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Die Umsetzung von Dihalogencyclopropanen mit Lithiummethyl I) ist ein bevorzugter Syn-. 

theseweg zu Allenen, zumal die gebildeten Produkte meist sehr rein anfallen. Bekannte 

Ausnahmen stellen gespannte Systeme 2) , Cyclopropane mit unges%ttigten Seitenketten 3, 

und tetrasubstituierte Dlhalogencyclopropane 4a-d) 
dar. .Nur gelegentlich wird vom Auftre- 

ten acetylenischer Nebenprodukte berichtet: z. .B. sol1 Ig etwas 3.3-Diphenylpropin lie- =- 

fern 5, (vgl. dagegen unsere Befunde unten). 

Das gegentirtig starke Interesse an derartigen Reaktionen 
4a-d) 

veranlasst uns, noch un- 

vollst%ndige neuartige Ergebnisse mitzuteilen. Im Rahmen unserer Untersuchungen fiber 

Allendimerisierungen @ waren wir an der Darstellung der phenylsubstituierten Allene 3 

lnteressiert. Mit iiberschiissigem Lithiummethyl, das aus Methyljodid und Lithium in Ather 

bereitet wurde, erhielten wir unerwarteterweise die Titelverbindungen. 

Az und iibsrschiissiges Reagens lieferte eine Verbindung ‘) mit Acetylenbande im IR-Spek- 

trum. Im Massenspektrum zeigten der Molpeak (220) und eine starke (M-CH3)-Spitze, dass 

eine Methylgruppe mehr al8 erwartet vorhanden war. Im NMR-Spektrum war neben dem 

Aromatenmultiplett ein ganz schwach aufgespaltenes Signal bei ‘c 8,08 (6H) vorhanden. Vor- 

sichtige Hydrierung mit Lindlar-Hatalysator in Methanol lieferte ein cis-Olefin, das nach 

Zusammensetzung und NMR-Spektrum 8) nur 4 sein konnte. Demnach musste es sich bei 

dem Acetylen urn 2~ handeln. W&rend diese Reaktion in der mite (Eisbad cder -45’) ab- 

lief, konnte die analog verlaufende Umsetzung der Dichlorverbindung &g erst in siedendem 

hither bewirkt werden. 
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NO.7 

plh cis 
Pt+CH=CHCH3 

I 
CH, 4 = 

X Rl R2 R3 X Rl R2 R3 
. 

a. Br Ph CH3 H . 
e. Br H H H 

b : Cl Ph CH3 H f 1 Br H Ph H 

. 
c. Br H CH3 CH3 g: Br Ph H H 

d: Br H CH3 H 

Variation der Substituenten (&g bis lg) zeigte, dass Ag ausschliesslich das Allen 15 er- =- 

gab. Zur Acetylenbildung muss also ein Wasserstoff am terminalen Allenkohlenstoff vorhan- 

den seln. Alle anderen Verbindungen fiihrten je nach Struktur und Reaktionsbindungen zu Ge- 

mischen von mehr oder weniger Allen z und Acetylen 2. 10) Die Ausgangsverbindungen A 

wurden in Anlehnung an das Verfahren von Makosza und Wawrzyniewicz 
11, 12) 

dargestellt. 

Folgende weitere Beobachtungen sind von mechanistischem und praparativem Interesse: 

Wird die bei -45’ erzeugte Reaktionsmischung von lg und der 1,l mol. Menge Li- =- 

thiummethyl nach 15 Min. aufgearbeitet, so lisst sich praktisch reines Allen zg ge- 

winnen. Setzt man das isolierte Allen neu mit Lithiummethyl ein und belasst einige 

Stunden bei Zimmertemperatur, so wird fast quantitativ 2~ gebildet. 

Zugesetztes Lithiumjodid beschleunigt die Reaktion deutlich. Es ist in unserem La- 

boratorium noch nicht mit salzfreiem Lithiummethyl gearbeitet worden, jedoch ma- 

then es die literaturbekannten Resultate wahrscheinlich, dass die Reaktion ohne 



Lithiumhalogenid beim Allen stehenbleiht. 

3) ijberschiissiges Reagens, zugesetztes Lithiumjodid und bis zu 48-sttindiges Riihren 

bei Zimmertemperatur erlauben in allen Fiillen die Isolierung von bereits fast rei- 

nem Acetylen. 

Nucleophile Additionen an Allene sind selten. Sie werden vorwiegend bei Substitution mit 

Elektronenakzeptoren beobachtet; das Nucleophil geht an das zentrale C-Atom 13) . Orien- 

tierung und Substitution machen in unserem Falle die Reaktionsfolge LiJ-Addition - LiH- 

Eliminierung - Alkylierung wenig wahrscheinlich. Wir bevorzugen deshalb einen cycli- 

schen bbergangszustand der Substitution unter der Beteiligung von Lithiumjodid. Es ist 

beabsichtigt, den Reaktionsmechanismus eingehender zu untersuchen und die prgparative 

Anwendungsbreite auszuschiipfen. 

Die Forderung dieser Arbeit durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft wird dankend 

anerkannt. 
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