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Abstract

IR-investigations of the catalytic formation of tetraethyl-2-pyrone from hex-3-yne and CO, at
(TMED)Ni’- or (COD)Ni® centres show that in the first step of this reaction the nickel(0) complex
reacts under oxidative coupling with both CO, and alkyne to afford the five-membered metallacycle A.
The alternative route, the oxidative coupling of two alkynes at nickel(0), can be excluded. Complex A
reacts in a second step with a further molecule alkyne to yield compound B, which undergoes a
reductive elimination forming the 2-pyrone C. The insertion of CO, into A and the “reductive
disproportionation of CO, at (TMED)Ni® are deactivation reactions of the catalytic cycle forming the
trimeric carbonato complex D and the Ni® compound E bearing diethylmaleic anhydride. The structure
of complex A was determined by X-ray analysis.

Zusammenfassung

IR-Untersuchungen der katalytischen Bildung von Tetraethyl-2-pyron aus Hex-3-in und CO, ar
(TMED)Ni% oder (COD)Ni’-Zentren zeigen, daB im ersten Schritt dieser Reaktion der Nickel(0)-
Komplex unter oxidativer Kopplung von CO, und Alkin und Bildung des fiinfgliedrigen Metallacyclus
A reagiert. Der alternative Weg—die oxidative Kopplung zweier Alkinmolekiile an Nickel(0)—kanr
ausgeschlossen werden. Der Komplex A reagiert im zweiten Schritt zur Verbindung B, die eine
reduktiven Eliminierung zum 2-Pyron C unterliegt. Die Insertion von CO, in A und die “reduktive
Disproportionierung” von CO, an (TMED)Ni® sind Desaktivierungsreaktionen des katalytischer
Cyclus, bei denen der trimere Carbonatokomplex D und die Nickel(0)-Verbindung E mit komples
fixiertem Diethylmaleinsdureanhydrid gebildet werden. Die Struktur des Komplexes wurde durct
Rontgenstrukturanalyse bestimmt.
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Einleitung

Selektive katalytische C-C-Verkniipfungsreaktionen mit CO, als C,-Baustein
sind selten. Neben den beiden durch Palladiumkomplexe katalysierten Umsetzun-
gen von CO, mit Butadien [1] bzw. mit Methylencyclopropan [2] existiert lediglich
eine homogen-katalytische Reaktion, die selektiv mit einem 3d-Metall gelingt: die
Synthese von 2-Pyronen aus CO, und Alkinen, die erstmalig von Inoue beschrieben
wurde [3] und von uns mittels spezieller Nickel(0)-Katalysatoren zn einer Reaktion
mit iiberraschend hoher Selektivitit entwickelt werden konnte [4].

Tsuda hat gezeigt, da3 auch Dialkine und funktionalisierte Alkine an
Nickel(0)-Komplexen zu 2-Pyronen reagieren [5], ungesittigte Carbonsiduren
entstehen aus Alkinen durch elektrochemische Carboxylierung mit Ni%Kataly-
satoren [6].

Das Defizit an selektiven katalytischen Methoden zur C-C-Verkniipfung orga-
nischer Substrate mit CO, hat zeitig zu Uberlegungen AnlaB gegeben, warum die
Bildung von 2-Pyronen am Ni® erreicht werden kann, obwohl bekannt ist, daf}
Alkine mit diesem Katalysatormetall leicht zu Benzolderivaten cyclotrimerisieren.
Erstmalig wurde aus stéchiometrischen Untersuchungen von Hoberg geschlossen,
daB der einleitende Schritt der Bildung von 2-Pyronen die oxidative Kopplung von
CO, mit Alkin am Ni’-Komplex sein kann [7]—eine Reaktion, die auch mit einer
Vielzahl anderer ungesittigter Substrate gelingt, also charakteristisch fiur das
System Nickel(0) /CO,/organisches ungesattigtes System ist [8]. Der aus But-2-in
und CO, gebildete Nickelacyclus reagiert z.B. mit Acetylendicarbonsiureester
zum Siebenringchelat, dessen Struktur aufgeklart wurde und der thermisch oder
mit MSA nach ca. 2 Wochen Reaktionszeit in ca. 20%iger Ausbeute 2-Pyron
liefert [7].

Ziel der folgenden Untersuchungen war es, mit Hilfe spektroskopischer Mes-
sungen (IR, MS, daneben GC und HPLC), sowie durch Isolierung und strukturelle
Charakterisierung metallorganischer Zwischen- und Endprodukte Informationen
zum Ablauf einer katalytischen Reaktion und deren Desaktivierung zu gewinnen.
Dabei kam dem Problem, in welchem Teilschritt der Reaktion CO, eingreift,
besondere Bedeutung zu. Als steuernde Liganden wurden TMED (Tetramethyl-
ethylendiamin) und COD (Cycloocta-1,5-dien) gewihlt, die die Pyronbildung aus
CO, und Hex-3-in am Nickel(0) so langsam katalysieren, dal der Verlauf der
Umsetzung bei Normaldruck bequem messend verfolgt werden kann.

IR-spektroskopische Untersuchungen im System CO, / Hex-3-in / (TMED)Ni®

Figur 1 zeigt den zeitlichen Verlauf der Reaktion zwischen CO, und Hex-3-in
am Komplexrumpf (TMED)Ni? in THF-Losung anhand der IR-Spektren.

Im Bereich der CO-Valenzschwingungen treten succesive neue Banden auf,
deren Intensitat sich in Abhangigkeit von der Zeit ganz unterschiedlich andert. Im
ersten Schritt bildet sich die Spezies A, die bei 1644 cm™' absorbiert. Aus A
entsteht B, das im IR-Spektrum eine CO-Valenzschwingungsbande bei 1626 cm ™!
aufweist. Die Bildung einer dritten Spezies C ist anschlieBend durch den Aufbau
einer weiteren Bande bei 1710 cm ™! zu erkennen. Diese Bande wird im Verlauf
der Reaktion zunehmend intensititsstirker, und zwar auf Kosten von B bzw. A, so
daB daraus.auf die Sequenz A — B — C geschlossen werden kann.
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Fig. 1. IR-Spektren im Bereich der CO-Valenzschwingungen im System Ni(COD), /TMED/Hex-3-
in/CO, (Losungsmittel: THF). (Es sind die Differenzspektren zwischem dem Spektrum zur Reak-
tionszeit 0 und den angegebenen Reaktionszeiten wiedergegeben).

Figur 2 zeigt anhand der Extinktions-Zeitkurve die Entstehung bzw. Umwand-

lung von A, B, C in ihrer gegenseitigen Abhdngigkeit. GC/MS-Messungen und
Vergleich mit einer authentischen Probe weisen C als das Produkt der 1 :2-Cyclo-
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Fig. 2. IR-Extinktions-Zeit-Kurve zum Aufbau und zur Umwandlung von A (Fiinfring), B (Siebenring)
und C (2-Pyron).
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Tabelle 1
Kristalldaten fiir A

Formel C3H5N,O,Ni Diffraktometer STADI 4 (Firma Stoe)
Molmasse 301.0 20,4 ) 45
Kristallsystem monoklin scan/Art w/0
Raumgruppe P2, /c hkl-Bereich +6, 14, 18
Zellparameter a 6.002(1) A Reflexe gemessen 2182
b13.8972) A beabachtet 1319 (1 > 20y)
c17.731(3) A Verfeinerung anisotrop Ni,C, N, O
B 92.23(1r isotrop H
Zellvolumen (A3) 1477.7 Zahl der Parameter 164
z 4 R-Werte R=0.061, R, =0.039
dpe, (gem™3) 1.35 max. Restelektronen-
p(Mo-K,) em™1) 13.1 dichte (¢ A%) 0.5
KristallgroBe (mm)  0.3x0.2x0.2 Absorptionskorrektur @-scan, 6 Reflexe
Tabelle 2

Atomkoordinaten von A

Atom X y z

Nil 0.1783(1) 0.1750(1) 0.3034(1)

01 0.3380(8) 0.2695(4) 0.2551(3)

02 0.5420(8) 0.3999(4) 0.2747(3)

N1 0.0187(9) 0.0599(4) 0.3401(3)

N2 0.043%(9) 0.1434(4) 0.2007(3)

C1 0.4405(10) 0.3321(6) 0.3007(4)

C2 0.4154(10) 0.3120(5) 0.3807(4)

C3 0.2924(10) 0.2345(5) 0.3963(4)

C4 0.5166(11) 0.3852(5) 0.4355(4)

C5 0.7703(12) 0.3763(6) 0.4439(5)

C6 0.2493(11) 0.2092(5) 0.4777(4)

C7 0.4428(11) 0.1633(6) 0.5221(4)

C8 —0.0350(12) 0.0008(5) 0.2697(4)

C9 -0.1217(11) 0.0657(5) 0.208%(4)
C10 0.2223(11D 0.1106(5) 0.1501(4)
C11 ~0.0670(12) 0.2279(5) 0.1633(4)
C12 —0.1891(11) 0.0870(6) 0.3755(4)
C13 0.1508(12) 0.0029(5) 0.3926(4)
Tabelle 3

Ausgewihlte Abstinde (A) und Winkel () fir A

Ni(1)-0(1) 1.855(5) C()-C@) 1.52(1)
Ni(1)-C(3) 1.944(7) C(3)-CX(6) 1.52(1)
Ni(1)-N(1) 1.987(6) C(4)-C(5) 1.525(8)
Ni(1)-N(2) 2.010(5) C(e)-&(7) 1.520(9)
C(1)-0(1) 1.322(9) N(1)-C(8) 1.518(9)
C(1)-0(2) 1.224(9) N(2)-C(9) 1.480(9)
C()-CQ) 1.46(1) C(8)-C(9) 1.48(D)
C(2)-CX(3) 1.341(9)

O(1)-Ni(1)-C(3) 85.4(3) N(1)-Ni(1)-N(Q2) 86.5(2)
Ni(1)-C(3)-C(2) 110.2(5) Ni(1)-N(1)-C(8) 104.8(4)
C(3)-C()-X1) 115.6(6) N(1)-C(8)-C(9) 109.0(5)
C(2)-C(1)-0(1) 114.0(6) C(8)-C(9)-N(2) 107.2(5)

C(1)-O(1)-Ni(1) 114.8(5) C(9)-N(2)-Ni(1) 108.5(4)
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Fig. 3. Molekiilstruktur des Metallcyclus A.

cooligomerisation von CO, mit Hex-3-in aus. Mit der Bildung von C ist der
katalytische Cyclus geschlossen.

Stoppt man den Ablauf der Reaktion A —» B — C im Konzentrationsmaximum
von A durch Kiihlen der Reaktionsmischung auf —30°C, kristallisiert eine orange-
farbene Verbindung aus, die durch IR-Spektrenvergleich mit dem Reaktions-
gemisch als Spezies A identifiziert werden konnte. Die Struktur von Verbindung A
wurde durch Kristallstrukturanalyse bestimmt.

Rontgenstrukturanalyse des N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin-3,4-diethyl-1-
oxa-2-nickelacyclopent-3-on (Verbindung A)

Kristalldaten von A sind in Tab. 1, Atomparameter in Tab. 2 zusammengestellt.
Tabelle 3 enthilt ausgewahlte Bindungsabstinde und -winkel.

Figur 3 zeigt die Molekiilstruktur. Danach liegt das Produkt der oxidativen
Kopplung von CO, mit Hex-3-in am Komplexrumpf (TMED)Ni vor. Die Koordi-
nationsgeometrie des Nickel(II)-Zentralatoms ist nahezu planar. Ein Vergleich mit
der Struktur eines Oxanickelacyclopentanons [9], das katalytisch inaktiv ist und
ebenfalls planares Nickel(IT) enthilt, zeigt, daB in Verbindung A der Ni-C-Ab-
stand etwas groBer ist. Beriicksichtigt man, daB in A das C-Atom sp*-hybridisiert
ist und daher an sich eine um ca. 7 pm kiirzere Ni—C-Bindung als die im
Vergleichskomplex aufweisen sollte, wird deutlich, daB in A diese Bindung unty-
pisch lang ist. Dieser Befund und die h6here Ringspannung in A (Bindungswinkel
O(1)-Ni-C(3) = 85.3(3)° gegeniiber 87.0° im zum Vergleich herangezogenen Oxa-
nickelacyclopentanon) konnte die hohere Reaktivitit von A erkliren, wihrend der
Vergleichskomplex nicht katalytisch aktiv ist.

Diskussion

IR-Messungen und Rontgenstrukturanalyse erlauben es, den ersten Schritt der
2-Pyronbildung als MetallaringschluBreaktion von CO, und Alkin am (TMED)Ni’-
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Fig. 4. Ablauf der Umwandlungsreaktion von CO, und Hex-3-in im System Ni(COD), /TMED/CO, /
Hex-3-in in THF. (Die umrandeten Verbindungen A, C, D und E wurden in reiner Form isoliert).

Fragment zu identifizieren. Diese relativ schnelle Reaktion ist offensichtlich auch
die Ursache fiir die recht hohe Selektivitit der Cyclo-cooligomerisation, die im
untersuchten System zu 72% zum 2-Pyron fiihrt, wihrend 28% des eingesetzten
Hex-3-ins zu cyclischen Trimeren des Alkins reagieren—und zwar nicht zum
Benzolderivat, sondern zu den zwei Funfringtrimeren Pentaethyl-5-(1-propeny)-
cyclopenta-1,3-dien und Pentaethyl-5-(allyl)-cyclopenta-1,3-dien, wie aus GC/MS-
Messungen und Vergleich mit authentischen Proben hervorgeht [3].

Aus dem Metallacyclus A bildet sich B, das durch Insertion eines Hex-3-ins in
die reaktive Ni-C-Bindung von A entstanden sein muB: Zusitzlicher Beleg dafiir
ist der IR-spektroskopische Befund, wonach aus B das 2-Pyron C entsteht. Danach
ist B also der Chelatsiebenring, der infolge seiner hohen Reaktivitit allerdings
nicht isoliert werden konnte.

Gegen Ende der Umsetzung, wenn die Losung an Alkin verarmt, kristallisieren
zwei weitere metallorganische Substanzen — die Verbindungen D und E aus —
die nach Ausweis der Rontgenstrukturanalysen dieser Verbindungen Desak-
tivierungsprodukte des Katalysators darstellen, und iiber die gesondert berichtet
werden wird.

D ist ein Dreikernkomplex, dessen Bildung durch Reaktion zweier Molekiile
CO, am Nickel(0)-Zentrum eingeleitet wird, E entsteht durch Insertion von dabei
gebildetem CO mit dem Metallacyclus A und nachfolgende reduktive Eliminierung
des cyclischen Anhydrids aus dem intermedidr gebildeten Acylkomplex. Figur 4
gibt die insgesamt ablaufenden Vorginge wieder und zeigt die Strukturen von D
und E.

Mit dem isolierten Metallacyclus A lassen sich wesentliche Teilschritte der in
Fig. 4 gezeigten Reaktionsfolge auch stéchiometrisch nachvollziehen.
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Fig. 5. Stéchiometrische Umsetzung des Metallacyclus A mit Hex-3-in und nachfolgend CO, (Kurve 1:
reine Verbindung A in THF; Kurve 2: Bildung von B nach Hexinzugabe; Kurve 3: Entstehung des
Pyrons C nach Einleiten von CO,).

So reagiert A mit Hex-3-in zum Siebenringchelat B, aus dem sich nach Zugabe
von CO, das Pyron C bildet, wie Fig. 5 durch Vergleich der IR-Spektren belegt.
Daneben tritt auch eine Bande bei 1608 cm™! auf, die bislang nicht zweifelsfrei
zugeordnet werden kann. Eine mdgliche Interpretation ist, daB sie durch das
Produkt der CO,-Insertion in B hervorgerufen wird, also wie D ein Dicarboxylat
darstellt.

AuBlerdem setzt sich das Nickelalacton A mit CO unter Bildung von E um, wie
Fig. 6 ausweist. Da CO im UberschuB eingesetzt wurde, bildet sich daneben auch
ein Nickelcarbonylkomplex, der am Aufbau einer CO-Bande bei 1880 cm™! zu
erkennen ist.

Die Frage, ob der alternative Reaktionsweg zu 2-Pyronen, der durch oxidative
Kopplung zweier Alkine mit nachfolgender CO,-Insertion eingeleitet wird, im
katalytischen System ebenfalls eine Rolle spielt, kann durch folgende Unter-
suchungen ausgeschlossen werden:

LiBt man Hex-3-in allein mit (TMED)Ni® reagieren, bildet sich in einer seit
Reppe wohlbekannten Umsetzung Hexaethylbenzol als Hauptprodukt einer
langsamen katalytischen Umsetzung. Fithrt man jedoch die Reaktion nicht bis zum
vollstindigen Hexinumsatz, sondern leitet nach ca. 48 h Reaktionszeit CQO, in die
Reaktionsmischung ein, konnen neben dem Benzolderivat die bereits erwiahnten
Fiinfringtrimeren nachgewiesen werden, die offenbar immer dann entstehen, wenn
CO, zugegen ist, aber letzlich nicht in die Reaktion eingreift {3]. 2-Pyron konnte
bei dieser Art der Reaktionsfithrung nicht beobachtet werden, d.h. wenn im ersten
Schritt zwei Alkine am Nickel(0)-Zentrum koppeln, wird kein 2-Pyron durch
nachfolgende Umsetzung mit CO, gebildet.
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Fig. 6. Reaktion von A mit einem CO-UberschuB unter Bildung von E und einem Carbonyl-nickel-
Komplex.

Das System Ni(COD), / Hex-3-in / CO,

Auch am Komplexrumpf (COD)NI li#8t sich die Bildung von Tetraethyl-2-pyron
durch Reaktion von Hex-3-in mit CO, beobachten. Im IR-Spektrum lassen sich in
dhnlicher Weise, wie am Komplexfragment (TMED)Ni beschrieben, carbonylgrup-
penhaltige Spezies A’, B’ und C (Tetraethyl-2-pyron) bei 1622, 1652 und 1710
cm ™! nachweisen, die in dieser Reihenfolge entstehen (Fig. 7). Die Umsetzung ist
allerdings etwa fiinfmal langsamer als mit TMED als Steuerliganden, sie ist aber
auch selektiver: Hex-3-in wird zu 92.5% in 2-Pyron und lediglich zu 7.5% in die
bereits beschriebenen cyclischen Fiinfringtrimeren umgewandelt. Nebenreaktio-
nen, die unter Disproportionierung des CO, verlaufen, konnten in diesem System
nicht beobachtet werden.

Die Untersuchungen belegen, daf3 katalytische Aktivierungsreaktionen des CO,
schon bei Raumtemperatur und Normaldruck als recht selektive Reaktionen
ablaufen konnen. Sie zeigen auch, dal die oxidative Kopplung von CO, und Alkin
der entscheidende Schritt ist, der den katalytischen Cyclus einleitet (vergl. [7]),
wihrend die oxidative Kopplung zweier Alkine und die nachfolgende Einwirkung
von CO, nicht zum 2-Pyron fiihrt.

Experimentelles

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschlu von Luft und Feuchtigkeit in
sorgfaltig von Sauerstoff und Wasser befreiten Losungsmitteln durchgefiihrt.

Die IR-Messungen erfolgten mit Hilfe eines Spekord M 80 (Carl Zeiss Jena)
und sind als Differenzspektren aufgenommen worden. Die GC/MS-Messungen
wurden am GC Siemens Sichromat, bzw. mittels Finnigan Mat mit IDT vorgenom-
men.

Cycloco-oligomerisation von Hex-3-in mit CO, am Komplexrumpf (TMED)Ni®
Zu einer Losung von 1.415 g (5.14 mmol) Ni(COD), und 1 ml (10 mmol)
Hex-3-in in einem Gemisch aus 6.5 ml TMED und 20 ml THF wird bei —10°C
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Fig. 7. IR-Spektren im Bereich der CO-Valenzschwingungen im System Ni(CoD), /Hex-3-in/CO,
(Losungsmittel THF).

CO, eingeleitet, bis die Losung gesittigt ist. Nach etwa 10 min wird die auf
Raumtemperatur gebrachte Probe in eine IR-Kiivette (KBr, Schichtdicke = 0.117
mm) iiberfithrt und vermessen. Wihrend der Reaktionszeit 148t man die Probe bei
gleichbleibendem CO,-Druck stehen. Diese Messungen werden im Abstand von 2
h wiederholt, wobei jeweils die Originallésung verwendet wird.

Zur Untersuchung der organischen Produkte wird das Losungsmittel am Rota-
tionsverdampfer entfernt, anschlieBend werden 10 ml n-Hexan zugegeben, zuletzt
wird die Mischung iiber eine kurze Sidule mit Kieselgur zur Entfernung des
nickelhaltigen Riickstands filtriert. AnschlieBend eluiert man mit 100 ml Hexan,
engt i.V. ein und bestimmt durch GC/MS das Verhiiltnis der Cyclooligomeren.

Tetraethyl-2-pyron (72%) C3H,,0, MS: m/e = 208 (M%), 180 (M* — CO) IR
(reine Substanz): 1712 (y(CO)), 1632 (y(C=C), 1552 (y(C=C)). IR (THF): 1710,
1630 cm~!. Pentaethyl-5-(1-propenyl)-cyclopenta-1,3-dien und Pentaethyl-5-
(allyl)-cyclopenta-1,3-dien (28%) C,gH,, (M* 246, M*— C,H; 217), IR-Vergleich,
NMR: [3].

Katalyse am Komplexrumpf (COD)Ni

Zu einer Losung von 1.19 g (4.3 mmol) Ni(COD), in 70 ml THF werden 4.5 ml
(45 mmol) Hex-3-in gegeben. AnschlieBend wird CO, bei —30°C bis zur Sittigung
eingeleitet. In analoger Weise wie fiir die Katalyse mit (TMED)Ni beschrieben,
werden die IR-Spektren bei Raumtemperatur vermessen. Die Aufarbeitung des
Reaktionsgemischs nach 4 Tagen ergibt 92.5% Teiraethyl-2-pyron und 7.5% an
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cyclischen Fiinfringtrimeren. IR- und GC/MS-Resultate sind identisch mit den
oben erhaltenen Ergebnissen.

Isolierung der Verbindungen A, D und E
n|p Reaktinnemicchiinag in TMED “nrd nach ca. Q h Reaaktinngzait l-\p| _39°C

A/IC INVORUIUVLISIIIIOVIIUILE 111 L IVAK X7 111Gl 11 INCARLIVIISLVIL

3 Tage aufbewahrt. Das ausgefallene Kristallgemisch wird filtriert, mit Ether
gewaschen, 1.V. getrocknet und aufgrund der unterschiedlichen Farben der
Kristalle getrennt. Mitunter bendotigt die Kristallisation der Verbindung E lingere
Zeit.

Zur Ziichtung besonders geeigneter Einkristalle von A werden 1.26 g (4.58
mmol) Ni(COD), in einem Gemisch von 10 ml TMED und 40 ml THF supendiert.
Nach Zugabe von 0.5 ml (5 mmol) Hex-3-in wird die Mischung noch 10 min
geschiittelt. AnschlieBend leitet man bei —30°C CO, in die klare Losung bis zur
Sdttigung ein, erwdrmt langsam auf Raumtemperatur, kithlt nach 1h auf —78°C
und 148t die Mischung dann bei —30°C stehen. Nach ca. 2 h beginnt die
Kristallisation von A. Nach 24 h wird filtriert, mit THF /Ether (1/1) gewaschen
und i.V. getrocknet.

Ausbeute 0.5 g (36%) N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin-2,3-diethyl-
oxanickela-cyclopent-2-enon (Verbindung A). Gef.: Ni, 19.2. C;3H,,N,NiO, (Mol.
gew. 301.1) ber.: Ni, 19.5%. IR (THF) 1644 cm™!, (Nujol) 1616 cm™! (y(CO)),
FAB-MS: m /e =301 (M™).

Umsetzung von Verbindung A mit Hex-3-in und CO,

0.3 g (1 mmol) von A werden in 10 ml THF gelost. Nachdem das IR-Spektrum
dieser Losung vermessen wurde, werden 0.1 ml (1 mmol) Hex-3-in zugegeben, und
die Losung wird erneut IR-spektroskopisch vermessen. Nach ca. 30 min wird CO,
eingeleitet und wiederum das IR-Spektrum aufgenommen (Fig. 5).

Reaktion von TMED / Ni (COD), mit Hex-3-in

1.233 g (4.5 mmol) Ni(COD), werden mit 9 ml (90 mmol) Hex-3-in in 55 ml
THF und 25 ml TMED umgesetzt. Nach drei Tagen wird bei —30°C CO, bis zur
Sattigung eingeleitet. Danach wird die Losung noch weitere 48 h bei Raumtemper-
atur gehalten. IR-spektroskopisch kann kein 2-Pyron nachgewiesen werden, He-
xaethylbenzol und cyclische Fiinfringtrimere sind im Verhiltnis 1/2 entstanden
(GC/MS).

Rontgenstrukturanalyse von A

Alle Berechnungen wurden mit den Programmen sHELXS-86 und SHELX-76
durchgefiihrt [10). Weitere Informationen zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-tech-
nische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 angefordert wer-
den.

Dank

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir groBziigige finanzielle
Unterstiitzung.
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