
In den IH-, 19F- und 3lP-NMR-Spektren (externe Stan- 
dards: (CH&,Si, CF3COOH, 85-proz. H3P04) von ( I )  
(vgl. [Zl) tritt - entsprechend einem AMX-System - je ein 
Dublett eines Dubletts auf, im 1H-Spektrum erscheint zu- 
satzlich ein Singulett-Signal fur das OH-Proton. 
IH-NMK: SHP = -7.89, SHO = -14.2 ppm; J H P  = 779, 
JHF - 113 Hz. 
19F-NMR: 6 = -15.5ppm; JFP = 1032, JFH = 115 Hz. 
31P-NMR: 6 = -2.97ppm; JPH = 785, JPF = 1032Hz. 

Die Spektren von (4 )  zeigen je ein Dublett von Tripletts mit 
19F-NMR: 6 = -14.6 ppm; J,p = 1030, J,, = 17.3 Hz und 
31P-NMR: 8 = +2.1 ppm; JPD = 119, JpF = 1027 Hz. 
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vPH hat in ( 1 )  eine bemerkenswert hohe Frequenz; PHOFz 
weist einen ahnlich hohen Wert von 2503 an-1 aufrzl. 

Arbeitsvorschrift: 

Zu 27.5 g (0.2 mol) PCl3 in 30 ml wasserfreiem Ather wird 
unter Riihren und Eiskiihlung eine Losung von 1O.Og 
40-proz. HF (0.2 mol) in 80 ml Ather getropft. Die Trock- 
nung des Athers ist zur Kontrolle der Wassermenge notwen- 
dig. Nach Entfernen von Ather und HCI bei vermindertem 
Druck fraktioniert man das zuriickbleibende 01, ein Gemisch 
aus ( I ) ,  (2) und (3) im Hochvakuum unterhalb 50°C: ( I )  
kondensiert in einer Kuhlfalle bei -23 OC (CC14 fest/fliissig). 
Nach zweimal wiederholter Destillation unter gleichen B e  
dingungen, am einfachsten in hintereinandergeschalteten Fal- 
len, betragt die Ausbeute % 5 g (30 %). 

Eingegangen am 26. Mai 1970 [Z 2391 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. Falius 
Institut fur Anorganische Chemie 
der Technischen Universitat 
33 Braunschweig, Postfach (TU): 7050 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie 
und durch Forschungsmittel des Landes Niedersachsen unter- 
stutzt. 
[l] B. Blaser u. K.-H. Worms, Z .  anorg. allg. Chem. 360, 117 
(1968). 
[2] L. F. Centofantiu. R. V. Parry, Inorg. Chem. 7,1005 (1968). 
[3] D. Heinz u. M .  Rohner, Z. Chem. 9, 113 (1969). 
[4] H. Falius, D. Mootz u. H. Altenburg, Angew. Chem. 82,443 
(1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 459 (1970). 

lY2,4,5-Hexatetraen (BiaUenyI) 

Von Henning Hopf [*I 

Bei der Reaktion von Propargylbromid ( I )  mit Magnesium 
in Tetrahydrofuran entstehen 1,5-€Iexadiin (2), 1,2-Hexa- 
dien-5-in (3) und 1,2,4,5-Hexatetraen (Biallenyl) (4) 111. Von 
diesen Produkten wurde bisher nur (2) genau charakterisiert. 

Wir konnten jetzt beim Arbeiten nach der Vorschrift von 
Groizeleuu-Miginiuc [Id] 1,2,4,5-Hexatetraen (4) isolieren und 
thermisch zu 3,4-Dimethylencyclobuten (5 )  isomerisieren. 

(31 ( 4 )  

Das Gemisch der aus ( I )  erhaltenen CsH6-Isomeren besteht 
nach dem Gaschromatogramm aus 60 % (21, 25 % (3) und 
15 % (4). Praparativ an einer DBP-SHule bei 30 "C und einer 
Carbowax-Saule bei 60 "C rein abgetrenntes 1,2,4,5-Hexa- 
tetraen (4) (n: = 1.5356) kristallisiert bei -78 "C in Nadeln 
vom Fp = -36 "C. Es ist bei dieser Temperatur einige Stun- 
den haltbar. Bei Raumtemperatur verfarbt es sich unter Ab- 
scheidung eines braungelben, polymeren Materials. Losun- 
gen in Tetrahydrofuran, Diathylather oder Pentan sind bei 
-35 "C monatelang bestandig. 
Die Spektren zeigen die fur Allene typischen Merkmale; NMR 
(6 ,  ppm): 4.92 (4 Him); 5.63 (2 Him); IR (cc14): 1951 und 
851 cm-1 (keine Banden bei 3300 und 2100 cm-1); UV (n-He- 
xan): Schulter bei 225 nm (E = 15000); Massenspektrum: m/e - 78 (M), 63, 51, 39C21. 
1,2,4,5-Hexatetraen (4) ist als Zwischenstufe der thermischen 
Isomerisierung von 1,5-Hexadiin (2) zu 3,4-Dimethylencyclo- 
buten vorgeschlagen worden [3-51. Wir fanden, da13 (4 )  bei 
der Pyrolyse (200 & 1 OC/35-65 Torr, 15 min) quantitativ in 
(5) ubergeht. Das analoge Verhalten einiger substituierter 
1,2,4,5-Hexatetraene ist bekannt [3,61. Das Gaschromato- 
gramm des frischen Pyrolysats zeigt nur ein Signal. Reten- 
tionszeit und Massenspektrum stimmen mit denen von au- 
thentischem (5)  iiberein [Zl. 
Die Halbwertszeit fur die Umwandlung von (4)  in (5) bei 
151 f 1 "C betragt ca. 10 min. Fur die Isomerisierung von (2) 
zu (5) bei 151 "C laRt sich mit den kinetischen Daten von 
Huntsman und Wristersf41 eine Halbwertszeit von 16 Tagen 
errechnen. Sofern diese Reaktion iiber ( 4 )  verlauft, ist dem- 
nach dienach Art einer Cope-Umlagerung formulierbare Um- 
wandlung von (2) in (4) der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt der Cyclisierung von (2) zu (5). 
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