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Octacyclopropylcuban und einige seiner Isomere**
Armin de Meijere,* Stefan Redlich, Daniel Frank, J�rg Magull, Anja Hofmeister,
Henning Menzel, Burkhard K�nig und Jiri Svoboda

Professor Philip E. Eaton zum 70. Geburtstag gewidmet

Als 1964 Eaton et al. Cuban zum ersten Mal synthetisierten,
war es eine extreme Neuigkeit.[1] In den folgenden rund
40 Jahren wurden indessen zahlreiche substituierte Cubane
hergestellt, entweder durch Transformationen anderer Cu-
banderivate oder durch Photoisomerisierung von substitu-
ierten syn-Tricyclooctadienen.[2] Der letztere Zugang ist be-
sonders tauglich f.r symmetrisch octasubstituierte Cubane,
wie vor allem von Gleiter et al. demonstriert wurde,[3] doch
musste Octanitrocuban nach einem eigens daf.r entwickelten
vielstufigen Verfahren synthetisiert werden.[4] K.rzlich stie-
ßen wir auf einen einfachen Zugang zum Octacyclopropyl-
syn-tricyclo[4.2.0.02,5]octa-3,7-dien (syn-2),[5] und wir berich-
ten hier .ber dessen Umwandlung in Octacyclopropylcuban
(3) sowie .ber einige chemische und physikalische Eigen-
schaften dieses Kohlenwasserstoffs.

In geeigneter Abwandlung einer Vorschrift von Takahashi
et al.[6] wurde Dicyclopropylacetylen (1)[7] mit Zirconocen-
dichlorid und n-Butyllithium behandelt, die Reaktionsmi-
schung dann mit Iod und anschließend Kupfer(I)-chlorid

versetzt, wobei durch Dimerisierung im Sinne einer Diels-
Alder-Reaktion des so gebildeten Tetracyclopropylcyclobu-
tadiens in 67% Ausbeute syn-2 entstand. Dieses ergab bei der
Bestrahlung in Pentanl?sung mit einer Quecksilber-Mittel-
drucklampe im Quarz-K.hlmantel Octacyclopropylpentacy-
clo[4.2.0.02,5.03,8.04,7]octan (3) in 48% Ausbeute (Schema 1).
Wenn die Bestrahlung bei tieferen Temperaturen (�30 oder
�50 8C) durchgef.hrt wurde, entstanden signifikante Mengen

des anti-Tricyclo[4.2.0.02,5]octa-3,7-diens (anti-2) (10 bzw.
47%) zusammen mit dem Cuban 3. Das syn- und anti-Isomer
von 2 kann man anhand der 1H- und 13C-NMR-Spektren klar
unterscheiden. Die Kristallstrukturen von anti-2 und 3
wurden durch R?ntgenbeugung geklDrt (Abbildung 1).[8] Die
acht Cyclopropylsubstituenten in 3 sind derart orientiert, dass
die Molek.le im Kristall C4h-Symmetrie aufweisen. Die Bin-
dungen im Cubankern von 3 sind mit einer durchschnittlichen
LDnge von 158.3 pm geringf.gig, aber signifikant lDnger als
die im Cuban selbst (156.5 pm in der Gasphase,[9] 155.1 pm im
Kristall[10]). Trotz dieser Bindungsdehnung in 3 und trotz der

Schema 1. Pr�parative Zug�nge zu Octacyclopropylcuban und einigen
seiner Isomere.
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massiven Gesamtspannungsenergie von 390 kcalmol�1

(166 kcalmol�1 f.r den Kern[2] und 224.8 kcalmol�1 f.r acht
Cyclopropylgruppen), hat Octacyclopropylcuban (3) bei
250 8C eine Halbwertszeit von ca. 3 h. Ohne bis 300 8C zu
schmelzen, lagert sich 3 beim Erhitzen auf > 250 8C im festen
Zustand in das Octacyclopropylcycloocta-1,3,5,7-tetraen (4)
um, wie man per 1H-NMR-Spektroskopie verfolgen kann. In
der Differentialkalorimetrie(DSC)-Kurve bei einer Aufheiz-
geschwindigkeit von 5 Kmin�1 manifestiert sich dieser Pro-
zess durch zwei „exotherme Peaks“ bei 300 und 308 8C,
wovon der erste wahrscheinlich von der Umlagerung von 3 in
syn-2 herr.hrt, welches sich dann zu 4 ?ffnet. Im Vergleich zu
Cuban selbst, das eine Halbwertszeit von 24 min bei 250 8C
hat,[10] erfDhrt 3 eine bemerkenswerte kinetische Stabilisie-
rung, und dies muss auf die sterische Hberfrachtung des
Kerns durch die acht ihn umgebenden Cyclopropylgruppen
zur.ckzuf.hren sein.[12] Dabei stehen letztere nicht einmal so
dicht aneinander, dass ihre interne Rotation bei Temperatu-
ren bis zu �100 8C eingefroren werden k?nnte.[13]

Beim Erhitzen auf 250 8C lagern sich die syn- und anti-
Tricyclooctadiene syn-2/anti-2 im Kristall ebenfalls in 4 um.[14]

Der Kohlenwasserstoff 4 konnte aus Methanol umkristalli-
siert und seine Struktur durch R?ntgenkristallographie be-
wiesen werden (Abbildung 1).[8]

Anders als Cuban selbst[2] ist Octacyclopropylcuban 3
noch bei 80 8C stabil gegen AgClO4, AgBF4 und [{Rh-
(cod)Cl}2] (cod=Cyclooctadien). Dies ist eine offensichtliche
Konsequenz des signifikant h?heren Oxidationspotentials
von 3. WDhrend Cuban in Acetonitril ein Oxidations-Halb-
stufenpotential E1/2 vs. SCE von + 1.73 V aufweist, wird das
Octacyclopropylderivat 3 bei + 1.91 V vs. SCE irreversibel
oxidiert.[15] Offenbar .ben die acht Cyclopropylgruppen in 3
aufgrund der erh?hten ElektronegativitDt ihrer Kohlenstoff-
atome[16] lediglich einen s-elektronenziehenden Effekt auf
den Cubankern aus.

Nach allem f.hrt das Dekorieren von Cuban mit acht
Cyclopropylgruppen zu einer Dsthetisch ansprechenden Ver-
bindung mit einer beeindruckenden Gesamtspannungsener-
gie und einer dennoch bemerkenswerten StabilitDt. TatsDch-
lich beg.nstigt der sterische Effekt von acht Cyclopropyl-
gruppen die Bildung des Cubanger.stes aus dem entspre-
chend substituierten syn-Tricyclo[4.2.0.02,5]octa-3,7-dien (syn-
2). WDhrend 3 in 48% Ausbeute isoliert werden konnte,
wurden Octamethyl- und Octaethylcuban durch Bestrahlung
der entsprechenden syn-Tricyclooctadiene nur in 1 bzw. 2%
Ausbeute erhalten.[3] Die h?chste fr.her erzielte Ausbeute
betrug 20% f.r das Octa(trifluormethyl)cuban aus dem ent-
sprechenden syn-Tricyclooctadien.[17]

Experimentelles
syn-2 : Eine L?sung von 1.00 g (9.42 mmol) Dicyclopropylethin (1)
und 1.38 g (4.72 mmol) Zirconocendichlorid in 30 mL wasserfreiem
Tetrahydrofuran wurde bei �78 8C tropfenweise mit 4.20 mL einer
L?sung von n-Butyllithium in n-Hexan (2.35m, 9.89 mmol) versetzt.
Das K.hlbad wurde entfernt und die Mischung wDhrend des Auf-
wDrmens noch 1 h ger.hrt. Zur resultierenden roten L?sung gab man
bei �78 8C 1.20 g (4.72 mmol) Iod in einer Portion und r.hrte die
Reaktionsmischung noch 1 h, wDhrend sie sich nach Entfernen des
K.hlbads aufwDrmte. Dann gab man bei Raumtemperatur 467 mg
(4.72 mmol) CuCl in einer Portion hinzu und r.hrte die Mischung
noch 1 h. Danach f.gte man 50 mL gesDttigte Na2SO3-L?sung hinzu
und extrahierte die wDssrige Phase mit Et2O (3O 15 mL). Die verei-
nigten organischen Phasen wurden mit 30 mL gesDttigter NaCl-
L?sung gewaschen, .ber MgSO4 getrocknet und die L?sungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Der R.ckstand wurde durch
SDulenchromatographie an 65 g Kieselgel (SDule 3O 21 cm) gereinigt,
wobei man mit Pentan eluierte, und die nachfolgende Umkristalli-
sation aus Pentan/Ethylacetat ergab 670 mg (67%) syn-2 in Form
farbloser Kristalle; Schmp. > 300 8C (Zers.). UV (0.131 mg/10 mL
Hexan): l= 210 nm (Endabsorption, e(210)= 634), 234 (Schulter, e=
341). 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): d= 0.38 (mc, 8H, CH2), 0.50 (mc,
4H, CH2), 0.56 (mc, 16H, CH2), 0.81 (mc, 4H, CH2), 1.08 (tt, 4H, J=
5.6, 8.6 Hz, CH), 1.16 ppm (tt, 4H, J= 5.5, 8.5 Hz, CH). 13C-NMR
(125 MHz, CDCl3, APT (attached-proton test)): d= 3.1 (�, 4C, cPr-
C), 4.5 (�, 4C, cPr-C), 6.6 (�, 4C, cPr-C), 6.9 (�, 4C, cPr-C), 10.1 (+,
4C, cPr-C), 10.9 (+, 4C, cPr-C), 55.6 [Cquart, 4C, C-1(6), C-2(5)],
142.6 ppm [Cquart, 4C, C-3(4,7,8)].

3 : In einem 50 mL fassenden Photoreaktor mit Quarzlampen-
tauchschacht f.r eine 450-W-Quecksilber-Mitteldrucklampe wurde
eine L?sung von 117 mg syn-2 in 50 mL Pentan unter externer und
interner K.hlung auf 20 8C 3 h lang bestrahlt. Nach Abdampfen des
L?sungsmittels und SDulenchromatographie an Kieselgel (10 g, Rf=

0.67) wurden 56 mg (48%) 3 in Form farbloser Kristalle mit Schmp.
> 300 8C (Zers.) isoliert.[18] 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): d= 0.88 (tt,
J= 5.64, 8.57 Hz, 8H, CH, M-Teil eines AA’BB’M-Systems), 0.61 (mc,
16H, CH2), 0.39 ppm (mc, 16H, CH2).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3,
APT): d= 3.6 (�), 8.8 (+), 56.0 ppm (Cquart). MS (EI, 70 eV): 424
(100), 383 (49), 355 (47), 327 (27), 299 (42), 269 (65), 257 (66), 243
(73), 229 (70), 205 (65), 179 (59), 165 (69), 141 (54), 129 (65), 105 (52),
91 (98), 79 (60), 55 (50), 41 (58).
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