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Große, mehrkernige �bergangsmetallcluster sind f�r die
Chemie und Physik von großem Interesse, da sie mit ihren
Dimensionen und physikalischen Eigenschaften in idealer
Weise zwischen der mikroskopischen und makroskopischen
Welt stehen und damit die Quantenmechanik mit der klassi-
schen Physik verkn�pfen. So liegen die kleinsten heute klas-
sisch hergestellten Nanopartikel im Gr�ßenbereich der
gr�ßten synthetisierten Metallcluster.[1] Eine der faszinie-
renden physikalischen Eigenschaften derartiger �bergangs-
metallcluster ist, dass sie bei tiefen Temperaturen Einzelmo-
lek�lmagnetismus aufweisen, d.h., sie zeigen magnetische
Bistabilit�t wie klassische makroskopische Magnete,[2]

k�nnen aber zugleich auch ein Quantentunneln der Magne-
tisierung (QTM)[3] aufweisen, was keiner klassischen Eigen-
schaft entspricht. Aus diesen Gr�nden spielen �bergangs-
metallcluster eine große Rolle in der Grundlagenforschung.
Als m�gliche Anwendungen werden Speichermedien[4] und
Quantencomputer[5] diskutiert.

Auf der Suche nach immer gr�ßeren �bergangsmetall-
clustern werden st�ndig neue mehrkernige 3d-Metallkom-
plexe entdeckt, ein Ende ist noch lange nicht erreicht – das
heißt, das Spiel ist offen! Unter den Homometallclustern ist
ein unl�ngst beschriebener Fe64-Cluster[6] als gr�ßte Eisen-
spezies zu nennen. Bei Nickel ist der Rekordcluster noch
immer ein Ni34-Cluster, der schon vor mehr als zwanzig
Jahren entdeckt wurde.[7] Besonders attraktiv f�r den Aufbau
von Homometallclustern der 3d-Elemente ist sicherlich
Cobalt, da es mit einer großen Vielfalt an Koordinations-
umgebungen kompatibel ist. Dies gilt f�r Koordinationszahl
wie Koordinationsgeometrie. Der bislang gr�ßte nur aus Co-
Ionen aufgebaute molekulare Cluster enth�lt 24 Co-Zentren
in Form von [Co3(OH)4]

2+-W�rfeln, wobei alle Co-Ionen in
der Oxidationsstufe + II vorliegen.[8] Wir stellen nun mit dem
gemischtvalenten Co36-Cluster 1 (Schema 1) einen neuen
Rekordhalter vor.[9]

Eine m�gliche Strategie f�r den Aufbau h�herdimensio-
naler Cluster ist die Verwendung mehrz�hniger Liganden, die
an mehrere Metallionen koordinieren k�nnen. Unter der
Vielzahl derartiger Liganden scheint 2,3-Dicarboxypyrazin
(H2dcpz, Schema 1) fast unerforscht; lediglich einige wenige
Beispiele von ein- und zweidimensionalen Systemen wurden
beschrieben.[10] Keine diskreten zwei- oder mehrkernigen
Verbindungen sind bekannt. Das Dianion dcpz enth�lt nicht
nur die als Br�ckenligand geeignete Pyrazineinheit als N-
Donor, sondern auch zwei Carboxylatgruppen, die dem Li-
ganden eine Mehrz�hnigkeit verleihen, wie sie f�r das Design
mehrkerniger Cluster ben�tigt wird.

Wir haben die Reaktion dieses Liganden in Acetonitril
mit dem CoII-pivalat [Co2(OH2)(piv)4(Hpiv)4] untersucht, das
bereits mehrfach zur Synthese von Cobaltclustern einge-
setzt[11] und von uns k�rzlich als Wiederholungseinheit eines
eindimensionalen Systems verwendet wurde.[12] Unabh�ngig
vom dcpz/Co-Verh�ltnis kristallisierte nach einigen Tagen ein
einheitliches Produkt in Form violetter, d�nner Pl�ttchen.[13]

Wenngleich nicht von h�chster Qualit�t, konnten doch f�r die
R�ntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden.
Die Strukturverfeinerung ergab schließlich den Co36-Cluster
1[14] mit Rekordgr�ße. Er kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/n mit einem halben Molek�l in der asym-
metrischen Einheit und n�herungsweise 24 Wassermolek�len,
die eine starke Fehlordnung aufweisen. Dazu kommen
7 Molek�le Acetonitril und 1 Molek�l Pivalins�ure als Sol-
vath�lle. Der Cluster ist ann�hernd rhomboedrisch, und zwei
der Fl�chen sind zus�tzlich �berdacht, wodurch eine Verzer-
rung entsteht (Abbildung 1). Einen besseren Eindruck von
der Struktur bietet die raumf�llende Darstellung (siehe
Hintergrundinformationen). Die �berdachungen f�hren zu
einem verzerrt axial gestauchten Oktaeder als Gesamtform,
dessen �quatoriale Kanten etwa 3 und 2 nm und dessen axiale
etwa 2 und 2.5 nm lang sind. Damit liegt die r�umliche Aus-
dehnung des Clusters in der gleichen Gr�ßenordnung wie die
der kleinsten bisher beschriebenen Nanopartikel, womit ein

Schema 1. Formel von 1 sowie m�gliche Koordinationsstellen des
Liganden 2,3-Dicarboxypyrazin. Es ist das Dianion dcpz gezeigt. piv=
Pivalat= Trimethylacetat.
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Treffen der beiden „Welten“, der quantenmechanischen und
der klassischen, perfekt ist.

Eine genauere Betrachtung der Struktur l�sst eine hier-
archische Anordnung innerhalb des Co36-Clusters erkennen.
Der sauerstoffverbr�ckte innere Co12-Kern besteht aus vier
kondensierten Heterocubanen, wobei zwei der kantenver-
kn�pften W�rfel zus�tzlich �ber zwei Ecken verkn�pft sind
(Abbildung 2). An diesen inneren Kern sind inversionssym-
metrisch zwei Bumerang-�hnliche Co11-Fl�gel gekn�pft, die
jeweils einen Seitenarm mit einem einzelnen Co-Ion aufwei-
sen (Abbildung 3 und Hintergrundinformationen). Der Ge-
samtaufbau kann also als ein Co12-Kern aus mehreren Hete-
rocubanen beschrieben werden, der von zwei identischen
Co12-Fl�geln eingespannt wird, was schließlich den Co36-
Cluster ergibt.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 in zueinander orthogonalen An-
sichten. Zur besseren �bersicht wurde auf Beschriftungen sowie die
Wiedergabe der tert-Butylgruppen und Wasserstoffatome verzichtet.
Die Co-Ionen sind als Kugeln gezeigt.

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung (30% Wahrscheinlichkeit) des inne-
ren Co12-Kerns. Zur besseren �bersicht sind nur die Co- und O-Atome
gezeigt.

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung (30% Wahrscheinlichkeit) eines der Co12-Fl�gel. tert-Butylgruppen und Wasserstoffatome sind zur besseren
�bersicht nicht gezeigt. Alle Co-Atome, aber nur die O-Atome, an die das innere Co12-Heterocuban gebunden ist, sind beschriftet.
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Bereits 2003 wurde ein �hnlicher Co12-Kern in einem
Co14-Pivalat-Cluster identifiziert, der der Formel {CoIII

6CoII
8}

zu gehorchen scheint,[11] wie aus den Co-O-Bindungsl�ngen
aller Co-Koordinationsumgebungen geschlossen wurde.
Diese Co14-Struktur scheint auch im Komplex 1 enthalten zu
sein, doch deuten hier alle metrischen Parameter auf vier
CoII-Besetzungen mit Bindungsl�ngen zwischen 1.873(8) und
1.959(9) � sowie auf zehn CoIII-Besetzungen mit Bindungs-
l�ngen zwischen 1.998(9) und 2.456(9) � hin (siehe Hinter-
grundinformationen). Somit wird der innere Co12-Kern von 1
mit der Formel {CoIII

4CoII
8} beschrieben, wobei Co1 und Co14

(und die zu ihnen symmetrie�quivalenten Atome) die
Oxidationsstufe + III haben (BVS-Rechnungen st�tzen diese
Annahme). Ordnet man Co7 (und dem zu ihm symmetrie-
�quivalenten Atom) die Oxidationsstufe + II zu, ist der Co14-
Kern vollst�ndig.

Die n�here Betrachtung des Aufbaus der beiden �quiva-
lenten Co12-Fl�gel ergab eine supramolekulare Anordnung:
Ein zentraler Co5-Teil ist �ber dcpz mit zwei Co3-Einheiten
verbr�ckt und bildet so das abgewinkelte Co11-Fragment, das
zus�tzlich durch den dcpz-Liganden (O-N,O’-Modus) mit
einem einzelnen oktaedrisch koordinierten Co-Zentrum
verbunden ist (siehe Hintergrundinformationen). Es wird
angenommen, dass alle Pl�tze CoII entsprechen (BVS-Rech-
nungen st�tzen wiederum die Zuordnung), da die Co-O-
Bindungsl�ngen zwischen 1.945(12) und 2.233(11) � liegen.
Bemerkenswert ist, dass Co5 und Co11 eine tetraedrische
Umgebung haben.

Es ist keine einfache Aufgabe, die genaue Formel f�r den
Co36-Cluster zu bestimmen, da nicht alle aciden Protonen der
Liganden bei der Kristallstrukturverfeinerung gefunden
werden konnten. Die �ußerst komplexen Intracluster-Was-
serstoffbr�ckenbindungen schließen koordinierte Liganden
(Pivalat, Hydroxy, Oxo, Aqua und dcpz) sowie Solvatmole-
k�le (siehe Hintergrundinformationen) ein, was die Aufgabe
noch schwieriger macht. Um sie zu l�sen, muss der Gesamt-
cluster in kleineren Clustereinheiten analysiert werden.

Eine m�gliche Formulierung f�r den zentralen Co12-Kern
ist [CoIII

4CoII
8(piv)4(H2O)4(OH)6O8]

2+ (siehe Hintergrundin-
formationen), wobei acht Sauerstoffatome nicht an Wasser-
stoffbr�ckenbindungen beteiligt sind, sondern als m-Oxo-
liganden fungieren und die CoIII-Koordinationsumgebung als
m5- oder m3-Oxobr�cken vervollst�ndigen. Die verbleibenden
m3-verbr�ckenden einzelnen Sauerstoffatome ordnen wir den
Hydroxoliganden zu (alle an Wasserstoffbr�ckenbindungen
beteiligt) und die terminalen einzelnen Sauerstoffatome den
Aqualiganden (ebenfalls an Wasserstoffbr�ckenbindungen
beteiligt). Bei den m2-verbr�ckenden Pivalatliganden handelt
es sich mit Sicherheit um deprotonierte Spezies, und die
nichtverbr�ckenden bilden starke Wasserstoffbr�ckenbin-
dungen zu den terminalen Wasserliganden, weshalb auch sie
als deprotoniert angenommen werden.

F�r die Co5-Einheiten der Co12-Fl�gel ist die Formulie-
rung als [CoII

5(piv)6(OH)3(H2O)2(dcpz)]� mit einem voll-
st�ndig deprotonierten dcpz-Liganden naheliegend, der vier
Co-Zentren verbr�ckt (siehe Hintergrundinformationen).
Die Seitenarm-Co-Einheit l�sst sich als [CoII(piv)2(Hpiv)2],
mit zwei m2-verbr�ckenden Pivalatliganden und zwei nicht-
verbr�ckenden, an Wasserstoffbr�ckenbindungen beteiligten

Pivalins�ureliganden, beschreiben (siehe Hintergrundinfor-
mationen). Das verbleibende R�ckgrat der Co5-Einheit be-
steht aus zwei eckenverkn�pften [Co3(m3-OH)]-Dreiecken.
Eines der beiden wird weiter durch drei zus�tzliche m2-Piva-
latbr�cken zusammengehalten, das andere verf�gt �ber eine
weitere m2-Aquabr�cke und zwei m2-Pivalatbr�cken. Termi-
nale Aqualiganden vervollst�ndigen die Koordinationssph�-
re.

Die zwei Co3 Untereinheiten der Co12-Fl�gel sind sich
sehr �hnlich. Die treffendsten Formulierungen lauten [CoII

3-
(Piv)4(OH)(Hdcpz)(H2O)(CH3CN)2] und [CoII

3(Piv)4(OH)-
(Hdcpz)(H2O)2(CH3CN)] (siehe Hintergrundinformationen).
Die erste Unterstruktur ist ein [Co3(m3-OH)(m2-H2O)]-Kern
mit drei zus�tzlichen m2-Pivalat-Br�cken. Dagegen ist die
zweite eine [Co3(m3-OH)]-Einheit mit drei zus�tzlichen m2-
Pivalat- and einer weiteren k2 O,O’m3-Pivalatbr�cke. Im
letztgenannten Kern ist das verbr�ckende m2-H2O durch das
O25-Atom der Pivalatbr�cke ersetzt (siehe Hintergrundin-
formationen). In beiden Co3-Einheiten ist der dcpz-Ligand
einfach protoniert und verbr�ckt sie jeweils mit der Co5-
Einheit; im Fall des [Co3(m3-OH)]-Kerns k4 N,O,N’,O’m2 , im
Fall von [Co3(m3-OH)(m2-H2O)] �ber k5 N,O,N’,O’,O’m4 mit
dem Co5- und dem inneren Co12-Kern. Die protonierten
Carboxylatgruppen des Hdcpz-Liganden sind stark in Was-
serstoffbr�cken involviert. Nur wenige Beispiele von CoII

3-m3-
OH-Komplexen sind in der Literatur zu finden,[15] darunter
keiner, der ein {CoII

3(m3-OH)(m2-H2O)}- oder {CoII
3(m3-

OH)(k2-O,O’-m3-OOCR)}-Motiv zeigt, wie es hier in 1 beob-
achtet wird.

Fasst man alle Untereinheiten des inneren Co12-Kerns und
der symmetrie�quivalenten Co12-Fl�gel zusammen, erh�lt
man den neutralen Co36-Cluster 1. Zusammen mit den mo-
dellierten L�sungsmittelmolek�len im Kristall erh�lt man die
Summenformel: [CoIII

4CoII
32(H2O)16(CH3CN)6(HPiv)4(Piv)36

(OH)16(O)8(Hdcpz)4(dcpz)2]·24H2O·7CH3CN·HPiv. Die Ele-
mentaranalyse der im Vakuum getrockneten Kristalle stimmt
mit dieser Formel, abz�glich aller Acetonitrilmolek�le,
�berein.

Der Rekordgehalt an Cobaltzentren in der Oxidations-
stufe + II in Komplex 1 (32; die 4 oktaedrisch koordinierten
CoIII-Ionen haben sicher abgeschlossene Schalen) macht
zweifellos eine Untersuchung der magnetischen Eigenschaf-
ten interessant. Es wurden erste Messungen der Tempera-
turabh�ngigkeit (2–300 K) der magnetischen Suszeptibilit�t
bei 0.1 T vorgenommen sowie Magnetisierungsdaten bei
verschiedenen Feldst�rken (10–70 kOe) im Temperaturbe-
reich von 2–5 K bestimmt (Abbildung 4). Der Wert f�r cmT
bei 300 K ist mit 96.0 cm3 mol�1 K signifikant h�her als der
erwartete Spin-only-Wert (g = 2.0) f�r 32 nichtwechselwir-
kende Ionen mit S = 3/2 (59.9 cm3 mol�1 K). Dieser Unter-
schied kann dem Orbitalbeitrag von CoII zugeschrieben
werden, der bekanntermaßen im Oktaederfeld signifikant
ist.[16] Ein realistischer g-Wert liegt im Bereich von 2.4–2.6,
was zu cmT-Werten zwischen 86.4 und 101.4 cm3 mol�1 K f�hrt,
die gut mit den experimentellen Daten �bereinstimmen. Die
kontinuierliche Abnahme von cmT mit abnehmender Tem-
peratur ist typisch f�r eine dominante antiferromagnetische
Wechselwirkung, wobei Orbitalbeitr�ge nicht außer Acht
gelassen werden d�rfen, da auch sie den Gesamtverlauf be-

Zuschriften

9532 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 9530 –9534

http://www.angewandte.de


einflussen.[16] Unter 5 K erreicht cmT ein Plateau mit einem
Wert von 30.8 cm3 mol�1 K bei 2 K. Dieser Wert ungleich null
sowie die stetige Abnahme von cm beim Abk�hlen lassen auf
einen magnetischen Grundzustand schließen oder alternativ
auf einen diamagnetischen Grundzustand mit niedrig lie-
genden magnetisch angeregten Zust�nden, die bei 2 K besetzt
sind.

Die reduzierten Magnetisierungsdaten im Bereich von 2–
5 K liefern mehr Informationen (Abbildung 4b). Oberhalb
40 kOe ist eine S�ttigung der Magnetisierung ohne �berla-
gerung der Magnetisierungskurven zu beobachten, was auf
Nullfeldaufspaltung oder eine Mischung der Spinzust�nde
hinweist. Der S�ttigungswert von 40 Nb bei der maximal an-
gelegten Feldst�rke von 70 kOe deutet unter Annahme eines
Spin-only-Modells auf einen S = 16-Grundzustand mit einem
g-Wert von ca. 2.5 hin. Dieser S�ttigungswert stimmt nicht mit
dem f�r cmT bei 2 K erhaltenen Wert (30.8 cm3 mol�1 K)
�berein, der auf einen S = 6-Grundzustand hinweist. Um dies
zu kl�ren und um eine etwaige langsame Relaxation der
Magnetisierung von 1 zu erkennen, wurden Nullfeld-Wech-
selstrom-Suszeptibilit�tsmessungen zwischen 2 und 10 K und
bei Frequenzen von 10, 400, 750, 1100 und 1500 Hz durch-
gef�hrt (siehe Hintergrundinformationen). Die Extrapolati-
on von c’T auf 0 K ergibt einen Wert von 32 cm3 mol�1 K, der
einen S = 6-Grundzustand best�tigt und mit den Daten aus

Gleichstrom-Suszeptibilit�tsmessungen in Einklang ist. Bis
hinunter zu 2 K ist kein phasenverschobenes Signal zu be-
obachten, d.h., zumindest oberhalb dieser Temperatur spielt
eine langsame Relaxation der Magnetisierung keine Rolle.
Die beste Erkl�rung f�r die nicht�berlagerten reduzierten
Magnetisierungsdaten bietet das Vorhandensein niedrig lie-
gender angeregter Spinzust�nde mit h�heren S-Werten, die
bei h�heren Feldst�rken besetzt werden. Diese Hypothese
wird auch durch die nichtvorhandene S�ttigung der Magne-
tisierung bei 2 K bei h�heren Feldst�rken gest�tzt (siehe
Hintergrundinformationen).

Was kann nun �ber den angenommenen S = 6-Grundzu-
stand unter Ber�cksichtigung der molekularen Architektur
von Komplex 1 gesagt werden? Im Hinblick auf die Aus-
tauschwechselwirkungen als Folge der diamagnetischen CoIII-
Ionen im zentralen Co4-Kern kann die gesamte Struktur als
zwei kovalent gebundene, aber magnetisch isolierte Co16-
Fl�gel verstanden werden (siehe Hintergrundinformationen).
Unabh�ngig vom Kopplungsschema innerhalb dieser Co-
Einheiten scheint es klar, dass die magnetischen Eigenschaf-
ten des Co36-Clusters mithilfe eines supramolekularen Co16-
Co16-Dimers ohne oder mit vernachl�ssigbar kleinen Aus-
tauschwechselwirkungen zwischen den Einheiten analysiert
werden m�ssen. Dieser Ansatz ergibt einen Grundzustand
aus zwei identischen, nichtwechselwirkenden S = 4-Systemen.
Um mehr �ber den Ursprung des S = 4-Grundzustands der
Co16-Einheiten und das Vorliegen oder Nichtvorliegen an-
isotroper Komponenten aussagen zu k�nnen, werden weitere
Untersuchungen ben�tigt. Aufgrund der Gr�ße und Kom-
plexit�t des Molek�ls ist dies keine einfache Aufgabe.

Wir haben mit der Synthese und Charakterisierung des
Co36-Clusters 1 einen neuen Rekord bei den Co-Clustern
aufgestellt und damit bewiesen, dass die maximale Gr�ße f�r
mehrkernige �bergangsmetallcluster bislang nicht erreicht
ist. Dar�ber hinaus ist 1 das erste Beispiel einer mehrkernigen
diskreten Koordinationsverbindung, die 2,3-Dicarboxypyra-
zin als Liganden enth�lt, und belegt dessen besondere Ei-
genschaften f�r das Design und den Aufbau mehrkerniger
Systeme in der �bergangsmetallchemie.

Experimentelles
1 g (1.05 mmol) [Co2(OH2)(piv4)(Hpiv)4] wurde in 150 mL Acetoni-
tril gel�st. Zu der dunkelvioletten L�sung wurden 0.057 g
(0.34 mmol) festes 2,3-Dicarboxypyrazin gegeben, und die Mischung
wurde bei Raumtemperatur ca. 12 h stark ger�hrt. Anschließend
wurde ein weißer R�ckstand abfiltriert und die schwach violette
L�sung bei Raumtemperatur zum Verdunsten des L�sungsmittels
stehen gelassen. Nach rund einer Woche hatten sich große violette
Pl�ttchen gebildet, die f�r eine R�ntgenstrukturanalyse geeignet
waren. Einer dieser Kristalle wurde f�r die Messung eingesetzt, die
restlichen wurden abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
0.053 g (ca. 10%). Gleiche Reaktionsbedingungen, jedoch unter-
schiedliche Co/dcpz-Verh�ltnisse f�hrten zu �hnlichen Ausbeuten.
F�r den getrockneten Feststoff ergab eine C,H,N-Analyse (C 35.10,
H 5.35, N 1.92) die Zusammensetzung 1(�6CH3CN)·1(CH3)3C-
COOH·16H2O (f�r C241H470Co36N12O162 ber.: C 35.09, H 5.74,
N 2.04).

Eingegangen am 25. August 2009
Online ver�ffentlicht am 4. November 2009

Abbildung 4. a) cm und cmT von 1 (Pulverprobe) als Funktion der Tem-
peratur T bei einem angelegten Feld von 0.1 T. b) Auftragung von M
gegen H/T f�r dieselbe Probe, gemessen zwischen 2 und 5 K sowie bei
einem angelegten Feld zwischen 10 und 70 kOe.

Angewandte
Chemie

9533Angew. Chem. 2009, 121, 9530 –9534 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


.Stichw�rter: Clusterverbindungen · Cobalt · Dicarboxypyrazine ·
Magnetische Eigenschaften

[1] A. J. Tasiopoulos, A. Vinslava, W. Wernsdorfer, K. A. Abboud,
G. Christou, Angew. Chem. 2004, 116, 2169 – 2173; Angew.
Chem. Int. Ed. 2004, 43, 2117 – 2121.

[2] G. Christou, D. Gatteschi, D. N. Hendrickson, R. Sessoli, MRS
Bull. 2000, 25, 66 – 71; D. Gatteschi, R. Sessoli, Angew. Chem.
2003, 115, 278 – 309; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 268 – 297.

[3] L. Thomas, F. Lionti, R. Ballou, D. Gatteschi, R. Sessoli, B.
Barbara, Nature 1996, 383, 145 – 147.

[4] M. Affronte, J. Mater. Chem. 2009, 19, 1731 – 1737; M. Cavallini,
J. Gomez-Segura, D. Ruiz-Molina, M. Massi, C. Albonetti, C.
Rovira, J. Veciana, F. Biscarini, Angew. Chem. 2005, 117, 910 –
914; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 888 – 892.

[5] G. A. Timco, S. Carretta, F. Troiani, F. Tuna, R. J. Pritchard,
C. A. Muryn, E. J. L. McInnes, A. Ghirri, A. Candini, P. Santini,
G. Amoretti, M. Affronte, R. E. P. Winpenny, Nat. Nanotechnol.
2009, 4, 173 – 178; J. Lehmann, A. Gaita-Arino, E. Coronado, D.
Loss, J. Mater. Chem. 2009, 19, 1672 – 1677.

[6] T. Liu, Y. J. Zhang, Z. M. Wang, S. Gao, J. Am. Chem. Soc. 2008,
130, 10500 – 10501.

[7] D. Fenske, J. Ohmer, J. Hachgenei, Angew. Chem. 1985, 97, 993 –
995; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24, 993 – 995.

[8] E. K. Brechin, S. G. Harris, A. Harrison, S. Parsons, A. G.
Whittaker, R. E. P. Winpenny, Chem. Commun. 1997, 653 – 654.

[9] Nach Fertigstellung dieses Manuskripts wurde ein Co32-Cluster
in einem tert-Butylthiacalixaren-Ger�st beschrieben: Y. Bi, X.-T.
Wang, W. Liao, X. Wang, X. Wang, H. Zhang, S. Gao, J. Am.
Chem. Soc. 2009, 131, 11650 – 11651.

[10] C. J. O�Connor, C. L. Klein, R. J. Majeste, L. M. Trefonas, Inorg.
Chem. 1982, 21, 64 – 67; F. Nepveu, M. Berkaoui, L. Walz, Acta

Crystallogr. Sect. C 1993, 49, 1465 – 1466; Y. Kubota, M. Takata,
R. Matsuda, R. Kitaura, S. Kitagawa, K. Kato, M. Sakata, T. C.
Kobayashi, Angew. Chem. 2005, 117, 942 – 945; Angew. Chem.
Int. Ed. 2005, 44, 920 – 923.

[11] G. Arom�, A. S. Batsanov, P. Christian, M. Helliwell, A. Parkin,
S. Parsons, A. A. Smith, G. A. Timco, R. E. P. Winpenny, Chem.
Eur. J. 2003, 9, 5142 – 5161.

[12] P. Albor	s, E. Rentschler, Dalton Trans. 2009, 2609 – 2615.
[13] Die an drei verschiedenen Proben gemessenen Zellparameter

best�tigen das Vorliegen immer desselben Produkts.
[14] Kristallstrukturdaten von 1·Hpiv·7CH3CN·24H2O

(C267H420Co36N25O170): Mr = 8821.76, monoklin, P21/n, a =
27.122(2), b = 22.3828(18), c = 37.514(3) �, b = 102.665(2)8, V =

22219(5) �3, Z = 2, T= 173 K, F(000) = 9058, 1ber. =
1.319 gcm�3, m(MoKa) = 1.384 mm�1 (l = 0.71073 �), 139187
gemessene Reflexe, davon 31999 unabh�ngig, 2089 verfeinerte
Parameter, 159 Einschr�nkungen, R1(F) = 0.0962, wR2(F2) =
0.2373 f�r 12035 Reflexe mit I> 2s(I). CCDC 740338 enth�lt
die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver�f-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erh�ltlich.

[15] M. Lukasiewicz, Z. Ciunik, J. Mazurek, J. Sobczak, A. Staron, S.
Wolowiec, J. J. Ziolkowski, Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1575 –
1579; D. A. Handley, P. B. Hitchcock, G. J. Leigh, Inorg. Chim.
Acta 2001, 314, 1 – 13; T. C. Higgs, C. J. Carrano, Inorg. Chem.
1997, 36, 291 – 297; R. A. Reynolds, W. O. Yu, W. R. Dunham, D.
Coucouvanis, Inorg. Chem. 1996, 35, 2721 – 2722; M. J. Grannas,
B. F. Hoskins, R. Robson, Inorg. Chem. 1994, 33, 1071 – 1079.

[16] F. Lloret, M. Julve, J. Cano, R. Ruiz-Garcia, E. Pardo, Inorg.
Chim. Acta 2008, 361, 3432 – 3445.

Zuschriften

9534 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 9530 –9534

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200353352
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200353352
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200353352
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200390067
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200390067
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200390099
http://dx.doi.org/10.1038/383145a0
http://dx.doi.org/10.1039/b809251f
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200461554
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200461554
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200461554
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2008.404
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2008.404
http://dx.doi.org/10.1039/b810634g
http://dx.doi.org/10.1021/ja803846z
http://dx.doi.org/10.1021/ja803846z
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19850971131
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19850971131
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198509931
http://dx.doi.org/10.1039/a607355g
http://dx.doi.org/10.1021/ja9034939
http://dx.doi.org/10.1021/ja9034939
http://dx.doi.org/10.1107/S0108270193003324
http://dx.doi.org/10.1107/S0108270193003324
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200461895
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200461895
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200461895
http://dx.doi.org/10.1016/S0020-1693(00)00383-2
http://dx.doi.org/10.1016/S0020-1693(00)00383-2
http://dx.doi.org/10.1016/S0020-1693(00)00383-2
http://dx.doi.org/10.1016/S0020-1693(00)00383-2
http://dx.doi.org/10.1021/ic9610703
http://dx.doi.org/10.1021/ic9610703
http://dx.doi.org/10.1021/ic960097j
http://dx.doi.org/10.1021/ic00084a017
http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2008.03.114
http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2008.03.114
http://www.angewandte.de

