
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). 
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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. 
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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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