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Mehrfachbindungen zwischen Metallatomen 
in geordneten Aggregaten : Flussigkristalle rnit 
Mo-Mo-Vierfachbindungss ystemen 
Von Roger H .  Cayton, Malcolm H .  Chisholm* 
und Frank D .  Darrington 

Struktur, Reaktivitat und elektronische Eigenschaften 
von Verbindungen rnit Metall-Metall-Mehrfachbindungen 
sind seit etwa einem Vierteljahrhundert von erheblichem In- 
teresse"]. Eine auf M-M-Mehrfachbindungen basierende 
Makromolekulare Chemie steckt jedoch noch in den AnGn- 
gen. Unser Interesse gilt den makroskopischen Eigenschaf- 
ten von Stoffen, die auf dinuclearen Ubergangsmetallkom- 
plexen mit elektronisch veranderbaren M-M-Mehrfach- 
bindungssystemen basieren, und deren Beeinflussung auf 
molekularer Ebene. In dieser Arbeit beschreiben wir Darstel- 
lung und Charakterisierung der ersten fliissigkristallinen 
Verbindungen mit M-M-Vierfachbindungen ['I. 

In zahlreichen dimeren Ubergangsmetall-Carboxylato- 
komplexen der Zusammensetzung [M,(O,CR), J treten bei 
bestimmten MO-Konfigurationen M-M-Mehrfachbindun- 
gen auf, z.B. CS~X~S~(M=M) fur M=Cr, Mo, W und 
cr2~4826*2n*2 (M=M) fur M = Ru. Bei Fehlen eines axialen 
Donorliganden liegen im festen Zustand leiterartige Struktu- 
ren I vor, in denen das Sauerstoffatom eines Carboxylatolig- 
anden schwach am Metallatom einer benachbarten 
[M,(O,CR),]-Einheit gebunden istL3]. Diese Verbindungen 
sollten bei geeigneten Substituenten R thermotrope disco- 
tische flussigkristalline Phasen I1 aufweisen, in denen die 
makroskopische Ordnung der ,,Scheiben" eher durch die 
Wechselwirkung der Substituenten als durch intermole- 
kulare M . . . 0-Bindungen aufrechterhalten wird. Disco- 
tische Mesophasen sind von [Rh,(O,CR),] (M-M)14', 
[Cu,(O,CR),] ( M . .  .M)['' und seit kurzem auch von 
[Ru,(O,CR),] ( M = J W ) [ ~ ~  bekannt (R = C,H,,+ 

['I Prof. Dr. M. H. Chisholm, Dr. R. H. Cayton 
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I n 

Wir stellten eine Anzahl von Verbindungen der Zusam- 
mensetzung [Mo,(O,C(CH,),CH,),] mit n = 1-11 und 16 
durch Reaktion von [Mo(CO),] rnit der entsprechenden 
Carbonsaure in Diglyme (DiethyIenglycoldimethylether) als 
Losungsmittel her ['I. Alle Substanzen sind bei Raumtempe- 
ratur kristallin und unter N, bis iiber 250 "C stabil. Wie aus 
DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetry) im 
Temperaturbereich von 22-250 "C folgt, weisen die Verbin- 
dungen rnit n = 3 bis 9 eine fliissigkristalline Phase zwischen 
dem kristallinen Zustand und der isotropen Fliissigkeit auf. 
Einsatzpunkt und Temperaturbereich der Mesophase sind 
deutlich von der Lange der Kohlenwasserstoffkette abhan- 
gig. (Abb. 1). Bei der kurzesten Kette rnit einer Fliissigkri- 
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Abb. 1. Umwandlungstemperatur als Funktion der Carhoxylat-Kettenlange 
fur die Komplexe [Mo,(O,C(CH,).CH,),] mit n = 2 - 10. n: LC- IL; A: 
K - LC, 0: K -K, m: K - IL. K = Kristall, LC = Flussigkristall, IL = 
Isotrope Flussigkeit. 

stallphase (n = 3, Pentanoat) setzt die Mesophase bei 152 "C 
ein und bleibt bis 174 "C stabil. Bei n = 4 (Hexanoat) betragt 
die Einsatztemperatur nur 108"C, und die Mesophase ist 
iiber einen Temperaturbereich von 64 K bestandig. Mit zu- 
nehmender Kettenlange variiert die Einsatztemperatur nur 
leicht, wahrend der mesomorphe Bereich kleiner wird, bis bei 
n = 10 (Dodecanoat) ein scharfer Schmelzpunkt auftritt, 
d.h. die Verbindung direkt vom Kristall in eine isotrope 
Fliissigkeit iibergeht. 

Wie polarisationsmikroskopische Untersuchungen zei- 
gen, bleibt in der Mesophase ein erheblicher Ordnungszu- 
stand erhalten. Abbildung 2 zeigt die Mesophase von 
[Mo,(O,C(CH,),CH,),], die durch Abkiihlen der isotropen 
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Fliissigkeit erhalten wurde. Die facherartigen Domanen mit 
einer Ausdehnung von mehr als 200 Mikrometer deuten auf 
eine discotische Mesophase hin [*I. 

Die der Kristall-Flussigkristall-Umwandlung zugeordnete 
Endotherme ist wesentlich linger als die Fliissigkristall-iso- 
trope-Fliissigkeit-Endotherme (siehe Tabelle 1). Zur Deu- 

Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen ["C] und AH-Werte in Klammern 
[kcal mol-'1 fur Verbindungen der Zusammensetzung [M,(O,C(CH,),CH,),] 
[a]. 

M n Phasenprofil 

Mo 

Mo 

Mo 

Mo 

Cr 

Mo 

W 

Ru 

Rh [bl 

Mo 

Mo 

Mo 

Cr 

Mo 

Ru 

Rh [bl 

Cr 

Mo 

Ru 

2 

3 

4 

5 

6 

6 

6 

6 

6 

7 

8 

9 

10 

10 

10 

10 

16 

16 

16 

203 (5.2) 
K .  IL 

152 (4.0) 174 (0.6) 
K- LC - IL 

108(5.1) 172(0.6) 
K - LC - IL 

101 (10.4) 155 (0.6) 
K - LC - IL 

99 (1 0.1) 1300 
K - LC - Zers. 

lOO(13.6) 147 (0.6) 
K - LC - IL 

90(13.7) 
K <  IL 

107(12.0) > 290 
K - LC - Zers. 

95(6.6) > 220 
K - LC - Zers. 

98 (1 2.0) 134(0.4) 
K - LC- IL 

105(12.8) 116(0.3) 
K-LC-IL 

99(19.0) 102(0.2) 
K - LC - IL 

98(17.7) > 320 
K - LC - Zers. 

11 l(27.8) 
K ,  t IL 

K t-----------+ LC - Zers. 

K - LC - Zers. 

K - LC - Zers. 
112(39.0) 

K <  IL 

K - LC - Zers. 

103(17.1) > 290 

lOO(13.6) > 220 

107(18.6) > 240 

103(32.4) > 240 

[a] Zur Erklarung der Abkiirzungen siehe Legende zu Abbildung 1. [b] Werte 
aus [4]. 

tung dieses Phanomens, insbesondere im Hinblick auf 
schwache M-0-Bindungen in den leiterartigen Strukturen, 
haben wir die Octanoate [M,(O,C(CH,),CH,),] mit 
M = Cr, W, Ru und Rh hergestellt. Der Wolframkomplex 
schmolz ohne Auftreten einer Mesophase. Die Chrom-, 
Ruthenium- und Rhodiumkomplexe (bei letzteren wurde be- 
reits eine discotische Phase nachgewiesen) durchliefen eine 
Kristall-Fliissigkristall-Umwandlung, schmolzen aber vor 
ihrer Zersetzung nicht. Ahnlich verhielten sich die Laurate 
(M = Cr, Ru, Rh) und Stearate (M = Cr, Ru). Bekanntlich 
nimmt die Starke der Bindung zu axialen Liganden in der 
Reihe Cr + Mo > W ab. Auch in verwandten Verbindungen 
wie [M,(O,CMe),(CH,CN)]~' ist die axiale Bindung zu 
M = Rh vie1 starker als die zu M = Mo, wie anhand der 
Metall-Ligand-Abstande gezeigt wurde. Die Endothermen 
fur die Kristall-Fliissigkristall-Umwandlung und die Pha- 
senumwandlungstemperatur sind fur alle Octanoate sehr 
ahnlich. Wir schlieBen daher, daB in der fliissigkristallinen 
Phase die axialen M . . . 0-Wechselwirkungen entgegen unse- 
ren urspriinglichen Erwartungen (siehe Strukturvorschlag 
11) erhalten bleiben. 

Angesichts der Redoxaktivitat und der Moglichkeit zur 
,,elektronischen Feinabstimmung" des M-M-Mehrfachbin- 

0.2 mm 4 
Abb. 2. Polarisationsmikroskopische Aufnahme der durch Abkiihlen der 
isotropen Fliissigphase erhaltenen discotischen Mesophase von 
[Moz(O,C(CH,),CH,),l, 

dungssystems sollten diese auf dinuclearen Ubergangsme- 
tallkomplexen basierenden fliissigkristallinen Stoffe interes- 
sante elektronische, magnetische und photophysikalische Ei- 
genschaften aufweisen. 
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