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einem ,,Dimer-von-Clustern" fiihrt. Im Gegensatz dazu sind bei 
L1 die Eigenschaften (1) und (2) gekoppelt (nicht unabhangig), 
so daR die 6,6"-Verkniipfung den neuen Clustertyp von Kom- 
plex 1 ergibt. 

Zweifellos besteht auf diesem Gebiet der supramolekularen 
Chemie ein groBes Potential fur den Einsatz von programmier- 
ten Polypyridyl- und verwandten Liganden gegeniiber Metall- 
clustern - in Erganzung zur bereits verbreiteten Verwendung 
von einkernigen Metallzentren. Vielleicht wird es unter anderem 
rnit Hilfe eines derartigen Ansatzes moglich sein, die oft unge- 
wohnlichen magnetischen Eigenschaften von Metallclustern rnit 
den Selbstorganisationsphanomen aus der supramolekularen 
Chemie zu vereinen. 

Experimen telles 
[Mn,0,(0,CMe),(Ll),](C10~)2 1 :  Festes L1 (0.30 g. 0.90 mmol) wurde unter Riih- 
ren zu eiiier rotbraunen Liisung von [Mn,O(O,CMe),(py),](ClO,) (0.52 g, 
0.60 mmol) in MeCN (60 mL) gegehen, was eine rasche Farbinderung zu Dunkel- 
rotbraun hervorrief Die Lijsung wurde 12 h geruhrt. filtriert und das Filtrat mit 
einem gleichgrolJen Volumen T H F  uberschichtet. Nach einigen Tagen hatten sich 
dunkelrothraune Kristallhlocke von I . 2 thf gebildet; diese Formulierung ergab 
sich aus kristallographischen Befunden, wiihrend die Analyse des getrockneten 
Feststoffs zu I t h f '  2H,O fiihrte. Ausbeute 46%. Anal.: her. (gef.) fur 
C,,H,,N,OZ,C1,Mn,: C 45.70 (45.87). H 4.11 (3.96). N 7.61 (7.67), Mn 14.93 

[Mn,O,(O,CEt),,(L2),](C1O4), 2: Festes L2 (0.10 g. 0.30 mmol) wurde tinter Ruh- 
ren zu einer rotbraunen Losung von [Mn,O(O,CEt),(py),](CIO,) (0.19 g, 
0.20 mmol) in CH,CI, (50 mL) gegeben. Die Losung wurde 2 h geriihrt, filtriert und 
das Fikrat mil einem gleichgroRen Volumen Hexan iiherschichtet. Nach einigen 
Tagen wurden duiikelrote Kristalle von 2 .  4CH,CI, . xC,H,, isoliert; diese For- 
mulierung ergab sich aus kristallographischen Befunden. wihrend die Analyse des 
getrockneten Feststofis dein liisungsmittelfreien Zustand entsprach. Ausbeute 
6 5 % .  Anal.: Ber. (gef.) fur C,,H,,,N,O,,CI,Mn,: C 43.97 (44.04), H 4.67 (4.53), 
N 4.56 (4.66). Mn 17.88 (17.92)%. 
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Nichtlineares Temperaturverhalten von Produkt- 
verhaltnissen bei Selektionsprozessen** 
Detlef Heller*, Helmut Buschmann und 
Hans-Dieter Scharf 
Projessor Ivav Ugi zum 65. Gehurtstag gewidniet 

Seit langem ist fur selektive Reaktionen bekannt, daR die 
logarithmische Auftragung des Produktverhaltnisses gegen den 
Kehrwert der Temperatur nicht immer ein lineares Verhalten 
ergibt" -31 .  Die Tatsache, daR die Selektivitat einer Reaktion 
rnit fallender Temperatur nicht monoton zunehmen muR, son- 
dern statt dessen auch temperaturabhangige Extremwerte an- 
nehmen kann, ist fur das Erreichen hoher Selektivitaten von 
groBer praktischer Bedeutung. Dariiber hinaus kann die Inter- 
pretation der Temperaturabhangigkeit Hinweise zum Mecha- 
nismus einer Reaktion liefernL3]. 

Die Temperaturabhangigkeit wurde am Beispiel der Paterno- 
Buchi-Reaktion detailliert untersucht, was zum empirisch abge- 
leiteten Isoinversionsprinzip fiihrter4]. Daiiach wechselt am In- 
versionspunkt der zwei etwa linearen Bereiche, die bei der 
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ZUSCHRIFTEN 
Auftragung des Logarithmus von Produktverhaltnissen [In( R/ 
S)]  gegen 1 /Terhalten werden, die Dominanz von Aktivierungs- 
Enthalpiedifferenzen (AAH *) und Aktivierungs-Entropiediffe- 
renzen (AAS *) fur verschiedene Selektionsebenen. Aus der 
Differenz der AA H *- und A A S  * -Werte vor und nach dem In- 
versionspunkt - hier die Inversionstemperatur Tnv - 1aBt sich 
nach Gleichung (a) die Isoinversionstemperatur berechnen, 

beschreibt. CH34,,,< AoJ-; HOH& OCH, 

die als charakteristische GroBe die Selektivitat einer Reaktion 

Alle folgenden Betrachtungen beziehen sich ausschlieRlich 
auf zwei diastereomere Intermediate. Diese entstehen bei Ein- 
satz von chiralen C,-symmetrischen Liganden, wie beispielswei- 
se dem von Kagan synthetisierten DIOPr1O1 (Abb. I a). 

I" P CH3 

PPh, aAAH* = T , .  aAAS' (a) 
H 

PPh, Da nach Riddr5] ein ,,abrupter" Dominanzwechsel zwischen 
AAH* und AAS* eher unwahrscheinlich ist, interpretiert er die 
experimentell bestimmte nichtlineare Temperaturabhangigkeit 
der logarithlnierten Produktverhaltnisse als cine Verschiebung 
der geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der Reaktion bei 
Variation der Temperatur. Diese alternative Interpretations- 
moglichkeit basiert auf einer Simulation mit empirischen finer- 
giegronen, Die Verschiebung der geschwindigkeitsbestimmen- 
den Schritte wird auch von Sharpless fur die asymmetrische 
Olefin-DihydroxyIierung mit oso, (in Gegenwart chiralen 
Basen) angenommenf31. 

Beiden scheinbar widerspruchlichen AnsatZen gemeinsam ist 
die Betrachtung der Temperaturabhangigkeit des Verhzltnisses 
der Bruttogeschwindigkeitskonstanten im Sinne der Eyring- 
Theorief6I. Die daraus resultierende Differenz in den freien Ak- 
tivierungsenthalpien AAG * zwischen den zur Selektion fiihren- 
den prozessell ist such die ~~~i~ fur das stereochemische 
Strukturmodell nach Ugi und R ~ c h [ ~ ] .  

(R,R)-DIOP la Phenyl-6-glup-OH lb 

Ahb. 1. Chirale Liganden fur die asymmetrische Hydrierung. DIOP = 4,5-Bis(di- 
pheny~~hos~hinomethyI)-2,2-dimethyl-l,3-dioxolan. 

Wie in Schema 1 gezeigt, werden in der 1. Selektionsebene in 
einem vorgelagerten Gleichgewicht die diastereomeren Sub- 
StratkOmPlexe Em, und Em, gebildet. In einer Folge von Elemen- 
tarschritten - oxidative Addition von Wasserstoff, Insertion, 
reduktive Eliniinierung ~ reagieren diese mit unterschiedlichen 
Geschwindigkeiten in der 2. Selektionsebene zU den Enantiome- 
ren ab. Unter Normalbedingungen ist dabei die Geschwindig- 
keit der oxidativen Addition als geschwindigkeitsbestimmend 
erkannt Worden. 

Das Verhaltnis der enantiomeren Produkte beschreibt Glei- 
chung (b) . Wahrend bei eingestellten vorgelagerten Gleichge- 

klmi 
k-lmi + ',mi 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, uber die bisherige Darstel- 
lung und Interpretation der nichtlinearen Temperaturabhangig- 
keit bei Selektionsprozessen hinaus die Ursache dieses Phano- s kzma Ern, k t m a  

mens ausschlieRlich auf die nichtlineare Veranderung des k-  I m a  + k2ma 

',mi . 

(b) - R - - &iE,i- - 
k z m a  ' 

Konzentrationsverhlltnisses der Intermediate bei der Tenipera- 
turvariation zuruckzufuhren. Dies sol1 am Beispiel einer der am wichten (kZma << klma bzw. k-lma; kZmi << kImi bzw. k _  fur die 
besten verstandenen Selektionsprozesse, der katalytischen Auftragung von In(R/S) gegen l /  T prinzipiell eine Gerade er- 
asymmetrischen Hydrierung, erlautert werden. Nach Halpernr8] gibt, kann dies bei nur einem nicht eingestellten vorgelagerten 
und BrownL9] verlauft die katalytische asymmetrische Hydrie- Gleichgewicht wegen der additiven Verkniipfung der Geschwin- 
rung mit funfgliedrigen Rh-Chelatkomplexen so wie in Sche- digkeitskonstanten nicht mehr der Fall sein. Da das Verhaltnis 
ma 1 gezeigt. der Geschwindigkeitskonstanten kz,,/kz,, prinzipiell zu einer 

linearen Temperaturabhangigkeit fuhrt, 
1. Selektionsebene 2. Selektionsebene kann die experimentell gefundene 

Nichtlinearitat nur mit dem sich mit 
der Temperatur andernden Konzen- 
trationsverhaltnis der diastereomeren 
Substratkomplexe zusammenhangen. 

/Oh<? - tj\\ll'-' Dies wird an einem Beispiel erlautert. 
R cH, In Tabelle 1 sind AH *- und AS*-Wer- 

te zur Ermittlung von Geschwindig- 
keitskonstanten fur Gleichung (b) an- 
gegeben. Die Konstanten fur die 

Si-Angriff vorgelagerten Gleichgewichte entspre- 
chen denen einer asymmetrischen Hy- ?\ k** m i  [Hzl drierung und sind Lit.['] entnommen. 
Weil der thermodynamisch instabilere 

R\\\t ' 's Minor-Substratkomplex durch eine c)$$- 7 groBere Geschwindigkeitskonstante 
CH3 zum UberschuRenantiomer reagiert, 

diastereomere (R).bodukt wie von Halpern im Rahmen des Ma- 
jor/Minor-Konzeptes gezeigt wurde[*], 
sind lediglich die Werte zur Berech- 
nung der Geschwindigkeitskonstanten 

kzma simuliert worden. 

Re-Angriff 

3 k;ma t H d  

(Ern$ 
(S)-bodukt 

R (yll: + 

Solvens- 
k o m p 1 ex prochirales 

Olefin 

Substratkomplexe 

Schema 1. Beispiel einer Rhodiumkomplex-katalysierten asymmetrischen Hydrierung, die zu (R)-AminiosHuren als 
UherschuBenantiomeren fuhrt (Em8 und Em, = Major- hzw. Minor-Suhstratkomplex; k , :  Geschwindigkeitskonstan- die Oxidative Addition kZmi bzw. 
ten: k:,.[H,I = k,,,; k:,,[H,I = k2,,,J. 
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4. 

Tabelle 1. A H * -  (kcalmol-'lund AS*-Werte ( c a l m o l ~ l K ~ ' ] z u r  Berechnungder 
Geschwindigkeitskonstanten gemha Gleichung (b). 

-76.2 

- 2 - 0 0 ~ ~ o o o o  - -96,s 

A//  + 6.9 4.9 13.0 13.3 x.5 13.5 
AS * -17.0 --24.6 -12.9 -17.9 -27.0 -24.0 

In Abbildung 2 ist die Temperaturabhiingigkeit des Enantio- 
merenverhaltnisses ( R / S )  dargestellt. Im Temperaturbereich 
von ca. - 25 "C his ca. + 130 "C ist ein charakteristisches Maxi- 
inum zu erkennen. 

b T/"C 
+I27 +60 +13 

3.5 

t 3'4 
3,3 

IR1 In- 
[ "3,2 

3.1 

I o o o  

0 

0 
192.9 T 

l o o  - 

0 

I . -  ,"." 
2,s 3 3 s  4 

I'-1 - 18- 

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit des Enaiitiomci-enverh~ltnisses (mit den Kon- 
stanten aus Tabelle 1 ) .  

- TI "C 
+I27 +60 +13 -23 

10 , ' f 

o{+}o 

T - l  - 1 8  - 
Abb. 3. Temperaturabhiingigkeit der einzelnen Faktoren von Gleichung (h) [ .: 
A = (kl,n,jl i2m,,);  0 :  A = (R'S); 0: A = (Em,/Em,J]. 

Iin oberen Teil voii Abbildung 3 weist die Temperaturabhiin- 
gigkeit des Verhiiltnisses der Geschwindigkeitskonstanten fiir 
die osidative Addition, die eine der beiden Faktoren des linken 
Teiles von Gleichung (b) ist, die erwartete Linearitat auf. Die 
Temperaturabhangigkeit des Verhiiltnisses der diastereomeren 
Substratkomplexe ist in Abbildung 3 unten gezeigt. Wiihrend 
der Kurvenverlauf bei hohen Temperaturen - wie zu erwarten - 
noch linear ist, weicht er bei tieferen Temperaturen immer stir- 
ker von der Linearitat ah. Obwohl alle Geschwindigkeitskon- 
stanten init sinkender Temperatur kleiner werden, nimmt die 
Storung der Einstellung der vorgelagerten Gleichgewichte mit 
sinkender Temperatur zu. 

Die Summation der in Abbildung 3 gezeigten Temperatur- 
abhangigkeiten der einzelnen Faktoren von Gleichung (b) er- 
gibt die in Abbildung 2 dargestellte Temperaturabhangigkeit 
des Enaiitiomerenverhiiltnisses fur die gesamte Reaktion. Eine 

Betrachtuiig von Abbildung 3 unter diesem Gesichtspunkt 
zeigt, da13 bei hohen Temperaturen der Anteil der oxidativen 
Addition (2. Selektionsebene) den dominierenden Beitrag zum 
Enantiomerenverhaltnis liefert. Bei sehr tiefen Temperatwen 
dagegeii resultiert es dominant aus dem Verhaltnis der diaste- 
reomeren Substratkomplexe ( 1 .  Selektionsebene). Diese zuneh- 
mende Dominanz der 1. Selektionsebene wird ausschlieRlich 
durch die mit sinkender Temperatur zunehmende Abweichung 
von der Linearitat der Temperaturabhiingigkeit des Verhaltnis- 
ses der Konzentrationen der Diastereoinere (Emi/Ema) verur- 
sacht, welche die eigentliche Ursache der nichtlinearen Tempe- 
raturabhangigkeit des Enantiomerenverhaltnisses ist. 

Somit sind beide Seiten des Maximums prinzipiell als Ergeb- 
nis der Dominanz verschiedener Selektionsebenen in verschie- 
denen Temperaturbereichen zu erkliiren, dies ist eine wesentli- 
che, empirisch gefundene Aussage des Isoinversionsprinzips[41. 

Tm folgenden sollen Ursachen fur eine nichtlineare Tempera- 
turabhiingigkeit des Konzentrationsverhaltnisses der Interme- 
diate aufgezeigt werden. Bei der hier als Beispiel betrachteten 
asymmetrischen Hydrierung mit C,-symmetrischen Liganden 
sind zwei prinzipielle Ursachen moglich[171: 1) gestorte (inter- 
molekulare) vorgelagerte Gleichgewichte sowie 2) intramoleku- 
lare Gleichgewichte. 

Die Storung der Einstellung eines vorgelagerten Gleichge- 
wichtes, deren AusmaB temperaturabhangig ist, bedeutet, daB 
die stationare Konzentration des betreffenden Substratkomple- 
xes kleiner wird. Durch die Kopplung der diastereomeren Sub- 
stratkomplese uber die gemeinsamen Edukte kommt es zu einer 
Veriinderung des Verhaltnisses der Intermediate zueinander (sie- 
he auch Lit. [12]). Die zunehmende Storung der Einstellung 
vorgelagerter Gleichgewichte durch immer schnellere Weiterre- 
aktion der Interiiiediate fuhrt in letzter Konsequenz zu einer 
Anderung der geschwindigkeitsbestimmenden Schritte und re- 
prasentiert letztlich die von Ridd beschriebene ,,transition re- 
gion"[51. Die nichtlineare Temperaturabhlngigkeit des loga- 
rithmischen Produktverhaltnisses in diesem Ubergangsbereich 
basiert unseres Erachtens dabei nicht auf einem Wechsel der 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte schlechthin, sondern 
wird nur durch die nichtlineare Storuiig des Konzentrationsver- 
hiiltnisses der Intermediate in Abhiingigkeit von der Temperatur 
verursacht. 

Eine zweite mogliche Ursache liegt im intramolekularen Aus- 
tausch zwischen diastereomeren Substratkomplexen, wie er fur 
5-Ring-Chelate beschrieben ist" '. 14] und kiirzlich fur 7-Ring- 
Chelate quantifiziert wurde" 'I. Dieser fuhrt prinzipiell, auch 
wenn alle Gleichgewichte eingestellt sind, zu einer nichtlinearen 
Temperaturabhangigkeit des Verhiiltnisses fur die diastereome- 
ren Substratkomplexe (Ableitung siehe [I 61). Dies gilt insbeson- 
dere, wenn die intramolekularen Austauschprozesse gegenuber 
den intermolekularen Gleichgewichten dominant sind. 

Somit konnte gezeigt werden, dalj die kontrovers gefuhrte 
D i s k ~ s s i o n [ ~ .  'I uber die Interpretation von nichtlinearen Tem- 
peraturabhangigkeiten logarithmischer Produktverhdtnisse 
nicht widerspruchlich ist. Beide Interpretationen sind innerhalb 
bestimmter Grenzen moglich. Die Ursache fur die experiinentell 
beobachtete Abhangigkeit 1iiBt sich im Sinne einer weiterfuhren- 
den Diskussion auf das sich nichtliiiear mit der Temperatur 
iindernde Konzentrationsverhiiltnis zweier Intermediate redu- 
zieren, deren Weiterreaktion zur Selektion fuhrt. Die Ursachen 
der nichtlinearen Veranderung von Intermediatverhiltnissen 
liegen in gestorten vorgelagerten intermolekularen und in intra- 
molekularen Austauschprozessen intermediar auftretender 
Substratkomplexe. 

Eingegangen am X. Januar. 
vcrinderte Fassung am 26. MBrr 1996 [Z 87061 



ZUSCHRIFTEN 

Stichworte: Asymmetrische Hydrierungen * Isoinversionsprin- 
zip Selektionsprozesse 

[I] H. Pracejus, Lrehrgs A i m  C h ~ n i .  1960. 634, 9-22. 
[2] E. Anders. E. Ruch. 1. Ugi, Aiiguu.. Cheni. 1973,85, 16-20; Angfw. CIim. In / .  

[3] T. Gobel. K. B. Sharpless, Angrir. Chr.m. 1993, 1U5, 1417-1418; Angei~.. Clwn. 

[4] H.  Buschmann, H.-D. Scharf, N. Hoffmann, P. Esser. Angew. Cheni. 1991,103, 

[ 5 ]  K .  J. Hale. J. H. Ridd. J. Chriii. So<. Perkin 2 1995, 1601-1605. 
[6] S. Glasstone, K. J. Laidler. H. Epring, The Theory o/Rure Pvoce.sses, McGraw- 

171 1. Ugi. Z. f l~a/ur fbrsd .  B 1965, 20, 405 409. 
[8] C. R .  Landis, J. Halpern, J.  Am. Chwii. SOC. 1987, 109, 1746-1754. 
[9] J. M. Brown, P. A. Chaloner in Ifoinogenrous Carn1~si.s ivitli Merai-Phosphine 

Con7pk~1-e.s (Hrsg.: L. H.  Pignolet), Plenum, New York, 1983, S. 137-165. 

Ed. Engl. 1973, 12, 25-29. 

Int. Ed. EngI. 1993, 32, 1329-1330. 

480-518; Angcw. Cliein. In / .  Ed. EngI. 1991, 30, 477 ~ 515. 

Hill. New York, 1941. 

[lo] H.  B. Kagan. T. P. Dang. J.  An?. Cheiii. SOC. 1972, 94. 6429-6433. 
[Il l  R .  Selke, J. Orgununwt. C h m .  1989, 370, 241-248. 
[I21 D. Heller. S. Borns. W. Baumann. R. Selke. C h e m  E w .  1996. 129, 85-89. 
[I31 H.  Bircher, B. R. Bender, W. von Philipsborn. Mugii. Reson. C h ~ m .  1993, 31, 

1141 J. A.  Ramsden. T. D.  W. Ciaridge. J. M. Brown, J.  Chew. So<. Cheiii. Cominuii. 

[15] R. Kadyrov, T. Freier. D. Hellcr, M.  Michalik, R. Selke. .I Chcin. So<. CIimi. 

[I61 D.  Heller, R. Thedc, D.  Haberland, noch unveroffentlicht. 
[I  71 Bet Verwendung von C,-symmetrischen Liganden - in Abb. 1 b 1st ein Beispiel 

gezeigt [Il l  - kann die Bildung der einrelnen Enantiomere das Ergebnis zweier 
unabhingiger Prozcsse sein, da prinzipiell 4 Substratkomplexe moglich sind. 
Das bedeutet von vornherein, dan das logarithmische Produktverhiltnis sich 
prinipiell nichtlinear mil der Temperdtur iindert. 

293 -298. 

1995,2469-2411. 

Coininim. 1995, 1145- 1746. 

Eisenhaltige molekulare Rader und Kafige: 
zehnkernige Eisenkomplexe mit Carboxylato- 
oder Pyridonatoliganden** 
Crist iano Benelli, Simon Parsons,  Gregory  A. Solan 
und Richard E. P. Winpenny" 

Vielkernige Komplexe haben nicht nur faszinierende Struktu- 
ren, sondern auch interessante Eigenschaften. Insbesondere die 
magnetischen Relaxations- und Hystereseeffekte, die erstmals 
bei einem zwolfkernigen Mangankomplex"] und dann auch bei 
zehn-l21 und vierkernigen M a n g a n k ~ m p l e x e n [ ~ ~  beobachtet 
wurden, sind neuartig und von fundamentaler Bedeutung. Dar- 
uber hinaus bergen sie auch das Potential fur zukiinftige An- 
wendungen. Um diese Phanomene zu verstehen und nutzen zu 
konnen, bedarf es weiterer Verbindungen dieses Typs. Die der- 
zeit groBte Herausforderung auf diesem Gebiet besteht daher in 
der Entwicklung reproduzierbarer Synthesen fur Nanocluster 
rnit High-spin-Grundzustand. 

Ein von uns entwickelter Zugang zu diesen Verbindungen 
umfaljt die Reaktion von Metallcarboxylaten mit Pyridonen als 
Liganden. Der unvollstlndige Austausch der Carboxylat-Ionen 
fuhrte dabei zu groljen, vielkernigen K ~ p f e r - [ ~ I  und Nickel- 
AggregatenL'. ']. In der Hoffnung, dalj diese Synthesestrategie 
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fur 3d-Metalle generell anwendbar ist, untersuchten wir auch 
das Verhalten von [Fe,0(0,CMe),(H20),]C1 gegenuber Pyri- 
donen. Dabei isolierten wir aus Methanol jedoch nur gelbe, 
pulvrige Feststoffe der Zusarnmensetzung [Fe(OMe),(O,Me)], 
die sich in geringer Ausbeute aus MeOH/THF umkristallisieren 
lieBen. Die Rontgen~trukturanalyse~ '~ zeigte, daB es sich dabei 
um den Komplex 1 handek, der dem eisenhaltigen molekularen 
Rad (,,ferric wheel") 2 von Lippard et aLL8] stark ahnelt. Die 

[IFe(OMe),(O,CMe)j,,I 1 

[WOMe),(O,CCH,cD1 2 

zehn Eisenatome bilden eine cyclische, zentrosymmetrische An- 
ordnung und werden von insgesamt zwanzig p,-OMe-Liganden 
und zehn 1,3-verbriickenden Acetatoliganden zusammengehal- 
ten (Abb. 1). 

d 
Abb. 1. Struktur des cyclischen Fe,,,-Komplexes 1 im Kristall. 

Ausgehend von Fe"' und Acetat in Methanol liefern zahlrei- 
che andere Reaktionen wie einfaches Mischen von Eisen(rI1)- 
chlorid und Acetat oder Erwarmen einer Losung von 
[Fe,0(0,CMe),(H20),]C1 unter Ruckflu6 gelbe Pulver rnit 
identischer Zusammensetzung. Es ist nach wie vor unklar, ob 
das Pulver vor dem Umkristallisieren ausschlieBlich cyclische 
Oligomere enthllt. Die Rontgenbeugung an Pulvern konnte 
dariiber keine Auskunft geben, da die erhaltenen Materialien 
amorph sind. Wir vermuten, dalj e5 sich dabei um Polymere 
handelt und die Cyclisierung erst wlhrend der Kristallisation 
erfolgt, obwohl die massenspektrometrische Untersuchung die- 
ses Pulvers dagegen spricht. Im Bereich gro6er Massen wird ein 
intensiver Peak bei m/z 1720 beobachtet. Dieser entspricht dem 
Fragment-Ion [l - O,CMe]+. Wir beobachteten nur noch ei- 
nen intensiven Peak bei m/z 1831, was dem Ion [I + O,CMe]+, 
dessen Masse groBer ist als die von 1, zugeordnet werden kann. 
Das Fehlen von Signalen von Ionen hoherer Massen kann je- 
doch Zufall sein. 

Bei Temperaturen bis ca. 50 K ghnelt das magnetische Verhal- 
ten des gelben Pulvers dem von 2[*l. Unterhalb dieser Tempera- 
tur steigt die magnetische Suszeptibilit drastisch an. Ein derarti- 
ges Verhalten ist mit Ringen aus einer geraden Zahl von Ionen 
mit einem magnetischen Moment unvereinbar, wenn man nur 
eine Art magnetischer Wechselwirkungen annimmt, wie es die 


