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Model Reactions to Anchor Molybdenum and Vanadium Oxides on Silica-Oxygen Surfaces 

The eight- and twelve-membered ring compounds [ ( ~ B U ) ~ -  
Si(0)zMoOz]z (1) and [ (~BU)~S~(O) ,V(O)C~]~  (2) have been pre- 
pared by the reaction of di-tert-butylsilanediol or its dilithium 
salt with MoOZBrz or VOC13, respectively. Single crystal 

X-ray structure analyses of 1 .2py and 2 have been performed. 
Crystals of 1 . 2py contain two molecules of 1 . 2py and four 
additional molecules of pyridine in the unit cell. 

In jiingerer Zeit wurden die Katalysatoreigenschaften von 
Ubergangsmetall-Komplexen auf Siliciumdioxid-Trager- 
materialien vielfach untersucht ['-'I. In unserem Arbeitskreis 
suchten wir nach Moglichkeiten, Ubergangsmetall-Kom- 
plexe an Silicium-Sauerstoff-Oberflachen zu fixieren. Es ge- 
lang uns bereits, neben der Synthese von Modellverbindun- 
gen mit acyclischen Re03-haltigen Siloxanen, achtgliedrige 
Siloxanringe darzustellen, die Titan und Zirkonium im 
Ringgeriist enthaltenf4-@. Erst kurzlich erschienen einige 
Arbeiten von Feher und Leonov uber die Einsatzmoglich- 
keiten von Molybdan- und Vanadium-Silicium-Oxoverbin- 
d~ngen['-~]. Unsere Absicht bestand nun darin, durch Um- 
setzung von Di-tert-butylsilandiol['O1 mit MoOzBrz und 
VOC& den Einbau von Molybdanoxid- und Vanadiumoxid- 
Einheiten in Silicium-Sauerstoff-Verbindungen zu erreichen. 

Ergebnisse und Diskusion 

Durch Umsetzung von Di-tert-butylsilandiol oder dessen 
Dilithiumsalz mit MoOzBrz und V0Cl3 - jeweils im Mol- 
verhaltnis l : l - erhielten wir in Analogie zu den Titan- 
und Zirkonium-haltigen Sil~xanringen[~] Verbindung 1 als 
achtgliedrigen und 2 als zwolfgliedrigen Ring. 

Verbindung 1 kristallisierte aus Toluol erst nach Zusatz 
von Pyridin als Koordinierungsmittel. Abb. 1 zeigt das Er- 
gebnis der Rontgenstrukturanalyse. 

Im Gegensatz zu den Titan- und Zirkoni~msiloxanen[~~ 
ist der Ring nicht planar, sondern leicht gewellt. Die Briik- 
ken-Sauerstoff-Atome ragen um 22 bzw. 29 pm aus der von 
den Mo- und Si-Atomen aufgespannten Ebene heraus. 1 . 
2 py liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum. 
In der asymmetrischen Einheit sind zwei Pyridinmolekiile 
vorhanden, von denen eins an ein Molybdan-Atom gebun- 
den ist und eins ungeordnet [Besetzung 0.66(1) und 0.34(1)] 
auf einem Gitterplatz liegt. Im allgemeinen ist Molybdan in 
Dioxoverbindungen sechsfach koordiniert, in 1 . 2  py jedoch 

besitzt es die Koordinationszahl 5. Ahnliche Bindungsver- 
haltnisse sind bisher nur in Verbindung 3 und einer Schwe- 
fel-analogen Substanz aufgetreten [11,121. 

0 - MO - 0- 
0 0  
/ \  
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Abb. 1 .  Molekulstruktur von [ ( ~ B U ) ~ S ~ ( O ) ~ M O O ~ ] ~  (1 . 2py) im Kri- 
stall. Das nichtkoordinierte Pyridin wird nicht gezeigt. Das Mo- 
lekiil besitzt ein Inversionszentrum. Ausgewahlte Bindungs- 
abstande [pm] und -winkel ["I: Mo(1)-0(3) 169.7(3), Mo(1)-O(4) 
170.5(3), Mo(1) - O( 1) 187.4(3), Mo(1) - O(2a) 190.7(3), Mo( 1) - N(l)  
230.5(3), Si(1)-O(1) 163.9(3), Si(1)-0(2) 163.1(3), Si(1)-C(6) 
189.3(4), Si(1)- C(10) 188.2(4); O(3)- Mo(1)-0(4) 109.7(2), O(3)- 

O(2a) 124.2(2), 0(4)-Mo(l)-0(2a) 118.9(2), 0(1)-Mo(l)-0(2a) 

O(2a)- Mo(1)-N(l) 77.1(2), O(1)- Mo(1)-N(l) 169.4(2), O(2)- 
Si(1) - 0(1) 109.8(2), O(2) - Si(1) - C(10) 106.5(2), 0(1) - Si(1) - C(10) 
105.7(2), O(2)- Si(1)-C(6) 107.1(2), O(1)- Si(1)- C(6) 107.8(2), 
C(10) - Si(1) - C(6) 119.9(2), Si(1) - 0(1) - Mo(1) 165.5(3), Si(1) - 

O(2)-Mo(1a) 147.9(2) 

Mo(1) - 0(1)  102.2(2). O(4) - Mo(1) - 0(1) 102.8(2), O(3) - Mo(1) - 

92.4(2), O(4)- Mo(l)-N(I) 83.8(2), 0(3)-Mo(l)-N(l) 83.0(2), 

In Verbindung 1 . 2py hat das Molybdan-Atom ebenso 
wie in 3 eine verzerrt trigonal-bipyramidale Umgebung, wo- 
bei 0(2a), O(3) und O(4) in der aquatorialen, N(l) und 0(1) 
in der axialen Position sind. Die Mo=O- und Mo-O- 
Bindungsabstande in 1 . 2py [169.7(3)- 17033) bzw. 
187.4(3)-190.7(3) pm] sind vergleichbar rnit denen in 3 
[169.3(5)- 170.4(5) bzw. 189.8(4)- 192.2(4) pm]["]. Der 
0 - Mo - 0-Ringwinkel ist rnit 92.38(12)' kleiner als in den 
achtgliedrigen Titan- und Zirkonium-haltigen Cyclometalla- 
~iloxanen[~], entspricht aber der Geometrie einer trigonal- 
bipyramidalen Struktur. Sowohl die 0 - Si - 0-Winkel als 
auch die Si - 0-Bindungsabstande sind gleich denen, wie sie 
in achtgliedrigen Ringsystemen erwartet werden. Die groI3e 
Streubreite des Si-0-Mo-Winkels [147.9(2)- 165.5(3)"] 
ist ein Phanomen, das auch bei anderen Ringsystemen be- 
obachtet ~ i r d [ ~ , ' ~ . ' ~ I .  Das IR-Spektrum zeigt starke Absorp- 
tionsbanden bei 937 und 917 cm-' fur beide OMo=O- 
Schwingungen. 

3 

Im Gegensatz zu Verbindung 1 erhalt man bei der Um- 
setzung von Di-tert-butylsilandiol rnit V0Cl3 nicht den er- 
warteten acht-, sondern einen zwolfgliedrigen Ring. Formal 

kann Verbindung 1 als ein Dimer, Verbindung 2 als ein 
Trimer betrachtet werden. Die Tendenz von OV(OR),-Ver- 
bindungen zur Oligomerisierung ist bereits von Feher et al. 
anhand des Vanadium-haltigen polyedrischen Oligometal- 
lasilesquioxans (POMSS) diskutiert wordenL7]. Aus Hexan 
erhalt man Kristalle von 2, die fur eine Rontgenstruktur- 
analyse geeignet sind. 

Verbindung 2 kristallisiert rnit zwei kristallographisch 
voneinander unabhangigen Molekulen in der Elementar- 
zelle, in ahnlichen aber unsymmetrischen Konfigurationen. 
Die Vanadium-Atome besitzen eine verzerrt tetraedrische 
Umgebung; der 0 - V - 0-Ringwinkel ist aufgeweitet 
[112.8(3)O], der C1-V=O-Winkel gestaucht [105.5(12)"]. 
Die V-0-Bindung [172.7(5) pm] ist etwas kurzer als in 
den vergleichbaren Verbindungen von Feher et al. (wie 
beim Vanadium-haltigen POMSS oder (Ph3SiO),V0 
[173.7(7)-177.2(6) ~ m ] ) [ ~ ] .  Der Si-0-V-Winkelist wie bei 
1 variabel [141.1(2)- 175.9(3)"]. Die groBe Streubreite der 
beobachteten Si - 0 - Metall-Bindungswinkel tritt bei ho- 
hergliedrigen Siloxansystemen haufig a ~ f [ ' ~ , ~ ~ ] .  Die Si - 0- 
Bindungslangen entsprechen dem Erwartungswert, die 
V=O-Bindung [158.9(11) pm] ist etwas langer als in der 
Literatur be~chrieben[','~]. Die 0 - Si - 0-Winkel 
[ 105.5(4)"] sind aufgrund der sperrigen tert-Butylgruppen 
etwas kleiner als der Tetraederwinkel. 

Interessant sind die Ergebnisse der NMR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen. Im 'H-NMR-Spektrum erhalt man 
fur die Kristalle, ebenso wie fur den amorphen Feststoff, 
nicht das erwartete Singulett, sondern acht Signale (zwi- 
schen 6 = 1.02 und 1.36) rnit unterschiedlicher Intensitat. 
Sowohl durch ein temperaturabhangiges NMR-Spektrum 
als auch durch Wechseln des Losungsmittels (CDClJ 
CD3CsDS) kann keine nennenswerte Veranderung der Si- 
gnal-Lagen festgestellt werden. Ein bei derartigen Verbin- 
dungen auftretendes Gleichgewicht zwischen verschiedenen 

Abb. 2. Die beiden unabhangigen Molekiile von [(tBu)2Si- 
(O),V(O)Cl], (2) in der gleichen relativen Orientierung wie im Kri- 
stall. Ausgewahlte (gemittelte) Bindungsabstande [pm] und -winkel 
["I (e = endstandig, r = Ring): V-O(r) 172.7(5), V-O(e) 
158.9(11), V-C1 215.1(7), S i -0  165.8(3), Si-C 188.1(3); O(e)- 
VO(r) 108.9(3), O(r)-V-O(r) 112.8(3), C1-V-O(r) 110.1(4), C1- 
V-O(e) 105.5(12), C-Si-C 121.4(3), 0 - S i - 0  105.5(4), V(1)- 
O(1)- Si(1) 169.8(3), Si(1) - O(2) -V(2) 141.4(2), V(2) - O(3) - Si(2) 
141.9(2), Si(2) - O(4) - V(3) 171.6(3), V(3) - O(5) - Si(3) 173.5(3), 
Si(3) - O(6) - V( 1) 167.3(3), V(1') - O(1') - Si(1') 166.9(3), Si( 1 ') - 
O(2')- V(2') 142.4(3), V(2') - 0(3'bSi(2') 141.1(2), Si(2') - O(4')- 
V(3') 175.9(3), V(3') - O(5') - Si(3') 173.4(3), Si(3') - O(6') - V(1') 

163.9(3) 
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RinggroRen in  Losung ist nicht wahrscheinlich. Man findet 
sowohl im EI-Massenspektrum der Kristalle, als auch im 
amorphen Feststoff, der durch vollstandiges Entfernen des 
Losungsmittels gewonnen wird, ausschlieRlich Fragmente 
von 2. Der Vergleich einer Pulverdiffraktionsaufnahme rnit 
dem aus den Kristalldaten berechneten Pulverdiffrakto- 
gramm zeigt keine signifikanten Unterschiede. Im 13C-, 29Si- 
und SIV-NMR-Spektrum sind ebenfalls mehrere Signale zu 
erkennen. Eine Molmassenbestimmung kann nicht durch- 
gefiihrt werden, da sich die Substanz wahrend der Messung 
in Losung zersetzt. Wir nehmen an, daR die unterschiedli- 
chen NMR-Verschiebungen dadurch zustande kommen, 
daD, wie in Abb. 2 zu sehen ist, zwei der Chlor-Atome ober- 
und eines unterhalb der Ringebene liegen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und der Volkswagen-Stiftung fur die For- 
derung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt 

(Schlenk-Technik). Die verwendeten Losungsmittel waren sorgfaltig 
getrocknet und unter Stickstoff destilliert. - IR: Perkin-Elmer- 
Spektrograph 735 B. Es werden nur die starksten Banden ange- 
geben. - MS: Varian MAT CH5 und Finnigan MAT 8230. - 'H- 
NMR: Bruker WP 80 SY (80.13) MHz. - "C-, 29Si-, "V-NMR: 
Bruker AM 250. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labo- 
ratorium Beller, Gottingen. 

2,2,6,6- Tetra-tert-butyl-4,4,8,8-tetraoxo-f ,3,5,7.2,6,4/26,816-tetro- 
xadisiladimolybdocin (1): Zu 1.8 g (10.4 mmol) Di-tert-butylsilandiol 
in 20 ml THF werden bei Raumtemp. 8.7 ml (21.0 mmol) 2.4 N n- 
Butyllithium/Hexan getropft. Dann wird 0.5 h unter RuckfluB er- 
hitzt. AnschlieBend wird diese Losung bei -78°C zu 3.0 g (10.4 
mmol) Mo02Brz in 50 ml THF getropft. Nach Erwarmen auf 
Raumtemp. wird noch 24 h geruhrt. Das THF ersetzt man nun 
durch 60 ml Toluol, filtriert die Reaktionsmischung und engt das 
Volumen auf 20 ml ein. Der im Kuhlschrank ausgefallene Nieder- 
schlag wird abfiltriert. Man erhalt 2.1 g eines gelben Feststoffs 
(Ausb. 66%) mit Schmp. 178°C. Einkristalle bilden sich durch Zu- 
gabe von 5 ml Pyridin zu einer Losung aus 20 ml Toluol und 0.5 g 
1 nach zweiwochiger Lagerung bei -20°C. - 'H-NMR (CDCl,): 
6 = 1.05 (s). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 22.4 (s), 27.1 (s). - 29Si- 
NMR (CDC13): 6 = - 3.8 (s). - IR (Nujol): 0 = 950 (sst), 917 (sst), 
879 (sst), 827 (st) cm-'. - MS (FI), m/z (%): 605 (55) [M']. 

Cl,,H36M020& (604.5) Ber. C 31.79 H 6.00 Gef. C 31.5 H 5.9 

2,2,6,6,f 0,f U-Hexa-tert-butyl-4,8,1 Z-trichlor-4,8,1 2-trioxo- 
7,3,5,7,9,1 f ,2,6, fU,4/25,8,15,1 21'-hexoxatrisilatrivanadacyclododecin 
(2): Zu einer Suspension aus 7.4 g (41.9 mmol) Di-tert-butylsilandiol 
in 60 ml Dichlormethan wird bei -78°C eine Losung aus 7.3 g 
(41.9 mmol) VOCl, in 20 ml Dichlormethan getropft. AnschlieBend 
laat man die Reaktionsmischung auf Raumtemp. erwarmen und 
12 h ruhren. Das Losungsmittel wird dann i.Vak. entfernt und der 
Ruckstand aus 30 ml Hexan umkristallisiert. Man erhalt 6.2 g eines 
orangegelben Feststoffs (Ausb. 54%) mit Schmp. 125°C. - 'H- 

(s), 1.30 (s), 1.36 (s). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 27.1 -27.6 (m), 23.9 
(s), 23.8 (s), 23.5 (s), 23.4 (s). - "Si-NMR (CDC13): 6 = -1.1 (s), 
0.3 (s). - "V-NMR (CDC13): 6 = - 557 (s); - 561 (s). - IR (Nujol): 
0 = 1017 (sst), 969 (sst), 917 (sst), 817 (sst), 657 (st), 629 (st), 456 

NMR (CDCl3): 6 = 1.02 (s), 1.08 (s), 1.12 (s), 1.16 (s), 1.20 (s), 1.22 

(sst) cm-'. - MS (FI), m/z (%): 795 (10) [M+ - Cl], 773 (100) 
[M+ - ~Bu]. 

C2.,HS4Cl3OySi3V3 (830.1) 
Ber. C 34.73 H 6.56 C1 12.81 V 18.41 
Gef. C 35.7 H 6.6 C1 12.7 V 18.3 

Kristallstrukturanalyse von 1 . 2 py und 2 
Kristallographische Daten von 1 . 2  py + 2 py: C36H56M02N408Si2r 

M = 920.9, monoklin, P2'/c (Nr. 14); a = 871.6(1), b = 2058.5(2), 
c = 1191.5(1) pm; p = 102.36(1)"; V = 2.0882(4) nm3; Z = 2; 
eber. = 1.465 Mgrn-,, p = 0.709 mm-', F(000) = 952. Ein farbloser 
Einkristall rnit den Abmessungen 0.46 x 0.38 x 0.38 mm wurde 
in Inertol auf einen Glasfaden montiert und im Kaltgasstrom bei 
- 120°C eingefroren. Die Sammlung von 3920 Reflexen, davon 
3656 unabhangige (Rint = 0.0098), erfolgte bei dieser Temp. auf 
einem Stoe-Siemens-AED-Vierkreis-Diffraktometer (2 O/o-Scan; 2- 
0-Bereich: 8-550"; -10 < h < 10,O < k < 24,O < I < 14; einige 
Aquivalente rnit -2 < k < 0 und - 14 < 1 < 0 wurden zusatzlich 
gemessen) rnit graphitmonochromatisierter Mo-K, Strahlung (h = 
0.71073 A). Semiempirische Absorptionskorrektur ($-Scans, min./ 
max. Transmission 0.74/0.77). Die Struktur wurde mit Direkten 
Methoden und anschlieBender Tangenserweiterung gelost 
(SHELXS-90)['61. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop 
verfeinert (SHELXL-92)["]. Das nicht an 1 koordinierte Pyridin- 
molekiil ist ungeordnet. Wasserstoffatome wurden ideal positioniert 
(aromatische C-H 94 pm; sonst 99 pm) und nach dem Reiter- 
modell verfeinert. Die U(H)-Werte wurden bei aromatischen H- 
Atomen auf 1.2 . Ueq(C), bei allen anderen auf 1.5 . U,,(C) festgesetzt. 

Tab. 1. Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente isotrope Auslen- 
kungsparameter (pm2 . lo-') fur 1. U(eq) berechnet als ein Drittel 

der Spur des orthogonalen U,, -Tensors 

1453(1)  
335(2)  
614(3)  

529(4)  
3381(4) 
2273(4) 
1575(6)  
2103 (8) 
3382(7) 
4089(7)  
3507(6) 
2282 (5) 
3532(6)  
2836(6) 
2115(6) 

165(6 )  

-876(3)  

-699(5)  

-885(7)  
- 2344 ( 5 )  
4621( 10) 
5431(13) 
6973(13) 
7692(12)  
6933(14) 
5386(13)  
6075 (23)  
7422(23) 
7519(23) 
6206 (24)  
4843(23) 
4794( 24) 

1023(1)  
346 ( 1 )  
698(2)  

1751(2)  
1144(2 )  
1256(2)  
1699(3)  
1837(3)  
1512(  3 )  
1054(3)  

934(3)  

522(3)  
-480(3)  
-373( 3) 

966(2) 
1626(2)  

741(3)  
1068(3)  
2738(5) 
2900(6) 
2688(5) 
2301(6) 
2126(5) 
2326(6) 
2844 ( 9)  
2531(11) 
2151(9) 
2097 (10)  
2403 (11)  
2763 (10) 

-262(2)  

- 3 ~  

1029 ( 1 )  
-1705(1) 

-444(  2) 
-1752 ( 2 )  

1006(3)  
1002(3 )  
2957(3) 
3494(4) 
4653(4)  
5269(4)  
4722(4)  
3567(4) 

- 1874 (4) 
-1808 (5) 

-867(5)  
-3007(5) 
-2763(3)  
-2602 (4)  
-4017(4)  
-2522(4)  

3196(8) 
4276 (9 )  
4696 ( 8 )  
4055 (9 )  
3001 (10) 
2 5 8 8 ( 8 )  
4572 (13)  
4468(18) 
3597(22) 
2759(16) 
2778 (16) 
3690(19) 
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Tab. 2. Atomkoordinaten (. 10') und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 . lo-'). U(eq) berechnet als ein Drittel der Spur 
des orthogonalen Ui,  -Tensors 

-2993(1) 
1638(1) 
2013(1) 

-5207(3) 
3985(2) 
4458(3) 

-1322(2) 
1184(2)  
-706 ( 2 )  

-2085(5) 
156(4)  

1321(4)  
1549(5)  

692(5)  
-1769(5)  
- 3473 (11 
1636(6)  
2017(8) 

-2929(7)  
-4499(8) 
-2393(9) 

10875(1) 
10289(1) 

6996(1) 
10677 ( 3 )  
10541(2) 

6963(3) 
12429(1) 

7996(1) 
8455(1) 
1570(3)  
1576(3)  
9322(3) 
7422(3)  
7790(3) 
9590(3) 
1634(5) 
9772(3) 
5674(4) 
3164 ( 4 )  
3751(6) 
4017(6) 
2237(6) 
3289(5) 
2510(7) 
3754(6) 
4249(7) 
8107(4) 
6929(6) 
8702(8) 
8809(6) 
7214(4) 
6005(6) 
7228(7) 
7778(9) 
7533(5) 
6350(6) 
8049(8) 
7384(7) 
8923(5)  
7931(8)  
9773(9)  
9507(8) 

9775(1) 
8061(1) 
9185(1) 
9578(2) 
7685(1) 
9195(2) 
8541(1) 
7651(1) 

10400 (1) 
9103(2) 
8041(2) 
7598(2) 
8396(2) 
9804(2) 

10007(2) 
10380 ( 3 )  

8803(2) 
9365(3) 
8030(3) 
8469(4) 
7497(4) 
7658(4) 
8957(3) 
9474(4) 
8418(4) 
9310(5) 
7629(3) 
7756(5) 
6978(4) 
8221(4) 
7022(3) 
7017 ( 5 )  
7208 ( 4 )  
6307(4) 

107 30 ( 3)  
10968(4) 
11308(5) 
10145 ( 5 )  
10966(3)  
11347(5) 
11434(4) 
10544(4) 

Die Voll-Matrix-Verfeinerung der 297 Parameter gegen 3648 F2- 
Daten konvergierte auf wR2 = [Zw(Fz - Fz)2/Z~Ft]''2 = 0.098 
(samtliche Daten), w-'  = u2(P2) + (0.0P)' + 8.13P mit P = (F: 
+ 2 F3/3 und einer max./min. Elektronendichte von 482 und -463 
e . nm-'. Der konventionelle Wert R = Z I Fo - F, IpFo betrug 
0.040 fur die 3441 Reflexe mit F > 40(F). 

Kristallographische Daten von 2: C2.,HS4C13Si3V3, M = 830.1, tri- 
klin, P1 (Nr. I), a = 881.1(1), b = 1242.7(3), c = 2041.9(4) pm; 
ct = 82.87(2), p = 78.53(1), y = 72.84(1)"; V = 2.885(7) nm3, Z = 
2, eber. = 1.32 Mgm-3, p = 0.952 mm-', q000) = 864. Ein gelber 
Kristall der GroSe 0.5 x 0.7 x 0.8 mm wurde in einer Glaskapillare 
montiert. 9829 unabhingige Reflexe wurden bei 20°C im 2-@-Be- 
reicb von 7-45" (2@/w-Scan; -9 < h < 9, -13 < k < 13, -21 
< 1 < 21) auf einem Siemens-Stoe-AED2-Vierkreis-Diffraktometer 
gemessen. Semiempirische Absorptionskorrektur (+Scans, min./ 
max. Transmission 0.39/0.32). Die Strukturlosung erfolgte mit Di- 
rekten Methoden, die Voll-Matrix-Verfeinerung von 759 Parame- 
tern gegen F2 konvergierte auf wR2 = 0.125 (samtliche Daten); 
R = 0.038 fur 9211 F > 40(F); w-' = oz(Fz) + (O.lP)*; Rest- 
elektronendichte 432/-354 e . nm-3. Dabei wurden alle Nicht- 
Wasserstoffatome anisotrop verfeinert und die Wasserstoffatome 
geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell verfei- 

V(1 ' )  
V ( 2 ' )  
V(3 ' )  
C l ( 1 ' )  
C l ( 2 ' )  
C l ( 3 ' )  
S i ( 1 ' )  
S i ( 2 ' )  
S i ( 3 ' )  
O ( 1 ' )  
O ( 2 ' )  

O ( 4 ' )  

O ( 6 ' )  
O(11') 
O ( 2 1 ' )  

C ( 1 0 ' )  
C ( 1 1 ' )  
C(12 ' )  
C ( 1 3 ' )  
C(14 ' )  
C(15 ' )  
C(16 ' )  
C(17 ' )  
C(20 ' )  
C(21 ' )  
C(22 ' )  
C ( 2 3 ' )  
C(24 ' )  
C(25 ' )  
C(26') 
C(27')  
C(30')  
C(31')  
C(32')  
C(33')  
C(34 ' )  
C(35')  
C(36 ' )  
C(37 ' )  

o ( 3 ' )  

~ 5 ' )  

O(31 ' )  

4388(1) 
- 100 (1) 
-543 (1) 
6699(2)  

-2446 ( 2 )  
-3004(3)  
2920(2) 

315(2) 
2078(2) 
3604( 5 ) 
1383(4)  

189(5)  
-109(5)  

723(5) 
3126(5) 
4698(7) 

- 6 4 ( 6 )  
-501(12)  
4549(7) 
6180(8) 
4123 (10)  
4642 (10) 
2083 ( 8 )  

942(13) 
1122 (15) 
3451 (11) 
2487(8) 
2728(11) 
3078 (10) 
3490(8) 

-1357(8)  
-1572(12)  
-2918(10) 
- 1026 (14)  

3492(8) 
2578(9) 
4826(11) 
4272(10) 

926(8) 
- 202(  1 4 )  
2043(13) 
-122(12) 

2489(1) 3687(1) 
5363(1) 3092(1) 
5486(1) 5294(1) 
2775(2) 3679(1) 
5733(2) 2818(1) 
5494(2) 5419(2) 

2277 (1) 3586(1) 
7216(1) 3961(1) 
2897(1) 5200(1) 
3199(3) 2994(2) 
4728 ( 3 )  2444(2) 
6595(3) 3299(2) 
6399(3) 4636(2) 
4135 ( 3 )  5227(2) 
2895(3) 4435(2) 
1180(4)  3645(3) 
4519(3) 3727(2) 
5967(5) 5992(3) 
4086(5) 1678(3)  
3203(8) 1650(4)  
4367(7) 980(3) 
5175(6) 1946(4)  
2471(6) 2059(3) 
2174(8) 2662(5) 
2905(9) 1497(5)  
1404(6)  1885(5)  
7181(6) 3892(3) 

7774(8) 3234(4) 
5942(7) 3906(4) 
8572(4) 4017(3) 
9095(8) 4652(6) 
8304(7) 3989(7) 
9420(8) 3462(6) 
2861(6)  5786(3) 
3054(7) 6500(3) 
1727(7)  5787(4) 
3811(7) 5561(4) 
1816(5)  5299(3) 
1857(11) 5961(5) 

650(6)  5205(6) 
2086(7) 4767(5) 

7688(10) 4497(5) 

nert. Die Verfeinerung eines Inversionszwillingsparameter['81 auf 
- 0.03(2) bestatigt die absolute Struktur["]. 
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