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1. Homometallische Ringe: eine kurze Geschichte

Physiker betrachten Molekîle ganz anders als Chemiker
es tun. Dies ist z.B. beim molekularen Magnetismus leicht zu
sehen: Fîr einen Physiker besitzt ein ideales magnetisches
Molekîl eine einfache Anordnung von magnetischen Zen-
tren, sodass ein einfacher Hamiltonoperator genîgt, um die
magnetischen Daten zu modellieren und eine physikalische
Hypothese zu îberprîfen. Ein Chemiker wîrde hingegen
versuchen, ein mçglichst komplexes magnetisch Molekîl mit
mehreren unterschiedlichen Spinzentren herzustellen und
neue Ligandenarten einzufîhren, um neue Strukturtypen zu
erhalten. Eine solche „barocke“ Ausgestaltung von Molekî-
len k�me dem eher klassisch denkenden Physiker kaum in
den Sinn.

Cyclische polymetallische Verbindungen mit ihrer sym-
metrischen Struktur sind daher Molekîle, die auch dem
Physiker gefallen wîrden. Die erste bedeutende Studie einer
solchen Verbindung betraf das Molekîl [Fe(OMe)2-
(O2CCH2Cl)]10 (1).[1] Dieses Molekîl besitzt ein Dekagon aus
FeIII-Zentren, die jeweils isotrop mit S = 5/2 sind, und jede
Kante ist durch zwei Methoxide und ein Carboxylat îber-
brîckt. Die Austauschwechselwirkung zwischen den Fe-
Zentren ist antiferromagnetisch (AF), was zu einem S = 0-
Grundzustand fîhrt. Messungen der Tieftemperaturmagne-
tisierung zeigen Stufeneigenschaften, da sich der Spingrund-
zustand der Verbindung im Feld von S = 0 nach 1, 2 usw.
ver�ndert. Die Modellierung dieses magnetischen Verhaltens
fîhrte zu der Hypothese, dass magnetische Molekîle zur Si-
mulation von Spinwellen geeignet sind, die zuvor fîr ausge-
dehnte Strukturen vorgeschlagen worden waren.[1, 2]

Solche einfachen und schçnen Molekîle beeindrucken bis
heute. Eine hervorragende Arbeit von Waldmann et al.[3]

zeigte beispielsweise, dass ein von Christou und Mitarbeitern

hergestellter {Fe18}-Ring einen N¦el-Tunneleffekt der Ma-
gnetisierung eingeht. Weitere Untersuchungen der {Fe8}- und
{Fe18}-Ringe ergaben, dass eine Spinwellenbeschreibung auf
cyclische Ringe offenbar ungeachtet ihrer Ringgrçße an-
wendbar ist.[4]

Einfacher herzustellen und stabiler als diese Eisenringe
sind Chrom(III)-Ringe. Der achtkernige Ring [CrF-
(O2C

tBu)2]8 (2) wurde tats�chlich etwas frîher als die Ver-
bindung 1 verçffentlicht,[5] jedoch wurden zu dieser Zeit keine
detaillierten magnetischen Messungen vorgenommen. Die
Verbindung enth�lt acht �quivalente CrIII-Zentren, wobei
jede Kante durch ein Fluorid und zwei Carboxylate îber-
brîckt ist. Sp�tere Studien offenbarten, dass das Molekîl eine
ebenso faszinierende Physik wie 1 besitzt, wie beispielsweise
eine gestufte Magnetisierung.[6] CrIII ist st�rker anisotrop als
FeIII, was eine umfangreichere EPR-Spektroskopie von 2 zur
Folge hat.[6] Studien der inelastischen Neutronenstreuung an
Einkristallen (INS) von 2 ermçglichten eine direkte Messung
der Korrelation zwischen den Spins, ohne dass ein Spin-Ha-
miltonoperator bençtigt wurde.[7] Es liegt in der Einfachheit
einer cyclischen Struktur, dass solche Studien mçglich sind.

Heterometallische Ringe wurden in großer Zahl hergestellt, ange-
fangen von den ersten Cr7M-Ringen mit M = NiII, ZnII und MnII bis
hin zu Ringen mit vierzehn Metallen in der cyclischen Struktur. Be-
kannte Beispiele entweder außen durch Carboxylate oder innen durch
Fluoride oder ein fînffach deprotoniertes Polyol verbrîckt. Die
Ringgrçße wird durch Template gesteuert, z. B. durch Ammonium-
oder Imidazoliumionen, Alkalimetalle oder Koordinationsverbin-
dungen. Die Ringe kçnnen funktionalisiert werden und wirken da-
durch als Liganden, sie lassen sich außerdem zum Aufbau von orga-
nisch-anorganischen Rotaxanen oder von Makromolekîlen mit bis zu
200 Metallzentren verwenden. Eine Reihe von physikalischen Studien
wurde an heterometallischen Ringen durchgefîhrt, darunter magne-
tische Messungen, inelastische Neutronenstreuung (einschließlich
Einkristallmessungen), paramagnetische Elektronenresonanzspek-
troskopie (einschließlich Messungen der Phasenged�chtniszeiten),
NMR-Spektroskopie (Lçsung und Festkçrper) und polarisierte Neu-
tronenstreuung. Die Ringe sind somit ideale Modellsystem, um Ein-
blicke in den Magnetismus bei austauschgekoppelten Systemen zu
gewinnen.
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2. Heterometallische Ringe: Synthese, Varianten
und Strukturkontrolle

2.1. Entwurf eines heterometallischen Rings

Die Vermutung wurde angestellt, dass antiferromagne-
tisch gekoppelte Ringe mit einem Spingrundzustand ¼6 0
neuartige physikalische Eigenschaften aufweisen kçnnten.[8]

Dies erschien als eine faszinierende Herausforderung, da bis
hierhin fast alle derartigen Ringe homometallisch und ge-
radzahlig waren. In einem geradzahligen Ring, wie etwa 2,
mîsste die H�lfte der Metallzentren (an den ungeraden Po-
sitionen) „spin-up“ und die andere H�lfte (an den geraden
Zentren) „spin-down“ sein; die ungeraden und geraden Un-
tergitter heben sich also vollst�ndig auf, und der Grundzu-
stand ist immer null.

Es schien zwei mçgliche Wege zu geben, um ein magne-
tisches Molekîl herzustellen, an dem diese neue Theorie
îberprîft werden kçnnte. Die erste Mçglichkeit w�re ein
ungeradzahliger homometallischer Ring, dessen Struktur
folglich nicht in zwei gleiche Untergitter aufgeteilt werden
kann. Das Resultat w�re eine Spinfrustration, und falls die
Spinzentren eine ungerade Elektronenzahl haben, wie bei-
spielsweise FeIII oder CrIII, kann der Grundzustand nicht S = 0
sein. Entmutigend ist jedoch, dass die Herstellung ungerad-
zahliger paramagnetischer Ringe alles andere als trivial ist.

Die zweite Mçglichkeit w�re die Einfîhrung eines un-
terschiedlichen Spinzentrums in eines der Untergitter der

Verbindung 2. In diesem Fall heben sich die beiden Unter-
gitter nicht vollst�ndig auf, und der Spingrundzustand wird
paramagnetisch. Es wurde rasch klar, dass diese Idee am
einfachsten zu realisieren ist, indem man ein zweiwertiges
Metallion, das die gleiche Koordinationsumgebung wie CrIII

annehmen kann, in den Ring 2 einfîhrt und eine Quelle fîr
ein sekund�res Ammoniumkation hinzugefîgt; beide Kom-
ponenten werden bençtigt. Das Hinzufîgen eines einzelnen
zweiwertigen Ions ergibt monoanionisches [Cr7MF8-
(O2C

tBu)16]
¢ , dessen Kavit�t von Fluoridgruppen eingerahmt

ist (Abbildung 1).[9] Diese Kavit�t ist ideal geeignet, ein
Kation wie etwa H2NR2 aufzunehmen, wobei R eine lineare
Alkylgruppe wie z.B. Et oder nPr ist. Die Reaktion ist folg-
lich:

7 CrF3 ¡ 4 H2Oþ ‘‘MX2’’þHNR2 þHO2CtBu ðÜberschussÞ !
½H2NR2¤½Cr7MF8ðO2CtBuÞ16¤

ð1Þ

Die resultierende Verbindung [H2NR2][Cr7MF8-
(O2C

tBu)16] (3-M) kann von etwaig gebildetem 2 chromato-
graphisch abgetrennt werden. Dieses Beispiel offenbart eines
der zentralen Merkmale dieser Chemie, n�mlich dass die
Verwendung von CrIII zu unreaktiven polymetallischen K�-
figen fîhrt. Dadurch ist es uns ermçglicht, eine der organi-
schen Chemie �hnliche Chemie zu entwickeln und Techniken
wie S�ulenchromatographie anzuwenden. Die Tatsache, dass
nur ein einzelnes Kation in die Kavit�t eingefîgt werden
kann, bedeutet, dass ein Ladungsausgleich nur bei {Cr7M} und
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nicht bei {Cr6M2} erreicht wird. Die Reaktion ist daher be-
merkenswert selektiv, sodass Ausbeuten von 80% zu erzielen
sind.[9]

Das erste Ziel war es, die theoretischen physikalischen
Konzepte zu îberprîfen, sodass eine Serie von Verbindungen
mit verschiedenen R und M hergestellt wurde. Sofort war
ersichtlich, dass fîr R jede Art von linearer Alkylkette ge-
eignet ist, aber andere Verbindungen resultieren, sobald eine
verzweigte Alkylkette verwendet wird. Bezîglich M schien es
zu genîgen, dass das zweiwertige Metall eine oktaedrische
Koordinationsgeometrie annehmen kann, und folglich be-
schrieben wir zun�chst Verbindungen mit M = NiII (3-Ni),
CoII (3-Co), FeII (3-Fe), MnII (3-Mn) und ZnII (3-Zn).[9]

Andere zweiwertige Metalle wie MgII und CdII lassen sich
ebenfalls einfîgen.[10] Demzufolge ist der Spingrundzustand
in einer sehr systematischen Weise kontrollierbar. Fîgen wir
das zweiwertige Metallion in das ungeradzahlige Untergitter
ein, erh�lt dieses Gitter den Spin 3 × SCr + 1 × SM. Das gerad-
zahlige Untergitter h�tte dann einen Spin von 4 × SCr. Der
Grundzustand muss daher jSCr¢Sm j sein, also SGS = 1/2 fîr 3-
Ni, SGS = 1 fîr 3-Mn und SGS = 3/2 fîr 3-Zn. Dass dies zutrifft,
kann durch magnetische Messungen oder EPR-Spektrosko-
pie bewiesen werden.[9,11]

Die Strukturen der Verbindungen 3-M �hneln der Struk-
tur von 2, indem jede Kante von einem Fluorid und zwei
Carboxylate îberbrîckt ist. Eines dieser Carboxylate befin-
det sich in �quatorialer Position in der Ebene des Metall-
Oktagons, w�hrend das zweite Carboxylat in axialer Position
senkrecht zur Metallfl�che steht. Beim Gang um das Metall-
Oktagon befinden sich die axialen Carboxylate abwechselnd
oberhalb und unterhalb der Fl�che.

Abh�ngig vom verwendeten Lçsungsmittel fîr die Kris-
tallisation und dem sekund�ren Ammoniumtemplat kristal-
lisiert die Verbindung in tetragonalen, orthorhombischen

oder monoklinen Raumgruppen. Einige dieser Raumgruppen
haben eine vierz�hlige Achse, die durch das Zentrum des
Rings geht, was zur Folge hat, dass das zweiwertige Metall am
Ring fehlgeordnet ist. Der Fehlordnungsgrad wurde mit
[H2NEt2]

+ als Kation nach Kristallisation der Verbindung aus
Ethylacetat eingehend untersucht; diese Variante kristalli-
siert in P21/c mit einem fehlgeordneten EtOAc im Kristall-
gitter und einem vollst�ndigen heterometallischen Ring in
der asymmetrischen Einheit.[12]

Wie sorgf�ltige Verfeinerungen dieser Strukturen zeigen,
sind die Heterometalle zwar am Oktagon fehlgeordnet, aber
nicht gleichm�ßig îber die acht Zentren des Oktagons ver-
teilt. Da ein Ammoniumkation îber Wasserstoffbrîcken an
die verbrîckenden Fluoride im Zentrum des Rings koordi-
niert, sollte eine Beziehung zwischen der Anordnung der
Wasserstoffbrîcken und der Lage des zweiwertigen Metalls
bestehen. Insbesondere wird die Elektronendichte am ver-
brîckenden F¢ erhçht, wenn es an ein zweiwertiges Metall
gebunden ist und deswegen leichter Wasserstoffbrîcken
bildet. Betrachten wir unter diesem Aspekt 3-M (M = Ni, Co,
Fe, Mn, Cd, Zn), so zeigt sich, dass das [H2NEt2]

+-Kation stets
îber drei Positionen fehlgeordnet ist. Mit den verfeinerten
Lagebesetzungen des zweiwertigen Metalls ergibt sich das in
Abbildung 2 gezeigte Bild.

In allen F�llen gibt es drei Positionen am heterometalli-
schen Ring (3, 4 und 7 in Abbildung 2), in denen das zwei-
wertige Metall nicht vorkommt. Fîr M = Ni, Co, Zn und Fe
haben wir folglich eine Verteilung auf die anderen fînf Po-
sitionen. Bei den grçßeren zweiwertigen Ionen Cd und Mn ist
die Verteilung mehr eingeschr�nkt, und zwar fîr 3-Cd : 55%
Cd in Position 1, 18% Cd in Position 5 und 10% Cd in Po-
sition 6; fîr 3-Mn : 46% Mn in Position 1 und 33 % Mn in
Position 6.[12] Fîr diese Kombination von Kation und Lç-
sungsmittel kçnnen wir die kristallographische Fehlordnung
als unvollst�ndig bezeichnen.

Da es sich als sehr leicht herausstellte, zwei Komponenten
der Verbindung zu variieren, schien es sinnvoll zu untersu-
chen, wie viele andere Komponenten variiert werden kçnn-
ten. Das in unseren ersten Studien eingesetzte Carboxylat war
Pivalat, aber es schien keinen Grund zu geben, warum andere

Abbildung 1. Die Struktur der Molekíle 3-M im Kristall, gezeigt mit
Me2NH2 als Templatkation. H-Brícken dargestellt als gestrichelte
Linien. Symbole: Cr, diagonal gestrichelt links nach rechts; andere M,
gefleckt; F, gekreuzt; O, diagonal gestrichelt rechts nach links; C dar-
gestellt als Linien. Me-Gruppen der Pivalate und H-Atome wurden zur
Vereinfachung weggelassen.

Abbildung 2. Relative Besetzung der M-Atome an den Ringpositionen,
veranschaulicht durch unterschiedlich große Kugeln. Die Zentren
werden im Uhrzeigersinn nummeriert, beginnend oben. Farbcode:
weiß H, hellblau N, hellgrín F, grín Ni, cremefarben Cd, lila Mn.
Carboxylate wurden zur Vereinfachung weggelassen. Mit Genehmigung
aus Lit. [12].

Heterometallische Ringe
Angewandte

Chemie

14453Angew. Chem. 2015, 127, 14450 – 14477 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Carboxylate nicht diese Struktur bilden sollten. Wie Synthe-
sestudien rasch zeigten, konnten mindestens zwanzig andere
Carboxylate in die oktametallischen Ringe eingefîhrt
werden,[13] angefangen von einfachen Varianten wie tert-Bu-
tylacetat bis hin zu Carboxylaten mit funktionellen Gruppen
wie 3-Thiophencarbons�ure. Einige dieser Carboxylate
konnten direkt durch Umsetzung mit Chromtrifluorid-
Hydrat eingefîhrt werden, andere îber Substitutionsreak-
tionen, d.h., Herstellung des Pivalats und anschließendes
Erhitzen îber einen l�ngeren Zeitraum mit der zweiten
S�ure. Das einzige Carboxylat, an dessen Einfîhrung in den
{Cr7Ni}-Ring wir bisher scheiterten, ist Formiat.

Da wir das zweiwertige Metall variieren konnten, erschien
uns dies auch fîr das dreiwertige Metall mçglich. Die Reak-
tionen ausgehend von den Trifluorid-Hydraten von Eisen-
(III), Vanadium(III), Gallium(III), Indium(III) und Alumi-
nium(III) ergaben durchweg {MIII

7M
II}-Ringe.[13, 14] Die FeIII-

und Gruppe-13-Metallringe sind hydrolytisch instabil, und die
VIII-Ringe sind zudem sauerstoffempfindlich. Besonders
wertvoll sind die {Ga7Zn}-Ringe, da sie diamagnetische Me-
tallionen enthalten[14] und uns somit ein diamagnetisches
Wirtmolekîl zur Verfîgung stellen, falls wir ohne intermo-
lekulare Wechselwirkungen andere paramagnetische hetero-
metallische Ringe untersuchen wollen.

2.2. Austausch des Fluorids in heterometallischen Ringen

Die Verbindungen haben daher die allgemeine Formel
[H2NR2][M7M’F8(O2CR’)16] , mit R = Me, Et, nPr, nBu … nOct;
M = ein dreiwertiges Metall; M’ = ein zweiwertiges Ion;
O2CR’ = ein Carboxylat. Anfangs erschien es unmçglich, das
Fluorid in diesen Strukturen auszutauschen, da Fluorid ein
solch ungewçhnliches Ion ist. Wir fanden einen Weg, um dies
zu erreichen, indem wir N-Ethyl-d-glucamin (H5Etglu) der
Reaktion hinzufîgten.

7 CrF3 ¡ 4 H2Oþ 1=5 ½2 MCO3 ¡ 3 MðOHÞ2 ¡ 4 H2O¤
þH5EtgluþHO2CtBu ðÜberschussÞ !
½Cr7MF3ðEtgluÞðO2CtBuÞ15ðH2OÞ¤

ð2Þ

Hierdurch entsteht eine Verbindung, in der das Polyol
fînffach deprotoniert ist und die fînf resultierenden Alk-
oxidgruppen Fluoride ersetzen und [Cr7MF3(Etglu)-
(O2C

tBu)15(L)] 4-M liefern (Abbildung 3).[15] Ebenso liegt
eine einz�hnige terminale Gruppe L = H2O vor, die aber
leicht austauschbar ist, sodass wir fîr physikalische Untersu-
chungen normalerweise die Verbindungen mit L = 4-Phenyl-
pyridin verwendet haben.[16] Das zweiwertige Metall M ist
variierbar, und alle Verbindungen mit NiII (4-Ni), MnII (4-
Mn), ZnII (4-Zn) und CoII (4-Co) konnten hergestellt werden.
Wurde kein zweiwertiges Metall zugefîgt, kristallisierte
[Cr8F4(Etglu)(O2C

tBu)15] aus, in welchem der terminale
Ligand ein Fluorid ist.

Die Struktur von 4 basiert auf dem Etglu5¢-Liganden, der
chiral ist. Das Oktagon der Metallzentren ist daher viel we-
niger regelm�ßig als in 2 oder 3-M. Die inneren Kanten des
Oktagons sind durch drei Fluoride und fînf Alkoxide îber-

brîckt, die vom Etglu5¢ stammen. Das zweiwertige Zentrum
ist geordnet und an zwei verbrîckende Fluoride, drei ver-
brîckende Pivalatliganden sowie den terminalen Liganden L
gebunden. Die sieben CrIII-Zentren haben vier unterschied-
liche Koordinationsumgebungen. Ein dem zweiwertigen
Metall benachbartes Zentrum verfîgt îber einen koordi-
nierten N-Donor des Etglu5¢, ein verbrîckendes Fluorid, ein
verbrîckendes Alkoxid und drei verbrîckende Pivalate. Das
andere Zentrum, das den MII-Zentren benachbart ist, ist an
zwei m-Fluoride und vier Sauerstoffe des Pivalats gebunden.
Das n�chste Cr-Zentrum ist an ein einzelnes m-Fluorid, ein
einzelnes m-Alkoxid sowie vier Pivalate gebunden, w�hrend
die vier îbrigen CrIII-Zentren an zwei m-Alkoxide und vier
Pivalate gebunden sind. Fînf Cr···Cr-Kanten des Ringes sind
durch ein einzelnes Alkoxid und zwei Pivalate îberbrîckt,
und die Cr1-Cr2-Kante ist durch ein einzelnes Fluorid und
zwei Pivalate îberbrîckt. Die beiden Cr···M-Kanten unter-
scheiden sich, indem die eine durch ein Fluorid und ein Pi-
valat und die andere durch ein Fluorid und zwei Pivalate
îberbrîckt ist.

2.3. Abwandlung des Templatkations

Der Zusatz eines Amins in der Synthese von 3-M oder 4-
M ist entscheidend fîr den Reaktionsverlauf; ohne diesen
Zusatz ist das Hauptprodukt immer der homometallische
{Cr8}-Ring 2. Da wir ursprînglich sekund�re Amine mit li-
nearen Alkylgruppen verwendeten, erschien es als eine na-
heliegende Abwandlung, verzweigte Alkylgruppen wie bei-
spielsweise (cy-C6H11)2NH (cy-C6H11 = Cyclohexyl) in Reak-
tion (1) anstatt nPr2NH einzusetzen. Dies bringt einen ande-
ren heterometallischen Ring hervor, da der Raum innerhalb
der Kavit�t eines oktametallischen Ringes nicht ausreicht, um

Abbildung 3. Die Struktur von 4-Zn im Kristall, gezeigt mit einem Pyri-
dinliganden angefígt an das zweiwertige Metallzentrum. Symbole wie
in Abbildung 1. Me-Gruppen und H-Atome wurden zur Vereinfachung
weggelassen.
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[H2N
iPr2]

+ aufzunehmen. Stattdessen bilden sich Verbindun-
gen der Formel [H2N(cy-C6H11)2][Cr8MF9(O2C

tBu)18] (5-M),
die mittels Elementaranalysen und Massenspektrometrie
nachgewiesen wurden; allerdings war es mit diesem Kation
nicht mçglich, vollst�ndige Kristallstrukturdatens�tze fîr
M = Ni oder Co zu erhalten.[17] Die Verwendung von
tBuiPrNH als sekund�res Amin erzeugt deutlich hçher auf-
gelçste Strukturen [H2N

tBuiPr][Cr8MF9(O2C
tBu)18] (6-M)

(M = Ni oder Cd) (Abbildung 4).[18]

Die vollst�ndigen Strukturen von 6-M verdeutlichen,
warum es schwierig ist, große ungeradzahlige Metallringe zu
erzeugen: W�hrend sich die axialen Carboxylate in 3-M-
Verbindungen abwechselnd oberhalb und unterhalb der
Ebene des Metalloktagons befinden, ist dies in 6-M-Verbin-
dungen unmçglich, denn hier ist die Anzahl der Kanten un-
geradzahlig. Um die Carboxylate aufzunehmen, muss sich die
Struktur geringfîgig verzerren, sodass die neun Metalle nicht
mehr in einer Ebene liegen (Abbildung 4b). Fîr 6-Cd stellten
wir zudem fest, dass das CdII-Zentrum vollkommen geordnet
ist, wobei das Ammonium merklich zu den an das Cd-Ion
gebundenen Fluoridliganden verschoben ist.[18] Bei der zu 6-
Ni fîhrenden Umsetzung entdeckten wir außerdem als Ne-
benprodukt den dekametallischen Ring [H2N

tBuiPr]-
[Cr9NiF10(O2C

tBu)20] (7-Ni).[18] Dieser ist ein regelm�ßiges
Dekagon mit einem Fluorid und zwei Carboxylaten an jeder
Kante, eines in der Ebene der Metallzentren des Rings und
eines entweder oberhalb oder unterhalb der Ebene.

Diese Grçßenvariation in Abh�ngigkeit vom Amin wies
darauf hin, dass viele weitere Ringe herstellbar sind. Die
Erforschung dieses Gebiets ist noch lange nicht abgeschlos-
sen, da viele unterschiedliche Template eingesetztz werden
kçnnen; bisher umfassen unsere Studien nur Pivalat als
Carboxylat. Die Ergebnisse fîr Ringe mit Nickel als zwei-
wertiges Metallion sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Da sekund�re Amine gut geeignet sind, erschien auch die
Untersuchung prim�rer Amine angebracht. Tats�chlich sind
diese zur Bildung von {Cr7M}-Ringen, beispielsweise
[nPrNH3][Cr7MF8(O2C

tBu)16] (8-M) geeignet. Die Verbin-
dung mit M = Co (8-Co) ist beson-
ders wertvoll, da wir anhand dieses
Beispiels zeigen kçnnen, dass die
Strukturen in Lçsung erhalten
bleiben.[19] Die schnelle Elektro-
nenspinrelaxation des CoII-Zen-
trums ermçglicht die Aufnahme
von paramagnetisch verschobenen
NMR-Spektren an diesen hetero-
metallischen Ringen. Vergleichen
wir 3-Co mit 8-Co, so ist der Ein-
fluss des Ammoniumkations er-
sichtlich. 3-Co besitzt eine C2-Sym-
metrieachse, welche durch Co und
das dazu trans-st�ndige Cr verl�uft.
Daher gibt es vier spezifische
Kanten, die jeweils durch zwei
Carboxylate îberbrîckt sind, einem
�quatorialen und einem axialen.
Das macht insgesamt acht
Carboxylate. Da wir Pivalat ver-

wenden, haben wir neun �quivalente Protonen in jedem
Carboxylat. Demzufolge sehen wir acht Peaks fîr die
Carboxylate im Protonen-NMR-Spektrum von 3-Co. Da 8-

Abbildung 4. Die Struktur von 6-Cd, dargestellt senkrecht zur Mittel-
ebene der Metallzentren (oben) und in der Ebene der Metalle (unten).
Symbole wie in Abbildung 1. Me-Gruppen und H-Atome wurden zur
Vereinfachung weggelassen.

Tabelle 1: CrxNiy-Ringe, die mit unterschiedlichen Templatkationen gebildet werden.

Kation[a] Code Formel des Rings Gestalt Kantenverbríckung

NH2R2 3-Ni [Cr7NiF8(O2C
tBu)16]

¢ regelm�ßiges Oktagon 8 Ö (1F, 2O2C
tBu)

NH2R’2 5-Ni [Cr8NiF9(O2C
tBu)18]

¢ regelm�ßiges Nonagon 9 Ö (1F, 2O2C
tBu)

H2N
tBuiPr 6-Ni [Cr8NiF9(O2C

tBu)18]
¢ regelm�ßiges Nonagon 9 Ö (1F, 2O2C

tBu)
H2N

tBuiPr 7-Ni [Cr9NiF10(O2C
tBu)20]

¢ regelm�ßiges Dekagon 10 Ö (1F, 2O2C
tBu)

nPrNH3 8-Ni [Cr7NiF8(O2C
tBu)16]

¢ regelm�ßiges Oktagon 8 Ö (1F, 2O2C
tBu)

Cs 9-Ni [Cr7NiF8(O2C
tBu)16]

¢ regelm�ßiges Oktagon 8 Ö (1F, 2O2C
tBu)

HR’’(cy-C6H11)2N 10-Ni [Cr9NiF12(O2C
tBu)18]

¢ unregelm�ßiges Dekagon 8 Ö (1F, 2O2C
tBu)

2 Ö (2F, 1O2C
tBu)

HMe(cy-C6H11)2N 11-Ni [Cr8Ni2F12(O2C
tBu)18]

2¢ unregelm�ßiges Dekagon 8 Ö (1F, 2O2C
tBu)

2 Ö (2F, 1O2C
tBu)

(HIm)2 12-Ni [Cr6Ni2F8(O2C
tBu)20]

2¢ regelm�ßiges Oktagon 8 Ö (1F, 2O2C
tBu)

(HIm)2 13-Ni [Cr8NiF11(O2C
tBu)17]

2¢ unregelm�ßiges Nonagon 8 Ö (1F, 2O2C
tBu)

1 Ö (1F, 1O2C
tBu)

(HR’’Im)2 14-Ni [Cr8Ni2F12(O2C
tBu)18]

2¢ unregelm�ßiges Dekagon 8 Ö (1F, 2O2C
tBu)

2 Ö (2F, 1O2C
tBu)

(HBzIm)2 15-Ni [Cr7Ni2F9(O2C
tBu)18]

2¢ regelm�ßiges Nonagon 9 Ö (1F, 2O2C
tBu)

[Ni(tacn)2]
2+ 16-Ni [Cr8Ni2F10(O2C

tBu)20]
2¢ regelm�ßiges Dekagon 10 Ö (1F, 2O2C

tBu)

[a] R = Lineares Alkyl, R’= cy-C6H11, R’’=Me oder Et, Him= Imidazolium, BzIm= 1-Benzylimidazolium.
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Co ein [PrNH3]
+-Kation besitzt, entf�llt die C2-Achse, und

jede Ringkante ist einzigartig: Jetzt haben wir sechzehn
Carboxylate und sehen sechzehn Resonanzen im NMR-
Spektrum von 8-Co (Abbildung 5).

Es w�re reizvoll, [NH4]
+ in einen Ring einzufîgen und die

Strukturfamilie zu komplettieren, bisher ist das aber nicht
gelungen. Andere anorganische Monokationen konnten hin-
gegen eingefîhrt werden, insbesondere Cs+ und Rb+ eignen
sich gut.[19] Die Herstellung gelingt z. B. durch Zugabe von
Caesiumpivalat zur einer Lçsung von 8-M, wodurch das pri-
m�re Ammonium durch das Alkalimetallkation ersetzt wird
und [Cs][Cr7MF8(O2C

tBu)16] (9-M) entsteht. Fîr 9-Co zeigt
das 1H-NMR-Spektrum eine C2-Achse an, und man beob-
achtet acht Pivalat-Resonanzen (Abbildung 5). Damit konn-
ten wir die Umwandlung von 8-Co in 9-Co mittels 1H-NMR-
Spektroskopie verfolgen und nachweisen, dass sie schnell und
quantitativ abl�uft. Ringe wie etwa 3-Co, die ein sekund�res
Ammoniumkation enthalten, tauschen nicht mit Caesium aus.

Terti�re Ammoniumkationen erschließen eine weitere
Gruppe neuartiger Ringe, die bislang aber nur mit NiII als
zweiwertigem Ion erforscht wurden. Die Einbindung von
NEt(cy-C6H11)2 erzeugt die dekametallischen Ringe [HNEt-
(cy-C6H11)2][Cr9NiF12(O2C

tBu)18] (10-Ni) (Abbildung 6),[18]

die fehlgeordnet aufgebaut sind: Acht Kanten haben eine
Fluorid- und zwei Carboxylatbrîcken, zwei Kanten haben
zwei Fluorid- und eine Carboxylatbrîcke. Diese zwei unge-
wçhnlichen Kanten befinden sich auf gegenîberliegenden
Seiten des Rings. Das Ammoniumtemplat kann nun lediglich
einen Wasserstoff fîr die Wasserstoffbrîcke bereitstellen, der
mit einem der beiden Fluoride an diesen Kanten in Wech-
selwirkung tritt. Das Nickel befindet sich fehlgeordnet îber
den vier Zentren an den beiden Kanten mit den zwei Fluo-
ridbrîcken und der Pivalatbrîcke. Die Verwendung von
NMe(cy-C6H11)2 liefert eine weitere Variante von 10-Ni sowie
außerdem eine Verbindung [HNMe(cy-C6H11)2]2[Cr8Ni2F12-
(O2C

tBu)18] (11-Ni). In dieser befindet sich ein [HNMe-
(cy-C6H11)2]

+-Kation als Gegenion im Gitter, das zweite da-

gegen innerhalb eines dianionischen [Cr8Ni2F12(O2C
tBu)18]

2¢-
Rings, welcher mit dem Ring in 10-Ni im Wesentlichen
identisch ist.[18] Die beiden mit [HNMe(cy-C6H11)2]

+ aufge-
fundenen Verbindungen sind durch fraktionierende Kristal-
lisation einfach zu trennen.

Eine weitere Klasse von Templaten sind substituierte
Imidazolium-Kationen.[18] Mit 2,4-Dimethylimidazol ergibt
sich eine weitere Variante der Struktur 3 mit einem Imid-
azolium-Kation. Mit anderen Imidazolen resultieren kom-
pliziertere Strukturen, Imidazol an sich bringt zwei Verbin-
dungen hervor: Zum einen [HIm]2[Cr6Ni2F8(O2C

tBu)20] (12-
Ni) (mit HIm = Imidazolium), in welchem sich beide Katio-
nen im Ring befinden und so îbereinandergestapelt sind, dass
der Schwerpunkt des einen N-Heterocyclus 3.35 è îber dem
anderen liegt.[18] Das dianionische [Cr6Ni2F8(O2C

tBu)20]
2¢ ist

mit den in 3-Ni, 8-Ni und 9-Ni gefundenen monoanionischen
Ringen strukturell identisch. Das zweite Produkt dieser Re-
aktion ist [HIm]2[Cr8NiF11(O2C

tBu)17] (13-Ni), welches ein

Abbildung 5. NMR-Spektren zweier {Cr7Co}-Ringe: a) 8-Co ; hier fíhrt
das prim�re Ammoniumtemplat zu sechzehn nicht�quivalenten Piva-
latgruppen. b) 9-Co ; hier erzeugt ein Caesiumkation eine zweiz�hlige
Achse, und es liegen nur acht nicht�quivalente Pivalate vor. Mit Ge-
nehmigung aus Lit. [19].

Abbildung 6. Die Strukturen der zwei dekametallischen Ringe 10-Ni
(oben) und 14-Ni (unten). In 14-Ni befinden sich zwei Ni-Zentren im
Ring, und von den zwei mçglichen Isomeren ist das zentrosymmetri-
sche gezeigt. Symbole wie in Abbildung 1. H-Atome und Me-Gruppen
wurden zur Vereinfachung weggelassen.
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Metall-Nonagon enth�lt, bei dem aber eine Kante durch ein
einzelnes Fluorid und ein einzelnes Pivalat verbrîckt ist und
sich zwei terminale Fluoride an den Metallen dieser Kante
befinden. Das Ni ist an dieser Kante delokalisiert.

Das eingesetzte Imidazol ist substituierbar, sodass bei-
spielsweise N-Methyl- oder N-n-Butylimidazol irregul�re
dekametallische Ringe erzeugen, die mit denen in 10-Ni und
11-Ni verwandt sind; [HR’’Im]2[Cr8Ni2F12(O2C

tBu)18] (14-Ni)
(R’’ = Me oder nBu) enthalten zwei Imidazolium-Kationen,
auch hier mit einer Stapelwechselwirkung zwischen den N-
Heterocyclen (Abbildung 6). Diese Ringe mit zwei zweiwer-
tigen Ionen kçnnen Isomere mit unterschiedlich separierten
Metallzentren bilden.[18]

Mit 1-Benzylimidazol (BzIm) entsteht ein regelm�ßiger
Nonametallring [BzImH]2[Cr7Ni2F9(O2C

tBu)18] (15-Ni), in
dem jede Kante durch zwei Pivalate und ein Fluorid îber-
brîckt ist. Die beiden Ni-Zentren jedoch um den Ring fehl-
geordnet.[18] Das Vorliegen von Bindungsisomeren in 15-Ni
und 12-Ni wurde durch EPR-Spektroskopie und magnetische
Studien untersucht.[20] Bei 12-Ni sind mindestens zwei Iso-
mere feststellbar: eines mit beiden Nickelzentren im gleichen
Untergitter (d.h. Ni an ungeradzahligen Positionen um den
Ring) und eines mit den Nickelzentren in verschiedenen
Untergittern (z. B. benachbart im Ring). Verbindung 15-Ni
hat einen S = 1/2-Grundzustand – wie fîr einen frustrierten
Nonametallring mit ungerader Elektronenzahl zu erwarten –,
und es gibt keinen îberzeugenden Beweis, dass mehr als ein
Isomer vorliegt.

Eine letzte Variation des Templats, die von uns erforscht
wurde, ist die Einfîhrung eines Metallkomplexes. Geeignet
sind Komplexe des 1,4,7-Triazacyclononans (H3tacn), und
entsprechende Verbindungen wie [M’(tacn)2][Cr8M2F10-
(O2C

tBu)20] (16-MM’) lassen sich kristallisieren (Abbil-
dung 7).[21] Verçffentlicht ist bislang nur 16-NiNi, weitere
Vertreter sollten aber leicht zug�nglich sein. Da die [Ni-
(tacn)2]

2+-Einheit ein großes Dikation ist, dehnt sich der
Heterometallring zu einem regelm�ßigen Dekagon aus und
muss zum Ladungsausgleich zwei zweiwertige Metallzentren
aufnehmen. Die magnetische Tieftemperatursuszeptibilit�t
entspricht der eines isolierten NiII-Ions; dies ist vermutlich
auf das [Ni(tacn)2]

2+-Templat zurîckzufîhren und legt nahe,
dass der {Cr8Ni2}-Ring einen S = 0-Grundzustand besitzt. Das
wiederum mîsste bedeuten, dass die beiden NiII-Ionen in der
Struktur benachbart sind, da eines zum ungeraden und eines
zum geraden Untergitter gehçrt.

Im Bestreben, noch grçßere Ringe herzustellen, wurde
die Verbindung Cyclen (1,4,7,10-Tetraazacyclododecan) ein-
gesetzt. Statt eines Ringes kristallisierte jedoch ein S-fçrmiges
Molekîl der Formel [Ni(cyclen)2Cr12NiF20(O2C

tBu)22] (17-
NiNi) (Abbildung 8).[21] Die beiden Ni(cyclen)-Einheiten be-
finden sich an den Endpunkten des Molekîls, das zus�tzliche
NiII liegt im Zentrum der S-Form. Die Bindung der beiden
Cyclene l�sst zwei cis-Positionen an den Ni-Zentren frei,
sodass diese Positionen durch ein verbrîckendes Pivalat und
ein m2-Fluorid besetzt werden. Die Cr···Cr-Kontakte sind je-
weils durch ein Fluorid und zwei Carboxylate verbrîckt,
w�hrend die beiden zentralen Cr···Ni-Kontakte in �hnlicher
Weise durch zwei Fluoride und ein Carboxylat verbrîckt sind,

wie es in den unregelm�ßigen Ringen 10-Ni, 11-Ni und 14-Ni
gefunden wurde.

Abbildung 7. Die Struktur von 16-NiNi im Kristall. Die beiden Ni-Zen-
tren im Metallring befinden sich vermutlich nebeneinander, basierend
auf magnetischen Daten, die auf einen S = 0-Grundzustand des
{Cr8Ni2}-Rings hindeuten. Symbole wie in Abbildung 1. H-Atome und
Me-Gruppen wurden zur Vereinfachung weggelassen.

Abbildung 8. Die Struktur von 17-NiNi im Kristall. Farbschema: Cr
hellgrín, Ni dunkelgrín, F gelb, O rot, N blau, C schwarz. H-Atome
und Me-Gruppen wurden zur Vereinfachung weggelassen.
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2.4. Dikationische Ionen und unregelm�ßige zweiwertige Ionen

Zweiwertige Metalle, die oktaedrische Koordinations-
geometrien annehmen, bilden leicht die Verbindungen 3-M.
Daher erschien es interessant zu untersuchen, was bei 3d-
Metallen geschieht, die nicht ohne weiteres in oktaedrische
Hohlr�ume passen. Mithilfe von VO2+ anstelle des zweiwer-
tigen Metalls erzeugen wir Verbindungen, die zwei Vanadyle
im Ring enthalten, dessen Grçße wiederum durch die Wahl
des Templats steuerbar ist.[17,22] Auf diese Weise erhalten wir
bei sekund�ren Ammoniumkationen mit linearen Alkylket-
ten [H2NR2][Cr6(VO)2F8(O2C

tBu)15] (18) (z. B. R = Et)[22] und
mit verzweigten Ketten [H2NR’2][Cr7(VO)2F9(O2C

tBu)17]
(19) (z. B. R’ = Cyclohexyl) (Abbildung 9).[17] Zun�chst er-
scheinen diese Strukturen vçllig geordnet, mit den beiden
Vanadyleinheiten nebeneinander befindlich und der V···V-
Kante, die durch ein einzelnes Fluorid und ein einzelnes
Carboxylat îberbrîckt wird; die Cr···V- und Cr···Cr-Kanten
sind wie in 3-M-Verbindungen îberbrîckt. Das Ammonium-

kation liegt im Zentrum der Kavit�t und bindet îber Was-
serstoffbrîcken an Fluoride, die an Vanadyl gebunden sind.
Wie allerdings chromatographische und kristallographische
Analysen erkennen ließen, sind die Verh�ltnisse etwas kom-
plizierter. Eine (CrF)2+-Einheit hat die gleiche Ladung und
eine sehr �hnliche Grçße wie die (VO)2+-Einheit, sodass die
ursprînglich kristallisierten Verbindungen außerdem geringe
Mengen von [H2NR2][Cr6(CrF)(VO)F8(O2C

tBu)15] oder
[H2NR’2][Cr7(CrF)(VO)F9(O2C

tBu)17] enthielten.
Die Einbeziehung von CuII fîhrt zu einer neuen Verbin-

dungsreihe, die eine komplexere Chemie als mit anderen
Metallen zeigt.[22–25] Die Verbindung [NH2Et2][Cr7CuF8-
(O2C

tBu)16] (3-Cu) ist îber ein vorab gebildetes {Cr7}-„Huf-
eisen“ herstellbar (siehe unten).[25] Die kristallographische
Analyse dieser Verbindung deutet darauf hin, dass das Kup-
ferion ein regelm�ßiges oktaedrisches Koordinationszentrum
besetzt, dagegen zeigen eingehende EPR- und INS-Unter-
suchungen, dass eine Jahn-Teller-Verzerrung der elektroni-
schen Struktur vorliegt; dies best�tigt eine DFT-Rechnung,
nach der die Energie der Verbindung erniedrigt wird, wenn
eine Cu-F-Bindung und die dazu trans-st�ndige Cu-O-Bin-
dung verl�ngert werden.

Wird die Reaktion (1) mit basischem Kupfercarbonat
durchgefîhrt, h�ngt die Struktur erneut von dem beteiligten
sekund�ren Amin und zudem von der Reaktionszeit ab. Der
Einsatz von iPr2NH und Erhitzen îber 5 h fîhrt zu
[H2N

iPr2]2[Cr10Cu2F14(O2C
tBu)22] (20) (Abbildung 10).[23] Er-

hitzen îber 24 h ergibt zwei Produkte: ein Hauptprodukt
[H2N

iPr2]2[Cr12Cu2F16(O2C
tBu)26] (21) und ein Nebenprodukt

[H2N
iPr2]2[Cr11Cu2F15(O2C

tBu)24] (22); diese Verbindungen
sind klar verwandte, mit einer allgemeinen Formel
[H2N

iPr2]2[CrxCu2Fx+4(O2C
tBu)2x+2].[24] Alle enthalten zwei

fînffach koordinierte CuII-Zentren, die durch Cr-Ketten
verknîpft sind: fînf CrIII-Zentren in 20, sechs CrIII-Zentren in
21 und eine Mischung in 22. Genau wie in allen bisher be-
handelten Verbindungen sind die Cr···Cr-Kanten durch ein
Fluorid und zwei Carboxylate îberbrîckt. Eine Cr···Cu-
Kante ist in derselben Weise, die andere hingegen mit einem
Fluorid und einem einzelnen Carboxylat îberbrîckt. Ein Cr-
Zentrum muss daher mit einer terminalen Fluoridgruppe
verbunden sein, damit es sechsfach koordiniert ist. Die beiden
Ammoniumkationen befinden sich im Zentrum des Molekîls,
das eher einer Sanduhr-artigen Struktur als einem Ring
gleicht.

Benzimidazol (Bz) erzeugt als ein weiteres cyclisches
Molekîl [HBz]2[Cr8Cu2F14(O2C

tBu)16(Bz)2] (23).[24] Hier sind
die CuII-Zentren durch {Cr4}-Ketten verbunden, mit den îb-
lichen Brîcken an den Cr···Cr-Kanten. Die vier Cr···Cu-
Kanten sind jeweils durch ein Fluorid und ein Carboxylat
îberbrîckt, sodass an allen Cr-Zentren benachbart zu den
Cu-Zentren terminale Fluoride îbrig bleiben. Diese termi-
nalen Fluoride binden îber Wasserstoffbrîcken an die HBz-
Kationen, die sich jedoch, anders als bei allen vorangehenden
cyclischen Verbindungen, außen am Ring befinden. Zwei
neutrale Bz-Liganden befinden sich in der Kavit�t des Rings
und sind jeweils îber einen N-Donor an ein Kupfer-Zentrum
gebunden. Die mit Kupfer(II) einhergehende Chemie ist
daher vielleicht noch umfangreicher als die mit Nickel(II).

Abbildung 9. Strukturen der zwei {Crx(VO)2}-Ringe 18 (oben) und 19
(unten). Symbole wie in Abbildung 1. H-Atome und Me-Gruppen
wurden zur Vereinfachung weggelassen.
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2.5. Hufeisen-fçrmige Strukturen und Komplexe

In weiteren Studien haben wir die Quelle des zweiwerti-
gen Metalls aus der Reaktion entfernt. Das Resultat war eine
neue Familie von Chromkomplexen, die ihrerseits als Reak-
tanten zur Herstellung neuer heterometallischer Komplexe
geeignet sind. Es ist bemerkenswert, dass auch ohne das
zweiwertige Metall die Zugabe eines Amins zur Reaktion
ausreicht, um die Bildung der Verbindung 2 zu verhindern.

Diese erhaltenen Verbindungen haben eine Hufeisen-
fçrmige Struktur und enthalten drei bis sieben Chrom-Zen-
tren. Die zuerst hergestellte Verbindung enthielt nPr2NH als
Amin und hat die Formel [(H2N

nPr2)3{Cr6F11(O2C
tBu)10-

(H2O)2}2] (24) (Abbildung 11);[22] weitere Varianten dieses
Strukturtyps sind îber andere sekund�re Ammoniumkatio-
nen zug�nglich, die lineare Alkylketten wie beispielsweise
[H2NEt2]

+ und [H2N
nBu2]

+ tragen. Dasselbe {Cr6}-Hufeisen
entsteht mit [H2NMe2]

+ als Kation, jedoch bildet sich hier ein
Hufeisen-Tetramer: [(H2NMe2)3{Cr6F11(O2C

tBu)10(H2O)2.5}4]
(25).[26] Die Verbindungen weisen die îblichen Merkmale auf;
die Cr···Cr-Kontakte im Innern des Hufeisens sind durch ein
Fluorid und zwei Carboxylate îberbrîckt, und die Koordi-
nationsstellen der terminalen Cr-Zentren sind mit drei ter-
minalen Fluoriden besetzt. Die Wasserstoffbrîcke dieser

Fluoride zu den Ammoniumkationen bewirkt die Bildung der
supramolekularen Dimere oder Tetramere. Vermutlich er-
lauben die geringeren sterischen Anforderungen des Methyls
eine bevorzugte Bildung des Tetramers 25 gegenîber den
Dimeren.

Ein Austausch des sekund�ren Amins fîhrt zu weiteren
Hufeisenstrukturen. So entsteht mit [H2N

iPr2]
+ als Kation

[(H2N
iPr2)3{Cr7F12(O2C

tBu)12(H2O)2}2] (26), welches lediglich
eine etwas grçßere Variante von 24 ist. Mit Di-n-octylamin
kann ein {Cr3}-Hufeisen [(H2N

nOct2)3{Cr3F8(O2C
tBu)4-

(HO2C
tBu)2}]n (27) gebildet werden, das im Kristall als ein-

dimensional H-gebundenes Polymer vorliegt.[27] Die Verbin-
dungen 24–27 sind daher offensichtlich Vertreter einer Huf-
eisen-Familie, deren Chromfragmente die allgemeine Formel
[CrxFx+5(O2C

tBu)2x¢2(sol)y] haben. Bei einer erneuten Be-
trachtung der cyclischen Strukturen kçnnen wir diese Hufei-
senstrukturen als Ringkomponenten erkennen. Die Isolie-
rung von 26 und seine weitere Umsetzung mit Kupfercarbo-
nat ermçglichte uns die Herstellung von 3-Cu. Eine Prîfung
dieser Strukturen zeigt zwar, dass die isolierten {Cr4}-, {Cr5}-
und {Cr8}-Hufeisen noch nicht hergestellt wurden, aber zum
Beispiel in den Verbindungen 23, 20 bzw. 5 enthalten sind.

Abbildung 10. Strukturen der zwei {CrxCu2}-Ringe 20 (oben) und 21
(unten). Symbole wie in Abbildung 1. H-Atome und Me-Gruppen
wurden zur Vereinfachung weggelassen.

Abbildung 11. Strukturen der {Cr6}-„Hufeisen“ 24 (oben) und 25
(unten). Symbole wie in Abbildung 1. H-Atome und Me-Gruppen
wurden zur Vereinfachung weggelassen.
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Die Anwesenheit terminaler Fluoridgruppen legt nahe,
dass die Hufeisen mçglicherweise mit anderen Liganden
umgesetzt werden oder als Liganden fîr fluorophile Metall-
ionen fungieren kçnnten. Die Reaktion von 23 oder 24 mit
einem b-Diketonat oder einem Salz eines solchen Liganden
substituiert zwei der terminalen Fluoride an jedem termina-
len CrIII-Ion und liefert [(H2NEt2){Cr6F7(O2C

tBu)10(hfac)2}]
28 bzw. [(H2N

iPr2){Cr7F8(O2C
tBu)12(hfac)2}] 29 (Hhfac =

1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetylacetonat).[28] Dies ermçglichte uns,
das physikalische Verhalten der isolierten Hufeisenstrukturen
zu untersuchen. Ein einzelnes Ammoniumkation bleibt im
Zentrum jedes Hufeisens erhalten.

Interessanter ist die Reaktion mit s- oder f-Block-Me-
tallkomplexen.[27] Die Umsetzung von 24 mit Natriumazid
oder Natriumisocyanat ergibt [{CrNa14F6(H2O)10}(H2NEt2)-
{Cr6F11(O2C

tBu)12}4] (30) (Abbildung 12). Diese Verbindung

enth�lt vier {Cr6}-Hufeisen ohne ein Ammonium in ihren
Zentren. Die Fluoride koordinieren zu einem ungewçhnli-
chen {CrNa14}-K�fig. Im Zentrum dieses K�figs befindet sich
eine CrF6-Einheit, umgeben von einem Ikosaeder aus zwçlf
Na+-Ionen; zwei weitere Natriumionen sind durch verbrî-
ckende Fluoride an den K�fig angefîgt.

Die Reaktion mit Lanthanoid-Pivalatkomplexen liefert
eine Reihe von Verbindungen, die offenabr von der Grçße
des Lanthanoidions abh�ngen.[29] So ergibt die Umsetzung
von 24 mit Cerpivalat [Cr6CeF7(O2C

tBu)14(THF)2] 31 (Ab-
bildung 13); dieser ist der zweite verçffentlichte Hepta-
metallring,[30] und seine Struktur �hnelt den oben beschrie-
benen okta-, nona- und dekametallischen Ringen. Ein Fluorid
und zwei Carboxylate îberbrîcken jede Kante der Struktur.
Das Cerzentrum ist achtfach koordiniert und an zwei THF-
Molekîle gebunden, die aus dem Lçsungsmittel stammen. Es

gelang uns nicht, �quivalente Strukturen mit kleineren Lan-
thanoiden herzustellen.

Die Umsetzung von 24 mit Gadoliniumpivalat fîhrt zu
dem Metallbicyclus [{(H2NEt2)(Cr6GdF9(O2C

tBu)13}2] (32)
(Abbildung 13).[29] Dieser kann entweder durch zwei
{Cr6Gd2}-Ringe beschrieben werden, die eine Gd···Gd-Kante
gemeinsam haben, oder als zwei {Cr6}-Hufeisen, die als Li-
ganden fîr ein {Gd2}-Dimer fungieren. Die Cr-Koordination
und Verbrîckung innerhalb des {Cr6} ist genau wie schon
zuvor gesehen. Die Gd-Zentren sind achtfach koordiniert,
der zentrale Gd···Gd-Kontakt ist durch zwei Pivalate îber-
brîckt, und die Cr···Gd-Kontakte sind jeweils durch zwei
Fluoride und ein Pivalat îberbrîckt.

Abbildung 12. Die Struktur von 30 im Kristall. Farben wie in Abbil-
dung 8, sowie Na violett. H-Atome wurden zur Vereinfachung wegge-
lassen.

Abbildung 13. Strukturen von Lanthanoidkomplexen der {Cr6}-„Huf-
eisen“ 31 (oben), 32 (mittig) und 33 (unten). Symbole wie in Abbil-
dung 1. H-Atome und Me-Gruppen wurden zur Vereinfachung wegge-
lassen.
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Das Produkt gehçrt nicht zu den leicht herstell-
baren Verbindungen: Erhitzen der zu 32 fîhrenden
Reaktionsmischung liefert eine �hnliche K�figver-
bindung, [(Gd4F7(O2C

tBu)){(H2NEt2)(Cr6F7-
(O2C

tBu)14}2] (33-Gd) (Abbildung 13). Diese Ver-
bindung ist am besten beschreibbar als zwei {Cr6}-
Hufeisen, die als Liganden fîr einen zentralen
{Gd4F7}-K�fig fungieren, der gewisse Analogien zur
Struktur von 30 aufweist. Jedes GdIII-Zentrum in 33-
Gd ist achtfach koordiniert an zwei O-Donoren von
Pivalat und sechs verbrîckende Fluoride. Die
beiden {Cr6}-Hufeisen stehen nahezu orthogonal
zueinander um die Zentraleinheit, anders als in 32,
in der sie koplanar sind. Isostrukturelle Verbindun-
gen zu 33 sind herstellbar mit schwereren Lantha-
noiden als Gadolinium sowie mit Yttrium, 33-Y. Die Reak-
tion mit Yttrium fîhrt das oktametallische Rad [(H2NEt2)-
{Cr6Y2F8(O2C

tBu)17(H2O)] (34)[29] als ein zus�tzliches Mit-
glied dieser Familie ein. Die Cr···Cr- und Cr···Y-Kanten sind
von einem Fluorid und zwei Pivalaten îberbrîckt, w�hrend
die Y···Y-Kante von einem Fluorid und drei Carboxylaten
îberbrîckt ist. Beide YIII-Zentren sind achtfach koordiniert.

Diese Strukturen mit Yttrium sind die ersten mit Gruppe-
3-Elementen des Periodensystems, sodass jetzt heterometal-
lische Ringe mit Chrom fîr die Vertreter aller Gruppen bis
Gruppe 13 mit Ausnahme von Gruppe 4 (siehe Schema 1)
sowie mit den 4f-Ionen charakterisiert sind. Die einzigen
bisher nicht in diese Familie einbezogenen metallischen Ele-
mente sind die 5d- und 5f-Metalle sowie die Metalloide der
Gruppen 14 und 15.

3. Physikalische Studien an einzelnen heterometalli-
schen Ringen

Die große Bandbreite an synthetisierten heterometalli-
schen Ringen erçffnet die Mçglichkeit einer systematischen
Untersuchung der magnetischen Eigenschaften. Vorteilhaft
ist außerdem, dass diese Verbindungen sehr spezifische EPR-
und INS-Spektren liefern und dass sich große Einkristalle
zîchten lassen – die grçßten wiegen îber 4 Gramm.

3.1. Magnetische Studien und INS-Spektroskopie von {Cr7M}-
Ringen

Die magnetischen Studien der zahlreichen Vertreter der
3-M- und 4-M-Familien ergeben ein sehr �hnliches Verhalten
dieser Verbindungen.[9, 16, 20, 31] Aufgrund der Vielzahl an Ex-
perimenten wurde eine große Zahl an Hamiltonoperatoren
angewendet. An dieser Stelle haben wir s�mtliche Ergebnisse
auf einen Hamiltonoperator standardisiert, der die Aus-
tauschwechselwirkung in der Form Ĥ =¢2J S1S2 beschreibt,
was bedeutet, dass ferromagnetische Wechselwirkungen ein
positives Vorzeichen und antiferromagnetische Wechselwir-
kungen ein negatives Vorzeichen haben. Mit Ausnahme von
3-Cu[25] sind alle Austauschwechselwirkungen zwischen
n�chsten Nachbarn antiferromagnetisch und erzeugen einen
Grundzustand, der aus der einfachen Abfolge von Spins „up“

und „down“ vorhersagbar ist. Fîr 3-Ni und 4-Ni ergibt dies
einen Grundzustand von SGS = 1/2, fîr 3-Mn und 4-Mn SGS = 1
und fîr 3-Zn, 3-Cd und 4-Zn SGS = 3/2.[9, 16] Die magnetischen
Daten kçnnen zur Ableitung von Austauschwechselwirkun-
gen gefittet werden, allerdings eignet sich die INS-Spektro-
skopie hierzu besser.[32] Die aus INS-Studien und magneti-
schen Messungen folgenden Spin-Hamiltonparameter sind in
Tabelle 2 zusammengefasst.

Die Verbindung 3-Fe, die einen S = 1/2-Grundzustand hat,
wurde durch temperaturvariable Suszeptibilit�tmessungen
und Tieftemperatur-Magnetisierungsmessungen unter-
sucht.[31] Der Datenfit ist etwas anders und zieht nur eine
Austauschwechselwirkung fîr beide JCrCr- und JFeCr-Wechsel-
wirkungen heran; diese Austauschwechselwirkung wird mit
¢4.45 cm¢1 angegeben. Fîr alle anderen 3-M-Verbindungen
hat JCrCr einen îbereinstimmend grçßeren Wert von
¢5.9 cm¢1, was wiederum bedeutet, dass JCrFe deutlich kleiner
als ¢4.45 cm¢1 sein mîsste. INS-Daten wurden fîr diese
Verbindung nicht aufgenommen.

Fîr 3-Cu ist die Werte der INS-Messungen vçllig ein-
deutig.[25] Die thermodynamischen Messungen allein kçnnen
mit JCrCr und einem einzelnen JCrCu gefittet werden und fîhren
zu einem S = 1-Grundzustand. Jedoch zeigen die INS-Mes-
sungen einen niederenergetischen Peak, der nur einem
�bergang von diesem Zustand in einen sehr tiefliegenden S =

0-Zustand zugeordnet werden kann (Abbildung 14). Ein
solcher Zustand kann nur entstehen, wenn eine sehr kleine

Schema 1. Ein Periodensystem von Ringstrukturtypen.

Tabelle 2: Spin-Hamiltonparameter fír 3-M- und 4-M-Verbindungen.

Verb. JCrCr

[cm¢1]
JCrM

[cm¢1]
dCr

[a]

[cm¢1]
dm

[a]

[cm¢1]
Lit.

3-Ni ¢5.87 ¢6.81 ¢0.16 ¢1.6 [32]
3-Zn ¢5.87 – ¢0.16 [32]
3-Mn ¢5.87 ¢5.53 ¢0.16 ¢0.05 [32]
3-Cu ¢5.91 ¢11.99,

+ 6.50
¢0.14 – [25]

3-Fe ¢4.45 ¢4.45 n.a.[b] n.a.[b] [31]
4-Zn ¢6.95 – ¢0.12 – [16]
4-Mn ¢6.95 ¢4.17 ¢0.12 ¢0.01 [16]
4-Ni ¢6.95 ¢10.43 ¢0.12 ¢2.54 [16]

[a] Axiale Einzelionen-Anisotropieparameter, abgeleitet aus INS- und
EPR-Messungen. [b] Nicht angegeben.
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oder eine ferromagnetische Austauschwechselwirkung vor-
liegt. Um daher die magnetischen und der INS-Daten si-
multan zu fitten, wurde ein Modell mit JCrCr =¢5.9 cm¢1 und
zwei JCrCu mit ¢12.0 und + 6.5 cm¢1 verwendet. Das Erfor-
dernis zweier unterschiedlicher Austauschwechselwirkungen
ergibt sich aus der hoch anisotropen Elektronenstruktur des
Jahn-Teller-verzerrten d9-Ions.[25] Diese Verzerrung ist in der
Rçntgenkristallstruktur nicht sichtbar, wo kein Paar von
verl�ngerten trans-Bindungen beobachtet wird, wohl aber in
DFT-Rechnungen: Hier offenbart sich eine niederenergeti-
sche Form, in der eine Cu-F-Bindung und die dazu trans-
st�ndige Cu-O-Bindung verl�ngert sind.

Angesichts dieser Beobachtung îberrascht es, dass fîr die
4-M-Familie alle gemessenen thermodynamischen Daten –
sowohl magnetische Messungen als auch Messungen der
spezifischen W�rmekapazit�t – und INS-Spektren mit einem
JCrCr und einem JCrM gefittet werden kçnnen.[16] Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Man beachte ins-
besondere die deutlich verschiedenen Cr···M-Kanten. 4-Cu
und 4-Fe haben wir bisher noch nicht hergestellt und unter-
sucht, diese kçnnten deutliche Abweichung zeigen.

Die Ergebnisse haben weiterfîhrende Studien angeregt,
in denen erforscht wurde, in welcher Weise die Symmetrie der
heterometallischen Ringe die Spindynamik im Vergleich zu
homometallischen Ringen beeinflusst. Der {Cr8}-Ring 2 hat
eine ann�hernde D4d-Punktsymmetrie, w�hrend ein hetero-
metallischer Ring wie 3-M allenfalls C2-symmetrisch sein
kann. Dies hat wichtige Auswirkungen darauf, ob die Ener-
gieniveaus des Systems im magnetischen Wechselfeld mi-
schen oder kreuzen kçnnen.

In torsionsmagnetometrischen Messungen von 2 bei
tiefen Temperaturen sind mit steigendem Feld Stufeneigen-
schaften zu beobachten.[33] Das liegt daran, dass aufgrund des

Zeeman-Effekts die Mikrozust�nde innerhalb des ersten an-
geregten S = 1-Zustands mit steigendem Feld aufspalten, und
zwar mit fallendem j 1,¢1i (Energieniveaus werden mit
jS,mSi bezeichnet). In �hnlicher Weise spalten die zweiten
angeregten S = 2-Zust�nde auf, wobei j 2,¢2i in der Energie
doppelt so schnell abf�llt wie j 1, ¢1i. Entsprechendes gilt fîr
S = 3, S = 4 und hçhere Spinzust�nde. Das Endresultat ist,
dass bei spezifischen kritischen Feldst�rken der niedrigste
Energiezustand wechselt, von zuerst j 0,0i zu j 1,¢1i dann
j 2,¢2i dann j 3,¢3i.[33] Da 2 eine sehr hohe Symmetrie besitzt,
gehçren diese verschiedenen Zust�nde zu unterschiedlichen
irreduziblen Darstellungen, was bedeutet, dass sie kreuzen
dîrfen und bei jeder kritischen Feldst�rke scharfe Stufen-
îberg�nge existieren.

Die Spinniveaus der 3-M-Verbindungen (untersucht fîr
M = Ni, Zn und Mn) spalten in vergleichbarer Weise auf, al-
lerdings ist die Symmetrie des Molekîls viel niedriger, sodass
die individuellen Spinzust�nde zur selben irreduziblen Dar-
stellung gehçren.[34] Somit ist fîr 3-Ni der Grundzustand
zuerst j 1/2,¢1/2i, wird dann j 3/2,¢3/2i und schließlich
j 5/2,¢5/2i. Allerdings kçnnen nun die Zust�nde bei kriti-
schen Feldst�rken mischen, und aus den Kreuzungen werden
vermiedene Kreuzungen („avoided crossings“). Dieses Mi-
schen fîhrt zu einer Fluktuation des Gesamtspins des Systems
an den vermiedenen Kreuzungen, was sich in den Torsions-
messungen im Autreten von Maxima und Minima zu erken-
nen gibt (Abbildung 15).[34]

Die F�higkeit, große Kristalle dieser Verbindungsfamilie
zu zîchten, die 4 Gramm und mehr wiegen kçnnen, gestattet
ein noch eleganteres Experiment. Einkristall-INS-Spektren
von 3-Ni wurden bei tiefer Temperatur in einem �ußeren
Magnetfeld von bis zu 11.5 T aufgenommen.[35] Durch die
Ausrichtung des �ußeren Magnetfeldes bezîglich der Mole-
kîlsenkrechten kçnnen wir die Mischung der Zust�nde ma-
ximieren, beispielsweise von j 1/2,¢1/2i und j 3/2,¢3/2i, und
anschließend das Verhalten an der vermiedenen Kreuzung
untersuchen. Die Berechnung sagt voraus, dass sich die
beiden Zust�nde verkrîmmen, um ein Kreuzen zu vermei-
den. Dies kçnnen wir beobachten, indem wir den INS-
�bergang zwischen den Zust�nden als Funktion der Feld-
st�rke verfolgen.[35] Die Energie des �bergangs sinkt mit
fallender Energie des j 3/2,¢3/2i-Zustands, wird aber kon-
stant, sobald wir die vermiedene Kreuzung erreichen. Somit
ist die Energie der vermiedenen Kreuzung mittels INS-
Spektroskopie exakt messbar (Abbildung 16). Ein derartiges
Experiment wurde an einer molekularen Spezies bis dahin
nicht durchgefîhrt.

Magnetische bzw. INS-Messungen von grçßeren Ringen
sind noch nicht so weit fortgeschritten. An 5-Ni durchgefîhrte
Messungen[17] liefern JCrCr =¢5.28 und JCrNi =¢12.99 cm¢1.
Fîr den Nonametallring ergibt dies einen S = 0-Grundzu-
stand, der aus einer klassischen Spinbeschreibung nicht ab-
zuleiten ist. Dies fîhrte zur Beschreibung von 5-Ni als einem
magnetischen Mçbius-Band,[17a] in dem die Spins um den
Ring herum nicht abwechselnd „up“ und „down“ angeordnet
sind. INS-Messungen an 5-Zn liefern einen sehr �hnlichen
JCrCr-Wert.[17c]

Vor kurzem wurde îber Studien der polarisierten Neu-
tronenbeugung (polarised neutron diffraction, PND) an dem

Abbildung 14. INS-Energiespektren bei 5.0 ç von 3-Cu, gemessen bei
1.93 K (graue, nicht ausgefíllte Kreise), 6.0 K (schwarze, nicht ausge-
fíllte Dreiecke) und 15.0 K (schwarze Kreise). Die ausgezogenen
Linien zeigen theoretische simulierte Ergebnisse bei 1.93 K (grau), 6 K
(schwarze unterbrochene Linie) und 15 K (schwarz) mithilfe der in Ta-
belle 2 angegebenen Parameter. Der Einschub zeigt die Q-Abh�ngigkeit
fír den 1.57 meV-�bergang (III), gemessen bei 1.93 K, in welchem die
durchgezogene Linie die berechnete Q-Abh�ngigkeit darstellt. Mit Ge-
nehmigung aus Lit. [25].
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Nonametallring 6-Cd berichtet,[17d] die eine direkte Messung
der Spindichte an jedem Metallzentrum ermçglichten. Zur
Durchfîhrung der PND-Messungen wurden Magnetfelder
von 4.6 und 9 T bei einer Temperatur von 1.8 K angewendet.
W�hrend 6-Cd im Nullfeld einen S = 0-Grundzustand besitzt,
ist der Grundzustand bei 4.6 T S = 1 und bei 9 T S = 2. Der
Spin ist in diesen Zust�nden nicht gleichm�ßig îber die acht
Cr-Zentren des {Cr8Cd}-Rings delokalisiert. Die beiden Cr-
Zentren in Nachbarschaft zum Cd (Cr1 und Cr8) verfîgen
îber den weitaus grçßten Spinanteil (0.93 mB bei 4.6 T und
1.59 mB bei 9 T).[17d] Die Spindichte an den n�chsten Cr-Zen-
tren in der Kette (Cr2 und Cr7) hat aufgrund des antiferro-
magnetischen Austauschs entgegengesetztes Vorzeichen und
ist viel geringer (¢0.31 mB bei 4.6 T und ¢0.55 mB bei 9 T). Die
Spindichten an den Cr3- und Cr6-Zentren wechseln danach
erneut das Vorzeichen und sind von �hnlicher Grçßenord-
nung wie an Cr2 und Cr7 (0.33 mB bei 4.6 Tund 0.69 T bei 9 T).
Bei den jeweilig verwendeten Feldst�rken ist fast keine
Spindichte an den beiden entferntesten Zentren zum Cd
festzustellen (Cr4 und Cr5). Diese Ergebnisse unterscheiden
sich deutlich von den NMR-Studien an 3-Cd, die eine ein-
heitliche Spindichte an den Cr-Zentren des Rings anzeigen
(siehe unten).

3.2. EPR-Spektroskopie von {Cr7M}-Ringen

Die EPR-Spektren der 3-M- und 4-M-Verbindungen sind
�ußerst komplex.[11,16] Zur Interpretation dieser Spektren
mîssen wir auf einen mikroskopischen Ansatz zurîckgreifen;
wir verwenden einen auf lokalen Spins basierenden Hamil-
ton-Operator, der sowohl die Austauschwechselwirkung als
auch die magnetische Anisotropie der einzelnen Ionen be-
rîcksichtigt, um die Spektren zu simulieren. W�hrend wir
zwangsl�ufig fortfahren, die Energieniveaus bezîglich der
Gesamtspinquantenzahl S zu diskutieren, berîcksichtigt der
mikroskopische Hamiltonian-Ansatz implizit, dass anisotrope
Terme aus dem Spin-Hamiltonoperator in diese Zust�nde
einmischen kçnnen. Unsere EPR-Messungen zeigen, dass die
Grundzust�nde normalerweise recht reine Zust�nde sind.
Zum Beispiel besitzt 3-Ni einen Grundzustand, der zu 99%
S = 1=2 ist – dies zum Vergleich mit dem isotropen Modell, in
dem S eine exakte Quantenzahl ist.[11] Das Ausmaß der Ein-
mischung steigt bei den energetisch hçheren angeregten
Spinzust�nden.

Der mikroskopische Hamiltonian-Ansatz verr�t uns sehr
viel mehr îber die physikalischen Eigenschaften als der
klassische Ansatz (bezeichnet als „strong exchange limit“
(SEL) oder „giant spin approximation“). Der klassische
Ansatz setzt voraus, dass die Austauschwechselwirkung do-
minant ist und die individuellen Gesamtspinzust�nde unab-
h�ngig behandelt werden kçnnen. Die magnetische Aniso-
tropie dieser Gesamtspinzust�nde wird dann als ein Para-
meter eingefîhrt, um die EPR-Spektren zu simulieren. Wir
haben an anderer Stelle die Grenzen des SEL-Ansatzes be-
zîglich der Verbindungen 3-M und 4-M diskutiert.[36] Aller-
dings bringt auch der mikroskopische Hamiltonian-Ansatz
einige Probleme mit sich, vor allem bezîglich der Grçße der
Hamiltonian-Matrizen, die durch verschiedene mathemati-

Abbildung 15. a) Durchgezogene Linien: berechnete Torsion als Funkti-
on der Feldst�rke B fír 1 (T = 50 mK), 3-Zn und 3-Ni (T = 400 mK).
Gestrichelte Linien: entsprechendes fír 3-Zn und 3-Ni, S-Einmischung
als null gesetzt. b) Experimentelle Ergebnisse fír die gleichen Bedin-
gungen wie in (a). Mit Genehmigung aus Lit. [33].

Abbildung 16. Hochaufgelçste INS-Daten (l = 7 ç) fír {Cr7Ni} bei
T = 66 mK und unterschiedlichen Feldern 5088 zur Ringachse z. Daten
sind zur besseren �bersicht vertikal versetzt, und Hintergrundkorrek-
turen wurden durchgefíhrt. Der Einschub zeigt die Abh�ngigkeit der
Peakbreite von der Feldst�rke. Die Linie ist die FWHM der Konvolution
der instrumentellen Auflçsungsfunktion und einer Gauß-Funktion der
Standardabweichung s =sJdDAC/dJ, mit s= 0.025 J. Die gestrichelte
Linie stellt die Instrumentauflçsung dar. Mit Genehmigung aus
Lit. [35].
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sche Tricks lçsbar sind, sowie der Symmetrie.[11] Betreffend
des Symmetrieproblems ist es fîr die 3-M-Familie, bei der
eine pseudo-Vierfachachse durch das Ringzentrum geht,
sinnvoll, die Hauptanisotropieachse der individuellen Ionen
parallel zu dieser Vierfachachse festzulegen und vorauszu-
setzen, dass die Anisotropieachsen dieser Ionen eine �hnliche
Ausrichtung bezîglich dieser Achse haben. Die chirale 4-M-
Familie besitzt C1-Symmetrie, und wir mîssen voraussetzen,
dass alle Ionen eine gemeinsame Ausrichtung ihrer Aniso-
tropieachsen haben;[16] die Alternative w�re eine enorme
�berparametrisierung des Problems, indem man Winkel
zwischen Anisotropieachsen einfîhrt.

Die Ergebnisse fîr die 3-M- und 4-M-Familien sind in
Tabelle 2 zusammengefasst. Simulationen und gemessene
Spektren sind in Abbildung 17 gezeigt. Fîr 3-Zn oder 4-Zn

sehen wir bei tiefen Temperaturen Spektren der unteren drei
Zust�nde, die wir im SEL als S = 3/2-, 1/2- und 5/2-Zust�nde
beschreiben wîrden. Fîr 3-Mn und 4-Mn sehen wir Spektren
der S = 1- und S = 2-Zust�nde, �hnliche Spektren sehen wir
auch fîr 3-Cu. Fîr 3-Ni und 4-Ni sehen wir lediglich den S =

1/2-Grundzustand mit schwachen Signalanteilen des ersten
angeregten S = 3/2-Zustands, die mit steigender Temperatur
anwachsen.

Es wurde mehrfach vorgeschlagen, dass molekulare Ma-
gnete als Qubits in der Quanteninformationsverarbeitung
dienen kçnnten.[37–40] Ein Hauptkritikpunkt an diesem Kon-
zept war, dass es die voraussichtlichen Koh�renzzeiten mo-
lekularer Magnete nicht in die �berlegung mit einbezieht; es
wurde abgesch�tzt, dass diese Koh�renzzeiten sehr kurz sind
und es damit unmçglich ist, die in den Elektronenspins ge-
speicherte Information zu verarbeiten, bevor sie durch De-
koh�renz verloren geht. Aus diesem Grund wurden die Ko-
h�renzzeiten von 3-Ni und 3-Mn in verdînnten Toluollçsun-
gen mithilfe der gepulsten EPR-Spektroskopie im X-Band
gemessen.[41] Die Koh�renzzeit ist im Wesentlichen die T2-
Relaxationszeit, welche mit einer Standard-Hahn-Echo-Im-
pulssequenz, p/2-t-p-t-echo, messbar ist. Wie die Ergebnisse
zeigen, sind die T2-Zeiten viel l�nger als vorhergesagt und
kçnnen mithilfe der Chemie kontrolliert werden.

Die ausfîhrlichste Studie wurde an Derivaten von 3-Ni im
S = 1/2-Grundzustand durchgefîhrt.[41, 42] Zun�chst wurden
die Verbindungen mit Pivalat und deuteriertem Pivalat und
dem gewçhnlichen Kation [Et2NH2]

+ untersucht. Wie sich
zeigte, differierte T2 um den Faktor 6 zwischen der proto-
nierten und der deuterierten Form der Komplexe. Dies weist
darauf hin, dass der Relaxationsmechanismus haupts�chlich
îber die Hyperfeinwechselwirkung zwischen dem Elektro-
nenspin und den Protonenspins der Liganden und des Kations
abl�uft.

Studien an deuteriertem 9-Ni mit einem Caesiumkation
lieferten einen noch hçheren T2-Wert von 15 ms bei 1.5 K.[42]

Dieser Wert ist sehr viel hçher als zun�chst vorhergesagt und
verweist darauf, dass weitere chemische Modifikationen zu
noch hçheren Werten fîhren kçnnten. Ein Austausch des

Pivalats gegen Ada-
mantincarboxylat ergibt
ebenfalls einen be-
tr�chtlichen Anstieg des
T2, wenn auch weniger
dramatisch als beim
Wechsel zum deuterier-
ten Pivalat, obwohl nun
viel mehr 1H-Kerne
vorhanden sind; die Ur-
sache ist die Abwesen-
heit von Me-Gruppen,
deren Rotation einen
Relaxationsmechanis-
mus bereitstellt. Ein
Austausch der Me-
Gruppen gegen Halo-
genide hat keinen son-
derlich starken Ef-
fekt.[42b] Seither haben

andere Arbeitsgruppen weitere �bergangsmetallkomplexe
untersucht,[43, 44] und in einigen neueren Studien wurden diese
T2-Werte noch îbertroffen.[45–47]

W�hrend diese Studien ausnahmslos in verdînnter
Lçsung erfolgten, kann ebenso gezeigt werden, dass die he-
terometallischen Ringe betr�chtliche Phasenged�chtniszeiten
im festen Zustand haben.[48] Gepulste EPR-Studien an 3-Zn,
welches in Einkristalle des diamagnetischen [H2NMe2]-
[Ga7ZnF8(O2CtBu)16] dotiert wurde, ermçglichten die Un-
tersuchung von T2 im Festkçrper sowie gesondert von T2 fîr
mehrere Resonanzen im S = 3/2-EPR-Grundzustandsspek-
trum. Die Verbindungen wurden fîr diese Studien nicht
deuteriert, sodass die gemessenen Relaxationszeiten nicht
maximiert sind. Die gemessenen T2-Werte von 0.58 bis 0.87 ms
kçnnen mit einem Dotierungsgrad von ca. 0.3% erreicht
werden. Eine grçßere Verdînnung, die Vordeuterierung der
Proben oder ein Austausch des Carboxylats oder des Kations
wîrden jeweils die T2-Werte erhçhen.

Um den Ursprung der Dekoh�renz in 3-Ni zu verstehen,
wurden gepulste Elektron-Kern-Doppelresonanz-Experi-
mente (ENDOR)[49] im W-Band (95 GHz) durchgefîhrt. Bei
dieser Frequenz wurde ein T2-Wert von 357� 10 ns gefunden,
sehr �hnlich zu dem im X-Band gefundenen Wert. Die be-
obachtete 1H-ENDOR-Struktur kann mit einem Modell ba-

Abbildung 17. EPR-Spektren im W-Band (94 GHz) und bei 4 K von {Cr7Zn} (links) und {Cr7Mn} (rechts) der 3-M
(oben) und 4-M-Familien (unten).
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sierend auf einem magnetischen dipolaren Beitrag zur Hy-
perfeinkopplung simuliert werden, wobei der kîrzeste Ab-
stand von H-Atomen zum n�chsten Metallion in die Simu-
lation einfließt. Das beweist, dass in dieser Struktur die
Kopplung von Elektronenspins zu H-Kernen zumindest in
verdînnten Lçsungen den bedeutendsten Beitrag zur Deko-
h�renz liefert.

3.3. Festkçrper-NMR-Spektroskopie von {Cr7M}-Ringen

Die 3-M-Verbindungen enthalten mehrere Kerne, die
gewçhnlich in der NMR-Spektroskopie genutzt werden,
n�mlich 1H und 19F. Zudem ist es bei einigen Verbindungen
mçglich, 53Cr-NMR-Spektren im festen Zustand aufzuneh-
men.[50] Diese Messungen erlauben eine andere Herange-
hensweise an die Physik der Verbindungen.

Der beste Startpunkt ist eine Untersuchung des 53Cr-
NMR-Spektrums eines Einkristalls von 3-Cd bei 1.5 K.[50]

Entsprechend der Symmetrie von 3-Cd gibt es vier spezifische
Cr-Zentren; bezeichnet man die Cd-Position als 1, ist folglich
Position 5 einzigartig, und 2 = 8, 3 = 7 und 4 = 6. Da sich das
Cd im ungeraden Untergitter befindet, ist die Spindichte an
den geraden Zentren in dieselbe Richtung ausgerichtet wie
der Spin im Grundzustand des Molekîls (SGS = 3/2). Die
Spindichte an den drei Cr-Zentren im ungeraden Untergitter
weist in die entgegengesetzte Richtung zum Spin des
Grundzustands.

Drei Resonanzfrequenzen sind im 53Cr-NMR-Spektrum
von 3-Cd bei Feldst�rken zwischen 6 und 8 T zu beobachten
(hohe Feldst�rken sind notwendig, um die elektronische
Spinkonfiguration einzufrieren). Eine dieser Resonanzen
besitzt nur die H�lfte der Intensit�t der anderen und ist des-
wegen Cr4 zuzuordnen, dem zum Cadmium trans-st�ndigen
Zentrum (siehe Abbildung 18). Die Resonanzfrequenz dieses
Zentrums steigt mit der Feldst�rke, und eine weitere Reso-
nanz zeigt die gleiche Feldabh�ngigkeit. Diese Position ist
daher den Zentren Cr2 und Cr6 zuzuordnen, also den ande-
ren beiden Cr-Kerne im selben Untergitter. Die dritte Re-
sonanz ist wesentlich breiter und zeigt die entgegengesetzte
Feldst�rkeabh�ngigkeit, die Resonanzfrequenz sinkt also mit
steigender Feldst�rke. Diese Resonanz stammt von den Cr-
Kernen des geraden Untergitters.

Da die Abh�ngigkeit der Resonanzfrequenz von der
Feldst�rke vom lokalen Magnetfeld abh�ngt (einschließlich
des Hyperfeinfeldes), kçnnen die NMR-Spektren somit zur
Berechnung der lokalen Elektronenspindichte an den Cr-
Zentren herangezogen werden. Fîr die ungeraden Zentren
ergibt die Berechnung <si>=¢0.77, fîr die geraden Zentren
+ 0.96. Die Werte stimmen gut mit denen îberein, die mit
dem mikroskopischen Hamiltonian-Ansatz fîr die gleichen
Verbindungen ermittelt wurden. Die lokalen magnetischen
Momente (g<si>) nahe 2 mB pro Zentrum weichen erheblich
von der klassischen Vorstellung eines Cr7Cd-Rings ab, in dem
jedem CrIII-Zentrum mit s = 3/2 folglich 3 mB pro Zentrum
zuk�me. Die Spindichteverteilung in 3-Cd unterscheidet sich
stark von der mittels PND untersuchten Spindichte in 6-
Cd,[17d] wo sich nahezu die gesamte Spindichte an den beiden
Cr-Zentren benachbart zum Cadmium befand.

Vergleichbare 53Cr-NMR-Untersuchungen an 3-Ni waren
weniger erfolgreich.[51] Nur zwei Resonanzen sind sichtbar,
welche die gleiche Abh�ngigkeit der Resonanzfrequenz von
der Magnetfeldst�rke aufweisen – ein Hinweis darauf, dass
sich die zugehçrigen Kerne im selben Untergitter wie das NiII-
Ion befinden. Die Resonanzen der Cr-Kerne im geraden
Untergitter werden nicht beobachtet (sie sind bei sehr nied-
rigen Frequenzen zu erwarten). Die Feldst�rkeabh�ngigkeit
l�sst hier nur auf 1 mB pro CrIII-Zentrum schließen. Wie
sowohl die NMR-Resultate von 3-Cd als auch 3-Ni zeigen, ist
das vom Grundzustandsgesamtspin hervorgerufene magneti-
sche Moment in den heterometallischen Ringen in vorher-
sagbarer Weise îber die Metallzentren delokalisiert.

Verçffentlicht ist ferner eine an Einkristallen von 2, 3-Ni
und 3-Cd durchgefîhrte Festkçrper-19F-NMR-Studie.[52] Fîr 2
ist bei niedrigen Magnetfeldst�rken eine einzelne schmale
Resonanz bei der Larmorfrequenz von 19F sichtbar, da auf-
grund der Symmetrie erwartungsgem�ß <si>= 0 im S = 0-
Grundzustand ist und es keine Hyperfeinwechselwirkung
gibt. Wird die magnetische Feldst�rke parallel zur Ringebene
erhçht, sind vier Resonanzen zu beobachten, da <si> auf-
grund der steigenden Population der M =¢1-Komponente

Abbildung 18. Festkçrper-53Cr-NMR-Spektrum von 3-Cd. Oben: 53Cr-
NMR-Spektrum normalisiert zum Nullfeld bei T =1.5 K. Der Einschub
zeigt das Nummerierungsschema der Cr-Zentren. Unten: 53Cr-Reso-
nanzfrequenz in einem Einkristall von 3-Cd bei T = 1.5 K als Funktion
des senkrecht zur Molekílebene angelegten Magnetfeldes. Mit Geneh-
migung aus Lit. [50].
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des ersten angeregten S = 1-Zustands ungleich null wird. Die
vier Signale entsprechen den magnetisch nicht�quivalenten
Zentren (mit anisotropen Hyperfeinkopplungen) bei einem
in der Ringebene angelegten Feld. Die Spektren von 3-Ni und
3-Cd sind wegen der niedrigeren Symmetrie und des von null
ungleichen und ungeraden Grundzustands <si> sehr viel
komplexer. Zum Beispiel sind 19F-Kerne, die Cr···Cd- oder
Cr···Cr-Kanten verbrîcken, Hyperfeinfeldern durch einen
bzw. zwei n�chste Nachbarn ausgesetzt. S�mtliche Daten
kçnnen ausgehend von den bekannten <si>-Verteilungen
modelliert werden, um die anisotropen Hyperfeinwechsel-
wirkungen zu bestimmen, die aus den Elektronenspindichten
an Cr sowie bei 3-Ni an Ni hervorgehen. Aufgrund dieser
Faktoren sind die verschiedenen F-Zentren hçchst in�quiva-
lent, und ein Ergebnis ist, dass der Beitrag der F-Zentren zur
Dekoh�renz der Elektronenspins in Cr7M relativ gering ist,
da hierfîr eine øquivalenz zwischen Zentren in Kernspin-
îberg�ngen bençtigt wird.

3.4. Physikalische Studien an {CrxCu2}-Ringen

Die grçßeren Ringe {Cr10Cu2} (19) und {Cr12Cu2} (20)
stellen etwas andere Herausforderungen als die {Cr7M}-
Ringe. Die Anwesenheit zweier Heterometalle an geordne-
ten Positionen fîhrt zu einer komplizierteren Untergitter-
struktur. Zudem stellt sich die Frage, ob wir wie in 3-Cu eine
Mischung von ferro- und antiferromagnetischen Austausch-
wechselwirkungen zwischen den Cr- und Cu-Spinzentren er-
halten. Zusammen fîhren diese Faktoren zu der eigenartigen
Beobachtung, dass der Spingrundzustand in {Cr10Cu2} bei
einer ferromagnetischen Austauschwechselwirkung niedriger
liegt als bei einem ausschließlich antiferromagnetischen
Austausch.[23]

Da die Kupferzentren in 19 durch {Cr5}-Ketten separiert
sind, befinden sich die Kupferatome folglich an den Ringpo-
sitionen 1 und 7, also im selben Untergitter (Abbildung 19).
Damit erh�lt das ungerade Untergitter bei ausschließlich
antiferromagnetischen Austauschwechselwirkungen einen
durch 4 × 3/2 + 2 × 1/2 = 7 gegebenen Spin (Abbildung 19 a).
Das gerade Untergitter enth�lt ausschließlich CrIII-Zentren,
also w�re der Spin 6 × 3/2 = 9 und der Spingrundzustand S = 2.
Liegt jedoch eine ferromagnetische Austauschwechselwir-
kung zwischen Kupfer und einem benachbarten Cr-Zentrum
vor, ver�ndert dies die magnetische Struktur, und der Spin-
grundzustand wird S = 0 (Abbildung 19 b). In 20 sind die
Kupferzentren durch {Cr6}-Ketten separiert, sodass hier der
umgekehrte Fall eintritt, da das eine Kupfer sich im ungera-
den und das andere sich im geraden Untergitter befindet. Fîr
20 folgt somit SGS = 0 bei g�nzlich antiferromagnetischer
Austauschwechselwirkung, w�hrend das Vorliegen eines fer-
romagnetischen Austauschs zu SGS = 1 fîhrt.

Physikalischen Studien zeigen, dass dieses einfache Bild
richtig ist.[24] Zur Modellierung der magnetischen Messungen
waren aufgrund der Grçße der Molekîle QMC(Quanten-
Monte-Carlo)-Methoden erforderlich. Allerdings erlaubte
die Geschwindigkeit der QMC-Methoden eine detaillierte
Untersuchung der verwendeten Parameter als mit konven-
tionellen magnetischen Angleichsverfahren erreicht werden

kann. Der Datenangleich ergab JCrCr =¢5.14� 0.35, JCr-Cu(1) =

¢18.4� 4.2, JCr-Cu(2) =+ 4.1� 1.4 cm¢1 fîr 19 und JCrCr =

¢5.21� 0.35, JCr-Cu(1) =¢22.6� 5.6, JCr-Cu(2) =+ 1.74� 3.5 cm¢1

fîr 20. Es ist bemerkenswert, dass ebenso wie in 3-Cu eine
ferro- und eine antiferromagnetische Austauschwechselwir-
kung zwischen Cr und Cu zu finden ist. Bei 20 best�tigt die
INS-Spektroskopie diese Spin-Hamiltonian-Parameter.[53]

Die Kenntnis der Spin-Hamiltonian-Parameter in diesen
cyclischen Systemen ermçglichte die Anwendung eines neu-
artigen Verfahrens zur Untersuchung molekularer Magnete.
Es handelt sich um Tieftemperatur-Tunneldiodenresonator-
(TDR)-Messungen,[53, 54] die direkt die phasengleiche Sus-
zeptibilit�t c’ messen. Die Messungen beinhalten einer Ra-
diofrequenzbestrahlung (15 MHz) der Probe bei T= 55 mK
und erfassen die Frequenzverschiebung dieser Frequenz als
Funktion der angelegten Feldst�rke, die von c’ abh�ngt.
TDR-Messungen an 19 zeigen Peaks an spezifischen Werten
der magnetischen Feldst�rke; einige Peaks entsprechen den
Stufen, die bei 1 und 2 mit der Torsionsmagnetometrie fest-
gestellt wurden.[1,6] W�hrend die Torsionsmagnetometrie nur
Peaks fîr Grundzustandsîberg�nge aufzeigt, d. h. solche bei
kritischen Feldst�rken, bei denen sich der Grundzustandsspin
des Molekîls ver�ndert, liefern die TDR-Messungen Peaks
bei Niveauîberg�ngen zwischen angeregten Zust�nden
(Abbildung 20).[53, 54] Solche �berg�nge zwischen Anre-
gungszust�nden sollten keinen Einfluss auf die feldabh�ngige
ønderung der Magnetisierung haben, sind aber im TDR-
Spektrum deutlich zu sehen. Dies liegt vermutlich daran, dass
TDR die dynamische Suszeptibilit�t von Verbindungen misst
und somit Eigenschaften aufzeigt, die mit statischen Mes-
sungen nicht zu beobachten sind. Nach unserer Kenntnis

Abbildung 19. Mçgliche Spinstrukturen des Grundzustandes von 19.
a) Vollst�ndiger, zu einem S =2-Grundzustand fíhrender antiferroma-
gnetischer Austausch. b) Zwei ferromagnetische, zu einem S= 0-
Grundzustand fíhrende Cr-Cu-Austauschwechselwirkungen.
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wurde das Verfahren sonst nicht bei magnetischen Molekîlen
eingesetzt.

3.5. Abscheidung von {Cr7Ni}-Ringen auf Oberfl�chen

Studien an molekularen Magneten, die auf Oberfl�chen
abgeschieden wurden, sind ein wichtiges Forschungsthe-
ma.[55–58] Nach allgemeiner Auffassung erfordern mçgliche
Anwendungen solcher Systeme die F�higkeit, einzelne Mo-
lekîle zu adressieren, wahrscheinlich mit einer Art von
Rastertunnelmikroskopie. Die heterometallischen Ringe 3-
Ni sind fîr derartige Studien ideal, weil sie nicht nur stabil
und gut lçslich sind, sondern auch hohe Dampfdrîcke auf-
weisen – sie kçnnen also gut sublimiert werden. Zudem er-
mçglicht die Anwesenheit zweier unterschiedlicher Metalle
elementsensitive Messungen, z.B. des magnetischen Rçnt-
genzirkulardichroismus (XMCD). Die Ringe kçnnen somit
aus der Lçsung oder Gasphase abgeschieden und ihre ma-
gnetischen Eigenschaften durch XMCD untersucht werden.

Es ist mçglich, die 3-Ni-Struktur mit chemischen Gruppen
zu funktionalisieren, die an spezifische Oberfl�chen binden.
Vier Derivate wurden aus THF-Lçsung auf Gold abgeschie-
den und untersucht,[59] darunter [NH2

nPr2][Cr7NiF8(3-tpc)16]
(3-Ni-tpc), das 3-Thiophencarboxylat (3-tpc) anstelle von
Pivalat enth�lt. Rçntgenabsorptionsspektroskopie (XAS)
und XMCD an Mehrfachschichten und Submonolagen erga-
ben, dass die Verbindungen das gleiche Cr:Ni-Verh�ltnis wie
die Vorstufen aufweisen, was auf eine unversehrte Abschei-
dung der Molekîle hinweist. Es gibt aber auch Hinweise auf
das Vorhandensein weiterer schwefelhaltiger Molekîle, ver-
mutlich Thiophen, das aus der Zersetzung des Liganden
hervorgehen sollte. In der am besten untersuchten Probe 3-
Ni-tpc waren die magnetischen Austauschwechselwirkungen
kleiner, insbesondere wurde fîr den magnetischen Austausch

zwischen CrIII und NiII ein Drittel des Wertes einer Bulkprobe
bestimmt. Weiterfîhrende Studien sind erforderlich, um
festzustellen, ob dieser geringere Wert von einer Verzerrung
des Molekîls oder von irgendeiner Art von Wechselwirkung
mit der Oberfl�che stammt.

W�hrend Thiole auf Gold abgeschieden werden kçnnen,
gelingt durch Anfîgen langer Alkylketten auch eine Ab-
scheidung auf hochgeordnetem pyrolytischem Graphit
(HOPG).[60] Mehrere Verbindungen [NH2

nPr2][Cr7NiF8-
(O2CR)16] mit R = CH(Et)(C5H11), CH(C9H19)(C7H15) oder
o-C6H4-O-Ph wurden hergestellt. Die Abscheidung aus einer
10¢4m Lçsung in Toluol lieferte ernuet Submonolagen. Mit
ortho-Phenoxybenzoat modifizierte Ringe zeigen eine st�r-
kere Neigung zur Bildung von 3D-Aggregaten, vermutlich
aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Liganden. XPS-Experimente beweisen, dass die Ringe beim
Abscheideprozess intakt bleiben. Eine festere Bindung an die
Oberfl�che l�sst sich durch Funktionalisierung der Oberfl�-
che mit einer anionischen selbstorganisierten Monoschicht
erreichen. Der Ring wird hierzu mit einem einzelnen zwit-
terionischen Carboxylat funktionalisiert, einem Betain, wo-
durch er zun�chst neutral wird; mit dem zentralen Dipro-
pylammoniumkation wird die gesamte Anordnung zum
Kation, das gut an die anionische Oberfl�chenschicht
bindet.[60]

Der Stammring 3-Ni kann unversehrt auf Goldoberfl�-
chen sublimiert werden.[61] Auf Au(111) bilden sich geordnete
Monoschichten, die ein Fischgr�tenmuster aufweisen, das die
Struktur der unterliegenden Goldoberfl�che widerspiegelt
(Abbildung 21). XPS zeigt erneut, dass die Molekîle unver-
sehrt sublimiert werden. Anders als bei der Flîssigphasen-
abscheidung gibt es keinen Hinweis auf zus�tzliche schwe-
felhaltige Molekîle, weshalb dieses Verfahren fîr die Ab-
scheidung dieser großen polymetallischen Verbindungen
vorzuziehen ist.

Abbildung 20. TDR-Messungen an 19 nach Hintergrundsubstraktion
bei T = 1.5 K. Die Feldst�rken der beobachteten Peaks sind mit Pfeilen
markiert. Die Peaks bei 2.5, 5.22 und 13.12 T sind Grundzustandsíber-
g�nge; die Peaks bei 3.94 und 9.3 T sind �berg�nge zwischen angereg-
ten Zust�nden. Einschub: TDR-Signale nach Hintergrundsubstraktion
bei den angegebenen Temperaturen. Mit Genehmigung aus Lit. [53].

Abbildung 21. STM-Bild einer selbstorganisierten Monoschicht von
3-Ni auf einer reinen AuIII-Oberfl�che.
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4. Heterometallische Ringe als Lewis-S�uren

Die 4-M-Verbindungen enthalten einen an das MII-Zen-
trum gebundenen, einzelnen einz�hnigen Liganden. Bei zu-
n�chst hergestellten Ringen handelt es sich bei diesem Li-
ganden um Wasser, das leicht auszutauschen ist. Typischer-
weise wurde 4-Phenylpyridin eingefîhrt, um stabile Ringe
herzustellen, an denen eingehende physikalische Studien
durchgefîhrt werden kçnnen. Es ist außerdem mçglich, den
einz�hnigen Liganden durch ein Diimin zu ersetzen, wodurch
zwei Ringe miteinander verknîpft werden und ein Supra-
molekîl mit einer abstimmbaren Qubit-Wechselwirkung re-
sultiert.[15, 62–65]

Dieses wurde mit einer Reihe von Diiminen reali-
siert,[62, 63] um die Wechselwirkung zwischen den 4-Ni-Ringen
zu untersuchen (Abbildung 22), darunter Pyrazin, 4,4’-Bi-

pyridyl (PyPy), 3,3’,5,5’-Tetramethyl-4,4’-bipyridin,[63] trans-
1,2-Dipyridylethen (PyMe2PyMe2), 3,8-Phenanthrolin
(phen),[63] 1,2-Dipyridylethen (Py-CH=CH-Py), 1,2-Dipyr-
idylethan (Py-CH2-CH2-Py), Dipyridylacetylen (Py-C�C-Py),
meso-a,b-Bispyridylglycol (Py-CH(OH)-CH(OH)-Py), 4,4’-
Azopyridin (Py-N=N-Py), 1,4-Dipyridylbenzol (Py-Bz-Py),
3,6-Dipyridyl-s-tetrazen (Py-Tz-Py) und Bis-1,4-(4-pyridylvi-
nyl)benzol (Py-CH=CH-Bz-CH=CH-Py). Ebenfalls unter-
sucht wurden 4,4’-Bis-3,5-dimethylpyrazol (PzPz) und 4-(1H-
Pyrazol-4-yl)pyridin (PzPy),[63] die fînfgliedrige Heterocyclen
enthalten. Wie die Ergebnisse zeigen, kann die Ring···Ring-
Wechselwirkung durch den Abstand,[62] die Planarit�t der
Diiminbrîcke[63] und die Art des Heterocyclus kontrolliert
werden. Weil die Austauschwechselwirkung fîr herkçmmli-
che magnetische Messungen zu klein ist, wurden Continuous-
Wave(CW)-EPR-Spektroskopie und magnetische Messungen
bei sehr tiefen Temperaturen eingesetzt.[64]

Der Abstand ist die am einfachsten zu untersuchende
Eigenschaft.[62] Pyrazin liefert die kîrzeste Verknîpfung mit
einem Ni···Ni-Kontakt in [(4-Ni)2-Pyrazin] von 7.0 è. Fîr
sechsgliedrige Heterocyclen liegen die n�chstkîrzeren Ver-
knîpfungen in [(4-Ni)2-PyPy], [(4-Ni)2-PyMe2PyMe2] und [(4-
Ni)2-phen] vor, mit einem Ni···Ni-Kontakt von ungef�hr
11.2 è. In [(4-Ni)2-Py-CHCH-Py] ist der Abstand mit 11.4 è
l�nger, bei allen anderen noch l�nger, etwa 15.2 è in [(4-Ni)2-
Py-Tz-Py].

Die magnetische Austauschwechselwirkung von [(4-Ni)2-
Pyrazin] kann direkt durch Magnetisierungsmessungen bei
40 mK bestimmt werden und betr�gt etwa ¢0.7 cm¢1. Bei [(4-
Ni)2-PyPy] f�llt der gemessene Wert auf ¢0.11 cm¢1, bei [(4-
Ni)2-Py-CHCH-Py] noch ein wenig weiter auf ¢0.10 cm¢1.
Keine Wechselwirkung wird laut Tieftemperaturmagnetisie-
rung fîr [(4-Ni)2-Py-Tz-Py] gemessen. CW-EPR-Messungen
stîtzen diese direkten Messungen; w�hrend die Austausch-
wechselwirkung schwach und antiferromagnetisch ist, haben
die supramolekularen Dimere der heterometallischen Ringe
einen S = 0-Grundzustand sowie nahe S = 1-Anregungszu-
st�nde. Die Nullfeldaufspaltung der S = 1(DS=1)-Zust�nde
kann in unmittelbare Beziehung zur Grçße der magnetischen
Austauschwechselwirkung gesetzt werden.

Die EPR-Messungen ermçglichen es uns, den Einfluss des
Torsionswinkels des Diimin-Linkers zu untersuchen. Ist 4-Ni
durch phen verbunden, resultiert ein weitgehend flaches
Dimer. Mit PyPy betr�gt der Torsionswinkel zwischen den
beiden Pyridinringen ungef�hr 4188, bei PyMe2PyMe2 8288. Die
EPR-Messungen zeigen einen Gang des DS=1-Wertes von
+ 0.017 cm¢1 fîr [(4-Ni)2-phen] îber + 0.013 cm¢1 fîr [(4-
Ni)2-PyPy] zu< 0.001 cm¢1 fîr [(4-Ni)2-PyMe2PyMe2].[63] Dies
legt nahe, dass die von uns mithilfe der Tieftemperaturma-
gnetisierung und der CW-ESR-Spektroskopie gemessene
Austauschwechselwirkung îber eine bedeutende Superaus-
tauschkomponente verfîgt, d.h., der Austausch wird durch
die delokalisierten p-Elektronen des Diimin-Linkers vermit-
telt. DFT-Rechnungen, in denen der Torsionswinkel syste-
matisch ver�ndert wurde, lassen erkennen, dass die magne-
tische Kopplung zwischen den Ringen einer cos2-Abh�ngig-
keit bezîglich des Torsionswinkels folgt. Vergleichbares
wurde fîr den Ladungstransport durch aromatische Gruppen
verçffentlicht.[65]

Weitere Beweise fîr die Bedeutung des Superaustauschs
durch den organischen Linker stammen aus Messungen an
Verbindungen mit pentacyclischem Linker, [(4-Ni)2-PzPz]
und [(4-Ni)2-PzPy].[62,63] In beiden F�llen ist DS=1 durch CW-
EPR-Spektroskopie nicht festzustellen, was bedeutet, dass
der Parameter < 0.001 cm¢1 ist. Eine einfache Darstellung
basierend auf der Regel der alternierenden Spins an fînf-
gliedrigen Heterocyclen kann erkl�ren, warum kein Super-
austausch an diesen beiden letzten Dimeren zu beobachten
ist.

Die obigen Studien zeigen, dass wir die Ring-Ring-
Wechselwirkung ziemlich pr�zise abstimmen kçnnen. Dieses
Ergebnis ist �ußerst wichtig fîr das Vorhaben, derartige
Ringe als Qubits einzusetzen. Die jîngsten Arbeiten kon-
zentrierten sich auf die Koh�renzzeiten von Ringen,[41–47]

jedoch ist die mit der Ring-Ring-Wechselwirkung verbunde-
ne Zeitskala ebenso entscheidend.[66] Die zur Ausfîhrung
eines Zwei-Qubit-Gatters notwendige Zeit (die Gatterzeit)
ist umgekehrt proportional zur St�rke der magnetischen
Wechselwirkung. Damit ein Quantencomputer funktionieren
kann, mîssen wir diesen Wert exakt steuern: Er sollte sehr
viel kîrzer als die Koh�renzzeit sein, da Manipulationen
ausgefîhrt sein mîssen, bevor die Information durch Deko-
h�renz verloren geht. Dagegen sollte er l�nger sein als die zur
Spinmanipulation notwendige Zeit. Da wir zur Spinmanipu-

Abbildung 22. Die Struktur eines Dimers aus 4-Ni-Ringen mit Bis-1,4-
(4-pyridylvinyl)benzol als Linker. Symbole wie in Abbildung 1. H-Atome
und Me-Gruppen wurden zur Vereinfachung weggelassen.
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lation die gepulste EPR-Spektroskopie einsetzen, betr�gt
diese Zeit bei kommerziellen Spektrometern ungef�hr 10 ns.

Betrachten wir als Beispiel [(4-Ni)2-PyPy)]. Die Kopplung
von ¢0.11 cm¢1 ergibt umgerechnet eine Gatterzeit von
0.25 ns;[62] die Kopplung stark genug, dass wir einzelne Qubits
nicht separat von der Manipulation des Dimers manipulieren
kçnnen. Aus diesem Grund wurden weitere Linker entwi-
ckelt, um die 4-Ni-Ringe weiter zu trennen. Die Messung
solcher Wechselwirkungen erfordert ein als Elektron-Elek-
tron-Doppelresonanz (double electron–electron resonance,
DEER) bezeichnetes gepulstes EPR-Verfahren, das in der
Strukturbiologie h�ufig genutzt wird, um Abst�nde zwischen
Radikalen zu untersuchen. Hier ist der Abstand bekannt, und
es ist die Grçßenordnung der Wechselwirkung, die von Be-
deutung ist.

Um die Wechselwirkung systematisch zu variieren, ver-
wendeten wir Borons�ure-verkapselte Clathrochelatkomple-
xe, welche von Severin und Mitarbeiter synthetisiert
wurden.[67] Diese Verbindungen enthalten ein oder zwei Low-
Spin-FeII-Ionen innerhalb der Brîcke, und wir kçnnen den
Ni···Ni-Abstand von 18.9 è im kîrzesten Fall zu 27.1 è und
schließlich 30.7 è systematisch variieren (Abbildung 23).[66]

Fîr s�mtliche dieser drei Verbindungen zeigt die CW-EPR-
Spektroskopie keinen Hinweis auf eine Kopplung. Mithilfe
der gepulsten EPR-Spektroskopie kçnnen wir jedoch die
Koh�renzzeit fîr jede 4-Ni-Einheit bestimmen und dann die
Zwei-Qubit-Gatterzeit durch DEER-Spektroskopie messen.
Die nicht optimierte Koh�renzzeit betr�gt in allen F�llen
etwa 600 ns. Im Fall des l�ngsten Linkers ist die Zwei-Qubit-
Gatterzeit 550 ns; diese Zeit ist zu lang, da sie sich der Ko-
h�renzzeit n�hert. Beim kîrzesten Linker betr�gt die Zwei-
Qubit-Gatterzeit 157 ns und ist erheblich kîrzer als die Ko-
h�renzzeit. Mithilfe der supramolekularen Chemie gelingt
somit eine Anpassung der Gatterzeit, die in [(4-Ni)2-PyPy]
viel zu kurz, mit dem l�ngsten Clathrochelat-Linker zu lang
und schließlich genau passend ist. Andere Methoden des
Quanten-Computing verfîgen nicht îber die F�higkeit,
sowohl die Koh�renz- als auch die Gatterzeiten zu steuern.

W�hrend die F�higkeit zur Bildung von Ring-Dimeren
zur Steuerung von Qubit-Wechselwirkungen genutzt wurde,
bleiben andere Aspekte dieser Chemie bislang ungenutzt.
Die 4-M-Ringe binden gut an pyridinbasierte Liganden,
sodass andere Polypyridyl-Liganden zur Herstellung grçßerer
Anordnungen genutzt werden kçnnten. Das einzige verçf-
fentlichte Beispiel betrifft den Einsatz von 5,10,15,20-Tetra(4-
pyridyl)porphyrin als Brîcke, um die herum vier 4-Ni-Ringe
einfach angefîgt werden kçnnen (Abbildung 24).[15] Bisher
wurden keine physikalischen Studien dieses grçßeren Vier-
Qubit-Ensembles verçffentlicht.

5. Heterometallische Ringe als Komponenten von
Hybridrotaxanen

Durch das Vorliegen des Ammonium-Templatkations
�hneln diese Strukturen in gewisser Hinsicht den Rotaxanen,
und so war es relativ unkompliziert, Pseudo[3]rotaxane mit-
hilfe einfacher Diamine wie beispielsweise 1,8-Diaminooctan
herzustellen.[68] Etwas aufw�ndigere Pseudo[3]rotaxane
lassen sich mit [EtNH2CH2-py]+ als Templat erzeugen; die
Pyridingruppe des Templats kann als Ligand fungieren und
z. B. an [M2(O2C

tBu)4]-Verbindungen (M = Ni, Co, Cu]
binden.[68]

Das erste organisch-anorganische Hybridrotaxan wurde
von Leigh und Mitarbeitern synthetisiert und enthielt eine
komplexere organische Fadenkomponente.[69] Zwei Faden-
komponenten wurden untersucht: eine mit einem einzelnen
protonierbaren Aminzentrum, die andere mit zwei Aminen.
Nach Umsetzung mit hydratisiertem Chromtrifluorid und
einem Dicobalt(II)-Komplex konnten ein [2]Rotaxan der
ersten Fadenkomponente sowie [2]- und [3]Rotaxane der
zweiten Fadenkomponente erzeugt werden. Durch Herstel-
lung der Cr7Co-Ringe war es mçglich, die Dynamik des
Molekîls in Lçsung durch NMR-Spektroskopie zu untersu-

Abbildung 23. Die Struktur von zwei 4-Ni-Ringen mit einem Clathro-
chelat mit Low-Spin-FeII als Linker. Der Ni···Ni-Abstand betr�gt 1.9 nm.
Farben: Cr violett, Ni grín, F gelb, N blau, O rot, B dunkelviolett,
C schwarz. H-Atome und Me-Gruppen wurden zur Vereinfachung weg-
gelassen.

Abbildung 24. Die Struktur von vier 4-Ni-Ringen, angefígt an
5,10,15,20-Tetra(4-pyridyl)porphyrin. Farben wie in Abbildung 23.
H-Atome und Me-Gruppen wurden zur Vereinfachung weggelassen.
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chen. Fîr [2]Rotaxane mit zwei Ammoniumpositionen zeigte
sich, dass der Cr7Co-Ring mit einer Frequenz von etwa 1.2 s¢1

zwischen den beiden Positionen pendelt, w�hrend die Dre-
hung der Ringe um die Fadenkomponenten in allen F�llen
extrem schnell ist.[69]

Die Flexibilit�t dieser Chemie ermçglicht die Herstellung
eines [4]Rotaxan mithilfe der Diamin-Fadenkomponente.
Kupfercarbonat wurde als Quelle des zweiwertigen Metalls
eingesetzt, und man erhielt zwei Cr10Cu2-Ringe, die sich um
zwei organische F�den anordnen (Abbildung 25). Die Ringe

�hnleln stark den Ringen in Verbindung 19. Das [4]Rotaxan
entstand in 37% Ausbeute, was fîr solche verzahnte Struk-
turen ungewçhnlich hoch ist.[69] Weitere Studien betreffen die
Steigerung der Ausbeute der [2]Rotaxane und die Aufkl�rung
ihres Bildungmechanismus.[70]

Die mçgliche Herstellung von [3]Rotaxanen versetzt uns
in die Lag, auch die Wechselwirkung von 3-Ni-Ringen zu
untersuchen, zwischen denen keine direkte kovalente Bin-
dung vorliegt.[66] Dies schließt jede Mçglichkeit eines Super-
austauschs als Weg einer magnetischen Wechselwirkung aus,
der offensichtlich in den oben diskutierten Dimeren von 4-Ni-
Ringen von Bedeutung ist. Um eine starre Struktur zu ge-
w�hrleisten, tr�gt die erste konzipierte Fadenkomponente
drei Phenylgruppen zwischen den Ammoniumzentren,
[RCH2CH2NHCH2(C6H4)3CH2NHCH2CH2R] (R = Ph oder
iPr). Die um diese Fadenkomponente aufgebauten [3]Rota-
xane haben Ring···Ring-Abst�nde von 16.4 è. Durch die
einfache Herstellung der [3]Rotaxane konnten wir Carboxy-
late in die 3-Ni-Ringe einfîgen, welche die Koh�renzzeiten
erhçhten. Deuterierte Pivalins�ure oder 1-Adamantancarb-
oxylat als Ligand in [Cr7NiF8(O2CR)16]

¢-Ringen fîhrten zu
Supramolekîlen mit Spinkoh�renzzeiten von 2400–3300 ns
und einer Gatterzeit von ca. 80 ns.[66] Ein derartiges System ist
ein ausgezeichneter Kandidat, um einfache Algorithmen
auszufîhren, da die Gatterzeit l�nger ist als die Zeit zur
Manipulation eines Spins, w�hrend die Koh�renzzeiten vier-
zigmal l�nger sind. Auf diese Weise ermçglicht uns die
Chemie, sowohl die Koh�renz- als auch unabh�ngig davon die

Gatterzeiten zu steuern, was in anderen Implementierungen
ein schwieriger Aspekt ist.

Die Fadenkomponenten der Rotaxane kçnnen ebenfalls
funktionalisiert werden, sodass die Hybridrotaxane als Li-
ganden dienen kçnnen. Um dieses Prinzip zu demonstrieren,
wurden Fadenkomponenten mit Pyridingruppen als Stopper
synthetisiert, darunter [{Py(CH2)nNH(CH2)10NH(CH2)nPy}]
(n = 1 oder 2).[71] Durch Umsetzung mit mono- oder dime-
tallischen Kupferkomplexen, wie z. B. Cu(hfac)2 oder [Cu2-
(O2C

tBu)4], kçnnen 1D-Koordinationspolymere synthetisiert
werden, die [3]Rotaxane als Strukturelement aufweisen
(Abbildung 26). Dies ist etwas verschieden zu den metallor-

ganischen Rotaxan-Gittern, die von Loeb und Mitarbeitern
beschrieben wurden.[72] Die 1D-Koordinationspolymere
n�hern sich der strukturellen Komplexit�t, die nach einem
Vorschlag von Santini et al. bençtigt wird, um 1D-Ensembles
von molekularen Magneten als Quantensimulatoren einzu-
setzen.[73]

Es war ferner mçglich, [n]Rotaxane auf Oberfl�chen ab-
zuscheiden.[74] Sowohl [2]- und [3]Rotaxane binden an
Goldoberfl�chen, wobei die Funktionalisierung der Rotaxane
beeinflussen kann, wie der Komplex an die Oberfl�che
bindet. Eine Charakterisierung durch XPS- und STM-Mes-
sungen beweist, dass die Verbindungen intakt bleiben, und
verweist außerden darauf, dass [2]Rotaxane, deren Ringe
durch eine an den organischen Faden angefîgte Schwefel-
gruppe an die Oberfl�che binden, stabilere Oberfl�chen-
schichten bilden als die einfachen Ringe.[59]

Vor kurzem wurde eine etwas komplexere verzahnte
Struktur verçffentlicht, eine organisch-anorganische „Daisy
Chain“ („G�nseblîmchenkette“ ).[75] Rein organische „Daisy
Chains“ hatten Stoddart und Mitarbeiter Ende der 90er Jahre
verçffentlicht.[76] Die Strukturen entstehen, wenn die Faden-
komponente des einen Rotaxans an den Ring eines benach-
barten Rotaxans bindet. Hier wurde eine Fadenkomponente
mit einer endst�ndigen Pyridingruppe verwendet, mit dem

Abbildung 25. Die Struktur eines [4]Rotaxans, das zwei durch organi-
sche F�den verbundene {Cr10Cu2}-Ringe enth�lt. Farben wie in Abbil-
dung 8 sowie Cu orange. H-Atome wurden zur Vereinfachung wegge-
lassen.

Abbildung 26. Ein Polymer aus [3]Rotaxanen basierend auf 3-Ni und
[Cu2(O2C

tBu)4] als Linker. Symbole wie in Abbildung 1. H-Atome und
Me-Gruppen wurden zur Vereinfachung weggelassen.
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Ziel, ein [2]Rotaxan mit einem {Cr7Zn}-Ring herzustellen.
Stattdessen bildet sich eine „Daisy Chain“, in der das Pyridin
an ein ZnII-Zentrum eines benachbarten Rings bindet (Ab-
bildung 27). Das Resultat ist eine Verbindung [Cr6Zn2(m-F)8-
(O2C

tBu)15(Py-C6H4-CH2-NH2-C2H4-Ph]2 (35), in der eines
der beiden Zn-Zentren fînffach koordiniert und an den Py-
ridyldonor der Fadenkomponente gebunden ist. Das andere
Zn-Zentrum ist um den Ring fehlgeordnet und liefert, wie in
analoger Weise bei 12-Ni festgestellt, mindestens zwei Iso-
mere.[20]

[2]Rotaxane und [3]Rotaxane mit Fadenkomponenten
mit Pyridin-Stoppern kçnnen auch als Liganden fîr mono-
metallische Kupferzentren dienen und ergeben diskrete Mo-
lekîle anstelle von 1D-Polymeren.[77] Mit [Cu(hfac)2] kann
ein einzelnes [2]Rotaxan koordinieren, und man erh�lt {[Cu-
(hfac)2][PyCH2NH2CH2CH2Ph][Cr7NiF8(O2C

tBu)16]} (36),
dagegen reagiert Cu(NO3)2·3 H2O zu [Cu(NO3)2-
(Me2CO)]{[PyCH2NH2CH2CH2Et][Cr7NiF8(O2C

tBu)16]}2

(37). Die EPR-Spektren dieser Verbindungen sind sehr gut
interpretierbar, da die Differenz der g-Werte zwischen den
beiden Spin-1/2-Zentren (CuII und Cr7Ni) zu einer Zeeman-
Energie fîhrt, die grçßer als die Spin-Spin-Wechselwirkung
ist. Die Bindung eines [2]Rotaxans an ein Kupfer fîhrt somit
zu einem AB-Spinsystem, w�hrend
aus der Bindung zweier [2]Rotaxane
an ein Kupfer ein AB2-Spinsystem
resultiert (Abbildung 28). Das Er-
gebnis sind Spektren mit einer
Feinstruktur, die �hnlich wie in der
NMR-Spektroskopie aufgelçst
ist.[77]

6. Heterometallische Ringe als
Liganden

Der n�chste Entwicklungsschritt
in der Chemie der heterometalli-
schen Ringe war die Einbindung
funktioneller Gruppen in die Carb-
oxylatliganden, wodurch diese als
Liganden fîr andere Metallkom-
plexe fungieren kçnnen.[78–82] Auf-
grund der unterschiedlichen Reak-
tivit�t von Komplexen des dreiwer-
tigen Chroms gegenîber denen der

zweiwertigen Metalle gelingt dies bemerkenswert gut. Zum
Beispiel tauscht Cr3+ Wasserliganden ungef�hr 1010-mal
langsamer aus als Ni2+.[83] Das bedeutet, dass jede Substitu-
tionsreaktion unter Beteiligung der Carboxylate an den Au-
ßenseiten der heterometallischen Ringe an den Cr···M-
Kanten und nicht an den Cr···Cr-Kanten stattfinden wird. Da
an diesen Kanten vier Carboxylate sind, ist es mçglich, bis zu
vier Carboxylate zu ersetzen und die entstehenden Produkte
in einigen F�llen zu trennen.

Eine solche zuerst angestrebte Chemie betraf die Auf-
nahme von Isonicotinat (O2C-Py) als funktionalisiertes
Carboxylat.[78–80] Die Reaktion von Isonicotins�ure mit
[R2NH2][Cr7NiF8(O2C

tBu)16] in einem schwach polaren Lç-
sungsmittel erzeugt Verbindungen der Formel [R2NH2]-
[Cr7NiF8(O2C

tBu)16¢x(O2C-Py)x] (mit x = 0, 1, 2, 3, 4). Die
unterschiedlich substituierten Verbindungen sind auftrenn-
bar, im Fall der disubstituierten Verbindungen lassen sich
sogar Isomere durch Chromatographie trennen.

Die beste Ausbeute wird fîr x = 1 festgestellt, das ist die
monosubstituierte Verbindung (3-Ni-Py), in der sich das
Isonicotinat senkrecht zur Ebene des {Cr7Ni}-Rings befindet.

Zwei 3-Ni-Py-Molekîle kçnnen sich zu einem monome-
tallischen Cu2+-Komplex verbinden und ein Supramolekîl
mit einer trans-Anordnung der 3-Ni-Py-Liganden aufbauen
(Abbildung 29 a).[75] Es verfîgt îber drei schwach wechsel-
wirkende S = 1/2-Gruppen, was an den gut aufgelçsten Q-
Band-EPR-Spektren erkennbar ist: Die Kopplung dreier S =

1/2-Zentren ergibt zwei Spindubletts und ein Spinquartett,
sodass Merkmale aufgrund dieser Spinmultipletts jeweils
sichtbar sind (Abbildung 29b). Ein derartiges Spinsystem
l�sst sich in unterschiedlicher Weise parametrisieren; die
grîndlichste Simulation berîcksichtigt alle siebzehn para-
magnetischen Zentren des Systems. Man erh�lt eine isotrope
Austauschwechselwirkung zwischen dem Cu2+ und den
Ringen von + 0.15 cm¢1 bei einer anisotropen Austausch-
wechselwirkung von + 0.01 cm¢1. Sind zwei 3-Ni-Py-Mole-

Abbildung 27. Bildung der organisch-anorganischen „Daisy Chain“ 35.
Mit Genehmigung aus Lit. [75].

Abbildung 28. Q-Band-EPR-Spektren von 36 (links) und 37 (rechts); experimentelle Spektren oben,
Simulationen darunter und Energieniveaus unten angegeben. Mit Genehmigung aus Lit. [77].
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kîle zu einem dimetallischen Kupferkomplex verbunden, in
dem eine starke antiferromagnetische Austauschwechselwir-
kung zwischen den Kupferzentren vorliegt, sind im CW-EPR-
Spektrum keine Anzeichen einer Austauschwechselwirkung
sichtbar.[78] Dies legt einen mçglichen Umschaltmechanismus
zwischen F�llen mit einer diamagnetischen und einer para-
magnetischen Brîcke nahe.

In weiterfîhrenden Studien wurden Supramolekîle be-
rechnet, in denen zwei 3-Ni-Py-Molekîle an Ni2+-Komplexe
binden.[79] Sowohl cis- als auch trans-Isomere werden in
diesem Fall gefunden. Auch andere Strukturmerkmale lassen
sich auf subtile Weise modifizieren: Beispielsweise kçnnen
Pyradizin-4-carboxylate anstelle von Isonicotinat eingesetzt
werden, w�hrend die elektronische Struktur des Ni-Zentrums
durch unterschiedliche b-Diketonate variiert werden kann.
Diese F�higkeit, die Wechselwirkung zwischen Spinzentren
exakt zu kontrollieren, ist ein wichtiger Aspekt. Berechnun-
gen zufolge besitzen diese Verbindungen die richtigen Cha-
rakteristika, um als Komponenten von Quantensimulatoren
zu dienen.[73]

Das Pyridin in 3-Ni-Py kann ebenfalls als ein Ligand fîr
tri-, hexa- und dodekametallische K�figkomplexe fungieren
(Abbildung 30).[80] Unver�ndert ist in allen F�llen der {Cr7Ni}-
Ring von 3-Ni sowie ebenso die polymetallischen K�fige, an
die der substituierte Ring bindet. Die resultierenden Mole-
kîle erçffnen einen Zugang zu sehr großen heterometalli-
schen K�figkomplexen, wie etwa der Komplex des an einen
{Ni12}-Ring gebundenen 3-Ni-Py, der sechzig Metallzentren
enth�lt (Abbildung 30). Das Ausmaß der Kontrolle, welches
bei der Synthese dieser großen heterometallischen K�fige
erreicht wird, ist bemerkenswert. In dem Molekîl liegt eine
schwache magnetische Wechselwirkung zwischen dem 3-Ni-
Ring mit S = 1/2 und dem {Ni12}-Ring mit Grundzustand S =

12 vor.
Der n�chste verçffentlichte monosubstituierte Komplex

resultierte aus der Einfîhrung von Isophthals�ure, in analo-
ger Weise zu Isonicotinat.[81] Die Verbindung
[nPr2NH2][Cr7NiF8(O2C

tBu)15(O2CC6H4CO2H)] (3-Ni-CO2H)
f�llt in m�ßiger Ausbeute an (26 %) und bildet starke Was-

serstoffbrîcken zwischen
zwei Phthalatgruppen. Um
diesen substituierten Ring
als Liganden einzusetzen,
ist es am besten, die Car-
bons�ure mithilfe von Pi-
peridin oder Tetrame-
thylpiperidin zu deproto-
nieren. Dies erzeugt ein
Salz, in dem das Piperdini-
umkation an der H-Bindung
beteiligt ist. Die Salze rea-
gieren problemlos mit ent-
weder Kupfer(II)- oder
Zink(II)-perchlorat und lie-
fern Verbindungen, in
denen ein tetrametallischer

Kupfer- oder Zink-Kern an die 3-Ni-CO2
¢-Liganden bindet.

In den Kupferkomplexen bilden die vier Kupfer(II)-Zentren
ein Quadrat mit vier 3-Ni-CO2

¢-Liganden, die an die vier
Kanten binden (Abbildung 31). Im Zinkkomplex ist ein
oxozentrierter Zn4-Tetraeder durch sechs jeweils an einer
Kante angeordneten 3-Ni-CO2

¢-Gruppen stabilisiert,[81] ent-
sprechend der Struktur von Zinkoxyacetat. Die monosubsti-
tuierten Ringe verhalten sich wie sterisch anspruchsvolle,
�ußerst gut lçsliche Varianten der einfachen Pyridin- oder
Carboxylatliganden.

Ferner untersucht wurden zwei Isomere des disubstitu-
ierten Isonicotinatrings.[71,82] Das erste tr�gt die beiden Iso-
nicotinate an benachbarten Kanten des Rings, oberhalb und
unterhalb der {Cr7Ni}-Ebene angeordnet. Diese Verbindung

Abbildung 29. a) Struktur von [{3-Ni-Py}2(Cu(NO3)2(Aceton)]. Farben wie in Abbildung 25. H-Atome und Me-
Gruppen wurden zur Vereinfachung weggelassen. b) Q-Band-EPR-Spektrum von [{3-Ni-Py}2(Cu(NO3)2(Ace-
ton)] als Pulver, aufgenommen bei 4.2 K. Die Signalmerkmale sind den angegebenen Spinzust�nden zugeord-
net.

Abbildung 30. Ein {Ni12}-Ring, umgeben von sechs 3-Ni-Py-Liganden.
Farben wie in Abbildung 8, sowie zentrale Ni-Ionen hellblau, Cl orange.
H-Atome und Me-Gruppen wurden zur Vereinfachung weggelassen.
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weist daher einige øhnlichkeiten zu 4,4’-Bipyridyl
auf und bildet einfache 1D-Polymere entweder mit
monometallischen Komplexen oder dimetallischen
[Cu2(O2CtBu)4]-Einheiten.[71] Mit einem oxozen-
trierten Metalldreieck wie beispielsweise [Fe2CoO-
(O2C

tBu)6] kann der disubstituierte Ring ein porç-
ses 3D-Koordinationspolymer bilden (Abbil-
dung 32). Die Struktur ist ein 10,3b-Netz, wie es
vorherzusehen war fîr einen sperrigen linearen
Linker zwischen triangularen Knotenpunkten.[82]

Das 10,3b-Netz ist wechselseitig verzahnt und be-
sitzt umfangreiche Solvenshohlr�ume im Gitter –
etwa 50 % des Kristalls bestehen aus fehlgeordne-
tem Lçsungsmittel.

Beim zweiten untersuchten Isomer befinden
sich beide Isonicotinate an derselben Kante des
{Cr7Ni}-Rings.[71] Die Reaktion dieses Isomers mit
Kupfer(II)-nitrat erzeugt ein 1D-Polymer, das aber
eine komplexere Struktur aufweist (Abbildung 33).
In dieser wechseln Quadrate, aufgebaut aus zwei
Cu2+-Zentren und zwei Ringen, mit einzelnen Kupferzentren
ab. An den einzelnen Kupferzentren sind diese Ringe trans-
st�ndig und die verbleibenden Koordinationszentren durch
Nitrate besetzt. Innerhalb der Quadrate binden drei Pyridine
an jedes Kupferzentrum. Diese ersten Ergebnisse deuten
darauf hin, dass sehr interessante Koordinationspolymere aus
einer Umsetzung dieser disubstituierten Ringe mit geeigne-
ten Metallknotenpunkten hervorgehen kçnnten.

Eine weitere Entwicklung beruht auf der Ausfîhrung or-
ganischer Reaktionen an funktionellen Gruppen, die an 3-Ni
gebunden sind.[84] Das Konzept ist an die von Stang und Fujita
entwickelten Pd-Kapseln angelehnt[85] und nutzt einen 3-Ni
enthaltenden Liganden, von dem ausgehend eine Pd-Kapsel
erzeugt wird. Zuerst wird 4’-Hydroxy-4-biphenylcarbons�ure
an einer Kante des 3-Ni angebracht und anschließend eine

Folge von organischen Reaktionen ausgefîhrt, die eine Va-
riante mit einem weitr�umigen, terminalen Dipyridyl-Ligan-
den liefern (Abbildung 34a). Die schließlich entstehende
Verbindung [nPr2NH2][Cr7NiF8(O2C

tBu)15(O2C-C6H4-C6H4-
OC(O)-3,5-C6H3(C�C-Py)2] (3-Ni-Py2) kann in die supra-
molekulare Kapsel [Pd12(3-Ni-Py2)24] îberfîhrt werden (Ab-
bildung 34 b). Diese enth�lt îber 200 Metallzentren und hat
einen Durchmesser von îber 8 nm, wie durch eine Vielzahl
von Techniken wie diffusionsgeordnete NMR-Spektroskopie
und Rçntgenkleinwinkelstreuung best�tigt wurde. Damit
gehçrt es zu den grçßten bekannten Molekîlen.[84] Interes-
santerweise liegen die gemessenen T2-Werte von 3-Ni-Py2 und
[Pd12(3-Ni-Py2)24] mit 410 bzw. 350 ns in der gleichen Grç-
ßenordnung. Das weist darauf hin, dass die Vereinigung
mehrerer Spinzentren in einer starren Kapsel keinen nach-

Abbildung 31. Ein {Cu4}-Quadrat, koordiniert mit vier 3-Ni-CO2
¢-Ligan-

den. Farben wie in Abbildung 8, sowie Cu hellblau.

Abbildung 32. Ein interpenetrierendes (10,3b)-Netz, erzeugt durch die
Reaktion eines Diisonicotinat-substituierten {Cr7Ni}-Rings mit einem
oxozentrierten Dreieck-Komponente {Fe2CoO(O2C

tBu)6}. Ein Netz ist
blau dargestellt, im zweiten Netz ist der Ring grín und das oxozen-
trierte Dreieck ist orange.

Abbildung 33. Die Struktur eines 1D-Polymers, erzeugt aus einem Diisonicotinat-
substituierten Ring und monometallischen Kupferknotenpunkten.
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teiligen Effekt auf die Phasenged�chtniszeit hat. Als ein
wichtiges Ergebnis folgt zudem, dass Molekîle, die mehrere
schwach wechselwirkende Spins enthalten, nicht unter grç-
ßeren Dekoh�renzeffekten leiden und somit Anwendungs-
potential in der Quantentechnologie besitzen.

7. Zusammenfassung

W�hrend physikalische Studien an einzelnen heterome-
tallischen Ringen mittlerweile sehr umfangreich sind und die
nçtige Chemie zur Synthese von Ringen unterschiedlicher
Grçße und Gestalt gut verstanden ist, steht die Chemie und
Physik der Assemblierung solcher Ringe erst am Anfang.
Einzelne Ringe haben sich als ausgezeichnete Studienobjekte
erwiesen, z. B. in Magnetisierungsstudien, der EPR-Spektro-
skopie und der inelastischen Neutronenstreuung. Auf
Grundlage dieser Studien konnten wir Modelle fîr den Ma-
gnetismus îberprîfen, z.B. den Grenzfall der starken Aus-
tauschwechselwirkung, und sie offenbarten ferner neue phy-
sikalische Eigenschaften, wie etwa Fluktuationen des Ge-
samtspins am „Avoided Crossing“. Diese Erkenntnisse sind
unverzichtbar, um die Physik der ausgedehnten molekularen

Anordnungen zu verstehen, die derzeit synthetisiert werden.
Ein wesentlicher Aspekt ist die F�higkeit der Chemie, große
symmetrische K�figkomplexe als Bausteine fîr noch grçßere
Einheiten verwenden zu kçnnen.

Einige zukînftige Entwicklungen sind vorhersehbar. Zu-
n�chst wird das Vorhaben, derartige Spinsysteme in der
Quanteninformationsverarbeitung zu nutzen, die Lçsung
einer Vielzahl weiterer Probleme erfordern. Die n�chste
entscheidende Herausforderung ist die Ausfîhrung eines
einfachen Algorithmus; die oben beschriebenen Experimente
mittels gepulster EPR-Spektroskopie[66] zeigen, dass die
Gatterzeit bei Dimeren heterometallischer Ringe im richti-
gen Bereich liegt, um 2-Qubit-Gates auszufîhren. Der
n�chste entscheidende Schritt, den Takui und Mitarbeiter mit
organischen Radikalen realisiert haben, ist die Durchfîhrung
eines CNOT-Gates.[86] Die Existenz von {Ga7Zn}-Ringen, die
als diamagnetische Wirtsysteme fungieren, sollte die Unter-
suchung ausgerichteter Einkristalle ermçglichen, wie es be-
reits an einzelnen Ringen gezeigt wurde.[48] Analoge Studien
an Ringdimeren werden anspruchsvoll sein, da die {Ga7Zn}-
Ringe reaktiver als {Cr7M}-Ringe sind.

Der Anwendung neuer chemischer Reaktionen scheinen
wenig Grenzen gesetzt zu sein. Der entscheidende Faktor ist

Abbildung 34. a) Syntheseschritte zu 3-Ni-Py2. b) Selbstorganisation der supramolekularen 8 nm großen K�figverbindung [Pd12(3-Ni-Py2)24] . Mit
Genehmigung aus Lit. [84].
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die Lçslichkeit und Stabilit�t der beteiligten Verbindungen.
Die Anwesenheit von sechzehn tert-Butylgruppen in den 3-
M-Verbindungen bedingt eine hohe Lçslichkeit in wenig po-
laren organischen Lçsungsmitteln. Das erschließt jegliche
bindungsbildenden Reaktionen, wie wir sie von organischen
Molekîlen her kennen, allerdings mit der Einschr�nkung,
dass die Ringe in Gegenwart von protischen Molekîlen und
Basen instabil sind. Auch hier sind Reaktionen zwar mçglich,
wenn auch mit geringeren Ausbeuten. Bereits hergestellt
wurden mit Ringen versehene 1D-Koordinationspolymere
und metallorganische 3D-Gerîstverbindungen,[71, 81] und
diese Systeme kçnnen leicht extrapoliert werden. Vielleicht
noch spannender ist der 8 nm große „K�fig aus K�figen“
[Pd12(3-Ni-Py2)24] , den wir kîrzlich verçffentlicht haben. Es
ist ein riesiges Molekîl und scheint in Toluollçsung monodi-
spergiert vorzuliegen.[84] Mithilfe der entwickelten Strategie,
welche zu diesem Nanoobjekt fîhrte, planen wir noch grç-
ßere Molekîle.
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