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Wir fanden, daB sich Allene II in einfacher Weise durch Riihren der Propino-

le I in Ather mit wdBriger Halogenwasserstoffsdure gewinnen lassen:

HY X Ar C=C—C<y
Ar C-C=C-X -—— Ar,C=C=C H
2] 2 \\Y
OH ar g—c—c
Y
1 i1 111
Ar, = @ @ = Ph,, = Biph
a: X =H; Y=2C1, Br, I b: X = Br; Y=0C1, Br, 1

Die Darstellung IIa entsprechender Alkyl-halogen-allene aus den Propinolen mit
socl, (1) vzw, PBr, (2) oder mit Halogenwasserstoffsdure in Gegenwart von Kup-
fer-I-halogenid (3) ist schon lidnger bekannt, 1,1-Diaryl-halogen-allene Ila da-
gegen sind wenig bekannt, obgleich iiber Versuche zu ihrer Darstellung schon
verschiedentlich berichtet wurde: Nach Martinet und Doupeux (4) soll IIa

(Ar2 = th, Y = Br) eine schnell dimerisierende Verbindung vom Schmelzpunkt
67-69° sein, wdhrend das entsprechende Chlor-allen (5) nicht isoliert werden
konnte, Bei den als Biphenylen-brom-allen (6), bzw, Biphenylen-chlor-allen (7)
beschriebenen Verbindungen handelt es sich offenbar (8) um die Dimeren III,
Schliedlich miissen noch die von Roedig und Niedenbriick (9) aus den Trichlor-
propenen durch HCl-Abspaltung dargestellten 1,1-Bis-(p~halogen-phenyl)-3,3-
dichlor~allene erwdahnt werden, Das 1,1-Diphenyl-3,3-dichlor-allen konnte dabei
nicht zefaft werden,

Die von uns dargestellten Allene II sind in der Tabelle zusammengestellt:
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TABELLE
Dargestellte 1,1-Diaryl-halogen-allene
~t
Aus~ Fp Gef, Amax[nm] Bestidndig-
Allen beute og Analyse (1og €) keit bei
(%) Ber. (Methanotl) 20%¢
thc=0=c<gl 35 58-60 c 79.6 H 5.2 €1 15,0 267 (4.10) | dimerisiert
79,5 4,9 15,6 schnell
thc=c=c<gr 68 g2-g3 | C-66.5 H 4,1 Br 30,2 | 281 (4.15): bestindig
66,4 4.1 29,5
thc=c=c<¥ 40 g3-g4 | C 56.6 H 3.6 I 38,5 301 (4,18) | langsame
56,6 3.5 39,9 Zersetzung
thc=c=c<gi 45 g2-g4 | © 59.10 H 3.4 283 (4.19)‘ langsame
58,9 3.3 i Zersetzung
thc=c=c<g; 82 102-103' € 51.9 H 2,9 Br 46.4 | 290 (4.24) | besténdig
; 51,4 2.9 45,7
: |
Ph. C=C=C<BT 20 83 | C 47,4 H 3,0 297 (4.21)  Verkohlung
2 I (zers.)| 45.4 2.5 unter I,-
¢ d * Abspalt&ng
. H nur in 312 aus der
BiphC=C=C<g) | - Lgsung Lgsung nur
301 Dimeres
erhdltlich
. H nur in 317 aus der
BiphC=C=C<g,.| - Losung Losung nur
308 Dimeres
erhdltlich
BiphC=C=C<? 20 100 C 57.4 H 2,9 326 (4.26)| langsame
(Zers,) 57.0 2,8 290 (4.09)| Zersetzung
BiphC=C=G<g; 30 130-140| © 52.5 H 2.5 Br 45,1 | 322 (4.32)| bestindig
(Zers,) 51,7 2,3 46,0 | 284 (4.28)
Zum Vergleich:
Ph,C=C=C<i [Lit. (10)] 255 (4.07)
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Die Konstitution der Allene folgt aus den IR-Spektren (starke bis sehr starke
Bande bei 1920 bis 1940 cm—i), Analyse, Molekulargewichtsbestimmung und (bei

IIa) NMR-Spektren,

Bei den UV-Spektren der Diphenyl-halogen-allene fdllt die bathochrome Ver-
schiebung auf, die die Halogene bewirken, Dies ist insofern bemerkenswert als
die Halogene nicht direkt am Chromophor, dem 1,1-Diphenyl-dthylen-~system, ge-—
bunden sind, Dagegen beobachtet man eine viel kleinere Verschiebung bei den
1,1-Diphenyl-halogen~&dthylenen (11), bei denen Halogen direkt am Chromophor
sitzt, Wir schlieBen daraus auf eine hyperkonjugative Wechselwirkung der Halo-

gene mit dem Chromophor bei den Allenen,

Bei der Umsetzung des 1,i-Diphenyl-3-brom-allens mit Kalium-tert.-butylat
in DMSO/Ather bildet sich erwartungsgemsdf (12) Tetraphenyl-~hexapentaen (26 %
Ausbeute, UV-spektroskopisch bestimmt), das man auch erhdlt, wenn man das ent-
sprechende Dibrom-allen mit Butyl-lithium in Ather bei Raumtemperatur behandelt
(11 % Ausbeute), 1,i-Diphenyl-3-brom-3~lithium-allen konnten wir dabei auch bei

-80° ia THF nicht nachweisen:

DMSO/Ather Ather
Ph,C=C=CHBr ————————  Ph,0=(=0=C=C=CPh, ¢————— Ph,C=C=CBr,
t
Bu “0K BuLi

Aus 1,1-Diphenyl-3-~jod-allen erhielten wir mit HI in Aceton in 36-proz.
Ausbeute ein cis-trans-Gemisch von 1,1,6,6-Tetraphenyl-hexatrien (13). Dieses
kann auch direkt aus dem entsprechenden Propinol Ia. mit HI in Aceton darge-
stellt werden (34 % Ausbeute). Beim Biphenylen-propinol betridgt die Ausbeute
an 1,1,6,6-Bis~(biphenylen)-hexatrien sogar 52 %, das ein 1:1~Gemisch der cis-
und trans-Verbindung darstellt (13). Das Auftreten der thermodynamisch insta—
bileren cis=Verbindungen veranlafit uns zur Annahme eines cyclischen Zwischen~
produkts bzw, Ubergangszustands. Da die Reaktion offenbar iiber das Jod-allen

verlduft, liegt es nahe, Dimere der Art III als Zwischenstufe anzunehmen,

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Allene: 0,01 Mol Propinol I wur-

den in 70 ccm Ather geldst und 2 Stunden mit 25 ccm Wasser und 25 ccm konz,
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wafriger Halogenwasserstoffsdure kraftig geriihrt. Danach wurde die dtherische
Phase mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt und mit K2003 getrocknet, Die weitere
Aufarbeitung richtete sich nach der Stabilitat und Reinheit des erhaltenen
Produkts, Im giinstigsten Fall lieflen sich die Allene durch Umkristallisieren
aus Methanol oder Benzin rein erhalten, Meist war jedoch eine chromatographi-

sche Reinigung erforderlich (A120 + 8% H20, Benzin vom Sdp. 50—600).

3

Darstellung der Hexatriene: 0,01 Mol Propinol Ia wurden in 30 ccm Aceton und
3 ccm konz, wdBriger HI 90 Minuten unter RiickfluB gekocht., Nach dem Erkalten

konnten die schon fast reinen Hexatriene abgesaugt werden,
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