
ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 22 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11322-4333 $ 17.50+.50/0 4333

Magnetische Wechselwirkungen als
supramolekulare Funktion:
Struktur und magnetische Eigenschaften
wasserstoffverbrückter zweikerniger
Kupfer(ii)-Komplexe**
Winfried Plass,* Axel Pohlmann und Jens Rautengarten

Professor Ernst-Gottfried Jäger zum 65. Geburtstag gewidmet

Wasserstoffbrückenbindungen spielen eine Schlüsselrolle
bei Wechselwirkungen in biologischen Systemen, in der
supramolekularen Chemie und beim Kristall-Engineering.[1]

Daher sind sie auch für das Verständnis der Eigenschaften
entsprechender magnetischer Materialien wichtig.[2] Insbe-
sondere konnte für einige Kupfer(ii)-Koordinationsverbin-
dungen gezeigt werden, dass die Variation supramolekularer
Wechselwirkungen die magnetischen Eigenschaften der durch
diese Wechselwirkungen gebildeten Koordinationspolymere
entscheidend beeinflusst.[3]

Kupfer(ii)-Komplexe sind wohl untersucht; dabei wurden
für zweikernige Einheiten nur zwei Anordnungen für Wasser-
stoffbrückenbindungen nachgewiesen (Schema 1). Entspre-

Schema 1. Schematische Darstellung der für zweikernige Kupfer(ii)-Kom-
plexe mit quadratisch-planarer Koordinationsumgebung der Kupfer(ii)-
Ionen nachgewiesenen Wasserstoffbrückenbindungsmuster (e: äquatoriale
Position, a: apicale Position).

chend der durch Kupfer(ii)-Ionen bevorzugten quadratisch-
planaren Koordinationsumgebung mit der Möglichkeit eines
oder zweier zusätzlicher apicaler Liganden können diese
Wasserstoffbrücken entweder als äquatorial-äquatorial (e-e)
or als äquatorial-apical (e-a) bezüglich der Position der
beteiligten Donor- und Acceptoratome bezeichnet werden.
Betrachtet man die magnetischen Orbitale an jedem Kup-
fer(ii)-Ion als durch die kurzen äquatorialen Bindungen
festgelegt, was einem dx2ÿy2-Orbital mit möglicher Beimi-
schung von dz2-Charakter entspricht, so würde eine qualitative
Struktur-Eigenschafts-Beziehung eine antiferromagnetische
Kopplung für (e-e/e-e)-verbrückte Anordnungen und schwa-
che Wechselwirkungen, die von ferromagnetischer Natur sein
sollten, für (e-a/a-e)-verbrückte Anordnungen vorhersagen.
Die Gröûe der magnetischen Kopplung sollte zusätzlich von
der Stärke der beteiligten Wasserstoffbrückenbindungen ab-
hängig sein. Dieses Konzept stimmt mit den experimentell
ermittelten magnetischen und Strukturdaten relevanter Sys-
teme überein.[4]

Um diese qualitative Struktur-Eigenschafts-Beziehung zu
überprüfen, stellten wir den Kupfer(ii)-Komplex des drei-
wertigen, fünfzähnigen Chelatligandenen N-Salicyliden-2-
(bis(2-hydroxyethyl)amino)ethylamin (H3sabhea) her. Das
resultierende selbstkomplementäre Komplexkation
[Cu(H2sabhea)]� konnte als wasserstoffverbrückter, zwei-
kerniger Komplex 1 isoliert werden. Komplex 1 lässt sich in
wässriger Lösung durch Deprotonierung reversibel in 2
überführen, den ersten dreifach wasserstoffverbrückten zwei-
kernigen Kupfer(ii)-Komplex.

[{Cu(H2sabhea)}2](BF4)2 1

[{Cu(H2sabhea)}{Cu(Hsabhea)}]BF4 2

Die Röntgenstrukturanalysen[5] der isolierten Verbindun-
gen 1 ´ 0.5 EtOH ´ 0.25 H2O (1 a) und 2 ´ H2O (2 a) ergaben in
beiden Fällen eine wasserstoffverbrückte zweikernige Struk-
tur für die kationischen Kupfer(ii)-Komplexe (Abbildung 1).
Die vorgebildete coplanare Anordnung dreier Donoratome
des H3sabhea-Liganden (O1, N1 und N2; vgl. Abbildung 1)
legt die Orientierung der äquatorialen Ebene der verzerrt
quadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebung der Kup-
fer(ii)-Ionen fest.[6] Dies entspricht auch der beobachteten
Verlängerung der apicalen Cu-O-Bindung um 25-30 pm
gegenüber der entsprechenden äquatorialen Bindung (vgl.
Abbildung 1). Die beiden Wasserstoffbrückenbindungen in 1
werden durch die äquatorial koordinierende Alkoholgruppe
als Donor und durch das Phenolatsauerstoffatom als Accep-
tor gebildet; dies führt zu einem (e-e/e-e)-Verbrückungsmus-
ter (vgl. Schema 1). Der O ´´´ O-Abstand liegt mit 260 pm im
Bereich starker OÿH ´´´ O-Wasserstoffbrückenbindungen.[1f]

In 1 sind die beiden apical koordinierenden Alkoholgruppen
cis bezüglich der durch die Wasserstoffbrückenbindungen
aufgespannten Ebene orientiert, wodurch deren Sauerstoff-
atome zur Bildung einer dritten Wasserstoffbrückenbindung
bereits vororientiert sind (der interatomare Abstand zwischen
O3 und O3A beträgt 353 pm).

Die Deprotonierung einer der beiden apicalen Alkohol-
gruppen, wie in 2 beobachtet, erhöht die Fähigkeit des

Lit. [12] und die Gebrauchsanweisung des kommerziellen Testkits zur
Genauigkeit der Methode.

[16] E. M. Anderson, K. M. Larsson, O. Kirk, Biocatal. Biotransform.
1998, 16, 181 ± 204.

[17] Die Eapp-Werte sind gegeben durch das Verhältnis der Anfangsreak-
tionsgeschwindigkeiten, die aus der Hydrolyse der reinen (R)- oder
(S)-Enantiomere bestimmt wurden. Etrue-Werte sind aus der kineti-
schen Racematspaltung abgeleitet und beinhalten folglich auch die
Konkurrenzreaktion zwischen beiden Enantiomeren um das aktive
Zentrum des Enzyms.

[18] Mehr als 50000 Mutanten können pro Tag durchgemustert werden,
wenn die Analysenzeit auf ca. 1 Minute pro Test verringert wird und
die Pipettierschritte schneller durchgeführt werden können.
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Abbildung 1. Molekülstrukturen der wasserstoffverbrückten kationischen
Komplexe 1 (a) und 2 (b) in Kristallen von 1a bzw. 2a. Die Ellipsoide
repräsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Der Über-
sichtlichkeit halber sind nur die an alkoholische Sauerstoffatome gebun-
denen Wasserstoffatome dargestellt. Die Bindungen zu Atomen in apicaler
Position der Koordinationspolyeder sind unterbrochen dargestellt. Ausge-
wählte Bindungslängen, Abstände für Wasserstoffbrücken (dünne unter-
brochene Linien) und interatomare Abstände [pm] sowie Bindungs-
winkel [8]:1 a : Cu-O1 189.5(2), Cu-O2 200.5(2), Cu-O3 225.4(2), Cu-N1
192.5(2), Cu-N2 201.9(2); O1 ´´´ O2A 259.6(3), O3 ´´´ O3A 353.4(3), Cu ´´´
CuA 473.6(2); O1-Cu-N2 178.36(9), O2-Cu-N1 151.49(9), O2-Cu-O3
98.26(8), O3-Cu-N1 107.36(9). 2 a : Cu1-O11 192.7(2), Cu1-O12 226.0(2),
Cu1-O13 196.3(2), Cu1-N11 193.8(2), Cu1-N12 204.4(2), Cu2-O21 191.8(2),
Cu2-O22 227.9(2), Cu2-O23 198.5(2), Cu2-N21 193.1(3), Cu2-N22 203.8(2);
O11 ´´´ O22 266.4(3), O12 ´´´ O21 265.8(3), O13 ´´´ O23 244.2(3), Cu1 ´´´ Cu2
461.4(2); O11-Cu1-N12 174.50(8), O12-Cu1-N11 101.49(9), O12-Cu1-O13
94.35(8), O13-Cu1-N11 160.36(9), O21-Cu2-N22 176.50(9), O22-Cu2-N21
105.11(9), O22-Cu2-O23 90.44(8), O23-Cu2-N21 159.81(10).

entsprechenden Sauerstoffatoms, als Wasserstoffbrückenac-
ceptor zu fungieren, und begünstigt so die Bildung der dritten
Wasserstoffbrückenbindung zwischen den beiden Kupfer(ii)-
Einheiten. Damit verbunden ist ein Konformationswechsel
des Ethylendiamin-Chelatrings (N1-C8-C9-N2: d in 1 und l in
2, vgl. Abbildung 1), der eine Neuordnung der Kupfer(ii)-
Koordinationsumgebung ermöglicht, sodass die neuen äqua-
torialen Ebenen die zusätzlich wasserstoffverbrückten Sauer-
stoffatome O13 und O23 enthalten (siehe Abbildung 1 b). Das
daraus resultierende, bisher unbekannte (e-e/e-a/a-e)-Ver-
brückungsmuster geht mit einem sehr kurzen O ´´´ O-Abstand
von 244 pm (O13 ´´´ O23) einher, der im Bereich von sehr
starken Wasserstoffbrückenbindungen liegt,[1f] wogegen die
beiden anderen Wasserstoffbrückenbindungen (O12 ´´ ´ O21
und O11 ´´ ´ O22: 266 pm) etwas länger sind als im protonier-
ten Komplex 1.

Die X-Band-ESR-Spektren mikrokristalliner Pulver von
1 a und 2 a bei 50 K enthalten ein breites, nicht strukturiertes
Signal ohne detektierbare Hyperfeinstruktur bei g� 2.09

(Abstand der Extrema: 10 mT) und g� 2.10 (Abstand der
Extrema: 13 mT) und ein Signal bei halbem Feld entspre-
chend dem verbotenen (DmS� 2)-Übergang bei etwa 150 mT.
Weiterhin zeigen die ESR-Spektren die für austauschgekop-
pelte Kupfer(ii)-Zentren erwartete Temperaturabhängigkeit
des Halbfeldsignals. ¾hnliche Ergebnisse lieferte die X-Band-
ESR-Spektroskopie an gefrorenen wässrigen Lösungen von 1
und 2. Insbesondere wurde die Bande des Halbfeld-Über-
gangs für das erwartete austauschgekoppelte System beob-
achtet.

Die magnetische Suszeptibilität c polykristalliner Proben
von 1 a und 2 a wurde im Temperaturbereich von 2 ± 295 K mit
einem SQUID-Suszeptometer bei einer angelegten Feldstär-
ke von H� 10 kOe gemessen. Die Temperaturabhängigkeit
des Produktes cMT ist in Abbildung 2 dargestellt. Bei höherer

Abbildung 2. Experimentell ermittelte Temperaturabhängigkeit von cMT
für 1a (*) und 2a (~). Die durchgezogenen Linien entsprechen dem
Verlauf der berechneten Werte (vgl. Text).

Temperatur gehorchen die Suszeptibilitätsdaten dem Curie-
Weiss-Gesetz, und cMT ist nahe dem erwarteten Spin-only-
Wert für zwei unabhängige Kupfer(ii)-Zentren pro Molekül.
Die Abnahme von cMT beim Abkühlen ist in Einklang mit
dem Vorliegen intramolekularer antiferromagnetischer
Wechselwirkungen zwischen den wasserstoffverbrückten
Kupfer(ii)-Zentren von 1 und 2. Die quantitative Analyse
der nach diamagnetischer Korrektur erhaltenen Suszeptibili-
tätsdaten wurde entsprechend dem isotropen Heisenberg-
Dirac-van-Vleck-Modell mit HÃ �ÿJSÃ 1 ´ SÃ 2 durchgeführt. Die
in Abbildung 2 gezeigten Anpassungen an die experimen-
tellen Daten wurden mit den magnetischen Parametern g�
2.07, J�ÿ21 cmÿ1 für 1 a und g� 2.12, J�ÿ7 cmÿ1 für 2 a
erhalten.

Zur Untersuchung der Elektronenstruktur der kationi-
schen Komplexe von 1 und 2 wurden quantenchemische
Berechnungen nach der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
durchgeführt.[7] In allen Berechnungen wurden Split-Valen-
ce-Basissätze verwendet, die um diffuse Funktionen für die
Sauerstoffatome erweitert wurden, um eine gute Beschrei-
bung der Wasserstoffbrückenbindungen zu ermöglichen.[8]

Die Optimierung der Strukturparameter wurde mit dem
gradientenkorrigierten Funktional Becke 88/Perdew 91 (B88/
PW91) durchgeführt.[9] Die berechneten Strukturparameter
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stimmen gut mit den aus der Röntgenstrukturanalye erhalte-
nen überein. Insbesondere gilt dies für die Koordinations-
umgebung der Kupfer(ii)-Zentren (berechnet für 1: t� 0.43;
für 2 : Cu1 t� 0.28, Cu2 t� 0.33; für die Daten aus der
Kristallstrukturanalyse siehe Lit. [6]) und für das Wasser-
stoffbrückenbindungsschema (berechnete Strukturdaten für
1: O1 ´´ ´ O2A 259, O3 ´´´ O3A 355; für 2 : O11 ´´´ O22 265,
O12 ´´´ O21 265, O13 ´´´ O23 242 pm; für die Daten aus der
Kristallstrukturanalyse siehe Abbildung 1).

Mithilfe des ¹Broken-Symmetryª-Formalismus ist die Be-
rechnung der Singulett-Triplett-Aufspaltung bei austauschge-
koppelten Systemen mit einem ungepaarten Elektron pro
Zentrum mit J�EBÿE(S� 1)[10] möglich, wobei EB die
Energie des Broken-Symmetry-Zustands ist. Dies ist in
Einklang mit dem Vorschlag von Perdew, Savin et al.,[11] nach
dem die Broken-Symmetry-Determinante die korrekte Lö-
sung der Kohn-Sham-Gleichungen für einen Singulett-Zu-
stand ist. Die mit dem B88/PW91-Funktional berechneten
Austauschkopplungskonstanten (1: ÿ68, 2 : ÿ31 cmÿ1) sind
verglichen mit den experimentellen Werten zu groû, was zur
üblicherweise beobachteten Überschätzung der Stabilisierung
des Singulett-Zustands gegenüber dem Triplett-Zustand
durch DFT-Methoden passt. Daher lässt sich durch Ein-
beziehen von Hartree-Fock(HF)-Beiträgen, die im Allgemei-
nen die relative Stabilität des Triplett-Zustands überschätzen,
die Genauigkeit der berechneten Werte verbessern.[10] Folg-
lich erhält man mit der Hybrid-Methode b3lyp[12] Austausch-
kopplungskonstanten von ÿ17 und ÿ6 cmÿ1 für 1 bzw. 2, die
gut mit den experimentellen Daten übereinstimmen.

Die aus den Broken-Symmetry-Berechnungen erhaltenen
magnetischen Orbitale haben überwiegend dx2ÿy2-Charakter
mit Beiträgen von Orbitalen der koordinierenden äquatoria-
len Sauerstoff- und Stickstoffatome. Dies passt zur beobach-
teten verzerrt quadratischen Koordinationsumgebung der
Kupfer(ii)-Zentren. Die bei 2 geringere Austauschkopplungs-
konstante als bei 1 deutet darauf hin, dass nur Wasserstoff-
brückenbindungen vom Typ (e-e) in der Lage sind, eine
Austauschwechselwirkung zwischen den beiden Kupfer(ii)-
Zentren effektiv zu vermitteln. Insbesondere müssen sowohl
die Wasserstoffbrückendonor- als auch die Wasserstoffbrü-
ckenacceptoratome Beiträge zu den entsprechenden magne-
tischen Orbitalen liefern. Nach einer theoretischen Studie am
Modellsystem [{Cu(OH)(NH3)2(H2O)}2] besteht für wasser-
stoffverbrückte Kupfer(ii)-Komplexe eine Korrelation zwi-
schen dem O ´´´ O-Abstand der Wasserstoffbrücken und den
magnetischen Eigenschaften.[13] Aus dieser Korrelation folgt
für die beiden Komplexe 1 und 2 eine sehr viel gröûere
Austauschkopplungskonstante im Bereich von ÿ80 bis
ÿ100 cmÿ1. Dies ist ein Hinweis auf die wichtige Rolle, die
die relative Orientierung der magnetischen Orbitale zuei-
nander spielt, welche bei 1 und 2 von der coplanaren
Orientierung im Modellsystem [{Cu(OH)(NH3)2(H2O)}2][13]

deutlich abweicht.
Wir konnten ausgehend von einer selbstkomplementären

Kupfer(ii)-Koordinationseinheit den ersten dreifach wasser-
stoffverbrückten zweikernigen Übergangsmetallkomplex her-
stellen. In diesem System lassen sich die dreifach (2) und die
zweifach wasserstoffverbrückte Form (1) reversibel durch
Protonentransfer ineinander überführen. Ihre magnetischen

und Struktureigenschaften belegen, dass eine magnetische
Struktur-Eigenschafts-Beziehung basierend auf einem einfa-
chen Abstandskriterium für die Wasserstoffbrückenbindun-
gen nicht ausreichend ist. Es hat sich vielmehr gezeigt, dass
die Schlüsselrolle zum Verständnis der magnetischen Eigen-
schaften dem Verbrückungsmuster der Wasserstoffbrücken
zukommt. Dagegen sind die Abstände innerhalb der Wasser-
stoffbrücken und die relative Orientierung der magnetischen
Orbitale der beiden Kupfer(ii)-Einheiten zueinander inner-
halb des Verbrückungsmusters für die Feinabstimmung der
magnetischen Eigenschaften verantwortlich.

Experimentelles

Der Ligand H3sabhea wurde nach bekanntem Verfahren hergestellt.[14]

1a : 0.25 g (1 mmol) H3sabhea, gelöst in 10 mL Ethanol, wurden zu einer
Lösung von 0.34 g (1 mmol) Cu(BF4)2 ´ 6 H2O in 10 mL Ethanol bei
Raumtemperatur gegeben. Die resultierende dunkelgrüne Lösung wurde
30 min gerührt und bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach einigen
Tagen bildeten sich grüne Kristalle von 1a, die mit Ethanol gewaschen
wurden (0.25 g, 61 %). Elementaranalyse ber. für C27H41.5B2Cu2F8N4O6.75: C
39.04, H 5.04, N 6.74; gef.: C 38.93, H 5.06, N 6.81.

2a : Der in 10 mL Wasser gelöste Ligand H3sabhea (0.50 g, 2 mmol) wurde
mit 2 mL einer 2n wässrigen NaOH versetzt. Zur resultierenden Lösung
wurden 0.69 g (2 mmol) Cu(BF4)2 ´ 6H2O, gelöst in 10 mLWasser, gegeben.
Die Lösung wurde 30 min gerührt und anschlieûend bei Raumtemperatur
stehen gelassen. Nach einigen Tagen bildeten sich blaue Kristalle von 2a
(0.42 g, 57%). Elementaranalyse ber. für C26H39BCu2F4N4O7: C 42.57, H
5.36, N 7.64; gef.: C 42.57, H 5.16, N 7.41.

Eingegangen am 17. April 2001,
veränderte Fassung am 1. August 2001 [Z 16956]
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Mikroporöses Siliciumnitridimid:
Steuerung der Porengröûe und katalytische
Eigenschaften**
David Farrusseng, Klaus Schlichte, Bernd Spliethoff,
Annette Wingen, Stefan Kaskel,* John S. Bradley und
Ferdi Schüth

Mikro- und mesoporöse Materialien mit hoher spezifischer
Oberfläche und Porenvolumen sind von entscheidender
Bedeutung für die Entwicklung neuer heterogener Katalysa-
toren und Feststoffmembranen.[1] Um Materialien mit defi-
nierter Porenstruktur zu erhalten, werden molekulare, ioni-
sche, polymere oder supramolekulare Template eingesetzt,
mit denen die Netzwerkbildung molekularer oder ionischer
Vorstufen gesteuert werden kann.[2] Durch Entfernen des
eingeschlossenen Templates entstehen Muster mit charakte-
ristischer Porengröûe, -form und -struktur. Trotz des ständig
wachsenden Interesses, diese Templatmethoden auch auf
nichtoxidische Materialien zu übertragen, wurden bisher nur
im Fall der Sulfide sowie einiger Super-Berliner-Blau-Ver-
bindungen mikro- und mesoporöse nichtoxidische anorgani-
sche Materialien synthetisiert.[3] Nitridosodalithe mit sehr
kleinen und für organische Substrate wahrscheinlich nicht
zugänglichen Poren wurden durch Festkörperreaktion von
HPN2 und zweiwertigen Metallsalzen erhalten.[4]

Verschiedene Methoden zur Synthese von dichtem Sili-
ciumnitrid, ausgehend von elementarem Silicium, Silicium-
tetrachlorid oder -carbodiimid, wurden bereits beschrieben.[5]

Die ersten mikroporösen Siliciumnitridimide mit einer mitt-
leren Porengröûe von 0.7 nm wurden hingegen von Bradley
und Dismukes durch Pyrolyse von Polysilazanen erhalten.[6]

Mesoporöses Siliciumnitridimid mit enger Porengröûenver-
teilung (mittlerer Porendurchmesser dÅ� 5.6 nm) und hoher
spezifischer Oberfläche bis zu 1000 m2 gÿ1 wurde vor kurzem
durch Ammonolyse von Siliciumtetrachlorid in organischen
Lösungsmitteln hergestellt.[7]

Im Folgenden beschreiben wir eine templatgesteuerte
Methode, mit der es möglich ist, die Porengröûe von mikro-
porösen Siliciumnitrid-Materialien in einem weiten Bereich
von primären bis hin zu sekundären Mikroporen zu steuern.
Bei diesem Verfahren wird Tris(dimethylamino)silylamin
[(CH3)2N]3SiNH2 1[8] in einer konzentrierten Lösung von
CH3(CH2)nNH2 (n� 11 ± 17) in heiûem Acetonitril ammono-
lysiert. Die Ammonolyse kann als Analogon zur Silicium-
oxidherstellung durch Sol-Gel-Verfahren angesehen werden,
bei der partiell hydrolysiertes Tetramethoxysilan und Wasser
verwendet wird. Das nach dem Abkühlen erhaltene Gel wird

l� 71.073 pm, m(MoKa)� 1.476 mmÿ1, q-Bereich 1.43 ± 26.998, 16338
gemessene, 6419 unabhängige Reflexe (Rint� 0.030), 461 Parameter,
wR2� 0.085, R1� 0.039 für 5015 Reflexe mit F> 4s(F), max./min.
Restelektronendichte 0.4/ÿ 0.4� 10ÿ6 epmÿ3. Die kristallographi-
schen Daten wurden auf einem Bruker-AXS-SMART-Diffraktometer
aufgenommen und einer Lorentz- und Polarisationskorrektur unter-
zogen. Die Strukturen wurden mit direkten Methoden (SHELXTL)
gelöst und mit der gesamten Matrix nach dem Verfahren der kleinsten
Fehlerquadrate gegen F 2 verfeinert (G. M. Sheldrick, SHELXL97,
Universität Göttingen, 1997). Im Falle von 1 a sprechen die beob-
achteten systematischen Auslöschungen für eine der beiden tetrago-
nalen Raumgruppen P4Å21c oder P4/mnc. Versuche, die Struktur in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe P4/mnc zu lösen, waren erfolglos.
In Übereinstimmung mit der Intensitätsstatistik wurde daher die
nichtzentrosymmetrische Raumgruppe P4Å21c gewählt. Die Verfeine-
rung ergab einen Flack-Parameter von 0.5 (H. D. Flack, Acta
Crystallogr. Sect. A 1983, 39, 876 ± 881), der auch durch Inversion
des Parametersatzes nicht reduziert werden konnte. Daher wurde die
abschlieûende Verfeinerung für einen racemischen Zwilling vorge-
nommen. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert.
Die Wasserstoffatome der alkoholischen Hydroxygruppen wurden
isotrop verfeinert, während alle übrigen Wasserstoffatome mit dem
entsprechenden Modell berechnet wurden. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung be-
schriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary publication no.ª
CCDC-161491 (1 a) und CCDC-161490 (2a) beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax:
(�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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