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Einzelmolekül-Magnete: unterschiedliche
Raten des resonanten Tunnelns der
Magnetisierung in Mn12-Komplexen**
Daniel Ruiz, Ziming Sun, Belen Albela,
Kirsten Folting, Joan Ribas,* George Christou* und
David N. Hendrickson*

Das Interesse an Einzelmolekül-Magneten nimmt weiter
zu.[1] Ein Einzelmolekül-Magnet hat einen Grundzustand
mit hohem Spin und beträchtlicher magnetischer Aniso-
tropie; dies führt zu einer Barriere für die Umkehr der
Magnetisierungsrichtung. Bei niedrigen Temperaturen tre-
ten Hystereseschleifen der Magnetisierung auf, auûerdem
Wechselstrom-Suszeptibilitätssignale auûer Phase. Der am
besten untersuchte Einzelmolekül-Magnet ist der Komplex
1.[2±7] Er wird gewöhnlich ¹Mn12-Acetatª oder einfach ¹Mn12ª
genannt.

[Mn12O12(O2CMe)16(H2O)4] ´ 2HO2CMe ´ 4 H2O 1

Abgesehen von der Anwendung als molekularer Daten-
speicher sind diese molekularen Magnete interessant, weil
sie die Möglichkeit bieten, makroskopisches Quanten-
tunneln (MQT) zu beobachten.[8] Friedman et al.[9] berich-
teten erstmals über resonantes Tunneln der Magnetisie-
rung bei Mn12-Acetat-Molekülen in einem Kristall. Bei
ausgerichteten Kristallen wurden an der Hystereseschleife
der Magnetisierung Stufen beobachtet, die in regelmäûigen
Intervallen der magnetischen Feldstärke auftraten. Das
konnte von anderen Autoren bestätigt werden.[10, 11] Wir
teilen hier Daten der Hysterese der Magnetisierung mit, die
an einigen [Mn12O12(O2CR)16(H2O)4]-Komplexen mit unter-
schiedlichen Carboxylatliganden ermittelt wurden. Wir stel-
len Daten für ausgerichtete Kristallproben vor. Es zeigt sich
eine starke Abhängigkeit der Höhe der Hysteresestufen vom
Substituenten R. Daher ändert sich die Rate des resonanten
Tunnelns der Magnetisierung von Komplex zu Komplex
deutlich.

3.61 ± 3.75 (m, 2 H, Hb, Hg), 3.77 ± 3.98 (m, 8 H, Hb, Hg), 4.06 (m, 1H, Ha-
Lys), 4.10 ± 4.20 (m, 2 H, Hb, Hg), 4.24 ± 4.36 (m, 3H, Hb, Hg), 4.38 ± 4.49
(m, 2 H, Hb, Hg), 7.77 (s, 1 H, H2, H8), 7.82 (s, 1 H, H2, H8), 7.90 (m, 2H,
H2, H8), 7.94 (s, 1H, H2, H8), 7.96 (s, 1 H, H2, H8), 7.97 (s, 2H, H2, H8),
8.03 (s, 1 H, H2, H8), 8.04 (s, 1H, H2, H8), 8.07 (s, 1H, H2, H8), 8.08 (s, 1H,
H2, H8); MS: m/z : 1455.4 (MH)�, 727.9 (MH2)2�.
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Es wurden zwei neue Mn12-Komplexe mit der Zusammen-
setzung [Mn12O12(O2CR)16(H2O)4] dargestellt, wobei R ein-
mal C6H4-2-Cl (2) und einmal C6H4-2-Br (3) ist. Wie durch
Röntgenstrukturanalysen bestätigt wurde,[12] hat der Komplex

[Mn12O12(O2CC6H4-2-Cl)16(H2O)4] 2

[Mn12O12(O2CC6H4-2-Br)16(H2O)4] 3

2 ´ CH2Cl2 ´ 5 H2O ein [Mn12(m3-O)12]-Gerüst mit einem zen-
tralen [MnIV

4 O4]8�-Cuban, das von acht m3-O2ÿ-Ionen in einem
nichtplanaren Ring von acht MnIII-Ionen umgeben wird
(Abb. 1). Die Peripherie des Komplexes 2 besteht aus 16 h2-

Abb. 1. Struktur des Gerüsts von 2 ´ CH2Cl2 ´ 5H2O im Kristall. Die 2-
Chlorbenzoat-Ringe sind zur besseren Übersicht weggelassen.

m-Carboxygruppen und vier H2O-Liganden. Der Komplex 2
ähnelt in seiner Struktur dem Komplex 1. Der bemerkens-
werteste Unterschied besteht in der Anordnung der vier H2O-
Liganden. Der Acetatkomplex 1 hat einen H2O-Liganden an
jedem von vier MnIII-Ionen. Der Komplex 2 hat einen H2O-
Liganden [O(9)] an jedem der zwei Atome, die mit Mn5
bezeichnet sind; die anderen beiden H2O-Liganden [O(8)]
sind fehlgeordnet, ebenso wie das Carboxylat-Sauerstoff-
atom, das zu Mn1, Mn5 und Mn7 gehört. Der Komplex 2 liegt
auf einer zweizähligen Achse, während der Komplex 1 eine
höhere 2,2,2-Lagesymmetrie aufweist. Eine Reihe von Daten,
darunter die der Magnetisierung mit variablen Feldern,
deuten darauf hin, daû der Komplex 3 dasselbe Mn12-Gerüst
hat wie die Komplexe 1 und 2.

In Abbildung 2 sind die Werte der Hysterese der Magne-
tisierung aufgetragen, wie sie an ausgerichteten Kristallpro-
ben der Komplexe 1, 2 und 3 bei 2.0 K erhalten wurden. In
allen Fällen wurden einige kleine Kristalle des betreffenden
Komplexes in Eicosan suspendiert, das bei 40 8C gehalten
wurde. Diese Eicosansuspension wurde dann in ein Feld von
5.5 T gebracht, worauf sich die Kristalle ausrichteten, und
zwar jeweils mit ihrer Achse der leichtesten Magnetisierung

Abb. 2. Hystereseschleifen der Magnetisierung, gemessen bei 2.0 K an
ausgerichteten Kristallen in einer Eicosanmatrix für drei Komplexe: (&)
Acetat-Komplex 1; (*) 2-Brombenzoat-Komplex 3 ; (~) 2-Chlorbenzoat-
Komplex 2. Die Magnetisierungsdaten jedes Komplexes ist als normierter
Wert relativ zur Sättigungsmagnetisierung Msat des Komplexes aufgetra-
gen.

parallel zum Feld. Das Eicosan wurde dann auf Raum-
temperatur abgekühlt. Dadurch entstand eine feste Wachs-
röhre, in denen die Kristalle so ausgerichtet waren, daû ihre
Achsen der leichtesten Magnetisierung parallel verliefen.
Nachdem bei 2.0 K thermisches Gleichgewicht eingestellt
war, wurde jede Probe zunächst in einem Feld von �2.5 T
gesättigt. Dann wurde das Feld kontinuierlich bis auf ÿ2.5 T
und danach wieder auf �2.5 T verändert. Jede Hysterese-
schleife wurde über einen Zeitraum von 1.5 Stunden auf-
genommen.

Stufen in den Hystereseschleifen zeigen sich bei allen drei
Mn12-Komplexen. Die Positionen der Stufen sind in Ab-
bildung 3 dargestellt ; sie gibt die erste Ableitung für die drei
Hystereseschleifen wieder. Solche Stufen in einer Hysterese-
schleife sind auf erhöhte Geschwindigkeiten der Magnetisie-
rungsänderung infolge resonanten Tunnelns der Magnetisie-
rung zurückzuführen.[9±11] Der relativ hohe Spin des Grund-
zustands von S� 10 führt in Verbindung mit der
beträchtlichen negativen magnetischen Anisotropie jedes
Moleküls zu einer zweifachen Mulde in der Kurve der
potentiellen Energie (Abb. 4). Die Doppelmulde repräsen-
tiert die ¾nderung der potentiellen Energie, wenn ein Mn12-
Molekül vom Zustand ¹Spin upª in den Zustand ¹Spin downª
übergeht. Legt man ein magnetisches Feld an, so wird ein
Zustand (z. B. der mit ms�ÿ10) stabiler als der andere. Alle
Mn12-Moleküle besetzen den Zustand mit ms�ÿ10, wenn die
Probe in einem starken Magnetfeld gesättigt wird. Beim
Durchlaufen einer Hystereseschleife erscheint die erste Stufe
bei der Feldstärke null, wenn die Energieniveaus in beiden
Teilen des Doppelmulden-Potentials ausgerichtet werden. An
diesem Punkt tritt ein resonantes quantenmechanisches
Tunneln ein. Zusätzliche Stufen ergeben sich, wenn das Feld
umgekehrt wird und sein Betrag wieder zunimmt; dadurch
werden wiederum Niveaus in den beiden Mulden ausgerich-
tet. ¾quidistante Stufen ergeben sich [9±11] bei Temperaturen
unterhalb von 2.0 K.

Wie aus den Abbildungen 2 und 3 hervorgeht, sind die
Stufenhöhen bei den Komplexen 1, 2 und 3 recht unter-
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Abb. 3. Die ersten Ableitungen der bei 2.0 K gemessenen Hysterese-
schleifen der Magnetisierung von Abbildung 2. Oben: Acetat-Komplex 1;
Mitte: Mn12-2-Brombenzoat-Komplex 3 ; unten: Mn12-2-Chlorbenzoat-
Komplex 2.

Abb. 4. Auftragung der potentiellen Energie gegen die Magnetisierungs-
richtung für ein einzelnes Molekül mit Spin S� 10 im Grundzustand. Die
axiale Wechselwirkung bei der Feldstärke null (DSÃ 2

z spaltet den Zustand
mit S� 10 auf in die Niveaus mit m�� 10,� 9 ´´´� 1, 0. Die Höhe U der
Barriere ist jD jS2� 100 jD j für den thermisch aktivierten Prozeû, bei
dem sich das magnetische Moment des Moleküls vom Niveau ¹Spin upª
mit ms� 10 in das Niveau ¹Spin downª mit ms�ÿ10 umkehrt. Das
Diagramm entspricht den Bedingungen ohne angelegtes Feld. x�Ma-
gnetisierungsrichtung.

schiedlich. Die Abtastgeschwindigkeit und die Zahl der
Datenpunkte waren bei allen drei Komplexen jeweils gleich.
Wenn das Feld von�2.5 Tauf null verändert wird, ist die erste
Stufe beim Acetatkomplex 1 klein. Der Komplex 3 zeigt bei

der Feldstärke null eine steilere Stufe. Die höchste Stufe ist
beim Komplex 2 zu beobachten. Es ist nicht bekannt, welche
Faktoren im einzelnen die Geschwindigkeit des quantenme-
chanischen Tunnelns der Magnetisierung in diesen Molekülen
beeinflussen.[9±11] Es ist offensichtlich, daû eine magnetische
Anisotropie in Transversalrichtung (d. h. senkrecht zur Achse
der leichtesten Magnetisierung) vorliegen muû. Diese kann
von transversalen Wechselwirkungen vierter Ordnung [13] oder
auch von transversalen Magnetfeldern herrühren, die von den
Kernspins verursacht werden.[14] Das Tunneln kann nicht
zwischen den Niveaus mit den geringsten Energien auftreten
(z.B. ms��10 und ÿ10 bei der Feldstärke null), stattdessen
kann jedoch ein Orbach-Prozeû beteiligt sein.[4] In diesem Fall
werden von einem Mn12-Molekül in einem Kristall Phononen
absorbiert, die das Molekül in ein höheres Energieniveau
anregen, aus dem es dann durchtunneln und/oder thermisch
über die Barriere hinaus angeregt werden kann. Die sehr
deutlichen Unterschiede der Stufen bei der Feldstärke null
zeigen für die Komplexe 1, 2 und 3 eine signifikante Ab-
hängigkeit des beobachteten Tunnelverhaltens von der Be-
schaffenheit des Komplexes. Durch Untersuchungen dieses
Aspekts sollte letztlich der Mechanismus des Tunnelns zu
klären sein. Die entsprechenden Befunde sind notwendig,
wenn die potentielle Anwendung von Einzelmolekül-Magne-
ten als molekulare Datenspeicher realisiert werden soll.

Experimentelles

Proben des Komplexes 1 wurden wie beschrieben dargestellt.[15]

[Mn12(m3-O)12(m-RCOO)16(H2O)4], R�C6H4-2-Cl, C6H4-2-Br: Eine Auf-
schlämmung von 0.50 g (0.25 mmol) des Komplexes [Mn12(m3-O)12(m-
MeCOO)16(H2O)4] in 50 mL CH2Cl2 wurde mit der entsprechenden
Carbonsäure RCOOH im Überschuû (8 mmol) versetzt. Die Mischung
wurde 12 h in einem geschlossenen Kolben gerührt und dann filtriert, um
ungelöste Feststoffe zu entfernen. Dem Filtrat wurden dann Hexan
zugesetzt, bis ein dunkelbrauner Feststoff ausfiel. Dieser wurde durch
Filtrieren abgetrennt, und die eben beschriebene Prozedur wurde wieder-
holt. Nun wurde das Filtrat mit Hexan (100 ± 150 mL) überschichtet und
einige Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Da in Ether die Säure gut,
der Mn12-Komplex aber nur teilweise löslich ist, wurde eine Ether/Hexan-
Mischung (1:4) verwendet, um den erhaltenen Feststoff auszuwaschen;
dieser wurde dann an der Luft getrocknet. Umkristallisieren aus CH2Cl2/
Hexan lieferte Kristalle des Komplexes 2, die für die Röntgenstruktur-
analyse geeignet waren. Komplex 2 : Elementaranalyse: ber. für
[Mn12O12(O2CC6H4-2-Cl)16(H2O)4] ´ 4H2O, C112H80O52Cl16Mn12: C 38.58%,
H 2.30, Cl 16.30; gef.: C 38.4%, H 2.4, Cl 16.2. FT-IR (KBr): nÄ � 1589, 1560,
1544, 1519, 1473, 1412, 1164, 1054, 750, 725, 702, 651, 614, 552, 522 cmÿ1.
Komplex 3 : Elementaranalyse: ber. für [Mn12O12(O2CC6H4-2-
Br)16(H2O)4] ´ 3 H2O, C112H78O51Br46Mn12: C 32.17%, H 1.88, Br 30.64;
gef.: C 32.1%, H 1.9, Br 30.7. FT-IR (KBr): nÄ � 1585, 1543, 1518, 1470, 1411,
1161, 1045, 1028, 747, 695, 644, 614, 552, 518 cmÿ1.
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Kombinatorische Synthese der äuûeren
Schichten von Dendrimeren mit Isocyanat-
Bausteinen**
George R. Newkome,* Claus D. Weis,
Charles N. Moorefield, Gregory R. Baker,
Bradley J. Childs und Jon Epperson

Die Dendrimerchemie [1] hat inzwischen einen Stand er-
reicht, bei dem die Anwendung der iterativen Technologie
unter zahlreichen Aspekten untersucht wird. Dendrimere und
verwandte Polymere sind als unimolekulare Micellen,[2] als
Synthesebausteine für geordnete Netzwerke,[3] als Trägerma-
terialien für die Chromatographie,[4] als potentielle Thera-

peutika gegen Krebs [5] und als elektrisch leitende Materia-
lien [6] von Interesse. Es ist deshalb notwendig, daû Eigen-
schaften wie Löslichkeit, Viskosität und Reaktivität gezielt
für bestimmte Anwendungen eingestellt werden können.
Hierfür sind Synthesemethoden zu entwickeln, die eine
schnelle Einführung funktionell verschiedener endständiger
Gruppen ermöglichen.

Kürzlich berichteten wir über die Synthese des stabilen
Isocyanattriesters 1 und seine Verwendung bei der schnellen
¹Dendrimerisierungª protischer Materialien und Oberflä-
chen [7] sowie über die Synthesen der verwandten Monome-
re [8] 2 ± 5. Jedes dieser Monomere enthält drei geschützte
funktionelle Gruppen, ein sp3-C-Atom als Verzweigungszen-
trum und eine reaktive Isocyanatgruppe. Wir berichten hier
über ein Konzept zur schnellen Eigenschaftsmodifikation

durch kombinatorische Chemie, die sich bei der Entdeckung
von neuen Feststoffen,[9] biologisch aktiven Verbindungen [10]

und künstlichen Rezeptoren bewährt hat.[11] Während Den-
drimere kürzlich als Vehikel für das Erzeugen einer Verbin-
dungsbibliothek für kleine Standardmoleküle eingesetzt [12]

und gepriesen [13, 14] wurden, verwendet unsere kombinatori-
sche Methode Gemische aus Monomeren vom Typ AB3, die
unterschiedlich aus verschiedenen, jedoch kompatiblen Syn-
thesebausteinen für die Bildung von Dendrimeren zusam-
mengesetzt sind, deren Schichten variieren.

Die Reaktion der Isocyanate 1 ± 5 mit einem Poly(propy-
lenimin)-Dendrimer der vierten Generation (DSM, 32-
PPI),[15] das 32 NH2-Endgruppen trägt, in tert-Butylalkohol
oder Dichlormethan unter Rückfluû produzierte (>90%) den
96-Ester 6, das 96-Cyanid 7, das 96-Siloxan 8, die 96-N-t-BOC-
Verbindung 9 bzw. den 96-Benzylether 10. Die Bildung dieser
Verbindungen wurde durch einfache 13C-NMR-Spektren
belegt (Abb. 1 und 2, Tabelle 1). Die erwarteten Hauptab-
sorptionen, die von den kovalent gebundenen 1!3-ver-
zweigten Monomeren herrühren, konnten beobachtet werden
(d-Werte): 6 : 172.7 (CO), 80.0 (C(CH3)), 27.9 (CH3); 7: 118.4
(CN), 69.8, 65.9 (CH2OCH2), 18.8 (CH2CN); 8 : 63.6 (CH2O),
26.0 (C(CH3)3), 18.2 (C(CH3)3), ÿ5.2 (Si(CH3)2); 9 : 156.5
(CO), 78.9 (C(CH3)3), 28.3 (C(CH3)3); 10 : 136.6, 128.4, 127.6,
127.4 (C-Aryl), 72.8 (CH2C6H5), 71.0 (CH2CH2O). Die Signale
des Imindendrimergerüsts sind breiter und weniger intensiv
(d-Werte): 6 : 52.0 (CH2CH2CH2, CH2CH2CH2CH2), 51.0
(CH2CH2CH2NHCONH).
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