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Summary

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

Einleitung

Bestrahlt man Losungen von Tris(trimethylgermyl- und stannyl)-stibin in
Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart der Hexacarbonyle von Chrom, Molyb-
din und Wolfram, so entstehen glatt die recht stabilen Pentacarbonyl(organo-
metallstibin)iibergangsmetalle [1,2]. Auf gleichem Wege kdnnen entsprechende
K omplexe mit dem Liganden Tris(trimethylsilyl)stibin (I) nicht hergestellt
werden, da dabei das Losungsmittel THF polymerisiert [3]. Um zu priifen, ob
fiir die Polymerisation die Pentacarbonyl(tris(trimethylsilyl)stibin)iibergangs-
metall-Komplexe verantwortlich sind, war die Synthese dieser Verbindungen
erforderlich.
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Darstellung und Eigenschaften der Komplexe

Die erste erfolgreiche Synthese eines Metallcarbonylkomplexes mit dem
Liganden I war die Darstellung von (Me;Si);SbNi(CO); [4], die durch thermische
Substitution von CO an Teiracarbonylnickel gelang. Ein Versuch durch ther-
mische Substitution an Hexacarbonylwolfram bei 100°C in Ethylcyclohexan
den Liganden I in einen Wolframcarbonyl-Komplex einzufiihren, ergab wegen
der Thermolabilitit von I keine priaparativ brauchbaren Ergebnisse.

Die Komplexe Pentacarbonyl(tris(trimethylsilyl)stibin)chrom (II), -molybdin
(IIT) und -wolfram (IV) sind jedoch gut in Rohausbeuten um 80% zuginglich,
wenn man Losungen von Hexacarbonylchrom, -molybdin bzw. -wolfram in
Pentan oder Cyclohexan in Gegenwart des Stibins I bei Raumtemperatur mit
UV-Licht bestrahlt (Gl. 1).

M(CO)s + (Me5Si);Sb 3 (Me;Si);SbM(CO)s + CO 1)
8y (11, M = Cr;
III, M = Mo;
IV, M = W)

Wihrend der Reaktion fallen die Komplexe II—IV als dusserlich braungeférbte
Feststoffe aus der Pentanlésung aus. Sie kénnen durch mehrmaliges Umfillen
aus Pentan und durch Vakuumsublimation gereinigt werden und liegen dann
in Form gelber Nadeln (II), farbloser Pulver (I111) und Nadeln (IV) vor. Die
Komplexe sind recht stabil gegeniiber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit, zerset-
zen sich allerdings auch beim Aufbewahren unter Schutzgas langsam unter
Abscheidung schwarzbrauner Feststoffe. In den meisten organischen Ldsungs-
mitteln sind sie gut und kurze Zeit ohne Zersetzung 16slich.

Spektroskopische Untersuchungen

Infrarotspektren der Komplexe

Die Infrarotspektren der Komplexe II—IV wurden in Nujol im Bereich von
4000—200 cm ™! aufgenommen. Lage und Intensitit der wichtigsten Absorp-
tionen sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Im Bereich der v(CO) Schwingungen
zeigen die Spektren das fiir Komplexe des Typs (CO)sML 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 em™, die sich durch Vergleich mit dem Spektrum des Liganden I

TABELLE 1
IR ABSORPTIONEN “ (in cm™!) DER KOMPLEXE II—IV (st, stark; m, mittel: s, schwach: S, Schulter)

Verbindung v(CO) Ay By E A v(SbSi3)
(CO)5CrSb(SiMes)s (1I) 2055m 1919st

(CO)sMoSb{SiMe3)3 (III) 2060m 1950S 1925st 19C5S8
(CO)sWSb(SiMe3)3 (IV) 2060m 1960S 1945st 1920st 18958 320m

2 pPerkin—Elmer Infrarot-Spektrophotometer 577, Verreibungen in Nujol.
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den Si;Sb-Valenzschwingungen zuordnen lassen, beweist, dass bel der Komplexie-
rung das Atomgeriist des Liganden intakt bleibt. Durch die Koordination erfahrt
v(SbSi;) keine erhebliche Verschiebung.

'H-.NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe und von I wurden in Benzol und in
CDCl; 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 lisst sich nur an Lésungen in
CDCI; beobachten.

Massenspektren

Tris(trimethylsilyl)-, Tris(trimethylgermyl)- und Tris(trimethylstannyl)stibin.
Da massenspektroskopische Analysen an Organometallstibinen bisher nicht
durchgefiihrt wurden, bezogen wir neben dem Liganden I auch 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 schwiachsten
Bindungen, der Metall—Antimon-Bindungen zerfallen. Der Zerfall unter Bruch
von Metall—Kohlenstoff-Bindungen tritt nur im Fall der Zinn-Verbindung
hiufig auf. Dabei werden allerdings sogar Fragmente beobachtet, die nur das
nackte Metallgeriist Sn;Sb und Sn,Sb enthalten.

Fiir die relativ grosse Stabilitat des Metallgeriists von (Me;Sn);Sb konnen
sowohl die mit schwerer werdendem IV A-Metall abnehmenden Metall—Xohlen-
stoff-Bindungsstirken als auch die moglicherweise in der gleichen Reihenfoilge
zunehmenden Metall—Antimon-Bindungsstirken verantwortlich gemacht
werden.

Organometallstibinkomplexe. Die Massenspektren der Komplexe II—IV sowie
von (Me;Sn);SbCr(CO)s, das zu Vergleichszwecken mit vermessen wurde,
sind in Tabelle 4 wiedergegeben. Es treten die Molekiilionen auf, welche die
Identitit der Verbindungen beweisen. Die Fragmentionen zeigen, dass auch
die homologen Komplexverbindungen nicht einheitlich zerfallen.

TABELLE 2
IH.NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN I—IV
(Alle Werte in ppm, Varian EM 360, 60 MH=z)

Verbindung 5(CeHg) ¢ 5(CDCl3) b
(Me3Si)3Sb (D 0.3 0.43
(CO)5CrSh(SiMe3)3 (II) 0.30 0.55
(CO)sMoSh(SiMe3)3 (III) 0.30 0.55
(CO)sWSb(SiMes)3 (IV) 0.36 0.59

@ cgHg bei 7.14 ppm als interner Standard. ? TMS als interner Standard.
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TABELLE 3
MS-DATEN ¢ DER ORGANOMETALLSTIBINE (Me3M)3Sb (M = Si, Ge, Sn)

Verbindung (Me3Si)3Sb (1) (Me3Ge)3Sb (Me3Sn)3Sb
Zuordnung m/e (xel Int. (%2)) m/e (xel. Int. (%)) - m/e (rel. Int. (%))
M* 340(30) 476(3) 614(30)
MegM3Sb 461(2) 595(30)
MegM3Sb 569(3)
Me,M3Sb 509(5)
MeM3Sb 494(5)
M3Sb 464(5)
MegM,Sb 268(3) 449(62)
MesM,Sb 252(25) 342(13) 434(50)
MegM2Sb 327(8) 404(5)
Me,M,Sb 389(30)
MeM;Sb 374(10)
M,Sb 359(10)
MegMSb 301(52)
Me3MSb 286(12)
MeyMSb 179¢(3) 271(18)
MegM, —1 145(10) 238(43)

MesM, 131(12)

MesM 73(100) 119(100) 165(100)
Ionisierungs- 25 eV 70 eV 70 eV
energie

@ Varian CH 7A; angegeben sind die intensivsten Signale einer Signalschar: M+ = Molekiilion.

Bei allen Komplexen tritt zunichst der fiir Metallcarbonyle typische CO-Ab-
bau auf, der jedoch nur im Fall der Chrom-Komplexe (II) und (Me3;Sn);SbCr-
(CO); vollstindig abliuft, bevor auch Trimethylmetallgruppen und Methylgrup-
pen abgespalten werden. Bei III und IV liefert besonders die Eliminierung einer
Trimethylsilylgruppe intensive Signale. Eine besonders grosse Intensitat der-
artiger Fragmentionen mit gerader Elektronenzahl wird bei metallorganischen
Verbindungen hiufig beobachtet [5].

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

Das Massenspektrum von IV wurde bei unterschiedlichen Ionisierungsener-
gien vermessen. Die Verminderung der Ionisierunigsenergie von 70 auf 30 eV
fithrt zum Ansteigen der relativen Intensitit des Molekiilions. Die Art der
Fragmentierungsprozesse verindert sich jedoch dabei nicht wesentlich.

Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart der Komplexe (II-IV).
Lo6st man die Komplexe 11, III oder IV in THF und lagert die Losungen bei ca.
5°C fiir mehrere Tage, so tritt eine Polymerisation des Losungsmittels ein. Es
entsteht Poly-THF, das nach den IR-Spektren identisch ist mit dem Produkt,
das auch beim Versuch, den Komplex IV in THF herzustellen, gebildet wurde
[3]. Dabei handelt es sich um ein amorphes Polymer der mittleren Molmasse
3800.

Bei der Polymerisation des THF werden die Komplexe zerstort. Sie konnen
aus dem zunichst braun gefarbten Polymeren mithilfe von Pentan nicht ausge-
waschen werden.
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TABELLE 4

MS-DATEN % DER VERBINDUNGEN II—IV UND VON (Me3Sn)3SbCr(CO)s
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1
M=Cr M =Si
m/e (rel. Int.
)

1

M=Mo, M =S8i
m/e (xel. Int.
(%))

v

M=W, M =8i
M/e (rel. Int.
(%))

(Me3Sn)3SbCr(CO)s

M=Cr,M' =Sn
m/e (rel. Int.
(%))

M* 532(30) 578(30) 666(50)(100) 806(11)
Mt — Me 563(1) 651(1)

M*—cCO 504(2) 550(15) 638(32)(60) 778(1)
M*—3 Me 503(1) 621(3)

M*t—2cCo 476(1) 522(30) 610(26)(40)

Mt —5 Me 503(3) 591(2)

M*—3cCO 448 (12) 494(25) 582(9) 722(8)
M*t—4CO 420(50) 554(10) 694(30)
M*—5C0 392(100) 666(50)
M*— Me3Si— 2 CO 536(25)(20)

M* — MeySi— 3 CO 421(30) 508(100)(65)

M* — Me3Si— 4 CO 393(35) 480(70)25)

M* — Me3Si —5 CO 365(30) 452(40(5)

MesM,'SbM 350(20) 435(40) 486(15)
MegM2'SbM 345(15) 420(20) 470(20)
Me3zM3'SbM 330(15) 405(10) 455(10)
MesM5'SbM 390(5) 440(10)
MeM;'SbM 375(5) 425(20)
M3 SbM 360(5) 410(20)
Ligand 340(2) 340(20) 340(18)(20) 614(5)
MesSiaSb 252(5) 252(12)

MesSi2O 147(70) 147(¢70)(90)

MesSia 131(10)

MesM’ 73(60) 73(100) 73(100)(80) 165(100)
Ionisierungsenergie 30 eV 70 eV 70 eV 30 eV 70 eV

@ Varian MAT, CH 7A; angegeben sind die intensivsten Signale einer Signalschar; M* = Molekiilion.

Da bekannte Initiatoren fiir die THF-Polymerisation wie BF; oder PF; stets
starke Lewissduren sind, an denen im Primirschritt ein THF-Molekiil nucleo-
phil angreift [6], 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 Aciditit konnte das Ubergangsmetall sein,
wenn ein Ligand entfernt wird. Dabei kommt nur ein CO-Ligand in Frage,
denun im Fall der Substitution des Liganden I durch THF entstiinden die
bekannten, fiir die THF-Polymerisation inerten Komplexe des Typs THF-M(CO)s.
Da jedoch weder aus den IR-spektroskopischen noch aus den priparativen
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 Reaktivitat konnten am Antimon- oder
an den Siliciumatomen liegen. Aufgrund der abhschirmenden Wirkung der Tri-
methylsilylgruppen sollte ein Eindringen des THF in die Koordinationssphire
des Antimon erschwert sein. Wir nehmen daher an, dass in den Komplexen II—1V
die Siliciumatome die lewisaciden Zentren darstellen, die fiir die THF-Polymeri-
sation verantwortlich sind. Deren Aciditiat wird offenbar durch die Koordination
des Liganden am Ubergangsmetallcarbonyl stark erhéht, denn I ist in THF inert.
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TABELLE 5
DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN II—IV

Ligand M(CO)¢g Reakt. Zeit Reakt. product Ausbeute Schmp.
(8 (mmol)) M g(mmol) (Stdn.) (2 (%)) )
13.4(10) Cr 2.2(10) 4 (CO)5CxSb(SiMe3)3 4.1(76) >105

an (Zers.)
13.4(10) Mo 2.6(10) 4 (CO)sMoShb(SiMe3z)3 4.2(73) >110

{111 (Zers.)
13.4(10) W 3.5(10) 3 (CO)sWSb(SiMe3)3 5.4(81) 120

- av) (Zers.)

Experimentelles

"Darstellung der Komplexe

Tabelle 5 gibt einen Uberblick 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 sorgfiltig von Sauerstoff
und Wasser befreitem Argon dargestellt. Eine Suspension des jeweiligen Metall-
hexacarbonyls in 100 ml Pentan (Im Fall von IV auch mit dhnlichem Ergebnis
in Cyclohexan) wurde mit der angegebenen Menge des Liganden versetzt und
unter magnetischem Rithren mit UV-Licht (Labortauchlampe TQ 150 Z3,
Hanau) bei Raumtemperatur bestrahlt. Der Reaktionsverlauf wurde jeweils an
Hand der abgespaltenen Menge Kohlenmonoxid verfolgt. Wahrend der Belich-
tung setzten sich die Produkte II—IV am Boden ab. Sie konnten durch Umkris-

TABELLE 6
ANALYSENWERTE DER VERBINDUNGEN II-IV

Verbindung Mol.-Gew. Analysenwerte (Gef. (ber.) (%))

C H
C14H,7Cr05SbSiz (ID) (533.4) MS 31.2 5.0

(31.5) (5.1)
C14H,7M005SbSis (I1I) (577.2) MS 30.4 4.4

*(29.1) @7

C14H2705ShSizW (IV) (665.2) MS 25.1 3.8

(25.2) (4.1)
TABELLE 7

POLYMERISATION VON TETRAHYDROFURAN DURCH DIE KOMPLEXE II-1V

Initiator Initiator- Ansatz THF Reakt. Tem- Ausbeute
Konzentration (g) (ml) Zeit pera- Poly-THF
@mol/1y d) tur (2 (%))
o)
(C0)5CrSh(SiMe3z)3 (II) 71X 1073 88.9 100 3 5 13.7(15.4)
(CO)sMoSb(SiMe3)3 (II1) 6.6 X 1073 88.9 100 3 5 20.1(22.6)
(CO)5WSh(SiMe3)3 (IV) 1 X163 9.5 89 3 5 1.4(14.7)
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tallisation (Auflésen in Pentan bei 25°C und Ausfillen bei —25°C), die Verbin-
dungen II und III auch durch Sublimation bei 80—100°C/10™*—10"5 mmHg
gereinigt werden.

Polymerisation von Tetrahydrofuran

Es wurden Losungen 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-
fernt. Der braungelbe klebrige Riickstand wurde so lange mit Pentan gewaschen,
bis er farblos, fest und trocken war und nurmehr Poly-THF enthielt. Quantita-
tive Details enthilt die Tabelie 7.
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