
vier (12)-Einheiten enthielt (Mo1.-Gew. ber. 4260, gef. 4269). 
Die Molekulargewichte wurden durch 25'Cf-Plasmadesorp- 
tions-Massenspektrometrie bestimmt (vgl. I3I) ;  alle anderen 
analytischen Methoden zur Strukturaufklarung versagten. 
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Ru3(CO)i2-katalysierte Synthesen von Vinylsilanen 
aus Olefinen und Hydrosilanen[**] 
Von Yoshio Seki, Kenji Takeshita, Kazuaki Kawamoto, 
Shinji Murai und Noboru Sonoda"] 

Vinylsilane, die sich als niitzliche Zwischenstufen in der 
organischen Synthese enviesen habenlll, werden gewohnlich 
aus Alkinen durch Hydroaluminierung von Alkinylsilanen121 
oder direkt durch Hydro~ilylierung~~~ hergestellt. Bei unseren 
Untersuchungen katalytischer Reaktionen mit Hydrosilanen 
und Kohlenm~noxid~~~ fanden wir jetzt eine neue Methode 
zur Synthese von Vinylsilanen. Die Reaktion eines funffa- 
chen Uberschusses an Styrol (la) mit Triethylsilan in Gegen- 
wart katalytischer Mengen R U ~ ( C O ) ~ ~ [ ~ I  ergibt mit 93% Aus- 
beute (E)-p-Triethylsilylstyrol (?a) (vgl. [*I) .  Mit hohen Aus- 

Ru3(CO)12 /iSiR' /= + R$SiH 
R R 

beuten werden auf die gleiche Weise die Vinylsilane (2b)- 
(24 erhalten (siehe Tabelle I). Aus 3-Phenoxy-I-propen (li) 
entstanden neben (2i) nur geringe Mengen (weniger als 3%) 
des gaschromatographisch nachweisbaren Doppelbindungs- 
isomers 1 -Phenoxy-3-triethylsilyl- 1 -propen. 

Fur die Synthese von Alkylsilanen durch Hydrosilylierung 
sind viele Katalysatoren bekanntl"], jedoch gibt es nur weni- 
ge fur eine ,,Dehydrierungs-Silylierungs"-Reakti~n[~~~']; die 
beschriebenen Beispiele eignen sich iiberdies nicht zur Her- 
stellung von Vinylsilanen. 

A rbeitsvorschr$t 

(2a): 5.75 ml (50 mmol) (la), 1.16 g (10 mmol) Tnethylsi- 
lan und 0.034 g (0.05 mmol) R u ~ ( C O ) ~ ~  werden in 10 ml 
Benzol unter Nz 5 h bei 80 "C geriihrt. Danach zeigte eine 
gaschromatographische Analyse (Silicon OV-1,5% auf Uni- 
port KS, 3 m, 160"C, interner Standard: n-Heptadecan) der 
Reaktionsmischung, da8 93% (2a) entstanden warenIx1. Ana- 
lysenreines (2a) wurde durch fraktionierende Destillation er- 
halten. 
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Tabelle 1.  Ausbeuten. Siedepunkte und einige spektroskopische Daten der Vinylsilane (21 [a] 

[t]  T. H .  Chan, Acc. Chem. Res. 10, 442 (1977); P. F. Hudrlik in D. Seyferth: 
New Applications of Organometallic Reagents in Organic Synthesis. Else- 
vier, Amsterdam 1976, S. 127; T. H. Chan, I .  Fleming, Synthesis 1979, 761: 
aktuelle Literaturzusammenstellung: F. Cook, R.  Moerck, J. Schwindeman, P. 
Magnus, J.  Org. Chem. 45, 1046 (1980). 

[2] R. B. Miller, G. McGaroey, J. Org. Chem. 43, 4424 (1978). zit. Lit. 
131 R. A. Benkeser, R. A. Hickner, J.  Am. Chem. SOC. SO, 5298 (1958); R. A. Ben- 

keser, M .  L. Burrous, L. E. Nelson, J .  V Swisher, ihid. 83,4385 (1961 ); I .  Oji- 
ma, M .  Kumagai. J. Organomet. Chem. 66, C 14 (1974). 

141 Ubersicht: S. Murai, N. Sonoda, Angew. Chem. 91, 896 (1979); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 18, 837 (1979). 

[5] Die katalytische Aktivierung von R&H durch RU,(CO),~ ist auch in Bezug 
auf unsere neueren Untersuchungen zur katalysierten Reaktion von Hydrosi- 
lanen und Kohlenmonoxid von Bedeutung; siehe Fuflnote [20] in [4]. 

R SiR; 'H-NMR IR (Film) Ausb. [dl Kp 
8 [bl cm- '  [c] [""I [ "C/Torr] 

SiEt, 
SiMe, 
SiEt2Me 
SiMelPh 
SiEt, 
SiEt, 
SiEt, 
SiEt, 
SiEt, 

6.28, 6.83 1603 
6.27. 6.80 1610 
6.28, 6.87 1605 
6.40, 6.92 1605 
6.20, 6.80 1610 
6.07, 6.70 1610 
h.25, 6.77 1610 
6.40, 7.02 1620 
5.88, 6.20 [q 1600 

93 

93 
96 

100 
83 
94 
88 

86 [el 

80 kl 

152-154/20 
125-13/53 
140-145/28 
150-160/26 
175-179/30 
115-120/0.03 
1 X0-185/23 
140-150/0.05 
165-170/20 

[a] Reaktionsbedingungen: 50 mmol Olefin, 10 mmol Silan, 0.05 mmol Ru,(CO),~, 10 ml Benzol, 80°C. 5 h. [b] In CCL, Si- 
gnale der olefinischen Protonen '1= 19 H7.. [c] [d] Gaschromatographisch hestimmt. [el 100°C. 5 h, Edelstahlautoklav. 
[ Q  J =  19 Hz, 4 Hz. [g] Ohne Benzol, SO'C, 12 h. 
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[ '1 Korrespondenzautoren. 
["I 7. Mitteilung iiber Ubergangsmetall-Reaktionen von Silanen. - 
lung: S. Murai, T. Karo, N. Sonoda, Y. Seki. K. Kawamofo, Angew. 
421 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, 393 (1979). 

16) J. F. Harrod, A .  J. Chalk in I. Wender, P. Pino: Organic Syntheses via Metal 
Carbonyls. Vol. 2. Wiley, New York 1977, S. 673: b) 1. L. Sperier in F. G. A. 
Sfone, R. Wesf, Adv. Organomet. Chem. 17, 407 (1979). 

[7] M .  A. Schroeder, M .  S. Wrighton, J. Organomet. Chem. 128,345 (1977); R. G. 
Ausrin, R. S. Paonessa, P. J .  Griordano, M.  S. Wrighron, Adv. Chem. Ser. 168, 
189 (1978); A .  N. Nesmeyanou, R.  K. Freidlina, Tetrahedron 17, 61 (1962); S. 
A. Shchepinoo. M. L. Khidekel, G. V. Lagodzinskaya, Izv. Akad. Nauk SSSR, 
Ser. Khim. 1968, 2165: Chem. Ahstr. 70, 20154h (1969). 

[8] Nach einem vorlaufigen Experiment ergibt die dehydrierende Silylierung 
von Styrol ( l a )  neben dem Vinylsilan ( 2 4  (93%. siehe Tabelle 1) in  fast 
quantitativer Ausbeute Ethylbenzol (bezogen auf eingesetztes Silan). 
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