hervor'*l, Das Vorkommen sclbst geringer Mengen solch ex-
trem potenter carcinogener Nitrosamine!®! in handelsiiblichen
Aminen macht daher — besonders wegen der Fliichtigkeit dieser
Stoffe — ecinen Schutz bei der Handhabung notwendig.
Weiterhin konnen bei Reaktionen mit solchen Aminen die
Nitrosamine als Sekundér-Verunreinigungen in die Produkte,
z.B. Arzneimittel und Pestizide!®), eingeschleppt werden. Si-
cherheitsvorkehrungen erscheinen daher dringend geboten.
Die Untersuchung der Ursachen dieser Nitrosamin-Ver-
unreinigung sollte auch zu ihrer Verminderung oder Eliminie-
rung flihren.

Eingegangen am 8. Mirz 1978 [Z 949]

CAS-Registry-Nummern:

Amine in Tabelle 1 (von oben nach unten): 124-40-3 / 506-59-2 / 109-89-7 /
142-84-7 / 108-18-9 / 111-92-2 / 110-96-3 / 2050-92-2 / 143-16-8 / 110-89-4 /
123-75-1/ 121-44-8,
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Einfache Herstellung von Cyclooctatetraen aus 1,5-Cy-
clooctadien durch Metallierung und Oxidation

Von Wolfgang Gausing und Giinther Wilke!"]

Die Metallierung von Olefinen gewinnt an Interesse, insbe-
sondere sei hier die Bildung des Trimethylenmethan-Dianions
aus Isobuten'!! sowie des Cycloheptatrienyl-Trianions aus ver-
schiedenen C,-Di- und Triolefinen!?! erwiihnt. 1,4-Cycloocta-
dien wird durch Lithiierung und Protolyse in Bicy-
clo[3.3.0Joct-2-en umgewandelt'3].

Wir berichten nun tiber die Metallierung von 1,5-Cycloocta-
dien (1), 1,3-Cyclooctadien (2, 1,3,5-Cyclooctatrien (4) und
dessen 1,3,6-Isomer (5). Zu erwarten war, daB} das 1,5-Dien
(1) mit n-Butyllithium-Tetramethylethylendiamin'*! (BuLi-
TMEDA)im Verhiltnis 1:1 zum Allyl-Anion ( 3) reagiert. Bei
der Protolyse des Produktes erhielten wir jedoch neben (1)
und seinen Isomeren auch die Triene (4) und (5) sowie
Wasserstoff. Offensichtlich enthielt das Produkt Li,(CgHg)™!
und LiH.

Setzt man (1) mit BuLi-TMEDA im Verhiltnis 1:3 um,
so bilden sich praktisch quantitativ LiH und kristallines
Li,(CgHg)-2TMEDA (6), das bei der Oxidation mit CdCl,!*"
in 90-95 % Ausbeute (bezogen auf (1)) Cyclooctatetraen (7)
ergibt!®],

Um diesen neuen Syntheseweg zum Cyclooctatetraen fiir
priparative Zwecke zu vereinfachen, haben wir auch andere
Metallierungs- und Oxidationsmittel probiert. Als besonders
geeignet erwies sich im ersten Schritt die Umsetzung von
(1) mit Phenylnatrium in Gegenwart von TMEDA und im
zweiten die Oxidation mit trockenem Sauerstoff. Neben (7)

[*] Prof Dr. G. Wilke, Dipl.-Chem. W. Gausing
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim-Ruhr
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<I> 1) BuLi- TMEDA
2)H®

entsteht dabei ein Gemisch von Natrium-peroxid und -hyper-
oxid!"!,

Zur Kldrung des Reaktionsablaufs trugen die Ergebnisse
der Umsetzungen von (2), (4) und (5) mit n-Butyllithium
bei: Unter gleichen Bedingungen lassen sich weder 1,3-Cy-
clooctadien noch 1,3,5-Cyclooctatrien in nennenswertem Aus-
mal in (6) iiberfithren, wihrend 1,3,6-Cyclooctatrien glatt
in diesem Sinne reagiert; (2) und (4 ) addieren das BuLi-Rea-
gens, daneben entsteht aus (2) auch Bicyclo[3.3.0]Joct-2-en
(8). Dies ldft darauf schlieBen, daB (/) mit BuLi-TMEDA
zunichst (3 ) bildet, das unter Abspaltung von LiH und TME-
DA in (5) iibergeht. Zweifache Metallierung von (5) ergibt

Li«TMEDA

das Zwischenprodukt (6).
auu TMEDA + LiH
+ TMEDA
(1) (5)

f H® I lz (BuLi- TMEDA)

h8here
Kohlen- BuLx TMEDA
wasser—

7 (BuLi - TMEDA)
stoffe

(8)

+ héhere (7)

Kohlen-
wasserstoffe

Arbeitsvorschrift

Zu 0.31 mol C¢HsNa'!® in 150 ml olefinfreiem Pentan und
95ml TMEDA gibt man 12ml (10.6g, 98 mmol) (/) und
rithrt 20 h unter RiickfluB. AnschlieBend leitet man wdhrend
ca. 24h bei —5°C einen schwachen Strom von trockenem
Q, iiber das gut geriihrte Gemisch. Nach Filtration!” wird
die Losung im Vakuum destilliert, mit 5N HCl von TMEDA
befreit, neutralisiert und getrocknet. Bei der GC-Analyse findet
man, bezogen auf das quantitativ umgesetzte (1), 1.5%
(163 mg, 1.5mmol) (8) und 78.5 % (8 g, 76.9 mmol) (7). Der
restliche Anteil von (1) ist im Destillationsriickstand als Oligo-
merisationsprodukt enthalten.

Eingegangen am 14. Mirz 1978 [Z 959]

CAS-Registry-Nummern:
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(8): 5549-09-7.
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