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Abstract 

The synthesis and thermolysis of compounds [Fe('05-CsH5)(CO)z(C~--CSiMe3)] (3), {Fe(-q-C5Hs)(CO)2[(/z-'0 .. . .  - 
C~-CSiMe3)C02(CO)6]} (5) and {Fe(@-CsHs)(CO)2[(r/2-C~-CSiMe3)CuC1]}2 (7) is described. In boiling toluene the homolytical 
cleavage of the Fe-Cc__-c-~r bond in compounds 3 and 5 is observed, yielding dimeric [Fe('05-CsH5)(CO)212 (8) and Me3SiC~-C- 

5 2 2 2 2  C~-CSiMe 3 (9) (thermolysis of 3) or [Fe('0 -C5H5XCO)2] 2 (8) and [Co4(CO)12(jt.£4-'0 : : : -Me3SiC~-C-C~-CSiMe3)] (10) (ther- 
molysis of 5). The identity of all compounds is confirmed by analytical and spectroscopic (IR, 1H NMR, 13C NMR, MS) data. 

Zusammenfassung 

Die Synthese und das Thermolyseverhalten der Verbindungen [Fe(@-CsHs)(CO)e(C~-CSiMe3)] (3), {Fe(@-C5HsXCO)2[(~z- 
'0 2 :2 : I -C~=CSiMe3)CO2(CO)6]}  (5) und {Fe('05-CsHs)(CO)2[(r/2-C~-CSiMe3)CuCI)}2 (7) wird beschrieben. In siedendem Toluol 
wird unter homolytischer Spaltung der Fe-Cc=c-cr-Bindung in den Verbindungen 3 and 5 dimeres [Fe(@-CsHs)(CO)2] 2 (8) und 
Me3SiC::-C-C~-CSiMe 3 (9) (Thermolyse von 3) bzw. [Fe('05-CsHs)(CO)212 (8) und [C04(CO)12(/24-'02:2:2:2-Me35iC~-C - 
C=-CSiMe3)] (10) (Thermolyse von 5) erhalten. Alle Verbindungen wurden analytisch und spektroskopisch (IR, 1H-NMR, 
13 C-NMR, MS) vollst~indig charakterisiert. 
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1. Einleitung 

W~ihrend das Reaktionsverhalten alkinylsubstitu- 
ierter Cyclopentadienyl-Dicarbonyl-Eisen-Verbindun- 
gen, [Fe(@-CsHs)(CO)2(C~-CR)] (R = einbindiger or- 
ganischer Rest), gegeni]ber organischen und metallor- 
ganischen Substraten gut untersucht ist [1-7], feh|en 
detaillierte Studien fiber das Thermolyseverhalten 
dieser Verbindungen. 

Wir berichten hier fiber die Darstellung von [Fe(@- 
CsHs)(CO)2(C~-CSiMe3)] und dessen Umsetzung mit 
Co2(CO) s bzw. 1/n[CulC1]n. Das Thermolyseverhalten 
von [Fe(~75-CsH5XCO)z(C-CSiMe3 )] und [Fe(@- 
CsHs)(CO)2(/x-r/2:2: I-C-CSiMe3)C02(CO)6] wird 
beschrieben. 

* Corresponding author. 
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2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Synthese 

Die Umsetzung von [Fe(r/5-CsHs)(CO)2Br] (1) mit 
LiC~-CSiMe 3 (2) in THF ffihrt in 80% Ausbeute zu 
[Fe(@-CsHs)(CO)2(C~-CSiMe3)] (3). Vergleichbare 
Verbindungen wurden erstmals von Pettit [8] und 
Green [9] dargestellt. 

Z• 70°C ~ 25°C 
Fe--Br  + LiC~CSiMe 3 Fe-C~C-SiM% 

/ C O :  Thf, 2 h, - LiBr / C O  

CO CO 

I 2 3 

3 wird nach Filtration durch Kieselgur und an- 
schlie6ender Kristallisation aus Ether /n-Pentan  bei 
-30°C analysenrein erhalten. 
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Wahrend 3 in Substanz best~indig ist, zersetzen sich 
THF- bzw. Ether-L6sungen von 3 langsam zu nicht 
naher definierten Produkten. 

2.2. Reaktionen 

Versetzt man eine n-Pentan/Toluol-L6sung (1:1) 
von 3 bei 25°C mit ~iquimolaren Mengen Co2(CO) 8 (4), 
so wird ein Farbwechsel von gelb nach braun 
beobachtet. Dabei wird {Fe(r/5-C5Hs)(CO)z[(/z-r/2:2:1- 
C~-CSiMe3)C02(CO)6]} (5) in 83% Ausbeute gebildet. 

, •  , ~  (cob 
Co 

cm(co). (4) /I X 
Fe - C ~- C- SiMe3 [e -- C -- C - SiM% 

/co - co 
co CO (cob 

3 5 
5 ist das einzige Reaktionsprodukt, das mit 

FlieBmitteln wie n-Pentan oder Toluol an Kieselgel- 
S~iulen eluiert werden kann. 5 kristallisiert aus n-Pen- 
tan-L6sungen bei - 30°C. 

In {Fe(-oS-CsH5)(CO)2[(~-.q 2:2:1-([~=CSiMe3)C02- 
(CO)6]} (5) ist der Me3SiC::-C-Baustein fiber die C 2- 
Einheit an ein C02(CO)6-Fragment ~72-koordiniert und 
bildet eine Cobalt-Kohlenstoff-Tetrahedran-Einheit. 
Verbindungen dieser Art sind aus Arbeiten von Bruce 
[1], Vahrenkamp [2] und Yamazaki [6] bekannt. 

Erhitzt man eine THF- oder Aceton-L6sung von 3 
in Gegenwart iiquimolarer Mengen von 1/n[CuIC1], 
(6) 3 h zum RiickfluB, so bildet sich die organgefar- 
bene, dimere Verbindung [Fe(r/5-C5Hs)(CO)2(r/2- 
C~-CSiMe3)CuCI] 2 (7) in 87% Ausbeute. 

cp(co)~ 
Fe Silde3 

/ 
I/n [CuCl]. (6) C ..Cl~. C 

Fe - C ------ C- SiMe3 III -- Cu ~ III 
/- C ~'Cl " / c u  C 

co I \ 
CO SiMe 3 Fe 

Cp(COh 
3 7 

Die Reinigung von 7 gelingt durch Kristallisation 
aus THF/n-Pentan-L6sungen bei -30°C. 

In 7 ist die metallorganische Alkinyleinheit [Fe(~/5- 
CsHs)(CO)2(C--CSiMe3)] an ein CuICI-Fragment ~72- 
koordiniert; durch die Ausbildung von zwei Kupfer- 
Chloro-Briicken wird ein Dimer erhalten. 

In Arbeiten von Bruce et al. wurde ein alternativer 
Weg zur Darstellung von Verbindungen der Art 7 
durch Umsetzung von [Fe(~75-C5Hs)(CO)zX] (X= 
C1, Br) mit 1/n[CuIC~-CR]n (R = einbindiger organi- 
scher Rest) aufgezeigt [1]. 

Die Verbindungen 3, 5 und 7 wurden elementarana- 
lytisch und spektroskopisch (IR, 1H-NMR, 13C-NMR, 
MS) vollst~indig charakterisiert. 

Die l H-NMR-Spektren dieser Verbindungen zeigen 
die fiir die Me3Si- und (r/5-C5Hs)-Bausteine er- 
warteten Resonanzsignale bei ca. 0.2 ppm (Me3Si) 
bzw. 5.0 ppm (C~Hs). 

W~ihrend die H-NMR-Spektren der Verbindungen 
3, 5 und 7 wenig charakteristisch fiir die einzelnen 
Substanzen sind, erweisen sich die IR-Spektren bei der 
Identifizierung der jeweiligen Verbindungen als beson- 
ders wertvoll. So beobachtet man eine langwellige Ver- 
schiebung der C~-C-Streckschwingung von 2059 cm-t 
in 3 nach 1923 cm-1 in 7 bzw. 1600 cm-t in 5. Dies 
belegt, dab im Vergleich zu 3 durch die ~72-Koordina - 
tion der Me3SiC~-C-Bausteine an ein C02(CO) 6- bzw. 
CuC1-Fragment eine Schw~ichung der C~-C-Dreifach- 
bindung in 5 und 7 stattgefunden hat. 

Im CO-Streckschwingungsbereich des IR-Spektrums 
zeigen die Verbindungen 3, 5 und 7 jeweils zwei starke 
Absorptionsbanden ffir die beiden CO-Liganden der 
Fe(~75_ C 5 H 5)(CO) 2- Gruppe. 

Die massenspektroskopischen Fragrnentierungs- 
muster weisen fiir die Verbindungen 3, 5 und 7 eine 
Reihe von Gemeinsamkeiten auf. So l~igt sich in allen 
Fallen das Molekfilion M ÷ beobachten und nach der 
sukzessiven Abspaltung aller CO-Gruppen entsteht bei 
3 das charakteristische Fragment [C5HsFeC2SiMe3] +, 
bei 5 [CsHsFeCo2C2SiMe3] + und bei 7 [CsH5FeCu- 
C1C2SiMe3] f .  Als Ligandfragmente werden C2SiMe~ , 
SiMef sowie CsH ~- gefunden. 

2.3. Thermolyse 

Erhitzt man [Fe(-qS-CsHs)(CO)2(C::-CSiMe3)] (3) in 
Toluol 18 h zum RfickfluB, so beobachtet man eine 
homolytische Spaltung der Fe-Cc_=c-cr-Bindung unter 
Bildung der zweikernigen Verbindung [Fe(~/5- 
C5H5)(CO)2] 2 (8) und des 1,3-Butadiins Me3SiC~-C- 
C~-CSiMe 3 (9). 

2 Fe-C=-C-SiMe3 

/co 
co 

3 B 9 

Toluol, AT 
F~(~LC,H,)(CO)~]= + Mmsic-=c-c--csiMm 

Unter analogen Thermolysebedingungen bilden sich 
siedendem Toluol aus {Fe(BS-CsHs)(CO):[(/~- in 

'r/2:2:I-C~-CSiMe3)Co2(CO)6]} (5) die Verbindungen 
[Fe(r/5-CsHs)(CO)2]2 (8) und [C04(CO)12(1.£4-T12:2:2:2 
Me3 SiCk-C- C~-CSiMe 3)] (10). 

W~ihrend die Thermolyse yon 3 in sehr guter Aus- 
beute 8 (75%) und 9 (81%) ergibt, werden bei der 
Thermolyse von 5 mit ca. 30% nur geringe Ausbeuten 
an 8 und 10 erzielt. Eine denkbare Begrfindung liegt in 
der Decarbonylierung von 5, die die Bildung 
h6herkerniger Cluster erm6glichen sollte. 

In bedeutend besserer Ausbeute ist 10 durch Um- 
setzung von Me3SiC~--C-C~-CSiMe 3 (9) mit zwei 
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(co)~ 
Co 

/1\ 
F e - -  C ~ C - SiMe.] 

co (co), 

Totuol. AT 

18 h 

, d ~  co (co)~ (co)~ 
.-/.CO Co Co 

/IX /IX F~---r~ + M % S ; - C ~ C - C - - C  - 

/ ~ o ~  Co Co 
',X/ \ l /  

co (co)~ (co)~ 

10 

SiMe 3 

,~quivalenten Co2(CO) 8 (4) in n -Pen tan /To luo l  (1:1)  
bei 25°C zuginglich [9,10]. 

(cob (co)~ 
Co Co 

2 Co2(C0), (4) / [ \  / ] \  
Me3SiC_--C_C_=CSiMe3 - 4 co M~S'-C\ ] /C-C\  I /C-  ~- -  ~--,,, SiMe 3 

Co Co 
(co)~ (co)~ 

9 10 

In 10 sind beide C2-Bausteine des 1,3-Butadiins 9 
an C02(CO)6-Fragmente ~72-koordiniert. 

Die Charakterisierung der Thermolyseprodukte 8 
und 10 basiert auf dem Vergleich der analytischen 
Daten dieser Verbindungen mit den Daten von auf 
anderem Weg synthetisiertem 8 and 10 [10,11]. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Inertgas (N 2) in absolu- 
tierten und frisch destillierten L6sungsmitteln (THF, 
E t 2 0  , Toluol: Natrium; n-Pentan, CH2C12: Cal l  2) 
durchgefiihrt. Das zur Chromatographie bzw. Filtra- 
tion verwendete Kieselgel (Korngr6Be: 0.05-0.2 mm) 
bzw. Kieselgur wurde bei 25°C und ca. 10 -2 mbar 
entgast und mit Stickstoff beladen. Die IR-Spektren 
wurden an einem Perkin-Elmer Infrarotspektralpho- 
tometer (Typ 983G) aufgenommen. Die NMR-Spektren 
wurden in deuterierten L6sungsmitteln bei 298 K an 
einem Ger i t  der Fa. Bruker (Typ AC 200) aufgenom- 
men: J H-NMR (200.132 MHz): Standard intern durch 
L6sungsmittel, D6-Aceton 6 = 2.04 ppm, CDCI 3 6 = 
7.27 ppm, rel. SiMe4; 13C-NMR (50.323 MHz): Stan- 
dard intern durch L6sungsmittel, D6-Aceton fi = 205.1, 
30.2 ppm, CDCI 3 6 = 77.0 ppm. Die FD- und EI-Mas- 
senspektren wurden an einem Finnigan MAT Ger i t  
8230 durchgefiihrt. C, H, N-Elementarana|ysen: C, H, 

N-Analysator der Fa. Heraeus. Die Schmelz- und Zer- 
setzungspunkte wurden mit einem Schmelzpunktgerit  
der Fa. Gallenkamp (Typ MFB 595 010 M) bestimmt. 

3.1. Darstellung t,on [Fe(TIS-CsHs)(CO)2(C-CSiMe;)] 
(3) 

Zu einer aus 1.4 g (14.0 mmol) HC~-CSiMe 3 in 100 
ml T H F  und 5.1 ml (12.8 mmol) einer 2.5 M L6sung 
von n-BuLi in n-Hexan frisch bereiteten L6sung von 
LiC~-CSiMe 3 (2) werden bei -70°C  3.3 g (12.8 mmol) 
[Fe(r/5-CsHs)(CO)2Br] (1) in 50 ml TH F  langsam 
zugetropft. Nach 1 h Rfihren bei 25°C werden die 
fliichtigen Bestandteile am Hochvakuum entfernt; der 
verbleibende Rickstand wird in E t2 0  aufgenommen 
und durch Kieselgel (3.0 × 2.0 cm ~, Et20,  25°C) ill- 
triert. Nach Entfernen des L6sungsgemittels und Kris- 
tallisation aus E t 2 0 / n - P e n t a n  bei -30°C erhi i t  man 
2.8 g (10.2 mmol; 80% Ausbeute bez. auf eingesetztes 
1) 3 in Form gelber Nadeln. 

Anal. Gef.: C, 52.38; H, 5.07. C12H14FeO2Si (274.17) 
ber.: C, 52.27; H, 5.15%. Schmp.: 115°C (Zers.). IR 
(CH2C12): u(C=-C)= 2059 m; u (CO)=  2034 m, 1969 s 
cm -1. IH-NMR (CDC13): gi = 0.07 (s, 9H, SiMe3), 4.97 
(s, 5H, C5H51. El-MS [m/z (rel. Int.)]: M + 274 (341, 
M + - C O  246 (38), M + - 2 C O  218 (100), M + -  
CCSiMe 3 177 (11), M + -  2 C O -  SiMe 3 145 (14), M + -  
2 C O -  CCSiMe 3 121 (151, CCSiMe~ 97 (24), S iMef  
73 (51, CsH~ 65 (161, Fe + 56 (33). 

3.2. Darstellung t . ,on {Fe(~?5-CsHs)(CO)2[(tx-172:2:1- 
C~-CSiMe3)C02(CO)6]} (5) 

Zu einer L6sung von 0.75 g (2.74 mmol) 3 in 100 ml 
Toluo l /n -Pentan  (1:1)  werden bei 25°C 0.95 g (2.78 
mmol) Co2(CO) s (4), gel6st in 50 ml Toluol /n-Pentan  
(1:1), ziigig zugetropft. Man riihrt 3 h und entfernt 
anschlieBend alle flfichtigen Bestandteile am Hoch- 
vakuum. Der verbleibende Rickstand wird an Kiesel- 
gel chromatographiert  (2.5 × 20.0 cm 2, n-Pentan, 
-20°C) .  Mit n -Pen tan /To luo l  (20: 1) eluiert man eine 
braune Zone, die Coa(CO)I2 enthilt .  Danach wird mit 
n -Pen tan /To luo l  ( 2 0 :1 -1 0 :1 )  eine weitere braune 
Fraktion erhalten, aus der nach Entfernen der 
L6sungsmittel und Kristallisation aus n-Pentan bei 
-20°C  1.3 g (2.3 mmol; 83% Ausb. bez. auf eingeset- 
ztes 3) 5 isoliert werden. 

Anal. Gef.: C, 38.77; H, 2.63. CtsHlaCo2FeOsSi 
(560.10) ber.: C, 38.60; H, 2.52%. Schmp.: 152°C (Zers.). 

i IR (CH2C12): v(CO)= 2068 w, 2(129 s, 1994 m cm 
1H-NMR (CDCI3): 8 = 0.33 (s, 9H, SiMe3), 5.05 (s, 5H, 
C5H5). 13C{'H}-NMR (CDC10:6  = 0.5 (s, 3C, SiMe3), 
88.1 (s, 5C, Cp), 1(12.3 (s, 1C, C~-C), 116.6 (s, 1C, C~-C), 
202.5 (s, 6C, Co-CO),  213.5 (s, 2C, Fe /CO) .  EI-MS 
[m/z (rel. Int.)]: M + 560 (5), M + -  CO 532 (8), M + -  
2CO 504 (38), M + -  3CO 476 (361, M ~ -  4CO 448 (38), 
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M ÷ -  5CO 420 (44), M ÷ -  6CO 392 (100), M ÷ -  7CO 
364 (92), M ÷ -  8CO 336 (78), M ÷ -  6CO - SiMe 3 319 
(34), M + -  7CO - CO 305 (10), M + -  7CO - SiMe 3 291 
(18), M ÷ -  8CO - Co 277 (12), M ÷ -  8CO - SiMe 3 263 
(8), M + -  8CO - SiMe 3 - Co 204 (8), C s H s F e C o  + 179 
(6), C5H5Co + 124 (6), C5HsFe  + 121 (12), C2SiMe3 + 
97 (4), CH2SiMe2 + 83 (10), SiMe3 ÷ 73 (8), Co ÷ 59 (2), 
Fe ÷ 56 (4). 

3.3. D a r s t e l l u n g  yon {Fe(B5-CsH5)(CO)2[(rl  2- 
C - C S i M e 3 ) C u C I ) ] }  2 (7) 

0.55 g (2.01 mmol) 3 und 0.20 g (2.01 mmol) 
1/n[CuIC1]n (6) werden in 100 ml Aceton vorgelegt 
und 3 h zum RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten 
filtriert man die Reaktionsl6sung durch Kieselgel (3.0 
× 2.0 cm 2, n-Pentan, 25°C) und entfernt  die fliichtigen 
Bestandteile am Hochvakuum. Nach Kristallisation aus 
T H F / n - P e n t a n  bei - 3 0 ° C  werden 0.65 g (0.87 mmol; 
87% Ausb. bez. auf eingesetztes 3) 7 in Form gelber 
Nadeln erhalten. 

Anal. Gef.: C, 38.69; H, 3.98. C24H28CI2Cu2Fe2048i 2 
(746.35) ber.: C, 38.62; H, 3.78%. Schmp.: 164°C (Zers.). 
IR  (CH2C12): v(CO) = 2054 s, 2008 s; v(C~-C) = 1923 w 
cm -1. 1H-NMR (CDCI3): ~ = 0.22 (s, 9H, SiMe3), 5.16 
(s, 5H, C5H5). FD-MS [ m / z  (rel. Int.]: M + 746 (4), 
M + - C 1  711 (100), M + - C u - 2 C I  611 (44), C s H  5- 
(CO)2FeCzSiMe3 + 274 (10). 

3.4. Thermolyse con [Fe (~ lS -CsHs) (CO)2(C-CSiMe3)]  
(3) 

0.60 g (2.19 mmol) 3 werden in 50 ml Toluol gel/Sst 
und 18 h zum Rfickfluf3 erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
entfernt  man die flfichtigen Bestandteile am Hoch- 
vakuum und chromatographier t  den Riickstand an 
Kieselgel (2.5 × 25.0 cm 2, n-Pentan, -20°C) .  Es 
werden zwei Fraktionen eluiert: 

(a) Mit n-Pentan eine farblose Fraktion, aus der 
nach Kristallisation (n-Pentan,  -20°C)  173 mg (0.89 
mmol; 81% Ausb. bez. auf eingesetztes 3) 9 als Fest- 
stoff erhalten wird. 

(b) Mit Toluol /CH2C12 (1:1)  eine rote Fraktion, 
aus der nach Kristallisation (Toluol/CH2C12, - 20 ° C)  
290 mg (0.82 mmol; 75% Ausb. bez. auf eingesetztes 3) 
8 als rote Kristalle anfallen. 

Der  Nachweis von 8 erfolgte durch Spektrenver- 
gleich mit authentischem 8 [11]. 

3.5. Thermolyse UOR {Fe(~5-f5n5)(CO)2{(i,~-T~ 2:2:I- 
(~-CSiMe3)Co 2(CO)6 ]} (5) 

0.54 g (0.96 mmol) 5 werden in 50 ml Toluol gel6st 
und 18 h zum Riickflul3 erhitzt. Nach dem Abkfihlen 
entfernt  man die fliichtigen Bestandteile am Hochva- 
kuum und chromatographier t  den Riickstand an 

Kieselgel (2.5 × 25.0 cm 2, n-Pentan, -20°C).  Es 
werden drei Fraktionen eluiert: 

(a) Mit n -Pen t an /To luo l  (10: 1) eine schwarz-griine 
Fraktion, aus der nach Kristallisation (n-Pentan, 
- 20°C) 200 mg (0.26 mmol; 27% Ausb. bez. auf einge- 
setztes 5) 10 als dunkelgriiner Feststoff erhalten wird. 

(b) Mit To luo l /n -Pen tan  (2:1)  eine braune Frak- 
tion, deren  Z u s a m m e n s e t z u n g  nicht vollst~indig 
aufgekl~irt werden konnte. 

(c) Mit Toluol /CH2C12 (10: 1) eine rote Fraktion, 
aus der  durch Kristallisation (To luo l /n -Pen t an ,  
-20°C)  95 mg (0.27 mmol; 28% Ausb. bez. auf einge- 
setztes 5) 8 als rote Kristalle anfallen. 

Der  Nachweis von 8 erfolgte durch Spektrenver- 
gleich mit authentischem 8 [11]. 

1 0 :  Anal. Gef.: C, 34.45; H, 2.31. C22H18Co4012Si 2 
(766.28) ber.: C, 34.48; H, 2.37%. Schmp.: 100°C. IR 
(CH2C12): /-,(CO)= 2095 w, 2074 m, 2055 s, 2028 m, 
2016 m cm -1. l H - N M R  (d6-Aceton): t~ = 0.45 (s, 18H, 
SiMe3). 13C{IH}-NMR (d6-Aceton): 6 = - 0 . 3  (s, 6C, 
SiMe3), 112.1 (s, 2C, C~-C), 113.2 (s, 2C, Cz:-C), 206.0 (s, 
12C, CO). EI-MS [ m / z  (rel. Int.)]: M + 766 (2), M + -  
CO 738 (24), M + -  2CO 710 (20), M + -  3CO 682 (22), 
M + -  4CO 654 (44), M + - 5 C O  626 (16), M + -  6CO 
598 (94), M + -  7CO 570 (100), M + -  8CO 542 (63), 
M + -  9CO 514 (54), M + -  10CO 486 (55), M + -  11CO 
458 (44), M + -  6 C O -  2SiMe 3 452 (7), M + -  9 C O -  
SiMe 3 441 (16), M + -  12CO 430 (42), M + -  7 C O -  
2SiMe 3 424 (10), M + -  10CO - SiMe 3 413 (16), M + -  
8CO - 2SiMe 3 396 (21), M + -  11CO - SiMe 3 385 (16), 
M + -  9CO - 2SiMe 3 368 (15), M + -  12CO - SiMe 3 
357 (9), M + -  10CO - 2SiMe 3 340 (20), M + -  l l C O  - 
2SiMe 3 312 (16), M + -  12CO - 2SiMe 3 284 (2), M + -  
1 2 C O -  3Co 253 (5), CozCCSiMe3 + 214 (4), 
(CCSiMe3)z + 194 (6), C4SizMe5 + 179 (40), CoCC- 
SiMe3 + 155 (40), CCSiMe3 + 97 (10), SiMe3 + 73 (18), 
Co + 59 (10). 
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