kJ/mol]

frontside —2877.99277 1020.07
backside —2877.99016 1017.85
frontside —2877.99700 1019.04
P backside —2877.96430 1016.18

frontside —2877.98206 1023.20

« backside —2877.98178 1024.43

F bridge —2877.94049 1006.67
frontside —2877.98515 1017.10

P backside —2877.96831 1006.09

Tabelle A.4: Total Energies in hartrees und AG-Korrekturwerte in kJ/mol der
unter Gasphasenbedingungen berechneten Spezies.

Orientierung  Struktur  Position




A.1 ENERGIEN 137

Energie AG Korrektur
[hartree] [kJ/mol]

frontside —2878.00694 1020.07
backside —2878.00408 1017.85
frontside —2877.99888 1019.04
b backside —2877.98746 1016.18

frontside —2877.99578 1023.20

o backside —2877.99595 1024.43

F bridge —2877.96674 1006.67
frontside —2877.99888 1017.10

P backside —2877.98913 1006.09

Tabelle A.5: Total Energies in hartrees und AG-Korrekturwerte in kJ/mol der
COSMO Single-Point Rechnungen. Die AG Korrekturwerte sind die der entspre-
chenden Struktur in der Gasphase..

Orientierung  Struktur  Position
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A.2 Kartesische Koordinaten der optimierten Struk-
turen
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A.2.1 Pl‘Opyl als Modell fiir die = 1.067574 2.685196 -1.656523
H -1.503443  1.852056 -2.006184
Kette H -0.604096 1.728430 2.299964
H 1.620869 2.607294 0.996956
1lgammal C 2.127883 -0.753871 -0.937577
C  3.411302 -0.156725 -0.326848
H 2.210878 -1.854133 -1.010194
32 H 1.963577 -0.380091 -1.985003
H 4.302720 -0.538110 -0.856263
7r 0.302181 -0.123206 -0.158801 C 3.531226 -0.507073 1.171822
C -0.831908 =-2.362557 -0.821278 H 2.684071 -0.101352 1.762637
C -0.657683 -2.444330  0.598543 H 3.555315 -1.597751  1.327935
C -1.404812 -1.371981 1.206275 H 4.448606 -0.085096 1.611310
C -2.098662 -0.646403  0.158824 H 3.425158  0.939389 -0.453272
C -1.710478 -1.246181 -1.098639 C -2.790139 0.747403 0.480105
H -0.436756 -3.058910 -1.559799 H -3.203497 0.893928  1.489126
H -0.077237 -3.194386  1.132044 H -3.582319  0.964242 -0.251938
H -1.480978 -1.176753  2.274801
H -2.072302 -0.947821 -2.082274
C  0.566340 2.348467 -0.887127 171 — lbeta2
C -0.778800  1.882571 -1.144921
C -1.425093 1.622721  0.123865 32
C -0.444830 1.888817 1.159604
C  0.762764 2.361381  0.534238 zr -0.282767 -0.071661 -0.224858
H 1.273515 2.700527 -1.636871 C -0.274937 2.456823 -0.809799
H -1.248634  1.799027 -2.124559 C -0.548229  2.407007  0.593024
H -0.610812 1.793155 2.231275 C  0.572337 1.778201  1.248800
H 1.659903 2.688762 1.055702 C 1.582216  1.488764  0.248685
C  1.753609 -0.485585 1.475822 C  1.031207 1.870688 ~-1.033465
C 2.881681 -0.351699 0.396656 H -0.906010 2.911947 -1.572370
H 1.919792 0.217713  2.299512 H -1.440018 2.786615 1.086927
H 1.710956 -1.507200 1.878635 H 0.670177 1.611216  2.320067
H 3.281319 0.672302  0.361381 H 1.549320 1.810513 -1.989989
C  2.595005 -0.818120 -1.083792 C 0.680978 -2.354525 -0.984686
H 3.542561 -0.809403 -1.642020 C 1.663811 -1.306244 -1.148326
H 2.205880 -1.849257 -1.150429 C  2.042783 -0.824665 0.162448
H 1.975269 -0.130949 -1.730468 C  1.247294 -1.555746  1.128918
H 3.707597 -1.008560 0.718353 C  0.439986 -2.515097 0.421128
C -2.682774 0.763956  0.300937 H 0.259029 -2.963980 -1.783255
H -3.147982  0.917898  1.285463 H 2.092403 -0.975922 -2.094218
H -3.435485 0.975734 -0.472732 H 1.291363 -1.435966 2.210001
H -0.229658 -3.241120 0.878341
C -1.761809 -0.433028  1.402959
Iyl —lal C -2.665991 -0.962610 0.255315
H -2.194656 0.457614  1.877001
32 H -1.583609 -1.203245 2.162785
H -3.498580 -1.534620 0.699553
Zr  0.149553 -0.142224 -0.174027 C -3.258299  0.102765 -0.702051
C -1.006809 -2.382765 -0.762248 H -3.825395  0.860581 -0.138225
C -0.720092 -2.448041  0.635335 H -3.925319 -0.366138 -1.441159
C -1.448367 -1.377139  1.294270 H -2.511239  0.675638 -1.300301
C -2.231021 -0.673026 0.302138 H -2.144522 -1.752338 -0.344276
C -1.909345 -1.266255 -0.980992 C 2.745801  0.509664  0.428912
H -0.638548 -3.065474 -1.526238 H 3.168481  0.555620  1.443064
H -0.093717 -3.190751 1.127356 H  3.556003  0.698049 -0.290796
H -1.466747 -1.190649  2.368521
H -2.347749 -0.983995 -1.938638 181
C  0.397397 2.342390 -0.869988
C -0.970908 1.887078 -1.055430
C -1.550809 1.625924  0.247386 32
C -0.498220 1.827525  1.219230
C 0.687777 2.302215 0.526382 zr -0.144377 -0.120654 -0.354737
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C  0.903834 1.818370 1.169874 32
C  1.797433  1.504457  0.075429
C  1.074939 1.789892 -1.148297 Zzr -0.106184 -0.203694 0.032390
C -0.212523 2.369830 -0.800126 C  1.203923 -2.369002 -0.561765
H -1.150081 2.780700 1.201296 C  1.190611 -2.292457  0.864426
H 1.144249 1.734645 2.230111 C  1.889810 -1.079393  1.254951
H 1.471812 1.688429 -2.158707 C  2.371897 -0.422022  0.061208
H -0.949891 2.754371 -1.502975 C  1.892859 -1.197498 -1.067096
C -2.214215 -0.575029 -0.448951 C -0.791727 2.147454 -0.819646
C -3.302455 0.071185 0.433156 C  0.557664 1.817234 -1.245400
H -2.376231 -1.667096 -0.518169 C  1.408912 1.762923 -0.072611
H -2.276786 -0.181812 -1.497243 C  0.551964 1.966106 1.075282
H -3.229197 1.171815 0.388563 C -0.795387 2.231788  0.605591
C -4.737130 -0.353944  0.045484 C -2.003830 -1.153790 -0.534429
H -5.477184 0.121620 0.708785 C -3.519422 -0.902554 -0.417966
H -4.966856 -0.059843 —0.991052 C -3.936097 0.010876 0.755023
H -4.861550 -1.445718 0.124110 C  2.772417 1.058490 -0.020157
H -3.134430 -0.210961  1.491893 H 0.789387 -3.173274 -1.167105
C  2.975450  0.522836  0.174423 H 0.773879 -3.035508  1.543015
H 3.677719  0.648383 -0.663132 H 2.087849 -0.763799 2.279748
H 3.532126 0.655482  1.114102 H 2.101239 -0.988275 -2.116461
H -1.640099 2.328132 -1.477281
H 0.892364 1.730826 -2.279096
lal H 0.880266 2.002385 2.114350
H -1.645623 2.493774  1.232300
1 H -1.795491 -2.235898 -0.616946
H -1.591766 -0.700857 -1.513260
Zr -0.107525 -0.151224 -0.030201 H -4.029583 -1.872875 -0.307659
C 0.974147 -2 405343 —0.718148 H -3.901670 -0.468852 -1.358597
o 0.866353 -2.432470  0.706110 H  3.352388 1.369365 0.861535
e 1672325 -1.345217  1.236702 H 3.371843 1.267190 -0.918682
e 2317276 -0 667580 0. 132864 H -3.579761 -0.388517 1.719365
G 1835694 -1.295888 -1.082142 H -5.033796 0.081709 0.811783
6 L0 458525  2.306351 -0.778074 H -3.545649 1.033289  0.632925
C  0.876708 1.853916 -1.123380
C  1.616872 1.624495  0.102048 1a2
C  0.695088  1.853916  1.194925
C -0.573719 2.300099 0.645938
C -2.124228 -0.774276 -0.621872 32
C -3.492857 -0.097963 -0.495511
e —1.180727 -0.469684 0.835194 Zzr  0.073584 -0.232243 -0.086755
C  2.884030 0.759662  0.199333 € -l.322280 -2.295764  0.662822
B 0.512816 -3.107011 -1 .41123¢ C -1.406242 -2.250070 -0.761927
H 0.316442 -3.165835  1.294149 C -2.052566 ~-1.001110 -1.131899
B 1.829651 -1.130096  2.294189 C -2.409708 -0.291849 0.077018
B 2144527 -1.039891 -2 095736 C -1.900078 ~-1.072925 1.186872
B 1.225193  2.621475 -1.483813 C  0.963404 2.084950 0.669717
N 1.283185  1.791889 -2.132792 C -0.370047 1.856844  1.195015
B 0.938402  1.784875 2 .255724 C -1.302399 1.827862  0.085693
W -1.442332  2.616941  1.220961 C -0.516501 1.947245 -1.124073
H -2 239069 -1.874078 0643008 C  0.875481  2.133029 -0.755611
B 1.633642 —0.501231 -1 630359 C  1.961642 -1.321640  0.194005
N -4.147159 -0.412705 —1.330068 C  3.459783 -1.215073 -0.097738
B -3.395806  0.998333 -0.570697 C  4.083596 0.183017 0.016842
B 3.420598  0.936805  1.143335 C -2.708357 1.212952  0.147381
B 3.574856  0.960053 -0 633099 H -0.914701 -3.111457 1.257827
H -5.173723  0.000985  0.898924 H -1.088568 -3.032538 -1.449572
B -3.591885 -0.132511  1.705182 H -2.305386 -0.694495 -2.147402
B -4.321271 -1.559158  0.922447 H -2.018881 -0.830177 2.242951
H 1.865716 2.221993  1.261660
H -0.636245 1.813811 2.251089
lal — 1a2 H -0.914277 1.980913 -2.138768
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.695735
.675616
.729588
.615494
.009365
.329449
.226840
.160591
.977155
.627357

lal — 1a3

TIDID DD IDIDDIDIDDDIDID DD 0000000aans

la3

Qoo an

-0

-2
-1

-0

.084155
.668595
.722671
.693723
.274081
.594210
.259706
.970828
.819892
.060330
.208497
.198036
.475274
.703478
.991676
.061022
.168827
.992197
.810923
.065954
.250213
.415813
.966789
.421947
.767636
.697360
.304833
.648568
.599795
.581464
.523201
.958054

.061938
.782262
-0.
-1.
.324238
.574342
.499941
.715846

984592
915675

o O O

-0.
-2.
-2.
.336844
-0.
-1.
.294684
.775858

-1

.327654
.390203
.901521
.613088
.910668
.541809
.479959
.140679
.587612
.894622

.105197
.469865
.471081
.471797
.876289
.461979
.370667
.771574
.477145
.815557
.390269
.505230
.322335
.542385
.482750
.126059
.135285
.264612
.250118
.760233
.658080
.731506
.802986
.587198
.282184
.945184
.040742
.611787
.598626
.089912
.160908
.214851

136206
460081
416074

736715
402758
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-0.
.632785
-0.
.066291
.185398
.232774
.638491
.238055

= o

.443866
.236710
.244977
.118309
.565111
.699114
.080201
.206020
.037398
.689371

.063675
.684878
.742862
.156000
.027778
.167322
.685172
.170563
.031944
.153188
.741792
.353851
.099324
.239189
.058663
.305865
.404922
.184197
.214438
.304120
.217923
.180657
.405354
.370533
.398994
.984082
.724437
.814432
.968111
.443637
.133658
.595458

148894

780815
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.697739
.041597
.303726
.173207
.465464
.696999
.931410
.162279
.554928
.303985
.663413
.393142
.891945
.507238
.018240
.323133
.902281
.336038
.659229
.664409
.430870
.599631
.879922
.560132

lad — o2/
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.075386
.854079
.854079
.735800
.335994
.735801
.316282
.316281
.982504
.982505
.368225
.915863
.737668
.915863
.368225
.174862
.239302
.239301
.174862
.202160
.403029
.265755
.265756
.350462
.764643
.595234
.873144
.873145
.350464
.967678
.591851
.591851
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.576682
.892740
.359983
.715383
.020351
.435996
.668932
.174874
.099283
.078456
.206643
.604150
.650883
.864839
.735598
.809589
.515055
.111010
.167517
.869461
.802626
.101429
.515079
.237537

.133950
.449822
.449822
.383766
.761210
.383766
.145607
.145606
.160849
.160850
.338015
.828870
.561705
.828870
.338015
.689305
.748923
.748922
.689304
.737662
.230226
.423972
.423972
.889902
.497661
.226438
.137418
.137419
.889902
.639606
.800704
.800704

[
N = O O

loNeNeoNoNoNoNeoNoNoNoNeoN
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.189943
.061586
.775120
.043980
.405744
.408542
.320230
.171529
.512008
.052084
.301344
.178553
.306376
.047305
.505877
.104296
.061812
.300280
.478134
.475334
.291312
.077614
.282364
.484076

.000000
.713146
.713147
.161934
.000000
.161934
.355322
.355323
.200441
.200441
.714239
.162271
.000000
.162271
.714239
.355285
.200537
.200537
.355286
.000001
.000000
.879480
.879482
.884547
.000001
.000001
.890875
.890872
.884548
.000000
.891585
.891585
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lal —al’ 1a2 — a3’ -1.746661  2.251812 -1.452959
0.837889  1.857504 -2.226887
0.727608  1.941885 2.171736
32 -1.806713 2.313471 1.258643
-2.027478 -1.767801  0.946166

Zzr -0.231754  0.091603 0.000000

-1.693190 -2.248696 -0.713153
.993304 -1.731170 -0.815889
-3.287192 -0.259065 -1.460579
3.263857 1.531174 0.936827
3.310146 1.487626 —-0.845257
-5.110924 0.261537 0.174162
-3.572101 0.849967 0.838007
-4.282990 -0.664900 1.445648

-2.271137 -1.367315 0.712254
-2.271137 -1.367315 -0.712254
-1.025423 -1.970233 -1.161343
-1.025423 -1.970233  1.161343
-0.283456 -2.413801 .000000
~-3.074000 -1.010683 .355534
-3.074000 -1.010683 -1.355534
-0.751364 -2.158771 .199862
-0.751364 -2.158771 .199862
2.117666  0.923297 .714945 m-Komplex
2.117666  0.923297 -0.714945
1.909257 -0.441076 .161834
1.909257 -0.441076 -1.161834
1.833067 -1.300817 .000000
2
2
1
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.384229 -2.295119 -0.632302
.333410 -2.258114 0.792290
.932150 -1.007526 1.230497
.414252 -0.294058 0.066489
.011537 -1.065966 -1.091131
.898282 2.098683 -0.788350
.478510 1.881848 -1.197529
.309914 1.829736 -0.012426
. 421154 1.926372 1.125602
-0.931328 2.128434 0.639585

2.434983 .153120 -2.541910
3.506710 .095169 -1.119072
-1.940942 -0.991639 -1.814609
-1.913823 -1.380933 -0.083202
-3.130601 0.838097 0.391901
-4.542746 -0.872900 -1.763334
-4.542316 -1.233158 -0.018574
-5.331407 0.245790 -0.621308
-3.125981 1.184734 -1.345703
1.203968 -1.401881 3.035125

2

-1.699332 2.758669 0.031588
1
1

H O ONNRKRREREFE O

0
1
1
2
2
0
0
1
1
0 C  1.374102 -2.367300 0.105497
-289308  1.784933  1.356093 C  0.570598 -2.356219 -1.082000
-289308  1.784933 -1.356093 C  0.949517 ~-1.211986 -1.869976
-903263  -0.774403  2.200065 C  2.029036 -0.525024 -1.189954
1.503263 -0.774403 -2.200065 C  2.267471 -1.233034  0.048765
-1.428916  1.945428  0.000000D C  0.160844 2.292034 1.206362
-1.198218  3.483556  0.000000 C  1.468272 1.843850 0.776034
-2.075761 1.666732 -0.870410 C  1.449129 1.703433 -0.661845
-2.075761  1.666732  0.870410 C  0.101848 2.013921 -1.102136
-1.710200  3.913262  0.877705 C -0.671603 2.406335 0.048895
-1.710200  3.913262 -0.877705 C  2.480545 0.911043 -1.469993
0.257167  3.982684  0.000000 C -1.907823 -0.515337 -0.823958
0.281038  5.083894  0.000000 C -3.142232  0.364394 -0.607086
0.802506  3.641808  0.894650 C -4.466267 -0.421873 -0.761161
0.802506  3.641808 -0.894650 C  0.407474 -0.652799  3.012733
1.222211 -2.709472  0.000000 C -0.859171 -0.975458 2.623737
1.522676 -3.279663 -0.891614 Zr  0.030987 -0.131990 0.222184
1.522676 -3.279663  0.891614 H 1.361903 -3.135906 0.876594
H -0.184876 -3.092029 -1.350673
lod — a3’ H 0.533834 -0.938828 -2.838012
H 3.035283 -0.983855 0.779828
H -0.118677 2.570160 2.221421
32 H 2.342979 1.713196 1.411567
H -0.246660 .013440 -2.133540
Zr -0.077421 -0.234651 —0.025840 H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
-1.980570 -1.365382 ~-0.098069 H 0.650009 0.340771  3.398969
~3.373027 -0.859698 -0.535422 H -1.122690 -2.005035 2.357233
-4.122671 -0.057087  0.539815 H -1.679538 -0.253298 2.714869
2.715448  1.211534  0.038220
.042792 -3.111606 -1.266643 Ethen
.944876 -3.041242  1.441638 6

.085282 -0.707894 2.267623
.236581 -0.818501 -2.129100 C 0.000000 0.000000 0.673810
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A.2.2 Butyl als Modell fiir die

Kette
21 2~2
35
Zr -0.055128 -0
C 0.308524 2
C -0.021388 2
C 0.983257 1
c 1.979620 1
C 1.536971 1
H -0.224684 2
H -0.872175 2
H 1.015698 1
H 2.072613 1
C 0.617171 -2
C 1.744447 -1
C 2.126758 -1
C 1.188179 -1
C 0.288664 -2
H 0.154369 -3
H 2.260037 -1
H 1.197651 -1
H -0.493499 -3
c -1.707341 -0
C -2.725082 0
H -1.915715 -1
H -1.769641 0
C -4.126387 -0
C -2.382239 -0.
H -1.590437 0
H -2.184653 -1
H -3.251436 0
H -2.801151 1
C 2.991355 0
H 3.378082 0
H 3.845959 0
H -4.123701 -1
H -4.884488 0
H -4.422767 0
291 — 22
35
Zr 0.000297 -0
C -0.348718 0
C -0.348718 0
c -0.418177 -0

.000000
.000000
.000000
.000000
.000000

.000000
.932555
.932555
.932555
.932555

.032944
. 445491
.479519
.739042
.277854
.694844
.958667
.989712
.590953
.524146
.459385
.563752
.084594
.652504
.522474
.039026
.338599
.494712
.131825
.087026
.316566
.106853
.603034
.250339

165874

.413189
.252115
.020562
.415602
.156626
.187895
.205564
.352297
.105797
.074117

.005098
.756801
.756801
.672245

-0.
.246988
.246988
.246988
.246988

-1
-1

673810

.231106
.884111
.511661
.229306
.281354
.031822
.683196
.958484
.307375
.965300
.862231
.013318
.296101
.245757
.531131
.659922
.946612
.323130
.979329
.250914
.130663
.608313
.100828
.479180
.332266
.888277
.399097
.981016
.088896
.544483
.573533
.146373
.464298
.238164
.487192

.000000
.463795
.463795
.510648
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.418177
.523637
.523637
.189740
.189740
.430503
.430503
.082619
.510232
.835996
.835996
.167065
.351589
.351589
.240914
.240914
.842384
.842384
. 677247
.677247
.967303
.967303
.893739
.893739
.216254
.825414
.797143
.640040
.640040
.265828
.265828

271 — 202

jusiasiiasiiasiifasiia sl siia s i s O HONONONONONONONONO NG NONO IO NGO M

H s DD EPRPNOOORKF WD WEHE W

.095466
.025665
.266255
.971931
.738633
.187029
.038281
.016618
.869785
.955353
.465369
.143451
.981658
.192482
.524626
.216826
.041977
.758964
.521713
.243984
.160535
.828951
.520930
.710827
.234660

.672245
.096807
.096807
.083313
.083313
.228196
.228196
.965897
.303629
.470084
.470084
.098424
.385905
.385905
.329767
.329767
.126041
.126041
.270852
.270852
.600900
.600900
.163246
.163246
.154991
.782353
.999941
.027177
.027177
.486177
.486177

.116546
.826943
.804035
.412994
.437111
.375694
.365535
.451606
.463615
.525606
.817037
.559886
.601186
.120918
.287587
.165629
.760925
.740927
.120026
.145293
.692930
.283304
.065532
.367700
.743007

.510648
.690653
.690653
.176411
176411
.626072
.626072
.000000
.000000
.264431
.264431
.000000
.011560
.011560
.072547
.072547
.535167
.535167
.427245
.427245
.889298
.889298
.259064
.259064
.000000
.000000
.000000
.191929
.191929
.333050
.333050

.098847
.161950
.149838
.078250
.234275
.578882
.840197
.736550
.684117
.094767
.147705
.226454
.640270
.011914
.675477
.507759
.131877
.564831
.439198
.258308
.665716
.712814
.754550
.552830
.228848
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H -1.694187 1.708639 -2.148033 C -0.178757 2.498492  0.316472
H -2.329366 -1.186365 -2.083100 C  0.443554 -2.475229  0.631047
H -1.880553 -1.228557 2.295141 C  0.829316 -2.462518 -0.746297
H 5.371272  0.254854 —0.223000 C  1.895156  1.409593  0.241148
H 3.066769 1.210788 -0.151585 C  2.189451 -0.927507  0.393520
H 2.288915 0.173311 2.012709 C  2.962741  0.375907 0.611133
H  3.332331 -1.244323  1.706647 C -1.687275 -0.165300 1.214170
H  4.052719 0.356866  1.999937 C -2.639722  0.058269 0.007080
H -3.668444 0.696003 1.183719 C -4.067676  0.440233  0.474484
H -3.869707 0.699435 -0.588139 C -2.704874 ~-1.147339 -0.970538

Zr -0.032803 -0.058859 ~-0.278455

292 — 208 H -0.317504 2.827880 -1.911808

H -1.079283 2.978163  0.694998
H -0.317393 -3.110836 1.078560
35 H 0.439678 -3.112037 -1.529328
H -1.851700 ~-1.147472  1.678425

Zr -0.041096 -0.044139 -0.229003 H -1.806201 0.620395  1.970590
C -0.894849 -2.408891 -0.889655 H -4.044644  1.330937 1.119699
C -0.535419 -2.497341  0.487224 H -4.505271 -0.387683 1.053624
C -1.376756 -1.574546 1.231881 H 2.073490 1.529798 -2.010360
C -2.303101 -0.952477 0.312877 H 0.826024 1.778554  2.203652
C -1.956445 -1.423995 -1.012943 H 1.201712 -1.295013  2.400317
H -0.470134 -2.993466 -1.704140 H 2.440069 -1.287743 -1.825164
H 0.211565 -3.163547 0.914566 H -4.721981 0.649859 -0.387403
H -1.372832 -1.446518 2.314660 H -2.295092 0.950473 -0.581786
H -2.476924 -1.165392 -1.935631 H -1.738318 -1.448162 -1.446136
C -0.206481 2.489632 -0.771948 H -3.057595 -2.050726 -0.448958
C -1.496271 1.840620 -0.935191 H -3.381574 -0.931124 -1.811155
C -1.967483  1.417325 0.368194 H  3.844358  0.443884 -0.043157
C -0.914130 1.720862 1.311110 H 3.297661 0.486203 1.652766
C  0.151645 2.413228  0.606920
H  0.368805 2.974191 -1.558914 261
H -2.060330 1.776825 -1.866235
H -0.954351 1.546138 2.386587
H  1.045590 2.836503 1.060064 35
C  1.997279 -0.315536 -1.062658
C  3.298334 -0.369087 -0.221499 Zr -0.009051  0.000000 -0.333810
H 1.875971 -1.275187 -1.611272 C -0.084229 2.478555  0.499085
H 2.061793  0.489292 -1.829108 C -0.552132 2.470178 -0.852158
H 4.096362 -0.808230 -0.849463 C -1.752747 1.655361 -0.896863
C 3.777942 1.028677 0.211761 C -2.048527 1.193357 0.444626
H 3.910382 1.696761 -0.654448 C -0.979396 1.666640 1.296029
H 3.064195 1.505554  0.905800 H 0.773166 3.029750 0.879174
H  4.746011 0.963052  0.733002 H -0.122378  3.022027 -1.686077
C  3.107217 -1.299334  0.997752 H -2.376543  1.490275 -1.776166
C -3.054749  0.356624 0.592532 H -0.902475 1.507548  2.371132
H -3.441154 0.387829  1.622191 C -0.084229 -2.478555  0.499085
H -3.900764 0.492778 -0.097545 C -0.979396 -1.666640 1.296029
H 2.321845 -0.915521  1.683310 C -2.048527 -1.193357 0.444626
H  4.029285 -1.369692 1.596919 C -1.752747 -1.655360 -0.896863
H 2.828114 -2.320367 0.691635 C -0.552132 -2.470178 -0.852158

H 0.773166 -3.029750 0.879174

H -0.902475 -1.507548 2.371132

291 =252 H -2.376543 -1.490275 -1.776166
H -0.122378 =-3.022027 -1.686077

35 C  2.041779  0.000000 -1.250628
C  2.579960 0.000000 0.158389

C  1.488309 1.721603 -1.111243 H 2.267834 -0.910641 -1.823175

C  0.832856 1.860691  1.118149 H 2.267834 0.910641 -1.823175

C  1.248742 -1.506756  1.333496 C  3.350170 1.275365 0.557989

C  1.893872 -1.492344 -0.904909 C  3.350170 -1.275366 0.557989

C  0.211924  2.400373 -1.060911 H 3.515004 -1.330969 1.645325
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.481241
.296440
.847870
.560898
.245447
.346436
.141170
.492095
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.483138
.559919
.847025
.298206
.919162
.652531
.107997
.108147
.466271
.465289
.844030
.331287
.873493
.866299
.105097
.810474
.686576
.844773
.875311
.332472
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.123850
.960725
.079087
.007327
.515474
.819723
.361233
.582121
.340123
.982920
.181424
.053588
.963111
.241898
.064379
.029392
.290113
.647591
.807695
.976890
.226996
.989655
.984452
.750338
.347775
.216254
.688426

.007045
.003684
.485898
.510513
.458882
.679683
.197581
.664869
.460501
.006385
.511077
.486856
.003311
.000477
.000281
.904847
.903561
.280604
.281651
.307718
.305023
.191977
.000354
.000797
.001046
.000924
.307044
.191328
.302756

.129070
.481771
.433780
.369001
.794215
.449813
.189668
.094301
.112769
.266006
.327600
.780477
.535813
.848628
.373420
.676109
.663555
. 797557
.760416
.687763
.193090
.791550
.302525
.156403
.258447
.918084
.453792

.297516
.423125
.110686
.281188
.702127
.225218
.118896
.094828
.732907
.297622
.281293
.110577
.423005
.239211
.099414
.832645
.833097
.374257
.374931
.408695
.305393
.195494
.989424
.184734
.659425
.118726
.408100
.194055
.305851

.065153
.639006
.782706
.119484
.109540
.195929
.209549
.491613
.125762
.258234
.700944
.234913
.135724
.081153
.721048
.288019
.292846
.091779
.415868
.453459
.320940
.534609
.510328
.208057
.309351
.896142
.720851
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H -4.004104 -2.212326 0.741547 0.434529 -3.145119 -1.296177
H -2.941176 -0.049568 1.385955 2.088579 -1.192204 -2.220399
c 3.171834 0.590956 0.208417 2.261631 -1.154211 2.178150
H 3.872513 0.766162 -0.621510 -0.122266 2.365047 0.697822
H 3.720606 0.710892 1.154444 1.174332 1.861979 1.117415
H -4.594403 1.514842 0.401453 1.954247 1.552767 -0.062645
H -2.976056 1.939945 -0.197105 1.095106 1.792497 -1.205636
H -4.109404 1.051387 -1.245785 -0.166830 2.328700 -0.729682
-0.903049 2.744960 1.354720

201 1.530881 1.806218 2.146485
1.382211 1.681291 -2.251171

-0.990106 2.668132 -1.355895

35 -1.964640 -0.653565 -0.289163
.280357 0.097001 -0.039691

Z -0.136371 -0.131282 -0.128259 -1.575722 -0.434421 -1.355191

|
N

-0.983250 -2.492785 0.563785
-1.147519 -2.405554 -0.851989
-2.081398 -1.325519 -1.127903
-2.529686 -0.771942 0.130631
-1.798633 -1.461185 1.175533
-0.369051 -3.216381 1.097348
-0.693968 -3.062132 -1.593071
-2.449011 -1.041697 -2.114529
-1.915817 -1.298353 2.247056
0.232625 2.295928 0.713516

.141358 -1.745983 -0.266583
.098008 1.183306 -0.133480
.369028 -0.292915 -1.066547
.051489 -0.073820 =-2.099010
.603266 -1.368621 -1.003442
.298792 0.266890 -0.874793
.756009 -0.186107 1.403997
.175485 0.619302 -0.078323
.778938 0.758619 -0.987624
.822956 0.789104 0.794849

[ T N |
W W w U DD W
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w w

-0.983249 1.741449 1.279561 -3.948673 -1.261597 1.554196
-1.940204 1.544296 0.209167 -4.694283 0.352160 1.610937
-1.266865 1.894425 -1.023305 -3.012708 0.134553 2.153897
0.061860 2.383348 -0.702262
1.108940 2.613261 1.274641 203
-1.177115 1.592404 2.341745
.713896 1.877710 -2.017689
0.777886 2.793445 -1.411785 35
.961315 -0.764122 0.011869
.393619 -0.345902 -0.345068 Z .099619 -0.153716 -0.012602

.908461 -1.870275 0.038746
.709038 -0.422325 1.086810

1

3

1 .138078 -2.449207 0.597139
1

3.528121 -0.654134 -1.401337

4

5

4

4

3

.196970 -2.367842 -0.827160
.025798 -1.230525 -1.178767
.542034 -0.642165 0.041302
.944738 -1.368066 1.140345
.621809 -3.213399 1.176270
.720946 -3.048589 -1.531093

0
1
1
2
.435948 -1.130336 0.491298 2
1
0
0
2.293579 -0.930879 -2.192149
2
0
0
1
1
0
1

.458116 -0.882218 0.163984
.303731 -2.219177 0.387551
.354208 -0.876179 1.561562
.645069 1.169107 -0.252903
-3.161869 0.617885 0.294256
-3.884800 0.507493
-3.678879 .716626 1.260302
4.674000 .407790 -0.563141
3.525973 .528426 0.783967

2.962356 .739871 -0.901415

.137840 -1.191232 2.198915
.352483 2.257975 0.804108
.941052

.830059 -
797724 1.276266
.817658 .635131 0.136015
.025700 .917219 -1.044343

1
1
1
.297123 2.338060 -0.621459
2
1
1
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-1.195322 .541837 1.431305

202 1.230144 .679695 2.321004
1.390079 .909931 -2.071577

-1.096054 2.679730 -1.275947

35 -1.909551 -0.859585 -0.550723
-3.393952 -0.528569 -0.341276

Zr 0.132928 -0.125770 0.052277 -1.526078 -0.397301 -1.535285
c 1.058732 -2.439454 0.747257 -1.798407 -1.954470 -0.674215
c 1.008292 -2.454369 -0.680408 -3.968593 -1.060510 -1.125420
c 1.881912 -1.405176 -1.171509 -3.849501 -1.108099 1.019821
c 2.528703 -0.774509 -0.037131 -3.641573 -2.187787 1.094512
c 1.975990 -1.386801 1.151678 -3.341567 -0.599684 1.857609
H 0.538595 -3.124853 1.414867 -4.933853 -0.967007 1.149875
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.063507
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.071394
.258158
.040187
.687913
.630111
.555495
.735985
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.410181
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.667948
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.456748
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.339763
.339763
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.460836
.141871
711126
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.328074
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441935

.032700
.886117
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.061506
.262680
.573084
.135196
.109552
.283731
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.051567
.095499
.267559
.843255
.206111
.089668
.300788
.501658
.496668
.338239
.475791
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.266940
.159878
.021157
.749957
.060925
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.938437
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.786957
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.667764

.000000
.000000
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.871188
.871188

2a3 — 202’

TIoD T DDoooaDnIDDoDOooooooaDnD DT DO as

.194014
.348471
.348471
.158570
.158570
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.896976
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.748994
.473583
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.083061
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.951208
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.809230
.809230
.659327
.373673
.373673
.140409
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.851777
.327464
.673996
.673996
.938717
.701275
.701275
.781639
.781639
.454661

.713144
.000000
.162049
.162049
.714314
.714314
.000000
.000000
.273326
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.355670
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.356331
.356331
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.000000
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.000000
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1.301520

.301520
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H -0.579263 3.454661 -2.187686 C -3.387315 -0.710595 -0.405950
H 0.959805 3.175608 1.323338 C 4.375192 -0.203976 -0.127400
H 0.959805 3.175608 -1.323338 C 1.860568 0.089532 -0.600011
C 1.019070 -3.010140 0.000000 C 3.029149 -0.900807 -0.418520
H 1.269192 -3.604012 -0.891685 C 3.163052 -1.775053 -1.691718
H 1.269192 -3.604012 0.891685 C 0.390001 1.236291 1.962043
C 1.681644 1.206606 1.333658
201 — 203 C 2.315638 2.510211 0.882483
H 0.733623 -3.075485 0.338629
H 0.057689 -1.956622 2.716262
35 H -2.369823 -0.767605 2.430122
H -1.271973 -2.570386 -1.429632
Zr 0.127880 -0.141338 -0.037050 H -0.165352 2.173836 -2.515181
C 1.063243 -2.497710 0.529085 H -1.696391 -0.057036 -2.799956
C 1.131920 -2.382730 -0.890609 H -2.850508 1.916140 0.959408
C 2.017270 -1.274242 -1.209211 H -0.887715 3.391988 -0.195738
C 2.549351 -0.739283 0.026180 H -4.216320 -0.479558 0.279264
C 1.901780 -1.458197 1.104261 H -3.796297 -1.255515 -1.269840
H 0.506496 -3.248916 1.086939 H 4.654985 0.475827 -0.949752
H 0.635175 -3.029811 -1.612047 H 4.370538 0.373321 0.809319
H 2.310426 -0.966222 -2.213208 H 1.099777 -0.464979 -1.276962
H 2.093880 -1.315080 2.168159 H 2.166100 0.956153 -1.206349
C -0.227063 2.277263 0.813215 H 3.988139 -2.494850 -1.572704
C 1.034611 1.744019 1.296879 H 3.385157 -1.156361 -2.576990
c 1.924916 1.568151 0.167659 H 2.244487 -2.349814 -1.898025
C 1.169409 1.912076 -1.017396 H 2.794622 -1.573761 0.426825
C -0.141153 2.382020 -0.609036 H 0.237429 0.574976 2.818563
H -1.071587 2.581041 1.429050 H -0.099656 2.210987 2.042172
H 1.299402 1.592256 2.343865 H 3.192022 2.374316 0.235854
H 1.552311 1.909665 -2.038098 H 1.593002 3.164993 0.373905
H -0.905063 2.783909 -1.271517 H 2.655282 3.039293 1.790537
C -1.970709 -0.836861 -0.132725 H 2.375536 0.450263 1.712546
C -3.262933 -0.090662 0.282802 H 5.171843 -0.958536 -0.037655
H -2.032840 -1.140480 -1.210516
H -1.911574 -1.805692 0.414143 Insertion backside
H -3.066146 0.452149 1.229209 44
C -3.703637 0.936180 -0.777260
H -3.954541 0.432481 -1.726518 Zr 0.163108 -0.046231 0.151072
H -4.599335 1.484360 -0.446149 C -0.058404 -1.636184 -1.936656
H -2.918393 1.679566 -0.988264 ¢} 0.319621 -2.491057 -0.859001
C -4.405242 -1.094171 0.571449 C 1.614712 -2.066243 -0.379779
C 3.164175 0.660454 0.169650 C 2.068307 -0.970810 -1.204382
H 3.836447 0.894836 -0.669141 C 1.003534 -0.670340 -2.134623
H 3.734077 0.756880 1.105797 H -0.951431 -1.730602 -2.549326
H -4.649198 -1.680480 -0.330202 H -0.246002 -3.342966 -0.487446
H -5.318675 -0.564777 0.888257 H 2.183998 -2.536201 0.420517
H -4.131696 -1.800019 1.372581 H 1.041564 0.085068 -2.918697
C 0.795166 2.394922 0.890422
Insertion frontside C 1.565864 1.995500 -0.266363
44 C 2.465162 0.935830 0.133090
C 2.184234 0.641286 1.519916
Zr -0.366929 0.074609 0.068557 C 1.174505 1.560869 1.986603
C -0.157169 -2.484133 0.539721 H 0.094981 3.226130 0.934505
C -0.521450 -1.904081 1.796171 H 1.537912 2.468418 -1.247385
C -1.813450 -1.278314 1.645036 H 2.690689 -0.110043 2.123992
C -2.278337 -1.506754 0.293024 H 0.792562 1.626401 3.003672
C -1.229146 -2.224421 -0.397269 C -2.137059 0.710008 0.567836
C -0.899753 1.810839 -1.798272 C -2.032064 1.091221 -0.921650
C -1.718674 0.627487 -1.952372 H -1.900372 1.559487 1.225320
C -2.638092 0.556671 -0.836128 H -3.166780 0.397448 0.760059
C -2.334891 1.674757 0.030677 C -2.963335 0.227345 -1.797590
C -1.285140 2.454751 -0.579658 Cc -2.317108 2.599729 -1.134251
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A.2.3 Untersuchungen mit Gegenion

Die Strukturen fiir die Single-Point Rechnungen werden hier nicht aufgefiihrt,
da sie gleich den Strukturen fiir die unter Gasphasen-Bedingungen optimierten
Strukturen sind.
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COSMO Me alpha frontside F 3.538501 -2.466066 1.589602
73 F 3.691756 -1.798039 -2.017895
F 5.517429 2.776832 -1.513284
Zr -2.278592 0.700939 0.471034 F 4.388118 -2.134160 4.139032
C -3.541353 0.479683 -1.849058 F 3.599549 -4.399725 -2.782591
C -2.761054 -0.709681 -1.682128 F 1.962919 1.697781 -4.614392
C -3.242344 -1.398330 -0.503628 F 2.410076 2.280435 4.279591
C -4.341978 -0.640821 0.048560 F -0.037459 -5.225699 0.302076
C —-4.495726 0.543227 -0.771731 F 4.305382 3.118102 -4.014098
C -2.392360 1.711144 2.899292 F 3.857377 0.233181 5.539817
C -3.718250 1.383164 2.434757 F 1.746527 -6.167921 -1.650747
C -3.810552 -0.054865 2.288424 H -0.250770 -0.514861 0.903562
C -2.508876 -0.596936 2.603567 H -0.251848 -0.214702 -0.922378
C -1.644338 0.495011 2.997084 H 0.227189 1.141976 0.225180
C -2.149771 2.855813 -0.112351
C -2.914806 4.207084 -0.083597 COSMO Me alpha backside
C -4.325015 4.110313 -0.721142 73
C -2.999991 4.820518 1.338320
C -4.880438 -0.789158 1.474884 Zr -3.080310 -0.240349 0.425306
H -3.432785 1.208499 -2.649650 C -2.583394 -2.132001 2.168356
H -1.982209 -1.065679 -2.354219 C -3.676756 -1.394316 2.727992
H -2.867202 -2.345934 -0.118636 C -4.795248 -1.493657 1.825006
H -5.234902 1.326837 -0.620079 C -4.412393 -2.339312 0.715063
H -2.026370 2.707861 3.133805 C -3.028248 -2.704820 0.917804
H -4.529805 2.088243 2.262053 C -2.950829 0.297133 -2.141671
H -2.239843 -1.652426 2.586272 C -3.273795 -1.096341 -1.932594
H -0.619035 0.396898 3.347725 C -4.588711 -1.173948 -1.338725
H -1.202838 2.985049 0.479858 C -5.038830 0.185754 -1.120560
H -1.859296 2.633508 -1.170735 C -4.039594 1.082855 -1.647204
H -2.327437 4.921479 -0.701495 C -3.722634 1.510508 1.721734
H -4.286694 3.651700 -1.724995 C -3.790550 3.036167 1.418810
H -4.995291 3.504155 -0.085410 C -2.591106 3.568702 0.596083
H -4.771826 5.115695 -0.821749 C -5.156064 3.456872 0.814969
H -4.966485 -1.845481 1.773215 C -5.141640 -2.411151 -0.628757
H -5.869571 -0.317598 1.584394 H -1.602380 -2.258869 2.620062
H -3.608802 4.193040 2.011316 H -3.661434 -0.846650 3.668087
H -3.472691 5.817910 1.294940 H -5.775102 -1.039489 1.967434
H -1.996364 4.941368 1.784457 H -2.434652 -3.335216 0.255800
C 0.180990 0.052514 0.053532 H -2.055271 0.680775 -2.626341
B 1.799096 -0.461284 0.005735 H -2.655587 -1.948347 -2.212107
C 2.552946 0.515465 -1.094638 H -5.990350 0.476463 -0.676817
c 2.416234 -0.288230 1.533522 H -4.114231 2.165261 -1.692788
C 1.810614 -2.045345 -0.471326 H -4.588521 1.245665 2.357562
C 3.740264 2.268472 -3.070198 H -2.816419 1.316619 2.370969
C 3.396823 0.067481 4.239361 H -3.730703 3.539446 2.410529
C 1.768582 -4.832909 -1.266405 H -1.636035 3.326988 1.096943
C 2.013643 0.716557 -2.385684 H -2.559951 3.141259 -0.420127
C 2.205561 0.884244 2.295273 H -2.643974 4.666815 0.493547
C 0.923286 -3.000710 0.070382 H -6.233817 -2.356769 -0.503171
C 3.747625 1.232693 -0.871652 H -4.897328 -3.335038 -1.175403
C 3.176847 -1.262478 2.216679 H -5.320316 3.017964 -0.183084
c 2.693760 -2.590968 -1.428972 H -5.210913 4.555526 0.712759
C 4.339484 2.097405 -1.813533 H -5.988594 3.134303 1.466671
c 3.655894 -1.116557 3.533912 C -0.520764 0.045744 0.327962
C 2.690348 -3.939982 -1.833517 B 1.153807 0.044871 0.023168
c 2.563934 1.560786 —-3.363983 C 1.668382 1.544481 0.487802
C 2.664960 1.085459 3.607485 c 1.889882 -1.177333 0.862644
C 0.874530 -4.355989 -0.295811 c 1.339744 -0.216313 -1.604000
F 0.860397 0.000552 -2.784093 C 2.370945 4.234177 1.300582
F 1.531481 1.988723 1.722285 c 3.148340 -3.360337 2.300236
F 0.024537 -2.630617 1.102686 C 1.543102 -0.738981 —4.448185
F 4.455806 1.094577 0.333661 c 1.096154 2.708038 -0.076514
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C 1.482026 -1.607719 2.143688 H -3.952160 4.344881 0.181342
c 0.695057 -1.293565 -2.250154 H -2.312925 4.055615 -0.469187
c 2.630229 1.821918 1.481461 H -3.627710 2.912157 -0.839263
c 2.999024 -1.899758 0.365415 H -5.462998 -2.121481 -0.191862
c 2.129983 0.560996 -2.478824 H -2.590048 0.615800 -2.090356
c 2.985574 3.122692 1.894774 H -1.191960 -1.118678 -0.529146
c 3.624084 -2.965554 1.040879 C -6.191629 1.183663 1.043436
c 2.237798 0.331693 -3.863919 B -7.790675 1.744297 1.218150
c 1.413819 4.023304 0.294023 Cc -7.785933 3.383574 0.990929
c 2.067621 -2.664038 2.862816 Cc -8.719301 0.994534 0.072266
c 0.765733 -1.569638 -3.626644 C -8.260064 1.326647 2.749667
F 0.160600 2.578500 -1.127813 C -8.727683 4.098203 0.218013
F 0.448202 -0.927289 2.828670 C -9.979797 0.402296 0.304855
F -0.063297 -2.220575 -1.490574 Cc -8.771878 2.204973 3.728344
F 3.324009 0.787037 2.129898 F  -9.825995 3.445483 -0.364984
F 3.588947 -1.548371 -0.859911 F -10.582475 0.470022 1.572049
F 2.914819 1.615953 -1.989814 F -9.026739 3.552971 3.428747
F 3.943637 3.312818 2.887291 C -8.680299 5.488897 -0.004473
F 4.711978 -3.625016 0.475212 C -10.744413 -0.247309 -0.683643
F 3.035658 1.149495 -4.658889 C -9.088059 1.821384 5.047834
F 0.803517 5.111452 -0.327038 F -9.649702 6.116692 -0.782699
F 1.592718 -3.016504 4.125975 F -11.981594 -0.806930 -0.372620
F 0.081902 -2.655358 -4.173781 F -9.579325 2.753142 5.958820
F 2.705647 5.524054 1.695549 C -7.651208 6.249543 0.570190
F 3.746149 -4.410515 2.985815 C -10.259677 -0.322734 -1.998092
F 1.632208 -0.979724 -5.813806 C -8.912296 0.487848 5.446058
H -0.841923 -0.995265 0.093373 F  -7.580957 7.621865 0.360210
H -0.923270 0.802888 -0.370123 F -10.997037 -0.960239 -2.989209
H -0.668413 0.303880 1.389429 F -9.214130 0.090213 6.743323
C -6.697701 5.600587 1.370809
COSMO ME beta frontside C -9.022508 0.268079 -2.298803
73 C -8.430945 -0.441373 4.508975
F -5.676738 6.336063 1.974629
Zr -3.657136 0.165623 1.047657 F -8.528678 0.228652 -3.602783
C -2.917032 -2.907993 1.163788 P -8.268412 -1.778295 4.871941
H -3.620950 -3.751057 1.235813 C -6.795192 4.212693 1.560663
H -1.891301 -3.307419 1.145356 C -8.302343 0.903912 -1.273258
C -3.208216 -2.028197 -0.055636 C -8.127630 -0.003229 3.209405
C -4.534771 -1.621470 -0.465923 P -5.834305 3.658567 2.439514
C -4.405450 -0.497030 -1.368779 F -7.096182 1.523773 -1.679147
C -3.016716 -0.180103 -1.482736 F  -7.694881 -1.010220 2.314999
C -2.273762 -1.101266 -0.654096 H -5.695744 1.441562 1.997020
C -3.114480 -1.907002 2.305922 H -5.749096 1.704000 0.177253
C -4.403541 -1.458719 2.790362 H -6.265259 0.094763 0.880901
C -4.201656 -0.258639 3.568435
C -2.805020 0.058692 3.539897 COSMO ME beta backside
C -2.133471 -0.939875 2.746837 73
c -1.877392 1.574387 0.912427
C -2.812758 2.769026 1.223237 Zr 1.095501 -4.058837 0.031877
C -3.208890 3.564001 -0.051069 C 0.672311 -3.061468 -2.920233
C -2.253394 3.712840 2.323338 H 0.651790 -3.688015 —-3.824499
H -5.221183 0.012633 -1.877462 H 0.519801 -2.013112 -3.216220
H -5.354286 -1.963569 2.628227 C -0.367847 -3.514408 -1.886687
H -4.969718 0.293217 4.106721 C -0.627066 -4.894007 -1.533267
H -2.332053 0.903557 4.036521 C -1.311345 -4.919198 -0.255302
H -1.065551 -0.978595 2.538082 C -1.466603 -3.561453 0.184733
H -1.086363 1.443856 1.664737 C -0.859095 -2.696389 -0.792966
H -1.427227 1.640627 -0.089164 C 1.975291 -3.244637 -2.130339
H -3.794285 2.396071 1.677501 C 2.604013 -4.522606 -1.869986
H -2.005530 3.158617 3.245189 C 3.522691 -4.363627 -0.760232
H -2.984834 4.498701 2.577469 c 3.456353 -2.995582 -0.329575
H -1.330409 4.194540 1.955959 C 2.484371 -2.311836 -1.141838
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F 0.386996 2.501978 4.213897 2.153591 -2.453641 -0.085169
F -2.015071 1.651198 -1.723944 -1.028268 -0.923735 -1.109099
F 1.699145 -4.284687 -0.394887 -0.932748 -1.761313 2.821037
F 3.666415 -1.043524 4.582767 3.544646 -2.533131 0.129137
F 1.436081 4.776556 —3.144755 -1.572603 -0.237175 -2.201164
F 3.855195 -2.074329 -4.124049 -1.776198 -1.298556 3.850926
F 1.866696 0.725557 5.811328 3.109974 -3.833262 2.115098
F -1.249081 3.961765 -3.235733 -1.784923 -2.358249 -3.310920
F 2.889454 -4.422670 -2.931512 -3.683204 -1.972197 2.530567
H 4.668009 1.532457 -1.096793 0.892039 -4.317985 2.804575
H 4.932904 0.650062 0.425606 -1.070611 -4.365492 -2.299341
H 4.337832 2.329881 0.461485 -3.399833 -2.954075 0.382621

1.785004 -1.708986 -1.232975

COSMO F alpha backside -0.554317 -0.020538 -0.049543

jus i i s A I L L s B s S L L O O N O OO N NO O Ne]

73 0.443859 -1.550289 3.050466
4.435522 -1.909998 -0.751421
Zr 0.440505 2.169642 -0.043504 -1.702395 1.160007 -2.173199
c 1.472446 1.525872 -2.359949 -1.240447 -0.711848 5.000081
C 1.039197 2.880590 -2.531637 3.571223 -4.524350 3.233932
c 1.759930 3.703830 -1.595044 -2.137870 -3.106831 -4.426873
c 2.696055 2.862944 -0.875947 -5.062959 -2.070163 2.357220
c 2.486760 1.507880 -1.332039 5.400212 -3.330469 1.476020
c 0.664570 1.588933 2.490878 —2.522757 -0.326470 —-4.429232
C 1.952414 1.543910 1.840169 -4.020340 -0.952506 4.709088
C 2.308685 2.890050 1.447716 -1.896328 -4.830722 0.049687
c 1.194937 3.745476 1.800087 -0.834956 -5.078569 1.454845
c 0.205488 2.941927 2.472853 -0.186878 -5.268061 -0.194685
C -1.124272 3.775348 -0.451595
C -2.495139 3.808149 0.306870 COSMO F alpha bridge
C -2.940866 2.425923 0.864658 73
C -2.571420 4.925319 1.379494
c 3.397772 3.233267 0.430902 Zr —-2.821588 0.252835 -1.583233
H 1.148450 0.665211 -2.941039 C -2.559965 0.784310 0.932203
H 0.289002 3.227060 -3.239111 C -2.528688 -0.640550 0.829334
H 1.657462 4.781887 —-1.478939 C -1.383413 -1.005911 0.014516
H 3.038515 0.629920 -1.001881 C -0.662674 0.201563 -0.335742
H 0.161594 0.743888 2.949822 C -1.425882 1.311552 0.189599
H 2.580753 0.661447 1.728715 C -2.438467 1.141694 -3.978490
H 1.138409 4.819092 1.628389 Cc -1.343509 1.548494 -3.114883
H -0.717488 3.304255 2.915091 C -0.604243 0.370514 -2.717763
H -0.718113 4.800157 -0.542159 C -1.305921 -0.769531 -3.271636
H -1.316058 3.436387 -1.496774 C -2.411979 -0.284249 -4.079613
H -3.250012 4.078417 -0.463901 C -4.987973 -0.179235 -1.564783
H -2.945443 1.658262 0.069008 C -6.211847 0.293530 -2.389242
H -2.291203 2.079507 1.688456 C -6.490385 1.791194 -2.076061
H -3.968237 2.481270 1.265965 C -6.069604 0.058753 -3.912247
H 3.663936 4.300818 0.462384 c 0.328369 0.305787 -1.502006
H 4.310107 2.638909 0.589907 H -3.285862 1.374056 1.491016
H -1.814974 4.804107 2.172106 H -3.229886 -1.336956 1.287023
H -3.565219 4.932519 1.862311 H -1.070196 -2.022751 -0.224397
H -2.412789 5.916358 0.916902 H -1.155220 2.364285 0.104603
C -0.874617 -4.674031 0.430192 H -3.129481 1.812414 -4.486911
B -0.451276 -3.078792 0.449218 H -1.080319 2.576755 -2.865148
C 1.174628 -3.026984 0.750275 H -1.003251 -1.811932 -3.169124
C -0.865559 -2.309942 -0.980504 H -3.085105 -0.902498 -4.670874
Cc -1.382979 -2.367333 1.631195 H -4.658022 -1.224562 -1.897822
C 4.032341 -3.234829 1.239730 H -5.283436 -0.271527 -0.498117
C -1.976257 -0.967908 -3.326455 H -7.099812 -0.282296 -2.050109
Cc -3.167197 -1.408419 3.709064 H -6.611348 1.959095 -0.990817
c 1.733820 -3.718922 1.854681 H -5.655481 2.424695 -2.432842
C -1.242178 -2.985399 -2.169498 H -7.413643 2.129738 -2.578884
C -2.795124 -2.425524 1.538867 H 0.991424 -0.568025 -1.543529
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.950584
.247933
.000172
.871464
.517445
.871334
.261325
.566306
.286933
.404738
.261078
.487907
.633302
.268490
.876494
.411659
.672535
.248832
.984105
.510047
.846181
.238178
.143530
.511562
.410863
.124662
.869702
.879297
.808285
.486406
.128007
.594150
.801251
.649180
.875405
.144097
.994547
.118966
.108774
.022338
.781500
.925663
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.206207
.663034
.346263
.004744
.763197
.562389
.840520
.884897
.545180
.152972
.467116
.534986
.170162
.262681
.289823
.758783
.878916
.346476
.863471
.142627
.369259
.306374
.507302
.312491
.428188
.345687
.213923
.518501
.640240
.187522
.689570
.067404
.200231
.584331
.799065
.172037
.262342
.711055
.536826
.191512
.478068
.148566

COSMO F beta frontside

73
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.465604
.040048
.064985
.826516
.278732
.279218
.956461
.364191
.573208
.081571
.996021
.514939
.922130
.284824
.588715
.996804

.996435
.108626
.603766
.878923
.059801
.129525
.043235
.288512
.506433
.236895
.388265
.420419
.650703
.743306
.206619
.216070

-1.
-4.
-4.
-4.
-0.
-1.
-1.
-1.
.513452
-3.
-3.
.303565
-1.
.964981
.493160
-3.
-1.
.028631
-3.
-1.
.378291
.318653
-3.
.850586
-0.
-3.
.121870
-3.
.250389
.180683
-4.
.431319
.799164
-1.
-4.
.750549
-4.
-3.
.644487
-0.
-0.
-1.

-0

-1

417206
335194
432943
138342
950368
040538
907371
796118

439212
084251

592991

030076

347558

793755

946145

606370

451091
597839

452958

888118

935995

758304

177409
696599

727330
153538
899007

.109864
.841305
.723471
.848208
.251153
.731122
.409128
.334821
.593453
.101027
.536477
.478335
.610229
.740280
.331970
.380578

.383914
.277280
.480530
.040015
.930953
.607291
.286574
.099732
.253622
.838397
.956753
.757732
.363233
.864524
.471400
.137588
.202788
.147431
.538291
.197143
-2.639342
-2.231274
-1.621672
-2.709981
-1.245845
-0.482580
-2.429274
-0.383729
.098099
-1.804814
-1.016463
0.209845
-2.691889
-0.005072
1.255825
-2.392374
-1.809973
-0.166962
-3.236288
-1.604924
0.511047
-3.505184
-2.818837
-1.226023
-3.491374
-3.619475
-1.590024
-4.005181
-3.006808
-1.917755
-3.224725
-4.042284
-2.939918
-3.494783
-4.891507
-4.329998
-4.497201
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1.097841

0.944997
-1.203855
-3.481746
-1.673016
-2.100388
-4.152714
-1.490890
-1.371888

0.173152
.342318
.915748
.124035
.070642
.285727

0.609525
-3.248908
-1.664046
-3.953292
-0.186789
-0.695662
-1.545449

0.596346
-1.592855
-1.168933

0.553166
-2.964102
-0.074344
-0.719593
-3.702323
-1.812948

1.669178
-3.708305
-1.370382

1.521478
-5.072067
-2.909515

2.952321
-3.065983
-3.567412

4.074332
-3.777115
-3.332408

3.069525
-1.686433
-4.421817

4.327773
-1.018864
-2.649781

1.916098
-0.998270
-3.137413

2.152472

0.382334
-1.031703

0.185019

0.619180

=N PO

COSMO F beta backside

73

Zr 0.329434

-3.226975
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-2

.162764
.722461
.910754
.223026
.013127
.252206
.615903
.262517
.473492
.333688
.588853
.765130
.810085
.197913
.183632
.794976
.623520
.759831
.358006
.665308
.400341
.756474
.101706
.000598
.690778
.724378
.160546
.434683
.124903
.128007
.923545
.221847
.328119
.779053
.142941
.386424
.285093
.802338
.449945
.494090
.265982
.614739
.402941
.110773
.377006
.743051
.580619
.487787
.189612
.527454
.179810
.374539
.453439
.207488
.518261
.694473
.024003

.254277
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C -2.796960 -2.899122 1.370871 F -2.788497 3.975339 4.901583
H -3.520727 -3.727153 1.421641 C -2.943863 2.607222 -1.794845
H -3.349239 -1.949398 1.364431 c 1.427546 3.404372 -0.465111
CcC -1.782091 -2.967260 2.519991 C -2.056569 3.417605 2.644685
C -1.156097 -4.187343 2.981476 F -3.833463 3.448919 -1.104893
C 0.033209 -3.839353 3.735131 F 1.018281 4.041839 -1.648724
C 0.150920 -2.409255 3.729103 F -1.171991 4.501165 2.772571
C -0.937257 -1.869060 2.954726 H -2.428341 5.000758 0.084898
C -1.873967 -3.029625 0.151939 H -1.145065 4.986097 -1.151652
C -1.279242 -4.267695 -0.302932 H -0.736298 5.308608 0.553340
C -0.153859 -3.948341 -1.160636

C -0.046884 -2.518031 -1.228550 Gasphase Me alpha frontside

C -1.075035 -1.949578 -0.396959 73

c 1.815264 -1.541022 1.159885

¢ 2.920220 -2.623458 1.107279 Zr -2.255402 0.779828 0.587543
C 3.824891 -2.636801 2.368001 C -3.497922 0.377186 -1.712416
¢ 3.753534 -2.589490 -0.201232 C -2.653301 -0.758890 -1.496441
H 0.681607 -4.537667 4.263820 C -3.091879 -1.417742 -0.284000
H -1.644261 -5.268308 -0.068583 C -4.236767 -0.705065 0.232462
H 0.458216 -4.665513 -1.706752 C —-4.454895 0.433074 -0.636458
H 0.677790 -1.951034 -1.807650 C -2.523976 1.985666 2.914266
H -1.250002 -0.889334 -0.228859 C -3.805317 1.510616 2.454568
H 1.772466 -0.918278 0.257040 C -3.778155 0.062673 2.435359
H 1.873941 -0.911374 2.055963 C -2.447969 -0.340584 2.825553
H 2.449705 -3.698411 1.094450 C -1.680840 0.848694 3.131951
H 3.111163 -2.600193 -1.097658 C -2.098093 2.881055 -0.159738
H 4.446586 —3.447145 -0.255962 C -2.877515 4.207884 -0.355295
H 4.348256 -1.660603 -0.219528 C -4.161866 4.031920 -1.202307
H 4.528992 -3.487097 2.344612 C -3.201440 4.914113 0.984726
H 4.409668 -1.702273 2.398296 C -4.763668 -0.822228 1.665534
H 3.234509 -2.700927 3.297405 H -3.431990 1.075178 -2.544762
H -1.540532 -5.195073 2.819919 H -1.843764 -1.089325 -2.146086
H 0.922503 -1.824867 4.226059 H -2.661806 -2.324376 0.142966
H -1.107821 -0.811664 2.758829 H -5.242100 1.177106 -0.523053
C -1.382588 4.711845 -0.110513 H -2.249816 3.026300 3.072588
B -1.159484 3.084497 0.138179 H -4.664530 2.132164 2.202708
C -1.680258 2.305328 -1.232085 H -2.091816 -1.369165 2.896783
¢ 0.460794 2.839925 0.401559 H -0.656262 0.871710 3.500366
C -2.057583 2.640263 1.461439 H -1.225309 3.094351 0.516678
C -0.946158 1.376237 -1.996497 H -1.675546 2.565177 -1.150415
c 1.033154 2.156844 1.493353 H -2.210672 4.894681 -0.924130
C -2.926701 1.534190 1.535830 H -3.948882 3.544261 -2.171216
F 0.302276 0.884134 -1.542047 H -4.906092 3.421575 -0.658917
F 0.226816 1.449417 2.417552 H -4.622227 5.014427 -1.414118
F -2.987069 0.585460 0.482566 H -4.734237 -1.863866 2.024068
Cc -1.376767 0.826045 -3.219975 H -5.799638 -0.456827 1.753424
C 2.416387 2.071420 1.747525 H -3.912063 4.321382 1.588124
C -3.756011 1.232428 2.632846 H -3.664834 5.899836 0.796282
F -0.577553 -0.092610 -3.910738 H -2.287933 5.083405 1.584452
F 2.897707 1.371256 2.861644 C 0.185876 0.153837 0.280406
F -4.584106 0.102822 2.613421 B 1.784447 -0.404329 0.077236
C -2.628060 1.188415 -3.738060 C 2.470731 0.601508 -1.044290
c 3.321564 2.671369 0.861552 C 2.517787 -0.293292 1.556514
C -3.731492 2.060693 3.763706 C 1.725856 -1.963752 -0.475364
F -3.078499 0.658829 -4.94494¢6 c 3.550246 2.391890 -3.060716
F 4.695215 2.592364 1.087406 C 3.733454 0.000888 4.178868
F  -4.542202 1.788117 4.862680 c 1.597226 -4.709304 -1.423335
C -3.426044 2.084365 -3.007536 c 1.836889 0.866933 -2.280737
c 2.817602 3.339041 -0.267159 C 2.463043 0.898471 2.318974
C -2.858519 3.161205 3.771148 c 0.828685 -2.929374 0.034747
F  -4.688420 2.433084 -3.488597 C 3.704842 1.277864 -0.898796
F 3.701574 3.916123 -1.179852 c 3.236443 -1.328607 2.198458
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.575290
.245861
.830436
.529614
.328395
.038636
.737858
.624662
.830849
.036524
.505193
.430629
.576637
.467065
.523784
.402542
.625809
.938754
.183630
.063304
.318435
.532378
.242591
.268042
.283323

2

2.

1

3.

1

1.

4
0

2.
2.

1
2

1.
2.

2
4

1.

2

5.

3

0.
6.

0

0.

1

Gasphase Me alpha

73
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.705298
.905119
.697468
.765014
.665236
.486271
.347998
.123905
.403359
.376863
.121897
.812936
.366091
.026700
.494759
.351499
.040066
.520474
.540132
.120811
.357709
.820904
.184792
.828760
.745288
.047999
.179931
.215738
.093248
.728818
.365093
.427625
.766485

N
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0.
0.

0
0

0.
1.
0.
1.
0.
0.

1.
1.
2.
0.

1
2
3
3.
4
1
1

.480460 -1.
155619 -1.
.210953 3.
806347 -1.
.730361 -3
072995 3.
.263048 -0.
.204038 -2.
047028 1.
601843 1.
.076237 0
.568882 1.
678300 -2.
785693 -1.
.280354 4.
.231316  -2.
927035 -4.
.292059 4
141444 0.
.258122 -4.
142406 5.
020526 -1.
.513405 1.
032089 -0.
.203464 0.
backside

399939 -0
879229 1
.302003 1
.267224 0.
967004 0
655790 0
010317 -3
081024 -2.
547494 -2.
873519 -2.
.188794 -3.
.589364 0.
.877228 -0.
736648 -1.
.466631 -1.
.242629 -1.
.170787 2.
094103 2.
023524 0.
619511 0.
111224 -3.
.126817 -2.
.576250 -2.
164662 -3.
.821349 0.
.362715 0.
.632622 0.
.421912 -0.
.003233 -2
.704454 -1.
.811688 -1.
.322645 -1.
.795040 -2.

483390
862040
474167
963284

.276043

589718
404291
607157
782603
113223

.235835

569763
051270
639983
034206
960372
464462

.259668

166805
018796
431223
878157
056961
719594
609839

.544458
.748758
.915772

948433

.200755
.677511
.113608

529313
118237
390053
028679
051045
701298
468156
585129
138858
341762
641621
825160
322393
555690
463293
187592
406370
602031
851053
096122
785883

.292923

911290
173893
343702
417614
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Gasphase Me beta frontside

73
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.181852
.407414
.191348
.479088
.245464
.939754
.685114
.442928
.718758
.921774
.866651
.346933
.873147
.276752
.973805
.650313
.873183
.368085
.778321
.421235
.697594
.957321
.875049
.337368
.104861
.791525
.712889
.584940
.885245
.395586
.750541
.976707
.045221
.098830
.012039
.084567
.029323
-0.
.515527
.274133

630209

.040300
.783190
.081268
.810093
.489508
.162300
.288211
.676238
.421764
.586476
.298355
.500624
.896242
.566658
.815196
.898187
.504430
.480216

-4

-0.
2.
.366919
1.
-1.
-1.
3.
-0.
-4.
0.
2.
-5.
2.
1.
-6.
.235322

-2

-0

-0.
1.

.432625
.647577
0.012136
.322450
.517779
.154842
1.958484
.985447
.952492
.843456
.352503
.228446
.864850
.468010
.480165
.598032
.194019
.114404
.997472
.048101
.637569
.267177

605603
008647

743701
519410
847537
114417
791983
551477
817809
707611
079762
694711
327780
224818

701793
053074

.158058
.229138
.074889
.628788
.355258
.951837
.832090
.513161
.429563
.227392
779271
.577526
.257810
.257724
.256281
.462657
.269547
.396305

-2.
-0.
-0.
-0.
.366106
1.
-0.
-3.
4.
-0.
.718268
.047382
0.
-1.
2.
-1.
.243047
3.
.257483
-3.
3.
0.
-3.
1.
1.294088
0.088016
1.
1
1

-1

-2
2

-2

-1

-1

021830
986742
370788
167746

347644
321401
564588
028807
530060

395239
188229
077947
134852

380963

805803
347916
315077
046321
428890

493880

.861330
.985350
4.
-2.
-5.
3.
1.
-4.
5.
-0.
0.
.175471
-0.

030336
085343
107522
959584
056369
615547
315910
639901
619784

667958

.180456
.055414
.019829
.075052
.278106
.689974
.598461
.712755
.880870
.085762
.572379
.347486
.314183
.521778
.325688
.000179
.266777
.096063
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H 1.467778 -1.328313 -3.107661 H 0.849709 -2.768517 -2.885661
H 1.343437 -3.281817 1.419553 C -0.840557 -4.005478 -2.244238
H 1.728186 -1.030236 2.886022 C -1.472536 -5.292831 -2.045277
H 4.371174 -0.412822 2.809943 C -2.745523 -5.081510 -1.381703
H 5.635085 -2.295532 1.312071 C -2.895266 -3.669153 -1.162542
H 5.618863 0.123129 0.414885 Cc -1.717106 -3.007882 -1.655981
H 5.260079 0.329295 -1.330892 c 1.244392 -4.002093 -1.114564
H 2.915910 1.104467 0.458078 ¢ 1.421579 -5.293624 -0.484752
H 4.727194 1.838206 2.016934 C 1.565620 -5.091729 0.943805
H 3.760933 3.191633 1.357711 C 1.472006 -3.681097 1.199481
H 5.408204 2.866458 0.724341 c 1.240581 -3.010462 -0.052716
H 2.782538 3.067350 -1.021883 C -1.628461 -2.997685 1.688604
H 4.406168 2.741936 -1.696981 C -2.053222 -4.219076 2.527916
H 3.056875 1.629709 -2.050254 C -3.590167 -4.366406 2.675784
H 1.233033 -3.451479 -1.414961 C -1.325352 -4.312620 3.894937
H 4.102446 -0.720132 -3.325795 H -3.488693 -5.849338 -1.165244
H 5.504549 -2.445373 -1.758754 H 1.485435 -6.249383 -1.007185
c 0.558492 -0.137014 -0.184411 H 1.791431 -5.863418 1.680221
B -1.049296 0.416745 -0.010306 H 1.572432 -3.191211 2.166693
C -1.045327 2.055259 -0.237904 H 1.115164 -1.937266 -0.193484
Cc -1.972631 -0.339029 -1.154351 H -0.893191 -2.349319 2.182376
C -1.512514 -0.006352 1.520559 H -2.474545 -2.390174 1.337307
C -1.990067 2.769917 -1.012245 H -1.741367 -5.224667 1.988441
C -3.236758 -0.928980 -0.919946 H -0.230887 -4.243755 3.780937
C -2.039876 0.866916 2.499424 H -1.567232 -5.255332 4.418041
F -3.079556 2.112234 -1.603695 H -1.650648 -3.469963 4.528935
F -3.831688 -0.865575 0.349731 H -3.858545 -5.310639 3.182444
F -2.292031 2.214766 2.202271 H -3.969715 -3.528573 3.286116
C -1.948732 4.164083 -1.228149 H -4.102224 -4.334074 1.699280
C -4.006726 -1.575402 -1.909163 H -1.080308 -6.252588 -2.385807
C -2.374077 0.472872 3.813858 H -3.751192 -3.174046 -0.707031
F -2.921592 4.789138 -2.002750 H -1.498445 -1.940877 -1.612513
F -5.244670 -2.129668 -1.595068 C -1.489381 0.646245 0.243685
F -2.886625 1.396047 4.720661 B -0.253815 1.740671 0.080929
C -0.919488 4.928693 -0.652268 C 1.161227 1.187973 0.765157
C -3.524278 -1.652225 -3.227626 ¢ 0.025268 1.926151 -1.551155
C -2.193074 -0.863895 4.210142 C -0.793854 3.129460 0.805932
F -0.852128 6.301360 -0.860479 ¢ 2.443678 1.603014 0.324064
F -4.263966 -2.289765 -4.216714 C 0.027007 3.143180 =-2.275870
F -2.507127 -1.270361 5.501694 Cc -0.211163 3.764992 1.924179
C 0.037979 4.278224 0.146144 F 2.559041 2.591868 -0.664293
C -2.281395 -1.067655 -3.528630 F -0.116792 4.369305 -1.614232
C -1.690058 -1.785437 3.273350 F 1.010401 3.308826 2.458995
F 1.062978 5.011459 0.747575 C 3.666899 1.123740 0.834587
F -1.782709 -1.115278 -4.830826 c 0.200672 3.238396 -3.673306
F -1.515448 -3.122712 3.630827 C -0.769660 4.877423 2.591628
c -0.057508 2.888208 0.333708 F 4.883510 1.588227 0.336621
C -1.557853 -0.434427 -2.501441 F 0.176579 4.477256 —-4.312112
Cc -1.375497 -1.337122 1.978277 F -0.128334 5.442458 3.695530
F 0.908677 2.334519 1.211517 ¢} 3.658947 0.159656 1.85844¢6
F -0.343711 0.175487 -2.907811 c 0.419860 2.075037 -4.433234
F -0.923771 -2.339125 1.082804 C -1.982385 5.420710 2.137854
H 1.044794 0.145644 0.767322 F 4.848462 -0.352145 2.370284
H 0.988927 0.375944 -1.062247 F 0.596782 2.145253 -5.812668
H 0.477211 -1.229174 -0.329288 F -2.555639 6.515802 2.780565

C 2.420178 -0.275209 2.353859
Gasphase Me beta backside C 0.468867 0.839592 -3.766961
73 C -2.608818 4.839038 1.019697

F 2.377753 -1.240988 3.373579
Zr -0.803866 -4.458151 0.185703 F 0.711003 -0.341682 -4.482589
C 0.654231 -3.785398 -2.515189 F -3.809892 5.369445 0.545560
H 1.050575 -4.512965 -3.241150 c 1.226974 0.246300 1.815092
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Gasphase F alpha frontside
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.275181
.012019
.051539
.382146
.690901
.871034
.174817
.325240

.029471
.753460
.538131
.781419
.162858
.750648
.771079
.763345
.168263
.783997
.552968
.087706
.416784
.609073
.763519
.719278
.897415
.600665
.068197
.782801
.925236
.796753
.048778
.618048
.300674
.760865
.273419
.386129
.852300
.510974
.356387
.821010
.042825
.621869
.916741
.890613
.251131
.675218
.725712
.765116
.009204
.807362
.121062
.993814
.539441
.316383
.999333
.433856
.840281
.660261
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.808673
.728264
.237832
.494531
.226579
.628536
.380864
.925592

.373684
.072177
.189457
.683709
.269864
.476692
.805380
.853319
.011581
.413925
.529979
.925528
.428240
.492133
.901989
.657556
.372384
.610234
.659447
.268100
.597497
.806864
.978853
.076729
.724621
.027931
.384244
.444416
.524562
.803944
.385901
.650862
.036862
.233496
.576758
.125754
.036681
.378982
.947503
.591965
.842099
.470999
.012018
.619151
.147009
. 626295
.460768
.540896
.405185
.665680

-2.
0.
2.

-1.

-0.

.279616

1

-0.
-0.

374718
397624
439535
798435
730221

017333
421604

.385243
.068008
.320507
.011159
.095855
.213535
.265410
.704995
.720922
.850142
.961932
.280310
.906795
.580660
.576967
.179520
.104694
.682774
.833934
.487153
.463803
.366118
.525773
.860862
.431229
.852602
.010182
.855109
.502291
.137923
.182923
.193171
.517670
.189760
.803793
.614612
.480938
.255998
.107184
.154144
.655350
.848976
.282409
.618386
.255526
.681452
.653154
.464243
.202386
.306725
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Gasphase F alpha backside
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.953122
.512094
.682245
.115291
.029103
.645039
.846517
.189004
.579151
.389119
.118968
.969851
.383801
.548596
.029719
.984749
.620680
.688155
.371838
.808140
.414138
.179234
.267571

backside
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.255970
.157590
.392854
.231159
.536472
.238371
.413907
.764922
.191980
.707569
.611975
.502009
.624384
.289297
.725361
.889763
.317600
.652256
.237420
.454014
.417265
.082885
.749757
.688098
.524310
.944968
.983644
.564663
.817337
.462143
.978638
.492963
.467985
.883211
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.282553
.843374
.798598
.921286
.899691
.623008
.615670
.616769
.392347
.408477
.497425
.673171
.864194
.931693
.947577
.133683
.046775
.019477
.228615
.255200
.370496
.968503
.118309

.875603
.122156
.840503
.155199
.032669
.029875
.170762
.998052
.992032
.224877

0.913252

[
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.812584
.971503
.423534
.713033
.826213
.370943
.752945
.450084
.772476
.419074
.775686
.540884
.828380
.603835
.206749
.846756
.747498
.617398
.277529
.877605
.852772
.886527
.616133
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.753014
.769250
.319632
.586184
.212848
.362248
.133754
.420725
.699617
.440116
.733617
.626626
.925327
.783274
.660981
.649454
.686186
.324547
5.145064
.823659
.006929
.669107
.309564

.147669
.335427
.230390
.279267
.828286
.463514
.499825
.725179
.510143
.104768
.744780
.129927
.171545
.818340
.234307
.432850
.983530
.765400
.983471
.317167
.863413
.384511
.110952
.325446
.243567
.762641
.581553
.051046
.408750
.499007
.592510
.395712
.918003
.852377
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H 5.688888 3.465208 1.750053 H -0.997391 2.360132 0.133348
C -4.495972 -1.075804 -1.493519 H -3.029851 1.814078 -4.484076
B -2.911211 -0.833027 -1.125110 H -0.951167 2.576100 -2.885209
C -2.077047 -1.689444 -2.273869 H -0.903302 -1.812780 -3.175445
C -2.469419 0.779155 -1.124164 H -3.003869 -0.893675 -4.656272
C -2.630813 -1.357712 0.430074 H -4.536236 -1.208461 -1.827657
C -0.937541 -3.296707 -4.417377 H -5.167466 -0.224593 -0.450067
C -1.569739 3.576372 -1.055384 H -6.982578 -0.326868 -1.995658
C -2.394682 -2.306522 3.169695 H -6.557551 1.947107 -0.968094
C -2.246747 -3.095313 -2.378062 H -5.631845 2.422111 -2.429819
C -3.268833 1.875689 -1.547025 H -7.377997 2.065428 -2.550312
C -3.447444 -0.894569 1.492588 H 1.104621 -0.572483 -1.559113
C -1.304299 -1.155574 -3.325996 H 1.069717 1.200283 -1.429813
Cc -1.216792 1.207690 -0.666807 H -5.167523 0.641000 -4.302609
C -1.650081 -2.279961 0.853877 H -6.913347 0.292351 -4.387041
C -0.734095 -1.908194 -4.375307 H -5.762235 -1.037304 -4.087315
CcC -0.751235 2.521894 -0.636639 c 6.439610 0.753330 -0.956189
C -1.522564 -2.770523 2.169913 B 4.794379 0.562537 -1.060480
C -1.705508 -3.896456 -3.400206 C 4.196525 1.854575 -1.917721
C -2.857017 3.231143 -1.513620 c 4.483024 -0.878999 -1.828865
C -3.361005 -1.342744 2.826266 C 4.197892 0.539377 0.490604
F  -2.986122 -3.776289 -1.397612 C 3.326317 4.206296 -3.394987
F  -4.544903 1.673308 -2.066681 C 4.127194 -3.434585 -3.177677
F  -4.401425 0.109450 1.253985 C 3.374036 0.489793 3.281255
F -1.029044 0.236733 -3.393841 C 4.560640 3.181274 -1.567915
F -0.201881 0.269010 -0.227995 c 5.184512 -1.249553 -3.004868
F -0.665651 -2.756149 -0.045046 C 4.772978 -0.317877 1.463714
F 0.032294 -1.282638 -5.362202 C 3.352376 1.798280 -3.048087
F 0.597906 2.744248 -0.205355 C 3.573092 -1.870285 -1.402866
F -0.520123 -3.690934 2.492349 C 3.162907 1.341317 1.014729
F -1.914983 -5.274046 -3.417563 C 2.914828 2.921173 -3.783513
F -3.711118 4.238239 -1.945696 C 3.379372 -3.116613 -2.033194
F -4.210457 -0.836297 3.808715 C 2.745358 1.344212 2.361608
F -0.388953 -4.065276 -5.439850 C 4.159990 4.335085 -2.267745
F -1.130749 4.892091 -1.027752 C 5.037188 -2.481621 -3.671584
F -2.286672 -2.770037 4.477360 C 4.398076 -0.358222 2.820119
H -5.180841 -0.469275 -0.880677 F 5.325575 3.414700 -0.414944
H -4.750605 -2.138537 -1.331385 F 6.059006 -0.338357 -3.616276
H -4.700795 -0.841364 -2.553891 F 5.755194 -1.246378 1.082810
F 2.828643 0.564110 -3.506988
Gasphase F alpha bridge F 2.715282 -1.645312 -0.292797
73 F 2.408643 2.205237 0.174878
F 2.058761 2.768469 -4.882766
Zr —2.700099 0.263563 -1.567535 F 2.436223 -4.028910 -1.538851
C -2.421560 0.785824 0.947082 F 1.696893 2.172581 2.783806
C -2.398245 -0.638899 0.837011 F 4.552227 5.605618 -1.844496
C -1.260108 -1.006519 0.013160 F 5.762850 -2.761730 -4.829849
C -0.536779 0.199317 -0.339864 F 5.012498 -1.241448 3.708616
C -1.290084 1.311007 0.198948 F 2.906115 5.332352 -4.103327
C -2.342110 1.144465 -3.968592 F 3.957637 -4.660041 -3.820574
C -1.236801 1.548683 -3.116835 F 2.980424 0.469457 4.618557
C -0.498819 0.368196 -2.721454 H 6.937994 -0.202250 -0.718464
C -1.211248 -0.770045 -3.267790 H 6.703598 1.479060 -0.168121
C -2.322766 -0.281777 -4.066221 H 6.858050 1.122545 -1.907994
C -4.876295 -0.153907 -1.520644
C -6.114936 0.273605 -2.347750 Gasphase F beta frontside
C -6.438965 1.764559 -2.051694 73
C -5.975476 0.025384 -3.867801
c 0.442323 0.302091 -1.514832 Zr 2.531286 -1.070307 0.487866
H -3.133625 1.372194 1.527917 C 2.787091 -4.211374 0.763178
H -3.096768 -1.330890 1.307394 H 2.086289 -4.997206 0.440088
H -0.940194 -2.023118 -0.221450 H 3.659359 -4.691474 1.234204
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.196255
.263964
.916164
.221066
.393997
.119020
.820774
.678666
.895780
.795004
.356234
. 747704
.620554
.452802
.494921
.070724
.215264
.099398
.796045
.534398
.298850
.736074
.804940
.956605
.402286
.130099
.589330
.816458
.261863
.959187
.286959
.538665
.287910
.129249
. 642711
.837440
.257114
.733486
.168640
.783367
.247320
.869645
.255228
.314134
.662999
.610493
.435275
.897618
.876587
.751340
.923917
.837271
.317222
.441600
.490936
.623322
.641518
.889839
.052823
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.443844
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.299871
.745944
.655873
.489679
.492541
.200498
.607163
.448058
.285416
.353350
.045616
.359331
.197583
.155261
.081307
.018994
.834119
.512077
.515852
.217987
.199232
.269532
.591676
.115961
.373878
.153764
.421027
.657267
.119864
.748670
.640585
.020591
.026759
.052455
.759557
.512560
.989939
.298020
.692026
.523720
.011788
.636904
.321409
.023780
.001489
.350687
.477906
.104457
.646417
.300089
.193697
.972979
.034066
.472824
.608465
.818249
.060551
.873886
.077189
.226134
.321373
.052806
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.395575
.357283
.037551
.471628
. 447104
.696040
. 442041
.286939
.023090
.650794
.396905
.121155
.147078
.420970
.859229
.768416
.367533
.761582
.048136
.469645
.847887
.602035
.113581
.194969
.942034
.106940
.629543
.793846
.565246
.773103
.158819
.044860
.616626
.828344
.732725
.351437
. 621214
.063409
.740403
.334723
.346581
.314984
.549528
.199371
.573144
.182134
.478690
.972893
.862852
.035305
.011071
.813669
.136212
.184860
.189538
.732890
.437682
.494655
.543275
.050074
.187041
.638135
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.775402
.290467
.653683
.274085
.540554
.950722
.303328

Gasphase F beta backside

73

MmO OoM"THm oo QoD DD D DD D DD D DD D DO mas

.517813
.355575
.306991
.562855
.617710
.485927
.384400
.831027
.558225
.335909
.089499
.795628
.241112
.164386
.432689
.125140
.792305
.088980
.087142
.784095
.362580
.703563
.029911
.725248
.542032
.329029
.602077
.475332
.946964
.178634
.640019
.092771
.141698
.005948
.354340
.893019
.500902
.262486
.749848
.885161
.885269
.619155
.031447
.691413
.340526
.045158
.740230
.693439
.213346
.400023
.455348

OO OO OO, O NEDNDDN

.704048
.375094
.908629
.296203
.885141
.280912
.413232
.104569
.168918
.695629
.014311
.004397
.685741
.890429
.636984
.011377
.488262
.110300
.328323
.855592
.824424
.329748
.849828
.920049
.190463
.854838
.800340
.137748
.437702
.519027
.820964
.450997
.085976
.845790
.100314
.367358
.757381
.274758
.916989
.585715
.190828
.906744
.850291
.267625
.425793
.065571
.882194
.240882
.762530
.227106
.780991

-1

.257667
-3.
-0.
.782143
.757077
-1.
-0.

627762
625058

510742
153398

.042144
.269539
.425448
.208767
.976146
.336433
.272027
.483007
.664012
.371225
.916333
.572682
.430488
.665760
.289230
.163199
.479894
.047471
.785096
.879458
.146151
.837656
.373632
.488765
.286117
.061196
.987160
.172596
.874505
.385281
.713026
.332691
.999354
.144777
.599484
.033990
.002877
.569977
.706711
.905016
.223304
.682252
.541234
.505081
.068614
.643810
.591810
.304627
.303591
.144957
.239567
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P -4.291441 0.979765 0.861490
c -0.087570 1.677365 -4.399263
c 4.010912 0.572942 1.954076
C -3.296942 2.441334 2.530073
P -0.248501 1.391642 -5.753305
F 5.090696 -0.081644 2.546402
P -4.452136 2.371861 3.304961
C -0.764612 2.758623 -3.803800
c 4.214309 1.556858 0.968896
C -2.178414 3.175964 2.966703
F -1.618421 3.543725 -4.577953
F 5.514631 1.877733 0.578073
F -2.225630 3.831444 4.196882
C -0.580536 3.022772 -2.432691
C 3.102400 2.188432 0.376325
Cc -1.020233 3.222886 2.164856
P -1.342587 4.081307 -1.914469
F 3.406929 3.096319 -0.648116
F 0.066527 3.916671 2.718625
H -0.011813 4.991098 -0.132637
H 1.555683 4.598994 -0.885174
H 1.413975 4.675114 0.888699



Anhang B

Rohdaten der Rechnungen zur
homogenen asymmetrischen
Hydrierung

B.1 Energien

Struktur TZVP PBE Non-RI
4 [hartreel]

R1c_01 —3595.37501 —3590.39268 —3594.38256

R1c_02 —3596.54987 —3595.55347

R1c_03 —3596.56441 —3591.56511 —3595.56560
S2¢_01 —3595.37320 —3590.38952 —3594.38018

S2¢_02 —3596.54962 —3595.55312
S2¢_03 —3596.56445 —3591.56628 —3595.56556
H, —1.17744  —1.16225 —1.17371

Tabelle B.1: Total Energies der fiir den Vergleich der Funktionale herangezogenen
Strukturen

Struktur Total Energy AG AH Nullpunktskorrektur
[kJ/mol]
Rlc_01 —3594.39345 2033.20 2463.04 2300.11

Fortsetzung auf der folgenden Seite
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Fortsetzung der vorherigen Seite

Struktur Total Energy AG AH Nullpunktskorrektur
[hartree] [kJ/mol]
R3c_01 —3594.39293 2035.10  2463.00 2300.14
R4c 01 —3594.38928 2030.99  2462.83 2299.52
S2¢ 01 —3594.39082 2035.45  2463.04 2300.22
S4c 01 —3594.39117 2036.65  2463.41 2300.79
Sla 01 —3594.38937 2032.31  2462.49 2299.38
R2c¢_01 —3594.38797 2029.09  2462.43 2298.94
R4a 01 —3594.38891 2033.19  2462.76 2299.74
Slc 01 —3594.38932 2035.52  2463.40 2300.68
R2a 01 —3594.38796 2033.70  2462.45 2299.35
S3a 01 —3594.38688 2031.67  2462.69 2299.44
S3c. 01 —3594.38750 2034.36  2463.19 2300.07
R5a 01 —3594.38719 2034.01  2462.72 2299.70
S4a 01 —3594.38570  2031.77 2462.48 2299.26
S5¢.01 —3594.38546 2032.73  2462.44 2299.28
S2a 01 —3594.38407 2029.61  2462.56 2298.99
S5a .01 —3594.38401 2031.01  2462.67 2299.28
Rla 01 —3594.38311 2030.63  2463.25 2300.11
R1c02 —3595.56456 2056.86  2499.11 2329.93
R3c_02 —3595.56617 2056.27  2499.33 2329.60
S2¢ 02 —3595.56401 2055.94  2499.00 2329.05
S1a 02 —3595.56183 2056.21  2498.68 2329.19
R1c 03 —3595.57629 2075.60  2505.60 2341.03
R3c_03 —3595.57488 2076.91  2505.01 2340.37
R4c_ 03 —3595.56960 2076.85  2504.94 2340.53
S2¢ 03 —3595.57640 2076.12  2505.46 2340.83
S4c 03 —3595.57521  2079.98  2505.67 2341.50
S1a 03 —3595.57383 2076.12  2505.11 2340.65
R4a_03 —3595.56839 2085.25  2502.45 2340.52
S1c 03 —3595.57015 2078.25  2505.29 2340.74
R2a_ 03 —3595.57097 2075.43  2504.58 2340.11
S3c.03 —3595.56779 2074.92  2504.76 2339.89
S2a 03 —3595.56592 2079.10  2505.10 2340.93
Rlc.04 —3595.56991 2069.77  2500.07 2336.41
R3c_04 —3595.56605 2074.12  2500.03 2336.67

Fortsetzung auf der folgenden Seite
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Fortsetzung der vorherigen Seite

Struktur Total Energy AG AH Nullpunktskorrektur
[hartree] [kJ/mol]
S2¢ 04 —3595.57017 2071.13  2499.87 2336.16
Sla 04 —3595.56871 2071.72  2499.95 2336.44
R1c05 —3595.57891 2077.36  2508.10 2344.10
R3c_05 —3595.57424 2080.23  2508.15 2344.31
R4c 05 —3595.57393 2082.42  2508.79 2345.15
S2¢.05 —3595.57919 2080.76  2508.33 2344.59
S4c 05 —3595.57784  2080.77  2508.89 2345.10
S1a 05 —3595.57715 2079.17  2508.56 2344.80
R4a 05 —3595.56942 2081.48  2508.30 2344.63
S1c 05 —3595.57157 2083.07  2508.80 2345.17
R2a_ 05 —3595.57496 2077.12  2507.78 2343.76
S3c 05 —3595.57386  2080.50  2508.26 2344.42
S2a 05 —3595.57060 2081.04  2508.38 2344.48
R1c.06 —3595.55467 2067.91  2501.13 2337.52
R3c_06 —3595.55019 2071.49  2501.00 2337.74
R4c 06 —3595.55161 2074.84  2501.76 2338.85
S2¢.06 —3595.55509 2070.99  2501.01 2337.84
S4c 06 —3595.55498  2075.04  2501.64 2338.78
S1la 06 —3595.56781 2073.83  2503.62 2340.57
R4a 06 —3595.56155 2078.41  2503.82 2341.03
Slc 06 —3595.54973 2076.14  2501.38 2338.49
R2a_06 —3595.56580 2075.64  2503.14 2340.05
S3c.06 —3595.55075 2070.79  2500.72 2337.34
S2a 06 —3595.56172 2078.06  2503.83 2340.71
R1c_07 —3595.55672 2074.53  2508.68 2344.40
R3c 07 —3595.55109 2079.78  2505.82 2343.95
R4c 07 —3595.55431 2077.28  2509.29 2344.97
S2¢ 07 —3595.55614 2077.63  2508.43 2344.57
S4c 07 —3595.55629 2077.29  2508.52 2344.57
S1a 07 —3595.57483 2081.69  2510.60 2346.91
R4a_ 07 —3595.56890 2087.41  2510.71 2347.76
S1c 07 —3595.55113 2078.95  2509.21 2345.29
R2a_ 07 —3595.57218 2082.23  2510.18 2346.39
S3c 07 —3595.55281 2071.38  2508.14 2343.65

Fortsetzung auf der folgenden Seite




168 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

Fortsetzung der vorherigen Seite

Struktur Total Energy AG AH Nullpunktskorrektur
[hartree] [kJ/mol]
S2a 07 —3595.56779 2082.44  2510.30 2346.56
R1c_08 —3595.55272 2069.68  2509.27 2345.08
R3c_08 —3595.54854 2072.06  2508.80 2344.52
S2¢ 08 —3595.55150 2072.48  2506.97 2343.49
S4c 08 —3595.55096 2074.66  2507.44 2343.94
S1a_08 —3595.55527 2077.10  2507.54 2343.05
R4a 08 —3595.54663 2081.78  2507.05 2342.93
R2a 08 —3595.55121 2077.19 2507.01 2342.55
S2a 08 —3595.54875 2078.28  2506.96 2342.46
R1c 09 —3595.57625 2075.98  2517.60 2352.59
R3¢ 09 —3595.57221 2078.02  2517.66 2352.83
R4c_ 09 —3595.57401 2078.61  2517.54 2352.54
S2¢ 09 —3595.57261 2074.28  2517.33 2352.10
S4c 09 —3595.57411 2081.40  2517.25 2352.74
S1a_ 09 —3595.57540 2089.39  2515.47 2351.18
R4a 09 —3595.56770 2076.43  2516.03 2350.72
S1c.09 —3595.57412 2077.47  2517.40 2352.21
R2a_ 09 —3595.57109 2083.06  2515.58 2350.67
S3c.09 —3595.56963 2075.43  2517.38 2352.20
S2a 09 —3595.56856 2087.56  2514.66 2350.05
R1c_10 —3595.56241 2071.00  2512.28 2347.70
R3c_10 —3595.56150 2074.90  2512.03 2347.66
S2c_10 —3595.56493 2072.58  2511.95 2347.15
Sla_10 —3595.56619 2077.51  2510.93 2346.19
Rlc_11 —3595.58418 2085.32  2523.63 2357.73
R3c_11 —3595.58685 2083.59  2524.40 2358.75
S2¢_11 —3595.58928 2083.93  2524.55 2358.86
Sla_11 —3595.58533 2079.98  2521.19 2356.29
Ho —1.17399 —8.41 32.19 25.99

Tabelle B.3: Total Energies, AGsgg und AH Korrekturfakto-
ren sowie der Korrekturfaktor fiir die Nullpunktsenergie.
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Energie Standard ~ SP-Energie
[hartree]

Rlc 01  —3594.39345 —3595.37501
R1c 02  —3595.56456  —3596.54987
R1c.03  —3595.57629 —3596.56441
Rlc.04  —3595.56991 —3596.55852
R1c. 05  —3595.57891  —3596.56500
R1c.06  —3595.55467 —3596.54210
R1c 07  —3595.55672 —3596.54330
R1c.08  —3595.55272  —3596.53976
R1c09  —3595.57625 —3596.55986

S2¢ 01  —3594.39082  —3595.37320
S2¢ 02 —3595.56401  —3596.54962
S2¢.03  —3595.57640 —3596.56445
S2¢ 04  —3595.57017  —3596.55871
S2¢ 05  —3595.57919  —3596.56508
S2¢. 06 —3595.55509  —3596.54145
S2¢. 07  —3595.55614  —3596.54211
S2¢.08  —3595.55150 —3596.53811
S2¢ 09  —3595.57261  —3596.55982

H, —1.17399 —1.17744

Tabelle B.2: Total Energies der zur Uberpriifung der Bassissitze ausgewihlten
Strukturen. Referenz hierbei ist der in Kapitel 1.3.2 beschriebene Basissatz.

Struktur
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Struktur Total Energy AG AH Nullpunktskorrektur
[kJ/mol]
proR —1900.70540 1416.56  1679.30 1586.98
proS —1900.70623 1416.76  1679.15 1586.83
R-MolH2-A  —1901.87064 1459.32  1720.50 1627.04
R-MolH2-A_ts —1901.86404 1456.42  1716.23 1624.24
R-MolH2-C  —1901.87921 1458.43  1721.38 1627.78
R-MolH2-C_ts —1901.87244 1455.80  1716.00 1623.69
S-MolH2-A  —1901.86479 1459.97  1720.95 1627.60
S-MolH2-A_ts —1901.85853 1458.68  1716.84 1625.01
S-MolH2-C ~ —1901.88350 1460.88  1721.53 1628.31
S-MolH2-C_ts —1901.87733 1456.64  1716.19 1624.00
R-DiHy-A —1901.87613 1451.71  1723.22 1628.62
R-DiHy-Aats —1901.86731 1459.08  1719.97 1627.91
R-DiHy-C —1901.87660 1448.92  1723.65 1628.21
R-DiHy-Cb_ts —1901.86770 1456.56  1716.76 1624.53
S-DiHy-A —1901.87621  1453.60  1723.07 1628.87
S-DiHy-Aa_ts —1901.86062 1462.81  1721.00 1629.62
S-DiHy-Ata  —1901.87620 1452.73  1723.03 1628.68
S-DiHy-C —1901.88489  1461.63  1723.78 1630.93
S-DiHy-Cb_ts —1901.87320 1456.79  1716.98 1624.73
R-AlHy-A —1901.87615 1452.48  1723.23 1628.75
R-AlHy-Aa  —1901.89724 1469.30  1730.88 1638.17
R-AlHy-Ata —1901.87741 1467.41  1727.84 1635.49
R-AlHy-Cb  —1901.90556  1460.16  1731.61 1637.37
R-AlHy-Ctb  —1901.90556 1460.60  1731.69 1637.52
S-AlHy-Aa —1901.89669 1470.31  1730.86 1638.34
S-AlHy-Aa_ts —1901.87805 1464.22  1726.82 1633.75
S-AlHy-Ata  —1901.87115 1469.86  1728.40 1636.28
S-AlHy-Cb —1901.90556  1460.64  1731.66 1637.54
S-AlHy-Cb_ts —1901.89315 1457.03  1728.17 1634.57
R-Prod-A —1901.91735 1468.55  1740.74 1646.06
R-Prod-C —1901.91425 1463.68  1739.56 1644.11
S-Prod-A —1901.91867 1466.96  1740.16 1645.26
S-Prod-C —1901.91284 1463.73  1739.89 1644.89
ProR-C_ts —1901.87419  1449.86  1716.00 1620.55
ProR-A_ts —1901.86738  1443.73  1714.62 1617.31

Fortsetzung auf der folgenden Seite
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Fortsetzung der vorherigen Seite

Struktur Total Energy AG AH Nullpunktskorrektur
[hartree] [kJ/mol]

ProS-C_ts —1901.87874  1449.79 1715.47 1619.91

ProS-A_ts —1901.86304 1451.09  1715.98 1621.01

Ho —1.17399 —8.40 32.19 25.99

Tabelle B.4: Total Energies, AGsgs und AH Korrekturfakto-
ren sowie der Korrekturfaktor fiir die Nullpunktsenergie der
von uns nachgerechneten Strukturen
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B.2 Strukturen

Alle folgenden Strukturen sind in kartesischen Koordinaten in A angegeben. Der
Energiewert ist in hartree.
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B.2.1 Strukturender 01 Spe- C -3.964857  1.494090  0.324647
. C -4.800366 2.536320  0.798330
71€8 C -5.956675 2.847736  0.108563
C -7.446150 2.526126 -1.849756
Rlc_01 C -7.744720 1.890101 -3.042923
114 C -6.890187 0.866217 -3.527633
Energy = -3594.393445270 C -5.770739  0.475918 -2.807959
Rh -0.002743 -0.006042 1.863164 C -5.444392 1.091644 -1.562953
C  0.284802  0.508621  3.902374 C -6.295195 2.160705 -1.092491
C  0.657615 -0.869541  3.841427 O -2.822176 1.224076  1.100125
C -0.341085 -1.967183  4.209917 C -3.899951 -2.483721  3.172276
C -1.635129 -1.824155 3.456075 H -0.710654 0.798358  4.264924
C  2.108799 -1.191235 4.016834 H 1.071276 1.255912  4.044060
0 -2.635781 -2.562435  3.905077 H 3.715122 -4.015672  4.293537
0 -1.758589 -1.081159 2.451316 H 4.363485 -2.548143  3.454821
0 2.999827 -0.364615 4.171253 H 4.059683 -2.501208  5.223001
0 2.336753 -2.543051  4.019020 H 2.145077 -4.594839 -0.078098
C  3.961991 2.543846  1.835349 H 2.443756 -2.723881  1.567500
C  3.716889 -2.918775 4.264691 H  3.245417 -0.816207 -4.060720
C  2.416057 -3.590387 -0.419951 H 2.808767 -2.642962 -5.661868
C  2.581033 -2.565432  0.494706 H 2.259373 -4.950445 -4.848191
C  2.955407 -1.280825  0.031369 H 2.083145 -5.391077 -2.399536
C  3.191264 -0.989997 -1.313143 H 4.366090 2.147447  0.890760
C  3.005623 -1.814617 -3.688691 H -2.521307 3.559811 -0.575492
C  2.758152 -2.841892 -4.587054 H 0.074724 -2.959882  3.962005
C  2.437676 -4.146431 -4.127891 H -0.551869 -1.994809 5.295580
C  2.342570 -4.392781 -2.768178 H 4.822852 4.514117 1.659083
C  2.571275 -3.355107 -1.816414 H 3.206858 4.368944  0.910937
C  2.942764 -2.036617 -2.279987 H 3.367041  4.447420  2.694072
0 3.137830 -0.269175 0.999225 H -0.976500 -3.313589 -2.360878
0 2.564089 2.008175 1.984389 H -0.104209 -0.997959 -1.945913
C -1.549572  3.963465 -0.248094 H -5.950273 -1.372956 -0.658393
C  3.823774 4.059347 1.768800 H -6.748585 -3.695697 -0.932865
C  4.782577 2.052474  3.018940 H -5.205101 -5.483427 -1.777142
C -1.752841  5.105215 0.740632 H -2.827942 -4.929354 -2.284836
C -0.702384  4.337089 -1.458275 H 5.814975 2.430643  2.921260
P 1.898220 0.836243 1.120524 H  4.362009 2.426120  3.966295
C -1.647342 -2.521948 -2.011822 H 4.806056 0.954743  3.061055
C -1.156332 -1.248214 -1.785912 H -2.274427  5.940078  0.242920
C -2.046439 -0.234407 -1.356215 H -2.358147 4.782476  1.602563
C -3.414967 -0.437170 -1.171300 H -0.782184 5.473996 1.112164
C -5.264827 -2.142133 -1.021972 H -1.213300 5.124561 -2.038008
C -5.710953 -3.446899 -1.176003 H 0.277229 4.728118 -1.136511
C -4.836719 -4.461335 -1.648337 H -0.546101  3.467499 -2.114593
C -3.517051 -4.153588 -1.934199 H 2.478118  3.609308 -1.404276
C -3.018611 -2.827269 -1.769849 H  4.453593  4.056308 -2.888139
C -3.917346 -1.783015 -1.329043 H 6.479922  3.251786 -4.020664
0 -1.507973 1.047345 -1.114394 H 8.047268  1.402918 -4.604745
0 -0.832243 2.885772  0.500104 H  7.588025 -0.923504 —3.790717
P -1.268622 1.334074  0.511057 H 5.563767 -1.415658 -2.465451
C  3.623701  0.379697 -1.704543 H -4.512840 3.067038 1.710058
C  2.875312  1.484220 -1.290739 H -6.615829 3.644121  0.469681
C  3.147288  2.805826 -1.720395 H -8.084768  3.332568 -1.473072
C  4.236968 3.041562 -2.538470 H -8.627769 2.183027 -3.618629
C  6.277542 2.226462 -3.693081 H -7.112816  0.382249 -4.483632
C  7.149348 1.199562 -4.013866 H -5.118504 -0.305951 -3.203820
C  6.884100 -0.118453 -3.558764 H -4.573850 -3.156854  3.714181
C  5.746127 -0.397112 -2.816193 H -4.271822 -1.449467  3.187629
C  4.814164 0.631297 -2.485059 H -3.753457 -2.814973  2.134696
C  5.108219 1.979181 -2.916093
0 1.742715 1.309032 -0.468764 R3c_01
C -4.281475 0.713242 -0.790524 114
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Energy

Rh
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.210713
.580308
.487112
.123261
.296963
.108664
.256707
.848912
.292483
.123161
.491863
.052957
.074555
.252549
.673069
.712225
. 748717
.749870
.539369
. 634971
.536184
.284736
.579642
.172369
.990308
. 646212
.059621
.104845
.557041
.703286
.428557
.027591
.718888
.261703
.523462
.135310
.068816
.104590
.347039
.559525
.498223
.221350
.919022
.861000
.543875
.902306
. 743701
.161305
.747364
.494601
.976348
.064986
.771230
.153157
.409929
.446840
.081247
.263377
.618373
.414227
.090815

-1.
-1.
-1.
-0.
.530780
1.
1.
0.
.561808
-0.
.598944
-2.
-2.
-0.

0

-0

0
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877476
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860594
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.821756
.692658
.500309
.266246
.521759
.209617
.325243
.453967
.194133
.345100
.228746
.605591
.937022
.997227
.653559
.101549
.440267
.370967
.110889
.772963
.321526
.080151
.785912
.549672
.576455
.311894
.051702
.398562
.907864
.565512
.112601
.593104
.765616
.614050
.456781
.186438
.988225
.934727
.017593
.947523
.759243
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.363130
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.024737
.948843
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.683967
.111478
.284857
.062541
.524147
.171630
.358427
.924067
.297392
.770119
.833405
.932091
.319854
.145461
.503152
.717068
.365364
.431338
.245865
.053591
.104653
.522930
.793571
.341833
.657973
.235540
.521795
.487325
.232136
.029535
.089494
.706079
.270341
.696744
.571145
.986301
.492935
.578365
.186536
.351084
.642653
.759372
.381663
.941768
.684214
.789436
.664641
.331229
.865503
.032270
.279703
.415746
.336771
.882568
.441095
.927439
.734298
.216684
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R4c_01
114
Energy

Rh  -0.
o -1.
c -1.
c -0.
C 0.

.448137
.693646
.283969
.695795
.064378
.989760
.425229
.920456
.958082
.571820
.280913
.396559
.143957
.516231
.376393
.391512
.496412
.273945
0.335834
.628387
.913636
.324609
. 421440
.165204
.791072
.655912
.959602
.033364
.615176
.130447
.540272
.707709
.268806
.607552
.252313
.781017
.409512
.399491
.238313
.835994
.655207
.285302
.435777
.193889
.195104
.379568
. 644422
.333331
.205375
.805235
.958767
.153634
.049800
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.749019
.977259
.166508
.138016
.896318
.671336
.462881
.513170
.720799
.933848
.033761
.288048
.068219
.815032
.414566
.275253
.585543
.704591
.070981
.386778
.360762
.024498
.699898
.369449
.393934
.697024
.042576
.127789
.602288
.386046
.041736
.460711
.108316
.373372
.882997
.806240
.035274
.037152
.290494
.660059
.539058
.782227
.835773
.745450
.236538
.568504
.285695
.488175
.845733
.169762
.757009
.254346
.220942

= —-3594.389277607

183750
836065
691559
463677
724319

-0.
-1.
.784568
-3.
-2.

-2

812650
594874

578978
680579
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.690774
.336597
.841757
.735414
.069978
.434379
.919919
.043994
.632997
.140573
.372752
.761039
.370948
.680788
.137849
.997456
.434777
.896682
.551010
.116134
.055282
.410791
.753553
.177178
.265033
.877320
.443547
.547048
.044615
.738117
.066832
.485772
.234736
.607905
.057959
.384071
.635817
.726035
.195666
.628973
.836636
.120976
.897089
.472535
.694559
.445962
.011566
.986420
.388715
.899120
.177885
.786379
.223628

.521483
.660700
.034736
.705993
.356995



176 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

c 1.076769 -1.543068 2.124090 H 0.517195 -1.272053 3.028781
c 1.721709 -3.444505 0.520976 H 2.100779 -1.163463 2.082610
O -2.619706 -3.426552 2.722323 H -0.693592 -4.208985 0.824969
0 1.403237 -4.149785 -0.431661 H 4.889725 -4.032966 0.904227
o] 2.977061 -3.352283 1.020769 H 3.657215 -5.175629 0.227070
C 3.974231 -4.124912 0.306779 H 4.125593 -3.710382 -0.701272
C -1.478674 3.808922 -0.034291 H -2.950887 -3.096279 -2.953530
C -3.326383 -2.279385 -2.328898 H -1.644737 -0.957975 -2.713332
C -2.601269 -1.106669 -2.205448 H -6.646771 -0.835131 0.597852
C -3.121982 -0.059827 -1.405775 H -7.838231 -2.994599 0.444444
C -4.341192 -0.133081 -0.732016 H -6.986783 -4.818621 -1.052371
C -6.258641 -1.622842 -0.051675 H -4.884306 —-4.477343 -2.347980
C -6.926698 -2.836402 -0.140137 H -2.557640 3.604378 0.059168
C -6.443082 -3.871855 -0.983248 H 2.774680 0.740170 -3.095266
C -5.277736 -3.680977 -1.707102 H -1.522629 5.687462 1.033213
C -4.556041 -2.452680 -1.628804 H -1.242190 4.268762 2.082752
C -5.069000 -1.380217 -0.803733 H 0.074974 4.887794 1.036078
O -2.347222 1.116164 -1.275815 H 2.861680 2.691005 3.861981
O -0.749690 2.510622 0.134530 H 1.478872 2.542915 1.760996
c 1.715093 0.750915 -3.394389 H 6.693743 -0.349777 1.138059
C -1.011884 4.712255 1.100712 H 7.960569 -0.317339 3.256507
C -1.164573 4.346976 —-1.423883 H 7.084639 0.928584 5.248939
c 1.489415 -0.166974 -4.589236 H 4.883668 2.091967 5.112386
C 1.240955 2.181189 -3.614945 H -1.684689 5.309014 -1.571495
P -1.470716 1.067278 0.141561 H -0.081799 4.518133 -1.539447
c 3.243140 2.173377 2.975586 H -1.504033 3.647148 -2.202352
c 2.476968 2.103618 1.825895 H 2.067930 0.202208 -5.452805
c 3.002244 1.444357 0.688767 H 1.814238 -1.196117 -4.368965
c 4.277440 0.876819 0.648426 H 0.423590 -0.184969 -4.871677
c 6.298559 0.198873 1.995606 H 1.799704 2.629859 -4.454170
c 7.007944 0.216617 3.187390 H 0.167079 2.199180 -3.864006
c 6.509999 0.915616 4.318160 H 1.412456 2.792282 -2.716337
c 5.289511 1.565504 4.241812 H -3.715615 2.993012 2.678196
c 4.525172 1.553472 3.037895 H -6.009085 3.973764 2.421485
c 5.049794 0.878541 1.871554 H -8.124430 4.125145 1.179999
0 2.193403 1.402958 -0.466669 H -9.596955 3.386205 -0.692400
o] 0.918281 0.169575 -2.266480 H -8.814920 1.587951 -2.255019
P 1.440815 -0.050275 -0.754673 H -6.625550 0.499683 -1.925223
C -4.805084 1.037313 0.064691 H 3.796799 -2.180838 -2.842090
C -3.97444¢6 1.601668 1.038431 H 6.041182 -1.649781 -3.836907
C -4.401003 2.642042 1.901966 H 8.057885 -0.251041 -3.890027
C -5.666500 3.176949 1.753058 H 9.414832 1.632121 -2.979135
C -7.807366 3.322223 0.505821 H 8.580172 2.924389 -0.999327
C -8.622650 2.913836 -0.536313 H 6.457721 2.309554 0.100246
C -8.181744 1.890834 -1.415384 H -4.440007 -3.390997 3.632095
C -6.952422 1.275975 -1.229218 H -3.627979 -1.773028 3.549523
C -6.095691 1.653707 -0.152332 H -4.382016 -2.477116 2.069503
C -6.531477 2.722660 0.716309

O -2.680670 1.105654 1.282590 S2c_01

c 4.769044 0.261015 -0.616243 114

c 3.997257 -0.703153 -1.269080 Energy = -3594.390818342

c 4.442309 -1.408062 -2.415437 Rh 0.214949 -2.117004 0.498673
c 5.677463 -1.106049 -2.958738 C 1.655957 -3.794963 0.945807
C 7.718101 0.304458 -3.009217 c 0.917392 -3.970384 -0.264014
c 8.469113 1.352977 -2.505311 O -0.821494 -4.969422 3.423815
c 7.999259 2.078609 -1.379888 C -0.268354 -4.177374 2.519170
C 6.807889 1.733198 -0.759325 C 3.128883 -3.542371 0.826295
c 6.019672 0.643441 -1.234959 0 -0.912097 -3.255110 1.957646
c 6.479866 -0.065591 -2.407462 o) 3.753484 -3.518039 -0.229982
o] 2.738991 -1.081718 -0.758372 0 3.705675 -3.379000 2.050365
C -3.857616 -2.702439 3.009388 c 1.186572 -4.439441 2.249670
H -0.229154 -4.274234 2.532981 C -2.218961 -4.725179 3.768131
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.471674
.319646
.742467
.024001
.446194
.136556
.440167
.362865
.642917
.941777
.855471
.152119
.558492
.810721
.807220
.566304
.300797
.276534
.568815
.729063
.575370
.080787
.991206
.990048
.581497
.095517
.321619
.251472
.697704
.328383
.284148
.114371
.117811
.871899
.754830
.371906
.722160
.259585
.103244
.765889
.367541
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.517925
.733079
.859402
.608218
.876050
.156642
.136195
.196658
.971290
.178126
.007272
.028969
.181296
.687409
.860845
.836597
.632029
.408500
.424251
176773
.943591
.192080
.726559
.815775
.768343
.599851
.627976
.719336
.276486
.921182
.907922
.756952
.167762
.100448
.023163
.529908
.472674
.482666
.196542
.408198
.211303
.252683
.685792
.071109
.352545
.253812
.862140
.531583
.595223
.008786
.669919
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.736793
.888317
.494550
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.975599
.424865
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.289886
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.029895
.084163
.542122
.490455
. 443422
.713204
.329199
.651316
.770692
.510244
.909530
.540754
.807303
.390846
.517364
.173180
.636214
.305616
.008210
.482753
.616093
.282211
.462718
.155937
.767238
.574475
.167578
.318635
.068339
.101550
.270305
.515020
.780702
.281624
.376908
.508023
.522550
.070429
.260380
.886526
.934257
.501161
.024151
.960721
.350165
.963941
.175869
.094743
.469534
.330154
.320753
.465262
.292194
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-6.
.664357
=7.
.243229
-5.
-5.
-1.
.467011
.597886
-6.
-8.
.247119
.100355
.833934
3.956205
.075320
.092396
.006681
.887470
.742587
.751430
.851685
.998280
.949289
.102890
.974616
.875463
.665651
.637541
.872700
.843584

.891207
.497479
.538158
.471858
.510259
.492764
.917676
-3.
.242687
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669468
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.149142
.598025
.350106
.987054
.551767
.858643
.103160
.538310
.532254
.058555
.036921
.478067
.449699
.011757
.573085
.561972
.000794
.123752
.074981
.033322
.834720
.772969
.988354
.485541
.099585
.553716
.215130
.429943
.807812
.445834
.707603
.288849
.637459
.731961
.646581
.265734
.923061
.404177
.532045
.213461
.787108

= —-3594.391165383

.014060
.316683
.124028
.384791
.860929
.354260
.490848
.267259
.874104
.740408
.985793
.899015
.522556
.231055
.252217
.008465
.374070

-0.
-3.
-2.
-3.
-4.
-6.
=7.
-6.
-5.
-4.
.244486
.201665

-5
-3

-1.
-2.
-6.
-8.
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085734
511875
637917
068104
356433
523735
347385
939844
694862
815350

620578
148466
851512
321059
603492
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.493310
.525505
.197714
.676870
.748692
.796055
.793578
.706785
.105633
.607712
.238295
.382041
.979121
.454202
.306366
.732363
.259307
.758075
.687737
.322011
.781960
.302592
.628520
.464947
.566535
.136877
.673811
.322530
.393697
.848662
.219441
.105744
.699372
.025315
.121079
.109428
.756430
.879246
.929690
.812824
.866004

.802537
.550321
.495403
.367353
.240402
.425209
.533164
.649524
.646792
.532015
.375696
.424321
.501788
.688886
.578183
.546515
.512554



178 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H 2.459871 -5.358832 4.509020 c 0.765684 4.029160 1.007831
O -0.125509 -0.913085 -2.395442 C 1.477704 4.505520 2.135266
c 0.606043 -1.593129 -3.514387 c 2.214026 5.670875 2.013630
c 3.297518 1.773645 0.604465 c 3.120433 7.511088 0.613527
Cc -0.301670 -1.503874 —-4.734951 C 3.236660 8.146443 -0.611592
c 1.946983 -0.891077 -3.691216 c 2.534290 7.642612 -1.737938
H 0.757154 -2.643595 -3.221764 C 1.709422 6.533683 -1.621016
C 4.099711 1.772522 1.898485 c 1.549511 5.865836 -0.370297
c 3.987861 1.068014 -0.555077 C 2.296952 6.356790 0.766229
H 3.020568 2.800661 0.321346 0 0.034320 2.833395 1.181763
H 0.182680 -2.004694 -5.589999 H 1.407275 3.943957 3.070777
H -1.268154 -1.998443 -4.549679 H 2.762728 6.067380 2.874326
H -0.485690 -0.452641 -5.012484 H 3.670577 7.879184 1.486153
H 2.495375 -1.349810 -4.531589 H 3.876419 9.027556 -0.716881
P -0.274283 -1.454561 -0.878230 H 2.647235 8.131848 -2.710180
C -1.885477 3.117201 -3.319322 H 1.180011 6.154012 -2.498113
C -0.956031 2.307357 -2.692215 C -1.504300 0.344237 2.969120
C -0.135678 2.856095 -1.678719 C -0.435049 -0.581717 2.791527
C -0.196950 4.193842 -1.282254 O -4.440373 -1.847964 2.472546
C -1.480018 6.359101 -1.451058 C -3.352769 -1.158398 2.172317
C -2.472640 7.123378 -2.046261 Cc -1.157994 1.685344 3.547962
C -3.258907 6.596920 -3.104031 O -2.740588 -1.325412 1.088185
Cc -3.053871 5.295160 -3.528671 O -0.042329 2.011973 3.939936
C -2.053788 4.475878 -2.927493 O -2.253891 2.491056 3.622270
C -1.219475 5.023618 -1.882039 C -2.935351 -0.140356 3.196377
H -2.520414 2.712704 -4.114710 C -4.920287 -2.801224 1.473306
H -0.829560 1.254552 -2.952187 H -5.780919 -3.287325 1.946425
o] 0.822300 1.992832 -1.096212 H -5.220931 -2.261615 0.563504
H -0.893226 6.780507 -0.632463 H -0.605711 -1.663937 2.860993
H -2.653890 8.142688 -1.691916 H 0.577658 -0.256906 3.047051
H -4.032821 7.214221 -3.569882 C -2.015966 3.797813 4.200698
H -3.667871 4.866558 —-4.328176 H -3.000753 4.280317 4.236289
¢} 2.027531 1.031243 0.907942 H -1.324056 4.372123 3.566706
H 1.800021 0.178496 -3.917050 H -1.590492 3.696989 5.210882
H 2.561443 -0.986307 -2.783607 H -4.128636 -3.526088 1.238471
H 5.044191 2.321682 1.745885

H 3.541775 2.261132 2.711845 Sla_01

H 4.347027 0.742210 2.204821 114

H 4.939040 1.579305 -0.782777 Energy = -3594.389366744

H 4.214150 0.020074 -0.296209 Rh  -0.030507 1.109419 1.234028
H 3.360261 1.088496 -1.458724 O -1.795168 0.669178 2.386372
H -3.080420 -0.557925 4.210442 C -2.211000 1.661379 3.031534
H -3.637744 0.708790 3.117313 C -1.524684 2.996291 2.945642
P 0.541965 1.443074 0.447178 C -0.044104 2.816297 2.591819
C 0.169687 -4.758188 -1.017281 c 0.743630 1.784714 3.166013
Cc -0.878984 -3.982331 -1.516216 C 0.666310 4.044917 2.075597
C -1.659722 -4.361434 -2.635210 O -3.284079 1.609499 3.800506
C -1.346664 -5.523184 -3.316039 0 1.867704 4.246708 2.191229
c 0.149873 -7.469351 -3.675156 O -0.204969 4.918075 1.504830
c 1.269049 -8.207046 -3.327916 C 3.748737 3.047011 -0.875592
c 2.061690 -7.805964 -2.221152 C 0.397232 6.138945 1.005611
c 1.714789 -6.696581 -1.464797 c 3.348663 -2.131441 3.219275
c 0.555945 -5.925521 -1.778299 C 3.221302 -0.820096 2.798229
C -0.226069 -6.313757 =-2.930142 c 3.393644 -0.509811 1.427166
O -1.259978 -2.794312 -0.862035 C 3.746837 -1.464775 0.470766
H -2.502891 -3.729752 -2.927653 c 3.984735 -3.922297 -0.031540
H -1.947695 -5.837053 -4.175991 C 4.020218 -5.238987 0.403323
H -0.460272 -7.755243 -4.538782 C 3.873844 -5.553095 1.780036
H 1.551084 -9.088827 -3.911048 c 3.666534 -4.538068 2.698853
H 2.960377 -8.375116 -1.964064 C 3.605775 -3.175000 2.284437
H 2.342868 -6.397651 -0.622204 c 3.795372 -2.848251 0.889075
c 0.709159 4.699913 -0.214819 0 3.265720 0.842824 1.048702
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.363056
.477901
.557439
.447767
.759274
.550360
.906884
.692175
.169601
.038844
.416618
.319037
.798764
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.257271
.410698
.678198
.710946
.558146
.374741
.280454
.454621
.897592
.258376
.943214
.761299
.895981
.353881
.644038
.805580
.711257
.394744
.227689
.822918
.996995
.031413
.323699
.825019
.649691
.237000
.015792
.093494
.160912
.915391
.535816
.275981
.420653
.441718
.543211
.025721
.986814
.039513
.107467
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.688962
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.493909
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.387066
.371779
.413524
.485263
.507197
.632959
.751234
.845131
.042461
.282727
.070962
.299818
.307298
.932977
.257402
.979249
.356860
.990596
.115396
.571096
.789667
.797946
.438447
.314485
.649166
.655617
.319735
.956071
.066411
.240677
.332270
.577835
.112607
.939062
.565520
.382230
.011420
.699602
.044143
.595483
.766773
.104140
171467
.749839
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.248866
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.731078

O W d W wwN

| [ [
OO RFNNMNOWRFEWIN

.412794
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.279211
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.857501
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.589576
.367429
.013395
.947315
.507482
.138710
.195978
.592881
.449538
.964962
.704777
.927999
.633695
.995731
.661789
.640605
.962993
.589795
.922250
.593710
.981176
.012275
.083425
.017974
.587198
.289902
.270352
.499119
.952501
.169068
.891968
.483564
.295364
.854664
.154552
.923784
.201821
.884855
.279273
.502717
.095484
.324367
.109425
.762003
.091089
.198045
.650021
.557406
.918885
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.307962
.264426
.588671
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0.
-0.
.967908
-1.
-1.
.710223
.397115
.559194
.825347
.220033
.780377
.734213
.112863
.939788
.343010
.401740
.060138
.607233
.570625
.240028
.917860
.850001
.975008
.544863
.754787
.487521

2

w

OF WOF WNh WU »WERE ORF D F W

[
S~ oW

.848945
.337564
.934410
.446729
.871265
.571726
.252328
.421324
.820156
.025032
.400434
.341236
.451974
.542723
.789660
.647775
.385177
.279944
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507306
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945563
088354
871687
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.344240
.089041
.158504
.124335
.703825
.180015
.237360
.658814
.762090
.979768
.574300
.005270
.617306
.046164
.032727
.165081
.727148
.226415
.844687
.208320
.473791
.929386
.709123
-3.
.650478
.905212
.531504
.022178
.431291

108233

= —-3594.387967518

044346
859393
486486
946665
525073

100863
162218

-1.
-1.
-2.
-3.
-4.
.587081
=-5.
-3.
-1.
-3.
-0.
-3.
.805872
.140889
.548850
. 627236
.227860
.824173
.466741
.472131
.851580
.239562
.882800
.155565
.470435
.724072
.379105
.638042
.657805
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903850
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035224
394344
634443
808918
556864
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.252461
.233533
.574815
.107995
.524023
.132978
.644848
.916497
.709669
.274374
.377002
.948123
.492470
.718802
.695148
.478161
.048756
.137557
.447213
.724132
.702707
.109843
.156057
.767435
.810884
.181967
.483899
.842545
.308541

.348865
.229297
.975659
.553890
.312102
.705479
.022104
.472849
.894962
.269084
747419
.044667
.055274
.924974
.063549
.265055
.892920
.078081
.924449
.582035
.380731
.492928
.080969
.536862
.258027
.633866
.392874
.768855
.545678



180 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

P 1.283703 -0.771028 -1.012243 H -0.350953 -0.183389 -4.706755
C -3.087019 0.582249 3.557898 H 0.247473 1.175714 -3.693898
C -3.024156 -0.439251 2.627981 H -4.766906 -2.752216 -4.192651
C -3.263945 -0.152882 1.262298 H -3.282894 -1.759582 -4.235673
C -3.609384 1.118588 0.799433 H -3.167499 -3.535620 -4.024283
c =3.770777 3.568660 1.366514 H -5.521277 -3.794918 -1.906611
C -3.742987 4.588156 2.306678 H -3.923026 -4.581991 -1.754610
C -3.538187 4.302072 3.681873 H -4.520073 -3.490914 -0.458169
C -3.337430 2.993780 4.089865 H 4.695228 -1.884340 -2.382877
C -3.342585 1.922951 3.148280 H 6.623164 -0.550863 -3.280194
C -3.591452 2.206389 1.752470 H 7.788001 1.596139 -3.507669
O -3.205582 -1.231181 0.360185 H 7.977935 4.027433 -2.984488
O -2.442478 -2.343156 -1.764375 H 6.293794 5.108653 -1.472382
P -1.887188 -1.303092 -0.664069 H 4.491140 3.777941 -0.443197
C 4.047071 1.080795 -0.758507 H -2.497872 0.815523 -3.718212
c 3.917079 -0.231157 -1.219483 H -4.590383 1.976333 -4.481725
c 4.839160 -0.835456 -2.109838 H -6.794871 2.925473 -3.968498
c 5.895626 -0.092876 -2.602144 H -8.576363 3.505387 -2.323098
c 7.076519 2.076584 -2.827387 H -8.230841 3.013860 0.111344
c 7.178884 3.427121 -2.539519 H -6.117414 2.016585 0.905301
c 6.229831 4.035690 -1.677613 H -2.763937 -6.133986 3.434535
c 5.216903 3.288102 -1.095437 H -3.114811 -4.418723 2.975365
c 5.095228 1.888681 -1.346986 H -2.640190 -5.606780 1.706364
C 6.036648 1.282790 -2.260888

0 2.885303 -1.070508 -0.755119 R4a_01

C -3.948933 1.315889 -0.638151 114

C -3.062712 0.888310 -1.629196 Energy = -3594.388912880

Cc -3.267871 1.129169 -3.009296 Rh 0.155187 0.646436 -0.732227
C —4.422307 1.770292 -3.419556 c 0.112182 2.798069 -1.233192
C -6.646742 2.739742 -2.899281 C 1.189863 2.176811 -1.907766
C -7.637028 3.058066 —-1.985146 O -2.484501 1.988538 -3.684198
C -7.437090 2.785958 -0.606520 C -1.642754 1.785453 -2.685642
C -6.249022 2.227997 -0.158184 c 0.287663 3.740449 -0.066604
C -5.197084 1.907780 -1.067810 0O -1.212235 0.642477 -2.392771
C -5.420310 2.148850 -2.475561 O -0.656426 4.240496 0.539167
O -1.860592 0.240640 -1.273223 ¢) 1.585004 4.022947 0.190622
C -2.510423 -5.310681 2.757111 Cc -1.250943 2.998652 -1.898835
H -0.028318 -1.270972 2.870648 C -2.937267 0.807407 -4.417756
H 1.465547 -0.437634 2.169509 H -3.662259 1.193992 -5.142835
H 5.000704 -4.926602 0.704164 H -2.082513 0.336862 —-4.924525
H 5.135879 -3.170642 0.279984 C 2.288883 0.713583 3.485266
H 5.372478 -3.695784 1.978288 H 1.081487 1.862918 -2.953318
H 0.499638 3.286030 2.725359 H 2.212055 2.345426 -1.564053
H -0.279499 2.064414 0.670753 C 1.791333 4.974342 1.264622
H 5.674429 1.725276 1.260660 H 2.878032 5.115473 1.316799
H 6.398194 2.793176 3.366151 H 1.285753 5.924099 1.033024
H 4.736535 3.942245 4.851224 H 1.395472 4.576334 2.211148
H 2.319668 3.944621 4.236484 C 2.665419 -2.833500 -2.265230
H 2.443778 0.010657 -3.416384 c 2.169504 -2.381488 -1.054359
H -4.378906 -1.538647 -2.002320 C 2.950053 -1.483909 -0.286135
H 1.458369 -4.759781 2.077520 C 4.219824 -1.047936 -0.664968
H 1.153232 -3.996395 3.637088 c 5.921908 -0.955466 -2.521783
H 2.447538 -1.341664 -5.554361 C 6.354225 -1.363607 -3.775120
H 2.697405 -2.376861 -4.119007 c 5.600028 -2.295494 -4.535310
H 1.096895 -2.327245 -4.918311 C 4.404814 -2.784231 -4.034935
H -2.921919 0.374490 4.620357 c 3.920663 -2.372697 -2.758080
H -2.810472 -1.471948 2.914824 C 4.708562 -1.456828 -1.963103
H -3.922349 3.807916 0.311704 H 2.086413 -3.540602 -2.868435
H -3.877492 5.624604 1.982812 H 1.207149 -2.713397 -0.657523
H -3.529264 5.115454 4.413476 0 2.406772 -1.024564 0.937697
H -3.161336 2.760381 5.145605 H 6.511335 -0.232633 -1.953691
H 0.989193 0.846436 -5.288164 H 7.285742 -0.959494 -4.182669
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.958093
.803321
.356876
.416943
.098838
.950333
.316376
.882008
.225000
.479170
.012976
.260309
.748121
.361980
.052909
.748046
.029098
.086027
.295603
.426763
.485963
.371449
.196926
.115714
.175456
.374083
.883960
.184165
.319630
6.
.213490
.909567
.958153
. 647392
.624409
.912217
.078717
.403920
.045562
.197162
.794016
.161828
.591197
.282585
.986662

634973
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.114908
.422598
.370925
.956427
.230970
.949815
.323351
.049168
.091275
.610708
.985207
.910943
.969273
.684651
.403782
.597641

-2.
-3.

0.
-3.
.977270
.568936
.666075
.401296
.647491
.934852
.160204
.902813
.937645
.876831
.066905
.494675
.007663
.082805
.711858
.226697
.834716
.793271
.164403
.555296
.598905
.196493
.070284
.385168
.196723
.214714
.488007
.908237
.611467
-2.
-0.
.540132
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-0

-1.
=-5.
. 627961
-4.
.349519

-4

-3

-2.
-1.
-0.
-0.
.018682

1.

1.

0.
-1.
-2.
.725249
.476293
.475558
.382122
.885963
.426061
.902007
.281038
.973323
.475811
.239778

1

615248
489148
838746
020640

047715
676410

447078
166648

469363

711701
628636
803531
156178

961372
699655
163956
050003
003956
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5.
.618899
.319108
.026971
.315041
.233863
.090464
.668353
.491064
.750189
.111310
.534964
.205658
.736055
.652009
.794381
.944430
.357636
.076404
0.
0.
1.
1.

N

HBPR O O & wwm

0
0

1

=

518291

415563
909137
379364
055127

.283171
.202493
0.
1.
1.
1.
1.
2.
.423496
0.
.184983
.100764
.602891
.582749
.266914
.602855
.885274
.124577
.772925
.688584
.374098
.248195
.732334
.517998
.880994
.943149
.625303
.865161
.412540
.700038
.509563
.378284
.810812
.476411
.546044
.968166
.637026
.163284
.210721

089760
163285
893828
532284
172114
008136

039284

C -3.582219 -1.985628
C -3.731502 -3.349827
C -4.904212 -4.008937
C -7.119760 -4.038368
C -8.103523 -3.402325
C -7.936240 -2.043329
C -6.810621 -1.333408
C -5.787391 -1.948502
C -5.941558 -3.344085
O -2.363893 -1.379909
H -2.913740 -3.848913
H -5.038788 -5.059610
H -7.225706 -5.092605
H -9.000841 -3.947033
H -8.701537 -1.550237
H -6.694646 -0.290729
H -3.405149 0.096296
Slc_01

114

Energy = —-3594.389323350

Rh -0.122167 -0.050105
c 0.383141 -1.856300
c -0.012014 -2.175717
O -2.872873 -1.286043
C -1.849411 -1.085308
C 1.816310 -2.050264
O -1.888198 -0.229400
¢} 2.712176 -2.452689
o] 2.014257 -1.764626
C -0.633533 -1.917818
C -4.055478 -0.451298
H -4.786563 -0.827016
H -3.803650 0.600080
c 3.995779 1.812653
H -0.940799 -2.956529
H -1.038601 -2.506010
H 0.735927 -2.543724
c 3.352278 -2.025626
H 3.308737 -1.817865
H 4.077703 -1.363830
c 2.839637 -3.605772
C 2.868817 -2.783669
c 3.001547 -1.385218
c 3.193528 -0.788081
c 3.054295 -1.109761
c 2.920543 -1.946705
c 2.797478 -3.350646
C 2.782553 -3.891876
C 2.897430 -3.059044
c 3.064999 -1.633048
¢} 3.037855 -0.599464
o] 2.542386 1.445778
C -1.779449 3.820654
c 4.049326 3.299393
c 4.704498 0.930500
cC -2.310777 4.907796
C -0.745015 4.317798
P 1.802233 0.447947
C -1.249602 -2.492120
Cc -0.837012 -1.248569
C -1.807602 -0.313695

-0.
-0.
-0.
.688687
.427089
.800755
.410256
.628645
.286075
.757008
.274507
.707369
.410724
.735255
.407870
.714794
.723074
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393862
747862
429748

.170518
.437121
.104460
.110185
.296058
.831335
.379346
.094693
.151552
.578191
.907807
.632614
.108897
.219802
.803491
.898591
.397622
.641990
.718536
.146398
.254307
.142880
.322844
.571827
.067147
.165146
.996767
721777
-2.
.739542
.845040
.218038
.125755
.544940
.240048
.799524
.127219

569577

1.188651

.245527
.802839
.371788



182 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

Cc -3.181073 -0.561901 -1.404011 H 6.207742 4.131025 -3.257994
C -4.972091 -2.311836 -1.695053 H 7.865799 2.548843 -4.241160
C -5.348083 -3.595534 -2.062058 H 7.541506 0.077391 -3.965744
C -4.386494 -4.525614 -2.537095 H 5.561436 -0.808090 -2.793004
H 3.629500 -3.073681 5.453941 H -4.781447 2.581477 1.648325
H -0.183776 -1.530537 5.509013 H -6.740379 3.221068 0.214859
C -3.052948 -4.159151 -2.608738 H -7.940309 3.074969 -1.921369
C -2.627777 -2.853949 -2.222126 H -8.158815 2.149780 -4.226539
C -3.611136 -1.890350 -1.780144 H -6.465934 0.505371 -5.073548
O -1.3420093 0.947637 -0.942826 H -4.618413 -0.256491 -3.624859
O -1.117883 2.806862 0.754993 H -4.418783 -0.562205 3.876563
P -1.354756 1.211437 0.696932

c 3.520800 0.661340 -1.665611 R2a_01

c 2.719124 1.606653 -1.024167 114

C 2.928920 3.003036 -1.125805 Energy = -3594.387963254

c 3.999740 3.473573 -1.862763 Rh 0.169552 -1.738851 1.037371
c 6.063612 3.048722 -3.171347 c 1.011514 -3.693958 1.558349
c 6.986057 2.169538 -3.713004 C 1.767214 -2.684034 2.203883
c 6.796932 0.770979 -3.563496 O -1.656305 -4.007183 4.057141
c 5.681931 0.271076 -2.907104 C -0.989855 -3.480583 3.042717
c 4.695212 1.145426 -2.360877 C 1.492276 —-4.494236 0.371448
c 4.916038 2.569753 -2.473758 O -1.096683 -2.270040 2.722044
o] 1.593730 1.191555 -0.280273 0 0.808996 -5.364219 -0.160622
C -4.137039 0.517828 -1.030486 0 2.757914 -4.191333 0.002562
C -3.996373 1.185617 0.188297 C -0.121487 -4.429841 2.276581
C -4.929453 2.143893 0.657289 c 1.930171 -1.081300 -3.270799
C -6.005362 2.490472 -0.138436 C -2.561527 -3.127987 4.792110
C -7.223415 2.335584 -2.294499 C 1.037765 3.089846 1.778528
C -7.341715 1.824337 -3.575917 c 0.712728 2.181552 0.786834
C -6.386999 0.888056 —-4.051393 C 1.753947 1.521147 0.093489
C -5.349693 0.456506 -3.238056 c 3.108631 1.763194 0.325280
C -5.209910 0.942017 -1.903637 C 4.795974 2.843536 1.854690
C -6.159967 1.926709 -1.437650 c 5.086832 3.693096 2.911764
O -2.941083 0.867982 1.064740 C 4.052425 4.393557 3.585820
H 2.757196 -4.691042 -1.133127 C 2.734316 4.206748 3.204584
H 2.827658 -3.167992 0.879695 C 2.396753 3.326029 2.135045
H 3.140415 -0.030742 -4.215122 C 3.451961 2.646077 1.417758
H 2.906331 -1.518061 -6.171859 o) 1.378471 0.611025 -0.919649
H 2.704583 -3.999533 -5.872620 0 1.392509 -1.669285 -2.000274
H 2.674854 -4.972265 -3.575915 C -3.747619 -2.840069 -1.230470
H 4.384435 1.620331 1.207338 C 2.642221 -2.210436 -4.003880
H -2.607393 3.319216 -0.650859 c 0.753232 -0.495950 -4.041685
H 5.100828 3.631487 2.573796 C -3.620418 -3.561528 -2.566123
H 3.520684 3.891645 1.781954 C -4.471373 -3.650316 -0.161043
H 3.595088 3.499589 3.529597 P 1.526010 -0.998603 -0.541668
H -0.512463 -3.217310 -2.604384 C -2.792062 2.090904 3.095570
H 0.216194 -0.958896 —-1.795450 C -2.786970 0.798595 2.603459
H -5.724371 -1.611198 -1.326276 C -3.077480 0.577105 1.235570
H -6.397790 -3.894137 -1.982349 C -3.393816 1.605958 0.344503
H -4.699358 -5.531289 -2.833120 C -3.474099 4.099319 -0.017822
H -2.296965 -4.872513 -2.954324 C -3.396036 5.388612 0.486851
H 5.779935 1.176858 3.255827 C -3.162116 5.614564 1.868647
H 4.295494 1.107027 4.249503 Cc -2.981370 4.537920 2.720855
H 4.593618 -0.134045 2.982748 C -3.036646 3.198500 2.232864
H -2.800333 5.696232 0.203307 Cc -3.319335 2.964442 0.833790
H -3.050724 4.502807 1.507430 O -3.092620 -0.755331 0.783327
H -1.487494 5.366021 1.372119 O -2.348786 -2.601270 -0.754060
H -1.212689 5.050128 -1.807703 P -1.765138 -1.237615 -0.117395
H 0.088116 4.818649 -0.606108 c 4.134524 1.083549 -0.513689
H -0.348891 3.486913 -1.729816 C 4.110996 -0.305920 -0.654521
H 2.226312 3.676725 -0.630624 c 5.115988 -1.032668 -1.337853
H 4.167249 4.550633 -1.966377 C 6.148295 -0.348213 -1.952139
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.203553
.208172
.180868
.184736
.160930
.184598
.103801
.751190
.893714
.111991
.248702
.429397
.393938
.183731
.009801
.983268
.218808
.708326
.020185
.989280
.572122
.759600
.256639
.305978
.244752
.323825
.603985
.125508
.297849
.923994
. 642551
.230674
.180209
.679567
.033897
.490768
.945164
.584994
.565698
.648364
.513385
.114825
.786332
.115029
.025871
.250976
.625339
.088444
.074188
.499193
.953773
.530230
.060875
.941721
.978839
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.171153
.397130
.366769
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.586777
.321598
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.791747
.176245
.897988
.233706
.808775
.076165
.067794
.274824
.482525
.214414
.706530
.883841
.549442
.786806
.383775
.716803
.439459
.036238
.772894
.314724
.442064
.422590
.979161
.679886
.625051
.977746
.306122
.820574
.068066
.725073
.287388
.858900
.052146
.758507
.835803
.594187
.038806
.279207
.062986
.944864
.240902
.637303
.697915
.050748
.287674
.287222
.784864
.939839
.511496
.871753
.608566
.088788
.123860
.896189
.221345
.714345
.991260
.805065
.367341
.517658
.675945
.880570

.634907
.662833
.000601
.300624
.229467
.940280
.028306
.064010
.832386
.205742
.820251
.685751
.948220
.564691
.945801
.678704
.077661
.268263
.550083
.261562
.256419
.832037
.109029
.224034
.310377

0.507387

.353649
.231669
.411534
.728354
.997702
.360761
.878790
.019132
.964516
.415814
.213836
.154417
.237689
.085006
.189189
.254234
.787085
.984361
.288563
.454654
.962684
.302818
.444604
.495508
.014816
.783926
.344961
.470908
.157722
.203458
.046203
.804274
.753554
.884206
.749613
.424254
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=7.
-5.
-0.
.269623
-3.

958612
870162
743048

319701

-5

.288752
.565981
-4.
.223657
.717573

939794

= -3594.386875008

.456920
.663997
.599710
.082226
.232996
.912921
.036811
.705995
.249437
.108043
.398934
.188236
.253979
.169725
.416098
.413497
.585786
.766686
.487023
.654912
.416226
.498119
.382725
.252791
.660911
.661292
.964862
.373433
.922100
.862053
.273695
.964395
.009973
.842011
.858671
.090220
.824993
.736203
.740531
.844378
.906834
.871528
.013402
.538378
.755453
.839690
.460765
.457730
.847738
.420568
.701602
3.737770
.402402

-1.
.326224
.393529
.206258
.043617
.378618
.428294
.238012
.986738
.073033
.133036
.238964
.346660
.334841
.305413
.397324
.292057
.912162
.655544
.190498
.659207
.664121
.409525
.424343
.753647
.848374
.077786
.054630
.517729
.065142
.074644
.769484
.849446
.614212
.340154
.732082
.438927
.153594
.115109
.090720
.837144
.466887
.822487
.378270
.165709
.417564
.915371
.322120
.079656
.727299
.075903
.981264
.470534
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.977231
.122219
.515949
.939269
.109860

.085442
.063816
.183780
.822734
.361856
.682831
.493839
.881284
.424291
.574505
.212584
.365259
.778087
.932891
.387992
.835425
.529401
.699698
.885183
.710422
.930010
.772426
.260702
.530852
.101437
.272600
.843019
.318299
.381959
.079080
.819585
.376133
.325067
.261481
.641345
.102806
.577346
.583740
.220681
.816483
L772427
.150291
.827438
.906240
.574079
.092988
.887082
.020349
.287464
.318041
.444764
.943582
.290132



184 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H -2.732952 3.302951 -0.323712 S3c_01
H -4.052276 2.323982 -1.038027 114
H -5.431693 1.514193 1.697778 Energy = -3594.387495318
H -5.074928 0.374240 0.366747 Rh 0.000658 -0.305020 2.009794
H -4.430436 0.068792 2.014493 C 1.561807 -1.122994 3.240677
O -2.013222 -2.967859 0.951589 c 1.007920 -0.051651 3.992603
C -1.569062 -3.967439 1.565864 C 1.784406 1.221963 4.160267
P -1.144459 0.043115 1.024764 c 1.763323 3.390864 5.123256
c 0.603158 1.230136 -4.029941 C -0.048621 -0.320569 5.066943
c 0.855334 1.550995 -2.695581 Cc -1.126872 -1.230556 4.559053
C 1.561097 2.712113 -2.294189 C 5.714392 -1.224561 1.478018
c 2.079400 3.554964 -3.260172 C 4.701169 -0.305091 1.677515
c 2.544200 4.068008 -5.643103 c 3.945530 0.145166 0.566402
c 2.461664 3.734545 -6.984579 C 4.234250 -0.223253 -0.750776
C 1.781921 2.551566 -7.375850 c 5.471745 -1.847009 -2.226527
c 1.174354 1.736654 -6.432001 C 6.425470 -2.841826 -2.383802
c 1.217674 2.060526 -5.043080 c 7.189956 -3.295817 -1.277423
c 1.946489 3.244096 -4.644680 C 6.964356 -2.760471 -0.020329
¢} 0.336687 0.742091 -1.665268 c 5.978662 -1.750345 0.180463
H 1.681781 2.911489 -1.226181 c 5.227178 -1.256590 -0.950819
H 2.620832 4.460998 -2.968919 C 1.499942 3.430369 -0.149941
H 3.083745 4.966365 —-5.324464 C -1.768492 -3.733683 -0.615843
H 2.929820 4.371125 -7.741085 C 0.510622 4.185054 -1.027677
H 1.741162 2.274794 -8.433767 c 2.011322 4.236316 1.038563
H 0.664171 0.825354 -6.751281 C -0.881273 -4.484056 -1.600466
c -0.272337 2.088265 3.512871 C -2.308600 -4.603291 0.513455
C -0.185512 2.264187 2.131514 C -4.888432 1.507839 1.971563
C -0.266244 3.530272 1.502452 C -4.084190 0.383384 1.939914
C -0.486383 4.655316 2.275705 C -3.720606 -0.176862 0.691700
c -0.978972 5.692906 4.474727 C -4.161060 0.336730 -0.530070
C -1.218055 5.577972 5.833711 C -5.303359 2.256980 -1.694997
c -1.172127 4.300874 6.450896 C -6.042796 3.428659 -1.634749
C -0.863784 3.166890 5.714121 C -6.453529 3.964837 -0.386215
C -0.588010 3.249198 4.316546 C -6.089096 3.328503 0.788337
C -0.676382 4.545921 3.683624 C -5.313946 2.132125 0.764052
0 0.054593 1.155588 1.296121 C -4.932313 1.558942 -0.507051
H -0.148222 3.587967 0.417440 C 3.536334 0.436153 -1.888838
H -0.540846 5.643969 1.807936 c 2.142976 0.488618 -1.915780
H -1.031221 6.668851 3.980250 C 1.400660 1.027960 -2.994429
H -1.455357 6.464423 6.429151 c 2.078091 1.569346 -4.071551
H -1.387448 4.207602 7.519714 C 4.201552 2.262149 -5.151316
H -0.842431 2.191970 6.206059 c 5.581175 2.379579 -5.129708
C -0.097606 -4.262737 1.633679 C 6.313151 1.879921 -4.021139
c 0.620684 -3.720577 0.395216 C 5.665890 1.247165 -2.970425
C 0.061526 -3.829047 -0.899018 c 4.248308 1.083860 -2.970101
c 2.118480 -3.573542 0.514324 C 3.501827 1.635151 -4.079109
O -2.356902 -4.803699 2.224590 C -3.782017 -0.352185 -1.794928
6] 2.894722 -3.645127 -0.428748 C -2.437260 -0.626822 -2.051255
¢} 2.496087 -3.392108 1.806648 C -1.976962 -1.188108 -3.267439
c 3.924965 -3.257580 2.010718 C -2.896097 -1.531662 -4.242370
C -3.790497 -4.513792 2.209021 C -5.249772 -1.791695 -4.985976
H 0.293177 -3.762427 2.539107 C -6.608176 -1.681077 -4.741360
H -0.892243 -4.344251 -1.062545 Cc -7.061161 -1.148749 -3.505808
H 0.745031 -3.794738 -1.751127 C -6.158460 -0.711364 -2.548020
H 0.082327 —-5.345452 1.764523 C -4.751842 -0.787624 -2.774348
H 4.054718 -3.179114 3.097031 C -4.293481 -1.368647 -4.016503
H 4.451950 -4.136900 1.610480 C -2.902163 -2.738246 5.045612
H 4.289856 —2.349772 1.507447 0 1.062622 2.151590 4.851503
H -4.241114 -5.312717 2.808473 O -1.813554 -1.872653 5.491622
H -3.976587 -3.526735 2.655861 O -1.383909 -1.344284 3.336307
H -4.162112 -4.535970 1.174644 o) 2.928351 1.419933 3.765920
0 2.935526 1.088923 0.840590
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Rh -0

C 3.
C 2.

.754579
.922432
.901291
.403531
.454116
.331277
.312375
.397004
.257520
.555914
.074161
.990732
.700775
.317721
.472484
.886257
.586748
.945526
.533261
.341705
.593006
.997647
.170786
.367620
.567559
.191343
.724639
.989549
.309099
.044728
-6.
.166536
.687975
.462166
.506808
.020062
.930469
.479411
.931527
.309712
.523902
.621581
.106212
.400413
.245552
.902193
.557613
.886045
.332382
.134851
.524535
.534374
.291356
.675115
.513035
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.244509
.338774
.676485
.065697
.278720
.752968
.151576
.736321
.157465
.017758
.981017
.913558
.188367
.569785
.117366
.516627
.283680
.074393
.113833
.049783
.227674
.085183
.560067
.502291
.117504
.943977
.096565
.863653
.947097
.884895
.742323
.591602
.631473
.289970
.811887
.936340
.412173
=-5.
.010098
.993993

062513

1.978387

.663022
.868356
.999163
.877921
.327307
.955753
.219256
.014501
.086520
.312033
.626965
.190158
.139891
.503920

= -3594.387194553
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.380953
.712084
.004309
.850743
.101303
.588362
.303704
.988909
.444840
.798592
.740052
.182425
.662904
.324025
.659207
.087571
.371926
.418312
.846365
.749004
.141068
.439331
.868092
.441225
.675078
.929176
.852740
.664226
.560920
.354775
.759601
.653084
.661567
.080134
.387893
.082010
.092949
.077342
.200354
.950596
.922958
.989638
.955740
.991513
.121749
.411198
.193422
.926418
.490433
.303862
.599722
.362221
.964944
.542666
.359678

.385412
-1.
-1.

723246
567085
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.391746
.254566
.378075
.520790
.771927
.849369
.691099
.424147
.725980
.653189
.265312
.423129
.454426
.668374
.804594
.129852
.659381
.802449
.169540
.231765
.223461
.223423
.632924
.448329
.625141
.428243
.604460
.660319
.866769
.774144
.592884
.362416
.266518
.526320
727975
.965554
.977302
.761240
.498204
.736240
.579102
.178185
.583785
.720899
.905547
.925087
.947934
.594692
.136427
.905891
.285365
.564073
.264369
.945024
.585697
.040504
.444368
.530769
.066361
.203506
.448720
.588017

.467522
.253294
.918647
.701404
.204016
.933363
.107041
.593237
.542665
.922423
.306799
.323583
.714822
.826621
.541621
.752854
.871746
.544904
.701369
.222619
.056545
.334932
.285826
.556605
.775866
.719077
.488629
.354924
.868581
.539890
.927344
.482143
.640211
.338500
.887801
.370528
.287199
.686908
.239680
137117
.035455
.835785
.744428
.728306
.821277
.865920
.437442
.042942
.282575
.038370
.510360
.692589
.985951
.742022
.437216
.265218
.120777
.100469
.154652
.170774
.700396
.156721
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.069777
.744083
.363489
.438463
.988466
.441842
.335982
.835244
.359002
.068387
.922412
.704353
.845895
.066181
.075544
.263251
.656815
.227127
.546019
.215802
.254534
.720288
.719947
.973481
.547752
.120621
.908008
.224110
.782560
.610753
.988848
.562155
.789834
.418403
.003117
.461781
.324215
. 765377
.328402
.944413
.620913
.975461
.044611
.703940
.129563
.676626
.490624
.574681
.295557
.226438
.634809
.931226
.293016
.972167
.025032
.506023
.443663
.788028
.300018
.487442
.908110
.205340



186 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C -1.671300 -1.439683 -6.495014 Cc -5.227179 -2.920378 0.263150
C -0.636844 -1.292931 -7.404013 C -5.484388 -1.504920 0.114580
c 0.601515 -0.745036 -6.978892 H -3.832376 -4.546657 -0.129108
c 0.798491 -0.379161 -5.655524 H -2.105205 -3.056695 -1.188227
C -0.236585 -0.536277 -4.685905 O -2.327459 -0.485215 -1.574413
Cc -1.509529 -1.055829 -5.131521 H -6.872889 0.096930 0.623941
O -1.145589 0.281829 -1.153915 H -8.481477 -1.365217 1.796925
H -3.269368 -0.746485 -2.187784 H -8.069294 -3.833209 1.973083
H -3.540239 -1.579935 -4.541376 H -5.984949 -4.811964 1.017856
H -2.639172 -1.842037 -6.812968 O -0.656559 1.392815 -1.547573
H -0.775167 -1.584814 -8.449277 C -1.285369 2.013620 -2.758997
H 1.409145 -0.603962 -7.703629 C 1.895962 -2.719594 -2.205598
H 1.754995 0.049666 —5.348426 c -0.907972 3.489607 -2.736506
c 0.078159 -3.180811 1.442727 c -0.771815 1.266401 -3.983350
C 1.032746 -2.357817 0.837514 H -2.376568 1.894443 -2.668397
c 2.285120 -2.832406 0.375793 C 1.856172 -4.236295 -2.071692
c 2.622426 -4.157387 0.580913 c 1.242630 -2.195407 -3.477891
c 2.120732 -6.380419 1.565597 H 2.930625 -2.351395 -2.125301
C 1.288081 -7.214401 2.292914 H -1.366783 3.999392 -3.600364
c 0.047075 -6.723143 2.776069 H -1.266890 3.979251 -1.817684
C -0.355844 -5.423817 2.504857 H 0.185440 3.616990 -2.806024
c 0.464309 —4.543487 1.737372 H -1.195605 1.718059 -4.896646
c 1.746143 -5.033779 1.283936 P -1.422780 0.425494 -0.503597
0 0.749437 -1.000837 0.577290 c 3.548343 3.423494 -0.432680
H 2.949523 -2.143480 -0.151829 C 2.686000 2.400809 -0.783954
H 3.580573 -4.542104 0.216992 c 3.148451 1.064795 -0.741271
H 3.090529 -6.738892 1.203956 c 4.446547 0.709977 -0.371718
H 1.588987 -8.244032 2.507563 C 6.602271 1.511994 0.660634
H -0.597824 -7.374324 3.374056 c 7.415020 2.550717 1.089238
H -1.309551 -5.060248 2.893799 C 6.990577 3.900217 0.973889
¢} 0.330361 3.813651 5.121971 c 5.736337 4.183873 0.460401
c 0.160706 3.451004 3.861342 C 4.866141 3.138640 0.030341
c 0.801829 4.770311 0.360381 c 5.317025 1.766517 0.096385
O -0.405128 2.377245 3.539514 H 3.219431 4.466751 -0.488792
o] 2.031163 4.755060 0.380937 H 1.659138 2.585434 -1.107102
0 0.064341 5.286451 -0.646646 ¢) 2.251406 0.070455 -1.182431
c 0.709688 4.394565 2.833791 H 6.942432 0.480191 0.768006
Cc -0.150671 2.892489 6.149669 H 8.392924 2.325470 1.525514
H 0.123222 3.368244 7.098054 H 7.647819 4.709937 1.304614
H -1.241051 2.779492 6.064722 H 5.385732 5.219213 0.386104
H -2.045033 4.137475 2.361289 0 1.131406 -2.175844 -1.037661
H -1.977029 4.354728 0.520411 H 0.327390 1.331406 -4.043408
c 0.839846 5.823611 -1.751579 H -1.069794 0.207663 -3.950728
H 0.112978 6.350942 -2.380910 H 2.401978 -4.695248 -2.913184
H 1.609868 6.512116 -1.373950 H 2.329624 -4.565482 -1.133495
H 1.316119 5.002741 -2.307780 H 0.816327 -4.603463 -2.092975
H 1.772873 4.140406 2.659950 H 1.777684 -2.591642 -4.357971
H 0.691984 5.434796 3.207789 H 0.190323 -2.519540 -3.537866
H 0.341836 1.916665 6.035778 H 1.282162 -1.096339 -3.513974
0O -2.012328 -0.676113 2.343496

S4a_01 Cc -1.931070 -0.063241 3.435456
114 P 1.586640 -0.961905 -0.070318
Energy = —-3594.385697695 Cc -4.732170 0.775581 -0.822781
Rh  -0.203835 -0.591669 1.179512 C -3.792699 1.711659 -0.379485
C -4.011042 -3.471607 -0.235750 C -3.992236 3.111128 -0.479057
C -3.056554 -2.660995 -0.822939 C -5.132853 3.593134 -1.093884
C -3.321435 -1.278105 -0.968515 C -7.224400 3.189354 -2.367984
C -4.517358 -0.678279 -0.571693 Cc -8.121397 2.318662 -2.963862
C -6.674590 -0.974685 0.699127 C -7.903402 0.918460 -2.883203
c -7.577181 -1.797735 1.357686 C -6.814915 0.408329 -2.191234
CcC -7.342187 -3.193829 1.463707 C -5.882063 1.273752 -1.545409
C -6.186335 -3.738853 0.929436 C -6.085431 2.699887 -1.663755
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.305194
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-8.
.598213
.657454
.883715
4.132611
.566994
.757179
.700054
.408795
.951864
.818850
.076268
.519378
.906312
.954968
.114270
.028350
.309953
.496413
.478125
.700674
.538631
.736587
.745666
.923064
.900617
1.379768
.487747
.150881
.853853
.024663
.756708
.573097
.028245
.183394
.022886
-4.
.551797
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833341
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.297979
.780855
.671932
.272795
.706197
.232661
.671860
.712433
.713635
.057908
.434191
.898332
.999675
.661707
.233531
.124316
.497459
.414055
.764975
.465559
.939580
.320679
.040107
797797
.712372
.122824
.277496
.033095
.033621
.654522
.335702
.271815
.739899
.754183
.974024
.644508
.751755
.248620
.993460
.272556
.560560
.332894
.812277

= —-3594.385460766

.869140
.116454
.099636
.422429
.808135
.965576
.900528
.613660
.368833
.413610
.747284
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.274114
.054078
.167515
.439382
.507138
.377517
.149443
.434872
.186095
.290994
.302584
.749976
.529461
.652691
.976983
.145481
.058786
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.857062
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.661994
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.091032
.807152
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.026314
.067160
.307378
.946046
.226450
.274113
.938883
.473136
.485628
.889381
.904260
.471314
.079982
.313390
777124
.000514
.822686

.236095
.058706
.110318
.766810
.343386
.966147
.922085
.277906
.647600
.687591
.314052
.105697
.372702
.849685
.926404
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.069737
.578842
.131556
.810093
.210339
.242624
.070918
.084244
.578965
.712582
.635229
.225929
.064626
.420627
.647319
.096146
.193827
.851756
.081700
.770461
.258748
.284124
.997958
.354995
.971062
.265682
.943589
.103273
.515808
.029494
.994516
.488306
.132863
.235059
.296102
.672233
.164635
.373522
.698423
.684920
.357548
.644798
.959464
. 623120
.326124
.673386
.229593
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.675196
.839299
.034137
.978094
.710567
.501690
.496182
.789457
.205162
.945747
.055670
.234690
.932901
.468440

.132316
.584923
.222612
.741738
.700641
.540217
.031221
.674945
.670609
.782788
.079517
.473325
.006286
.304493
.040298
.677157
.739125
0.286884
.148917
.707097
.995138
.660437
.041659
.211644
.993607
.562494
.425770
.353609
.130235
.228491
.307958
.992406
.530727
.334007
.421980
.694250
.378443
.490725
.210156
.159296
.600155
.037506
.247304
.573693
.776664
.272765
.882677
.491218
.819517
.494131
.429702
.693788
.343919
.764580
.498144
.817133
.201631
.536643
.764813
.674854
.157097
.526830
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.625052
.024483
.687329
.370933
.919728
.896515
.400663
.142048
.796248
.304278
.859584
.311856
.878313
.912953
.537829
.583202
.276335
.747872
.455398
.371629
.533073
.154474
.456919
.551829
.318664
.991524
.876796
.599709
.245064
.071236
.324025
.641259
.574540
.152516
.253276
.181639
.086053
.832534
.276551
.876629
.343070
.406620
.820889
.580522
.724652
.768548
.066869
.126589
.478861
.793607
.109476
.131237
.217832
.574245
.402625
.781408
.886015
.241945
.832340
.158005
.396680
.985695



188 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H 5.318964 -1.491629 1.616076 c 3.879298 2.266915 1.044983
C -2.026478 -2.850622 -0.334697 0 1.477551 0.372449 -1.083135
C -1.256845 -2.375400 0.731293 o) 1.263000 -1.877996 -2.174713
Cc -0.899172 -3.173265 1.845854 C -3.754946 -2.423186 -2.350341
C -1.378159 -4.467058 1.931714 C 2.433901 -2.702353 -4.116661
C -2.817404 -6.292598 1.061397 c 0.979704 -0.606392 -4.240046
C -3.710435 -6.776334 0.120118 C -3.519893 -2.722664 -3.825003
C -4.083568 -5.961411 -0.980362 C -4.579615 -3.484669 -1.631191
C -3.543216 -4.694006 -1.140045 P 1.434130 -1.240397 -0.699729
C -2.601966 -4.171325 -0.203466 C -3.417903 1.026224 3.268378
C -2.256515 -4.987734 0.937968 C -3.323184 -0.076944 2.440390
0 -0.717339 -1.072915 0.703843 C -3.342377 0.100065 1.035687
H -0.232171 -2.753641 2.603087 C -3.505039 1.348132 0.429802
H -1.099314 -5.100943 2.779767 Cc -3.505279 3.844272 0.772435
H -2.536237 -6.902047 1.927072 C -3.508339 4.940067 1.622965
H -4.139155 -7.776980 0.229140 C -3.523534 4.766095 3.031617
H -4.810283 -6.333797 -1.708919 C -3.506671 3.488755 3.566739
H -3.850611 -4.077100 -1.987574 C -3.483742 2.340151 2.722026
O -4.320778 4.740253 0.681712 C -3.511489 2.513030 1.287044
C -3.113836 4.217806 0.536879 O -3.264859 -1.060076 0.245249
c 0.518259 5.284663 -0.082189 O -2.401557 -2.388220 -1.713207
O -2.927067 2.977585 0.476052 P -1.859564 -1.334987 -0.621443
o] 1.682433 5.251179 0.297659 C 4.299100 0.458987 -0.736167
0 0.091141 6.024726 -1.147963 c 4.086699 -0.920906 -0.783962
Cc -1.999573 5.214328 0.403951 C 4.988534 -1.824407 -1.398606
C -5.449229 3.814977 0.742648 c 6.108859 -1.333118 -2.041685
H -6.323785 4.454817 0.906429 c 7.439563 0.588836 -2.873013
H -5.532521 3.268080 -0.207577 C 7.625337 1.953968 -3.012849
H -1.068565 3.634959 2.521080 c 6.698976 2.853642 -2.424168
H 0.719438 3.707655 2.040282 C 5.623945 2.382929 -1.684776
c 1.116752 6.812023 -1.797416 c 5.414172 0.983808 -1.497045
H 0.586894 7.422140 -2.539847 C 6.334767 0.070597 -2.135580
H 1.847587 6.153047 -2.290113 0 2.970759 -1.503491 -0.151984
H 1.636267 7.446292 -1.063305 C -3.643152 1.445642 -1.051093
H -2.080687 5.660271 -0.603555 C -2.684035 0.863225 -1.881272
H -2.165021 6.047375 1.113087 C -2.690778 0.997306 —-3.290464
H -5.309773 3.109007 1.573139 C -3.719444 1.694181 -3.897287
C -5.890288 2.887107 -3.751455

S2a_01 C -6.953746 3.363952 -3.003631
114 C -6.956059 3.194882 -1.594423
Energy = -3594.384072914 C -5.891389 2.581539 -0.951165
Rh  -0.087151 -2.225592 0.568404 C -4.767522 2.098508 -1.685739
O -1.552724 -3.481189 1.564374 C -4.788282 2.234258 -3.125307
Cc -1.372551 -3.576961 2.801884 O -1.604861 0.148577 -1.317372
C -0.335929 -2.756772 3.512480 C -3.148026 -5.152798 2.907395
c 0.839135 -2.429009 2.587018 H -0.823234 -1.819307 3.836296
c 1.378115 -3.389015 1.706686 H 0.989366 —-4.414238 1.683569
c 1.708904 -1.275383 3.035646 H 2.399403 -3.245753 1.346367
O -2.101889 -4.373714 3.567438 H 0.007156 -3.264537 4.432065
0 2.884928 -1.130646 2.739931 H 1.132804 1.160653 5.112760
o] 1.022108 -0.447412 3.871117 H 0.875473 3.812374 1.838142
c 1.962781 -1.432603 -3.418724 H 0.029451 2.066607 0.239267
c 1.806826 0.644072 4.418000 H 5.948461 1.583848 1.030844
C 1.567058 3.110453 1.360515 H 6.731661 3.201364 2.721641
c 1.091302 2.156151 0.480468 H 5.142578 4.852640 3.741553
c 2.008589 1.281795 -0.149808 H 2.732748 4.809019 3.100985
C 3.389265 1.340397 0.048271 H 2.822802 -0.813978 -3.117984
c 5.243709 2.298170 1.461704 H -4.210319 -1.428114 -2.223073
c 5.681359 3.205483 2.414683 H 2.688905 0.248310 4.943699
c 4.781066 4.133635 3.000070 H 2.131742 1.317659 3.612259
c 3.443389 4.112793 2.642021 H 2.949531 -2.438496 -5.055645
c 2.955024 3.178916 1.680551 H 3.137099 -3.265142 -3.483337
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.577713
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.263349
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.497843
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.464073
.096256
.657146
.488199
.913132
.005600
.577108
.089933
.711949
.783250
6.823605
.133456
.473554
.829708
.916435
.872090
.733294
.883885
.796693
.809948
.915919
.604757
.880370
.699919

.353223
.902237
.092618
.997654
.949912
.639730
.339298
.275233
.212512
.284701
.773246
.934391
.690173
.556830
.470038
.225708
.896209
.019803
.118677
.339706

3.931682

.091435
.558163
.819967
.992532
.857806
.548236
.451632
.740639
.476320
.804556

= -3594.384008952
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.692831
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.681876
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.539196
.668313
.185340
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.360310
.356434
.839740
.309023
.201506
.689808
.651962
.174516
.503147
.679733
.350525
.297120
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.705136
.569403
.335209
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.339564
.586094
.559456
.248632
.865648
.984831
.841566
.495676
.008160
.133012
.711488
.444158
.143947

.611555
.864654
.917826
.328018
.718114
.763759
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.273444
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.163679
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.939050
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.807094
.023461
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.118879
.993701
.023882
.201595
.179113
.543773
.941439
.376132
.438516
.066942
.343905
.596210
.986086
.844110
.253528
.995139
.435345
.749295
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.405429
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.605766
.604330
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.634843
.524435
.882426
.092630
.674798
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.077579
.271487
.555711
.070103
.906216
.688716
.349169
.603521
.930660
.420100
.080637
.315577
.298117
.127977
.436191
.399438
.028764
.236769
.799831
.796038
.262876
.697877
.660696
.229175
.115531
.024704
.211476
.232745
.213925
.260081
.516825
.328747
.348837
.577905
.054220
.262659
.225576
.012930
.771107
.813758
.107709
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.883096
.537338
.860188
.698993
.023423
.479244
.639907
.354024
.281428
.456501
.002781
.599662
.314724
.902709
.714972
.004849
.939665
.126826
.057615
.415249
.203932
.054980
.163689
.701530
.593629
.767050
.539267
.242597
.521787
.897866
.062678
.154923
.004553
.640345
.427557
.514227
.910313
.325100
.245585
.360174
.432426
.959937
.325234
.169985
.336650
.452598
.129949
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.443191
.435599
.772832
.100206
.054251
.743463
.757740



190 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

-2.191142 3.148829 0.376402 -3.332187 -1.123260 0.661664
-2.023160 5.380795 1.503521 -5.539416 -0.909666 1.860383
-0.979166 6.837603 3.185904 -6.257649 -0.778325 3.039650
0.723530 7.217430 4.968409 -5.592444 -0.724708 4.292453
2.321032 5.382193 5.575522 -4.209322 -0.774505 4.338460
2.268924 3.222986 4.380089 -3.438395 -0.889261 3.144301
-0.413030 -5.217223 1.718390 -4.114323 -0.989902 1.870649
-0.470745 -4.597314 0.319021 -1.141368 -1.097978 -0.382846
-1.669500 -4.047303 -0.196465 -0.548376 -0.357027 -2.732774
0.560444 -5.154294 -0.629014 -1.088299 0.257136 -1.349520
-1.323848 -4.910977 3.902549 3.856603 -1.344544 -0.266519

0.346309 -5.503789 -1.781212
.766673 -5.289295 -0.005447
2.809245 -5.895448 -0.808135
-1.827088 -4.062271 4.979526
0.639965 -5.402784 1.998151
-2.597061 -4.065005 0.389797
-1.804691 -4.006244 -1.281436
-0.916484 -6.201209 1.747595
3.648336 -6.055754 -0.119356
2.459858 -6.847543 -1.234950
3.101340 -5.214265 -1.621421
-2.054237 -4.756685 5.796469
-1.053544 -3.339963 5.276471
-2.730014 -3.531928 4.645002

.246544 -0.755366 —-1.375237
.776261 -0.828021 -2.686934
.979565 -1.477399 -2.893873
.991853 -2.614757 -1.994699
.730394 -3.086359 -0.922595
.213437 -2.969598 0.393978
.962987 -2.413354 0.619324
.161579 -1.940222 -0.462403
.711509 -2.019284 -1.797773
.010514 -0.098153 -1.229408
.957366 -1.309896 -0.677687
.644603 -0.428262 -1.714350
.276325 -0.467484 -2.981969
.208782 -1.455232 -3.242286
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-6.408386 -3.517861 -2.556703
Rla_01 -6.657428 -4.512146 -1.625279
114 -6.001561 -4.479570 -0.366685

Energy = -3594.383110530
Rh -0.085927 2.239583 -0.655232

|
w

.131147 -3.448156 -0.046635
.866839 -2.394808 -0.972475

jaxjia sl s as it alia e i« s Jita s ia e i« s a s i s e i« s« s Ji a s e u e i« s a s i sl e i« ' @ N« s ji s s jie s = O OO H O O HO N NO NN NONCONONONONO NI NONONONONO N OO N NONONONONONe)
[
[0

C -0.125425 3.878075 0.865491 .506245 -2.452067 -2.267857
c 0.623486 4.275823 -0.261009 —2.711438 0.605608 -1.504741
O -3.420394 4.775446 -0.457061 -5.057143 5.215814 -1.587174
C -2.325499 4.049448 -0.303289 -3.561616 4.890529 -2.553807
c 0.616004 3.608843 2.150462 0.167878 4.865149 -1.065310
O -1.918306 3.250847 -1.179113 1.710578 4.337945 -0.179821
o] 1.830582 3.487418 2.253461 0.373762 3.457387 4.510511
O -0.243187 3.582403 3.205325 -0.422640 3.686866 5.229493
C -1.613462 4.211959 1.008867 1.819216 -0.996044 4.759929
c 4.446047 2.507282 -1.111443 2.033831 1.045076 3.283136
C -4.173376 4.577064 -1.695407 3.542849 -3.924981 0.311292
c 2.160396 -1.083559 3.722852 3.156779 -5.927510 1.703848
c 2.268488 0.040373 2.924465 2.370516 -5.701217 4.074269
c 2.747800 -0.090308 1.597973 1.906789 —-3.439470 5.014594
C 3.187797 -1.305648 1.064269 4.802738 1.548067 -0.706477
c 3.200845 -3.809455 1.342176 -1.811434 -2.043948 -2.837348
c 2.981565 -4.932986 2.125265 0.738478 2.429428 4.659382
c 2.528752 -4.806750 3.464611 1.213251 4.161487 4.605941
c 2.274405 -3.550439 3.988743 6.094772 2.844062 -2.459799
c 2.468077 -2.375550 3.204819 4.761971 1.896544 -3.178079
c 2.970699 -2.497761 1.855081 4.582960 3.665967 -2.945200
¢} 2.874624 1.098676 0.866851 -1.509299 -0.829423 4.152489
o] 2.959532 2.403300 -1.266542 -0.180278 -0.909794 2.030383
C -0.866777 -1.709275 -3.293204 -6.068114 -0.944490 0.905341
c 4.997688 2.740639 -2.511782 -7.349424 -0.713848 3.002556
c 4.740266 3.642473 -0.137028 -6.172637 -0.632897 5.215448
C -1.041121 -1.504661 -4.792738 -3.681599 -0.715700 5.296778
c 0.264987 -2.662178 -2.928129 5.829220 3.713099 0.026869
P 1.965072 1.390894 -0.494750 4.394938 4.606392 -0.548250
C -2.014363 -0.885721 3.182379 4.251419 3.470198 0.834056
Cc -1.272248 -0.931066 2.016413 -1.272416 -2.470978 -5.271815
C -1.943014 -1.031252 0.775047 -1.865896 -0.806938 -5.006406
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Rlc_02
116
Energy
Rh -0.
0
-0
-0
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.115762
.048303
.222544
.365302
.211525
.397339
.387188
.714909
.810317
.587989
.015164
.713102
.892419
.346875
.179954
.627587
.089200
.763266
.451416

-1.
-3.

-2

-2.
-0.

-1

-3.

-3
-2

-1
-3

-5

-3.

107163
660537
.311528
757173
377293
.557379
.677499
534720
.316310
.323468
.290371
.494749
.540821
.328145
.279784
443869
.519181
.228392
.518689

= —-3595.564563896

010332

.378289
.371649
.202583
.836459
.147970
.973552
.010665
.168443
.859059
.339972
.092612
.005887
.321917
.612721
.523794
.707792
.995694
.215078
.266894
.124049
.899312
.859246
.019977
.684087
.468340
.031249
.015019
.380091
.059770
.307372
.320116

0.
-0.
-0.

2
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-2
-2

026242
002937
013864
.011969
.716147
.212894
.928288
.860733
.037475
.951461
.794686
.282847
.718514
.478441
.380502
.166199
.018810
.094689
.241943
.385572
.569217
.599350
.413686
.272404
.791972
.441104
.999461
.170930
. 422655
.446101
.495861
.093810

o

.241407
.346081
.345840
.836838
.507214
.902820
.014249
.085344
.243036
.640908
.725118
.213371
.538930
.860951
.357965
.922482
.726536
.415550
.794463

02 Spe-

.011689
.337591
.358774
.779700
.745906
.207538
.601278
.659085
.721762
.218836
.605062
.260695
.687233
.132296
.633543
.269730
.488080
.020240
.126286
.504870
.288407
.674883
.261502
.455842
.095673
.101757
.240341
.723088
.269818
.659325
.154912
.546053
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.204281
.038075
.586324
.328266
.011159
.082080
.577049
.979831
.870583
.424963
.405295
.647645
.278340
.206436
.727023
.614956
.5227172
.359506
.651621
.551665
.414896
.371867
.517003
.875700
.956842
.186427
.690998
.020485
.283575
.140703
.635693
.286850
.369291
.894731
.818449
.378713
.634872
.429915
.177740
.810205
.253471
.073265
.455944
.362117
.161386
.549594
.081368
.731976
.966801
.335004
.995292
.134331
.801779
.506659
.402209
.530609
.651339
.568529
.800976
.305474
.063749
.059498

.666947
.132315
.392767
.778068
.587627
.075528
.317923
.090717
.567943
.316231
.912550
.760946
.131896
.978919
.423113
.203485
.582566
.637130
.248379
.457631
.078437
.415612
.220198
.021207
. 441429
.766439
.507439
.885825
.819825
.398881
.630255
.316751
.753376
.499664
. 441494
.459881
.016172
.751672
.145206
.034563
.741367
.359333
.874783
.136317
.700768
.948367
.449671
. 446191
.121511
.103324
.366694
.406068
.233840
.062051
.185648
.056749
.709677
.503878
.352866
.679827
.031744
.602332
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.329899
.037566
.962049
.134441
.751063
.047467
.136679
.901900
.579496
.473317
.666145
.727683
.286766
.119136
.241062
.538500
.493440
.274535

0.996966

oo P

.758340
.810169
.096509
.289104
.151098
.957126
.162664
.260342
.270858
.254114
.748924
.830244
.909390
.907455
.213817
.211832
.808995
.377761
.935371
.469499
.073323
.250117
.778591
.541744
.993027
.373998
.269243
.866653
.595280
.945238
.197452
.261718
.508216
.175681
.819305
.924764
.231856
.155555
.730304
.688749
.081375
.503507
.099166
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H -3.844633 0.633936 -3.668210 C -1.961750 1.901814 2.618648
H -3.316854 -0.959533 -4.291942 Cc -1.578612 3.244569 2.649316
H -5.318894 -2.711415 -2.538990 Cc -0.390983 5.042936 3.954383
H -3.579585 -3.055739 -2.766877 c 0.191318 5.485818 5.132771
H -4.250760 -2.843650 -1.111716 C 0.226193 4.654217 6.282703
H -2.366428 -4.694239 -1.146465 C -0.301550 3.375290 6.222615
H -2.211158 -7.200006 -1.079760 c -0.891142 2.881304 5.022301
H -1.048899 -9.232983 -0.333201 C -0.966912 3.740584 3.862069
H 0.767124 -10.335897 0.972615 H -1.349159 0.913011 5.832451
H 2.365959 -8.940522 2.307239 H -2.265126 0.032259 3.660895
H 2.122209 -6.484792 2.393727 O -2.505126 1.353719 1.442058
H -4.008876 2.773748 -2.072026 H -0.402835 5.693203 3.077193
H -6.420760 3.470275 -2.105674 H 0.631617 6.486723 5.174446
H -8.662290 3.396076 -1.105245 H 0.680343 5.020513 7.208103
H -10.205712 2.644869 0.703620 H -0.263897 2.715812 7.096296
H -9.318727 1.275701 2.608187 O -2.517109 0.913939 -1.036097
H -6.918245 0.715686 2.743612 H 5.094879 0.183394 0.934633
H 5.118925 -1.555242 0.235319 H 4.892791 -0.656029 -0.639919
H 5.784382 -0.288866 —-0.847999 H -4.726068 2.665965 -2.909565
H -0.143402 5.490478 2.097877 H -2.941327 2.698727 -2.977034
H -1.187089 4.426726 1.065358 H -3.822619 1.180657 -3.333532
H -0.647929 3.853038 2.685411 H -5.889135 1.389455 -0.930451
H -4.986034 -0.089105 -1.372255

R3c_02 H -4.859287 0.585365 0.287842
116 O -1.852587 -1.720962 1.519433
Energy = -3595.566174688 Cc -1.598585 -2.785199 2.138242
Rh -0.173672 -0.831151 0.499412 P -1.461168 1.030771 0.176166
H -1.669587 -2.812944 -1.919409 C 1.969730 0.367162 -4.043907
H -2.292244 -2.532755 -1.609787 c 1.618300 1.301821 -3.069448
c 0.732174 -3.778051 -3.673840 C 1.938162 2.679344 -3.158941
c 1.346331 -3.127834 -2.618311 c 2.683788 3.130783 -4.232285
c 1.692745 -1.762797 -2.759636 C 3.998903 2.666897 -6.284752
c 1.485731 -1.036592 -3.934809 c 4.509274 1.773111 -7.211155
c 0.340399 -0.997677 -6.180226 C 4.210032 0.390534 -7.095132
C -0.356545 -1.653567 -7.183962 C 3.388763 -0.075220 -6.078923
C -0.669184 -3.033250 -7.068976 C 2.825348 0.818648 -5.120329
Cc -0.300670 -3.728290 -5.929633 C 3.165956 2.220440 -5.217162
C 0.400606 -3.080759 -4.870490 o) 0.841338 0.912515 -1.959174
c 0.760378 -1.687632 -5.003904 H 1.584813 3.353008 -2.373953
H 0.475572 -4.839152 -3.587828 H 2.932563 4.193142 -4.323658
H 1.583258 -3.649369 -1.686854 H 4.237433 3.733935 -6.350026
¢} 2.342452 -1.148375 -1.660670 H 5.151932 2.126742 -8.022793
H 0.562716 0.066727 -6.283288 H 4.635361 -0.317893 -7.812518
H -0.672204 -1.098712 -8.072878 H 3.175590 -1.143645 -6.001287
H -1.211049 -3.539585 -7.873312 C -1.782498 4.099283 1.446187
H -0.553979 -4.787978 -5.816647 c -1.283153 3.687108 0.209346
¢} 2.625462 0.710117 0.040580 C -1.356377 4.480843 -0.961475
C 3.897570 1.271406 -0.514791 C -1.991504 5.708137 -0.907190
c -=3.772717 1.706934 -1.226566 C -3.328560 7.386121 0.339395
c 4.037750 2.659863 0.096158 C -3.972690 7.794248 1.495312
c 5.033761 0.322346 -0.157429 C -3.925728 6.976107 2.654326
H 3.784757 1.340221 -1.607639 C -3.218742 5.782842 2.652677
C -3.812338 2.083952 -2.701723 C -2.522357 5.341524 1.487850
C —-4.944073 0.839884 -0.779753 Cc -2.607217 6.156962 0.296954
H -3.697278 2.606479 -0.596174 O -0.609396 2.453654 0.095429
H 4.959475 3.136785 -0.277870 H -0.902537 4.104905 -1.882110
H 3.181905 3.299382 -0.170430 H -2.047727 6.339684 -1.799900
H 4.100063 2.596422 1.195109 H -3.373306 7.996894 -0.568643
H 5.989716 0.747079 -0.508068 H -4.527892 8.736727 1.514013
P 1.463705 -0.053417 -0.763690 H -4.457469 7.287101 3.558720
Cc -1.389297 1.548694 4.941747 H -3.202285 5.162152 3.551144
C -1.895385 1.056170 3.752791 C -0.225561 -3.383164 2.202210
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.859197
.021087
.972060
.543144
.823466
.167541
.269278
.913748
.028319
.391272
.988128
.218114
.171765
.290890
.164617
.512380
.987392
.219067

-4

-3

-2.
-3.
-0.
-0.
.289054
.726811
-4.

-4

-3

-3.
-1.
.963838

-2

.434007
-1.
-3.
-3.
.291571
.546357
.271750

125735
182737
475525

983286
736703
791517
621510

307272

.273865

701642
974945

= —-3595.564013470

.015376
.346596
.393177
.091369
.164370
.433855
.219397
.136819
.077014
.281517
.940618
.444041
.288003
.684937
.100020
.600301
.101962
.726577
.235292
.999985
.592889
.573066
.323984
.905032
.568634
.663425
.041176
.381805
.753298
.768365
.379391
.048736
.831770
.080169
.123770
.529784
.141437
.041514
.262728
.420109

-0.
-0.
.015415
.396257
.191273
.944887
.641061
.654667
.142905
.658982
.340430
.808726
.796241
.817380
.553110
.414935
.336235
.045181
.730935
.290454
.840359
.251692
.569945
.784297
.124008
.276463
.993999
.258299
.561477
.372945
.655096
.020058
.084671
.460433
.398414
.545065
.014553
.770602
.905504
.709628
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.697872
.241770
.036732
.757523
.518285
.106350
.501824
.648741
.232193
.077846
.168461
.566608
.804173
.871092
.593637
.220099
.080670
.592811

.010106
.431215
.307583
.674246
.742504
.128126
.047451
.451765
.208808
.142734
.603860
.207890
.433505
.404856
.433377
.453922
.924490
.276594
.326569
.872854
.679118
.195645
.110784
.810583
.748365
.941089
.627483
.945918
.011482
.735832
.392988
.303597
.942225
.572666
.443803
.821091
.165843
.045987
.548531
.866176
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.326335
.828018
.276033
.462940
.639607
.795597
.100360
.613825
.010055
.681265
.055341
.937411
.259088
.184481
.146809
.101759
.114381
.959697
.948451
.119153
.147328
.157949
.096128
.996943
.910234
.139357
.794274
.775027
.119551
.967424
.078642
.117232
.375515
.113657
.512795
.683277
.439487
.008933
.029686
.447439
.004162
.362560
.635428
.240699
.613650
.820776
.588931
.970171
.606698
.787384
.413901
.234170
.606830
.099354
.281476
.667169
.574068
.146485
.893453
.628905
.677612
.972167

.302978
.786016
.904061
.233370
.636784
.442139
.901077
.444412
.763206
.278760
.287424
.908237
.196648
.694196
.599034
.235227
.006223
.636234
.637581
.037604
.417646
.380522
.030094
.220156
.057069
.128976
.095042
.102861
.054940
.931709
.864466
.451605
.081755
.305155
.693385
.484692
.007773
.490466
.806379
.160464
.226311
.314569
.014872
.699419
.641097
.742623
.050551
.762571
.651575
.176670
.865834
.127031
.273939
.176961
.281385
.140090
.410385
.214334
.734913
.048103
.628566
.966769
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.796938
.822801
.506987
.794127
.925519
.176573
.900549
.027618
.740023
.318403
.731818
.461109
.340855
.303778
.924716
.214516
.833418
.024657
.411531
.129017
.439297
.013952
.279760
.864025
.363214
.807897
.490067
.957355
.222948
.978771
.455726
.965261
.118778
.494513
.216287
.611002
.808902
.446710
.047195
.335116
.015845
.764307
.202130
.283810
.437330
.744120
.091601
.152233
.380855
.556804
.549036
.088976
.963820
.259354
.578938
.070338
.794855
.196090
.014238
.047986
.294432
.485314



194 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C -2.455875 -8.160374 1.526374 P 2.262063 0.145699 -0.520479
C -1.675575 -8.943918 2.360041 C -0.153439 4.537212 2.347468
C -0.601908 -8.356077 3.078724 c 0.806607 4.155592 1.409946
C -0.340567 -6.997631 2.977874 c 1.790525 5.036710 0.900619
C -1.139350 -6.154346 2.148944 C 1.782843 6.360460 1.299076
C -2.205031 -6.763829 1.384599 c 0.713380 8.230155 2.530526
O -1.374550 -2.674725 0.824262 c -0.298761 8.714022 3.342242
H -3.227998 -3.994025 -0.405361 Cc -1.299730 7.829946 3.822752
H -3.787838 -6.436024 -0.074754 C -1.262286 6.478826 3.511508
H -3.274461 -8.604882 0.950204 c -0.221317 5.939675 2.698217
H -1.875028 -10.015377 2.455909 C 0.772533 6.850427 2.176283
H 0.030492 -8.981428 3.716186 0 0.874827 2.816296 0.968472
H 0.494993 -6.563405 3.531166 c 4.702209 -2.152474 -0.434013
H 0.496939 4.652823 -0.322399 C 3.874356 -1.795617 -1.501921
c 4.248359 -1.964267 -2.858565

Sla_02 C 5.507549 -2.447517 -3.161268
116 c 7.770332 -3.160464 -2.433007
Energy = -3595.561833917 C 8.694206 -3.390256 -1.427439
Rh 0.019681 0.008319 0.013819 c 8.323780 -3.191480 -0.071896
H 0.241301 -0.291726 3.255520 C 7.037207 -2.795096 0.261437
H -0.404606 0.003568 3.499044 C 6.051426 -2.571745 -0.745798
¢} 0.253769 -2.103999 0.367389 c 6.444554 -2.735064 -2.127130
Cc -0.273303 -2.801659 -0.533174 0 2.569507 -1.320650 -1.271328
C -0.955858 -2.172617 -1.715911 c 0.473639 -4.754476 0.591604
C -1.465065 -0.772763 -1.356584 H -0.208679 -2.105200 -2.527025
C -2.095837 -0.505149 -0.109348 H -2.280347 -1.312115 0.608937
Cc -1.781567 0.139564 -2.516605 H -2.783878 0.342730 -0.070019
O -0.241384 -4.121923 -0.517771 H -1.772584 -2.817229 -2.089367
O -2.557346 1.084760 -2.461645 H -3.832016 1.045389 4.298125
O -1.119425 -0.239820 -3.641893 H -3.455394 1.282788 1.835424
C -0.801658 4.376013 -1.655906 H 0.408422 4.643779 4.942723
c -1.382707 0.580418 —-4.808040 H 0.119118 4.274578 7.366060
C -3.048570 1.708721 3.916991 H -1.685477 2.757367 8.220492
C -2.843673 1.831438 2.554894 H -3.162731 1.559054 6.607494
C -1.842530 2.711390 2.077218 H -0.752545 4.898075 -0.687711
Cc -1.082809 3.525100 2.920840 H 4.700482 0.752824 -1.725305
Cc -0.383976 3.980924 5.297750 H -0.836612 0.098556 -5.628580
C -0.546610 3.770367 6.658909 H -0.099926 6.033600 -2.844448
C -1.562982 2.906176 7.143620 H 1.209258 4.983701 -2.230823
C -2.386096 2.243183 6.249062 H 0.181345 4.435452 -3.593746
C -2.234414 2.422174 4.842715 H 3.068773 -1.590884 4.724498
Cc -1.227920 3.332763 4.346980 H 2.893941 0.308972 3.088611
O -1.689327 2.808806 0.679210 H 4.895758 -4.672121 0.418374
O -0.324901 2.967894 -1.430113 H 4.902685 -6.563011 2.008198
C 4.077531 1.625016 -1.978878 H 4.260920 -6.214783 4.407771
c 0.186875 4.988318 -2.639827 H 3.545134 -3.956057 5.183194
C -2.235283 4.329099 -2.166406 H -2.577687 5.357609 -2.374236
C 4.000088 1.805372 -3.490003 H -2.302194 3.738416 -3.092967
c 4.580174 2.858695 -1.237920 H -2.907306 3.880513 -1.420672
P -0.308377 2.198716 -0.024687 H 5.004411 2.026685 -3.889054
c 3.358187 -1.727297 3.677467 H 3.627401 0.892235 -3.980151
c 3.257223 -0.676179 2.784122 H 3.330824 2.642943 -3.747156
c 3.658070 -0.869612 1.439924 H 5.614771 3.082694 -1.549231
C 4.201185 -2.066442 0.967471 H 3.953410 3.734094 -1.478077
c 4.605767 —-4.505793 1.458453 H 4.573506 2.693252 -0.149696
c 4.609566 —-5.566585 2.353184 H 2.543350 4.641711 0.214558
C 4.240944 -5.372179 3.710294 H 2.544306 7.053407 0.926023
c 3.847218 -4.116589 4.142632 H 1.481291 8.903858 2.135342
c 3.812036 -3.007739 3.246493 H -0.336675 9.775779 3.602812
c 4.226325 -3.192958 1.873401 H -2.114037 8.218333 4.441975
¢} 3.536171 0.225029 0.564975 H -2.047103 5.815932 3.882366
o] 2.684871 1.346064 -1.515420 H 3.523290 -1.717522 -3.638765
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.805498
.047868
.710526
.062702
.774347
.462446
.012078
.398327
.520840
.015411

zies

-4

.594954
.290501
.710924
.347107
.636412
.611810
.602394
.828859
.421204
.494719

= —-3595.576289391

.007102
.651449
.461461
.167813
.638690
.005809
.099556
.382549
.811848
.565987
.387786
.954489
.614049
.404243
. 427557
.679477
.916638
.042320
.075041
.950460
.800862
.813574
.234634
.102642
.990793
.976811
.156319
.353881
.113448
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.338081
.587239
174615
072586
855349
436472
875769
.955144
.115249
.151414
.947164
.228072
.467179
.376197
.074844
.823757
.835746
.952660
.257051
.421850
.297047
.964644
.004513
.163746
.719516
.392275
.738497
.707529
.313572
.796718
.268524
.062694
.209067
.501431
.265764
.514094
.358140
.944528
.674784
.794758
.006380
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.713316
.361712
.454844
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.756875
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.076672
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.266346
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.678770
.069210
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.197519
.152712
.449719
.262513
.703760
.334641
.471229
.031894
.083700
.783183
.109570
.449935
.993135
.211685
.986844
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.759508
.258815
.580316
.414847
.614907
.058288
.775988
.013399
.557296
.863535
.085763
.767150
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.487030
.760085
.716190
.659412
.708510
.977321
.112818
.172530
.094733
.899690
.857965
.608202
.508271
.186541
.049709
.244246
.785938
.095797
.210282
.050693
.711213
.592859
.004158
.630656
.372337
.044211
.612529
.396072
.060248
.617833
.225782
.887453
.114960
.186494
.953799
.954663
.899624
.576172
.147463
.879982
.422892
.348198
.130877
.316828
.094272
.831427
.264833
.921859
.100675
.574116
.384250
.917538
.980638
. 444525
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.186936
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.776433
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.041811
.579556
.470001
.778751
.236253
.918069
.144462
.843556
.325142
.084142
.423952
.056162
.500135
.036226
.905436
.298909
.338754
.970476
.129441
.646612
.983281
.876333
.661344
.121479
.059523
.542873
.327959
.003691
.458532
.479899
.489301
.840435
.825407
.128065
.423306
.550217
.278402
.820427
.296084
.022793
.495971
.762468
.933169
.736286
.630183
.851073
.335418
.592899
.307227
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.676473
.552857
.230506
.103945
.131242
.728720
.550084
.390829
.240079
.931002
.537014
.244038

.565410
.644929
.382608
.919557
.695797
.651065
.824130
.259053
.556904
.378340
.919283
.610268
.772003
.478303
.191282
.617397
.326582
.625003
.348256
.759919
.415135
.697985
.142134
.253471
.298811
.012537
.808542
.021886
.206967
.347705
.827525
.899182
.347064
.356196
.890955
.839807
.329392
.739636
.841994
.392205
.504096
.276431
.303475
.389116
.061489
.851704
.129664
.549857
.942998
.854667
.156709
.781987
.981686
.692400
.493367
.555023
.737179
.721440
.131426
.064300
.382488
.373979



196 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H 6.161365 -0.674158 -2.121105 H -3.868018 1.620155 -6.778286
H -4.753670 2.236078 2.190424 H -4.361261 -0.727858 -7.507759
H -6.927078 2.958347 1.162950 H -2.936821 -2.603724 -6.689925
H -8.448258 3.004542 -0.762977 ¢) 2.659997 0.385915 -0.841004
H -9.011499 2.336706 -3.098555 H -4.877328 -0.604670 0.899130
H -7.441397 0.862389 —-4.383943 H -4.119415 -0.499676 2.523045
H -5.376579 0.009620 -3.336703 H 4.977964 2.777753 -1.442268
H 4.612335 -1.826021 3.893137 H 3.415964 2.936413 -0.590403
H 4.108199 -1.655866 5.605854 H 4.684494 1.851503 0.059695
H -4.247097 -3.766779 3.889720 H 5.503114 0.540717 -2.709844
H -4.104619 -2.142319 3.097684 H 5.207754 -0.371691 -1.200762
H -3.425496 -3.598442 2.284331 H 4.278871 -0.761007 -2.687371
¢) 1.634371 -3.228262 -0.860499

R3c_03 C 1.253072 -4.419788 -0.737009
116 P 1.203654 -0.156689 -1.285364
Energy = —-3595.574879052 Cc -0.340002 1.758473 3.803021
Rh 0.354467 -1.784084 0.141886 Cc -0.395901 2.027042 2.435276
c 0.992791 -2.111886 5.251937 C -0.772663 3.284337 1.902527
C 0.019695 -2.022019 4.272107 c -1.157300 4.294661 2.764307
C -0.353420 -0.743444 3.792248 C -1.690673 5.079174 5.057392
c 0.180117 0.449325 4.285697 C -1.803964 4.837534 6.416244
c 1.995816 1.490748 5.691088 C -1.459822 3.562467 6.936360
c 3.029760 1.359048 6.606071 Cc -0.983147 2.561176 6.103173
C 3.381962 0.085859 7.125596 C -0.829068 2.781447 4.702140
C 2.706589 -1.043325 6.694313 c -1.221879 4.066866 4.169639
C 1.651556 -0.947102 5.740065 0 0.005688 1.046935 1.500888
c 1.260398 0.352557 5.243034 H -0.747613 3.425349 0.818853
H 1.282056 -3.091340 5.646947 H -1.439807 5.276924 2.371535
H -0.475174 -2.912226 3.872759 H -1.972411 6.051450 4.639226
O -1.362205 -0.699735 2.799797 H -2.169835 5.620368 7.087127
H 1.745213 2.477787 5.296076 H -1.575981 3.364337 8.006229
H 3.582457 2.247172 6.927394 H -0.731131 1.583619 6.520115
H 4.193117 -0.001348 7.854496 c 0.304056 1.652311 -3.949349
H 2.980691 -2.034627 7.070940 C 0.448195 2.034194 -2.614045
O -2.295469 0.025799 0.555568 C 0.804506 3.346314 -2.217065
C -3.362200 0.938986 1.082420 C 1.066185 4.299235 -3.184045
c 3.668909 1.079013 -1.699171 C 1.367325 4.919899 -5.567154
C -3.789242 1.795529 -0.102340 c 1.383475 4.575078 -6.908158
C -4.478719 0.083307 1.662607 C 1.067865 3.247013 -7.297387
H -2.908140 1.563895 1.867451 c 0.715426 2.294884 -6.352482
C 4.215236 2.230250 -0.863408 C 0.662202 2.619754 -4.964000
c 4.725550 0.053546 -2.096736 C 1.026741 3.961719 -4.567710
H 3.147279 1.458896 -2.591550 o) 0.171207 1.114533 -1.583424
H -4.571260 2.504260 0.218098 H 0.862455 3.576471 -1.149930
H -2.939422 2.369261 -0.502935 H 1.331179 5.321313 -2.894107
H -4.199778 1.166355 -0.909241 H 1.630061 5.934799 -5.249712
H -5.299124 0.737473 2.004313 H 1.652069 5.317361 -7.665661
P -0.894449 -0.321331 1.249499 H 1.108171 2.968485 -8.354834
C -0.819935 -2.402222 -5.031384 H 0.486115 1.275852 -6.670978
c 0.204559 -2.162489 -4.134063 C 0.034022 -4.799481 0.044814
c 0.501654 -0.831807 -3.749751 C -0.876443 -3.598712 0.301919
C -0.159312 0.276357 —-4.285663 C -1.283335 -2.747232 -0.790007
C -2.144288 1.073468 -5.616823 C -1.698484 -3.808050 1.533230
C -3.225686 0.800692 -6.441552 0 1.929382 -5.427421 -1.267959
C -3.510669 -0.528755 -6.849250 O -1.341222 -4.522741 2.472537
Cc -2.717694 -1.570858 -6.398530 O -2.897454 -3.172067 1.497890
C -1.609622 -1.328296 -5.534893 C -3.728107 -3.393767 2.666193
Cc -1.291673 0.028348 -5.150626 C 3.174378 -5.106951 -1.959971
H -1.048476 -3.424525 -5.350774 H -0.494148 -5.625297 -0.468556
H 0.811877 -2.971837 -3.720824 H -1.006030 -3.018096 -1.817319
¢} 1.562556 -0.650802 -2.846406 H -2.225094 -2.197422 -0.715758
H -1.944522 2.101645 -5.306815 H 0.364271 -5.212231 1.017770
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H 1.860032 -1.413286
H 1.473358 -2.006162
H -4.713334 -2.992544
H -3.787517 -4.467969
H -3.312977 -2.858477
H 3.559403 -6.074886
H 2.971955 -4.440260
H 3.874927 -4.625020
R4c_03

116

Energy = —-3595.569598771
Rh -0.180263 -1.156299
O -1.835254 -2.069992
C -1.507769 -2.987322
C -0.087516 -3.426192
C 0.889470 -2.363181
C 0.750885 -0.988747
C 2.216134 -2.998293
O -2.405771 -3.640001
o] 2.327027 -4.128119
0 3.267114 -2.228467
C 4.564755 -2.826317
C -1.510023 3.489589
C -3.932041 -1.882392
C -3.034083 -0.883661
C -3.355997 0.016549
C -4.564750 -0.021208
C -6.657501 -1.345935
C -=7.499001 -2.408018
C -7.200857 -3.292223
C -6.044185 -3.110668
C -5.146776 -2.040481
C -5.468689 -1.113249
O -2.4119¢64 1.012292
O -0.820151 2.174302
C 1.717736 0.435883
C -1.162774 4.340333
Cc -1.033888 4.083368
c 1.644689 -0.548755
C 1.066760 1.781931
P -1.528833 0.726632
C 3.393611 2.401422
C 2.541104 2.148401
C 3.017051 1.398934
C 4.323626 0.918486
C 6.498521 0.538710
C 7.301617 0.740104
C 6.847390 1.527735
C 5.578260 2.080723
C 4.719634 1.879148
C 5.193395 1.112091
o] 2.116924 1.197477
0 0.969570 -0.199138
P 1.477970 -0.312626
C -4.865523 1.029186
C -3.961923 1.293103
C —-4.243047 2.194181
C -5.431897 2.899383
C -7.546300 3.544605
C -8.415202 3.449111
C -8.114386 2.569311
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.247219
.651487
.398828
.893376
.533838
.300374
.810252
.262879

.446994
.494755
.288962
.451628
.944001
.352283
.626985
.007789
.157530
.002006
.759429
.104638
.952473
.618998
1.
0.
0.
0.
1.
.514308
.223933
1.

573532
875349
406266
704315
774570

161359

.262501
.295686
3.
1.
.215179
4.
3.
.134055
.676491
.617584
.515396
.414175
.637988
.751885
.841869
.806383
.685663
.555161
.551179
.298096
.771509
.139457
.173392
.231272
.227242
.099228
.025044
.047363
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320868

591967
721290
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.471677
.650053
.561951
.253296
.790276
.668058
.944087
.393186
.819545
.805377
.105499
.022882
.642464
.059822
.956691
.414436
.291479
.659959
.695913
.709449
.087543
.901187
.402683
.879503
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198 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H 6.321278 2.442964 -0.470823 C -2.774381 2.051595 -0.307535
H -4.359510 -3.912249 3.510834 C -4.299399 3.292181 -1.885098
H -3.937875 -2.199858 3.093685 C -4.476825 4.191406 -2.925990
H -4.107888 -3.424567 1.784619 C -3.363905 4.837156 -3.525193
Cc -2.083199 4.545444 -3.087225

52c_03 C -1.862630 3.611819 -2.032131
116 C -2.996561 2.987482 -1.388450
Energy = -3595.576397107 H 0.311765 3.755832 -2.100010
Rh -0.180094 -2.047803 -0.621899 H 0.668460 2.016809 -0.328580
C -1.456962 -3.836337 -0.834296 O -1.168833 0.757283 0.986216
C -0.612580 -3.878663 0.335422 H -5.167461 2.798396 -1.443338
o] 0.988240 -5.121681 -3.271001 H -5.486671 4.400952 -3.291646
c 0.407042 -4.261141 -2.448766 H -3.520052 5.551409 -4.339095
C -2.936325 -3.707487 -0.628709 H -1.212753 5.018770 -3.553772
0 1.006764 -3.244976 -2.017062 O -1.561883 -1.405955 2.209343
O -3.490352 -3.597256 0.461505 H 5.513265 -4.007813 1.043881
O -3.609739 -3.758736 -1.814309 H 3.924518 -4.787878 0.797152
C -1.023545 -4.564565 -2.107464 H 4.463982 -3.467518 -0.297173
C 2.359922 -4.836532 -3.680062 H -3.477352 -1.329886 4.997853
H 2.644342 -5.686418 -4.310756 H -3.755089 -2.205535 3.462006
H 2.390794 -3.896643 -4.249981 H -2.329930 -2.597223 4.472168
c 3.832760 -2.801598 1.674430 H -1.444236 0.375893 5.109421
H -1.163680 -5.659343 -2.034043 H -0.354956 -0.933928 4.566529
H 0.298455 -4.491075 0.328562 H -0.455533 0.600211 3.636017
H -1.087705 -3.784623 1.315711 P -1.487737 -0.845165 0.710623
C -5.050247 -3.665424 -1.708134 c 3.885554 1.184785 0.814505
H -5.426363 -3.832503 -2.725577 c 3.009065 0.579878 1.719436
H -5.339852 -2.666489 -1.348358 C 3.226737 0.569038 3.118757
c 2.942485 1.253104 -3.430096 c 4.381574 1.133199 3.628662
c 2.894840 0.074509 -2.708509 C 6.596805 2.194318 3.273696
c 3.174404 0.097087 -1.320342 c 7.577125 2.678634 2.423944
c 3.529613 1.259832 -0.631377 C 7.366807 2.656098 1.020503
c 3.686221 3.774237 -0.731307 c 6.177861 2.179404 0.488751
c 3.644375 4.952293 -1.462376 C 5.135151 1.695330 1.334100
c 3.416120 4.929228 -2.863773 C 5.369821 1.680551 2.760399
c 3.203150 3.720166 -3.506051 ¢) 1.806695 0.002784 1.263091
c 3.220149 2.491403 -2.781808 H 2.466103 0.125300 3.765915
C 3.497592 2.507638 -1.362430 H 4.558075 1.146070 4.709114
H 2.745557 1.250397 -4.507046 H 6.753564 2.186258 4.357630
H 2.662608 -0.884152 -3.179218 H 8.516851 3.064920 2.829314
¢] 3.136988 -1.128761 -0.637367 H 8.153215 3.013618 0.348947
H 3.856499 3.811623 0.346674 H 6.038558 2.159594 -0.594459
H 3.786569 5.909618 -0.952026 CcC -3.895121 1.432449 0.453704
H 3.399834 5.865146 -3.430106 C -3.975283 0.043392 0.557976
H 3.009361 3.688144 -4.583592 C -5.051766 -0.643324 1.167894
o] 2.410921 -2.615748 1.251001 C -6.072813 0.095143 1.738579
C -2.169667 -0.717379 3.396164 C -7.032862 2.281873 2.413800
C 3.787204 -3.241445 3.132387 C -6.953850 3.662731 2.480818
c 4.466996 -3.828862 0.742553 C -5.847164 4.334857 1.899422
H 4.343161 -1.830182 1.577335 C -4.854604 3.626683 1.238767
C -2.982705 -1.780882 4.121143 C -4.914971 2.205510 1.127992
Cc -1.030504 -0.132899 4.222094 C -6.021280 1.519848 1.758680
H -2.823416 0.083347 3.016730 O -2.963656 -0.755034 -0.022552
H -5.434569 -4.430570 -1.016774 H -5.041423 -1.736598 1.159863
H -1.638804 -4.237582 -2.965966 H -6.924620 -0.410948 2.204881
H 4.813604 -3.407007 3.500841 H -7.871089 1.749087 2.875558
H 3.314551 -2.472716 3.763364 H -7.734028 4.235488 2.990801
H 3.223820 -4.183344 3.238130 H -5.773198 5.423867 1.976593
P 1.819210 -1.398713 0.363706 H -4.005599 4.159103 0.804085
C -0.542810 3.267900 -1.620493 H -0.053454 -0.631710 -1.841497
Cc -0.335000 2.309627 -0.645466 H -0.722385 -1.051461 -2.092106
C -1.451183 1.704040 -0.021198 H 3.007702 -4.764227 -2.795008
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C 0.198256 -2.917328 1.506550
S4c_03 C -0.734201 -2.599236 0.452240
116 P 1.510166 -0.480546 -0.407992
Energy = -3595.575208574 C -4.754609 1.058275 -0.214927
Rh  -0.019304 -0.747661 1.178966 C -3.992396 1.535745 0.853330
C -3.535953 -2.498588 -2.393461 C -4.368330 2.655979 1.634125
C -2.645599 -1.465347 -2.165251 C -5.511202 3.359405 1.302769
C -3.063405 -0.343445 -1.409514 C -=7.419505 3.762557 -0.230778
C -4.360001 -0.199770 -0.909458 Cc -8.139782 3.436426 -1.367354
C -6.557062 -1.351380 -0.459049 C -=7.740942 2.329336 -2.160602
C -7.399171 -2.440695 -0.628447 C -6.652016 1.551570 -1.797132
C -7.000024 -3.550945 -1.418134 C -5.899616 1.842953 -0.620106
C -5.745640 -3.561183 -2.004885 C -6.284275 2.995636 0.162662
C —-4.847457 -2.466245 -1.836780 O -2.825629 0.856812 1.254350
C -5.266550 -1.315341 -1.068328 H -3.749418 2.930288 2.492818
H -3.232921 -3.367473 -2.986869 H -5.822800 4.220268 1.903793
H -1.621799 -1.486254 -2.545781 H -7.703461 4.626201 0.380318
0 -2.126081 0.689506 —-1.222633 H -9.005982 4.036198 -1.662416
H -6.878835 -0.508557 0.156648 H -8.295768 2.088886 —-3.072789
H -8.381099 -2.444224 -0.145376 H -6.354519 0.709014 -2.425734
H -7.678378 —-4.398777 -1.551426 c 4.755471 0.175278 -0.685613
H -5.416485 -4.419132 -2.600875 C 4.082614 -1.046766 -0.659641
O -0.908621 2.384497 0.160661 c 4.531038 -2.209953 -1.329683
C -1.555283 3.496639 -0.606816 C 5.676602 -2.131937 -2.101717
C 1.782464 -0.772911 -3.156148 c 7.501581 -0.791700 -3.120629
C -1.495071 4.727741 0.289309 c 8.139551 0.422025 -3.315670
C -0.804805 3.657790 -1.923703 C 7.657278 1.586277 -2.661839
H -2.600944 3.207704 -0.794473 c 6.567996 1.519020 -1.805858
c 1.759096 -2.109528 -3.884635 C 5.899922 0.282056 -1.563114
C 1.070090 0.352509 -3.894052 c 6.367341 -0.894760 -2.262386
H 2.815714 -0.481713 -2.913167 ¢} 2.910227 -1.176030 0.119586
H -1.968534 5.580571 -0.225606 H 3.959305 -3.133865 -1.206275
H -2.031144 4.557526 1.236083 H 6.052793 -3.020044 -2.620115
H -0.450353 5.000476 0.514309 H 7.852072 -1.693714 -3.633777
H -1.244098 4.490418 -2.499535 H 9.005385 0.489079 -3.981015
P -1.461093 0.866990 0.301231 H 8.147443 2.548688 -2.837723
C 3.250055 3.468161 1.719882 H 6.205188 2.425067 -1.315073
c 2.412720 2.777408 0.862972 O -2.117867 -2.561606 4.345855
C 2.933069 1.697384 0.110611 C -1.323999 -2.200674 3.350328
C 4.270654 1.296425 0.166234 c 1.477455 -3.594821 1.115888
C 6.464541 1.537524 1.386207 O -1.385504 -1.056707 2.836117
C 7.255905 2.195982 2.315598 ¢} 1.808307 -3.865395 -0.035615
C 6.756966 3.315170 3.031841 ¢} 2.226877 -3.913375 2.208890
C 5.455577 3.739088 2.822497 Cc -0.322291 -3.229297 2.910299
c 4.608517 3.074289 1.887877 C -3.060250 -1.559232 4.838892
C 5.127400 1.962284 1.123864 H -3.634970 -2.077881 5.614547
H 2.868222 4.314942 2.300105 H -2.507632 -0.706638 5.259405
H 1.357733 3.033464 0.743173 H -0.767422 -4.239141 2.978778
0 2.035798 1.053940 -0.770639 H -1.813600 -2.661364 0.642180
H 6.864698 0.672666 0.853349 H -0.442147 -2.840835 -0.573025
H 8.275474 1.844591 2.501308 c 3.469109 -4.599992 1.925177
H 7.395445 3.829833 3.756042 H 3.880152 -4.869796 2.906260
H 5.048742 4.587427 3.383576 H 4.157740 -3.930478 1.387729
0 1.062026 -1.003882 -1.857006 H 3.281077 -5.497846 1.317233
H 0.258787 3.886989 -1.742123 H 0.506962 -3.211542 3.640924
H -0.877037 2.742255 -2.529413 H 0.807267 0.584805 2.235796
H 2.300241 -2.015344 -4.841163 H 1.182336 -0.112712 2.459014
H 2.242300 -2.895437 -3.284736 H -3.708391 -1.221198 4.018414
H 0.723001 -2.417772 -4.103978
H 1.567008 0.525204 -4.864294 Sla_03
H 0.017130 0.088958 —-4.089505 116
H 1.105688 1.288143 -3.315953 Energy = —-3595.573834769



200 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

Rh 1.457674 0.394690 -0.053082 C -1.857963 -0.298822 5.649271
o] 2.528695 -0.449447 1.622302 C -1.992809 0.910922 6.428921
c 3.279070 0.380816 2.193668 o) 0.278343 1.020989 2.882118
c 3.374925 1.807122 1.734190 c 3.875965 -1.309110 3.751829
c 2.953452 1.924054 0.264748 H 2.694880 2.395948 2.375057
c 3.424411 0.963956 -0.700450 H 4.146960 0.195023 -0.401506
c 2.668588 3.316633 -0.225442 H 3.511066 1.304593 -1.736007
¢} 4.009147 0.057299 3.246241 H 4.393001 2.201515 1.908109
6] 2.767775 3.680421 -1.390941 H 3.851479 -2.751127 -4.194720
0o 2.324321 4.147493 0.798796 H 3.453663 -0.393076 -3.436439
C -0.425620 3.338291 -3.265472 H -1.689983 -3.082699 -4.928425
c 2.081697 5.521008 0.409545 H -1.287902 -5.443929 -5.526925
c 2.839921 -2.332285 -4.183953 H 1.041264 -6.370968 -5.571786
c 2.630005 -1.031829 -3.763172 H 2.966288 -4.915699 -4.944319
C 1.317065 -0.502332 -3.779367 H -0.817522 2.566280 -3.946491
c 0.210949 -1.213660 —-4.250352 H -2.662184 1.799273 2.612393
C -0.668992 -3.470198 -4.944423 H 1.913653 6.062586 1.349053
C -0.441261 -4.796934 -5.277846 H -1.926256 4.821611 -3.709272
C 0.876160 -5.324986 -5.296649 H -2.376725 3.721432 -2.375065
c 1.946191 -4.516623 -4.951705 H -1.167883 5.016715 -2.101973
c 1.746919 -3.153086 —-4.586008 H -0.428600 -4.780233 1.447207
c 0.411213 -2.600667 -4.607267 H -1.288270 -2.640828 0.446993
o] 1.159416 0.831750 -3.351232 H 0.226058 -1.887713 6.199047
0 0.018649 2.637685 -2.007746 H 1.209090 -3.962204 7.114090
C -2.615020 2.374877 1.675041 H 1.346007 -6.036194 5.710591
C -1.542304 4.277957 -2.829926 H 0.543299 -5.990327 3.350644
c 0.774571 4.043178 -3.880823 H 0.441902 4.610632 -4.767199
C -2.571059 3.869912 1.967152 H 1.230536 4.737878 -3.159321
C -3.753915 1.963134 0.748492 H 1.540138 3.319828 -4.196329
P 0.412311 1.093804 -1.890318 H -3.507170 4.178861 2.462375
Cc -0.502195 -3.870910 2.052375 H -1.730160 4.119079 2.633011
C -0.972893 -2.696566 1.492406 H -2.466309 4.445025 1.032616
Cc -1.079852 -1.537760 2.299858 H -4.722566 2.200128 1.220726
C -0.777484 -1.525746 3.663475 H -3.692243 2.514904 -0.204691
c 0.286438 -2.780774 5.572932 H -3.722682 0.881476 0.546144
c 0.837186 —-3.946935 6.084925 H -3.339803 1.080299 -2.283166
c 0.920567 -5.120309 5.289757 H -4.741042 1.034635 -4.369334
C 0.470880 -5.096767 3.979894 H -4.961615 0.539057 -6.762604
Cc -0.083402 -3.910789 3.414245 H -4.006904 -0.338633 -8.892628
C -0.206740 -2.725012 4.233584 H -1.676033 -1.261740 -8.925325
O -1.549176 -0.362341 1.689459 H -0.337733 -1.372154 -6.854641
O -1.327470 2.041334 0.995373 H -0.117693 3.026206 4.462939
P -0.374256 0.786984 1.354831 H -1.426364 3.006642 6.604220
C -1.118256 -0.548059 -4.347331 H -2.882198 1.824811 8.187908
C -1.664198 0.091042 -3.232612 H -4.102479 -0.233157 8.891610
C -2.964558 0.650936 -3.215310 H -3.942339 -2.312210 7.498786
Cc -3.727677 0.620147 -4.368011 H -2.539509 -2.361911 5.469546
C -3.954784 0.108916 -6.785707 H 2.952058 5.926838 -0.127767
C -3.422209 -0.375152 -=7.968776 H 1.193648 5.579718 -0.237698
C -2.105361 -0.904914 -7.984210 H 4.551290 -1.350206 4.613854
C -1.352510 -0.969983 -6.821036 H 2.835151 -1.498011 4.050652
Cc -1.876582 -0.502906 -5.578791 H 4.182722 -2.023530 2.974546
C -3.202227 0.074752 -5.575173 H 0.844689 -1.325199 -0.363306
O -0.941277 0.137432 -2.020092 H 1.539940 -1.268640 -0.823217
C -1.028518 -0.293080 4.463914
C -0.491953 0.931198 4.056876 R4a_03
C -0.612332 2.119136 4.820086 116
C -1.335165 2.099194 5.998272 Energy = -3595.568389686
C -2.800509 0.902008 7.603593 Rh 0.124420 -0.573682 1.199899
C -3.480641 -0.240180 7.991557 c -0.257082 -2.704841 1.450905
C -3.382839 -1.418430 7.206230 c 0.804266 -2.268800 2.320136
C -2.592279 -1.449071 6.066936 O -2.987283 -1.797320 3.725013
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.712442
.364786
.228152
.988917
.515661
.110575
.162912
.914710
.383295
.104171
.751612
.699810
.493736
.756116
.357513
.512884
.059846
.384243
.876593
.794626
.221345
.740315
.811204
.340110
.705613
.169696
.816803
.566616
.197188
.938601
.077559
.665607
.898979
.479826
.849780
.621021
.485239
.324118
.768211
.141516
.554760
.416723
.777784
.706725
.267967
.103644
.387487
.099607
.565274
.507488
.852957
.520305
.131614
.486610
.189109
.327405
.820091
.433869
.776898
.390006
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Slc_03
116
Energy

Rh  -0.
.237985
.233627
-3.
-1.
.616379
-1.
.423509

[ NONONONONG]

.398951
.349572
.615174
.168311
.586421
.490174
.381310
.192278
.199244
.421725
.180665
.190292
.316656
.065744
.386597
.932956
.176693
.128894
.789981
.221409
.022388
.323831
.884706
.120311
.362799
. 622728
.546368
.741047
.731940
.596054
.613614
.634840
.756402
.852158
.918816
.839246
.697791
.663071
.708746
.831024
.494032
.981493
.966512
.004253
.666222
.410376
.564907
.689641
.108561
.655530

-3.
-4.
.955417
-0.
-0.
.701188
.037170
.515697
.428347
.207029
.655510
.498193
.715373
.034922
.252657
.477779
.480305
.246782
.056134
.170189
.189929
.018348
.261897
.320211
.395735
.420247
.198913
.056605
.112229
.143827
.299037
.980483
.343547
.068426
.235213
.665838
.306969
.531500
.077403
.473098
.307299
.788407
.118488
.288052
.262332
.866241
.489628
.102960
.543889
.194789
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642622
453212

184714
671791

= -3595.570147806

030481

014481
933756

877522

-2

-4

-3.
-3.
-3.

.243794
-3.
-2.
-5.
.291718

487846
153182
040000

880713
376206
153845

-1

.789764
.377830
.957819
.782806
.105441
.386983
.144001
.447639
.577367
.029695
.466591
.563864
.182100
.229084
.154214
.605878
.210244
.118597
.369370
.936723
.240068
.943840
.422502
.465586
. 444722
.551041
.463237
.909860
.158541
.922375
.357757
.369980
.738860
.308866
.056401
.920106
.304887
.803422
.894071
.538440
.845458
.368732
.597410
.766409
.316476
.008708
.116688
.849348
.290245
.847253

.380047
-1.
-1.
-0.
-0.
.863857
.369926
.437475

428875
717966
638691
486632



202 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

o] 1.872794 -5.193266 —-1.583477 C -6.395262 4.050429 0.539607
C -0.770998 -4.637699 -1.367310 C -5.394041 3.160801 0.178699
C -4.141940 -4.763585 0.249406 C -5.154969 1.974805 0.935374
H -4.932732 -5.443539 -0.087254 C -5.963193 1.746600 2.112275
H -3.854242 -4.976323 1.289251 O -2.820648 -0.922326 1.254092
C 4.405071 -2.077359 1.459111 H 2.131109 1.056852 -4.785559
H -1.133236 -4.928497 -2.371175 H 2.393612 -0.929628 -3.246876
H -1.292652 -1.997435 -1.962349 H 3.060836 4.219340 -0.257858
H 0.440742 -1.461760 —-2.228938 H 2.633174 6.149798 -1.737170
c 3.146089 -5.687264 -2.064977 H 2.133808 5.807251 -4.170364
H 3.146469 -6.758842 -1.828269 H 2.000942 3.495286 -5.094528
H 3.975131 -5.176104 -1.553489 H 4.705263 -1.066644 1.143414
c 2.344540 1.197274 -3.720531 H -2.315641 1.400499 3.141877
c 2.481445 0.100042 -2.890209 H 5.881095 -2.299879 3.015531
C 2.791129 0.305488 -1.523581 H 4.360541 -1.545238 3.570225
c 3.047944 1.565617 -0.974359 H 4.424231 -3.309085 3.250110
c 2.845408 4.053233 -1.315950 H -1.024005 1.724686 —-3.825417
c 2.602788 5.136012 -2.147843 H 0.000613 1.470727 -1.552358
C 2.311813 4.943062 -3.523605 H -5.952189 0.804268 -1.328884
c 2.239921 3.659406 -4.038138 H -6.918847 0.903768 —-3.598987
c 2.462398 2.522174 -3.207080 H -5.462521 1.366810 -5.587120
c 2.801857 2.717224 -1.815414 H -3.005685 1.662148 -5.280788
o] 2.947934 -0.853566 -0.740990 H 6.053727 -3.088555 0.501361
0 2.907216 -2.137529 1.410441 H 4.636731 -4.134229 0.808357
C -1.394577 1.064430 3.643356 H 4.601573 -2.934887 -0.531148
c 4.782799 -2.322133 2.914119 H -2.110967 1.350499 5.661650
c 4.950843 -3.123964 0.495730 H -2.462970 -0.269344 4.994857
c -1.710879 0.534497 5.036518 H -0.800894 0.141367 5.519911
C -0.352838 2.176305 3.628742 H -0.735474 3.044103 4.193127
P 1.939900 -1.204685 0.518790 H 0.583029 1.841726 4.105454
C -1.654394 1.537144 -2.950556 H -0.134607 2.499015 2.600087
Cc -1.079590 1.398112 -1.700936 H 2.730546 0.681371 3.597371
c -1.911720 1.179871 -0.577274 H 4.757141 2.054896 4.171271
C -3.306240 1.144776 -0.653695 H 6.703593 3.355270 3.450945
Cc -5.303731 1.006590 -2.184463 H 8.115311 4.325300 1.638659
C -5.844708 1.061196 -3.460338 H 7.450395 4.011073 -0.758997
C -5.020410 1.315994 -4.587599 H 5.375306 2.814618 -1.341911
H 3.234559 -5.524409 -3.149912 H -4.420648 -1.103162 3.278667
H -0.299497 -5.541675 -0.941804 H -6.331793 0.436478 3.812454
C -3.656407 1.483751 -4.417894 H -7.605284 2.479370 3.332608
C -3.063620 1.415086 -3.123054 H -8.004690 4.508918 1.940200
C -3.906149 1.199887 -1.967977 H -6.551269 4.956328 -0.053961
O -1.279561 1.057680 0.674644 H -4.767113 3.373555 -0.689904
O -0.856592 -0.101497 2.874254 H 0.187820 -2.915607 2.156620
P -1.218361 -0.470240 1.342816 H 0.531017 -3.486661 1.688939
c 3.572268 1.689519 0.414612 H -4.446421 -3.712461 0.149738
c 2.921045 1.054908 1.473341

C 3.322154 1.179409 2.825379 R2a_03

c 4.439655 1.934357 3.130404 116

c 6.409840 3.251706 2.400920 Energy = -3595.570968032

c 7.195594 3.786096 1.393690 Rh 0.012613 -1.690560 1.223246
c 6.813549 3.614858 0.037639 c 0.398791 -3.824425 1.245226
c 5.645067 2.943982 -0.291950 C 1.333518 -3.139781 2.100174
C 4.795584 2.403088 0.719184 O -2.251104 -4.159340 3.757511
c 5.212942 2.538837 2.097291 C -1.499087 -3.568710 2.842910
¢} 1.765002 0.282402 1.226749 c 0.806134 -4.540887 -0.013332
C -4.115551 1.028325 0.592082 O -1.349767 -2.319342 2.808251
C -3.858268 -0.004048 1.497518 0 0.030235 -5.213071 -0.685387
C -4.652731 -0.241404 2.647286 o) 2.134219 -4.434012 -0.281753
C -5.701924 0.612111 2.934436 C -0.856293 -4.472455 1.837693
C -6.995140 2.673118 2.443973 c 1.852379 -1.115889 -3.058648
Cc -7.213763 3.802239 1.672395 C -2.925266 -3.300634 4.726621
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.500360
.038203
.964965
.345585
.186047
.607881
.691638
.355777
.883355
.821577
.436200
.312648
.054984
.525278
.684785
.991123
.888843
.453962
.572856
.725598
.026986
.210998
.982992
.745087
.487869
.446582
-2.
.972570
.187269
.647696
.910676
.269008

668331

4.081303

.981359
.081895
.372235
.539885
.614066
.556585
.365447
.285621
.986932
.611513
.863084
.126027
.199282
.218886
.089578
.840351
.718603
.786600
.066101
.744100
.473458
.180911
.182354
.376593
.567072
.650359
.797665
.020777
.903553
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.392539
.421877
.535865
.616696
. 624198
.543498
.458336
.416710
.471908
.566670
.582822
.697546
.591577
.256752
.493807
.400544
.246835
.023047
.410997
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-1

.853572
.870118
.333990
.626771
.888940
.840829
.496519
.231240
.485432
.488040
-1.

0.
-0.
.558148
-1.

0.

156179
735163
648111

067583
849703

2.213189
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-5

-5.
.097570
.332914
1.

4
2

.116957
.652526
.255922
.336369
.211115
.518937
.590773
.283074
.879162
.319482
.132931
.411165
.899642
.077067
.761765
-0.
-3.
-2.
-3.
-3.
.211640

037473
992298
727962
158075
055891

048228

921135

P NWNDRE OO O

—

-1
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-1
-1

-1.

0

-1.
-1.
-3.
-3.
-3.
-3.
-1.
-1.
-1.
-3.
.228631
5.
.298697

3.

1.
-1.
-1.
.075429
0.
1.

-1

5

2

.619658
.749844
.150398
.347453
.742625
.691282
.272700
.910823
.953324
.328656
-0.
.780698
-1.
-3.
-3.
.340769
.045045
.328404
.042116
.611104
.249989
.309147
171677
.270558
.641760
.546788
.123610
.734820
.858987
-0.
-0.
-0.
-0.
-1.
-1.
-2.
-2.
-2.
.430436
.209567

741901

051061
808577
813327

554987
004986
421581
423147
027149
705376
608146
781940
198399

840962

.267813

083159
812391
170012
805875
725786
020283
650949
015353
716062
098944

376169

187333
789135
425101
492566

493422
313847

N E WNDDNDDNDBSDNDDNDO oY

[
w N

jasjiyaciia e i as i ac e siia v sl acjie e niia s o jita s Jie i a iy« s J a s o e wiif = s a s Jt a s e i« iy« s J a s e i« i« s« o i s e ni« sy« s S« s a e = s a s o o
|
w

S3c_03
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Energy
Rh

H O Wds b D wN

QOO0 00000
| T B A |
N WwNDOOo

|
o

.658125
.040137
.633800
.588920
.419053
.345901
.059286
.926663
.362598
.800902
.355809
.630581
.173109
.753988
.314910
.237764
.052679
.065306
.206924
.008342
.379159
.557594
.930756
.497051
.893500
.792380
6.799529
.067006
.374243
.732363
.849425
.464925
.407809
.409360
.974307
.543795
.549425
.581175
.642580
.612716
.036734
.609716

|
S wWw oo wddhor

| [
O O N U W

.559137
.183928
.103417
.345438
.570903
.277766
.870469
.875558
.675973
.056688
.623237
.256181
.149987
.452974
.915436
.027014
.053560
.263943
.298256
.531549
.887975
.396899
.360552
.250175
.629561
.629263
.755461
.139766
.594755
.192831
.362737
.414953
.659523
.079558
.550011
.031703
.116959
.651035
.460168
.618424
.010828
.373414

= -3595.567788942

.124445
.947127
.933408
.448688
.576907
.302731
.402486
.824505
.314198
.403085
.984417
.888616
.347270
.442408
.082935
.575908

-0.
-0.
-1.
-1.
.222635

0.
-0.
-2.
-1.
-0.
-0.
-1.
-2.
-3.
-3.
-2.

-1

052872
464388
480290
887940

449101
997042
194216
157242
304011
402510
857050
961985
811662
553227
437220

2.
4.
3.
-2.
.247783
.263927

-1
-1

-2.
-4.
.229744

-3

-4.
.094302
.292490
.231522

4
3
-1

-0.
1.
3.

-4.

.059337

.218763

-2.

-3.

-2.

.299444

.284386
0.

-0.

-2.

-3.

-3.

-2.

-0.

-3.

-4.

-4.

-3.

-1.
0.

.021097

.285646

.206143

.973338

.342134

-4
-3

-0
0

1
2
4
1
2

0.
-1.
.259153
1.
.207490
.219817
.588860
.287204

-1

1
-2
1
-5

-4.
-3.
-3.
-4.
-5.
-6.
-6.
-5.

997952
013705
365871
784644

338482
762851

035190

446744
978349
606073
755989

746968
099258
154131

956572
920772
164173
069567
377918
359197
996315
689028
858102
777427
510200
087431
041689

071180
086225

950218

515674
846234
989320
772357
474333
162341
109231
381588



204 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C -1.497144 -1.544737 -4.716396 H -0.198198 3.070141 -2.987825
c 0.536202 3.521221 -2.302332 H -1.223952 -3.010576 2.457795
C -0.689637 -3.500279 1.629421 H -0.374896 5.472765 -2.214227
C -0.090358 4.666076 —-1.517854 H -0.994750 4.332869 -0.986037
c 1.804780 3.906612 -3.053936 H 0.625248 5.076529 -0.786114
C -1.671110 -4.170654 0.676591 H 1.565084 4.671581 -3.811917
c 0.381480 —-4.440926 2.170079 H 2.839898 1.862142 5.526451
C 1.892680 1.457570 5.154343 H 2.809331 -0.053367 3.894643
c 1.887018 0.400811 4.262645 H -2.741327 1.840608 5.104616
c 0.652419 -0.121249 3.805943 H -2.680069 3.810663 6.589121
C -0.583050 0.366506 4.238933 H -0.500264 4.670608 7.481638
Cc -1.782997 2.199271 5.486269 H 1.633226 3.568122 6.811019
C -1.746445 3.308004 6.318527 H 2.549374 4.332015 -2.359584
c -0.512788 3.800513 6.818552 H 2.239807 3.034485 -3.566119
C 0.672081 3.186070 6.450084 H -2.205372 -4.978168 1.205071
c 0.672510 2.054997 5.582370 H -2.415063 -3.449822 0.303774
C -0.584751 1.522812 5.107203 H -1.140647 -4.609402 -0.184636
CcC -1.887882 0.623707 -3.400215 H -0.094309 -5.259654 2.736569
C -1.774656 0.959694 -2.051125 H 0.960141 -4.885068 1.342715
C -2.658933 1.840146 -1.382408 H 1.066093 -3.906032 2.846510
C -3.671616 2.446453 -2.103609 H -2.526399 2.004519 -0.310345
C -—4.784301 2.921710 -4.269758 H -4.378387 3.117373 -1.604413
C -4.865530 2.760887 -5.642774 H -5.473622 3.592240 -3.745494
C -3.944962 1.909471 -6.308098 H -5.626112 3.298113 -6.216918
C -2.981677 1.210629 -5.595618 H -3.991778 1.805915 -7.396456
C -2.884359 1.330682 -4.177086 H -2.276917 0.566589 -6.125609
C -3.793589 2.234912 -3.508075 H -3.355834 -0.933551 0.734932
C -1.838232 -0.269839 3.752138 H -5.219596 -1.663505 2.255698
C -2.041538 -0.421323 2.378835 H -6.049822 -2.125190 4.521807
C -3.252434 -0.902337 1.822679 H -5.710167 -2.149666 6.991539
C -4.272292 -1.300478 2.667955 H -3.540613 -1.348515 7.959479
C -5.116060 -1.754901 4.958532 H -1.755316 -0.475493 6.492248
C -4.925104 -1.771571 6.330053 H 4.878594 2.883681 -3.245317
C -3.698949 -1.310810 6.877367 H 6.086950 1.655932 -3.746997
C -2.696236 -0.818260 6.055536 H 5.644643 0.215089 0.097792
C -2.865698 -0.764951 4.639721 H 2.006190 1.472885 1.239643
C -4.099810 -1.272213 4.082556 H 2.644400 1.624948 0.760727
¢} 3.851672 0.396940 -3.359679 H 4.091227 -2.958691 3.154058
o] 5.247237 1.363298 -1.841859

c 5.094966 -0.722468 -0.105344 S2a_03

c 5.004281 -2.356272 3.259202 116

H 5.838353 -2.959104 3.636234 Energy = -3595.565923270

0 0.975085 0.747730 -3.099296 Rh -1.104526 0.972477 0.193878
o] 0.897842 2.481125 -1.284034 C 0.683688 3.494368 4.313186
¢} 0.701418 -1.217335 2.924615 c 1.180011 2.690042 3.303037
O -0.003569 -2.436081 0.834679 C 1.124988 1.281578 3.445017
O -0.763626 0.362416 -1.269397 c 0.635478 0.649585 4.590660
O -1.039770 -0.025117 1.471253 C -0.636098 0.938817 6.747594
P 0.792909 0.881906 -1.462130 C -1.208234 1.766640 7.703157
P 0.346219 -0.934135 1.310845 c -1.132137 3.178903 7.579011
H 4.817241 -1.495930 3.917877 Cc -0.502938 3.739695 6.479856
H 5.839286 -1.431017 -0.513937 c 0.078627 2.919779 5.468348
H 3.039348 -2.438976 -0.733123 C 0.038660 1.480969 5.611215
H 2.433885 -1.567794 -2.227443 H 0.734603 4.584683 4.226746
c 5.702930 2.242541 -2.898692 H 1.638339 3.110842 2.403875
H 6.500056 2.846273 -2.446548 0 1.632637 0.505349 2.391653
H 1.515300 -2.852020 -5.825048 H -0.701864 -0.145960 6.859777
H 2.381655 -0.945535 -4.417412 H -1.721332 1.324781 8.562948
H -3.600356 -1.220413 -4.242095 H -1.576918 3.819414 8.346323
H -4.419190 -3.181595 -5.494388 H -0.450077 4.827649 6.364263
H -2.819234 -4.673444 -6.721213 o) 1.479200 -1.289573 0.652868
H -0.370379 -4.210875 -6.618671 C 2.671742 -1.955496 1.270803
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.281958
.591242
.919318
.597635
.270925
.527328
.141816
.436540
.656175
.654646
.819436
.493707
.463030
.788740
.657904
.239516
.854195
.273805
.077705
.493409
.073615
.222074
.592844
.155835
.086318
.025483
.766387
.402085
.356858
.098207
.966057
.930372
.130206
.349203
.352740
.418981
.648968
.471808
.255459
.197533
.056810
.723415
.200853
.155833
.700570
.971048
.636385
.703790
.087983
.373177
.341558
.392906
.322999
.661602
.928257
.120475
.252902
.161388
.254814
.359027
.508645
.029084

w N P o

.649593
.432438
.258832
.826882
.163124
.120671
.145976
.969923
.883716
.573473
.742349
.253671
.447700
.384133
.065726
.766229
.679562
.759864
.089666
.312240
.223488
.869909
L477171
.520557
.040867
.664239
.583306
.932492
.332147
.324759
.332055
.197884
.466856
.497214
.670097
.353128
.595770
.029455
.145687
.317221
.105763
.834009
.654943
.067395
.684820
.554529
.812205
.399833
.749239
.478469
.919882
.094369
.638298
.774549
.646779
.310612
.816577
.337285
.633521
.664521
.980638
.300379

.357165
.904441
.740614
.361820
.532332
.656236
.325942
.366386
.270786
.187616
.157471
.415126
.505037
.684428
177774
.475068
.554622
.316321
.860870
.625338
.805983
.290046
.153694
.665072
.310738
.917906
.277352
.478432
.249255
.500762
.358865
.032671
.153697
.033175
.556480
.263022
.668179
.526187
.014359
.089058
.715687
.713110
.710295
.813759
.924202
.051715
.012901
.889621
.830662
.833834
.941149
.563825
.013658
.023702
.122100
.857935
.634982
.746907
.984083
.268882
.769771
.002351

C 1.410791 2.685178
c 2.182395 1.764591
c 2.355619 0.458002
C 1.735773 0.080621
c 0.910978 0.993130
C 0.775625 2.336925
O -0.927700 1.422367
H -1.064120 3.709685
H -0.093738 4.307703
H 1.284595 3.703857
H 2.669068 2.045026
H 2.989951 -0.259688
H 1.888499 -0.926722
C -3.416349 -0.722599
C -2.825875 -0.255924
C -3.029065 1.102576
C -2.705365 -1.320981
O -4.033495 0.295339
O -2.549137 -1.115084
O -2.857867 -2.564931
C -2.889428 -3.643881
C -3.804575 1.265472
H -2.906731 -1.639435
H -3.672285 1.769349
H -3.010972 1.298884
H -4.488741 -0.973690
H -3.025899 -4.557446
H -3.729420 -3.501347
H -1.948570 -3.673213
H -4.615677 1.083293
H -2.822065 1.089956
H -3.856455 2.285483
H -0.297569 2.547679
H -0.939836 2.797408

B.2.4 Strukturen der

71€S8
Rlc_04
116
Energy = -3595.569908928

Rh 1.290538 -0.378555
-0.325038 -1.334410
.042080 -1.987687
.488653 -2.158642
.357428 -1.069082
.985521 0.304153
.815053 -1.385934
.824956 -2.607909
.706054 -0.552027
.051315 -2.732732
.147233 2.084893
.453504 -3.098401
.402766 -4.067341
.706024 -3.024409
.830288 -1.715384
.688889 -1.413409
.956619 -2.268763
.568988 -3.320227

o
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.968388
.657146
.130838
.948931
.225166
.740329
.999614
.173914
.413373
.350556
.595972
.660085
.556234
.030885
.306393
.741623
.364583
.111820
.560176
.824346
.792237
.182507
.376742
.154300
.816462
.945885
.199260
.489366
.360330
.896422
.643653
.775932
.775545
.311905

_04 Spe-

.174410
.261015
.266933
.637516
.006545
.130911
.840353
.051596
.733620
.865362
.051070
.798281
.716023
.140468
.384108
.740182
.994945
.811969



206 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C 2.493287 -4.644046 -4.305372 H 5.470854 -4.190982 3.899264
c 2.781027 -4.887540 -2.973206 H 5.972967 4.027072 0.614186
c 3.164346 -3.827668 -2.099806 H 4.219682 3.906837 0.298007
c 3.286081 -2.485412 -2.623551 H 4.824261 4.018096 1.984005
o] 4.165491 -0.692523 0.526150 H -2.240575 -1.821081 -1.952578
¢} 3.818972 1.588451 1.561936 H -0.579144 -0.030201 -1.349299
c 0.092485 4.294883 1.735398 H -5.454509 0.274296 2.127915
C 5.025089 3.600972 0.983402 H -7.000652 -1.583183 1.616187
c 6.234814 1.595864 1.995194 H -6.487197 -3.198078 -0.233142
c 0.456660 5.200034 2.905680 H -4.368438 -2.966414 -1.527094
c 0.639489 4.769794 0.393870 H 7.213432 1.943384 1.621771
P 2.973378 0.383213 0.941002 H 6.082457 1.998386 3.009335
C -2.459722 -1.099670 -1.158720 H 6.244980 0.499404 2.058308
C -1.539762 -0.117890 -0.835827 H 0.041987 6.208349 2.737689
c -1.857981 0.816359 0.179419 H 0.046472 4.811376 3.850923
C -3.076570 0.828659 0.860629 H 1.551322 5.286591 3.004740
C -5.215572 -0.422539 1.321316 H 0.224660 5.763226 0.152598
C -6.081937 -1.467122 1.033259 H 1.738280 4.856008 0.437422
C -5.789380 -2.385914 -0.009278 H 0.360189 4.072140 -0.410619
C -4.614389 -2.255698 -0.730887 H 2.667657 3.133100 -1.633383
C -3.691750 -1.204873 -0.449714 H 4.159718 3.683505 -3.579386
C -4.006510 -0.243254 0.584126 H 5.871828 2.993640 -5.198416
O -0.893562 1.797439 0.480499 H 7.355149 1.241489 -6.171443
0 0.705274 2.963090 2.031635 H 7.283747 -1.094779 -5.264549
P -0.039297 1.537237 1.888763 H 5.708910 -1.696495 -3.461068
C 3.912654 -0.021410 -2.222147 H -1.995324 3.214538 4.728032
c 3.226436 1.041516 -1.630432 H -4.100892 4.579860 4.670391
c 3.287590 2.371112 -2.112493 H -6.146190 5.270442 3.505092
c 4.110023 2.663329 -3.184969 H -7.695502 5.101431 1.558143
c 5.831886 1.963236 —-4.829471 H -7.197703 3.482307 -0.291441
c 6.658105 0.990357 -5.366641 H -5.221659 2.008255 -0.174300
c 6.610645 -0.333940 -4.857968 H 5.883332 -2.786357 2.834187
c 5.725333 -0.674419 -3.845909 H 6.012619 -2.618996 4.615512
c 4.842739 0.295569 -3.284090 H -2.763351 -3.079840 5.457951
c 4.923553 1.653108 -3.774985 H -2.550979 -1.469542 4.652656
0 2.357351 0.804068 -0.542329 H -2.386188 -2.981405 3.688834
C -3.359750 1.910632 1.847442

C -2.462256 2.169414 2.887805 R3c_04

C -2.719820 3.110222 3.916096 116

C -3.881875 3.858086 3.876737 Energy = -3595.566052074

C -5.955718 4.549188 2.703013 C -3.071755 5.836884 -0.885500
C -6.813619 4.457226 1.619810 C -2.338152 5.242893 -1.952690
C -6.534658 3.535014 0.577470 Cc -1.639275 4.065662 -1.758755
C -5.425924 2.703908 0.642338 C -1.616042 3.474404 -0.471827
C -4.531638 2.754694 1.753195 C -2.234492 4.045956 0.641969
C -4.796414 3.724086 2.792463 Cc -3.042721 5.227103 0.425339
O -1.268457 1.431597 3.009473 C -3.853995 7.010463 -1.096010
C -2.235645 -2.521844 4.676243 C -4.610273 7.555297 -0.071983
H 1.595237 -2.184468 5.737614 C -4.619409 6.933473 1.203876
H 1.114216 0.575304 4.738646 C -3.855772 5.801492 1.447788
H 2.768969 1.062703 4.055705 C -2.084981 3.421231 1.987048
H 1.800106 —3.154454 4.274781 C -2.396127 2.071918 2.172813
H 0.683482 -1.038516 0.795844 C -2.422737 1.459707 3.450506
H 3.319539 -5.089392 -0.331896 C -2.067188 2.192039 4.567990
H 3.859766 —-3.180280 1.211345 Cc -1.627787 3.541498 4.440630
H 3.001323 -1.255746 -4.401066 Cc -1.618251 4.165172 3.136539
H 2.315468 -3.125091 -5.858565 CcC -1.106318 5.493043 3.033720
H 2.195727 -5.464849 -4.964635 C -0.665068 6.178507 4.155832
H 2.706365 -5.900469 -2.563260 Cc -0.716116 5.577795 5.440719
H 5.287495 1.660130 0.044461 C -1.184698 4.281670 5.575445
H -0.998912 4.158998 1.675808 O -2.780582 1.277203 1.081670
H 1.437189 -1.790517 1.329725 P -1.627691 0.835310 -0.053414
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.866959
.139539
.719114
.078244
.474285
.374130
.739198
.403742
.689167
.442796
.122824
.927938
.886122
.081448
.386247
.668659
.490583
.566159
.804543
.032922
.330124
.370981
.065404
.662851
.624302
.139497
.753668
.835444
.276339
.657387
.655917
.190588
.973536
.398257
.178058
.223472
.579795
.822334
.276417
.606064
.913713
.023011
.920212
.778639
.107844
.654514
.061185
.378299
.538055
.324212
.187960
.952682
.546288
.819829
.815130
.358713
.101233
.745121
.053080
.270378
.374629
.211645
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-3.
-4.
-6.
-6.
.286853
-1.
.309859
-2.
-2.
.076884
.802155
.514863
.271063
.362585
.466029
.108750
.192653
.299849
-3.
.816817

381408
645081

025243
435326
483302
682645
876106
900785
668080
717230
917867
133306
119591

771053

907349
981730

046077

645109
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-0.
-1.
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-1.
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-5

2

-1

-1.
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2.
.335118
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-1
-0

=-5.
-6.
=-5.
-3.
-2.
-1.
.891490
-1.
.273555
.257942
5.
.521343
.051915
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.557958

-1

-0
-1
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.333419
.456728
.251458
.269378
.026326
.833044
.645751
.989473
.468747
-3.
.119671
-5.
-6.
-5.
-4.
.236252
=7.
-6.
-5.
-3.
-2.
.262980

662576

314341
052516
573432
384325

670865
925199
778936
377230
013834

893575

355889
933069

891470
331943
763298

684508
371737
554719
347207
719996
310488
095389

614022
107828
125748
056003

929250
960837
676268
310006
378890
098672

740871

563060

jasiiye iy s aciias e sjie vy it slita e i« s i a s fia s e i a iy« s J a s e u e i« s o i s e i« sy« s i a s a e s n s a s i a o
|
w
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Energy

Rh 0.
1.
.403713
.313703
-0.
2.
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3.
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0.
-2.
-3.
.226872

1
-1
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-1.
.218070
.742822
.209326
.247124
.176450
.357539
.605298
.901739
.441005
.682208
.506436
.140718

.590861
.824705
.877360
.104138
.810830
.005288
.947326
.971659
.783941
.036755
.615683
.090526
.236283
.883284
.093831
.353769
.854127
.210438
.239383
.884527
.443749
.087564
.469642
.636713
.786248
.052698
.350863
.025145
.836899
.837753
.822584
.544003
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=

-1

.826741
.444490
.752409
.966624
.331366
.623773
.802253
.079943
.019829
.246101
.325078
-0.
-2.
.955968
.578373
.720068
.466443
.453080
.348226
.332016
.233276
.379522

0.
-3.
.797279
-2.
-0.
-2.
-1.
-3.
-1.
-3.

525062
650398

773629
380949

434882
404854
001700
828092
534699
969826
517676

= -3595.570170421

152986
596361

648073
922076

839349
996782
815905
756355
086915

759314

-1.
-2.
-3.
-3.
-3.
-2.
-2.
.216022
.499671

-2
-1

-3.
-4.
-4.
-3.
=5.
-3.
-4.
-3.
-0.
-0.
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0.
-1.
-1.
.275258
0.
1.

-1

935241
860828
704812
940749
314978
165792
889343

110797
084500
644357
091148
515877
969689
576074
779592
811974
445161
028111
110462
072450
739247

650558
880062

0.
-0.
-3.
-3.
-3.
-1.
-1.
-0.
-3.
-6.
.789320
-8.
.254314
.213278
-2.
-2.
-2.
.246353
.004478
.433425
.180913
.902718
.990306
.851402
.770368
.166041
.667114
.455473
.677223
.209640
.300483
.422720
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337160
785130
435497
444628
640740
366268
577248
014153
984081
150032

577645

571242

938073
091840

.036519
.463596
.331321
.448068
.488608
.614835
.453458
.801870
.799736
.754843
.276203
.158430
.241732
.489060
.323022
.397040
.595918
.044785
.076483
.342583
.384215
.516933
.356149
.939530
.343003
.440952
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C -5.650249 2.527970 -1.284961 C -3.602031 -3.186357 -4.318219
C -5.489107 1.941023 -0.040419 O -0.985211 -2.183436 -1.169944
C -4.824613 0.686454 0.099414 H -0.301908 -3.394855 -3.355597
C -4.343099 0.003510 -1.080809 H -1.814664 -3.987096 -5.270822
H -4.982806 0.631054 2.270460 H -4.070424 -4.100048 -6.233528
H -3.695933 -1.518571 2.492986 H -6.519564 -3.659067 -6.076140
O -2.756546 -2.951759 0.540363 H -7.453487 -2.531044 -4.040934
H -4.114645 0.170023 -3.242040 H -5.963842 -1.795080 -2.215757
H -5.246389 2.356464 -3.420308 C 2.872429 2.191543 0.408447
H -6.159926 3.491608 -1.378569 c 3.368107 1.061137 1.060266
H -5.864752 2.435816 0.862030 C 4.746203 0.777959 1.213081
O -0.843284 -4.5234¢61 0.152823 C 5.669829 1.640504 0.651030
c 3.350827 -1.426935 -1.316533 c 6.193541 3.614521 -0.758024
C -0.877626 -6.415257 -1.347016 C 5.780616 4.676829 -1.544434
C -2.495874 -6.257155 0.621749 c 4.394502 4.925293 -1.722349
H -2.472720 -4.958308 -1.115574 C 3.445271 4.132443 -1.094498
c 4.647351 -2.199525 -1.117563 c 3.833316 3.044342 -0.256944
c 2.621024 -1.757216 -2.611814 C 5.245605 2.767687 -0.112162
H 3.526526 -0.342988 -1.237508 0 2.467574 0.158894 1.670110
H 5.094549 -1.504104 4.929376 H 5.034290 -0.114224 1.775684
H 0.900235 -2.234310 5.422737 H 6.742157 1.451229 0.766347
H -1.498644 -7.185205 -1.834999 H 7.259524 3.398809 -0.628266
H -0.366721 -5.836254 -2.131875 H 6.518009 5.316126 -2.038774
H -0.118919 -6.922604 -0.728350 H 4.070052 5.749058 -2.365603
P -1.099675 -2.933911 0.309998 H 2.382753 4.333571 -1.248954
C -1.413895 2.898845 0.212494 H -0.023483 -0.536344 2.890592
CcC -0.881206 1.672252 -0.138962 H -0.815998 -0.598302 2.002924
c 0.513598 1.467268 -0.021715 H -2.970978 -4.638316 4.351328
c 1.406372 2.457425 0.398156

c 1.631029 4.732999 1.458066 Sla_04

c 1.056714 5.919801 1.888222 116

Cc -0.334937 6.151095 1.731839 Energy = -3595.568712334

C -1.135245 5.170705 1.170015 Rh 0.633232 -1.073943 -0.386964
C -0.581984 3.930473 0.735183 0 2.777673 -1.275014 -0.172213
c 0.842207 3.710000 0.851585 C 3.407162 -1.316680 -1.257913
H -2.489213 3.078005 0.110329 C 2.723766 -1.201955 -2.591873
H -1.503803 0.860383 -0.522436 C 1.242277 -1.568378 —-2.484733
¢} 0.997661 0.205485 -0.425974 c 0.848731 -2.740056 -1.772149
H 2.702212 4.569950 1.595321 C 0.344911 -1.092048 -3.588888
H 1.684057 6.683854 2.357390 0 4.723663 -1.435363 -1.296722
H -0.772598 7.095814 2.067753 O -0.734537 -1.592597 -3.879539
H -2.213977 5.326664 1.061408 o) 0.903623 -0.052281 -4.273855
0 2.459456 -1.824584 -0.176721 C -3.774495 -0.576649 -2.004878
H -3.157486 -7.022570 0.181372 C 0.123763 0.420390 -5.398642
H -1.779970 -6.765767 1.289767 C -1.346150 -5.239210 1.992285
H -3.115455 -5.564215 1.211862 C -1.444332 -4.463384 0.851450
H 5.362437 -1.925659 -1.911594 C -2.254319 -3.302292 0.872552
H 5.099431 -1.967775 -0.141494 Cc -3.001724 -2.908593 1.985183
H 4.465406 —-3.285535 -1.173053 C -3.422067 -3.270606 4.442674
H 3.255228 -1.477595 -3.470424 C -3.242374 -4.023352 5.593422
H 2.416374 -2.839518 -2.672597 C -2.467328 -5.212240 5.569167
H 1.672460 -1.204351 -2.682593 C -1.859716 -5.613812 4.391422
P 1.566922 -0.843745 0.720224 C -2.009455 -4.855217 3.193318
C -3.229123 -2.079813 -2.110243 C -2.833655 -3.667324 3.204558
C -1.896210 -2.489823 -2.202905 O -2.342483 -2.562358 -0.324092
C -1.368972 -3.159558 -3.333821 O -2.330555 -0.393940 -1.616712
C -2.209387 -3.480886 -4.383845 C -0.358660 3.632938 -1.188058
C -4.488169 -3.585266 -5.361703 C -4.240746 0.795857 -2.471941
C -5.848641 -3.343249 -5.271809 C -3.861347 -1.653779 -3.076262
C -6.375063 -2.697868 —-4.122347 C -0.463165 4.112948 -2.630072
C -5.539190 -2.281209 -3.096878 Cc -1.590302 3.939097 -0.343172
C -4.129426 -2.492125 -3.164735 P -1.590810 -1.084223 -0.382572
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.500323
.520739
.874875
.165052
.586312
.562709
.213678
.887436
.859266
.207077
.853830
.207329
.870210
.911436
.422104
.191762
.516139
.503098
.097438
.323617
.969993
.318267
.117856
.073975
.421858

3.048372
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.343748
.987711
.913376
.185314
.857895
.290820
.017682
.316046
.414253
.423796
.837002
.607305
.098755
.251297
.740040
.931671
.013572
.700693
.342314
.243097
.318476
.543433
.744828
.299689
.150657
.649621
.243190
.475499
.871113
.612906
.992929
.606147
.909767
.227675
.538836
.586883
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.645883
.008288
.802674
.290159
.145171
.688932
.913184
.585895
.022017
.844429
.135193
.146613
.281585
.731657
.501913
.686062
.634143
.677844
.889632
.079492
.041084
.808268
.603689
.386707
.216280

2.855352

U 0oy oY W

.644214
.856547
.618116
.104792
.323935
.065962
.521613
.336404
.620956
.472163
.152003
.415967
.211226
.819969
.151120
.733708
.353248
.693636
.800721
.518766
.880831
.044904

1.187619

.738421
.542738
.130591
.045199
.714638
.743086
.932313
.570374
.025540
.741620
.395113
.630057
.208890
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.954540
.047382
.929929
.712637
.394515
.268529
.405397
.634127
.747205
.609295
.021576
.250249
.415554
.894855
.449057
.438506
.833136
.533466
.843653
.826268
.526402
.223438
.203530
.043777
.572353
.724557
.863742
.700109
.218740
.048866
.188020
.047124
.756583
.399457
.968408
.012478
.914515
.361746
.048953
.341400
.987949
.074966
.481943
.530838
.482792
.363653
.096453
.708997
.878494
.774926
.667483
.340184
.832937
.174997
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.092481
.498167
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.937547
.685622
.647605
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B.2.5 Strukturen der

R1lc_05
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Energy

Rh  -0.
.581723

-1

|
NN
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|
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-1.
-0.

0.
-0.
.498487
.525095
.061374
.053371
.096259
.372626
.160476
.737614
.693258
.091182
.722416
.060173
.149700
.869952
.501504
.451956
.273216
.876916
.169503
.612445
.718680
.540264

.445694
.333519
.746360
.488237
.463634
.714545
.123829
.092287
.162649
.800452
.393023
.065551
.235144
.141964
.638454
.049870
.035886
.085562
.826490
.481090
.247837
.071481
.537358
.486950

zies
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.859931
.656857
.030227
.481884
.560133
.620067
.544732
.245141
.934767
.039452
.968367
.268620
.471804
.217291
.092501
.720096
.484470
.405796
.851443
.583864
.535883
.329797
.051520
.144681

= -3595.578908769

015944

614961
598860
093243
647500

-0.
-2.
-3.
-2.
-1.
-0.
.555240
-4.
-0.
-2.

2.
-2.
-3.
.454960
-1.
-0.
-1.
-2.
-3.
-3.
.895654
-1.
.204491
1.

-1

-2

-2

-0

812483
318501
050872
963519
600837
411257

001088
540327
798358
536982
839058
347396

073899
546548
074966
001271
383455
818187

482666

693211

3.541053

SN W

.981213
.097757
.222051

O O BN DdNDWWWWNRF -

.198203
.130095
.293307
.792253
.682646
.131075
.844680
.522885
.088138
.046504
.508297
.851958
.571382
.106787
.174910
.189797
.935756
.094983
.048842
.278312
.536285
.578438
.253416
.854867

_05 Spe-

.265410
.258034
.272018
.379920
.424865
.442214
.973506
.424136
.360333
.040484
.318144
.644970
.514360
.453963
.147456
.082966
.465425
.440626
.129365
.844766
.821702
.124623
.173926
.069149
.051628
.320122
.635372
.362816



210 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

c -1.275731 4.383697 0.148940 H 4.615539 2.710902 3.830924
P 1.769672 0.479951 1.028143 H 3.010149 2.235104 4.467257
C -1.941444 -1.366921 -3.377781 H 4.012867 1.039443 3.603438
C -1.494009 -0.354608 -2.548116 H -3.095333 5.151843 2.152683
C -2.399299 0.234987 -1.633775 H -3.178899 3.572322 2.981487
C -3.746660 -0.119564 -1.546336 H -1.635555 4.480475 2.937754
C -5.507699 -1.784966 -2.235707 H -1.798071 5.316174 -0.125024
C -5.904086 -2.857346 -3.020879 H -0.342812 4.651007 0.673069
C -5.014434 -3.432413 -3.965879 H -1.030092 3.839771 -0.776229
C -3.727520 -2.936157 -4.089137 H 1.891800 3.564655 -1.160942
C -3.280097 -1.846439 -3.285540 H 3.872903 4.792688 -2.099489
C -4.196942 -1.232000 -2.351443 H 6.245774 4.818917 -2.728639
O -1.904311 1.261979 -0.805956 H 8.434099 3.651933 -2.984040
O -1.410466 2.305995 1.423689 H 8.626493 1.222452 -2.394302
P -1.631870 0.842545 0.781472 H 6.652509 -0.044758 -1.624667
c 4.101488 0.928448 -1.295507 H -4.880602 1.430721 2.711634
c 2.954065 1.681726 -1.035832 H -7.068196 2.399111 1.954299
c 2.847136 3.062118 -1.332532 H -8.609320 2.987965 0.136404
C 3.942270 3.728802 -1.850109 H -9.191256 3.019741 -2.288542
c 6.337389 3.751828 -2.499401 H -7.627802 1.990641 -3.957113
c 7.553175 3.103777 -2.637278 H -5.546807 0.889514 -3.218163
c 7.658800 1.726579 -2.310573 H 4.089258 -2.273486 4.030755
c 6.550596 1.012391 -1.880011 H 3.340248 -2.407493 5.656307
C 5.276368 1.640615 -1.748341 H -4.135631 -4.989661 1.664550
C 5.182025 3.053056 -2.041623 H -4.038012 -3.249830 1.165256
0 1.796468 1.053861 -0.529307 H -2.938924 -4.460574 0.411642
C -4.651134 0.632332 -0.629980

C -4.323354 0.783626 0.720099 R3c_05

C -5.184480 1.399482 1.661970 116

C -6.387510 1.930747 1.236049 Energy = -3595.574237734

C =7.948877 2.518864 -0.600708 Rh  -0.416752 -1.409665 -0.199900
C -8.269361 2.539323 -1.947712 C -0.298440 -2.824901 -5.220376
Cc -7.387008 1.949726 -2.890400 c 0.493468 -2.356465 -4.187211
C -6.218146 1.327975 -2.476748 C 0.551005 -0.963083 -3.947151
C -5.866420 1.265910 -1.095125 C -0.120867 -0.017347 -4.724163
C -6.746849 1.904184 -0.142425 C -1.880423 0.347507 -6.491706
O -3.123440 0.249605 1.233066 C -2.732505 -0.162061 -7.459675
C -3.477268 -4.180681 1.328503 C -2.765353 -1.553571 -7.738467
H -1.073000 -3.210117 4.346874 C -1.960244 -2.418494 -7.017172
H -1.741538 -0.440584 3.457302 C -1.086293 -1.931723 -6.001255
H -0.167405 0.509502 3.784117 Cc -1.017851 -0.510392 -5.745576
H 0.147113 -3.755715 3.191098 H -0.343943 -3.898133 -5.432392
H 0.111480 -0.970950 -0.296415 H 1.082880 -3.033398 -3.562573
H 4.215430 -4.418052 -0.291799 0 1.383751 -0.527062 -2.890325
H 3.443025 -2.783211 1.453670 H -1.876418 1.419821 -6.284603
H 4.650209 -0.016844 -3.725531 H -3.390119 0.516740 -8.011337
H 5.256145 -1.662115 -5.462306 H -3.436220 -1.939736 -8.511674
H 5.426546 -4.101723 -4.906826 H -1.990500 -3.496806 -7.206640
H 4.915197 -4.883807 -2.595253 0 1.850027 0.790648 -0.791276
H 3.792193 2.362357 1.482917 C 2.796533 1.755683 -1.435274
H -3.075201 3.228451 0.508085 Cc -3.172809 1.875359 1.836298
H 1.025325 -2.008659 1.065574 c 2.865137 2.961449 -0.507022
H 3.639303 -3.902713 4.679878 C 4.133140 1.052031 -1.626438
H 3.466961 4.653134 2.507507 H 2.373229 2.043113 -2.410124
H 2.166803 4.254012 1.350796 C -3.334753 3.221935 1.141890
H 1.866958 4.139235 3.116840 C -4.471205 1.083467 1.948409
H -1.261093 -1.826596 -4.102214 H -2.711387 2.002014 2.828357
H -0.465873 0.014102 -2.585205 H 3.565457 3.706530 -0.920569
H -6.205170 -1.354918 -1.512662 H 1.877069 3.437443 -0.404797
H -6.914295 -3.263708 -2.910416 H 3.220522 2.663663 0.492969
H -5.344274 -4.270534 -4.587144 H 4.865915 1.762637 -2.045462
H -3.025511 -3.380767 -4.803002 P 0.636440 0.025758 -1.515682
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-0.
-0.
-0.
-0.
.879457

095084
897930
828866
021586

2.740031

O Ok DN

.654518
.721124
.834347
.888963
.153372
.608224
.676365
.965053
.495409
.333079
.656570
.230097
.519005
.032996
.042741
.373371
.731360
.204100
.900167
.301393
.671575
.123114
.018064
.072969
.122322
.091126
.213675

0.933716
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.296077
.283784
.885967
.484492
.538296
.453734
.325438
.228543
.956825
.603205
.595678
.891097
.101433
.057785
.106490
.060701
.577854
.887286
.969201
.715140
.368203
.328407
.247458
.291220
.011503
.531423
.081978
.241197
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-0

0

0
-0
-1
-2
-1
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.759262
.238616
.856370
.035830
.272580
.289165
.666985
.469162
.928601
.517143
.821513
.858913
.392455
.333128
.337526
.093616
.538032
.082499
.682087
.208723
.847100
.755855
.088134
.655820
.901482
.116856
.919184
.034713
.146984
.438464
.964109
.351727
.241977
.678624
.216709
.823009
.916830
.357122
.773781
.114116
.686782
.318861
.749939
.920415
.457620
.847275
.499785
.982823
.363085
.292623
.828704
.420883
.035930
.082480
.464641
.875897
.083626
.661131
.363713
.893996
.161153
.715371
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.263348
.264982
.957357
.668029
.303650
.235054
.564807
.929994
.953777
.646532
.523197
.713053
.939425
.057102
.718871
.309325
.160167
.989533
.662459
.325354
.711542
.085410
.121801
.542338
.949129
.447507
.746893
.896164
.493612
.471739
.192996
.909933
.922610
.257321
.511663
.779840
.808000
.511432
.228966
.116748
.896446
.725084
.030233
.290968
.762929
.029055
.398867
.098808
.786029
.795770
.162747
.449365
.748796
.774110
.443660
.131862
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.751154
.573926
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.759020
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-3.
.378044
.581023
-6.
=7.
.410173
.252113
.291766
.549665
.375978
-0.
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-1.
-0.
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.354046
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.793280
.294295
.129500
.270295
.130266
.779294
.030926
.176482
.197285
.201503
.764342
.814294
.073559
.264282
.691264
.518580
.029176
.506552
.809776
.544086

340800
724247

.021649
.322520
.063760
.078427
.262555
.078132
.158005
.409434
.634058
.896035
.991319
.217309
.341551
.893311
.850752
.275783
.978879
.689317
.366821
.877454
.131651
.594014

= —-3595.573934034

176673
956908
837820

480136
183560
892473
854039
138552
822192
182842
439255

118396

742821
646680

802001
156192
159530
846563

410775

-1.
-1.
-2.
-1.
-1.
.242523

0

-1.
-2.
-2.
-0.
-1.

3.
.766379
-1.
-0.
.264381
.216866
.266127
-3.
-3.
-2.
-1.

0.

2.
-1.

4.

3.
-2.
-0.

0.
.301208
.532588
.379195
.976961
.341755
.092134
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-0
-1
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127494
849072
080499
953397
067754

564771
505820
705277
603513
037724
197175

768962
545074

483994
639368
589312
332303
443258
094186
181971
490454
161590
527767
139146
680366
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.021334
.493558
.262489
.244636
.849327
.387784
.686042
.783296
.791841
.665053
.237409
.230160
.179890
.454701
.928876
.536595
.507367
.788474
.786070
.012047
.443121
.746086

.675030
.676640
.901779
.635019
.917828
.540674
.142211
.636223
.521150
.966035
.231396
.273965
.100720
.127470
.465510
.814829
.063561
.146879
.543143
.286574
.378925
.712193
.518259
.480077
.304967
.519193
.677070
.003883
.129346
.116902
.305239
.479211
.132090
.029887
.318335
.211067



212 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C 6.722066 3.279116 2.785457 H 1.970616 0.063762 -5.058425
c 5.432938 3.678303 2.475292 H 0.407889 -0.505090 -4.405042
c 4.625226 2.921216 1.576613 H 1.310111 0.805197 -3.573603
c 5.171646 1.736506 0.952827 H -3.371253 3.199349 2.071293
o] 2.181830 0.670883 -1.006487 H -5.440780 4.537063 1.595789
¢} 1.356982 -1.447760 -2.067079 H -7.490951 4.877450 0.288426
P 1.617567 -0.835970 -0.598090 H -9.080109 4.136722 -1.484549
C -4.814745 1.088454 -0.233763 H -8.653005 2.000456 -2.725686
C -3.894899 1.638380 0.662589 H -6.708362 0.587881 -2.166136
C -4.110283 2.864448 1.338562 H 4.140269 -3.576377 -0.958408
C -5.253550 3.594453 1.071121 H 6.314268 -3.571346 -2.219883
C -7.330698 3.933652 -0.243602 H 8.160834 -2.322395 -3.251775
C -8.210744 3.523030 -1.230709 H 9.313388 -0.166067 —3.740292
Cc -7.972032 2.309411 -1.926778 H 8.362481 1.981409 -2.862820
C -6.881104 1.513133 -1.611722 H 6.332686 1.976252 -1.456833
C -5.965912 1.891597 -0.584082 H -4.809619 -3.063682 3.728470
C -6.189271 3.148887 0.093300 H -4.464538 -1.809420 2.467009
O -2.717447 0.940144 0.996391 H -3.986434 -3.520908 2.181577
C 4.870833 -0.222195 -0.689286

c 4.192404 -1.441448 -0.603332 52c_05

c 4.701453 -2.653894 -1.128222 116

c 5.897657 -2.640509 -1.821769 Energy = -3595.579193780

c 7.771493 -1.380179 -2.851370 Rh 0.054764 0.748569 1.897842
C 8.408687 -0.181625 -3.125456 c 0.916870 0.659154 4.029697
C 7.874029 1.032572 -2.621013 C -0.042948 -0.353273 3.906376
C 6.735234 1.031695 -1.829468 O -1.258868 3.535145 4.803043
c 6.065966 -0.186044 -1.505013 C -0.671955 2.619496 4.044065
c 6.587163 -1.415884 -2.058422 C 2.373951 0.253877 4.048907
0 2.958123 -1.531839 0.079224 O -1.097085 2.324475 2.903621
C -4.119529 -2.738138 2.941919 0 2.783213 -0.886563 3.869954
H -0.714829 -1.604322 4.667862 0 3.172232 1.312905 4.340251
H -0.795209 0.674664 2.773503 C 0.569210 2.015529 4.643079
H 0.987790 0.944378 2.306608 C -2.409384 4.231516 4.236528
H -0.097500 -2.966463 3.724420 H -2.733572 4.920172 5.025093
H -0.681418 -1.899320 -0.594684 H -2.103567 4.781460 3.334465
H 0.454907 -2.578026 0.861022 C -4.224855 -1.410370 2.650531
H 4.458901 -1.850072 2.543568 H 0.463492 1.950718 5.740718
H 4.804896 -0.151201 3.063901 H -1.064483 -0.212261 4.269871
H 4.266597 -1.392474 4.269639 H 0.288604 -1.384180 3.758899
H -3.899129 -3.714709 -2.618456 c 4.590282 1.018917 4.405046
H -2.169494 -1.892867 -2.655350 H 5.059539 1.943915 4.762359
H -6.941296 -0.286484 0.600675 H 4.962788 0.755699 3.403706
H -8.552684 -2.152213 0.750228 C -2.673141 3.352443 -1.620327
H -8.137931 -4.298461 -0.478894 C -2.755937 2.715636 -0.395989
H -6.049341 -4.579661 -1.810619 Cc -3.109108 1.345529 -0.350074
H -2.521449 2.998442 -1.308976 C -3.404633 0.591918 -1.488402
H 3.139786 -0.797188 -2.995839 C -3.353946 0.519079 -4.008437
H -1.624360 5.335255 -1.055033 C -3.183644 1.162521 -5.225262
H -1.579870 4.457426 0.497994 C -2.888539 2.550314 -5.277328
H -0.075576 4.683021 -0.453868 C -2.738496 3.266133 -4.100689
H 2.878783 4.205051 1.776196 C -2.886865 2.632120 -2.831323
H 1.437192 2.782593 0.273982 C -3.233789 1.229081 -2.775748
H 6.916598 0.429405 0.892338 H -2.416153 4.415317 -1.673362
H 8.256351 1.762497 2.475189 H -2.561131 3.237503 0.543839
H 7.330309 3.866064 3.479795 O -3.215835 0.752262 0.919971
H 5.005594 4.580032 2.926710 H -3.574292 -0.550296 -3.987578
H -1.275929 3.979315 -3.280728 H -3.275262 0.592577 -6.154777
H 0.247140 3.296859 -2.639794 H -2.771346 3.047836 -6.244707
H -1.075273 2.207496 -3.175785 H -2.496403 4.334196 -4.125056
H 2.874029 -2.397732 -4.937163 O -2.770459 -1.062415 2.588848
H 2.835496 -3.249459 -3.367912 c 1.805426 —-3.368372 0.653415
H 1.311387 -2.942017 -4.259900 C -4.298998 -2.836979 3.179141
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.462617
.991930
.705612
.349531
.350128
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-3.
-4.
-3.
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860251

.345149
.611741
.699977
.275275
.807818
.000204
.161383
.298219
.890137
.055028
.627126
.947591
.083288
.405881
.365519
.651529
.173023
.231650
.615565
.657624
.785835
.168413
.984469
.719873
.050564
.831075
.674113
.901346
.201437
.056642
.769491
.021044
.498992
.127877
.485286
.268447
.887417
.593176
.910419
.538501
.829164
.463818
.771978
.364672



214 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

¢} 2.248002 0.796174 -1.138718 H -2.155181 -1.587069 1.681919
H 7.006177 0.523345 0.660753 H -1.034482 -2.471703 0.485225
H 8.516764 2.020782 1.912895 c 2.881645 -4.056822 3.065446
H 7.823559 4.367954 2.459355 H 3.324106 -4.149895 4.064972
H 5.560324 5.176743 1.796191 H 3.608635 -3.633792 2.356060
¢} 0.971409 -1.335568 -1.468770 H 2.528045 -5.031329 2.697227
H -0.071494 3.255861 -2.909959 H 0.519444 -1.622471 4.419267
H -1.149569 1.872419 -3.287580 H 1.434231 -0.066255 2.276254
H 1.971361 -3.363634 -3.992256 H 0.760235 1.443386 1.260978
H 1.893839 -3.697266 -2.235967 H -3.030763 1.432463 4.551614
H 0.395376 -3.354184 -3.152009

H 1.446803 -0.902990 -4.817216 Sla_05

H -0.089963 -0.907443 -3.904247 116

H 1.144588 0.354890 -3.584868 Energy = -3595.577152553

Cc -0.150302 -2.027853 2.397570 Rh 1.420743 -0.238090 0.081839
C -1.145068 -1.915781 1.418793 0 2.523215 0.854390 -1.447858
P 1.587882 -0.454340 -0.271772 c 3.306195 0.175763 -2.151678
C -4.880773 0.759249 -0.488851 C 3.486289 -1.313626 -1.998889
C -4.138773 1.557350 0.384362 c 3.016438 -1.812338 -0.635898
C -4.565657 2.835720 0.820516 C 3.425305 -1.162535 0.538841
C -5.745504 3.360279 0.325119 C 2.571827 -3.243066 -0.507364
C -7.683005 3.217165 -1.219128 o) 4.024354 0.719566 —3.122702
C -8.393253 2.546101 -2.200411 0 2.444876 -3.840594 0.553300
C -=7.942378 1.278850 -2.654350 0 2.390155 -3.820681 -1.728669
C -6.811954 0.689503 -2.107404 C -0.347396 -3.384494 3.072716
C -6.067718 1.340127 -1.078261 C 2.036797 -5.224967 -1.681614
C -6.506202 2.649287 -0.647826 c 2.817327 2.203750 4.473126
O -2.933723 1.072839 0.933588 C 2.614277 0.95494¢6 3.914425
H -3.954654 3.375396 1.548898 c 1.309912 0.405228 3.906501
H -6.096409 4.341630 0.660569 C 0.206195 1.039818 4.480586
H -8.007234 4.204534 -0.873491 C -0.685035 3.185523 5.452286
H -9.291332 2.994198 -2.635428 C -0.466820 4.469878 5.927254
H -8.489804 0.761385 -3.447929 c 0.842768 5.016255 5.968386
H -6.475602 -0.281912 -2.475559 C 1.913863 4.270971 5.505635
c 4.869797 -0.226968 -0.749595 C 1.724024 2.954027 4.993614
c 4.092520 -1.333597 -0.401584 C 0.397031 2.379336 4.988100
c 4.435486 -2.668466 —-0.725078 0 1.159311 -0.873943 3.337307
c 5.577084 -2.905356 -1.468833 O -0.026578 -2.537959 1.872272
c 7.508400 -2.057514 -2.775968 C -2.176171 -2.754443 -2.048340
c 8.250112 -1.003697 -3.283098 C -1.493444 -4.289115 2.638688
c 7.874265 0.331719 -2.982764 C 0.910913 -4.138003 3.481404
c 6.786735 0.595367 -2.163259 C -1.959573 -4.188901 -2.513118
c 6.013614 -0.464833 -1.602642 C -3.325038 -2.594809 -1.059283
c 6.373617 -1.823099 -1.945073 P 0.365155 -0.987039 1.883869
¢} 2.931834 -1.156805 0.381604 C -1.046417 3.716849 -1.695876
H 3.786330 -3.473740 -0.370878 Cc -1.314333 2.424867 -1.280220
H 5.869535 -3.930319 -1.719750 C -1.222254 1.366326 -2.216083
H 7.774928 -3.092408 -3.015886 C -0.922459 1.560090 -3.566212
H 9.115434 -1.196534 -3.924024 C -0.076081 3.183419 -5.297490
H 8.445769 1.163628 -3.405410 C 0.273305 4.475503 -5.662748
H 6.506632 1.629387 -1.949736 C 0.155573 5.547537 —-4.739474
O -1.726155 -0.114728 5.125348 C -0.287666 5.300002 -3.451033
C -1.074065 -0.309482 3.988167 Cc -0.637183 3.981669 -3.034689
C 0.995574 -2.975346 2.122539 C -0.557697 2.894272 -3.984803
O -0.969418 0.586343 3.120180 O -1.493178 0.065261 -1.751500
¢} 1.184406 -3.549926 1.057327 O -0.914992 -2.342008 -1.354961
6] 1.765673 -3.146028 3.227534 P -0.166687 -0.925326 -1.540996
C -0.429338 -1.663936 3.855653 Cc -1.110477 0.342639 4.533268
C -2.295920 1.213237 5.338876 C -1.677528 -0.172874 3.365696
H -2.773676 1.154722 6.323464 C -2.967355 -0.754667 3.316410
H -1.495493 1.967291 5.330351 C -3.697429 -0.875519 4.484653
H -1.052576 -2.428140 4.353481 C -3.862526 -0.657553 6.950946
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.304327
.997833
.281022
.832295
.146853
.985349
.971091
.244231
.177397
.898571
.534185
.384703
.473359
.697528
.791599
.734271
.533666
.821522
.899198
.137312
.376689
.542961
.822069
.437475
.700476
.315058
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.927182
.675061
.318572
.012218
.781505
.375269
.185561
.125699
.609970
.020427
.642560
.423537
.367309
.672074
.294143
.698630
.864010
.112508
.766203
.268759
.153398
.432701
.362013
.702246
.861489
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.548171
.273681
.454449
.848063
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.997570
.165579
.788000
.790141
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.464313
.059028
.404022
.755959
.859756
.826401
.705032
.352643
.439439
.469034
.409199
.715116
.844914
.145273
.786895
.332763
.707615
.577161
.637801
.368232
.784395
.069558
.027767
. 686731
.704136
.086499
.552043
.942692
.698806
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.369892
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.343292
.793595
.989587
.252691
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.674614
.045165
.723598
.323354
.640593
.808447
.031381
.213876
.653775
.531687
.166506
.751845
.350504
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.901897
.633663
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.018227
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.555000
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.520217
.830857
.944115
.272397
.893469



216 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C -4.217881 0.919601 -2.323685 H 1.434842 -1.778337 -0.719778
C -3.968779 0.737757 -0.939652 H -3.193886 -3.939854 -0.750488
C -4.850473 0.057381 -0.093351

C -6.825562 -1.505478 0.027023 S1lc_05

C -7.888803 -2.148765 -0.589482 116

C -8.157187 -1.949436 -1.969026 Energy = -3595.571574210

Cc -7.332039 -1.126180 -2.716898 Rh 0.118077 0.524387 2.277088
C -6.220004 -0.463666 -2.118975 C -0.291253 -1.479807 3.349010
C -5.968220 -0.629967 -0.705719 Cc -0.838918 -1.561695 2.063465
H -5.551986 0.494526 -3.957665 O -3.005720 0.282734 5.119814
H -3.510214 1.512548 -2.908589 C -1.953296 0.140983 4.326812
O -2.826647 1.376792 -0.426760 C 0.975536 -2.251289 3.633986
H -6.631607 -1.676802 1.088072 O -1.625320 1.012860 3.491869
H -8.526095 -2.819017 -0.004579 0 1.609077 -2.892860 2.805050
H -9.005971 -2.454601 -2.439366 0] 1.306042 -2.194892 4.950543
H -7.514356 -0.977405 -3.786657 Cc -1.156634 -1.114070 4.554878
O -1.001927 1.638476 1.266453 C -3.761259 1.527406 4.994147
H 3.056341 4.398079 1.960375 H -4.582171 1.426949 5.713523
H 1.335065 4.150767 1.552105 H -3.115045 2.380660 5.246356
H 2.291990 2.812027 2.268343 C 4.712679 0.861006 2.245993
H -1.837730 3.459769 3.994195 H -1.829910 -1.944111 4.833950
H -1.296380 1.760135 3.916815 H -1.907317 -1.388438 1.901725
H -0.209883 3.073639 3.363281 H -0.313342 -2.129173 1.292303
H -2.441641 4.695508 1.769228 c 2.478041 -2.964328 5.322394
H -0.811453 4.337951 1.131883 H 2.542342 -2.878905 6.414302
H -2.265879 3.817597 0.222684 H 3.374114 -2.541943 4.843835
P -1.540555 0.524782 0.228332 c 1.972234 -3.527686 -1.584631
c 5.262734 0.066688 0.092949 C 2.147305 -2.854613 -0.389062
c 4.576064 0.611246 -0.994456 c 2.684437 -1.543720 -0.406900
c 5.163504 1.512736 -1.915311 C 3.104830 -0.902382 -1.576401
c 6.462767 1.937023 -1.709506 c 3.017821 -0.924547 -4.096085
c 8.502645 2.010599 -0.300152 C 2.734097 -1.583381 -5.283165
c 9.191164 1.637175 0.841566 c 2.239903 -2.914199 -5.274801
c 8.585643 0.752398 1.771355 C 2.005923 -3.552048 -4.068216
c 7.320238 0.234651 1.538511 C 2.265057 -2.896259 -2.828749
c 6.589287 0.579051 0.362745 C 2.814725 -1.559392 -2.833845
c 7.193017 1.512213 -0.562102 0 2.897451 -0.949480 0.850131
¢} 3.254744 0.204627 -1.273015 o) 3.229920 1.034776 2.336382
H 4.576867 1.840872 -2.777309 Cc -1.146783 3.240445 -1.464126
H 6.938169 2.622764 -2.418414 c 5.312094 2.206757 2.635000
H 8.949451 2.707561 -1.017319 C 5.107746 -0.279642 3.178066
H 10.193163 2.031200 1.035381 C -1.415096 4.705292 -1.141989
H 9.120638 0.478471 2.685886 C -0.015933 3.027808 -2.463630
H 6.867618 -0.437778 2.270554 P 2.126599 0.435962 1.326737
C -4.636767 0.041695 1.381377 C -2.188527 -3.209019 -1.463723
C -3.409695 -0.362488 1.908599 C -1.452199 -2.042312 -1.375341
C -3.175308 -0.525697 3.295895 C -2.121481 -0.811322 -1.174806
C -4.182116 -0.216691 4.191905 C -3.514541 -0.702789 -1.124532
C -6.436488 0.709213 4.659113 C -5.693760 -1.951371 -0.911373
C -7.623363 1.269052 4.217021 C -6.399099 -3.145605 -0.914500
Cc -7.837829 1.458346 2.826790 C -5.735687 —-4.380552 -1.138521
C -6.884042 1.062218 1.900868 H 2.358471 -4.013545 5.013988
C -5.659325 0.459689 2.317401 H -0.514383 -0.927133 5.433791
C -5.425919 0.308842 3.736194 C -4.364159 -4.398428 -1.330193
O -2.341331 -0.683846 1.048512 C -3.605573 -3.191307 -1.315811
H -2.205131 -0.907046 3.624996 C -4.283156 -1.928530 -1.128374
H -4.024346 -0.351110 5.267112 O -1.317720 0.341202 -1.102067
H -6.248107 0.576031 5.729881 O -0.751560 2.604952 -0.169547
H -8.388647 1.577967 4.935118 P -1.173172 1.143336 0.358074
H -8.764128 1.926406 2.480129 C 3.823461 0.401815 -1.518799
H -7.063286 1.224399 0.835911 c 3.286026 1.473676 -0.804518
H 0.388750 -1.149091 0.721681 C 3.851099 2.772227 -0.798022
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R2a_05

.027418
.954631
.634199
.079792
.848596
.106756
.696768
.087423
161117
.781861
.417620
.436702
.815152
.146909
.478740
.514694
.164156
.816276
.760641
.587295
.908396
.391092
.890518
.032173
.604887
.961581
.066445
.412868
.995194
.008046
.683806
.363559
.220335
.479148
.306625
.836454
.201482
.819621
.628106
.700930
.236655
.512153
.278000
.920465
.150648
.336555
.472294
.380741
.602049
.631524
.443449
.092166
.949633
.307897
.911167
.723011
.003691
.972890
.507054
.139695
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.997755
.137218
.087229
.218850
.452665
.608807
.929121
.308258
.637144
.524636
.771225
.165850
.790880
.025550
.794587
.333560
.082979
.356008
.165415
.552941
.298008
.101525
.069542
.425737
.570935
.610826
. 746490
.139771
.997609
.487803
.166024
.043400
.011851
.134745
.313624
.344940
.421476
.044843
.221852
.238803
.808530
.184727
.510053
.476793
.956422
.568018
.997942
.146410
.257961
.053150
.466480
.390157
.119869
.752374
.372194
.203767
.611312
.678973
.052811
.629492

.489207
.791219
.385438
.351746
.757138
.157371
.153071
.079234
.038259
.030189
.187264
.660192
.689265
.794451
.025734
.141847
.979720
.769486
.871141
.586941
.580541
.122800
.236517
.219214
.045397
.203440
.813837
.604922
.937703
.656526
.630998
.466660
.730280
.739241
.147902
.485941
.146481
.216586
.869940
.064459
.415890
.728667
.421235
.093514
.649512
.253151
.509748
.788776
.865775
.795258
.734453
.027797
.499588
.509750
.496106
.913889
.340612
.607360
.272014
.967562
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.192767
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.317245
0.
.139196
.225924
.074376
.955692
.108628
.640569
.997160
.234395
.039328
.524590
.196805
.335015
.867705
.741191
.757323
.529481
.278641
.260601
.790301
.156193
.336013
.950648
.237129
.810151
.130285
.884460
.511825
.989788
.821748
.176240
.751014
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.042766
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.383650
.460107
.115748
.659535
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3.
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3.
.293256
.253076
4.
3.
.362377
.199432
.197580
.440778
.045940
.320857
.015288
.939857
.271925
.032856
.425447
.084571
.347340
.956013
.672714
.391905
.697988
.370190
.241921
.947104
.643648
.663431
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544856
856837
485538
036756
461382

918131
983098

1.347139
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.045495
.020509
.439579
.738467
.056298
.054739
.704938
.385810
.303147
.382816
.105755
.354077
.829612
.570831
.086874
.704875
.943521
.694322
.190666
.907906
.163982
.385517
.627112
.621055
.269923
.905729
.477269
.375885
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.022839
.673684
.142056
.893412
.836222
.741714
.841125
.086299
.578158
.642082
.171340
.066578
.732803
.713436
.620548
.486011
.642651
.722116
.804464
.799183
.715485
.591600
.402015
.042231
.377847
.399941
.303439
.614691
.896503
.544922
.044687
.729579
.470097
.522314
.142234
.169755
.450849
.391903
.098600
.810756
.205598
.189492
.130367
.754175
.202331
.308747
.028770
.478895
.183648
.092036
.298317
.556961
.694844
.493082
.743900
.547155
.813522
.271882
.899727
.091866



218 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C -6.980892 3.695157 -0.808449 C -1.667851 -0.800545 -3.322329
C -5.790651 3.139457 -0.363114 0 0.351383 -3.877493 -5.267981
C -5.052657 2.229561 -1.177995 c 0.279321 -2.758019 -4.562017
C -5.603938 1.872905 -2.466024 Cc -0.825123 0.921873 -4.914733
O -2.095656 -0.052756 -1.149281 0 0.686751 -2.687218 -3.380307
H -2.493111 -3.877137 5.817557 C -3.949064 2.068915 -0.516055
H -1.121582 -2.768065 5.407828 C -2.836558 2.157877 -1.332003
H 1.444459 -3.614320 2.200689 C -1.569904 2.395354 -0.745422
H 2.042902 -3.427964 0.459967 Cc -1.382569 2.631309 0.617327
c 0.521905 -—-4.447677 -2.937834 C -2.427490 2.485091 2.905501
H 1.428369 —-4.137505 -3.472452 C -3.543813 2.300299 3.708031
H 2.567627 3.016335 3.579433 C -4.821058 2.072099 3.132355
H 1.042641 2.287766 1.720928 C -4.952127 2.004517 1.754740
H 6.644461 0.345172 0.823325 C -3.822546 2.172672 0.900179
H 8.081534 0.939010 2.740876 C -2.527698 2.446568 1.482564
H 7.174183 2.295181 4.644735 C 2.167953 3.584897 -2.210221
H 4.781291 2.995350 4.637200 C -2.223451 -3.984610 -0.190652
H 2.234246 0.558762 -2.914079 C 3.676693 3.709915 -2.039477
H -4.851598 -1.351284 -0.538494 c 1.627845 4.279196 -3.455198
H 0.413129 -5.542662 -2.956547 C -3.739534 -3.845279 -0.130912
H -0.371344 -3.985737 -3.384084 C -1.748116 -5.258647 -0.880473
H 1.611812 -0.107816 -5.270257 c 4.015474 -2.248276 0.961966
H 1.989229 -1.526852 -4.255916 C 2.918533 -2.664321 0.229472
H 0.281930 -1.112723 -4.624959 c 1.629629 -2.582734 0.809119
H -1.528603 2.916895 4.023040 C 1.399142 -2.129834 2.108857
H -2.044744 0.529569 3.428992 c 2.398328 -0.992109 4.123721
H -3.278807 4.213021 -1.135260 c 3.507263 -0.514681 4.806139
H -2.619621 6.526150 -0.582164 C 4.808570 -0.635859 4.251862
H -1.711019 7.087599 1.686705 c 4.972788 -1.211621 3.003162
H -1.402789 5.281979 3.378268 C 3.852893 -1.698806 2.266501
H 0.587803 2.019380 -4.133874 c 2.531025 -1.616643 2.847556
H -0.759217 1.014411 -3.521022 C -0.051649 3.058756 1.134414
H 0.240153 1.970801 -2.382112 c 1.100416 2.326961 0.837917
H -5.877351 -3.338609 -1.775403 C 2.371371 2.615825 1.391846
H -4.348540 -2.781148 -2.511912 C 2.513227 3.712435 2.220769
H -4.359306 -4.248280 -1.489022 C 1.570005 5.755638 3.264252
H -6.253852 -2.971162 0.787654 C 0.511284 6.624081 3.469141
H -4.811445 -3.977804 1.086049 Cc -0.750727 6.345132 2.883125
H -4.911186 -2.313804 1.763137 C -0.946032 5.195819 2.131607
H 3.902040 -2.520931 -2.554305 c 0.114049 4.264193 1.920308
H 5.856365 -1.653869 -3.877597 C 1.410049 4.575981 2.480007
H 7.485151 0.123286 -4.330477 c 0.019889 -2.164405 2.674594
H 8.469843 2.350366 -3.795818 C -1.041057 -1.562756 1.992082
H 7.563783 3.684164 -1.875468 C -2.345461 -1.446385 2.531250
H 5.746099 2.786498 -0.467651 C -2.618876 -2.008439 3.764435
H -3.285732 -0.494917 -3.403471 C -1.915576 -3.386962 5.705178
H -5.350710 0.654754 -4.253909 C -0.955102 -4.134418 6.365737
H -7.216407 2.205030 -3.883894 C 0.342359 -4.266453 5.805692
H -8.431878 3.828934 -2.433271 c 0.669991 -3.631372 4.617109
H -7.530863 4.383882 -0.159862 C -0.286244 -2.833007 3.920662
H -5.415212 3.389893 0.631431 C -1.618965 -2.736422 4.471664
H -2.110238 -4.402902 1.115342 O -1.462247 1.847285 -4.426146
H -0.929134 -5.393137 1.979397 O -0.088991 1.028342 -6.051570
H -0.097029 -0.055682 1.522725 C -0.274256 -1.577228 -5.313354
H 1.346364 -1.2520911 1.900969 C 0.970596 -5.030663 -4.619590
H -2.785364 -2.395744 4.820660 H 0.928492 -5.827259 -5.370998
O -0.477775 2.483031 -1.628206

S3c_05 0 1.887980 2.120910 -2.347906
116 o) 0.545806 -3.036665 0.034877
Energy = —-3595.573861634 O -1.726387 -2.820819 -0.987362
Rh 0.462070 -0.709000 -2.459501 o) 1.034488 1.186994 0.011157
Cc -0.805802 -0.489974 -4.379238 O -0.835139 -0.965600 0.730549
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S2a_05
116
Energy

Rh -0.
.756613
-2.
-3.
.408207
.596979

-3

-4
-6

QO

.703617
.467265
.010110
.047606
.996810
.274560
.125000
.464666
.940845
.893547
.450720
.436397
.696037
.929086
.644580
.787600
.949816
.017561
.203310
.817979
.022184
.017818
.404040
.376255
.675699
.968904
.136046
.542851
.166157
.031341
.174573
.110235
.146533
.648290
.206205
.485017
.556072
.648183
.578935
.922097
.100095
.617910
.927233
.196679
.092176
.670728
.321158
.163612
.552814
.547786
.821841
.401068
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.325225
.873100
.793084
.913644
.827940
.010484
.332404
.220165
.905725
.086772
.650361
.328746
.943007
.815781
.947445
.911942
.775073
.191912
.284536
.363934
.320118
.071358
.882791
.037081
.265674
.295804
.897303
.120325
.687444
.908106
.858928
.140243
.314590
.298078
.948127

3.941399

.968675
.530165
.047266
.005606
.890649
.914277
.293154
.633782
.880364
.752183
.088357
.614062
.173636
.175947
.904062
.303113

= —-3595.570601429

139941

825417
156542

-0.
.577219
-2.
.256109
-0.
-1.
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-1

857907
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797875
417849
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-1

.599962
.600680
.351596
.026773
.145226
.874441
.686774
.604918
.950865
.421527
.365664
.796655
.776506
.296657
.311869
.817862
.953469
.129592
.909813
.386131
.537258
.780012
.562038
.782018
.807093
.555089
.356907
.554041
.439478
.368342
.144441
.324474
.908097
.911688
.165294
.670208
.690924
.066863
.020114
.680029
.969009
.202550
.114808
.308729
.314000
.196442
.024163
.916184
.925095
.492214
.680189
.719697

.229603
-0.
-1.
.104397
-0.
.397378

813529
198924

687622
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=7.
=7.
-5.
-5.
-5.
-3.
-1.
.177540
-6.
-8.
.868872
-5.
-0.
.283602
.450862
-1.
-0.
.357968
.640077
.745426
.414526
-1.
.576543
-0.
.004802
.402945
.623874

-7

-1

-2

-1

-1

475508
161704
954596
019055
352720
522811
844268

854505
421283

692450
689879

076903
596673

505186

004063

2.776095
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.225689
.516863
.619904
.409297
.988526
.760812
.914632
.361329
.300360
.758715
.321825
.957270
.364814
.626564
.411444
.587851
.489277
.770576
.264839
.143303
.669094
.352794
.760663
.609212
.928195
.179121
.737395
.715981
.871047
.151626
.286603
.278181
.083655
.778000
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.386688
.766488
.152450
.183786
.778997
.643898
.910823
.324322
.360611
.082460
.519710
.212891
.655207
.294154
.834081
.795769
.694854
.055136
.342104
.395215
.313463
.314812
.176331
.044411
.156015
.494526
.354100
.282464
.975145
.695826
.677276
.779243
.087924
.271877
.163661
.825573
.370167
.403521
.062521
.679694
.636740
.947107
.278120
.447406
.884396
.609413
.694341
.610034
.862180
.685098
.884168
.303192
.120156
.209316
.134260
.660092
.578493
.964646
.460020
.115598
.285935
.903295

.861144
.745177
.186529
.283152
.202968
.892758
.589627
.497609
.493798
.320113
.104751
.105826
.136404
.357609
.029860
.205110
.579418
.368437
.920578
.308231
.922994
.079157
.300571
.151166
.495127
.264025
.856277
.054223
.755956
.303779
.680503
.974504
.622538
.008891
.285605
.025105
.106868
.430342
.061134
.969890
.488562
.850271
.247076
.870075
.552832
.633259
.758624
.978988
.968798
.182618
.396119
.329717
.447972
.270402
.056562
.736729
.109293
.033843
.649005
.088704
.850476
.948581



220 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C -6.695449  0.365675 -2.268482 C 2.182914 -1.987746  3.067681
C -5.856895 1.185037 -1.454689 C  0.798853 -1.790547  3.429470
C -6.147525 2.599853 -1.389903 C 3.207680 -1.158559  3.858468
O -2.709490 1.137624 0.557885 O 1.898454 -5.283719  1.401162
H -3.467438 3.611568 0.521511 O 2.917083 -0.287599  4.659937
H -5.524697 4.527067 -0.589512 O 4.473176 -1.532932  3.547266
H -7.489753  4.188110 -2.020434 C  1.429715 3.131933  3.118243
H -8.945027 2.694374 -3.387091 C 5.515914 -0.822500 4.269884
H -8.399815 0.254039 -3.572424 C  4.502211 0.373792 -2.082316
H -6.470132 -0.698703 -2.364399 C 4.078808 0.521787 -0.774813
C 5.001442 -0.705568 -0.158793 C  3.085139  1.483937 -0.473568
C  4.269731 -1.642098 0.572779 C 2.528828  2.336837 -1.429681
C  4.735740 -2.946368 0.865253 C 2.270409 2.811032 -3.890544
C 5.955851 -3.354809  0.358851 C  2.644089 2.573914 -5.205059
C  7.924108 -2.948489 -1.095153 C 3.668868 1.640414 -5.511066
C  8.627437 -2.138828 -1.970967 C  4.284407  0.935403 -4.490295
C 8.132969 -0.846310 -2.286146 C  3.910299 1.138205 -3.129360
C  6.967540 -0.370175 -1.703777 C  2.897979  2.120221 -2.810935
C  6.228312 -1.166151 -0.778026 O 2.700459 1.606807  0.874810
C  6.710957 -2.499626 -0.495193 O 1.001145 1.748110 2.725164
O 3.005627 -1.298155 1.105015 C -3.570077 0.350311  1.937801
H 4.124908 -3.594853  1.498459 C 0.312028 3.668951  4.002685
H 6.342119 -4.352951  0.589291 C 2.778483  3.036879  3.820288
H 8.281279 -3.956408 -0.858599 C -4.121973  0.259561  3.354764
H 9.553653 -2.496743 -2.430081 C -3.662750  1.744177  1.329338
H 8.674487 -0.218488 -3.000313 P 1.188443 1.052145 1.291766
H 6.599641  0.624244 -1.964119 C -0.620198 -1.975875 -3.519921
C -1.341946 1.036756  3.415463 C -0.870696 -1.128150 -2.456301
C 0.059108  0.852437  2.842130 C -1.809812 -1.519301 -1.472840
C 0.827344 -0.266211  3.1896009 C -2.535702 -2.710159 -1.529661
C 0.797059 2.058642  2.334385 C -2.787408 -4.941365 -2.676780
O -3.234182 -0.258841  4.069343 C -2.456228 -5.803820 -3.711838
O 1.981341  2.073219 2.026918 C -1.543851 -5.405517 -4.724053
O -0.004833  3.161771  2.317685 C -0.957485 -4.151988 -4.666262
C 0.669151  4.384398  1.928856 C -1.261925 -3.245687 -3.607809
C -4.124593 -1.408853  3.920085 C -2.221204 -3.633537 -2.597415
H -1.874625 1.840731 2.880678 O -2.041809 -0.623947 -0.408313
H 0.451354 -0.991389  3.918512 O -2.122700 -0.015109 2.031578
H 1.909693 -0.238586  3.043966 P -1.349870 -1.031673  1.046019
H -1.310020 1.336208 4.478653 C 1.587228  3.413711 -1.010552
H -0.102592 5.163843  1.966360 C  0.464308  3.108886 -0.237748
H 1.484771  4.608682  2.632959 C -0.517857 4.064323 0.118964
H 1.084742  4.283819 0.915562 C -0.352988 5.380598 -0.269908
H -4.891037 -1.265397 4.690343 C  1.020882  7.156580 -1.324866
H -4.567794 -1.409075 2.913785 C 2.178320 7.560186 -1.969073
H -3.563327 -2.339203 4.087173 C  3.179638  6.604298 -2.282179
H -0.635142 -2.038887 0.323871 C  3.000569 5.262820 -1.978713
H 0.421241 -2.188898  1.891230 C 1.808779  4.805025 -1.341348

C 0.812083 5.788657 -0.981508

O 0.221219 1.777107 0.160393

C -3.560986 -3.001472 -0.487158

B.2.6 Strukturen der 06 Spe- C -3.220394 -2.947007 0.866963
R C -4.109210 -3.319634 1.905607

71€eS C -5.399142 -3.703105 1.589303

C -7.203561 -4.001069 -0.088104

Rlc_06 C -7.655275 -3.930421 -1.395283

116 C -6.767278 -3.527382 -2.426736

Energy = —-3595.554674224 C -5.442384 -3.228274 -2.145941

Rh  0.896264 -1.123940 1.313985 C -4.934972 -3.313258 -0.815180
O 0.972707 -3.290137 0.893731 C -5.852607 -3.683350  0.238730
C 1.741636 -3.980690 1.593248 O -1.919347 -2.580122  1.268575
C 2.613418 -3.418052 2.695947 C 1.140368 -5.879032  0.301452
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R3c_06
116
Energy

Rh  -0.
.282836
.483209
.580064
.538967
.000534
.705337
.636482

QO
PR NDNDDNDDND

.564235
.148780
.566378
.659764
.296890
.281963
.496539
.476369
.140964
.961155
.063434
.510997
.062811
.518371
.455266
.557362
.646649
.195050
.095176
.369858
.488567
.903607
.299864
.239530
.072870
.720073
.556057
.190274
.029087
.586044
.721487
.149501
.213579
.394102
.110301
.248687
.329146
.106453
.786599
L747277
.094167
.882688
.695839
.132518
.775865
.493520
5.371101
.433025
.063210
.413592

OO JoWENNOOODN

[ | [ T A |
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.076673
.669582
.970102
.439025
.854311
.353225
.076068
.528608
.111145
.472156
.198429
.727044
.385470
.371848
.285860
.696167
.694512
.044248
.687439
.162919
.265219
.802055
.091924
.837519
.037818
.352734
.676700
.533579
.763204
.950323
.042806
.478071
.764368
.732497
.129631
.885967
.613264
.929013
.544067
.306812
.006372
.290647
.170317
.446147
.908853
.245997
.939392
.935135
.763051
.391627

= —-3595.550185229

178024

-0.
.545674
-3.
-2.
-1.
.844736
-3.
.240801

-4

-2

-5

830773
472149
171929
908926

928489

.580048
.487121
.112836
.344261
.223178
.331313
.038950
.673222
.014730
.551846
.713332
.194901

1.283005

-1

-6

-5.

.797808
.944768
.320902
.460802
.903334
.296760
.352291
.904291
.747049
.540409
.431425
.179940
.681262
.129640
.353473
.752795
.026611
.243972
.973976
.324719
.680584
.016911
.057734
.224218
.764648
.219320
.937069
.379055
.721148
.633055
.454997
.950001
.009543
.353908
.303969
.486040
.645288

.497128
-2.
.261146
-1.
-3.
-5.
.271602

109138
810969
181485
458069

735406

Qoo oommDnEDm D oDnoDnIDnonDn oD ITDoOoODn DO QT mDn DD DD oEm DD TZDomnIm QO

Wb WWWNhE P EPENDDNDDNDDNDDNDDNDRE

.838499
.124578
.236822
.220213
.584994
.786217
.039997
.519151
.411489
.769088
.288721
.595763
.435107
.409070
.673631
797792
.117470
.551972
.664527
.346367
.609450
.151451
.645110
.522014
.089880
.137668
.850704
.575109
.973163
.840056
.157433
.576775
.705300
.426275
.331331
.414573
.937559
.715867
.482599
.057902
.806440
.188757
.435104
.767936
.012968
.305119
.819373
.484296
.293309
.735127
.837823
.557733
.542809
.794693

2.066844

w s OO w N

.188023
.107167
.963410
.825963
.720142
.744219
.821595

| R A B |
oo wkRkRFP WwWwOowds o,
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.441457
.348001
.016128
.561552
.601488
.109579
.840473
.768120
.087385
.445983
.155416
.749343
.439771
.260049
.225845
.424492
.950140
.402444
.277494
.760208
.587632
.579677
.678538
.059589
.350768
.836422
.677705
.040865
.887689
.355207
.525319
.223281
.704331
.560414
.717559
.202410
.097885
.538093
.375016
.911294
.564739
.779986
.492552
.132422
.431120
.693242
.118114
.847670
.464830
.057193
.022101
.760379
.898428
.530921
.555581
.868826
.121974
.357413
.362609
.943641
.244595
.252288

| L R [ | e L e A |
O O OO KF WEFOOF OOWO JUlooRF & Wb

| e e A A O | U - |
SO oo WWWONREONNDWWORREOODUO WO WO W Ohw DN w o

.380283
.511406
.061506
.705304
.179931
.905351
.886396
.338041
.390825
.949394
.064230
.356475
.967325
.297111
.584268
.389264
.367317
.931256
.289500
.594204
.979090
.725995
.322079
.659825
.556260
.273918
.170957
.307892
.911919
.210961
.317632
.101999
.780641
.649935
.416559
.076335
.895177
.072958
.383397
.336432
.946620
.474036
.627151
.501051
.795824
.342593
.026236
.318496
.561314
.902103
.349879
.317927
.005983
.689361
.198615
.715329
.716095
.174087
.603179
.058310
.119609
.671815



222  ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C 3.959972 1.087066 -5.197829 C -4.182183 -2.169897 -2.397168
o] 1.092631 0.366146 -2.196327 C -3.259802 -1.149548 -2.255763
H 1.538648 2.652137 -3.316401 C -3.529958 -0.098602 -1.347907
H 3.203480 3.128779 -5.135447 C -4.703682 -0.011265 -0.597458
H 5.045965 2.375389 -6.569844 C -6.789569 -1.216950 0.150743
H 6.595249 0.583163 -7.349008 C -7.656669 -2.295185 0.045553
H 6.419151 -1.722532 -6.377800 Cc -7.416109 -3.330871 -0.895109
H 4.684855 -2.253129 -4.705392 C -6.289372 -3.280092 -1.699317
C -2.439921 3.905690 1.101030 C -5.368003 -2.195336 -1.606477
C -1.550639 3.557507 0.081780 C -5.632010 -1.117311 -0.679548
C -1.296558 4.382223 -1.041216 O -2.571340 0.928675 -1.247275
C -1.986590 5.572460 -1.178083 O -0.993349 2.408283 0.014080
C -3.749700 7.137794 -0.405270 c 1.824773 0.322501 -3.548789
C -4.753507 7.475173 0.487001 C -1.446858 4.723208 0.562710
C -5.032516 6.623479 1.587737 C -1.282384 3.947889 -1.863199
C -4.291406 5.470005 1.798760 C 1.916909 -0.783793 -4.592543
C -3.232139 5.103217 0.915750 c 1.084409 1.562899 -4.033082
C -2.981167 5.949473 -0.229746 P -1.616564 0.920693 0.116221
O -0.798138 2.370757 0.178926 C 3.101707 3.204818 2.197088
H -0.546307 4.062107 -1.768618 C 2.294108 2.728698 1.181105
H -1.791431 6.229407 -2.031751 C 2.838133 1.832996 0.229988
H -3.537740 7.773493 -1.271443 c 4.168296 1.408602 0.243352
H -5.340502 8.386258 0.338802 C 6.328690 1.374866 1.548461
H -5.844844 6.875779 2.276055 c 7.092915 1.816985 2.619002
H -4.527734 4.822722 2.645999 C 6.569991 2.756744 3.545219
C -0.190994 -2.844630 2.953191 c 5.272919 3.217703 3.395382
c 0.741975 -1.724330 2.456717 c 4.454176 2.772642 2.316164
c 0.292635 -0.357584 2.625119 C 4.996581 1.848208 1.345815
c 2.212288 -2.121271 2.682682 0] 1.990768 1.428315 -0.817526
O -2.446338 -3.583860 2.861112 0 1.050698 -0.258546 —-2.405900
¢} 2.596719 -3.282130 2.608331 P 1.410329 -0.126879 -0.840929
o] 2.991570 -1.072068 2.998512 C —-4.942787 1.174719 0.273549
c 4.380865 -1.414349 3.267153 C -3.983634 1.563991 1.212938
C -3.765759 -3.636299 2.237898 C -4.196631 2.603195 2.152584
H -0.289802 -2.808717 4.051809 Cc -5.379785 3.317697 2.118396
H -0.631676 -0.186659 3.187048 C -7.549460 3.834271 1.029584
H 1.040438 0.434298 2.704348 C -8.477578 3.606815 0.027167
H 0.248398 -3.829641 2.709393 C -8.242795 2.586655 -0.931670
H -0.400525 -1.588085 -0.906053 c -7.106871 1.793470 -0.860847
H 0.777776 -2.118036 1.101802 C -6.140509 1.981630 0.172469
H 4.863527 -0.463792 3.522962 C -6.361653 3.050587 1.120752
H 4.435835 -2.122777 4.106639 0O -2.760180 0.872228 1.325765
H 4.840180 -1.865757 2.375721 c 4.673260 0.497507 -0.822159
H -4.310617 -4.398515 2.806409 C 3.995278 -0.690187 -1.113228
H -4.259166 -2.656856 2.317876 c 4.495008 -1.672405 -2.002612
H -3.667791 -3.921648 1.180768 C 5.680169 -1.436435 -2.674643
c 7.543096 0.088943 -3.277346

R4c_06 C 8.180022 1.313602 -3.165784
116 c 7.653752 2.305190 -2.297092
Energy = -3595.551613589 C 6.523723 2.052241 -1.533860
Rh  -0.207701 -0.821446 0.485459 C 5.856232 0.792429 -1.601645
O -1.859321 -1.936476 1.407679 c 6.368277 -0.197954 -2.521825
C -1.582152 -2.663673 2.385993 0 2.775116 -0.999421 -0.471790
Cc -0.191341 -2.813815 2.946087 C -3.854667 -3.345720 2.453814
c 0.753299 -1.714169 2.430128 H -0.226389 -2.802437 4.048948
c 0.343599 -0.340549 2.600818 H -0.582457 -0.141563 3.151222
C 2.218319 -2.144802 2.624914 H 1.113407 0.431590 2.670873
O -2.497782 -3.401909 2.996341 H 0.204521 -3.805658 2.658963
0 2.546908 -3.322756 2.663377 H -0.544484 -1.614801 -0.866407
o] 3.048742 -1.102934 2.788797 H 0.757195 -2.112513 1.031286
C 4.439019 -1.476767 3.006833 H 4.980204 -0.527913 3.090603
C -1.743582 3.622965 -0.448219 H 4.523690 -2.069834 3.929539
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S2c_06
116
Energy

o
jog
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.806739
.998756
.328747
.990556
.536016
.114263
.081146
.816116
.825252
.989188
.772955
.369302
.704462
1.246654
.748560
.110039
.187116
.848816
.801316
.197014
.513449
.471418
2.445918
.910956
.618957
.062342
.028377
.421670
.564891
.706284
.382410
.962534
.938281
.936118
6.088603
.924594
.077982
.141268
.126615
.436476
.234686
.853952
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.068160
.984651
.125414
.430854
.346220
.169158
.080547
.374381
.591844
.639956
.434249
.956854
.910426
.021027
.647541
.434859
.104164
.928437
.853341
.142228
.121445
.415110
.663008
.093089
.998833

1.303405

[
N WE ONDNEDNDS & DDNDDND

[
w N

.322951
.805959
.113200
.632027
.218261
.426561
.019998
.604152
.192578
.677596
.523770
.282607
.831574
.016748
.315932
.692473

= —-3595.555087960

0.836558
.404015
.083502
.887897
.756234
.516246
.873733
.316727
.735306
.799706
.962744
.245222
.086467
.538004
.939231
.468922

-0.
-1.

-1

-4.

-3
-0
-2

0.
-1.
-2.

-5

-6.

-5
-1

-3.
-2.

715241
447807
.245340
867849
.549810
.556045
.923608
462997
061984
894775
.573150
628380
.216356
.741157
488932
125503

.155657
.105228
.826478
.882031
.694979
.976127
. 417327
.443005
.177062
.275753
.574097
.585357
.934267
.078886
.850603
.749781
.379119
.112897
.221752
.881457
.552122
.471891
.193539
.921589
.894109
.355514
.239228
.896386
.847375
.763402
.036311
.740149
.613081
.122878
.352845
.960057
.754175
.232127
.879462
.095778
.504498
.411038

.960098
.523156
.087117
.219338
.302825
.100740
.677174
.740892
.804549
.180723
.338415
.426352
.694231
.320652
.099792
.300974
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.941449
.861674
.748816
.892473
.130547
.166942
.058393
.934709
.572696
.458079
.608949
.862675
.942267
.840871
.455361
.526667
.086231
.225604
.026775
.538603
.191387
.147937
.290936
.127952
. 443051
.100362
.706318
.153754
.975537
.772590
.761048
.155092
.168607
.528441
.416385
.205985
.592829
.275905
.538956
.572303
.194837
.499031
.193635
.528599
.219348
.682969
.410543
.588881
.126687
.235833
.999839
.651166
.433345
.452329
.831160
.003471
.630733
.744688
.046064
.289243
.839784
.416323
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.392989
.293960
.886272
.689296
.834137
.114260
.396864
.419774
.021977
.335091
.580533
.462724
.800879
.063316
.388415
.874656
.749641
.619228
.175776
.830660
.044563
.198268
.656439
.126915
.262480
.416671
.909406
.034189
.164177
.161904
.925627
.501391
.029540
.401232
.690200
.779830
.818383
.410505
.997698
.290395
.158629
.611959
.177258
.279325
.878055
.340992
.417266
.453149
.705796
.475953
.523441
.733830
.180478
.693951
.587884
.654954
.987560
.589472
.364919
.119349
.504797
.788260
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.756590
.309416
.054480
.817205
.787173
.434358
.602214
.079660
.048517
.394855
.245874
.722560
.339112
.478863
.447392
.981213
.241053
.408330
.803769
.308641
.363829
.207047
.440815
.583700
.363963
.431248
.884348
.137903
.743536
.397689
.637661
.731117
.508192
.467439
.859139
.824046
.585798
.498621
.607009
.067326
.299275
.409047
.254801
.997694
.877476
.679796
. 424377
.267712
.222849
.414904
.377916
.096925
.223497
.477954
.222273
.434328
.104866
.060566
.579694
.286189
.820269
.098061



224  ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

P 1.109188 1.468247 -0.951957 c 2.110641 0.911966 -3.200073
C -3.892953 0.241104 1.148349 Cc -1.211596 4.449405 1.909837
C -3.427431 0.834028 -0.028314 C -0.425371 4.437429 -0.517973
C -4.255733 1.577314 -0.903551 H -2.331237 3.699612 0.208048
C -5.605765 1.688458 -0.625692 C 1.963453 0.126087 -4.496459
C -=7.577960 1.066908 0.746413 c 1.706452 2.376018 -3.315290
C -8.134981 0.377264 1.810148 H 3.136557 0.825734 -2.810249
C -7.302453 -0.391366 2.665152 H -1.586856 5.483234 1.827575
C -5.930913 -0.439251 2.464882 H -1.824792 3.917077 2.653524
C -5.318134 0.276896 1.393318 H -0.170163 4.488305 2.270603
C -6.174252 1.024892 0.499846 H -0.759188 5.479052 -0.664034
O -2.058881 0.757691 -0.365569 P -1.442960 1.025537 0.177510
H -3.803180 2.058334 -1.774182 c 3.564267 1.829568 3.178211
H -6.257971 2.271212 -1.284450 C 2.783631 1.855234 2.037103
H -8.210545 1.647665 0.066487 c 3.230049 1.167422 0.884285
H -9.214322 0.411587 1.985221 C 4.439258 0.471327 0.818678
H -7.747656 -0.957009 3.489321 c 6.386912 -0.437508 2.136604
H -5.307355 -1.043747 3.127331 C 7.102878 -0.514742 3.321825
C 3.150176 3.685334 0.434175 c 6.691306 0.215467 4.467422
c 3.258080 3.020548 -0.789165 C 5.546753 0.992658 4.412276
c 3.919903 3.557077 -1.919820 C 4.775505 1.080281 3.216125
c 4.452626 4.831072 -1.841854 c 5.216200 0.372621 2.034370
c 4.773228 6.957840 -0.603577 H 3.243687 2.365200 4.077795
C 4.572505 7.737334 0.523394 H 1.831210 2.388664 1.992355
C 3.875606 7.200035 1.637225 0 2.412115 1.247539 -0.261607
C 3.415690 5.891653 1.622131 H 6.714516 -1.013269 1.268387
c 3.624407 5.051070 0.487939 H 7.992390 -1.149886 3.374716
c 4.297116 5.615078 -0.661249 H 7.270510 0.151427 5.393318
0 2.747944 1.711282 -0.921363 H 5.205002 1.544531 5.294453
H 3.997475 2.941550 -2.820216 0 1.193125 0.254656 -2.210926
H 4.980279 5.261772 -2.699309 H 0.632655 4.453427 -0.207362
H 5.291673 7.365811 -1.477909 H -0.510447 3.908626 -1.479168
H 4.936931 8.768450 0.552488 H 2.642984 0.544454 -5.258158
H 3.694622 7.825872 2.516376 H 2.216242 -0.934715 -4.348540
H 2.873895 5.497128 2.484603 H 0.932180 0.195068 -4.881959
H 1.051981 -0.493738 0.629159 H 2.349890 2.877224 -4.058608
H -0.071464 -5.410565 -0.674051 H 0.659235 2.464825 -3.649531
H 2.521434 -0.914794 -1.208256 H 1.822294 2.894164 -2.351899
Cc -0.355206 -3.076531 -0.080201

S4c_06 C -1.259368 -2.232780 -0.832834
116 P 1.549829 -0.101790 -0.681500
Energy = -3595.554980276 C -4.635332 1.724909 -0.469164
Rh  -0.165373 -0.822712 0.490431 C -3.977996 1.633833 0.760390
C -3.351791 -0.667690 -3.861767 C -4.379167 2.358306 1.909907
C -2.443921 0.083294 -3.138176 C -5.432554 3.249029 1.815728
Cc -2.891861 0.810080 -2.009467 C -7.116603 4.451655 0.445656
C -4.227856 0.847629 -1.603077 C -=7.713849 4.705535 -0.777643
C -6.517137 -0.169525 -1.881100 C -7.291760 3.991645 -1.929525
C -7.386183 -0.999168 -2.573924 C -6.303500 3.022486 -1.841464
C -6.952246 -1.704240 -3.726835 C -5.679967 2.718369 -0.594470
C -5.640218 -1.583627 -4.153136 C -6.085579 3.474581 0.569345
C -4.715297 -0.752779 -3.455336 0O -2.900621 0.739960 0.926739
C -5.164159 -0.002910 -2.303687 H -3.848814 2.188078 2.850498
H -3.026106 -1.226377 -4.745502 H -5.761554 3.809244 2.697014
H -1.385675 0.134683 -3.405267 H -7.418554 5.008469 1.339241
O -1.933928 1.574221 -1.317834 H -8.499616 5.462059 -0.861658
H -6.866888 0.360483 -0.992413 H -7.746774 4.211446 -2.900117
H -8.417321 -1.112763 -2.225498 H -5.985042 2.490338 -2.740312
H -7.650994 -2.348906 -4.268297 c 4.860606 -0.177596 -0.455950
H -5.286523 -2.135774 -5.030596 C 3.994755 -1.056728 -1.110289
O -0.774757 2.378803 0.749462 c 4.354131 -1.805908 -2.256486
C -1.286330 3.770323 0.547744 C 5.610938 -1.628929 -2.805469
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.781312
.638025
.253667
.038894
.139848
.516561
.703126
.626852
.915361
.056718
.603022
.920797
.755788
.434545
.661192
.703028
.518021
.021905
.221840
.946062
.104675
.683021
.355840
.642669
.318724
-1.
.235227
.487853
.115203
.832684
.153975
.735103
.760944
.621128

045700

.428098
.537843
.303249
.077471
.076019
.673739
.287861
.511000
.206435
.013107
.721603
.084165
.681184
.491329
.882970
.816874
. 642442
.507761
.853128
.834873
.640049
.334140
.101306
.620515
.231254
.083848
.623474
.447693
.992531
.001796
.342461
.179494
.924805
.326865

= -3595.567811394

.555010
.682347
.436447
.929660
.440133
.948610
.657993
.751950
.590677
.308100
.716085
.638463
.591635
-0.
.407598
.207836
.752561
.635592
.876562
.220989
.303530
.110606
.416656
.340001

621847

-1

-3
-1
-1

-3

-3

-4.
-5.
.579075

-4

-3.
-3.
-1.

.593793
-1.
-1.
-1.
-2.
.262610
.458019
.959756
-1.
-0.
-1.

0.
-5.
-4.
.509359
-2.
-2.
.281289

857596
855034
719587
035409

897615
400684
492421
165189
198010
660458

904924
772686

454712
085409

409100
012230
134279
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.868888
.368681
.237062
.607269
.081042
.258625
.590710
.668416
.684725
.753161
.850302
.859316
.258258
. 945424
.055596
.913795
.032263
.050427
.216303
.121003
.924938
.545398
.523357
.783002
.556009
.893042
.917695
.239708
.112118
.868723
.699520
.662984
.409179
.662025

.450462
.012630
.013438
.426951
.520558
.965028
.656964
.900025
.071481
.226580
.315472
.378838
.685078
.411601
.164746
.136884
.592571
.877514
.127500
.083406
.752999
.488341
.153631
.831257
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-2.
.732382
-0.
.659990
.011182

.668854
.210917

606180

654937
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.566741
.853847
.190727
.079988
.636146
.306570
.368093
.808407
.630378
.832430
.811110
.108903
.596709
.370751
.716136
.734683
.342269
.565695
.197632
.532569
.333447
.222725
.203345
.982565
.382361
.973853
.681641
.796586
.365046
.852506
.740068
.142667
.401703
.293402
.117586
.681395
.030805
.538500
.001735
.070224
.335160
.132151
.802556
.616978
.337423
.506773
.323959
.226912
.251502
.550291
.684160
.085345
.549149
.134711
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.063801
.264998
.742158
.591073
.343155
.563256
.036590
.310196
.144505
.680884
.607888
.172693
.365043
.016132
.397155
.253816
.475519
.578822
.691642
777711
.657070
.487085
.497137
.667325
.796257
.953145
.958864
.806061
.644043
.605503
.632294
.280914
.089439
.314842
.080916
.558087
.755046
.484422
.949979
.786786
.037283
.021331
.678215
.016366
.665546
.358116
.097046
.112173
.865221
.769963
.850778
.980921
.679706
.458212
.931091
.456000
.615622
.044924
.670986
.032028
.229999
.457034
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.171145
.067886
.179179
.598573
.470512
.449273
.170431
.168523
.114901
.047062
.990898
.963201
.043120
.115558
.124502
.045499
.114361
.264180
.340869
.764403
.106445
.798545
.117925
.969868
.493066
.763880
.536004
.021159
.706819
.780156
.953582
.380157
.472370
.226872
.365930
.660732
.748612
.533340
.215002
.106918
.705697
.456638
.739378
.646729
.405934
.094141
.890005
.583087
.419183
.707856
.144676
.264575
.425060
.575102
.763854
.452391
.407744
.922330
.000504
.168729
.167477
.896397



226 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H 7.346262 0.038701 5.808726 4.877672 -0.565199 3.167969
H 4.954013 -0.653153 5.933758 5.161842 -1.078558 1.846480
H -3.594174 -2.975622 -3.611993 3.686205 0.833347 4.336285
H -1.885142 -2.579120 -3.9946091 2.362055 1.644923 2.360513
H -2.282204 -3.607847 -2.581187 2.657945 0.873381 -0.107171
H 0.607679 4.687018 -2.593061 6.311157 -2.566184 0.743460
H 1.701826 3.357180 -3.065580 7.492489 -3.448374 2.722614
H -0.073088 3.153243 -3.210952 7.060899 -2.490303 4.999712
H -0.809535 4.432741 -0.390880 5.372644 -0.677557 5.281012
H -1.492271 2.918028 -1.049640 1.182871 0.618880 -2.125729
H -0.659513 2.916370 0.543908 -1.231833 3.745824 -0.560932
H -2.880609 1.343644 0.329825 1.744964 0.924191 -4.451683
H -5.327867 1.379142 0.901971 2.362436 2.702424 -2.730843
H -7.324573 0.225565 1.736921 3.171004 0.698201 -2.836968
H -8.419142 -1.804078 2.685296 -0.186694 4.770821 -0.138476
H -7.051582 -3.853479 3.152015 -1.574921 3.781770 -2.045645
H -4.618334 -3.861721 2.740724 -2.145959 3.864421 0.039675
H 4.224604 2.718384 -2.488507 -3.458278 -2.241877 -0.162344
H 5.300194 4.946401 -2.059597 -2.874854 -3.856725 0.255226
H 5.992866 6.697251 -0.484376 2.459084 1.352590 -5.174849
H 6.206171 7.555328 1.846715 1.678204 -0.159615 -4.632849
H 5.432181 6.144048 3.769206 0.756105 1.377530 -4.632442
H 4.516453 3.884858 3.382153 1.520266 -0.146548 -0.752582
H 1.454459 -0.611658 -6.136164 -5.965679 -0.664434 -0.258360
H 0.679532 0.614869 -5.079749 -4.755428 -0.153854 -0.694286
H 7.376979 -2.108645 0.317831 -4.116312 0.858234 0.064669
H 6.034910 -1.103497 1.003930 -4.683486 1.423231 1.211307
H 5.888664 -2.899612 0.979832 —-6.459475 1.184079 2.983934
H 1.258495 -1.664458 1.108448 -7.619131 0.581962 3.449993
H 1.454472 -3.237525 -0.437269 -8.280032 -0.412287 2.681937
.747952 -0.807528 1.465764

R4a_06 -6.546515 -0.224035 0.966058
116 -5.893882 0.818039 1.725567

Energy = -3595.561545192
Rh -0.198784 -0.809136 0.498721
-1.348321 -2.506443 -0.559407
-0.096902 -3.017867 -0.084323
-3.285140 -2.868665 2.550350
-2.430443 -2.335622 1.690953
-1.607035 -2.259115 -2.004051
-1.561962 -1.504779 2.053457
-2.720768 -2.015185 -2.468084
-0.492803 -2.387218 -2.778330
-2.595858 -2.786172 0.265715
-3.203465 -2.412248 3.935772
-3.969414 -2.992047 4.463106
-2.201199 -2.618053 4.338305
2.220658 1.217086 -3.035408
-0.127001 -3.729400 0.754294
0.705445 -3.198424 -0.803512
-0.729344 -2.205011 -4.195158
0.233285 -2.420294 -4.676693

-6.478601 -1.433953 -0.844677
-4.272090 -0.515087 -1.606204
-2.908025 1.358166 -0.451529
-5.961511 1.94349¢6 3.590851
-8.026207 0.875959 4.422338
-9.199639 -0.870902 3.057227
-8.236467 -1.586651 0.870707
-0.644849 2.406022 -0.230629
3.138491 3.131292 -3.388196
1.417621 3.234745 -2.923962
2.663856 2.866228 -1.685941
-0.562751 5.786289 -0.348349

0.025025 4.697649 0.939672

0.752868 4.627052 -0.696483
-2.005951 4.766490 -2.295575
-0.673663 3.635631 -2.661930
-2.311974 3.006196 -2.299714
-1.461764 1.146335 0.358200
4.761434 -0.941184 -0.692334
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-1.503598 -2.902493 -4.548287 3.753009 -1.426297 -1.527709
-1.047550 -1.172560 -4.403623 3.996108 -1.939452 -2.825486
3.880464 0.438616 3.333787 5.281176 -1.910798 —-3.333428
3.146005 0.891352 2.252488 7.656347 -1.222504 -3.135121
3.428767 0.377987 0.964042 8.677117 -0.609794 -2.427900
4.450919 -0.538750 0.708686 8.417801 -0.071959 -1.140494
6.112648 -2.135939 1.727480 7.159021 -0.177034 -0.567706
6.773671 -2.631964 2.841107 6.088935 -0.821958 -1.256379
6.524249 -2.096001 4.131778 6.345827 -1.330562 -2.584782
5.589771 -1.086291 4.288335 2.422713 -1.505941 -1.066140
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.159566
.490137
.836601
.677295
.218169
.975827
.052986
.707120
.078691
.801042
.869282
.157523
.769745
.103872
.784002
.147308
.913937
.037114
.335735
.376816
.698647
L777267
.588516
.613169
.764823
.417577
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.358981
.316617
. 623977
.527310
.436317
.251427
.601037
.567496
.599015
.730951
.090988
.264769
.238256
.048379
.824255
.889230
.444226
.468584
.531487
.882929
.194839
.388227
.274461
.033577
.070518
.335322

= -3595.549729157

.162290
.374617
.292299
.368229
. 622937
.642206
.478243
.914865
.188810
.937412
.009904
.580420
.243414
.333730
.644514
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.148133
.454420
.007595
.107917
.670151
.442651
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.095108
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.407334
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.420249
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.633583
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.034395
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.983870

.512337
.069511
.792091
.013699
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.857303
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.504250
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.163598
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.367970
.027425
.153195
.286376
.120921
.815364
.306114
.105761
.233155
.599441
.802156
.655978
.619034
.763467
.572492
.220086
.128913
.442634
.790794
.159945
.177501
.776509
.450188
.648732
.076729
.902942
.929509
.762797
.194901
.784657
.175664
.708231
.099953
.159318
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.478523
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.750229
.760662
.679435
.095061
.384581
.542583
.580304
.919210
.709439
.161556
.244415
.883472
.116271
.854679
.693995
.675203
.035939
.803015
.092662
.941683
.334595
.806682
.424380
.630552
.231715
.229187
.566222
.344369
.789720
.422628
.621417
.753720
.060487
.202473
.436093
.519209
.430833
.301679
.938132
.028447
.118390
.370691
.177902
.826659
.678561
.498494
.501273
.959180
.343970
.218909
.490154
.407589
.991024
.684713
.525839
.312455
.293129
.429550
.614276
.616358
.084496
.216572



228 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H 3.947905 -2.279580 -1.443863 c 0.907260 6.315827 3.958603
H -1.495048 5.503351 2.021359 C 0.524600 5.068191 4.422145
H -1.739258 3.957698 2.883280 C -0.248636 4.188395 3.608685
H -0.091317 4.457012 2.387849 C -0.667378 4.622429 2.293961
H -0.899664 5.446269 -0.526922 O -2.459603 1.548139 1.185860
H 0.523236 4.431126 -0.147494 0O -2.966690 0.301979 -0.932819
H -0.699471 3.861264 -1.327761 P -1.687989 0.843246 -0.114507
H 3.164185 3.204052 0.438971 c 4.829225 -0.434413 -0.659044
H 5.046362 4.478169 -0.637934 C 3.891152 -1.160851 -1.395536
H 6.419349 4.959028 -2.610376 c 4.180195 -1.775936 -2.637348
H 6.954752 4.605319 -5.019945 C 5.436785 -1.617558 -3.191841
H 5.543157 3.053220 -6.393411 C 7.689372 -0.578370 -3.152888
H 3.587151 1.924020 -5.402915 c 8.623028 0.249718 -2.552974
H -3.565436 1.977896 3.297631 C 8.311460 0.890374 -1.325364
H -5.452102 3.630099 3.467546 c 7.091300 0.675038 -0.702419
H -7.227574 4.935688 2.389550 C 6.114131 -0.191170 -1.277755
H -8.532897 5.558864 0.359225 c 6.418104 -0.807811 -2.549805
H -8.027242 4.454974 -1.834521 0 2.598637 -1.376231 -0.871327
H -6.287822 2.709335 -1.992443 C -2.020632 4.143402 0.153925
H 0.711709 -0.145616 1.681816 C -1.766835 3.359275 -0.973995
H -3.670527 -1.943063 3.524766 Cc -2.172769 3.723440 -2.280904
H 0.627348 -2.330840 0.639723 C -2.895861 4.887657 -2.465291
C -4.084361 6.852760 -1.526890

R2a_06 C -4.499176 7.601785 -0.438728
116 C -4.123635 7.207608 0.872189
Energy = -3595.565800998 C -3.320847 6.095159 1.076347
Rh -0.187518 -0.814292 0.447800 C -2.852747 5.313540 -0.022171
C -1.116259 -2.680930 -0.495831 Cc -3.273980 5.692722 -1.352292
c 0.110328 -3.057529 0.145832 O -1.021616 2.165024 -0.856760
O -3.327474 -2.866926 2.436271 H -4.168339 -2.901362 4.288692
C -2.425594 -2.351795 1.612428 H -2.415498 -2.448246 4.287312
C -1.256879 -2.630675 -1.979536 H 0.042387 -3.670109 1.056259
O -1.635901 -1.446262 1.978079 H 0.980528 -3.271306 -0.480307
O -2.340971 -2.561249 -2.552986 C -0.182149 -2.732376 -4.076792
O -0.064660 -2.728221 -2.634354 H 0.836988 -2.899110 —4.448927
C -2.436385 -2.922457 0.222212 H 3.554638 1.753589 4.153465
c 2.078949 1.251711 -3.107842 H 2.097483 2.111219 2.140312
C -3.386582 -2.319132 3.787722 H 6.621217 -1.629400 0.912384
c 3.794695 1.272449 3.199796 H 7.943951 -2.081121 2.946628
c 2.985819 1.476353 2.096536 H 7.399686 -0.928393 5.105988
C 3.331526 0.861771 0.869745 H 5.461902 0.636547 5.220452
c 4.478663 0.084193 0.693430 H 3.108617 1.073217 -2.761159
c 6.372276 -1.115918 1.843816 H -4.150099 2.050599 -0.885579
c 7.112705 -1.370561 2.988279 H -0.852975 -3.540284 -4.405600
C 6.800566 -0.724697 4.213423 H -0.573766 -1.767604 -4.432757
c 5.726846 0.147092 4.277011 H 2.537345 1.308610 -5.213512
c 4.931423 0.417349 3.124730 H 2.187069 -0.330732 -4.599303
C 5.274945 -0.203784 1.865061 H 0.850612 0.839957 -4.852894
¢} 2.490649 1.117722 -0.232704 H -0.277013 2.563788 5.059543
0 1.165455 0.425066 -2.246753 H -1.536130 0.992762 3.552819
C -4.286253 0.984126 -1.123377 H -0.498052 6.230943 0.833488
c 1.898157 0.729259 -4.526065 H 0.865362 7.699934 2.275433
c 1.709297 2.719551 -2.939496 H 1.502192 6.980859 4.591626
C -4.642526 0.791917 -2.591576 H 0.818279 4.731695 5.422336
C -5.282058 0.348903 -0.159323 H 2.374703 3.334836 -3.569349
P 1.525243 -0.114364 -0.776038 H 0.669068 2.900907 -3.253470
C -0.592866 2.880676 4.060178 H 1.826643 3.039951 -1.894058
C -1.292842 2.011870 3.242860 H -5.635723 1.227741 -2.793070
c -1.713876 2.452631 1.965341 H -3.908160 1.288605 —-3.244592
C -1.474274 3.740126 1.480846 H -4.668236 -0.280442 -2.843522
C -0.229063 5.902470 1.839587 H -6.270788 0.822707 -0.283326
c 0.538518 6.725334 2.650293 H -5.392932 -0.728781 -0.367732
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.489278
.378922
.099689
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.422186
.565599
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.074952
.190295
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.486506
.784219
.801736
.428013
.993597
.185123
.951234
.253339
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.159300
.365027
.307813
.258537
.569330
.628698
.468864
.686163
.092394
.063614
.341282
.549851
.303994
.278035
.395090
.543564
.473643
.261342
.327361
.296225
.454305
.170279
.998007
.947542
.063485
.823541
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.208339
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.346191
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.431605
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.150474
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.416798
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.299662
.313984
.224345
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.435122
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.445187
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.827944
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.018502
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.150186
.636879
.200370
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.621258
.203957
.393130
.458997
.628468
.350925
.885546
.021386
.301052
.362334
.689549
.030466
.173919
.888333
.382149
.176047
.556300
.948016
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.792236
.367225
.638063
.286333
.775769
.925940
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.926544
.155116
.313665
.365866
.261626
.899854
.083479
.369808
.162172
.113766
.782746
.176958
.023171
.687315
.000890
.472724
.784729
.560192
.300017
.645564
.851939
.405751
.819087
.168724
.566353
.356316
.661585
.859069
.419997
.736954
.427339
.486730
.321528
.073049
.746647
.226220
.781575
.550943
.728495
.187601
.922570
.981369
.260803
.431431
.950120
.947663
.938738
.197123
.652973
.392141
.354278
.566541
.668443
.786590
.279872



230 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H 4.686309 3.695941 -6.552016 0 1.965549 1.416757 -0.999210
H 2.863726 2.535033 -5.363584 H 6.762939 0.983292 0.707485
H -2.564120 3.001393 -2.749261 H 8.185186 2.204803 2.309350
H -3.708354 5.231732 -2.879671 H 7.349613 4.286651 3.430907
H -4.344780 7.355147 -1.819070 H 5.029726 5.085339 2.984522
H -4.272109 8.915019 0.125053 o) 1.200988 -0.543720 -2.340019
H -2.976964 8.285446 2.178403 H -0.093193 4.139167 -1.817140
H -1.719271 6.164190 2.269662 H -1.303563 3.049238 -2.571624
H 2.928524 -5.155996 -1.351803 H 2.677563 -0.946970 -5.356440
H 1.542837 -5.995197 -2.128901 H 2.783568 -2.007980 -3.924006
H -0.068500 -4.355747 1.696864 H 1.199054 -1.719456 -4.713022
H 0.741942 -0.128398 1.656597 H 1.580722 1.417830 -5.098853
H -3.615907 -2.048424 3.656894 H 0.095414 0.639845 -4.481464
H 0.643820 -2.326389 0.626395 H 0.932155 1.890500 -3.502716
O -1.853335 -1.941363 1.392595

S2a_06 C -1.984270 -1.804285 2.631723
116 P 1.487818 -0.154613 -0.799688
Energy = -3595.561724916 C -4.966540 1.123690 0.163560
Rh  -0.193939 -0.831574 0.495945 C -4.052117 1.539060 1.135155
C -4.041008 -2.185961 -2.499810 C -4.317494 2.582869 2.055473
C -3.147223 -1.145817 -2.320977 C -5.514119 3.271118 1.973056
C -3.466345 -0.111386 -1.409211 C -7.657321 3.727725 0.808724
C -4.665832 -0.057122 -0.696481 C -8.546523 3.470284 -0.221431
C -6.740820 -1.320382 -0.017560 C -8.257324 2.447289 -1.162409
C -7.577091 -2.419425 -0.155509 C -7.106163 1.681583 -1.047477
C -7.285116 -3.440002 -1.098427 C -6.178580 1.901056 0.015085
C -6.138825 -3.353941 -1.871318 C -6.455716 2.972285 0.946121
C -5.246778 -2.248537 -1.742677 O -2.822274 0.866448 1.294525
C -5.562949 -1.185600 -0.814130 H -3.573528 2.810591 2.823258
H -3.819178 -2.987490 -3.211677 H -5.741325 4.069560 2.686703
H -2.204180 -1.092315 -2.870070 H -7.856097 4.527348 1.530055
O -2.534168 0.934233 -1.268275 H -9.462018 4.060785 -0.320161
H -6.981690 -0.544157 0.712277 H -8.946783 2.263168 -1.991758
H -8.471963 -2.498024 0.469307 H -6.895190 0.905931 -1.786632
H -7.959372 -4.294843 -1.204643 C 4.717343 0.546234 -0.926526
H -5.891404 -4.142450 -2.590002 C 4.072220 -0.691509 -0.963961
O -1.037895 2.441582 0.049892 C 4.585234 -1.821597 -1.645557
C -1.765519 3.622024 -0.525766 c 5.757840 -1.699277 -2.367842
c 1.934686 -0.040393 -3.543771 C 7.569290 -0.283616 —-3.299864
C -1.602812 4.762618 0.470665 c 8.171226 0.953702 -3.455498
C -1.168731 3.909452 -1.898435 C 7.627566 2.088410 -2.798687
H -2.826475 3.344004 -0.620392 c 6.517382 1.968490 -1.975717
c 2.160146 -1.256992 -4.432956 c 5.884531 0.705767 -1.771427
c 1.079467 1.043714 -4.190006 C 6.412920 -0.438728 -2.479908
H 2.895425 0.376312 -3.204639 0] 2.866421 -0.890341 -0.255244
H -2.128521 5.655488 0.092260 H 4.049016 -2.771167 -1.568764
H -2.031990 4.500382 1.450271 H 6.180763 -2.567136 -2.884246
H -0.540047 5.024379 0.604202 H 7.964220 -1.164603 -3.816971
H -1.675447 4.781191 -2.346526 H 9.053899 1.061671 -4.092638
P -1.628658 0.940458 0.129706 H 8.086715 3.070839 -2.945038
c 3.218362 3.917166 1.367093 H 6.109996 2.854210 -1.483937
c 2.370894 3.187537 0.556173 Cc -1.071927 -0.940952 3.464161
c 2.871149 2.057386 -0.130556 C 0.250042 -0.685736 2.749316
C 4.204756 1.648586 -0.064996 c 0.980572 -1.793902 2.208423
c 6.382187 1.889422 1.183102 C 1.053306 0.514633 3.128982
c 7.179998 2.575495 2.086793 O -2.951413 -2.408805 3.304745
C 6.705400 3.748283 2.729439 0 2.226882 0.699837 2.826055
c 5.418828 4.194888 2.478735 0 0.331000 1.367976 3.914741
c 4.563867 3.498892 1.575467 c 1.081692 2.502856 4.411703
c 5.061068 2.334833 0.879490 C -3.891990 -3.216337 2.529429
H 2.856231 4.814938 1.880062 H -1.599689 0.012125 3.640707
H 1.319836 3.449667 0.421600 H 0.650969 -2.808490 2.472133
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.070251
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.236007
.488357
.962550
.022730
.795844
.505049
.393285
.616955
.882337
.053213
.487159
.501658
.310562
.625493
.446245
.000030
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.332582
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.634626
-2.
-3.
.289763

012777
131599

994053
637130
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035878
606466
696906
753371
174781
.535139
.330377
.631849
.774600
.791846
.729849
.883626
.261619
.139566
.277926
.573544
.743395
.771085
.674352
.522707
.471433
.612335
.167674
.331964
.776964
.579556
.416298
.221784
.754794
.811080
658617
167667
069279
447421
316433
764873
877126
.542034
042752
953439
.530537
.131301
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.532611
.045385
.589540
.334658
.137778
.123175
.963775
.492506
.108193
.173633
.083653
.124993
.609578
.733980
.343881
.799102
.244715
.138591
.536532
.014947
.123535
.702214
.497633
559686
679461
569178
.296465
.588468
315195
462513
.908991
.823173
.016750
.234194
.828305
.970367
.759647
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.415451
.091920
.491787
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.149462
.325125
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.634443
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.854999
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.662443
.163947
.321555
.203893
.828914
.931970
.470138
.366707
.908729
.009496
.156491
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.640940
.316820
.238382
.085229
.046872
.611330
.624818
.679371
.433600
.617383
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.536537
.690126
.072175
.230449
.488126
.245190
.027787
.210628
.273226
.238874
.937410
.123346
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.968153
.117634
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.398487
.819445
.880442
.000966
.120206
.356666
.395589
.283887
.133583
.032285
.166911
.705829
-4.
-4.
-4.
-6.
=7.
.703645
-6.
-5.
-5.
-6.
-2.
-3.
.343377
-1.
-0.
-0.

0.
.172313
.948074
.811564
.865607
.708040
.427979
.242755
.646165
.817029
.098537
.577887
.063930
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-0.
-0.
-6.
-6.
.246947
-2.
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3.

4.
-2.
.955475
-1.
.200287
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.222824
.436906
.305742
.116383

330091
063045
919479
052924
460574

820171
729978
461800
338109
937879
555274

615771
030769
174416
462445

010693
979725
106129
012905
814873

841611
422560
836223
529043
693451

358537
129498

440438
196002

.955110
.664427
.582130
.981403
.488595
.146791
.309512
.910892
.367202
.195621
.623808
.121546
.716548
.040622
.847102
.394221
.821845
.672327
.893713
.254785
.365032
.195332
.503351
.825198
.150953
.128910
.048681
.257038
.438029
.688805
.084153
.171920
.760584
.230511
.089908
.931128
.319555
.527582
.172831
.021983
.089363
.721088
.539012
.566649
.235364
.265300
.651706
.013134
.713746
.359961
.238247
.495298
.084033
.895169
.197066
.648377
.604533
.627863
.567018
.230035
.722932
.253288



232  ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H 2.414224 6.069948 0.710171 H 3.366020 1.592213 7.334384
H -2.344036 -4.670510 -2.005961 H 2.853819 -0.529147 8.568658
H -1.320460 -6.733063 -3.006584 H 1.040661 -2.031690 7.749868
H 0.659254 -8.121558 -3.436917 O -1.983783 1.137446 0.309124
H 3.097848 -8.564657 -3.162955 H 4.204987 -2.910681 -1.707211
H 4.502783 -6.996966 -1.800324 H 3.055617 -2.772930 -3.080270
H 3.482190 -5.055319 -0.667967 H -3.576012 4.117361 0.222592
H -5.918329 3.760393 1.637172 H -1.897159 3.741257 -0.259831
H -7.265687 2.574279 1.567734 H -3.269801 2.966397 -1.113177
H -2.758083 -4.239282 4.562046 H -4.971330 2.288559 1.470176
H -1.999142 -4.093177 2.922680 H -4.656483 1.143484 0.132047
H -1.475196 -2.998233 4.251742 H -4.205676 0.711535 1.814554
O -2.151621 -2.791892 1.071351

R3c_07 C -1.950990 -3.971536 1.426341
116 P -0.933747 0.217253 1.104856
Energy = -3595.551088272 C 0.635334 1.207424 -4.096793
Rh  -0.516112 -1.693570 0.054574 c 1.075993 1.479900 -2.799947
C -2.393807 -1.813870 -4.857097 C 2.049122 2.463698 -2.497782
C -1.295574 -2.094238 -4.065626 c 2.636694 3.173277 -3.528913
C -0.358336 -1.068144 -3.797955 C 2.964653 3.563507 -5.957122
C -0.457862 0.220794 -4.327943 C 2.686252 3.245398 -=7.275747
C -1.938363 1.863845 -5.533968 c 1.742364 2.227130 -=7.570568
C -3.094012 2.137539 -6.250155 C 1.071806 1.564501 -6.553286
C -4.019632 1.105674 -6.555835 c 1.312726 1.882800 -5.183237
C -3.782475 -0.184540 -6.112343 C 2.307567 2.889461 -4.886074
C -2.614009 -0.498217 -5.357906 0 0.498888 0.810627 -1.699825
C -1.648741 0.541901 -5.081150 H 2.310588 2.641467 -1.451257
H -3.121921 -2.598399 -5.087448 H 3.381247 3.946440 -3.312950
H -1.121842 -3.088990 -3.648004 H 3.706602 4.331437 -5.713833
o] 0.751237 -1.405904 -3.000396 H 3.200886 3.765257 -8.089156
H -1.241145 2.671684 -5.300315 H 1.544284 1.957115 -8.612248
H -3.295278 3.161435 -6.579844 H 0.355612 0.777740 -6.799796
H -4.922586 1.334385 -7.129622 c 0.069181 2.181249 3.579345
H -4.497813 -0.986533 -6.324313 C 0.321736 2.258796 2.208445
o] 2.359359 -1.036281 -1.116943 C 0.525977 3.479340 1.520969
c 3.500745 -0.892806 -2.076755 C 0.437288 4.669384 2.219522
C -2.896958 2.176492 0.875694 c -0.071289 5.905410 4.309708
C 4.601711 -0.174136 -1.307075 C -0.458333 5.915097 5.639336
c 3.892293 -2.284095 -2.558727 Cc -0.704612 4.688555 6.310066
H 3.151458 -0.278473 -2.921556 C -0.534752 3.476189 5.657915
C -2.905273 3.317319 -0.133893 c -0.111917 3.425667 4.295864
C -4.263861 1.534275 1.085288 c 0.095359 4.678089 3.603126
H -2.472416 2.507841 1.836273 o) 0.441897 1.073510 1.454287
H 5.484069 -0.047527 -1.956859 H 0.754884 3.449293 0.452905
H 4.269500 0.822099 -0.976174 H 0.605518 5.623079 1.708834
H 4.902762 -0.758270 -0.421572 H 0.101211 6.844441 3.772985
H 4.740387 -2.206612 -3.260235 H -0.588124 6.863296 6.169241
P 0.800395 -0.794660 -1.453471 H -1.037294 4.698343 7.352369
C -0.518590 -1.627538 5.586222 H -0.738575 2.543643 6.188084
C -1.204446 -1.324456 4.425159 C -0.649118 -4.713774 1.236054
C -0.938705 -0.106634 3.752096 C 0.480148 -3.781998 0.740495
Cc -0.047513 0.852037 4.243199 c 0.745405 -2.592491 1.588916
c 1.807165 1.317807 5.881060 C 1.653374 -4.661864 0.241695
C 2.549801 0.948492 6.992390 O -2.901114 -4.711219 1.989622
c 2.266564 -0.256131 7.686870 0 1.487508 -5.602847 -0.520896
c 1.257205 -1.089440 7.234783 0 2.832817 -4.302733 0.784627
C 0.487887 -0.750311 6.084090 C 3.952260 -5.153988 0.410364
c 0.743672 0.497030 5.400832 C -4.216747 -4.095897 2.134664
H -0.728627 -2.556059 6.127499 H -0.364251 -5.195402 2.187703
H -1.968221 -1.989789 4.014357 H 0.293861 -2.602804 2.588167
O -1.689423 0.146450 2.593077 H 1.766078 -2.200257 1.579526
H 2.044827 2.244346 5.353479 H -0.813715 -5.528717 0.507505
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Rh -0.
.759589
.568907
.270927
.742275
.238468
.118973
.510408
.383150
.951686
.258060
.780897
.476826
.705056
.670121
.994207
.150249
.271149
.977781
.786290
.552864
.654018
.057312
.337013
.528172
.380855
.005989
.763789
.855133
.252197
.266102
.637483
.124697
.830671
.351038
.692648
.453454
.957759
.521583
.673676
.023891
.739033
.296889
.926546
.594638
.206402
.165795
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.518022
.066141
.823787
.776766
.077748
-4.
-4.
.599927

840994
151574

-1.
-3.
-4.
-6.
-5.
-4.

-3
-3

486393
440592
711805
181063
162506
877686
.217480
.796763

= —-3595.554308318

152391

-0.

988769
.139534
.670180
.609163
.650748
.253494
.832711
.380314
.818517
.803078
.939007
.529141
.298544
.128641
.003740
.538663
.627310
.072341
.135169
.008155
.874857
.415545
.404517
.845645
.650322
.072824
.128958
.726593
.304846
.260848
.669494
.808016
.022780
.169657
.582917
.459467
.529191
.637865
.428890
.258230
.148956
.081153
.499919
.769653
.201412
.942002
.161805
.508337
.528415
.954205
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.215289
.352736
.907983
.763804
.682224
.582318
.792897
.148636

.595831
.580777
.694435
.459647
.804887
.595425
.491396
.304703
.163473
.264583
.895820
.600419
.498172
.608845
.156470
.612773
.532141
.622061
.744379
.662714
.856843
.912758
.007895
.000147
.232854
.242431
.113798
.974549
.958990
.040579
.553592
.833534
.971310
.578019
.369776
.898800
.652381
.414912
.358742
.631026
.083833
.294606
.700622
.718684
.454695
.543723
.239301
.906286
.984185
.342418
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-3

-1.
.290425
-6.
-8.
=7.
-5.
-0.
.066765
-1.
-1.
.221408
.388892
.160867
-1.
.135507
.786551
1.485995
.707517
.906351
.265336
.436115
.409196
.166339
.780458
.668823
.878312
.248022
.695681
.613298
.738253
.682712
.051014
.363017
.381308
.801811
.941575
.236335
.399709
.436182
.256999
.938307
.827228
.971719
.276127
.743733
.541054
.648708
.658101
.141001
.572235
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.402091
-3.
-2.
.239183
.484784
-6.
.506358
=7.
-5.
-5.
-5.
.528391

784515
875035

647882

172752
965440
051447
407357

881744

919927
450224
863692
686389
837710

792283
717654

115333

.472275
.346797
.334246
.282098
.189702
.381760
.452695
.486174
.440858
.363884
.287811
.164367
.320718
.742519
.597608
.500372
.319267
.240553
.190735
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.434575
.194809
.708968
.694842
.935183
.962797
.068958
.809087
.712573
.167856
.296002
.366466
.283548
.984247
.175126
.256668
.156200
.031670
.113682
.450190
.242352
.109020
.819042
.265376
.182844
.002295
.989237
.356448
.390666
.122669
.679990
.473821
.456745
.646324
.813147
.877445
.645756
.575952
.914865
.473792
.099890
.313320

.872637
.627923
.383123
.510916
.888657
.376608
.580380
.494762
.172307
.974820
.076847
.309580
.837630
.302800
.333335
.028668
.653788
.866642
.146361
.307874
.388031
.671410
.827596
.102856
.636485
.442780
.981113
.479397
.150190
.028788
.226071
.080760
.812029
.572362
.555710
.721193
.897453
.869722
.754662
.514112
.128734
.464417
.226295
.192689
.730415
.269483
.034555
.003600
.926152
.775077
.469852
.626582
.564367
.382177
.251727
.678258
.234877
.748920
.488420
.190819
.778825
.444501



234 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H -6.591707 0.875479 -2.119039 c 2.929833 2.036356 0.368884
H -4.404481 -4.123912 3.277699 C 4.703800 2.959760 1.903983
H -4.225000 -2.541406 2.413126 c 5.060829 3.731755 2.999150
H -3.619200 -4.052874 1.647453 c 4.075371 4.422779 3.751698
C 2.739216 4.301499 3.409140

52c_07 c 2.334163 3.500055 2.301569
116 C 3.339316 2.833391 1.504282
Energy = -3595.556136548 H 0.200355 3.845291 2.584775
Rh 0.104822 -1.873302 0.594429 H -0.485494 2.324970 0.712450
c 1.455829 -3.849025 0.815649 0 1.104300 1.047650 -0.888254
C 0.369932 -3.860766 -0.206442 H 5.475130 2.428611 1.342204
O -0.639238 -4.734120 3.739189 H 6.113940 3.804930 3.287901
C -0.185390 -4.014084 2.718961 H 4.372466 5.037067 4.607044
c 2.851585 -4.163619 0.235287 H 1.965826 4.811459 3.993542
O -0.765901 -2.981071 2.322723 0] 1.148516 -1.022386 —2.303488
0 3.210595 -3.850800 -0.887629 H -5.665362 -3.969305 -0.517184
¢} 3.610518 -4.824575 1.138308 H -4.078153 -4.775269 -0.357680
c 1.104274 —-4.555736 2.138486 H -4.495010 -3.381422 0.697240
C -1.848904 -4.258618 4.400417 H 2.775406 -0.820775 -5.264365
H -2.046840 -4.998762 5.184220 H 3.144278 -1.853864 -3.852238
H -1.669957 -3.263882 4.833964 H 1.590526 -2.046388 -4.721736
C -4.020750 -2.847189 -1.357917 H 0.932904 1.056994 -4.995471
H 1.007994 -5.643926 1.989234 H -0.217572 -0.213112 -4.487713
H -0.487273 -4.510887 0.006993 H 0.093896 1.198241 -3.422442
H 0.692979 -3.880423 -1.251583 P 1.268977 -0.590141 -0.760372
C 4.945764 -5.176158 0.679544 C -3.919639 1.128749 -0.774838
H 5.389539 -5.747227 1.503924 Cc -3.099817 0.461304 -1.688468
H 5.525329 -4.263230 0.477551 C -3.399468 0.354251 -3.068114
C -2.725642 1.502685 3.388702 C -4.581730 0.888314 -3.546765
C -2.703748 0.276745 2.751585 C -6.773081 1.977367 -3.133828
C -3.068748 0.200016 1.387467 Cc -=7.703895 2.516656 -2.261628
C -3.477281 1.305002 0.637582 C -7.413227 2.583080 -0.873779
C -3.654759 3.819948 0.567703 C -6.193757 2.141069 -0.382147
C -3.586512 5.047063 1.210488 C -5.199966 1.603352 -1.253730
C -3.280675 5.125242 2.594363 C -5.517633 1.495177 -2.659992
C -3.016836 3.966589 3.306735 O -1.871778 -0.092435 -1.265864
C -3.058969 2.689379 2.673139 H -2.678456 -0.136395 -3.726236
C -3.416798 2.602903 1.274823 H -4.821119 0.829578 -4.613520
H -2.458318 1.579292 4.447621 H -6.991835 1.899833 -4.204215
H -2.409122 -0.640642 3.266021 H -8.666067 2.878089 -2.636222
O -3.068286 -1.077746 0.797608 H -8.161027 2.982858 -0.182110
H -3.884660 3.780189 -0.499083 H -5.991631 2.191389 0.690093
H -3.767980 5.964535 0.642694 c 3.912232 1.396259 -0.551532
H -3.243909 6.099151 3.091660 C 3.852469 0.022439 -0.795363
H -2.764131 4.012404 4.371672 c 4.813017 -0.683935 -1.558400
O -2.560925 -2.677125 -1.067927 C 5.848719 0.019190 -2.146254
c 1.700460 -0.269626 -3.476177 c 6.944880 2.175576 -2.700677
C -4.106490 -3.372655 -2.784885 C 6.986604 3.558105 -2.632060
C -4.593549 -3.801010 -0.315667 c 5.996191 4.257193 -1.893751
H -4.497360 -1.857777 -1.278051 C 5.001042 3.570216 -1.214532
c 2.341716 -1.315401 -4.378756 C 4.940219 2.144852 -1.242177
c 0.552437 0.490049 -4.128531 c 5.924615 1.438063 -2.031134
H 2.458379 0.432827 -3.095275 0 2.824424 -0.748915 -0.210067
H 4.883046 -5.784086 -0.234812 H 4.712133 -1.768700 -1.649348
H 1.898337 -4.416001 2.893487 H 6.611808 -0.507352 -2.729046
H -5.163803 -3.531711 -3.056077 H 7.690568 1.624006 -3.283360
H -3.671937 -2.655450 -3.498201 H 7.771222 4.112872 -3.155040
H -3.575169 -4.334170 -2.878949 H 6.014447 5.350913 -1.862877
P -1.869968 -1.438417 -0.299822 H 4.242210 4.124578 -0.657927
c 0.955805 3.327486 1.985085 H 0.273888 -0.541651 1.530448
C 0.566438 2.493883 0.953639 H -2.678048 -4.213623 3.679867
c 1.558269 1.853006 0.176040 H 1.681741 -2.703289 1.182530
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-0.982464 -2.235186 0.929750

S4c_07 0.114324 -2.594810 1.875391
116 1.508773 -0.202135 -0.525863
Energy = -3595.556290437 -4.806394 0.920864 -0.265972
Rh 0.036952 -0.330434 1.098668 -4.023649 1.536353 0.714333
-3.514008 -2.770829 -2.162569 -4.417003 2.711904 1.398928
-2.664023 -1.683921 -2.073465 -5.606537 3.327525 1.056253
-3.103214 -0.516676 -1.404549 -7.596583 3.492651 -0.415476
-4.381321 -0.379824 -0.857105 -8.348078 3.025973 -1.480540
-6.498864 -1.578079 -0.197292 -7.930489 1.865321 -2.182264
-7.294109 -2.714235 -0.224156 -6.791295 1.174602 -1.797194
-6.877741 -3.874726 —-0.927485 -6.004769 1.611660 -0.690052
-5.651713 -3.885571 -1.571511 -6.409996 2.818109 -0.004227
-4.800128 -2.742158 -1.548435 -2.810449 0.947778 1.125843
-5.240239 -1.543714 -0.869786 -3.773941 3.098077 2.194458
-3.196655 -3.677878 -2.687414 -5.933486 4.229220 1.584539
-1.657345 -1.694141 -2.498401 -7.895818 4.398642 0.122673
-2.207565 0.568078 —-1.358300 -9.253753 3.555572 -1.790892
-6.832526 -0.696531 0.354219 -8.510542 1.513171 -3.040870
-8.251578 -2.715644 0.305804 -6.480371 0.288594 -2.355785
-7.519734 -4.760318 -0.948736 4.810496 0.018545 -0.740705
-5.308746 -4.780695 -2.101406 3.999019 -1.118419 -0.730965

-1.001296 2.428925 -0.204085
-1.733178 3.449146 -1.021162
1.716976 -0.614529 -3.256724
-1.639933 4.756274 -0.243765
-1.082246 3.504608 -2.397715
-2.781270 3.122736 -1.104602
1.531026 -1.956141 -3.953692
1.147107 0.567770 -4.029399
2.779512 -0.445852 -3.023125

.344826 -2.335260 -1.366268
.520577 -2.402254 -2.091032
.524578 -1.294583 -3.048760
.305333 -0.165179 -3.229240
.934640 1.055368 -2.606393
.811035 1.125667 -1.796669
.994726 -0.022355 -1.570260
.352940 -1.254347 -2.237446
.789601 -1.114154 -0.001805
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-2.166625 5.551670 -0.797270 .675188 -3.192052 -1.252681
-2.104329 4.661834 0.750118 .814296 -3.336600 -2.580443
.588022 5.062168 -0.117458 .788700 -2.238168 -3.538488
-1.579043 4.276569 -3.009726 .199072 -0.207380 -3.858907
-1.499993 0.926409 0.104521 .539075 1.952784 -2.770392
3.619584 3.556991 1.487914 .535213 2.074479 -1.331336
2.744419 2.945086 0.609677 .304691 -2.644703 3.357353
3.162124 1.780601 -0.075753 .951882 -1.339528 3.772388
4.430502 1.213630 0.065432 .945777 -0.297328 3.085185
6.574015 1.222681 1.391900 .986120 -3.764974 1.373273
7.394998 1.810477 2.342201 .387213 -4.542122 2.404297
7.006495 3.009060 2.995646 .205303 -5.685165 2.030835
5.782273 3.585530 2.702486 -1.510821 -1.388927 4.976352
4.904880 2.998599 1.744146 -2.115466 -0.155073 5.469699
5.316292 1.801402 1.045511 1.267669 -3.953491 0.201454
3.320981 4.466302 2.020023 -2.506514 -0.414517 6.460173
1.737581 3.327140 0.427024 -1.351805 0.633069 5.538295
2.244165 1.209513 -0.981068 -1.005336 -3.476050 3.539402
6.886616 0.295345 0.906743 -1.994074 -2.214320 1.353762
8.351198 1.341564 2.593825 -0.928071 -2.696366 -0.059813
7.667917 3.466166 3.737673 2.392015 -6.221444 2.969173
5.459799 4.499038 3.213894 3.147976 -5.340611 1.580644
0.978049 -0.720866 —1.955400 1.663727 -6.319495 1.313752
-0.014368 3.766001 -2.310967 0.563077 -2.818872 4.018329
-1.175817 2.538766 -2.916250 1.051270 0.830875 1.635401
2.075610 -1.949874 -4.912668 -2.922704 0.160044 4.793057
1.920415 -2.780741 -3.337168 0.982432 -1.730285 1.884509
0.464707 -2.143795 -4.165319
1.656158 0.648494 -5.005031 Sla_07
0.068697 0.428078 —-4.213269 116
1.300519 1.508810 -3.480215 Energy = —-3595.574825447
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Rh 1.419756 1.002748 0.054376 Cc -1.982778 -1.058707 5.213674
o] 2.682964 0.312993 1.700657 C -2.434966 -0.018883 6.110633
c 3.115079 1.229923 2.440132 o) 0.063545 1.030953 2.882721
c 2.821757 2.684610 2.182906 c 4.121932 -0.428811 3.808546
c 2.355975 2.894969 0.743427 H 2.028883 2.990247 2.887090
c 3.290430 2.453269 -0.336578 H 4.321293 2.255384 0.006650
c 1.615196 4.154971 0.449160 H 3.260328 3.122154 -1.207869
¢} 3.860598 0.976819 3.505313 H 3.715146 3.286002 2.441945
¢} 1.571677 4.714501 -0.644174 H 4.046035 -2.815170 —-3.445676
0o 0.993130 4.651085 1.563052 H 3.558659 -0.402608 -2.960642
C -0.260749 3.267713 -3.632335 H -1.414137 -3.332554 -4.574025
c 0.277330 5.889120 1.346963 H -0.935356 -5.732791 -4.899782
c 3.032688 -2.417252 -3.560626 H 1.403270 -6.609787 -4.674733
c 2.772832 -1.086613 -3.290922 H 3.252958 -5.058963 -4.049314
C 1.460004 -0.588116 -3.466762 H -0.498108 2.437481 -4.316443
c 0.403137 -1.365797 -3.946110 H -2.949730 1.236139 2.397675
C -0.390028 -3.698143 -4.473004 H -0.086108 6.190200 2.338182
C -0.119404 -5.046461 -4.653304 H -1.607025 4.708164 -4.505072
C 1.202616 -5.545667 -4.518345 H -2.354779 3.706038 -3.229330
c 2.231309 -4.684425 -4.174936 H -1.215294 5.021135 -2.787070
c 1.985894 -3.296003 -3.963711 H 0.751869 —-4.532350 0.707834
c 0.648827 -2.776847 —-4.143238 H -0.420229 -2.473338 -0.131508
o] 1.254980 0.779798 -3.201718 H 0.319168 -2.276747 5.817034
O -0.103759 2.681379 -2.258757 H 1.620038 -4.228319 6.590670
C -2.956398 1.933614 1.545247 H 2.322279 -6.015314 4.977001
C -1.433642 4.232540 -3.525046 H 1.757885 -5.791279 2.558380
c 1.053681 3.936992 -4.013980 H 0.934698 4.454982 -4.981321
Cc -3.251710 3.351575 2.015227 H 1.340471 4.672106 —-3.245838
C -3.900963 1.433701 0.459716 H 1.858506 3.193388 -4.122855
P 0.348844 1.198126 -1.870993 H -4.268356 3.394023 2.441102
c 0.423868 —-3.754181 1.404432 H -2.538314 3.669724 2.791062
C -0.223439 -2.627278 0.931749 H -3.199268 4.059079 1.171235
C -0.649725 -1.644185 1.855209 H -4.929417 1.391709 0.856942
C -0.493758 -1.762604 3.236930 H -3.892288 2.121080 -0.402802
c 0.620966 —-3.044036 5.100243 H -3.616133 0.425231 0.123908
c 1.352222 -4.141123 5.533124 H -3.314268 1.078972 -2.544379
c 1.755261 -5.150524 4.619899 H -4.526766 0.798553 -4.726973
C 1.438312 -5.029112 3.277079 H -4.542039 0.040094 -7.059946
c 0.704336 -3.906148 2.793539 H -3.403049 -1.043459 -8.995121
c 0.257453 -2.896622 3.727379 H -1.072828 -1.931243 -8.730926
O -1.304478 -0.508147 1.332355 H 0.081405 -1.805006 -6.553655
O -1.571405 1.964408 0.969783 H -0.882302 2.676159 4.632924
P -0.418417 0.891657 1.296139 H -2.336066 2.101964 6.597746
C -0.919921 -0.738341 -4.222188 H -3.646038 0.448917 7.852990
C -1.566199 0.001987 -3.229787 H -4.467833 -1.885331 8.162025
C -2.859000 0.554373 -3.387399 H -3.757592 -3.677610 6.558671
C -3.518280 0.393810 -4.592286 H -2.200261 -3.168881 4.712767
C -3.534880 -0.376309 -6.950934 H 0.947967 6.655228 0.928872
C -2.899910 -0.974708 -8.026069 H -0.564105 5.729921 0.655444
C -1.583951 -1.484006 -7.872949 H 4.751804 -0.405511 4.705192
C -0.934701 -1.416168 -6.649445 H 3.174783 -0.952650 4.000398
C -1.567307 -0.830367 -5.512437 H 4.648916 -0.900258 2.966638
C -2.889904 -0.272614 -5.683610 H 1.324873 -0.520089 -0.461146
O -0.944814 0.170444 -1.970813 H 3.049018 1.379872 -0.808905
c -1.070193 -0.727088 4.140041
c -0.772103 0.623738 3.946864 R4a_07
C -1.205365 1.649272 4.822778 116
C -2.005402 1.323588 5.902407 Energy = -3595.568902944
C -3.322876 -0.349206 7.176240 Rh 0.177217 -0.917642 0.789288
C -3.781840 -1.644860 7.344566 C -0.360246 -3.070483 1.030906
C -3.372986 -2.660011 6.440636 c 0.899029 -2.937033 1.824668
C -2.495628 -2.376722 5.404217 O -2.690114 -2.032446 3.684500
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.837034
.387750
.232113
.418874
.855435
.647897
.934728
.659028
.996355
.913403
.781220
.765359
.849154
.900028
.241821
.441286
.641431
.201583
.995481
.235656
.814030
.180847
.413150
.267475
.849325
.653474
.049204
.264878
.504418
.412611
.070306
.720337
.653672
.843450
.370577
.174601
.423097
.813067
.635608
.408631
.390971
.514403
-1.
.957944
.519677
.262289
.922683
.201248
.032887
L747727
.620837
.652245
.762397
.075278
.247045
.086896
.790021
.442943
.313700
.564310
.424453
.402353

688267

-1.
-3.
-0.
.266036
.286354
-3.
-0.
-1.
-0.
.250104
-3.
-3.
-5.
-5.
-6.
.570556
.554651

-4
-4

-1

920379
908772
843034

152600
832521
148382
493601

184162
441365
121985
388245
023818
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.614951
.327017
.835814
.629201
.768093
.076611
.271390
.136651
.427045
.900547
.803180
.958164
.370968
.390511
.940160
.383636
.630823
.654319
.279012
.850252
.939026
.693294
.827958
.237610
.044006
.615032
.322360
.077992
.690044
.770232
.332998
.945803
.024822
.445352
.032541
.416973
.306934
.852351
.438710
.838209
.028454
.564150
.513354
.666812

.678533
.191936
.445096
.766428
.616937
.841777
.481975
.241288
.944206
.073219
.895721
.381584
.797498
.968428
. 627333
.658495
.436003
.422133
.046610
.618716
.515382
.591770
.948998
.235463
.136049
.741463
.731572
.111836
.995313
.260742
.174660
.794754
.513248
.025721
.844675
.599470
.137505
.580331
.102902
.044273
.483629
.159943
.498177
.375520
.795449
.050427
.576503
.041637
.640018
.662430
.160873
.272978
.953770
.950635
.287070
.593998
.556948
.029155
.081788
.321500
.292894
.500564
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Slc_07
116
Energy

Rh  -0.
112771
.782972
.237372
-0.
.546536
.886380
.187823

-1
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.960518
.464097
. 621765
.209565
.523643
.194703
.125679
.655985
.413834
.977024
.391376
.903975
.298996
.066290
.531286
.294972
.626100
.568738
.127383
.345636
.034543
.432435
.218362
.186244
.815696
.235411
.153355
.163306
.779947
.446443
.344130
.112635
.830597
.789980
.989058
.169928
.429174
.527408
.311843
.030007
.089469
.864550
.596715
.765449
.895174
.348808
.741135
.738605
.304293
.348934
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.778507
.380520
.959579
.142970
.674030
.703389
.476640
.588093
.750676
.172695
.483435
.255815
.148762
.212428
.070689
.196118
.026691
.538422
.727835
.854387
.700659
.409379
.730940
.323975
.178353
.888132
.414999
.863729
.857162
.580368
.475335
.016775
.404507
.278755
.679634
.199631
.804323
.915047
.374696
.792067
.183720
.752680
.356424
.751771
.889711
.423496
.844345
.518044
.813277
.040411

= —-3595.551133284

807498

964416

1.

933702

2.400990
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.730974
.767261
.215755
.152846
.227044
.522261
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.482155
.292855
.726620
.899416
.638156
.697155
.931881
.213781
.384680
.859600
.409289
.789503
.510936
.082360
.049608
.444303
776211
.182509
.222450
.856496
.431236
.353522
.768180
.297270
.461661
.068304
.481604
.546894
.914157
.161488
.355894
.017406
.011740
.487920
.565267
.106497
.105318
.539323
.949650
.994878
.515249
.362446
.501036
.578248
.547470
.559577
.554775
.248910
.959406
.842612

.028101
.907087
.300525
.300146
.037681
.744212
.653214
.414133
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3.250374 6.070190 -1.245088 -0.164661 -4.315153 6.344853
-1.374361 4.997608 3.030441 0.135000 -3.300045 5.448296
-2.554119 4.555243 3.768103 -0.867326 -2.381306 5.015227

2.421407 3.528118 -1.499770 -2.214004 -2.562886 5.508489
-2.706860 5.324077 4.533939 -1.475739 0.428129 2.640084
-0.922581 2.532866 -4.470084 4.546812 -1.186102 -1.431489
-3.416908 4.494635 3.089113 3.100414 0.869183 -1.692078

1.014146 5.053784 2.027611 0.332387 -4.003930 -3.808886

1.106297 2.365053 2.003695 1.680528 -6.028106 —-3.378697

1.957984 1.869398 0.460719 3.944321 -5.850697 -2.314524

3.366947 7.107981 -0.910039 4.816121 -3.620302 -1.621834

2.959911 6.027051 -2.304933 -0.469318 1.600884 -4.840510

3.554773 -1.251254 -1.891122 -2.096542 -2.600865 1.702814

2.771931 -0.118939 -2.025128 -2.037800 2.996375 -6.257255

1.509136 -0.223161 -2.658700 -2.925253 1.962171 -5.102553

1.029729 -1.409841 -3.222628 -2.723819 3.712565 -4.769241

1.316590 -3.910069 -3.344326 4.435469 -0.467323 2.191669

2.074525 -5.045837 -3.100412 2.505895 -0.835862 0.623738

3.352739 -4.947560 -2.491508 0.658605 -0.631141 6.320766

3.839306 -3.708267 -2.109757 2.544499 -0.105615 7.824082

3.077970 -2.522583 -2.326235 4.870691 0.134353 6.918564

1.794643 -2.614534 -2.984387 5.274900 -0.092250 4.468503

0.790113 0.968959 -2.803447 0.368578 3.853096 -5.591539
-1.280213 2.324890 -3.030975 -0.370801 4.608697 -4.151385
-2.595252 -2.344037 0.755032 0.988081 3.448459 -3.963828
-2.236111 2.816494 -5.186975 -4.373352 -3.521202 1.082685

0.079308 3.679686 —-4.540749 -4.481136 -1.860370 1.730904
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-4.107356 -2.467820 0.892119 -4.609135 -2.144065 -0.034743
-2.014314 -3.160809 -0.392569 -2.207670 -4.232054 -0.210346
-0.670518 1.201380 -2.041837 -2.486975 -2.879388 -1.347385
3.417386 -0.587934 2.577109 -0.926668 —-3.015598 -0.474650
2.363177 -0.791010 1.706476 —-3.513626 -0.464749 -3.747347
1.058310 -0.964290 2.226075 -3.637430 -1.520012 -6.026540
0.780554 -0.998914 3.596226 -2.510097 -2.531397 -7.952086
1.665536 -0.530938 5.909236 -0.432299 -3.323850 -9.081322
2.726065 -0.233620 6.752513 1.769454 -3.159005 -7.891587
4.042005 -0.090039 6.240407 1.892129 -2.289851 -5.587922
4.178598 5.499540 -1.094572 -3.792039 -0.097460 3.690723
-0.071370 5.699417 0.793754 -4.268309 -1.843230 5.435245
4.267975 -0.219373 4.880267 -3.505932 -3.723079 6.814663
3.197969 -0.505307 3.982530 -1.698958 -5.265364 7.572088
1.864130 -0.695159 4.505305 0.621541 -5.010406 6.654870
0.029568 -1.182590 1.291176 1.149986 —-3.205342 5.056168
-2.331277 -0.895315 0.483326 -2.296752 2.057148 -0.615706
-1.131171 -0.007268 1.071912 -2.362912 3.572562 4.222312
-0.213622 -1.404781 —-4.044788 -0.125441 3.619986 -0.495790
-1.390671 -0.841713 -3.548126
-2.628643 -0.882602 -4.234546 R2a_07
-2.685976 -1.464146 -5.487636 116
-1.545916 -2.494364 -7.433861 Energy = -3595.572180698
-0.391301 -2.929705 -8.061722 Rh -0.032848 -1.612693 1.153781
0.852662 -2.843519 -7.384161 C -0.009828 -3.823488 1.297369
0.923154 -2.357242 -6.086925 C 1.263367 -3.436121 1.979449
-0.248785 -1.925014 -5.397015 O -2.212074 -3.539318 4.227371
-1.507229 -1.969760 -6.108531 C -1.529285 -3.154218 3.158538
-1.412688 -0.253846 -2.265847 c 0.017778 -4.602659 0.031749
-0.593880 -1.314057 4.077251 O -1.208959 -1.951448 2.975431
-1.682489 -0.581370 3.599360 O -0.958609 -5.185489 -0.437695
-3.003694 -0.746263 4.081453 o) 1.257226 -4.643883 -0.547825
-3.256036 -1.710525 5.040117 Cc -1.171288 -4.243104 2.190606
-2.482597 -3.606683 6.441982 c 1.695287 -1.074304 -3.189695
-1.479163 -4.465307 6.859028 C -2.606653 -2.505232 5.177921
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.848753
.293971
.130514
.509158
.434568
.942708
.122032
.791692
.230093
.075075
.522581
.073166
.251017
.179148
.643976
.351196
.019230
.339741
.181747
.381250
.778424
.004322
.752154
.465973
.126909
.050555
.319443
.710677
.014999
.794635
.915479
.336181

3.999754
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.793779
.940591
.434097
.750534
.929962
.827474
.483821
.297983
.851163
.502310
.832818
.188838
.279569
.245496
.047534
.706949
.562114
.698302
.072398
.702912
.124262
.715113
.318951
.166624
.312339
.364618
.219950
.231849
.078000
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.289487
.422524
.485406
.405716
.137691
.956959
.931457
.047911
.208309
.245519
.640331
.577010
.396905
.303481
.266645
.325015
.885039
.955688
.808421
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.114873
.043737
.448291
.769533
.146441
.181806
.810855
.431070
.251717
.359418
.082145
.468798
.884275
.851642
.446320
.365948
.710621
.675630
.286930
.909159
.068012
.366419
.584381
.569314
.147387
.725147
.237564
.137937
.524961
.034697
.124372
.697931
.055597
.046700
.988900
.739871
.718856
.421406
.397868
.035008
.452098
.387056
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.672874
.749363
.099204
.308287
.760381
.757057
.383340
.017693
.011322
.340246
.851139
.918418
.674700
.946816
.938952
.877761
.547988
.458519
.886905
.586148
.276910
.259053
.456466
.146192
.179486

2.170516

o~ O

.882938
.543972
.031374
.315214
.101382
.504393
.579864
.241553
.899818
.699944
.797085
.156917
.410613
.268110
.955936
.086176
.068296
.756048
.059604
.683116
.613616
.932768
.610141
.999415
.678791
.008725
.177205
.977888
.562290
.040326
.426007
.766033
.077520
.169913
.494656
.295642
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.986538
.539218
.142001
.545083
.556797
.985982
.667085
.630374
.940635
.339036
.889266
.237872
.005005
.499656
.915899
.775922
.078556
.218674
.295703
.408800
.797994
.940271
.093241
.673149
.902607
.489355
6.576758
.046589
.621672
.166313
.202584
.585001
.559814
.507595
.948971
.357110
.321508
.047297
.979590
.207406
.426577
.280536
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.847068
.577739
.781652
.431934
.372399
.455664
.975449
.988607
.850620
.982232
.107526
.683652
.175600
.528299
.194391
.456090
.120520
.903243
.586089
.440331
.917963
.317908
.953403
.888050
.188124
.900430
-2.
.388428
.031865
.739422
.044353
.620692
.421049
.913323
.540134
.214329
.337458
.446315
.179637
.083268
.254690
.786143

181529

= -3595.552806154

.402979
-1.
-0.
.014193
.590588
.823923
-0.
-0.
.217839
.862451
.468530
-1.
.606231
-3.
.432653
-0.

411925
457503

902321
782516

318818

938060

819113

-0.
-0.
-0.
-1.
.333727
.365385
.278201
.254569
.468096
.359523
.534695
.222135
.242688
.863478
.262759
.476561

549920
548100
060010
141888

-2.
-3.
-4.
-5.
—4.
-3.
.255117
-6.
.277939
-5.
-5.
-4.
-5.
-0.
-4.
-6.

-5

=7

.066486
.161357
.507111
.911295
.938152
.577444
.537922
.902952
.370896
.168548
.898821
.326350
.483598
.933857
.412197
.195010
.876164
.196728
.337260
.168989
.738415
.632343
.304994
.848806
.392520
.199455
.402992
.205291
.375740
.256575
.932612
.548383
.696730
.626399
.404275
.062990
.022032
.545854
.749423
.607135
.125337
.689571

425870
588765
634862
624562
888220
662461

601077

688088
070656
603106
895929
013180
617234
264065



240 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H -1.807895 -1.561348 -3.731784 c 3.266122 -0.789890 4.978147
H -2.165811 0.172054 -3.257685 C 4.600706 -0.818701 4.496226
H -1.076194 2.264448 -8.346194 c 4.857483 -1.265417 3.210738
H -0.603616 3.320898 -6.953726 c 3.800605 -1.711149 2.363711
C -2.873269 2.015982 -0.881021 C 2.445692 -1.725752 2.867614
Cc -1.591873 2.310519 -0.357295 Cc -0.030024 -2.325315 2.487146
C -1.344224 2.517650 1.000933 Cc -1.070031 -1.695768 1.797470
C -2.262494 2.280994 3.335602 C -2.408388 -1.671659 2.258389
C -3.328967 2.039177 4.188743 C -2.735248 -2.352443 3.416412
C -4.624917 1.776006 3.672973 C -2.101416 -3.885168 5.262855
C -4.823235 1.729703 2.302765 C -1.156895 -4.663625 5.910460
C -3.745017 1.954539 1.396521 C 0.175993 -4.703925 5.424279
C -2.433465 2.268034 1.918909 c 0.552492 -3.949164 4.323413
c 1.923859 3.717066 -2.094367 Cc -0.387313 -3.116584 3.645010
C 3.407794 3.981995 -1.871847 Cc -1.753977 -3.112289 4.116235
c 1.382589 4.289114 -3.399367 0 0.684969 -2.935871 -0.183683
H -2.275027 2.667992 -7.049888 O -1.576900 -2.757478 -1.242275
H 0.790894 -0.756460 -6.309470 O -0.809748 -0.979077 0.607882
C -0.001413 2.978041 1.454886 P -0.374367 -1.790101 -0.760485
c 1.156515 2.295662 1.073187 H -1.576119 -4.042681 0.434040
c 2.446772 2.617756 1.559845 H 5.089220 -2.115521 0.655076
c 2.598890 3.696084 2.410853 H 3.191513 -2.781365 -0.853141
c 1.647133 5.676028 3.563099 H 1.195037 -1.193698 4.570671
C 0.572597 6.500196 3.851717 H 3.060981 -0.411998 5.984543
CcC -0.710914 6.190578 3.331523 H 5.420156 -0.477412 5.135874
C -0.909333 5.054507 2.560936 H 5.880140 -1.275391 2.818102
c 0.168625 4.167646 2.263749 H -3.880622 -4.951956 -0.087644
c 1.483046 4.511582 2.757159 H -3.882614 -3.170721 0.045403
O -0.555374 2.476391 -1.288105 H -3.927709 -3.951048 -1.568355
o] 1.771962 2.227658 -2.155018 H -1.706559 -6.150572 -0.948387
¢} 1.086534 1.172808 0.221640 H -1.787129 -5.161970 -2.434675
P 0.669366 1.355565 -1.360853 H -0.307323 -5.141378 -1.413149
H -4.941400 1.657081 -0.400290 H -3.146226 -1.088966 1.701293
H -2.988557 1.949917 -1.965721 H -3.761348 -2.328886 3.797309
H -1.270445 2.475558 3.749286 H -3.138574 -3.860450 5.614452
H -3.167726 2.049849 5.271101 H -1.437375 -5.257718 6.785348
H -5.460872 1.602671 4.357396 H 0.914817 -5.341062 5.919998
H -5.814843 1.513336 1.890525 H 1.580577 -3.999474 3.958004
H 1.329818 4.078961 -1.240726

H 3.585065 5.070479 -1.843818 S2a_07

H 3.748965 3.552570 -0.917241 116

H 4.007480 3.553194 -2.691825 Energy = -3595.567792777

H 1.461121 5.389722 -3.379256 Rh -0.138228 -0.293884 1.321224
H 1.971762 3.918221 -4.255411 C -3.675003 -3.692205 0.139578
H 0.326503 4.015083 -3.544248 C -2.754539 -2.852652 -0.460638
H 3.289163 1.986257 1.267151 C -3.116264 -1.509664 -0.719291
H 3.586749 3.948847 2.809686 C -4.375415 -0.980615 -0.431887
H 2.648320 5.913741 3.938381 C -6.561520 -1.352342 0.768769
H 0.712562 7.395163 4.465257 C -7.429617 -2.194259 1.449272
H -1.553695 6.858475 3.534819 C -7.095572 -3.556235 1.670079
H -1.902575 4.841109 2.160116 C -5.877543 -4.045825 1.228219
H 1.980387 -0.505747 -2.006591 C -4.952157 -3.204538 0.543361
H 0.794661 —-4.944758 -4.304746 C -5.308466 —-1.828529 0.276647
H 0.574966 0.303011 -4.116340 H -3.420256 -4.738597 0.336477
C -1.989189 -4.038231 -0.586466 H -1.755808 -3.192378 -0.744105
C -3.512168 -4.020189 -0.548993 O -2.151285 -0.689604 -1.341277
C -1.407006 -5.189145 -1.399388 H -6.835023 -0.307261 0.606882
c 4.057985 -2.121302 1.023344 H -8.382621 -1.803075 1.818531
c 3.022500 -2.495084 0.187710 H -7.795365 -4.211832 2.196724
c 1.702031 -2.513694 0.693986 H -5.598821 -5.089530 1.408716
C 1.377727 -2.197735 2.014066 O -0.691054 1.344073 -1.485339
c 2.216505 -1.231512 4.186162 c -1.313790 1.721591 -2.799855
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-1
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.065141
-1.
-0.
.388376
.069661
.432722
.083926
.554038
.572467
-0.
.071790
.398686
.963242

101418
652345
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.315388
.555722
.717354
.607996
.336500
.154406
.206568
.502350
.758026
.031531
.323293
.939126
.527444
.053156
.919964
.243706
.434812
.833182
.656359
.525702
.043849
.002797
.392540
.442162
.862985
.063843
.584113
.702718
.871278
.175282
.322239
.311634
.103691
.772576
.678940
.853901
.169492
.696160
.501132
.580218
.543201
.974164
.383471
.434207
.887123
.041680
.357160
.540863
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.901868
.221185
.884302
.489727
.403647
.510069
.492573
.556840
.779789
.465279
.158300
.425152
.176624
.183312
.871072
.503128
.350254
.388553
.696044
.947328
.908607
.566122
.192586
.371416
.097856
.353271
.197143
.503280
.956928
.302545
.067606
.188479
.908430
.636848
-4.
.965324
.872051
.418152
.340626
.725008
.957028
.418403
.473251
.833811
.152334
.446375
.447676
.085899
.258955
.742370
.127642
.226585
.603917
.199641
.501227
.704171
.702088
.312388
.925077
.725449
.047543
.616238

807993

.857548
.958881
.886340
.737544
.599923
.186839
.779508
.907146
.135294
.986692
.869422
.366371
.184746
.324200
.891618
.365183
.614717
.843021
.362943
.313147
.544459
.101000
.538406
.762282
.136343
.001424
.404677
.541303
.668067
.756831
.911179
.720438
.385778
.625475
.621050
.014721
.244766
.320396
.669413
.300367
.070751
.828426
.444240
.694193
.397543
.702018
.243400
.017889
.237494
. 643301
.910302
.299307
.310414
.585857
.884183
.854316
.468481
.083654
.096179
.673960
.069989
.637575
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Energy
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-4

-4.
-0.
.360680
.361951
-2.
-2.
-2.
.212705
-0.
-0.
.343129
-2.
-2.
.571545
.247823
-5.
.953544

.585513
.396975
.049072
.921664
.075754
.407099
.813475
.663678
.812828
.828895
.295573
.675143
.667575
.168937
.174382
.962139
.992654
.083379
.209831
.227038
.975853
.994190
.684405
.613281
.044448
.070217
.234773
.741865
.469057
.741607
.458232
.443330
.432484
.865230
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.519273
.851782
.543025
.909608
.554832
.906642
.211146
.581334
.629823
.537960
.333850
.026984
.094808
.927141
.529859
.489695
.615302
.863018
.577427
.698221
.813945
.273858
.649189
.292206
.668051
.421715
.606229
.142364
.530387
.048953
.488625
.155479
.844965
.628482

= -3595.552724663

.385483

952094
879481

930400
749423
184651

172741
799266

366147
833655

886313

-0

[
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.292311
.342618
.860616
.252729
.259194
.877659
.013347
.576945
.605767
.619346
.032450
.460576
.444581
.690927
.234083
.571057
.824318
.419155
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-0.
.302291
-3.
.269897
-2.
-3.
-6.
.246659

-7

=7.
-1.
-5.
-4.
-4.
.186885
.235419
.383435
.594807
.380871

= O O

.762959
.664721
.089374
.587661
.636692
.243636
.149278
.725428
.949530
.442519
.060611
.823546
.931641
.162743
.556463
.281528
.948778
.134041
.790128
.605057
.070607
.256577
.506482
.310400
.225223
.148481
.902205
.789878
.128370
.990214
.283322
.614409
.056853
.850465
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180740
414254

384117
602053
112158

138979
557674
888212
700722
806946
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C -2.650258 -5.060362 1.768441 H -4.225875 -3.984104 -0.286211
C -3.377990 -4.595401 -0.637707 H -3.033315 -4.214308 -1.611393
P -2.441058 0.107750 -0.862396 H -4.765287 -2.295695 -2.600050
c 1.799726 -2.058861 -4.197112 H -6.896573 -1.841302 -3.853359
c 0.660527 -2.216460 -3.429919 H -8.348309 -0.277369 -5.063517
c 0.697693 -3.098037 -2.325097 H -8.783007 1.987906 -6.011177
c 1.817005 -3.853026 -1.971526 H -7.046399 3.783647 -5.791151
C 4.283083 -4.216418 -2.358930 H -4.878706 3.310804 -4.710118
c 5.432205 -3.969030 -3.096792 H 0.937354 -4.800075 2.513746
c 5.395042 -3.122113 -4.234955 H 1.697205 -7.184235 2.330938
C 4.205329 -2.514114 -4.600432 H 2.450430 -9.069821 0.950321
C 3.009155 -2.731523 -3.855583 H 3.056584 -10.023789 -1.271872
c 3.033975 -3.626998 -2.720694 H 2.980390 -8.569718 -3.313963
O -0.490053 -3.234675 -1.571673 H 2.379395 -6.182287 -3.135906
O -1.821941 -3.142941 0.561426 0] 1.784771 -0.214846 0.060116
P -0.522680 -2.470806 -0.101363 C 2.408431 -0.125834 1.137669
C -4.068155 0.914416 -3.629863 c 1.798941 0.136619 2.496945
C -3.960452 -0.325486 -2.995812 C 0.327262 0.577773 2.419841
C -4.954895 -1.329662 -3.074970 C -0.595938 -0.557998 1.956942
C -6.123363 -1.070590 -3.767261 c -0.232183 1.112190 3.753192
C -7.587063 0.507925 -5.000609 0 3.731263 -0.243863 1.184048
CcC -7.829587 1.767557 -5.521979 o -1.111617 1.954142 3.830481
C -6.842114 2.780317 -5.405190 0 0.335942 0.484933 4.814252
C -5.622611 2.516067 -4.799892 Cc -0.179891 0.899619 6.108931
C -5.327092 1.223198 -4.273389 C 4.417886 -0.520728 -0.074327
C -6.352426 0.207297 -4.354088 H 1.895142 -0.788158 3.094326
O -2.783037 -0.657810 -2.289717 H -0.319002 -1.506391 2.441809
c 1.735671 -4.815674 -0.836950 H -1.661579 -0.350815 2.129472
c 1.275037 -4.391991 0.411863 H 2.426938 0.886669 3.006568
c 1.263336 -5.222219 1.559388 H 0.232064 1.446293 1.730687
c 1.684995 -6.534491 1.449862 H 0.379890 0.307908 6.843648
c 2.447742 -8.439499 0.054801 H -0.009914 1.976164 6.258652
c 2.780369 -8.969259 -1.180640 H -1.258279 0.689869 6.172303
c 2.744779 -8.143023 -2.334409 H 5.479415 -0.568106 0.195482
c 2.409895 -6.800431 -2.235962 H 4.070883 -1.476966 -0.490627
c 2.088380 -6.212561 -0.975985 H 4.227125 0.291794 -0.789742
c 2.080817 -7.068166 0.189469

¢} 0.862952 -3.054732 0.611899 R3c_08

H -0.115847 4.641820 -3.343847 116

H -1.000870 3.526308 -1.274794 Energy = -3595.548541634

H -3.492034 1.218711 -6.215127 Rh 0.231414 -1.726289 0.996728
H -2.490516 2.221349 -8.235423 C -4.527914 -0.640588 3.379283
H -0.784841 4.049738 -8.042789 C -3.870691 -1.470168 2.489230
H -0.037893 4.813725 -5.789302 C -3.760708 -1.075066 1.134947
H -5.176520 0.782170 -0.682126 C -4.320278 0.100247 0.627545
H -1.378366 -5.134874 0.009766 C -5.390848 2.308696 1.198257
H -6.922860 -0.454666 0.668419 C -5.964323 3.158917 2.132123
H -5.846409 -1.575211 -0.210098 C -6.114499 2.754872 3.484956
H -5.621389 -1.306657 1.550412 C -5.659488 1.509827 3.885496
H 1.791067 -1.389213 -5.063395 C -5.045922 0.618015 2.957107
H -0.266503 -1.681286 -3.647774 C -4.930359 1.009488 1.569932
H 4.331648 -4.869129 -1.484117 H -4.638161 -0.934954 4.428066
H 6.376812 -4.432847 -2.796467 H -3.441575 -2.426897 2.795821
H 6.306160 -2.943833 -4.813740 O -3.098502 -1.956007 0.258756
H 4.166286 —-1.842988 —-5.465413 H -5.278991 2.636494 0.162119
H -5.965672 1.849174 1.471716 H -6.302793 4.152502 1.822270
H -4.669508 0.994044 2.357802 H -6.578631 3.431322 4.208830
H -4.254684 2.231294 1.129355 H -5.752931 1.191807 4.929519
H -2.986966 -6.108779 1.705349 O -1.402769 -2.507300 -1.510779
H -1.800893 -5.012770 2.467969 C -2.477791 -3.202160 -2.291772
H -3.476916 -4.452612 2.171770 c 0.101961 2.597081 2.275347
H -3.730534 -5.631797 -0.774741 C -2.032750 -3.140451 -3.747016
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.600854
.410266
.023351
.150846
.074520
.781331
.942041
.064462
.358123
.581859
.695742
.437640
.544535
.895763
.563370
.792988
.702001
.348216
.084207
.173790
.403701
.112354
.290777
.873684
.062757
.672937
.031487
.167953
.634883
.917476
.888417
.013447
.003952
.327763
.805297
.965985
.916004
.688019
.901368
.249659
.019233
.857793
.969924
.428902
.697685
.854500
. 749260
.425094
.271436
.841305
.852929
.863546
.293223
.578434
.859002
.890361
.965239
.649649
.729810
.128577
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.619438
.636642
.551559
.256709
.982871
.647758
.097723
.651238
.174302
.518457
.439029
.264231
.668109
.480691
.873936
.610586
.699689
.042080
.273668
.233546
.140125
.807446
.805924
.571751
.108880
.510281
.677891
.330563
.142812
.610080
.502734
.765250
.129661
.176675
.816061
.549119
.341784
.425372
.360602
.377950
.337853
.659188
.997889
.251372
.174439
.808299
.552571
.646102
.977515
.030635
. 641761
.261869
.510549
.380223
.720554
.261759
.539307
.210613
.130146
.439401
.240623
.674935

.745891
.139305
.898548
.760144
.931516
.378851
.090388
.873985
.325833
.254205
.048028
.593711
.009833
.073014
.919769
.504972
.906334
.740003
.123205
.705353
.502345
.484155
.629804
.399495
. 441106
.373426
.276757
.522721
.834081
.690839
.441107

0.818774

.172298
.343240
.086952
.978090
.036094
.486821
.819189
.834864
.494710
.864308
.613389
.820315
.271146
.908698
.110687
.634856
.033927
.780570
.294677
.670685
.875881
.886628
.483510
.067484
.557768
.889799
.446895
.645656
.385697
.953712
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-1.
-0.
.291064
.224599
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-3.
.257815
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-2

-4

-3.
-2.
-3.
-3.
-3.
-3.
-2.
.922832
-1.
-2.
-3.
.266478

-1

-3

-1.
-0.
-0.
-1.
.275709

-3

.956689
.619007
.358267
.426986
.204188
.268745
.438826
.101179
.339923
.927074
.321800
.518766
.769963
.756873
.739138
.985846
.299768
.104231
.305183
.625498
.110804
.795162
.720341
.340718
L771742
.734653
.715677
.306080
.121655
.815427
.340960
.073524
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.753947
.414983
.926252
.875224
.882258
.777475
.164177
.943765
.726262
.104172
.723288
.334368
.036989
.659369
.162356
.461165
.787635
.972348
.484609
.189603
.200803
.785755
.686136
.927160
.124345
.979360
.115986
.240099
.710858
.737708
.125618
.351902

= -3595.551504821

154476
129020
713763

724011
642795
671269

795895
678108
189820
702247
678642
099776
571934

833989
391583
007284

854028
831066
704132
821936

0.
-0.
-0.
-0.

0.
.166420
.613274
.532349
.766967
.104241
.741733
.280033
.067037
.209491
.290730
.059515
.144862
.394973
.629681
.593566
.592889
.449440
.347468
.224960
.096926
.148736

900915
080375
822555
562861
449948

OO DD JO0 U oYU OONWNDE OO

.357255
.226045
.682119
.250621
.722511
.716812
.090230
.828926
.058703
.007627
.243734
.286879
.969764
.128710
.448950
.427076
.265582
.098271
.743142
.973166
.587841
.644591
.306836
.444756
.162800
.195921
.069270
.903264
.826012
.233288
.562138
.919547

.765476
.632014
.722768
.989121
.220381
.067780
.369125
.244950
.026237
.153570
.610488
.414261
.715555
.245751
.521151
.195679
.534179
.127502
.411498
.092945
.906405
. 773975
.066997
.491046
.869348
.079605
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C -4.256908 -6.075183 6.494728 H -1.479757 2.980406 3.549427
C -4.934863 -5.886444 7.701614 H -1.323817 5.207515 4.601080
C -5.874210 -6.910349 8.103988 H -2.321377 5.623221 6.864490
C -6.171198 -7.998374 7.198830 H -3.423310 3.754908 8.093429
C -5.506596 -8.066173 5.939938 H -0.711994 -8.943263 9.079755
C -4.543044 -7.134349 5.599151 H 0.564505 -8.005657 8.252838
c -7.107379 -9.000021 7.590820 H -0.629416 -7.174149 9.308890
C =-7.710174 -8.962348 8.837031 H -3.236899 -4.045788 0.493538
c -7.387912 -7.919523 9.744931 H -1.595689 -3.743465 1.132920
C -6.496265 -6.918581 9.388518 H -2.493019 -5.214100 1.625027
C -4.658866 -4.679431 8.531124 H -5.287784 -3.779821 2.113545
C -3.347847 -4.363856 8.892159 H -4.539643 -4.961811 3.228050
C -3.009806 -3.270417 9.723434 H -4.981183 -3.327712 3.815379
C -4.015134 -2.449209 10.199580 H -4.001188 -7.182923 4.651388
C -5.372394 -2.662505 9.819272 H -5.752274 -8.881909 5.252438
C -5.704702 -3.772993 8.954515 H -7.330838 -9.809355 6.887748
Cc =-7.057939 -3.901091 8.519990 H -8.422228 -9.739849 9.128800
C -8.034729 -3.014041 8.948315 H -7.844112 -7.906860 10.739452
Cc -7.713788 -1.953085 9.834685 H -6.253997 -6.128656 10.102780
C -6.405305 -1.780743 10.254587 H 0.057488 -1.593907 1.647082
O -2.289616 -5.192483 8.464657 H -0.687299 -0.255309 -0.354469
c 0.800678 —-4.381091 5.559137 H -2.194186 1.408426 —-1.347178
c 1.763420 -3.224370 5.672744 H -4.041096 3.067934 -1.124282
C 2.668224 -3.286394 6.916002 H -5.086808 3.475199 1.118146
C 1.864262 -3.410108 8.197141 H -4.263796 2.290209 3.122931
0 0.618929 -3.404271 8.279542 H -0.983409 -1.632371 6.908237
c 2.494766 -2.928213 4.343655 H 1.320031 -4.499887 10.584306
o] 3.657551 -2.273939 4.572593 H 1.133899 -2.272915 5.791172
c 4.398212 -1.901786 3.377511

0o 2.639658 -3.513595 9.273714 S4c_08

c 1.971131 -3.614061 10.565369 116

o] 2.057405 -3.207474 3.239715 Energy = -3595.550960571

O -1.060002 -6.513808 6.715563 Rh  -0.173770 -0.812452 0.503038
C -1.417436 -7.807046 7.382424 C -3.237968 0.070457 -4.107819
C -0.489418 -7.985759 8.578352 C -2.389502 0.651574 -3.183650
C -1.264278 -8.885824 6.318473 C -2.919239 1.111733 -1.954709
O -2.274863 -3.568960 3.699201 C -4.276599 1.048618 -1.630294
C -3.212280 -3.381407 2.546743 C -6.524115 0.100287 -2.265880
C -4.587150 -3.894355 2.958464 Cc -7.334774 -0.558956 -3.178112
C -2.591100 -4.142722 1.382324 C -6.820940 -0.984218 -4.431041
H 2.784931 -3.708110 11.293719 C -5.488258 -0.765172 -4.737733
H 1.378791 -2.706319 10.751285 C -4.622067 -0.106195 -3.816747
H 3.363842 —-4.142485 6.861665 C -5.153021 0.367580 -2.557970
H 1.063056 -5.266517 6.154108 H -2.848492 -0.282363 -5.068346
H 0.531778 -4.646873 4.529539 H -1.318278 0.765632 -3.366180
H 5.304666 -1.406802 3.746643 O -2.016558 1.715339 -1.056263
H 3.798392 -1.216527 2.760511 H -6.935172 0.413561 -1.303773
H -3.774021 -1.608028 10.857679 H -8.381319 -0.755661 -2.926363
H -1.958689 -3.102721 9.969916 H -7.474785 -1.493828 -5.144956
H -7.323333 -4.706171 7.831533 H -5.073127 -1.106280 -5.692143
H -9.063675 -3.133053 8.595501 O -1.046162 2.076379 1.229466
H -8.496817 -1.268099 10.173058 C -1.576629 3.477994 1.287450
H -6.139352 -0.955238 10.923632 C 2.064180 1.703638 -2.776320
H -2.464201 -7.732986 7.715054 Cc -1.613203 3.849378 2.764205
H -3.255451 -2.303994 2.323618 Cc -0.658791 4.361595 0.452775
H 4.648860 -2.799166 2.792535 H -2.592438 3.467065 0.862868
H 3.301555 -2.386674 6.996311 C 1.752383 1.374297 -4.231014
H -1.503830 -9.870288 6.754642 C 1.873783 3.173336 —-2.423363
H -1.946537 -8.708533 5.472826 H 3.083478 1.377379 -2.518439
H -0.229206 -8.917189 5.939820 H -1.989275 4.880602 2.874634
H -4.084594 1.398103 8.244937 H -2.279282 3.177211 3.327117
H -4.111753 -0.915768 7.268568 H -0.603231 3.799747 3.203945
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.148115
.977509
.005974
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.379241
.999340
.467885
.636821
.511450
.897254
.603365
.848367
.106432
.370901
.651948
.451294
.864029
.726518
.555150
.838878
.099726
.388910
.771708
.511436
.767691
.180220
.664986
.739744
.384747
.919992
.407359
.392638
.832505
.328393
.089781
.183312
.136480
.756767
.726284
.813298
.004246
.759982
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.869992
.105186
.449911
.493982
.316839
.117315
.026977
.196915
.429412
.012334
.251448
.565932

-0

-0.
.656633
.540804
.047327
.246731
.219163
.483638
.806771
.902863
.333204
.037920
.918966
.296669
.683486
.790789
.490826
.355524
.853857
172744
.031422
.636144
.264379
.689468
.557725
.017722
.545200
.138606
.196749
.613869
.061464
.369639
.310018
.885597
.337268
.282885
.576447
.902654
-0.
-1.
.508695
.370251
.558866
0.
0.
.276207
.378690

SO NP O WNDWSEDSDSNREREPREOWREWWWEREOR B D

N

-1
-1
-0

0
-0

-0.
.273116
.944139
-1.
-0.

-1
-1

.404817
.873630
.369544
.865044
.494361
.336312
.912874
.460176
-2.
-1.
.546852

050634
116148

927550

612102
097767

060029
491542

779286

696028
879501

P OB DNOONMAMRENWWNREOONWOO

o

-4

-1

.492594
.314256
.314984
.339126
.990133
.574631
.317142
.327905
.676261
.992909
.981886
.601716
.362420
.574685
.030767
.286732
.082453
.462252
.031752
.945232
.846004
-0.
-4.
-4.
.493048
-3.
-2.
-1.
-0.
-0.
-0.
-0.

0.

2.

2.

1.
-0.
-1.
.479270
-0.

0.

0.

3.

3.

2.
-0.
-2.
-2.
-0.
-1.
-3.
-3.
-3.
-2.
-1.
-0.
-1.
-2.
-1.
-3.
-4.
-4.

598653
888035
427810

033310
633503
361741
884608
471049
645582
351713
860495
121333
174768
026015
137010
396591

303351
978772
871044
026403
141176
005411
087761
313593
456854
875965
661522
007114
612638
556164
889605
549166
887429
534312
912812
100729
526870
647843
597194

H 9.448974 0.228486
H 9.133840 1.004353
H 6.995885 0.622217
C -1.563072 -3.915856
C -1.772932 -3.062652
O -1.345332 -1.902524
C -0.385665 -4.030695
O -0.452724 -5.351374
C -0.056362 -6.235429
O -2.467157 -3.692015
C -2.706027 -2.961546
O -0.029031 -3.569957
H -3.271709 -3.658653
H -1.747664 -2.693548
H -2.553690 -4.231186
H -2.464020 -1.772029
H -1.163246 -1.565579
H -0.190312 -7.249882
H 0.994460 -6.053256
H -0.695893 -6.066213
H -1.049027 -4.841824
H 1.170399 -1.104757
H -3.289935 -2.053597
H 0.254623 -2.942648
Sla_08

116

Energy = —-3595.555272107

Rh  -0.220639 -0.848590
O -1.767064 -2.167203
C -1.912832 -2.033894
C -1.102291 -1.047149
c 0.208192 -0.712187
c 1.204751 -1.859887
c 0.860403 0.581760
O -2.803436 -2.730758
o] 2.062157 0.805836
O -0.032345 1.454432
c 3.608823 1.740775
c 0.550827 2.698595
c 2.651193 -4.585108
c 2.739892 -3.445078
C 2.747073 -2.176493
c 2.715676 -2.009227
C 2.321834 -3.131939
c 2.143076 -4.286759
c 2.169386 -5.563407
c 2.348123 -5.659158
C 2.516542 -4.491872
C 2.531556 -3.192636
o] 2.855210 -1.051808
¢} 2.214583 1.273859
C -1.455860 3.715631
c 3.511190 3.251928
c 4.517925 1.303942
c -1.271575 4.788763
C -0.756670 4.025479
P 1.521756 -0.067852
C -3.726737 -1.849342
C -2.818822 -0.864082
C -3.201008 0.123000
C -4.465912 0.183372

-3.
-1.

0.

0.
.854415

2.
-1.
-1.
-2.

2.
.037660
.770276
4.
4.

1

4
-2

0

-0.
-1.
.098941
-2.
-3.
0.
1.
3.
-0.

-2

O W W WwwMNhNDwNRE O

N

-5

-5.
=5.
-3.
-3.
-3.
-0.
-0.

0.
-0.

0.

1.
.209339
-0.
-2.
.172508
.233670

-1

-2
-1

-0.

396248
032423
141503
619258

018034
698610
409078
493874
798381

666702
505348

.247049

666091
917512

764093
372732
927679
449163
829197
027546

.555730
.363550
.602048
.395530
.663278
.626027
.107670
.290333
.031364
.649924
.364163
.110276
-1.
-0.
-1.
-2.
.208726

749759
972944
601069
987931

955754
335964
966135
164934
798367
762952
060898
108363
528886
777503
172433

606126
515952

646529
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C -6.649178 -1.025925 -0.284259 H -0.915445 3.214136 -1.936254
C -7.506388 -2.074488 -0.587598 H 1.299129 2.416295 -3.428422
C -7.152182 -3.041924 -1.564056 H 2.963388 2.940580 -5.236605
C -5.925745 -2.956895 -2.202666 H 4.900475 2.279643 -6.590033
C -5.012453 -1.903421 -1.902696 H 6.626923 0.597906 -7.229450
C -5.389245 -0.891090 -0.941106 H 6.642158 -1.653006 -6.123958
O -2.248220 1.116342 -0.921129 H 4.923400 -2.245532 —-4.454991
O -0.848178 2.462456 0.669307 H -3.589793 2.701896 3.180917
P -1.483924 0.988098 0.552330 H -5.672735 4.087734 2.948066
c 2.859008 -0.649218 -3.581951 H -7.646072 4.744001 1.645498
C 2.015904 0.388227 -3.177292 H -9.087050 4.509004 -0.375936
c 2.029026 1.675962 -3.765389 H -8.497859 2.822795 -2.136166
c 2.948119 1.954920 -4.760255 H -6.541415 1.343173 -1.855409
c 4.902555 1.283599 -6.134464 H 1.354103 2.498245 4.834868
C 5.863481 0.350429 -6.486071 H 0.958464 3.260654 3.257246
c 5.866250 -0.926154 -5.865253 H -4.306353 -4.104492 3.282140
c 4.899946 -1.261981 -4.928588 H -4.236961 -3.081393 1.788077
c 3.879297 -0.335514 -4.559321 H -3.033532 -4.400961 2.028755
c 3.904852 0.978378 -5.162277 H 0.155256 -2.072669 -0.514414
0 1.044181 0.155538 -2.179800 H 0.906911 -2.642934 1.895450
C -4.801881 1.304854 0.275644

C -3.969324 1.590819 1.360734 R4a_08

C -4.267882 2.576227 2.333118 116

C -5.416612 3.334148 2.196472 Energy = -3595.546632394

C -7.415737 3.993416 0.882126 Rh -0.202821 -0.815360 0.477289
C -8.213090 3.864781 -0.243024 O -1.419848 -1.734488 2.048062
C -7.883043 2.903991 -1.234794 C -2.389466 -2.377454 1.579959
C -6.785414 2.070197 -1.077931 Cc -2.700950 -2.388324 0.110777
C -5.955752 2.155922 0.080309 C -1.439817 -2.117138 -0.721300
C -6.269389 3.165619 1.066911 C -0.438396 -3.260304 -0.685750
O -2.795202 0.835610 1.576076 C -1.801740 -1.581190 -2.087347
C -3.654474 -3.645124 2.530221 O -3.217567 -3.068696 2.348242
H -1.723802 -0.142972 3.510386 O -2.882148 -1.064742 -2.364483
H 1.250270 -2.363905 3.613784 O -0.817050 -1.773140 -3.000348
H 2.210714 -1.496802 2.375265 C -1.130762 -1.295832 -4.332330
H -0.912730 -1.435087 4.413921 C -2.970206 -3.020988 3.787743
H 2.660287 -5.574287 -1.280414 H -3.461304 -1.607819 -0.080717
H 2.823844 -3.493510 0.115495 c 2.448124 1.187493 -2.933035
H 2.291154 -2.157528 -5.701488 H -0.962463 -4.232336 -0.794713
H 1.977011 -4.211323 -7.034744 H 0.322857 -3.174506 -1.469033
H 2.036262 -6.466272 -5.939246 H -3.174665 -3.347647 -0.170565
H 2.351418 -6.636449 -3.471506 H -0.270305 -1.581471 -4.949676
H 3.915758 1.269712 -1.311024 H -1.260431 -0.203330 -4.323048
H -2.526224 3.518833 -0.060075 H -2.052656 -1.769904 -4.700842
H -0.274046 3.246752 4.582523 c 3.976870 0.096390 3.362575
H 4.510994 3.662170 -0.749861 C 3.256374 0.613899 2.302207
H 2.840030 3.517987 -1.360888 c 3.507423 0.132407 0.994760
H 3.141709 3.720645 0.397951 C 4.478507 -0.828773 0.704336
H -3.455265 -2.616014 -3.248746 c 6.064838 -2.537285 1.661932
H -1.816121 -0.821681 -2.605279 C 6.709841 -3.097488 2.754465
H -6.936931 -0.292606 0.472483 C 6.499649 -2.586223 4.061876
H -8.465617 -2.155005 -0.067093 c 5.619054 -1.535244 4.255630
H -7.842709 -3.856516 -1.801521 C 4.924663 -0.947589 3.157650
H -5.630911 -3.707266 -2.943914 c 5.170127 -1.436783 1.819527
H 5.535989 1.692647 0.602313 H 3.806970 0.466985 4.378671
H 4.145730 1.692185 1.737773 H 2.502365 1.392907 2.439870
H 4.574139 0.206802 0.838568 0 2.764485 0.707438 -0.052647
H -1.699160 5.739677 0.812649 H 6.232349 -2.949534 0.664609
H -1.785336 4.513068 2.106714 H 7.385059 -3.945597 2.605937
H -0.201652 4.950304 1.384203 H 7.022431 -3.031903 4.913329
H -1.166595 4.957496 -1.634510 H 5.430951 -1.144482 5.261419
H 0.325494 4.162281 -1.047737 0 1.342171 0.592700 -2.114013
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.192160
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.272082
.497963
.003747
.765886
.254396
.123200
.187540
.857826
.626558
.588868
.441355
.546114
.358342
.797816
.017739
.209946
.626469
.125771
.149482
.577893
.030174
.508822
.565687
.143206
.635089
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.494965
.545704
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.150990
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.446542
.019145
.954416
.260945
.098943
.300928
.924226
.590512
.010637
.773416
.431590
.180904
.308139

= -3595.551205922

.158271
.366958
.351358
.685249
.425980
.435310
.825948
.175416
.979667
.777444
.249932
.125694
.346311
.526158
.645789
.579331
.238454
.980664
.902900
.055369
.262222
.372759
.807175
.243355
.928761
.146210
.561220
.713099
.592122
.659523
.880029
.300419
.427747
.343808
.150857
.974533
.053192
.323582
.902273
.407694
.971343
.326124

-0.
-1.
-2.
-2.
.099799
.255910
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-3

-1.
-3.
-1.
-1.

1.
.191268
-0.

0.
-0.
-0.
-2.
-3.
-3.
-2.
-1.
-1.

0.

0.
.482713

3.
-0.
-1.
-1.
-1.
-1.
.208097

-1

1

-1

-0.
-0.
-0.
-1.
-1.
-1.
-3.
.530307
.219680

-1
-4

-3.

813025
742774
366937
347012

627331
065782
365197
588409
611679

305851
322802
010058
926473
725548
403745
042529
021450
316446
651843
673756
766215

037338
181874
145697
474869
806091
757225

748250
385376
511867
005314
333504
561698
067828

163068
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.561090
.249940
.538597
.176583
.502878
.186727
.930407
.193433
.995692
.089814
.537577
.267812
.621765
.008139
.408804
.294627

.534100
.128916
.663250
.200397
.643532
.620105
.027540
.430722
.349864
.887681
.728889
.236992
.134068
.215712
.845351
.355153
.954571
.909585
.280174
.675149
.723142
.321232
.053899
.010110
.212259
.201322
.747070
.113157
.878682
.253551
.901804
.892444
.232702
.863028
.167338
.807096
.212899
.267795
.865047
.017319
.747490
.403892
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H -3.198231 -3.281211 -0.092131 H -5.614149 2.679145 -1.455086
H -0.184304 -1.223773 -4.798522 H -3.990845 2.540808 -2.185952
H 4.280625 -0.050219 4.196573 H -5.011604 1.081794 -1.998790
H 2.793553 1.076747 2.514343 H -5.978238 1.798520 0.989999
H 6.303680 -3.023458 -0.094230 H -5.490672 0.183626 0.407266
H 7.630007 -4.229421 1.602711 H -4.635733 0.944407 1.796476
H 7.501488 -3.580446 4.021318 H -1.616934 3.772712 -2.133201
H 5.969552 -1.745761 4.731781 H -2.502960 6.109612 -1.881707
H 3.247122 1.196481 -2.514849 H -3.164024 7.980484 -0.434786
H -1.547633 -0.175110 -4.239287 H -3.395347 8.990485 1.832852
H -1.860939 -1.891096 -4.662557 H -2.639286 7.708071 3.850707
H 2.633006 2.100072 -4.795163 H -1.602692 5.481037 3.608968
H 2.028506 0.439202 -4.549754

H 0.905307 1.834529 -4.423795 S2a_08

H 2.873934 3.675779 -2.731035 116

H 1.136797 3.445461 -2.372848 Energy = -3595.548751491

H 2.368496 3.077605 -1.124834 Rh -0.170902 -0.792809 0.492540
H 2.743873 -2.111535 -3.766257 C -3.601891 -2.189245 -2.506388
H 4.953870 -2.026873 -4.960457 C -2.697148 -1.171423 -2.265098
H 7.346112 -1.473509 -4.954138 C -3.103411 -0.064028 -1.484325
H 9.378006 -0.651495 -3.766268 C -4.385363 0.077425 -0.951699
H 9.229076 0.002831 -1.350098 C -6.594884 -1.058921 -0.516600
H 7.102669 -0.219734 -0.116133 C -7.453852 -2.130765 -0.715100
H -3.665997 -3.727209 4.292739 C -7.075669 -3.220280 -1.542535
H -2.995372 -2.047104 4.263435 C -5.824748 -3.229351 -2.137602
H -1.891169 -3.456748 4.052651 C -4.910597 -2.152338 -1.942621
H 1.198636 -1.235955 1.407957 C -5.309949 -1.020128 -1.136735
H 0.089907 -3.324575 0.358301 H -3.311096 -3.050700 -3.116244
C -4.141952 1.799034 -0.144873 H -1.676848 -1.196015 -2.655858
C -4.720574 2.037030 -1.533036 O -2.156010 0.961947 -1.278080
C -5.113884 1.133473 0.822512 H -6.901477 -0.232105 0.127832
c 0.494088 1.866797 4.589672 H -8.433061 -2.134953 -0.226579
C -0.454058 1.309132 3.751901 H -7.767054 -4.053470 -1.698947
C -0.942503 2.067390 2.662053 H -5.511141 -4.072672 -2.761989
C -0.530594 3.372325 2.386790 O -0.808714 2.508972 0.167356
c 1.140410 5.182594 2.925775 C -1.451964 3.688168 -0.509828
c 2.148101 5.683892 3.736635 C 1.898984 -0.204019 -3.605317
C 2.593905 4.959478 4.872315 C -1.300498 4.863691 0.446406
c 2.041277 3.722356 5.158089 Cc -0.767774 3.893206 -1.855018
c 1.018300 3.167559 4.334411 H -2.516175 3.445941 -0.653701
c 0.526324 3.925727 3.205951 C 1.984537 -1.429259 -4.507210
O -1.939325 1.470328 1.863463 c 1.101438 0.946710 -4.208318
O -2.979745 0.868365 -0.337890 H 2.905512 0.134609 -3.315902
P -1.518046 0.953135 0.333964 H -1.764752 5.759673 0.001251
C -1.148808 4.125775 1.259775 H -1.798082 4.661332 1.407798
C -1.192498 3.565689 -0.019206 H -0.236462 5.086993 0.632096
C -1.662492 4.264373 -1.158072 H -1.208009 4.769891 -2.360410
C -2.151491 5.549270 -1.009210 P -1.432092 1.020693 0.220742
C -2.812195 7.442905 0.452220 c 3.820505 3.723748 1.043311
C -2.943869 8.001392 1.712528 C 2.863296 3.053548 0.308159
Cc -2.508272 7.277674 2.853268 C 3.198406 1.835559 -0.328817
C -1.923411 6.027279 2.719279 c 4.483854 1.289251 -0.297851
C -1.747884 5.430710 1.434829 C 6.729410 1.347165 0.845420
C -2.233973 6.151161 0.279665 c 7.636806 1.980623 1.681479
O -0.689912 2.265862 -0.246872 C 7.321644 3.226196 2.283840
H -3.750487 2.733210 0.286063 c 6.082348 3.801929 2.060626
H 0.869675 1.302072 5.449550 C 5.117874 3.166331 1.225402
H -0.841049 0.298903 3.905507 C 5.452472 1.922192 0.572601
H 0.814923 5.752971 2.052883 H 3.581072 4.677258 1.525880
H 2.605604 6.648099 3.494879 H 1.843067 3.428297 0.201357
H 3.380645 5.373209 5.510090 o) 2.181558 1.255154 -1.109449
H 2.389503 3.142996 6.020231 H 6.987707 0.383952 0.399936
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.786423
.852289
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.038143
.355012
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.806881
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.429049
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.301043
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.324814
.576420
.692655
.861587
.402583
.686178
.386252
.724927
.741916
.316806
.736020
.401810
.385727
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.673865
-3.
.237007

@]

-3

-3

-4
-4

-2
1
-3

PR WNDNDWSDDNDE OO

OO NONO NI NN NI NN NN NINOINONININONONONONONNONONONONONONONONONO N NONONONONONO NG
R T A A B
U oy 1 00 J b W wds -+

|
o

-3.
-3.
-4.
.399178
.174970
-0.
-3.
-3.
-4.
-3.
.308437
. 648224
.523844
-4.
2.
0.
1.970274
.879308
.558533
.602856
.957152
.636351
.922888
.886614
.571195
.237395
.294904
.239710
.037479
.302330
.289867
.360486
.574308
777711
.081880
.103429
.892595
.664687
.581047
.812338

.404904
.267696
.779374
.158899
.137361
.870392
.201443
.002602

zies

3.
3.
3.
-3.
-3.
.230036

-4

-2.
-2.

691835
044314
660552
872129
002743

146895
365734

= —-3595.576245523

005015

390936

498416
948104
331470

830887
858885
763523
032279
336702

134317
184304
568677

1.
.038967
3.
2.898234
1.515616
0.697186
0.506134
1.
2
2
3
2
1

-1

-0

1

-2

-2

-3

-2.
-1.
-0.
.294431
.703430

-1
-2

043439

476226

096923

.489866
.341662
.265887
.689024
.278295
0.
-0.
-3.
-2.
0.
-4.
-4.
0.
1.
0.
-0.
.246831
.269014
2.304587
2.
2
1

964633
654181
544693
423207
032013
052229
431226
046807
142176
168042
497905

946146

.554349
.506351

0.
-1.
.208378
-0.
-0.
-1.
.937455
-3.
.265708

821608
471834

868459
726144
555366

503210
476135

084804
508318

4
4
2
3
1
2
0
2

1

-1
-0

-0.
-1.
-3.
-4.
-5.
.681226
-3.
-2.
.443787
.203371
.830418
.270921
.935441
.299550
.604062
.660182
.424927
.446106
.516797
-1.
-2.
-3.
-4.
-4.
.587965
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-4

-3.
-2.
-0.

1.

0.
-0.
.210579

0.
-0.
.259124
-1.
-1.
-1.
-1.
-0.

-0

-1

.186796
.429625
.817029
.538028
.948423
.316914
.397685
.062712
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.275712
3.
.486215
.238824

318194

085054
123209
606291
859114
017538

914880
614082

830300
055500
167800
046059
774281

679864
969006
875391
542667
679456
842223

009492
369547

759492
944546
655365
161869
935055



250 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

O -2.101454 -1.047414 0.179786 H 0.781240 -0.071819 3.498267
c 3.982622 -1.043327 -1.322681 H -0.646213 0.963073 3.838476
c 3.941703 -1.123917 0.072803 H 3.315062 2.755983 3.709685
c 4.940385 -1.778680 0.835765 H 0.705904 3.019017 3.670862
c 5.984214 -2.413603 0.188990 H 3.369849 0.154234 7.198649
C 7.077491 -3.164746 -1.908797 H 2.670918 1.766622 7.633005
c 7.102598 -3.243748 -3.291148 H 1.593684 0.338182 7.500322
C 6.080097 -2.617798 -4.050923 H 4.515508 4.480389 -0.052445
c 5.068327 -1.903375 -3.426583 H 3.708378 2.991537 -0.692807
c 5.023832 -1.778765 -2.005843 H 2.714297 4.421918 -0.225024
C 6.043040 -2.452785 -1.233889

o] 2.929796 -0.471068 0.801622 R3c_09

H -3.210876 4.547692 -1.622416 116

H -2.934958 3.479928 0.635539 Energy = -3595.572208188

H -4.501584 -0.568010 -3.503022 Rh  -0.633485 -1.823490 -0.059397
H -4.626176 0.481377 -5.734864 C -3.274252 -1.173678 —-3.923499
H -4.243330 2.944397 -6.010478 C -2.158964 -1.872592 -3.494947
H -3.668090 4.338998 -4.025294 C -0.880634 -1.282798 -3.645933
H -4.340590 -1.073842 2.442245 C -0.669049 -0.034422 -4.230870
H 2.472498 -3.399343 0.553754 c -1.753770 2.069519 -5.095622
H -4.499569 -2.759670 4.324077 C -2.895885 2.772452 -5.451868
H -3.178623 -3.155264 3.188824 C -4.178987 2.173882 -5.347766
H -2.806563 -2.401339 4.772812 C -4.297708 0.883000 -4.860709
H 0.086892 1.657213 -3.998460 C -3.146957 0.135992 -4.470548
H -0.476693 -0.117455 -2.310879 C -1.834960 0.727804 -4.615192
H 5.445950 0.784783 -2.616891 H -4.271276 -1.617687 -3.835256
H 5.959826 2.628140 -4.179426 H -2.230264 -2.877560 -3.069986
H 4.128376 3.752842 -5.472673 0 0.234578 -2.022420 -3.194153
H 1.760138 3.051694 -5.130551 H -0.774709 2.546295 -5.180131
H -5.129671 -0.233795 4.694368 H -2.805556 3.799958 -5.817297
H -3.435859 0.108025 5.149648 H -5.069715 2.736319 -5.643070
H -4.210703 1.013633 3.807201 H -5.282674 0.414553 -4.760382
H 2.644118 -5.045414 2.466770 0 2.165606 -2.351563 -1.589552
H 2.948965 -3.370998 3.010425 C 3.131571 -2.625577 -2.703079
H 1.368804 -4.146881 3.340385 c -1.917970 2.769978 -0.147100
H 0.983434 -5.432107 0.451476 C 4.519166 -2.387366 -2.122673
H -0.275404 -4.546936 1.360924 C 2.894097 -4.053945 -3.178347
H 0.199288 -4.004263 -0.284644 H 2.920058 -1.907201 -3.511223
H -2.772932 -3.528818 0.459600 Cc -1.349200 3.665950 -1.239796
H -4.955215 -4.573207 -0.219398 C -3.434259 2.618053 -0.204109
H -7.237108 -4.336903 -1.091117 H -1.603057 3.120156 0.848045
H -9.075276 -2.917713 -1.998790 H 5.280074 -2.577527 -2.898005
H -8.709497 -0.457290 -2.313664 H 4.632787 -1.348718 -1.773881
H -6.525005 0.566253 -1.793192 H 4.709123 -3.068619 -1.277070
H 4.868619 -1.757321 1.926400 H 3.606909 -4.295947 -3.985080
H 6.768993 -2.912117 0.767442 P 0.796543 -1.521839 -1.714227
H 7.847941 -3.660468 -1.308418 C -1.623089 -0.525337 5.452411
H 7.898459 -3.797595 -3.797748 C -1.983256 -0.267346 4.141711
H 6.085450 -2.704688 -5.141713 C -1.236886 0.664395 3.376334
H 4.283388 -1.438508 -4.027644 C -0.169022 1.392658 3.909458
o] 1.650590 2.325788 0.912569 C 1.460295 1.602918 5.819303
c 2.563010 2.599730 1.724075 c 1.856748 1.261583 7.104029
c 2.622191 2.111015 3.147896 C 1.090203 0.357302 7.884755
C 1.227649 2.057289 3.810447 C -0.050475 -0.216834 7.348790
c 0.323508 0.916204 3.326677 C -0.475742 0.096579 6.024485
c 1.335517 1.885283 5.342164 c 0.275915 1.052651 5.243166
6] 3.585933 3.369125 1.376231 H -2.209559 -1.222041 6.060790
o] 0.566187 2.394945 6.138458 H -2.858244 -0.735159 3.682944
0 2.358929 1.056371 5.676789 O -1.676546 0.897671 2.066488
c 2.501179 0.817428 7.103322 H 2.065646 2.295666 5.231102
C 3.623919 3.844877 -0.004234 H 2.772319 1.693901 7.518680
H 3.070514 1.100103 3.125917 H 1.407498 0.108398 8.901651
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.642061
.320378
.049722
.873059
.767666
.253261
.614854
.910958
.744963
.793827
.583958
.238065
.721703
.724176
.577783
.881901
.368996
.116464
.380766
.090213
.543612
.261188
.592387
.139076
.472700
.370784
.122238
.795862
.521778
.445937
.476940
.956011
.673794
.880234
.482296
.907776
.155116
.011370
.610043
.338683
.783271
.056680
.445268
.047892
.019870
.322093
.579975
.149598
.874853
.335701
.821817
.559877
.237468
.372259
.638810
.795671
.521012
.669285
.033128
.716496
.062729
.114033

-0.

1.
-4.
-4.
.681425
.735805
.280830
.605232
.206517
.956661
.301378
.503287
.421711
.471874
.515795
.066819
.547235
.877614
.732469
.143589
.734874
.892028
.452914
.074220
.105721
.985582
.310132
.055959
.003501
.272871
.473278
.202333
.143096
.414868
.129164
.514520
.576592
.267690
.827391
.797181
.921766
.834194
.152042
.847532
.541273
.890423
.563455
.228570
.569716
.785945
.532370
.310089
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-1.
.771492
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930299
416224
768025
175255
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094757
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.932534
.357384
.352840
.571498
.135008
.161874
.238053
.077589
.178683
.599369
.663669
.173283
.764092
.384919
.278724
.329371
.530841
.977662
.141777
.091026
.883588
.660231
.721504
.013803
.410419
.583292
.004535
.100829
.015559
.865753
.110378
.827876
.050626
.553105
.302310
.501886
.255829
.820088
.601808
.814593
.268803
.074917
.973112
.699291
.862334
.189261
.409383
.188917
.915457
.983186
.244523
.769349
.754201
.310690
.000990
.781545
.132005
.605868
.935514
.654427
.544169
.249182
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.712228
.774390
.722590
.260103
.698762
.531128

-3.
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-3.
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.353881
-3.
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885775
968611
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Energy = -3595.574005614
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-0.
.555816

0

-1.
-1.
-1.
0.
0.
.279697
.032827
.193057
.915577
.706450
.953380
.947599
.336169
.808397
.976466
.344380
.596951
.286760
.469155
.653132
.136927
.421465
.503110
.263649
.809665
.579426
.762286
.243128
.118773
. 642277
.273751
.864692
.222131
.425576
.206785
.180095
.429158
.956606
.262275
.970084
.184665
.838444
.506531
.507711
.452035
.929374
.801623
.221432
.580842
.197448
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095407
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-2
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-1.
-1.
-3.

0.
.328151
-0.
-1.
-3.
-3.
-0.
.115167
.956566
.232543
.688517
.113866
.215773
.986054
.618816
.518357
.774399
.686109
.368733
.126739
.491004
.308170
.066391
.199955
.149531
.560652
.214148
.986697
.767241
.203472
.340227
.392024
.316318
.181698
.398271
.581618
.858533
.348113
.534952
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.167415
.536768
.346277
.710258
.361763
-2.
-1.
.493335
-3.
.278244
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313786

463949

510807
457680
840715
635780

339464
487594
022361
424798
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.971184
.588860
.716056
.859357
.144424
.043441
.726524
.944300
.074820
.717545
.282417
.217899
.469822
.815971
.087671
.523450
.514885
.409479
.293891
.229359
.530373
.685862
.788437
.724409
.559958
.417519
.381183
.365962
.818984
.696396
.748473
.688956
.574906
.694573
.807638
-4.
-3.
-3.
.167049
-0.
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=5.
-4.
-5.
-4.
.225443
-1.
-3.

981197
883424
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361481
650483
775899
805481
337238
640146

143261
117547



252 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C -2.445757 -0.494261 -2.596967 H -4.430982 -2.944219 0.654746
C -3.003760 0.307791 -1.570618 H -3.407923 -4.381101 0.288063
C -4.280872 0.112317 -1.045647

C -6.311565 -1.380260 -1.000381 52c_09

C -7.012398 -2.469494 -1.499000 116

C -6.488015 -3.243479 -2.567504 Energy = -3595.572611999

C -5.251394 -2.925580 -3.104000 C 5.801725 1.552041 -2.791343
C -4.495633 -1.823147 -2.606357 c 5.266141 0.407780 -3.451106
C -5.046056 -1.006702 -1.545922 C 4.261941 -0.340680 -2.864746
H -2.792350 -2.158924 -3.921085 c 3.798447 0.015897 -1.575237
H -1.445137 -0.259151 -2.971920 C 4.345357 1.059160 -0.823990
O -2.209168 1.348223 -1.042809 C 5.331257 1.897801 -1.468488
H -6.731155 -0.795369 -0.178924 c 6.781364 2.373455 -3.422562
H -7.981523 -2.732989 -1.064087 C 7.264991 3.511610 -2.799258
H -7.056863 -4.092611 -2.957804 c 6.775826 3.875400 -1.517267
H -4.827198 -3.524150 -3.917509 C 5.836122 3.089430 -0.867027
O -0.760999 2.219994 0.845570 c 3.895154 1.283559 0.579614
H 1.264202 2.548353 -2.937152 C 2.537479 1.433287 0.865994
H -1.669212 5.193659 2.199809 c 2.036681 1.717086 2.158446
H -1.601505 3.588121 2.980035 C 2.923570 1.820205 3.214585
H -0.105479 4.343665 2.346811 C 4.317773 1.600167 3.020163
H -1.294943 5.343782 -0.404792 c 4.816510 1.309937 1.694481
H 0.250725 4.461094 -0.238466 C 6.205136 1.014549 1.551129
H -1.037580 3.828321 -1.315253 c 7.059104 1.042289 2.643745
H 1.618030 -2.404576 6.497543 C 6.573573 1.369301 3.936729
H 2.764322 -1.276339 5.702036 c 5.227146 1.637154 4.117620
P -1.431494 0.833120 0.346583 ¢) 1.591234 1.349485 -0.179444
c 4.885799 0.009060 -1.012245 P 1.267156 -0.164377 -0.778645
c 4.120680 -1.015321 -1.572409 0] 2.783846 -0.790493 -1.020306
c 4.550167 -1.796576 -2.672071 Rh 0.100469 -1.475362 0.546373
c 5.760316 -1.504917 -3.273530 P -2.142059 -1.097785 -0.231675
c 7.757844 -0.049768 -3.493839 O -2.381151 0.132160 -1.326004
c 8.497776 1.048095 -3.088749 C -3.611942 0.796595 -1.481168
c 8.046912 1.839255 -2.000373 C -4.134722 1.585827 -0.452116
c 6.884661 1.511567 -1.318552 C -5.428945 2.194565 -0.666268
c 6.108103 0.375029 -1.693285 C -6.066949 2.073713 -1.957459
c 6.549098 -0.405414 -2.827227 C -5.424658 1.330923 -2.989718
o] 2.877608 -1.369058 -1.003555 C -4.225500 0.684618 -2.753873
H 3.921263 -2.625600 -3.007162 Cc -7.339341 2.680346 -2.170075
H 6.116569 -2.107664 -4.115473 C -=7.984434 3.358657 -1.149709
H 8.084285 -0.658721 -4.343830 C -7.378678 3.445989 0.130717
H 9.420993 1.314389 -3.611918 C -6.134330 2.880760 0.367132
H 8.619856 2.721249 -1.697800 C -3.374773 1.747953 0.819438
H 6.548368 2.137608 -0.488501 C -2.949938 0.611432 1.510344
C -4.758517 1.003359 0.049890 C -2.267422 0.667337 2.750764
C -3.985196 1.154807 1.206915 C -1.983766 1.900894 3.311955
C —-4.425593 1.894320 2.332867 C -2.326958 3.106151 2.633175
C -5.644974 2.544885 2.285767 CcC -3.011114 3.038349 1.360348
C -7.666118 3.241898 1.022905 C -3.262521 4.261247 0.669123
C -8.413031 3.249045 -0.143362 C -2.898941 5.481458 1.219055
C -7.954185 2.530946 -1.278804 C -2.267487 5.546928 2.488843
C -6.776747 1.799440 -1.227296 C -1.983869 4.379312 3.176787
C -5.992945 1.750076 -0.035801 O -3.227479 -0.662015 0.973391
C -6.442693 2.514234 1.105506 c 0.532738 -3.119922 -0.650614
O -2.745935 0.499065 1.336153 C 0.689149 -4.382651 0.193413
H -3.792262 1.924322 3.223387 Cc -0.575308 -4.790978 0.993734
H -6.001577 3.109522 3.153380 C -0.847816 -3.886068 2.165865
H -7.998161 3.807101 1.900330 O -0.720725 -2.641275 2.157984
H -9.347022 3.815999 -0.196649 c 1.082234 -5.548279 -0.745599
H -8.531990 2.559203 -2.207576 0 1.376256 -6.658815 -0.022798
H -6.432393 1.262490 -2.114311 c 1.777949 -7.810925 -0.812018
H -4.690443 -4.489538 1.561918 O -1.267523 -4.530431 3.250015
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254 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

P 1.703407 0.690663 0.340705 c 2.273605 0.209424 3.167562
C -4.898066 0.512400 0.279192 C 1.833729 -1.195107 3.432803
C -4.347853 -0.299016 1.274268 c 0.341192 -1.372699 3.040112
C -5.081031 -0.744006 2.401697 Cc -0.587361 -0.787733 4.107186
C -6.387796 -0.324816 2.570584 C 0.004242 -2.836730 2.810114
C -8.305324 1.079419 1.856316 o) 3.199244 0.707830 3.970609
C -8.863577 2.001570 0.987226 O -1.046553 -3.361458 3.157917
C -8.112764 2.466978 -0.123712 0 1.020625 -3.520001 2.212276
C -6.833287 1.989735 -0.365606 Cc -3.117831 -3.391056 0.016115
C -6.233616 1.022858 0.495482 c 0.752734 -4.921337 1.970268
C -6.985764 0.581441 1.648018 Cc -3.920131 2.660932 2.483256
O -3.023100 -0.767996 1.159077 C -3.479100 1.350837 2.437441
H -4.597425 -1.419603 3.112292 C -3.568913 0.630568 1.221628
H -6.970702 -0.668866 3.431335 C -4.129653 1.163137 0.058125
H -8.865027 0.726916 2.729484 C -4.942950 3.252289 -1.092782
H -9.874171 2.382461 1.161839 C -5.297333 4.592037 -1.039925
H -8.545715 3.214900 -0.795038 C -5.244006 5.309301 0.184005
H -6.266444 2.366421 -1.219995 C -4.806785 4.674616 1.334407
C 4.900008 0.925080 -0.521059 C -4.416546 3.303053 1.312669
c 3.759773 1.110141 -1.306276 C -4.510820 2.558066 0.076982
c 3.724326 1.953830 -2.442740 O -3.123519 -0.705703 1.232008
c 4.848663 2.687270 -2.774072 O -1.836840 -2.641800 0.270894
c 7.150940 3.449754 -2.249526 C 2.409301 -3.400844 -2.012074
C 8.266850 3.433910 -1.429725 C -2.762779 -4.473883 -0.995052
C 8.283515 2.604417 -0.278005 C -3.643160 -3.928464 1.339954
c 7.204357 1.787180 0.023788 C 2.963857 -4.771744 -1.644310
c 6.046577 1.759123 -0.810112 c 1.459895 -3.417556 —-3.204680
c 6.016921 2.635654 -1.959700 P -1.700144 -1.051806 0.445631
0 2.584169 0.382408 -1.025819 c 0.775664 2.796313 -0.292770
H 2.811890 1.990550 -3.043351 C 0.698616 1.511586 -0.824943
H 4.844256 3.333388 -3.658014 c 1.909023 0.828447 -1.134807
H 7.116129 4.098808 -3.131095 C 3.176436 1.354205 -0.903120
H 9.129108 4.066699 -1.659785 c 4.495819 3.291410 0.022324
H 9.155742 2.612657 0.382613 C 4.533442 4.561181 0.585467
H 7.231452 1.162632 0.919450 C 3.337134 5.284048 0.834719
C -1.510106 -3.423470 -0.664535 C 2.113732 4.708296 0.534252
C -1.290078 -3.534656 0.820488 C 2.036282 3.401883 -0.034702
O -0.639001 -2.720666 1.512779 c 3.256827 2.679641 -0.329093
Cc -0.401387 -3.137838 -2.926987 0 1.807231 -0.500559 -1.591655
O -0.646724 -4.452652 -3.159794 0 1.639192 -2.921642 -0.823129
C -0.740158 -4.815112 -4.563621 P 1.777211 -1.438975 -0.197325
O -1.853753 -4.605099 1.369336 C -4.295708 0.307020 -1.150551
C -1.700142 -4.771147 2.809921 C -3.202239 -0.386154 -1.672576
O -0.271246 -2.295918 -3.801160 C -3.252187 -1.127623 -2.877967
H -2.234678 -5.699641 3.041641 C -4.452175 -1.228967 -3.557391
H -0.633723 -4.855021 3.064794 C -6.893773 -0.805763 -3.686733
H -2.370021 -2.741369 -0.813653 C -8.053324 -0.273412 -3.148771
H -0.879664 -0.765816 -1.520970 C -7.997793 0.444673 -1.925727
H 0.870642 -1.066986 —-1.780543 C -6.789982 0.643547 -1.273427
H -0.928742 -5.895829 -4.568436 C -5.571656 0.128875 -1.808662
H 0.202159 -4.578089 -5.079979 C -5.637760 -0.636678 -3.033555
H -1.565547 -4.268738 -5.044136 O -1.946728 -0.312546 -1.030596
H -1.796790 -4.410522 -1.054116 C 4.356858 0.476268 -1.140403
H 1.625984 -1.800595 0.576118 c 4.409711 -0.781388 -0.523476
H -2.146417 -3.914979 3.335803 C 5.536808 -1.634619 -0.631606
H 0.618691 -3.442958 -1.083033 c 6.619021 -1.245623 -1.399403
C 7.679947 0.360846 -2.969203

Sla_09 C 7.629149 1.530199 -3.709894
116 c 6.481374 2.362643 -3.636156
Energy = —-3595.575395944 C 5.418061 2.032146 -2.808882
Rh 0.218968 —-0.248464 1.223141 c 5.446927 0.849273 -2.010687
o] 1.794058 0.858378 2.205767 C 6.598276 -0.017167 -2.120888
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256 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

O -1.002001 1.203799 -2.336565 C -2.936683 0.314211 -5.580935
H 3.330691 2.795770 -4.203666 0 1.098959 4.515574 -1.993109
H 1.697115 2.079186 -4.346195 H -3.635260 0.752975 -6.302642
H 2.268452 2.710402 -2.767128 c 2.681791 -4.046462 -0.578592
H -1.966621 4.099259 -3.821214 H -2.013768 -0.019896 -6.076806
H -1.230164 3.879082 -2.210583 H -2.195335 2.132815 -1.836949
H -0.319756 3.417143 -3.683375 H -0.224387 1.384337 -0.341538
H -2.730824 1.975000 -5.164531 H 1.434731 1.466501 -1.030585
H -1.085889 1.290099 -5.016193 H -1.286427 5.317130 0.786787
H -2.501701 0.366233 -4.417957 H -0.716675 6.134664 -0.725792
P -1.448378 0.240584 -1.116626 C 4.760735 1.877868 -2.398822
c 4.952882 0.429685 0.498753 C 4.128916 0.648790 -2.464088
c 4.740983 -0.491353 -0.533142 c 3.939797 -0.090408 -1.272119
c 5.774933 -0.931018 -1.396905 C 4.401527 0.331372 -0.022833
C 7.043661 -0.397850 -1.265228 c 5.356454 2.249715 1.302976
c 8.599727 1.219173 -0.201951 C 5.914437 3.518720 1.345388
c 8.842830 2.235468 0.707068 c 6.137926 4.254012 0.151650
c 7.796145 2.693086 1.549600 C 5.771523 3.712313 -1.068827
C 6.535876 2.116639 1.492085 c 5.180896 2.416952 -1.148561
c 6.254954 1.051003 0.585092 C 4.989796 1.648904 0.061534
c 7.312324 0.614818 -0.298827 0 3.298783 -1.341118 -1.384359
¢} 3.487175 -1.111020 -0.703061 o) 1.574532 -3.046369 -0.731990
H 5.547417 -1.698629 -2.141095 C -3.045926 -3.715635 -0.149740
H 7.854731 -0.739191 -1.916516 c 2.183437 -5.076925 0.425579
H 9.393082 0.868942 -0.870854 C 2.983978 -4.619716 -1.957792
H 9.834300 2.693932 0.769641 C -3.778832 -4.549079 -1.193709
H 7.983015 3.513570 2.249029 C -2.237226 -4.543389 0.842263
H 5.739098 2.488338 2.140408 P 1.739098 -1.446141 -0.826656
C -4.289765 1.476902 0.195513 C -1.048896 1.803990 2.926254
C -3.002659 2.018345 0.220097 Cc -0.923022 0.580096 2.294639
C -2.750694 3.407860 0.339102 C -2.041422 0.027448 1.624461
C -3.814364 4.290205 0.381740 C -3.295129 0.643345 1.595923
C -6.250697 4.731118 0.232121 C -4.590777 2.753738 2.068380
C -7.548241 4.277983 0.063486 C -4.663566 4.017071 2.636160
c -7.793221 2.888687 -0.091643 C -3.560490 4.556609 3.349111
C -6.751098 1.974198 -0.048177 H 0.480253 5.395955 0.388197
C -5.403704 2.401053 0.149248 H -1.894262 3.205323 -3.221925
C -5.153980 3.820515 0.263446 C -2.387856 3.826308 3.456418
O -1.876352 1.177209 0.206772 C -2.272098 2.532235 2.867620
H -1.715196 3.751791 0.408081 C -3.407720 1.962066 2.178810
H -3.635194 5.365355 0.486240 O -1.867799 -1.232834 1.019098
H -6.042886 5.802049 0.331746 O -2.094574 -2.845210 -0.908548
H -8.381551 4.986592 0.035875 P -1.777703 -1.283460 -0.650169
H -8.815520 2.533819 -0.253744 C 4.254219 -0.563994 1.159705
H -6.960617 0.910772 -0.181766 c 3.003164 -1.090125 1.487472
H -1.682818 -2.639892 3.803051 C 2.765250 -1.877806 2.639322
H 1.434617 -1.659972 0.929100 c 3.822522 -2.185006 3.476260
H 2.450817 -3.414859 -0.711608 C 6.250765 -2.135681 3.982043
c 7.543060 -1.769102 3.646037

S1c_09 C 7.777848 -1.017761 2.464748
116 C 6.724172 -0.620222 1.655312
Energy = -3595.574116403 c 5.376910 -0.956667 1.983331
Rh 0.085014 -0.594631 -2.006957 C 5.145682 -1.759707 3.163234
C 0.369523 1.330782 -1.266733 0 1.875721 -0.788325 0.688990
Cc -0.072042 2.383008 -2.289740 C -4.447051 -0.043134 0.94549¢6
C -1.554403 2.283020 -2.725555 C -4.332331 -0.497594 -0.369716
C -1.798956 1.125847 -3.656664 C -5.414715 -1.055371 -1.093088
O -1.281397 -0.007238 -3.538110 C -6.637552 -1.214633 -0.467809
c 0.191923 3.771406 -1.662861 C -8.040635 -1.095074 1.575387
0 -0.710152 4.032563 -0.682494 Cc -8.185084 -0.799511 2.920340
C -0.539348 5.311945 -0.016570 C -7.087186 -0.269366 3.647157
O -2.635653 1.397957 -4.651415 C -5.876005 -0.017807 3.020230
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C -3.032268 1.873535 0.989517 H 1.452203 -8.901494 -1.742218
C -2.927640 4.341705 0.486790 H 2.831767 -7.741891 -1.910786
C -2.477777 5.614768 0.805402 c 2.561440 -0.985917 -2.344228
C -1.659420 5.831836 1.944602 c 2.682452 -0.195682 -1.175422
Cc -1.281016 4.758055 2.732805 C 2.662585 1.200756 -1.187432
Cc -1.709725 3.433688 2.423996 c 2.134959 3.257069 -2.545311
Cc -2.579213 3.214167 1.289732 C 1.841491 3.849162 -3.764889
O -2.862554 -0.497972 1.462327 c 1.750403 3.068984 -4.947482
O -3.250579 -2.453138 -0.034522 C 1.927238 1.696588 -4.880495
P -2.203489 -1.222562 0.094207 c 2.212613 1.052639 -3.639610
C -4.013583 1.582963 -0.096492 C 2.349592 1.849824 -2.441308
C -3.710567 0.645691 -1.088387 C 4.043765 -0.759919 2.768338
C —4.544729 0.401212 -2.207367 c 4.071371 -0.344946 4.233782
C -5.749521 1.071518 -2.312497 C 4.992286 -1.905722 2.433265
C -—7.452843 2.598920 -1.351179 H 1.446742 -7.647937 -3.048664
Cc -7.889925 3.424243 -0.328692 H -1.252825 -6.182633 -0.558034
C -7.064082 3.637334 0.806031 c 2.938590 1.975446 0.056343
C -5.809637 3.051461 0.891204 C 2.215153 1.725938 1.224909
C -5.314197 2.215890 -0.154450 c 2.333482 2.509228 2.397966
C -6.176878 1.965285 -1.287968 c 3.252584 3.541357 2.429333
O -2.492870 -0.061144 -1.052115 C 5.116977 4.793545 1.375537
H -5.023239 -1.341510 0.225030 c 5.983287 4.996028 0.314793
H -0.647816 2.502394 4.080824 C 5.875890 4.186814 -0.846087
H -1.329602 0.165235 3.444485 c 4.893455 3.212847 -0.944358
H -3.553152 4.193322 -0.396113 C 3.967626 2.991356 0.118877
H -2.756556 6.460413 0.169158 c 4.108136 3.788150 1.317081
H -1.321326 6.842849 2.190192 ¢) 2.919230 -0.882659 0.032294
H -0.634736 4.907665 3.604445 0 2.649501 -1.236414 2.499274
H -6.473464 -3.102721 -0.853839 0] 1.260279 0.688133 1.257896
H -5.124537 -2.626496 -1.925654 P 1.748373 -0.889759 1.211506
H -5.048676 -4.169290 -1.022093 H 2.282414 -0.957743 -4.477177
H -6.086127 -3.049226 1.753545 H 2.655085 -2.072254 -2.267260
H -4.658570 -4.102945 1.553238 H 2.192586 3.871929 -1.645009
H -4.497138 -2.506282 2.363932 H 1.676959 4.929787 -3.813891
H -4.206090 -0.306517 -2.968421 H 1.533748 3.551676 -5.905172
H -6.400698 0.903973 -3.176413 H 1.846495 1.079543 -5.782026
H -8.087861 2.407801 -2.222636 H 4.237379 0.105738 2.115482
H -8.873452 3.899830 -0.385481 H 5.084463 0.001564 4.499136
H -7.422432 4.266387 1.626553 H 3.363995 0.476636 4.426856
H -5.193791 3.218022 1.777624 H 3.814065 -1.197217 4.884670
H 6.031011 -1.598710 2.643448

S3c_09 H 4.762170 -2.791412 3.048695
116 H 4.922140 -2.178307 1.368966
Energy = —-3595.569633843 H 1.680701 2.288176 3.246183
Rh  -0.026231 -2.206805 1.087929 H 3.348176 4.166944 3.322925
c 0.917910 -3.420490 -0.301729 H 5.201194 5.395718 2.286722
c 0.480744 -4.878412 -0.185634 H 6.758190 5.765960 0.374740
C -1.036795 -5.116744 -0.397131 H 6.579802 4.328062 -1.672030
C -1.869988 -4.620912 0.754929 H 4.833994 2.593338 -1.841974
O -1.665286 -3.557402 1.382295 H 0.786297 -3.093526 2.120119
c 1.265552 -5.693493 -1.240442 H -4.254328 -4.046801 1.884280
¢} 1.038809 -7.020174 -1.080607 H 0.767080 -5.290153 0.800541
c 1.745448 -7.880471 -2.015502 C -2.837833 -1.462876 -—-2.764497
O -2.886550 -5.418186 1.062269 C -2.188601 -1.653446 -4.129934
C -3.764610 -4.995458 2.148267 C -4.060759 -2.343149 -2.530707
¢} 1.998148 -5.214299 -2.093395 C =-2.977784 0.482474 3.676648
H -4.499071 -5.803407 2.242279 C -3.000086 -0.360555 2.579038
c 2.353791 -0.363079 -3.560719 C -2.946212 0.198260 1.278319
H -3.184089 -4.879579 3.074938 C -2.878651 1.569611 1.033038
H -1.369869 -4.560306 -1.295338 C -2.579557 3.856577 2.049426
H 0.641724 -2.998358 -1.279836 C -2.494979 4.670928 3.168947
H 2.005353 -3.349411 -0.168680 C -2.610147 4.125384 4.474417
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C  7.992297 -0.894757 -2.363939 P 1.482241 -0.076651 -0.747291
C  6.849252 -0.396381 -1.756385 C -4.131558 -1.811467 -2.483086
C  6.039395 -1.221944 -0.920109 C -3.175099 -0.831353 -2.290650
C  6.425680 -2.606023 -0.757945 C -3.431547 0.209355 -1.366523
O 2.782060 -1.309597  0.907021 C -4.623508  0.324928 -0.649211
H 3.731611 -3.700577 1.086700 C -6.776904 -0.813608 0.007554
H 5.910475 -4.522918  0.140183 C -7.681434 -1.854292 -0.147866
H 7.901917 -4.127020 -1.234610 C -7.452609 -2.877628 -1.104791
H  9.302230 -2.618149 -2.642271 C -6.301266 -2.853151 ~-1.874279
H  8.589411 -0.241467 -3.007494 C -5.341309 -1.808423 -1.729151
H  6.554301 0.640810 -1.927852 C -5.591375 -0.741272 -0.785693
C -1.163984 0.567802  3.419015 O -2.434871  1.193224 -1.207772
C  0.193104 0.176574 2.772524 0 -0.785229 2.503216 0.191763
C  0.960731 -0.817387  3.648520 P -1.522924 1.069185 0.180872
C  1.058322 1.396252  2.488521 C  2.258899 0.618351 -3.906424
O -3.114282 -0.654491  4.107521 C  1.978560 1.477699 -2.843279
O 2.280147 1.376993 2.426476 C  2.523435 2.779408 -2.729761
O 0.321716  2.540295 2.360429 C  3.408060  3.227305 -3.693603
C 1.103816  3.749388 2.194706 C  4.773239  2.809366 -5.722235
C -4.150466 -1.650331  3.843623 C  5.203408 1.963093 -6.730154
H -1.559707 1.488519  2.953815 C 4.686534  0.643722 -6.810701
H 0.352441 -1.711380 3.862894 C  3.732988 0.198070 -5.907542
H 1.213863 -0.335366 4.614655 C  3.246885 1.049812 -4.871314
H -1.048001 0.777195  4.497825 C  3.807361 2.378572 -4.766019
H 0.366768 4.555198  2.087931 O 1.060985 1.084336 -1.844708
H 1.735402  3.912409 3.081672 C -4.840278  1.495092  0.248957
H 1.743307 3.670771  1.304346 C -3.894155 1.812770 1.227873
H -4.795305 -1.619467 4.729348 C -4.093545 2.831020 2.193995
H -4.708003 -1.382754 2.934673 C -5.244210 3.595916 2.147029
H -3.690763 -2.641559  3.722374 C -7.358318  4.234850 1.014083
H 0.122518 -2.112251 1.522101 C -8.265024 4.076319 -0.020756
H 1.900465 -1.125442  3.172661 C -8.043120 3.077273 -1.004457

C -6.942358  2.236531 -0.926728

C -6.000600 2.353158  0.138980

C -6.206509 3.400217 1.114266

B.2.10 Strukturen der 10 Spe- O -2.708315 1.064985 1.352885
. H 0.172661 -4.394247 -4.150183

z71€es H 1.321715 -3.570719 -2.084134

H 0.930361 0.756427 -6.212861

Rlc_10 H -0.339548 -0.036538 -8.177833

116 H -1.160521 -2.402910 -8.296259

Energy = -3595.562410541 H -0.749220 -3.954787 -6.388543

Rh -0.182440 -0.813448 0.496079 H 4.151859 0.696755 -1.309358
C  4.122197 0.623193 -0.210931 H -2.522534  3.683581 -0.019801
C  0.537238 -3.363656 -4.091092 H 5.621240 2.128229  0.172809
C  1.165347 -2.913566 -2.943460 H 3.960357 2.776998  0.065972
C  1.654902 -1.585211 -2.897244 H 4.479391 1.878204  1.526570
C  1.590271 -0.710828 -3.985101 H -3.958872 -2.614576 -3.206959
C  0.580253 -0.277389 -6.250603 H -2.230624 -0.828299 -2.839933
C -0.134703 -0.724156 -7.351790 H -6.970133 -0.034876 0.748792
C -0.607018 -2.061664 -7.416501 H -8.581393 -1.884984  0.474019
H -0.056142 -2.178795 -0.294936 H -8.179477 -3.686433 -1.224768
C -0.376653 -2.925222 -6.358596 H -6.102656 -3.645162 -2.604292
C  0.337530 -2.493836 -5.201836 H 5.970459 -0.474965 0.000278
C  0.855233 -1.144827 -5.151097 H 4.833487 -0.698506 1.360615
O 2.291897 -1.173627 -1.708402 H 4.534867 -1.514289 -0.211969
O 2.689903  0.433126 0.190696 H -1.355166 5.794627 0.732016
C -1.433960 3.813116 -0.127220 H -1.180821 4.480763  1.930853
C  4.566421  1.932222  0.428747 H 0.183344  4.890265 0.846698
C  4.905864 -0.594192  0.264893 H -1.563077 5.151328 -1.814712
C -0.913769 4.799618  0.910999 H -0.000697 4.293502 -1.691835
C -1.090120 4.186156 -1.564283 H -1.457762  3.424981 -2.268171
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-1.
.528414
.266864
.447217
-1.
-3.
-3.
.030875
-0.
-1.
.316988
.727429
-3.
-3.
-3.

.224705
.829398
.179026
.949356
.047992
.354601
.331277
.417567
.504843
.142120
.744470
.781914
.786653
.745060
.515379
.286210
.973295
.394020
.840963
.984576
.657194
.729435
.077222
.115182
.590298
.653691
.816061
.386387
.822039
.469029
.663626
.820289
.940548
.356047
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.404317
.235814
.823033
.302542
.032912
.823802
.982019
.377443
.015468
.726342
.971774
.480547
.608070
.526154
.301576
.754456
.595054
.771895
.902663
.412318
.830917
.739773
.185963
.647709
.992290
.994719
.156669
.289270
.645785
.769638
.447770
.616818
.111161
.355070

= -3595.561503447

.930702
-0.
-1.
-1.
-2.
-3.
-3.
.158264
.484339

911454
000640
860362
687709
190394
006482

634589

918348
839721
518038

813020
943379

888755
180434
905991

-1
-6

-5.

-4

-4.
-4.

-5

-6.
-6.
-6.
-4.

=7

-5.
-3.
-3.

-5

=7.
=7.

-1

-1.
0.
-0.

-2

-1.

.761915
.351966
473259
.350745
122391
741424
.584234
718668
974757
117967
985399
.234258
654175
478582
868145
.369137
380106
836154
.201578
439884
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062046
.339103
940722
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.884645
.629573
.635152
.454809
.591079
.980459
.963089
.893717
.768188
.090468
.837649
.698402
.672924
.522858
.912913
.674143
.929471
.008821
.171133
.153035
.337352
.707242
.863673
.544284
.631858
.163979
.535083
.977823
.796257
.421375
.204684
.544540
.044892
.814005

.089431
.845785
.780522
.881208
.984136
.372919
.458709
.361852
.179722
.049915
.132378
.775623
.145142
.226958
.467660
.401901
.223928
.096193
.303883
.853895
.873827
.161210
.077174
.069475
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.907560
.231511
.489005
.901483
.958488
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.176426
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.654459
.786488
.986288
.077664
.134980
.305437
.525959
.501002
.691001
.875481
.278136
.503089
.165547
.788985
.093161
.385996
.137500
.304763
.546981
.744936
.182798
.170554
.102381
.573036
.477832
.774423
.932850
.094892
.963294
.682328
.270572
.133688
.470110
.377297
.886947
.019157
.658874
.094175
.987118
.913049
.717659
.152181
.038347
.956477
.427751
.007774
.327918
.392892
.214247
L277777
.501755
.297484
.142990
.159400
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.348277
.555378
.732878
.169847
.550845
.465516
.518282
.955800
.383766
.666817
.007272
.068133
.761056
.407277
.100278
.124803
.427056
.767769
.143884
.847895
.256340
.004947
.159497
.624974
.863907
.238067
.859173
.312850
.011915
.462540
.693946
.224347
.481938
.820593
.319783
.673038
.131162
.013577
.713780
.592093
.783141
.303090
.580446
.700918
.531287
.229258
.092586
.459091
.399125
.072016
.430577
.729304
.710997
.405695
.405175
.409918
.668442
.951979
.309950
.313892
.039056
.781621
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.105549
.068231
.535448
.585153
.249200
.896006
.517113
.057824
.517960
.342716
.224918
.235140
.654238
.869499
.978454
.856983
.628162
.483977
.385549
.244180
.953929
.814224
.975047
.928172
.709476
.799121
.841959
.805325
.942707
.912733
.408010
.876574
.350891
.147963
.185610
.028278
.269344
.954713
.659861
.698973
.999397
.458981
.621008
.542042
.331388
.183419
.222248
.375462
.501357
.049102
.496857
.796609
.643331
.264753
.007282
.671551
.796657
.307400
.306722
.786032
.679442
.094361
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C 0.331824 4.729223 1.588114 -0.487500 3.707389 4.708055
C -0.496932 5.001091 2.741103 -1.154891 4.875765 4.178857
O -0.391137 1.089464 1.183157 -1.438473 4.950454 2.784478
H -1.785841 1.844165 3.231272 -1.130666 3.896983 1.943464
H -1.916230 4.171423 4.169495 -1.539598 5.924666 5.064686
H -1.143638 6.502385 4.173123 -1.309381 5.826557 6.426616
H 0.289106 8.312853 3.231975 -0.690984 4.663072 6.954621
H 1.793821 7.826028 1.286267 -0.288491 3.631603 6.119074
H 1.823359 5.585474 0.249382 0.687832 1.459191 4.260606
c 3.941573 -2.324042 -0.680301 0.201574 0.175679 4.002594
C 3.654330 -3.286912 -1.805249 0.847808 -1.001952 4.448052
c 2.449391 -4.201215 -1.505632 2.029085 -0.899227 5.158868
c 1.112795 -3.438278 -1.434377 2.625150 0.372635 5.399732
c 2.277430 -5.351488 -2.516252 1.966032 1.570354 4.928875
0 5.241311 -2.198682 -0.422596 2.635277 2.818456 5.108236
o] 1.377952 -6.175179 -2.426836 3.863004 2.887038 5.749883
¢} 3.215830 -5.343490 -3.490951 4.486728 1.714207 6.250519
c 3.094643 -6.418261 -4.463706 3.878394 0.482351 6.072581
C 5.623359 -1.283539 0.647843 -1.014644 0.022420 3.309709
H 3.446053 -2.688257 -2.713340 0.534829 -3.248261 -0.723395
H 1.016375 -2.728673 -2.286744 0.153205 -4.624417 -0.152224
H 0.273612 —-4.142351 -1.497726 -1.306783 -4.726895 0.331637
H 4.563913 -3.869104 -2.009832 -1.559288 -3.914910 1.568124
H 2.624878 -4.716589 -0.541006 -1.149470 -2.748588 1.774987
H 3.919019 -6.260072 -5.169735 0.336948 -5.648627 -1.288273
H 3.185344 -7.393438 -3.962906 1.645960 -5.959614 -1.440138
H 2.121144 -6.359079 -4.972536 1.929027 -6.878362 -2.529890
H 6.718725 -1.318925 0.665172 -2.284976 —-4.555262 2.479990
H 5.261663 -0.269293 0.426487 -2.613696 —-3.839628 3.705929
H 5.200036 -1.630740 1.601310 -0.571694 -6.089417 -1.977144

.539342 0.417645 1.339285
S2c_10 -3.556732 1.141224 2.160404
116 -4.341053 .104364 2.957637

Energy = -3595.564929737 -4.409879 .932199 1.175836

0
1
-0.003179 0.797379 -1.797001
1
3

IDIoDIDIDITDTDDI@DTD DD DT DD DT DT T Q00000000000000000000 0000000000000
|
N

c 4.695858 0.770421 -4.656366
c 3.538188 0.096030 -5.141884 0.377867 .955709 -2.667442
c 2.633274 -0.472884 -4.264891 0.071346 .235069 -1.899270
C 2.890346 -0.419754 -2.873144 -0.423480 1.801055 -3.953605
c 4.053618 0.129265 -2.328625 -3.265025 -4.524570 4.260876
c 4.955608 0.806285 -3.234763 -1.695594 -3.626851 4.272579
C 5.591486 1.429167 -5.548900 -1.979534 -4.367368 -0.470455
c 6.687305 2.127890 -5.070890 -0.156714 -2.962694 -1.545497
c 6.922139 2.199641 -3.672885 1.543521 -3.283276 -1.157470
c 6.081444 1.554475 -2.778126 3.015890 -7.023538 -2.507122
C 4.312970 0.030545 -0.864926 1.609198 -6.442595 -3.488394
c 3.345780 0.461896 0.044945 2.534647 -1.799741 5.523008
c 3.543784 0.481874 1.445084 0.393150 -1.968101 4.217646
C 4.740975 0.020774 1.960716 2.174096 3.730352 4.723088
c 5.744921 -0.516564 1.104219 4.356688 3.856270 5.868360
c 5.530202 -0.534486 -0.325314 5.449450 1.784732 6.765457
c 6.520597 -1.154586 -1.14447¢6 4.354954 -0.432800 6.440965
c 7.673867 -1.690635 -0.591191 -3.018233 1.820310 2.840232
c 7.901888 -1.632915 0.808546 1.457671 1.880293 -2.871072
C 6.950949 -1.060362 1.636377 1.401239 -7.830386 —-2.370283
o] 2.117704 0.966412 -0.436238 -1.589865 —-5.771420 0.528245
P 1.016588 -0.144188 -0.978923 -5.194061 2.481979 1.722757
6] 1.934219 -1.033666 -2.037608 -3.799587 2.661323 0.620479
Rh  -0.069954 -1.490144 0.389328 -4.898070 1.256630 0.453802
P -0.963653 0.250346 1.656290 4.918515 0.048893 3.040710
0 -0.193215 1.717442 1.557856 2.751362 0.874406 2.086191
C -0.486326 2.752064 2.472396 6.359011 -1.215211 -2.222972
C -0.089369 2.647583 3.807805 8.413949 -2.166521 -1.241831
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.820422
.103946
.126455
.827590
.678381
.194753
.172043
.505278
.346478
.006898
.641390
.358950
.925691
.033599
.614446
.533983
.177375
1.729321
.362364
.386689
.364254
.773414
.272810
.254974
.133259
.847800

=

.051995
.026282
.605284
.617505
.434650
.639051
.861043
.810805
.109222
.297644
.274043
.925878
.847483
.807645
.635049
.575564
.740118
.977920
.050950
.381459
.634376
.774134
.627099
.341888
.900813
.896607

= -3595.566191054

.124964
.788119
.496272
.101026
.969100
.301994
.203789
.411346
.295724
.044791
.900978
.224301
.157959
.366846
.560489
.599117
.133790
.833878
.679007
.798899
.085919
.288589
.800232
.483184
.219074
.933979
.825999
.427050
.468884
.619605
.136746
.628560

-0.
-0.
-0.

-1

-0.

-1

0.
-0.

1
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-5.
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-1
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735187
785575
938998
.251347
863784
.569019
640908
894852
.169773
.358253
791661
799636
.557279
.242368
.254487
.552938
.285616
.593395
.594460
.258972
919587
907167
.939229
.564509
.634053
.223255
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.018244
.783514
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.230095
.720520
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.279902
.652766
.633300
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.741139
.513942
.673679
.959436
.875231
.388473
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.034013
.544761
.615349
.221623
.623819
.765159
.295002
.705245
.484417
.467597
.662834

.474554
.824909
.033609
.494304
.451321
.731996
.366413
.988180
.211102
.561130
.243910
.573939
.465067
.090860
.086677
.451798
.220416
.570923
.576402
.238358
.841132
.853032
.646573
.805223
.640048
.763780
.057981
.805106
.794414
.890278
.598039
.243781
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.493067
.855471
.707552
.166341
.317777
.009013
.498388
.372039
.935190
.409391
.653935
.932333
.219102
.424984
.401308
.284578
.124930
.942665
.913114
.011829
.227670
.200515
.708286
.340629
.163929
.364179
.955298
.308670
.464237
.300988
.917070
.757360
.142708
.791933
.091784
.166273
.714877
.064435
.029982
.413251
.243733
.712387
.454159
.666666
.110322
.184978
.776387
.949250
.229062
.677624
.487302
.582107
.373702
.194038
.695981
.337657
.860765
.532940
.804841
.014180
.971995
.458642

.110837
.110481
.279030
.371784
.480829
.462848
.348616
.235339
.001654
.468592
.658349
.484635
.285145
.246817
.396786
.683940
.784358
.798488
.715996
.610245
.557298
.088019
.956359
.656776
.472948
.311062
.129213
.363325
.484313
.366032
.116200
.967859
.416193
.670728
.778474
.661164
.215492
.345098
.333378
.946930
.526955
.854996
.624355
.018316
.078954
.129071
.211156
.458816
.360303
.933046
.160681
.131686
.433549
.377722
.340165
.303799
.799867
.179911
.506336
.327829
.558101
.653509

.530493
.225860
.025198
.746128
.001653
.549330
.179537
.477373
.201863
.390509
.266016
.434700
.420902
.361496
.329111
.304996
.291841
.315747
.390048
.389261
.356351
.465241
.628305
.270530
.504072
.170269
.416327
.935931
.724538
.978490
.406991
.660619
.571866
.564509
.473065
.798633
.693765
.665652
.296846
.959514
.998450
.626469
.868935
.459753
.057020
.481315
.755337
.124879
.598807
.960285
.386280
.551260
.158608
.122317
.563308
.753705
.349326
. 795514
.251885
.718604
.946949
.898366



264 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H -2.061392 0.086397 -5.719503 C -3.591740 0.730619 -2.367847
H -0.493283 0.468864 -4.953730 O -1.147548 1.476541  0.345526
H -1.305931 -1.089402 -4.604533 O -0.884172 1.163632 2.831196
H 1.803729 0.649902 -4.300550 P -1.234040 0.303974 1.516717
H 3.566287 0.389673 -6.072793 C  3.889466  1.432843 -0.134489
H 5.427377 -0.882865 -7.038240 C 3.126268 1.604843  1.021785
H 6.936212 -2.867696 -7.020853 C  3.521152  2.434035 2.099224
H 6.624828 -4.653591 -5.288574 C  4.740595  3.083518  2.039352
H  4.794293 -4.501007 -3.640467 C  6.906844  3.493528  0.900608
H -4.831528  1.449403 -1.141924 c  7.779021  3.257722 -0.148967
H -7.016740 1.172299 -2.347897 C  7.391782  2.393032 -1.206123
H -8.586491 -0.250691 -3.588997 C  6.137465 1.800818 -1.215497
H -9.228080 -2.473670 -4.518537 C  5.202895 2.039314 -0.163420
H -7.730520 -4.452598 -4.159185 C 5.616771 2.886914  0.932676
H -5.658218 -4.237348 -2.834259 O 1.867621 0.975722  1.130989
H 0.919269 3.088644  3.376493 C -3.960294 1.545621 0.047746
H 0.620729  3.140724 1.606482 C -3.833340 0.922894  1.292146
H -4.370742 -0.672951  4.495160 C -4.711565 1.172195 2.376130
H -3.869227 0.296796  3.048671 C -5.716548 2.110772 2.233280
H -4.110869 -1.480930 2.893750 C -6.830832  3.882928  0.900320
H 0.569432 -1.921950 1.278102 C -6.919206 4.645761 -0.251908
H 3.043516 -1.349814  1.952959 C -6.011803  4.417477 -1.319106

C -5.053964  3.417903 -1.234785

C -4.949798  2.594347 -0.074366

C -5.846286 2.859558  1.028081

B.2.11 Strukturen der 11 Spe- O -2.855521 -0.069766 1.501506
. H 2.251765 -1.774157 -4.204869

Z1es H 2.263863 -2.599943 -1.845155

H 3.800624 3.191125 -2.129643

Rlc_11 H 3.629726  4.015445 -4.450415

116 H 3.012209 2.458237 -6.316334

Energy = —-3595.584180440 H 2.501981 0.068196 -5.817746

Rh -0.177689 -1.592151  1.344760 H 4.517690 -0.476932  2.220135
C  4.034782 -1.109079 2.981660 H -2.212876 2.757146 2.426963
C  2.527629 -1.101954 -3.385305 H 5.329636 -0.556176 4.617547
C  2.527048 -1.564616 -2.082057 H 3.905331 0.506356  4.434701
C  2.915214 -0.689705 -1.039037 H 3.716319 -1.133939 5.130935
C  3.360061 0.616726 -1.263120 H -0.571013  0.358430 -4.035417
C  3.530548  2.499072 -2.930581 H 0.295838  0.924208 -1.751959
C  3.431910 2.961028 -4.234669 H -5.696664 0.711035 -1.803196
C  3.074061 2.082519 -5.290671 H -6.516787 -0.004798 -4.019107
H 0.545483 -3.445248  1.742021 H -4.913385 -0.401173 -5.906394
C  2.792019 0.754881 -5.014879 H -2.462967 -0.137826 -5.525231
C  2.863594 0.250624 -3.682644 H 5.567301 -2.631464  3.039870
C  3.270126 1.132285 -2.611581 H 3.955161 -3.202545 3.557830
O 2.921941 -1.218619 0.265599 H 4.303530 -2.928360 1.815977
O 2.557146 -1.054415 2.745400 H -2.230065 3.537952  4.837357
C -1.378622 2.549767  3.115905 H -2.690430 1.817453  4.694248
C  4.253525 -0.536349 4.375885 H -1.044754 2.260915 5.243135
C  4.485134 -2.558036 2.836634 H -0.574602  4.551295  3.048727
C -1.865512 2.534560 4.559409 H 0.607988  3.308013  3.546316
C -0.231424 3.519037 2.863058 H 0.122885  3.449872  1.823998
P 1.797637 -0.660184  1.374924 H 2.844670 2.551307  2.948673
C -1.264998  0.550736 -3.210999 H 5.056355 3.740260 2.856420
C -0.775851  0.865244 -1.956301 H 7.199566  4.142207  1.733052
C -1.689564 1.141163 -0.912412 H 8.768509  3.724142 -0.159057
C -3.075607 1.146601 -1.082555 H 8.092109 2.186545 -2.021079
C -4.984808 0.541275 -2.614054 H 5.861612 1.130275 -2.032128
C -5.443533  0.137492 -3.859103 H -4.578976 0.605875 3.301867
C -4.536446 -0.094815 -4.926025 H -6.411331 2.304668 3.057117
C -3.175855 0.055059 -4.716165 H -7.510387 4.062200 1.740593
C -2.667374  0.449896 -3.443627 H -7.675269  5.431910 -0.336572
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.063525
.357923
.974002
.306165
.559313
.211277
.845273
.403049
.429240
.555778
.474146
.044288
.246154
.432136
.002733
.808158
.228611
.382606
.786289
.348300
.909691
.131069
.689281
.516780

-4

-6

=7

-4
-3

-2.

.040490
.262929
-2.
-3.
.761751
-4.
-4.
-4.
-4.
-4.
-5.
.556199
-3.
.758850
=-5.
-3.
-4.
-3.
.191218
-5.
=7.
.329335
.551010

754550
889139

189556
095555
967671
464467
808840
820241

704242
077230
747847
923987
163007
857595
163813

733301

= -3595.586852114

.159680
.713936
.899387
.671836
.274169
.586523
.331853
.592124
.074407
.289261
.058048
.911276
.439966
.849742
.389129
.720262
.189627
.250734
.996710
.951312
.955684
.201872
.365456
.824329
.139861
.408464
.816014
.851140
.908361
.295126
.026872
.323766
.426891
.380858

-0

-2.

-1
-0
-0

-1.
-2.
-3.
-3.
-2.
.530862
.213160
.256843

0.
-0.
-2.
.725479
.467440
.373091
.526096

-1
-3
-1

-4
-4
2
3

-3.
.660341
.840588
.218022
.409005
.459520
.664141
.550276
.378582
.927075
.723887
.817931
.232344
.650186

.505352

436934

.363476
.359065
.369691

726602
854427
845800
701196
563337

720549
978714
981713

183475

.217269
.061895
.593613
.194558
.208969
.257326
.865836
.433160
.617446
.815143
.009504
.152185
.557662
.668500
.348773
.470642
.653355
.658285
.483362
.945510
.848780
.723867
.493784
.119621

.585091
.642470
.950967
.979478
.281000
.950606
.261303
.279397
.003194
.345450
.639486
.389008
.937040
.355329
.721615
.276442
.536281
.759418
.934869
.897351
.091224
.209593
.330261
.300109
.126188
.389498
.541084
.152486
.813625
.777494
.337370
.669960
.321377
.125149
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.691684
.053761
.421027
.413992
.128896
.814528
.787341
.086575
.980931
.083271
.653215
.875119
.644812
.915436
.343426
.365000
.482041
.913817
.230500
.438148
.027078
.817444
.556828
.193994
.877717
.367455
.077816
-4.
.769998
.481629
.526462
.959482
.270282
.547780
.522180
.161243
.878968
.664643
.436325
.323588
.729119
.090376
.582063
.753517
.359992

065927

1.966682
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.234960
.915574
.029535
.397690
.118583
.473033
.068608
.330739
.224425
.147994
.368814
.457088
.921593
.195213
.042171
.868460
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.655148
.164929
.150541
.085377
.071324
.131727
.167812
.151615
.233166
.370003
.592831
.182859
.844808
.809358
.121515
.278444
.063146
.996922
.087564
.460473
.866893
.165676
.943689
.242898
.954199
.958546
.035289
.772337
.188396
.194587
.844167
.261950
.004640
.018610
.288252
.508732
.542810
.550538
.428654
.616960
.034190
.567407
.835612
.539869
.029731
.094977
.080799
.053835
.437546
.651769
.667870
.445607
.197863
.222603
.246393
.186338
.054290
.443402
.820659
.863189
.470446
.820604
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.112110
.184005
.917790
.664500
.438221
.529400
.309080
.954896
.265922
.891237
.259381
.862847
.417650
.255555
.488460
.058682
.951066
.776198
.913175
.598843
.659069
.132305
.882965
.649506
.511030
.650153
.323762
.215590
.525962
.480189
.111712
.368901
.003685
.020895
.439099
.807366
.778221
.927393
.698823
.860360
.110506
.459211
.714100
.677787
.495673
.552197
.764456
.960706
.203337
.214589
.991910
.784599
.735778
.979135
.364918
.723363
.909291
.137188
.159999
.000259
.852621
.788340



266 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

C 1.868769 -0.539141 -4.582685 -2.630282 -0.320536 2.737213
c 0.442203 -0.160016 -5.090365 -2.745376 0.765957 3.584466
C -0.571958 0.022553 -3.954166 -3.233022 2.015912 3.103174
c 0.566560 1.151012 -5.886231 -3.647313 2.136287 1.722574
o] 2.449193 -2.840060 -4.416415 -4.045673 3.423667 1.252283
¢} 0.183130 2.241698 -5.491142 -4.073944 4.519243 2.102132
o] 1.177407 0.926838 -7.072608 -3.710233 4.387532 3.467979
C 1.370546 2.109082 -7.896654 -3.293097 3.159342 3.954115
c 2.462541 -4.124192 -3.721470 —2.942932 -1.340554 0.576418
H 2.231807 0.262473 -3.912821 2.416586 -2.743361 1.176378
H -0.139126 0.745254 -3.201123 2.421699 -4.245772 1.508785
H -1.498568 0.510429 -4.289578 1.090080 -4.953924 1.116179
H 2.551998 -0.635442 -5.438737 -0.097528 -4.349750 1.815771
H 0.104622 -0.945943 -5.789496 -0.560325 -3.209669 1.582020
H 1.873378 1.747972 -8.802034 3.531373 -4.927220 0.694210
H 0.398168 2.561928 -8.141163 4.304836 -5.708979 1.478979
H 1.992653 2.845590 -7.366246 5.365870 -6.418928 0.781585
H 2.975426 -4.806357 -4.409097 -0.627863 -5.137515 2.746797
H 3.010410 -4.030472 -2.772940 -1.771602 -4.619621 3.487706
H 1.432245 -4.455501 -3.527291 3.669192 -4.785584 -0.512893

-2.238653 -2.520665 -1.533678
S2c_11 -3.663889 -2.844826 -1.855138
116 -4.080288 -4.032127 -0.995034

Energy = -3595.589278554 -3.701830 -3.128014 -3.351386

C 5.642605 2.496597 -2.116452 0.997837 -0.452019 -2.681028
C 5.684089 1.147389 -2.573796 1.449437 0.500651 -3.743308
c 4.755096 0.223512 -2.132642 0.233178 1.287604 -4.214885
c 3.780846 0.619280 -1.182726 2.089735 -0.352528 -4.830887
c 3.742108 1.893033 -0.610732 -2.090957 -5.452025 4.125303
c 4.653623 2.886347 -1.136197 -1.459236 -3.758189 4.096848
c 6.547187 3.473304 -2.624569 0.945890 -4.832892 0.026726
c 6.473632 4.794165 -2.214701 2.137493 -2.631484 0.086388
c 5.478685 5.187993 -1.282327 3.416797 -2.288173 1.232198
C 4.591374 4.260063 -0.757318 5.868689 -7.011739 1.554474
c 2.767911 2.194188 0.476270 6.061030 -5.701315 0.320866
c 1.409878 1.932742 0.285289 -2.440145 0.684341 4.632852
c 0.411591 2.262825 1.231784 -2.226161 -1.278242 3.072810
C 0.785688 2.846048 2.428539 -4.322062 3.544815 0.202725
c 2.159912 3.067201 2.733994 -4.377130 5.496178 1.713651
c 3.172368 2.721797 1.760517 -3.749148 5.258112 4.129437
C 4.541194 2.880567 2.131137 -2.995613 3.046444 5.002338
c 4.892145 3.387004 3.373817 -4.273776 -1.960660 -1.611002
c 3.895099 3.765722 4.311021 2.192227 1.178845 -3.294055
c 2.556844 3.602577 3.994379 4.939954 -7.066738 0.000789
¢} 0.981382 1.359411 -0.930032 1.144911 -6.026373 1.357462
P 1.243270 -0.270664 -1.098968 -4.730301 -3.389705 -3.652083
¢} 2.876157 -0.379288 -0.768988 -3.386703 -2.245066 —-3.929008

R
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o

.290456 -1.777915 0.180817 -3.039058 -3.972107 -3.604635

IrDIToDIoDIITDTDoDDoDI@oDD DD DD T Do DT DD DT DD DT oDImIIT T T Q0000000000000 0000000000000000n

P -1.714188 -1.347747 -0.556780 0.023270 3.126530 3.162233
O -1.922957 0.132508 -1.275448 -0.634996 2.062743 0.988940
C -3.221825 0.593654 -1.575826 5.321582 2.588208 1.425043
C -4.078034 0.994800 -0.546894 5.949705 3.492813 3.634844
C -5.420655 1.390390 -0.911469 4.186655 4.173492 5.283484
C -5.779587 1.478947 -2.309300 1.777165 3.872731 4.714991
C -4.816257 1.143952 -3.304144 -5.122584 -4.310513 -1.226894
C -3.562447 0.683182 -2.947141 -3.436402 -4.903831 -1.200129
C -7.099823 1.878869 -2.668950 -4.021343 -3.780581 0.075069
C -8.050041 2.151961 -1.699480 2.435935 0.296114 -5.653216
C -=7.712525 2.026047 -0.326667 2.955584 -0.909960 -4.441510
C -6.432039 1.657124 0.058106 1.360883 -1.072309 -5.238755
C -3.602105 0.972220 0.864931 0.537443 2.004077 -4.996833
C -3.049232 -0.197855 1.390871 -0.520043 0.607123 -4.646299



B.2 STRUKTUREN

267

ja=iiyaciiyasiiasiite il asjia slie it a i ac i« s jie i« i as e sl e o
[

Sla_11
116
Energy

)
=y
|
=

oo NONONONONONINONONOINON NN NONINONO NI NN NI NI NOININO NI NI NN NN NN NN NONONONG)
|
o

.219676
.816789
.090270
.351541
.061533
.471968
.192808
.757174
.451141
.296797
.170538
.405808
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.780635
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.154567
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= -3595.585327705

.053403
.567376
.963551
.410586
.294574
.656310
.499094
.937624
.378370
.925381
.722992
.141131
.216379
.772242
.445217
.554722
.113649
.559594
.901173
.770083
.340480
.987056
.050772
.626907
.398256
.031040
.513976
.960627
.205717
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.461711
.324294
.696066
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.859546
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.160914
3.
4.
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1.
.787990
.822950
.919225
.959692
.947778
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3.
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.443707
3.
3.
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.366355
.802901
.517507
.011530
.906915
.290978
.191564
.658212
.776106
.429588
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.815200
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.706231
.798573
.633987
.965397
.467169
.133483
.317597
.972988
.471405
.289242
.645934
.175528
.063335
.020195
.648525
.385784
.378111
.586279
.983161
.164015
.906325
.556150
.264363
.480603
.406047
.165926
.319073
.035876
.244343
.427663
.924019
.132695
.241444
.802790
.755159
.283598
.206137
.162428
.890168
.020904
.474474
.072597
.584393
.223295
.258238
.680937
.432027
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.980470
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.010969
.218848
.301018
.731438
.571952
.499667
.167148
.701364
.322200
.568881
.523560
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-3

-4.
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.741655
.228226
.877128
.547975

5.
-4.
-4.
-3.
-2.
-2.
-3.
.232152
-1.

0.
-0.
.277363
.303339
.108154
.737470
.625727
.376016
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-0

-0

.581122
.839098
.252245
.143393
.009537
.605042
.048838
.411588
.351951
.921973
.514611
.087526
.017571
.357484
.314323
.885101
.956705
.308345
.261520
.857026
.474108
.505271
-0.
-0.
-3.
-3.
-4.
-3.

2.
.073917
.439547
.751016
.379762
.674058
-2.
-0.
-6.
-4.
.285564

874552
307201
189234
027207
660609
882032
395562

374772
514537
852711
467467

719260
507672

504147
611552
769221
433615
393724
995670
189339

086975
503452
546484
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.251100
.394249
.441069
.712414
.992075
.378058
.405114
.130871
.839225
.751854
.041231
.114707
.156259
.910669
.745265
.833192
.167323
.384960
.523430
.479891
.239869
.093469
.835189
.295719
.736543
.030365
.735537
.925677
.063683
.570114
.949469
.304580
.799002
.865444
.248480
.328222
.938632
.448698
.323704
.684283
.844813
.056174
.883489
717907
.159742
.735067
.623062
.847119
.723733
.241554
.616431
.966075
.746624
.527351
.081430
.897781
.217362
.578859
.427843
.947960
.648490
.516605



268 ROHDATEN DER RECHNUNGEN ZUR HOMOGENEN ASYMMETRISCHEN HYDRIERUNG

H 2.865330 -1.612988 6.495705
H 3.854183 0.209034 7.810678
H 4.224393 2.642662 8.208284
H 3.170854 4.328167 6.679506
H 1.718038 3.605059 4.820716
H -0.765093 -7.539484 1.573862
H 0.709203 -6.580391 1.220665
H -5.229290 -0.381619 4.092744
H -3.679302 0.395311 3.564262
H -4.944025 -0.004314 2.345768
H -1.666043 -3.100961 0.260189
H -3.515110 -4.446877 -0.842562



