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1. Ligandenverdrangungsreaktionen von Kobalt-dicyclopentadienyl 
mit tertiaren Phosphiten - Darstellung und Eigenschaften der 

Komplexe C,H,Co[P(OR),], l) 

von V. Harder, J. Muller 2, und H. Werner 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

, (17.  X. 70) 

Summary. The reaction of Co(C,H,), with tertiary phosphites mainly gives the half-sandwich 
type compounds C,H,Co[P(OR),], (R = CH,, C,H,, C,H,), which are characterised by means 
of their IR., IJV., and NMR. spectroscopic data. The mass spectra of the new compounds are 
discussed. 

1. Einleitung. Nickel-dicyclopentadienyl Ni(C,H,), reagiert rnit Lewis-Basen (L), 
wie z. B. P(C,H,),, P(OR),, CNC,H,, unter relativ schonenden Bedingungen nach 
Gl. 1 zu Nickel(0)-Komplexen NIL, [ 2 ] .  

Ni(C,H,), + 4 L -+ NIL, + C,,H1, (1) 
Diese Ligandenverdrangungsreaktionen verlaufen sehr wahrscheinlich nach einem 
Mehrstufenmechanismus und gehorchen fur L = P(OC,H,), in Dioxan einem Ge- 
srhwindigkeitsgesetz 3. Ordnung [3]. 

Umsetzungen von Kobalt-dicyclopentadienyl (das sich gegeniiber elektrophilen 
Agenzien ahnlich wie Ni(C,H,), verhalt [l]) mit Lewis-Basen (L) wurden bisher rnit 
L = CO [4] und PF, [5] durchgefiihrt. Sie ergeben gemass G1. 2 Halbsandwich-Ver- 
bindungen der allgemeinen Zusammensetzung C,H,CoL, . 

Co(C,H,), + 2 L -+ CJ&CoL, + (C5H5) ( 2 )  
Es war nicht bekannt, ob Co(C,H,), auch mit tertiaren Phosphiten auf analoge 

Weise unter Spaltung einer Kobalt-Ring-Bindung reagiert. In der vorliegenden Arbeit 
berichten wir iiber erste Ergebnisse der Umsetzungen von Co(C,H,), rnit P(OR), 
(R = CH,, C,H,, C,H,), insbesondere iiber die Darstellung und Eigenschaften der 
Komplexe C,H,Co[P(OR),], . 

2. Praparative Ergebnisse. Bei Untersuchungen der Reaktionen von Ni(C,H& mit 
P(OR), hatten wir gefunden, dass in Dioxan als Solvens und bei Temperaturen von 
50-80" die Ausbeuten an Ni[P(OR),], gut waren. Der Fortgang dieser Reaktionen 
lasst sich sehr gut an Hand der Farbaufhellung der zunachst tiefgrunen Losung ver- 
folgen. Setzt man analog Co(C,H,), und P(OR), in Dioxan urn, so ist auch nach 
langerem Riihren, selbst unter Riickfluss, keine auffallige Farbanderung zu sehen : 
nur im durchscheinenden Licht ist ein langsamer Ubergang von Braun nach Braunrot 

3. Mitteilung der Reihe suntersuchungen zur Reaktivitat von Metall-n-Komplexen; 2. Mit- 
teilung siehe [I]. 
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benierkbar. Entfernen von Dioxan und uberschussigem Phosphit im Vakuum fuhrt 
im Fall R = C,H, zu einem kristallinen Ruckstand, im Fall R = CH, und C,H, zii 
oligen Produkten, die man am vorteilhaftesten durch Saulenchromatographie reinigt. 
Als Hauptbestandteile resultieren rote, diainagnetische, fur R = CH, und C,H, sehr 
niedrig schmelzende Verbindungen, fur die Eleinentaranalyse und Massenspektrum 
die Zusainniensetzung C,H,Co[P(OR),], bestatigen (I : R = CH,; I1 : R = C,H,, 
111: R = C,H,). Man erhalt sie auch direkt aus Co(C,H,), und P(OR), (ohne LGsungs- 
mittel) ; die Ausbeuten betragen dabei in1 Durclischnitt 50-70°/0. 

Die nach G1. 2 erstmals zuganglich gemachten Koniplexe 1-111 sind in ihren 
chemischen Eigenschaften den oben schon erwalinten C,H,Co(CO), und C,H,Co(PF,), 
sowie den kurzlich auf anderem Wege dargestellten Triarylphosphin-Verbindungen 
C,H,Co(PR,), (R = C,H,, +-ClC,H,) [6] zuin Teil selir ahnlich. Sie sind gut loslich 
in praktisch allen organischen Solvenzien ; in chlorierten Kohlenwasserstoffen wie 
z. B. CHCl, oder CCl, tritt Reaktion unter teilweiser Zersetzung ein. Die Bestandig- 
keit an Luft hangt stark von der Art des Phosphits ab: I11 ist nur wenig empfindlich, 
I und I1 zersetzen sich sofort. Unter Berucksichtigung der bereits bekannten Ver- 
bindungen des Typs C,H,CoL, ergibt sich eine Reihenfolge abnehmender Stabilitat 
gegenuber Oxydationsmitteln gemassL= P(OC,H,) > PF, -P(OCH,), wP(OC,H,), > 
CO> P(C,H,),. 

Die Trialkylphosphit-Komplexe I und I1 sind leicht fliichtig und im Hochvakuum 
destillierbar ; unter Normaldruck findet oberhalb des Schmelzpunkts eine langsame 
Abspaltung von P(OR), statt. Bei langerem Erhitzen von I und I1 im geschlossenen 
System auf 150" bilden sich aus den roten Verbindungen gelbe bis orangefarbene, 
thermisch sehr stabile Kristalle, iiber deren genaue Zusammensetzung und Struktur 
noch keine endgultige Aussage gemacht werden kann. Vermutlich handelt es sich um 
Mehrkernkomplexe, die auch direkt ausgehend von Co(C,H,), und P(OR), (R = CH,, 
C,H,) bei hoheren Temperaturen und langeren Reaktionszeiten zuganglich sind. 

Bei der Umsetzung von Co(C,H,), und P(OC,H,), entsteht neben I11 eine 
schwarze, R6ntgen-amorphe Substanz IV, die in allen ublichen organischen Losungs- 
initteln unloslich ist. Sie wird auch bei langerem Liegen an Luft nicht oxydiert und 
zeigt beim Erhitzen bis auf - 300" keine merkliche Veranderung. Das 1R.-Spektrum 
weist auf das Vorliegen von P(OC,H,),-Liganden hin, wahrend keine fur n-C,H,- 
Gruppen charakteristischen Schwingungen zu erkennen sind. Nach der Elementar- 
analyse und auf Grund der chemischen Eigenschaften konnte es sich um einen hoher- 
niolekularen Kobalt-Triphenylphosphit-Komplex der ungefahren Zusammensetzung 
(Co[P(OC,H,),],), handeln, dessen Bildung ausgehend von C,H,Co[P(OC,H,),], und 
uberschussigem Phosphit durch eine Ringligand-Verdrangungsreaktion denkbar ware. 

3. Spektrosko$ische Untersuchungen. Die UV.- und 1R.-Daten der Verbindungen 
1-111 sind in Tab. 1 sowie anschliessend an die Darstellungsvorschriften zusammenge- 
fasst. In den relativ bandenreichen 1R.-Spektren doininieren die Schwingungen der 
P(OR),-Liganden, die gegenuber denen der freien Phosphite nur wenig verschoben 
sind. Die fur n-gebundene Cyclopentadienylringe typischen Banden, z. B. fur I11 bei 
3100, 2935, 1402, 1110, 1012, 968, 810, 752 und 365 cm-l, finden sich hier in ganz 
ahnlicher Lage wie bei den analogen Komplexen C,H,Co(CO), [7] und C,H,Co(PF,), [5]. 

Entsprechendes gilt auch fur die Lage des Signals der C,H,-Protonen in den 
NMR.-Spektren. Dieses wird in Deuteroaceton fur I bei 4,67, fur I1 bei 4,58 und fur 
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I11 bei 4,O ppm, bezogen auf Si(CH,), als internen Standard, beobachtet. Es erscheint 
stets, auch in Deuterobenzol, als ein Singulett, d.h. es tritt hier - im Gegensatz zu 
dem Rhodium-Komplex C,H,Rh[P(OCH,),], [8] und zu C,H,Co[P(C,H,),], j 61 - keine 
Aufspaltung durch Kopplung mit 31P ein. Eine Ahnlichkeit zeigen dic NMR.-Spektren 
der Verbindungen C,H,Co[P(OCH,),], und C,H,Rh[P(OCH,)3]2 insofern, als in beiden 
Fallen das Signal der CH,-Protonen in ein 1 : 2: 1-Triplett ( J  N 3 Hz) aufgespalten ist, 
was auf eine Kopplung der 31P-Kernspins uber das Metal1 hinweg hinweist 191. 

Hinsiclitlich der Bindungsverhaltnisse der Verbindungen 1-111 ist festzuhalten, 
dass nach den1 Ergebnis orientierender Messungen fur die thermodynamische 
Stabilitat dieser Komplexe eine ahnliche Abstufung wie fur die Bestandigkeit 
gegenuber Oxydationsniitteln gilt, d. h. C,H,Co[P(OC,H,),J, (- C,H,Co(PF,),) > 
C,H,Co[P(OCH,),], - C,H,Co[P(OC,H,),],. Diese Reihenfolge steht mit der Tat- 
sache in Einklang, dass Triarylphosphite wesentlich bessere n-Akzeptoren als Tri- 
alkylphosphite sind und daher die Resonanzforniel B fur den Komplex I11 ein grosse- 
res Gewicht als fur die Verbindungen I und I1 besitzt. 

(A) (B) 

3 

co  t P(OR), t3 Co P(ORJ3 

Das Vorliegen symmetrischer, z-gebundener Cyclopentadienyl-Liganden steht 
auf Grund der spektroskopischen Daten ausser Zweifel. 

Tabelle 1, Elektrone?zspektren der Komplexe C,W,Co[P(OR)3]2 

CH, 23 920 (2,7) C,H, 23 530 (2,7) C,H, 22 950 (2,9) 
38 910 (4,7) 38 910 (4,6) 33 330 sh (3,8) 
43 860 (5,O) 43 670 (4,9) 40 030 sh (4,2) 

4. Massenspektren. Die charakteristischen Ionen in den Massenspektren der 
Koinplexe 1-111 zeigt Tab. 2. Aus dem Auftreten der Ionen (C,H,),Co+ und P(OR),+ 
in allen drei Spektren l a s t  sich schliessen, dass die Verbindungen im EinlaBsystem 
des Massenspektrometers partiell thermisch zersetzt werden ; da die Spektren der 
freien Phosphite bereits bekannt sind [lo], wurde auf die Angabe der Fragmente der 
P(OR),-Ionen in Tab. 2 verzichtet. 

Der Hauptzerfallsweg der komplexen Molekel-Ionen ist durch die primare suk- 
zessive Abspaltung der Phosphitliganden gekennzeichnet : 

- P(OR), - P(OR), - C5H5. 
C,H,CO[P(OR),],+ C,H,CoP(OR),+ -___+ C,H,Co+ Co+ 

Das Fragment C,H,CoP(OR),+ stellt jeweils den Basispik in den Spektren dar. 
Der primare Verlust eines C,H;-Radikals spielt nur eine untergeordnete Rolle ; die 
Co-C,H,-Bindung ist also im Molekel-Ion offensichtlich stabiler als die Co-P(OR),- 
Bindungen. 

Nebenher findet auch ein partieller Abbau der an das Kobalt gebundenen Phosphit- 
liganden statt, der sich allerdings im Falle des P(OC,H,),-Komplexes infolge der 
hoheren Stabilitat der P-0-C,H,-Bindungen lediglich auf die vom Molekel-Ion aus- 
gehende Eliminierung eines C,H,O.-Radikals beschrankt. Die iibrigen Bruchstiick- 
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Ionen in den Spektren von I und I1 entstehen durch Abspaltungen von R.- und RO.- 
Radikalen sowie von Aldehyd- und Olefin-Molekeln, wie sich durch eine Reihe von 
metastabilen Piken belegen lasst. Folgende I'rozesse seien als Beispiele angefiihrt : 

C,H,CoP(OCH,),+ i/ C,H,CoP(O) (OCH,),+ -t CH, [M* 218,9] 
C,H,CoP(OCH,),+ -+ C,H,CoP(OCH,),+ + .OCH, 

C,H,CoP(OC,H,),+ -+ C,H,CoPH(OC,H,),+ + CH,CHO [m* 208,7] 
C,H,CoP(OC,H,),+ -+ C,H,CoP(OH) (OC2H5),+ + C,H, j.m* 236,7] 

Es treten also Parallelen zum massenspektroskopischen Abbau anderer Phosphit- 
komplexe j 111 1121 auf, wenngleich auch charakteristische Unterschiede beobachtet 
werden. So lassen sich beiin Zerfall der C,H,CoP(OR),+-Ionen im Gegensatz zum 
Verhalten der analogen Ionen C,H,MnP(OR),+[12] keine Umlagerungen unter Be- 
teiligung des n-gebundenen Funfringes nachweisen. Daran laisst sich der wichtige 
Einfluss des Zentralmetallatoms auf die Fragmentierung erkennen. 

Tabelle 2. Massenspektren der Komplexe C 5 H 5 C o [ P ( O H ) J 2  (Elektronenenergie: 50 eV) 

Ion R = CH, K = C,H, R = C,H, 
mle f r  inje I r  mle I r  

M+ 
[M-R]+ 
[ M -  OK]+ 
[M - C,H,]+ 
C,H,CoP(OR),+ 
C,H,CoP(OH) (OR),+ 
C,H,CoP(O) (OR),+ 
C,H,CoPH(OR), t 

C,H,CoP(OR),+ 
C,H,CoP(OH),(OR) + 

C,H,CoP(OH) (OR) + 

C,H,CoP(O) (( )R)+ 
C,H,CoPOR+ 

C,H,CoOR+ 
C,H,CoP+ 

C,H,Co+ 
co+ 

(C,H,),Co+ 

P(OR),+ 

372 36 
357 0,3 
341 10,s 
307 2,1 
248 100 

233 3,5 
218 7 5  
217 2,4 

203 3,9 
202 5,0 
186 3,5 
189 (38) 1 155 12 

97 

59 13 

456 
427 
41 1 
391 
290 
262 

246 

234 
217 
216 

189 
169 
155 
166 
124 
59 

8,3 

26 

2,6 

100 

(72) 

(538) 
36 
19 

~~ ~ ~ ~ 

M+ = Molekel-Ion C,H,Co[P(OR),],+; I ,  = relative Tntensitat 

Herrn M .  Barth und Herrn W .  Jacob, A4norganisch-che~nisches Laboratorium der Technischen 
Hochschulc Miinchen, danken wir sehr herzlich fur die Durchfuhrung der C, H- und Co-Analysen. 
I h r  Schwcizerzsche Nationalfonds unterstutzte in grossziigiger Weise die vorliegenden IJnter- 
suchungen. 

Experimentelles. - Alle Arbeiten wurden untcr Stickstoff und in stickstoffgesattigten, 
uber CdH, getrockneten Ibsungsmitteln durchgefuhrt. Die verwendeten Phosphite waren Han- 
delsproclukte der Fa. Fluku; sie wurden durch sorglaltige Dcstillation unter Stickstoff nochmals 
gereinigt. Die Tjarstellung von Co(C,H,), erfolgte nach Iiteraturangaben [13]. 

Fur die Aufnahme der 1R.-Spektren diente ein Spektrometer Beckman IR-12, fur die dcr 
UV.-Spektren ein Gcrat Beckman DK-2 und fur die tlcr NMR.-Spektren ein Varian H4-100. 
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Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden niit einem A tZas-CH-4-Gerat unter Ver- 
wendung der Elektronenstoss-Ionenquelle TO4 durchgefiihrt. 

a) Cyclopentadienyl-kobaZt-bis(tviphenylphosphit). Eine Losung von 860 mg (4,55 mMol) 
Co(C,H,), und 5 ml (19 mMol) P(OC6H,), in 15 ml Dioxan wird cine Woche unter Riickfluss ge- 
riihrt, wobei sich die Farbc der braunroten Losung nicht mcrklich andert. Nach Abkiihlen und 
hbziehen dcr fliichtigen Bestandteile wird der Riickstand rnit 10 ml Methylenchlorid aufgenom- 
men uncl die Losung iiber cine G4-Fritte filtriert. Auf der Fritte verbleibt eine schwarzc, Riintgen- 
amorphe Substanz, die mehrmals mit CH,CI, gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. 
Das Filtrat wird cingeengt und iiber eine 30 cni hohe Saule chromatographiert (Al,O, Fa. Merck, 
neutral, Aktiv. 111). Zunachst wird rnit Renzol iiberschiissiges Triphenylphosphit und anschlies- 
send mit Benzol/Athcr cine braunrote Zone eluiert. Die Henzol/Ather-Losung liefert nach Ab- 
zichcn des Solvens cincn braunroten Feststoff, der aus Ather/Pentan umkristallisiert werden 
kann. Von der Saule konnen rnit iMethanol noch in schr geringer Menge eine dunkelrote und eine 
rotviolettc Verbindung eluiert werden, dercn gcnaue Zusammensetzung noch nicht bekannt sind. 

Braunrote Verbindung: erhalten 1,55 g (46% d. Th. bezogen auf Co(C,H,),). Smp. 124°C. 
C,H,Co[P(OC,H,),], Ber. C 66,14 H 4,74 P 8,32 Co 7,91% Mol-Gew. 744,62 

Gef. ,, 66,09 ,, 4,76 ,, 7,70 ,, 7,91% ,, 744,) 
Schwarze, unliisliche Verbindung: erhalten 0,17 g. Keine Anzeichen einer Verandcrung beim 

Erhitzen bis 300". 
(Co[P(OC,H,),],) Ber. C 66,52 H 4,65 co 453% 

Gef. ,, 68,42; 69,65 ,, 5,20; 5,16 ,, 4,15% 

IN.-Spektrum (in cni-l) von C,H,Co[P(OC,H,),],, in KBr (w = schwach, m = mittel, 
s = stark, ss = sehr stark, sh = Schulter) : 3100 w, 3070 m, 3050 w, 2935 m, 2860 w, 1598 ss, 
1496 ss, 1460 w, 1402 w, 1318 sh, 1302 m, 1291 m, 1230 s, 1214 ss, 1195 ss, 1166 s ,  1110 w, 1073 m, 
1028 5, 1012 m, 968 s, 928 s, 915 m, 904 m, 894 s, 883 ss, 835 w, 810 m, 774 ss, 762 s, 752 s ,  
738 w, 719 m, 701 s, 686 ss, 610 m, 605 w, 592 s ,  561 m, 538 w, 499 s, 489 s, 365 w. 

IR.-Spektrum (in cn- l )  von [Co(P(OC,H,),),In, in KBr:  3100 m, 3055 m, 2930 m, 2860 w, 
1.590 s, 1490 s ,  1458 m, 1418 m, 1270 w, 1215 m, 1190 s ,  1163 s, 1070 m, 1025 m, 1005 w, 925 s, 
900 nz, 763 s, 620 m, 600 m, 505 m. 

1R.-Spektrum (in cm-l) von P(OC,H,),, als Film: 3070 w, 3040 w, 1594 ss, 1492 ss, 1456 m, 
1285 w, 1230 m, 1200 ss, 1163 s, 1070 m, 1022 s,  1002 w, 920 m, 906 m, 880 ss, 868 ss, 836 w, 
780 s, 766 s, 725 m, 692 s ,  614 zer, 600 w, 562 w, 500 m. 

b) Cyclopentadienyl-kobalt-bis(trimethyZphosphit). 2,091 g (11,06 mMol) Co(C,H,), und 7 ml 
(59,4 mMol) P(OCH,), werden drei Tage unter Riickfluss gcriihrt. Auch hierbei ist keine Farb- 
anderung ersichtlich. Nach Ahziehen des iiherschussigen P(OCH,), im Wasserstrahlvakuum setzt 
man auf das Reaktionskolbchen ein Kugelrohr rnit Schliff. Beim Erhitzen des Kolbchens auf - 130' unter - lo-, Torr destilliert in das waagrecht gestellte Kugelrohr eine braunrote Fliissig- 
kcit, die mit wenig Hcxan in ein Schlenk-Rohr gespiilt wird. Nach Abkiihlen auf - 30" kristalli- 
sieren aus der Losung braunrote Kristalle, die abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet wcrden. 
Aus den1 dunklen Riickstand im Kolbchen sublimicrt unter teilweiser Zersetzung im Hochvakuum 
bei - 250" ein gelboranger Feststoff, dessen Molekulargewicht (in Benzol) ungefahr 960 betragt. - 
Ausbeute a n  braunroter Verbindung: 2,7 g (66% bezogen auf Co(C,H,),). Snip. 38". 

C,H,Co[P(OCH,),], Ber. C 35,50 H 6,23 Co 15,84% Mol-Gcw. 372,19 
Gef. ,, 35,39 ,, 6,01 ,, 15,87% ,, 37Z3) 

1R.-Spektrum (in cm-l) von C,H,Co[P(OCH,),],, in KBr:  3100 s, 2990 sh, 2950 s, 2900 nz, 
2860 sh, 2804 s, 1730 m, 1463 s, 1310 w, 1240 w, 1180 s, 1110 w, 1040 ss, 942 m, 855 m, 800 ss, 
760 s, 718 s, 663 w, 600 w, 545 s ,  508 w, 465 m, 418 w, 396 w. 

1R.-Spektrum (in cm-l) von P(OCH,),, als Film: 2990 sh, 2950 s, 2900 sh, 2840 s, 1465 vn, 
1185 s, 1015 s, 745 ss, 518 s. 

c) CyclopentadienyZ-kobuZt-bzs(tritithylphos~hit). Die Darstellung erfolgt analog wit: untcr b) 
bcschrieben. Ausbeute: 71% bczogen auf Co(C,H,),. Smp. 41 "C. 

C,H,Co[P(OC,H,),], (456,36) Gef. C 45,40 H 7,52 Co 1233% Ber. C 44,74 H 7,73 Co 12,92y0 

3, Massenspektrometrisch bestimmt. 
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1R.-Spcktruni (in cm-l) von C,H,Co[P(OC,H,),],, als l~ i ln i :  3105 m, 2988 ss, 2938 ss, 2904 ss, 
2762 w, 273.5 w, 2718 w, 1735 w, 1480 s, 1458 sh, 1444 s, 1387 ss, 1363 nz, 1352 nz, 1281 m, 1268 w, 
1162 ss, 1100 ss, 1035 ss, 986 s, 938 ss, 815 s, 770 s, 725 s, 650 s, 493 WL. 

1R.-Spclrtrum (in cm- l )  von P(OC,H,),, als Film: 2978 s, 2928 s, 1480 s, 1458 sh, 1444 sh, 
1388 ss, 1362 m, 1290 nz, 1265 wz, 1161 s, 1098 ss, 1042 ss, 925 ss, 810 nz, 770 sh, 740 s. 
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2.  Reduction of 6 -Trichloromethyl-2 -pyrones with Metal Hydrides 
and with Zinc 

by E. Dunkelbluml), M. Rey and Andre S. Dreiding 
Organi~c l i -c l ic~i i~sc l~e~ Tnstitut dcr Unil ersitat Zuridi Ramistrasse 76, 8001 Zurich 

(22 X 70) 

%usami~zen~fassuia~. Uie vor knrzerii bcschrieb<>nen 6-Trichlormetliyl-2-pyrone wurden mit 
%ink und mit koriiplcxcn Metallhytlridcn rcduziert. 6-Trichlormcth?.lpyron (15) und drei an  C4 
verschicdcn alkylicrte 1 k r iva tc  (5 ,  16 und 17) ergalxn init % i n k  in Eisessig dic cntsprechenrlcn 
6-Methyl-2-pyrone 18, 1, 19 und 20. I m  Falle dcs h-Tricl1lorniethyl-4-(4’-mctliyl-pcnt-3’-cn-yl)-2- 
pyrans (17) bildctc sich auch 3,8,8-Trimcthpl-5,6,7,8-tetrahydro-isocumarin (21). 

IXc komplexen Metallhyclrid-Kedulitioncn wurdcn a m  Ikispiel des 6-Trichlormcthyl-4- 
methyl-2-pyron ( 5 )  untersucht. Mit Natriu~~tborliytlrid in Kthanol cntstandcn 6-l~icli lornieth~~l-4- 
nicthyl-2-pyron (6, 14%) und 6,6,  6-Tricli lor-3-mctliyl-l ic~~~-~n-l ,  5-diol (7, 37%). Mit Lithium- 
aluminiunihydrid in Tetrahydrofuran crhiclt inan 6-Chlor- (10, 47 %) und 6,6-nichlor-3-methvl- 
hexa-3,5-dien-l-o1 (9, 190;;). Fur diese Hydriclrcduktionen wird ein Mechanismus vorgcschlagcn, 
wclcher niit den Produkten cler I,ithiuinsluniiniurndeutcricl-Kcduktion nicht in Widerspruch steht. 

I?ztroductio~z. The products obtained by reduction of 2-pyrones with complex metal 
hydrides [l] [2] [31 depend on the hydride used and on the substituents on the pyrone 
ring. The electrophilic sites in a 2-pyrone ring are positions 2, 4 and 6. Grignard 
reagents attack the ring in position 2 L41, whereas the hydrides usually attack 

l) J’resent address 1)epartment of Organic C l i c m ~ s t r ~ ,  I-lulirew Iiniversity, Jerusalcm, Israel. 


