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151. Katalytische Cyclisierung von Acetylen und substituiertem 
Acetylen zu aromatischen Kohlenwasserstoffen 

von G. Dandliker 
CIBA AKTIENGES~~LLSCH~FT, Basel 

(11. VI. 60) 

Summavy. The pentalialogenidcs of niobiuin and tantalum and some tungsten chloriclcs cat- 
alize the cyclotrimerization of acctylenic hydrocarbons to form aromatic compounds. Acetylene is 
converted into benzene a t  atmospheric pressure and tcmperatures between - 20 and 130°C. IJndcr 
similar conditions mcthylacetylene and but-1-yne respcctivcly yield a mixture of thc correspond- 
ing 1,2,4- and 1,3,S-substituted benzenes while with but-2-ync hexamethyl benzene is obtained. 
Cocyclization between acetylene and substitutcd acetylenes or diacetylene is possible; in this case 
mono- and disubstituted benzenes or biphenyl, terphcnyl, and polyphenyls arc formed. 

Die Trinierisierung von Acetylen zu Beiizol unter Norinaldruck und nichtpyrolyti- 
schen Bedingungen gelingt einerseits an einein Kontakt aus Aluminiumsilikat, der niit 
Diboran aktiviert wurde [l]. Anderseits eignen sich dazu auch gewisse metallorgani- 
sche Verbindungen vom Typus der sog. ZIEGLER-Katalysatoren [Z ]  . Diese scheinen 
allerdings auf Kosten der Benzolausbeute eher die Bildung von Hochpolymeren zu 
fordern. Mit  Mono- und vor allem mit disubstituicrtein Acetylen sind die Verhalt- 
nisse wesentlich gunstiger [3 ] .  

Mit den Halogeniden von Niob und Tantal haben wir eine Klasse von Katalysato- 
reii gefunden, die sowohl Acetylen wie auch substituierte Acetylene in beachtlicher 
Ausbeute zu Benzol und den entsprechend substituierten Benzolen cyclotrimerisieren, 
ohne dabei grossere Anteile an Hochpolymeren zu erzeugen. Auch Wolframhalogenide 
zeigen gegeniiber acetylenisch ungesattigten Kohlenwasserstoffen - wenn auch in be- 
scheidenerem Umfange - cine alinliche Aktivitat 141. 

Ergebnisse. - Die Cyclisierungsreaktion von Acetylen an Niob- und Tantalpenta- 
halogeniden unter Bildung von Benzol verlauft unter Normaldruck und bei Tempera- 
turen oberhalb - 20". Die Reaktion erfolgt ain besten durch Einleiten des Acetylens 
in eine Aufschlammung des Katalysators in einein inerten organischen Losungsmittel, 
setzt aber auch ein zwischen gasformigem Acetylen und trockenem Pentahalogenid. 

i\uch einige Koordinationsverbindungen der Niob- und Tantalpentahalogenide, 
z. €3. sog. Doppelsalze mit Alkalihalogeniden, sowie Wolframhexachlorid und Wolf- 
ramoxytetrachlorid vermogen Acetylen zu Renzol unizuwandeln. 
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Mono- und disubstituiertes Acetylen wird zu entsprechend substituierten Benzo- 
len umgewandelt. So entstehen aus Methylacetylen Mesitylen und Pseudocumol, aus 
Butin-(1) die entsprechenden Triathylbenzole und schliesslich aus Butin-(2) Hexa- 
methylbenzol. Iin Gegensatz zu den meisten bisher beschriebenen Cyclisierungskataly- 
satoren weisen Niob- und Tantalpentahalogenide fur Acetylen und substituierte 
Acetylene eine vergleichbai e Aktivitat auf, weshalb auch Cocyclisierungen leicht zu 
realisieren sind. 

Die Katalysatoren sind alle fliichtige, ausserst feuchtigkeitsempfindliclie Haloge- 
nide init deni Charakter einer LEWIS-Saure. Sie werden dementsprechend durch Elek- 
tronendonatoren wie Wasser, Alkohole, Ketone, Atlier und Amine desaktiviert. Da- 
gegen beeinflussen weder trockene Luft, Kohlendioxid oder Wasserstoff noch gesattig- 
te und olefinische Kohlenwasserstoffe die Aktivitat. 

Diese katalytische Aktivitat scheint fur die Elemente Niob, Tantal und Wolfram 
spezifisch zu sein. Ebenfalls LEWIS-Saurecharakter aufweisende Halogenide anderer 
Elemente reagieren entweder nicht mit Acetylen oder bilden nur unlosliclie Hoch- 
polymere. 

a) Acetylen. Bei der Reaktion von trockenein Niob- und Tantalpentachlorid mit 
Acetylen setzt unter Verfarbung und betrachtlicher Volumenzunahnie eine stark exo- 
therine Reaktion ein, die aber bald wieder abklingt. Pro Mol Pentachlorid werden 
neben ca. 2 Mol Chlorwasserstoff maximal 15 Mol Benzol gebildet. Dazu werden noch 
ca. 6 Mol Acetylen zu eineni unloslichen Polymerisat umgesetzt. Wesentlich gunstigere 
Verhaltnisse werden erreicht, wenn der Katalysator in eineni inerten Losungsniittel 
aufgeschlammt vorliegt und das Acetylen in die flussige Phase eingeleitet wird, da so 
die Reaktionstemperatur unter Kontrolle gehalten werden kann. Es lassen sich so bei 
beachtlichen Umsatzen (40-60 ml Acetylen/g Katalysator/Min.) erstaunlich milde 
Cyclisierungshedingungen realisieren, die zusamnien niit den Ausbeuten aber stark 
von der Art des verwendeten Halogenids und des Losungsniittels beeinflusst werden. 
Als Produkt entsteht fast ausscliliesslich Benzol, nieist neben geringen Mengen an un- 
loslichen Hoclipolymeren. 

Der katalytischen Cyclisierung geht eine Startphase voraus, in der durch Iieaktion 
zwischen dem Metallhalogenid und dem Acetylen die aktive Verbindung erst gebildet 
wird, was anhand einer drastischen Farbveranderung nach Rlau und schliesslich 
Schwarz und Chlorwasserstoffbildung ersichtlich wird. Dann erst setzt ein grosser 
Uinsatz an Acetylen ein. Die Dauer der Startphase nimmt mit zunehniender Tempe- 
ratur ab. 

Niobpeiitachlorid reagiert wesentlich leichter iiiit Acetylen zur Bildung des akti- 
ven Komplexes als die entsprechende Tantalverbindung und benotigt auch weniger 
hohe Temperaturen zur A4ufrechterhaltung der katalytischen Reaktion (Tabelle 1). In 
m-Xylol z .  R. setzt die Rcaktion niit Leichtigkeit schon bei 0" ein und kann dann auch 
noch bei - 20" im Gange gehalten werden. 

Beim Tantalpentachlorid dagegen ist der Urnsatz pro g Katalysator wesentlich 
grosser (Tabelle 1) und der Anteil an gebildeten Hochpolymeren kleiner. Er  betragt 
nicht inehr als 2% des gesamten Acetylenumsatzes, die Benzolausbeute dagegen ca. 
98%. 

Die beiden Chloride sind in alipliatischen Losungsinitteln praktisch unloslich, 
wahrend sie sich in aromatischen Losungsmitteln wenigstens in der Warme zu einerri 
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betrachtlichen Teil losen. Losung und Bodenkorper farben sich dabei im Falle des 
Niobpentachlorids rotbraun und ini Falle des Tantalpentachlorids orange. Die dabei 

Tabelle 1. Iteaktzon von Acetylen an Xioh- m z d  Tantalpentachlovzd z u  Benzol 
Minimale Reaktionstemperaturen, Ausbeute an Benzol bczogen auf die Gewichtseinheit Katalysator 

Katalysator Losungsinittcl Temp. g Benzol/ 
"C g Katalysator 

NbCI, 
NbCl, 
NbC1, 
NbCl, 
NbCI, 
NbC1, 
TaC1, 

TaC1, 

TaCl, 

TaC1, mit 3% NbCl, 
TaC1, mit 3% NbCl, 

m-Xylol 
m.-Xylol 
Tetrachlorkohlenstoff 
Methylcyclohexan 
Perchlorathylen 
Shellsol T1) 
75% Shellsol Tl) 
25% m-Xylol 
80 yo Methylcyclohcxan 

Shellsol T1) 
ca. 1 yo Isopren 

Perchlorathylcn 

20% m-Xylol 

m-Xylol 

- 20 
50 
50 
50 
20 
50 
70 

90-60 

80 

0 
0 

30 
7 2  
3,6 

10,4 
15,2 
7,6 

58 

56 

9,5 

15 
11,5 

Umsatzgcschwindigkeiten 1-5 g C,H,/g Katalysator/Std. 

entstehenden Anlagerungsverbindungen sind aber instabil und zerfallen, sobald das 
Losungsmittel verfluchtigt wird. 

Niobpentachlorid ist in aliphatischen wie in aromatischen Losungsmitteln aktiv, 
wahrend Tantalpentachlorid in aliphatischen Losungsinitteln nicht reagiert, aber 
durch aromatische Kohlenwasserstoffe und durch konjugierte Systeme wie Butadien 
und Isopren aktiviert wird. Es wird aber auch aktiviert durch einen kleinen Gehalt an 
Niobpentachlorid. 

Neben den Pentachloriden sind auch die Pentabromide aktiv, wobei hie, ebenfalls 
die Tantalverbindung nur in Anwesenheit eines aromatischen Losungsmittels oder 
eines Diens reagiert. Bei den entsprechenden Fluoriden ist nur die Niobverbindung 
aktiv. 

Die Aktivitat des Niobpentachlorids kann durch teilweise koordinative Absatti- 
gung beeinflusst werden. So sind die Doppelsalze mit K F  und KC1 wohl noch aktiv, 
sie verlangen aber eine bedeutend erhohte Reaktionsteinperatur. Ahnliches wird beob- 
achtet mit den Addukten, die Niobpentachlorid mit Phosphoroxychlorid und Di- 
athylather bildet. Bei den Addukten mit t-Butylamin stellt man Inaktivitat fest, 
wenn man pro Mol Niobpentachlorid 2 Mole Amin verwendet. Setzt man weniger als 
2 Mol zu, so wird die Aktivitat, gemessen an der minimal notwendigen Reaktions- 
teniperatur, voin verwendeten molaren Verhaltnis direkt gesteuert. 

Neben den envahnten Niob- und Tantalhalogeniden zeigen nur noch zwei Wolf- 
raniverbindungen gleiche katalytische Eigenschaften : Wolframhexachlorid und Wolf- 
ramoxytetrachlorid. Die erzielbaren Umsatze sind aber bescheidener. 

(I Ceschutzter Name der Firina SHELL (SWITZERLAND) fur ein alphatisches Kohlenwasscrstoff- 
gemisch mit Siedebereich von 181-205". 
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In  Tabelle 2 sind alle als aktiv gefundenen Verbindungen aufgefuhrt. 
b) Substituierte Acetylene. Methylacetylen und Butin-( 1) konnen in inerten Lo- 

sungsmitteln bei ahnlichen Bedingungen wie Acetylen cyclisiert werden, wobei 1,3,5- 

Tabelle 2. Zusammenstellung aller aktiven Verbindungen 

NbCl, 
NbBr, 
NbF, 
NbOC1, 

NbC1,KCl 
NbC1,KF 
NbC1,. POCl, 
NbCl,. (C,H,),O 
NbCI,. (CH,),CNH, 

TaC1, 
TaBr, 
WCl, 
WOCl, 

und 1,2,4-trisubstituierte Benzole entstehen, deren Verhaltnis zueinander vom Kata- 
lysator wie auch vom Substituenten abhangt. Mit Methylacetylen z. B. ergibt Niob- 
pentachlorid als Katalysator ein Verhaltnis von Pseudocumol zu Mesitylen von 2: 1, 
und Wolframhexachlorid ein solches von ungefahr 1 : 2, wahrend bei einer statistischen 
Verknupfung der Monomeren 3 : 1 erwartet wurde. Mit Butin-(1) und Niobpenta- 
chlorid wird dieses Verhaltnis beinahe erreiclit. Nachtragliche Isomerisierungen sind 
unbedeutend, wie entsprechende Versuche mit vorgelegtem Mesitylen oder Pseudo- 
cumol an Niob- oder Wolframchlorid ergaben. 

Mit Niobpentachlorid werden praktisch ausschliesslich trisubstituierte Benzole 
erzeugt, wahrend Wolframhexachlorid nur noch ca. 10% des umgesetzten Alkins zu 
flussigen Aromaten konvertiert. Der Rest wird zu vermutlich linearen Oligomeren, die 
in Ketonen gut loslich sind, umgewandelt. Mit Tantalpentachlorid gelangen keine 
Umsetzungen, die praparative Mengen an Produkten lieferten. 

An Niobpentachlorid konnen auch Cocyclisierungen zwischen Methylacetylen oder 
Butin-( 1) einerseits und Acetylen anderseits beobachtet werden, wobei alle dabei mog- 
lichen Benzolsubstitutionen vorkommen (Tabelle 3). Die nicht identifizierten Verbin- 
dungen sind vermutlich durch Isomerisierung an NbCI, entstanden. 

Tabelle 3. Produkte der Cocyclisierung v o n  Acetylen mit Methylacetylen a n  NbCl ,  
Ausgefiihrt bei 80°C; Molverhaltnis Acetylen/Mcthylacetylen -1 : 2 

Produkt nicht Benzol Toluol m- und 0-Xylol Mesi- Pseudo- 
ident. p-Xylol tylen cumol 

Gew. yo 1,4 0,6 4,3  20,8 6 2  19,3 47,4 
Mol % - 0,9 5 s  22,6 6 7  18,6 45,7 

Auch Butin-(2) kann mit Niobpentachlorid trimerisiert werden, wobei Hexa- 
methylbenzol entsteht. Die Aktivitat ist aber gegenuber den monosubstituierten 
Acetylenen deutlich niedriger. Sie wird erhoht, wenn das Pentachlorid vorerst rnit 
Acetylen und erst dann rnit Butin-(2) in Kontakt gebracht wird. 

c) Vinylacetylen und niacetylen. Mit gewissen ZIEGLER-Katalysatoren laisst sich 
Vinylacetylen zu Trivinylbenzol umsetzen [5], was mit Niobpentachlorid aber nicht 
gelingt. Mit letzterem setzt wohl eine heftige Reaktion ein, die aber, ohne fliichtige 
Produkte zu erzeugen, bald zum Stillstand kommt. Die gleiche Beobaclitung wird 
rnit Diacetylen gemacht. Vermutlich werden sofort unlosliche Hochpolymere gebildet, 
welche den Katalysator umhullen und blockieren. Die Coreaktion von Acetylen rnit 
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Diacetylen gelingt dagegen gut und liefert neben Benzol Biphenyl und Polyphenyle, 
dagegen keine nachweisbaren Mengen an kondensierten Ringsystemen wie Naphtalin 
oder Anthracen. Die Cyclisierung des Diacetylens geschieht also immer uber Phenyl- 
acetylene ; es gehen nie beide Dreifachbindungen in denselben Benzolring ein. 

Keaktionen mit kuinulierten Doppelbindungen konnten an Niobpentachlorid 
keine beobachtet werden. Es ist sogar moglich, aus einem C,H,-Isomerengemisch 
durch selektive Cyclisierung das energetisch instabilere Allen von Methylacetylen 
weitgehend zu befreien [6].  

d) Radioaktiv markiertes und  deuteriertes Benzol. Die Herstellung von init 14C uni- 
form markiertem Renzol aus entsprechend markiertem Acetylen gelingt mit dieser 
Methode sehr gut, woriiber bereits fruher berichtet wurde [7]. Es konnen damit einer- 
seits sehr hohe spezifisclie Aktivitaten erzeugt werden. Anderseits kann damit eine 
vorhandene Kohlenstoffquelle mit grosser Ausbeute uber Bariumcarbonat und Ba- 
riumcarbid in Benzol umgewandelt werden. Dies ist nanientlich fur die Datierungs- 
methode mit 14C und 3H von Bedeutung. 

Die Cyclisierungsreaktion gelingt aucli niit Dideuteroacetylen, wobei, falls in 
wasserstofffreien Lijsungsrnitteln gearbeitet wird, voll deuteriertes Renzol gewonnen 
werden kann 181. 

Experimenteller Teil 
a) .4fipavatuv. Die Reaktion zwischen gasformigem Acetylen und iestem Pentachlorid wnrde 

in einem Glasrohr durchgefiihrt, das durch einen aufklappbaren Ofen beheizt werden konnte. Der 
Katalysator wurde in einem Porzellanschiffchen vorgelegt und der Kohlenwasserstoff im Uiber- 
schuss durchgeleitct. P a s  Benzol wurde durch Ausfrieren in einer Kiihlfalle am Ansgang der hppa- 
ratur isoliert. 

Fur die Reaktionen init einer Aufschlammung des Katalysators in incrtem Losnngsmittcl 
dientc ein Rundlcolben. Ein Vibromischer mit durchlochertein, kreisrundem Stahlblatt besorgte 
eine iiber die ganze Keaktionsdauer anhaltende, intensive Umwalzung der Aufschlammung. Das 
Acetylen wurde durch einen Seitenansatz mit Tauchrohr unter die Losungsmitteloberflache einge- 
leitet, wahrend durch einen zweiten Ansatz mit Ruckflusskiihler allfallige Acetylenuberschusse 
und Inertgas entweichen konnten. Ein- und Ausgang waren tnit Stromungsmessern verschen. Die 
Produkte wurdcn clurch Dcstillation odcr praparative Gas-Chromatographie isoliert. 

b) Materialiew. Acctylen von der AGA AKTIENGESELLSCHAFT wurde in der Form von Dissous- 
Gas verwendet. Iler Anschluss der Druckflasche erfolgte jeweils iibcr ein Kiihlfallensystem, das mit 
Trockeneis und Methanol betrieben wurde, uni mitgerissenes Losungstnittel zu kondensieren. 

Methylacetylen und Butin-(1) wurden von MATHESON COMPANY, East Rutherford, N. J., 
Butin-(2) von FARCHAN RESEARCH LABORATORIES, Wickliffe, Ohio, bezogen. 

Vinylacetylen und Diacetylcn entstaminten den Anlagen der BA SF. Diacetylen wurde durch- 
wcgs als 10-proz. LBsung in Benzol eingesetzt. 

Wolframhexachlorid wurde von CLIMAX MOLYBDENUM COMPANY bezogen, wahrend Wolfram- 
oxytetrachlorid aus WCl, durch Reaktion mil  fliissigein SO, im Bombenrohr dargestellt wurde 191. 

Niob- und Tantalpentachlorid entstammten der laufenden Produktion der CIBA .L\KTIENGE- 
SELLSCHAFT~). Die entsprechenden Bromide wurden durch Bromierung der Metalle mit Brom er- 
zeugt, wahrend die Fluoride einerseits durch Fluoricrung tler Elemente mit gasf6rmigem [lo], an- 
dererseits durch Umsctzung der Pentachloride mit fliissigeni Fluorwasserstoff unter Vcrdrangung 
von HC1 gewonnen wurde. Die erste Methodc liefert noch einen erheblichen Anteil an Trifluorid. 
Sowohl die Pcntabromide wie anch die Pentafluoride wurden durch Destillation gereinigt. 

Xioboxychlorid wurde durch Umsatz von Niopentachlorid mit Diathylather init anschliessen- 
dcr thermischer Zersetzung des Atherates [ll] erhalten und durch Sublimation gereinigt. 

‘) Die Produktion dicser Chloride wurde mit Wirkung ah 1. Juli 1968 an die Firma HERMA” 
C. STARCK, Berlin, Wcrk Laufenburg (Badcn) iibertragen. 
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c) Analysc deer Reaklio?zs$rodukfe. Benzol wurde anhand von kryosltopischer Konstante, Ere- 
chungsindex und Elementaranalyse identifiziert. 

Die gemischten Produkte der Cocyclisicrungen wurden j eweilcn gas-chromatographisch unter- 
sucht und anhand von Referenzsubstanzen quantitativ analysiert. Angewandte Trennbedingun- 
gen : Carbowax 2Ou, 23-proz. Heladung auf Celite 545, Temprratur 150". 

I m  Falle des Gemisches von 1,2,4- und 1,3,5-Triathylbenzol war in Ermangelung geeigneter 
Referenzsubstanzen eine praparative gas-chromatographische Trennung notig, u m  anhand der 
Infrarotabsorption die Hauptpike zuordnen zu konnen. Hierzu wurde cine 4 m lange z\piczon-IJ- 
Kolonne verwendet, die ebenfalls auf  1.50" erhitzt war. 

Destillativ abtrennbare Isomerengemische wnrden zudcm tlurch Elcmentaranalysc und nre- 
chungsindices charaktcrisiert. 

Die Auftrennung der Reaktionsprodukte von Diacetylen mit Acetylen crfolgte erst destillativ. 
Die nichtfluchtigen Anteile wurdeii chromatographisch an Alox neutral I (FLuK.~)  gctrennt und 
durch Smp., Elementaranalyse und 1R.-Absorption identifiziert. 

d) Typischer Versuch mit TaCl,  uizd Acetylen. Es wurden 10 g Katalysator, aufgeschlammt in 
einem Gemisch yon 300 1111 Shcllsol T1) uncl 100 ml m-Xylol, vorgelegt, wobei der Kolbeninhalt 
allmahlich einc braun-orange Farbe annahm. CJnter Durchperlen von Acetylen wurde langsam auf- 
geheizt. Bei ca. 70" verfarbte sich die Aufschlammung zogernd iiber Grun nach Rlau und begann 
Acetylen zu absorbieren. Ca. 3 Min. nach Reaktionsbeginn erreichte dic :\bsorptionsrate 630 nil/ 
Min. Da aus apparativen Grunden das Angebot nicht erhoht wcrden konnte, wurde uber langerc 
Zeit ein kleiner Unterdruck entwickclt. Die Temperatur wurde durch Aussenlriihlung auf 55" ge- 
halten. Innerhalb von 15 Std. wurden ca. 510 Normalliter (nngefdhr 590 g) absorbiert. Durch ne -  
stillation mnrden 570 g Benzol (identifiziert durch Brechungsindex, Sdp. und Smp.) crhalten. 

Der mit m-Xylol gewaschene und anschliessend an  Luft getrocknete I(atalysatorrucksta11d 
wog 20,2 g und wies folgende Zusainmensetzung auf: Ta 25,0% : C 48,4% ; H 4,0% ; C1 17,8%: 0 
4,8% (aus Differenz). Die genichtsmassigen Anteile des Kohlenstoffs und des Wasserstoffs ent- 
sprechen ca. l,8% des umgesetzten Acetylens. 

Die Elementaranalysen wurden in unserem Mikrolabor (Leitung Dr. W. PADOWETZ) ausge- 
fuhrt. Die gas-chromatogrdphischen Trcnnungen verdanke ich Herrn Dr. E. ABECG und die Infrz- 
rotanalysen Herrn Dr. E .  GANZ von unserer physikalischen Abteilung. 

Der BADISCHEN ANILIN- UND SODAFABRIK AG. in Ludwigshafen, die mir grosszugigerweise die 
Durchfuhrung der Experimcnte mit Vinylacetylen u n d  Diacetylcn in ihren Laboratorien ermog- 
lichte, bin ich zu grossein Dank verpflichtet. 
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