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Abstract 

CO, reacts with hexyne( - 3) in a catalytic reaction under formation of tetraethyl- 
2-pyrone, when the catalytic system alkyl,P/acetonitrile/nickel(O) is used. The 
selectivity of this homogeneous-catalytic reaction can be increased to values of 96% 
when phosphanes of high basicity and small cone angle are used. 

The investigation of the system Ni(COD),/tricyclohexylphosphane/acetonitrile 
shows that acetonitrile can act as ligand in complexes of nickel(O). A yellow-brown 
tetranuclear complex was isolated, the structure of which was determined by X-ray 
diffraction studies. Acetonitrile acts as bridging ligand and is coordinated alkyne- 
analogously to one nickel center with its triple bond. The free electron pair of the 
nitrogen atom is bonded to a second nickel atom. Some reaction steps of this 
selective catalytic reaction are discussed. 

This reaction represents the first example of a selective homogeneous-catalytic 
co-oligomerization between CO, and an unsaturated substrate which takes place 
under C-C linkage with a 3d-transition metal. 

Zusammenf assung 

CO, reagiert mit Hexin( - 3) in einer katalytischen Reaktion unter Bildung von 
Tetraethyl-2-pyron, wenn das katalytische System Alkyl,P/Acetonitril/Nickel(O) 
verwendet wird. Die Selektivitat dieser homogen-katalytischen Reaktion kann bis 
auf einen Wert von 96% gesteigert werden, wenn Phosphane hoher Basizitat und mit 
einem kleinen Raumkegelwinkel verwendet werden. 

0022-328X/87/$03.50 0 1987 Elsevier Sequoia S.A. 



Die Untersuchung dcs Ststt’ms Ni(C‘OU),,‘Tricycloh~~? lphosphan; 4cetonltril 
zeigt. dass Acetonitril als Ligand am Yickel(0) nirkcn ksnn. F.5 kann ein gelb-brauncr 

tetranuclearer Kornplex isoliert wxrden. desscn Struktur durch KKntgenstruhtur- 
analy bestimmt wurde. Acetclnitril fungiert als Rriickenligand und i\~ alkin,lnaicy 
mit seiner Dreifachhindung 2111 cinem Nickclrentrurn grlhundetl. 1),1> freic 
Eiektronenpaar des Stickatoffatoms ist an einem zwx3ten N~ckeiatom koordinicrt. 
Einige Keaktionsschritte diecr srlekti\cn kutalytischrn Keak:~on MCI-&~ Ji,huticrt. 

Einleitung 

Honlogen-katalqtische C‘ooligomeri?;ationsreaktionen. 1x1 denc_xn C‘O, und 
ungessttigte Substrate unter C’ ~CVerkniipfung. reagitxcn. aind sclten i.~nc kl’itix%c 
Inspektion hislang bekannter Kcaktionen Lveist ausscrdem au>. dabs ~lchc Kc- 
aktioncn meist \vcnig helekti\ \*crlaufen und die K~~tal?,silti)r‘lkti~-~t~~t pcring izt. 50 
dass der prliparativen oder ttxhni\chen Nutzung diescr 1 nbi’fLungcn blaha cnge 
Grenzen gesetyt sind j 11. 

Binger konnte zeigen. da\5 die katalytische Umsetzung van ill~tll~lelii,~clopr~~~~ti 
mit CO2 (vrrgl. [6]) mu 3-~LZeth~i-‘-huten-4-diolid mit ciner Selrkti~~lCir \on XC)‘? 
verlsuft, wenn 7‘riphen~lphosp2~~ln ~1s Steuerligund eingexetLt Ward 171. 

In Gcgenwart van Amincn liefern Alkine mit CO1 unter !% C‘--Vcrkniipfu~~g ‘nei 
Verwendung van Ku-Kompiexen Vintlcarhamate is]. Alkinnlc kiinncli mit CO, 
unter 0 C’-Verkniipfung ent\\eder zu unpesiittigtrn Estcrn jli)] o&r 711 cyclischen 
C’arbonaten reagieren [ 1 I j. 

In Fortfiihrung unsrrer .4rheitcn zur Aktivierung van (‘0, an i~b~r~sngsmerall- 
zentrcn berichten wir bier iibcr dir erxte selektiv verlaufende hatalvti>chtl ~‘ycloco- 
oligomerisation van CO1 mit einem ungeaiittigtem Substriit iHcxio( 7 ;) an einem 
?d-~lhergangsmetallrel?l;un~. die unter C‘ C‘-Verkniipfung \erlliufI irnd T‘ctraethvl- 
2-pyron liefert. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Tabelle 1 zeigt, in welcher Weise Liganden ganz unterschiedlicher Qualitat 
Aktivierungsreaktionen von CO, in Gegenwart von Hexin beeinflussen. Wahrend 
r-acide N-N-Chelatliganden wie 1,4-Diazadiene CO1 nicht zu aktivieren vermbgen, 
verlaufen mit N-N-Chelatliganden starken Donorvermiigens stochiometrische 
Metallaringschlussreaktionen, die z.B. mit 2,2’-Bipyridin zum Metallacyclus 1 ftihren 
kiinnen : 

C2H5 

I 

bipyNi 
/k-CC2H5 

I 
‘o/C\\, 

1 - 

Diese Umsetzung ist der Spezialfall eines ganz allgemeinen Reaktionsprinzips der 
oxidativen Kopplung von CO, mit ungesattigten Substraten wie Azaolefinen [12], 
Oxaolefinen [13], 1.3-Dienen [14], Alkinen [15] oder Alkenen bzw. anderen 
ungesattigten Substraten [16]. 

Katalytische Umsetzungen von Hexin( - 3) mit CO, werden lediglich mit phos- 
phanhaltigen Liganden beobachtet, wobei besonders einzahlige Phosphane wirksam 
sind, die folgende Reaktionen katalysieren: 

L-Ni@) 
co2 + ~C~H~-CGC-C~H~ - 

L-Ni(O) 
n C2H5-EC-C& - + 

II 

3 
- 

C2H5 

C2H5 

C2H5 

C2H5 

C2H5 

C2H5 

4 
- 

Durch Variation der Liganden in Bezug auf ihre elektronischen und sterischen 
Parameter und durch Untersuchungen in unterschiedlichen Losungsmitteln wurde 
festgestellt, unter welchen Bedingungen bei konstant gehaltenem Zentralatom 
Nickel(O) hohe Ausbeuten an 2 zu erzielen sind. Tabellen 2, 3 und 4 zeigen 
Ausschnitte aus dem Versuchsprogramm. 
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Tabelle 3 

Einfluss des Liisungsmittels auf die katalytische Cooligomerisation van CO, mit Hexin( ~ 3) ” 

Solvens Umsatz Ausbeute 2 Ausbeute 3/4 

(W) (W) (W) 

Toluen 50 5 95 
THF 96 12 88 
THF/EF 25 5 95 

(7/3) 
Toluen/AN 78 22 78 

(3/7) 
THF/AN 86 24 76 

(8/2) 
THF/AN 96 29 71 

(T/T) 

n Bedingungen, s. Tab. 2; Ligand: Cy,P; EF = Ethylformiat, AN = Acetonitril. 

Bildung von Tetraethyl-2-pyron auf 96% erhiihen, wie fur das katalytische System 
Et 3 P/Acetonitril/Ni ” in Tab. 4 gezeigt wird. Damit sind die fur eine effektive 
katalytische Synthese von 2 notwendigen Bedingungen ermittelt. Die systematische 
Variation der Reaktionstemperaturen bzw. der Ligandkonzentrationen ftihrt nicht 
zu besseren katalytischen Systemen. 

Mit dieser Reaktion ist es erstmalig gelungen, ein 2-Pyron sehr selektiv auf 
homogen-katalytischem Wege herzustellen; bemerkenswert dabei ist, dass die 
katalytische Umsetzung an einem 3d-Ubergangsmetallzentrum erfolgt, wahrend 
bislang fir selektive Cyclocooligomerisationsreaktionen von CO, mit einem 
ungesattigten Substrat Edelmetallkatalysatoren notwendig waren, wenn C-C- 
Verkniipfungen realisiert werden sollten. 

2-Pyrone sind von erheblichem Interesse, weil sie als Naturstoffe such interes- 
Sante biologische Eigenschaften besitzen [17]. Auch andere disubstituierte Alkine 
kiinnen unter analogen Bedingungen zu 2-Pyronen reagieren, sofem alkylsub- 
stituierte Verbindungen eingesetzt werden. Monosubstituierte Alkine liefern zwei 
isomere 2-Pyrone im Molverhaltnis von etwa l/l, wahrend Acetylen als 
Hauptprodukt Polyacetylen neben etwa 10% 2-Pyron bildet. 

Tdbelle 4 

Optimierung der katalytischen Cooligomerisation van CO, mit Hexin( - 3) ” 

Ligand 

cv, P 

Umsatz Ausbeute 2 

(X) (W) 

96 29 

Ausbeute 3/4 

(%) 

71 

X, RKW 

(%) 

0.3 170 
Ph;EtP 95 75 25 10.6 136 
PhMe,P 98 92 8 9.2 122 
Et,P 100 96 4 5.6 132 

a Solvens: THF/Acetonitril (l/l) 100 ml, Startkomplex: Ni(COD), (0.8 mmol), Ligand (1.6 mmol), 
3-Hexin 45-89 mmol, Reaktionstemperatur 110 o C. Reaktionszeit 16 h, CO,-Anfangsdruck bei - 50 o C 
1 Mpa. X,: Inkrement fur den elektronischen Einfluss van R nach Tolman, RKW: Raumkegelwinkel 
(sterischer Parameter van R). 



Acetmitril ~1s Ligund in Yic,~el(O)-Konlpleren 
Welche Ursachen die selektivit~~tserhiihende Wirkung \‘OJI .4cetonitril auf homo- 

gen-kataly-tische Reaktionen des CO, hat. iat ganz allgemein \&wig twkannt. Fiir 
palladiumkatalysierte Umsctzungen ivird eine direktra E(oinl.‘lruhilciultg ,vixhen 
Palladium und Acetonitril angenommcn [2]. Dan&en kann Zcctonitril aI> p<ll;ire\ 
Sol\cns au& ladungskontrctliierte Rraktioncn flirdern nnci miiglichw+vwe C‘O, 
iiber die intcrmedigre Rildung \nn Acetonitril-C‘O,-AddukteIr ~uCit/li& aktivicrcn. 

Eine Untersuchung der Rwktion 7,wischen Tric!cl~,he\~Ipho~pltvli (C’>;Pi unti 
Ni(COD), in Acetonitril,,‘l‘I-IF-Mischungcn. die als Mediurr-i ti~3 C;ital> tiii,hcn 
C’yclocctollgomerisation eingeaetzt wurden. xi@. dab\ %.x>tol!itrij in ihcwm Shatern 
tatszchlich al:, effektiver Ligand uirken kann, wwbei Gch in C;I. 705 igcr .-\u5heute 
der tetranucleare Komples 5 hildet. dcssen Struktur durch Ri~nt~t~r~~tr~lht~~r~~~~ai~.s~ 
aufgeklsrt wurdz: 

4 Ni(COD), + 4 Cy,P + 4 C’H:CN ---t [(C.‘y,P)Ni(NC-(‘H ;)I., --i s COl) 

5 bildet gelb-braune Krista)le. die luftempfindlich und in THF und Bcnren unliialich 
sind. Figur 1 zeigt. dass Acetonitril einerseita alkinanalog am Nickel(O)-%cntrum 
gebunden ist. andererseits durch koordinati\-e Bindunv wine> t’reien Z 
Elektronenpaares am Stickstoffatom zu einem zweiten Nickelatom r\x’ci Zentral- 
atome miteinander verkniipft. Auf diese Weiw resultiert eine lctrarntrrc Struktur. 
(ORTEP-Darstellung. Fig. 2,. 

Tabelle 5 zeigt relevante Bindungslgngen. wshrend in Tab. 6 dit: Atc)mkool-clina- 
ten wiedergegehen sind. Erv.,~rtungsgem~ss ist die Dreifachbindung de; (_‘N--(;ruppe 
erhebiich aufgeweitct. was durch starke ~-h~rch-di)nLlrictn in <!~a antibin- 
dende Orbital der CN-Rindung erklgrt werden kann. Z\vixhrn den Nickcl~.entraI- 
atomen bestehen keinc bindenden Wechselwirkungen. 

Wghrend fiir Benzonitrii eine Koordination der t~etero-~-13rndung nicht 
Liberraschend ist. iveil dicx L’erbindung eine relati\, hohe r-.4c~iditlit hesitrt [ 181. 
wurde eine Koordination der Dreifachbindung des Acctonitrils cr\tmalig lY86 \on 
Wilkinson in der Verbindung C‘p,Mo(acetonitriI) gefunden [ lY]. 

Fiir die katalytische C‘ooligomeris;lti,)n van CO, mit unges%ttigten Suhstralcn 
kommt der Verbindung 5 insofern Redeutung FLU. weil damit pezeigt wurde. dass 

/ 
N,3 - p3_ 

j \N,4- N3” ; ‘x. 

CL’ i \‘c3 

9, P4 j c- 

,/ j ‘1 

Fig. I. Strukturprinrip und 4tomhrreichnung fiir die Verbindung 5 [i(‘~;P)Ni~N(‘~‘il,i~.~ 
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Fig. 2. ORTEP-Zeichnung der Molekiilstruktur von Verbindung 5. 

Tab&e 5 

AusgewShlte Bindungslgngen (A) und -winkel (“) ftir die Verbindung [(C~H,,)~PNi(NCCH~)]~ 

Ni(l)-N(1) 1.937(7) 
Ni(l)-N(4) 1.883(9) 
Ni(l)-C(1) 1.867(10) 
Ni(l)-P(1) 2.162(4) 
C(l)-N(1) 1,20(l) 
Ni(3)-N(3) 1.898(7) 
Ni(3)-N(2) 1.934(8) 
Ni(3)-C(3) X851(10) 
Ni(3)-P(3) 2.176(4} 

C(3&N(3) 1.22(2) 

N(l)-Ni(l)-~(4) 105.6(3) 
N(l)-Ni(2)-N(2) 111.9(3) 
N(2)-Ni(3)-N(3) 105.8(3) 
N(3)-Ni(4)-N(4) 107.3(4) 
Ni(l)-N(l)-Ni(2) 122.7(4) 
Ni(2)-N(2)-Ni(3) 128.6(4) 
Ni(3)-N(3)-Ni(4) 120.0(4) 
Ni(4)-N(4)-Ni(1) 132.4(4) 
C(S)-C(I)-N(1) 137.0(9) 
C(6)-C(2)-N(2) 13&O(9) 
C(7)-C(3)-N(4) 135,5(9) 
C(8).-C(4)-N(4) 136.1(9) 

Ni(Z)-N(2) 
Ni(Z)-N(1) 
Ni(2)-C(2) 
Ni(2)-P(2) 

C(WN(2) 
Ni(4)-N(4) 
Ni(4)-N(3) 
Ni(4)-C(4) 
Ni(4)-P(4) 
C(4)-N(4) 

1.947(8) 
1.923(7) 
1 X76(9) 
2.144(4) 
1.18(l) 
1.946(7) 
1.923(8) 
1.854(8) 
2X5(4) 
1.25(l) 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 

Atom x .Y z 

c(42) 2134(7) 8870(10) 9850(7) 

C(43j 1645(7) 7612(11) 9450(8) 

C(44) 2304(5) 7222(U) 9510(6) 

C(45j 4647(6) 4672(g) 6662(5) 

C(46j 4911(6) 4104(9) 7060(6) 

C(47) 5768(7) 5009(10) 7649(7) 

C(48j 6492(7) 5598(12) 7240(8) 

C(49) 6213(7) 6114(9) 6841(6) 

C(5Oj 5368(6) 5250(9) 6255(6) 

C(51) 3445(6) 4497( 8) 5605(5) 

c(52j 2545(6) 3814(10) 5140(7) 

C(53) 2379(7) 4436( 13) 4745(8) 

C(54j 2481(7) 5481(11) 5252(9) 

C(55) 3393(S) 6169(11) 5709(S) 

C(56) 3558(6) 5527(9) 6130(7) 

C(57) 3616(7) 2662~8) 5420(6) 

C(58) 4133(6) 2885(8) 4844(6) 

C(59j 4197(10) 1959(12) 4318(7) 

C(60) 3572(9) 906(13) 4241(9) 

C(61) 3049(8) 652(11) 4838(7) 

C(62) 3039(g) 1623(9) 532(9) 

C(63) 1387(6) 1605(7) 9143(5) 

C(64) 2293(7) 2578(10) 9469(6) 

C(65) 2352(10) 2925(10) 10291(7) 

C(66) 2225(9) 2033(12) 10543(9) 

C(67j 1359(9) 1047( 10) 10214(7) 

C(68) 1268(8) 642(9) 9350(6) 

C(69j 47(6) 155(7) 7X72(6) 

C(70) - 575(6) 487(9) 8281(7) 

C(71j - 1506(7) 446(9) 7997(7) 

c(72) -1797(g) - 796(11) 7190(9) 

C(73j - 1157(8) - 1126(10) 6738(g) 

C(74j - 224(6) - 198(X) 7033(6) 

C(75) 1743(6) 730(8) 7613(6) 

C(76j 1556(6) - 389(8) 7581(7) 

C(77) 1988(E) ~ 794(11) 7019(g) 

C(7g) 2945(6) - 79(12) 7214(g) 

C(79) 3206(5) 1 lOO(12) 7249(8) 

C(80) 2731(5) 1517(11) 7822(7) 

Acetonitril tatsachlich an einem katalytisch aktivem Metallzentrum koordinieren 
kann. 

Der genaue Ablauf der selektiven 2-Pyronbildung ist noch unbekannt, doch liegt 
die Annahme nahe, dass bei der Katalysatorformierung Zwischenstufen des Typs 5 
gebildet werden. Durch Verdrangung des Acetonitrils aus seiner alkinanalogen 
Bindung bei Einwirkung von Hexin konnte dann die Komplexverbindung 
(R,P)(Acetonitril)Ni(alkin) gebildet werden (Schema 1). Wenn R,P basisch genug 
ist, besitzt der Komplexrumpf die passenden elektronischen Eigenschaften, urn eine 
Metallaringschlussreaktion mit CO, zu ermiiglichen und die Selbstkopplung zweier 
Alkine zu diskriminieren, so wie das fur den basische Komplexrumpf (N-N)Ni in 



einer Vielzahl von Fallen nachgewiesen wurde [12--161. Fur Hexin als Suhstrat 
modelliert die Verbindung 1 diesen Reaktionsschritt (vergl. [IS]). 

Schema 1 kann damit plausibel erklaren, warum 2-Pyrnne selektiv, gehildet 
werden k&men. Die Funktion des Acetonitrils bcsteht danach in erncr‘ F‘eineinstcl- 
lung elektronischer und sterischer Eigenschaften am Zentralatom Nickel(0). die die 
oxidative Kopplung v-on CO, und Alkin ermoglicht. Die nachfolgende I ‘ntcetrung 
mit einem weiteren Alkin untrr Insertion in die NI -C-Bindung LIII~ anschliessende 
reduktive Eliminierung des organischen Produkts kann dann /LUII 7-h ran 2 fiihren. 
Fur den Ahlauf dieses Schrittes hat Hoherg durch stBc~hiomt,triscilzn Ilmsatz tine\ 
Metallacyclus mit .4cetylencarhonsauredimethylester Belegc gefunden i 151. 

Experimentelles 

Alle Operationen wurden unter Argon in getrockrteten Liisungsmitteln 
durchgefuhrt. 

10 mmol (3.2 g) 2,2’-Bipyridin-cyclooctadien( 1,5)-nickel(O) unci 25 mmol 
Hexin( - 3) in 50 ml THE werden bei - 20°C mit gereinigtem CO, his LUI 
Sattigung der Liisung versctzt. Nach 24 h Reaktion bei Raumtemperatur hat sich 
eine tiefrote Liisung gebildet. aus der die Verbindung 1 auskristallisiert ist. Nach drr 
Filtration wird mit Ether gewaschen und i.V. getrocknet. 

Ausbeute 65%, rote. mikrokristalline Verbindung. schwer l~5sliclh in Ether. THE 
und Benzen. luftempfindlich. diamagnetisch. Gef.: c‘. 60.7: ff. 5.5: \, X.34: NI. 
17.X; C,~HI,NJNiO, (314.09) her.: C. 59.86; H. 5.31: N. X.22: Ni. 17,?1% IR 
(Nu.jol) 1608 cm r (C-O). 

7.35 mmol (2.06 g) Bis(cyclooctadien)-nickel(O) Ni(COD), und 10.94 mmol (2.95 
g) Tricyclohexylphosphan werden in 130 ml THF geliist. Nach 15 Min uerden 40 ml 
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Acetonitril hinzugefiigt. Falls geringe Mengen eines Niederschlages vorhanden sind, 
wird filtriert und anschliessend bei Raumtemperatur etwa 24 h stehen gelassen. 
Grosse derbe braun-gelbe Kristalle konnen danach durch Filtration gewonnen 
werden. Nach dem Waschen mit Ether wird i.V. getrocknet. Eine zweite Fraktion 
kann als mikrokristallines Pulver aus der Mutterlauge durch Kiihlen bei -- 30 o C 
gewonnen werden. 

Die Gesamtausbeute kann bis zu ca. 70% betragen. Gef.: N, 3.63; Ni, 15.0; P, 
7.98; C,,H,,N,Ni,P, (1520.5) ber.: N, 3.65; Ni, 15.3; P, 8.05%. IR (Nujol) 1766 
(C=N). 

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pl mit folgenden 
kristallographischen Parametern: a 18.248(9), b 15.319(7), c 19.778(9) A, (Y 107.74(5), 
/3 89.78(7), y = 118.93(6)“, I’4539 A3, 0, = 1.11 g cmm3, Z = 8. 

Die Riintgenstrukturdaten wurden mit einem Syntex-P2,-Diffraktometer gesam- 
melt, die Bestrahlung erfolgte mit monochromatischer Mo-K,-Strahlung. Die 
dreidimensionalen Daten (16932 Reflexionen mit 28 < 60 ’ ) wurden mittels w-28- 
Scan-Technik gemessen. Unter Verwendung der Lehmann-Larsen-Profil-methode 
[20] wurden integrierte Intensitatswerte berechnet. 11640 Reflexionen mit I < 3( 1) 
wurden fir die Strukturbestimmung und Verfeinerung verwendet. 

Eine Korrektur fur Lorentz- und Polarisationseffekte, nicht aber fir Absotptions- 
effekte wurde durchgefiihrt. Die Lagen der Nickel- und Phosphoratome wurden 
durch direkte Methoden (MULTAN 80) [21] berechnet, die Lagen der Kohlenstoff- 
und Stickstoffatome durch nachfolgende Elektronendichteberechnungen. Positions- 
und thermische Parameter wurden anschliessend durch verschiedene Cyclen der 
block-diagonal least-squares Verfeinerung bestimmt. Die abschliessende Verfeiner- 
ung enthalt die anisotropen Temperaturfaktoren fur alle Atome. Der resultierende 
R-Wert betrug 0.089 fir R = (C 11 FO 1 - 1 F, 11 /C 1 F, I). 

Katalytische Umsetzungen 
Die in Tab. 2-4 angegebenen Mengen Bis(cyclooctadien)-nickel(O), Ni(COD),, 

werden in Schlenkgefbsen im angegebenen Losungsmittel gel&t bzw. suspendiert. 
Danach wird der in einem kleinen Glasrohr eingewogene Ligand hinzugefiigt und 
durch Zerschlagen des Glasriihrs im Schlenkgefass gel&t. Bei Verwendung von 
THF/Acetonitril-Mischungen werden zunachst Ni-Komplex und Ligand in THF 
gel&t, erst danach wird Acetonitril hinzugefiigt. Nach dem Kiihlen auf - 78” C 
wird Hexin( -3) zugegeben. Die gekiihlte Lbsung wird nunmehr in einen auf 
- 78 o C abgekiihlten 250-ml-Stahlautoklaven unter Luftausschluss eingefullt, und in 
die kalte Liisung wird gereinigtes CO, bis zu einem Druck von 1 MPa eingeleitet. 
Der Autoklav wird nunmehr unter Riihren der Reaktionsmischung 20 h auf llO°C 
erhitzt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wird nach vorsichtigem Ablassen des 
iiberschiissigen CO, in einen Reaktionskolben iiberfuhrt, dann wird das Solvens i.V. 
entfernt. 

Das zuriickbleibende gelbe 01 wird in 100 ml Toluol gel&t und auf einer 20 cm 
langen Chromatographiesaule, die mit Al z03 (neutral) beschickt ist, gereinigt. 
Eluationsmittel ist Toluen/Chloroform (l/l). Der metallhaltige Riickstand verbleibt 
auf der Saule, die organischen Produkte werden durch Eluieren gewonnen und 
anschliessend gaschromatographisch untersucht. 

Tetraethyl-2-pyron (2) [I?]. IR (Ccl,) 1700s~ (C=O), 1630s (C=C), 1550m cm-‘; 
MS: 208 (M+), 180, 165, 151. 



Pentueth~~l-5,l-(pro~)en~~l)-l,~-~~~~l~p~n~~~~~i~~tl (3) JKJ. IR (C’CI .$ ) 1460. 965m 

(tmm-C=C) crn~ ‘; MS: 246 ( M + ). 217. 189. 161. 

I Aeratur 


