
daten von I :  "P('t!J-NMR (CDCI?): 6-56.53 (5. p-PPh:), entspricht dem 
Literaturwert [7]. 
Thermolysen: 0.08 g (0.1 mmol) [Re2(CO)~(p-H)(p-PPh:)] 161 in 3 m L  Xylol 
wurden in einem GaseinschluBrohr (Innenvolumen ca. 10 mL) I d auf 230°C 
erwarmt. Das Ldsungsmittel wurde im Olpunipenvakuum abdestilliert. das 
verbleibende gelbbraune Feststoffgemisch in 2 ml. Chloroform geldst und 
eine Kristallabscheidung mit der Dampfdruckausgleichsmethode (CHCIJn- 
Pentan) erreicht: 0.02 g (25%) orangefarbene Kristalle von 2 und 0.04 g 
(50%) weiRes Kristallgemisch bestehend aus Edukt und [Re2(CO)&-PPh2):], 
die durch Vergleich ihrer "P-NMR-Daten mi1 denen von Vergleichssubstan- 
zen identifizierf wurden. Durch analoges Behandeln von 0.26 g (0.27 mmol) 
[Re2(CO)dp-PPh:),] wurde ebenfalls 2 erhalten. 
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CAS-Registry-Nummern: 
1:  18757-73-8 / 2 :  112373-66-7 / [Re2(CO)8(PPh3)l]: 14172-94-2 / Cyclohe- 
xen: 110-83-8. 
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ran ( I  mol L I): [ReJ(CO)h(p)-tlj,(p,-PPh~)~] ( 5  x 10 
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g: 1.95 x 

Abh. 2. Struktur von 2 im Kristall. 

wird durch Gegenuberstellung der Re-Re-Bindungslangen 
von Re-Clustern mit unterschiedlicher CVE-Zahl (Tabelle 
1 j ersichtlich (vgl. dazu auch die Werte fur Re-Re-Doppel- 
bindungen in Iy1). Folgen der kuneren Re-Re-Bindungen 
sirid eine Verkleinerung des Bindungswinkels Re-(F-P)-Re 
uni 3( I)" und eine Reduzierung der Re-(F-P)-Bindungslan- 
gen. Einer alternativen Beschreibung von 2 als System mit 
zu ei z-Elektronen (Analogon zum Cyclopropenyl-Kation), 
w x  einer Formulierung als [Re,(C0)6(p-PPh2),]'@2 He 
entsprechen wurde, wird aufgrund der ' H-NMR-Daten, 
der abgeschatzten Re-H-Rindungslangel'l und dem Verhal- 
ten von 2 als Nichtelektrolyt in Dichlormethan geringc Be- 
deutung beigemessen. 

Tabelle 1. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]. 

Vetbindung CVE d(Re-Re) d(Re-(p-Y)) Lit. 

I 48 291.4(4) [a] 2.422(20) [b] [7] 
2 44 773.0(1) 2.369(6) [bl [S] 
[R~I(CO)o(PPh,Hp-H)J]o 46 279.7(1) [c] 2.481(2) [d] [ l ]  

319.3( 1) 
323.4( I )  1.84 [a, el 

- . . - __ 
[a] Mittelwert; [b] Y = P: [c] d(Re-Re); [d] d(Re-PPh,); e) Y = H. 

Phosphidoverbriickungen wie die in 2 werden neuer- 
dings oft verwendet, um Metalle stabil zu verklam- 
m ~ r n ~ ~ . ' ~ ~ .  Erste Experimente zur Bestimmung der ho- 
mogenkatalytischen Eigenschaft von 2 (Hydrierung von 
Cyclohexen in Tetrahydrofuran) haben TON-Werte [Cy- 
clen h- . ' ]  von 63 (20°C) und 285 (60°C) ergeben["'. Durch 
Aiialyse der Aktivierungsenergien bei Hydrierungen mit 
di :sen und anderen loslichen Hydridorheniumkomplexen 
sollen die Voraussetzungen geschaffen werden, um Hydri- 
dc,verknupfungstypen hinsichtlich ihrer katalytischen Akti- 
vitat bewerten und vergleichen zu konnen. 

A rbeitsvorschrifren 
Hydrogenolyse: Eine Losung von 0.5 g (0.45 mmol) [Re2(CO)8(PPh3)2] in 
9 niL wasserfreiem Xylol wurde in einen Stahlautoklaven gegeben; anschlie- 
Rend wurde ein Wasserstoffdruck von 2 x 10' Pa bei Raumtemperatur einge- 
stellt. Die Reaktion lief bei 210°C in 4 d  ah. Die Produkte wurdcn dick- 
schichtchromatographisch (Laufmittel CHClJn-Hexan 3/2) getrennt. Aus 
der roten Fraktion isolierte man von 0.02 g (5%) I. aus der orangefarbenen 
0. I g (26%) 2 (Zers. > 250°C). Analysendaten von 2 :  Ma( '"Re)-= 1268 
(150°C Verdampfungstemperafur: 70eV-El-MS; IR (I&. KBr): 1974 ( 5 ) .  

19-33 (s) cm I :  NMR (CIICI,): "P( 'HJ (Standard H,fQ): 6- 198.2 (s, p-P); 
'11:  6=7.45  (m. 30H, Ph), - 18.20 (4, 2H. p3-H), J(PH)=7.3 Hz. Analysen- 

Die photochemische Reaktion von [(CO)4Co(SiEt3)l 
mit Ethylen und ihre Bedeutung fur die Katalyse 
der Hydrosilylierung von Alkenen durch 
Carbonylcobalt-Komplexe* * 
Von Friedrich Seitt und Mark S .  Wrighton* 
Professor Helmut Dorfel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bisher nahm man an, daB die ubergangsmetallkataly- 
sierte Hydrosilylierung von Alkenen nach dem Chalk-Har- 
rod-Mechanismus (Schema 1) verlauft['-']. Er enthalt als 
Schlusselschritte die Insertion eines Alkens in eine M-H- 
Bindung [Schritt (3)] und die reduktive Eliminierung eines 
Alkyl- und cines Silyl-Liganden unter Bildung eines Alkyl- 
silans [Schritt (5)]. Wahrend die Insertion von Alkenen in 
M-H-Bindungen gut belegt istl4I, wurde die reduktive Eli- 
minierung eines Alkylsilans nur bei [(CO),Fe(alkyl)(SiR,)] 
beobachtet"'. Zudem verlauft diese Reaktion bei 298 K nur 
langsam. Wichtiger ist, daB der Mechanismus von Schema 
1 die Bildung von Alkenylsilanen, die bei Hydrosilylierun- 
gen haufig als Nebenprodukte auftretenI6-'l, nicht erklaren 
kann. 

Ein alternativer Mechanismus (Schema 2) wurde fur 
die photokatalysierte Hydrosilylierung mit Fe(C0)5161, 

['I Prof. Dr. M. S. Wrighton 
Department of Chemistry. Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02 139 (USA) 
Dr. F. Seitz 
RASF AG, Kunststofflaboratorium 
D-6700 Ludwigshafen 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Office or Naval Research (USA) und der National Science Foundation 
(USA) gefordert. 
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Schema 1. (:halk-Harrod-Mechanismu, der katalytischen Hydrosilylierung 
durch Insertion von C,HI in  eine M-H-Rindung,  dargestellt am Reispiel von 
[(CO),Co-HI [ I  31. 

M3(CO)12 (M = Fe, Ru, 0s)"' oder [(CO),CO-S~R,][~~ als 
Katalysator vorgeschlagen. Schlusselschritte sind hierbei 
die Insertion eines Alkens in eine M-Si-Bindung [Schritt 
(3)) und die reduktive Eliminierung eines Alkyl- und eines 
Hydrido-Liganden [Schritt (5)]. Vor kurzem konnten alle 
Schritte dieses Mechanismus fur den Komplex [($- 
C,Me,)(C0)2Fe-SiR,] nachgewiesen werden'Io1. Wir ha- 
ben diese Untersuchungen jetzt auf den Komplex 
[(C0)4Co-SiR,] ausgedehnt, der die Hydrosilylierung un- 
ter Bestrahlung wirkungsvoll katalysiertl'l. 

[ (CO),Co-SiR,] 

- c o p  

[(CO),Co-SiR,] 

[(CO),~o-CH,CH,SiR,] 
I 
SIR, 

[(CO),Co-SiR,] 
I 

/ 'ZH4 

Bei der Photolyse von [(CO),Co-SiEt,] im nahen U V  
bei 77 K in einer Methylcyclohexan(MCH)-l\latrixl"' sind 
der 16-Elektronen-Komplex [(CO),Co-SiEt,] und CO die 
einzigen FTIR-spektroskopisch nachweisbaren Spezies"". 
Der gleiche koordinativ ungesittigte Komplex wird bei 
77 K auch dann erhalten, wenn die Matrix Ethylen enthalt. 
Temperaturerhohung fuhrt jedoch in diesem Fall zum 
Verschwinden der Banden, die [(CO),Co-SiEt3] zugeord- 
net werden, und zur Entstehung von Banden bei 1968 (sh) 
und 1961 cm '. Diese werden auch beobachtet, wenn eine 
MCH-Losung von [(CO),Co-SiEt,] und Ethylen bei 210 K 
im nahen UV bestrahlt wird. Wir ordnen sie dem Komplex 
[(CO),(C2H4)Co-SiEt3] zu, der durch Addition von Ethy- 
len an [(CO),Co-SiEt3] gebildet wird. Die Koordination 
von Ethylen lal3t sich auch ' H-NMR-spektroskopisch 
nachweisen1'31. 

Nach Schema 2 folgt als nichster Schritt im Katalyse- 
cyclus die Insertion des koordinierten Alkens in die 
Co-Si-Bindung [Schritt (3)]. Um diese Reaktion zu unter- 
suchen, wurde eine Losung von [(CO),(C2H4)Co-SiEt,] 
langsam auf 298 K erwarmt und FTIR-spektroskopisch be- 
obachtet. Beim Aufwirmen findet eine Reaktion statt. die 
bei 265 K eine Halbwertszeit von ca. 2 min aufweist. Uner- 
wartet entsteht der Acylkomplex [(C0),Co-C(O)C,H5], 
der spektroskopisch durch Vergleich mit einer unabhingig 
synthetisierten Probe identifiziert wurdel"]. Wir nehmen 
an, dal3 in der Tat primar Insertion in die Co-Si-Bindung 
[Schritt (3)] stattfindet. Da aber das fur Schritt (4) notwen- 
dige R,SiH nicht vorhanden ist, findet 0-Wasserstoff- 
Ubertragung statt [Schritt (6)]. Der resultierende Komplex 
reagiert unter Abspaltung von Triethyl(viny1)silan [Schritt 
(7)], das sich in der Reaktionsmischung gaschromatogra- 
phisch durch Vergleich mit einer authentischen Probe 
nachweisen IaRt. Dieses Ergebnis stimmt mit der Beobach- 
tung uberein, da8  die Photolyse von [(CO),Co-SiEt,] in 
Gegenwart von 1-Penten Triethyl(pcntenyl)silan'x' und die 
von [(qS-C5Me5)(CO)2Fe-SiMe3] in Gegenwart von Ethy- 
len Triniethyl(vinyl)silan"~' liefert. Da ein grol3er Uber- 
schul3 an Ethylen verwendet wurde, reagiert der in Schritt 
(7) gebildete 16-Elektronen-Komplex unter Addition von 
Ethylen weiter. Es folgt schliel3lich Insertion von Ethylen 
in die Co-H-Bindung und Addition von zwei Molekiilen 
CO unter Hildung von [(CO),Co-C(O)C,H,] [Reaktionen 
(a)-(c)I. 

[(CO), CO-HI [(CO),Co-CHZCH,] (b) 
I 

[(CO)>(:o-CH>CH,] + 2 C 0  + [(CO),Co-C(O)CH,CH,] (c) 

[ ( C0)3Co-CH2CH,SiR3] 

(CO),Co-H 

I 
7 

SIR, 

L(7)  

[ (CO)~CO-H] + ='\ 
SiK, 

Schema 2. Neuer Mechanizmus der katalytischcn Ilydro,ilylierung durch In- 
sertion von C,H, in cine Co-Si-Bindung (R= El). 

In Ubereinstimmung mit der Annahme, dal3 zwzi 
Molekule CO pro Metallkomplex verbraucht werden, 
komrnt die Bildung von [(CO),Co-C(0)C2Hs] zum Still- 
stand, sobald 400/0 des photolytisch erzeugten 
[(CO),(C,H,)Co-SiEt,], d. h. 809'0 des freigesetzten CO, 
reagiert haben. Da keine der Zwischenstufen beobachtet 
werden konnte, ist die Ethylen-Insertion in die Co-Si-Bin- 
dung anscheinend der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt in dieser Reaktionsfolge. Die Insertion von Ethylen 
in die Co-Si-Bindung [Schritt (3)] ist das erste Beispiel fur 
die Insertion eines nicht-aktivierten Alkens in die M- Si- 
Bindung eines katalytisch aktiven Komplexes. In Gegen- 
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wart von R,SiH folgt auf Schritt (7) vermutlich eine Reak- 
tion von [(CO),Co-HI mit RISiH, wobei [(CO),Co-SiR,] 
regeneriert wird und Hz entsteht. Um auch die Schritte (4) 
und (5) von Schema 2 plausibel zu machen, wandten wir 
un> [(CO),Co- Me] als Modellverbindung fur den Alkyl- 
komplex [(CO)4Co-CH2CHZSiR,] zu. Wegen der Labilitit 
von Alkylcobalt-Komplexen gelang es nicht, die Reaktio- 
nen spektroskopisch zu verfolgen. Wir setzten deshalb 
[(CO).,Co-Me] rnit Me3SiH um und analysierten die 
Produkte 1H-NMR-spektroskopisch"51. Wahrscheinlich 
spaltet [(CO),Co-Me] thermisch CO ab und bildet 
[(C O),Co-Me]. Diese Zwischenstufe entspricht den Kom- 
plexen [(CO),Co-CH,CH,SiR,] in Schema 2 und 
[(CO)xCo-CIH,] in Schema I .  In beiden Fallen folgt, 
ebenso wie im Fall unseres Modellkomplexes, als nichster 
Schritt die oxidative Addition des Silans [Reaktion (d)]. 

H 
I 

I 
[(C%Co-Me] + Me,SiH -> (CO)zCo-Me (4 

SiMe, 

Im Schema 2 schlierjt sich die Eliminierung von Alkyl- 
und Hydrido-Ligand an, die hier zu CH, und 
[(C'O),Co-SiMe,] fuhren rnurjte [Reaktion (e)]. lm Gegen- 
satz dazu wurde man aufgrund von Schema 1 die Eliminie- 
rung von Silyl- und Alkyl-Ligand erwarten, die SiMe, und 
[(<'O),Co-HI geben sollte [Reaktion (f)]. 

H 
I 

(Ci3),Co-Me - CH, + (CO),Co-SiMel 
I 

SiMe, 

H 
I 

I 
(CO)?Co-Me --+ SiMe, + (CO),Co-H 

SiMe, 

' H-NMR-spektroskopisch beobachten wir CH, 
(6 = 0.18), nicht SiMe,, und FTIR-spektroskopisch 
[(('O)4Co-SiMe,]. Dan auch etwas SiMe, entsteht, ist 
nicht vollig auszuschlierjen, doch ist die Bildung von CH4 
sicherlich die vorherrschende Reaktion. 

Wir haben also alle in Schema 2 postulierten Teilreak- 
tionen experimentell belegen konnen. Die Bildung von 
CH, statt SiMe, bei der Umsetzung von [(CO),Co-Me] 
mit Me3SiH ist auf keinen Fall mit dem Chalk-Harrod- 
Mechanismus (Schema 1) zu vereinbaren. Wir schlagen 
deshalb den in Schema 2 prasentierten Mechanismus fur 
die katalytische Hydrosilylierung vor, zumindest wenn 
C:irbonylcobalt-Komplexe als Katalysatoren verwendet 
wcrden. Schlusselschritt dieses Mechanismus ist die Inser- 
ticm eines Olefins in eine Co-Si-Bindung. 
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1131 Bei der Hestrahlung einer Losung von [(CO),<:o-SiEt,l in [D,]Toluol, 
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S. Wrighton. Inorg. Chem. 26 (1987) 530. 

1141 Unter CO (I atm) wurden bei O'C 210rng (0.3 mmol) 
[(Ph,P),N][Co(CO).,] in 2 mL T H F  zu 200 mg (1.1 mmol) [EI,O][BF,] ge- 
geben. Nach I 5  min Riihren wurde das Losungsmittel irn Vakuum ent- 
fernt. Der Ruckstand wurde in I m L  blethylcyclohexan aufgenommen. 
[(Ph,P),N~BF,] und iiberschussiges [Et,O][HF,] wurden abfiltriert: die 
Losung wurde ohne weitere Aufdrbeitung eingesetzt. Im FTIR-Spek- 
trum wurden nur die Signale von [(CO)JCo-C(0)Ctl,CH,] beobachtet: 
vgl. L. Marko, G. Hor. G. Almasy, P. Szabo, Rrennsr. Chem. 44 (1963) 
1 84. 

1151 Bei 0°C wurden 45 mg (0.3 mmol) Me1 zu einer Losung von 70 mg 
(0.4 mmol)  Na[C:o(CO),] in I m L  [DJFHF gegeben. Nach 2 min wurde 
das entstandene [(CO).,Co-Me] mit 100 mg (1.3 mmol) Me,SiH umge- 
setzt. Es wurde 20 min bei 0°C geriihn und dann erw8rmt. Unmittelbar 
nachdem die Ldsung Raumtemperatur erreicht hatte. wurde ein ' t i -  
NMK-Spektrum aufgenommen: 6=0.18 (CI1,-Signal). Bei der Synthese 
geht die Hildung von [(CO),Co-('(O)CH,] mit der von [(CO)4Co-Me] 
einher (siehe [I41 7i1. Lit.): die Thermolyse des [(CO),(:o-Me]/ 
[(CO)~Co-C(O)CH,]-Gemisches in  Gegenwart von Me,SiH liefen zu- 
s2tzlich zu CH, auch CH3CH0 (vgl. auch R. W. Wegman. Organonrerol- 
1ic.v 5 (1986) 707, wo die Bildung von C H K H O  bei der Reaktion von 
[(CO),(PPh,)(:o-C(O)CH,] niit E1,SiH oder Ph,SiH gereigt wird). 

Die zentrale Propellanbindung als 
polymerisationsfahige CC-Einfachbindung : 
Poly(tricyclo14.2.0.02~']octan-1,7-diyl) - 
ein ,,Poly(ll.l.llpropellan)"** 
Von Arnulf-Dieter Schliiter* 

Kleinringpropellane"l sind durch eine besondere Bin- 
dungsgeometrie (jnvertierte Tetraeder"lzl) an den Bruk- 
kenkopf-C-Atomen ausgezeichnet. Sie haben eine hohe 
und au f  wenige Bindungen konzentrierte Ringspannungl'l, 
eine ungewohnliche Elektronenverteilung in der zentralen 
a - B i n d ~ n g ' ~ '  sowie eine betrkhtliche Reaktivitit15.61. Ac- 
ceptorsubstituierte Cyclopropane und Bicyclobutane poly- 
merisieren unter Ringoffnung (Spaltung einer CC-Einfach- 
bindung)!']. Es stellte sich die Frage, ob sich nicht auch 
Kleinringpropellane ringoffnend polymerisieren lassen. 
Eine solche Polymerisation wurde, eine ausschlierjliche 
Spaltung der zentralen a-Bindung vorausgesetzt, zu einem 
neuartigen Polymer mit der Struktur eines steifen Stab- 
chens'*I fuhren. Polymerisationen von [n.l.l]Propellanen 
(n > 1) wurden gelegentlich beobachtetr9l, doch wurde bis- 
her weder die gezielte Synthese noch die Struktur eines 
_ _  .~ 

['I Dr. A,-D. Schluter 
Max-Planck-lnstitut fur Polymerfnrschung 
Postfach 3 148, D-6500 Mainz 

[** I  Prof. Dr. G. Wegner, Mainz, und Prof. Dr. W. J. Feorr, Durham (GroB- 
britannien), danke ich fur Untersliitzung, Frau Dr. C. Roflel fur die Auf- 
nahme der Festkorper-NMR-Spektren und Herrn K .  Opitz fur Hilfe hei 
einigen Experimenten. 
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