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Hexacarbonyl-chromium, -molybdenum and -tungsten react with tris(tri- 
methylsilyl)stibine (I) with substitution of one CO ligand, yielding the corre- 
sponding pentacarbonyltris(trimethylsilyl)stibine-chromium, -molybdenum 
and -tungsten compounds. These complexes act as initiators for the polymeri- 
zation of tetrahydrofuran. The IR, ‘H NMR and mass spectra of these and 

some related compounds are discussed_ 

Zusammenfassung 

Hexacarbonyl-chrom, -molybdZn und -wolfram reagieren mit Tris( trimethyl- 
silyl)stibin unter Substitution eines CO-Liganden zu Pentacarbonyl(tristrimethyl- 
silylstibin)chrom, -molybd&, bzw. -wolfram. Diese Komplexe wirken als 
Initiatoren bei der Polymerisation von Tetrabydrofuran. Die IR-, ’ H-NMR- 
und Massen-Spektren dieser und verwandter Verbindungen werden diskutiert. 

Einleitung 

Bestrahlt man Lijsungen von Tris(trimethylgermyl- und stannyl)-stibin in 
Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart der Hexacarbonyle von Chrom, Molyb- 
dHn und Wolfram, so entstehen glatt die recht stabilen Pentacarbonyl(organo- 
metallstibin)iibergangsmetalle [l,Z]. Auf gleichem Wege k&men entsprechende 
Komplexe mit dem Liganden Tris(trimethylsilyl)stibin (I) nicht hergestellt 
werden, da dabei das Lasungsmittel THF polymerisiert [3]. Urn zu priifen, ob 
fiir die Polymerisation die Pentacarbonyl(tris(trimethylsilyl)stibin)iibergangs- 
metall-Komplexe verantwortlich sind, war die Synthese dieser Verbindungen 
erforderlich. 

0022-328X/81/0000~000/$02.50 @ 1981 Ekevier Sequoia S.A. 



98 

Darstellung und Eigenschaften der Komplexe 

Die erste erfolgreiche Synthese eines Metallcarbonylkomplexes mit dem 
Liganden I war die Darstelhmg von (Me$i)$bNi(C0)3 [4], die durch thermische 
Substitution von CO an Tetracarbonylnickel gelang. Ein Versuch durch ther- 
m&he Substitution an Hexacarbonylwolfram bei 100°C in Ethylcyclohexan 
den Liganden I in einen Wolframcarbonyl-Komplex einzufiihren, ergab wegen 
der Thermolabilitit von I keine prgparativ brauchbaren Ergebnisse. 

Die Komplexe Pentacarbonyl(tris(trimethylsilyl)stibin)chrom (II), -molybd%n 
(III) und -wolfram (IV) sind jedoch gut in Rohausbeuten urn 80% zuggnglich, 
wenn man Lasungen von Hexacarbonylchrom, -molybdZn bzw. -wolfram in 
Pentan oder Cyclohexan in Gegenwart des Stibins I bei Raumtemperatur mit 
UV-Licht bestrahlt (Gl. I). 

M(CO), + (Me,Si),Sb ‘2 (Me3Si)3SbM(CO)5 + CO (1) 

(I) (II, ti = Cr; 
III, IM = MO; 
IV, M = W) 

Warend der Reaktion fallen die Komplexe II-IV als 5usserlich braungefzrbte 
Feststoffe aus der PentanliSsung aus. Sie kijnnen durch mehrmaliges UmfZllen 
aus Pentan und durch Vakuumsublimation gereinigt werden und liegen darm 
in Form gelber Nadeln (II), farbloser Pulver (III) und Nadeln (IV) vor. Die 
Komplexe sind recht stabil gegeniiber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit, zerset- 
zen sich allerdings such beirn Aufbewahren unter Schutzgas Iangsam unter 
Abscheidung schwarzbrauner Feststoffe. In den me&en organ&hen Liisungs- 
mitteln sind sie gut und kurze Zeit ohne Zersetzung 16slich. 

Spektroskopische Untersuchungen 

In fraro tspek h-en der Konzplexe 
Die Infrarotspektren der Komplexe II-IV wurden in Nujol im Bereich von 

4000-200 cm-’ aufgenommen. Lage und IntensiGt der wichtigsten Absorp- 
tionen sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Im Bereich der v(C0) Schwingungen 
zeigen die Spektren das fiir Komplexe des Typs (CO)5ML typische Bild. Beziig- 
lich des Donor-Acceptorverhaltens weist der Ligand gegeniiber anderen Organo- 
oder Organometallstibinen kaum Besonderheiten auf. Das Auftreten der Absorp- 
tionen bei 320 cm-‘, die sich durch Vergleich mit dem Spektrum des Liganden I 

TABELLE 1 

11% ABSORPTIONEN * (in cm-') DER KOMPLEXE II-IV (st. stark: m. mitt&s. schwach: S. Schulter) 

Verbindung u(C0) -41 -41 v(SbSi3) 

(C0)5CrSb(SiMe3)3 (II) 2055m 1919st 
(CO)gMoSb(SiMeg)g (III) 2060m 1950s 1925st 1905s 
(CO)gWSb(SiMe3)3 (IV) 2060m 1960s 1945s.t 1920st 18958 320x11 

cz PerkinEImer Infrarot-Spektrophotometer 577. Verreibungen in Nujol. 
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den Si$b-Valenzschwingungen zuordnen lassen, beweist, dass bei der Komplexie- 
rung das Atomgeriist des Liganden intakt bleibt. Durch die Koordination erfart 
Y(SbSi,) keine erhebliche Verschiebung. 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe und von I wurden in Benz01 und in 

CDC13 aufgenommen (vgl. Tab. 2). In jedem Fall zeigte sich das erwartete scharfe 
Singulett. Eine signifikante Tieffeldverschiebung durch die Beanspruchung des 
freien Elektronenpaares bei der Koordination I%& sich nur an Lijsungen in 
CDCls beobachten. 

Massenspek tren 
Tris(trimethylsilyl)-, Tris(trimethylgermyl)- und Tris(trimethylstannyl)stibin. 

Da massenspektroskopische Analysen an Organometallstibinen bisher nicht 
durchgefiihrt wurden, bezogen wir neben dem Liganden I such die homologen 
Germanium- und Zinn-Verbindungen in die Untersuchungen mit ein. Tabelle 3 
zeigt die Molekiil- und Fragmentionen, die bei der Elektronenstossionisation 
der Stibine erscheinen. Die Zuordnung der Ionen ist durch Vergleich mit 
berechneten Isotopenverteilungen gesichert. Mit den Antimon-Metall-, Metall- 
Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen besitzen die Organo- 
metallstibine drei Sorten von Bindungen mit zunehmender Bindungsenergie. 
Die Spektren zeigen, dass alle Stibine bevorzugt unter Bruch der schw?ichsten 
Bindungen, der Metall-Antinion-Bindungen zerfallen. Der Zerfall unter Bruch 
von Metal-Kohlenstoff-Bindungen tritt nur im Fall der Zinn-Verbindung 
h%iufig auf_ Dabei werden allerdings sogar Fragmente beobachtet, die nur das 
nackte Metallgeriist Sn,Sb und Sn,Sb enthalten. 

Fiir die relativ grosse Stabilitit des Metallgeriists von (Me,Sn),Sb kiinnen 
sowohl die mit schwerer werdendem IVA-Metal1 abnehmenden Metall-Kohlen- 
stoff-Bindungsstgrken als such die maglicherweise in der gleichen Reihenfolge 
zunehmenden Metall-Antimon-Bindungssttiken verantwortlich gemacht 
werden. 

Organometallstibinkomplexe_ Die Massenspektren der Komplexe II-IV sowie 
von (Me,Sn)3SbCr(C0)5, das zu Vergleichszwecken mit vermessen wurde, 
sind in Tabelle 4 wiedergegeben. Es treten die Molekiilionen auf, welche die 
Identitgt der Verbindungen beweisen. Die Fragmentionen zeigen, dass such 
die homologen Komplexverbindungen nicht einheitlich zerfallen. 

TABELLE 2 

‘H-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN I-IV 

<A& Werte in ppm. variatl EM 360.60 MHz) 

Verbindung 6 <C6H6) = 6 <CDC13) b 

<MegSi)$b <I) 0.3 0.43 
<CO)gCrSb<SiMe3)g (II) 0.30 0.55 
<CG)gMoSb(SiMe& (III) 0.30 0.55 
<CO)gWSb<SiMe3)3 <IV) 0.36 0.59 

a C6H6 bei 7.14 ppm als intemer Standard. ’ TMS als intemer Standard- 
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TABELLE 3 

MS-DATEN a DER ORGANOMETALLSTIBWE (Me3M)gSb (M = Si. Ge. Sn) 

Yerbindung (MegSi)gSb (I) 

ZUOrdnung m/e <reL 1nt. <%)) 

(MqGe)$Sb 
m/e <reL Int. (96)) 

(MejSn)jSb 
. m/e (Id. Int. (5%)) 

&I* 
MegMsSb 
MegMgSb 
MeZMgSb 
MeMjSb 

M:Sb 

MebM2Sb 
MesMpSb 

MeqMaSb 
Me2My3b 
MehQSb 

M2Sb 
Me&ISb 

MegMSb 

MelMSb 
Me&¶2 - 1 

MejM2 
Me3M 

10nisierungs- 

energie 

340<30) 

268(3) 

252(25) 

179<3) 
145(10) 

131<12) 
53(100) 

25 eV 

476(3) 614(30) 

461(2) 599(30) 

569(3) 
509<5) 
494(5) 
464(5) 

449(62) 

342<13) 434<50) 

327(S) 404(5) 
389<30) 
374(10) 
359<10) 
301(52) 
286(12) 

271<18) 

238<43) 

119(100) 

70 eV 

165(100) 

70 eV 

a Va-ian CH ?A; angegeben sind die intensivsten Signale einer Signalschar: M+ = Molekiilion- 

Bei allen Komplexen tritt zun%chst der fiir Metallcarbonyle typische CO-Ab- 
bau auf, der jedoch nur im Fall der Chrom-Komplexe (II) und (MeSSn)3SbCr- 
(CO), vol.&&dig ablguft, bevor such Trimethyhnetallgruppen und Methylgrup- 
pen abgespalten werden. Bei III und IV liefert besonders die Eliminierung einer 
Trimethylsilylgruppe intensive Signale. Eine besonders grosse Inten&% der- 
artiger Fragmentionen mit gerader Elektronenzahl wird bei metallorganischen 
Verbindungen h&fig beobachtet [5]. 

Die Antimon-ijbergangsmetall-Bindung wird unter MS-Bedingungen eben- 
falls gespalten, doch ist dies, wie die relativ geringe IntensitZt der Liganden- 
ionen und deren Fragmentionen zeigt, nicht der dominierende Prozess. 

Das Massenspektrum von IV wurde bei unterschiedlichen Ionisierungsener- 
gien vermessen. Die Verminderung der Ionisierungsenergie von 70 auf 30 eV 
fiihrt zum Ansteigen der relativen IntensitZit des Molekiilions. Die Art der 
Fragmentierungsprozesse verZindert sich jedoch dabei nicht wesentlich. 

Polymerisation uon Tetrahydrofuran in Gegenwart der Komplexe (II-IV). 
East man die Komplexe II, III oder IV in THF und lagert die Lijsungen bei ca. 
5°C fti mehrere Tage, so t&t eine Polymerisation des Ltisungsmittels ein. Es 
entsteht Poly-THF, das nach den IR-Spektren identisch ist mit dem Produkt, 
das such beim Versuch, den Komplex IV in THF herzustellen, gebildet wurde 
[3]. Dabei handelt es sich urn ein amorphes Polymer der mittleren Molmasse 
3800. 

Bei der Polymerisation des THF werden die Komplexe zerst&t. Sie k&men 
aus dem zunZchst braun gef2rbten Polymeren mithilfe von Pentan nicht ausge- 
waschen werden. 
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TABELLE 4 

MS-DATEN a DER VERBINDUNGEN II-IV UND VON (Me$n)3SbCr(C0)5 

II III 
M = Cr. M’ = Si M=Mo,M’=Si 

m/e <rel. Int. m/e (ml. Int. 

<so)) <sro)) 

IV 
M = W. M’ = Si 
&f/e (rel. Int. 

<%)) 

<Me$h&SbCr~CO)s 
M=Cr.M’=Sn 
m/e (rel. Int. 

<o/o)) 

ICI+ 
M+-Me 
nf+ -co 
IV+-3 Me 

Mf-2 co 

Jf+ - 5 Me 

&f+ - 3 co 
M+ -4co 

fir+ -5co 
i%f+ - MesSi - 2 CO 
iv+ - MesSi - 3 CO 

&f+ - MegSi - 4 CO 
i%f+ - MeqSi - 5 CO 

MeSMZ’SbM 
MeGMz’SbM 

MexM2’SbM 
Me+fZ’SbM 

MeM2’SbM 
M2’SbM 

L&and 

MeSSiZSb 
MegSi20 

MesSi 

MeaM’ 

Ionkierungsenergie 

532<30) 

504(2) 

476(l) 

448 (12) 
420<50) 

392(100) 

340(2) 

73(60) 

30 eV 

578<30) 
563(l) 

550(15) 

503(l) 

522(30) 

503<3) 

494<25) 

421<30) 

393<35) 

365(30) 

350(20) 
345<15) 

330<15) 

340(20) 

252(5) 
147<iO) 

73<100) 

70 eV 

666<50)<100) 

651(l) 

638<32)<60) 

621(3) 

610(26)(40) 

591(2) 
582(g) 

554(10) 

536(25)<20) 

508(100)(65) 

480(70)(25) 

452(40<5) 
435(40) 
420(20) 

405(10) 
390(5) 

375(5) 
360(5) 
340(18)(20) 

252(12) 
147(70)<90) 

131(10) 

73<100)<80) 

70 eV 30 eV 

806<11) 

778(l) 

722<8> 

694(30) 
666(50) 

486(Z) 
470<20) 

455<10) 
440(10) 

425(20) 
410(20) 

614(5) 

165<100) 

70 eV 

a Varian MAT. CH 7A; angegeben sind die intensivsten Signale einer Signalschar: IV* = Molekiilion- 

Da bekannte Initiatoren fiir die THF-Polymerisation wie BF3 oder PFs stets 
starke Lewissauren sind, an denen im Primiirschritt ein THF-Molekiil nucleo- 

phil angreift [61, liegt es nahe, die Verbindungen II-IV als lewissaure Organo- 
metallkomplexe zu betrachten. Damit stellt sich die Frage nach dem Sitz der 
aciden Zentren. Ort potentieller Aciditgt kSnnte das mergangsmetall sein, 
wenn ein Ligand entfemt wird. Dabei kommt nur ein CO-Ligand in Frage, 
denn im Fall der Substitution des Liganden I durch THF entstiinden die 
bekannten, fur die THF-Polymerisation inerten Komplexe des Typs THF-M(CO)+ 
Da jedoch weder aus den IR-spektroskopischen noch aus den praparativen 
Befunden ein besonders labilisierender Einfluss von I auf die Koordination der 
CO-Liganden abgelesen werden kann, erscheint es nicht wahrscheinlich, dass 
im ersten Schritt der Polymerisationsreaktion ein CO-Ligand durch THF substi- 
tuiert wird. Weitere Zentren acider Reaktivitgt konnten am Antimon- oder 
an den Siliciumatomen liegen. Aufgrund der abschirmenden Wirkung der Tri- 
methylsilylgruppen sollte ein Eindringen des THF in die Koordinationssph$ire 
des Antimon erschwert sein. Wir’nehmen daher an, dass in den Komplexen II-IV 
die Siliciumatome die lewisaciden Zentren darstellen, die fiir die THF-Polymeri- 
sation verantwortlich sind. Deren Acidit% wird offenbar durch die Koordination 
des Liganden am ~bergangsmetalIcarbony1 stark erhoht, denn I ist in THF inert. 
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TABELLE 5 

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN II-IV 

Ligand M<COk 
<g <mmoi)) M g<mmoI) 

Reakt. Zeit 

(Stdn.) 
Reakt. product Ausbeute SdUllp_ 

<g <%)) (OC) 

I 3.400) 

13.4(10) 

13.4(10) 

Cr 2.2(10) 

MO 2.6(10) 

w 3.5<10) 

4 <CO)&rSb(SiMe3)3 4_1(76) 1105 

(II) (Zers.) 
4 <CO)+loSb(SiMe3)3 4.2(73) >llO 

(III) <Zers.) 
3 (CO)gW.Sb<SiMe& 5.4<81) 120 

<IV) <Zers_) 

Experimentelles 

’ Darstellung der Komplexe 
Tabelle 5 gibt einen merblick iiber die eingesetzte Menge an Organometall- 

stibin und Hexacarbonylmetall sowie iiber die Reaktionszeiten, Ausbeuten 
und Zersetzungspunkte der erhaltenen Komplexe. Aus Tabelle 6 sind die Ana- 
lysenwerte der Verbindungen zu entnehmen. Alle Komplexe wurden unter 
Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter sorgf2ltig von Sauerstoff 
und Wasser befieitem Argon dargestellt. Eine Suspension des jeweiligen Metall- 
hexacarbonyls in 100 ml Pentan (Im Fall von IV such mit Ghnlichem Ergebnis 
in Cyclohexan) wurde mit der angegebenen Menge des Liganden versetzt und 
unter magnetischem Riihren mit UV-Licht (Labotiauchlampe TQ 150 23, 
Hanau) bei Raumtemperatur bestrablt. Der Reaktionsverlauf wurde jeweils an 
Hand der abgespaltenen Menge Kohlenmonoxid verfolgt. W&rend der Belich- 
tung setzten sich die Produkte II-IV am Boden ab. Sie konnten durch Umkris- 

TABELLE 6 

ANALYSENWERTE DER VERBINDUNGEN II-IV 

Verbindung 

-- 

C14H27CrOgSbSi3 (II) 

C14H27MoOgSbSi3 (III) 

C14H270sSbSi3W (IV) 

hlol.-Gew. 

(533.4) MS 

(577.2) MS 

(665.2) MS 

Analysenwerte (Gef. (her.) <%I)) 

C H 

31.2 5.0 
(31.5) (5.1) 
30.4 4.4 

. (29.1) (4.7) 
25.1 3.8 

(25.2) (4-l) 

TABELLE 7 

POLYMERISATION VON TETRAHYDROFURAN DURCH DIE KOMPLEXE II-IV 

Initiator Initiator- Ansatz THF Reakt. Tem- Ausbeute ' 

Konzentration (g) (ml) Zeit pera- Poly-THF 

<mol/D (d) <g <W)) 

<CO)&rSb<SiMeg)g (II) 7.1x 10-S 88.3 100 3 5 13.7(15.4) 
<CO)$vloSb(SiMe&(TII) 6.6 X lO-3 88.9 100 3 5 20_1<22.6) 
<CO>sWSb(SiMeg)3(IVV) 1 X 1G-3 9.5 8.9 3 5 l.4(14.7) 
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tallisation (A&l&en in Pentan bei 25°C und Ausfgllen bei -25”C), die Verbin- 
dungen II und III such durch Sublimation bei 80-100°C/10-4-10-5 mmHg 
gereinigt werden. 

Polymerisation uon Tetrahydrofuran 

Es wurden LGsungen der Komplexe II, III und IV in Tetrahydrofuran herge- 
stellt und gelagert. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde bei vermindertem 
Druck das iiberschiissige THF aus den hochviskosen Reaktionsgemischen ent- 
fern& Der braungelbe klebrige Riickstand wurde so lange mit Pentan gewaschen, 
his er farblos, fest und trocken war und nurmehr Poly-THF enthielt. Quantita- 
tive Details enthat die Tabelie 7. 
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