
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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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 
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Postfach 3 148, D-6500 Mainz 
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,,Polypropellans" beschrieben["'I. Wir berichten hier uber 
die erste, anionisch induzierte Polymerisation des 
[ I .  I.I]Propellans l ["I ,  bei der die Polymere 2 entstehen, 
deren Struktur durch Festkorper-"C-NMR-Spektroskopie 
geklart wurde. 

C - 2 [ 6 )  

0 

1 

c - L  

1 4 J x - z  

2a ,R= tBu 
S b , R = P h  

Setzt man das in Grammengen zugangliche Monomer 1 
in wenig Hexan mit 0.15 Aquiv. fert-Butyllithium bei 20°C 
um, fallt 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 sorgfaltig mit heiBem Wasser 
und heinem Chloroform gewaschen, urn anorganische 
bzw. oligomere Bestandteile zu entfernen. AnschlieBend 
trocknet man das weiBe, pulverige Polymer 2a bis zur Ge- 
wichtskonstanz bei Torr und 100°C (Massenbilanz: 
500/0 polymeres, 46% oligomeres Material). Analog lPBt 
sich mit Phenyllithium in 35% Ausbeute das Polymer 2b 
erhalten. 

3 2 

a ,  R =  tBu b, R =  Ph 

Die CP-MAS-"C-NMR-Spektren['21 von 2b (Abb. 1) 
und 2a zeigen gut aufgeliist die erwarteten funf Signale im 
Bereic-MGc 20-60, deren Zuordnung durch spezielle Puls- 
technken', die eine Unterscheidung von C-Atomen je nach 
Zahl der an sie gebundenen H-Atome ermoglichen, gelang. 
Die in Abbildung 1 angegebene Zuordnung ist in Uberein- 
stimmung mit den I3C-NMR-Daten von 2a, x=  l'"l. Mit 
sehr geringer Intensitat finden sich die Signale der fBu- 
und Ph-Endgruppen in 2a bzw. 2b bei 6 ~ 3 0  bzw. 128[13]. 
Im Spektrum von 2a finden sich keine Signale olefinischer 
C-Atome oder solche, die Bicyclobutanen zuzuordnen wP- 
ren. Damit muB das Signal von 2b bei 6% 128 tatsachlich 
von der Ph-Endgruppe stammen, und, was noch wichtiger 
ist, es mu13 ausschliel3lich die zentrale Bindung des Propel- 
lans 1 im Polymerisationsschritt geoffnet worden sein. 

Unter Ausnutzung der mit steigendem Polymerisations- 
grad (P,z) sinkenden Loslichkeit der Oligomere in T H F  lien 
sich von 2a eine Fraktion isolieren, deren P,,-Wert (Zah- 
lenmittel) laut 'H-NMR-Integration bei ca. 1 1  liegt. Die 
Signale von 2-H und 6-H einer der terminalen Wiederho- 
lungseinheiten bei 6=2.29 sind nicht durch die breiten Si- 
gnale des Oligornerengemis~hes[~~~ uberdeckt, was einen 
Vergleich mit der Intensitat des ebenfalls nicht uberlager- 
ten tBu-Signals ermoglicht. Die 'H- und "C-NMR-Spek- 
t re r~ l '~]  sind in Ubereinstimmung mit der angegebenen Oli- 
gomerstruktur, wodurch die postulierte Polymerstruktur 
weiter abgesichert wird. 

I 

200 160 120 80 LO 0 
- 6  

Abb. I .  CP-MAS-"<'-NMR-Spektrum (75 MHz) [12] des Polymers Zb mif 
verstarkfem Tieffeldteil. Die Spinnerseitenbanden sind durch schwarze 
Punkte gekennzeichnef: das breite Signal bei IS= 180 konnte noch nicht zuge- 
ordnet werden. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB diese steifen Stab- 
chen bei einem P,,-Wert von ca. 1 1  noch leicht in Chloro- 
form gelost werden konnen[l5'. Die Rotation der einzelnen 
Wiederholungseinheiten um die Stabchenachse und das 
Umklappen der Trimethylenbrucken durften hierfur wich- 
tig sein. Der fur die Oligomere gefundene P,,-Wert von I 1  
ist ein unterer Schwellenwert fur den P,,-Wert des Poly- 
mers 2. Direkte Information uber 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 einern p,,-Mindest- 
wertl"] von 17 entspricht. Dieser Hefund und die geringe 
Intensitat der Signale der tRu- bzw. Ph-lhdgruppen in den 
Festkorper-NMR-Spektren von 2a bzw. 2b sprechen fur 
P,,-Werte uber 20. 

Die ringoffnende Polymerisation des Propellans 1 ver- 
Iauft vermutlich nach einem anionischen Mechanismus. 
Hierauf deutet, dalJ bei der Aufarbeitung der lithiierten 
Spezies 3a mit EtOD die monomeren und dimeren Verbin- 
dungen 2a, x =  1, bzw. 2a, x = 2  entstehen, die jeweils in 
Position 7 - also den vormals Lithium tragenden Briicken- 
kiipfen -- 7u mehr als 96% deuteriert sind. Zudem geht aus 
den 'H-NMR-Spektren aller Oligomere die Existenz 
zweier verschiedener Endgruppen her~or ' "~ ,  ebenfalls ein 
Indiz fur den postulierten Mechanismus. 
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