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Bis-acrylnitril-nickel(0) und dessen Triphenylphosphinaddukte sind Katalysa- 
toren der Alkinpolymerisation. Ni(CH2=CH-CN)2 katalysiert die Bildung 
von Heptatrien-nitril, Benzonitril- und Benzol-Derivaten bei der Umsetzung mit 
Acetylen und dessen Derivaten. Unter geeigneten Bedingungen entsteht auch 
Cyclooctatetraen. Triphenylphosphin inhibiert die Cyclooctatetraen-Bildung 
vollstandig zu Gunsten der Bildung von Benzol. Der Mechanismus der Reak- 

tionen wird diskutiert. 

A. ZUM MECHANISMUS DER REAKTIONEN VON ALKINEN MIT METALLCARBONYLEN 

Die Reaktionen von Alkinen mit Ubergangsmetallverbindungen, insbesondere aber 
die mit Metallcarbonylen, sind in jungster Zeit eingehend bearbeitet worden 2.3,4). 

Das zugrundeliegende mechanistische Prinzip dieser Reaktionen ist jedoch noch un- 
bekannts). Weder polare noch radikalische Chemismen erlauben eine der Vielfalt der 
beobachteten Reaktionsmoglichkeiten gerecht werdende, allgemeine Formulierung. 
Auch die fur derartige Chemismen notwendigen Kriterien werden nicht oder nur 
unvollkommen erfiillt. So sind z. B. die Reaktionen nicht in eindeutiger We& von 
der Polarittit des Reaktionsmediums abhtingig. Eine Reihe der Umsetzungen laufen 
ebensogut auch ohne Losungsmittel ab, was einen polaren Reaktionstyp unwahr- 
scheinlich macht 2 ~ ) .  Gegen einen - Radikalmechanismus spricht, daB ubliche 

1) IV. Mitteil.: H. P. FRITZ und G. N. SCHRAUZER, Chem. Ber. 94,650 [1961]. 
2) a) 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]; b) W. HUBEL und E. H. BRAYE, 
ebenda 10,250 [1959]; c) W. HUBEL und C. HOOGZAND, Chem. Ber. 93,103 [1960]. 

3) G. N. SCHRAUZER, J. Amer. chem. SOC. 81. 5307 [1959]. 
4) H. W. STERNBERG, R. MARKBY und I. WENDER, J. Amer. chem. SOC. 80, 1009 [1958]. 
5)  D. A. BROWN, J. inorg. nucl. Chem. 13, 212 [1960]. 
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Radikalinhibitoren k) keine Wirkung zeigen. Weiterhin folgt aus eigenen Versuched, 
daD man z. B. Diphenylacetylen mit Fe3(CO)12 in Athylacrylat, Vinylmethylketon 
oder Vinylacetat zur Umsetzung bringen kann, ohne daD dabei die Vinylpolymerisation 
eingeleitet wird. Als Reaktionsprodukte konnten bereits bekannte Eisencarbonyl- 
Tolan-Komplexe sowie Hexaphenylbenzol isoliert werden. Diese Versuche machen 
deutlich, dal3 die Reaktionsprodukte innerhalb von Komplexen entstehen, die von dem 
sie umgebenden Losungsmittel nur wenig beeinfluDt werden7). SchlieSlich erwiesen 
sich die Reaktionen auch nicht als im eigentlichen S h e  durch Licht katalysierbar. 
Die Bestrahlung zeigt nur insofern einen Effektu, als durch sie z. B. Fe(C0)s in 
einen reaktiven Zustand iibergefuhrt werden kann. Diese Erscheinungen deuten s o d t  
stark auf das Vorliegen von ,,MehrZentrenreaktionen" 8) hin, die hier jedoch innerhalb 
von Metallcarbonyl-Alkim-Komplexen ablaufen. Man kann annehmen, daD zuniichst 
Primiiraddukte von Alkinen mit reaktionsfiihigen Metallcarbonyl-Fragmenten ent- 
stehen, deren Zusammensetzung stark von den Reaktionsbedingungen, dem ver- 
wendeten Metallcarbonyl und von der Alkinkomponente abhangt. Derartige Alkin- 
addukte sind im allgemeinen instabil und lagern sich, Mufig bereits unter den Be- 
dingungen ihres Entstehens, in die Endprodukte um. Die urspriingliche Theorie9), 
wonach sich Acetylenmolekiile im Wirkungsbereich von Ubergangsmetallen zu 
Cyclobutadien zusamrnenlagern sollten, bestiitigte die Rontgenstrukturanalyse von 
R. P. DODGE und V. SCHOMAKER~~) an einem von W. H ~ ~ B E L  et a1.W erhaltenen 
Eisencarbonyl-Komplex. Gleichzeitig ergab sich aber, daD die Bildung des Vierring- 
systems nur eine von vielen Moglichkeiten darstellt und daneben auch Komplexe 
von Fiinfring-, Sechsring- und Siebenringsystemen entstehen 2~3,411). 

Wir nehmen daher an, daD sich, von den Metallcarbonyl-AlkPrh&raddukten 
ausgehend, x-komplexe fhergangszustiinde ausbilden, in denen auf Grund der riium- 
lichen Ni4he und der geometrischen Anordnung der Reaktionspartner neue Bindungen 
von mehreren Atomen aus gleichzeitig entstehen (,,x-komplexe Mehrzentrenreaktion"). 
Ob die neuen Bindungen dabei uber polare bzw. uber angeregte Singulett- oder 
Triplett-Zustiinde der Alkin-Kohlenstoffe gebildet werden, ist iihnlich wie bei anderen 
Mehrzentrenreaktionen noch nicht zu entscheiden. 

B. REAKTIONEN VON A L K I "  hlIT BIS-ACRYLNITRIGNICKEMO) 
UND VERWANDTEN KOMPLEXVERBINDUNGEN 

Sollten die hier besprochenen Reaktionen von Alkinen wirklich innerhalb von 
reaktiven Metall-x-Komplexen ablaufen, so muRte ein Zusammenhang zwischen dem 
Reaktionsprodukt und der Zusammensetzung des x-komplexen Ubergangszustandes 
bestehen. Als katalytisch aktiv sind dabei solche Verbindungen von Ubergangs- 
metallen anzusehen, an die sich - etwa unter Verdrangung lockerer gebundener 

6) UnvertWentlicht. 
7) Sofern es sich um inertes Usungsmittel handelt. 
8) Zum Begriff der ,,Mehrzentrenreaktion" vgl. z.B. J. HINE, ,,Reaktivitiit und Mechanis- 

9 )  H. C. LONGUET-HIGGINS und L. E. ORGEL, J. chem. Soc. [London] 1956, 1969. 
10) Nature [London] 186, 798 [1960]. 
11) W. HUBEL und E. WEIS, Chem. and Ind. 1959, 703. 

mus", G. ThiemeVerlag, Stuttgart 1960, S. 441 ff. 
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Liganden - jeweils eine bestimmte Anzahl von Alkinmolekulen in geeigneter geometri- 
scher Anordnung reversibel anlagern konnten. Zur priifung dieser Auffassung bot 
sich in der jiingst entdeckten Verbindung Bis-acrylnitril-nickel(0) (Ni(AN)2)12 eine 
ideale Moglichkeit dar. Einerseits ist dieser Nickelkomplex sehr reaktionsfiihig, und 
seine Liganden sind nur locker an das Nickelatom gebunden. Andererseits deuten 
verschiedene Befunde darauf hin, daD diese Verbindung zwei Koordinationslucken 
hat. So lagert sich z. B. Triphenylphosphin nit Leichtigkeit an13), und es entsteht 
ein diamagnetischer Komplex der Zusammensetzung Ni(AW2.2 TPP (TPP = Tri- 
phenylphosphin), in dem das Nickel sp3-Konfiguration besitzt. Es war daher zu er- 
warten, daD Ni(AN)2 auch zwei Alkin-Molekiile unter Bildung eines reaktiven 
mimiIradduktes der Zusammensetzung Ni(AN)2*2Alkin anzulagern vermag. Da das 
Nickel nullwertig ist, muD das Prh2raddukt auf Grund der sp3-Konfiguration zu- 
mindest angen&ert tetraedrisch konfiguriert sein. Es ist daher ohne weitem ein 
x-komplexer hqgangszustand denkbar, in dem zwei Molekule der Alkinverbindung 
und ein Molekiil Acrylnitril angentihert koplanar angeordnet sind. Als Reaktions- 
produkt ware daher gemaD (1) ein Benzonitril-Abkornmling zu erwarten : 

Unter geeigneten Bedingungen sollte es aber auch moglich sein, etwa unter zusltz- 
licher Verdrttgung eines Molekuls Acrylnitril, drei Molekiile Alkin anzulagem. Die 
Weiterreaktion dieses Primhdduktes konnte dann auDer zu Benzonitril- auch noch 
zu Benzol-Derivaten fiihren: 

.R R. 

R‘ ‘R 

Diese beiden Moglichkeiten l i e h  sich in der Tat verifizieren. Bei der Umsetzung 
von Tolan mit stkhiometrischen Mengen Ni(AN)2 entstand 2.3.4.5-Tetraphenyl- 
benzonitril neben Hexaphenylbenzol in guten Ausbeuten. Analog ergab die Um- 
setzung von Tolan mit Bis-acrolein-nickel(0) (Ni(AQ2) Tetraphenylbenzaldehyd 
neben Hexaphenylbenzol. Unter geeigneten Bedingungen (z. B. rasches Anhehn 
und hohere Reaktionstemperaturen) konnen die Reaktionen auch so geleitet werden, 
d a D  praktisch nur Hexaphenylbenzol entsteht. Die Trimerisierung von Tolan gelang 

12) G. N. SCHRAUZER, J. Amer. chem. SOC. 81, 5311 [1959]; 82, 1008 [1960]. 
13) G. N. SCHRAUZER, Chem. Ber. 94, 642 [196l]. 

91. 
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auch an Bis-fumaronitril-nickel(0) und an Bis-cinnamonitril-nickel(0). Ebenso lief3 
sich Butin-(2) in Hexamethylbenzol uberfuhren. 

Phenylacetylen reagierte bereits bei Raumtemperatur mit Ni(AN)2 und Ni(AC)z, 
heftig jedoch bei 70". Bisher konnten nur Spuren einer bei 100" schmelzenden 
Substanz (vermutlich 1.2.4-Triphenyl-benzo114)) isoliert werden. Hauptprodukt war 
ein harziges Polymeres. Propargylalkohol, Phenylpropargylaldehyd, Propiolester und 
Acetylendicarbonester reagierten ebenfalls sehr heftig und z. T. sogar explosionsartig. 
Es entstanden wiederum uberwiegend polymere Produkte. 

Zur Bildung von Hepratrien-nirril: Wie bereits berichtet wurde 12), entsteht Heptatrien- 
nitril bei der Umsetzung von Acetylen mit Ni(AN)2 in Gegenwart uberschossigen Acryl- 
nitrils. Diese Verbindung wurde 1952 erstmals unter Verwendung von Ni(CO)3 .TPP als 
Katalysator erhalten 15); wahrscheinlich tritt aber auch hier Ni(AN)2 bzw. Ni(AN)I.TPP 
intermedigr auf 12). Alles deutet darauf hin, daB sich die Bildung von Heptatrien-nitril innerhalb 
eines ubergangskomplexes der Zusammensetzung Ni(AN)z. 2 C2Hz bzw. Ni(AN) 2 C2H2 .TPP 
vollzieht. Ein Cyclobutadien-Mechanismus, wie er von I. C. SAUER und T. L. CAIRNS~~)  
vorgeschlagen wurde, scheint auf Grund der Versuche mit markiertem Acrylnitril nicht 
vorzuliegen. Die Reaktion ist sicher in formale Analogie zu den cyclischen Trimerisie 
rungen (s. 0.. Formelschema (1) und (2)) zu bringen, wie das Formelschema (3) zu erkennen 
gibt: 

Die katalytische Aktivitlt des Ni(AN)2 ist bei der Heptatrien-nitril-Synthese in Abwesenheit 
von Triphenylphosphin gering; die Ausbeuten sind nur etwa stachiometrisch und die Reak- 
tion kommt rasch zum Stillstand. Auf die vermutliche Ursache der Wirkung des TPP wird 
weiter unten eingegangen. 

C. CYCLISlERUNO VON ACETYLEN ZU CYCLOOCTATETRAEN UND BENZOL AN Ni(AN)* 

Setzt man Acetylen mit Ni(AN)Z in Tetrahydrofuran-Suspension unter Druck 
(70 bis 85 at, 70-85") urn, so entsteht neben Benzol auch Cyclooctatetraen. Die Aus- 
beuten sind nicht hoch und deuten darauf hin, daB der ProzeB in Wirklichkeit nicht 
katalytisch, sondern eher stochiometrisch ablauft. Pro Mol Katalysator entstehen 
jeweils nur etwa ein Mol C6H6 und CsHs. Der Katalysator verliert rasch an wirksam- 
keit; im unloslichen Anteil des Austrags ist kein Ni(AN)z mehr enthalten. Es vermag 
sich demnach offenbar keine echte ,,Kette" auszubilden. 

14) Vgl. W. HUBEL und C. HOOGZANDZC) sowie G. BOOTH und J. M. ROWE, Chem. and 
Ind. 1960, 661. 

15) T. L. CAIRNS, V. A. ENCELHARDT, H. L. J. JACKSON, G. H. KALE und J. C. SAUER, 
J. Amer. chem. SOC. 74, 5636 [1952]. - Auch Nickel(l1)-cyanid ist nach Angabe dieser 
Autoren als Katalysator geeignet. Uber die vermutliche Wirkungsweise dieser Verbindung 
wird nach AbschluB weiterer Versuche berichtet werden. 

16) J. Amer. chem. SOC. 79, 2659 11957); vgl. hierzu aber auch T. I. BIEBER, Chem. and Ind. 
1957, 1126. 
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Die Bildung von Cyclooctatetraen an einer Ni(0)-Verbindung ist noch nicht be- 
obachtet worden, und man nahm bis jetzt an17), daD nur bestimmte NiQ-Verbin- 
dungen als Katalysatoren geeignet seien. Die Tatsache, daD neben CsHs auch etwa 
die gleiche Menge Benzol entsteht, berechtigt zu der Annahme, daD die Acrylnitril- 
Molekiile im Ni(AN)2 schrittweise durch Acetylen ersetzt werden, bis SchlieDlich ein 
Ubergangskomplex der Zusammensetzung Ni(CzH2)4 entsteht, der in Nickel und 
Cyclooctatetraen zerfallt. Die ,,Resolvatisierung" des entstehenden elementaren Nik- 
kels durch Acetylenmolekiile diirfte nur unvollkommen gelingen, so daD die Reaktion 
nur etwa einmal ablaufen kann. Wie sich die vier Acetylenmolekule im Kornplex 
m Cyclooctatetraen zusammenlagern, entzieht sich der experimentellen uberpriifung. 
Die Moglichkeit, daD sich zwischendurch ein ,,Biscyclobutadien-nickel" bildet, 
kann nicht ausgeschlossen werdenla). In Anbetracht der neueren Erfahrungen halten 
wir es jedoch auch fiir moglich, daB sich die vier Acetylenmolekiile im Komplex 
direkt zum Endprodukt vereinigen: 

D. CYCLISIERUNG VON ACETYLEN ZU BENZOL AN TRPHENYLPHO6PHINADDUKTEN 

VON Ni(AN)z 

Sollte sich die Bildung von Cyclooctatetraen an Ni(AN)2 in einem Nickelkomplex 
Ni(C2H2)4 vollziehen, so muDten geeignete Komplexbildner inhibieren. Dies bestiitigte 
sich bei der Urnsetzung von Acetylen mit katalytischen Mengen der TPP-Addukte 
des Ni(AN)Z unter sonst gleichen Bedingungen wie bei der Cyclooctatetraen-Synthese. 
Die Einfiihrung von TPP erhohte die katalytische Wirksamkeit des Ni(AN)2 auf das 
etwa Einhundertfache und verliingerte auch die ,,Lebensdauer" erheblich. Die TPP- 
Addukte des Ni(AN)2 sind somit als echte Katalysatoren aufzufassen. An Stelle von 
Cyclooctatetraen entstand aber lediglich Benzol (neben etwas Styrol und genngen 
Mengen hohersiedender Anteile). Dieses wichtige Ergebnis laDt sich zwanglos deuten, 
wenn man annimmt, daB das Triphenylphosphin eine Koordinationsliicke des Nickels 
so stark blockiert, daD nicht mehr vier, sondern nur noch hiichstens drei Molekiile 
Acetylen angelagert werden konnen. Auf diese Weise wird die Bildungiinaktiven 

P 
Ph')>Ph 

P 
Ph')>Ph 

Nickelrnetalls zuriickgedrtingt, aber auch die Bildung von Cyclooctatetraen ver- 
hindert . Die Cyclisierung dreier Acetylenmolekiile an dem katalytisch aktiven 

17) Vgl. z.B. W. REPPE, ,,Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der Chemie des Acetylens 

18) Vgl. hierzu M. AVRAM, E. MARICA, J. POGAY und C. D. NENITZESCU, Angew. Chem. 71, 
und Kohlenoxyds". Springer-Verlag. Heidelberg 1949. 

626 [1959]. 
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Teilchen ,,Ni:P(QH5)3" lieBe sich in Analogie zu (2) durch das Formelschema (5) 
darstellenl9-20.21). 

Die hohe Wirksamkeit der bekannten REPPe-Katalysatoren Ni(CO)3. TPP und 
Ni(C0)2.2 TPP diirfte im Hinblick auf das praktisch inaktive Ni(C0)4 auf die gleiche 
Ursache zuriickzuf~ren sein. 
Es bleibt noch zu erwiihnen, daB die Cyclooctatetraen-Synthese an Nickelcyanid 

durch Triphenylphosphin ebenfalls zu Gunsten der Bildung von Benzol inhibiert 
wirdls). Die Vereinigung der Acetylenmolekiile zu Cyclooctatetraen scheint auch an 
Ni(I1)-Katalysatoren die intermediare Anlagerung von vier Acetylenmolekiilen an 
ein Molekiil des Nickelkatalysaton zu erfordem. Versuche hieriiber sind noch im 
Gange. 

H e m  Prof. Dr. Dr. h. c. EGON WIBERG danke ich f i r  die Farderung dieser Arbeit auf 
das herzlichste. Der BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen. insbesondere 
dem Direktor des Hauptlaboratoriums, Herrn Dr. ADOLF STEINHOFER, bin ich fur die SOD- 
ziigige Unterstiitzung durch Sachspenden sowie fur die Maglichkeit zur DurchfUhrung von 
Acetylen-Druckreaktionen dortselbst zu groBem Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Umsetzung von Ni(AN)I  rnit Tolun: 2.7 g (0.016 Mol) frisch bereitetes Ni(AN)2 wurden 
mit 5 g Tolan in 50 ccm Diathyliither in einer Druckflasche 17 Stdn. im &bad auf loo" 
erhitzt. Danach wurde die dunkelbraune Reaktionsl6sung gektihlt und filtriert. Am Filter 
verblieb metallisches Nickel sowie der gr6Dte Teil des in bither schwerltklichen Hexaphenyl- 
benzols. Der Filtrationsriickstand wurde zur Entfernung des Nickels mit verd. Salzsaure 
(1 : I )  und Methanol/Wasser behandelt. Nach dem Trocknen wurde das jetzt vom Nickel 
weitgehend befreite Hexuphenylbenzol (2.4 g) nach der Sublimation durch Vergleich der 
IR-Spektren mit einem authent. Praparat identifiziert 22). Das Filtrat wurde auf dem Wasser- 
bad eingeengt. Es hinterblieb eine briiunliche Masse, die in einem Dreikugelrohr im 81- 
pumpenvakuum destilliert wurde. ZunBchst ging noch etwas Tolan Uber. Als Hauptfraktion 
wurden 1.9 g einer aus bither kristallisierenden Substanz erhalten. die mehrere Male aus bither 
und Petroliither (Sdp. 60-80") umkristallisiert wurde. 

Analyse der bei 205-207" schmelzenden Substanz: 
C31H21N (407.5) Ber. C 91.47 H 5.54 N 3.23 Gef. C 91.40 H 5.20 N 3.42 

Die Struktur der als Z.J.4.5-Terr~pheny~-benzonitril angesehenen Verbindung wurde. durch 
die Synthese aus Tetracyklon (Tetraphenyl-cyclopentadienon) und Acrylnitril bewiesen. 2 g 
Tetrucyklon wurden mit 5 ccm frisch destilliertem Acrylnitril (stabilisiert mit etwas Hydro- 
chinon) im Bombenrohr 1 Stde. auf 120" erhitzt. Daraufhin wurde das Rohr gaffnet, das 
Uberschussige Acrylnitril vertrieben und das zurtickbleibende Dienaddukt in Gegenwart 

19) Das katalytisch aktive ,,Fragment" Ni: P(C6H5)3 durfte nicht im freien Zustand. sondern 
lediglich virtuell in Gegenwart von Acetylen existenzfahig sein. 

20) Eine iihnliche Vorstellung iiber den Mechanismus der REPPEschen Benzolsynthese 
findet sich bei 0. WICHTERLE, Allg. organische Chemie, AkademieVerlag, Berlin 1959, S. 771. 

21) An dieser Stelle sei auch auf die Arbeiten von H. ZEISS verwiesen, der die cyclische 
Trimerisierung disubstituierter Alkine an Organo-Chromverbindungen gleichfalls iiber x- 
komplexe Ubergangszustiinde formulierte (vgl. z. B. W. HERWIO, W. METLESICS und H. ZEISS, 
J. Amer. chem. SOC. 81, 6203 [1959]). 

22)  W. DILTHEY und G. HURTIO, Ber. dtsch. chem. Ges. 67,495 [1934]. 
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von Pd-Asbest in der Hitze (Luftbad) dehydriert. Das IR-Spektrum war nach Rekristallisieren 
identisch rnit dem der oben beschriebenen Substanz, und der Misch-Schmelzpunkt war ohne 
Depression. 

Umsetzung von Ni(AC)2 mit Tolan: 2 g (0.012 Mol) Ni(AC)2 wurden rnit 5 g Tolan in 
30 ccm Ather in der Druckflasche 17 Stdn. in einem 6lbad von 95-100" erhitzt. Aufarbeitung 
wie oben ergab 3.1 g Hexuphenyfbenzol sowie 2.7 g eines RUckstandes, der nach der Destil- 
lation im Dreikugelrohr und nachfolgender Rekristallisation aus &her bei 208 -210" schmel- 
zende Kristalle ergab. 

C31H220 (410.5) Ber. C 90.70 H 5.40 Gef. C 90.54 H 5.48 

Die Substanz zeigte im IR-Spektrum eine Carbonylbande bei 1680/cm. 
Umsetzung von Butin-(2) rnit Ni(ANI2: 2.5 g (0.015 Mol) Ni(AN)Z wurden rnit 10 ccm 

Butin-(2) und 25 ccm Ather 17 Stdn. in der Druckflasche auf 100" erhitzt. Nach Filtration 
und dem Vertreiben leichtflilchtiger Anteile wurde der 6lige Rilckstand destilliert. Als Haupt- 
produkt fie1 ein Sublimat von Hexamethylbenzol an, daa durch Schmp., Misch-Schmp. und 
den Vergleich der IR-Spektren rnit einem authent. Prtiparat identifiziert wurde. Als Neben- 
produkt wurden geringe Mengen flilssiger Substanz erhalten, die auf Grund der Dampf- 
phasenchromatogaphie jedoch nicht einheitlich war. Sic konnte noch nicht identifiziert 
werden. 

Die folgenden Umsetzungen der Nickelkomplexe rnit Acetylen wurden in Edelstahl-Schilttel- 
bomben (250 ccm) ausgefllhrt. Die Reaktionstemperatur betrug in allen Fallen 75'. 

Umsetzung von Ni(AN)2 rnit Acetylen: 2.5 g des Katalysaton (0.015 Mol) wurden in 
100 ccrn trockenem Tetrahydrofuran suspendiert. Nach 15 stdg. Reaktion bei einem Betriebs- 
druck von 20 at CzHz war die Aufnahme nurmehr gering. Im Austrag wurden Benzol und 
Cyclooctatetraen 1R-spektroskopisch bestimmt. Zur Kontrolle wurde die Probe aber auch 
durch fraktionierte Destillation eines aliquoten Teils des Austrags aufgearbeitet. Die Aus- 
beuten betrugen 1.1 g (0.014 Mol) Benzol und 1.8 g (0.017 Mol) Cycloociatetruen. Daneben 
waren Spuren von Styrol nachweisbar. Ein Parallelversuch mit 3.0 g (0.018 Mol) Katalysator 
ergab 1.5 g (0.019 Mol) Benzol und 2.5 g (0.024 Mol) Cyclooctatetraen sowie Spuren von 
Styrol. 

Umsetzung von Aceiylen mil N ~ ( A N ) ~ . P ( C ~ H S ) ~ :  2.8 g (0.0065 Mol) des Katalysators 
ergaben bei einem Betriebsdruck von 20 at CzHz nach 15stdg. Reaktion 19 g (0.24 Moll 
Benzol sowie 0.8 g (0.008 Mol) Styrol. Die Aufarbeitung wurde rnit identischem Resultat 
auch durch fraktionierte Destillation vorgenommen. Cyclooctatetraen war auch nicht in 
Spuren nachweisbar. Ein Parallelversuch rnit der gleichen Menge Katalysator ergab 17 g 
(0.22 Mol) Benzol und 0.8 g (0.008 Mol) Styrol. In beiden Fallen entstanden auch je 0.2 g 
farbloser h6hersiedender Anteile. 

Umsetzung von Acetylen rnit Ni(AN)2-2 P(C6Hs)j: 2.9 g (0.042 Mol) des Katalysators 
ergaben bei einem Betriebsdruck von 20 at CzH2 nach 17 Stdn. 25 g (0.32 Mol) Benzol, 
1.2 g (0.012 Mol) Styrol, 0.9 g eines nichtidentifizierten 6les (Sdp.11 60-103") und 0.2 g 
einer duch Spuren von Azulen blau gefarbten FlUssigkeit vom Sdp.11 110-130". Im Ruck- 
stand verblieb Triphenylphosphin neben etwas Harz. 




