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1.3.5-Trinitro-benzol Ial3t sich durch Reduktion mit Natriumborhydrid oder Grignard- 
Verbindungen und anschliel3ende Aminoalkylierung ZLI 3.5.7-Trinitro- I -aza-adamantan (8a) 
sowie Derivaten davon (8b- e, 12, 13) umsetzen. 

Synthesis of Trinitroazaadamantane Derivatives 

1.3.5-Trinitrobenzene is converted on  reduction with sodium boron hydride o r  Grignard 
compounds and subsequent reaction with formaldehyde and an ammonium salt into 3.5.7-tri- 
nitro-I-azaadamantane (8a) and derivatives of this compound (8h - - e ,  12, 13). 

rn 
1.3-Dinitro-benzol sowie Derivate dieser Verbindung (1) werden durch Natrium- 

borhydrid zu Dinitrocyclohexenen (4) reduziert 1). Die weitere Umsetzung mit 
Formaldehyd und einem primaren aliphatischen Amin fuhrt zu Verbindungen mit 
dem Aza-Sicyclononan-Ringgerust (3) 2 ) .  
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Durch eine analoge Reaktionsfolge ha ten  wir auch das Trinitro-aza-adamantan 8a 
dargestellt. LaRt man auf 1.3.5-Trinitro-benzol (5 )  Natriumborhydrid im UberschuR 
einwirken, so werden alle ,,Doppelbindungen" des Aromaten angegriffen ; nach 
Zugabe von Sauren isoliert man I .3.5-Trinitro-cyclohexan (7a) 1) .  Das intermediar 
gebildete Salz 6a reagiert mit Formaldehyd und Ammoniumnitrat zum Trinitro-aza- 

1 )  Th. Severin und R .  Schmitz, Chem. Ber. 95, 1417 (1962); Th. Severin und M .  Adom, 
ebenda 96, 448 (1963). 

2) Th. Severin, R .  Schmitz und M.  Adam, Chem. Ber. 96, 3076 (1963); Th. Severin, J .  Loske 
und D. Scheel, ebenda 102,3909 (1969); R.  T. Wall, Tetrahedron [London] 26,2107 (1970). 
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adamantan 8a, einer bei 250"/16 Torr unzersetzt sublimierbaren Verbindung. Im 
NMR-Spektrum zeigt 8a nur zwei Singuletts bei T 6.40 und 6.90 (Flachenverhaltnis 
1 : I 3)). 

6 7 

Auch bei der Einwirkung von Alkylmagnesiumhalogeniden auf 1.3.5-Trinitro- 
benzol werden uberwiegend nicht die Nitrogruppen, sondern der aromatische Kern 
angegriffen. Uber die so mogliche Synthese von Trinitro-trialkyl-cyclohexanen (7) 
haben wir schon fruher berichtet". 

Setzt man 5 erst mit einer Grignard-Verbindung, dann mit Formaldehyd und 
Ammoniumnitrat um, so entsteht das betreffende Trinitro-trialkyl-aza-adamantan 
(8b-e). Tm NMR-Spektrum von 8b findet man fur die 3 Methylgruppen nur ein 
Dublett bei 5 8.78 ( J  = 7.0 Hz), ebenso fur die benachbarten H-Atome ein Quartett 
zentriert bei 5 6.40 und fur die ubrigen H-Atome ein Singulett bei 5 6.605). Danach ist 
anzunehmen, da13 alle Methylgruppen die gleiche raumliche Lage einnehmen. Aus 
sterischen Grunden haben wir im Forinelbild die aquatoriale Anordnung bevorzugt. 

Die Nitroverbindungen 8a- c lassen sich mit Zinn(1l)-chlorid zu den Aminen 
9 a - c reduzieren . 

Es ist schon lange bekannt, daR sich Aceton in Gegenwart von Basen an 5 zu 
einem Salz der Struktur 10 addierts). Analog reagieren andere Ketone mit aktivierter 
Methyl- oder Methylengruppe7). Reduziert man diese Salze mit Natriumborhydrid 
und fugt dann Formaldehyd und Ammoniumnitrat hinzu, so erhalt man Trinitro-aza- 
adamantane mit einer alkoholischen Seitenkette (12a, b, 13). 

3) In Hexadeuteroaceton, TMS als innerer Standard. 
4) Th. Severin, Angew. Chem. 70, 164 (1958); Th. Severin und R .  Schmitz, Chem. Ber. 96, 

5 )  In Hexadeuterodirnethylsulfoxid, TMS als BuOerer Standard. 
6) A.  Hanfzsch und N .  Picton, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2119 (1909); Th. Severin und 

7 )  M .  I. Foreman, R .  Foster und M. J .  Sfrauss, J. chem. SOC. [London] B 1970, 147. 

3081 (1963). 

R. Schmitz, Angew. Chem. 75, 420 (1953). 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 
wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
3.5.7-Trinitro-I-aza-adamantan (Sa): 3.0 g 1.3.5-Trinltro-benzol(5) werden In 10 ccm Tetra- 

hydrofuran, 5 ccm Methanol und 25 ccm Formamid gelost. Man fdgt unter Eiskbhlung und 
Ruhren in kleinen Anteilen insgesamt 1.3 g Natriumborhydrid hinzu. Nach 20 Min. wird mit 
300 ccm Athano1 versetzt, der entstehende Niederschlag (6a) abgesaugt und mit Athanol 
gewaschen. Man lost in wenig Wasser und versetzt mit 15 ccm Formaldehyd (35proz.) und 
5 g Ammoniunznirrat in 20 ccm Wasser. Nach 10 Min. extrahiert man den entstdndenen 
Niederschlag mit Methylenchlorid, wascht die organische Phase rnit Wasser, trocknet uber 
CaC12 und damptt i.Vak. ein. Der kristallme Ruckstand wird durch Sublimation bei ca. 
250"/16 Torr und Kristallisation aus Methanol gereinigt. Farblose Kristalle, Schmp. 269 bis 
270", Ausb. 15%. 

CgH12N406 (272.2) Ber. C 39.70 H 4.44 N 20.85 
Gef. C 39.60 H 4.36 N 20.26 MoL-Gew. 348 (in Campher) 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 3.5.7-Trinitro-4.6.Y-trialkyl-l-aza-adamantane 
(8b -e) :  3.0 g 1.3.5-Trinitro-benzol werden in 50 ccm absol. Tetrahydrofuran und 100 ccm 
Ather gelost. Dann gibt man unter Kuhlung das Grignard-Reagenz aus etwa l o g  Alkyl- 
bromid und der entsprechenden Menge Magnesium in 50 ccm Ather hmzu und fugt, ebenfalls 
unter Kuhlung, vorsichtig ein Gemisch aus 15 ccm Formaldehyd (35proz.) und 5 g Ammonium- 
nitrat in 50 ccm Wasser LU.  Nach 10 Min. arbeitet man wie oben auf (Sublimation bei 250"/ 
2 Torr). Farblose Kristalle, Ausbeuten um 15 x. 
3.5.7-Trinitro-4.6.9-trimethyl-1-aza-adamantan (8 b): Zen.-P. ca. 300". 

C12H18N406 (314.2) Ber. C 45.90 H 5.76 N 17.85 Gef. C 46.15 H 5.76 N 17.68 

3.5.7-Trinitro-4.6.9-triathyl-I-aza-adamantan (Sc) : Zen-P .  ca. 320". 
C15H24N406 (356.4) Ber. C 50.61 H 6.79 N 15.72 Gef. C 50.50 H 6.78 N 15.63 

3.5.7-Trznitro-4.6.9-tri~sopropyl-l-aza-adamantan (Sd) : Zers.-P. ca. 320'. 
CisH~oN406 (398.5) Ber. C 54.25 H 7.60 N 14.05 Gef. C 54.18 H 7.69 N 13.89 

3.5.7-Trinitro-4.6.9-tributyl-1-aza-adamantan (8e) : Zers.-P. ca. 320". 

C21H36N406 (440.6) Ber. C 57.50 H 8.25 N 12.68 Gef. C 57.80 H 8.33 N 12.44 
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Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 3.5.7-Triamino-4.6.Y-frialkyl-I-aza-adarnantane 
(9a- c ) ;  2.0 g 3.5.7-Trinitro-4.6.9-trialkyl-I-aza-udumcrntan (8a ~ c )  werden in 50 ccm 
Essigsaure gelost und tropfenweise mit einer Losung von 5 g Zinn(1I)-chlorid in 20 ccm Sulz- 
saure (38proz.) versetzt. Das Gemisch wird 15 Min. auf dem Wasserbad erwarmt und dann 
zur Trockne eingedampft. Den Ruckstand lost man in 500 ccm Wasser, erhitzt auf 80;' und 
leitet Schwefelwasserstof ein. Das Filtrat wird von uberschiiss. Schwefelwasserstoff durch 
Entgasen befreit. Nach Eindampfen der waljrigen Losung bleibt das 3.5.7-Triumino-4.6.Y-tri- 
alkyl- I-aza-adamantan-tetrahydrochlorid zuruck. Eine Losung dieses Salzes in 20 ccm Wasser 
gibt man uber einen basischen lonenausrauscher und gewinnt durch Eindampfen des wiiljrigen 
Eluats die Aminoverbindung. Farblose Kristalle, Ausbeuten um 70 7;. 

.1.5.7-Triamino-I-uza-adamanfcm (9a) : Schmp. 88 --90~'. 

C9HlxN4 (182.1) Ber. C 59.41 H 9.95 N 30.82 Gef. C 59.28 H 10.08 N 30.61 

3.5.7-Triarnino-4.6.9-trimethyl-l-azu-adatnanran (9 b) ; Zen-P .  256 - 260'. 

C12ki24N4 (224.3) Ber. C 62.19 H 10.80 N 25.05 Gef. C 62.31 H 10.92 N 24.90 

3.5.7-Triamino-4.6.Y-triath.yl- I-azu-udarnantan ( 9 ~ ) :  Zers.-P. 245 250". 

ClsH30N4 (266.4) Ber. C 68.10 H 11.35 N 21.05 Gef. C 68.23 H 11.24 N 20.88 

3.5.7-Trinitro-4- 2-hydroxq.-propyl;- I-uzu-adumantan (13) : 2.0 g 1.3.5-Trinitro-benzol- Aceton- 
Addukt 106)  gibt man in kleinen Anteilen in IS Min. zu einer geruhrten und mit Eis gekuhlten 
Losung von 1 g Natriumborhydrid in 40 ccm Wasser und Ialjt anschlieljend noch 30 Min. bei 
Raumtemp. stehen. Durch Zugabe von 10 ccm Methanol wird iiberschuss. Natriumborhydrid 
zum Teil zerstort. Nach weiteren 10 Min. versetzt man unter Ruhren und Eiskuhlung mit 
einem Gemisch von 13.5 ccm Formaldehyd (3Sproz.) und 4.5 g Ammoniumnitrur in IS ccm 
Wasser. Nach ca. 10 Min. Aufarbeitung wie bei 8a (Sublimation bei 15 Torr). Farblose 
Kristalle, Schmp. 204-~206", Ausb. 147;. 

C12H18N407 (330.3) Ber. C43.36 H 5.49 N 16.96 Gef. C43.53 H 5.50 N 16.13 

Darstellung der Aza-adamantan-Derivute 12a und 12 h: 10 g 1.3.5-Trinitro-henzol werden 
in 30 ccm des entsprechenden Ketons gelost (evtl. unter Zusatz von wenig Tetrahydrofuran, 
je nach Loslichkeit) und mit einer Losung von I g Nafriurn in 20 ccm Methanol versetzt. 
Nach Zugabe von ca. 500 ccm Ather IaMt man 12 Stdn. bei Raumtemp. stehen. Dabei fallt 
das tieffarbige Addukt als kristalliner Niederschlag aus. Man saugt ab, wascht mit Ather 
nach und trocknet i.Vak. 2.0 g des so erhaltenen Adduktes werden, wie vorstehend beschrie- 
ben, zuerst mit Ncrfriumborhydrid und dann mit Ammoniumnitrut/Formuldehyd-Losung um- 
gesetzt. Die weitere Reinigung i s t  bei den einzelnen Verbindungen beschrieben. 

3.5.7-Trinitro-4-/2-hydro.~~~-c~~cloper~~~~li-l-uzu-adamantan (12a): Mehrfach aus Athanoli 
Essigsaure (3  : l) ,  farblose Kristalle, Zen.-P. 180 ~~ I86", Ausb. 10%. 

C14H~oN407 (356.3) Rer. C 47.10 H 5.65 N 15.73 Gef. C 47.90 H 5.86 N 14.82 

3.5.7-Trinitro-4-~2-hydroxy-c.vclohexyl i -  I-ux-adamantan (12 h) : Nach Eindampfen der 
Methylenchlorid-Losung erhalt man ein 01, das bei 0 kristallisiert. Man sublimiert bei 
0.1 Torr und ca. 250" und kristallisiert aus Acetonitril. Farblose Kristalle, Schmp. 259 ~~ 260", 
Ausb. 12%. 

Ci5H22N407 (370.3) Ber. C 48.64 H 5.98 N 15.12 Gef. C 48.55 H 5.83 N 15.03 

[424/70] 


