Strukturaufklarung in der
molekularen anorganischen Chemie

2. Symmetrie



Symmetrie Uberall

(3]
oo
=
~
(=}
~
—
24
m
=y
jo
m
Z
Q
m
—




Schneeflocken

Wilson Bentley, Snowflakes in Photographs, Dover Publications, 2000
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Symmetrieoperationen und -elementen

Symmetrieoperation Symmetrieelement Schonflies-Symbol

|dentitatsabbildung E

n-zahlige Drehung (um 21t/n) Drehachse Cn,n=2, 3,4, usw.

Punktspiegelung Inversionszentrum I

Spiegelung Spiegelebene o)

%. ?-iéhlige Drehung (um Drehspiegelachse Sn,n=4,6, 8, usw.
Tt/n

2. Spiegelung



Drehung
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Punktspiegelung
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Punktspiegelung vs. C;
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Spiegelung




z.B. S

Drehung-Spiegelung
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S:und S,
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Typen

Drehgruppen

Dieder-

Drehspiegel-

Tetraeder-

Oktaeder-

Ikosaeder-

Gruppen
Cn
Chv
Chnn
D,
D
Drn
Sh
.
T4
Th
O
On
/

In

ALLE Punktgruppen

Zusammensetzung (nur Elemente!)

E,C.(n=1, 2,3, ...) [C. generieren Operationen C. ]

E, Cn, n-mal-a, (v: vertical!) [NB: n = oo]

E, Cn, on(h: horizontal, senkrecht zur Achse!), S, (=0:C.), i1 (n=2, 4, 6, ...)
E, Ci, n-mal-C, senkrecht zur C,

E, C,, n-mal-C; sr.z. C,, n-mal-oq (d: diagonal), Szn, 1 (n =3, 5, ...)

E, Cn, n-mal-C; sr.z. C,,, n-mal-o (v, d), on, Sn, i1 (n =2, 4, ...) [NB: n = ]
E, Sn, (+ aus Untergruppen) [NB: S;: = Cs, S; = Cj

E, 4C;, 3C;

E, 4C;, 3C;, 604 (+ 6S.)

E, 4Cs;, 3C;, 601 (+ 1, 4Ss)

E, 4C;, 6C,, 3C, (generieren 3C, und Operationen C4?)

E, 4C;, 6C,, 3C,4 (s. Oben), 3on (+ 1, 3S4), 604, 4S6

E, 6Cs (generieren Operationen Cs*), 10C; (g. 10C3?), 15C;

E, 6Cs (s. oben), 10C; (s. oben), 15C,, 150, 6S1o (g. Op.), 10Ss (g. Op.)
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Punktgruppen sind mat. Gruppen!

0. Es gibt ein Punkt, der durch alle Symmetrieoperationen der
Punktgruppe wieder auf sich selbst abgebildet wird!

1. Zwei Elementen a und b der Gruppe G sind durch Multiplikation ein
Element ¢, das ebenfalls zur Gruppe G gehort, zugeordnet: a-b = ¢

Hier: Element = Symmetrieoperation!

Multiplikationstafel fur C.,:

Coy E C o, g
E E C» g, g
C, C, E / o,
a, g, o E C>
o, o, o, C, E




Multiplizieren

Gv' C2: (a

Rl e Nt L et
/\ /‘* //\

Cl Cl Cl Cl
S w N
/\0,_ / \05

Os 0,

Hier und weiter: M. Hargittai, |. Hargittai, Symmetry through the Eyes of a Chemist, Springer, Dordrecht; New York, 2009.
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Aber...

.. die Elemente einer Gruppe G sind allgemein nicht kommutativ (, es sei denn...)

a-bzb-a z.B.:
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G Eigenschaften, Fortsetzung

2. Die Gruppe G beinhaltet das sogenannte Einselement e.
Esqgiltta-e=e-a=a

3. Die Elemente einer Gruppe sind immer assoziativ:
(@-b)-c=a-(b-c)

Z.B.In Cy:
C2 " O-v - O-v, = CZ - (O-v - O-V,) = (CZ - Gv) - O-v’

4. Zu jedem Element a existiert ein inverses Element a* .
Esgit:a-a'=a'-a=e€
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Multiplikationstafel fur Cs,:

Symmetrieelemente vs

. -operationen

Cs, E C3 C % Ty o, o
E E Cs C3 oy o o’
Cs Cs C% E a f g, g :
C? C3 E Cs o o’ o,
o Ty o, o, E C3 C3
o, o, o, o C3 E C3
o) o) o, o, Cs C % E

Element; Cs

Operationen:
Cs - C3=Cs* (= C3Y)
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Geometrische Formen |

n= 2 3 - 5 6 o

/ -
! ! 3 Pyramiden
_ ; L
\




Geometrische Formen Il

oo

n= 2 3 4 5 6
N
Crh - A ‘/ ‘ Flache
> oder
Doppelpyramide
o mm A ® ,

Antiprismen
P & 2
San
]
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Platonischer Korper

INYE=Y:

Dual Dual

ISY LY

Td Oh Oh




Bestimmung der Punktgruppe

Spezielle Gruppe?
|
.
I nein ia \ nein ja
horizontale nurS 54 mehrere
Spiege'ebene? Achsen'? Achsen
I I héherer
nein ja nein ja Ordnung horizontale
i 2
. Szn Spiegelebene?
Inversions- j
zentrum?
i senkrechte
. 2-zéhlige
nein Achsen?
C i nein | ja
el |
horizontale horizontale
Spiegelebene? Spiegelebene?
nein | ja nein | ja
i Cnh .
vertikale d|agona|e D
. h
Spiegelebene? Spiegelebene? .
nein ja nein ja
Crw o) [P




FlieRBschema Il (besser)

Start:

o . A
s ° yes |, , - g - yes yes
Is it linear? »| infinite groups > i » D, Does it have a no | low-symmetry »| o7 » C,
rotation axis groups J no
no 5
no » C, of order n > 2? o yes C
1 Ll i
v
. ; : o yes no
Does it have yes | icosahedral > i? " I, »
six C; axes? groups yes 1
no I A 4
no " L MR S > ? A
{ Does it have n > D groups > O, » D,
. ; . yes C, axes
Does it have Yes | octahedral > i? " 0, 2 dicul ¥ 1o yes
three C, axes? groups perpendicu f’r no,? > D,,
to the C, axis? "
no_| o
no >
no
h 4 > DH’
N ] yes
Does it have yes | tetrahedral > i? » T,
four C, axes? " groups o yes
3 ¥ yes no _ Cand S > .7 <
38,7 | T, groups J no
no yes
no . no,? » C,,
" T
4 no
yes
T 9 .
SZ.u" g SZM
no
w CH

Rankin, Mitzel, Morrison, Structural Methods in Molecular Inorganic Chemistry, 2013.



Beispiele
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Cs: CIHC=CHBr

https://symotter.org

Cs, Ci

Ci: BrCIHC-CHCIBr
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Coov, Dooh

Coov: NEC'H

Donh: H-C=C-H
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C.: HO-OH

Cs: Triphenylphosphin
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D>: Twistan
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Co: HO

C3v: NH3

28



Con: FN=NF

Cs, Ss

Can: Borsaure
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D-n: Diboran
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D2q: SaNy

Sa
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S,: Tetramethyl-Cot
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604

3C:

4C;

T4: Methan
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On: SFe

34



In: [B12H12]2'
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Kompliziertere
und
realistische (sic!)
Beispiele
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C.: [4]asteran

Cn

Cs: F-Corannulen

e

Cs: [Cp(CHF,)s]Fe(Ps)

.2

Ce: a-Cyclodextrin
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Cav: CUs(C7F7)4

Chv

C5v: (C5M65)Ni-N:O

Csv: He.. .CeHe. ..S=C=0

i
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C?v

CwuS5, eine Form von Kohlenstoffsulfid

Cw @ PBEO-D3BJ/def2-TZVP

Ay oo
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Can: Cu-Phthalocyanin

Cnh

Csn: Auf Basis von
Cyclopentadienyl Anion

Coen: CG(CH Fz)s
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Ds: N (S F5)3

D

D.. Mg-Porphyrazin

Ds: |2Yb(thf)5

i
'.

¢
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D¢: Hexaphenylbenzol

42



Dsd: Fe(C5I5)2
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D Si-cot

=3

Dnh

Dsh: Fe(Cst)z

Dsh: He...CaHe...He

O

Auch D6h: CsHs, CsFe, Cele, USW.
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D7n

C1sSer
eine Form von Kohlenstoffselenid  Tropylium Kation C;H;* [7]Prisman
D:» @ PBEO-D3BJ/def2-TZVP

EE
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C16Ss ,Sulflower* Uranocen U(CsgHs)2

K. Yu. Chernichenko, V. V. Sumerin, R. V. Shpanchenko, E. S. Balenkova, V. G. Nenajdenko,
“Sulflower”: A New Form of Carbon Sulfide, Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 7367—7370.
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S C(N02)4 " -
Angewandte

GDCh

International Edltlon Ch em ’ e

2o17—56/32

Cover Picture Years .
N. W. Mitzel et al. D(, h
I S

: A Nightmare of Molecular Flexibility
Solid States

WILEY-VCH

Yu. V. Vishnevskiy, D. S. Tikhonov, J. Schwabedissen, H.-G. Stammler, R. Moll, B. Krumm, T. M.
Klapotke, N. W. Mitzel, Tetranitromethane: A Nightmare of Molecular Flexibility in the Gaseous and
Solid States, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 9619-9623.



(NO,):C-C(NO2)3
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[6.5]Coronan CazHss

(Ohne H Atomen gezeigt)
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Ss: Sn-bis(phthalocyanin)
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S10: Sn-Metallocen Sn(CsPhs),
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BlZCI12

T

Silsesquioxan
SigHsO12

Octamethyl-Silsesquioxan
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Si(SiMes)a




Spherophan
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Extrem selten!

M. Bahl,
Dodeka(ethylene)octamine,
Chem. Eur. J. 2011, 17 (13),
3575-3578.
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Dodecahedran
Ca0H20

&
&

&
&
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Die Puktgruppe /

Superselten!

Als Punktgruppe existiert!

Gibt es chemische Beispiele?

Vielleicht irgendwelche substituierte Dodecahedrane CxR2 ohne Spiegelebenen?

Aber dann missen R die gesamte Rotationssymmetrie nicht brechen!

58



Eine Moglichkeit far /

Sizo(SiH3)20 .

Keine imaginare Frequenzen
in Symmetrie /

@ PBEO-D3BJ/def2-TZVPP

Erste Schritte in die Richtung?

M. Bamberg, M. Bursch, A. Hansen, M. Brandl, G. Sentis, L. Kunze, M. Bolte, H.-W. Lerner,
S. Grimme, M. Wagner, [CI@SixH2]: Parent Siladodecahedrane with Endohedral Chloride lon,
J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 10865-10871.
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Anwendungen

Polaritat (Dipol-, Quadrupol- usw. Momente)

Chiralitat

Schwingungsspektroskopien (Intensitaten, Schwingungsmoden klassifizieren, Rechnen)
Quantenchemie (Orbitale aufbauen und klassifizieren, Rechnen!)

Elektronische Zustande klassifizieren

Chemische Reaktionen (Symmetriekontrolle)

60



lsomerie

| Isomere W

L

Konstitutionsisomere ’ —[ Stereoisomere
H ? H H T H

—{ Konfigurationsisomere ’ ‘ I(onformationsisomere}

{ Enantiomere J [ Diastereomere} { Rotamere ‘

Aot




Chiralitat, nur fur C,?

Nicht nur C: Molekule!

Ein Molekiil, das keine Drehspiegelachse
(Sn, n =1, 2, usw.) hat, muss chiral sein.

(Wieso?)

Limonen

CHs

HsC” CH,
(R)

Zitronen-

CHs3

HC™ NCH,

)

Kiefer

Carvon

R

Krauseminze-

s)

Kimmelgeruch
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1,1'-Bi-2-naphthol:

C,, chiral!

Chiralitat

Tris(bipyridine)ruthenium(ll) chlorid:
Ds (Grundzustand), chiral!

Das erste Triplet ist Ca.
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[16]Helicen

CessHzs: Co, chiral!

K. Mori, T. Murase, M. Fujita, Angew. Chem. Int. Ed., 2015,

3,34-bis(triisopropylsilyloxy)-

54, 6847
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Dipolmoment

Nur Molekile von C,, C., Cs haben permanentes elektrisches Dipolmoment.
Bei C,, Cv (n > 1) liegt es entlang der C,-Achse.

Co D H\C_C/H k
TN /7 1\
I o/ |\ A,
+O +0
p C2v
U= 1.9D
Do
y o ~ H’ N 0
ot 8- 0. ¥ &
C=—0 .0=—C=0
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Darstellungen
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Spiegelung

0,

) J




Drehung

(4,1 Z-D

/ ?

Da\"S‘lQ“u
"

cosy -Simy ol( X
Sy cosy 0 Zl

|

L

0 0

i1t

uJ Jex‘

\

/

"
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Drehspiegelung

("di (M)\Jo,?f) (COS"P -Siny O) 4——6

Sh{ cosp ©

/ O P
cosP -Smp O

N N N

Sn=C. 6 ":(5"'\‘? cosy 0

0 o -1

c\e‘\‘:-'- -4, Or‘. Q\«—\\Qrmm

umke\sen
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E,i

~ 1O\« 0
E:\Oiiy C:\O 1—1)

Sasis (X)‘}ZB ' A/OC\/\ BQSQD\?




Diimin, Csh

Cz

Basis: {X1, Y1, Z1, X2, Y2, Z2, X3, Y3, Z3, X4, Ya, Za}
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C, Darstellung in der Basis {xi, Y1, Z1, ..

0
0
0
0
0
0
0
0
0

0
0

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

0

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

0
0
0
0
0
0

0
0
0
0
0

Diimin, Csh

0
0
0
0
0
0
0
—1
0
0
0
0

0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 —1 0
0 0 —1
0 0 0
0 1 0
0 0 1
1 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
.y X4, Ya, 24}

(In Czn und flr bestimmte Orientierung!)

0 -1 0
0 0 —1
0 0 O
0 0 O
0O 0 O
I 0 0
0 0 O
0 0 O
0O 0 O
0 0 O
0 0 O
0 0 O

0
0

0
0
0
0
0
0
0
0
0
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Basis: {Ar1, Arz}

Diimin, noch eine Basis ...

- M(')
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... und noch eine Darstellung

Basis: {Ar1, Arz}

E _Arl- o 1 O —Arl- o —Arl-

CZ . AJ"Q o 0 | . Ai"g o AI’Q
A . _ . 4 L _ | _
C [Ar; B 0 1] [Ar] B [Ary |

2 _Arg_ o 1 0 ' _Arz_ o _Arl_

_Af'g_ 1 0 _Af'z_

Arl o | 0 AI"] o Al"l
Uh.Af'z—O 1.AF2_AI"2

o [ArT {0 1 (Ar | | Ar
L o . o Arl




Darstellungen Multiplizieren

///
///
(a) /
SquL.erlchI.orld Co Cl\ /Cl_-, /uz
Multiplikationstafel s. Oben! s; Ca 5. g,
A A
/ 0"‘ // 05///
05 0“ /////
////
Oy - C2 = O-’v {b)
cn\ /(313 cu\ /CI3
51 L SI
/ / &05




Sulfurylchlorid, Umstellungen

C>
Cl, Clyg ~ L
\// 10000 S,
S 00100 Cl,
‘% 01000 Cl | =
/O,, 00001 o)
O 0001 0] |Os]
Oy O-,v
10000 [S;] [sS] 1 000O0] [S]
00100 Cl, Cls 01000 Cl,
01000 Chl| =]|ClL 00100 Cl| =
00010 o) O, 00001 O,
00001 Os oF 00010 Os

Basis: Indices der Atomen
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oo o
SO OO0
oSCoo —=0O
o -0 o0

0. V

1-14+0-04+0-04+0-04+0-0
0-1+0-04+1-04+0-04+0-0
0-1+1-040-04+0-04+0-0
0-1+0-04+0-04+1-04+0-0
0-14+0-04+0-04+0-0+1-0

5-Dimensional...

cCooo =

Geht es einfacher? Ja! _

oo —=O

1-
0-
0-
0-
0-
0
0
|
0
0

)

—_ =

0
0
0
0
0

+0-04+0-1+0-04+0-0...
+0-0+1-1+0-04+0-0...
+1.04+0-1+0-04+0-0...
0+0-1+1-0+0-0...

+
+

_—o o O

o= OO

0

0
0
0
0
|
0

cco~—oO

—_—_o 0o oo

O~ OO
|

C»

04+0-14+0-04+1-0...
] (1 0
01
= 00
0 0
|
] (s. oben!) 00

oS o~=OoO O

—_0 O O O |
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Reduzierung

Bl:____
___IBz_l__
Tt B;
_Cl
Bl_
ﬁ; 82:C2




Irreduzible
Darstellungen

79



Darstellungen far Cs,

. E=+1 Cx=+1 o0~=+1 0o\=+1 ~ Einfachste (irreduzible) 1-D Darstellung (kontrl. M-Tafel)

Sind noch irgendwelche andere irreduzible Darstellungen moglich?
Ja:

[,: E=+1 C,=+1 o,=1 o0o\=-1
[ E=+1 Cx=-1 o~=+1 o'\=-1
4 E=+1 Cx=-1 o0=-1 0o,=+1

Gibt es noch welche?

Nein: Ca, E C,

2 oy :

. !

Lemma von Schur - X" sind E E ¢z Tv g,
orthonormal - 4 Klassen von & ¢ E; g, Ty
Elementen - U:J Uf o, E C
4 unterschiedliche irreps T. o, g, Ty &) E

80



Charaktertafel

Fur praktische Anwendungen brauchen wir nicht die gesamte Darstellungen.
Es reicht nur ihre Charaktere (Spuren) zu wissen!

h =4 (Ordnung der Gruppe)

C | E G 0, (x2) 0, (y2)
- A 1 1 1 1 Z X2, y%, 22
M~ A 1 1 ~1 ~1 R. Xy
s - B 1 -1 1 -1 X, Ry Xz
M~ B 1 1 ~1 1 ».Re | yz

Mulliken-Symbole fur I

Die Funktionen, die sich wie
eine irreduzible Darstellung
transformieren.
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Mulliken-Symbole

Dimension of Character under Symbol(s)
Representation E C, ; & Cfora,
1 1 1 A
1 -1 B
2 2 E
3 3 T
| Ap A £, Ly
~1 Au Bu En Tu
A" B’
-1 Ar B
1 A B
—1 Ay B>

* (C, axis perpendicular to the principal axis

A, B, E, ... im Deutschem sind ,Rassen®. Im Englischen: ,symmetry species”.

M. Hargittai, I. Hargittai, Symmetry through the Eyes of a Chemist, Springer, Dordrecht; New York, 20009.
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Mulliken-Symbole: Beispiele

Con E C> I o

A, 1 1 1 1 | R, X2, v2, X%, xy

B, 1 -1 1 -1 | R,R, | xz,)2

A, 1 1 -1 =1 | z

B, | —1 —1 | X,y
Dy | E Cixz) Go(y) Cax) i o(xy) o(xz) o(yz)
A, 11 1 1 11 1 1 X2, y%, 2
B, | 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R. | xy
By | 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 R, | xz
By, | 1 -l -1 1 1 -1 -1 1 R.| yz
A, |1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
B, | 1 1 -1 -1 | 1 1
B | 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y
By, | 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 X

83



Transformationen

Die Translation in z-Richtung transformiet wie A,

die Drehung um die x-Achse transformiert wie B,

USWw.

E C o) (2

1 | 1 1 z X2, 2, 72
1 1 -1 -1 R. Xy

1 —1 1 -1 X, Ry XZ

| —1 -1 | v, R, vz
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Abelsche Gruppen

Eine Gruppe, in der die Multiplikationsreinenfolge keine Rolle spielt,

heil3t kommutative oder abelsche Gruppe.

Z.B.:
(s, E C oy g
E E C, Ty o,
Cg Cg E i Oy
g, g, o E C>
U:, U‘i g, Cs E
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Nichtabelsche Gruppen

z.B.: Cy
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Nichtabelsche Gruppen

Z.B.: Cs
Cs, | E 2C; 3o, h=6
Al ] ] 1 | z x2 +y2, 72
A, ] ] —-1 | R
E 2 -1 0 | (x,y) (R, Ry | (2 —y% xy) (xz, y2)

Satz von Lagrange: die Ordnung jeder Untergruppe teilt die Ordnung der Gruppe.

Auch: h= Z d’

irreps

d» — Dimension von lrrep n, z.B.hier-h=12+ 12+ 2°=6
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Aquivalenzklassen

Mathematisch:
A und B gehoren zu einer Klasse, wenn in der Guppe ein Element Z existiert, sodass gilt

B=Z'-A-Z

Fur Chemiker:

A und B gehoren zu einer Klasse, wenn ich flr sie gleiche Perspektiven finde,

z.B.8C3in Ty:

C3 c
\ C3

\

\ /

\
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Abelsche Gruppe D,

Twistan, C, Achsen bilden eigene Klassen
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MO-LCAQO: H20

——
P
“2b, T
’ .
. N
P ‘.
P
¢ “
P . s
I' ’ N :
l4 A e
S et 4ay .{&. N *
P . s *
L4 of * K
P
. , N .
¢ o ’ &
«~

s
~
S
~

Woher das kommt?
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MO-LCAQO: H20

61, Gv

\T V>

-
10
{\'@.\ = (Z E). =€

ZPJ( Zp('j ZPZ.

/7
7

154
13y
15
2 V=

9
A

~N

—

BQS?S :

2 {151 ,i Sz )Z > ) Z?Z ?‘?}JZ‘P‘K}
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MO-LCAQO: H20

/79 \ Bos S |
’ SR IR N ERININTY

An(&)= 0+0+1+1-1-1=0
to(6)=0+0 1+l -1r1=l
$r(6¢)= Lrarg+1+1-1=Y

Charaktere der reduzierbaren Darstellungen — L]T.'i': (6 02 q)l

? A1+?A1+ 7 b, + 7\))7.
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MO-LCAQO: H20

[—:(6 0 Zk’)"(‘-&*kléﬁ*kBB_i‘*kq_B_z
ko= o101zt 9= % <3

=
k
.

K, .:?1;(@1*01_-'21 -4 '1\ = D/‘/ =0 Mu\L~Hom$Jorwtl J

hy=4{6-4-04:2L 1) =1

)Yy = Cs,
oy (64042148 4=

E‘: M+ P, + Z%ZJ ;T




MO-LCAQO: H20

,\-, d; R P
E‘ ‘H' gx; qe Pr‘o\je.lq(,‘onsofem-/or

A )
&‘(isi) = ‘L‘—(_‘[-j_si{- i-iSui-is,_r 1.1;9 = %(1$1+ iSz)

7

Y,

1
PBL (154) i %(1'151 "i-isl -1-1s, +1'.‘fsi)'-' I(isl 'isz) "’AH: st,

p;. (7-5) = %(ils =09 #1428 +l-8)=- 25 (f5
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Ces — C24: Rechnungen

Table 1. Survey of the predicted ground state geometries of even cyclo[n]carbons Cg—C14.”
year [ref.] Cg Cy Cjy Cpp Ciy Ci Cig Cy  Caa Cay  level of theory
1986 [46] C HF
1989 [19] B HF
1990 [47] C CISD/DZP
B SCF
1991 [48] A MP2
1992 [49] C SCF and CCSD/cc-pVDZ
B B B SCF
1992 [38] A B A B MP2
1994 30] C C D A D¥ A*® DFT (* not energy minima)
C C C DFT/6-31G*/B-LYP
1995 [50] C D D RIIF{#()-BIG*K
1995 [51] C D C D C D C DFT/cc-pVDZ/B3LYP
1999 [42] C C C C D DFT/cc-pVDZ/B3LYP
2000 [43] C D C D C D C B C LDA/84Ry
2000 [52] C C B B QMC
2005 [53] C C DFT/6-31G*/B3LYP
2007 [45] C D C CCSD(T) cc-pVTZ
2008 [54] C C D D D CCSD ce-pVTZ
2009 28] C D C D C D C D C D  DFT/6-31G(d)/B3LYP
2010 [55] C B B B DFT/cc-pVDZ/rCAM-B3LYP
2016 [33] C D C D C D C D C D  DFT/6-311++g(d.p)/meta-GGA
2019 [56] B DFT/def2-TZVP/RSX-PBE
2019 [57] B CASSCF
2020 [58] C D C D D D D D D D  DFT/6-3114++G(d,p)/oB97XD
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