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Vor kurzem fanden wir 1) , dal? 1-Phenyl-2.2-dihalogencyclopropane ( f ) mit iiberschiissi- 

gem Lithiummethyl in 3-Alethyl-3-phenylpropine ( 1 ) iiberfiihrt nerden kijnnen. ZunYchst 

treten Gemische des.an sich erwarteten Allens ( p ) nit 2 auf, die beim langeren Ste- 

hen der Xeaktionslidsung in fast reines 2 iibergehen. 

Abweichend van unserer urspriinglichen Annahme 1) handelt es sich dabei nicht urn eine 

Lithiumjodid-katalysierte Substitution durch Lithiummethyl. Vielmehr werden reine 

l'henylallene durch Lithiummethyl nur in die entsprechenden Bisanionen verwandelt. 2) 

Diese werden vom Nethylbromid, das bei der Herstellung der Allene $ aus den Dihalo- 

gencyclopropanen in situ entsteht, methyliert. Alkylbromide reagieren bekanntlich sehr 

laugsam mit Lithiumalkylen, so daij die Bildung der Verbindungen 2 den Vorrang hat. 

Die Bisanionen 2 und 4 sind nach Literaturangaben 2) nicht immer ineinander umwandel- 

bar. In Fallen aie 2% wird nat:jrlicb nur ein Monoanion gebildet. 
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In gleicher Weise wird z.B. mit n-Butyllithium der Butylrest cingefiihrt:zE und 8; 3) 

entstehen. Dieser neue Reaktionstyp ist auf phenylsubstituierte & beschrhnkt. Bei 

schnellem Zutropfen der Base, ungeniigender Durchmischung und Eiihlung erhiilt man such 

mit molaren kengen Gemische won 2 und 0. Sonst kann man die errarteten Allene 2 ohne = P = 

weiteres erhalten. Andererseits kann man mit grSBerem Baseniiberschall mit oder ohne I- 

solierung des Allens und anschliellendem &sets won Alkylhalogenid such Bis-Alkylie- 

rungsprodukte erhalten. Z.B. ergibt isoliertes 1.3-Diphenylallen ( 26 ) so Gemische 

der tetrasubstituierten Allene I$ bsn. z$ und der Acetylene & bsa. $8, im Verhiiltnis 

1 : 2,5, wenn man das Bisanion 3p/4g mit CH3J oder C2H5Br behandelt. 4) Damit nerden =_ w- 

tetrasubstituierte Allene xug:nglich, die man wegen intramolekularer Einschiebung 

nicht direkt aus den entsprechenden 1 darstellen kann 5) = . Die Verbindungen 6, die noch = 

einen Wasserstoff neben dem Phenyl tragen, sind beim Neutralisieren der 3/4 gegeniiber z‘= 

den Allenen 2 kinetiscb bevorzugt. Andererseits kiinnen die 2 leicht durch Schiitteln 

mit gepulvertem KOH in Hexan 6) in die thermodynamisch stabileren trisubstituierten 

Allene 5 umgewandelt werden. Es entstehen 22 bis 5g. 
=- 

Damit ist - ausgehend won Olefiuen iiber die in sehr guter Ausbeute verlaufende &-Bil- 

dung nacb dem Verfahren won Dakosza und Wawrzyniewics 7*8)_ ein ergiebiger Weg xu tri- 

und tetrasubstituierten Allenen erschlossen. 

Wir danken der DFG fiir die Fsrderung unserer Arbeiten. 
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