ZUSCHRIFTEN

eine ausgezeichnete Stereokontrolle erreicht werden. Derzeit
arbeiten wir an der Entwicklung asymmetrischer Varian-
tenl!h- 2. m 4 8] dieser Methode und ihrer Anwendung in der
Naturstoffsynthese.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift: Eine Losung des Iodalkens oder -alkins (1.0 mmol)
in 9 mL Diethylether wurde unter Riithren bei —78°C unter Inertgas
tropfenweise mit tert-Butyllithium (1.24 mL, 1.7M Losung in Hexan,
2.1 mmol) versetzt. Nach 15 min wurde das Kiihlbad entfernt und die
Losung des lithiumorganischen Reagens 1 auf Raumtemperatur erwarmt.
Bei dieser Temperatur wurde iiber eine Spritzenpumpe langsam (1 h) eine
Losung des Alkens 2 (0.50 mmol) in 3 mL Ether (oder in Ether/THF, siche
Tabelle 1) zugegeben. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung weitere
Smin gerithrt und mit dem in der Tabelle angegebenen Elektrophil
gequencht. Das Reaktionsgemisch wurde mit Ether auf 70 mL verdiinnt
und mit je 15 mL Wasser und gesittigter Kochsalzlosung gewaschen. Nach
Trocknen der organischen Phase iiber Natriumsulfat, Verdampfen des
Losungsmittels und Sdulenchromatographie (Kieselgel) erhielt man das
cyclisierte Produkt 3. Alle neuen Verbindungen wurden durch Hochfeld-
'H- und -BC-NMR-Spektroskopie und durch Elementaranalyse oder
hochauflosende Massenspektrometrie charakterisiert; z.B. 3g: weiller
Feststoff (60%, E:Z=100:0); Schmp. 69.5-70.5°C; Diinnschichtchroma-
tographie: R;=0.29 (Petrolether 40-60°C); 'H-NMR (270 MHz, CDCl;,
25°C, TMS): 6=1.67-1.83 (m, 2H), 1.90-2.03 (m, 1H), 2.03-2.19 (m,
1H),2.70-2.90 (m, 2H), 3.83 (s, 3H), 4.17 (t, *J(H,H) =8 Hz, 1 H), 5.99 (m,
1H), 6.87-6.94 (m, 2H), 7.10-7.30 (m, 7H); *C-NMR (67.9 MHz, CDCl,):
0=25.7,32.3,34.2,46.6,55.5,110.7, 120.6, 122.4, 125.6, 127.1, 128.06, 128.10,
129.1, 133.7, 138.9, 150.0, 157.5; IR (Film): ¥,,,, =2954, 2866, 1597, 1585,
1491, 1241, 1029, 753 cm~'; MS (EI): m/z: 264 (M*), 173, 91; HRMS (EI):
mlz:264.1518 (ber. fiir C;yH,,0: 264.1514, Fehler — 1.5 x 10~°). Elementar-
analyse: ber. fiir C;oH,,O: C 86.32; H 7.63; gef.: C 85.96; H 7.78.
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Hepta- und Octanitrocubane**
Mao-Xi Zhang, Philip E. Eaton* und Richard Gilardi

Fir hoch nitrierte Cubane wird vorhergesagt, dass sie
stoBunempfindliche, energiereiche Verbindungen von hoher
Dichte sind, die ein groBes Potential als Spreng- und
Treibstoffe aufweisen.!l Die Anwendung der Kamlet-Ja-
cobs-Gleichungen® auf Octanitrocuban mit den vorherge-
sagten Werten fiir die Dichte (1.9-2.2 gem3)B! und die
Bildungswirme AH; (81144 kcalmol )M fiihrt zu berech-
neten Detonationsgeschwindigkeiten und -driicken, die viel
groBer sind als die des klassischen C-Nitro-Sprengstoffes TNT,
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15-30% groBer als die der N-Ni-
tro-Verbindung HMX, derzeit der

energiereichste  Standardspreng- NO,
stoff im militdrischen Bereich, H NO2 L o
K R N X Aquiv. Verhéltnis*
und vielleicht sogar grofler als H “NO, NaN(TMS),| 1 2 3 4
die des im Versuchsstadium be- NO, NO,
findlichen polycyclischen Nitra- 2 15 1270 18 -
mins CL-20, des wohl stirksten  NO, H 1 MZ”O?‘”iE”‘L”gL‘Aj;;‘Q: H
. x Aquiv. Na 2 NO,

bekannten nichtnuklearen Spreng- H NO, in THE/METHE bei —78 °C NO, NO,
stoffes.l] y -NO, —»-< 1 3 57 29

Erfolgreiche Methoden zur NO H 2. Kuhlen auf ca. ~130 °C H NO: 80 5 38 34 23
Svnth hoch nitrierter Cub 2 3. Zugabe von N,O, NO, NO,

ynthese hoch nitrierter Cubane N in kaltem Isopentan
sind viel schwerer vorhersagbar. 4. Zugabe von H* 3
Obwohl die Nitrierung eine der in kaltem Et,0 NO, H
dltesten Reaktionen der Organi- NO2 NO2 40 o 5095
schen Chemie ist, weil man ab- NO, >NO;
gesehen von der klassischen elek- NO, NO, *NMR-spektroskopisch bestimmt

trophilen Nitrierung von m-Syste-
men kaum etwas iber sie. Die
systematische Polynitrierung ge-
sattigter Verbindungen ist génz-
lich unbekannt. Allgemein ist die
systematische Substitution von gespannten Verbindungen wie
Cuban und Cyclopropan schwierig. Hauptsidchlich aus
diesen Griinden haben wir die Herausforderung ange-
nommen, eine rationelle Synthese fiir Octanitrocuban zu
entwickeln. Dabei wurden wir mit der Entdeckung neuer
Reaktionen und Verbindungen belohnt, darunter die
ortho-Magnesiierung, AY-Homocubene, Cuben, das Cubyl-
methyl-Radikal, das Cubyl-Kation, Cubandiyl und die
[n]Cubyle.[

Wie wir bereits frither berichteten,/”! kann 1,3,5,7-Tetrani-
trocuban 1 durch Oxidation des Tetraamins mit Dimethyldi-
oxiran hergestellt werden. Das Tetraamin wurde durch eine
dem Curtius-Abbau analoge Umsetzung aus der entsprechen-
den Tetrasidure erhalten, die wiederum entweder iiber ortho-
Metallierung von durch Amidgruppen aktivierten Cubanen(”?!
oder durch Photochlorcarbonylierung der Cubanmonocar-
bonsiure hergestellt wurde.[™ 81 Hoher nitrierte Cubane kon-
nen nicht auf die gleiche Weise aus hoher carboxylierten
Cubanen hergestellt werden, da die Umwandlung iiber
Zwischenstufen verliefe, bei der eine elektronenziehende
Gruppe einer Elektronendonor-Gruppe benachbart ist. Dies
wiirde unweigerlich zur Spaltung des stark gespannten
Cubangeriistes fithren.[!

Wie frither gezeigt! °list 1 ziemlich sauer (pK,~21). Die
Nitrierung seines Anions (z.B. in Form des Natriumsalzes) an
der schmelzenden (ca. —105°C) Grenzfliche zwischen ge-
frorenem THF und N,O, lieferte 1,2,3,5,7-Pentanitrocuban 2,
das erste Nitrocuban mit unmittelbar benachbarten Nitro-
gruppen. Ebenso lieferte die ,,Grenzflichen-Nitrierung“!¥
des Salzes dieses noch stdrker sauren Nitrocubans
1,2,3,4,5,7-Hexanitrocuban 3. Erwartungsgemdf3 bildet sich
das Anion von Hexanitrocuban leicht, aber fiir seine erfolg-
reiche Umsetzung zu Heptanitrocuban 4 erwies sich eine
andere, in Schema 1 gezeigte experimentelle Vorgehensweise
als entscheidend. Diese ermoglichte sowohl bessere Aus-
beuten als auch besser reproduzierbare Synthesen von 2 und 3
in groBerem MafBstab.
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Schema 1. Schrittweise Nitrierung der Polynitrocubyl-Anionen. Die Produktverteilung ist in Abhingigkeit
des Molverhiltnisses von 1 zu NaN(TMS), angegeben.

1,3,5,7-Tetranitrocuban 1 wurde in Tetrahydrofuran/a-Me-
thyltetrahydrofuran (1:1) bei —78°C mit 1.5 Aquiv. NaN-
(TMS), (TMS = Trimethylsilyl) versetzt. Nachdem sich das
Monoanion gebildet hatte, wurde die Losung auf — 125 bis
—130°C abgekiihlt, wobei eine klare, aber sehr viskose
Flussigkeit entstand. Diese wurde kriftig geriihrt, wihrend
in kaltem Isopentan gelostes N,O, im Uberschuss zugefiigt
wurde. Nach einer Minute wurde Salpetersdure in kaltem
(—30°C) Diethylether zugegeben, worauf die gesamte Mi-
schung in Wasser gegossen wurde. Nach Standardaufarbei-
tung (CH,Cl,-Extraktion) zeigte die NMR-spektroskopische
Analyse (fiir einen typischen Ansatz), dass das Produktge-
misch hauptsichlich Pentanitrocuban 2 (53 %, isoliertes Pro-
dukt), ein wenig Ausgangsmaterial und etwas Hexanitrocu-
ban 3 enthielt. Bei Erhohung der Menge von NaN(TMS), auf
3 Aquiv. war die Produktverteilung in scheinbar gleichen
Ansitzen ziemlich variabel (Schema 1), aber immer wurde
eine signifikante Menge von Hexanitrocuban neben etwas
Heptanitrocuban 4 gebildet.'! Eine weitere ErhShung der
Basenmenge auf 4.0 Aquiv. fiihrte reproduzierbar zur nahezu
vollstandigen Umwandlung von 1 (1-Gramm-MaBstab) zu
Heptanitrocuban (95%, NMR-spektroskopisch bestimmt),
das in 74 % Ausbeute kristallin isoliert wurde! Damit diese
Reaktion erfolgen konnte, miissen in dem viskosen Losungs-
mittel bei ca. —125°C viele aufeinanderfolgende Umwand-
lungen sehr schnell abgelaufen sein. Die Nitrierung des
Anions von 1 (—2), Bildung des Anions aus 2, dessen
Nitrierung (—3), Bildung des Anions aus 3 und dessen
Nitrierung (—4) sind hierfiir erforderlich. (Dass dies alles so
schnell verlduft, ist um so bemerkenswerter, wenn man
bedenkt, dass das erste Anion, 1-, sich unterhalb von
—78°C nicht mit brauchbarer Geschwindigkeit bildet.) Die
Reaktionsfolge endet mit der Bildung des Anions von 4, wie
die Bildung von Methylheptanitrocuban 5 (Schema 2) in
hoher Ausbeute bei der Aufarbeitung mit Methyltriflat statt
Saure zeigte.' Dennoch bildete sich selbst bei Zugabe von
N,O, im Uberschuss kein Octanitrocuban.
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Schema 2. Synthese der Methyl- 5 und Iodderivate 6 von Heptanitrocuban
4. — Tf = Trifluormethansulfonyl.

Heptanitrocuban 4 ist in polaren Losungsmitteln, z.B.
Aceton, THF und CH,Cl,, leicht 16slich. Als eine Losung von
4 in rauchender Salpetersdure mit Schwefelsdure verdiinnt
wurde, bildeten sich schone, farblose, l9sungsmittelfreie
Kristalle. Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestitigte
die angenommene Struktur und lieferte fiir die Dichte einen
genauen Wert von 2.028 gecm~2 bei 21°C, ein beeindruckend
hoher Wert fiir eine C,H,N,O-Verbindung. Die Kristallstruk-
tur von 4 zeigt viele intermolekulare Wechselwirkungen um
jedes Molekiil herum, deren Abstinde kiirzer sind als die
Summe der Van-der-Waals-Radien;['3 21 solcher Wechselwir-
kungen bestehen zwischen Sauerstoffatomen der Nitrogrup-
pen und zwolf zwischen einem Nitro-Sauerstoffatom und
einem C-, N- oder H-Atom. Die letztgenannten Wechselwir-
kungen sind elektrostatisch begiinstigt und tragen zur Erho-
hung der Dichte bei. Das einzelne Wasserstoffatom ist an
einer schwachen Wasserstoffbriickenbindung (C—H---O
253 A, 165.5°) beteiligt, die das Molekiil zu einer Kette
entlang der b-Achse verkniipft. Die intramolekularen Bin-
dungslidngen, Winkel und nichtbindenden Wechselwirkungen
sind nicht ungewohnlich und &hneln denen der niedrigeren
Homologen;"! die durchschnittliche C-C-Cuban-Kantenléinge
betrigt 1.561 A.

Losungen von 4 in Methanol werden gelb (4,,,, =458 nm).
Wir vermuten, dass dies die Farbe des Anions ist. Zugabe von
Trifluoressigsdure entfiarbte die Losung; durch Abdampfen
des Losungsmittels wurde farbloses, unzersetztes Material
wiedergewonnen. Wenn CD;OD eingesetzt wurde, kam es zu
einem schnellen Austausch, und es bildete sich Deuteriohep-
tanitrocuban. Durch Zugabe von lod zur methanolischen
Losung wurde Iodheptanitrocuban 6 erhalten (Schema 2);'
dieses bildete sich schneller, wenn wenig NaF als Base
zugesetzt wurde. 4 ist eindeutig sauer, was eine sehr starke
Delokalisierung der Ladung in seinem Anion widerspiegelt.
Heptanitrocuban ist empfindlich gegen Basen. Schon NaF in
Methanol katalysierte seine Zersetzung, ebenso Amine wie
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin. Als ein winziger Tropfen Pyri-
din auf den trockenen Feststoff gegeben wurde, kam es zu
einer heftigen Verpuffung.

Alkalimetallsalze von 4 wurden bei tiefer Temperatur in
inerten Losungsmitteln durch Reaktion mit geeigneten Basen
wie NaN(TMS), oder LiN(TMS), hergestellt. Solche Salze
zersetzen sich in THF bei —100°C recht schnell, aber in
CH,Cl, sind sie bis ca. —50°C relativ stabil. Die Reaktion mit
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starken FElektrophilen wie Methyltriflat und Iod lieferte §
bzw. 6 in guten Ausbeuten (Schema 2).

Trotz der Reaktivitdt des Heptanitrocubyl-Anions gegen-
tiber diesen Elektrophilen konnten wir keine Anzeichen fiir
die Bildung von Octanitrocuban bei den Reaktionen ver-
schiedener Heptanitrocuban-Salze mit NO,BF,, NO,PF,
Acetylnitrat, Methylnitrat, Isopentylnitrat, CF;CH,ONO,
oder CF;SO,0ONO, erkennen. Tatsdchlich sind, obwohl es
nicht allgemein bekannt ist, solche ,,offensichtlich elektro-
philen“ Reagentien im Allgemeinen fiir Nitrierungen von
nicht mesomeriestabilisierten Anionen unbrauchbar.'l Ob-
wohl N,O, und (zu einem gewissen Grad) NO,CI einige
Nitrocubyl-Anionen nitrieren,™ % lieferten beide kein Octa-
nitrocuban bei der Reaktion mit Salzen von 4. Wie wir bereits
frither spekulierten,™ konnte die Nitrierung mit diesen
Reagentien iiber die Oxidation des Carbanions zum entspre-
chenden Radikal verlaufen; vielleicht ist das Anion von 4
dazu zu sehr stabilisiert.

Wir berichten hier, dass Zugabe von Nitrosylchlorid
(NOCI) im Uberschuss zu einer Losung des Lithiumsalzes
von Heptanitrocuban (aus 4 und LiN(TMS), erhalten) in
CH,Cl, bei —78°C und anschlieBende Ozonisierung bei
—78°C (bis die Losung blau wurde) nach Standardaufarbei-
tung das lange gesuchte Octanitrocuban 7 lieferte (Schema 3),
das in 45-55% Ausbeute im Millimol-Mafstab isoliert
wurde. Das Zwischenprodukt vor der Oxidation war instabil;
wir vermuten, dass es sich um Heptanitronitrosocuban han-
delt.l¥]

NO, H NO, NO,
NO> NO2 1. LiN(TMS), NO2 NO2
—_—

NO, JINO;  2.NocCl NO, NO;
NO, NO, 3.03 NO, NO,
4 7

Schema 3. ,Nitrierung® von Heptanitrocuban 4 und Synthese von Octa-
nitrocuban 7.

Octanitrocuban 7 ist ein stabiler, farbloser Feststoff,['! der
in Hexan etwas und in polaren organischen Losungsmitteln
gut 16slich ist. Losungsmittelfreie Kristalle fiir die Rontgen-
strukturanalyse wurden aus Trifluoressigsdure, aus einer
Mischung von rauchender Salpetersdure und Schwefelsdure
sowie aus sorgfiltig getrocknetem Cyclohexan erhalten. (Aus
vielen anderen Losungsmitteln bildeten sich trotz grofter
Sorgfalt, ,,wasserfreie Bedingungen®“ einzuhalten, nur Kri-
stalle eines Monohydrats.) Von den meisten Einkristallen, die
bisher in verschiedenen Kristallisationsversuchen geziichtet
werden konnten, wurden Rontgenstrukturanalysen angefer-
tigt. Bisher wurde nur eine Form der nichthydratisierten
Verbindung beobachtet. Wie bei 4 sind die intramolekularen
Bindungsldngen, -winkel und nichtbindenden Wechselwir-
kungen in 7 nicht ungewohnlich; die durchschnittliche C-C-
Cuban-Kantenlinge betrigt 1.562 A. Das Molekiil weist
nahezu D,-Symmetrie auf, obwohl die Kristallsymmetrie dies
nicht erfordert. Im Gegensatz zur bemerkenswert dichten
Molekiilpackung in den Heptanitrocubankristallen enthilt
die Anordnung im vorliegenden Octanitrocubankristall keine
Nitrogruppe, die sich zwischen diejenigen eines anderen
Molekiils geschoben hat. Aus diesem Grund befindet sich
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kein Sauerstoffatom in der Néhe der elektronenarmen Koh-
lenstoffatome der Cubanoberfldche. Die 14 O --- O-Wechsel-
wirkungen zwischen Molekiilen sind alle elektrostatisch ab-
stoBend. Dies korreliert mit der Dichte (1.979 gecm=3), die,
obwohl sie grof3 ist, am unteren Ende des Bereiches der
urspriinglichen Vorhersagen liegt.}] Wenn man jedoch die
verfiigbaren Kristallstrukturdaten von Polynitrocubanen be-
riicksichtigt, sagen die jlingsten und umfangreichsten Rech-
nungen'”l noch immer eine Dichte von 2.13507 oder
2.123 gem 37 fiir die stabilste Modifikation von Octanitro-
cuban voraus, was auf die Existenz einer viel dichteren
Kristallform als die hier beschriebene hindeutet. Da ange-
nommen wird, dass der Detonationsdruck an der Front der
Druckwelle proportional zum Quadrat der Dichte eines
Sprengstoffes ist,?! suchen wir natiirlich nach dieser dichteren
Form von 7
Falls die Nitrogruppen von 7 im Rahmen der NMR-
Zeitskala frei drehbar sind, wiren die Kohlenstoffatome
magnetisch dquivalent, und es sollte nur ein Singulett im *C-
NMR-Spektrum erwartet werden. Gemdl Rechnungen, die
auf beobachteten chemischen Verschiebungen (in [Dg]Ace-
ton) bei weniger hoch nitrierten Cubanen basieren,™ miisste
dieses bei ungefihr 6 =88.2 liegen. Tatsichlich liegt das
beobachtete C-Signal (6 =87.8) nahe bei diesem Wert, ist
aber zu einem Triplett auf-
a) gespalten (Abbildung 1a).
Dieses entsteht durch Kopp-
lung (/=8.8Hz) des 3C-
Kerns mit dem daran ge-
bundenen “N-Kern (I=1)
b) der Nitrogruppe; bei der
Entkopplung vereinfachte
sich das Signal zu einem
Singulett  (Abbildung 1b).
(Es wurde eine speziell kon-
struierte Sonde zur Messung
von 3C-Signalen unter “N-
Entkopplung  verwendet.)
B3C-14N-Kopplung wird sel-
ten beobachtet,'s! da die
Quadrupolrelaxation  von
N zu tragen kommt. Eine
Kopplung wurde jedoch in
Verbindungen beobachtet,
die beziiglich des Stickstoff-
atoms symmetrisch sind
(z.B. quartire Ammoniumsalze) und in denen der elektrische
Feldgradient daher nahe Null ist. Coburn et al.'’l haben
gezeigt, dass dies genauso zutrifft, wenn die Gruppe R von
RNO, stark elektronegativ ist, da dies zu einer symmetrischen
Ladungsverteilung um den Stickstoffkern fiithrt. Im Fall von
Octanitrocuban ist R die stark elektronenziehende Heptani-
trocubyl-Gruppe.

r T
T T T T T 1

-0

Abbildung 1. a) '“N-gekoppeltes
und b) “N-entkoppeltes "C-
NMR-Spektrum von Octanitrocu-
ban 7.
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