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1,8-Naphthyridinyl-2,7-dioxido-verbruckte 
Mo-Mo-Vierfachbindungssysteme ; 
Modellsubstanzen fur lineare kettensteife Polymere 
+MnM- - - MnM+x** 
Von Roger H .  Cayton, Malcolm H. Chisholm*, 
John C. Huffman und Emil B. Lobkovsky 

Professor Hans Georg von Schnering 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Reaktionen zwischen 1,8-Anthracendicarbonsaure 
und Verbindungen des Typs [Mo,(O,CR),] fiihren zu Sub- 
stanzen, die man als kettensteife Polymere - wie in 1 veran- 
schaulicht - formulied']. Diese Materialien neigen dazu, in 
THF unloslich zu werden, wenn der Polymerisationsgrad x 

gegen 10 geht. In der Hoffnung, loslichere Polymere zu er- 
halten, testeten wir langkettige Carboxylate (Seifen) RCO? 
als Liganden. Das Dimer [{Mo,(O,CtBu),],(p-C,,H,O,)] 2 
wurde bereits synthetisiert und ziemlich griindlich unter- 
sucht[']. Es konnten jedoch keine Einkristalle erhalten wer- 
den, die fur eine Rontgenstrukturuntersuchung geeignet wa- 
ren . 

Wir beschreiben nun die Synthese des 1,8-Naphthyridinyl- 
2,7-dioxido-verbruckten Dimers 3, einer Modellsubstanz fur 
eine vierkernige Untereinheit des Naphthyridinyldioxido- 
verbruckten Polymers 4. 

[*I Prof. M. H. Chisholm, Dr. R. H. Cayton, Dr. J. C. Huffman, 
Dr. E. B. Lobkovsky 
Department of Chemistry and Molecular Structure Center 
Indiana University 
Bloomington, IN 47405 (USA) 

[*'I D ies  Arbeit wurde von der National Science Foundation unter anderem 
durch ein Stipendium fur R. H .  C .  gefordert. - n steht fur die Zahl der 
Bindungen zwischen den beiden Metallzentren. 

R R R R 

2 , R = t B u , M = M o  3 , R = t B u  

4 

Die Synthese von 3 gelang gemal3 den Gleichungen (a) bis 
(c). Aus THF wurden orangefarbene Kristalle der Verbin- 
dung 3 erhalten. Die rontgenstrukturanalytisch bestimmte 

22 "C 
[Mo,(O,CtBu),] + Me,O@BFF 

CH,CI,/CH,CN (a) 

Molekiilstr~ktur[~~ ist in Abbildung 1 zu sehen. Entlang der 
Mo,-,,Kette" alternieren die Metall-Metall-Abstande stark, 
was mit der Annahme in Einklang ist, da13 zwei lokalisierte 
Mo-Mo-Vierfachbindungssysteme durch eine 1,8-Naphthy- 
ridinyl-2,7-dioxido-Briicke verbunden sind. Die beiden 

Abb. 1. Kugel-Stab-Darstellung der Struktur von 3 '2THF im Kristall. Ausge- 
wahlte Abstande [A]: Mo(1)-Mo(2) 2.0960(3), Mo(2)-Mo(3) 3.171(1), Mo(3)- 
Mo(4) 2.0963(4), Mo(1)-O(THF) 2.5596(4), Mo(4)-O(THF) 2.4943(4), Mo(1)- 
O(11) 2.0626(4), Mo(4)-0(18) 2.0662(4), Mo(2)-N(22) 2.1871(4), Mo(3)-N(21) 
2.1682(5), Mo-O(Pivalat) 2.11(1). 

Mo,-Einheiten sind etwas gegeneinander gedreht (Mo-Mo- 
Mo 149"), da so ein p-Carboxylatoligand der Mo,-Einheit 
ein Mo-Atom der nachsten Mo,-Einheit koordinieren kann 
und damit dem Bestreben der Mo-Atome, auch entlang der 
Mo-Mo-Achse an Sauerstoffatome gebunden zu sein, Rech- 
nung getragen wird. Diese Mo-0-Koordination wird bei 
festen und fliissigkristallinen Phasen von [Mo,(O,CR),]- 
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Verbindungen auch tatsachlich beobachtett5]. Die grol3en 
Mo-0-Abstande von 2.81 und 2.84 %, in 3 lassen allerdings 
vermuten, daB die Wechselwirkung relativ schwach ist. 

Die Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren von 
2 und 3 in Losung ist sehr ahnlich. Bei Raumtemperatur 
treten neben den Signalen des Anthracendicarboxylato- 
bzw. Naphthyridinyldioxido-Liganden nur zwei tBu-Signale 
(Intensitatsverhaltnis 2:l) auf. Dies deutet darauf hin, daB 
im zeitlichen Mittel eine C,,-symmetrische Struktur vorliegt. 
Bei tiefen Temperaturen (2: - 80"C, [DJTHF; 3: - 50°C, 
CD,OD/CD,CI2) spaltet das tBu-Signal der Intensitat 2 in 
zwei Signale auf. Es bildet sich dann das 1 :1 :I-Muster, wie 
es fur ein Molekul, das wegen der oben beschriebenen An- 
ordnung der Mo,-Einheiten nur C,-Symmetrie aufweisen 
kann, envartet wird. Offensichtlich konnen die beiden 
schwachen Mo,-0-Bindungen zwischen den ,,Monomeren" 
leicht gebrochen werden (AG* = 9-10 kcalmol-I), was zu 
einer gemittelten Struktur rnit Spiegelebene und einer schein- 
bar linearen (oder zumindest nahezu linearen) Mo,-Kette 
fuhrt. Die starren verbruckenden Liganden zwingen bei der 
C,,-Struktur die ,,inneren" Mo-Atome zu einem Abstand 
von lediglich 2.4-2.1 A. 

Der 1,8-Anthracendicarboxylato- und der 1,8-Naphthyri- 
dinyl-2,7-dioxido-Ligand entsprechen sich stereochemisch 
(siehe Schema 1). Daher sollten sich die Mod-Ketten in 2 und 
3 weitgehend ahneln. Dagegen unterscheiden sich die beiden 
Molekule im Grad der Elektronenwechselwirkung stark. 

Schema 1. Stereochemische .&quivalenz der beiden Liganden Anthracendi. 
carboxylat und Naphthyridinyldioxid. 

Die Verbindung 3 wird in THF in zwei, 373 mV getrennten 
Schritten oxidiert (dies entspricht der Entfernung von Elek- 
tronen aus den Mo-Mo-&Orbitalen), wahrend fur 2 der ent- 
sprechende Abstand zu lediglich 100 mV geschatzt wurde. 
Die genaue GroBe von AE1,,  kann fur 2 wegen der konkur- 
rierenden Entfernung von Elektronen aus dem Anthracen- 
liganden nicht bestimmt werden, jedoch betragt beim analo- 
gen Wolfram-Komplex A& nur 156 mV. (In Wolfram-Ver- 
bindungen ist die Kopplung stets starker als in den Molyb- 
dananaloga[21.) Die Kopplung in 3 ahnelt der im Creutz- 
Taube-Ion 8 (AEl, ,  = 390 mV)[61. 

[(H,N),Ru(p-pyrazin)Ru(NH,),]"@ 8, n = 4 - 6  

Da der Grad der Elektronenwechselwirkung zwischen den 
Mo,-Einheiten bei 2 und 3 sehr stark differiert, nehmen wir 
an, daD bei 3 die Kopplung uber die Naphthyridin-Brucke 
erfolgt. Diese Annahme wird durch Fenske-Hall-MO-Be- 
rechnungent7] gestiitzt, aus denen sich eine starke Wechsel- 
wirkung zwischen den Mo-Mod- und den Naphthyridin-n- 
Orbitalen ergibt (siehe Schema 2, A). Dagegen zeigen zwei 
linear angeordnete Mo-Mo-Vierfachbindungen, die 2.4 A 
voneinander entfernt sind, nur geringfugige Orbitalmi- 
schung zwischen ihren in- und out-of-phase-Kombinatio- 
nen. 
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Schema 2. A = HOMO von 3 nach Fenske-Hall-MO-Berechnungen; es besteht 
zu 60 % aus den Mo-Mo-&Orbitalen. B = HOMO eines analog zu 3 aufgebau- 
ten Ru,-Dimers. 

Die Verhaltnisse bei linear angeordneten Ru,-Dimeren, 
deren HOMO sowohl die M-M-n*- als auch die M-M-71- 
Wechselwirkung enthalt (siehe Schema 2, B), konnten voll- 
kommen anders sein. Daher glauben wir, daD Polymere mit 
steifen Ketten, wie in 1 und 4 schematisch dargestellt, je nach 
Wahl von Metall und Bruckenligand Eigenschaften eines 
Isolators, eines Halbleiters oder eines Metalls aufweisen 
konnen. 

Experimentelles 
Alle Synthesen wurden unter Inertgas (N,) ausgefiihrt; auL3erdem wurden was- 
serfreie und entgaste Losungsmittel verwendet. 
6 wurde analog zu [Mo,(O,CCH,),(CH,CN),](BF,), [3a] hergestellt. 
7 wurde aus 5 (0.524 g, 0.88 mmol) und 6 (0.716 g, 0.88 mmol) in CH,CN durch 
24 h Erhitzen auf 70°C erhalten. Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestand- 
teile im Vakuum blieb ein pfirsichfarbenes Pulver zuriick, das nach wiederhol- 
tem Waschen rnit Toluol laut 'H-NMR-Spektrum einen Reinheitsgrad von 
89 % aufwies. 
Zur Synthese des vierkernigen Komplexes 3 wurde eine auf 0°C gehaltene 
Losung von Na,O,N,C,H, (0,138 g, 0.67 mmol) [3 b] zu einer auf 0°C gehalte- 
nen Losung von 7 (0.800 g, 1.28 mmol) in THF gegeben. Die Mischung wurde 
auf Raumtemperatur erwiirmt, die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt 
und der Riickstand mit THF extrahiert. Die Extrakte wurden durch Celite 
filtriert, eingeengt und auf - 20°C gekiihlt. Die Ausbeute betrug 0.520 g (70 %) 
an orangefarbenen Kristallen. 
Polymer 4 konnte erhalten werden, indem eine Losung von [Mo,(O,C-n- 
C,,H,,),(CH,CN),](BF.,), (0.485 g, 0.48 mmol) in THF mit einer Losung von 
Na,O,N,C,H, (0.099 g, 0.48 mmol) in Methanol behandelt, die fliichtigen Be- 
standteile im Vakuum abgezogen und der Ruckstand mit Toluol extrahiert 
wurde. Die Elementaranalyse des Polymers ist mit der Formel Na[Mo,(O,C-n- 
C,,H,,)2(0,N,C~H,)I,,(CH3~N),(BF,) in Einklang. 
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