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Funktionelle Derivate von Polynitroverbindungen 

Von 

K. lilager* und M.B. Frankel 
Aus dem Forschungslaborator ium der Aerojet  General Corporation, 

Sacramento/KMifornien, U. S. A. 

( Eingegangen am 10. Januar 1967; nach Verlust des Originals: 27. Dezember 1967) 

Die M~chael-Kondensation des 2-Nitro-3-acetoxy-l-propens 1 
ermSglichte die Darstellung neuer aliphatischer Polynitroverbin- 
dungen mi t  zus-~tzliehen funktionellen Gruppen. Von besonderem 
Interesse sind die Verbindungen mit  drei gem-Dinitrogruppen in 
der Ket te ,  die durch direkte Nitrierung der Aci.Salze yon Kon- 
densat ionsprodukten des 2-Nitro-3-aeetoxy-l-propens mi t  gem- 
Dinitroverbindungen erhalten wurden. 

Die l~eaktionsbedingungen wurden ermit te l t  und die St ruktur  
der neuen Verbindungen siehergestellt. 

The s tudy of reaction products  from 2-nitro-3-acetoxy-1- 
propene 1 b y  Michael reactions led to the  preparat ion of new 
aliphatic polynitro compounds containing functional groups. 
Of par t icular  interest  are compounds containing three gem- 
dinitro groups in a chain tha t  have been obtained b y  direct 
ni t ra t ion of the  aci-salts of the condensation products  from 
2-nitro-3-acetoxy-l-propene with gem-dinitrocompounds. The 
reaction conditions have been established and the structure of 
the  new compounds elucidated. 

Die Anwendung  der  Michael -Kondensat ion  auf N i t rove rb indunge n  h a t  
sich als eine der  mfiverse l ls ten  R e a k t i o n e n  zur  I-Ierstellung y o n  Pol3mitro- 
ve rb indungen  m i t  funkt ione l len  Gruppen  er~desen. Die  Yerwendung  des 
2 -N i i ro -3 - ace toxy - l -p ropens  mach te  dar i iber  h inaus  noeh wei tere  Po ly-  
n i t rokSrper  zug~nglich a, so z . B .  2 ,2 ,4 ,6 ,6 -Pen tan i t rohep tan  (3a) aus  

* I-terrn Professor Dr. Fritz Wessdy zum 70. Gebm~tstag in dankbarer  
Verehrung gewidmet. 

x K.  Klage~ ~, ~Mh. Chem. 96, 1 (1965). 
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2-Nitro-3-aeetoxy-l-propen (2) und 1,1-Dinitro/~than ( la) .  Eine Erweite- 
rung dieser !Kethode erlaubt nun die Synthese yon clifunktionellen Penta- 
nitroverbindungen. So wurcIe z .B.  gefunden, dab sieh 2 an Methyl-4,4- 
dinitrobutyrat, ( lb)  anlagert unter tlildung des Dimethylesters der 
3,3,5,7,7-Pentanitrononan- 1,9-diearbonss (3 b) : 

NO2 NO~ NO~ N Q  NO2 

2 I~--CI-I § CI42=C--CK~OAc ~ R--C--CtI~--C--CI-I~--C--R 

! I t t 
Nee 2 NO2 K NO~ 

1 a, R = C I t  3 3 a, R = C E  3 
1 b, R = --CI-I~CH~COeCI-I 3 3 b, R ~ CI:[2CI-I2CO2CI-I_ 3 

Die Reaktivi t~t  des H-Atoms in der 4-Stellung yon 3a  wurde bereits 
durch die Existenz des Ka]ium-Salzes tier Aci-Form bewiesen, das sich 
]eieht in alas entsprechende Bromderivat  fiberfiihren 1/~Bt t. Es war nun 
yon Interesse zu untersuchen, ob es gelingt, eine zweite NKrogruppe in 
4-Stellung einzufiihren. Dies wiirde erstmalig die Herstellung einer a l l  
phatisehen Polynitroverbindung ermbgliehen, die di'ei durch je eine 
Methytengruppe getrennte gem-Dinitrogruppen in der Kohlenstoffkette 
besitzt; bisher waren nut  Verbindungen bekalmt, die zwei dureh eine 
5Iethylengruppe getrennte gem-Dinitrogruppen enthielten (4)2 

NO~ NO 2 
i I 

R--C--CH2--C--I~  
r I r 

NO2 NO 2 

4: R=K, K, C1, Br, CK,~OH 

Alle Versuehe, eine seehste Nitrogruppe in 3 a oder 3 b m i t  HiKe einer 
oxydierenden Nitrierung einzufiihren, sehlugen fehl 3. Dieses VerhMten 
wird verst/tndlich, were1 man ein KMottenmodell beider Verbindungen 
betraehtet,  das sterische IIinc[erung erwarten 1/~13t, obsohon leieht ein 
Bromderivat  aus den entspreehenclen Aci.Salzen gebildet wird 1. 

Bet dem Versueh, eia geinigungsveffahren fiir die Verbindung 3b  zu 
finclen, wurde eine vSllig unerwartete Methode zur Einftihrnng der zweiten 
Nitrogrulope in die 6-Stellung yon 3b  entdeekt. Da sieh 70proz. Salpeter- 
s/~ure als ausgezeiehnetes LSsungsmittel zur Umkristallisierung yon Poly- 
nitroverbindungen erwiesen hat te  ~, wurde versueht, aueh unreines 3b  
daraus umzukristallisieren. Unter  diesen Bedingungen finder Verseifung 

2 K. Klager, J. P. Kisperslcy und E. Hamel, J. Org. Chem. 26, 4368 (1961). 
s R. B. Kaplan, und H. J. Shechter, J. Amer. Chem. See. 83, 3535 (1961); 

U.S. Pat. 2 997 504 (1961). 
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3 b  

yon 3b start, die zu einer ~[isehung yon versehiedenen Hych'olyseproduk- 
ten ffihrt. Obwohl diese Misehung sehwer zu trennen war, gelang es nach 
6fterem Umkristallisieren aus Salpeters~ure, eine reine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 154--155 ~ C zu isolieren. 

Die Analyse dieser Verbindung entsprach jedoch nieht der erwarteten 
3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-dicarbons~ure (5), sondern der 3,3,5,5,7,7- 
Hexanitrononan- 1,9-dicarbons~ure (6) : 

q 
/ | 

v< i + 

5 

~ezfiglich der Struktur der neuen S~ure kann man annehmen, dab 
w/~hrend der sehr lebhaften Verseifung mit HN0s  eine Nitrierung in der 
5-Stel]ung erfolgt, so dab man eine Mischung yon 5 und 6 erh/flt. Gin Ein- 
wand gegen die Bildung der Verbindung 6 ist die betr/ichtliche sterische 
Hinderung in 5-Stellung, die auf Grund eines Molekiilmodells zu erwarten 
ist. AuBerdem war es bisher unm6g]ieh (sogar mit rauch. HN03), 2,2,4,6,6- 
Pentanitroheptan, das den gleiehen labilen Wasserstoff in 4-Stellung be- 
sitzt, zu nitrieren. Niehtsdestoweniger bestatigen Abbauversuehe die ver- 
mutete Struktur einer 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9-dicarbons~nre. Wie 
bereits bekannt ~, sind hoehnitrierte Verbindungen gegenfiber Alkali nicht 
stabil, sondern werden zu niedermolekularen Produkten abgebant. So 
liefert z. t~. 3,3,5,5-Tetranitropentan-l-earbonsi~ure unter diesen Bedin- 
gungen Bernsteinsaure. Wenn man nun 6 einer Behandiung mit Alkali 
unterwirft, wird ebenfalls Bernsteinsaure gebildet, und zwar ] , l  Mol pro 
Mol Ausgangsprodukt. Die Tatsache, dab mehr als ein Mol Bernsteinsaure 
isoliert werden konnte, legt die Struktur des ~[olekiils lest bis anf die 
Stellungen 4, 5 und 6. Da bereits eine Nitrogruppe in 5-Stellung vor- 
handen ist, ist hier eine bevorzugte Reaktionsstelle gegeben. Dement- 
sprechend ist das Kohlenstoffatom in 5-Stellung der wahrscheinlichste Ort, 
an dem die sechste Nitrogruppe eintritt, da angerdem die 4- nnd 6-Stellun- 
gen vermuflieh starker gehindert sind als die 5-Stellung; daher is~ die 
Nitrierung der ~ethylengrnppen in 4- oder 6-Stellung h6chst unwahr- 
scheinlieh. 

Die Abtrennung der Diearbons/iuren 5 nnd 6 aus dem Reaktions- 
gemiseh erfolgt am besten fiber die S/~ureehloride. Es wurde gefunden, dab 
die L6sliehkeit des 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9-diearbons/~ureehlorids 
(8) in Benzol gr68er ist als die des 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-diearbon- 
s/~urechlorids (7). Naeh [Jberfiihrung des Rohprodukts in die entspreehen- 
den Saureehloride kristallisierte nur 5 aus; 6 wurde dann aus der ein- 

 rof ] 
C < I CH.~--C--CH2--CH2--CO~H 

6 
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geengten Mutterlauge dureh Zusatz yon Hexan gewonnen. Dureh Auf- 
tremmng dar urspriingliehen Sgure aus einer Reihe von Ansgtzen nach 
obiger Methode liel3 sieh zeigen, dag sie aus einer Misehung yon ungef//ba" 
einem Teil 3,3,5,5,7,7-Hexanitro-l,9-diearbons/~ure und zwei Teilen 
3,3,5,7,7-Pelltanitro- 1,9-dicarbons~ure besteht. 

Die S/~ureehloride 7 und 8 wurden in die entsprechenden Dimethylestar 
9 und l0 tibergefiihrt. Die Schmelzpunkte beider S/~uren und ihrer Derivate 
sind in folgander Tabelle angefiihrt : 

Yerbindung 

8,8,8,7,.7_Pentanitrononan- 1,9-diear 
bons~ure (5,) 

3, 3,5, 5, 7, 7-tIexanitrononan- 1,9 -dicar- 
bonsaure (6) 

Schmp.,~ 

Saure Sa, urechlorid Methylester 

152--153 t4I 62 

154-155 12i 74 

Fiir alle drei Verbindungsseriel~ wurden ~ischschmelzpmxkte bastimmt, 
wobei in allen F/~llen eina starke Schmelzpunktserniedrigung gefunden 
~ u r d e  Die Identi ts  dar Derivate wurde durch Elementaranalysen, und 
fiir Verbindung X durah Molekulargewiehtsbestimmung sichergestellt. 

AuBerdem w-urden die S/~urechloride mit Itilfe des Curt iussehen  Ab- 
baus 4 in alas 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-diisocyanat (11) und das 
3 ,3 ,5 ,5 ,7 ,7 -Hexan i t rononan- l , 9 -d i i soeyana t  (12) iibergefiihrg, l l  konnte 
nicht in kristMliner Form isoliert werden; es ,~n~rde als Dis 
(13) und als Di-bis-n-butylharnstoff-Derivut (14) identifiziert. Das 
3,3,5,5,7,7-I-Iexanitrononan-l,9-diisoeyun~t wurde dagegen krista]lisiert 
erhMten (Sehmp. 126--128 ~ C). Dariiber hinaus wurden die S/iurechloride 
tier 3 ,3 ,5 ,7 ,7 -Pen tan i t rononan- l ,9 -d icarbons~ure  und der 3,3,5,5,7,7- 

Hexanitrononan-l,9-diaar~bonss i~ die entsprechenden diprim~rel~ 
Atkohole I5 nnd 16 drench Reduktion mit Natriumbor~nat 5 iibergafiihrt 
und dureh ihre Diaeetate s (17 und 18) gekennzeiehnet. 

Es war lange Zeit niaht ldar, welche Reaktion die Einftihrung der 
saehst.en Nitrogruppe in alas ~[olektil dieser hochnitrierten Yerbindungen 
be~drkt. Wie beraits erw~hnt, tiel] sich das 2,2,4,6,6-Pentanitroheptan 
se]bst unter dan energisehsten Bedingungen nicht in das 2,2,4,4,6,6- 
Hexanitroheptgn iiberfiihren. W/~hrand das rohe l~eaktionsprodukt aus 
dam NatriumsMz des Methyl-4,4-dinitrobutyrats und 2-Nitro-3-acetoxy- 
1-propen mit konz. Salpeters/~ure die 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9- 
dicarbons/iure lieferte, konnte diese S/~ure aus dam ~einen Dimethylester 

4 L.  Herzog, M .  H.  Gold und R.  D. Gee]clef, J. Amer. Chem. Soc. 73, 749 
(1951). 

5 S.  W.  Chaikins und W. G. Brown,  J. Amer. Chem. Soc. 71, 122 (1949). 
6 ~ .  H.  Gold und K .  Klager, Tetrahedron 19, SuppL 1, 77 (1963). 
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4er 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-dicarbonsKure nicht 4urch Nitrierung 
unter verschiedenen Bedingungen gewonnen werden. Wenn der Dimethyl- 
ester 4er 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-dicarbonss z.B. mit 70proz. 
Salpeters~/ure bei 70--90~ oder bei l~iickflul~temperatur in An- oder 
Abwesenheit yon Stickstofftrioxid- oder Stickstofftetroxid-liefern4en 
Reagentien behandelt wurde, erfolgte lediglich ~ydrolyse, ~ber keine 
Nitrierung. Wenn cler reine ]~ster mi~ farbloser, rauchenc[er Salpeters/~ure 
unter l~iickfiuB gekocht un4 dann die L6sung auf 70% verdiinnt wurde, 
um den Ester vollsti~ndig zu verseifen, konnte die 3,3,5,7,7-Pentanitro- 
nonan-l,9-dicarbons~ure aus tier L6snng wiedergewonnen werden. Sogar 
in Gegenwart yon einem bis mehreren ~olen Tetr~nitromethan bei 
70--100 ~ C un4 mit 70proz. oder rauchender Salpetersiiure konnte keiae 
Umwandlung in die 3,3,5,7,7-Hexanitronon~n-l,9-4icarbons~ure erreieht 

~:Os-- NO2 

C <  ] CH2--C--CHs--CH~--CH2--OAcl 
i [ 

17 \ 

~O2-- NOs Ae~O 

1 H L No~ 

9 
f 

G e m i s c h  
voI1 

5 und 6 

CH~OI/ 

7o{ 1 
L sos J, 

7 

hTO2[- NO~ 4 
I / I A I C < ! CI-I~--C--CH2--CHs--CH~--O 
I ~o~L ~o~ j.~ 

! 

t 18 

~NO~F NO2 -] 

~o~r ~o~ ] 
] i 

NOsL ~o~  j~ 
I0 

CH~OII 

~'osF xos -i 
I i 
C < CH2--C--CH2--CH2--COC~ i 
B I I ! 
NOeL ~o: _Is 

8 

:NaN~ NaN3 
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i NaNs Nai'r ~ 

~o~F ~o~ -I ~ ~o~V ~o:~ 7 

I I ! J ' i I ~<|c~, c-c~-c~-~co ~ ~c<l cH~--c--cH~ CH~--NCO ] 
I [ L xo ,  ,~ ~o.~ L xo~ J~ 

12 1t 

/ 
/ 

/ 
/ 

C < I CH2--C--CI~I2--CI-I~--NKCO~C2H5 l 

NO., 
13 

\ 
\ ( C 4 g s h N K  

\ 
\ 

\ 

NO~ F No o -t 
! I i ! 
C < I CI{~--C--CH.2--CH~--NHCON(C4H~)2| 

'I I H _ NO~ _~ 
14 

werden. Die freie S'~ure, die in all diesen Reaktionen anfiel, wurde dadurch 
identifiziert, daft die Reaktionsprodukte wieder in den Methylester tiber- 
gefiihrt wurden. :In jedem Falle wurde der Dimethylester der 3,3,5,7,7- 
Pentanitronon~n 1,9-diearbons~ure erhatten und dureh Sehmelzpunkt und 
Misehsehmelzpunkt mit einer au~hentisehen Probe identifizie1% Trotz 
dieser negativen Resultate scheint es, dab die 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan- 
1,9-diearbons//ure weder dureh einen ungew6hnliehen Mechanismus ge- 
bildet, noch die ursprtinglich gebildete 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9- 
dicarbons/~ure wieder in die 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-diearbons~ure 
zurttckverwandelt wird. Die Stabilit~t der 3,3,5,7,7-Hexanitrononan-l,9- 
dicarbons//ure unter diesen energischen Bedingungen wurde bewiesen, 
indem ihr Methylester mit 70proz. Sa,lpeters//ure behandelt ~arde. Das 
result~erende i~e~ktionsprodukt wurde wieder iu den Methylester iiber- 
gefiihrt, der sieh Ms identisch mi~ dem Ausgangsprodukt erwies. 

Um dieses widerspriichliche Verhalten aufzuklaren, ~mrde die Nitrie- 
rung des 2,2,4,6,6-Pentanitroheptans ~ untersucht. Diese Verbindung wider- 
stand ebenfalls allen Versuchen, sie in das 2,2,4,4,6,6-Hexanitroheptan 
itberzuftihren, und zwar sowohl unter den Bedingungen der Shechter-- 
Kaplan_Reaktion 3 als gueh der energisehen Nitrierung mit SMpetersgure. 

Monatshefte  ftir Chemie, Bd. 99/4 86 
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Es wurde nun angenommen, dab die Reaktionstr/~gheit der freien 
Nitroverbindung zukommt, und dab die Reaktionsfghigkeit sich /indert, 
welm die Nitrogrnppe in 4-Stellung als Aci -Form fixiert ist, was dann die 
Einfiihrung einer weiteren Nitrogruppe in dieser Position erleichtera 
wiirde. Dementspreehend wnrde das Kaliumsalz der Aci-Form des 
2,2,4,6,6-Pentanitroheptans mit Salpeters~ure behandelt. Hierbei waren 
etliehe Simnl~anreaktionen zu erwarten, so z. ]3. die Rtickbildung der 
ireien Nitroverbindnng alis dem Katiumsalz, ]3ildung einer Ketogruppe 
unter Verlust einer Nitrogruppe nnd sehlieSlieh Nitrierung, die zu der 
gewiinsehten gem-Dinitrogruppe fiihrt. Aus dem l~eaktionsgemisch, das 
bei tier Einwirkung yon S~lpeters//ure auf das KaliumsMz bei 5~ er- 
halten wnrde, konnte dureh fraktionierte XristMlisation sowohl die Aus- 
gangsverbindung, das 2,2,4,6,6-Pentanitroheptan, als aueh das gewiinsehte 
2,2,4,4,6,6-Hexanitroheptan (Schmp. 132--133 ~ C) in ungef//hr gleiehen 
Mengen isoliert werden. Die Struktur wurde durch Analyse best/itigt. Eine 
zweite Methode, die gewiinsehte Verbindung zu erhalten, bestand darin, 
das Ac~Kaliumsalz des 2,2,4,6,6-Pen~anitroheptans der Einwirkung yon 
N204 in trockenem CC14 bei - - 2 0 ~  ~uszusetzen. Aus dem Reaktions- 
proclukt wurde das 2,2,4,4,6,6-Hexanitrohep~alt in 43% Ansbeute ge- 
wonnen. Wenn die Reaktion in w/~13riger Suspension durchgefiihrt wird, 
erhiilt man aus dem Aci-Salz die urspriingliehe Nitroverbindung zuriick. 

Die erfolgreiche i)berfiihmmg des Aci-Salzes des 2,2,4,6,6-Pentanitro- 
heptans in das 2,2,4,4,6,6-Hexanitrohepgan 1/~Bt sie}~ zur Eridgzung der 
Bildung der 3,3,5,5,7,7-I-Iexanitrononala-l,9-diearbonsgure bUS dem Roh- 
produkt der Kondensation des Natriumsalzes des Methyl-4,4-dinitro- 
butyrats mit 2-Nitro-3-acetoxy-l-propen bei der Behandlung mit Sal- 
peters/~ure heranziehen. Da der I~ohesger geniigende Mengen des Dimethyl- 
esters der 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-dicarbons/~ure als Aci-Natr ium- 
salz enth/ilt, unterlieg$ er der Nitriei'ung unter Bildung der gewiinschten 
3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9-dicarbonsgure, wogegen der reine Ester 
nicht das gewiinschte Produkt  liefert. Diese Erkl/irung lieB sieh durch das 
Experiment beweisen. Die Ergebnisse sind im Folgenden kurz zusammen- 
gefal3t (s. Formel S. 1343). 

Experimenteller Tei! * ** 

1. 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9-dicarbonsdure 

Zu einer L6sung von 470 g des Na-Salzes des Methyl-4,4-dini~robutyrats 7 
(2,2 Mol) in 1100 ml Wasser wurde bei 45--50~ C tinter gutem Rfihren eine 

�9 Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
�9 * Die Mih.oanalysen wurden yon den Elek MicroanalytieM Laboratories, 

Los Angeles (KMifornien), durchgeffihrt. 
7 K.  Klager, J. Org. Chem. 16, 161 (1951). 
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NO2Na NO2 

2 C--CH~--CH~--CO~--CHa -}- C H 2 = C - - C H e - - 0 A c  

NO~ 2 

I ~S CH2--C--CH2--CH2--CO~CH ~ ~<:: l CH2--C--CH2--CH~--CO~CH~ 

NOe ~ NOe 2 

': HNO~ ! tfN0z 

< CH2---C--CH2--CH2--CO~H ~' . CH.)--C--CH2--CH2--CO2H 
! i 
NO~ ~ NO~ L NO~ 

L6sung yon 205 g (1 Mol} 2-Nitro-t ,3-diacetoxypropa.n I in 400 ml Methanol 
langsam zugetropft.  Die Reak~ionswarme reieht aus, um diese Temp. ohne 
I-Ieizung auh'eehtzuerhalten. Nach vollsti~ndiger Zugabe der L6sung wm~de 
das Reaktionsgemisch noch 3 Stdn. auf dieser Temp. gehalten. ])arm wurde 
die Mischung auf Raumtemp.  gekfihlt und die (obere) Wassersehieht dekan- 
tiert.  Der gelbl.-51ige Rfickstand wurde einmal mit  Wasser gewasehen und 
in 1000 ml 70proz. HNO3 unter  1Rtihren aufgel6st, wobei sieh die Misehung 
auf 50~ erw~rmte. Bei dieser Temp. setzte NO2-Entwieklung ein und die 
Temp. stieg sehnell auf 70--80 ~ C, wobei sieh reiehlieh braune D~mpfe 
entwiekel~en. Naeh dem Aufh6ren der Reakt ion  and  Abkfihlung auf 10--15 ~ C 
wurden die weiBen Kristal le  auf einer Olasfflterfritte abgesaugt,  mit  Eis- 
wasser gewasehen und im Exsikkator  getroeknet;  Ausb. 100--140g.  Der 
Sehmp. (unter Zers.) der gemJsehten S ~ r e n  lag bei 135--155 ~ C. Mehrma]iges 
fraktioniert.es Kristall isieren aus I~NO3, das mit  einigem Substanzverlus~ 
verbunden war, ergab sehliefllich einheR.liehes (, (Sehmp. 154--155 ~ C, Zers.). 

Cl1I-I14N6016. Ber. C 27,17, H 2,90, N 17,29. 
Gel. C 26,52, H 2,91, N 16,80. 

Verbrermungsw~irme : Ber. 2556 e~l/g; gel. 2541 cal/g. 

2. 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9-diearbons4urechlorid (8) 

Eine Misehung yon 14 g 6 und 40 ml POC13 wurde allm~Lhlieh mit  19 g 
PC15 reagieren gelassen; die Temp. stieg auf 55 ~ C. Das Gemiseh wurde dam1 
15 Min. auf 80 ~ C erhitzt,  alas POC18 im Vak. abgedampft ,  bis Kristal l isat ion 
einse~zte. Zweeks vollstAndigerer Kristal l isat ion wurden 30 ml Benzol zu- 
gesetzt, die Kristal le  abgesaugt  und mit  Hexa.n mad absol, fi~ther gewasehen. 

86* 
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Auf Zusatz yon Hexan fielen eine zweite Fraktion aus, die abfiltriert und mit  
absol. ~ ther  gewaschen wurde; Gesamtausb. 13,0g. Zur Analyse wurde 
eine Probe aus POCla und Monochlorbenzol umkristallisiert; Schmp. 120 bis 
121~ Der Misehschmp. mit  3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-diearbonsi~ure- 
ehlorid (Schmp. 141 ~ C) wurde auf 110--112~ C erniedrigt. 

CllI-II~N6OlaC12. Ber. C 25,25, I-I 2,31, N 16,07, CI 13,55. 
GeL C 25,85, I-t 2,49, N 15,96, C1 13,25. 

3. Dimethylester (10) der 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9-dicarbons(~ure 

2 g 8 und 15 ml Methanol wurden in einem Dreihalskolben, der mit  
1Riihrer, Thermometer und Riiekflul3kiihler versehen war, 45 Min. unter 
Riiekflul3 gekocht und dann mit  Ctt2C12 verdiinnt. Die Methylenchlorid16sung 
wurde mit  Wasser, verd. NaHCO3-L6sung und wieder mit Wasser gewasehen. 
Nach Trocknen ~iber Na2SO4 wurde das LSsungsmittel verdampft und 
1,8 g eines viskosen 01s erhalten, das beim Verreiben mit  absol. ~ ther  
kristallisierte. Die Kristalle wurdert in m6glichst wenig CH2CI~ gel6st und 
mit  absol. ~ ther  umgefi~llt. Schmp. 74 ~ C, Mischschmp. mit  dem Dimethyl- 
ester der 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-dicarbons~ure (Schmp. 62--63~ 
bei 45--52 ~ C. 

ClaI-IIsN6016. Bar. C 30,36, I-I 3,53, N 16,34, OCI-I3 12,07. 
Gef. C 30,90, I-I 3,58, N 16,28, OCI-Ia 11,68. 

Kryoskopische Molekutargewiehtsbestimmungen ergaben einen Dm'ch- 
schnittswert yon 521,9 (ber. 516,34). 

4. Trennung der 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-dicarbonsi~ure (5) yon der 
3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9-dicarbonsgiure (6) 

In  einen Dreihalskolben mit  Riihrer, Thermometer und R~ckflugk/ihler 
wurden 150 ml POCla und  95 g der rohen SgLtre yon Vers. 1 gefiill~. Unter  
Riihren wurden 150 g PC15 in kleinen Anteilen zugegeben. Unter  starker 
t tCl-Entwicklung stieg die Temp. auf 55 ~ C. Nach weiterem hMbstiindigem 
Erhitzen auf 80 ~ C wurde die fast farblose LSsung his zu beginnender Xristalli- 
sation im Vak. eingeengt; Zusatz yon 100 ml Benzol liel] die Kristallisation 
vollsti~ndiger werden. Nach 2stdg. Stehen bei Raumtemp. wurde filtriert und  
die Kristalle einmal mit  Benzol, dann mit  absol. Ather gewaschen. Die Ausb. 
betrug 56 g 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-dicarbonsgurechlorid (7), das nach 
einmaligem UmkristMlisieren aus POCls rein war (Schmp. 141--141,5 ~ C). 

Die Mutterlauge dieser Frakt ion wurde mater vermindertem Druck 
eingeengt. Zusatz von 150 ml I texan zum Riickstand lieg 60 g Kristalle (8) 
ausfallen, die abfiltriert und mit  Hexan und absol. Xther gewaschen wurden; 
Schmp. 108--112 ~ C; das rohe Sgurechlorid 8 wurde in 100ml Methanol 
gel6st mad 30 Min. ~mter l~iickflug gekocht. Die LSsung wurde dann mit  
250 ml CI-t~CI2 verd~nnt,  mehrmals mit  Wasser gewasehen, ge~roeknet und  
eingeengt. Der honigartige Riiekstand kristallisierte auf Zusatz yon absol. 
Nther. Die Kristalle wurden abfiltriert und im Exsikkator getroeknet; Ausb. 
28g Dimethylester (1D) der 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9-diearbons~iure, 
Sehmp. 74 ~ C, der naeh Verseifung mit  der 3- bis 4faehen Menge 70proz. 
I-INOa reine 3,3,5,5,7,7-1Kexanitrononan-l,9-dicarbons~ure (6), Sehmp. 155 ~ C 
(Zers.) lieferte. Der Misehsehmp. m i t  einer authent.  Probe zeig~e keine Er- 
niedrigung. 
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5. Einwirkung yon AlkaIihydroxid au] 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-I,9-diearbon- 
siiure (6) 

Eine Suspension yon 5 g 6 in 25 ml Wasser wurde mit 25 ml 20proz. 
w~Br. NaOH reagieren gelassen. Die rote L6sung erwfirmte sieh auf 55 ~ C, 
die Farbe ging in braun  iiber. Die L6sung wurde 1 Stde. auf 80 ~ C erhitzt, 
angesSmert und naeh dem Aufh6ren der NO2- und CO2-Entwieklung zwei 
Tage lang mit  Nther extrahiert. Der Ntherextrakt hinterlieB 3,2 g eines 
br~unliehen, halbkristMlinen Rfickstandes, der, mit  ~ ther  verrieben, 1,37 g 
nahezu weiBer KI'istalle lieferte. Naeh Reinigung dureh Sublimation im 
ttochvak, bei 120 ~ C und 5--10 V- Hg sehmolzen die Kristalle bei 188--189 ~ C. 
Ein Mischschmp. mit  BernsteinsO.ure zeigte den gleiehen Weft. 

6. 3,3,5,5, 7,7.Hexan.itrononan. l,9.dicarbonsSureazid 

Eine Misehung von 4 g NaN3 und  30 ml Eisessig wurde in eine Suspension 
yon 5 g 8 in 30 ml Eisessig bei 10--15 ~ C gegossen. Die Misehung wurde kr/~ftig 
geriihrt und dutch Kfihlen mit  Eiswasser auf 15~ gehMten. Naeh 60 Min. 
l~iihren w,tcden 100 ml CI-I2C19 zugeffigt und die LSsung 2mM mit Eiswasser, 
einmM mit lproz. NaI-ICO3-L6sung und wiederum mit Eiswasser gewasehen. 
Naeh Troeknen fiber Na.~SO4 wurde die L6sung im Vak. bei t~aumtemp. 
eingeengt; der Rfiekstand wurde mit Troekeneis gekfihlt. Auf Zusatz von 
.'~ther wurden weige Kristalle erhalten; Ausb. 2,2g, Sehmp. 83--85 ~ C. 

Cl1I-I12~N~12014. Ber. N 31,34. Gel. N 30,77. 

7. 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan.l,9.diisocyanat (12) 

10g 3,3,5,5,7,7-Hexunitrononan-l,9-dicarbons~iarechlorid (8) und 80ml  
Eisessig wurden in einem mit Rfihrer und Thermometer versehenen Dreihals- 
kolben auf 10 ~ C gekiihlt. Unter  starkem Rfihren wurden 8 g NaNs auf einmM 
zugegeben. Die milehigweiBe Suspension wurde 45 Min. bei 15--20 ~ C weiter- 
gerfihrt und  dalm mit 150 ml CH2C12 verdfinnt. Die /,6sung wurde nun  in 
einem Seheidetriehter 2mM mit je 100 ml Wasser, einmal mit  w/igr, lproz. 
NaHCO3-L6sung und ~gederum mit Wasser gewasehen. Nach Troeknen fiber 
Na~SOa wurde die CH2Cl~-L6sung bei I~aumtemp. im Vak. eingeengt. Der 
t~fiekstand wurde mit Troekeneis/Aeeton gekfihlt. Die Kristalle (3,3,5,5,7,7- 
Flexanitrononan-l,9-diearbons~ureazid) wurden mit  absol. Ather vollst~n- 
dig ausgefi~llt, abfiltriert, mit  absol. Xther gewasehen mad in den Kolben 
zurfiekgegeben; sie 15sten sieh leicht in 100 ml troekenem Dioxan, und die 
erhaltene L6sung wurde langsam auf 80--85~ C erw~rmt, wobei ein Rfiek- 
fluBkiihler aufgesetzt wurde, der mit  einem mit  ,,Drierite" geffilltem Troeken- 
rohr verbunden war. Die N2-Entwiekhmg begann bei 70~ und war naeh 
15 Min. bei 80--85 ~ C beendet. Die L6sung wurde noeh 1 Stde. welter erhitzt 
lm(t dann im Vak. eingedampft. Der goldgelbe Rfiekstand kristMlisierte 
bald und  wurde mit  absol. Xther verrieben. Nach dem Abfiltrieren und  
~Vasehen mit  Ather wurden die Kristalle wiederholt aus einer konz. L6sung in 
Dioxan mit  CC14 umgef~llt. Der Sehmp. des 3,3,5,5,7,7-Hexanitrononan-l,9- 
diisoeyanats (I2) lag bei 126~128 ~ C. 

CHH12NsOI4. 13er. C 27,51, I-I 2,52, N 23,33. 
Gef. C 27,78, H 2,56, N 23,70. 
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8. 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-dicarbonsaurechlorid (7) 

I n  einen mit  einem CaC12-1~ohr versehenen Erlenmeyerkolben wurden 
1 g 5 und  5 ml POC1s gegeben. Die S~ttre 15ste sich fast vollst~ndig auf, und 
1,3 g PC15 wurde in drei Anteilen zugeffigt. Der Kolben wurde nun  5 Min. 
auf dem Dampfbad erhitzt, dann abgekiihlt mad 10 ml Benzol zugegeben. 
Die abgeschiedenen Kristalle wurden abfiltriert und mit  absol. ~ ther  ge- 
waschen. Die Ausb. betrug 1,0 g, Sehmp. 137 o C. Nach Umkristallisieren aus 
Monochlorbenzol oder POCls und  Benzol zeigten die langen weil~en Nadeln 
den gleichen Schmp.; Mischschmp. mit  dem Ansgangsmaterial: 121--126 ~ C. 

C]]H1sIqsOllC12. Ber. C1 15,34. Gel. C1 14,87. 

9. Dimethylester der 3,3,5,7,7-Pentanitrononan- l,9-dicarbonsSure (Sb ~ 9) 

0,4 g 7 lind 5 ml Methanol wurden 30 Min. mater l~iiekflul~ gekocht 
und  dann mit  CI-I2C12 verdiinnt. :Die MethylenchloridlSsung wurde mit  
Wasser, 5proz., vc~l]r. NaHCOs-LSsung und wiederum mit W~sser gewasehen, 
fiber Na2SO4 getrocknet und eingedampft. Der 51ige Rfickstand kristalli- 
sierte, wurde mit  absol. J~ther verrieben trod abfiltriert; Ausb. 0,23g Di- 
methylester der 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-dicarbons~ure (9), Schmp. 
62--63 ~ C. 

10. Dianilid der 3,3,5, 7, 7. P entanitrononan- l ,9-dicarbonsi~ure 

Eine LSsung yon 3,7 g Anilin und 3 g Essigs~ure in 15 ml Wasser wurde 
in eine LSsung yon 2,4 g 7 in 7,2 ml Dioxan bei l~aumtemp, eingetropft. Die 
LSsung f~rbte sich gelb, ein kristalliner Niederschlag wurde dutch Zusatz von 
Wasser vollst~ndig ausgef~llt, abfiltriert und  gewaschen; Ausb. 5,32 g. Naeh 
zweimaligem Umkristallisieren ans Eisessig und J(ther wurden 1,4 g des reinen 
Dianilids erhalten; Schmp. 170 ~ C (Zers.). 

C23H25012NT. Ber. C 46,70, H 4,26, iN 16,58. 
Gel. C 46,28, H 4,49, N 16,66. 

11. 3,3,5,7,7-Pentan~trononan-l,9-dicarbonsi~ureazid 

a) In  einem mit Riihrer und Thermometer versehenen Dreihalskolben wurde 
eine Suspension yon 4,77 g 7 zu einer Mischung von 3,8 g NaNa und 25 ml 
Eisessig gegeben. Die Temp. wurde auf 20 ~ C gehalten, w~hrend die Misehung 
3 Stdn. gertihrt wurde. Die trfibe LSsung wurde mit  250 ml CHC13 verdfinnt 
und  dann  3real mit  Wasser, 2proz. NaHCOs-LSsung und  wieder mit  Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen fiber Na.~SOa wurde das CHC13 im Vak. ab- 
destilliert; der viskose Rfickstand kristallisierte aus CHC13 auf Zugabe yon 
J~ther; Schmp. 62 ~ C (Zers.). ]:)as Azid ist anseheinend bei - -  20 ~ C einige Tage 
stabil, zersetzt sieh aber langsam bei Raumtemp. Aus diesem Grunde waren 
die Analysenwerte unbefriedigend; Ausb. 4,2 g. 

b) Um das Azid besser zu charakterisieren, wurden 3 g des obigen Materials 
in 50 ml CHCI3 gel5st und 2 Stdn. auf 55--60 ~ C erhitzt, wobei sich Nu ent- 
wickelte. Danach wurde die CHC1s-LSsung mit 10 ml Methanol verdiinnt und 
30 iv[in, am Riickflul3 gekocht. Nach dem Abdampfen win'den 3,8 g eines farb- 
losen ()ls erhalten, das mit  t i ther  kristallin w~rde. Nach 3maligem Umkristal- 
lisieren aus ~ther  zeigte das zu 13 analoge Dimethylcarbamat einen Schmp. yon 
64 ~ C. 

C1sH21NTO14. Ber. OCHs 12,43. Gel. OCHs 12,25. 
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12. 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-diisocyanat (11) 

Ein  DreihMskolben wttrde fiber einen Rfiekflul3ki]hler und ein TrockeIt- 
rohr mit einem wassergeffillten MeBzylinder verbunden. In  den Kolben wurden 
dann 5 g 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-dicarbons~ureazid und 50rnl  absol. 
Dioxan gegeben. Die L5sung wurde auf 70 ~ C erhitzt, wobei N2-Entwicklung 
einsetzte. Die Temp. ~mrde bis zum Ende der Zersetzung auf 70--75 ~ C ge- 
halten und danach 15 Min. Iang auf 80 ~ C. Insgesamt wurden 410 ml N2 ent- 
wickelt. Die abgekfihlte blaBgelbe LSsung wurde in einem Me~kolben auf 
100 ml aufgefiillt. Devon warden 50 ml zttr quantit .  Bestimmung des Iso- 
cyanatgehaltes mittels der Stagg-Methode (Reaktion mit  Dibutylamin und 
Rfiektitration) verwendet. Die Gesamtmenge an 11 belief s~eh auf 3,58 g 
(81,2% d. Th.). Die anderen 50 ml wurden eingedampft, und 1,65 g 3,3,5,7,7- 
Pentani trononan-l ,9-di isocyanat  (11) konnten in Form eines nicht kristMli- 
sierenden, viskosen Ols isoliert werden. Naoh einwSchigem Aufbewahren in 
einer verschlossenen Flasche bei Raumtemp. biiBte des Isocyanat 50~0 seiner 
Aktivit.~t ein, wie durch Titrat.ion gefunden wurde. 

13. 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-didthylcarbamat (13) 

Wie unter  6. und 10. beschrieben, wurden 4,77 g 7 in das Azid fibergeffihrt, 
das dann in 35 ml CHCI, zersetzt wurde. Die LSsung wurde mit 10 ml absol. 
Xthanol verdiinnt und 1 Stde. unter  Riickflul~ gekocht. Naeh Abdampfen des 
gesamten LSsungsmitt, els kristallisierte der Rfickstand aus absol. Xther. 
Dieses Material sehmoIz anf/inglich bei 63--65~ und erstarrte wieder bei 
67--68 ~ C, um dann endgfiltig bei 108--109 ~ C zu schmelzen. Dieses Verhal~en 
anderte sich nieht, trotz wiederholten Umkristallisierens sowohl aus absol. 
Ather als aueh aus anderen LSsungsmitteln. 

C15H25NTOt4. Ber. C 34,16, H 4,78, N 18,59, OC2H5 i7,09. 
Gef. C 34,65, H 4,95, N 18,67, OC2H5 16,54. 

14. 3,3,5,7,7-Pentanitrononan-l,9-bis-N.dibutylharnsto/f (14) 

a) Dibutylaminsalz 

Gemal] der unter 13. gegebenen Arbeitsvorschrift win'den 5 g 3,3,5,7,7- 
Pentanitrononan-l ,9-dicarbonsaureazid in 50 ml Dioxan zersetzt. Nach Ab- 
kiihlen auf l~aumtemp, wurde die LSsung in einem MeBkolben auf 100 ml auf- 
geffitlt. Davon wurden 50 ml abpipettiert, die mi~ 25 ml einer 0,5n-DLn-bu~yl- 
aminlSsung in Dioxan zu~- l~eaktion gebraeht wurden. Die LSsung wttrde 
orange, und nach kurzer Zeit fielen gelbe Kristalle aus. Naeh 30 Min. Stehen 
wm~den die I(ristalle abfiltriert und mit  absol. _~ther gewasehen; Ausb. 3,1 g, 
Sehmp. 112--113 ~ C. Der Schmelzpunkt blieb konstant  nach Umkristallisieren 
a~ls Methanol/.~ther. 

C~sHToN10Ol~. Bet. C 51,08, H 8,57, N 17,02. 
Gel. C 51,40, I-[ 8,65, N 16,50. 

b) Freier Harnsto]] 

Eine LSsung yon 2 g des Dibutylaminsalzes in 10 g Methanol wurde dttrch 
tropfenweise Zugabe von konz. I-IC1 angest~uert, bis ein F~rbumschlag yon 
Orange naeh BlaBgelb eintrat.  Dutch vorsichtigen Wasserzusatz wurde eine 
*rtibe L6sung erhalten, die dutch Kratzen tier Gef~Bwand zum Kristallisieren 
gebraeht wurde. Naoh dem Abk0hlen wurden die Kristalle abfiltriert und  mit  
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60proz. Methanol gewasehen; Sehmp. 128--130 r C, nach 2maligem Um- 
kristallisieren aus 15 ml Methanol und 3 ml Wasser: 132--133 ~ C. 

C27H51N9012. Ber. C 46,74, I-I 7,41, N 18,17. 
Gef. C 46,92, H 7,21, N 18,00. 

15. Umsetzu.ng get d, &~5,7, ~.Pentunitrononan- l,Y-dicarbens~ure (5) mit 
A lkalihydroxid 

Nine Lesnng yon 4 g NaOH in 20 ml Wasser win'de bei l~aumtemp, zu 
einer Suspension yon 4,41 g 5 in 30 ml Wasser gegeben. Die rote LSsung wurde 
unter  gutem t~fihren 2 Stdn. auf 70--80 ~ C erw/irmt, wobei eine Farbs 
naeh Braun eintrat. Beim Ansguem der kalten Lesung ent~,iekelte sieh NO2 
nnd  CO2. Die so erhaltene gelbbratme Lesung wurde weitgehend mit ~ ther  in 
einem Extraktionsapparat  extrahiert. Der Ext rakt  wurde eingeengt, wobei ein 
l~iiekstand yon 3,8 g hinterblieb. Das braune, kristalline Material wurde aus 
~-ther umkristMlisiert und  dann im I-Ioehvak. sublimiert ; Sehmp. 188--189 ~ C, 
Misehsehmp. mit  ]3ernsteinsgure (Schmp. 188--189 ~ C) zeigt keine Depression. 

~i_quivalentgewieht: Bet. 59,05. GeL 58,9. 

16. 4fl,6,8,8-Pentanitroundecan-1,11-diol (15) 

I n  einen 3-Liter-DreihMskolben, der mit  Rfihrer und einem mit Vorlage 
und  Troekenrohr verbundenen Destillationsansatz versehen war, wurden 35 
gewehnliehe Glaskugeln, 150 g (3,3 Mol) 84proz. NaBtt4, das in einer Kugel- 
mfihle staubfein zermahlen worden war, und 2000 ml absol. Dioxan gegeben. 
Unter  l~iihren wurden etwa 1500 ml Dioxan abdestilliertl um allen NHa zu 
entfernen. Die Aufschlgmmung wurde auf Raumtemp. abkghlen gelassen und 
der Destillationsansatz gegen Tropftriehter, Thermometer und Troekenrohr 
ausgetauseht. 

Unter  Rfihren wurde eine LSsung yon 1,5 ml Eisessig in 15 ml Dioxan 
zugeffigt. Wghrend die Temp. (Eisbad) auf 22--26" C gehalten wurde, wurde 
innerhalb yon 2 Stdn. eine LSsung yon 145 g (0,303 Mol) 7 in 600 ml Dioxa~l 
zugetrOpft, Die Reaktion war sehwach exethenn,  and eia brennbares Gas eat- 
wieh. Als ungefghr die Hglfte des 8gurechlorid[6sung zugetropft war, lief] sich 
die dick geworder:e LSsung nieht mehr gen~igend r/ihren und mugte mit  
a00 rnl Dioxan v~rdtinnt und  abgewartet werden, bis dos l~eaktio~sgemiseh 
diirmtlflssiger wurde. Die Lesung wurde zunehmend starker gelb. Naeh Zugabe 
des gesarnten Sgureehlorids wurde noeh 5 Stdn. gerfihrt und dann die Misehung 
in zwei gleiehen Anteilen hydrolysiert, indem je ein Tell vorsiehtig in einem 
4-1-Beeherglas, das mit  einem meehanisehem Druekluftriihrer * versehen war, 
auf eine Misehung aus Eis und  200 ml konz. NC1 gegossen an~rde. Nach voll- 
endeter ttych'olyse wurde die Misehung auf insgesamt 8 1 mit Ei~ und Wasser 
verdfinnt und fiber Naeht bei l:~aumtemp stehengelassen. Am folgenden 
Morgen wurden die fast farblosen KristMle abfiltriert und naeh Wasehen mit  
Wasser im Vak. fiber P~O5 getroeknet. Das wgBrige Fi l t rat  wtu'de 4mal mit  je 
300 ml Xther extrahiert. Die XtherlSsung wurde 3real mit  Wasser gewasehen, 
mit  wasserfr. Na2SOa entw~ssert und zur Trockne eingedampft. Als Rfiekstand 
hinterblieb ein gelbes 01, das mit  150 ml CH2C12 verdiinnt wnarde. Aus dieser 
LSsung, die fiber Naeht im Eissehrank gekfihlt wurde, sehieden sieh Kristalle 
ab; sie wurden abfiltriert, mit  kaltem CH2C12 gewasehen uud getroeknet. Die 

�9 W~hrend dieses Arbeitsganges muB ein Druekluftmotor benutzt  werden, 
da Wasserstoff freigesetzt wird. 
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vereinten Anteile ergaben 106 g (85~o d. Th.) rohes ])iol 15. Es wurde in 80 ml 
absol. _~thanol und  300 ml Benzol auf dem ])ampfbad gel6st, 50 ml Cyelo- 
hexan zugeffigt und  die L6sung einige Min. mit  2,5 g Aktivkohle gekoeht; 
dann wurde 2mal heig filtriert, fiber Naeht im Eissehrank stehengelassen, die 
ausgesehiedenen Kristalle abfiltrier~, mit  etwas frisehem L6sungsmittelgemiseh 
gewasehen und getroeknet. Ausb. 91 g 15, Schmp. 109--110 ~ C. Eine Probe 
wurde dutch Umkristallisieren aus wgBr. Alkohol ffir die Mikroanalyse ge- 
reinigt. 

CllH19NsO12. Bet. C 31,96, ~I 4,63, N 16,95. 
Gef. C 32,46, H 4,60, N 16,90. 

Verbrennungsw/irme: Ber. 3653 eal/g. Gel. 3567 eal/g. 

17. ~t,4,6,8,8-Pentanitroundecan-l ,11-diol-diacetat  (17) 

0,4 g 15 wurde mit  1 ml A c 2 0  und einem Tropfen t:[2SO4 versetz~. Naeh 
I ~stdg.  Stehen bei 50 ~ C wurde des Gemiseh auf Wasser gegossen, wobei sich 
ein 0] absehied, des bald kristallin wurde; aus Methanol Sehmp. 94--95 ~ C. 

C15H2sN5014. Ber. C 36,22, I-I 4,66, N 14,08. 
Gef. C 36,95, t{ 4,62, N 14,i8. 

18. 4,4,6, 6, 8, 8-Hexani t roundecan-1 ,11  - diol ( 16 ) 

Nach der gleichen 5~ethode, wie fiir 15 angegeben, wurden 140 g (gleich 
117 g der reinen Verbindung, 3,1 ~-V[ol) NaBH4 vorbehandelt. Bei 22--28~ C 
wurde eine LSsung yon 138 g (0,264 Mol) 8 in 400 ml Dioxan innerhalb yon 
1 ~ Stdn. zugetropft. Als das Rfihren schwieriger wurde, wurden weitere 
500 ml Dioxan zugegeben. 6 Stdn. nach Beendigung der S~urechloridzugabe 
war die Mischung betr~chtlich dfinner geworden und die Farbe hatte sieh yon 
kremweiB naeh hellgelb ge~ndert. Die Mischung wurde nach 6 Stdn. in der 
gleiehen Ar~ wie bei 15 hydrolysier~. Nachdem es fiber N~cht gestanden hatte, 
war des rohe 01 nur z. T. kristMlisiert. Es wurde mit  J(ther aufgenommen, und 
die wi~grige Dioxanl6sung wurde 4real mit  -~ther extrahiert. Die vereinigten 
J(therlSsungen wurden 3m~1 mit kal~em Wasser, 3real mit  kMter, 0, 5n-NaI-ICOs 
L6sung, einmal mit  Wasser, einraal mit  anges~tuertem Wasser und wiederm~ 
2ram mit Wasser gewaschen und darm fiber wasserfr. Na~SO4 getroekne~. Die 
~therl6sung wurde fil~riert und zur Troekne eingedampf~. ])as zm'fiekgebliobene 
gelbe 01 wurde mit  450 ml CH2C12 verdfinnt. Die klare LSsung wltrde fiber 
Nacht im Eissehrank gekfihlt. Die abgesehiedenen Kris~alle wurden abfil~riert, 
mit  kaltem CI-I2C12 gewasehen und getroeknet. Ausb. an rohem Diol 60 g 
(50% d. Th.). Zweeks Reinigung wurden 18 g des rohen ])iols in 50 ml absol. 
-~thanol und 350 ml Benzol auf dem ])ampfbad gelSst. ])anaeh wurden 40 ml 
Cyelohexan zugegeben. Die L6sung w~trde dann einige Nin. mit  3 g Aktiv- 
kohle gekoeht, 2mal heig filtriert mad langsam abkfihlen gelassen. Die Lbsung 
wurde fiber Naeht im Eissehrank atffbewahrt, die Kris~alle abfihbriert, mit  
frisehem, kalten Lbsungsmittel gewasehen trod im Vak. getroeknet. Ausb. 
63 g 16, Sehmp. 124--125 ~ C; aus ~Vasser trod w~gr. Metha.nol: 125--125,5 ~ C. 

Cl1I-tlsN6014. Bet. C 28,83, I-I 3,96, N 18,34. 
Gel. C 29,50, t-I 3,81, iN 18,49. 

Verbrennmlgsw/trme: Ber. 3222 eM/g. Gel. 3205 eal/g. 
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19. 4,4,6,6,8,8-Hexanitroundecan-1,11-diol-diacetat (18) 

Zu einer Aufschl~mmung yon 0,45 g 16 in 1 ml CH2C12 wurden 0,4 g 
Aeetylchlorid gegeben. Naeh kurzer Zeit hatte sich alles aufgel6st und es ent- 
wickelte sich gasf. HC1. Nach 2 Stdn. wurde die ~r auf Wasser gegossen 
und  das CH2C12 verdampft. Der gttmmiartige Rfickstand erh~rtete and  wurde 
3real aus Methanol umkristallisiert ; Sehmp. 78--79 ~ C (18). 

C15H2~N6016. Ber. C 33,21, H 4,09, N 15,50. 
Gef. C 33,51, H 4,29, N 15,87. 

20. 2,2,4,g,6,6-Hexanitroheptan 

a) Synthese mit 70proz. I-INOa 

In  einen mi~ l~iihrer und  Thermometer versehenen Dreihalskolben wurden 
50 ml 70proz. ENOs vorgelegt. Die S~ure wurde auf 5 ~ C gek'dhlt und  10,8 g 
des Kaliumsalzes des 2,2,4,6,6-Pentanitroheptans (3a) zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemp.  gebracht (innerhalb yon 1--2 Stdn.) 
und  dann bei dieser Temp. 1--2 Stdn. gerfihrt. ~reitere 25 ml 70proz. HNO3 
wurden zugesetzt und  das Gemisch auf 80 ~ C erhitzt, wobei eine klare L6sung 
erhalten wurde. Die L6sung wurde gekfihlt und auf Eis gegossen. Das weiBe, 
feste Produkt  wurde abfiltriert, mit  Wasser gewaschen und getrocknet; 
Ausb. 8,0g (72,7 %), Schmp. 88--93 ~ C. 2maliges Umki'istallisieren aus 
70proz. I-INO8 lieferte 4,3 g der Substanz (39,1%), Schmp. 124--131 ~ C. Ein  
nochmaliges Umkristallisieren erhShte den Schmp. auf 132--133 ~ C. 

CTH10N6012. Ber. C 22,71, I-I 2,72, N 22,70. 
Gef. C 22,53, H 2,68, N 22,57. 

b) Synthese mit N204 

Eine L6stmg von 20 ml N204 in 50 ml frock. CC14 win-de in einen 
mit  l~fihrer und Thermometer versehenen Dreihalskolben gegeben, aui 
- -  20 ~ C gekiihlt und 10,0 g des Kaliurnsalzes des Pentanitroheptans (3 a) in 
mehreren Anteilen zugesetzt. Die l~eaktionsmisehung wurde 4 Stdn. bei 
- -  15 ~ bis - -  25 ~ C gerfihrt. Die feste, weiBe Substanz wurde abfiltriert, mit  
Wasser gewaschen und  im Vak. fiber KOI-I getrocknet. Ausb. 5,7 g, Schmp. 
103--107 ~ C. Einmaliges Umkristallisieren aus wenig 70proz. HNOa ergab 
4,42 g (43,3~ Schmp. 130--131 ~ C. Aus dem Fil t rat  wurden 0,52 g einer 
weiflen, festen Substanz, Schmp. 87--117 ~ C, isoliert. 


