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Tetracyclo[4.4.0.0%% 0] deca-3,8-diene — Ein (CH),,-System®

Summary

Synthesis and thermal behaviour of the title compounds, re-
presenting a novel (CH),,-system, are described. Two impor-
tant thermal reaction paths have been found, the cleavage of
the central o-bond as well as opening of the cyclobutene ring.
This latter kind of reaction has especially been observed with
a highly strained 3,2,2-propellane, for which fission of the
central ¢-bond is impeded by steric reasons.

Das thermische und photochemische Verhalten von
Verbindungen, die dem Grundtyp der Zusammensetzung
(CH),, angehdoren, ist von aktuellem priparativem und
theoretischem Interesse2. Wir berichten hier iiber Syn-
these und Thermolyse einiger Tetracyclo [4.4.0.0%5.0710]
deca-3,8-diene.

Die zu erwartenden thermischen Prozesse sind einmal
die Spaltung der zentralen ¢-Bindung in 1 zu einem
1,4-Diradikal 2, das entweder in einer durch z-Homo-
konjugation kontrollierten Reaktion in 3 iibergeht oder
sich in einer durch o-Hyperkonjugation kontrollierten
Fragmentierung zu 4 stabilisiert. Zum andern ist mit
der konkurrierenden Cyclobutenringoffnung zu 5 zu
rechnen.

Verbindungen 1, die in 1,6-Position radikalstabili-
sierende Substituenten tragen, sind aufgrund ihrer
groferen Ringspannung vermutlich in der Lage, einen

1 Vorliufige Mitteilung. Vorgetragen auf der Herbstversammlung
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 20. Oktober 1973
in Lugano.
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thermisch gedffneten Cyclobutanring bei tieferer Tem-
peratur zu bilden, als es beim Trizyklus 63 der Fall ist.
6 zersetzt sich oberhalb 210°C, eine Bildung von 7 wird
nicht beobachtet.
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Schema 2

8 und 9 lassen sich auf dem dargestellten Weg aus
Dewar-Benzolen und Cyclobutadien synthetisieren?.
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carbonyl- und Pentadienylresonanz abzuziehen!3:
61 — (12 + 4,5 + 24) = 20,5 kcal/mol]. Es ist somit
nicht erstaunlich, daB3 13 (R = CH,) unter den Pyrolyse-
bedingungen fiir 9 nicht gefait werden kann. Da die
Umwandlung 22 — 23 etwa 33 kcal/mol Aktivierung
erfordert, muf} fiir die Fragmentierung von 22 E_ >33
kecal/mol sein. Dieser Unterschied von mehr als 11kcal/
mol kann nicht allein auf die Estergruppen in 13(R = CH,)
zuriickzufiihren sein, da die Spaltung des Vierrings bei
der Fragmentierung sicherlich stufenweise erfolgt und
der Effekt nur einer Methoxycarbonylgruppe zum Tra-
gen kommt (4,5 kcal/mol). AuBlerdem erleidet 21, das
keine ausgeprigt stabilisierenden Substituenten be-
sitzt, bei der Pyrolyse ebenfalls teilweise Aromatisie-
rung.

Es scheint eher so zu sein, daf} der funfgliedrige Ather-
ring eine volle Konjugation im Pentadienylsystem aus
sterischen Griinden erschwert und dadurch die Penta-
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dienylresonanz reduziert. Somit kann 22 — 23 zum do-
minierenden Reaktionsverlauf werden.

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. PrRiNzBACH fiir sein fordern-
des Interesse und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
finanzielle Unterstiitzung.
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Préparation du bis-(tribenzyltitane IV)- w-oxo *

Summary

Bis-(tribenzyl-titanium 1V)-u-oxo has been obtained by heat-
ing with reflux tetrabenzyl-titanium in etheral solution.

Bien qu'’il soit connu que la plupart des composés té-
traorganiques dutitane présentent une
grande instabilité thermique, il a été
démontré en revanche que les solu-
tions éthérées de tétrabenzyltitane peuvent étre soumi-
ses a ’ébullition sans dommage, c’est-a-dire sans réduc-
tion du titane IV en titane III ou II et couplage des
restes organiques!. Cette stabilité remarquable a per-
mis d’ailleurs I’étude de la structure? de cette molécule
aux rayons X ainsi que des propriétés réactionnelles3.

L’expérience nous a révélé qu'un chauffage prolongé
du tétrabenzyltitane en solution éthérée (24 h) décom-
posait en réalité celui-ci, sans qu’il y ait réduction du
titane IV. Il y a formation de bis-(tribenzyltitane IV)-

p-oxo dont la structure a été déterminée dans nos labo-
ratoires? par analyse aux rayons X.

Les études préliminaires nous suggeérent la participa-
tion de I’éther dans ce processus de transformation:

2 (C;H,—CH,),Ti éther (C.H,—CH,),~Ti—0—Ti—(CH,—CH,),
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Complexes with macrocyclic ligands, III: Pentaco-ordinate metal complexes

with 1,4,7,10,12, 12-hexamethyl-1, 4,7, 10-tetraazacyclotridecane,
1,4,8,11-tetramethyl-1,4, 8, 11-tetraazacyclotetradecane and 1,4,5,8,11,12-
hexamethyl-1, 4, 8,1 1-tetraazacyclotetradecane *

Summary

The synthesis and complexation with Co(II), Ni(II) and
Cu (IT) of the three title compounds is described. The complexes
formed by these ligands exhibit spectral properties, which are

* Eingegangen am 6.Dezember 1973.

best explained by assuming pentaco-ordination of the metal
ion. Equilibrium studies with SCN~ and pH-titrations indicate
that beside the four amino groups of the macrocycle a water
molecule is also co-ordinated. The unexpected structures are
kinetically determined.
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one would expect that by replacing the four aminohydro-
gen atoms by methyl groups and thus preventing the
formation of the conjugate base the pentaco-ordinate
intermediate is traped and becomes the end product of
the reaction. In fact this is observed in all the examples
given in this paper. Therefore, the pentaco-ordinate
structures of the complexes here described are all kineti-
cally determined, since no conjugate base and no rear-
rengement into the square planar complexes is pos-
sible. Until now we have not been able to produce ex-
perimentally square planar compounds from the pentaco-
ordinate ones.
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More details about the kinetics of complexation with
the N-tetramethyl substituted macrocycles will be pub-
lished elsewherell,
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