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RESUMEN

En esta tesis se realizo un estudio computacional comparativo entre una reaccion de Grignard
con compuestos carbonilicos y la reaccién de equilibrio de valencia en un dialano para
establecer una analogia isolobal entre ambas reacciones. En nuestra reaccién de Grignard se
emplearon C2:HsMgCl y (CH3)2CO como reactivos, THF como disolvente y H>O como
agente protonante (quenching). Los mecanismos de reaccion se construyeron a partir de
nuestro caso mas simple, una relacion 1:1 entre reactivos, hasta contemplar condiciones més
complejas como la formacién barrierless de estructuras diméricas (por ejemplo, CoHsMg(p-
C1)2MgC>Hs) y el efecto del aducto de Lewis, THF>[Mg], resultante de la solvatacion
explicita. Se encontré que este aducto tiene un impacto positivo en la barrera de energia
estabilizando intermediarios de reaccion. Por otra parte, para la isomeria de valencia, se
consider6 la conversion desde Cp*Al->AIC;HsCICp* (aducto alumeno-alano) hasta
Cp*CIAl-AlCoHsCp* (dialano) en donde se estudiaron, como posibles rutas de reaccion, la
transferencia de cloro y la del etilo. Los resultados mostraron una barrera energética méas baja
para la transferencia del halgeno comparada con la transferencia de etilo. En este orden de
ideas, teniendo clara la termodindmica y las estructuras implicadas en cada una de las
reacciones, se analizaron fragmentos de aluminio y magnesio en busca de establecer una
posible analogia isolobal. Para ello, se compararon las hibridaciones sp, sp’ y sp® de cada
fragmento y se realiz6 su conteo electrénico. Se encontrd que si existe tal paralelismo y que,

en este caso, las bases de Lewis tienen un rol sustancial para generar una analogia isolobal.



ABSTRACT

In this Thesis, a comparative computational study between a Grignard reaction with
carbonylic compounds and the valence-equilibrium reaction for a dialane was performed to
establish an isolobal analogy for both reactions. The Grignard reaction model we employed
was based in CoHsMgCl and (CH3)>CO as reactants, THF as solvent, and H>O as quencher.
The proposed reaction mechanisms were: a 1:1 reactant ratio as the simplest case, to more
complex conditions such as a barrierless formation of dimeric structures (C HsMg(p-
Cl)-MgC-Hs, for instance) and the effect of a Lewis adduct, resulting from the explicit
solvation. We found that THF—->[Mg] adduct has a positive impact in the energy barrier and
the stabilization of reaction intermediates. On the other hand, for the valence isomerism, we
considered the conversion from Cp*ClAI-AlC,HsCp* (dialane) to Cp*Al-> AlC;HsCICp*
(alumene-alane adduct), where both chlorine and ethyl groups migrations were studied as
possible reaction pathways. The results show that the halogen transference has a lower energy
barrier compared to ethyl transference. After establishing the thermodynamics and the
structures involved in our reaction mechanisms, we analyzed Al and Mg fragments looking
for a possible isolobal analogy. Sp, sp? and sp® hybridizations were compared as well as the
electronic account for each fragment. We found this analogy does exist, and, for these

reactions, Lewis bases have a substantial role to generate the isolobal analogy.




PROLOGO

Dentro de la tabla periddica existen diferentes grupos o familias de elementos. Por ejemplo,
los metales alcalinos y alcalinotérreos, en el bloque s; o los anfigenos y haldgenos, en el
bloque p. En general, todos estdn agrupados de manera tal que los elementos en ellos
compartan caracteristicas y reactividad. Sin embargo, se ha observado que, bajo ciertos
entornos quimicos, algunos elementos pueden comportarse de manera similar, aunque no
pertenezcan al mismo grupo quimico. Cabe destacar que los elementos del grupo principal

han sido usados para sustituir metales de transicidn, por su precio y baja toxicidad.

Una herramienta poderosa para predecir moléculas diferentes que comparten reactividad es
la analogia isolobal, propuesta por los ganadores del premio Nobel en Quimica (1981), Prof.
Dr. Roald Hoffman y Prof. Dr. Ken’ichi Fukui. En ella, se establece que dos fragmentos
moleculares cualesquiera pueden tener una reactividad similar si comparten caracteristicas

en sus orbitales frontera: conteo electronico, forma y energia.

En esta tesis se presenta un estudio computacional que abarca reactivos y reacciones modelo
que incluyen dtomos de aluminio y magnesio. Por un lado, los reactivos de Grignard en la
reaccion de Grignard con compuestos carbonilicos; y los dialanos, con la reaccién de

isomeria de valencia hacia alumeno-alanos.

Dentro del Capitulo 1 se escribe una perspectiva actual de la quimica de los reactivos de
organomagnesio y organoaluminio, asi como de las reacciones mencionadas en el parrafo
anterior. A su vez, se revisan los conceptos de hapticidad, aductos de Lewis, analogia
isolobal, etc., que ayudan al entendimiento de este trabajo. En el Capitulo 2 se recopilan los
fundamentos tedricos de la quimica tedrica y computacional, haciendo énfasis en la
metodologia que se ha utilizado aqui. Para el Capitulo 3 se muestran los resultados obtenidos
incluyendo perfiles energéticos, asi como la comparativa entre fragmentos de magnesio y
aluminio en el marco de la analogia isolobal. Posterior a ello, se presentan algunas
conclusiones y perspectivas para esta tesis. Finalmente, el lector podré ver en el apéndice las

coordenadas cartesianas de las geometrias optimizadas para cada molécula presentada.
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CAPITULO 1




INTRODUCCION

1.1 Magnesio y reactivos de Grignard

Temprano en la tabla periddica encontramos a los metales alcalinotérreos en el grupo IIA. Se
pueden advertir elementos como el berilio, magnesio, calcio, estroncio, bario y radio. La
importancia de cada uno de ellos es variable desde la perspectiva bioldgica. Por ejemplo, el
magnesio y el calcio tienen una incidencia directa en todos los organismos vivos, mientras
que el berilio no tiene ningun papel conocido en este aspecto. Este grupo supone buenos

agentes cataliticos dada su quimica (estado de oxidacién +2), poca toxicidad y bajo costo.!!

El magnesio, mediante diferentes reactivos como hidruros, complejos de Mg(I) y amidas,
presenta reacciones interesantes Existen hidruros de magnesio B-dicetiminatos con la
capacidad de reducir el monéxido de carbono hasta propiciar el acoplamiento C-C generando
A), con especial relevancia debido a que sélo se sabia de estos procedimientos con metales
de transicién (Esquema 1); la reacciéon de CO> con amidas de magnesio que genera B); y el

acoplamiento C-C, C), mediante isocianatos con dimeros de Mg(I) y ligandos tipo NacNac.!*!

O
CcoO H » \O’ L = PiPNacNac, Dip = 2,6-diisopropilfenilo
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Esquema 1. Diferentes reacciones con reactivos que incluyen magnesio.””! Bu' = tert-butilo.

Otra especie interesante de magnesio son sus hidruros, tanto no terminales como terminales.
Los enlaces terminales Mg-H, presente en D) (Esquema 2), participan en reacciones de
protondlisis, oxidacion e hidrometalacién.”®! Particularmente, la hidrometalacién es un
proceso de insercién de especies insaturadas en los enlaces Mg-H y, para D), podemos

observar que tiene lugar en condiciones suaves de reaccion. En el caso de enlaces no



terminales Mg-H, existe la aplicaciéon de dimeros [LMg(u-H)]> con ligandos tipo NacNac,

para la activacién de enlaces C-H y C-N (Esquema 3).1*!

AR j\ AR
V) e Y
NN THE, 25°C . ~NwL N
| Bus | Bus
H R!'=Ph,R*=H
R!,R2=Ph R!
D) R!, R?=C4H, H R?
. J

Esquema 2. Reaccién de hidrometalacién con un hidruro terminal de Mg(II)."*! iBu = iso-butilo,
THF = tetrahidrofurano, Ph = fenilo.

Defl’ Il)cp -67.0 Mes

Esquema 3. Célculos de energia libre de Gibbs (kcal/mol), a nivel DFT (Density Functional Theory)
B3PW91-D3BJ, para la activacién de enlaces C-H y C-N a partir de [LMg(u-H)]». Este esquema se
construyé con los resultados obtenidos por Jones et al.™*!

La activaciéon de enlaces C-H también se puede lograr con especies como [LMg()]z
(Esquema 4).1*! Nétese en el mecanismo de reaccion que, a partir del complejo de Mg(I), la
energia sube hasta alcanzar el primer estado de transicién (27.9 kcal/mol), este es un valor
esperado debido a la ruptura de la fuerte interaccién 3c-2e en los enlaces Mg-H-Mg."! Los

esfuerzos actuales versan sobre mejorar la reactividad de estos complejos, pues las




temperaturas de reaccion alcanzan valores de hasta 80 °C debido a que no se observan

aductos favorables como intermediarios en las etapas tempranas de los mecanismos.

e N
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Rles’N\/N L /N N,
Mes Mes
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LMz Mgl

Esquema 4. Calculos de energia libre de Gibbs (kcal/mol), a nivel DFT B3PW91-D3BJ, para la

activacién de enlaces C-H a partir de [LMg(I)].. Este esquema se construyé con los resultados
obtenidos por Jones et al.'*!

Los dimeros de valencia baja para los elementos del grupo IIA, como zinc o magnesio, [®
tienen interesantes caracteristicas en su enlace M-M. En el caso particular de Mg(I)-Mg(I),
presentan un enlace de tipo 2c-2e que, en un ambiente reductivo con moléculas de Ha, se
convierte exotérmicamente a Mg-H-Mg, un enlace 3c-2e que es mucho mas fuerte, como ya
hemos mencionado. Ademads, los sustituyentes tienen una influencia directa en la reduccion,
pues se sabe que los mas voluminosos facilitan la reduccién.”! En este sentido, los dimeros

de Mg-Mg se convierten en una potencial via de almacenamiento de hidrogeno.

La actividad catalitica de algunas especies quimicas es una caracteristica muy poderosa en la
sintesis organica, industrias y procesos biolégicos. El magnesio ha demostrado ser ttil como
catalizador para hidrogenacién,!”! pues empleando amidas de magnesio con sustituyente
trimetilsililo, Mg[N(SiMe3)2]2, se pueden hidrogenar aldiminas (Esquema 5).>8 El
mecanismo de reacciéon empieza con la protonacién de la amida de magnesio, en seguida
tiene lugar la formacién de un enlace dativo, muy comiin en las especies con metales, desde
la aldimina hacia [Mg] del HMgNR;. El mecanismo finaliza con la metatesis, dando la

recuperacion de la especie catalitica activa y la amina.
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Esquema 5. Ciclo catalitico de la hidrogenacién de aldiminas con amidas de magnesio.?!

El magnesio también tiene aplicaciones interesantes como catalizador en hidroboracién,
particularmente sobre los carbonatos que han demostrado ser dificiles de transformar en otras
especies de mayor valor. Rueping et al. logré hidroborar la especie E) (Esquema 6)
empleando concentraciones de catalizador muy bajas (3-5 %), tiempos de reaccion cortos (3-
4 h) y temperaturas moderadas (23 y 65 °C), consiguiendo la conversion de carbonatos hacia
alcoholes.!"”! La reaccién se compone de tres ciclos cataliticos, en donde la reduccién del

dibutilmagnesio (MgBu2), por accién del pinacolborano (HBPin), es el paso determinante.




0) MgBu, (catalizador)
HBPin (3.1 equiv.) PinBO OBPin .
) (@) - >_/ + CH;0BPin
>—/ Disolvente Ph
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L J

Esquema 6. Reaccion general de hidroboracion de carbonatos catalizada por MgBu,.[!"!

Uno de los reactivos de magnesio con mayor influencia en la sintesis orgédnica son los
reactivos de Grignard (RGs). Los RGs fueron descubiertos por Victor Grignard en 1900,!!!
y son compuestos que constan de un haluro, un sustituyente orgdnico y un dtomo de magnesio
(RMgX). La reactividad de estos depende, en gran medida, del halégeno que lo acompana:
Cl > Br = 1. Cabe destacar que los RGs con yodo, pese a ser los tltimos en su orden de

reactividad, son utilizables en la adicién a cetonas aplicando catalisis con zinc(II).!2

Uno de los métodos de sintesis para los RGs es utilizar magnesio y ponerlo en contacto con
una solucion de halogenuro de alquilo. En esta metodologia a veces es conveniente utilizar
yoduro de metilo y bromuro de etilo, que permiten mejorar el rendimiento de la metalacién
cuando se usan halogenuros de alquilo menos reactivos, ya que presentan una accién
depurativa sobre la superficie del magnesio.'*! Debe tenerse en cuenta que el uso de 1,2-

dibromoetano puede generar bromuro de magnesio (II) y derivar en la formacién de etileno.

Una alternativa que se ha encontrado para la obtencion de reactivos de Grignard es el uso de
yoduro (Io) para dar lugar a la especie reactiva Mgl, con magnesio +1.13! Esta especie
quimica ha mostrado ser mds soluble y mucho mds reactiva que el magnesio metélico

utilizado en algunas metodologias, como la descrita en el parrafo anterior.

La alta reactividad de los RGs también puede suponer un problema en el caso de especies
polifuncionales, es decir, con més de un grupo funcional en su estructura. Para indagar este
aspecto, algunos autores colocaron reactivos de Grignard en mezclas de reactantes y midieron
el tiempo en el que se completé la reaccién evaluando los productos obtenidos.!'* Sin
embargo, Entemann y Johnson establecieron un método que permitié aproximar un orden de
reactividad (Figura 1), su trabajo emple6 bromuro de fenilmagnesio (PhMgBr) frente a una

solucién de dos especies quimicas y comparé los porcentajes de recuperacién de cada uno.!!



Al respecto de la solucion, se altern6 su composicion para evaluar la accion con diferentes

grupos funcionales siempre dejando constante la temperatura de reaccién (20 °C).
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Figura 1. Aproximacién de orden de reactividad para diferentes grupos funcionales frente a RGs.!!3]

Por otro lado, Kandasamy et al. estudié la quimioselectividad del PhMgBr haciéndole
reaccionar, competitivamente, con amidas protegidas por Boc (tert-butiloxicarbonilo)
(recuperacién < 5 %) y amidas de Weinreb (recuperacién 92 %).1'% Los resultados sugieren
una alta selectividad del PhMgBr hacia las amidas protegidas, mientras que el mecanismo de
reaccion (Esquema 7) explica la selectividad mediante el ataque al carbono electrofilico
menos impedido y la importancia de un exceso de RGs para este tipo de reacciones debido a

la formacidn del intermediario quelato.

s 0 N
0O SN Ph)l\ Ph
,BOC Ph Br 0) O t NH4C1/H20
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PhMgBr Intermediario quelato H

. J

Esquema 7. Mecanismo de reaccién para la formacién de cetonas a partir de amidas protegidas.'®

Otro estudio de quimioselectividad de RGs con amidas de Weinreb fue realizado por Aidhen
et al.'"" En dicho trabajo se hizo reaccionar bromuro de 4-metilfenilmagnesio con una amida
de Weinreb que contenia un grupo nitrilo (-CN) teniendo un rendimiento de 71 % (Esquema
8). Otras arquitecturas de amidas dieron buenos porcentajes de rendimiento (65-77 %) que

evidencian la buena selectividad de los RGs.
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Esquema 8. Reaccion representativa de RGs con amidas de Weinreb que presentan un grupo -CN.
R = 4-metilfenilo, Me = metilo. El tiempo de reaccién fue 30 min a 0 °C y 2.5 h a 25 °C.!!7]

Los RGs tienen una construccidon bien establecida: RMgX. Sin embargo, estas especies
quimicas pueden convertirse reversiblemente hacia dialquilmagnesio (R.Mg) vy
dihalogenuros de magnesio (MgX>) en lo que se conoce como equilibrio Schlenk (Esquema
9).I181 Este equilibrio es un proceso dindmico que tiene lugar gracias al intercambio de
especies R/X y depende de multiples factores, tales como: concentracion de los reactivos en
la solucidn, el fragmento orgdnico, temperatura, halégeno y el disolvente, de donde cabe

destacar al disolvente y concentracién como factores mas importantes.!”!

RVeX), s&=—= 2RMzX =— R, + X5

Dimeros \
Y

Equilibrio Schlenk

Esquema 9. Equilibrio Schlenk para RGs.!!8!

Un aspecto para tener en cuenta, adicional al equilibrio Schlenk, es la posibilidad de formar
estructuras diméricas, (RMgX). (Esquema 9). Mori y Kato estudiaron computacionalmente
el comportamiento de RGs como MeMgBry MeMgCl en dietiléter (Et2O) y encontraron que,
para ambos reactivos, el dimero mds estable es lineal (Figura 2).°! Por su parte, Henriques
y Barbosa calcularon computacionalmente las constantes de equilibrio para la dimerizacién
de RGs en fase gas y fase solvente (THF y Et20).1*!! Los resultados de este tltimo trabajo
apuntan que el dimero es la especie mas favorecida en todos los casos estudiados y destacan
el efecto del disolvente, pues la constante de equilibrio es mayor con EtoO comparada con
THF (4.52 x 10" > 1.76 x 10'®). La idea anterior se ve apoyada también por evidencia
experimental, como estudios de peso molecular que sugieren la asociacion dimérica en estos
disolventes,?” o la concordancia de valores de energia libre de Gibbs ligeramente

endergénicos (4.9 kcal/mol) para la formacién de dimeros tipo [MeMgCI(THF);],.1>*!
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Figura 2. Geometrias optimizadas con el método RISM-MP2. Ambas estructuras fueron halladas por
Mori y Kato.?! Las distancias se escriben en angstroms (A) y se prescinde de los H.

Una caracteristica relevante, incluida en los estudios de los RGs en solucion, es la interaccion
del THF o Et,O actuando como bases sobre los 4tomos de Mg.!?*! Este tipo de interacciones
son enlaces de coordinacion entre una base y dcido de Lewis que, formalmente, se llaman
aductos de Lewis.!**! Para nuestros centros metdlicos de magnesio, el par electrénico de la
base de Lewis pasan a ocupar un orbital p vacio generando cambios en su reactividad. Por
ejemplo, Jones et al. registran que la activacion de enlaces C-H por accién de complejos de
magnesio tiene un alto requerimiento energético (80 °C) y proponen que la formacién de
aductos disminuirfa esta energia./* Los aductos de Lewis también tienen aplicaciones como

especies cataliticas activas en reacciones de apertura de anillos y ruptura heterolitica de H.[*!

Se sabe que los reactivos de Grignard son muy versatiles y reaccionan con diferentes
sustratos carbonilicos para resultar en diferentes compuestos.!'?! Sin embargo, los RGs
también tienen reacciones interesantes con sustratos como el 6xido nitroso (N20), el cual se
consideraba inerte frente a estos compuestos de organomagnesio.?®! Esta reaccién genera
hidrazonas (rendimiento 63 %) y procede mediante soluciones de cloruro de etilmagnesio y

THF, en una atmosfera de 6xido nitroso, a temperatura ambiente.

La reaccion de acoplamiento cruzado Kumada-Tamao-Corriu es una de las reacciones mas
utiles para la sintesis orgénica, en ella reaccionan reactivos de Grignard con organohaluros y
es catalizada, generalmente, por paladio.””) Algunas metodologias emplean triflatos
(CF3S057) como reemplazo del fragmento haluro,?®! otras han dedicado esfuerzos al uso de

otros metales como Fe y Ni que, frente al Pd, ofrecen ventajas ambientales y econémicas.!?’!



Un ejemplo interesante de acoplamiento Kumada es el desarrollado por Utimoto et al., donde

reaccionan triflatos de enol catalizados por manganeso (Esquema 10).0"

Dec - MnCl,- 2LiCl (10%) Dec
+ r S S >
)\OTf THF,0°Ca25°C,5h Ph
1 equiv. 3 equiv. 80 %

Esquema 10. La adicién de reactivos fue a 0 °C, posteriormente se dejé en agitacién a 25 °C.B0
Dec = decilo (n-CioHz;-).

Los RGs tienen una aplicacion en la sintesis de sulfiniminas, las cuales son precursoras de
las sulfoximinas que, a su vez, tienen aplicaciones en la medicina como farmacéforos.!! En
este sentido, Luisi ef al. lograron sintetizar sulfiminas, G) (Esquema 11), a partir de ésteres
de sulfinimidato, F), empleando reactivos de Grignard.*?! Los porcentajes de rendimiento
para la sintesis de sulfiminas se encuentran en 95 y 66 % para PhMgBr y MeMgBr,

respectivamente, lo cual se explica por la diferencia de selectividad entre estos RGs.

( N\
bz RV oBr (1.1 equiv) N bz
! CPME . I R = Me (66 %)
©/ NOEt 0° C, 5 min ©/ g R=Ph(95%)
F) G)
\ J

Esquema 11. Sintesis de silfiminas, G).1*?! Cbz = carboxibencilo, CPME = ciclopentilmetiléter.

1.2 Aluminio y dialanos

Histéricamente, el aluminio ha tenido mucha incidencia en la industria. Por ejemplo, en la
formacion de aleaciones que, posteriormente, se emplean como material principal en la
fabricacion de automéviles, aviones, conductores eléctricos, etc.!*’! La composicion de las
aleaciones puede variar segin su utilidad. Por ejemplo, existe una aleaciéon de aluminio
llamada 2020 que surgi6 en 1957, presenta caracteristicas de alta dureza a temperaturas de
150-200 °C y se aplicaba en la construcciéon del bombardero North American A-5

Vigilante ¥ La composicion de la 2020 es Cu (4.5 %), Li (1.1 %), Mn (0.5 %) y Cd (0.2 %).

El aluminio también tiene aplicaciones en catdlisis, como lo demostraron Thomas et al., ya
que lograron la sintesis de ésteres bordnicos, I), (Esquema 12) mediante hidroboracién de

alquenos, H), con catalizadores LiAlH4 o Red-Al (hidruro de bis(2-metoxietoxi)aluminio)

21




teniendo, en ambos casos, un 95 % de rendimiento y selectividad > 90: 10.31' Al realizar los
experimentos para el alcance de su metodologia, determinaron que el catalizador de aluminio

no se inhibe frente a los sustituyentes (R) alquilo, haluro, sililo y tosilo.

4 N
LiATH4 o Red- BPi
R H n
) 10 mol%
R/ + H—BPin > >—/
110°C,3 h R

H) D

. J

Esquema 12. Hidroboracién catalizada por aluminio.®>! R = alquilo, haluro, sililo, tosilo

Existen catalizadores bastante atractivos constituidos por especies catidnicas del grupo 13
(IITA), muestran un incremento en su acidez debido a la incorporacidon de sustituyentes
halogenados. Los catalizadores de aluminio catiénico han sido aplicados, por ejemplo, en
polimerizacién de olefinas, carbonilacién de epéxidos y polimerizacién de metacrilato de
metilo (MMA).*®! En este sentido, Chiu et al. sintetizaron un catalizador de aluminio (Figura
3) con el cual obtuvieron hasta 85 % de conversion para hidroboracién de cetonas con HBPin
y 99 % con Me>S-BH3.7! Este catalizador de aluminio presenta una alta acidez debida a un
orbital 3p desocupado en el centro metélico, ademds la geometria cuasi-cuadroplanar que se

observa hace mds factible un ataque sobre dicho orbital (O!-Al-O? 139.1°, N!-A1-N? 138.7°).

Figura 3. Geometria optimizada, a nivel B3LYP/6-311G**, para el catalizador catidnico de aluminio
sintetizado por Chiu et. al.’”!




Ademas de los esfuerzos por sintetizar y aplicar catalizadores de aluminio catiénico en la
hidroboracién, se han realizado trabajos para establecer sistemas cataliticos con aluminio
neutro en esta drea. En este sentido, Roesky et al. reportaron la hidroboracién, con 99 % de
rendimiento, de aldehidos y cetonas (Esquema 13) mediante un catalizador de aluminio con
ligandos tipo NacNac y triflatos (J), Esquema 13).°%! En 2021, Bakewell ef al. llevaron a
cabo la sintesis de diversos catalizadores de aluminio empleando ligandos tipo amidinatos
(Esquema 14I1.), los cuales demostraron tener una excelente conversion para hidroboracién

de alquinos terminales (rendimientos 80-90 %) (Esquema 141.).5!

( N\

Di

% p

0 vy J), 0-2 mol % \

» N

o /
H A
Dip
J)

(. J

Esquema 13. Hidroboracién de aldehidos y cetonas catalizada por aluminio.¥! Dip = 2.6-
diisopropilfenilo.

s N
N [A1] (10 mol%) i
mo :
1. @fH + HB o - meln
\O Ce¢Dg U
80 °C
zi‘xrl Ar' = Ar’=dip, R=H
N R Ar! = mes, Ar* = Ar*,R=H
/4 \ \\\
11. S /N Ar' = dip, AP =Ar*, R=H
ITI R Arl=Ar’=Ar*,R=H
Ar? Arl = dip, Ar? = Ar*, R = Me
[Al] Ar! = Ar? = Ar*, R = Me
mes = /@\ dip = @ Ar* = pp Ph
k : : D,

Esquema 14. 1. Hibroboracién catalitica de fenilacetileno con HBPin. II. Diferentes construcciones
de catalizador [Al].B%]

Una aplicacion mas del aluminio es su uso en las reacciones one pot. Tian et al. llevaron a

cabo exitosamente la desproteccion selectiva one pot de ésteres carboxilicos de alquilo.!*!
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Para esta metodologia se emple6 aluminio en exceso y yodo que, posteriormente, se
transformd in situ en la especie activa Alls. Para comprobar la selectividad de su metodologia
tomaron un sustrato con grupos arilo y alquilo. El resultado fue una desproteccion del 99%

sobre el grupo alquilo (Esquema 15).

( )

OAc OAc

(exceso), I, (1.5 equiv)

MeCN, 80 °C, 18 h
99%
COzMe COzH
. /
Esquema 15. Desproteccion selectiva sobre grupos alquilo para ésteres carboxilicos empleando Alls
in situ.*%! Ac = acetilo.

Dentro de la quimica del aluminio también son relevantes las especies tipo dialano (Al-Al).
Se tiene registro de que este tipo de compuestos fueron descubiertos, por primera vez, en
1988 por Uhl et al. (Figura 41.)."*! Tres afios después, Schnockel et al. lograron el primer
compuesto estable de Al(I) (Figura 4I1.).[4%!
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Figura 4. Primeras especies aisladas de aluminio +2 (I.) y aluminio +1 (IL).[*!#?! Cp* = 1,2,3,4,5-
pentametilciclopentadienilo.

Posterior al descubrimiento de los dialanos surgieron diferentes esfuerzos para comprender
la quimica de estos compuestos, pues los dialanos pueden presentar, o no, interacciones de
tipo Al-Al y esto ha sido objeto de estudio. Wenthold et al. llevaron a cabo un anélisis
computacional sobre los enlaces presentes en el dialano Al,He (Figura 5).[**! Sus resultados
indicaban que el enlace Al-H-Al en este compuesto es de tipo 3c-2e y que, dada la
distribucion de cargas NBO (Natural Bonding Orbital), el fragmento Al-H en dicho enlace
es mayormente 16nico (66 %). Otros estudios computacionales, mediante andlisis topologico

de densidad de carga, demostraron que no existe interaccién Al-Al en el Al,He.*
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Figura 5. Geometria optimizada de Al,Hg a nivel de teoria CCSD(T).[*}] Las distancias se escriben
en angstroms (A).

Se tiene registro de que los dialanos pueden estabilizarse mediante la formacion de aductos,
como sucede con otras especies metdlicas al coordinar con una base de Lewis sobre un centro
metdlico.!”’! Robinson et al. sintetizaron diversos dialanos con ligandos amina coordinados
sobre el centro metdlico, uno de ellos fue [{(MesN)AIH>(u-H)}»2] para el que hallaron una
temperatura de descomposicion arriba de 100 °C.*3 Al reemplazar un Me por un bencilo en
[{(MesN)AIH2(pu-H) }2] notaron un incremento de 30 °C a la temperatura de descomposicion
y, mediante un andlisis de rayos-X, se encontraron distancias de enlace e interatomicas

menores en Al-N (2.162 a 2.088 A) y Al---Al (2.900 a 2.883 A), respectivamente.

Los alanos con ligandos tipo NacNac tienen una aplicacién en la expansiéon de anillos
carbenos N-heterociclicos, lo cual es importante desde el punto de vista tecnoldgico pues
estos anillos son precursores en la obtencién de materiales para dispositivos electrénicos. 6!
Esta expansion transcurre mediante la activacion de un enlace C-N del carbeno y presenta
una restriccion del volumen NHC, pues llevaron a cabo una reaccién con 2,4,6-trimetilfenil
como sustituyente y no tuvo éxito. Por su lado, Winter et al. sintetizaron, con 72 % de
rendimiento, el dialano K) (Esquema 16) que presenta una estabilidad térmica de hasta 200

°C y es aplicable a la obtencién de peliculas de aluminio.*”]
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Esquema 16. Sintesis del dialano K).[*”! Bu' = tert-butilo.

Dentro de los diferentes dialanos que han sido aislados y caracterizados existe un grupo que
presenta un enlace dativo entre sus dtomos de aluminio formando un aducto de Lewis:
alumeno-alano. Dada esta caracteristica, a estos compuestos se les ha llamado isémeros de
valencia puesto que, mediante la transferencia de un sustituyente, pueden pasar de
Al(D)=> AI(IIID) a AI(IT)-AI(ID).185% Cowley et al., inspirados por estudios tedricos que habfan
demostrado que el Cp* podia estabilizar alumeno-alanos, sintetizaron y caracterizaron el
compuesto Cp*Al->Al(CeFs);.*! En 2018, Braunschweig et al. estudiaron la barrera
energética para la transferencia de bromo desde L) hasta M) (Esquema 17), resultando en
un valor de 8.2 kcal/mol.*¥! El compuesto L) ha mostrado interesantes aplicaciones para la

1,2-aluminacién de especies insaturadas, como el 1,2—bis(piperidilo)acetileno.[50]
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Esquema 17. Isomeria de valencia para el dialano L). Célculos realizados a nivel de teoria
(SMD:benceno)PBEO-D3/[6-311G(d),LANL08(d)].148!

La estructura de los dialanos que contienen Cp* muestran la interaccion de 5 electrones m del
ligando hacia el aluminio; ese fendmeno se puede describir en funcién de su hapticidad, lo

cual esta definido como la coordinacién simultanea de &tomos vecinos hacia un mismo centro




metilico.”" El término hapticidad proviene del griego hapto que significa “sujetar” y tomé
relevancia después del afio 1951, cuando se tuvo conocimiento de la estructura del
ferroceno.!®?! La nomenclatura que se emplea para expresar la hapticidad es la letra griega
eta () y, con superindice, se indica el nimero de dtomos del ligando coordinados al metal:
n', 1% 1, etc.’*! Algunos ligandos pueden coordinarse en diferentes modos, Okuda et al.
sintetizaron y caracterizaron el complejo [Ca(n'-C3Hs)(n*-C3Hs)(18-crown-6)] (Figura 6)
que exhibe dos modos de coordinacion: hapto-1, a través de un enlace o, y hapto-3, mediante
electrones m.%* Cabe destacar que la preferencia de un ligando, mono o trihapto en el caso
del alilo, puede verse influenciada por efectos del disolvente o accion de halégenos y otros

ligandos, como la piperidina, en el medio de reaccién.>*>

( )

P
o"“o
@Ca);—}

o o=

L

. J

Figura 6. Complejo [Ca(n'-C3Hs)(n??-CsHs)(18-crown-6)] que presenta dos modos de coordinacién
para un ligando alilo en su estructura.'>*!

1.3 Analogia isolobal

En 1981, el Prof. Dr. Roald Hoffmann fue galardonado con el Premio Nobel de Quimica, a
la par del Prof. Dr. Ken’ichi Fukui. El trabajo del Dr. Hoffmann versaba en cémo los
fragmentos dentro de los complejos organometdlicos pueden presentar caracteristicas
quimicas similares. Para explicar su teoria, Hoffmann tomé como referencia la hibridacién
que se observa en los complejos metélicos MLs (Figura 7) argumentando que uno de los 6
orbitales hibridos permanece inalterado, colocdndose, energéticamente hablando, muy cerca
de los orbitales t2,.1°®! Gracias a este andlisis basado en los orbitales frontera, se pueden
establecer diferentes analogias, por ejemplo, entre las especies CH3, CH> y CH con d’-MLs,
d®-ML4 y d°-MLs3, respectivamente, en lo que se ha conceptualizado como analogia isolobal
(Figura 8).°%! Para evidenciar la utilidad de esta teorfa, en el caso de CH3 y el Mn(CO)s
(complejo tipo d’-MLs), se ha observado que ambos dimerizan a etano y Mna(CO)io,

respectivamente y que tienen un comportamiento muy parecido.®® Asi, se puede hablar de
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fragmentos isolobales cuando exhiben orbitales frontera (en cantidad, simetria y energia)
similares. Ademads, el nimero de electrones en dichos orbitales deben ser andlogos, es decir,
para metales de transicion es aplicable la regla de los 18 electrones, mientras que para los del

grupo principal se aplica la regla del octeto.*®

\

\ —— /‘& nonin
\ ,/ Ligandos (5)

Figura 7. Diagrama de orbitales moleculares para el complejo d’-MLs.%! Los orbitales frontera estan
sefialados con un rectdngulo de bordes morados y punteados.

( )

dS_1\/IL4 <T> CH2
d°-ML, <T> CH

. /

Figura 8. Analogia isolobal entre diferentes complejos y derivados del metano.®! El simbolo para
indicar una analogia isolobal es una flecha con dos puntas y un Iébulo justo a la mitad.

1.4 Magnesio y aluminio: ;existe una analogia isolobal?

El magnesio y el aluminio han mostrado diversas similitudes en reactividad, enlace,
aplicaciones, etc. Con base en lo anterior, en esta tesis se buscéd establecer una analogia
isolobal entre diferentes fragmentos de magnesio y aluminio, especificamente aquellos
implicados en la reaccién de Grignard con compuestos carbonilicos (Esquema 181.) e

isomeria de valencia de dialanos (Esquema 18I1.). Se realizaron cdlculos computacionales
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DFT (nivel de teoria: (SMD:THF)wB97XD/def2-tzvpp//@B97XD/6-31g*) para construir
perfiles de energia libre de Gibbs y entdlpicos que describen las rutas posibles para cada
reaccion. En el caso de los RGs que reaccionan con cetonas, aunque se conocen dos vias
mecanisticas (polar y radicalaria),!'!! se trabaj6 sélo con la ruta polar, pues la evidencia
cientifica respalda que ésta es la que predomina cuando se tienen compuestos carbonilicos
alifaticos.””! Aunado a lo anterior, dentro de la reaccion de Grignard se estudio6 el efecto del
aducto de Lewis THF>[Mg] en la etapa de adicion y en el equilibrio Schlenk, mientras que
para la isomeria de valencia se estudid el cambi6 en la barrera energética y las estructuras

implicadas para la transferencia de un halégeno con respecto a un sustituyente alifético.

4 H N\
e
o) OH
. o f H,0 | I
B N M SN
e N
A Cl ) Cl
Cl
T 0" 3
Cl
IL ) 7 Ngy - / p
Cp* Cp*
. J

Esquema 18. Reacciones que se usardn para esta tesis: I. Reaccién de Grignard; II. Isomeria de
valencia en dialanos. Cp* = 1,2,3,4,5-pentametilciclopentadienilo.
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CAPITULO 2




FUNDAMENTOS DE QUIMICA TEORICA Y COMPUTACIONAL

2.1 Mecanica molecular

La mecénica molecular (MM) es el resultado de la aplicacion de diferentes conceptos de la
mecénica cldsica (fundamentalmente desarrollada por sir Isaac Newton) para elucidar
estructuras moleculares. En palabras simples, considera que una molécula es un conjunto de

4tomos, esferas con masa y carga definida, unidos por pequefios resortes como enlaces.!!

Mediante este enfoque cldsico, la mecdnica molecular construye una funcién de energia
dependiente de las coordenadas cartesianas, V(x, y, z) (Ecuacién 1) para la cual, por medio

de la minimizacién, se predicen geometrias de equilibrio y energfas relativas.?!
V =yalarg y ydef 4 yoop f ytor yyeruz 4 yvdw 4 pelec  (Ecuacién 1)

Las contribuciones de cada término a la funcion de energia dependen del tipo de interaccion
entre los dtomos. Asi, alarg refiere a la energia potencial por alargamiento (0 compresion)
del enlace; def, es la energia por deformacién del dngulo entre tres dtomos; oop, la de
deformacion fuera del plano; tor, es torsion, la energia por rotacién interna sobre el enlace;
cruz, se refiere a una posible combinacion entre estas interacciones como un efecto cruzado;
vdw y elec, se refiere a las energias de interacciéon de Van der Waals y Coulémbica,
respectivamente, términos utilizados para las interacciones no enlazantes (Figura 9).%! Un
aspecto fundamental en la MM es la inclusién del campo de fuerza, pues en €l se encuentran

todos los parametros y formulas analiticas para calcular cada uno de los términos en la

[4.5]

funcioén de energia V(x, y, ).

Torsion

Interacciones no
enlazantes

Figura 9. Principales fuerzas en MM ejemplificadas sobre un sistema de 4 dtomos.>?!
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Existen diferentes opciones de campos de fuerza, la eleccion de éste depende del sistema de
estudio pues algunos dan resultados mas fiables y con mayor precision que otros (Tabla 1).
Todos los métodos de calculo que engloban a la mecanica molecular tienen la enorme ventaja

de trabajar sistemas grandes (hasta 10° 4&tomos).

Tabla 1. Algunos ejemplos de campos de fuerza para mecdnica molecular y sus aplicaciones.

Campo de fuerza Aplicaciones
MM3 (Molecular Mechanics 3)* Proteinas y polipéptidos.
MM4 (Molecular Mechanics 4)* Alcoholes, éteres y carbohidratos.
CFF93 (Consistent Force Field 93)° Compuestos constituidos por elementos del grupo
principal.
UFF (Universal Force Field) Cualquier compuesto constituido por cualquier

elemento de la tabla periddica.
ol o .
Tripos Disefio de farmacos.

2El nimero que acompaia al acrénimo hace referencia a la generacioén dentro de los campos de
fuerza desarrollados por Allinger et al.!*71®E1 93 indica el afio en el que Hagler et al. desarrollaron
el método.® ¢ UFF fue desarrollado por Rappé er al.””! ¢ Tripos es el campo de fuerza usado en el
programa computacional SYBYL, fue desarrollado por Clark.!'!

2.2 Principio de incertidumbre de Heinsenberg

En la mecdnica cldsica existen ecuaciones de estado bien definidas, es decir, funciones que
tienen la capacidad de expresar con exactitud como cambia un sistema macroscépico en el
tiempo. Por ejemplo, la trayectoria de un lanzamiento en el béisbol puede conocerse con
exactitud, incluso podemos predecir dénde estard o doénde estuvo. En los sistemas
microscopicos la mecdnica clésica es imprecisa. Este hecho se refleja mediante el principio
de incertidumbre de Heisenberg (Ecuaciéon 2) que fisicamente se interpreta: conocer la

posicién de una particula (4x) implica desconocer su momento (4p) y viceversa.!!!:1]
Ax - Ap > ﬁ (Ecuacion 2)

La MM presenta ventajas respecto al tiempo y costo computacional, sin embargo, no
representa explicitamente a los electrones y eso resulta en errores sustanciales para sistemas
moleculares pequefios. Para mejorar la precision de nuestros cédlculos es necesario reproducir
fielmente al sistema de estudio. Por ello, lo idoneo es trabajar con la mecénica cudntica, en

donde destaca la ecuacién de Schrodinger.!'!!



2.3 Ecuacion de Schrodinger

Entre los afios 1925-1926, Erwin Schrodinger postuld y publicé la ecuacidon que afios mas
tarde llevaria su nombre.!'¥ Similar a la segunda ley de Newton, la ecuacién de Schrodinger
permite conocer el estado, a través del tiempo, de un sistema cudntico a partir de su presente.

Es una expresioén que se conoce como funcién de onda, ¥ (Ecuacién 3).[!!!
hZW(r,) = [=v2 4+ V(0| ¥ ) (Ecuacién 3)
e\ 2m ’ ’

Si el potencial V(r, t) es independiente del tiempo podemos reescribir la funcion de onda
como un producto de dos funciones (Ecuacién 4), temporal y espacial, simplificando la
ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo (Ecuacion 3) en una, mds sencilla,

independiente del tiempo (Ecuacion 5).

Y(r,t) =p@)f(t) (Ecuacién 4)
[;—:‘: V2 + V(r)] Y() =EyY() (Ecuacién 5)

El observable de energia del sistema estacionario, un valor propio de la funcién y, se
representa como E (Ecuacién 5).1?! El operador hamiltoniano (Ecuacién 6), que efecttia
operaciones sobre la funcion y, puede escribirse segtin las componentes de energia potencial

y cinética (Ecuacion 7).

g=2" \72 +V(r) (Ecuacion 6)

H=T +V (Ecuacién7)

Para describir las propiedades moleculares de un sistema constituido por M nicleos y N
electrones se asume que las particulas son puntuales, con masa y cagar, y que existe un

hamiltoniano molecular, en unidades atémicas (Ecuacién 8)./>!4

~ 1 1 z ZAZ
H:_Ziv12‘712 Z%:lmVAZ_ N1 %1 A'*‘Z 121>1 +2 1211\9/I>A 2% (Ecuacién 8)

Dentro del hamiltoniano molecular se expresa la proporcidén de la masa del nicleo A con
respecto a un electron (M) y Z4 como el nimero atémico del nicleo A. Ademads, se pueden
observar dos operadores de laplaciano que involucra la derivaciéon con respecto a las

coordenadas del electrén i-ésimo y del nicleo a-ésimo. Los términos del hamiltoniano



molecular son 5 (Ecuacion 8); en primer lugar, estd el operador de la energia cinética de los
electrones; luego, se observa un operador de energia cinética para nucleos; el tercer término
es de atraccion electroestética entre nicleo-electron; finalmente, el cuarto y quinto término,

son de repulsién electrén-electrén y niicleo-nicleo, respectivamente. >4
2.4 Aproximacion de Born-Oppenheimer

La resolucién del hamiltoniano molecular discutido en el apartado anterior puede no ser
sencilla, por lo que es conveniente realizar simplificaciones. Una de ellas es la aproximacién
de Born-Oppenheimer, que se basa en la idea de que los nucleos son mucho mds pesados que
los electrones y que, consecuentemente, se mueven mucho mas lento.>'*131 Una
simplificacion cualitativa de este tipo considera que los electrones se mueven en un campo
de ntcleos puntuales (Ecuacion 9), por lo que se ha prescindido del segundo y tltimo término
del hamiltoniano molecular (Ecuacién 8). Es importante aclarar que los términos se han
omitido porque se considera que la energia cinética de los nucleos es muy pequefia y porque

la repulsidn entre los nicleos ha de considerarse constante.

i7 _ N 1 1 .
Hepee = — i=15 L 12A 1, +Z 1Z]>1 (Ecuacion 9)

Cuando el hamiltoniano electrénico (H,e.) se aplica sobre una funcién de onda resulta, como
valor propio, la energia electronica del sistema. Como se advirti6 en el parrafo anterior, la
repulsion de nicleos no es nula, por lo que atin debe ser adicionada a la energia electrénica

correspondiente para calcular la energia total del sistema (Ecuacion 10).

ZaZp

Etot = Eetec + XU IZB>A (Ecuacién 10)

2.5 Determinante de Slater

Dentro del hamiltoniano electrénico (Ecuacion 9) se puede advertir que sélo depende de las
coordenadas del sistema (r). Sin embargo, para tener una expresion que describa por
completo a los electrones es necesario considerar al spin.!'* El spin introduce una funcién a
y B, dependientes de w, para “arriba” y “abajo”, respectivamente. Cuando se contempla el

spin para los electrones se tiene una funcién dependiente de 4 parametros (Ecuacién 11).

X = (r,w) (Ecuacion 11)



Asi, para un sistema de N electrones, la funcién de onda se expresaria contemplando N

términos (Ecuacion 12).
Y(Xq,...,Xy) (Ecuacién 12)

La inclusion del spin nos obliga a satisfacer el principio de exclusion de Pauli, el cual expresa
que dos electrones cualesquiera no pueden tener sus niimeros cudnticos idénticos.!'®! Para
satisfacer este principio se recurre a considerar la antisimetria en la funcién de onda que, en
palabras sencillas, indica que ésta cambia de signo al intercambiar las coordenadas x de dos

electrones cualesquiera (Ecuacién 13).1%!
W(Xq,.., Xy, X0, Xy ) = —P(Xyq,.. 0, X}, X000, Xy) (Ecuacién 13)

Para asegurarnos la antisimetria de la funcién de onda, se expresa un determinante de Slater
que se construye a partir de spin-orbitales, X; (Ecuacién 14).

XD X))

Y(xq,...,Xy) = (NDH2 (Ecuacion 14)

Xi(xpy) - xj(xzv)
Es importante mencionar que para N electrones existen N spin-orbitales y que, por tanto, el
factor de normalizacién es N!"'2, Hay dos aclaraciones relevantes para justificar que se
trabaje con los determinantes de Slater: (1) dado que cada renglén en el determinante esta
etiquetado por un electron, para cambiar un renglon por otro (intercambiar coordenadas X)
basta con invertir el signo del determinante; y (2) en caso de que dos electrones habiten el
mismo spin-orbital el determinante se vuelve cero. De este modo, se garantiza cumplir con

el principio de exclusion de Pauli y con la antisimetria.
2.6 Hartree-Fock

Las aproximaciones son herramientas muy ttiles para dar solucién a diversos problemas de
la mecanica cudntica y, en particular, a los sistemas de interés en la quimica cuéntica. Se ha
recurrido, en este sentido, a la aproximacion de Born-Oppenheimer que ya se ha discutido.
Sin embargo, existen otras aproximaciones de mucho valor para la resolucién de problemas

cuanticos, como las ecuaciones de Hartree-Fock (HF).

Para generar las ecuaciones HF es necesario realizar algunas modificaciones a la tradicional

ecuacion de Schrodinger: la funcidn de onda es sustituida por un determinante de Slater y el



operador Hamiltoniano se cambia por el operador de Fock (Ecuacién 15).!'”! El operador de
Fock, F, actda sobre la funcién spin-orbital ¢ y resulta la energia del orbital como valor
propio (¢). El método de HF consiste en buscar, iterativamente, el conjunto de spin-orbitales

que minimizan la energfa del sistema./>!*

F(1)¢;(1) = g¢;(1) (Ecuacién 15)

En este punto es necesario establecer la diferencia del operador de Fock respecto del
hamiltoniano tradicional pues, mientras que éste ultimo considera que los electrones
interaccionan uno a uno mediante el potencial coulémbico, el operador de Fock toma en
cuenta una interaccion entre un electrén y el promedio de los electrones del sistema

(Ecuacion 16). Asi, tendremos un conjunto de ecuaciones independientes para cada electron.

F(1) = h(D) +2)/3[2/;(1) - K;(1)]  (Ecuacién 16)

El primero de los términos del operador de Fock es h(1), el cual puede entenderse como la
suma de la energia cinética para un electron y la energia potencial de la atraccion entre el

electron 1y los nicleos en el sistema (Ecuacién 17).
h=-172-%,2¢ (Ecuacién17)
2 T1q

Dentro del operador Fock se puede advertir dos términos, J; y K;, que corresponden a los

operadores couldmbico y de intercambio, respectivamente.

La construccion del operador /; demanda considerarlo como el promedio de las interacciones
entre los electrones.?! Al aplicar el operador coulémbico sobre una funcién cualquiera se
obtiene la energia potencial entre el electrén 1 y un electrén con densidad electrénica |¢ j|2
(Ecuacion 18). Nétese que en el operador Fock el término J; aparece multiplicado por un

factor de 2, esto se debe a que cada orbital contiene 2 electrones.

JOFQ) = D) [ "’”’Tﬂduz (Ecuacién 18)

Por su lado, el operador de intercambio, Kj, tiene el propésito de cumplir con el requerimiento

de la antisimetria mediante un intercambio de los electrones (Ecuacion 19).

¢ (2)1(2) .,
KDf() = ¢j(1)f]erU2 (Ecuacién 19)



Se ha comentado que el método de Hartree-Fock es iterativo. Al proceso de iteracién para
este método se le conoce como campo autoconsistente (SCF, Self-Consistent Field). La
iteracion consiste en tomar funciones de orbitales iniciales para calcular el operador de Fock
y, posteriormente, se obtienen coeficientes que pueden ser empleados para generar nuevas
funciones de orbitales. El proceso termina cuando la diferencia entre dos cdlculos

consecutivos es menor respecto al criterio de convergencia.?!
2.7 Teoria de los funcionales de la densidad

En 1964 nacio la teoria de los funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés)
mediante un articulo publicado por Hohenberg y Khon.!'8 En esta vertiente se establece que
la energia, y demds propiedades electrénicas de un sistema en el estado basal, se pueden

conocer exactamente con solo tener la densidad electrénica (Ecuacion 20).!'%2%
Ey = Ey[po] (Ecuacion 20)

A su vez, la energia del estado basal de un sistema, como funcional de la densidad, se puede
escribir contemplando tres términos (Ecuacion 21), donde el primero representa al funcional
de la energia cinética, T[p]; el segundo a la repulsion electrén-electrén, V,.[p]; y el tercero,

es el funcional de la interaccion electrén-nicleo, Voy[p] (Ecuacién 22).
E[p] =T[p] + Veelp] + Venlp]  (Ecuacién 21)
Venlpl = [ p(MV(r)dr  (Ecuacién 22)

En la definicién de V,y[p] se entiende a p(r) como la probabilidad de encontrar alguno de
los N electrones dentro del elemento de volumen (dr); V (r) corresponde al potencial externo
que actda sobre los electrones. Con lo anterior, podemos decir que la densidad electrénica
estd compuesta por toda la informacién que se necesita para detallar un sistema.'>!*! Sin
embargo, el problema de la expresion para E[p] es que las formas matemadticas exactas de
los primeros dos términos no se conocen hasta la fecha, con lo cual, en la préctica, la

resolucion exacta de esta ecuacion es inviable.

El como tratar de solucionar este problema vino un afio después, en 1965, de la mano de
Kohn y Sham (Ecuacién 23).!! En este punto, la energia electrénica se dividi6 en varios
términos y se utilizé un sistema de electrones no interactuantes para calcular la densidad del

sistema interactuante (p5 = pg).



E[p] = Ts[p] + Jlp] + Venlp] + Exclp] (Ecuacién 23)

Los términos que aparecen en la ecuacion de Kohn y Sham se pueden describir por separado.
T¢[p] es la energia cinética no interactuante (Ecuacion 24); /[p] es la energia de repulsion
electroestdtica interelectronica, teniendo en cuenta que los electrones estdn inmersos en una
distribucion de carga con densidad electrénica (p) (Ecuacién 25); V,y[p] es la interaccién
niicleo-electrén (Ecuacién 22).22!! Para el dltimo término, el de intercambio Eyc[p], es
importante mencionar que no se tiene una expresion matematica tnica, pues cada funcional
empleado en los célculos computacionales matiza este término. Sin embargo, Exc[p] se

compone, generalmente, de dos partes: intercambio y correlacién (Ecuacién 26).1%2!

Tylp] = =5 J T_11V¢()I?dr  (Ecuacién 24)
Jlp) =3 [ X2 arydr,  (Ecuacién 25)

Exclp] = Exlp] + Ec[p]  (Ecuacién 26)
2.8 Conjuntos base

El proceso matematico para representar correctamente a los orbitales de un sistema dicta que
una funcién desconocida sea expandida empleando funciones conocidas, llamadas conjuntos
base. Los conjuntos base se usan en los métodos ab initio y en aquellos que se desarrollan

sobre el marco de la DFT.

La eleccion del conjunto base para la representacion de un sistema no debe tomarse a la
ligera. Es necesario elegir funciones base que permitan describir fielmente el sistema de

interés sin comprometer la precision o demande excesivos recursos computacionales.

Los tipos de funciones base mds empleadas son: Slater (STO) y gaussianas (GTO). La
representacion de la funcién tipo Slater se realiza cominmente en coordenadas polares

(Ecuacion 27), mientras que las gaussianas pueden escribirse en términos de coordenadas

polares o cartesianas (Ecuacién 28-29).2223!

Xenim (T 0,9) = NY, (6, p)r™ " 1e=" (Ecuacién 27)
Xznm (T, 0,9) = NYy (0, 9)r@"27De~¢"  (Ecuacién 28)

Xy, (6 Y, 2) = Nxbyzlze=™  (Ecuacién 29)



Dentro de las ecuaciones matematicas para las funciones STO y GTO es necesario incluir un
factor de normalizacion, N. También se pueden observar el término Y; ,,, armoénico esférico,
y los términos Iy, l,, y I, que, al sumarse, determinan el tipo de orbital (por ejemplo, en el

caso de un orbital p estos valores deben sumar la unidad).

Un cuestionamiento de mucho interés para la aplicaciéon de los métodos computacionales es
qué tipo de funciones emplear. Para el caso de métodos que emplean la funcién de onda se
recomienda utilizar las de tipo Slater, pues describen mejor las propiedades de los orbitales
con respecto de las GTO. Aun mas, se necesitan menos funciones STO para lograr un mismo
nivel de aproximacién. Sin embargo, la mayoria de los métodos emplean las funciones de

tipo GTO y esto se debe a la facilidad que presentan para resolver integrales bielectrénicas. !

Un recurso interesante es generar combinaciones lineales de funciones GTO preestablecidas,
. . . .. GF . ., L . .
conocidas como funciones primitivas ¢, ", para mejorar la representacion fisica del sistema.
Estas combinaciones lineales se conocen como gaussianas contraidas (CGF, por sus siglas
en inglés) (Ecuacién 30).22! Dentro de las CGF es importante considerar el tamafio de la
contracciéon L pues este término indica cuantas funciones gaussianas primitivas se han

incluido en la funcién contraida. Las constantes dp u son coeficientes de contraccion.
CGF —_ \'L GF sz
P (r —Ry) = Xp_1dpu 5t (apur — Ra)  (Ecuacién 30)

Otro recurso utilizado para mejorar la precision de los conjuntos base es doblar el nimero de
funciones que representan a los orbitales de cada dtomo. Lo anterior se conoce como bases
doble zeta (doble-{ o DZ, en inglés).”! Por ejemplo, empleando una base DZ para el
hidrogeno se estarian usando dos funciones, para orbitales s y s’, donde s’ es un orbital que
difiere en tamafio respecto de s. En sistemas mds complejos que el hidrégeno, la mayor
ventaja radica en mejorar la descripciéon de la distribucién electrénica, pues ésta es
anisotropica (diferente en cada direccidon). También existen aquellas como TZ (triple-() o

QZ, que triplican o cuadruplican la base minima, respectivamente. !

Existe un tipo de conjuntos base que considera, tnicamente, duplicar las funciones que
describen los orbitales de valencia (donde tiene lugar la reaccion quimica, es decir, la ruptura
o formacién de enlaces quimicos). Este tipo de conjuntos base se denominan bases de
valencia dividida o Split-Valence.”! Una notacién relevante dentro de estos conjuntos es la

de Pople, correspondiente a las bases desarrolladas por John Pople, donde se tiene la forma
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k-nlmG.** El apartado antes del guion, k, refiere al nimero de funciones gaussianas
primitivas empleadas para describir a los electrones del core. Después del guion se observa
nlm, que refiere al nimero de funciones en que se dividieron los orbitales de valencia y el

nimero de funciones que se empled para describir cada uno.

Duplicar las funciones de base deriva en la consideracion de orbitales de diferente tamafio.
Sin embargo, para describir con mayor precision un sistema quimico es necesario considerar
cambios de forma. Para esto se utilizan las bases polarizadas, que tienen un mayor momento
angular respecto al requerido para un dtomo en estado basal.!>!®! Esta variante incluye

orbitales p para considerar polarizacién a los s, orbitales d para los p y asi, sucesivamente.

La incorporacién de funciones difusas también es una variante empleada para mejorar la
precision de los conjuntos base para ciertos sistemas. Dado que este tipo de funciones permite
a los orbitales ocupar un mayor espacio es muy util para describir, apropiadamente, aniones,
moléculas con pares electrénicos no compartidos, estados excitados, etc.!?! La notacién para
incluir funciones difusas a los conjuntos base es mediante los simbolos “+” y “++”. Asi, por
ejemplo, una base 6-31++G(d,p) incorpora una base DZ de valencia dividida con

polarizacion y funciones difusas en 4tomos pesados y ligeros.

Cabe mencionar que en esta tesis se utilizd, para cdlculos Single Point, un conjunto base con
una notacion diferente a la presentada por Pople: Def2-TZVPP. Esta base corresponde a las
desarrolladas por Ahlrichs et al., que se describe como base triple-{ con dos conjuntos de

funciones de polarizacién.*!
2.9 Teoria del estado de transicion

En 1935, Henry Eyring desarroll6 la teoria del estado de transicion. Esta teoria se fundamenta
en que existe un punto de maxima energia dentro de una linea que conecta reactivos con
productos en una reaccién quimica elemental.”®! La energfa para alcanzar dicho punto
maximo se conoce como energia de activacion (E.) y es fundamental para pasar
eficientemente de reactivos a productos. La E, se logra mediante una colision con orientacion
y energia suficiente. De ser asi, tendrd lugar un compuesto intermediario de alta energia con
enlaces rompiéndose y formdndose, se le conoce como complejo activado y al estado, de

forma mds general, se le denomina estado de transicién. 2!



La teoria del estado de transicidn se puede resumir bajo las siguientes condiciones: (1) es un
punto estacionario, de grandiente cero; (2) la matriz de constantes de fuerza en el punto debe
tener un tnico valor propio negativo; y (3) debe ser el punto de més alta energia potencial en
una linea continua que conecte reactivos y productos, pero un punto de minima energia en

todas las demds direcciones.?”!

El estado de transicién, como un punto en la linea que conecta reactivos con productos,
provee una idea de qué tan rapido tendra lugar una reaccion. Una nocion de la rapidez de una
reaccion se encuentra en la ecuacion de Arrhenius (Ecuacién 31), formulada en 1889 y que

permite saber cémo varfa la velocidad de reaccién en funcién de la temperatura.'?”)

Eq
k(T) = Ae"rt  (Ecuacién 31)

Sean los términos de la ecuacién de Arrhenius: k(T) se refiere a la constante cinética,
dependiente de la temperatura; A es el factor pre-exponencial que indica la frecuencia de las
colisiones efectivas; E, es la energia de activacion; R es la constante universal de los gases;
y T la temperatura de reaccién. La constante cinética puede aplicarse a la ecuacién de
equilibrio (Ecuacion 32) que permite conocer la velocidad de reaccion para el caso de una

reaccion elemental con dos reactivos A y B.[2627]
v = k(T)[A][B] (Ecuacién 32)
2.10 Metodologia computacional

Para los calculos computacionales en esta tesis se utilizé el paquete computacional
Gaussian09.?®! Todos los célculos se realizaron a nivel de Teorfa de los funcionales de la
densidad (DFT) empleando el funcional hibrido ®B97XD.*®! Para las optimizaciones de
geometria y célculo de frecuencias armonicas se empled el conjunto base de valencia dividida
6-31G*, incorporando una funcion d de polarizacion para los dtomos pesados. Para los
célculos de correcciones energéticas, Single Point, se utilizé el conjunto base de Ahlrichs

triple zeta Def2-TZVPP.!*]

En referencia a la estimacién de la energia de solvatacién, se utiliz6 el esquema SMD

propuesto por Truhlar et al.,'*" usando THF como disolvente.



Una vez realizados todos los célculos computacionales, se procedid a construir perfiles
energéticos siguiendo la coordenada de reaccion para cada una de las reacciones propuestas

en esta tesis, donde se tomaron los valores de barreras energéticas y energias de reaccion.



Referencias
[1] Cox, P.J. J. Chem. Educ. 1982, 59, 4, 275-277.

[2] Cuevas, G., Cortés, F. Introduccion a la Quimica Computacional, 1™ edicion; Fondo de

Cultura Econémica: México, 2003; 28-112.

[3] Bowen, J. P., Allinger, N. L. Molecular Mechanics: The Art and Science of
Parameterization. In Reviews in Computational Chemistry; Lipkowitz, K. B., Boyd, D. B,
Eds.; Wiley-VCH: Estados Unidos, 1991; 2, 81-97.

[4] Leach, A. Molecular Modelling: Principle and Applications, 2* edicién; Prentice Hall:
Gran Bretaiia, 2001; 168-170.

[5] Huang, J., Mackerell, A. D. J. Comput. Chem. 2013, 34, 25, 2135-2145.
[6] Allinger, N. L., Yuh, Y. H., Lii, J. -H. J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 23, 8551-8566

[7] Allinger, N. L., Chen, K. H., Lii, J. -H., Durkin, K. A. J. Comput. Chem. 2003, 24, 12,
1447-1472.

[8] Hwang, M. J., Stockfisch, T. P., Hagler, A. T. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 6, 2515-25.

[9] Rappé, A. K., Casewit, C. J., Colwell, K. S., Goddard, W. A., Skiff, W. M. J. Am. Chem.
Soc. 1992, 114, 25, 10024-10035.

[10] Clark, M., Cramer, R. D., Van Opdenbosch, N. J. Comput. Chem. 1989, 10, 8, 982-
1012.

[11] Levine, I. N. Quantum Chemistry, 7* edicién; Pearson: Estados Unidos, 2013; 1-18.
[12] Cosser, R. C. J. Chem. Educ. 1982, 59, 4, 300.
[13] Schrodinger, E. Phys. Rev. 1926, 28, 6, 1049-1070.

[14] Szabo, A., Ostlund, N. S. Modern Quantum Chemistry. Introduction to Advanced
Electronic Structure Theory, 1* edicion (rev.); McGraw-Hill: Canad4, 1989; 39-89.

[15] Goodisman, J. Diatomic Interaction Potential Theory, 1* edicién; Academic Press:

Estados Unidos, 1973; 1, 7-14.




[16] Hanna, M. W. Quantum Mechanics in Chemistry, 2* edicién; W. A. Benjamin, Inc:
Estados Unidos, 1969; 145-152.

[17] McQuarrie, D. A. Quantum Chemistry, 2* edicidn; University Science Books: Estados
Unidos, 2008; 435-463.

[18] Hohenberg, P., Kohn, W. Phys. Rev. 1964, 136, 3B, B864-871.
[19] Parr, R. G. Annu. Rev. Phys. Chem. 1983, 34, 1, 631-656.

[20] Kohn, W. Density Functional Theory: Basic Results and Some Observations. In Density
Functional Methods in Physics, 1* edicion; Dreizler, R. M., Providéncia, J., Eds.; Springer:
Estados Unidos, 1985; 1-9.

[21] Kohn, W., Sham, L. J. Phys. Rev. 1965, 140, 4A, A1133-A1138.

[22] Jensen, F. Introduction to Computational Chemistry, 1* edicién; John Wiley & Sons
Ltd: Gran Bretafia, 1999; 150-158.

[23] Boys, S. F. Proc. R. Soc. A 1950, 200, 1063, 542-554.
[24] Binkley, J. S., Warren, J. H., People, J. A. J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 3, 939-947.
[25] Weigend, F. Phys. Chem. Chem. Phys. 2006, 8, 1057-1065.

[26] Steinfield, J. 1., Hase, W., Francisco, J. Molecular Dynamic and Chemical Kinetics, 2*
edicion; Prentice Hall: Estados Unidos, 1999; 287-302.

[27] Lluch, J. M. Dinamica de las Reacciones Quimicas II: Teoria del Estado de Transicion.
In Quimica Teorica y Computacional; Andrés, J., Beltran, J., Eds.; Universitat Jaume:

Espaiia, 2000; 314-321.

[28] Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman,
J. R.; Montgomery Jr., J. A.; Vreven, T.; Kudin, K. N.; Burant, J. C.; Millam, J. M.; Iyengar,
S. S.; Rega, N.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda,
R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.; Li,
X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.;
Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.;
Ochterski, J.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.;




Zakrzewski, V. G.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C.; Farkas, O.; Malick, D. K;
Rabuck, A. D.; Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A. G.;
Clifford, S.; Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A.; Piskorz, P.; Komaromi,
I.; Martin, R. L.; Fox, D. J.; Keith, T.; Al-Laham, M.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.;
Challacombe, M.; Gill, P. M. W_; Johnson, B. G.; Chen, W.; Wong, M. W.; Gonzdlez, R.;
Pople, J. A.; Gaussian09 v. EO1, Wallingford CT, 2009.

[29] Chai, J. -D., Head-Gordon, M. Phys. Chem. Chem. Phys. 2008, 10, 6615-6620.

[30] Marenich, A. V., Cramer, C. J., Truhlar, D. G. J. Phys. Chem. B 2009, 113, 18, 6378-
6396.




Hipétesis

Los reactivos de Grignard RMgX y los dialanos R4Al> guardan una analogia isolobal que

puede extenderse hacia otros elementos del grupo principal.

Objetivos
General

Realizar un estudio teérico mediante la teoria de los funcionales de la densidad (DFT), para
revisar el mecanismo de la reaccion de Grignard con cetonas y explorar la posibilidad de una
analogia isolobal con la quimica de dialanos teniendo en cuenta los efectos de activacién por

bases de Lewis (aductos de Lewis).
Especificos

(1) Revisar en la literatura factores de la quimica de los reactivos de Grignard, tales como:
equilibrio Schlenk, efecto por sustituyentes, reactividad y actividad catalitica, para
buscar establecer similitudes con la quimica de los dialanos

(2) Calcular computacionalmente rutas energéticamente viables para la reaccidn de isomeria
de valencia y la reaccion de Grignard con cetonas y comparar nuestros resultados con lo
reportado en la literatura.

(3) Analizar cémo cambia el requerimiento energético para las reacciones propuestas en

funcién de las conformaciones, aductos de Lewis y transferencia de sustituyentes.

Justificacion

Emplear la teoria de la analogia isolobal entre la quimica de los reactivos de Grignard y la de dialanos
abrira la posibilidad de establecer un paralelismo con otros elementos del bloque s y p. Aunado a lo
anterior, conocer diversos factores que influyen en su reactividad seria muy {til para usos ecol6gicos

(Quimica Verde) o en la Sintesis Orientada a la Diversidad (DOS).
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RESULTADOS Y DISCUSION

En las secciones 3.1 y 3.2 se expondran los resultados obtenidos del andlisis de la reaccién
de Grignard con compuestos carbonilicos. Dentro de la seccién 3.3, podran encontrar el
andlisis para la quimica de los dialanos con la reaccion de isomeria de valencia. Finalmente,
en la seccién 3.4 se discutirdn estos resultados para dar respuesta a la interrogante: ;existe

una analogia isolobal entre estas dos quimicas?

3.1 Reaccion de Grignard entre (CH3)2CO y C2:HsMgCl

En primera instancia se construy6 un perfil energético (Esquema 19) a partir de los cdlculos
computacionales correspondientes a la reaccion de Grignard (Esquema 18l1.). Para este caso
se tomd en cuenta una relacion 1:1 entre el reactivo de Grignard y la dimetilcetona. Ademas,
se empled un equivalente de agua para la protonacion y no se model6 explicitamente la accién

del disolvente (THF). Tampoco se considero el equilibrio Schlenk para el C2HsMgCl.

El mecanismo para la reaccion 1:1 entre el reactivo de Grignard y la dimetilcetona (Esquema
19) comienza con el aducto 3 a partir de 1y 2, este aducto pasa a 4 modificando ligeramente
su geometria (Figura 10). El primer estado de transicién es TSa.s, presenta 4 centros y
corresponde a un paso de adicion con una barrera energética de 19.3 kcal/mol. El paso de
protonacion (quenching) inicia con la interaccion del oxigeno del grupo alcoxi, 5, con uno
de los protones del agua (1.81 A) que, a través de TSe-7, deriva en la formacién del aducto 7.
La barrera energética encontrada para este paso es de 4.8 kcal/mol y se caracteriza por ser un

paso exotérmico y exergonico. La separacion del aducto 7 es endergénica en 7.1 kcal/mol.
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Coordenada de Reaccion

Esquema 19. Perfil energético (en energias libres de Gibbs, los valores de entalpia se reportan en
paréntesis y negritas) para la reaccién de Grignard entre C;HsMgCl y (CH3)>CO. Cadlculos a nivel
(SMD:THF) ©B97X-D/def2-tzvpp//0B97X-D/6-31G*.
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Figura 10. Comparativa geométrica entre 3 y 4, optimizadas a nivel de teoria ®B97XD/6-31g*, para
exhibir el acercamiento del carbono carbonilico hacia el carbono etilico. Las distancias interatdmicas
se escriben en angstroms (A).

Debido a que el perfil energético de la reaccion 1:1 no contempla el equilibrio Schlenk del
CoHsMgCl (Esquema 20), mismo que es importante para conocer las especies involucradas
en el medio de reaccién,!!! es necesario modelar y calcular los datos termodindmicos de este
equilibrio para poder aplicarlo a nuestros andlisis de la reaccion de Grignard. Sin embargo,

la evidencia experimental, asi como tedrica, sugiere que los reactivos de Grignard se



desplazan fuertemente hacia la formacién de dimeros,!'¥ por tanto, se decidi6 indagar la

formacion de estas especies.

(CHsMeCl)y === 2C,H;MoCl === (C,Hs), + Cly
Dimeros \ 1 /

Equilibrio Schlenk

Esquema 20. Estructuras plausibles a partir del C;HsMgCl. Ademds del equilibrio Schlenk, se sugiere
la posibilidad de formacién de dimeros (C.HsMgCl),.

Los célculos para la formacién de los dimeros (C2HsMgCl), mostraron la posibilidad de dos
estructuras, 10 y 11 (Esquema 21). Cascella et al. reporté dimeros andlogos a 10 y 11, con
la diferencia del sustituyente alifadtico (CH3MgCl) y la solvatacién explicita con THF, sus
resultados colocaban al andlogo de 10 como la especie mds estable.! Por otro lado, nuestros
datos termodindmicos muestran que la formacién de ambos dimeros es exergodnica,
exotérmica y sin barrera energética, pero los valores muestran menores energias para 10 que

11. Asti, los célculos para la reaccién de Grignard procedieron a partir de 10.

Es innegable que el dimero 11 llama la atencidon porque sugiere un carbono “pentavalente”.
Para esclarecer esta interaccion se realizé un analisis IBO (Intrinsic Bond-Orbital), donde se

determiné que corresponde a una estructura no cldsica formada a través de un enlace tipo 3-

centros 2-electrones, 3c-2e (Figura 11), la cual ya se encuentra reportada.[*!
( | )
CH Cl
Cl—Mg . - | — s /S s
S Cl \
Cl Cl
11 1 10
AG, =-6.6 kcal/mol AG, = -8.1 kcal/mol
AH, =-17.9 kcal/mol AH, = -18.7 kcal/mol
. J

Esquema 21. Datos termodindmicos para la obtencién de los dimeros 10 y 11.




Figura 11. Analisis IBO del dimero 11 para esclarecer el tipo de enlace en el u-C.
Los cédlculos computacionales muestran que cuando en el medio de reaccidn la dimetilcetona,

2 (Esquema 22), se aproxima al dimero 10 se forma 12, una molécula que incluye dos enlaces

de coordinacién desde el oxigeno carbonilico hacia los dos centros metdlicos de Mg en 10.

( Cl )
VR
Cl N /S
— /N e AG. = -5.0 keal/mol
\Cl ’ o AH, = -17.5 kcal/mol
/C\
10 12
\ J

Esquema 22. Etapa sin barrera de energia para la reaccién de Grignard desde 10. La formacion de
12 es exotérmica y exergonica.

La especie quimica 12 es el inicio de dos mecanismos de reaccién posibles (Esquema 23-
24). Ambos mecanismos tienen en comun la formacion de un dimero lineal 13 (8.2 kcal/mol)
que ya ha sido reportado.!! La reaccién prosigue mediante un estado de transicién que se
observa para ambos mecanismos: TS13.14, la barrera energética para este paso es de 15.8
kcal/mol. Para la protonacién se opté por emplear 1 y 2 equivalentes de agua (Esquema 23,
linea roja, y Esquema 24, linea verde, respectivamente). En el primer caso se observé una
barrera energética de protonacién de 16.9 kcal/mol, mientras que en el segundo disminuy6
hasta 10.5 kcal/mol. El efecto de duplicar los equivalentes de agua no sélo redujo la barrera
energética, también estabiliz6 a los intermediarios 15 y 16 (Esquema 23) como se
comprueba respecto a sus estructuras andlogas 19 y 20 (Esquema 24). El fendmeno de
estabilizacion se debe al cambio en la hibridacién de los centros metalicos de magnesio desde

sp? hasta sp’.[®! Un hecho mds acerca de estos dos mecanismos es que, posterior al paso de




adicion, se observan energias relativas muy similares para cada intermediario, lo cual indica

un equilibrio quimico entre dichas estructuras.
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Coordenada de Reaccion

Esquema 23. Perfil energético (en energias libres de Gibbs, los valores de entalpia se reportan en
paréntesis y negritas) para la reaccién de Grignard a partir de 12. Célculos a nivel (SMD:THF)
®©B97X-D/def2-tzvpp//@B97X-D/6-31G*.
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Coordenada de Reaccion

Esquema 24. Perfil energético (en energias libres de Gibbs, los valores de entalpia se reportan en
paréntesis y negritas) para la reaccion de Grignard a partir de 12. Célculos a nivel (SMD:THF)
®B97X-D/def2-tzvpp//@B97X-D/6-31G*.



Hasta ahora los cdlculos realizados solamente han incluido los efectos del disolvente THF
mediante la correccion a las energias. Para conocer el efecto del aducto THF>[Mg]
modelamos las moléculas de THF coordinadas a los centros metdlicos de magnesio. En este
sentido, se calcularon las estructuras plausibles para el C,HsMgCl (Esquema 25)
considerando la solvatacién 1:1, es decir, una molécula de THF por cada centro metélico.
Los resultados mostraron dos dimeros en conformacién anti y sin, 24 y 25, respectivamente.
Con base en los valores termodindmicos obtenidos y la literatura,'*! decidimos estudiar el
mecanismo de reaccidn a partir de ambos dimeros. Las especies 26 y 27 ya han sido descritas

por la literatura y surgen del intercambio C1/C,Hs entre ambos RGs.!!!

( Y

o AD el D

—
e

26 27

AG, = -8.8 kcal/mol

AG, =2.1 kcal/mol

AH, = 3.7 kcal/mol

AH, = -21.7 kcal/mol
N e NS
a A4 “\ AG, =-6.9 kcal/mol
cl AH, = -20.5 kcal/mol
25

Esquema 25. Datos termodindmicos para las estructuras plausibles solvatadas 1:1 considerando el
equilibrio Schlenk y la formacién de dimeros.

Cuando la cetona 2 se aproxima al dimero 24 se forma la especie quimica 28 (Esquema 26).
Acerca de 28 podemos argumentar que su obtencién no presenta barrera energética y que en

su geometria tiene s6lo un enlace de coordinacion entre el oxigeno carbonilico y un Mg.

( N
O Cl (|? ? Cl
\ \ C AR
yau < P —/ /2\ / N J =-2.0 kcal/mol
Cl A > f Cl A\ AH =-27.7 kcal/mol
O O O
24 \C
|

Esquema 26. Reaccién para la formacion de 28 a partir del dimero 24.



La aproximacién de 2 al dimero 25 es, como en el caso de 24, sin barrera energética para la
formacién de 29 (Esquema 27). El compuesto 29 presenta una geometria muy similar a 12:
el oxigeno carbonilico forma un enlace de coordinacién con cada magnesio. La diferencia

estructural entre 28 y 29 se puede atribuir al impedimento por parte de las moléculas de THF.

-

Q OOQCIQ

c 0 ! NSNS
N N\ K e 4 T\ AG,=-3.0keal/mol
/T A —\ 2 \Cl/l AH, = -28.7 kcal/mol
Cl 0
i

~

25 /C\

L 29

Esquema 27. Reaccién para la formacion de 29 a partir del dimero 25.

Para el compuesto 28 se plantearon dos propuestas mecanicistas (Esquema 28-29). Ambos
mecanismos calculados tienen un paso de adicidn inicial con una barrera energética de 15.0
kcal/mol con un estado de transicion asociado de 4 centros, TSz2s-30. El paso de protonacién
se incluye en nuestras propuestas mecanicistas a partir del intermediario 30, dicha etapa se
calcul6 con 1 y 2 equivalentes de agua (Esquema 28, linea roja y Esquema 29, linea verde,
respectivamente). Dentro de los mecanismos propuestos se encontraron intermediarios con
energias relativas muy cercanas lo cual indica posibles etapas de reaccién en equilibrio. Por
su parte, los resultados del paso de protonacién exhibieron barreras energéticas de 1.8 y 3.8
kcal/mol para 1 y 2 equiv. de protonante, respectivamente. Al emplear 2 equiv. de agua se
encontré una desestabilizacion sobre el intermediario 35 (Esquema 29), respecto de su

andlogo 32 (Esquema 28), debido a un cambio de hibridacién en el Mg? (Figura 12).

sp’d

Figura 12. Comparativa geométrica entre 32 y 35, optimizadas a nivel de teoria ®B97XD/6-31g¥*,
para exhibir la hibridacién sobre Mg?. Los hidrégenos se omiten para mejor visualizacion.
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Coordenada de Reaccion

Esquema 28. Perfil energético (en energias libres de Gibbs, los valores de entalpia se reportan en
paréntesis y negritas) para la reaccion de Grignard a partir de 28. Calculos a nivel (SMD:THF)
®oB97X-D/def2-tzvpp//@B97XD/6-31G*.
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Coordenada de Reaccion

Esquema 29. Perfil energético (en energias libres de Gibbs, los valores de entalpia se reportan en
paréntesis y negritas) para la reacciéon de Grignard a partir de 28. Calculos a nivel (SMD:THF)
®B97X-D/def2-tzvpp//@B97XD/6-31G*.
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La estructura 29 se tom6 como punto de partida para dos propuestas mecanicistas (Esquema
30-31). En ambos casos, existe un cambio de geometria desde 29 hacia el dimero 38 que no
representa cambios en su energia. Luego viene el paso de adicién con un estado de transicién
asociado, T'S3s-39, que presenta una barrera energética de 9.0 kcal/mol. El paso de protonacién
incluido en nuestros mecanismos se calcul6 con 1 y 2 equivalentes de agua (Esquema 30,
linea roja, y Esquema 31, linea verde, respectivamente). La barrera energética para 1
equivalente de agua fue de 9.2 kcal/mol, mientras que con el doble de agente protonante fue
de 14.3 kcal/mol. Cuando se adicionan las moléculas de agua (sin importar el nimero de
equiv.) el intermediario 39 presenta una desestabilizacion, esto lo hemos atribuido a los

cambios de hibridacién,!® como en los mecanismos construidos para 28.
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Esquema 30. Perfil energético (en energias libres de Gibbs, los valores de entalpia se reportan en
paréntesis y negritas) para la reacciéon de Grignard a partir de 29. Cdlculos a nivel (SMD:THF)
®B97X-D/def2-tzvpp//@B97XD/6-31G*.



600
a0
50.0 0\ ’ / AN /
;N A \
1400 w0 o
30.0 -C, r - H‘()"\\
, o S
~
200 TS3g.39 ‘\& i Cl— {
Ha( a_ P >0
100 . . — H

0.0

-10.0

-20.0

-30.0

-40.0

35.2 (6L.1) 353 (:385) (j
& S T

Energia libre de Gibbs (Entalpia) (kcal/mol)

504 c -

50.0 -48.9(-53.7) O H"O‘\\& o @ Hagd S

-60.0 29 Q\\ /(‘I\ /() ; \ / N //‘\\ (‘1> Ve d ~\
Cl— OH

- N N7y d

70.0 Vi \O/ f O LI f \0/ H

-90.0

Ha g (0}
-80.0 Q l R é [) '
¥ % ¥
39 43

-100.0

TSy3.44 s
-34.6 (-59.3)

(-55.5)

Coordenada de Reaccion

Esquema 31. Perfil energético (en energias libres de Gibbs, los valores de entalpia se reportan en
paréntesis y negritas) para la reaccion de Grignard a partir de 29. Calculos a nivel (SMD:THF)
®oB97X-D/def2-tzvpp//@B97XD/6-31G*.

3.2 Efecto del aducto de Lewis THF>[Mg]

Mediante simple inspeccion se pueden encontrar similitudes geométricas entre 12 y 29,
teniendo en cuenta que en ésta tltima se ha considerado la inclusién de THF>[Mg]. Por ello,
para visualizar mejor el efecto de este aducto en nuestras especies quimicas, se compard en
paralelo el paso de adicién desde 12 y 29 (Esquema 32). La diferencia de energia de 12 con
respecto a 38 es de 8.1 kcal/mol, lo cual es atribuible directamente al efecto THF2>[Mg]. De
igual forma, la barrera energética se reduce hasta en un 43 %, aproximadamente, pasando de
15.8 a 9.0 kcal/mol. Este efecto de estabilizacion se explica a través de la donacién

electrénica por parte del oxigeno del THF hacia los orbitales p vacios del centro metélico.!
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Coordenada de Reaccion

Esquema 32. Perfiles energéticos (en energias libres de Gibbs, los valores de entalpia se reportan en
paréntesis y negritas) en paralelo comparando el efecto de THF > [Mg]. Calculos a nivel (SMD:THF)
®B97X-D/def2-tzvpp//@B97X-D/6-31G*.

3.3 Isomeria de valencia para el dialano Cp*CIlAl-AlC2HsCp*

Se realizaron cdlculos computacionales para obtener la energia de reaccién, asi como la
barrera energética, para la isomeria de valencia de dialanos (Esquema 18II.). Esta
conversion requiere la transferencia de un sustituyente, teniendo dos posibilidades: (1)
transferencia de halogeno (Cl); o (2) transferencia de etilo (Et). Por lo anterior, se realizaron

célculos para cada una de estas vias.

La ruta de reaccion a través de la transferencia de halégeno (Esquema 33) inicia con 46, un
alumeno-alano que incluye Al(I) y Al(III). La especie 46 conduce directamente a TS46-47, un
estado de transicion de 3 centros con una barrera energética de 7.2 kcal/mol, un valor bastante
cercano a lo reportado por la literatura para dialanos halogenados.!”! La formacién de 47 es

endergodnica y endotérmica en 3.7 y 1.2 kcal/mol, respectivamente, y presenta Al(II).
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Esquema 33. Perfil energético (en energias libres de Gibbs, los valores de entalpia se reportan en
paréntesis y negritas) para la isomeria de valencia a partir de 46, transferencia de CI. Célculos a nivel
(SMD:THF) ©B97X-D/def2-tzvpp//0B97X-D/6-31G*.

La transferencia de etilo (Esquema 34) comienza con la especie 46, donde las interacciones

Cp*-Al son de tipo n°.”#! Con un aumento de energia de 0.7 kcal/mol se forma 48 que da

lugar a un estado de transicion de tres centros, TS4s-49, con una barrera energética de 29.1

kcal/mol. El dialano producto de esta ruta de reaccion, 49, es endergénico y ligeramente

exotérmico en 1.8 y -0.7 kcal/mol, respectivamente.
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Esquema 34. Perfil energético (en energias libres de Gibbs, los valores de entalpia se reportan en
paréntesis y negritas) para la isomeria de valencia a partir de 46, transferencia de etilo. Célculos a
nivel (SMD:THF) ®B97X-D/def2-tzvpp//@B97X-D/6-31G*.



Una de las diferencias entre las vias de reaccion expuestas es la formacion del intermediario
48, que se observo en la via mecanicista de la transferencia de etilo. La formacién de 48 se
da mediante la donacién de un par de electrones desde el sustituyente Cp* hacia Al?, lo que
ocasiona un cambio en la interaccién vecina Cp*-Al', pasando de n° a ! (Figura 13). La
interaccion tipo hapto-1 se ha reportado en los compuestos que incluyen Cp* con metales de
transicion, aluminio y otros elementos del grupo principal.””!% El cambio desde 46 a 48
incrementa la acidez para el orbital 3pz facilitando la adicién del sustituyente etilo, esto

también se puede explicar mediante una analogia con los carbenos de Fischer (Figura 14).

Figura 13. Estructura 48, optimizada a nivel de teoria ®B97XD/6-31g*, para exhibir la coordinacién
del par electrénico desde Cp*-Al%. Se omiten los hidrégenos para mayor comodidad.

R @ <_O_> O

3-Py 3_Pz 3p,
3sp H T—l 3sp2L _l — Qspz_i H L
% [Ne] [Ne] [Ne] )

Figura 14. Analogia isolobal entre un fragmento de 48 y un carbeno de Fischer. L. = base de Lewis.




Al analizar los dialanos obtenidos en las vias propuestas para la isomeria de valencia
encontramos que son estructuras diferentes (Figura 15), de hecho, las energias de reaccion
en energia libre de Gibbs difieren en 1.9 kcal/mol (47 es ligeramente mds inestable que 49).
Obtener diferentes productos a partir de un mismo alumeno-alano (46) se debe,
principalmente, a que son rutas mecanicistas diferentes. Ain mads, 47 y 49 constituyen
minimos de energia en la superficie de energia potencial (PES, por sus siglas en inglés), algo
esperado debido a la geometria perpendicular que exhiben.!'!! En la literatura se recoge que
lo anterior sucede incluso en dialanos mas sencillos (AloHs), inmersos en sistemas de
electrones 7 que presentan rotacién en su enlace Al-Al.'>13 La biisqueda de una estructura

de alta energia que una ambos minimos, 47 y 49, se escribe como perspectiva de este trabajo.

47 49

Figura 15. Geometrias de 47 y 49, optimizadas a nivel de teoria ®B97XD/6-31g*. Los hidrégenos
se omiten para mejor visualizacién.

3.4 Fragmentos isolobales constituidos por magnesio o aluminio

Dentro de todas las reacciones estudiadas se encontraron diferentes intermediarios y
productos para el magnesio y aluminio. A partir de estas especies, se rescataron algunos

fragmentos que ayudan a exhibir las diferentes hibridaciones (Figura 16).
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Figura 16. Fragmentos analizados de intermediarios y productos encontrados en las reacciones
estudiadas.

Para establecer una analogia isolobal es necesario tener en cuenta los orbitales de cada
fragmento, asi como el conteo electrénico en dichos orbitales.!'*!%! Una analogia isolobal
entre el magnesio y aluminio, ambos en hibridacién sp? (Figura 17L.), tendré lugar si el
magnesio es asistido por una base (THF, dimetilcetona, etc.) y contiene un sustituyente R;
mientras el aluminio necesita una arquitectura con dos sustituyentes R. Por su parte, el
magnesio con hibridacién sp’ es un andlogo isolobal con el aluminio sp® (Figura 171L.),
siendo necesaria la asistencia de 2 bases de Lewis y un sustituyente R sobre el magnesio;
para el aluminio se requiere la asistencia de una base de Lewis y 2 sustituyentes R. No se
encontrd una analogia para la hibridacién sp, dado que el valor del conteo electrénico para

aluminio y magnesio es desigual.




p
RO
. R
sp2 . sz
3, 3,
3sp? T-l [ L 3sp? H Ti
[Ne] [Ne]
- R R.,
1I. + Q <T> - R
sp’ Sp
3sp? H - m = 3sp? —l L -
[Ne] [Ne]

N\

3

O

L

J

Figura 17. Analogia isolobal entre los fragmentos de magnesio y aluminio, con hibridacién sp? y sp’,
teniendo en cuenta asistencia por bases de Lewis y nimero de sustituyentes.
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CONCLUSIONES

I. En las especies diméricas plausibles para el reactivo de Grignard CoHsMgCl se

encontré 11 (Figura 18), un dimero que sugiere un carbono “pentavalente”. Sin

embargo, mediante un analisis Intrinsic Bond-Orbital (IBO), se esclarecio el tipo de

enlace Mg-C-Mg encontrdndose un enlace 3-centros 2-electrones.

Ve

Figura 18. El carbono participa en Mg-C-Mg mediante un enlace 3-centros 2-electrones.

II. El dimero lineal 38 (Esquema 35) destac6 por conducir al estado de transicion TSs3s-

39, asociado a la barrera energética mds baja encontrada para un paso de adicién en

este trabajo (9.0 kcal/mol).
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Esquema 35. Barrera energética mds baja encontrada para un paso de adicién en este trabajo.

III. Dentro de los perfiles energéticos construidos para la reaccion de Grignard con cetona

se pueden dar las siguientes consideraciones:

» Posterior al paso de adicién inicial, los intermediarios exhiben energias

relativas muy cercanas lo que sugiere estructuras en equilibrio quimico.

» El efecto del aducto de Lewis THF=>[Mg], uno por cada magnesio, se aprecia

como una disminucién de la barrera energética, pues se reduce hasta 9.0

kcal/mol para el paso de adicién (Esquema 35). La estabilizacion del centro

metalico es un aspecto fundamental pues cuando se prescindié de este aducto

la barrera energética se increment6 hasta 15.8 kcal/mol.




>

Los intermediarios con hibridacién sp® para el magnesio muestran energias
relativas favorables (mas bajas) respecto a otras con hibridacién sp? y sp’d.
Con base en esto, se establece una preferencia del &tomo de magnesio hacia

la hibridacién sp’.

IV. La isomeria de valencia desde el alumeno-alano hacia el dialano correspondiente

puede darse, para este trabajo, mediante dos vias. De los mecanismos de reacciéon

estudiados se encontro:

>

La transferencia de cloro conduce al dialano 47 (Figura 19) mediante una
reaccion ligeramente endergoénica (3.2 kcal/mol). Por su lado, la literatura
muestra una energia de reaccion ligeramente mds favorable para dialanos
bromados (-2.7 kcal/mol). Asi, el halégeno demostro ser un factor importante
para tener en cuenta, pues para dialanos clorados se favorece ligeramente la
forma alumeno-alano, mientras que los bromados facilitan la especie dialano.
Nuestros cdlculos sefialan que la via de reaccion por transferencia de etilo
presenta un intermediario, 48 (Figura 19), con cambio de hapticidad desde n-
5 an-1, el cual guarda una analogia isolobal con los carbenos de Fischer.

La transferencia de etilo es una via de reaccion que difiere, sustancialmente,
a la transferencia de cloro en la barrera energética (29.1 kcal/mol y 7.2
kcal/mol, respectivamente). Aun mds, el mecanismo de reaccion para
transferencia de etilo resulté en el dialano 49 (Figura 19), el cual es 1.9
kcal/mol menos estable que 47. Ambas estructuras se pueden considerar
conférmeros una de la otra, pues la diferencia geométrica se basa en la

rotacion a lo largo del enlace Al-Al.
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Figura 19. Estructuras relevantes extraidas de los mecanismos para isomeria de valencia construidos

en este trabajo

V. La quimica del magnesio y aluminio guarda similitudes. Se encontr6 que la analogia

isolobal para ambos elementos tiene lugar bajo las hibridaciones sp’ y sp’ donde la



presencia de bases de Lewis formando aductos es fundamental. El aducto de Lewis

THF->[Mg] tiene un impacto positivo dando cabida a la analogia isolobal con el Al.

Perspectivas

IL.

I1I.

IV.

Llevar a cabo calculos computacionales que permitan corroborar la viabilidad
energética de una reaccion de Grignard con compuestos carbonilicos, pero teniendo
en cuenta la analogia isolobal con aluminio aqui propuesta.

Extrapolar la analogia isolobal aqui reportada a otros reactivos derivados de magnesio
y aluminio teniendo en cuenta las consideraciones descritas. Esto podria llevarse a
cabo de forma tedrica y, en caso de ser viable, experimentalmente.

Explorar los mecanismos de reacciéon de Grignard considerando otros 4cidos de
Bronsted ademas del H>O, tales como sales de amonio.

Construir perfiles energéticos a partir de datos termodindmicos considerando el
aducto de Lewis THF>[Mg] < THF, es decir, 2 moléculas de disolvente por centro
metdlico de Mg, para conocer como cambia el requerimiento energético.

Modelar y calcular computacionalmente la estructura de alta energia que conecta los
dialanos 47 y 49 para esclarecer el requerimiento energético de la rotacién sobre el

enlace Al-Al de estas especies.
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-0.021627000
1.033871000
-0.696501000
0.064349000
0.761969000

-0.982063000

-0.152562000
-0.031571000
0.222452000
-0.348639000

0.944100000

1

17

1

12

0.571202000

0.167864000

-1.490201000

-0.967674000

-3.433649000

-4.011491000

-3.878606000

-3.759005000

-5.102416000

-3.798567000

-3.590005000

3.653373000

-1.014203000

-1.967254000

-2.122193000

-1.581614000

-3.105621000

0.540289000

-0.770697000

1.392903000

0.657253000

-0.836453000

-0.881626000

-1.654437000

-0.591890000

-1.436074000

SCF =-1672.20331591

12

12

17

17

-1.469459000
1.473887000
-0.389309000
0.397622000
3.442827000
4.214636000
4.005494000
3.459366000
5.246673000
4.274218000
3.731605000
-3.449341000
-4.182899000
-4.022487000
-3.494357000
-5.222126000
-4.217296000
-3.686526000
-0.011667000

-0.000833000

-0.837190000
-0.806287000
-1.564258000
-1.672978000
-0.172961000
0.307847000
-1.000372000
0.619190000
0.614598000
-0.476886000
1.168418000
-0.235507000
0.319469000
-1.091025000
0.507941000
0.611624000
-0.419001000
1.207499000
2.086171000

0.851891000

-0.824954000
1.677249000
1.447448000
0.749039000
0.057443000

-0.506632000

-0.473784000
1.101653000

-0.393283000

-1.577888000

-0.009082000
-0.179421000

-1.095956000

-0.347195000
0.350484000
1.726800000
-1.670121000
0.715837000
-0.527151000
1.173849000
1.481807000
-0.302993000
-1.291010000
-1.012983000
-0.707916000
0.527839000
-1.095409000
-1.520252000
0.317843000
1.337999000
0.945491000
-0.041901000

-0.047812000

75



1

1

1

1

1

13

1.210329000

2.110474000

1.295583000

1.104334000

-1.248130000

-1.442195000

-1.076619000

-2.108476000

2.848659000
2.241172000
3.785404000
3.106666000
2.836455000
3.634023000
3.320194000

2.169347000

SCF =-1672.18486396

12

12

17

17

-1.713561000
1.372559000
-0.406950000
-3.644838000
3.441272000
4.268077000
3.635221000
3.842140000
5.349468000
4.016008000
4.107514000
-0.661950000
0.854467000
-1.128461000
-0.853496000
1.129100000
1.430503000
1.291292000
0.082875000
0.042317000
-1.121367000
-2.033667000
-1.201668000
-0.983563000

1.328923000

-0.683422000
-0.860475000
-2.327389000
0.148001000
-0.817851000
0.412171000
-1.033948000
-1.695017000
0.257703000
1.291340000
0.687809000
-0.488295000
-0.739424000
-1.183354000
0.509395000
-1.723716000
0.045790000
-0.744849000
2.004379000
0.782413000
2.848004000
2.246223000
3.636704000
3.343062000

2.650992000

0.359376000
0.244954000
-0.197429000
1.421485000
-0.417411000
0.307013000
-1.387264000

-0.495643000

0.399379000
-0.396505000
-0.895105000
-0.437738000

-0.726819000
-0.318559000
-1.788301000
-0.194053000
-0.438750000
-0.927407000
0.732933000
2.246919000
2.292207000
2.960990000
2.673917000
1.871122000
1.765361000
3.300844000
-0.290774000
-0.492958000
-0.534541000
-0.576851000
0.219247000
-1.505628000

0.220684000

1

1

1

1.462602000
1.204641000

2.212471000

TS13.14

3.648656000
2.775665000

2.035716000

SCF =-1672.17313892

12

12

-1.577711000
1.617420000
-0.170132000
-3.081620000
3.687276000
4.216895000
3.970281000
4.211102000
5.299010000
3.736474000
4.036040000
-1.579210000
-0.842474000
-2.665328000
-1.497181000
-1.035753000
0.248093000
-1.127033000
0.139696000
0.343194000
-0.795495000
-1.599376000
-1.205307000
-0.197975000
1.124620000
1.934583000
0.682074000

1.560165000

-0.351115000
-1.146791000
-2.197476000
-0.812352000
-1.038422000
0.393252000
-1.647055000
-1.499759000
0.421562000
0.890176000
1.023517000
1.315444000
1.014288000
1.187661000
2.381526000
-0.006001000
1.098028000
1.694092000
1.514300000
0.292302000
2.299594000
1.674914000
3.163106000
2.661331000
2.245895000
2.580617000
3.120695000

1.593026000

-0.206205000
1.305212000

0.040377000

0.141676000
-0.163354000
0.949415000
-1.467668000
-0.436009000
-0.638422000
-1.307479000
0.412649000
-0.826733000
-1.492433000
0.242322000
1.525609000
2.838011000
1.699532000
1.288706000
3.190230000
2.732635000
3.653461000
-0.554677000
-0.834491000
-1.420687000
-1.818567000
-0.896612000
-2.270215000
0.297976000
-0.364649000
0.775284000

1.057437000



14

SCF =-1672.26839308

12

12

1

15

-1.753282000
1.307723000
-0.492639000
-3.881604000
3.387032000
4.234031000
3.704194000
3.632231000
5.312371000
4.075261000
3.994677000
0.134043000
1.162855000
-0.863409000
0.334087000
0.925674000
2.180313000
1.168670000
0.070530000
-0.123368000
-1.114334000
-2.057911000
-0.996688000
-1.190546000
1.361187000
1.283979000
1.542199000

2.238615000

-0.686879000
-1.063858000
-2.694274000
-0.181857000
-1.282146000
-0.393706000
-1.110523000
-2.335854000
-0.572263000
0.675566000
-0.560176000
2.195159000
1.492338000
2.072385000
3.273551000
0.427480000
1.572546000
1.929116000
1.700572000
0.280283000
2.351811000
2.140284000
3.439555000
1.976117000
2.011635000
1.643162000
3.090525000

1.545335000

SCF =-1748.69951832

12

12

17

-1.588823000

1.483110000

-0.262366000

-0.668708000

-1.028408000

-2.657753000

-0.057203000
-0.339413000
0.012373000
0.302840000
-0.458915000
0.468712000
-1.498981000
-0.260533000
0.354280000
0.273966000
1.526680000
1.038707000
1.922459000
1.483717000
1.029177000
2.046652000
1.525992000
2.925230000
-0.419324000
-0.412270000
-1.135097000
-0.616662000
-1.178289000
-2.161461000
-1.182807000
-2.211814000
-1.221227000

-0.720191000

-0.051619000
-0.271464000

0.190588000

17

1

16

-3.297237000
3.566343000
4.421928000
3.857811000
3.835975000
5.500646000
4.244803000
4.206765000
0.254875000
1.208583000
-0.760899000
0.514600000
0.852903000
2.230461000
1.264545000
0.227868000
0.049491000
-0.949854000
-1.897517000
-0.848192000
-0.991665000
1.529482000
1.488035000
1.689825000
2.403157000
-2.716948000
-2.425472000

-3.599668000

0.093533000
-1.204382000
-0.316864000
-1.011463000
-2.256257000
-0.478027000

0.752953000
-0.499985000
2.148318000
1.353667000
2.058190000
3.213470000
0.324691000
1.320757000
1.799664000
1.704817000
0.289828000
2.379430000
2.129316000
3.469629000
2.061411000
2.066278000
1.720422000
3.149350000
1.603235000
-0.733218000
-0.230630000

-0.410037000

SCF =-1748.69309647

12

12

17

17

6

-1.589542000

1.267429000

-0.539681000

-3.689938000

3.262103000

-0.518772000
-0.918773000
-1.851600000
-0.348551000

-1.436132000

1.228362000
-0.440312000
0.480357000
-1.484617000
-0.263622000
0.342723000
0.303453000
1.540949000
1.024921000
1.916363000
1.431447000
1.063188000
2.061532000
1.520259000
2.913447000
-0.453215000
-0.513045000
-1.163468000
-0.670012000
-1.146314000
-2.212513000
-1.176217000
-2.215073000
-1.181008000
-0.703849000
-1.804010000
-2.575416000

-1.563851000

0.029245000
0.332721000
1.753396000
-0.704222000

-0.049241000

77



1

1

3.684404000
3.449605000
3.932266000
4.739198000
3.091319000
3.547344000
0.076181000
0.916942000
-0.987220000
0.283304000
0.655859000
1.991129000
0.735200000
0.272437000
0.032258000
-0.732143000
-1.762004000
-0.586884000
-0.615721000
1.696249000
1.799212000
1.932223000
2.445485000
-0.405353000
-0.612614000

-0.341101000

TS16.17

-1.220316000
-2.484548000
-0.851858000
-1.468861000
-1.837718000
-0.177066000
2.584816000
2.001550000
2.500078000
3.657655000
0.953808000
2.063420000
2.545229000
1.918653000
0.522410000
2.501308000
2.336434000
3.579298000
2.021779000
2.123284000
1.654057000
3.187725000
1.674108000
-1.901379000
-2.846441000

-1.661236000

SCF =-1748.67667138

12

12

17

17

-1.616020000

1.307719000

-0.481370000

-3.721058000

3.395458000

3.914018000

3.839323000

-0.836856000

-1.151776000

-2.175306000

-0.298687000

-1.099383000

-0.714993000

-2.061770000

-1.514516000
0.225966000
0.599775000

-1.700730000

-2.203798000

-1.828066000
1.067847000
2.201568000
1.333025000
0.968080000
2.393572000
1.995072000
3.133527000

-0.308549000

-0.191605000

-1.306030000

-0.966258000

-1.433881000

-2.284093000

-0.837056000

-1.821501000

-0.938450000

-0.174194000
-1.257824000
-1.212622000

-2.193693000

-0.174150000
0.130124000
1.442443000
-0.642938000
0.000315000
-1.397971000

0.292539000

1

17

3.786196000
5.009819000
3.617519000
3.519034000
-0.153639000
0.702380000
-1.213814000
-0.034183000
0.519552000
1.772583000
0.453719000
0.144219000
-0.004452000
-0.871197000
-1.892682000
-0.808910000
-0.677208000
1.570051000
1.731484000
1.749426000
2.313176000
-0.087968000
-0.051144000

0.038613000

-0.377294000
-0.638737000
-1.451980000
0.254952000
2.279411000
1.558910000
2.065247000
3.363899000
0.478513000
1.732301000
1.913766000
1.925880000
0.498426000
2.598821000
2.290559000
3.688068000
2.336261000
2.292548000
2.062614000
3.362683000
1.737101000
-1.274711000
-1.552678000

-0.118916000

SCF =-1748.69857729

12

12

-1.592221000
1.222107000
-0.478600000

-3.655484000

3.297769000
3.734450000
3.850323000
3.632721000

4.816318000

-0.989156000

-1.418907000

-1.597055000

-0.252999000

-1.148103000

-0.742190000

-2.052799000

-0.376643000

-0.565240000

0.734510000
-1.444770000
-2.155896000
-1.729529000

1.360786000

2.401138000

1.551807000

1.473076000

2.394014000

2.249012000

3.405630000
-0.103742000
-0.243016000
-1.025578000
-0.777030000
-0.935366000
-2.071826000
-0.513941000
-1.572982000
-0.369544000

0.066835000
-1.590950000
-2.511824000

-1.316269000

-0.217697000
0.045887000
1.830445000
-0.648960000
-0.105829000
-1.526634000
0.186972000
0.604876000

-1.614238000

78



1
1

18

3.480762000
3.240691000
-0.012768000
1.219080000
-0.878899000
-0.266174000
1.606153000
2.031899000
0.966704000
0.112785000
0.019521000
-1.058150000
-2.015141000
-1.010196000
-1.026904000
1.454631000
1.484917000
1.610998000
2.280105000
-0.199404000
-0.274242000

0.143057000

-1.514303000
0.181347000
2.033602000
1.625809000
1.433799000
3.073853000
0.644291000
2.349651000
1.568658000
1.942221000
0.504658000
2.637537000
2.258763000
3.715354000
2.480853000
2.438879000
2.399680000
3.479923000
1.836752000
-1.881706000
-2.683858000

0.407454000

SCF =-1475.74754026

12

12

17

17

-1.585488000
1.512742000
-0.292300000

-3.730242000

3.606351000
4.272191000
3.972440000
3.952286000
5.369262000
4.008387000

3.970070000

-0.151841000
0.184627000
1.844100000
-0.685636000
0.204006000
-1.173501000
0.881979000
0.654404000
-1.116618000
-1.638438000

-1.875867000

-2.264554000
-1.861539000
1.325466000
2.131815000
1.630230000
1.560695000
1.841661000
2.017227000
3.193860000
-0.197672000
-0.535274000
-0.883982000
-0.511872000
-0.701745000
-1.968532000
-0.721770000
-1.817123000
-0.422805000
-0.331738000
-1.266109000
-1.787231000

-1.494955000

-0.004338000
-0.043978000
0.029732000
0.016191000
-0.068710000
0.103435000
0.715924000
-1.010648000
0.071265000
1.061829000

-0.684010000

8

1

19

0.068070000

0.167892000

-1.135584000

-2.091137000

SCF =-1825.12245313

12

12

1.564426000
-1.537242000
0.107487000
3.457879000
-3.581278000
-4.024861000
-4.178710000
-3.891180000
-5.098592000
-3.833010000
-3.485592000
0.283458000
-0.652109000
1.319169000
0.219741000
-0.578623000
-1.700226000
-0.384218000
0.022575000
0.041293000
1.136402000
2.117889000
1.156175000
0.976749000
-1.332446000
-1.483606000
-1.389673000
-2.159145000
2.535380000
2.236094000

3.462760000

-0.661202000
-0.817297000
-2.430997000
0.149987000
-0.608951000
0.577651000
-0.591773000
-1.538103000
0.562142000
1.540405000
0.603593000
2.548769000
2.261992000
2.371570000
3.609812000
1.215968000
2.465220000
2.881632000
1.700368000
0.319245000
1.959269000
1.729398000
3.008395000
1.344956000
2.031606000
1.428089000
3.087679000
1.827750000
-1.209810000
-0.676320000

-0.971055000

-0.059373000

-0.088621000

-0.267397000
0.119339000
-0.940046000
-1.218292000
-0.375489000
-1.247588000
0.553722000
-0.882694000
-1.487192000
-0.754337000
-2.202904000
-0.457870000
-1.629643000
-0.777774000
-0.184324000
-1.949611000
-1.388521000
-2.490597000
0.803111000
0.455762000
1.824588000
1.390182000
2.137903000
2.720173000
1.436973000
2.340260000
1.720878000
0.747351000
1.514963000
2.264215000

1.354914000

79



8  -1.560838000 -2.198594000

1 -2.454559000 -2.529682000
1 -1.026010000 -2.961462000
20

SCF =-1825.12247118

12 1.553694000 -0.656384000
12 -1.478300000 -0.812651000
17 0.001409000 -2.174561000
17 3.648287000  0.009960000
6  -3.567629000 -0.659533000
6  -4.129091000  0.345763000
1 -4.019305000 -0.447198000
1 -3.946738000 -1.660469000
1 -5.223218000  0.293965000
1 -3.895024000  1.382884000
1 -3.708035000  0.188884000
6 0.220166000  2.423578000
6  -0.769678000  1.924192000
1 1.245655000  2.230955000
1 0.132765000  3.512842000
1 -0.661098000  0.848600000
1 -1.809873000  2.110307000
1 -0.596025000  2.428730000
6 0.065061000  1.798110000
8 0.117180000  0.372162000
6 1.229595000  2.251503000
1 2.189285000  1.942250000
1 1.247879000  3.340990000
1 1.132430000  1.821079000
6  -1.261642000  2.193982000
1 -1.346550000  1.727900000
1 -1.328626000  3.279250000
1 -2.123225000  1.874127000
8 1.704264000 -1.364918000

1

1.251747000

-0.534063000

1.757139000
1.920377000

1.489009000

-0.380981000
0.252345000
-1.303267000
-0.837679000
0.043081000
-0.976954000
1.026335000
-0.223033000
-1.079348000
-0.698773000
-1.978455000
-0.772581000
-1.823859000
-1.120330000
-0.674867000
-2.010187000
-1.539179000
-2.778964000
0.628137000
0.520178000
1.514932000
1.083104000
1.623345000
2.520383000
1.282276000
2.270935000
1.411249000
0.685987000
1.668559000

1.924916000

1 2.596038000
8  -0.985858000
1 -1.458009000
1 -0.035017000
TS20-21

-1.351586000
-2.123670000
-2.966230000

-2.330741000

SCF =-1825.11327604

12

12

1

1

1.681026000
-1.534412000
0.009168000
3.600412000
-3.588727000
-4.072646000
-4.052965000
-4.013316000
-5.164863000
-3.798553000
-3.634578000
0.326007000
-0.639254000
1.356355000
0.251804000
-0.511909000
-1.687161000
-0.445628000
0.116701000
0.111485000
1.284008000
2.236173000
1.338873000
1.156625000
-1.212374000
-1.329651000
-1.252279000
-2.065685000

1.424325000

-0.896601000
-0.853359000
-2.250378000
-0.023459000
-0.542257000
0.469558000
-0.290541000
-1.527276000
0.466999000
1.499612000
0.275646000
2.306115000
1.732833000
2.067428000
3.400564000
0.650461000
1.927194000
2.181276000
1.825885000
0.370945000
2.286664000
1.908581000
3.379409000
1.946633000
2.294943000
1.915237000
3.388274000
1.944463000

-1.118871000

2.044446000
1.855635000
1.841654000

1.885328000

-0.203884000
0.238351000
-1.174376000
-0.946245000
-0.085450000
-1.136297000
0.882337000
-0.341603000
-1.265525000
-0.868455000
-2.123636000
-0.844148000
-1.880088000
-1.138439000
-0.839972000
-2.003588000
-1.633370000
-2.858777000
0.599890000
0.595453000
1.472991000
1.083177000
1.486379000
2.507607000
1.189051000
2.210171000
1.224789000
0.598985000

1.808253000
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1

1

1

1
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0.720528000
2.110751000
-1.066285000
-1.279789000

-0.095459000

-0.159192000

-0.911185000

-1.980062000

-2.920729000

-1.906635000

SCF =-1825.11838940

12

12

17

17

6

6

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1.768495000
-1.519912000
0.055845000
3.536835000
-3.576034000
-4.098700000
-3.995592000
-4.021098000
-5.194132000
-3.826121000
-3.688403000
0.260166000
-0.737737000
1.279647000
0.205716000
-0.625164000
-1.776432000
-0.556058000
0.073693000
0.105951000
1.244809000
2.195754000
1.270989000
1.144084000
-1.264013000
-1.341149000
-1.357476000

-2.107160000

-0.959834000
-0.971034000
-2.103316000
0.137099000
-0.602461000
0.410100000
-0.346717000
-1.584281000
0.398492000
1.440950000
0.226066000
2.302404000
1.733750000
2.037969000
3.397840000
0.650453000
1.946910000
2.173340000
1.871857000
0.393395000
2.356736000
1.994089000
3.450334000
2.023732000
2.299711000
1.980270000
3.389719000

1.868482000

1.475556000
2.452120000
1.952143000
1.916924000

2.129776000

-0.122675000
0.215725000
-1.321226000
-0.960097000
-0.025640000
-1.056597000
0.961218000
-0.260378000
-1.152839000
-0.790917000
-2.057530000
-0.817455000
-1.824240000
-1.123728000
-0.828365000
-1.946146000
-1.557205000
-2.809109000
0.640320000
0.661382000
1.488962000
1.084347000
1.491940000
2.528819000
1.233718000
2.278658000
1.202451000

0.685259000

8

1

1

8

1

1

22

1.498031000

0.532255000

2.182991000

-0.940351000

-1.174993000

0.071634000

-1.383951000

0.060436000

-1.518196000

-2.044623000

-2.978544000

-1.966400000

SCF =-1552.15305343

12
12
17

17

1

23

-1.997536000
1.935814000
0.075292000

-4.007937000

3.987890000

4.345751000

4.442149000

4.474612000

5.430784000

3.921010000

3.959892000

-1.439119000
-2.021362000

0.963262000

1.326476000

-0.132924000

0.088098000
0.442025000
-1.095966000
-0.854168000
0.024028000
-1.473552000
0.507369000
0.501212000
-1.647719000
-1.985647000
-1.991055000
1.895049000
2.658510000
2.138429000
3.027015000

2.150423000

SCF =-971.925572322

12

17

1.341736000

1.516116000

2.445327000

1.728653000

3.247584000

2.980164000

2.411715000

1.234155000

0.952694000

-0.234758000

-2.489943000

1.557341000

2.907359000

1.494297000

1.563990000

3.765964000

2.991310000

3.057102000

1.750511000
1.497973000
2.410094000
1.877074000
1.926594000

1.978595000

0.018149000
-0.022985000
-0.018073000
-0.005805000
0.015286000
0.027774000
0.893543000
-0.848807000
0.052558000
0.899912000
-0.859090000
0.054818000
0.031894000
-0.050687000
0.006774000

-0.004226000

0.020091000
-0.070471000
0.121390000
-0.044706000
-0.629962000

1.084121000
0.032187000
-1.022307000

0.718170000
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1

1

1

1

1

1

24

-0.709060000
-1.662459000
-1.393050000
-3.006863000
-1.627099000
-1.338682000
-2.837976000
-1.299252000
-0.894818000
-3.168824000
-3.836793000
-3.535651000

-2.969295000

-0.000983000
-1.097652000
1.273599000
-0.446876000
-1.554065000
-1.834542000
0.944458000
1.708742000
1.928003000
-0.369178000
-1.010566000
1.683490000

0.900066000

SCF =-1943.91260820

12

17

6

6

1

1

1

1

1

-1.113438000

0.460545000
-1.234703000
-2.635797000
-0.569123000
-0.822724000
-2.639415000
-3.090600000
-3.323964000
-2.889224000
-2.928288000
-4.012137000
-3.880927000
-3.296113000
-1.909411000
-4.896576000
-3.621524000
-4.488666000
-3.348793000

-4.332473000

0.826375000
-0.348061000
2.925842000
3.544569000
3.388708000
3.240959000
4.643007000
3.288888000
3.184890000
-0.170883000
-1.601090000
0.241417000
-2.134479000
-1.769393000
-1.982691000
-0.994136000
0.560286000

1.091847000
-2.273713000

-3.085195000

0.024975000
0.004905000
0.029967000
0.299080000
-0.988268000
0.739886000
-0.318107000
1.030562000
-0.687068000
1.379309000
-0.132725000
0.082355000

-1.404319000

-0.269625000
-1.691024000
-0.088158000
-0.241221000
-0.835370000
0.884388000
-0.173286000
-1.208179000
0.536188000
-0.626972000
-0.854023000
0.194147000
0.203387000
-1.871251000
-0.770622000
0.318718000
1.167340000
-0.296204000
1.149849000

-0.088941000

1

1

12

17

1

25

-5.449340000
-5.617668000
1.442888000

-0.473957000
2.428967000
3.720968000
1.750272000
2.667887000
4.209032000
3.532906000
4.468985000
2.697194000
2.252383000
3.766714000
3.271815000
1.257286000
2.185279000
3.710623000
4.708379000
3.590912000
4.118958000
2.828298000
4.670991000

2.953217000

-1.004409000
-1.035484000
-1.298906000
-0.542446000
-3.158018000
-3.194029000
-3.940077000
-3.466263000
-4.180450000
-2.929733000
-2.481965000
0.351799000
1.665628000
0.471389000
2.639281000
1.848545000
1.662997000
1.918041000
0.230833000
-0.257188000
2.765095000
3.619471000
2.266075000

2.030146000

SCF =-1943.91046665

12

17

6

6

1

1

1

-1.380156000

0.114316000

-3.195000000

-3.912545000

-3.884468000

-3.035365000

-4.857629000

-4.160912000

-3.282983000

-1.075796000

-1.770638000

-2.004365000

-2.703953000

-1.266316000

-2.744256000

-3.186865000

-2.004311000

-3.482472000

1.260746000
-0.504186000
0.384242000
1.691657000
0.377167000
-0.459590000
0.002610000
1.406973000
-0.468019000
-1.509583000
-0.083242000
0.643707000
1.063245000
-0.325648000
0.487008000
0.645234000
2.152234000
-0.790332000
0.178534000
-1.121077000
1.169571000
0.298870000
-1.177800000

-1.573025000

0.557309000
-1.232173000
1.094390000
-0.075587000
1.540126000
1.892738000
0.215243000
-0.887499000
-0.524442000
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12

17

-1.919826000
-2.759480000
-2.473984000
-4.135764000
-2.369892000
-2.693998000
-3.788971000
-2.630269000
-1.738341000
-4.606399000
-4.792521000
-4.560522000
-3.640541000
1.993547000
0.453466000
3.875844000
4.757742000
3.755699000
4.425088000
5.746687000
4.280959000
4.939725000
2.316421000
3.461156000
1.279393000
2.877364000
4.156405000
3.931460000
1.464252000
1.423005000
0.323053000
3.492987000
2.804886000
1.376856000

0.711243000

0.789653000
0.721048000
1.738847000
1.121909000
1.422137000
-0.294394000
2.229023000
1.211234000
2.531762000
0.272947000
1.462232000
2.372942000
3.181580000
-1.000216000
-0.238019000
-1.889185000
-1.940014000
-2.913419000
-1.363445000
-2.390516000
-2.523727000
-0.939672000
0.876386000
1.608455000
1.848087000
2.613184000
0.886204000
2.098936000
2.897561000
2.278912000
1.325239000
3.512156000
2.157507000
3.909379000

2.773641000

-0.277856000
-1.450069000
0.666096000
-0.948775000
-2.197761000
-1.847007000
0.053428000
1.612075000
0.820306000
-0.443057000
-1.752605000
0.812823000
-0.465360000
0.127778000
1.914376000
0.440214000
-0.821266000
0.823761000
1.239303000
-0.647581000
-1.619453000
-1.240661000
-0.740107000
-0.272194000
-0.953498000
0.718467000
0.158495000
-1.133445000
0.155932000
-1.951335000
-0.918600000
0.798081000
1.709526000
-0.248589000

0.937289000
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SCF =-590.837736489

12

6

1

27

-1.229879000

-1.558636000
-0.401318000
-2.343028000
-2.035618000
-0.714633000
0.080847000
0.384398000
0.830117000
1.306651000
1.935413000
2.779049000
1.166901000
0.694836000
3.173705000
1.969680000
1.745456000
2.897284000
3.359152000
4.072284000
3.341802000
-2.094286000
-3.627139000
-1.656977000
-1.799515000
-4.028983000
-3.979124000

-4.117775000

0.232813000
2.335400000
3.325436000
2.565056000
2.566260000
4.379919000
3.188334000
3.204198000
-0.215494000
-1.576159000
0.711706000
-1.500021000
-1.921914000
-2.190482000
-0.122441000
1.140594000
1.512461000
-1.534725000
-2.317129000
0.286169000
-0.171915000
-1.713580000
-1.772371000
-2.302145000
-2.266611000
-2.797503000
-1.284998000

-1.253190000

SCF =-1353.00556943

12

17

8

1.276643000

1.888741000

-0.746619000

0.000043000

2.146811000

-0.000124000

-0.053280000
-0.129974000
0.080735000
0.610213000
-1.096963000
0.035401000
1.059202000
-0.677781000
0.005695000
0.097571000
-0.051144000
-0.281832000
1.127568000
-0.564337000
0.259012000
-1.058056000
0.665147000
-1.370068000
0.153151000
-0.208850000
1.340008000
-0.022080000
0.099506000
0.802984000
-0.931387000
0.112856000
1.018221000

-0.734285000

-0.000049000
0.027263000

-0.000291000
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6 -1.570731000

6  -1.570840000

6  -2.973417000

1 -1.503077000

1 -1.154299000

6  -2.973165000

1 -1.504107000

1 -1.153840000

1 -3.121423000

1 -3.741909000

1 -3.742106000

1 -3.120079000

17 1.889082000

28

1.195629000
-1.195764000
0.712771000
1.597488000
1.923493000
-0.712959000
-1.596981000
-1.924069000
0.699384000
1.349567000
-1.349733000
-0.699604000

-2.146643000

SCF =-2137.02874499

6 0.815171000
8 0.538552000
6 0.051035000
1 -0.735352000
1 -0.379117000
1 0.739517000
6 1.894939000
1 2.768635000
1 2.175568000
1 1.519748000
12 -1.355230000
17 0.291363000
6  -2.033741000
6  -2.646791000
1 -2.780643000
1 -1.213655000
1 -2.966713000
1 -3.534086000
1 -1.942813000

8 2960997000

3.510824000
2463133000
4.766605000
4.566458000
5.179340000
5.521965000
3.573144000
3.011961000
4.598798000
3.073919000
-0.961293000
0.378532000
-2.872980000
-3.746063000
-2.758712000
-3.437004000
-4.740020000
-3.274428000
-3.912350000

0.324966000

0.061203000
-0.061918000
-0.279517000
1.076397000
-0.635955000
0.280224000
-1.077438000
0.634434000
-1.364286000
0.164044000
-0.162595000
1.365144000

-0.027073000

0.195895000
-0.374328000
-0.117522000
-0.846793000
0.802383000
-0.514015000
1.238748000
0.892935000
1.488116000
2.140723000
0.770499000
1.954176000
1.359762000
0.250188000
2.163069000
1.833087000
0.598914000
-0.195041000
-0.576645000

0.459224000

12

17

-2.779088000
-4.018597000
-3.532069000
-3.202665000
-1.708424000
-4.694856000
-3.562571000
-4.665756000
-2.892362000
-3.858077000
-5.150211000
-5.473862000
1.565785000
-0.366045000
3.391728000
4.669141000
3.311226000
3.540867000
5.590388000
4.620260000
4.817422000
2.372187000
3.001414000
1.925881000
2.109245000
3.085550000
4.009970000
1.365299000
2.792442000
1.202508000
2.703882000
1.398013000
1.534337000

0.288702000

1.710757000
-0.276732000
1.864574000
2.330428000
1.899394000
0.885074000
-0.974469000
-0.832298000
1.551837000
2.893250000
0.572829000
1.325706000
0.500149000
-0.560433000
1.265196000
0.999097000
2.350530000
0.848562000
1.372867000
1.463054000
-0.074193000
-1.503566000
-2.124188000
-2.588839000
-3.320907000
-1.371904000
-2.439405000
-3.624694000
-2.978840000
-2.196718000
-4.167070000
-3.048789000
-4.642653000

-3.487478000

0.084227000
-0.328085000
-1.228425000
0.882210000
-0.003496000
-1.044354000
-1.039899000
0.352822000
-2.059882000
-1.401337000
-1.986830000
-0.413030000
-0.250533000
-1.433969000
-1.062241000
-0.247049000
-1.244168000
-2.073616000
-0.720986000
0.749349000
-0.069069000
0.163811000
-0.966038000
0.985661000
-1.315712000
-1.750498000
-0.668062000
0.006391000
1.535848000
1.700369000
-1.669620000
-2.098316000
0.366513000

-0.116461000
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SCF =-2137.02858322

6

8

6

1

1

1

1

12

17

6

6

1

1

1

12

0.641960000
0.460032000
-0.455827000
-1.390695000
-0.163897000
-0.584801000
1.951480000
1.895384000
2.130353000

2.773244000

-1.348024000

-0.058102000

-3.115732000
-3.507274000
-3.944498000
-3.098108000
-4.454060000
-3.615604000
-2.738944000
-2.240828000
-3.173211000
-2.773573000
-4.456828000
-2.737000000
-3.297583000
-3.927205000
-3.122013000
-1.958835000
-5.081361000
-5.039960000
-4.675102000
-3.557768000

1.769570000

3.345409000
2.341093000
4.344760000
3.987088000
5.291742000
4.544024000
3.570608000
3.034846000
4.627936000
3.137549000
0.731459000
0.165436000
1.889584000
2.714975000
1.191868000
2.557279000
3.266023000
2.080284000
3.456984000
-1.223589000
-1.407428000
-1.768644000
-1.914780000
-2.130486000
-0.449958000
-2.663459000
-0.941123000
-2.284891000
-1.070750000
-2.545697000
-2.786035000
-3.655042000

0.425237000

-0.720917000
-0.036656000
-0.922287000
-0.490592000
-0.452520000
-1.991965000
-1.413911000
-2.371366000
-1.623717000
-0.840324000
-0.000890000
2.014639000
-0.207374000
1.032657000
-0.425241000
-1.084465000
0.921144000
1.923136000
1.291852000
0.069264000
1.155732000
-1.152721000
0.508705000
1.851915000
1.668552000
-0.717821000
-1.783030000
-1.663411000
0.197869000
1.183742000
-1.504883000
-0.434453000

0.391461000

17

1

1

0.294440000
3.723009000
4.490374000
3.697172000
4.323851000
5.517411000
3.976390000
4.568421000
2.207608000
3.216456000
1.212192000
3.025515000
3.041656000
4.187526000
1.509255000
1.334071000
0.224261000
3.547945000
3.394627000
1.190458000

1.003119000

TS28.30

-0.077701000
1.221746000
0.528640000
2.299682000
1.147972000
0.902307000
0.662549000
-0.556564000
-1.660975000
-2.023474000
-2.703658000
-3.515743000
-1.453412000
-1.748470000
-3.659044000
-3.179236000
-2.244003000
-4.094447000
-3.830248000
-4.681662000

-3.317152000

SCF =-2137.01153328

6
8
6

1

1

12

17

-2.342471000

-1.250393000

-3.445701000

-3.427845000

-3.251031000

-4.429840000

-2.318352000

-1.704825000

-3.316214000

-1.847795000

1.841373000

-0.093563000

-2.492611000
-2.103475000
-2.955161000
-2.395891000
-4.012304000
-2.882074000
-3.070728000
-2.456734000
-3.195807000
-4.060346000

0.548350000

-0.018565000

-1.672159000
0.640547000
1.782542000
0.872195000
-0.282693000
1.917359000
2.743381000
1.629153000
0.333836000
-0.630494000
0.439162000
-0.863730000
-1.551038000
-0.215563000
-0.709663000
1.417902000
0.381933000
-0.094215000
-1.842979000
-0.492251000
-1.618558000

-0.061143000
-0.569253000
-0.975365000
-1.912029000
-1.203114000
-0.509180000
1.335213000
1.997355000
1.758840000
1.255296000
0.685638000

2.041502000
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12

17

3.174711000
3.501218000
4.117930000
2.807579000
4.240819000
3.899089000
2.604580000
2.777487000
2.031124000
3.958809000
2.516537000
2.275390000
0.966153000
3.996045000
3.848746000
4.821668000
1.986563000
2.360599000
4.445487000
4.574536000
-1.412496000
0.650922000
-3.551125000
-4.484181000
-3.343333000
-4.099930000
-5.442527000
-4.029936000
-4.730875000
-1.792592000
-1.631410000
-1.651062000
-0.525030000
-1.380681000

-2.590293000

2.153852000
2.984833000
1.753381000
2.832986000
3.780594000
2.360802000
3.473856000
-1.300986000
-2.528941000
-1.295860000
-3.064321000
-3.200915000
-2.291913000
-2.668582000
-0.491938000
-1.081735000
-2.556315000
-4.141370000
-2.623185000
-3.373843000
-0.153205000
0.299116000
-0.423161000
0.172283000
0.354326000
-1.179742000
0.521305000
1.035389000
-0.557042000
1.946728000
2.723103000
2.878351000
3.737738000
2.037926000

3.211774000

0.995388000
-0.257865000
1.404499000
1.781106000
-0.079018000
-1.070056000
-0.662034000
0.562347000
0.371963000
-0.276952000
-0.963835000
1.202353000
0.388640000
-0.944047000
-1.013763000
0.356928000
-1.775560000
-1.060539000
-1.938670000
-0.337851000
-0.039805000
-1.433443000
0.554634000
-0.508481000
1.315849000
1.123318000
-0.095679000
-1.011318000
-1.290846000
-0.240772000
-1.437391000
0.841916000
-1.116187000
-2.246903000

-1.651612000

30

-0.459581000

-2.578913000

-1.501918000

-0.765620000

0.425416000

-0.521609000

0.473790000

3.741737000

3.460281000

2.307527000

4.722328000

3.411972000

4.745621000

3.286636000

SCF =-2137.09037356

6

-2.646114000
-1.712981000
-3.078172000
-3.462267000
-2.213571000
-3.851769000
-2.009679000
-1.669612000
-2.711103000
-1.141066000
2.490032000
0.556306000
4.346041000
5.426539000
4.711347000
4.245117000
6.402731000
5.600575000
5.140659000
2.635505000
1.762521000
3.210864000
1.100047000
2.381773000
1.067593000

2.067335000

-2.064826000
-1.215148000
-3.116414000
-2.630329000
-3.722521000
-3.786144000
-2.775285000
-2.039019000
-3.457882000
-3.358772000
0.545838000
0.470053000
1.506839000
0.975236000
1.398372000
2.592192000
1.467637000
-0.100836000
1.115823000
-1.485635000
-2.572411000
-1.850436000
-3.008519000
-3.362961000
-2.196778000

-2.507759000

0.430205000
0.917015000
1.757913000
-1.525036000
-1.543454000
0.857026000

0.776643000

0.251876000
-0.339988000
-0.780721000
-1.682446000
-1.073394000
-0.385450000

1.458429000

2.197734000

1.953050000

1.133045000

0.614458000

2.139092000
0.828534000
-0.131509000

1.861482000
0.677190000
-0.005664000
0.009161000
-1.183432000
0.194504000
0.560701000
-1.074329000
-0.749515000

1.001253000

1.312472000

-1.849940000
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1 3.609240000
1 4.038303000
1 0.117532000
1 0.965462000
1 1.569722000
1 2.438142000
12 -0.803126000
17 0.980227000
6  -3.867027000
6  -4.637119000
1 -3.490787000
1 -4.549150000
1 -5.343076000
1 -3.945851000
1 -5.211383000
8  -1.909479000
6  -2.475914000
6  -1.526801000
6  -1.699277000
1 -2.370128000
1 -3.541488000
6  -0.923772000
1 -2.430607000
1 -0.835747000
1 -2.387437000
1 -1.009674000
1 -1.027663000
1 0.139067000

31

-0.942716000
-2.544032000
-2.536280000
-4.093204000
-1.771602000
-3.314846000
0.309154000
1.026378000
-1.255566000
-0.525270000
-0.521862000
-1.916109000
0.197125000
0.012083000
-1.219606000
2.038378000
2.471882000
3.231339000
3.740089000
1.647775000
2.663253000
4.128880000
3.663677000
2.934167000
4.526990000
3.538221000
5.186863000

3.904669000

SCF =-2213.51416864

6  -0.755212000
8  -0.725352000
6  -0.396394000
1 -1.071015000

1 0.622400000

2.755991000

1.734182000

4.077443000

4.267223000

4.018956000

-1.532658000
-0.882803000
-0.848621000
-0.774906000
-2.484847000
-2.486548000
0.146578000
-1.308543000
0.752110000
-0.345273000
1.481310000
1.304183000
0.079187000
-1.001779000
-0.967498000
0.186062000
-1.068392000
0.896325000
-1.459195000
-1.777219000
-0.905330000
-0.178799000
1.342052000
1.685675000
-1.777377000
-2.280940000
0.072477000

-0.297545000

-0.645585000
0.305797000
0.050576000
0.891750000

0.450766000

12

17

-0.448419000
0.269283000
0.023068000
0.311794000
1.265524000

2.084312000
0.290520000
3.569172000
3.291798000
3.714358000
4.547355000
4.081745000
2.353194000
3.186512000
2.869540000
2.548003000
3.836742000
3.461331000
1.484075000
2.754317000
4.587518000
4.448145000
3.308653000
3.822507000
2.924146000
5.336211000
5.090831000
-0.933242000

0.511465000

-2.159041000

-3.301801000

-2.337722000

-2.154051000

-4.271947000

-3.298281000

4.930253000
2.476264000
1.550114000
3.294928000
2.349319000
-1.655066000
-1.235398000
-3.126843000
-4.140705000
-3.677843000
-2.652672000
-4.899779000
-4.684008000
-3.646064000
0.266010000
1.376895000
0.666093000
2.522753000
1.606890000
1.044180000
1.809611000
-0.209222000
0.991191000
3.107424000
3.199950000
1.415556000
2.453417000
-0.161122000
-1.371831000
2.835657000
3.125021000
1.869694000
3.594400000
3.047832000

2.416346000

-0.636589000
-1.755142000
-2.284041000
-2.483358000
-1.318070000
0.162551000
-1.438989000
-0.103426000
-1.227937000
0.839395000
-0.293115000
-1.338763000
-1.056689000
-2.202563000
0.245380000
1.123067000
-0.740498000
0.679443000
1.013457000
2.143665000
-0.077888000
-0.970677000
-1.645053000
1.528773000
0.007556000
0.617173000
-0.803083000
0.433494000
2.024066000
-1.290748000
-0.319856000
-1.785963000
-2.084676000
-0.823554000

0.514927000
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1

1

1

32

-3.232253000
-2.655865000
-3.985070000
-2.705163000
-4.922931000
-4.110270000
-4.054844000
-4.124217000
-2.486809000
-1.927295000
-5.091631000
-5.891378000
-4.447593000
-4.198990000
-1.979336000
-1.454865000

-1.600067000

4.133682000
-1.166345000
-0.636169000
-2.561608000
-1.719202000
-0.444902000

0.309224000
-2.996768000
-2.635003000
-3.086108000
-1.598841000
-1.698099000
-3.847046000
-3.274049000

0.676323000

0.513292000

1.488957000

SCF =-2213.51458431

6

12

17

-1.017249000
-0.913886000
-1.524515000
-2.485882000
-0.808722000
-1.652011000
0.364019000
0.765703000
0.320410000
1.052567000
1.914049000
0.336794000
3.169618000
3.754066000
2.648482000

4.001315000

2.971452000
1.965745000
4.253276000
4.076292000
4.573696000
5.070866000
3.239321000
2.317313000
4.005899000
3.587852000
-1.649523000
-0.701533000
-3.285334000
-3.251927000
-4.244783000

-3.318521000

0.100627000
-0.049014000
0.154187000
-0.426309000
-0.365251000
1.222832000
-0.388413000
-0.089284000
-1.495458000
0.132047000
-1.440412000
0.139636000
-0.694082000
0.967462000
2.190959000
2.985847000

1.752724000

-0.529917000
0.437521000
0.146916000
0.641208000
0.911686000

-0.572876000

-1.144152000

-1.579593000

-1.926961000

-0.365843000

0.154714000
-1.448386000

-0.286563000
-1.710941000
-0.147369000

0.437283000
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4.432711000
2.962269000
4.328090000
3.055897000
2.618322000
4.316972000
3.609681000
1.585560000
2.659271000
4.882284000
4.920070000
4.127532000
3.738977000
3.264677000
5.390568000
5.590925000
-1.052683000
0.340701000
-1.978855000
-3.412055000
-1.558035000
-1.984483000
-3.979833000
-3.418384000
-3.948691000
-2.606475000
-3.916233000
-2.386419000
-4.696021000
-3.808739000
-4.316752000
-3.615623000
-2.278549000
-1.453873000

-5.075304000

-4.091159000
-3.278025000
-2.332942000
0.038199000
1.309616000
0.174618000
2.329644000
1.489643000
1.231726000
1.496177000
-0.703089000
0.195932000
3.177803000
2.711051000
1.355088000
1.934293000
0.051229000
-1.296235000
2.530711000
2.268430000
1.617755000
3.286877000
1.717640000
1.680794000
3.200545000
-1.220728000
-1.177228000
-2.504837000
-2.275757000
-1.364545000
-0.173959000
-3.340498000
-2.322657000
-2.922627000

-1.917541000

-1.928795000
-2.470583000
-1.898598000
0.475740000
1.015534000
-0.209849000
0.467666000
0.705307000
2.106303000
0.289211000
0.030928000
-1.289565000
1.144094000
-0.498983000
1.248961000
-0.417574000
0.475125000
1.995369000
-1.659293000
-1.198624000
-2.102540000
-2.455196000
-1.955903000
-0.273310000
-0.993140000
-0.012878000
0.596081000
-0.653490000
-0.107060000
1.668387000
0.449853000
-0.311373000
-1.725038000
-0.269021000

-1.070103000
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1

1

1

-5.541242000
-3.855454000

-3.452793000

8  -2.214983000
1 -1.724596000
1 -1.871957000
TS32.33

-2.627543000

-4.055246000

-3.897119000

0.775192000

0.644507000

1.622535000

SCF =-2213.50810157

6

12

17

-0.951682000
-0.755610000
-1.443645000
-2.376954000
-0.695812000
-1.620452000
0.402363000
0.784068000
0.323240000
1.121531000
1.868499000
0.302307000
3.082261000
3.652137000
2.540702000
3.921068000
4.303098000
2.852189000
4.251461000
3.055874000
2.642499000
4.319239000
3.653243000
1.614263000
2.680247000
4.909642000
4.905403000

3.030506000
2.032288000
4.308104000
4.127740000
4.656569000
5.104813000
3.280594000
2.351847000
4.034878000
3.639079000
-1.675715000
-0.649107000
-3.327987000
-3.282445000
-4.277694000
-3.394391000
-4.136822000
-3.269680000
-2.377290000
-0.017813000
1.263357000
0.092439000
2.262990000
1.461812000
1.188930000
1.404489000

-0.796028000

0.489196000
-1.101748000
0.617281000
2.189713000
3.011672000

1.778143000

-0.545286000
0.446777000
0.140279000
0.683589000
0.860026000

-0.591244000

-1.212022000

-1.649808000

-2.002820000

-0.467383000

0.166227000
-1.408406000

-0.325583000

-1.755412000

-0.197664000
0.387878000

-1.997726000

-2.506855000

-1.930600000
0.491885000
1.026781000

-0.194078000
0.476247000
0.714747000
2.117814000
0.301215000

0.048601000
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17

6

6

1

1

33

4.130479000
3.798685000
3.317171000
5.414162000
5.627283000
-1.084192000
0.316659000
-1.956482000
-3.377344000
-1.551897000
-1.984316000
-3.965377000
-3.376267000
-3.900818000
-2.616550000
-3.924548000
-2.390372000
-4.700352000
-3.811658000
-4.326216000
-3.615743000
-2.281695000
-1.456619000
-5.085387000
-5.541755000
-3.853955000
-3.448393000
-2.244989000
-1.984571000

-1.574107000

0.114470000
3.110593000
2.647560000
1.257034000
1.826462000
0.030355000
-1.335109000
2.532436000
2.303604000
1.599662000
3.250256000
1.723180000
1.765462000
3.250646000
-1.235115000
-1.189677000
-2.524809000
-2.300839000
-1.364562000
-0.188758000
-3.362921000
-2.356764000
-2.934915000
-1.955992000
-2.650673000
-4.086942000
-3.909326000
1.009826000
0.957023000

1.855266000

SCF =-2213.51190032

6

8

6

-0.819985000

-0.622609000

-1.247155000

3.129355000
2.145075000
4.438544000

-1.273907000
1.150090000
-0.492419000
1.261944000
-0.406351000
0.549286000
2.016965000
-1.605296000
-1.086596000
-2.020196000
-2.435204000
-1.805173000
-0.132263000
-0.919344000
-0.018572000
0.595724000
-0.641109000
-0.092226000
1.669724000
0.442749000
-0.288960000
-1.715101000
-0.250438000
-1.057991000
0.510679000
-1.071410000
0.644968000
1.906357000
2.832470000

1.293296000

-0.566817000
0.466759000

0.095704000
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12

17

12

17

-2.180567000
-0.474686000
-1.403608000
0.534058000
0.867030000
0.471753000
1.278101000
1.770564000
0.241142000
2.842245000
3.496248000
2.182452000
3.622573000
4.032069000
2.752475000
4.229454000
3.060035000
2.702311000
4.337280000
3.746718000
1.680347000
2.744743000
4.971831000
4.886833000
4.165123000
3.920868000
3.426660000
5.466849000
5.707096000
-1.156061000
0.283970000
-1.866247000
-3.280784000
-1.498683000

-1.890496000

4.313461000
4.778888000
5.217422000
3.289158000
2.330252000
4.017583000
3.642376000
-1.706345000
-0.530727000
-3.431504000
-3.352774000
-4.313219000
-3.657440000
-4.271239000
-3.161969000
-2.535928000
-0.130935000
1.160064000
-0.073576000
2.122553000
1.398592000
1.078016000
1.218718000
-0.981186000
-0.053417000
2.967369000
2.513557000
1.057363000
1.612467000
0.065382000
-1.364864000
2.622905000
2.451525000
1.668414000

3.317809000

0.654265000
0.792509000
-0.658276000
-1.251796000
-1.661952000
-2.066767000
-0.529847000
0.136260000
-1.354243000
-0.431824000
-1.823495000
-0.410215000
0.313812000
-2.109576000
-2.608211000
-1.886815000
0.500671000
1.048750000
-0.165966000
0.496461000
0.745986000
2.139082000
0.328427000
0.091091000
-1.248404000
1.167020000
-0.475193000
1.291815000
-0.377278000
0.653655000
2.034015000
-1.576742000
-1.016816000
-1.973351000

-2.425875000

1 -3.898764000
1 -3.280309000
1 -3.771669000
8  -2.638130000
6  -3.974951000
6  -2.390254000
6  -4.719143000
1 -3.917606000
1 -4.364072000
6  -3.625971000
1 -2.247436000
1 -1.469714000
1 -5.061167000
1 -5.586488000
1 -3.829798000
1 -3.495080000
8  -2.300319000
1 -2.254358000
1 -1.339869000
34

1.876555000

1.932165000

3.418481000
-1.222996000
-1.157832000
-2.519046000
-2.288485000
-1.300585000
-0.160064000
-3.353151000
-2.370339000
-2.922472000
-1.971262000
-2.624178000
-4.099970000
-3.872162000

1.025677000

0.831521000

2.166443000

SCF =-1940.56733398

12 -1.022531000
17 -0.218131000
6  -0.734775000
6  -0.719299000
1 0.214516000
1 -1.502053000
1 -0.527594000
1 0.045368000
1 -1.677915000
8  -2.979804000
6  -3.330992000
6  -3.717207000
6  -3.976231000

1 -2.416483000

0.723067000

-0.305406000

2797773000

3.563493000

2.991213000

3.243286000

4.641336000

3.174053000

3.472276000

0.100160000

-1.299981000

0.885519000

-1.426850000

-1.882864000

-1.714294000
-0.051043000
-0.864120000
-0.026294000
0.518858000
-0.620067000
-0.173654000
1.601797000
0.319244000
-0.295725000
-1.693281000
-0.191902000
-1.164867000
0.399970000
-1.066538000
0.659539000
1.881298000
2.821250000

1.174064000

0.763125000
-1.334922000
0.973976000
-0.361629000
1.499285000
1.626679000
-0.247619000
-1.048001000
-0.891512000
0.517015000
0.403629000
-0.456331000
-0.966342000
0.526579000
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12

17

1

35

-4.025709000
-4.704198000
-4.182909000
-3.001772000
-4.646599000
-3.202971000
-5.645746000
-4.924083000
1.287520000
-0.008205000
2.828012000
4.087870000
2.691273000
4.417385000
4.829232000
3.925788000
3.951583000
1.784660000
2.575997000
3.837569000
5.479121000
3.740103000
4.712819000
2.121880000

1.723339000

-1.540270000
-0.085262000
1.719979000
1.275728000
-2.287114000
-1.521836000
-0.102559000
0.183736000
-1.594662000
-1.057336000
-0.266701000
-0.613107000
1.172070000
0.606101000
-0.774114000
-1.546515000
1.747420000
1.457259000
1.435224000
0.589537000
0.666434000
2.673134000
1.960622000
-3.130607000

-3.908677000

SCF =-2289.92759048

6

1

1

-1.718066000

-1.321950000

-2.381068000

-3.233030000

-1.659533000

-2.734996000

-0.487683000

0.009552000

2.650697000

1.667192000

3.798985000

3.431225000

4.230602000

4.593736000

3.186508000

2.362550000

1.215128000
-1.096625000
0.071002000
-1.188963000
-1.029751000
-1.735102000
-0.537827000
-2.132099000

0.084712000

2.074106000

0.279367000
-0.344059000
0.374766000

-1.187132000

0.447056000

-0.886021000
-0.274846000
-0.167232000

1.428556000
-2.116075000
-1.437849000
-0.814489000
0.482591000
-0.464091000

-0.855282000

-0.209367000
0.698337000
0.565725000
1.147718000
1.267882000

-0.101994000

-0.955975000

-1.479810000

1

1

12

17

12

17

-0.753927000

0.218796000
2.422122000
0.498930000

3.367365000

3.813787000

2.635800000

4.232887000

4.194907000

2.982142000

4.614554000

3.102966000

2.485245000

3.645693000

3.115238000
1.402182000

2.693650000

3.263578000

4.728886000
3.223669000

4.094139000

2.488426000

4.015952000

2.306030000

-0.963253000
0.701081000

-2.695079000
-3.976924000
-2.143229000
-2.953758000
-4.549480000
-3.750258000
-4.628915000
-2.415668000

-3.487389000

3.959685000
3.619608000
-1.316903000
-0.595724000
-2.870377000
-2.398038000
-3.684082000
-3.369264000
-3.205958000
-1.927936000
-1.646829000
0.643249000
1.721939000
1.124148000
2.979169000
1.699847000
1.553511000
2.600336000
0.972209000
0.528717000
3.162880000
3.860744000
3.193883000
2.718957000
-0.221617000
-1.261670000
2.060619000
1.465104000
1.283578000
2.832505000
0.942232000
0.747742000
2.236455000
-1.551448000

-2.087134000

-1.686714000
-0.238408000
0.273169000
-1.281618000
-0.852998000
-2.249689000
-0.990253000
-0.377465000
-2.894037000
-2.792171000
-2.186996000
0.154588000
0.888771000
-1.095864000
0.311005000
0.719065000
1.946903000
-1.165580000
-1.058879000
-1.909165000
0.766941000
0.464275000
-1.690477000
-1.680399000
0.635470000
2.119282000
-1.255792000
-0.676871000
-1.804894000
-1.992835000
-1.452227000
0.118603000
-0.254357000
-0.024918000

0.783926000
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1

1

1

1

1

1

1

1

8

1

1

-2.628675000
-4.623746000
-3.138073000
-3.698098000
-3.865427000
-2.790081000
-1.724025000
-5.163368000
-5.333834000
-4.438457000
-3.580473000

3.777897000

4.208940000

3.259849000
-2.173075000
-1.595612000

-2.070269000

TS3s.36

-1.867716000
-2.322522000
-3.021632000
-1.360248000
-2.760508000
-0.923756000
-2.339214000
-1.387280000
-3.071121000
-2.628264000
-3.815089000
-1.647839000
-2.427141000
-1.960861000

0.141618000

0.112824000

1.053688000

SCF =-2289.92121626

6

8

12

17

-1.682927000
-1.180183000
-2.389289000
-3.199990000
-1.677100000
-2.811894000
-0.483415000
0.032405000
-0.792664000
0.218017000
2.402996000
0.459771000
3.309818000
3.734152000
2.569616000

4.179808000

2.701731000
1756319000
3.819462000
3.417495000
4.318960000
4.566441000
3.263968000
2.450854000
4.015753000
3.731581000
-1.340254000
-0.543749000
-2.877498000
-2.397062000
-3.684611000

-3.386619000

-1.423780000
-0.197829000
1.237537000
1.567197000
-1.453000000
-1.952576000
-1.807461000
-0.379323000
0.161759000
-2.373699000
-1.376237000
1.991888000
1.609412000
2.746358000
2.458054000
3.231754000

2.051321000

-0.230753000
0.696884000
0.541364000
1.157854000
1.206143000

-0.140363000

-0.996573000

-1.518440000

-1.731258000

-0.296823000

0.275341000
-1.244404000

-0.900040000

-2.300511000

-1.030734000

-0.444083000

12

17

4.095477000
2.897039000
4.543279000
3.097503000
2.476269000
3.651605000
3.124413000
1.395983000
2.668017000
3.286951000
4.732726000
3.227207000
4.099702000
2.504587000
4.052067000
2.337495000
-0.975024000
0.710426000
-2.634488000
-3.918019000
-2.058965000
-2.894522000
-4.453658000
-3.712554000
-4.598339000
-2.401255000
-3.476932000
-2.618247000
-4.625662000
-3.146103000
-3.651182000
-3.888033000
-2.741031000
-1.731184000

-5.142028000

-3.202667000
-1.914169000
-1.654218000
0.620077000
1.700506000
1.099237000
2.954491000
1.687191000
1.527782000
2.580381000
0.934726000
0.512451000
3.127497000
3.841567000
3.167854000
2.711718000
-0.269676000
-1.327201000
2.017455000
1.441252000
1.219898000
2.736439000
0.845043000
0.799163000
2.231647000
-1.584917000
-2.085326000
-1.937469000
-2.305006000
-3.024684000
-1.338123000
-2.786125000
-1.006260000
-2.455050000

-1.359003000

-2.959098000
-2.823025000
-2.246414000
0.174507000
0.902671000
-1.071160000
0.337950000
0.716669000
1.963228000
-1.138352000
-1.029504000
-1.889552000
0.805611000
0.488367000
-1.651544000
-1.664963000
0.712966000
2.132855000
-1.235783000
-0.638394000
-1.726239000
-2.023471000
-1.386110000
0.224119000
-0.305425000
-0.014658000
0.812430000
-1.401224000
-0.157664000
1.270689000
1.586575000
-1.410390000
-1.962127000
-1.767161000

-0.349895000
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1

36

-5.353302000
-4.460654000
-3.640391000
3.781651000
4.202012000
3.265944000
-2.230806000
-1.861685000

-1.855607000

-3.028767000
-2.648603000
-3.848861000
-1.703203000
-2.489483000
-2.004841000

0.348168000

0.343972000

1.351678000

SCF =-2289.92457792

6

12

17

-1.637410000
-1.089378000
-2.312901000
-3.105443000
-1.579759000
-2.757872000
-0.447319000
0.042641000
-0.769332000
0.277133000
2.364945000
0.412550000
3.192556000
3.573981000
2.431097000
4.068216000
3.892513000
2.728926000
4.401302000
3.119594000
2.516117000
3.674954000
3.172239000

1.435215000

2.770873000
1.881339000
3.935756000
3.581466000
4.480678000
4.631542000
3.256288000
2.403704000
3.962920000
3.758779000
-1.368958000
-0.446286000
-2.883636000
-2.381486000
-3.672730000
-3.420976000
-3.179708000
-1.869209000
-1.657986000
0.577312000
1.653982000
1.068851000
2.910204000

1.655875000

0.217600000
-2.330706000
-1.318704000

1.966771000

1.587640000
2.727650000
2.215272000
3.105435000

1.583067000

-0.275659000
0.710086000
0.446491000
1.113904000
1.049511000

-0.273004000

-1.098279000

-1.578895000

-1.870111000

-0.448233000

0.249675000
-1.180429000

-1.011598000

-2.416462000

-1.132006000

-0.601122000

-3.105544000

-2.896412000

-2.377713000
0.207977000
0.955266000

-1.032035000
0.404239000

0.775306000

12

17

6

6

1

1

1

8

1

1

8

1

2.711391000
3.325841000
4.754358000
3.241353000
4.150717000
2.559734000
4.095111000
2.376256000
-1.015197000
0.731688000
-2.614268000
-3.887685000
-2.052526000
-2.884946000
-4.433238000
-3.673104000
-4.562211000
-2.406865000
-3.492610000
-2.598588000
-4.627791000
-3.168118000
-3.665681000
-3.871845000
-2.707496000
-1.707504000
-5.141183000
-5.361842000
-4.428988000
-3.629290000
3.782859000
4.157261000
3.264994000
-2.241147000

-1.996616000

1.464625000
2.554565000
0.892123000
0.499679000
3.070174000
3.799905000
3.141124000

2.701947000

-0.272415000

-1.392994000

2.005564000
1.492528000
1.167116000
2.657966000
0.831502000
0.935262000
2.314481000
-1.578296000
-2.081338000
-1.939256000
-2.299848000
-3.023680000
-1.333317000
-2.783725000
-1.012457000
-2.462685000
-1.353635000
-3.022633000
-2.646517000
-3.847175000
-1.843198000
-2.636596000
-2.143160000
0.311156000

0.158504000

2.012232000
-1.077604000
-0.996988000
-1.858054000

0.869745000

0.570082000
-1.585612000
-1.599769000

0.815199000
2.137027000

-1.188282000
-0.514138000
-1.620919000
-2.028518000
-1.196585000

0.404364000
-0.252349000

-0.020071000

0.792392000
-1.405499000
-0.193362000

1.250216000

1.566781000

-1.434428000

-1.977057000

-1.753904000

-0.393004000

0.171338000
-2.364420000
-1.337073000

1.886475000

1.475841000
2.646827000

2.214874000

3.132047000
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1

37

-1.724201000

1.674875000

SCF =-2016.98256319

12

17

1

12

17

-1.151643000
0.079671000
-0.682689000
-0.304136000
0.133467000
-1.538666000
-0.062118000
0.562604000
-1.117472000
-2.905172000
-3.217593000
-3.292241000
-4.086606000
-2.276414000
-3.711188000
-3.558040000
-4.189691000
-2.478195000
-5.141475000
-3.987440000
-4.269483000
-2.621416000
1.468294000
0.003067000
3.027911000
4.214818000
2.859291000
4.076388000
5.087798000
4.194058000
3.352528000

1.806593000

0.820480000
-0.368958000
2.887272000
3.334434000
3.185074000
3.507018000
4.405466000
2.778605000
3.142430000
0.047686000

-1.350674000
0.471775000
-1.740036000
-1.910973000
-1.445042000
-0.815751000

1.091955000
1.069730000
-1.530492000
-2.799825000
-0.670239000
-1.204650000
-1.476059000
-0.866339000

-0.134288000
-0.548399000

1.268979000

0.145477000
-0.194884000
-1.638929000

1.469093000

1.515865000

1.467463000

0.752251000
-1.227969000
0.508240000

-0.913654000
1.190376000
0.836083000

-0.995166000

-1.292704000

-1.627135000

-0.063610000
0.134446000

-1.390692000
-1.055434000

0.148374000

1.103563000
-2.156593000
-1.294377000
-1.807037000
-0.848376000
-1.300667000
-2.972976000
-2.567206000

0.388098000

2.214729000
0.543910000
-0.165860000
0.267681000
-1.516445000
0.396889000
-0.201323000
-1.175966000

0.417629000

8

1

38

3.464009000

3.456324000

5.043481000

2.514843000

4.022561000

-2.269555000

-2.187117000

-1.773615000

2.360105000

1.985563000

1.827253000
-0.467073000
0.300990000
1.640281000
2.330576000
1.167321000
2.125525000
0.768587000
-3.057554000

-3.878582000

SCF =-2137.02848828

6

8

12

17

1.909416000
1.687224000
2.787079000
2.148298000
3.308173000
3.500823000
1.311989000
0.405308000
1.106270000

2.047494000

-1.251935000

-0.089063000

-0.823598000

-0.020916000

-1.766663000

-0.303803000

0.229029000

-0.572661000

0.928881000

-3.188167000

-3.538082000

-4.243084000

-4.983808000

-1.852490000
-0.819209000
-2.929586000
-3.784228000
-2.590036000
-3.267861000
-2.021683000
-1.417651000
-3.072519000
-1.664896000
-0.920059000
0.258188000
-3.003667000
-3.445215000
-3.574955000
-3.349792000
-4.519140000
-3.235467000
-2.898100000
-0.587356000
0.755741000
-1.150761000

0.956237000

0.990855000
-2.177567000
-2.000744000
-1.854567000
-1.236947000
2.620975000
2.726261000
3.350301000
0.094916000

-0.226487000

1.374363000
0.743884000
0.820678000
0.565588000
-0.076658000
1.578970000
2.736541000
2.824423000
2.953302000
3.470134000
-0.039117000
-1.889341000
-0.026096000
-1.263807000
-0.014868000
0.883940000
-1.280499000
-2.188516000
-1.362597000
-0.793623000
-1.206525000
0.016012000

-0.763241000

94



12

17

1

1

-2.862428000
-3.382638000
-5.074148000
-4.815569000
-3.780355000
-5.679107000
-5.196669000
-6.099318000
-4.603689000
2.135584000
-1.457428000
3.993255000
5.159664000
4.218158000
3.977284000
6.138449000
5.252562000
5.022164000
2.013062000
1.737739000
1.460984000
0.786847000
1.270244000
2.693033000
0.254252000
2.216797000
1.219538000
1.325347000
-0.010980000
-0.086739000

-0.563159000

TS3s.39

1.448429000
0.824477000
0.041998000
-1.847940000
-1.700718000
0.624695000
2.003266000
-0.237367000
0.515190000
0.234142000
0.537818000
-0.247013000
-0.175081000
0.428451000
-1.250390000
-0.415632000
0.826905000
-0.870097000
2.083814000
2.250833000
3.201715000
3.446434000
1.329356000
2.408206000
3.606185000
3.994768000
2.860123000
4.347102000
3.243589000
4.620648000

2.900599000

SCF =-2137.02135677

6

8

-1.196821000

-1.338965000

2.021405000

0.854791000

-0.695075000
-2.284633000
0.462192000
-0.605651000
0.839591000
-1.542080000
-0.535273000
0.717644000
1.329479000
-0.961224000
1.796512000
-1.833042000
-0.829026000
-2.673117000
-2.287929000
-1.271528000
-0.388157000
0.012930000
0.000296000
1.419503000
-0.722749000
1.531446000
1.766657000
1.927862000
0.103440000
-0.774323000
-1.731615000
1.844280000
2.248368000
-0.117378000

-0.073687000

1.145902000

0.683383000

-1.796363000
-1.625439000
-2.881413000
-1.419606000
-0.888003000
-0.227608000
-0.461095000
-1.845797000
0.966070000
-0.015226000
1.217840000
1.413021000
2.211166000
0.759163000
1.921688000
2.005783000
0.454470000
2.938054000
3.208791000
4.014824000
4.683407000
2.571834000
2.945369000
4.878471000
4.551370000
3.578206000
5.306184000
4.912592000
5.921536000
4.486099000
-2.210397000
1.223060000
-4.034313000
-5.055282000

-4.489597000

3.174323000
3.069396000
3.134299000
4.137065000
2.154458000
1.346960000
3.125920000
2.048407000
0.659341000
-0.042482000
2.816306000
3.383853000
2.680030000
3.585358000
4.359480000
2.709798000
3.523976000
0.344480000
-0.845690000
0.590096000
-1.143907000
-1.652944000
-0.633617000
-0.663687000
1.482512000
0.774925000
-0.562408000
-2.203336000
-0.454912000
-1.402087000
0.027123000
-0.983282000
0.875043000
0.951552000

0.315675000

0.399270000
-0.674061000
0.567426000
0.745631000
2.607908000
2.931393000
2.856672000
3.137431000
0.172849000
-1.990329000
0.435589000
-0.979292000
0.903011000
1.062618000
-0.987571000
-1.610683000
-1.496484000
-0.568987000
-1.342340000
0.364112000
-1.112458000
-0.963739000
-2.379355000
0.327468000
0.025049000
1.348062000
-1.800946000
-1.249875000
0.577380000
1.033649000
-0.961395000
1.824303000
-1.585239000
-0.433814000

-2.416603000
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1

39

-3.878612000
-6.009745000
-5.299469000
-4.670308000
-2.237313000
-2.165221000
-1.721845000
-1.425860000
-1.611875000
-3.187664000
-0.721717000
-2.553518000
-1.281494000
-2.130781000
-0.716263000
-0.505882000

0.209665000

1.889060000

1.420592000

-0.046389000

1.527135000

-1.893678000

-2.154586000

-3.026294000

-3.486328000

-1.328386000

-2.180709000

-3.651442000

-3.702056000

-2.650590000

-4.306657000

-3.449737000

-4.694482000

-3.077234000

SCF =-2137.12248823

6

12

17

-0.131585000
0.019768000
0.615804000
0.300788000
1.696499000
0.445555000
0.469009000

-0.030224000
0.370686000
1.534892000
-0.955230000

0.430532000

-1.632911000

-2.348830000

-2.109787000

-1.751981000

-1.435698000
-0.631719000
-2.756636000
-3.244175000
-2.577741000
-3.450270000
-0.691682000
0.272968000
-1.274851000
-0.507617000
0.999293000
1.273882000
-1.680065000
-2.457584000
-0.697010000

-2.203541000

-1.986984000
-0.717771000
-0.044364000
0.421643000
-0.184413000
1.246112000
-0.911805000
1.394636000
1.693831000
1.632554000
0.043273000
-1.145121000
-1.837668000
1.565505000
2.223299000
-0.201349000

0.036624000

1.756932000
0.593358000

1.543877000
0.615289000

1.479142000

2.374700000

2.953808000

3.098481000

3.876349000

2.780291000

0.156793000
-1.788319000
2.008268000
0.906191000
2.144256000

2.965102000
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17

-3.430582000
-2.164812000
-2.009309000
-2.744255000
-2.893470000
-4.021422000
-4.315243000
-2.732356000
-2.119834000
-5.051922000
-4.057633000
-4.071039000
-4.341442000
-4.725742000
-5.984058000
-5.278119000
1.472104000
-1.387744000
2.331202000
3.277300000
2.881729000
1.545350000
3.740229000
4.103565000
2.752036000
2.999239000
2.762812000
4.220201000
3.284637000
1.695786000
3.311494000
4.098512000
5.061835000
4.273254000

3.901995000

-2.475885000
-2.001163000
-3.496943000
0.535257000
-0.082798000
0.657685000
-0.627424000
0.687569000
-0.847291000
0.379274000
-0.091822000
1.654848000
-1.624397000
-0.694344000
-0.013583000
1.294191000
-0.760130000
2.595398000
-2.295978000
-3.252172000
-1.845148000
-2.896829000
-4.011405000
-2.716383000
-3.798677000
0.250574000
1.463388000
0.459238000
2.605363000
1.514748000
1.391553000
1.888515000
0.339602000
-0.310642000

3.292552000

1.079679000
-0.070935000
0.858874000
-0.699982000
-1.999697000
-0.031318000
-2.006066000
-2.759178000
-2.101257000
-1.116650000
0.766446000
0.407725000
-1.553758000
-3.015992000
-0.704337000
-1.673879000
-0.734028000
1.709216000
-1.903902000
-1.156102000
-2.747109000
-2.389168000
-1.804882000
-0.665888000
-0.361361000
0.293813000
1.034526000
-0.435650000
0.146590000
1.254682000
1.980575000
-0.955691000
0.258186000
-1.207569000

0.730385000
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2.457605000

5.076051000

3.545120000

3.171568000
2.345323000

1.893640000

SCF =-2213.53014098
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1

1

1

1

1
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-0.471076000
-0.072866000
0.002533000
-0.292504000
1.091179000
-0.426961000
0.157686000
-0.186181000
-0.103390000
1.248545000
-0.958647000
0.373511000
-2.009340000
-2.764773000
-2.312550000
-2.296490000
-3.833807000
-2.376865000
-2.668812000
-2.821110000
-3.078490000
-4.049370000
-4.566996000
-2.809042000
-2.432741000
-5.122131000
-4.224728000
-3.905701000
-4.748186000

-4.990607000

1.897929000
0.963972000
3.301133000
3.531905000
3.368724000
4.062087000
1.488984000
0.491196000
2.195972000
1.473317000
-0.754793000
-1.166194000
1.871687000
2.403116000
0.835510000
2.449503000
2.173167000
1.964278000
3.489822000
-0.669553000
-0.331313000
-0.986696000
-0.022917000
-1.191993000
0.508252000
-1.007097000
-0.198678000
-1.936270000
1.010434000

-0.162337000

-0.285393000
-1.127498000

-1.898596000

-1.498202000
-0.498285000
-1.101729000
-0.072630000
-1.174636000
-1.763648000
-2.833745000
-3.129720000
-3.629454000
-2.737944000
-0.193295000
1.713761000
-1.630689000
-0.413496000
-1.847975000
-2.518128000
-0.482228000
0.510626000
-0.328479000
0.638812000
2.019814000
-0.057600000
2.060436000
2.639572000
2.284431000
1.025475000
-0.797127000
-0.574749000
1.746363000

3.057601000

1

1
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17

1

1

-6.100313000

-5.209729000

1.579717000
-1.192581000
2.413811000
3.747296000
1.693391000
2.555982000
4.177684000
3.626470000
4.526231000
2.931191000
2.511877000
3.658828000
2.512919000
1.535138000
3.236863000
3.722913000
4.638403000
3.097894000
2.596845000
1.588760000
4.651466000
3.676434000
3.024543000
3.321896000

3.638584000

TS40.41

-0.716336000
-2.007995000
0.956321000
-2.197695000
2.014518000
1.436465000
1.986904000
3.095376000
1.982268000
0.394570000
1.426729000
-0.548278000
-1.266289000
-1.441075000
-2.727215000
-0.883766000
-1.064269000
-2.786039000
-0.996782000
-1.503620000
-3.395793000
-2.964760000
-2.873995000
-3.620655000
2.102462000
2.631059000

1.353981000

SCF =-2213.52200572

6

1.954603000
1.115619000
1.074504000
0.328045000
0.538764000

1.675589000

2.137374000

0.998684000

3.391886000

3.354662000

3.469062000

4.298572000

0.635757000
1.460528000
0.602004000
-1.949736000
2.261969000
2.774717000
3.093833000
2.073899000
3.628538000
3.099683000
1.994429000
-0.260551000
-1.447840000
0.623703000
-1.036881000
-1.748927000
-2.246329000
-0.099054000
0.817722000
1.558428000
-1.896270000
-0.503017000
-0.673625000
0.603899000
-0.760437000
-0.003538000
-0.807390000

1.073977000
1.131191000
1.086068000
0.285546000
2.037977000

0.956321000
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17

2.870206000
3.502842000
3.518840000
2.270363000
0.761560000
-0.851052000
2.811162000
2.039085000
3.341293000
3.581560000
2.686299000
1.179865000
1.655393000
2.430114000
2.675660000
3.593554000
4.189193000
2.169674000
2.244185000
4.555744000
3.999729000
3.264247000
4.640254000
4.499293000
5.599000000
4.366715000
-2.190464000
0.249692000
-2.760344000
-1.922000000
-2.696041000
-3.823159000
-2.227686000
-0.856753000

-1.978222000

2.120527000
1.225293000
3.003393000
2.098284000
-0.779526000
-0.540255000
2.061606000
2.187425000
1.099355000
2.841748000
1.958398000
1.508336000
3.201749000
-1.414517000
-1.416375000
-1.864161000
-1.511164000
-2.284950000
-0.504521000
-2.374766000
-1.002329000
-2.619562000
-0.516559000
-1.950759000
-2.266072000
-3.432197000
1.071843000
-2.358931000
2.841237000
3.168439000
3.691409000
2.814127000
4.099094000
3.279393000

2.366464000

2.301807000

2.290858000

2.331819000

3.217110000

0.466744000

-1.281442000

-0.203653000
-1.515240000
-0.179425000
-0.155582000
-2.369615000
-1.545907000
-1.662595000
-0.514251000
-1.937243000
0.218906000
-2.059567000
-2.370583000
-2.352179000
-0.847252000
0.759811000
0.934798000
-1.973445000
-3.010170000
-0.542651000
-1.058387000
0.148577000
2.046009000
-0.855168000
-2.104133000
-0.156790000
-1.149298000
-2.607200000
-1.859282000

-2.851775000

1

1

1
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-3.720157000

-3.445273000

-4.762282000

-3.694324000

-2.416687000

-4.128813000

-4.384101000

-5.719956000

-4.775060000

-4.326909000

-2.752816000

-5.257126000

-3.678998000

-1.147886000

0.000531000

-1.248126000

-0.294252000
-1.619943000
-0.432634000
-2.573932000
-1.635396000
-1.810355000
-1.694143000
-0.539292000
0.483708000
-3.409682000
-2.979371000
-2.174253000
-1.443181000
0.916518000
1.099585000
0.274489000

SCF =-2213.53727250

6

2.654284000
1.561950000
2.118242000
1.262153000
1.801475000
2.895519000
3.725479000
4.102032000
4.567670000
3.309771000
0.408990000
-0.925195000
3.197784000
2.246839000
3.461089000
4.133323000

2.666717000

2.027775000
1.123454000
3.456004000
3.593855000
3.694462000
4.171672000
1.792495000
0.765929000
2.478682000
1.950382000
-0.589032000
-0.328856000
1.682820000
1.962251000
0.619020000
2.238237000

1.575099000

0.537168000
1.036543000
-0.441750000
-0.143856000
1.401446000
1.871325000
-1.211445000
0.083249000
-1.035188000
0.166029000
-0.518835000
-1.660060000
-2.007787000
1.821405000
1.623114000

2.533790000

0.731807000
1.005206000
0.807287000
0.140247000
1.829417000
0.521851000
1.795824000
1.741217000
1.657941000
2.795954000
0.635345000
-1.405496000
-0.660754000
-1.822149000
-0.652173000
-0.802368000

-2.756572000
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1.274146000
2.076479000
2.050622000
2.083209000
3.110275000
3.441447000
1.257333000
1.929875000
3.669109000
3.860781000
2.678137000
4.211168000
3.439404000
4.719191000
3.095301000
-2.183131000
0.065138000
-2.743587000
-1.534981000
-3.496943000
-3.225585000
-1.784334000
-1.066120000
-0.755830000
-3.771339000
-3.552443000
-4.823968000
-3.752101000
-2.549547000
-4.292195000
-4.502437000
-5.780436000
-4.809803000
-4.321253000

-2.787374000

1.483947000
3.034321000
-1.430993000
-1.784288000
-2.095190000
-2.441044000
-2.473663000
-0.871530000
-3.124211000
-1.340891000
-2.521410000
-1.682182000
-3.137214000
-3.351602000
-4.054531000
1.209982000
-2.376045000
3.090610000
4.031793000
3.598418000
2.971908000
5.001471000
4.256361000
3.579176000
-0.067982000
-1.405867000
-0.168535000
-2.325052000
-1.447678000
-1.595881000
-1.445057000
-0.239126000
0.748933000
-3.215390000

-2.646563000

-1.669862000
-1.962512000
-0.393707000
-1.793111000
0.328036000
-1.996853000
-1.994151000
-2.370659000
-0.645484000
0.593783000
1.234921000
-2.177867000
-2.838866000
-0.447012000
-0.584170000
0.116140000
2.082971000
-0.667875000
-0.835548000
-0.044895000
-1.651991000
-1.294268000
0.133131000
-1.466633000
0.574838000
1.067116000
-0.397014000
-0.145734000
1.494729000
1.853621000
-1.174674000
0.135970000
-0.989659000
0.132776000

-0.542491000
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1

8

1

1

42

-5.408375000

-3.849670000

-0.887352000

0.809595000

-1.166992000

-1.919165000
-1.212926000
0.744741000
1.558272000

0.440729000

SCF =-1940.59945706
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1

1
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-0.765774000

0.033672000

-2.713680000

-2.972049000

-3.687470000

-3.512016000

-2.035056000

-3.705262000

-3.747678000

-4.641168000

-3.336824000

-4.437255000

-2.788334000

-4.701527000

-2.945323000

1.178631000

-0.714264000

1.089857000

-0.364936000

1.556520000

1.655532000

-0.454267000

-0.954349000

-0.875711000

2.995464000

3.197456000

3.703147000

3.130175000

-1.047443000
0.192183000
-0.399424000
1.017193000
-1.065575000
1.230069000
1.537410000
1.285806000
-0.198946000
-1.083740000
-2.087682000
1.811325000
1.767092000
-0.303552000
-0.483262000
1.411414000
-3.306754000
3.517736000
4.015058000
3.983794000
3.912666000
5.108068000
3.732958000
3.580851000
0.398324000
-0.929899000
0.457637000

-1.845337000

-1.560125000
-2.019625000
1.518273000
1.454938000

2.388371000

-0.584970000
1.335023000
-0.639904000
-0.522026000
0.189041000
0.902426000
-0.725435000
-1.289529000
1.441543000
-0.351926000
0.343451000
0.877326000
1.518287000
1.963711000
2.127360000
-0.534146000
-0.587898000
-0.489887000
-0.380951000
-1.371101000
0.368735000
-0.284001000
-1.265673000
0.490760000
-0.346788000
-0.864422000
0.904214000

0.358965000
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2.416603000

4.181320000

3.526352000

4.754248000

3.273474000

3.802891000

2.117915000

4.450049000

2.734137000

0.237862000

0.213975000

-1.106715000
-0.958254000
-0.927261000
0.683595000
1.277460000
-2.698963000
-2.236084000
-1.251206000
-0.907180000
0.152451000

0.180815000

SCF =-2289.94752622
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8
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17

1.109483000
0.391955000
0.134008000
-0.574202000
-0.438232000
0.672220000
2.056444000
2.787366000
2.617322000
1.493758000
1.046036000
-0.674708000
1.944223000
1.156879000
2.761216000
2.416980000
1.817519000
0.671715000
0.369947000
2.929343000
3.027231000

4.109893000

2.196795000
1.066834000
3.246719000
3.571303000
2.828237000
4.130484000
1.771019000
1.035624000
2.626236000
1.314257000
-0.762149000
-1.105204000
2.783342000
3.033125000
2.080209000
3.714712000
3.392070000
2.112280000
3.781155000
-0.435438000
-0.347559000

-1.049553000

-1.604228000
-1.348435000
1.540746000
0.689955000
1.484138000
0.247889000
0.491605000
2.026500000
2.290939000
-1.730828000

-2.689820000

1.054397000
0.592272000
1.603316000
0.835095000
2.437400000
1.964022000
2.185074000
1.824040000
2.579180000
3.005461000
0.401840000
-1.275562000
-0.105738000
-1.389132000
-0.313792000
0.233780000
-2.186643000
-1.728637000
-1.250992000
-0.397760000
-1.840904000

0.157577000
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17

1

1

1

8

1

1

4.461070000
2.295661000
2.767697000
4.795461000
4.724640000
3.793667000
5.121658000
4.542726000
5.868780000
4.347113000
-1.595790000
0.524076000
-2.549411000
-2.555696000
-2.037659000
-3.585353000
-3.036669000
-1.534449000
-3.072348000
-3.440377000
-3.316624000
-4.513567000
-3.760322000
-2.277777000
-3.967377000
-4.299267000
-5.469279000
-4.436625000
-4.533357000
-2.921364000
-5.217422000
-3.545949000
1.532861000
0.812145000
1.239008000

-0.749463000
-1.038133000
0.672991000
-1.716066000
-0.259297000
-1.745871000
0.123440000
-1.206942000
-1.842684000
-2.697395000
0.984372000
-1.683267000
2.483935000
2.170148000
3.450738000
2.689339000
2.945584000
2.046883000
1.225126000
-0.409195000
-1.799550000
-0.310039000
-2.586920000
-1.977760000
-2.015104000
-1.499128000
-0.382328000
0.665506000
-3.315457000
-3.121675000
-1.797046000
-1.243370000
-2.899277000
-3.084288000

-3.265731000

-2.165740000
-2.273154000
-2.128658000
-1.024903000
0.602579000
0.937579000
-2.135056000
-3.154193000
-0.866091000
-1.208300000
0.182450000
2.555781000
-0.994655000
-2.502836000
-0.860098000
-0.673287000
-3.120443000
-2.887363000
-2.727640000
0.430274000
0.760281000
-0.511804000
-0.488438000
1.045450000
1.618984000
-1.440151000
0.027155000
-0.988934000
-0.228056000
-0.937257000
-1.952708000
-2.189528000
-0.051521000
-0.674948000

0.800208000
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8  -1.740041000
1 -0.972381000
1 -2.531685000
TS43.44

0.599292000

0.062245000

0.123412000

SCF =-2289.93585463
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1.636361000
0.852116000
0.713715000
-0.093025000
0.253218000
1.275680000
2.702375000
3.340611000
3.337687000
2.228272000
0.966548000
-0.894189000
2.312161000
1.363466000
3.078150000
2.844420000
1.915393000
0.835184000
0.600893000
2.903841000
3.101350000
3.939811000
4.482787000
2.313995000
3.004002000
4.599991000
4.633124000
3.470609000
5.254968000

4.565117000

2.265375000
1.091487000
3.394592000
3.568251000
3.138526000
4.326564000
1.978643000
1.148399000
2.854298000
1.695294000
-0.774519000
-0.614653000
2.623192000
2.719546000
1.863891000
3.573972000
2.966004000
1.775208000
3.492369000
-0.631009000
-0.607488000
-1.407272000
-1.211016000
-1.211284000
0.428380000
-2.189253000
-0.708031000
-2.029630000
-0.437332000

-1.696210000

2.287531000
2.569352000

2.565852000

1.142514000
0.961622000
1.613177000
0.893882000
2.572299000
1.735717000
2.202952000
1.879413000
2.378698000
3.147918000
0.314543000
-1.263353000
-0.193471000
-1.386386000
-0.394430000
-0.061246000
-2.300490000
-1.551769000
-1.246268000
-0.426552000
-1.859234000
0.217001000
-2.081213000
-2.321723000
-2.190708000
-0.908368000
0.696975000
0.983353000
-2.015126000

-3.056288000
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5.632623000
4.032753000
-2.158567000
0.526681000
-2.655964000
-2.405583000
-2.108156000
-3.717171000
-2.685293000
-1.348328000
-2.965220000
-3.766535000
-3.575133000
-4.595960000
-4.372077000
-2.502966000
-3.921630000
-4.456697000
-5.626821000
-4.233727000
-5.373966000
-3.880777000
-5.297039000
-3.529354000
1.152447000
0.351342000
0.919458000
-1.312902000
-0.120660000

-1.306873000

-2.458417000
-3.102034000
1.104130000
-2.065601000
2.809714000
2.664792000
3.696900000
3.068479000
3.557380000
2461173000
1.821782000
-0.223976000
-1.466337000
-0.435528000
-2.519009000
-1.685502000
-1.322728000
-1.918556000
-0.161862000
0.227047000
-2.633449000
-3.494388000
-2.305240000
-2.097461000
-2.842472000
-2.891237000
-3.276190000
0.870588000
1.060728000

0.070031000

SCF =-2289.93589826

6

8

6

1.676934000

0.894427000

0.752016000

2.278665000

1.094440000

3.407592000

-0.674468000
-1.113332000
0.188439000
2.244744000
-0.958874000
-2.470461000
-0.601589000
-0.802800000
-3.052429000
-2.683520000
-2.901400000
0.397754000
1.113971000
-0.761406000
0.341861000
1.124904000
2.139908000
-1.066017000
-0.508079000
-1.551139000
0.768842000
0.363327000
-1.647580000
-1.618177000
-0.602728000
-1.145612000
0.238809000
1.930354000
1.566707000

2.468110000

1.127665000
0.972853000
1.590768000
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12

17

12

17

-0.061779000
0.300550000
1.311972000
2.754270000
3.385696000
3.393289000
2.291718000

0.951047000
-0.900801000
2.333777000
1.368905000
3.090043000
2.875802000
1.911598000
0.825338000
0.619681000
2.878055000
3.061895000
3.929567000
4.438484000
2.266467000
2.966626000
4.570557000
4.630462000
3.477537000
5.214290000
4.504756000
5.605952000
3.998072000
-2.184015000

0.573162000

-2.666118000

-2.414626000

-2.110807000

-3.725035000

3.568199000
3.161677000
4.342741000
2.007075000
1.169332000
2.884461000
1.742483000
-0.785827000
-0.599414000
2.612402000
2.703819000
1.844148000
3.559888000
2.928276000
1.764741000
3.489773000
-0.640748000
-0.646150000
-1.390238000
-1.260999000
-1.254536000
0.383325000
-2.206641000
-0.672871000
-1.986436000
-0.488907000
-1.772799000
-2.471872000
-3.123203000
1.120173000
-2.065759000
2.817801000
2.659801000
3.702896000

3.088080000

0.876645000
2.556667000
1.695901000
2.179421000
1.862403000
2.330170000
3.135313000

0.321334000

-1.251491000

-0.222614000
-1.402829000
-0.425324000
-0.108233000
-2.327920000
-1.546919000
-1.264670000
-0.446071000
-1.881015000
0.203446000
-2.105807000
-2.322522000
-2.232755000
-0.908031000
0.644746000
1.000268000
-2.072485000
-3.068415000
-0.681947000
-1.078396000
0.211559000
2.266322000
-0.957011000
-2.466980000
-0.605438000

-0.804958000

1

1

45

-2.685627000
-1.358951000
-2.981046000
-3.784921000
-3.587327000
-4.603846000
-4.369431000
-2.513192000
-3.942589000
-4.450231000
-5.638878000
-4.241043000
-5.373103000
-3.869939000
-5.283656000
-3.518051000

1.119986000

0.310125000

0.906552000
-1.311667000
-0.035218000

-1.318145000

3.550499000

2.445052000

1.818662000
-0.217729000
-1.454791000
-0.441440000
-2.518058000
-1.663169000
-1.309779000
-1.924743000
-0.175306000

0.220332000
-2.639445000
-3.489105000
-2.321139000
-2.098185000
-2.854738000
-2.910749000
-3.286100000

0.896134000

1.094265000

0.117111000

SCF =-2017.01652577

12

17

1

-1.008532000
0.391060000
-2.817087000
-2.834308000
-4.116165000
-4.304773000
-2.237529000
-2.360367000
-4.873488000
-4.584296000

-3.967223000

-0.873161000

0.408525000

0.101520000

1.523716000

-0.356420000

1.920234000

2.020936000

1.678046000

0.912460000

-0.882666000

-1.049780000

-3.056115000
-2.677143000
-2.892639000
0.405916000
1.129175000
-0.758066000
0.356274000
1.149427000
2.151897000
-1.054886000
-0.513719000
-1.548195000
0.777144000
0.385507000
-1.639887000
-1.600541000
-0.591219000
-1.120004000
0.256724000
1.922396000
1.541801000

2.488721000

-0.094838000
1.525061000
-0.262166000
-0.539060000
0.163432000
-0.474472000
0.233090000
-1.508292000
0.529566000
-0.675841000

0.991605000
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1
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-4.780592000
-4.434482000
-5.955453000
-4.636522000
1.320183000
-0.698595000
2.089207000
2.306584000
1.448641000
3.052511000
2.752452000
1.362324000
2.968396000
2.930525000
2.776595000
4.028707000
3.023874000
1.775279000
3.523566000
3.852998000
4.963236000
3.968764000
3.545253000
2.072246000
4.819954000
3.303959000
-1.759556000
-1.167028000
-1.519217000
-0.108335000

-0.085357000

1.792868000
2.959227000
0.785514000
1.214822000
1.257342000
-3.079280000
3.226844000
3.884840000
3.889101000
3.213968000
4.890163000
3.985187000
3.286197000
-0.080553000
-1.503880000
0.117745000
-2.062877000
-1.695452000
-1.858788000
-0.961676000
-0.007744000
1.144553000
-3.021837000
-2.221068000
-1.326415000
-0.559382000
-1.868929000
-1.622671000
-2.773443000
0.210767000

-0.157044000

SCF =-1804.31805093

13

6

1.367451000

1.960679000

-0.538577000

1.704590000

-1.452608000
-0.163303000
0.447184000
1.555094000
-0.651348000
-0.849453000
-0.730021000
0.645361000
-1.333651000
-1.267778000
0.586833000
1.195729000
1.288021000
-0.841222000
-0.974234000
0.061528000
0.429986000
-1.360222000
-1.694944000
1.136120000
-0.499072000
0.428777000
0.385408000
0.942451000
1.491871000
1.990349000
1.699329000
2.424491000
1.428779000
-1.481551000

-2.369446000

0.263962000

-0.228865000

2.984290000
2.034633000
3.707109000
3.137856000
4.847808000
5.761379000
4.624771000
5.073706000
3.205960000
3.842762000
3.692027000
2.260778000
1.003536000
0.544242000
1.516388000
0.194397000
1.244542000
0.234080000
1.726689000
1.133818000
3.676700000
2.892712000
4.463496000
4.103981000
0.625273000
1.566742000
0.311202000
1.933134000
2.367683000
0.505070000
-0.483304000
-0.092901000
-1.297772000
-3.312923000

-3.005713000

1.397949000
0.767696000
0.284116000
-0.117503000
-0.389650000
0.215117000
-0.558586000
-1.362571000
2.101479000
1.513078000
3.074673000
2.285703000
2.852508000
2.902071000
3.807080000
2.782504000
0.817820000
1.208680000
1.467524000
-0.177181000
-1.159481000
-1.555493000
-0.735250000
-2.011244000
-2.350032000
-1.148830000
-1.769944000
-0.333409000
-1.902630000
-2.198095000
-1.020662000
-2.570571000
0.206192000
1.161507000

0.990854000

0.691998000
-1.312858000
0.206281000
-1.031131000
0.911743000
0.860951000
1.971357000
0.466555000
1.998208000
2.665590000
1.853492000
2.522699000
-0.110215000
0.885399000
-0.280924000
-0.844536000
-2.589383000
-2.418043000
-3.330142000
-3.030068000
-1.969710000
-2.619505000
-2.605760000
-1.432340000
-0.865922000
2.139862000
2.761866000
2.776612000
2.122730000
3.753884000
2.889106000
2.130094000
0.275872000
0.445699000

-0.938690000
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1

1

1

1

1

1

1

-3.360716000
-2.865952000
-3.082502000
-2.566872000
-3.477227000
-2.173976000
-1.824666000
-2.893689000
-2.192954000
-3.866217000
-2.547976000
-3.584229000
-2.957921000
-4.630650000
-3.394196000
-3.685524000
-3.387366000
-4.762776000
-3.175581000
-3.044522000
-2.855014000
-4.000781000

-2.253560000

TS46-47

-0.133211000
-0.407428000
-1.101803000
-1.057023000
-1.493116000
-0.335834000
-1.853308000
2.091948000
1.835120000
2.290768000
3.025309000
2.471753000
3.274369000
2.768929000
2.412330000
-0.431020000
0.387662000
-0.586645000
-1.333842000
-2.592849000
-2.870955000
-3.039465000

-3.041382000

SCF =-1804.30963145

13

6

6

6

6

6

6

1

1

1

-1.356166000

-3.122583000

-3.655924000

-2.125492000

-2.969130000

-2.024488000

-3.253820000

-3.946859000

-3.708206000

-2.338280000

-0.466433000
0.929341000
-0.033054000
1.675465000
0.079614000
1.152405000
-0.694906000
-0.142029000
-1.664620000

-0.886459000

1.049027000
-1.191758000
0.035967000
-2.511895000
-2.939208000
-3.233645000
-2.404461000
-1.954212000
-2.754005000
-2.419199000
-1.499925000
1.128062000
0.726839000
0.992545000
2.203219000
2.484826000
3.146033000
2.613912000
2.832419000
0.208439000
1.248705000
-0.088215000

-0.398899000

-0.261720000
-0.939472000
-0.041955000
-0.247401000

1.197544000

1.076922000

2.451462000

3.097160000

2.229165000

3.017643000

17

13

-4.728542000
-4.560363000
-5.715424000
-4.773482000
-3.552644000
-3.658300000
-4.520908000
-2.831576000
-1.304062000
-0.234137000
-1.435569000
-1.577275000
-1.134996000
-0.864193000
-0.204965000
-1.624333000
0.096606000
-1.643841000
1.167224000
2.891592000
2.807177000
3.106607000
3.018352000
3.198640000
3.111976000
4.158123000
2.568535000
2.688989000
2.608797000
2.156625000
3.568225000
1.960423000
2.670725000
1.604387000

3.164235000

-1.031507000
-1.984918000
-0.662945000
-1.239781000
1.111471000
0.149855000
1.622181000
1.704867000
2.815222000
2.646281000
2.951424000
3.756465000
1.685689000
0.904737000
2.088686000
2.499841000
-1.720490000
-2.072205000
-0.137737000
1.069442000
1.372073000
-0.327065000
0.161590000
-0.895838000
0.025104000
0.071184000
0.824983000
-0.924243000
2.743017000
2.700175000
3.265002000
3.357409000
2.054983000
2.262506000

3.007328000

-0.362574000
0.147652000
-0.056735000
-1.435724000
-2.366908000
-2.880934000
-2.427632000
-2.935992000
-0.769932000
-0.588279000
-1.846905000
-0.279022000
2.159153000
2.875371000
1.739877000
2.708032000
1.613331000
-1.395282000
-0.043654000
-1.047155000
0.339399000
-1.184524000
1.076298000
0.129584000
2.567806000
2.892818000
3.079120000
2.906858000
0.920290000
1.915312000
1.017892000
0.287445000
-2.158976000
-2.317205000

-1.940766000
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1

47

3.078229000
3.252264000
2.754756000
4.309445000
2.812463000
3.511268000
3.221747000
4.585937000
2.977745000
-2.329283000
-0.365714000
0.169892000
0.323626000
-0.569618000

-2.173637000

1.683220000
-1.086857000
-0.573176000
-1.207675000
-2.085947000
-2.325597000
-2.998080000
-2.455494000
-2.649688000
-1.816030000
-2.694200000
-1.988928000
-2.990098000
-3.593278000

-2.815330000

SCF =-1804.31669158

13

6

-1.323516000

-3.303297000
-3.557244000
-2.284799000
-2.685061000
-1.952056000
-2.650800000
-3.383020000
-2.884226000
-1.662835000
-4.535550000
-4.175228000
-5.499528000
-4.717538000
-3.972599000
-4.425330000
-4.767595000

-3.266376000

0.298468000
0.663207000
-0.342234000
0.182549000
-1.446455000
-1.142948000
-2.754154000
-3.456913000
-2.623068000
-3.219151000
-0.269012000
-0.815354000
-0.706999000
0.763200000

2.003604000

2.293656000

1.994486000

2.792812000

-3.102908000
-2.472355000
-3.299597000
-2.736118000
-2.399410000
0.462497000
-0.349959000
0.636631000

1.360192000
-2.215540000
-1.966131000
-2.615627000
-1.164431000
-2.562099000

-0.782802000

-0.485567000
0.652067000
-0.305072000
1.544556000
-0.035122000
1.148519000
-0.774780000
-0.358946000
-1.835446000
-0.717736000
-1.439689000
-2.316623000
-1.154463000
-1.752092000
0.745412000
-0.206790000
1.500493000

1.024006000

-1.780981000
-0.719500000
-1.897780000
-2.329005000
-0.976717000
-0.351219000
-0.316506000
-1.501555000
1.157343000
-1.709732000
1.181597000
2.167091000
2.429307000
2.663533000
3.137327000
3.269898000
3.763417000
4.758387000
3.162391000
3.870924000
2.180897000
2.003028000
3.051612000
1.319475000
1.385943000
0.385126000
1.251121000
1.894370000
2.650647000
1.868514000
3.611212000
2.480831000
4.045598000
3.729040000

5.117411000

0.892231000
0.692174000
1.976508000
0.572526000
-2.054381000
-2.593111000
-1.499741000
-2.806527000
-2.269673000
1.445597000
-0.363601000
1.406560000
0.101380000
1.491993000
-0.622690000
0.240676000
-1.978244000
-1.889402000
-2.633390000
-2.477108000
-0.406744000
-1.486125000
-0.213643000
0.076352000
2.483602000
2.608173000
2.264518000
3.450904000
2.716633000
3.416094000
3.242090000
2.476430000
-0.066555000
0.569946000

0.101939000

2.768422000
2.940051000
2.681043000
3.662696000
1.826057000
1.104279000
2.497866000
2.427306000
-1.588642000
-2.077486000
-0.395879000
1.042328000
1.533402000
-0.276818000
0.521917000
-0.615532000
0.676026000
1.129323000
1.313779000
-0.289958000
2.924372000
2.936004000
3.562814000
3.394176000
1.735861000
1.297372000
2.798682000
1.663407000
-1.143752000
-0.836062000
-1.075914000
-2.197093000
-1.864569000
-2.696112000

-1.705151000
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1

1

1

1

1
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3.907301000
-2.450715000
-0.486630000
-0.032693000

0.291611000
-0.728963000

-2.211772000

-1.105916000
2.214699000
2.096844000
2.839295000
1.355863000
2.607722000

0.799476000

SCF =-1804.32227800

13

6

1

1

1

1

1

1

1

1

-1.657701000

-1.537997000
-2.237635000
-0.276786000
-1.381874000
-0.179196000
-1.748581000
-2.256982000
-2.416212000
-0.862184000
-3.743924000
-4.025869000
-4.213898000
-4.182350000
-2.071740000
-3.021398000
-2.240116000
-1.374247000

0.675560000

1.670910000

0.791022000

0.313145000

0.839861000

1.232360000

1.687828000

0.389017000

0.826455000
-1.624655000
-1.366132000
-2.154903000
-1.795930000
-2.272739000
-1.853251000
-2.798991000
-1.035225000
-1.792154000
-1.227089000
-0.719767000
-2.217909000
-0.662126000
-1.443038000
-0.902376000
-2.415088000
-0.883792000
-2.713980000
-2.888870000
-2.043182000
-3.675516000
-3.070816000
-2.530234000
-3.355896000

-3.996825000

-2.175613000
-1.817437000
-2.725543000
-2.059841000
-2.956017000
-3.666207000

-2.813551000

0.028890000
1.261421000
0.033804000
0.955892000
-1.032446000
-0.482309000
-2.483895000
-2.715568000
-2.766209000
-3.123557000
-0.100467000
-1.028052000
-0.107483000
0.727612000
2.651920000
2.656581000
3.132912000
3.286548000
1.978638000
1.561271000
2.837006000
2.363993000
-1.254118000
-2.122809000
-0.628185000

-1.630654000

17 -2.339253000
6  -2.537955000
13 0.671387000
6 2.595640000
6 2.844111000
6 2.098656000
6 2.430735000
6 1.992582000
6 2.537125000
1 3.391732000
1 2.675630000
1 1.639519000
6 3.675565000
1 3.540273000
1 4.736576000
1 3.455509000
6 2.967503000
1 3.089229000
1 3.915188000
1 2.209169000
6 1.686740000
1 0.925014000
1 2.543459000
1 1.270974000
6 1.430469000
1 0.900484000
1 2.226562000
1 0.712290000
1 -2.154853000
6  -2.321833000
1 -1.254288000
1 -2.729604000
1 -2.798271000

1 -3.618391000

1.672949000
1.813689000
-0.048507000
0.454993000
-0.286392000
1.737630000
0.537794000
1.787247000
0.210832000
0.727993000
-0.860743000
0.520243000
-1.533223000
-2.047563000
-1.268880000
-2.245597000
0.044376000
-1.038154000
0.509919000
0.355645000
2.791580000
2.419425000
3.123919000
3.670416000
2.903789000
3.637417000
3.429724000
2.532203000
1.449291000
3.333868000
3.590175000
3.738111000
3.871961000

1.607081000

-1.883544000
1.503489000
0.019124000
1.052705000
-0.151369000
0.683181000
-1.250424000
-0.723435000
-2.713298000
-3.165299000
-2.881937000
-3.258582000
-0.242568000
-1.196081000
-0.157493000
0.557186000
2.449049000
2.537882000
2.746282000
3.175011000
1.668767000
2.364590000
2.266624000
1.170545000
-1.554032000
-0.941389000
-2.094385000
-2.292351000
2.467594000
1.413093000
1.436280000
0.480174000
2.243060000

1.513352000
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TS4s-49

SCF =-1804.27341565

13

6

17

13

1.178978000
2.117449000
2.862213000
1.941505000
3.158503000
2.566970000
4.119489000
5.153849000
4.033077000
3.950805000
3.679429000
3.917407000
4.625247000
3.150574000
1.692626000
1.541607000
2.452758000
0.755306000
1.191306000
0.393567000
0.738163000
1.856688000
2.503343000
1.463486000
2.962171000
3.016997000

1.534987000

-0.209218000
-1.056572000
-2.503323000
-2.462592000
-2.999953000

-2.853919000

-0.892121000
0.723572000
-0.278025000
1.831927000
0.312032000
1.579545000
-0.271740000
-0.036884000
-1.359439000
0.129504000
-1.380742000
-2.168286000
-0.985746000
-1.852506000
0.598352000
-0.445092000
1.014774000
1.130154000
3.089974000
3.283131000
3.051717000
3.962395000
2.517734000
2.719617000
3.485064000
2.116300000
-2.740080000
-1.806159000
-0.198677000
1.220572000
1.561646000
-0.122497000

0.429354000

-0.327869000
1.427972000
0.695318000
0.599522000
-0.612929000
-0.649177000
-1.611364000
-1.328318000
-1.678809000
-2.614918000
1.326943000
0.605663000
1.719288000
2.162620000
2.863140000
3.154273000
3.536420000
3.062451000
0.919502000
0.191557000
1.914614000
0.898224000
-1.816169000
-2.107119000
-1.576699000
-2.693778000
-1.430083000
1.300964000
-0.124062000
0.730644000
-0.660465000
0.837608000

-1.403503000

1
1

1

1
1
1

1
1

49

-3.184674000
-2.881235000
-3.782616000
-2.013132000
-2.874803000
-1.976443000
-1.001514000
-2.680015000
-1.873953000
-2.248826000
-1.631160000
-3.192599000
-1.730866000
-3.375440000
-2.789897000
-4.433019000
-3.220751000
-3.800725000
-3.980884000
-4.766749000
-3.172718000
-0.662413000
-0.907862000
-1.884501000
-0.306415000
-1.072225000

0.800719000

-0.625576000
0.335098000
0.810147000
0.830939000

-0.706054000
2.844431000
2.714283000
3.198855000
3.633212000
2.138128000
2.990090000
2.526227000
1.625421000

-0.810739000

-0.435075000

-0.631361000

-1.891146000

-1.941364000

-2.572418000

-1.770853000

-2.507461000

-1.251175000

-3.158442000

-3.058946000

-3.803864000

-3.691544000

-2.014741000

SCF =-1804.32052548

13

6

1.208204000

2.509377000

3.199701000

1.963686000

3.058546000

2.273822000

0.529167000

-1.539488000

-0.289414000

-1.632096000

0.393594000

-0.444809000

-0.489764000
-2.900763000
-3.306042000
-3.346712000
-3.234840000
-1.267219000
-1.754533000
-2.027652000
-0.517801000
1.893707000
1.602375000
2.294356000
2.710811000
2.117016000
2.960808000
2.343700000
2.064190000
-0.880014000
-0.006609000
-1.368309000
-1.574949000
2.140907000
1.103176000
0.616031000
0.456816000
2.049057000

1.694605000

-0.403061000
-0.443645000
-0.555180000
0.853824000
0.708482000

1.555387000
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17

13

3.790141000
4.819747000
3.829580000
3.306428000
4.109901000
4.115768000
5.138841000
3.803644000
2.439102000
2.547122000
3.242848000
1.488281000
1.107341000
1.523124000
0.085130000
1.026366000
1.908008000
1.008106000
2.714471000
1.724848000
1.407623000
-1.305143000
-1.214206000
-3.261229000
-2.341255000
-3.393642000

-1.970443000

1.641905000
1.403761000
2.368431000
2.130774000
0.138932000
1.226114000
-0.186376000
-0.290423000
-2.584660000
-2.143887000
-3.321188000
-3.124710000
-2.740657000
-3.147068000
-2.404213000
-3.566823000
-0.155945000
-0.702570000
-0.459231000
0.909882000
2.525497000
-2.045103000
-0.339486000
-0.495046000
0.158628000
0.298135000

1.400005000

1.112886000
1.406860000
0.296900000
1.963969000
-1.672434000
-1.789416000
-1.475837000
-2.630734000
-1.519382000
-2.514573000
-1.398649000
-1.505677000
1.393100000
2.322321000
1.619030000
0.681831000
2.981925000
3.279407000
3.661058000
3.153791000
-1.362608000
-1.368621000
-0.335362000
0.667292000
1.548512000
-0.494960000

0.952746000

-2.571329000
-1.038294000
-1.511409000
-0.128477000
-0.722683000
-1.991929000
-1.080823000
-2.796124000
-1.838518000
-3.929238000
-3.218972000
-4.715710000
-4.392198000
-4.240690000
-4.166281000
-5.297015000
-3.939538000
-2.459698000
-2.622064000
-3.207425000
-1.470366000
-2.302263000
-0.853917000
-1.572972000

0.113804000
-0.738092000

-0.635647000

1.468202000
2.402196000
2.919691000
1.921060000
3.153067000
-0.291579000
0.195462000
-0.040167000
-1.374674000
-1.809788000
-2.556436000
-1.698808000
-2.218537000
-0.032337000
-1.091904000
0.188546000
0.545826000
2.612671000
2.285791000
3.382755000
3.076224000
-2.503495000
-1.824600000
-1.206316000
-1.305424000
-2.764081000

-2.772848000

-0.332809000
1.560443000
2.403222000
1.945406000
0.832719000
2.938392000
3.296464000
3.640641000
2.994607000
0.941009000
1.313743000
1.697237000
0.039001000
-1.690119000
-1.955814000

-1.497622000

-2.567926000

-1.301120000

-2.332283000

-1.078003000

-1.264574000
-1.357715000
-2.820444000
-3.372642000

-2.870655000
-3.376141000

-0.887821000
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