
Neue Allene aus 
l-Brom-3,3-diphenyl-allenyllithium[* *I 

Von Gert Kobrich und Ernst Wagner [*I 

Das als erstes metalliertes Halogenallen dargestellte "1, tief- 
violette Trichlor-allenyllithium gibt - rnit Ausnahme der 
Carboxylierung - sehr komplexe Folgereaktionen. Uber- 
sichtlicher verhalt sich das strukturverwandte, aber noch 
thermolabilere, schwarzrote l-Brom-3,3-diphenyl-allenyl- 
lithium (2), das wir beim exothermen Br/Li-Tausch zwischen 
aquimolaren Mengen l,l-Dibrom-3,3-diphenyl-allen ( 1 )  [21 
und n-Butyllithium in cc-Methyltetrahydrofuran bei -125 "C 
gewannen. Zur Charakterisierung eignet sich die Umsetzung 
mit Chlorameisensauremethylester, aus der neben 15-25 % 
unumgesetztem ( I )  in guter Ausbeute der thermisch' recht 
bestandige Ester (4) vom Fp = 125-126 "C hervorgeht [31. 
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Die Carboxylierung von (2) ergibt die erwartete Carbon- 
saure ( 3 )  [Fp = 143-145°C; (3)  bildet mit Diazomethan 
( 4 ) ] ,  daneben iiberraschend die Hydroxypropiolsaure (5) 
[VC-C = 2200 cm-11. Nach Kontrollversuchen entsteht (5) 
wahrscheinlich bei der Aufarbeitung aus (31, welches dem- 
nach sehr leicht solvolysiert wirdl41. ( 3 )  und (5) lieBen sich 
in ein gemeinsames Folgeprodukt iiberfiihren: 1 mol ( 3 )  
bildet mit 2 mol n-Butyllithium bei -110 OC eine schwarz- 
griine Organolithiumverbindung [5,61, die wir durch Protono- 
lyse, katalytische Hydrierung und Diazomethan-Veresterung 
zum Buttersaureester (6)  [71 abwandelten; (5 )  geht, ebenso 
wie ein aus a-Athinylbenzhydrol mit n-Butyllithium (Mol- 
verhaltnis l : 2) und Carboxylierung bereitetes, identisches 
Vergleichspraparat vom Zers.-P. 79-81 "C, bei katalytischer 
Hydrierung in y,y-Diphenylbutyrolacton [*I und durch dessen 
teilweise Hydrogenolyse in  (6) (nach Veresterung) iiber. 
Aus 1 mol ( I )  entsteht rnit zunachst 2 mol n-Butyllithium 
und anschlieRend 2 mol Trimethylchlorsilan 86 % Disilan (8) 
[Kp = 124-127 OC/O.2 Torr (Zers.)]. Als Zwischenstufe mu8 
das a-metallierte Silan (7) auftreten. 

Die Thermolyse von (2) liefert [wie die Umsetzung von ( I )  
rnit n-Butyllithium bei +20 "C in Ather [21] neben Harzen 
z 10% Tetraphenylhexapentaen. 

2-Brom-4,4-diphenyl-2,3-butadiensaure-methylester (4) 
1.75 g (5.0 mmol) (1) in 60 ml wasserfreiem cr-Methyltetra- 
hydrofuran und 10 ml Petrolather (bis 40 "C) versetzt man 
bei -125 OC unter strengem FeuchtigskeitsausschluO in 40 
bis 50 min mit 5.0 mmol n-C4HgLi und riihrt 2 Std. bei glei- 
cher Temperatur nach. Zum schwarzroten (2) fiigt man 
tropfenweise 4.0 g ChIorameisensaure-methylester in 15 ml 
Petrolather, erwarmt in weiteren 3 Std. auf--105 "C und ent- 
fernt danach das Kiihlbad. ubliche Aufarbeitung ergibt 

2.04 g rotes 01, das beim Digerieren rnit k h a n 0 1  (zuletzt bei 
-20°C) insgesamt 0.85 g (52%) (4) hinterla&, Fp = 125 bis 
126 "C hach  Umkristallisieren aus Athanol). 

Eingegangen am 20. April 1970 [Z  2131 

[*I Prof. Dr. G. Kobrich und Dr. E. Wagner 
Institut fur  Organische Chemie der Universitat 
69 Heidelberg, TiergartenstraBe 

[**I Stabile Carhenoide, 43. Mitteilung. - 42. Mitteilung: 
G. Kobrich u. I .  Stober, Chem. Ber., im Druck. - Die Arbeit 
wurde durch Sachmittel der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und des Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
[ l]  G. Kobrich u. E .  Wagner, Angew. Chem. 80, 481 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 470 (1968); Chem. Ber., im 
Druck. 
[2] H. Kollmar u. H. Fischer, Tetrahedron Letters 1968, 4291. 
[3] Die Strukturen der isolierten Verbindungen sind durch 
Spektren und/oder Analysen belegt. 
[4] Ob ein Nachbargruppeneffekt der Carboxylgruppe im 
Spiel ist, wird noch iiberpruft. Die ahnlich glatte Solvolyse 
eines Triaryl-halogenallens wurde soeben mitgeteilt von M .  D. 
Schiavelli, S .  C. Hixon u. H. W.  Moran, J. Amer. chem. SOC. 
92, 1082 (1970). 
[ S ]  Vgl. G. Kobrich, H.  Trapp u. A. Akhtnr, Chem. Ber. 101, 
2644 (1968). 
[6] Wie Trichlor-allenyllithium hahen vermutlich auch ( 2 )  
und die angenommenen Zwischenprodukte 
(C,jH&C=C=CLi-C02Li und (7) Ionenpaar-Strukturen [I]. 
[7] G. Wittig, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 437 (1931). 
[8] W. Borsche, Liehigs Ann. Chem. 526, 1 (1936). 

Neue Synthese des Chinazolinsystems 

Von Gerhard Simchen, Ciinther Entenmann und 
Rolf Zondler [*I 

Wir berichteten iiber die Synthese von Aza- und 1,3-Thiaza- 
heterocyclen durch cyclisierende Acylierung von w-Cyan- 
und o-Thiocyanatcarbonsaurehalogeniden [I]. Wie wir nun 
fanden, sind auch 1,3-Diazaheterocyclen mit diesem Syn- 
theseprinzip zuganglich. Setzt man o-Cyanphenylisocyanate 
( I ) ,  Z = 0, oder o-Cyanphenylisothiocyanate ( I ) ,  Z = S, rnit 
Halogenwasserstoff bei Raumtemperatur in Di-n-butylather 
urn, so erhalt man zunachst Carbamid- bzw. Thiocarbamid- 
saurehalogenide (2), Z = 0 bzw. S[21, die bei etwa 70°C 
in Gegenwart iiberschiissigen Halogenwasserstoffs zu den 
bisher nicht beschriebenen 4-Halogen-2-chinazolonen (3a)- 
(3c)  bzw. 4-Halogen-2-chinazolin-thionen (3d)  cyclisieren. 

r -l 
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(3a) H C1 0 213 87 
(36) 348-350 
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Der RingschluR beruht auf dem nucleophilen Angriff inter- 
mediar entstehender Nitril-Halogenwasserstoff-Addukte auf 
das Carbamid- oder Thiocarbamidsaurehalogenid (2). Die 
Synthese der 4-Chlor-2-chinazolone (3a)  und (3c)  laBt sich 
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auch als ,,Eintopfverfahren" durchfiihren, indem man in eine 
Suspension von 2-Cyananiliniumchloriden (4)  in Di-n- 
butylather bei 120°C zunachst Phosgen (ca. 1 Std.) und an- 
schlieeend bei 80 "C Chlorwasserstoff einleitet (ca. 7 Std.). 
In (3) lassen sich die Halogenatome an C-4 leicht nucleophil 
substituieren. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 
0.01 mol ( I ) ,  Z = 0 oder S, werden in 50 ml Di-n-butylather 
suspendiert. Bei 80°C wird 7 Std. lang HCl oder HBr ein- 
geleitet. Der Niederschlag wird abgesangt, 3 Std. bei 100 "C 
im Vakuum getrocknet und aus Brom- oder Chlorbenzol um- 
kristallisiert. 
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Cycloadditionen rnit Vinylcarbenen 
Von Michel Franck-Neumann und Christiane Buchecker [ *I 

Carbene, die sich intramolekular stabilisieren konnen, re- 
agieren im allgemeinen nur sehr trage mit andern Molekii- 
len 111. Dies scheint z. B. bei Vinylcarbenen der Fall zu sein, 
die durch intramolekulare Addition in Cyclopropene iiber- 
gehen kthmen[2*3] und bei denen man unseres Wissens keine 
intermolekularen Additionen kennt, die die Carbenstruktur 
sichern [41. 

Wir konnten nun die vermutlichen Vinylcarbene, die bei der 
Photolyse von 5-Cyan-3H-pyrazolen[sl iiber Diazoalkene [3J 
zu Cyclopropenen fiihren, durch intermolekulare Cycloaddi- 
tion an  Alkene, Alkine und Diene abfangen und erhielten 
dabei Vinylcyclopropane, Vinylcyclopropene bzw. Divinyl- 
cyclopropane. 
Als Beispiele sollen zwei Sonderfalle beschrieben werden: die 
stereospezifische Addition an Furan und die Addition an 
Benzol, die ein neues stabiles Norcaradienderivat liefert. 
Wird die Belichtung des 5-Cyan-3H-pyrazols ( I ) ,  die in 
atherischer Losung nur das sehr unbestandige 3,3-Dimethyl- 
I-cyancyclopropen (2) [v(C=C) = 1720 cm-11 ergibt, in 
Furan durchgefiihrt, so entsteht neben dem Diels-Alder- 
Addukt (3) des Cyclopropens (Fp = 52 "C; J < 0.4 Hz) aus- 
schlieDlich das 1,2-Divinylcyclopropanderivat ( 4 )  (cis oder 
trans). 

L 

6-Cyan-6-(2-methyl-l-propenyl)-2-oxabicyc10[3.1 .O]hex- 3 -en 
f4), v(C=C) (Vinylather) = 1685 cm-1; 6 = 1.67 ppm (3H/d), 
J = 1.4 Hz; 1.78 (3H/d), J = 1.2 Hz; 4.54 (1 Vinyl-H/Heptu- 
plett); 3.04 (Hl/dd), J = 2.8 und 5.5 Hz; 4.94 (H2/d), J = 5.5 

( 4 )  ist bestandig genug, um in reiner Form isoliert werden zu 
konnen (Ausbeute 42%), obwohl es sich langsam schon bei 
Raumtemperatur in drei neue Substanzen umlagert (Halb- 

Hz; 5.16 (H3/t), J = 2.8 Hz; 6.24 (H4/d), J = 2.8 Hz[~] .  

wertszeit 65 min bei 50"C, 23 min bei 60 "C). Dabei ent- 
stehen durch Divinylcyclopropanumlagerung 171 das 2-Cyan- 
4,4-dimethy1-8-oxabicyclo[3.2.l]octa-2,6-dien (5), 6 = 0.88 
(3H); 1.28 (3H); 4.52 (1 Briickenkopf-H/t), J = 2 Hz; 4.68 
(1 Briickenkopf-H/m); 5.95-6.70 (3 Vinyl-H/m),- und durch 
Furanocyclopropanumlagerung [81 ein cis-trans-Gemisch 
(1 : 3.4) von zwei Trienaldehyden, v(C=O) = 1680cm-1, 
v(C=C) = 1600 und 1640cm-1; lmax (CH30H) = 330nm 
(E = 8050); 6 (o-Dichlorbenzol) = 9.60 ppm (Aldehyd-Hid), 
J = 7.4 Hz; 10.10 (Aldehyd-H/d), J = 6.4 Hz. 

(5 )  

Die leicht verlaufende Divinylcyclopropanumlagerung kann 
in diesem Fall (Cyansubstituent, gleichzeitige Isomerisierun- 
gen) aber nicht als Beweis fur die cis-Struktur von (4) gelten. 
Das 4,5-Dicyan-3H-pyrazol (6)  gibt durch Photolyse ein viel 
reaktionsfahigeres Vinylcarben, das sich schon mit Ather 
unter C-H-Insertion umsetzt. Auch reagiert es rnit Benzol, 
im Gegensatz zu dem aus ( I )  erzeugten Carben, und liefert 
dabei neben dem nicht isolierten Cyclopropen [S(CH3) = 

1.53 ppm] das stabile Norcaradienderivat (7) (ein Isomeres, 
Reinausbeute 45 %), das erst bei hoherer Temperatur (Halb- 
wertszeit bei 160 "C ca. 60 min) zum groSten Teil zu (8) iso- 
merisiert . 

7-Cyan-7-(1 -cyan-2-methyl-2-propenyl)norcaradien (7), farb- 
lose Kristalle, Fp = 91 "C (aus Dimethoxyathan), spektro- 
skopische Eigenschaften ahneln denen des 7,7-Dicyannor- 
caradiens[g]: v(C=C) = 1630cm-1; Amax (CH30H) = 

265 nm (E = 3320); 8 = 2.07 ppm (3H); 2.12 (3H), 2.93 
(2 Cyclopropan-H/m); 6.20 (4 Vinyl-H/m). 
1,2-Dicyan-3-methyl-l-phenyl-2-buten (8) ,  6 = 2.03 ppm 
(3H), 2.15 (3H); 4.95 (1 Allyl-H), 7.36 (5 arom. H). 
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