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Auf dem Gebiet des molekularen Magnetismus wurden im 
letzten Jahrzehnt spektakulare Fortschritte erzielt[']. Insbeson- 
dere ferro- und ferrimagnetische Verbindungen rnit eindimen- 
sionaler Kettenstruktur auf der Basis von Metallkomplexen 
spielten in Molekuldesign und -synthese, Magnetismus und bei 
theoretischen Studien eine bemerkenswerte Rolle"]. Obwohl es 
einfacher ist, eindimensionale Verbindungen zu entwerfen und 
zu synthetisieren statt zwei- oder dreidimensionaler, zielten neu- 
ere Versuche auf das Design mehrdimensionaler magnetischer 
Verbindungen, da der Ferromagnetismus selbst in allen Raum- 
richtungen wirksam ist". 'I. 

Das komplexen Cyaniden aus der Berliner-Blau-Familie 
CA"[B"'(CN),] (C = Cs', A = Ni, Mn, Cr, B = Cr, Fe) zu- 
grundeliegende Strukturprinzip kann als Basis fur ein Molekiil- 
design dienen, das ferri- und ferromagnetische Verbindungen 
ergibt, bei denen das [B1"(CN),l3 --Ion als mehrzahniger Kom- 
plexligand wirkt und das A"-Ion die Donoratome a~fn immt[~I .  
Dieses Cyanid hat eine starre dreidimensionale Struktur, in der 
zwei magnetische Zentren alternieren und das CN--Ion als ein- 
facher magnetischer Mediator zwei Metall-Ionen miteinander 
verbruckt. Wegen der Schwierigkeiten bei der Gewinnung von 
Einkristallen blieben Details der Struktur-Magnetismus-Bezie- 
hung jedoch unklar. 

Mangan-Schiff-Base-Komplexe haben eine grolje strukturelle 
Vielfalt, wobei sowohl die Koordinationsgeometrie als auch die 
Zahl der Metallzentren und die Oxidationsstufe des Metalls va- 
riieren konnen I4I. Da Mangan(n1)-Komplexe von salen-Analo- 
ga (H,salen = Bis(salicy1iden)ethylendiamin) an den apicalen 
Positionen Donoratome aufnehmen konnen, wurde envartet, 
daD eine Kopplung des Mangan-Schiff-Base-Komplexes rnit 
dem [B11'(CN),]3--Ion zu einer neuen Familie magnetischer Ver- 
bindungen fuhren konnte, bei denen die Struktur des Kristallgit- 
ters moglicherweise gesteuert werden konnte. Daher untersuch- 
ten wir die Reaktion von [MnL(H,O)]CIO, (L = salen-Ana- 
loga) mit K,[Fe(CN),] und fanden, daB sich die Produkte leicht 
kristallisieren lassen und bemerkenswertes magnetisches Verhal- 
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(**I Wir danken den Gutachtern fur ihre Beitrige zut Interpretation des magneti- 
schen Verhaltens. Diese Arbeit wurde vom Ministry of Education, Science, and 
Culture of Japan gefordert. (3-MeOsalen)'- = Dianion von Bis(3-methoxysa- 
1icyliden)ethylendiamin. 

ten sowie eine reichhaltige Strukturchemie aufweisen. Eine 
dieser Verbindungen, K[Mn(3-MeOsa1en)],[Fe(CNf6j, wobei 
(3-MeOsalen)' - = Dianion von Bis(3-methoxysalicy1iden)ethy- 
lendiamin, hat eine einzigartige zweidimensionale Struktur und 
zeigt eine spontane dreidimensionale magnetische Ordnung. 

Eine ORTEP-Darstellung dieses dreikernigen Komplexes ist 
in Abbildung 1 gezeigt15]. Da die Raumgruppe P2Jc ist und die 
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Abb. 1. Struktur einer dreikernigen Einheit von K[Mn(3-MeOsalen)l,[Fe(CNj,l 
2DMF im Kristall (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide fur 50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit). 

Elementarzelle zwei dreikernige Molekiileinheiten enthalt, be- 
steht die asymmetrische Einheit aus einer Halfte der dreikerni- 
gen Molekiileinheit, und das Fe- und das K-Ion miissen spezielle 
Lagen einnehmen. Das Fe-Ion liegt auf einem Inversionszen- 
trum (1/2, 0, 1/2) und ist oktaedrisch von sechs CN--Gruppen 
umgeben. Zwei CN--Gruppen der [Fe(CN),I3 --Einheit ver- 
briicken zwei Mn-Ionen miteinander, was eine lineare Verbriik- 
kung (3-MeOsalen)Mn-NC-Fe-CN-Mn(3-MeOsalen) rnit Bin- 
dungslangen von Fe-C19 = 1.932(5) A, Mn-N3 = 2.290(5) A 
und C19-N3 = 1.150(7) A sowie Bindungswinkeln von Fe-C19- 
N3 =177.2(5>0 und C19-N3-Mn =169.5(5>0 ergibt. Die Fe- 
C19-Bindungslange von 1.932(5) A innerhalb dieser verbriik- 
kenden Einheit ist kurzer als die anderen beiden Eisen- 
Cyanid-Bindungen (Fe-C20 mit 1.943(6) b; und Fe-C21 rnit 
1.941(7) A). Eine Projektion des dreikernigen Komplexes ent- 
Iang der Richtung des Fe-Mn-Vektors zeigt, daD die Bindungen 
Fe-C20 und Fe-C21 die Winkel N1-Mn-N2 bzw. N1-Mn-02 
halbieren. Das auf dem Inversionszentrum (1/2, 0, 0) gelegene 
K-Ion steht mit acht Sauerstoffatomen der beiden Mn(3-Me- 
0salen)-Fragmente zweier benachbarter dreikerniger Einheiten 
in Wechselwirkung. Die beiden Methoxygruppen in 3-Position 
des (3-MeOsalen)-Liganden tragen zur Bildung der Sandwich- 
struktur bei und bilden eine kronenetherartige Sandwichstruk- 
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tur um das K+-Ion herum, was zu einer eindimensionalen Kette 
fuhrt. Die sandwichartige Koordinationssphare um das K+-Ion 
und die K-0-Abstande (K-02 = 2.721(4) 8, und K-03 = 
2.789(4) 8, fur K-Phenoxy-Sauerstoffatom sowie K-01 = 
3.21 l(4) 8, und K-04 = 3.1 09(4) 8, fur K-Methoxysauerstoff- 
atom) sind mit denen von [K(Benzo[l5]Krone-5),] und ver- 
wandten Kronenetherverbindungen in Einklang@]. Die auf die 
bc-Ebene projizierte Kristallstruktur ist in Abbildung 2a  wie- 
dergegeben und zeigt ein zweidimensionales Netzwerk. Die an- 
deren beiden CN--Gruppen der [Fe(CN),I3--Einheit sind mit 
einem Mn-N4-Abstand von 2.415(5) 8, an die Mn-Atome der 
benachbarten Ketten gebunden, wodurch eine zweidiniensiona- 
le Netzwerkstruktur entsteht, bei der eine Einheit des Netzwerks 
aus einer cyclischen achtkernigen Einheit ( .  . Mn-NC-Fe- 
CN . . . besteht und eine Sandwichstruktur umfal3t. Die Ver- 
bruckung Fe-C20-N4. . Mn* zwischen den Ketten (* steht fur 
eine Symmetrieoperation x, 1/2 - y ,  1/2 + z )  ist durch Bin- 
dungslangen von Fe-C20 = 1.943(6) A, C20-N4 = 1.157(7) 8, 
und N4.  . . Mn* = 2.41 5(5)  8, gekennzeichnet, wobei die Win- 
kel Fe-C20-N4 = 178.4(6)' und C20-N4-Mn* = 137.2(4)" auf 
eine starke Winkelung bei der C-N . . Mn-Wechselwirkung hin- 
weisen. Aufgrund der Koordination durch die CN--Gruppe der 
benachbarten Kette hat das Mn-Ion eine quadratisch-bipyrami- 
dale Koordinationssphare und ist sechsfach koordiniert, wobei 
die beiden apicalen Positionen vom Stickstoffatom N3 dersel- 
ben Kette und N4 einer anderen Kette und die aquatorialen 
Positionen von den N,O,-Donoratomen des vierzahnigen 
Liganden besetzt sind; die mittleren Bindungslangen betragen 
1.970(5) A (Mn-N) und 1.873(4) 8, (Mn-0). Wie in Abbil- 
dung 2 b gezeigt, sind die zweidimensionalen Schichtstrukturen 
entlang der a-Achse uber die Transformation 1 + x aufeinan- 
dergestdpek, und die Wechselwirkung zwischen den Schichten 
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Abb. 2 .  a) Projektion ent- 
lang der u-Achse; man er- 
kennt die Struktur eines 
zweidimensionalen Netz- 
werks, in der eine Einlieit 
aus einer cyclischen acht- 
kernigen Einheit ( .  . Mn- 
NC-Fe-CN . . . l4 besteht 
und eine Sandwichstruk- 
tur umfaBt. h) Projektion 
senkrecht zur a-Achse, 
die eine Stapelung der 
Schichtstruktur iiber van- 
der-Waals-Kontakte zeigt. 
Rechts sind jeweils raum- 
erfiillende Darstellung des 
zweidiniensiondlen Netz- 
werks und der Packung 
der Schichten (h) gezeigt. 

entspricht van-der-Waals-Kontakten, wenn man die Abstande 
zwischen den Schichten zugrundelegt. 

Das magnetische Verhalten der beiden nach Methode A und 
Methode B (siehe Expcrimentelles) hergestellten Proben ist sehr 
ahnlich, zeigt jedoch einen geringen Unterschied unterhalb ca. 
250 G. Wir beschreiben nun das magnetische Verhalten der nach 
Methode B erhaltenen Probe. 

Die magnetische Suszeptibilitat wurde von 1.9 K bis 300 K 
mit einem SQUID-Magnetometer (SQUID = Superconducting 
Quantuam Interference Device) bei einem Magnetfeld von 
800 G gemessen; die Auftragung von petf gegen T ist in Abbil- 
dung 3 gezeigt. Das effektive magnetische Moment pro dreiker- 
niger Einheit betrlgt bei Raumtemperatur 7.33 pB, etwas groRer 
als der reine Spinwert von 7.14 pB fur das magnetisch verdunnte 
Dreispinsystem (SMnr S,,, &J = (2, lj2, 2). Bei Erniedrigung 
der Temperatur nimmt peff allmahlich zu und erreicht dann bei 
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9 K in einem scharfen Anstieg ohne Minimum den maximalen 
Wert von 32.1 pB; schliefilich fallt es bei 1.9 K plotzlich auf 
17.4 pB ab['I. Das Maximum von getf ist sehr vie1 groBer als der 
reine Spinwert des Zustands rnit dem groBtmoglichen Spin 
S, = 9/2 fur (S,,, S,,, S,,) = (2, 1/2, 2), gso = 9.95 pB. 

Die FCM-Kurve (Auftragung der feldgekuhlten Magnetisie- 
rung gegen T )  wurde erhalten, indem man die Probe bei einem 
schwachen Magnetfeld von 0.5 G kuhlte. Bei Erniedrigung der 
Temperatur zeigt die Magnetisierung unterhalb ca. 10 K einen 
raschen Anstieg und erreicht bei 9.2 K ihr Maximum, dann 
nimmt sie wieder ab. Der plotzliche Anstieg der Magnetisierung 
weist auf das Einsetzen einer langreichweitigen magnetischen 
Ordnung aufgrund der ferromagnetischen Kopplung innerhalb 
jeder Schicht hin.Die Abnahme unterhalb 9.2 K zeigt eine anti- 
ferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Schichten an. 
Die FCM-Kurven wurden auch bei 100 G und 300 G aufge- 
nommen. Die bei 100 G erhaltene Kurve von M gegen T zeigt 
noch ein scharfes Maximum, wahrend die Kurve bei 300 G kein 
Maximum aufweist und nach dem plotzlichen Anstieg bei 9 K 
konstant bleibt. Dieses Ergebnis weist ebenfalls auf antiferro- 
magnetische Wechselwirkung zwischen den Schichten hin. Die 
Hystereseschleife bei 4.5 K ist in Abbildung 4 gezeigt; die An- 
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Abb. 4. Hystereseschleife ( M  gegen H )  bei 4.5 K 

her kann der magnetische Unterschied zwischen der nach Me- 
thode A und der nach Methode B hergestellten Probe unterhalb 
250 G der in beiden Fillen geringfugig unterschiedlichen Wech- 
selwirkung zwischen den Schichten zugeschrieben werden. 

Die hier diskutierte Verbindung hat zwei gunstige Eigenschaf- 
ten, die ihr das Cyanid und der Mangan-Schiff-Base-Komplex 
verleihen. Das Cyanid hat eine starre kubische Struktur, deren 
dreidimensionale Anordnung fur das dreidimensionale magne- 
tische Ordnungsphanornen wesentlich ist ; wegen der schlechten 
Kristallqualitat wurde die Struktur im Kristall jedoch noch 
nicht durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Der 
Mangan(n1)-Komplex mit den salen-Analoga kann an seinen 
axialen Positionen verbruckende Liganden wie das CN--Ion 
aufnehmen, und die Struktur ist ausreichend flexibel. Wie er- 
wartet, ergibt die Kopplung dieser beiden Verbindungen ein 
magnetisches Material mit hoher Kristallinitat und mehrdimen- 
sionaler Struktur. Weitere Untersuchungen sind im Gange. 

Experimentelles 
Vorsicht! Perchlorate sind moglicherweise explosiv und sollten nur in kleinen Men- 
gen gehandbabt werden. 
Der Komplex kann nacb Methode A oder B hergestellt werden. 
Methode A: Zu einer Losung von [Mn(3-MeOsalen)(H,O)]ClO., (294 mg. 
0.5mmol) in 50mL Methanol wurde bei Raumtemperatur eine Losung von 
K,[Fe(CN),] (165 mg, 0.5 mmol) in 5 mL Wasser gegeben. Man lie13 die resultieren- 
de Losung 1 h stehen; dabei bildete sich ein rotlich-brauner Niederschlag. der abfil- 
triert, mit Methanol/Wasser (1: 1, v/v) gewaschen und im Vakuum getrocknet wur- 
de. Anal. ber. fur C,,H,,N,,O,KFeMn,: C 49.77, H 3.58, N 13.18, Mn 10.84, Fe 
5.51; gef.: C 49.63. H 3.68, N 13.57, Mn 10.63, Fe 5.03. IR(KBr): 1.=1601, 
1624cm-' (C=N), 2097, 2114cm-' (C=N); Schmp. >30O"C. 
Methode B: In eine Losung von [Mn(3-MeOsalen)(H,0)]C104 (0.25 mmol) in 
30 mL N,N-Dimethylformamid lie13 man eine Losung von K,[Fe(CN),I 
(0.25 mmol) in 30 mL 2-Propanol/Wasser (1 : I ,  v/v) eindiffundieren. Nach einwo- 
chigem Stehen unter LichtausschluB bei Raumtemperatur wurden dunne braune 
Kristallplattchen erhalten. Die Kristalle enthalten zwei Molekiile N.N-Dimethyl- 
formamid pro dreikerniger Einheit als Kristallsolvens. 

Eingegangen am 29. November 1994, 
veriinderte Fassung am 25. Februar 1995 [Z 75101 

Stichworte: Berliner Blau . Magnetische Eigenschaften . Man- 
ganverbindungen . salen-Komplexe 

fangsmagnetisierung von 0 G auf 300 G zeigt hier Metamagne- 
tismus. Die Feldabhangigkeit der Magnetisierung bis zu 5.5 T 
wurde mit einer Pulverprobe bei 4.2, 6.0 und 7.5 K bestimmt. 
Bei Erhohung des angelegten Magnetfeldes bei 4.2 K liegt der 
Wert der Magnetisierung unterhalb von ca. 250 G in der Nahe 
von Null, steigt dann rasch an, urn bei etwa 1500 G ein Plateau 
zu erreichen (ca. M = 3 Npc, ) ,  und nimmt dann linear bis auf 
6 NpR bei 5.5 T ab. Da man als Sattigungsmagnetisierung Ms fur 
dieses System (S,,, SFe, SMn) = (2, 1/2, 2) wegen der Gleichung 
M ,  = NgpBS einen Wert von 9 MpB erwartet, ist das uber 5.5 T 
hinausgehende Magnetfeld fur die magnetische Sattigung dieser 
Verbindung notwendig. Man erkennt auch, daB die Sattigungs- 
magnetisierung mit zunehmender Temperatur leichter erreicht 
wird. Dieses Verhalten deutet auf Metamagnetismus bin['], wo- 
bei die Kopplung zwischen magnetischen Metall-Ionen inner- 
halb der Schichten ferromagnetisch ist und die Schichten unter- 
einander antiferromdgnetisch gekoppelt sind. Die antiferro- 
magnetische Wechselwirkung zwischen den Schichten sollte bei 
der nach Methode B hergestellten Verbindung wegen der van- 
der-Waals-Kontakte, wo sich DMF-Molekule als Kristallsol- 
vens zwischen den Schichten befinden, sehr schwach sein. Es 
wird auch envartet, daB das DMF-Molekul die antiferromagne- 
tische Wechselwirkung zwischen den Schichten beeinflufit. Da- 

0. Kabn, Molecular Magnetism, VCH, Weinheim, 1993; Magnetic Molecular 
Materials (Hrsg.: D. Gatteschi. 0. Kahn, J. S. Miller, F, Palacio) (NATO AS1 
Ser. Ser. E 198); Proceedings of the Symposium on the Chemistry and Physics 
of Molecular Based Magnetic Materials: H. Iwamura, J. S. Miller, Mot.  Crysf. 
Liq. Cryst. 1993, 232;  J. S. Miller. A. J. Epstein. Angew. Chem. 1994, 106. 399; 
Angew. Chem. Int. Ed. EngI. 1994,33, 385. 
H. Tamaki, Z. J. Zhong, N.  Matsumoto, S. Kida, M. Koikawa, N.  Achiwa, Y 
Hashitnoto, H. Okawa, J. Am. Chem. Sac. 1992, 114,6974; M. C. Moron, E 
Paldcio, J. Pons, J. Casdbo, X. Soldns, K. E. Merabet. D. Huang, X. Shi, B. K. 
Teo, R. L. Carlin, Inorg. Chem. 1994,33,746; H. 0. Stumpf, L. Ouahab. Y. Pei, 
D. Grandjean, 0. Kahn, Science 1993, 261, 447. 
W. D. Grieber. D. Babel, Z .  Naturforsch. B 1982,87.832; T. Mallah. S. Thie- 
bault, M. Verdaguer, P. Veillet, Srirrice 1993, 262. 1555; V. Gadet, T. Mallah, 
I. Cdstro, P. Veillet, M. Verdaguer, J .  An?. Chem. Soc. 1992, 114, 9213. 
V. L. Pecoraro, Manganese Redox Enzymes, VCH, Weinheim, 1992; K. Wieg- 
hardt, Angrw. Chem. 1989, 101, 1179; AnRrw. Cliem. Int. Ed. Engl. 1989,28, 
1153; J. E. Penner-Hdhn, R. M. Fronko, V. L. Pecoraro, C. F. Yocum. S. D. 
Betts, N. R. Bowlby, J. Am. Chrm. Soc. 1990, 112, 2549; E. Gallo, E. Solari. 
S. D. Angelis, C. Floriani, N. Re, A. Chiesi-Villa. C. Rizzoli, ihcd. 1993, 115, 
9850: J. W. Gohdes, W. H. Armstrong, lnorg. Chem. 1992,31, 368; W. Chiang, 
D. M. Ho, D. V. Engen, M. E. Thompson, ibid. 1993,32, 2886. 
Diffraktometer Rigdku AFC7R mit Graphitmonochromator, Mo,.-Strahlung 
(2 = 0.71069 A), Generator mit rotierender Anode (12 kW), 298 K, Korrektur 
der Lorentz-Polarisation und der Absorption (Y-Scans). Strukturlosung mit 
Direkten Methoden, Verfeinerung rnit Fourier-Techniken. Kleinste-Quadrate- 
Verfeinerung bei voller Matrix (beobachtete Reflexe: 1 > 3.000(1). Computer- 
programm : teXsan (Crystal Structure Analysis Package, Molecular Structure 
Corporation (1985 und 1992)). Kristalldaten fur K[Mn(3-MeOsalen)12- 
[Fe(CN),]. ZDMF, Mn,O,,N,,C,,KFeH,,, MW =1159.82, diinne braune 
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Pllttchen, monoklin, Rdumgruppe P2,/c, u = 13.750(4), b = 12.456(2), 
c = 15.646(2) A, fl =102.91(1)', V = 2612.0(8) A', 2 = 2 ,  p,,, =1.49 gcm-3, 
Flotationsverfahren in Benzol/Tetrachlormethan. ebCr = 1.475 g cm-3, 
p(Mo,,) = 8.97 em-' .  Zahl der Reflexe = 3221, Kristallgrolje 0.5 x 
0.3x0.1mm3, R=0.049. R,=0.050, R=XIIFoI-IF,II/CIFol: R, = 

[6] Synflielic Mufii&niaie M o c r o c ~ d i c  Compounds (Hrsg.: R. M. Izatt, J. J. Chri- 
stensen), Academic Press. New York, 1978. 

[7] Eine Einheit des zweidimensionalen Netzwerks besteht BUS einer cyclischen 
achtkernigen Einheit ( .  . ' Mn-NC-Fe-CN . . . ) 4 r  die eine Sandwichstruktur 
umfalJt. In dieser cyclischen Einheit gibt es Lwei Arten mdgnetischer Pfade 
zwischen Mn"'- und Fe"'-Ionen uber eine CN--Grupye, d. h. P h d e  innerhalb 
einer dreikernigen Einheit und solche zwischen verschiedenen dreikernigen 
Einheiten, die beide ferromagnetische Wechselwirkung zeigen. Die magneti- 
sche Wechselwirkung zwischen zwei Mangan-Ionen uber das K+-Ion  ist ver- 
nachlissigbar [XI 

[XI J. A. Bonadies. M. L. Kirk. M. S Lah. D. P. Kessissoglou, W. E. Hatfield. 
V. L. Pecoraro, /nor,.. Chem. 1989. 28. 2037. 

[9] R. L. Carlin. Mujinetoche~nDtr~~,  Springer, Berlin, 1986. 

(z[~(/F~j - IF , l ) ' ] i~ . [~ , lF ,1*]} '  *, 11' =l/u(F,)' [lo]. 

[lo] Weitere Einzelheiten zur Kristdllstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der 
Hinterlegungsnummer CSD-58932 angefordert werden. 

Erste Schritte zu geordneten Monolagen 
ligandenstabilisierter Goldcluster"" 
Stefanie Peschel und Gunter Schmid" 
Pro,f&..rctr Peter Pcielzold ziim 60. Gebwts fag gcwidmet 

Der gezielten Anordnung chemisch erzeugter Quantenpunkte 
wird im Hinblick auf kunftige Anwendungen in der Nanotech- 
nologie groBe Bedeutung zugemessen. Die meisten Arbeiten auf 
diesem Gebiet sind dem Einsatz von Halbleiterquantenpunkten 
gewidmet, da man sich vom Ubergang aus dem Bulk-Zustand 
eines Halbleiters in den Nanobereich neuartige physikalische 
Eigenschaften, insbesondere auf elektrooptischem Gebiet ver- 
sprichti']. AuDer der Schwierigkeit, Halbleitercluster moglichst 
einheitlicher Grolje und definierter Struktur zu synthetisieren, 
besteht ein wesentliches Problem darin, die Teilchen zwar geord- 
net, jedoch beruhrungsfrei zwei- oder dreidimensional zu arran- 
gieren. In zahlreichen Arbeiten wurde versucht, Zeolithe oder 
porose Materialien als Wirtgitter zii verwendeni2]. Auch Poly- 
mere werden eingesetzt, um eine Koaleszenz zwischen den Halb- 
leiterteilchen zu vermeiden. Ein entscheidender Durchbruch in 
der praktischen Nutzbarkeit derartiger Systeme kann bis heute 
noch nicht erkannt werden. 

Mit der Synthese ligandenstabilisierter Ubergangsmetallclu- 
ster ist ein andersartiger Zugang zu Quantenpunkten moglich 
geworden, der Vorteile gegeniiber herkommlichen Systemen 
aufweist: 1 .  Einheitliche TeilchengroDen, 2. die Stabilisierung 
durch weitgehend inerte Ligandenhiillen, 3. die aquidistante 
Anordnung durch detinierte Ligandenhiillen, 4. die Vermeidung 
von Koaleszenzvorgangen, 5. die Variationsmoglichkeiten fur 
die AbstHnde zwischen den Clustern durch chemische Modifi- 
zierung der Ligandenhiille. Abbildung 1 verdeutlicht diese fur 
die Nutzung von Quanteneigenschaften entscheidenden Mog- 
lichkei ten. 

['I Prof. Dr. G. Schmid. Dipl.-Chem. S. Peschel 
lnstilut fur Anorganlache Chcmie der Universitit 
UniversitPtsstral3e 5 7, D-45117 Essen 
Telefax: Int. + 201,183-2402 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. 
Dem Forderverein der Stadt Essen danken wir fur grofizugige Sachmittelspen- 
den. Bei Herrn Prof. H .  Ringsdorf bedanken wir uns fur wertvolle Hinweise. 

identisctie Cluster 

' d' ' unterschiedliche Liganden- d 2  ' 
hullen 

Abb. 1. Die intermolekuldren Clusterdbstinde und damit die Coulomb-Barrieren 
zwischen Clustern konnen durch Variation der Ligdndenhullen modifiziert werden. 

Die Frage, ob auBer Halbleiterclustern auch Metallcluster 
als Quantenpunkte Verwendung finden konnen, konnten wir 
kiirzlich eindeutig beantworten. Goldcluster der Zusammenset- 
zung [Au,,(PPh,),,Cl,] bestehen aus einem Clusterkern von ca. 
1.4 nm Durchmesser und einer 0.35 nm dicken Ligandenhiille, 
so daR fur die weitgehend spharischen Teilchen ein Gesamt- 
durchmesser von etwa 2.1 nm resultiert. In dicht gepackter drei- 
dimensionaler Anordnung zeigen diese Cluster ein Leitfihig- 
keitsverhalten, das durch Single-Electron-Tunneling(SET)-Pro- 
zesse zwischen den durch die Ligandenhullen getrennten Clu- 
sterkernen charakterisiert i ~ t [ ~ J .  Untersuchungen von Clustern 
an Oberflachen von Presslingen mit Rastertunnelmikroskopie 
(STM) und -spektroskopie (STS) ermoglichen einerseits die Ab- 
bildung der sich iiber die Ligandenhullen beruhrenden indivi- 
duellen Cluster und zeigen in den Strom/Spannungs-Kennlinien 
neben der zu erwartenden Coulomb-Barrierei4I auch erstmals 
Energiefeinaufspaltungen der elektronischen Zustlnde im ein- 
zelnen Cluster bei Raumtemperatur[sl. Somit scheinen die Vor- 
aussetzungen zur Verwendung hgdndenstabilisierter Metall- 
cluster im Nanometerbereich gegeben. 

Im Gegensatz zu der zwar leicht realisierbaren, jedoch kom- 
plex arbeitenden, dreidimensionalen Clusteranordnung in Kri- 
stallen und Presslingen sollten geordnete Monolagen auf geeig- 
neten Substraten elektronische Untersuchungen erleichtern. 
Dies gilt in noch verstarktem Mane fur eindiinensionale Cluster- 
anordnungen (Quantendrahte), an deren Realisierung wir ar- 
beiten. 

Weitgehend geordnete Monolagen ligandenstabilisierter 
Au,,-Cluster konnten von uns nun erstmals erzeugt werden. 
Wir benutzten dazu das bewahrte Prinzip der Selbstorganisa- 
tion mit Hilfe von Polyelektrolyten[6'. Dazu konnten wir nicht 
den [Au,,(PPh,),,CI,]-Cluster selbst verwenden, sondern mulj- 
ten ein Derivat herstellen, in dem die PPh,- durch PPh,(m- 
C,H,SO,H)-Liganden ersetzt wurden. Zu diesem Zweck 
haben wir das bereits fruher beschriebene Natrium-Salz 
[Au,,{PPh,(m-C,H,SO,Na), 2JC16]171 durch Ionenaustausch in 
die freie Saure iiberfiihrt. Eine auf einer frischen Glimmerober- 
flache aufgetragene diinne Schicht aus Poly(ethy1enimin) (PEI) 
bewirkt beim Eintauchen in eine Losung des Clusters eine starke 
attraktive Wechselwirkung zwischen den Sulfonsauregruppen 
und den Iminogruppen. 

Die Beschichtung erfolgt durch Eintauchen eines Glimmer- 
plattchens fur 24 Stunden in eine molare waBrige Losung 
von PEI. Nach intensivem Spulen mit destilliertem Wasser und 
Trocknen im Vakuum wird das so beschichtete Pllttchen 24 
Stunden in eine 3 x molare waRrige Losung des Au-Clu- 
sters getaucht. U m  eventuell zusltzlich anhaftende Clustermo- 
lekiile zu entfernen, spiilt man die Oberfllche mit insgesamt 
0.5 L destilliertem Wasser und trocknet erneut im Vakuum. We- 
gen der guten Wdsserloslichkeit der Cluster wird so sicherge- 
stellt, daB nur die durch die SCure-Base-Wechselwirkung ge- 
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