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THERMISCHE UND PHOTOCHEMISCHE
UMSETZUNGEN VON ACETYLENEN MIT
METALLCARBONYLEN—IV!

CYCLOADDITIONEN VON BIS[a-OXO-ALKINEN]
IN GEGENWART VON NICKELTETRACARBONYL

F. WAGNER und H. MEIER*
Chemisches Institut der Universitiit, D-74 Tiibingen, Germany

(Received in Germany 10 August 1973; Received in the UK for publication 30 October 1973)

Zusammenfassung—Arylsubstituierte Bis[a-oxo-alkine] mit Dreifachbindungen, die sich weitgehend
annihern konnen, wie 1, 2 - Bis [1 - oxo - phenylpropargyl] benzol (1) oder 2, 3 - Bis [1 - oxo -
phenylpropargyl] naphthalin @) geben unter der katalytischen Wirkung von Ni(CO), liber mehrere
Zwischenstufen, die Chinone § und 6 bzw. 7 und 8. Mit im Uberschuss zugesetzten Acetylenen wie
Diphenylacetylen oder Benzoyl-phenylacetylen entstehen die Diels-Alder-Addukte 9 bzw. 10. Die
Strukturaufklirung der Endprodukte und die Untersuchung des Reaktionsablaufs {iber lose Nickel-
Komplexe werden mit Analysen, Dipolmoment-Messungen, IR-, UV-, 'TH-NMR-, *C-NMR und Mas-
senspektren diskutiert.

Abstract—Aryl substituted bis[a-oxo-alkynes] e.g. 1 and 2 with triple bonds, which are able to come in
close proximity, yield by the catalytic action of Ni(CO)., the quinones5 and 6 or 7 and 8, respectively.
With an excess of added diphenylacetylene or benzoylphenylacetylene, the Diels-Alder adducts 9 and
10 can be obtained. The structural determination of the final products and the reaction mechanism
were examined by analysis and measurement of dipole moments, IR, UV, 'H-NMR, “"C-NMR and

mass spectra.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die thermischen
und photochemischen Cyclooligomerisierungen
(Weg a) bzw. Cyclocarbonylierungen (Weg b) von
Acetylenen in Gegenwart von Metallcarbonylen ha-

mR—C=C—R + M(CO),

¥ | -xco
oder hv

M(CO),..[R—C=C—R].,

ben wir das Verhalten von 1, 2 - Bis [1 - oxo0 -
phenylpropargyl] benzol (1) und 2, 3 - Bis [1 - oxo -
phenylpropargyl] naphthalin (2) gegeniiber Nickel-
tetracarbonyl untersucht.

Die Bildung von Priméirkomplexen sollte bei den
a-Oxo-alkinen 1 und 2 mit elektronenarmen sp-
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Zentren besonders leicht erfolgen.' Dariiberhinaus
ist die mégliche raumliche Anndherung der beiden
Dreifachbindungen’ eine ideale Voraussetzung fiir
intramolekulare Cycloadditionen vom Typ [n,}+
7], wobei intermedidr die komplexierten oder
freien Cyclobutadiensysteme 1,2 - Diphenyl-
cyclobuta(b]naphthalin-3,8-dion (3) bzw. 1,2-
Diphenyl-cyclobuta [b] anthracen-3,10-dion (4) ent-
stehen sollten:

OO
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Bei Raumtemperatur kénnen aus 1 und 2 mit Nik-
keltetracarbonyl, Dimere von 3 und 4 mit Cyclooc-
tatetraenstruktur erhalten werden.” Als Konkur-
renz zur Dimerisierung tritt eine Cycloaddition vom
Typ [=.'+ «.}] auf, wobei die unverbrauchte Aus-
gangsverbindung als En-Komponente dieser Diels-
Alder-Reaktion fungiert. Aus 1 entstehen dabei also
6,7, 14, 15 - Tetraphenyl - §, 8, 13, 16 - tetraoxo- di-
naphtho [2, 3 - a; 2', 3 - e] cycloocten (5) und 2[2-
(1 - Oxo - phenylpropargyl) benzoyl] - 1, 3, 4 -
triphenyl - 9, 10 - anthrachinon (6), aus 2 analog 7, 8,
17, 18 - Tetraphenyl - 6, 9, 16, 19 - tetraoxo -
dianthraceno 2, 3 - a; 2’, 3’ - e] cycloocten (7) und
2[3 - (1 - Oxo - phenyl - propargyl) - naphthoyl - (2)]
1, 3, 4 - triphenyl - 5, 12 - tetracenchinon (8):

CsH,

. NiCO),

20, 4514

H:C. CeH:
S
Fp. 281°

Ni(CO),
2 —

20°, 4} Std

+
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Durch im Uberschuss zugesetzte Acetylene lisst
sich die Dimerisierung 3— 35 zugunsten der Dien-
synthese zuriickdriangen. So erhdlt man aus 1 mit
Diphenylacetylen 1, 2, 3, 4 - Tetraphenyl - 9, 10 -
anthrachinon (9) und mit Phenyl - benzoyl - acety-
len 2 - Benzoyl - 1, 3, 4 - triphenyl - 9, 10 -
anthrachinon (10):

Die Uberfiihrung 1—-9 bzw. 1— 10 iiber Rhodi-
umkomplexe wurde ausfiihrlich von Eu. Miiller und
Mitarbeitern* untersucht. Erwihnt sei noch, dass
die Acetylenketone 1 und 2 sich in geringem Um-
fang schon beim Stehen in benzolischer Losung
isomerisieren.’ Aus 1 entsteht dabei das 6 - Pheny! -
5, 12 - tetracenchinon (11):

Untersuchung des Reaktionsablaufs
Nickeltetracarbonyl ist als Katalysator fiir die
Cyclooligomerisierung von Acetylenen meist un-
wirksam.*® Eine Ausnahme stellt die oberhalb 60°
ablaufende Cyclotri- und Cyclotetramerisierung
von Propargylalkohol bzw. 2 - Methyl - 2 - hydroxy
- 3 - butin dar.” Bei dem reaktiven Alkin Cyclooctin
wird bei Raumtemperatur mit Ni(CO), eine Cyclo-

//CGH(
O CH, ﬁo*c/¢
C
X0
CI)H.‘
O C(\H‘
0% 6 2%
Fp. 203°
38%
7
Fp. 269°
C.H,
2
O CH, ﬁ(’*c/
3%

H
SoeeNe
CcH,
O GHS
8
Fp. 263-264°
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HsCs—CO—CamC—CH;s
20", 25 20", 12514
NKCO) NUCO)¢
61% %

O  CH.
9: Fp 316
C.H.
1 — OOOO
11 Fp. 284°C
carbonylierungsreaktion beobachtet.® Unter den
von uns gewihlten Reaktionsbedingungen

reagieren Monoacetylene wie Diphenylacetylen
oder Phenyl - benzoyl - acetylen nicht mit Ni(CO)..
Fir die Cycloadditionen von 1 und 2 ist also ent-
scheidend, dass ein Bisacetylen mit rdumlich be-
nachbarten Dreifachbindungen vorhanden ist. Bei
der Einwirkung von Ni(CO), auf die schwach gelbe,
benzolische Lésung von 1 oder 2 tritt sofort eine
Rotfirbung auf. Die absorptions-spektroskopische
Untersuchung des Primiarkomplexes aus 1 zeigt im
sichtbaren Wellenlidngenbereich (Messungen bei
480, 500, 550, 600 nm) ein lineares Anwachsen der
Extinktion mit der Ni(CO).-Konzentration. Das
Molverhiltnis wurde dabei zwischen der
aquimolaren Mischung und dem 140-fachen
Ni(CO).-Uberschuss variiert (Abb 1).

Aus der Abb 2 entnimmt man die Extinktion ein-
er benzolischen Losung von 1 bei 80-fachem Uber-
schuss von Ni(CO), als Funktion der Reaktionszeit.

Der spontan gebildete Primirkomplex geht in
eine lingerwellig absorbierende Species iiber (Ab-
nahme der Extinktion bei 400, 420 und 450 nm und
Anwachsen der Extinktion bei 500 und 550 nm).
Unter den gewihlten Versuchsbedingungen ist bei
allen aufgetragenen Wellenlingen ein Maximum
der opt. Dichte nach ca 35 Min und ein Minimum
nach ca 115 Min zu beobachten. Danach miinden
die Kurven in ein jeweils konstantes Niveau, das
dem stationéren Zustand am Ende der Reaktion
entspricht. Aus dem Verlauf der Extinktionskurven
ersieht man, dass auf dem Reaktionsweg 1—85,6
mehrere Zwischenstufen durchschritten werden.

Uber die Natur des Primirkomplexes geben das
C - NMR - Spektrum und das IR-Spektrum Aus-
kunft. Die beiden "“C-Signale der acetylenischen
Kohlenstoffe bei 88-8 bzw. 93-6 ppm verschwinden

10: Fp 326°C

Extinktion £

55000

01 .
600 nm

50 100 150
Molverhaltnis [NilCO)],/Hl

Abb. 1. Extinktion einer 2:0x 10?m benzolischen
Ldsung von 1,2-Bis[1-oxo-phenylpropargyllbenzol 1 in
Abhiéngigkeit der Nickeltetracarbonyl-Konzentration.

bei der Komplexierung fast vollstindig. Die Ab-
sorptionen des Carbonylkohlenstoffs und der aro-
matischen C-Atome bleiben in ihrer Lage erhalten,
dndern jedoch ihr Intensitiitsverhéltnis. Auch das
terminale CO des Nickeltetracarbonyls tritt prak-
tisch unverschoben auf. Diese Effekte erhilt man
sowohl bei Ni(CO),-Uberschuss wie bei dreifachem
Unterschuss. Daraus folgt, dass die an den beiden
Dreifachbindungen einsetzende Komplexierung
auf einer sehr schwachen Wechselwirkung beruht,
die zwar keinen messbaren Einfluss auf die
chemische Verschiebung hat, die sich aber durch
eine Veriinderung der Relaxationsprozesse dra-
stisch-auf die Intensitiit der sp-Kohlenstoff - Sig-
nale auswirkt. Die Messungen mit Ni(CO), im Un-
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Abb. 2. Extinktion einer benzolischen Ldsun von 1 (5:2%107°m) und Ni(CO), (4:1%10"'m) als
Funktion der Reaktionszeit.

terschuss zeigen dariiberhinaus, dass zwischen den
komplexierten und den freien Acetylengruppen ein
schneller Austausch des Komplexpartners stattfin-
det. Die IR-Messungen haben dieses Ergebnis einer
schwachen, schnell austauschenden Komplexie-
rung insofern bestitigt, als die Wellenzahlen der
Valenzschwingungen der Dreifachbindung bei
2185 cm™' und der terminalen Carbonylgruppen bei
2030 cm™' selbst bei 10-fachem Uberschuss des
Komplexpartners innerhalb der Messgenauigkeit
unveridndert bleiben.

Bei der spontanen Komplexbildung mit Ni(CO),
miisste die 18er-Konfiguration der Kryptonschale
iiberschritten werden. Wihrend der ganzen Reak-
tion ist keine Kohlenmonoxid-Entwicklung zu
messen. Am Ende der unter sorgfaltigem Luft- und
Wasserausschluss  durchgefiihrten Umsetzung
kénnen weder elementares Nickel noch Ni**-Ionen
nachgewiesen werden. Damit scheidet eine Rep-
pesche’ Cyclooctatetraen-Synthese mit dem von
Schrauzer” gefundenen Mechanismus iiber oktaed-
rische Ni(II)-komplexe aus. Die Funktion des
Ni(CO), ist rein katalytisch. Die Konzentration an
Nickeltetracarbonyl wirkt sich entscheidend auf
die Reaktionsgeschwindigkeit aus:

1+ Ni(CO),—»5
Molverhiltnis: 1:10 4 Std. 80%
Molverhiltnis: 10:1 14 Tage 73%

Die thermisch verbotene Cyclodimerisierung von
Acetylenen nach dem [#,” + 7,’}-Typ kann—wie an
verschiedenen Beispielen gefunden wurde''—

durch Metallkomplex-Katalyse induziert werden.
Aus theoretischen Griinden'? kommt dafiir jedoch
kein synchroner Prozess im Komplex- Grundzu-
stand in Frage, sondern eine Mehrstufenreaktion
oder ein Mehrkerniibergangskomplex. Als Alterna-
tive zur méglichen Cyclobutadienstruktur 3a kom-
men - oder o-Komplexe mit Dien-Liganden 3b in
Betracht:

o)
$ _Cs}{s
Ni(CO),
= —CH,
1a

O (0] CeHs
CH, L
- Ni ” Nicco
(-}~ Ni(CO), o
CeH; I
0 O CH,
3a

Aus 3a oder 3b konnten unter Abspaltung von
Ni(CO). die beobachteten Dimerisierungen oder
Abfangreaktionen mit Acetylenen erfolgen. Auf-
grund der erhaltenen Produkte ist ein Intermediat
3¢ auszuschliessen:
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Strukturaufkldrung der erhaltenen Produkte

In Abwesenheit von Abfangreagentien stabilisie-
ren sich die freien oder komplexierten Zwischen-
stufen 3 und 4 durch Dimerisierung. Ohne sich auf
die Lage der Doppelbindungen im Cyclobutadien-
ring und auf den Cycloadditionstyp [,' + )] bzw.
(= + 7] festzulegen, kdnnen bei dem vorliegen-
den Substitutionsgrad die sieben Tricyclo-
[4.2.0.0>°] - octadien - (3, 7) - Strukturen A,... A,
auftreten:

R! R’

() -sicon

A
(0] (6]
RI
= I
Rl
O O
=CH;

Positionen der Reste R' und R’ in A, (n=
1,...,7):

R' R’

N/ R?

—
A, 34, 7-8 1,2,5,6
A 1-6, 25 3,4,7,8
A, 2-5, 78 1,3,4,6
Al 1-8, 23 4,56,7
As 18, 45 2,367
As 23, 78 1,456
A, 1-6, 45 23,78

Die grundsitzlich cxs-verknupften endo- oder
exo-Formen der Tricyclo [4.2.0.0”°] octadiene - (3
7 A gehen in Gegenwart von Ubergangsmetallen”
leicht in einer thermisch verbotenen disrotato-

™

rischen Cycloreversion [+ ¢,’] in die entspre-
chenden Bicyclo [4.2.0] - octatriene - (2, 4, 7) B
iber. Die Chinonringbriicken koénnen dabei aller-
dings zu gespannten Polycyclen fiihren und bei
transannularer Anordnung die VierringGffnung
ganz verhindern. So kann die diskutierte Valenziso-
merisierung in A;, A,, As; und A bei beiden Cyclo-
butenringen, in A; und A, bei einem und in A, bei
keinem Cyclobutenring erfolgen. Insgesamt erge-
ben sich folgende Valenzisomerisierungen:

R R
g -
1 R

(A,»B,, A;—»B,, A»B;, Ac—»B;+B,, A,—B,)

Positionen der Reste R' und R’ in B, (m=
1,...,7:

R' R'
NIV S
B, 34, 7-8 1,2,5,6
B, 1-6, 34 2,578
B. 1-8, 2-3 4,56,7
B, 2-3, 67 1,4,5, 8
B, 18, 34 2,567
B, 2-3, 7-8 1,4,5 6
B, 1-6 4S5 23,78

In einer thermisch erlaubten disrotatorischen
Cycloreversion [w.'+ 0,2] des 6-Rings gehen die -
Systeme B, (m=1,...,7) in die entsprechenden
Cyclooctatetraene C, (1=1,...,5) iiber:

(B,~»C,, B,»C;, B;—>C,,
B.-»C,, B;—»C,, B.»C,, B,~»C;)

Position der Reste R'und R*inC,(I1=1,...,5):

R' R

N\ / R?

N——
C, 34, 78 1,256
C. 2-5, 78 1,3,4,6
C 1-8, 2-3 4,567
C. 23, 78 1,4,5,6
C 25, 67 1,3,4,8

Die aus 1 bzw. 2 erhaltenen Dimere 5§ und 7
zeigen im IR-Spektrum keine Acetylenbande mehr.
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Die beiden ketonischen CO-Valenzschwingungen
von i und Z bei ~ 1650 bzw. ~ 1625 cm™' falien bei §
und 7 zu einer scharfen Bande bei 1667 cm™' zusam-
men. Das Dublett im Bereich der konjugierten olefi-
nischen bzw. aromatischen CC-Streckschwingung
um 1600 cm™ verstirkt sich intensiv. Im 'H-NMR-
Spektrum von § ist neben dem Signal bei r =2-85
(20 H, breit) ein A,B,-System mit dem Schwerpunkt
bei  =2-2 (8 H) zu erkennen, das mit seinen Kopp-
lungskonstanten dem 1,4-Naphthochinon ent-
spricht. Eine vollstindige Klarung der Struktur von
5 und 7 ist mit Hilfe der "C-NMR-Spektren
moglich. Die bei Breitbandentkopplung sichtbaren
Signale im Spekrum von § liegen ausserhalb des Be-
reichs gesittigter C-Atome. Damit scheiden alle
Strukturen A und B aus.” Im off-Resonanz-
Spektrum heben sich aus der 10er-Gruppe fiinf Sig-
nale heraus, die C-Atomen ohne Wasserstoff - Sub-
stituenten entsprechen. Fiir den Cyclooctatetraen-
ring bleiben davon 2 Absorptionen. Damit ist von
den Strukturen C; (i=1,...,5) lediglich C,, das 2
Symmetrie-ebenen besitzt, vereinbar. Da sich die
Struktur

o)

formal aus je 2 Molekiilen cis-Stilben und 1,4-
Naphthochinon zusammensetzt, ist das "C-
Spektrum direkt zu diesen Vergleichssubstanzen in
Beziehung zu setzen. Die Abb 3 veranschaulicht
das graphisch. Die Tieffeldverschiebung der C-
Atome Csund C, ist durch die erweiterte Konjugati-
on zu erkldren. Als Dipolmoment von § wurde in
benzolischer Lésung 0-56 D gemessen.

Die Strukturbestimmung von 7 basiert auf den
analogen Befunden, nur sind dabei sowoh! die 'H-
NMR- wie die *C-NMR-Daten etwas komplizier-
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ter. Die Abfangreaktionen von 3 (3a, b) mit Diphe-
nylacetyien oder Phenyi - benzoyi - acetylien fiihren
zu den Anthrachinon-Systemen 9 und 10. In Ab-
wesenheit zugesetzter Monoacetylene kann eine
der beiden Acetylengruppierungen in den Aus-
gangsverbindungen 1 und 2 selbst als Abfanggruppe
dienen. Die auf diese Weise erhaltenen Produkte 6
und 8 zeigen im IR-Spektrum noch jeweils eine Va-
lenzschwingung der Dreifachbindung. Prinzipiell
sind fiir die Abfangreaktionen mit Acetylenen fol-
gende Moglichkeiten zu diskutieren:

I,‘li(CO).
R! i R? llv Ri, R; vgl. B S.
’ C
ot IN:
¢ |g _lco—ca,

/ , |7 ) CO—CH—CO—C=C—CH,
R R R’ CO—C,H—CO—C=C—CH;
R R R

[} i 2|
|5 4 3
R R R
D,
Position der Reste R', R? und R’ in D, (k=

1,...,4):

R' R'
N / R® R
D, 5-6 1,3, 4 2
D, 14 3,56 2
D, 1-6 3,4,5 2
D, 4-5 1,3,6 2

Die Dewarbenzolderivative Dk konnen in Gegen-
wart von Metall-Katalysatoren leicht in die entspre-

130

150

ppm 120

Abb. 3. Korrelation der '*C-NMR-Signale von § mit den Daten von 1,4-Naphthochinon und cis-
Stilben (gemessen in CDCl,, bez. auf TMS).
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R' R?
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R‘WR’
D, — E.
\ R?
R

chenden Benzolderivative iibergehen. Eine Aus-
nahme ist das iliber den *“First” verbriickte Tecta-
dien D,. Durch Vergleich der IR-Spektren von 9
und 10 mit authentischen Priparaten konnte die
Struktur E, gesichert werden."” Fiir die Strukturen 6
und 8 wird ein Analogieschluss gezogen.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das re-
aktive Verhalten von 3 und 4 (bzw. 3a,b und 4a,b)
mit hoher Regiospezifitit' zu den Dimeren 5 und 7

bzw. zu ben Abfangprodukten 6, 8, 9 und 10 fiihrt.

3 bZW. 4 Dimeris AI/AS Valenzisom. N
BI/B4_LHM“"—’ Ci (=5, )
3 bzw. 4 —2==

D,/D,—Y2rzem g (26, 8, 9, 10).

Die bevorzugte Bildung von Dimeren mit der
grosstmoglichen Symmetrie tritt ganz analog beim
Naphtho[b]cyclobutadien auf.” Aus Benzocyclo-
butadien entsteht normalerweise durch angulare
Dimerisierung das  6a,10b-Dihydrobenzo[a]bi-
phenylen." In Gegenwart von Ni(CO), ist allerdings
auch hierbei ausschliesslich eine lineare Dimerisie-
rung zu beobachten, die zu 1,2:5,6-Dibenzo- cyclo-
octatetraenen als Endprodukt fiihrt."”

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeines. Alle angegebenen Schmelzpunkte sind un-
korrigiert. Die IR-Spektren wurden in KBr mit dem -
Perkin-Elmer-Spektrographen 221 und die 'H-NMR-
Spektren in CDCl, (TMS als interner Standard) mit dem
Varian-A-60-Gerit gemessen. Die "“C-NMR- Spektren
wurden in CDCI, mit dem Bruker-Apparat HFX 90 (Puls -
Fourier - Transform - Technik) und die Massenspektren
mit dem AEI-Spektrometer MS 9 bei 70 eV aufgenom-
men. Die Messung der UV - Spektren erfolgte auf dem
Spektralphotometer Carry 15. Die Dielektrizitiits-
konstanten wurden mit dem Dipolmeter 01 der Wissen-
schaftlich - Technischen Werkstitten in einer Mikrozelle
gemessen, und die Dipolmomente nach dem Verfahren
von G. Hedestrand”™ ermittelt. Die Darstellung der Aus-
gangsverbindungen 1 und 2 erfolgte nach bekannten -
Methoden."*
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Umsetzung von 1,2 - Bis [1 - oxo - phenylpropargyl] ben-
zol 1 mit Ni(CO),

Zu einer mit gereinigtem Stickstoff gespiilten Losung
von 1 g 1 (~3 mMol) in 40 ml abs. Benzol tropft man unter
Riihren 5-1g (~30mMol) techn. Nickeltetracarbonyl.
Nach 4 Std. entfernt man das leicht fliichtige Ni(CO). und
engt die Losung ein. Die anschliessende Siulen-
chromatographie  (Kieselgel der Firma Merck,
0:05-0-2 mm; Linge 1 m, Durchmesser 3 cm) liefert drei
Fraktionen:

(a) Petrolither - Benzol - Eluat (1:1): 10mg (1%) 6 -
Phenyl 5, 12 - tetracenchinon (11), Fp. 284°C. Die Idenu-

fizierung erfolete durch IR - Spektrenvergleich mit
nzierung Criscigic GuUIrdi i - Speirenverg:dicn mil

authentischen Priparat.*

(b) Benzol - Eluat: 805mg (80-5%) 5, Fp.
(Petroldther/Benzol) 281°C. MG 668 (massenspektrom-
etrisch), u =0-56 (£0-2) D; Analyse: Ber: C, 86:22; H,
4-19; O, 9-59; Gef: C, 86-20; H, 4-29; O, 9-51.

(c) Benzol-Ather-Eluat (15:1): 23mg (2%) 6, Fp.
(Petrodther/Benzol) 203°C. MG 668 (massenspektrom-
etrisch). Analyse: Ber: C, 86-22; H, 4-19; O, 9-59; Gef: C,
86-20; H, 4-51; O, 9-29.

Beim Ansatz mit Ni(CO)., im Unterschuss wurden zu
1-110g (3:3mMol) 1 in 20mi abs. Benzol 0-056g
(0-:33mMol) Ni(CO). gegeben und 14 Tage unter
Stickstoff geriihrt. Bei der oben beschriebenen Aufarbei-
tung wurden neben 6% nicht umgesetzten Ausgangspro-
dukt 1 73% (810 mg) § erhalten.

Umsetzung von 2, 3 - Bis [1 - oxo - phenylpropargy!]
naphthalin 2 mit Ni(CO).

Zu einer mit gereinigtem Stickstoff gespiilten Ldsung
von 485 mg (126 mMol) 2 in 40 ml abs. Benzol tropft man
unter Riihren 4-25 g (25 mMol) techn. Ni(CO).. Nach 4 1/2
Stdn. entfernt man das Nickeltetracarbonyl, engt die
Losung am Wasserstrahlvakuum ein und chromatogra-
phiert wie oben beschrieben.

(a) Benzol-Fraktion: 18mg (38%) 17, Fp.
(Petrolither/Benzol) 269°C, MG 768 (massenspektrom-
etrisch). Analyse: Ber: C, 87-54; H, 4-16; O, 8-30; Gef: C,
87-66; H, 4-26; O, 8-12.

(b) Benzol-Ather-Fraktion (30:1): 210 mg (43%) 8, Fp.
(Petrolither/Benzol) 263-264°C. MG 768 (massenspektr-
ometrisch). Analyse: Ber: C, 87-54; H, 4-16; O, 8-30; Gef:
C, 87-37; H, 4-16; O, 8:47.

Abfangreaktion mit Diphenylacetylen

Zu einer mit N, gespiilten Losung von 0-1g 1
(~0-3mMol) und 2g (~11 mMol) Diphenylacetylen in
50ml abs. Benzol tropft man unter Rilhren 5-1g
(30 mMol) techn. Ni(CO).. Nach 2 Stnd. arbeitet man in
der oben beschriebenen Weise auf. Das iiberschilssige Di-
phenylacetylen ldsst sich mit Petroldther eluieren. Die
Benzol-Ather-Fraktion (10: 1) enthélt 92 mg (61%) 9. Fp.
(Chloroform/Petroliither) 316°C.

Abfangreaktion mit Phenyl-benzoyl-acetylen

Zu einer mit N, gespiilten Losung von 167mg 1
(~0:5 mMol) und 3-09 g (15 mMol) Phenyl-benzoyl- ace-
tylen in 75 ml abs. Benzol tropft man innerhalb 30 min
3-4g (20 mMol) techn. Ni(CO).. Nach 12 Stnd. arbeitet
man in iiblicher Weise auf. Das iiberschiissige Phenyl-
benzoyl-acetylen wird mit Petroléther/Benzol 1: 1 eluiert.
Mit Petroldther/Ather 6:1 erhilt man 100 mg (40%) 10.
Fp. (Chloroform/Petrolither) 326°C.
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