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Mono- und disubstituierte Acetylene lassen sich, am besten in einern organischen 
LBsungsmittel, in Gegenwart kleiner Mengen von Metallcarbonyl-Verbindun- 
gen durch Erhitzen in Benzolderivate iiberfiihren. Unsymm. Alkine, RCzR', 
liefern ausschlieBlich Benzolderivate mit gleichen Substituenten in den Stellungen 
1.2.4 bzw. 3.5.6. Nach dieser Methode kann eine Reihe neuer substituicrter 
Benzole dargestellt werden. - Es wird angenommen, daB die Trimerisierung 

iiber intermediar auftretende Organo-Metallcarbonyl-Komplexe ablhf t .  

Die cyclisierende Trimerisierung von Acetylen und Propargylalkohol rnit Tripheny!- 
phosphin-nickelcarbonyl als Katalysator wurde erstmals von W. REPPE und W. J. 
SCHWECKENDIEK 1) beschrieben. Eine weitere Untersuchung dieser Reaktion durch 
J. D. ROSE und F. S. STAT HAM^) ergab, daD auch Phenylathinylcarbinol sowie Phenyl- 
acetylen rnit N ~ ( C O ) ~ [ P ( C ~ H S ) ~ ] ~  in Benzolderivate ubergefuhrt werden konnen. 

In  verschiedenen Arbeitskreisen wurden inzwischen andere Katalysatoren fur die cyclisie 
rende Trimerisierung von Alkinenverwendet: Borhaltige Silicium-Aluminium-Oxyde3), Chrom- 
oxyd auf verschiedenen Tragersubstanzen4), Aluminiumalkyle rnit TiC145) und Triathylchrom- 
tris-tetrahydrofuranats). Die angegebenen Beispiele beschranken sich jedoch auf Acetylen- 
Kohlenwasserstoffe. 

Bei der Darstellung von Organo-Metallcarbonyl-Verbindungen aus Metallcarbo- 
nylen und mono- bzw. disubstituierten Acetylenderivaten7) beobachteten wir ge- 
legentlich die Bildung entsprechend substituierter Benzole. Dies veranlaDte uns, die 
Trimerisierung von Alkinen rnit Hilfe von Metallcarbonylen bzw. einigen Organo- 
Metallcarbonylen eingehender zu untersuchen. 

A. DIE CYCLISIERENDE TRIMERISIERUNG VON ALKINEN 

Als Vorversuche wurden einige Reaktionen ohne Losungsmittel ausgefuhrt durch 
einfaches Erhitzen der Acetylenverbindung mit dem Metallcarbonyl. 

Wiihrend sich reines Diphenylacetylen selbst bei lbgerem Erhitzen auf 340" 
chemisch nicht verandert, tritt in Gegenwart von wenig Fe3(C0)12 bereits bei 260 bis 

1 )  Liebigs Ann. Chem. 560, 104 [1948]. 
2 )  J. chem. SOC. [London] 1950, 69. 
3)  I. SHAPIRO und H. G. WEISS, J. Arner. chem. SOC. 79, 3294 [1957]. 
4) W. C. LANNING und A. CLARK, Amer. Pat. Nr. 2819325 vom 7. 1. 1958, C. A. 52 P 

5 )  W. R. SMITH, Engl. Pat. Nr. 802510 vom 8. 10. 1958, C. A. 53 P 8070i [1959]; B. FRAN- 

6) H. H. ZEM und W. HERWIG, J. Amer. chem. SOC. 80, 2913 119581. 
7) W. HUBEL und E. H. BRAYE, J. inorg. nucl. Chem. 10, 250 [1959]. 

5807d [l958]. 

zus, P. J.  CANTERINO und R. A. WICKLIFFE, J. Amer. chem. SOC. 81, 1514 [1959]. 
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280" eine heftige Reaktion ein, bei der Hexaphenyl-benzol in guten Ausbeuten ent- 
steht. Wie Tab. 1 zeigt, kann man fur die Trimerisierung von Diphenylacetylen die 
verschiedensten Metallcarbonyl-Verbindungen verwenden; aus  Tab. 2 geht hervor, 
daB auch andere Acetylenderivate unter diesen Bedingungen trimerisieren. 

Tab. I .  Trimerisierung von Diphenylacetylen rnit verschiedenen Metallcarbonyl-Verbindungen 
ohne Losungsmittel 

- .- . _ _ ~ -  __ .. 

Reaktionstemp. Ausbeute an 
C6(C6H5)610) in % d. Th. 

.. -. .. 
"C Katalysator 

.. . . . .~ ~~ - 

FedC0)12 260 - 280 75 

Fe(CO)s 270 20 

F ~ ~ ( C ~ ) ~ ( C ~ H S C Z C ~ H S ) ~ ~ )  250-270 I5 

(Tetracyclon)Fe(CO)37) 280 1 

Fez(C0)9 250 25 

Fe(C0)4Hg 285 50 
F ~ ~ ( C ~ ) ~ ( C ~ H S C Z C ~ H ~ ) ~ ~ )  270 60 

F ~ ~ ( C ~ ) ~ ( C ~ H S C Z C ~ H ~ ) ~ ~ )  260- 280 50 

[CsH~Fe(C0)212~) 210 6 
COZ(CO)S 280 60 
[CO(CO)~IZ H g 210 70 
C O ~ ( C ~ ) ~ C ~ H S C ~ C ~ H ~ ~ )  150 70 
Ni(C0)4 260 5 
M nz(C0) I o 270 55 
Mo(C0)6 270 50 
W(C0)6 270 15 

Tab. 2. Trimerisierung verschiedener Alkine mit Metallcarbonylen ohne Losungsmittel 
. ~ ~. .___ ___ .- -- 

Alkin Reaktionstemp. 
"C 

~ . 

270 
3 20 
270 
270 
200 
143 

Ausbeute an 
Trirnerisat 10) 
in % d. Th. 

.~ 

45 
40 
40 
25 
25 

8 

Die Trimerisierung mit Hilfe von Metallcarbonylen ohne Losungsmittel wird bei 
150 -2280" ausgefuhrt. Die erforderliche Reaktionstemperatur hangt sowohl von der 
Art des Alkins als auch vom eingesetzten Katalysator ab (vgl. Tab. 1 und 2), der im 
allgemeinen in Mengen von 5-10 Gew.-% anwesend sein mull Die Reaktion setzt 
plotzlich ein und ist in wenigen Sekunden beendet, so daR langeres Erhitzen die Aus- 
beute an Trimerisat nicht mehr steigert. 

111 T. S. PIPER, F. A. COTTON und G. WILKINSON, J. inorg. nucl. Chem. 1, 165 [1955]. 
9) H. W. STERNBERG, H. GREENFIELD, R. A. FRIEDEL, J .  WOTIZ, R.  MARKRY und 1. WEN- 

der, J .  Amer. chem. SOC. 76, 1457 [1954]; H. GREENFIELD, H. W. STERNBERG. R. A. FRIEDEL., 
J. 1-1. WOTIZ, R. MARKBY und 1. Wender, ebenda 78, 120 [1956]. 

10) Die Ausbeuten konnen sehr schwanken, da  die Reaktionen in Abwesenheit eines 
Losungsmittels auDerordentlich rasch und unkontrollierbar ablaufen. 
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Es ist vorteilhafter, die Trimerisierung zwischen 60 und 200" in einem organischen 
Losungsmittel durchzufuhren. Die Wahl des Losungsmittels richtet sich lediglich nach 
der Reaktionstemperatur und den Loslichkeitsverhaltnissen des eingesetzten Alkins; 
wie Tab. 3 zeigt, hat das Losungsmittel sonst keinen wesentlichen EinfluD auf den 
Reaktionsablauf. Selbstverstandlich sind saure oder oxydierende Solvenzien (z. B. 
Essigsaure oder Nitrobenzol) nicht geeignet, da sie den Katalysator zerstoren. 

Fur die Trimerisierung mit Kobaltcarbonyl-Katalysatoren genugen Temperatu- 
ren von 65 - 110" (Tab. 3). Eisencarbonyle wie F ~ ~ ( C O ) ~ ( C ~ H S C ~ C ~ H S ) ~ ~ ) ,  
F~~(CO)~(C~HSC~C&H~)~~), Fe3(C0)12, Fe2(C0)9 oder Fe(C0)s benotigen im allgemei- 
nen Reaktionstemperaturen von mehr als 1 60", so daD beispielsweise Mesitylen, 
Kollidin, Di-n-amylather und Decalin in Frage kommen. Losungsmittel der Pyridin- 
Reihe (Pyridin, Picoline und Lutidine) ermoglichen dagegen schon eine Trimerisierung 
unterhalb von 1W11). 

Tab. 3. Trimerisierung von Diphenylacetylen mit Kobaltcarbonylen als Katalysatoren 
(3 Mob%); Reaktionszeit 1 Stde. 

. . ~. . ___ ~~~ 

Lasungsmittel 

Tetrahydrofuran 
Tetrahydropyran 
Cyclohexen 
lsooctan 
Methylcyclohexan 
Dioxan 
Morpholin 
Mesitylen 
Decalin 
Benzonitril 
Propylalkohol 
Dioxan 
Dioxan 

. .- - 
Sdp. 'C Katalysator 

65 
I0 
83 
99 

101 
101 
128 
164 
185 
190 
97 

101 
101 

Ausbeute an 
C6(C6H5)6 in % d. Th 

55 
50 
60 
80 
80  
95 
50 
65 
45 
80 
80 
95 
85 

.~ 

Die Geschwindigkeit der Trimerisierung ist bei den einzelnen Akinen verschieden. 
Wie aus der Abbildung hervorgeht, ergibt sich fur die untersuchten Acetylen- 
derivate folgende Reihe: 
CH302C.Ci C.COzCH3 > CfiH5. C I C.CbH5 = CICbH4.CI C .  C6H4C1 > C2Hs.CI C.  C2H5 

Urn maximale Ausbeuten an Trimerisat zu erhalten, ist die Reaktionszeit auf die 
Katalysatomenge abzustimmen. Bei sehr reaktionsfihigen Alkinen, wie beispiels- 
weise Phenylpropiolsaureester oder Phenylacetylen, treten bei langerer Reaktions- 
dauer in steigendem MaRe Nebenreaktionen (Verharzung durch Polymerisation) auf. 

1 1 )  Es ist bekannt, da13 Pyridine mit Eisencarbonylen reagieren; vgl. hierzu z.B. W. HIEBER 
und R. WERNER, Chem. Ber. 90, 286 [1957]. Der hier festzustellende LOsungsmitteleinfluB 
ist sicher damit in Zusammenhang zu bringen. 

12) Uber neue Organo-Kobaltcarbonyle und deren Darstellung wird demnachst berichtet 
werden; vgl. auch W. HUBEL, E. H. BRAYE, A. CLAUSS, E. WEISS, U. KRUERKE, D. A. BROWN, 
G. S. D. KING und C. HOOGZAND, J. inorg. nucl. Chem. 9, 204 [1959]. 
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Die wirksamsten Trirnerisierungs-Katalysatoren sind Kobaltcarbonyl-Verbindungen 
wie Co2(CO)s, [Co(CO)&Hg, C O ~ ( C O ) ~ R C ~ R ~ )  oder C O ~ ( C O ) I O R C ~ R ' ~ ~ )  ; als Lo- 
sungsmittel wird meistens Dioxan benutzt. Wie Tab. 4 zeigt, konnen unter diesen 
Bedingungen sowohl die verschiedensten mono- als auch disubstituierten Acetylen- 
verbindungen trimerisiert werden. Es ist bemerkenswert, daB bei unsymm. substitu- 
ierten Acetylenen RC2R die Trimerisierung ausschlieBlich zu Benzolderivaten mit 
gleichen Substituenten in den Stellungen 1.2.4 bzw. 3.5.6 fuhrt. 

Trimerisation disubst. Acetylene mit 
2 Mol- % [Co(C0)4]2Hg in Dioxan: 
Abhzngigkeit der Ausbeute von der 

Reaktionszeit 

15 30 6D 90 120 
Min. - 

Bei der Trimerisierung von Methylphenylacetylen mit [Co(CO)&Hg enthielt das Trimerisat 
wenig 1.3.5-Trimethyl-2.4.6-triphenyl-benzol. Es konnte jedoch gezeigt werden, daB dieses 
durch die Zersetzung der gleichzeitig gebildeten, wenig stabilen Komplexverbindung 
Co2(C0)4(CH3C2CsH5)3 12) entsteht. Auch bei der Trimerisierung von Pentin-(1) und Phenyl- 
chloracetylen wurde die Bildung geringer Mengen des symm. Benzolderivates beobachtet. 

Alle Versuche zur Uberfiihrung von Propargylalkohol in Trirnethylol-benzol mit 
Hilfe von verschiedenen Metallcarbonylen waren erfolglos, was im Hinblick auf die 
guten Ausbeuten bei Verwendung von Triphenylphosphin-nickelcarbonyll-2) berner- 
kenswert ist. Ebenso gelang es nicht, Propargylbenzoat und -acetat zu trimerisieren. 
Dagegen ergab Methylpropargylather in 17-proz. Ausbeute 1.2.4-Tris-methoxy- 
methyl-benzol. Auch Benzylacetylen lief3 sich nicht trimerisieren. Dieses unterschied- 
liche Verhalten sehr ahnlicher Acetylenderivate konnen wir nicht erklaren. In ande- 
ren Fallen, z. B. bei p.p'-Dinitrodiphenylacetylen und Phenylpropiolsiiure zerstoren 
die funktionellen Gruppen des Alkins den Katalysator, so daB eine Trimerisierung 
hier ebenfalls nicht moglich ist oder nur sehr geringe Ausbeuten liefert. Nach Ver- 
esterung der Carboxylgruppe verlauft die Reaktion dagegen normal (Tab. 4). tert.- 
Butylacetylen 1 s t  sich wahrscheinlich aus sterischen Grunden nicht in das 1.2.4-Tri- 
tert.-butyl-benzol uberfuhren. Dieses unbekannte Benzolderivat mit o-standigen 
tert.-Butyl-Gruppen kann aber uber einen Organo-Kobaltcarbonyl-Komplex in guter 
Ausbeute dargestellt werden; es schmilzt bei 49-50' 12). 

Die katalytische Trimerisierung laRt sich auch auf Gemische vonzwei Acetylenverbin- 
dungen ubertragen, wodurch die Moglichkeiten zur praparativen Darstellung von 
Benzolderivaten wesentlich erweitert werden. Bei gleicher Reaktivitat der Alkine, wie 
z. B. bei Diphenylacetylen und p.p'-Dichlordiphenylacetylen (Abbild.), erhalt man 
im statistischen Verhaltnis 1 : 3: 3 : 1 die folgenden Reaktionsprodukte: Hexaphenyl- 
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benzol, 1.2.3.4-Tetraphenyl-5.6-bis-[pchlor-phenyl]-benzol, 1.2-Diphenyl-3.4.5.6-tetra- 
kis-[p-chlor-phenyll-benzol und Hexakis-[p-chlor-phenyll-benzol. 

Tab. 4. Trimerisierung verschiedener Alkine mit Kobaltcarbonylen in Lasung 
~~ -. - 

Ausb. Alkin Katalysator Trimerisierungsprodukt in % d. Th. 

(CH3)3Si. C I CH 

HOC2Hd.CICH 
CH30CH2- C I CH 

C3H7. C i CH 

.~ -. 

1.2.4-Triphenyl-benzol 
1.2.4-Tris-[p-brom- 
phenyll-benzol 
1 .2.4-Tris-trimethyl- 

silyl-benzol 
1.2.4-Tris‘dthylol-benzol 
1.2.4-Tris-methoxy- 

methyl-benzol 
1.2.4-Tri-n-propyl- 

benzol 
Hexaphenyl-benzol 
Hexakis-[p-chlor- 

phenyll-benzol 
Mellithsaure-hexa- 

methylester 
Hexaathyl-benzol 
1.2.4-Trimethyl- 

3.5.6-triphenyl-benzol 
1.2.4-Triphenyl-3.5.6- 

tricarboxy-benzol 
1.2.4-Triphenyl- 

3.5.6-tricarbo- 
rnethoxy-benzol 

trichlor-benzol 
1.2.4-Triphenyl-3.5.6- 

I0 
65 

55 

14 
17 

11 

90 
95 

80 

15 
90 

11 

55 

14 

1st die Trimerisierungsgeschwindigkeit der beiden Acetylenverbindungen dagegen 
wesentlich verschieden, so kommt es nicht mehr zur Bildung des reinen Trimeren der 
langsamer reagierenden Komponente. So ergaben Diphenylacetylen und Diathyl- 
acetylen neben Hexaphenyl-benzol nur 1.2-Diathyl-3.4.5.6-tetraphenyl-benzol und 
wenig 1.2.3.4-Tetraathyl-5.6-diphenyl-benzol. Entsprechend wurden mit Acetylendi- 
carbondure-dimethylester und Diphenylacetylen als Hauptprodukt Mellithsaure- 
hexamethylester, daneben 1.2-Diphenyl-3.4.5.6-tetracarbomethoxy-benzol und sehr 
wenig 1.2.3.4-Tetraphenyl-5.6-dicarbomethoxy-bemol erhalten. Das Mengenverhaltnis 
der entstehenden Co-Trimerisate IUt sich durch hderung der Konzentrationen 
der beiden ALkinkomponenten beeinflussen. Das Benzolderivat, das zwei Molekule 
der reaktionstrageren Komponente enthdt, bildet sich vor allem dann, wenn dieses 
Alkin wiihrend der Reaktion in grokrem UberschuD zugegen ist. 

Aus den Reaktionsprodukten der Co-Trimerisierung kann andererseits die Reak- 
tivitat der beteiligten Alkine abgeschatzt werden. So ergaben Diphenylacetylen und 
Phenylacetylen neben Hexaphenyl-benzol ein Gemisch von 1.2.3.5-Tetraphenyl-benzol 
und Pentaphenyl-benzol, warend 1.2.4-Triphenyl-benzol nur bei einem UberschuI3 
an Phenylacetylen entstand. Aus Phenylacetylen und Acetylen unter Druck bildeten 
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sich wenig p-Terphenyl und 1.2.4-Triphenyl-benzol; Benzol konnte nur in Spuren 
spektroskopisch nachgewiesen werden. Nach diesen Versuchen wiirde die Trimeri- 
sierungsgeschwindigkeit in der Reihe CgH5.Ci C.GH5 > C6H5-C: CH > HC: CH 
abnehmen. 

Durch cyclisierende Trirnerisierung von Alkinen mit Hilfe von Metallcarbonyl-Verbindun- 
gen wurden folgende neue Benzolderivate erhalten: 1.2.4-Tris-[p-brorn-phenyl]-benzol, 1.2.4- 
Tris-trirnethylsilyl-benzol, 1.2.4-Triathylol-benzol, Hexakis-[p-chlor-phenyll-benzol, 1.2.4- 
Trimethyl-3.5.6-triphenyl-benzol, 1.2.4-Triphenyl-3.5.6-tricarboxy-benzol, 1.2.4-Triphenyl- 
3.5.6-tricarbornethoxy-benzol, (3.4.6-Triphenyl-5-carbomethoxy-phthalsaurc-anhydrid, ent- 
steht nicht unmittelbar durch Trimerisierung!) 1.2.4-Triphenyl-3.5.6-trichlor-benzol, 1.2.3.4- 
Tetraphenyl-5.6-bis-[p-chlor-phenyl]-benzol, 1.2- Diphenyl-3.4.5.6-tetrakis - [p-chlor-phenyll- 
benzol, I .2-Diathyl-3.4.5.6-tetraphenyl-benzol, 1.2.3.4-Tetraathyl-5.6-diphenyl-benzol, 1.2-Di- 
phenyl-3.4.5.6-tetracarbornethoxy-benzol und 1.2.3.5-Tetraphenyl-benzol. Daneben entstan- 
den: 1.3.5-Trirnethyl-2.4.6-triphenyl-benzol und 1.3.5-Triphenyl-2.4.6-trichlor-benzol. 

B. DISKUSSION DES REAKTIONSMECHANISMUS 

Zur Trimerisierung von Alkinen eignen sich die verschiedensten Metallcarbonyle 
und deren Derivate. Wir nehmen an, daJ3 ihre gemeinsame katalytische Wirkung auf 
der Bildung von Metallcarbonyl-Bruchstucken beruht. Dementsprechend sind mehr- 
kernige Carbonylverbindungen besonders wirksam, ferner auch Kobaltcarbonyl- 
sowie Eisencarbonylquecksilber. Arbeitet man unter Bedingungen, bei denen Metall- 
carbonyle stabilisiert werden, namlich unter Kohlenoxyddruck, so bleibt in Uberein- 
stimmung mit dieser Vorstellung die Trimerisierung aus12). 

Ein Ablauf der Reaktion iiber polare Alkinstrukturen unter dem EinfluB von Metall- 
carbonyl-Bruchstucken ist unwahrscheinlich, da keine eindeutige Abhangigkeit der 
Trimerisierung von der Polaritat des Losungsmittels besteht (Tab. 3). Ein Radikal- 
mechanismus scheidet ebenfalls aus, denn die Reaktion wird durch Inhibitoren 13), 

wie Hydrochinon oder Tri-tert.-butylphenol, nicht gehemmt. Auch die ausschlieBliche 
Bildung von unsyrnm. Benzolderivaten aus Acetylenen vom Typ RC2R', die als 
ersten Reaktionsschritt eine stereospezifische Verkniipfung zweier Alkine an den 
Kohlenstoffatomen mit gleichen Substituenten voraussetzt, lie& sich mit Hilfe beider 
Reaktionsmechanismen nur schwer erklaren. 

Eine solche Verkniipfung zweier Alkinmolekiile existiert aber beispielsweise in 
dem Komplextyp Fe2(CO)b(RC2R)27)(1), der aus Eisencarbonylen und Acetylenen leicht 
entsteht. Durch die Reaktion dieser Komplexverbindungen rnit RC2R' kann nur 
ein unsymm. substituiertes Benzolderivat gebildet werden, wahrend fur den ,,Kataly- 
sator" die Moglichkeit besteht, sich zuriickzubilden. Beispielsweise ware bei der Um- 

unter den Bedingungen der Trimerisierung als Hauptprodukt ein Co-Trimerisat aus 
zwei Molekiilen Diphenylacetylen und einem Molekul p.p'-Dichlordiphenylacetylen 
(1.2.3.4-Tetraphenyl-5.6-bis-[p-chlor-phenyl]-benzol) und nur wenig Hexakis-[p-chlor- 
phenyll-benzol zu erwarten. Ein entsprechend durchgefuhrter Versuch ergab jedoch 

setzung von Fe2(C0)6(GHsC2C6H5)2 mit clc6H4. c i c. c6H4Cl (Mo1.-Verh. 1 : 3) 

13) Nitroverbindungen als Inhibitoren sind zur Uberpriifung des Reaktionsrnechanisrnus 
nicht geeignet, da sie Metallcarbonyle bzw. die aktiven Metallcarbonyl-Bruchstiicke durch 
Oxydation zerstoren. 



I960 Cyclisierende Trimerisierung von Alkinen 109 

ein umgekehrtes Ausbeuteverhaltnis der beiden Benzolderivate: 49 % des eingesetz- 
ten p.p’-Dichlordiphenylacetylens a k  c6(G&c1)6 und nur 4 % a k  Co-Trimerisat. 
AuDerdem waren nach der Reaktion noch die beiden Komplexverbindungen 
F ~ ~ ( C ~ ) ~ ( C ~ H S C ~ C ~ H S ) ~  und Fe2(C0)6(ClGH4C2GH~Cl)2 im Mo1.-Verh. 2: 1 vor- 
handen. Dieses Ergebnis zeigt eindeutig, daD die stabilen Organo-Eisencarbonyle 
vom Typ F ~ ~ ( C O ) ~ ( R C ~ R ) Z ~ )  keine Zwischenstufe der Trimerisierung sind. 

Der Modellversuch legt vielmehr folgendes Reaktionschema nahe: Der eingesetzte 
Komplex F ~ ~ ( C O ) , ~ ( G H ~ C ~ C & S ) ~  (la) reagiert nur zu einem geringen Teil direkt 
mit CICjH4. C : C .  C6H4CI, wobei neben 1.2.3.4-Tetraphenyl-5.6-bis-[p-chlorphenyIJ- 
benzol (4 %) zwangslaufig Metallcarbonyl-Bruchstucke entstehen. Diese setzen 
sich mit weiterem p.p’- Dichlordiphenylacetylen um, wobei ein Zwischenkom- 
plex als aktive Vorstufe der Komplexverbindung Fe2(C0)6(C1C6H4C2C6H4cl)2 (Ib) 
erreicht wird, die mit weiterem ClC&. C i C . GH4Cl unter Ruckbildung der Car- 
bonylbruchstiicke zu C6(c6H&1)6 (49 %) fuhrt und nur in einer Nebenreaktion den 
s tabilen Komplex Fe2(co )6 (c I~~c2c6H4c1)2  (Ib) bildet. 

Es wird angenommen, daD aus den als Katalysatoren verwendeten Kobaltcarbo- 
nylen ein reaktionsfiihiger Zwischenkomplex entsteht, in dem zwei Acetylenmolekiile 
stereospezifisch verbunden sind. Auf Grund der Elektronenzahl des Kobalts sollten 
solche Komplexverbindungen wenig stabil sein ; alle Versuche zu ihrer Darstellung 
hatten dementsprechend keinen Erfolg14). Verglichen mit Organo-Eisencarbonylen 
sind die Kobaltverbindungen im allgemeinen reaktionsfahiger und damit schon bei 
tieferen Temperaturen sehr wirksame Katalysatoren. Auch bei der Trimerisierung 
mit Kobaltcarbonylquecksilber entsteht primar der Komplextyp C O ~ ( C O ) ~ R C ~ R ’  15), 

der in den meisten Fallen nach der Umsetzung im Reaktionsgemisch nachzuweisen ist. 

Die Untersuchungen wurden im Rahmen eines Forschungsprogramms ausgefuhrt, das 
durch die UNION CARBIDE CORPORATION, New York, unterstiitzt wird. Den Direktorcn der 
EUROPEAN RESEARCH ASSOCIATES, Briissel, Herrn Dr. R. H. GILLETTE und Herrn Dr. C. E. 
SUNDERLIN, danken wir fur die groDziigige Forderung unserer Arbeit. 

14) Vgl. hierzuauchH. W. STERNBERG, J. G. SHUKYS, C. D. DONNE, R. MARKBY, R. A. FRIE- 
DEL und I. WENDER, J. Amer. chem. SOC. 81,2339 [1959]. 

15) C O ~ ( C O ) ~ R C ~ R ’  bildet sich aus Coz(C0)~  und Alkin schon bei Raumtemperatur9) ; 
aus [Co(CO)4]zHg mit Alkin entsteht es erst beim Erhitzen’z); vgl. hierzu W. HIEBER und 
R. BREU, Chem. Ber. 90, 1259 [1957]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E I )  

(Mitbearbeitet von JACQUES SENDERS und JAN NIELSEN) 

Trimerisierung ohne Losungsmittel 

Diphenylacetylen (0.25 - 1 g) wurde rnit 5 - 10 Gew.- % des angegebenen Katalysators 
(Tab. 1) vermengt und in einem Metallbad 5 - 10 Min. auf 260 -280" erhitzt. Nach Beendi- 
gung der sturmisch verlaufenden Reaktion wurden nichtumgesetztes C14H10 mit Methanol 
und die Reste des Katalysators rnit Aceton-HC1 entfernt. Der Ruckstand bestand aus reinem 
Hexaphenyl-benzoll6) vom Schmp. 425 -430" (nicht korr.) ; es konnte aus 1-Methyl-naph- 
thalin, Mesitylen oder Dioxan umkristallisiert werden. - GroDere Ansatze wurden in N2- 
Atmosphire ausgefiihrt, bei fliichtigen Metallcarbonyl-Katalysatoren wurde eine Parr-Bombe 
verwendet . 

Die Versuche mit p.p'-Dichlordiphenylacerylen wurden entsprechend durchgefiihrt ; nicht- 
umgesetztes C14HsC12 lieB sich durch Sublimation i. Vak. abtrennen. Bei Acerylendicnrbon- 
saure-dimethylester und Phenylacetyleti setzte die heftige Reaktion schon nach kurzem Erhit- 
zen unter Ruckflu0 ein; in beiden Fallen entstanden neben dem Trimerisat hauptsachlich 
dunkelgefarbte Harze, aus denen das Benzolderivat durch Umkristallisieren isoliert wurde. 

Trimerisierung in Losung 

1.2.4-Triphenyl-benzol: Eine Losung von 9.3 g Phenylacerylen und 1.5 g [Co(CO)&Hg 
wurde in 50 ccm Dioxan 1 Stde. unter RuckfluB erhitzt, vom ausgeschiedenen Hg abfiltriert 
und auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht. Es hinterblieben 6.6 g (71 %) Ruckstand vom 
Schmp. 116- 118", der nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Petrolather (50-60") 
1.2.4-Triphenyl-benzol2) vom Schmp. 120- 121" 17)  ergab. UV-Spektrum in n-Hexan: A,,, 7 

248mp, E = 33000, Scbulter bei 274mp. 
1.2.4-Tris-i p-brom-phenyll-benzol: Die Darstellung erfolgte, wie bei Phenylacetylen beschrie- 

ben. Aus 10 g p-Erompheriylacerylen rnit 1 g [Co(C0)4]~Hg entstanden nach 11/2stdg. Reak- 
tionszeit 6.6 g Rohprodukt (Schmp. 155 - 157"). Aus BenzoliPetrolither wurden farblose 
Nadeln von 1.2.4-Tris-~pp-brom-phe~iyl]-benzo1~~~ vom Schmp. 161 - 162.5" erhalten. Ausb. 
65 % d. Th. Die Substanz hatte zwischen 100 und 140" einen Umwandlungspunkt. 

C24Hl~Br3 (543.1) 

I .2.4-Tris-rrimethylsilyl-benzol: Ein Gemisch von 3.9 g Trimethylsilylacerylen 1 9 )  und 0.77 g 
Co2(C0)6(CH3),SiC?H wurde in 40 ccm Petrolather (90- 100") 11,'4 Stdn. unter RuckfluB 
gekocht und die Reaktionsliisung i. Vak. eingedampft. Es hinterblieb ein dunkler, oliger 
Ruckstand, der in Petrolatherlosung an A1203 chromatographiert wurde. Petrolither 
eluierte 1.2.4-Tris-frimethylsilyl-benzol, das aus Methanol bei -20 bis - -  30" auskristallisierte. 

*) Die Analysen wurden von H. GEYER t, D. GRAF, F. GOES und R. HOUQUET in unserem 

16) W. DILTHEY und G.  HURTIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 495 [1934]. 
17) J. D. ROSE und F. S. STAT HAM^) geben als Schmp. 109" an. Eine von J. M. WHELAN 

erhaltene Substanzprobe schmolz bei loo", war aber nach dem IR-Spektrurn in Cyclohexan 
mit unserem Produkt identisch. Der Unterschied in den Schmpp. wird auf verschiedene Kristall- 
formen zurllckgefiihrt. Vgl. auch C. G. OVERBERGER und J. M. WHELAN, J. org. Chemistry 
24, 1155 [1959]. 

18) Symm. Tris-[p-brom-phenyll-benzol schmilzt bei 262", vgl. R. E. LYLE, E. J. DE WITT, 
N. M. NICHOLS und W. CLELAND, J. Arner. chem. SOC. 75, 5959 [1953]. 

19) Uber die Darstellung von (CH3)3SiCzH aus NaC2H und (CH3)pSiCI wird demnachst 
berichtet 1 2 )  werden. 

Ber. Cj53.08 H 2.78 Br 44.16 
Gef. C 53.28 H 3.08 Br 43.96 Mol.-Gew. 580 (ebullioskop. in C6Hs) 

Laboratorium ausgefuhrt. 
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Die Sublimation i. Vak. ergab farblose Blattchen vom Schmp. 45". Ausb. 2.15 g, entspr. 

C15HjoSi3 (254.6) Ber. Si 28.58 Gef. Si 28.21 55 % d. Th. 

Der Abbau mit Jod in absol. Xylol(90") in Gegenwart von A I J 3  und Al ergab 1.2.4-Trijod- 
benzol vom Schmp. 92". 

1.2.4-Triathylol-benzol: Ein Gemisch von 6.8 g C02(C0)8 und 1.4 g Butin-(3)-01-(1) in 
60 ccm Dioxan ergab nach 2stdg. Reaktion bei Raumtemperatur die Komplexverbin- 
dung C O ~ ( C O ) ~ H C ~ C H ~ C H ~ O H ~ ) .  Diese Losung wurde rnit weiteren 14 g Butinol 1 Stde. 
im Sieden gehalten, dann auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht und der Blige Riick- 
stand i. Vak. destilliert. Bei 210 -220"/2 Torr erhielt man 5 g einer hellgelben Fraktion, die 
nach langerem Stehenlassen und Abpressen auf Ton 2 g (14 %) 1.2.4-Triiithylol-benzol ergab. 
Farblose Nadeln (aus CHC13) vom Schmp. 94 -95". 

Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.37 H 8.52 

Die Oxydation durch Erhitzen mit waBr. Perrnanganatlosung ergab 1.2.4-Tricarboxy- 
benzol. 

I .2.4-Tris-methoxymethyl-benzol: Analog der Darstellung von 1.2.4-Triathylol-benzol ergaben 
3.5 g C O ~ ( C O ) ~  und 0.7 g I-Methoxy-propin-(2) in 50 ccm Dioxan die Komplexverbindung 
C O ~ ( C O ) ~ H C ~ C H ~ O C H ~ .  Nach erneuter Zugabe von 7 g Methylpropargyliither wurde 1 Stde. 
unter RiickfluB erhitzt, eingedampft und in Benzol zur Vorreinigung an A1203 chromato- 
graphiert. Durch Destillation der Benzolfraktion bei 140"/0.15 Torr erhielten wir etwa 1.3 g 
(I7 %) schwach gelbes 1.2.4-Tris-merhoxymethyl-benzol2o) (nba 1.52). 

Mol.-Gew. Ber. 210.3 Gef. 212 (HILL-BALDES in C5H5N) 

C12H1803 (210.5) 
Mol.-Gew. 195 (HILL-BALDES in CsH5N) 

Die Oxydation von 1.2.4-Tris-methoxymethyl-benzol rnit Permanganatlosung fiihrte zu 
1.2.4-Tricarboxy-benzol. 
1.2.4-Tri-n-propyl-benzol: Entsprechend der Trimerisierung von Phenylacetylen ergaben 

17 g Pentin-(I) mit 2.7 g [Co(CO)&Hg in 80 ccm Dioxan nach 2 Stdn. neben 7 g nicht umge- 
setztem Propylacetylen 7.3 g eines oligen RILckstandes, der chromatographisch aufge- 
arbeitet wurde. Die Benzol/Petrolather-Fraktion lieferte 3.5 g eines Rohproduktes von 
1.2.4-Tri-n-propyl-benzol, verunreinigt rnit geringen Mengen der Organo-Kobaltcarbonyle 
C O ~ ( C ~ ) ~ H C ~ C ~ H + ' )  und C O ~ ( C O ) ~ ( H C ~ C ~ H ~ ) ~  12). Durch Behandlung rnit Eisessig konnten 
die Komplexverbindungen zerstort werden ; die anxhlieBende Destillation bei 60"/0.5 Torr 
ergab 1.9 g (1 1 %) 1.2.4-Tri-n-propyl-benzol (ng 1.4920) 21);  nach dem IR-Spektrum ent- 
hielt es wenig symm. Tri-n-propyl-benzol, das wahrscheinlich durch Zersetzung von 
C O ~ ( C O ) ~ ( H C Z C ~ H ~ ) ~  12) entstanden war. 

Hexakis-[p-chlor-phenyI1-benzol: 3 g p.p'-Dichlordiphenylacetylen und 0.3 g [Co(CO)&Hg 
wurdcn in 50 ccm Dioxan 1 Stde. unter RiickfluD erhitzt. Bereits wiihrend der Reaktion 
begann C,j(C&C1)6 auszufallen. Von der kalten Reaktionslosung wurden 2.9 g Rohprodukt 
abfiltriert. Aus Tetrahydrofuran erhielt man Hexakis-[p-chlor-phenyll-benzol in farblosen, 
durchsichtigen Kristallen vom Schmp. 404-405' (nicht korr.), die bei 300"/10- I5 Torr 
sublimierten. Ausb. 95 % d. Th. 

C42H24C16 (741.4) Ber. C 68.04 H 3.26 CI 28.70 Gef. C 68.02 H 3.29 CI 28.64 
Hexakis-[p-chlor-phenyll- benzol konnte auch durch Erhi tzen von Tetrakis-[p-chlor-phenyll- 

cyclopentadienon 22) mit p.p'-Dichlordiphenylacetylen auf 240 - 300" nach der Methode von 
DILTHEY 16) dargestellt werden. 

20) C. A. 50 P 7129h [1956]. 
21) J. P. WIBAUT und B. PAULIS. Recueil Trav. chim. Pays-Bas 77. 769 119581: n:! 1.4914. 
22) Die Darstellung erfolgte 'durch thermische Zerietzung der Kompldxv&bindung 

Fe*(C0)6(CIC6H4C2C6H4C1)27). 
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Analog, wie bei Hexakis-[p-chlor-phenyll-benzol beschrieben, entstanden aus 5 g Diphenyl- 
acetylen mit 0.6 g Kobaltcarbonylquecksilber in 25 ccm Dioxan nach 2stdg. Siedcn 4.5 g 
Hexaphenyl-benzoli6) (90 :.( d. Th.). 

Mellitlisaure-hexame~h.vles~er: 10 ccm (1 I .3 g) Acetylendicarbonsaure-dimethylester wurden 
in 60 ccm Dioxan zum Sieden erhitzt und wahrend 1 Stde. eine Losung von I g [Co(C0)4]2Hg 
in 10 ccm Dioxan tropfenweise zugegeben, anschlieRend 1 Stde. unter RiickfluB gekocht und 
dann auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht. Der Riickstand ergab nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Methanol Mellithsiiure-hexamethylester 23) vom Schmp. I87 - 188". 
Ausb. 9 g (80% d. Th.). Ein entsprechender Versuch mit Mo(C0)6 als Katalysator ergab 
ca. 70% Ausb. 

Hexuathyl-benzol: 1 g Hexin-fJ)  wurde mit 0.15 g Kobaltcarbonylquecksilber in 5 ccm 
Dioxan 2 Stdn. unter RuckfluR gekocht, filtriert und auf dem Wasserbad eingedampft. Aus 
dem Riickstand erhielten wir 0.75 g (75 %) Hexoathyl-betizol24~ vom Schmp. 129- 130'. 

1.2.4-Trimethyl-3.5.6-triphenyl-benzol: Analog der Darstellung von Hexaithyl-benzol er- 
gaben 10 ccm (9.3 g Methylphenylacetylen rnit 1.2 g [Co(CO)&Hg in 50 ccm Dioxan nach 
1 stdg. Reaktionsdauer ein ziemlich reines Rohprodukt vorn Schmp. 223" in etwa 90% Aus- 
beute. Es bestand aus derben Kristallen von 1.2.4-Trimethyl-3.5.6-triphenyl-benzol und ca. 
3 7; diinnen Nadeln von 1.3.5-Trimerh~~l-2.4.6-tripheti~l-betizo/. Die Trennung der beiden Iso- 
meren ist schwierig. Bei der Kristallisation aus DioxaniH20 (5 %) bestand die erste Fraktion 
aus reinem 1.2.4-Derivat vom Schmp. 225 - 227"; es konnte auch durch Erhitzen von 2.5-Di- 
methyl-3.4-diphenyl-cyclopentadienon mit Methylphenylacetylen auf 220" dargestellt werden. 

C27H24 (348.5) 

Die Isolierung des reinen 1.3.5-Isomeren gelang nur mechanisch durch Aufschllmmen des 
Gemischcs in Petrolither und Dekantieren des leichteren 1.3.5-Trimeth.~~l-2.4.6-triphetiyl- 
benzols. Schmp. 320, unkorr. (aus CHCI, oder Benzolikhanol). 

Ber. C 93.05 H 6.94 Gef. C 93.30 H 6.85 Mo1.-Gew. 346 (Carnpher) 

C27H24 (348.5) Ber. C 93.05 H 6.94 Gef. C 93.06 H 6.88 

1.2.4-Triphenyl-3.5.6-tricarboxy-benzol: Wie bei 1.2.4-Triathylol-benzol beschrieben, wurden 
3.5 g C02(C0)g rnit 1.5  g Phenylpropiolsaure in 70 ccm Dioxan in den Komplex 
C O ~ ( C O ) ~ C ~ H ~ C ~ C O ~ H  iibergefiihrt, zum Sieden erhitzt, wihrend 10 Min. eine Losung von 
1.5 g Phenylpropiolsaure in 20ccm Dioxan langsam zugegeben und dann 1 Stdc. unter RiickRuR 
gekocht. Das warme Reaktionsgemisch wurde rnit verd. Salzsaure angeslucrt und filtriert. Beim 
Abkiihlen schieden sich 0.32 g ( I  1 %) 1.2.4-Triphenyl-3.5.6-tric~rboxy-benzol vom Schmp. 
255 - 256"25) ab. Zur Charakterisierung des erhaltenen Trimerisats wurde es rnit Diazomethan 
in Ather zu 1.2.4-Triphenyl-3.5.6-tricarbomethoxy-benzol verestert. 

1.2.4-Triphenyl-3.5.6-tricarbomethoxy-benzol: Eine Losung von 10 ccm (10.6 g) Phenylpro- 
piolsuirre-metliylester und 1.5 g Kobaltcarbonylquecksilber in 50 ccm Dioxiin wurde 1 Stde. 
unter RiickfluD erhitzt, filtriert und auf dem Wasserbad weitgehend eingedampft. Nach Zu- 
gabe von Methanol fie1 das Trimerisierungsprodukt aus. Aus Aceton oder Benzol/Ather erhielt 
man 1.2.4-Triphenyl-3.5.6-tricarbotnethoxy-benzol vom Schmp. 204--206". Ausb. 5.5 g (55 % 
d. Th.). 
C30H2406 (480.5) Ber. C 74.99 H 5.03 Gef. C 75.01 H 4.90 MoL-Gew. 464 (Campher) 

23) 0. DIELS, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1452 [1942]. 
24) 0. JACOBSON, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2817 [1888]. 
2 5 )  Aus Wasser umkristallisiert, schmilzt 1.2.4-Triphenyl-3.5.6-tricarboxy-benzol zunachst 

bei 180", wird dann unter h d e r u n g  der Kristallforrn wieder fest, um bei 255-256' erneut zu 
schmclzen. 
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Zum Strukturnachweis wurde 1.2.4-Triphenyl-3.5.6-tricarbomethoxy-benzol alkalisch weit- 
gehend verseift. Das Gemisch der freien Sauren wurde 5 Stdn. auf 120" erhitzt. Nach mehr- 
maligem Umkristallieren aus d;thanol/hher konnte 3.4.6-Triphenyl-5-carbortiethoxy-phthul- 
s6ure-anhydrid vom Schmp. 173.5 - 175.5" isoliert werden. 

C28H18O5 (434.4) Ber. C 77.42 H 4.15 Gef. C 77.26 H 4.27 MoLGew. 460 (Campher) 

I. 2.4-Triphenyl-3.5.6-trichlor-benzol: 2.3 g Phenylchloracetylen und 0.46 g [Co(CO)4]zHg 
wurden in 15 ccm Dioxan 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, zur Trockne gebracht und in Ben- 
zol an A1203 chromatographiert. Mit Petrolather/Benzol konnte eine schwachgelbe Fraktion 
eluiert wcrden, die 0.37 g (16%) Rohtrimerisat ergab. Es bestand hauptsachlich (14%) aus 
1.2.4- Triphenyl-3.5.6-trichlor-benzol und ca. 2 % symm. Benzolderivat. Die Trennung erfolgte 
durch fraktionierte Kristallisation. 

Aus Benzol/Petrolather erhielt man zunlchst 1.3.5-Triphenyl-2.4.6-trichlor-benzol vom 
Schmp. 320' (nicht korr.). 

C24H15C13 (409.8) Ber. C 70.35 H 3.69 Gef. C 70.81 H 3.91 
Mol.-Gew. 380 (HILL-BALDES in CSHSN) 

In den letzten Fraktionen fie1 reines 1.2.4-Triphenyl-3.5.6-trichlor-benzol vom Schmp. 
228 -230" an. 

C24H&13 (409.8) Ber. C 70.35 H 3.69 Gef. C 70.33 H.3.55 

Die Zuordnung der Isomeren erfolgte auf Grund des Schmp. in Analogie zu den beiden 
Trimethyl-triphenyl-benzolen. 

Trimerisierung von Gemischen 

Diphenplacetylen und p.p'-Dichlordiphenylacetylen: 0.9 g (5 mMol) c14H10, 1.25 g (5  mMol) 
C14HsC12 und 0.215 g(0.4 mMol)[Co(CO)4]zHg wurden in I5 ccmDioxan2 Stdn. unter Riick- 
fluD erhitzt ; nach dem Erkalten wurde das Gemisch der ausgeschiedenen Trimerisierungs- 
produkte abfiltriert. Die Riickstande des Katalysators konnten durch Waschen mit HCV 
Aceton, Spuren von C14H10 mit Athanol entfernt werden. Nicht umgesetztesC14H&12 muBte 
durch Sublimation abgetrennt werden. Das Gemisch der vier moglichen Benzolderivate wurde 
in Tetrahydrofuran mit Tierkohle behandelt, eingedampft und i. Vak. getrocknet. Ausb. 
2.1 g, entspr. 98% d. Th. (Schmp. 320-335"). Das IR-Spektrum (KBr) entsprach dem eines 
Gemisches von C42H30, C42H28C12, C42H&l4 und C42H24Cl6 im MoLVerh. 1 : 3 : 3 : 1. Die 
beiden unbekannten Benzolderivate C42H28C12 und C42H26C14 lieBen sich wie folgt darstellen: 

1.2.3.4-Tetrapltenyl-5.6-bis-[p-chlor-phenyl]-benzol durch Erhitzen von Tetruphenyl-cyclo- 
pentadienon und p.p'-Dichlordiphenylacetylen auf 220" nach der Methode von DILTHEY 16) ; 
farblose Blattchen aus Tetrahydrofuran, Schmp. 327 - 328" (nicht korr.). 

C42H~aC12 (603.6) Ber. C 83.57 H 4.67 Gef. C 83.76 H 4.69 

Entsprechend wurde 1.2-Diphenyl-3.4.5.6-~etrakis-~p-chlor-phenyl]-benzol aus Tetrakis-ip- 
chlor-phenyll-cyclopentadienon 22) und Diphenylacetylen synthetisiert. Schmp. 342 - 344" (nicht 
korr.). 

C42H2&14 (672.5) Ber. C 75.01 H 3.89 Gef. C 75.13 H 3.81 

Diphenylacetylen und Hexin-(3):  Die Umsetzungen wurden jeweils rnit 10 g (56 mMol) 
C14H10, 5 g (61 mMol) C6HlO und 2.25 g (4.2 m Mol) Kobaltcarbonylquecksilber in insgesamt 
75 ccm Dioxan ausgefuhrt. 

Bei der Reaktion A lieBen wir der siedenden Losung von Cl4H10 (50 ccm) wiihrend 30 Min. 
eine Losung von C6Hlo mit dem Katalysator (25 a m )  zutropfen und erhitzten dann das 
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Reaktionsgemisch noch 1 Stde. unter RiickfluB. Bei der Reaktion B wurde umgekehrt ver- 
fahren, also Diphenylacetylen mit Katalysator zu Hexin-(3) zugegeben. 

Nach beendeter Reaktion wurden stets 75 ccm heiBes Dioxan hinzugefugt und Hexapheriyl- 
benzol (C42H30) sowie ausgeschiedenes Hg abfiltriert. Beini Abkihlen kristallisierte dann die 
Hauptmenge 1.2-Didfhyl-3.4.5.6-1elraphenyl-benzol (C34H30) aus und konnte durch Sublima- 
tion i. Vak. bei 220" von wenig C42H30 getrennt werden. 1.2.3.4-Tetraathyl-5.6-diphenyl-benzol 
(C26H30) wurde aus dem Filtrat von C34H30 durch Chromatographie der Benzollosung und 
fraktionierte Kristallisation in Dioxan:Athanol isoliert. 

Ausbeuten26) an C42H30 C34H3O C26H3O Cl8H30 
.. . __ - ~ ___ 

Reaktion A 1.5g (15%) 7.1 g (57 %) 1.3g (7%) 0 
Reaktion B 1.3g (13 %) 6.8g (55 %) 3.9 g (20 %) 0 

1.2-Dia1hr.l-3.4.5.6-te1raphenyl-benzol: Dunne Blattchen (aus Dioxan'Athanol) vom Schmp. 
249 -250". Die noch nicht beschriebene Verbindung konnte auch durch Erhitzen von Tetra- 
phenyl-cyclopentadienon rnit Dilthylacetylen in Benzol auf 220" dargestellt werden. 

C34H3O (438.6) Ber. C 93.10 H 6.90 Gef. C 93.25 H 6.89 

1.2.3.4- Tetraatli.vl-5.6-dipheiiyl-berizol: Kubische Kristalle (aus Dioxan!Athanol) vom Schmp. 
130 .131'. 

C26H30 (342.5) Ber. C 91.16 H 8.83 Gef. C 91.29 H 8.62 

Dipheriylacetylen urid Acelyleridicarbonsiiure-dimethylester: 5 g (28 mMol) C14H10, 5 g 
(35 mMol) C6H604 und 1.5 g (2.8 mMol) [Co(CO)&Hg wurden in insgesamt SO ccm Dioxan 
unter verschiedencn Bedingungen umgesetzt. 

Reaktion A: lstdg. Erhitzen unter RuckfluB. Reaktion B: Zugabe der Lasung von C14H10 
rnit Katalysator (25 ccm) w a r e n d  I Stde. in die siedende Losung des Esters (25 ccm) und 
weiteres 1 stdg. Erhitzen. Reaktion C :  Umgekehrt B, also Zugabe von Ester und Katalysator 
zur Losung von C14H10. Bei einer Reaktion D wurden 26.7 p (150 mMol) C14H10 in 125 ccm 
Dioxan erhitzt und im Laufe 1 Stde. eine Losung von 2.12g(15mMol) C6H604 niit 0.3 g 
(0.55 mMol) [Co(C0)4]2Hg in 10 ccm Dioxan hinzugefugt ; anschlieBend wurde noch eine 
weitere Stde. unter RuckfluB gekocht. 

Das Reaktionsgemisch wurde auf dem Wasserbad jeweils zur Trockne gebracht, rnit 
Benzol erschopfend extrahiert und die Losung an A1203 chromatographiert. Mit Benzol lie13 
sich zunichst ilicht umgesetztes C14H10, dann 1.2.3.4-Te~raphenyl-5.6-dicarhomerhoxy - ben- 
~ 0 1 2 ~ )  eluicren, rnit BenzoliAther 1.2-Diphenyl-3.4.5.6-1e1racarbomerhoxy-bcnzol und mit 
Ather sowie Methanol der Hexamerhylesrer der Mellirhsaure. Bei der Reaktion D wurde der 
UberschuR an C14H10 durch Umkristallisation aus Athanol und Sublimation vor der Chroma- 
tographie abgetrennt. 

C34H2604 C42H30 - Ausbeuten28) an ClaHl8012 C26H2208 - - -- - -. 

Reaktion A 0.8 g (16 %) 0.85 g (10%) 0.07 g (0.1 %) 0 

Reaktion B 3.2 g (64%) 0.25 g (3 %) 0 0 

Reaktion C 0.25 g ( 5 % )  1.12 g (13%) 0 0 
Reaktion D 0.28 g (13 %) 0.16 g ( 5 % )  0.3 g (4%) 0 

26) Die ?/,-Angaben beziehen sich auf Diphenylacetylen. 
27) W. DILTHEY, I. THEWALT und 0. TR~SKEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1959 [1934]. 
28) Die %-Angaben beziehen sich auf C6H6O4. 
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I .2-Diphenyl-3.4.5.6-tetracarbomefhoxy-benzol: Schmp. 222 - 223" (aus BenzoliAthanol). 

C26H22Os (462.4) Ber. C 67.53 H 4.79 Gef. C 67.70 H 4.96 

Diphenylacefyfen und Phenylacetylen: Die Co-Trimerisierung wurde unter verschiedenen 
Bedingungen durchgefilhrt : 

Reaktion A :  Eine Losung von 8.9 g (50 mMol) Cl4H10 mit 11  ccm (100 mMol) c 8 H 6  und 
5.42 g (10 mMol) [Co(CO)&Hg in 60 ccm Dioxan wurde 1 Stde. unter RiickfluR erhitzt. Bei 
der Reaktion B lieBen wir der siedenden Losung von 1 1  ccm (100 mMol) C8H6 in 40 ccm 
Dioxan wahrend I Stde. 1.78 g (10 mMol) C ~ ~ H I O  und 1.2 g (2.2 mMol) Kobaltcarbonylqueck- 
silber, gelost in 20 ccrn Dioxan, zutropfen; anschlieRend wurde noch 1 Stde. gekocht. 

Die Reaktionslosungen wurden auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht und in Benzol 
gelest, wobei C42H30, Hg und ein unlosliches braunes Pulver zuriickblieben. Nach chromato- 
graphischer Reinigung der Benzollosung konnte nach Zugabe von Petrolather 1.2.3.5-Terra- 
phenyl-benrol, Pentaphenyl-benzol und gegebenenfalls 1.2.4-Tripl1erryl-benzol durch fraktio- 
nierte Kristallisation getrennt werden. 

Ausbeufen26) an C42H30 C36H26 C30H22 C24H18 
. __ ~ _ _ _  

Reaktion A 3.1 g (34%) 0.1 g (1 %) 2.3 g (12%) 0 
Reaktion B 0.11 g (6%) Spuren 0.3 g (7%) 5.0 g 

I.2.3.5-Tefrriphenyl-benzol ergab aus Benzol/Petrolather farblose Nadeln vom Schmp. 
224- 225', diezwischen 190 und 220" einen Umwandlungspunkt zeigten. Es war identisch rnit 
einem auf anderem Wege 12) dargestellten 1.2.3.5-Tetraphenyl-benzol. 

C30H22 (382.5) 
Phenylacefylen und Acetylen: In einem 0.5-I-Riihrautoklaven wurden 14 g (135 mMol) 

Phenylacefylen und 3.25 g (6 mMol) [Co(CO)&Hg in 100 ccm Dioxan gelost, 10 at C2H2 
sowie 20 at N2 aufgepreBt und 3 Stdn. bei loo" geriihrt. 

Der nach dem Abdestillieren des Losungsmittels verbleibende Ruckstand wurde mit hei- 
Bem Benzol extrahiert und diese Losung chromatographiert. Die Benzolfraktion enthielt ein 
Gemisch von 0.67 g p-Terphenyl2Y) (3.2%, bezogen a d  CgHf,) und 1.05 g 1.2.4-Triphenyl- 
benzol (3.4 %), das durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol/Petrolather getrennt werden 
konnte. - Das abdestillierte Dioxan enthielt nach dem UV-Spektrum weniger als 0.1 % Benzol. 

Modellversuch: 0.64 g (1 mMol) Fe2(CO)a(C6H5C2CsH5)27) und 0.74 g (3 mMol) p.p'-Di- 
chfordiphenylacerylen wurden in 10 ccm Mesifylen 1 Stde. unter RiickfluD erhitzt, mit 20 ccm 
Petrollther versetzt und die nach lingerem Aufbewahren ausgeschiedenen organischen Verbin- 
dungen abfiltiret. Das darin enthaltene nicht umgesetzte C14H&l2 konnte durch Sublimation 
i. Vak. abgetrennt werden (0.23 g,entspr. 31 %). Der Riickstand bestand aus einem Gemisch 
von 0.07 g (4 %, bezogen auf C14HsC12) 1.2.3.4-Tetraphenyl-5.6-bis-ip-chlor-phenylJ-benzol und 
0.34 g (49 %) Hexakis-ip-chlor-phenyll-benzol, wie durch einen Vergleich des IR-Spektrums 
mit dem eines bekannten Gemisches ermittelt wurde. Bei der Chromatographie der Mesitylen/ 
Petrolather-Losung an A1203 eluierte Benzol ca. 0.3 1 g der beiden Komplexverbindungen 
F ~ ~ ( C ~ ) ~ ( C ~ H S C ~ C ~ H Z ) ~  und Fe*(C0)6(CIC6H4C2C6H4cl)2; nach dem IR-Spektrum lagen 
sie im Mo1.-Verh. 2: 1 vor. 

Ber. C 94.20 H 5.80 Gef. C 94.24 H 5.78 Mo1.-Gew. 391 (Campher) 

29) F. R. BASFORD, J. chem. SOC. [London] 1936, 1594. 
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