wart von R;SiH folgt auf Schritt (7) vermutlich eine Reak-
tion von [(CO);Co—H] mit R;SiH, wobei [(C0);Co—SiR,]
regencriert wird und H; entsteht. Um auch die Schritte (4)
und (5) von Schema 2 plausibel zu machen, wandten wir
uns [(CO),Co—Me] als Modellverbindung fiir den Alkyl-
komplex [(CO),Co—CH,CH,SiR;] zu. Wegen der Labilitit
von Alkylcobalt-Komplexen gelang es nicht, die Reaktio-
nen spektroskopisch zu verfolgen. Wir setzten deshalb
[(CO)sCo—Me] mit Me;SiH um und analysierten die
Produkte 'H-NMR-spektroskopisch!'®. Wahrscheinlich
spaltet [(CO),Co—Me] thermisch CO ab und bildet
[(CO);:Co—Me]. Diese Zwischenstufe entspricht den Kom-
plexen [(CO);Co—CH-CH-,SiR;] in Schema 2 und
[(CO);Co—C-H;s] in Schema 1. In beiden Fillen folgt,
ebenso wie im Fall unseres Modellkomplexes, als nichster
Schritt die oxidative Addition des Silans [Reaktion (d)).

H
l
[(CO);Co—Me] + Me;SiH —> (CO); Co—Me (d)
|
SiMe,

Im Schema 2 schlieBt sich die Eliminierung von Alkyl-
und Hydrido-Ligand an, die hier zu CH, und
[(CO);Co—SiMe;] fithren miiBte [Reaktion (e)]. Im Gegen-
satz dazu wiirde man aufgrund von Schema 1 die Eliminie-
rung von Silyl- und Alkyl-Ligand erwarten, die SiMe, und
[(CO);Co—H] geben sollte [Reaktion (f)].

H

|
I
(CQO); Co—Me — CH, + (CO);Co—SiMe; (e)

[
SiMe;

H

l
(CO); Co—Me —> SiMe, + (CO);Co—H 0]

l
SiMe,

'"H-NMR-spektroskopisch  beobachten  wir CH,
(6=0.18), nicht SiMe,, und FTIR-spektroskopisch
[(CO),Co—-SiMe;). Dall auch etwas SiMe, cntsteht, ist
nicht véllig auszuschlieBen, doch ist die Bildung von CH,4
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 Me;SiH ist auf keinen Fall mit dem Chalk-Harrod-
Mechanismus (Schema 1) zu vereinbaren. Wir schlagen
deshalb den in Schema 2 prisentierten Mechanismus fiir
die katalytische Hydrosilylierung vor, zumindest wenn
Carbonylcobalt-Komplexe als Katalysatoren verwendet
werden. Schliisselschritt dieses Mechanismus ist die Inser-
tion eines Olefins in eine Co—Si-Bindung.

Eingegangen am 23. September 1987 [Z 2439]
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[12] 1R-spektroskopische Daten (CO-Streckschwingungsbereich) fiir die
wichtigsten Komplexe [em~']: [(CO).Co—SiEt:]: 2089 m, 2026, 1995 s:
[(CO):Co—SiEty): 1957 5, 1953 5, [(CO)3(C2H4)Co~SiEt;]: 1968 sh, 1961
5: [(C0O)sCo—C(O)CH,CH;): 2105 m, 2045 m, 2023 s, 2002 s.

[13] Bei der Bestrahlung einer Lasung von [(CO).Co—SiEt,] in [Dy]Toluol,
das Ethylen enthilt, werden Signale bei 6=1.15 (m) fiir Et;Si und 3.00
(s) fiir koordiniertes Ethylen beobachtet. Beziiglich des Signals von ko-
ordiniertem Ethylen vgl. Y.-M. Wuu, J. G. Bentsen, C. G. Brinkley, M.
S. Wrighton, Inorg. Chem. 26 (1987} 530.

[14] Unter CO (1 atm) wurden bei 0°C 210mg (0.3 mmol)
[(PhaP);N][Co(CO),] in 2 mL THF zu 200 mg (1.1 mmol) [Et;O]{BF,] ge-
geben. Nach 15 min Riithren wurde das Losungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Der Riickstand wurde in 1 mL Methylcyclohexan aufgenommen.
[(Ph\P),N][BF,] und iberschiissiges [Et;Ol[BF,] wurden abfiltriert; die
Lgsung wurde ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt. Im FTIR-Spek-
trum wurden nur die Signale von [(CO),Co—C(O)CH,CH,] beobachtet;
vgl. L. Marko, G. Bor. G. Almasy, P. Szabo, Brennst. Chem. 44 (1963)
184.

[15] Bei 0°C wurden 45 mg (0.3 mmol) Mel zu einer Lsung von 70 mg
(0.4 mmol) Na[Co(CO),] in 1 mL [D]JTHF 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 gerithrt und dann erwiarmt. Unmittelbar
nachdem die Lésung Raumtemperatur erreicht hatte, wurde ein 'H-
NMR-Spektrum aufgenommen: 6=0.18 (CH,-Signal). Bei der Synthesc
geht dic Bildung von [(CO)Co—C(O)CH.] mit der von [(CO);Co—Me]
einher (siehe [14] zit. Lit); dic Thermolyse des [(CO),Co—Me}/
[(CO)sCo—-C(O)CH]-Gemisches in Gegenwart von Me:SiH liefert zu-
sitzlich zu CH4 auch CH:CHO (vgl. auch R. W. Wegman, Organometal-
lics 5 (1986) 707, wo die Bildung von CH.CHO bei der Reaktion von
[(CO)(PPh)Co—C(O)CH;] mit Et:SiH oder PhiSiH gezeigt wird).

Die zentrale Propellanbindung als
polymerisationsfihige CC-Einfachbindung:
Poly(tricyclof4.2.0.0*’Joctan-1,7-diyl) -

ein ,,Poly([1.1.1]propellan)‘“**

Von Arnulf-Dieter Schliiter*

Kleinringpropellane!V sind durch eine besondere Bin-
dungsgeometrie (,,invertierte Tetraeder!”) an den Briik-
kenkopf-C-Atomen ausgezeichnet. Sie haben eine hohe
und auf wenige Bindungen konzentrierte Ringspannung!’,
eine ungewohnliche Elektronenverteilung in der zentralen
o-Bindung!! sowie eine betrichtliche Reaktivitidt'>®. Ac-
ceptorsubstituierte Cyclopropane und Bicyclobutane poly-
merisieren unter Ringoffnung (Spaltung einer CC-Einfach-
bindung)'’l. Es stellte sich die Frage, ob sich nicht auch
Kleinringpropellane ringéffnend polymerisieren lassen.
Eine solche Polymerisation wiirde, eine ausschlieBliche
Spaltung der zentralen o-Bindung vorausgesetzt, zu einem
neuartigen Polymer mit der Struktur eines steifen Stib-
chens® fihren. Polymerisationen von [n.1.1]Propellanen
(n> 1) wurden gelegentlich beobachtet'®, doch wurde bis-
her weder die gezielte Synthese noch die Struktur eines

[*] Dr. A.-D. Schliiter
Max-Planck-institut fiir Polymerforschung
Postfach 3148, D-6500 Mainz
[**1 Prof. Dr. G. Wegner, Mainz, und Prof. Dr. W. J. Feasr, Durham (GroB-
britannien), danke ich fur Unterstiitzung, frau Dr. C. Béffel fiir die Auf-
nahme der Festkorper-NMR-Spektren und Herrn K. Opitz fiir Hilfe bei
einigen Experimenten.
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»~Polypropellans® beschrieben!'”. Wir berichten hier iiber
die erste, anionisch induzierte Polymerisation des
[1.1.1]Propellans 1!'") bei der die Polymere 2 entstehen,
deren Struktur durch Festkorper-'>*C-NMR-Spektroskopie
geklirt wurde.

O (k)

1 za,R:fBU
2b ,R=Ph

Setzt man das in Grammengen zugéngliche Monomer 1
in wenig Hexan mit 0.15 Aquiv. rert-Butyllithium bei 20°C
um, fillt in exothermer Reaktion ein weiBer Niederschlag
aus, dem wir Struktur 3a zuordnen. Nach 30 min wird die
Mischung mit Ethanol versetzt und der verbleibende Nie-
derschlag abgefrittet sowie sorgfiltig mit heiBem Wasser
und heiflem Chloroform gewaschen, um anorganische
bzw. oligomere Bestandteile zu entfernen. AnschlieBend
trocknet man das weif3e, pulverige Polymer 2a bis zur Ge-
wichtskonstanz bei 10~° Torr und 100°C (Massenbilanz:
50% polymeres, 46% oligomeres Material). Analog 146t
sich mit Phenyllithium in 35% Ausbeute das Polymer 2b
erhalten.

RLi EtOH(D)

x1 ———= R- -4 — R- -H(D)

3 2
a,R=tBu; b,R=Ph

Die CP-MAS-"*C-NMR-Spektren!'? von 2b (Abb. 1)
und 2a zeigen gut aufgeldst die erwarteten fiinf Signale im
Berei_c'h’54= 20-60, deren Zuordnung durch spezielle Puls-
techn‘fken', die eine Unterscheidung von C-Atomen je nach
Zahl der an sie gebundenen H-Atome erméglichen, gelang.
Die in Abbildung 1 angegebene Zuordnung ist in Uberein-
stimmung mit den '*C-NMR-Daten von 2a, x=1"", Mit
sehr geringer Intensitit finden sich die Signale der (Bu-
und Ph-Endgruppen in 2a bzw. 2b bei 5§ ~30 bzw. 1281!%.
Im Spektrum von 2a finden sich keine Signale olefinischer
C-Atome oder solche, die Bicyclobutanen zuzuordnen wa-
ren. Damit muf3 das Signal von 2b bei 6= 128 tatsdchlich
von der Ph-Endgruppe stammen, und, was noch wichtiger
ist, es muB ausschlieilich die zentrale Bindung des Propel-
lans 1 im Polymerisationsschritt geéffnet worden sein.

Unter Ausnutzung der mit steigendem Polymerisations-
grad (P,) sinkenden Loslichkeit der Oligomere in THF lie3
sich von 2a eine Fraktion isolieren, deren P,-Wert (Zah-
lenmittel) laut 'H-NMR-Integration bei ca. 11 liegt. Die
Signale von 2-H und 6-H einer der terminalen Wiederho-
lungseinheiten bei §=2.29 sind nicht durch die breiten Si-
gnale des Oligomerengemisches!'!! {iberdeckt, was einen
Vergleich mit der Intensitit des ebenfalls nicht iiberlager-
ten rBu-Signals erméglicht. Die 'H- und '*C-NMR-Spek-
tren!'¥ sind in Ubereinstimmung mit der angegebenen Oli-
gomerstruktur, wodurch die postulierte Polymerstruktiur
weiter abgesichert wird.
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Abb. 1. CP-MAS-"*C-NMR-Spektrum (75 MHz) [12] des Polymers 2b mit
verstirktem Tieffeldteil. Die Spinnerseitenbanden sind durch schwarze
Punkte gekennzeichnet: das breite Signal bei § =~ 180 konnte noch nicht zuge-
ordnet werden.

Bemerkenswert ist diec Tatsache, daB diese steifen Stib-
chen bei einem P,-Wert von ca. 11 noch leicht in Chloro-
form geldst werden konnen!"*. Die Rotation der einzelnen
Wiederholungseinheiten um die Stidbchenachse und das
Umklappen der Trimethylenbriicken diirften hierfirr wich-
tig sein. Der fiir die Oligomere gefundene P,-Wert von 11
ist ein unterer Schwellenwert fiir den P,-Wert des Poly-
mers 2. Direkte Information iiber den P,-Wert von 2 er-
hielten wir durch quantitative Bestimmung des Lithiuman-
teils in 3. Atomabsorptionsspektroskopie lieferte einen Li-
thiumgehalt von 0.38% (%£0.1%), der einem P,-Mindest-
wert!'® von 17 entspricht. Dieser Befund und die geringe
Intensitat der Signale der fBu- bzw. Ph-Endgruppen in den
Festkorper-NMR-Spektren von 2a bzw. 2b sprechen fiir
P,-Werte iiber 20.

Die ringoffnende Polymerisation des Propellans 1 ver-
lauft vermutlich nach einem anionischen Mechanismus.
Hierauf deutet, da} bei der Aufarbeitung der lithiierten
Spezies 3a mit EtOD dic monomeren und dimeren Verbin-
dungen 2a, x=1, bzw. 2a, x=2 entstehen, dic jeweils in
Position 7 - also den vormals Lithium tragenden Briicken-
kopfen - zu mehr als 96% deuteriert sind. Zudem geht aus
den 'H-NMR-Spektren aller Oligomere die Existenz
zweier verschiedener Endgruppen hervor!'™, ebenfalls ein
Indiz fiir den postulierten Mechanismus.

Eingegangen am 5. August 1987 [Z 2387)

CAS-Registry-Nummern:
1: 98577-41-4 / 1 (Homopolymer): 112347-61-2 / 1 (SRU): 112347-62 3 /
tBuLi: 594-19-4 / PhLi: 591-51-5.
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Wirth, Makromol. Chem. 29 (1959) 165.

[16] Wir vermuten, daB ein Teil des Initiators gemischte Aggregate mit den
lithiierten Spezies 3 bildet. AuBlerdem diirfte der Initiator geringe Men-
gen des Hydrolyseproduktes Lithiumhydroxid enthalten. Beide Effekte
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Asymmetrische Induktion bei der
[2.3}-Wittig-Umlagerung
durch chirale Substituenten im Allylteil**

Von Reinhard Briickner* und Henning Priepke

Im Hinblick auf die Entwicklung von Methoden zur ste-
redselektiven C-C-Verkniipfung findet die Wittig-Umlage-
rung von Allyloxy-carbanionen (1 —2) seit wenigen Jahren
erneut Beachtung!l. Die relative Konfiguration der neu
entstehenden stereogenen Zentren (,,Stereozentren*’) wird
durch die Konfiguration der Doppelbindung im Allylether
1 und durch den Rest R® beeinflufit; die absolute Konfi-
guration der neu entstehenden Stereozentren wurde bisher
durch ein Stereozentrum an C-3 des Edukts oder durch ei-
nen chiralen Rest R® gesteuert!?, Wir beschreiben nun
zwei Beispiele hoher asymmetrischer Induktion durch ein
Stereozentrum im Rest R'.

RS R®
G\)__o ~ [2,3] o@
e — . *
R1 /\‘3} R1 Y
1 2

Im ersten Beispiel wurde der Allylether 3 mit trans-kon-
figurierter Doppelbindung lithilert und umgelagert
(Schema 1), Das neue Stereozentrum wurde unter dem
Einfluf} des chiralen Dioxolanringes mit einer Diastereose-
lektivitdt von 86% gebildet. Die Konfiguration dieses Ste-
reozentrums im Hauptprodukt 4™ wurde nach Umwand-
lung in das Lacton 6 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt.
Bei Einstrahlen in die CH,OH-Resonanz von 6 fanden wir
einen Kern-Overhauser-Effekt (NOE) von 6% fir das
CH,=CH-Signal, was fir eine cis-Anordnung von Vinyl-
und Hydroxymethylgruppe spricht. Im isomeren trans-
Lacton trat kein entsprechender NOE auf'®.

Das andere Beispiel fiir die neuartige asymmetrische In-
duktion fanden wir bei dem Allylether 7! mit cis-konfigu-

[*] Dr. R. Briickner, H. Priepke
Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde zum Teil von der Deutschen Forschungsgemein-
schaftt (Projekt Br 881/2-1) geférdert. R. B. dankt dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir ein Liebig-Stipendium.
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Schema 1.a) 0.2M in THF; +2 Aquiv. 1.5v nBul.i in Hexan, —78°C, 1 h. b)
nBu;P, Ph,S;, CH,Cl,, Raumtemp., 4 h: 84%. ¢) LiNaphth/THF, dann
CICO;Me, jeweils —78°C, 30 min; 29%. d) Lit. [5]; 49%.

rierter Doppelbindung: Die Wittig-Umlagerung des Lithi-
um-Enolats von 7 ergab in 40% Ausbeute nur einen Homo-
allylalkohol, 8!, neben <2% der anderen drei méglichen
Stereoisomere (Schema 2). Die Konfiguration der Stereo-
zentren von 8 wurde nach Umwandlung in das Diol 9 er-
mittelt. Glykolspaltung und Reduktion fiithren zu dem
oben beschriebenen Alkohol 4, d.h. C-3 mufl in 9 und 8
(S)-konfiguriert sein. Die Konfiguration an C-2 von 8 er-
gab sich nach Uberfiihrung des Diols 9 in das Bisacetonid
10; dieses ist optisch inaktiv und zeigt sowohl im "H- als
auch im "*C-NMR-Spektrum nur einen Signalsatz fir zwei
Dioxolanringe. 10 enthilt also eine Spiegelebene, was die
(R)-Konfiguration von C-2 in 8 beweist.

3 CO,Me
= CO.M e 2
ﬂ ) 2 e l}o/\:/\z/
> 0 0  OH

7 8
b)
& & &
M9 . TSOH 9~
5 >0 om 76 L
>
4 9 10

Schema 2. a) 0.2M in THF zu 1.25 Aquiv. 0.2M Lithiumdiisopropylamid,
--78°C, 30 min: dann 5.5 Aquiv. Tetramethylethylendiamin, —40°C, 3 h;
40%. b) LiAlH4s/THF; 92%. c¢) 1. NalO,/wiBr. MeOH, 2. NaBH,/LEtOH;
58%. d) Me,C(OMe),, Aceton, p-TsOH: 76%.

Bei den Wittig-Umlagerungen 3—4 und 7— 8 beobach-
teten wir mithin die gleiche 1,2-asymmetrische Induktion:
Die Vinylgruppe des bevorzugten Umlagerungsprodukts
steht syn zu der C—0O-Bindung am urspriinglich vorhande-
nen Stereozentrum. Dieser Befund ist verstindlich, wenn
man im Grenzorbitalbild den Reaktionspfad mit dem ener-
getisch niedrigsten Ubergangszustand aufspiirt. Dazu be-
trachtet man die Wittig-Umlagerung als Sx2’-Reaktion an
einem Allylether. Die entscheidende Orbitalwechselwir-
kung besteht zwischen dem HOMO 4 ,,iyn.1ei und dem LU-
MO aggietherens Wobei letzteres mit dem nE._-Orbital
gleichgesetzt werden kann. Die Energie des n&_.-Orbitals
wird durch benachbarte parallel angeordnete o*-Orbitale
gesenkt!®, wie sie im Dioxolanring von 3 und 7 vorhanden
sind. Je energieirmer das ng_-Orbital dadurch wird, de-
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