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dju)-Diallene (u. a. 1. 2. 4. 5-Hexatetraen (9 2) , 1. 2. 6. 

und 1. 2.7. 8-Nonatetraen (3 3a) 

7-Octat$raen (3) 3a-c) 

gehen zahlreiche praparativ und mecha= 

nistisch 2* 3a-cl 5, wichtige Additions- und Isomerisierungsreaktionen ein. 

Auch ftir das bislang noch nicht bescbriebene Homologe van 1, 

1 
yV-u=s= 

2 3 4 - 

1. 2. 5. 6-Heptatetraen (2, “Diallenylmethan”), sind interessante thermische 

6) und photochemische Reaktionen au erwarten . Nachdem wir 2 als Nebenprodukt 

(ca. 1%) bei der basenkatalysierten Isomerisierung von 1. 6-Heptadiin isolieren 

konnten 7), baben wir auf mehreren Wegen versucht, eine Ausbeutesteigerung 

au erzielen. Uber die Reaktion von Bis- [Z. 2-Dibromcyclopropyll -methan (2) 

mit Methyllithium (Skattebbl-Synthese von Allenen ‘3) ) wird in dieser Mitteilung 

berichtet. 

Dibromcarben-Anlagerung an 1.4-Pentadien nach der Literaturvorschrift 9, lie= 

fert in 55%iger Ausbeute das schwach gelbe 012, das durch Hochvakuumdestil= 

lation (Kp= 100°/O, 001 Torr) gereinigt wurde (Molgewicht C7H8Br4: 412 

(massenspektrometriscn), NMR (CC14/int. TMS; 6 : 0. 83 - 2, 50 (kompl. 

Multiplett); IR (Film) : 3092 (w), 2970 (m), 2917 (m), 2870 (w). 1448 (m), 1383 (m), 

1052 (m), 1020 (m), 743 (s) und 682 cm -l(s). Behandlung von 2 (44. 9 g. 0. 11 mol) 

mit einem 2O%igen Uberschud an Methyllithium in Ather bei 0- 15O ftihrt neben 
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nicht umgesetztem Ausgangsmaterial 5 (10. 8 g) und braunen Polymeren (4g) zu 

einer leichtfluchtigen Fraktion, die laut Gaschromatogramm (Carbowax, 50’) aus 

drei Komponenten besteht. Die reinen Produkte (relat. Verhaltnis: s. u. ) wurden 

durch praparative Gaschromatographie isoliert (Carbowax. 50°, Gesamtausbeute : 

0. 5 g (8%); wie die spektroskopischen Daten zeigen, handelt es sich um 1 -Methyl= 

fulven (16). 1. 2. 4. 5-Heptatetraen (18) und 6-Metbylfulven (22). Die Kohlenwasser= 

stoffe 18 und 22 wurden durch Vergleich mit den authentischen Verbindungen identi= 

fiziert%). Y- Dte intensiv gelbe Fliissigkeit 16 zeigt im NMR-Spektrum (CC14/int. TMS, - 

&) Pseudosinguletts bei 2. 00 (3 H, CH3-) und 5. 57 (2H, H6). ein kompliziertes 

Multiplett bei 5. 78 (1 H, H4) und ein bei 6. 16 zentriertes AB-Quartett (2H, H2, 

J z 5 Hz), dessen Linien Dublettfeinstruktur aufweisen (J z 1. 5 Hz). Das qualita= 

tive W-Spektrum (Ethanol, hmax = 356, 245 nm) und das IR-Spektrum (CC14) mit 

Banden bei 3065(w), 2978(m-s), 1630(w), 1596(m), 1500(m), 1442 (m-s), 1378(m), 

1335(s), 1305(m), 919(vs) und 635 cm-l (8) stiitzen die Strukturzuordnung 10) . 

Fur die sehr komplizierte Umlagerung von 2 zu E, 18 und 22 wird folgender Mecha= - - 

nismus vorgeschlagen (Schema). Durch intramolekulare Addition des “halbumlager= 

ten” Allencarbens L entsteht zunachst die auflerordentlich gespannte Spiroverbindung 

2, deren nachst hoheres Homologes, 2-Methylentricyclo [4. 1. 0. 0 
1. 3 

] heptan (10)) 

bei der Behandlung von a mit Methyllithium neben 2 (48%) in 20%iger Aus= Skattebal 

beute erhalten hat 34 Ringoffnung (a) liefert anschlieaend das Methylentrimethylen- 

Diradikal 11, das sich durch Gffnung des zweiten Cyclopropanringes zum doppelt - 

allylischen Diradikal 13 stabilisiert. Die 11 und 13 homologen Spezies 12 und fi - 

werden nach Roth 3b)azw. Grimme3c) 7 - beI der Pyrolyse von 10 durchlaufen. Im - 

Folgeschritt lagert sich die Zwischenstufe 13 entweder durch 1. 2-Wasserstoffver= - 
schiebung zu 15 um, das abschlieflend in einer basenkatalysierten Isomerisierung zu - 

16 abreagiert, oder 1_3 erleidet Ringoffnung zum gewtinschten Heptatetraen 2. Dieses - 

ist unter den Reaktionsbedingungen instabil und lagert sich iiber das Propargylallen 

11 zu 1. 2. 4. 5-Heptatetraen (18) um. Basenkatalysierte Umlagerungen von Propargyl= 

allenen zu konjugierten Diallenen sind bekannt lb) . Wird der Tricyclus 2 bei (b) ge= 

spalten, so entsteht das Diradikalg, das sich Uber 20 und 1. 2-Wasserstoffver= - 

schiebung in 21 umwandelt. Auch hier beschliellt eine basenkatalysierte Isomeri= - 

sierung @- 3 den ProzeB. Da8 der pH-Wert bei der Reaktion bzw. Aufarbeitung 

eine Rolle spielt, zeigen die folgenden Beobachtungen : wird nach der Zugabe von 

Methyllithium mit Wasser hydrolysiert (Waschwasser stark basisch), dann betragt 

das Produktverhaltnis von 16:18:22 = 1:5. 3:2. 3 (CC-Analyse), wohingegen bei --- 
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sawer Aufarbeitung (2n HCl) das Verhlltnis zugunsten van 18 verschoben wird - 

(&:B:G = 1:11:4. 5). 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Untersttitzung dieser Arbeit 

durch ein Stipendium fiir Lehramtskandidaten. 
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