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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.
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Abb. 1. Die Molekiilstruktur von 2 im Kristall (thermische Ellipsoide fiir 25%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Der Ubersichtlichkeit halber sind nur eine Nitro-
gruppe und die ihr benachbarten Stannylgruppen gezeigt. Die beobachtete Fehlord-
nung (55:45) der Nitrogruppen wird durch die schattierten (Hauptanteil) und die
nichtschattierten Atome wiedergegeben.

benachbarter Molekiile auf Abstand halten und damit ihre
Wechselwirkungen vermindern. Der kleinste intermolekulare
Abstand zwischen zwei Sauerstoffatomen betragt in 2 mehr als
5.5 A, wihrend beim Tetranitrocuban 1 jede der vier Nitrogrup-
pen weniger als 3.0 A von einem Nitrogruppenatom eines be-
nachbarten Molekiils entfernt ist.

Die iibliche Reihenfolge Ethinyl > Phenyl > Vinyl >
Methyl > Butyl fiir die Geschwindigkeit der Spaltung von Koh-
lenstoff-Zinn-Bindungen durch Elektrophile korreliert anschei-
nend mit der Aciditdt der entsprechenden Kohlenwasserstof-
fel”]. In Anbetracht der erhShten Aciditdt von Tetranitrocuban
erwarteten wir daher, daB durch Elektrophile zuerst eine Cubyl-
Zinn-Bindung in 2 gespalten werden wiirde. Dies ist nicht der
Fall: Die Umsetzung von 2 mit Elektrophilen wie Br,,
Hg(OAc), und NO,BF, unter milden Bedingungen fiihrte ledig-
lich zur Spaltung von Methyl-Zinn-Bindungen ; die Cubyl-Zinn-
Bindungen blieben erhalten!®). Versuche, unter drastischeren
Bedingungen eine vollstindige Spaltung aller Kohlenstoff-Zinn-
Bindungen in 2 zu erreichen, schlugen fehl. Beim Erwadrmen mit
fliissigem Brom (50°C, 5h) wurden lediglich mehr Methyl-
Zinn-Bindungen gespalten. Daraus schlieBen wir, daf} die Tetra-
nitrocubylgruppe Ahnlichkeit mit sehr elektronenarmen Grup-
pen wie der Trifluormethyl- und der Pentachlorphenylgruppe
hat, deren Bindungen zu Zinn gegeniiber Elektrophilen stabil
sind!9 101,

Da sich die Chemie bleiorganischer Verbindungen héufig von
der anderer metallorganischer Verbindungen der vierten
Hauptgruppe unterscheidet!*!], wandten wir uns der Untersu-
chung von Cubylplumbanen zu. [Bis(trimethylsilyl)amino}-
triethylplumban[*?! metalliert das Tetranitrocuban 1 glatt.
NMR-spektroskopisch verfolgte Versuche zeigten, daB die erste
Metallierung wesentlich schneller verlief als mit den Amino-
stannanen und unter dhnlichen Bedingungen bei Raumtempera-
tur nach 1 min vollstindig war. Jede der nachfolgenden Metal-
lierungen verlief langsamer und ermdglichte damit die gezielte
Synthese und Isolierung der Verbindungen 3-6, der vier mogli-

H NO, NO,
O,N- H  Et,PbN(SiMes), ON
> —+—(PbELt;),
O,N THF,ca. 20°C  O,N
v NO, NO,
1 3'6 (n =1- 4)
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chen Bleiderivate von 1: Die Monobleiverbindung 3 wurde in
40 % Ausbeute, die Di-, Tri- und Tetrableiderivate 4, 5 bzw. 6 in
65, 80 bzw. 60% Ausbeute isoliert!!3. Alle Verbindungen sind
weille, an Luft stabile, aber etwas lichtempfindliche Feststoffe.
Die Umsetzung der Tetrableiverbindung 6 mit Brom wurde
'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Anfangs entsprach die
Reihenfolge der Spaltung der Kohlenstoft-Blei-Bindungen der-
jenigen bei den Kohlenstoff-Zinn-Bindungen der Tetranitrocu-
bylstannane: Von jedem Bleiatom wurde eine Ethylgruppe unter
Bildung von Bromethan abgespalten. Anders als bei den Zinn-
verbindungen ging die Spaltung durch Brom jedoch rasch weiter
und fiihrte schlieBlich zum Ausfallen von Bleibromid und zur
Bildung von 2,4,6,8-Tetrabrom-1,3,5,7-tetranitrocuban 7, das in
priparativem MaBstab (20 mmol) in 65% Ausbeute isoliert
wurde'*. Die Struktur wurde durch Einkristallréntgenbeu-
gungsanalyse bestitigt’®®. Bei der Iodierung von 6, die aller-
dings langsamer verlief als die Bromierung, entstand das ent-
sprechende Tetraiodtetranitrocuban 8 in 50% Ausbeute!*>.

Et;Pb, NO, X NO,
02N~ pr(g x2 02N~ X
—_—
O,N PbEt; O,N X
NO, NO.
Et;Pb 2 X :
7, X=Br
6
8; X=1

Obwohl die Nitrodemetallierung eine fiir organische Synthe-
sen sehr wiinschenswerte Reaktion ist, sind nur wenige spezielle
Verfahren bekannt!!'®), und diese erwiesen sich auch zur Um-
wandlung von Tetranitrocubylzinn- oder -bleiderivaten in hoher
nitrierte Cubane als nicht geeignet. Die Nitrosodemetallierung
wurde zwar schon etwas allgemeiner eingesetzt!!”), allerdings
nie erfolgreich zur Spaltung aller vier Kohlenstoff-Blei-Bin-
dungen eines Tetraalkylplumbans!!8l. Dennoch ergab die Um-
setzung des Monobleiderivats 3 mit N,O, in Dichlormethan bei
—15°C sauber Bleinitrat (75% Ausbeute; IR-spektroskopisch
identifiziert). Jedes der beiden neuen organischen Produkte
zeigte im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett (6 = 6.32 bzw.
6.41). Wegen ihrer Instabilitdt konnten sie nicht weiter identifi-
ziert werden, wir nehmen aber an, da} es sich um die geometri-
schen Isomere des Dimers von Tetranitronitrosocuban 9 (nicht
beobachtet) handelt, die mit diesem im Gleichgewicht stehen.
Die Ozonolyse des Gemischs in Aceton/Dichlormethan (1/5)
ergab das Pentanitrocuban 10 (>90% Ausbeute laut NMR,
70% nach Isolierung), das mit der durch Nitrierung des Na-
triumsalzes von Tetranitrocuban erhaltenen Verbindung!*!iden-
tisch 1st.

NO, N02/o
OzN PbEt; NSO 02N N/
_J __»2 A = Dimere
O,N 02N
2 NO, NO,
3
0 l
O,N“<L
NO.
10 :
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Die Umsetzung der Dibleiverbindung 4 mit N,0, unter den
gleichen Bedingungen und die anschlieBende Ozonolyse erga-
ben in 40 % Ausbeute ein Gemisch (40:60) aus dem Pentanitro-
cuban 10"°) ynd dem Hexanitrocuban 11. Letzteres wurde
durch sorgfiltige Kristallisation aus Chloroform/Acetonitril
(95/5) abgetrennt und durch Vergleich mit einer authentischen
Probe!!! identifiziert.

NO, NO,
O,N - PbEt; 1. No,O, O,N- NO,
ON 2.0,  ON + 10
Et;P NO; O;N NO;
4 11

Es gelang uns bisher nicht, noch héher nitrierte Cubane aus
héher metallierten Vorstufen zu erhalten, wir setzen jedoch un-
sere Bemithungen fort und sind sicher, schlieBlich Erfolg zu
haben.

Eingegangen am 12. Oktober 1995 {Z 8471}

Stichworte: Bleiverbindungen - Cubane
Nitroverbindungen - Zinnverbindungen

- ortho-Metallierung -
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Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, Nr. 8.
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18] K. C. Williams, D. W. Imhoff, J Organomet. Chem. 1972, 42, 107.

{19} Vermutlich durch Oxidation des Anions zu einem Cubylradikal und Abstrak-
tion eines Wasserstoffatoms aus dem Losungsmittel gebildet (vgl. Lit. [1]).

Heteronucleare Tripeldeckerkomplexe
mit dem Ligandensystem
Porphyrin/Phthalocyanin/Porphyrin**

Driss Chabach, André De Cian, Jean Fischer,
Raymond Weiss* und Mohamed El Malouli-Bibout

Die Porphyrin- und Porphyrin-Phthalocyanin-Sandwich-
komplexe [M(p),] bzw. [M(p)(pc)] kénnen in die symmetrischen
oder asymmetrischen  Tripeldeckerkomplexe  [M,(p),],
[M,(p),(pc)] und [M,(pc),(p)] (M = dreiwertiges Metallion; p
und pc = Porphyrin- bzw. Phthalocyanin-Dianion) iberfithrt
werden!! ~#1. Die elektronischen Strukturen dieser Tripeldecker-
komplexe wurden anhand der elektrochemischen, magnetischen
und spektroskopischen Eigenschaften der neutralen, der einfach
positiv geladenen und der einfach negativ geladenen Molekiile
untersucht. Aus UV/Vis-spektroskopischen und elektrochemi-
schen Untersuchungen sowie Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilitdt 148t sich schliefen, daB bei der Oxidation der
Komplexe {(tpp)M(pc)M(tpp)] (tpp = Tetraphenylporphyrin-
Dianion), die kein Ce! enthalten (M = La™, Gd™), bevorzugt
das Phthalocyanin-Dianion zum Radikal-Monoanion oxidiert
wird!®). Dagegen wird in [(tpp)Ce(pc)Ce(tpp)l, wie magnetische
und Rontgen-photoelektronenspektroskopische Untersuchun-
gen belegen, ein Ce™-Zentrum zu Ce'V oxidiert*Pl.

Wir haben nun die Tripeldeckerkomplexe [(tpp)M(pc)M’-
(tpp)] 1(M,M"), die sowoh! nichtoxidierbare (M = La, M’ = Y)
als auch ein oxidierbares Metallzentrum M = Ce, M’ = Gd, Lu
und Y) enthalten, und [(tpp)Ce(pc)Gd(oep)] 2(Ce,Gd) (oep =
Octaethylporphyrin-Dianion) hergestellt und charakterisiert.
Dabei ist 2(Ce,Gd) der erste rdntgenographisch analysierte he-
teronucleare Tripeldeckerkomplex mit verschiedenen Liganden.
Die Strukturformeln der Liganden und eine schematische Dar-
stellung der Tripeldeckerkomplexe zeigt Schema 1. Die elektro-
chemischen Untersuchungen dieser Sandwichkomplexe ergaben
zwei unterschiedliche lineare Korrelationen des ersten Oxida-

[*] Prof. Dr. R. Weiss, Dr. D. Chabach, Dr. A. De Cian, Prof. Dr. J. Fischer
Laboratoire de Cristallochimie et de Chimie Structurale (UA 424)
Institut Le Bel, Université Louis Pasteur
4, rue Blaise Pascal, F-67070 Strasbourg (Frankreich)
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Prof. Dr. M. El Malouli-Bibout
Faculté des Sciences Ain Chock, Université Hassan 11
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[**] Jack Fajer, Gastprofessor vom Department of Applied Science des Brookha-
ven National Laboratory (USA), danken wir fiir wertvolie Diskussionen und
hilfreiche Anmerkungen und Prof. Dr. Roger Guilard, Université de Bour-
gogne, fir Octaethylporphyrin. Diese Arbeit wurde vom Centre National de la
Recherche Scientifique (UA 424) gefdrdert.
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