ZUSCHRIFTEN

Kifige, Schichten, Cluster...

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 8 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996 0044-8249/96/10808-0937 § 15.00+.25/0
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Durch p-Nitrosubstituenten stabilisierte Anionen:
zur Aciditit und ortho-Metallierung von
Nitrocubanen — Penta- und Hexanitrocubane**

Kirill Lukin, Jianchang Li, Richard Gilardi und
Philip E. Eaton*

Nitrogruppen gehdren zu den am stirksten elektronenziehen-
den Gruppen. Hinsichtlich ihres mesomeren und induktiven Ef-
fekts iibertreffen sie jede andere ungeladene funktionelle Grup-
pe' 2l Anionen mit «-Nitrosubstituenten sind in hohem Maf
durch Ladungsdelokalisierung mesomeriestabilisiert; ein «-Ni-
tronat (das aci-Nitroanion) ist 10’ ®mal weniger basisch als ein
von einem Keton abgeleitetes Enolat!®!. Die Aciditit von Car-
bonsduren wird durch den induktiven Effekt eines a-Nitrosub-
stituenten etwa um den Faktor 1000 erhéht!#), In dieser Arbeit
zeigen wir, auf welch drastische Weise Nitrosubstituenten die
Aciditdt und Chemie von Cubanen beeinflussen.

Cubane binden Substituenten durch Orbitale mit hohem
s-Charakter. Daher sind Cubylwasserstoffatome deutlich saurer
als solche von gewdhnlichen Kohlenwasserstoffen. Cuban selbst
beispielsweise ist etwa 60 000mal acider als Cyclohexan!®!. Ver-
suche, mit Mononitro- und 1,4-Dinitrocubanen den aciditits-
steigernden Einflul von Nitrosubstituenten zu untersuchen
(vgl. dazu die Aciditdtserhdhung durch Amidsubstituenten’®’),
erwiesen sich als vollkommen frustrierend, da diese Verbindun-
gen sehr leicht durch Basen zersetzt werden. Nicht eine einzige
Substitutionsreaktion gelang. Sofern man voriibergehende Ver-
farbungen als Indikator betrachten kann, fithrten hochstwahr-
scheinlich Einelektronentransfermechanismen zur Zerstérung
des Cubangeriists; es konnte kein Produkt isoliert werden.
Moglich ist, dal} ein Anion gebildet wurde, dann aber eine §-Eli-
minierung von Nitrit eintrat. Dies passiert leicht mit enolisierba-
ren S-Nitroketonen und dhnlichen Verbindungen!”), ist jedoch
im Fall der Cubane viel weniger wahrscheinlich, da das Produkt
ein Cuben sein miifite. Cubene sind als Anti-Bredt-Olefine hoch-
pyramidalisiert und nur schwer zugénglich, lassen sich aber den-
noch isolieren!®!,

In 1,3,5,7-Tetranitrocuban 1, 1992 von uns erstmals herge-
stellt und inzwischen sehr viel leichter zugéinglich®- 1% sind vier
identische Wasserstoffatome von jeweils drei Nitrogruppen um-
geben, so dall eine pseudotetraedrische Symmetrie vorliegt. Be-
sonders reizvoll erschien uns die Méglichkeit, aus dieser Verbin-
dung das Anion 2 zu bilden, das durch den —I-Effekt von drei
vicinalen Nitrosubstituenten und, vielleicht noch wichtiger, durch
die Koordination der elektronenreichen Sauerstoffatome dieser
Gruppen an das Gegenion stabilisiert sein sollte. In der Tat ist
die Aciditit der Wasserstoffatome von 1 so grof3, daB sie schon
mit milden Basen wie Natriummethanolat in Methanol reagie-
ren. So ergab die Reaktion von [H,]-1 mit 0.125 M CD,ONa in
CD;OD nach 45 min bei Raumtemperatur, gefolgt von Salzsiu-
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rezugabe und Extraktion mit Essigsdureethylester, [D,}-1 in
87% Ausbeute. Die Reaktion von [D,}-1 mit CH,ONa in
CH,OH lieferte wieder [H,]-1.

H NO, D NO,
/
O,N 5 (/H CDiONa/CDiOD O N D
_— |
0O.N ~H CH3ONa/CH;0H o N/ ~D
2 /H> NO, “p NO,
[H-1 [Da}1

Das Anion, das bei diesen Austauschreaktionen auftreten
mul, liegt in methanolischem Natriummethanolat nur in sehr
geringer Konzentration vor. In diesem Milieu konnte es weder
NMR-spektroskopisch nachgewiesen noch durch andere Elek-
trophile abgefangen werden. Wurde aber die Reaktion von 1 mit
Natriumbis(trimethylsilyl)amid in [Dg]THF bei —78°C 'H-
NMR-spektroskopisch verfolgt, zeigte ein Signal bei § = 5.54
(s) klar die Bildung des Salzes Na-2 an. Dieses Salz ist in Losung
bei —75°C stundenlang haltbar, zersetzt sich aber rasch ober-
halb von —50°C.

NO, NO,

Na*
NaN[Si{CHg)sla ON

————

O,N
NO, 2 NO,

1 Na-2

Aus Tieftemperatur-NMR-Messungen an Gleichgewichtsge-
mischen aus 1 und mehreren Basen konnten wir den pK,-Wert
von 1 annéhernd bestimmen. Mit einem Aquivalent Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid in THF findet eine fast vollstindige Me-
tallierung (Salzbildung) statt, keine dagegen mit «-Lithiobenzyl-
cyanid. Der pK,-Wert von Bis(trimethylsilyl)amin in THF ist
258111 der von Benzylcyanid 18.712!, Der entsprechende Wert
von 1 muf} daher zwischen 20 und 24.5 liegen. Da 1 durch
1.5 Aquivalente Kalium-fert-butoxid (der pK,-Wert von rer-
Butylalkohol in THF wird mit 21.6 angegeben!*3}) teilweise in
sein Anion iiberfithrt wird, konnten wir das Intervall fiir den
pK,-Wert von 1 auf 20.5 bis 22.5 eingrenzen.

Das Salz des Tetranitrocubans 1 kann dazu genutzt werden,
weitere Substitutionen am Cubangeriist vorzunehmen. So liefer-
te die Reaktion von 2 mit CO, in THF bei — 75 °C nach Neutra-
lisierung die Tetranitrocubancarbonsiure 3 in 85% Ausbeute

N02 NO2
O,N COOH ot (CHausict O2N Si{CHa)s
—— Na-2 P
O.N O.N
NO, 2 NG,
3 4

(NMR-Signale des Methylesters: 'H-NMR: § = 3.84 (s, 3H),
6.22 (s, 3H); 1*C-NMR: § = 54.3 (OCH,), 67.0 (3C, CH), 72.0,
73.4,75.2 3C, CNO,), 159.0 (C=0)). Aus 2 und Chlortrime-
thylsilan entstand das Tetranitro(trimethylsilyl)cuban 4 in 80 %
Ausbeute (‘H-NMR: § = 0.16 (s, 9H), 6.07 (s, 3H); *C-
NMR: é = —3.3 (3C, SiCH,), 67.8 (3C, CH), 71.7, 74.4 (3C,
CNO,)), 75.5. Diese Umsetzungen sind nach unserer Kenntnis
die ersten Substitutionsreaktionen, die iiber eine ,,ortho-Metal-
lierung* verlaufen, bei der Nitrogruppen §-C-H-Bindungen ak-
tivieren und das gebildete Anion stabilisierenf!4..
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Wird bei den genannten Umsetzungen Natriumbis(trimethyl-
sityDamid in groBerem UberschuB verwendet, kénnen noch hé-
her substituierte Cubane erhalten werden. So lieferte die Reak-
tion von 1 mit fiinf Aquivalenten Base und die anschlieBende
Umsetzung mit CO, nach Neutralisierung ein 70:30-Gemisch
aus 3 und der Tetranitrodicarbonsiure 5 (NMR-Signale des

NO, NO,
COOH Si(CHa)a

0N~ 0N~

O:N o O.N
N
COOH 2

Si{CHa)s

5 6

Dimethylesters: 'H-NMR: § = 3.90 (s, 6 H), 6.34 (s, 2H); 13C-
NMR: § = 54.5 (2C, OCH,), 66.3 (2C, CH), 72.5 (2C), 74.4
(20), 76.5(20), 159.3 (2C, C=0)). Auf dhnliche Weise resul-
tierte aus der Reaktion von 1 mit drei Aquivalenten Base und
der Weiterreaktion mit Chlortrimethylsilan ein 20:80-Gemisch
aus 4 und der bissilylierten Verbindung 6 ({H-NMR: é = 0.19
(s, 18H), 6.10 (s, 2H); '*C-NMR: § = — 3.2 (6C, CH,), 67.1
(2C,CH), 72.7 2C), 754 2C), 75.8 (2C)). Wir sind ziemlich
sicher, daB 5 und 6 aus 3 bzw. 4 durch erneute Bildung eines
Anions entstehen. Tieftemperatur-NMR-Studien gaben keinen
Hinweis darauf, daf} aus 1 ein Dianion gebildet wird.

Da die Anionen, die sich von 1 ableiten, durch einfache Elek-
trophile sicher abgefangen werden konnen, hofften wir, daf
sich aus ihnen mit Hilfe elektrophiler Nitrierungsreagentien
auch héher nitrierte Cubane herstellen lieBen. Soilche Cubane
sollten starke und schlagunempfindliche Sprengstoffe hoher
Dichte abgeben'!*). Bislang war 1 das am hdchsten nitrierte
Cuban. Man erhdlt es aus der entsprechenden Tetracarbonsidure
iiber die Oxidation des von ihr abgeleiteten Amins. Fiir Cubane
mit vicinalen Nitrogruppen ist dieser Weg aber nicht gang-
barl® 191,

Uns sind keine iiberzeugenden Beispiele einer erfolgreichen
direkten Nitrierung lokalisierter (nicht resonanzstabilisierter)
metallorganischer Verbindungen der Alkalimetallelemente be-
kannt!*% 7! In Einklang damit hatten wir so gut wie keinen
Erfolg bei Versuchen, Salze von 1 mit NO,BF,, Acetylnitrat,
Tetranitromethan, Amylnitrat oder dhnlichen Reagentien zu ni-
trieren!!8!. Jedoch konnte durch Einkondensieren von N,0, im
UberschuB in eine gefrorene Lésung des Anions 2 in THF bei
—196 °C nach Erwidrmen ein Gemisch aus 1,2,3,5,7-Pentanitro-
cuban 7 und dem Tetranitrocuban 1 erhalten werden. Das legt
den SchluB} nahe, da N,0, 2 zu einem Radikal oxidiert, das
dann entweder dem Solvens THF ein H-Atom entzieht und so
1 bildet oder mit weiterem N,O, zu 7 reagiert (Schema 1).

7 ist das erste Cuban mit vicinalen Nitrogruppen. Es ist farb-
los und hochkristallin (!H-NMR: § = 6.43 (s); 13C-NMR:
3 =166.5 (C, ¢ 5-H), 72.8 (C,-NO,), 78.8 (C, , 5-NO,), 93.0
(C,-NO,)). Dynamische Differenzkalorimetrie ~ (DSC)
(20 Kmin~!) ergab eine dhnliche thermische Stabilitdt wie bei
den frither beschriebenen Polynitrocubanen!®. Die Zersetzung
beginnt oberhalb von 250 °C.

Die genaue Struktur von 7 konnte durch eine Einkristallront-
genstrukturanalyse ermittelt werden!!®). Der Vergleich mit dem
Tetranitrocuban 1! ergab, daB die fiinfte Nitrogruppe von 7,
obwohl von drei weiteren Nitrogruppen umgeben, keine merk-
liche Stérung der Molekiilgeometrie hervorruft — Bindungs-
winkel und -ldngen sind im wesentlichen unverindert. Im
Kristall sind die Molekiile von 7 dichtest gepackt. Jedes Sauer-
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Schema 1. Reaktion von N,0, mit Na-2.

stoffatom ist von neun weiteren in einer Entfernung von weniger
als 3.0 A und von vier in einer Entfernung von 2.75 bis 2.92 A
umgeben. Diese Anordnung fithrt zu einer Dichie von
1.96 gem ™3 bei 21 °C, ein Wert, der nur von wenigen anderen
CHNO-Verbindungen iibertroffen wird.

Unsere Methode, das Tetranitrocuban 1 iiber eine ortho-Me-
tallierung zu nitrieren, kann auch auf das Pentanitrocuban 7
angewendet werden. So ergab die Reaktion des aus 7 mit Na-
triumbis(trimethylsilyl)amid erhaltenen Salzes Na-8 mit N,0,
ein 30:70-Gemisch aus 1,2,3,4,5,7-Hexanitrocuban 9 und dem
Pentanitrocuban 7. Wahrscheinlich wird auch hier eine radikali-
sche Zwischenstufe analog der in Schema 1 durchlaufen.

NO, NO,
N
N0 O NaN(SiMey), N0z | NO.
——rreee
NO; ‘o, NO; r0,
7 Na* Na-8
N2O,/THF
NO,
NO,_J NO,
+ 7
NO- NO
NO, 2
9

Die Trennung der Polynitrocubane 7 und 9 erwies sich als sehr
schwierig, dennoch konnten wir genug 9 isolieren, um es eindeu-
tig zu identifizieren (*H-NMR ([D¢]Aceton): § = 6.73 (s); 3C-
NMR: § = 65.0 (Cs 4-H), 78.9 (C, ,-NO,), 83.1 (C, ;-NO,),
91.0 (C,,4,~NO,)). Seine Struktur konnte durch eine Rontgen-
strukturanalyse des kristallinen Bisacetonitrilsolvats bestitigt
werden!291,

Eingegangen am 12. Oktober 1995,
verdnderte Fassung am 25. Januar 1996 [Z 8469/8470}

Stichworte: Carbanionen - Cubane ' ortho-Metallierung - Nitro-
verbindungen
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Stabile Zinn- und Bleiderivate von
Nitrocubanen und ihre Verwendung zur
Mehrfachfunktionalisierung**

Kirill Lukin, Jianchang Li, Richard Gilardi und
Philip E. Eaton*

Die Tatsache, daB 1,3,5,7-Tetranitrocuban 1 sauer genug ist,
um in das Mononatriumsalz iiberfiihrt zu werden!!], veranlaBte
uns zu Versuchen, Derivate mit mehreren Metallsubstituenten
zu synthetisieren, indem Metalle verwendet werden, die stirker
kovalente Bindungen bilden. Schwache Sduren wie Acetonitril
und Cyclopentadien werden von Trialkyl(amino)stannanen me-
talliert!?’. Der Mechanismus dieser Metallierungen ist nicht be-
kannt, wir vermuten aber, daB er nicht einfach ist. Da Cyclopen-
tadien einen dhnlichen pK,-Wert wie Methanol hat und wir
bereits wufiten, daB Natriummethanolat in [D,]Methanol ba-
sisch genug ist, um den Austausch von Wasserstoff gegen Deute-
rium zu bewirken, hofften wir, auch 1 mit einem Aminostannan
metallieren zu kdnnen. In der Tat verlief die Umsetzung von 1
mit (Dimethylamino)trimethylstannan® im UberschuB sehr
glatt und konnte 'H-NMR-spektroskopisch ([D4]THEF, 20°C)
verfolgt werden. Nach 15 min waren mehr als 50 % von 1 in das
Monozinnderivat (6 = 5.94 (s)) uberfiihrt. Ein weiteres, der
Dizinnverbindung entsprechendes Singulett (§ = 5.99) erreichte
seine maximale Intensitit (60 % Ausbeute) nach etwa 1.5 h, das
fir die Trizinnverbindung (6 = 6.05) nach 7.5h (70% Aus-
beute). Nach 48 h waren alle Cubanprotonen-Signale ver-
schwunden, und die Bildung der Tetrazinnverbindung 2 war

H NO, Me;Sn NO,
02N Ho Megsnner, 02N~ SnMe,
ON H THF O,N SnMe;
H NG, Me,Sn NO2

vollstindig. In pridparativem MaBstab (0.1 mmol) ergab die
Umsetzung von 1 mit sieben Aquivalenten der Base in THF bei
Raumtemperatur nach 24 h in 80% Ausbeute 1,3,5,7-Tetrani-
tro-2,4,6,8-tetrakis(trimethylstannyl)cuban 2 als stabilen,
weillen Feststoff, der durch Saulenchromatographie einfach
gereinigt werden konnte!™!,

Eine Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse bestétigte die ange-
nommene Struktur (Abb. 1) und ergab eine Fehlordnung bei
den Nitrogruppen'®l. Dies ist bemerkenswert, weil im allge-
meinen die intermolekularen elektrostatischen Wechselwirkun-
gen zwischen den hochpolaren Nitrogruppen von Nitroverbin-
dungen - einschlieBlich anderer Nitrocubane!®! — zu einem ho-
hen Ordnungsgrad fiihren. Offenbar dienen die raumfiillenden
Trimethylstannylgruppen als ,,Schirme®, die die Nitrogruppen

[*1 Prof. P. E. Eaton, Dr. K. Lukin
Department of Chemistry, The University of Chicago
5735 S. Ellis Avenue, Chicago, IL 60637 (USA)
Dr. J Li
Geo-Centers
762 Route 15 South, Lake Hopatcong, NJ 07849 (USA)
Dr. R. Gilardi
Laboratory for the Structure of Matter, The Naval Research Laboratory
Washington, DC 20375 (USA)

[**] Wir danken Prof. Larry Sita fiir ein anregendes Gesprich iiber Zinnamide und
Dr. Eric Punzalan fiir Proben von 1. Diese Arbeit wurde vom US Army
Research, Development and Engineering Center (via Geo-Centers) und vom
Office of Naval Research gef6rdert.

0044-8249/96/10808-0940 8 (5.00+.25/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 8



