
3. Auch sekundar',] und tertilr (!) gebundener Wasser- 
stoff in (3) lPDt sich elektrophil substituieren (Nr. 5, 7, 8). 

4. Fiinf- (Nr. 9, lo), sechs- (Nr. 11 -13) und siebengliedrige 
(Nr. 14) cyclische Nitrosamine reagieren unabhangig 
von der Ringgrok in guten Ausbeuten. 

Die Gefahr beim Arbeiten rnit den carcinogenen Nitros- 
aminen larjt sich auf ein Minimum reduzieren, indem man, 
wie in der folgenden Vorschrift angegeben, die Nitroso- 
gruppe nach der Umsetzung ohne vorherige Aufarbeitung 
abspaltet. 

2- Phen yluthyl-isopropylamin atis 

Methyl-isopropylnitrosarnin : 

Zu einer Losung von 34.5 mmol Lithium-diisopropylamid 
(aus dem Amin und Butyllithium in 100 ml THF) gibt 
man bei -78°C schnell 33.0 mmol (3.06 ml) Methyl- 
isopropyl-nitrosamin und 10 min spater 35 mmol (4.1 ml) 
Benzylbromid. Nach drei Stunden entfernt man das 
Kuhlbad und zieht das Losungsmittel ab. Man lost den 
Riickstand in 65 m! 7-pr02. HBr in Eisessig und la& 30 min 
bei Raumtemperatur stehen, worauf das Amin durch vor- 
sichtiges Eintragen unter Kuhlung in rnit Ather uber- 
schichtete waUrige Natronlauge und Fallen aus der 
Atherphase rnit gasformigem ChlorwasserstoB isoliert 
wird. Ausbeute 4.79 g (79%) Hydrochlorid vom F p  = 162.5 
bis 1655°C (168-169"C[41). 
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Reaktion metallierter Nitrosamine rnit Nitrilen. 
Eine neue Methode zur Darstellung von 
v-Triazolen'"] 

Von Dieter Seebach und Dieter Enderd'] 

Bei der Umsetzung metallierter Nitrosamine"] rnit Nitrilen 
entstehem in Ausbeuten von 40-70% v-Triazole[21. So 
erhalt man aus Benzonitril und metalliertem Dimethyl- 
nitrosamin das 1 -Methyl4phenyl-l,2,3-triazol ( I  a )  vom 
Fp= 122°C (123 cC[31). Variation der Nitrilkomponente 
liefert en tsprechend das p-Tolyl- ( I  b )  [Fp = 134 "C] und 
das P-Naphthylderivat ( I  c )  [Fp= 180'Cl ; aus metallier- 
tem Methylisopropyl-nitrosamin, Methyl-tert.-butyl- 
nitrosamin und N-Nitrosopyrrolidin bilden sich rnit 
Benzonitril die Triazole (2a j  [Fp = 43S"C], (2bj  [Fp= 
96.4"CI bzw. (3) [Fp=156"C]. In den NMR-Spektren 
der Verbindungen (1) und (2)  erscheint ein charakteristi- 
sches Singulett f i r  das Proton in 5-Stellung bei 6 = 7.5-7.9 

['I Prof. Dr. D. Seebach und Dip].-Chem. D. Enders 
Institut fur Organische Chemie 
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R - C 3  

ppm; (3) zeigt CH,-Multipletts bei 6=2.95, 3.12 und 
4.36 ppm. 

Da eine groUe Vielfalt von Nitrosaminen metalliert 
werden kann"], macht diese Methode die - als Vor- 
laufer fur Azirine intere~santen'~] - di- und trisubstituierten 
Triazole allgemein zuganglich. Enolisierbare Nitrile eignen 
sich fur die hier beschriebene Ymsetzung nicht15]. Unter- 
suchungen uber den Mechanismus der Reaktion und die 
Photolyse und Thermolyse der Produkte sind im Gange. 

I-Methyl-4-phenyl-I,2,3-triazol ( I  a )  

Zu einer Losung von 23 mmol Lithiumdiisopropylamid 
in 70 ml wasserfreiem T H F  (aus 3.22 ml Diisopropylarnin 
und 14.2 ml 1.6 M n-Butyllithium in n-Hexan) gibt 
man unter Ruhren bei -78°C 1.62 ml (22 mmol) reines 
Dimethylnitrosamin und 10 min spater 1.03 ml (10 mmol) 
Benzonitril. Nach 10 Std. bei Trockeneistemperatur ver- 
setzt man rnit einer Losung von 1.32 ml Eisessig (23 
mmol) in 5 ml THF. Die Aufarbeitung rnit Methylen- 
chlorid liefert ein kristallines Rohprodukt, welches aus 
CCI, oder Ligroin umkristallisiert wird ; farblose Kristall- 
nadeln vom Fp=122"C, Ausbeute 1.15 g=72%. 
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Der Primarschritt der Halogenierung des 
Cyclooctatetraens 

Von Rolf Huisgen und Johann Gasteiger"' 

Das von Reppe, Schlichting, Klager und Toepel['] isolierte 
Dichlorid (4 )  des Cyclooctatetraens und das entsprechende 
Dibromid (12)  sind Resultate vielstufiger, fur Chlorierung 
und Bromierung ubereinstimmender Reaktionsfolgen. Wir 
erhielten die Dichloride (3) bis ( 5 )  kristallin und klarten 
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