
Nach den zwischen +50"C und - 100°C gemessenen 
' H-NMR-Spektren liegt 1 als fixiertes Norcaradien- la  
und 3 als Cycloheptatrien-Derivat 3c vor. 2 besteht aus ei- 
nem Gemisch von 2a, 2b und 2c (Gleichgewichtsverhalt- 
nis bei -90°C 52:41 :7); bei Raumtemperatur ist die 
Gleichgewichtseinstellung 2a + 2c + 2b bezuglich der 
NMR-Zeitskala schnell (AG'-Werte zwischen 10 und 14 
kcaVmol). Die spektroskopische Zuordnung wird durch 
die Folgereaktionen von 1, 2 und 3 bestatigt. Die Hydro- 
lyse der Enoletherfunktionen von 1 fuhrt n u r  zuriick zu 8. 
Aus 2 und 3 erhalt man dagegen nur die aus 2c und 3c ge- 
bildeten, offenen Diketone 7 bzw. 10. Im Norcaradien la  
findet demnach weder unter den Bildungs- noch Hydroly- 
sebedingungen die in den anderen Systemen 2a und 3a 
rasche Valenzisomerisierung statt. Dies beruht auf dem de- 
stabilisierenden Effekt des im Cycloheptatrien-Derivat l c  
anellierten Cyclobutadienrings. 
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Zum Problem der Antiaromatizitat 
von 1,3-Cyclobutadien: 
Thermische Valenzisomerisierung des 
Tri~yclo15.2.0.0"~1nona-l,6,8-trien-Systems** 
Von Frank-Gerrit Klarner'. Eckhart K .  G. Schmidt. 
Mahmoud A. Abdel Rahman und Herbert Kollmar 

Ein Kriterium der Antiaromatizitat ist die negative Re- 
sonanzenergie. Fur Cyclobutadien wurden Werte zwischen 
0 und -33 kcal/mol berechnetl"]; die aus Experimenten 
abgeleiteten Daten differieren zwischen - I I und - 16 
kcal/mol'2'.1. Wir berichten uber die negative Resonanz- 
energie des Cyclobutadiens, die sich aus einer Studie der 
Gleichgewichte l a + l c +  l b  und 2a$2b+2c ergibt. Das 
Norcaradien-Derivat la  lagert sich - anders als 2af4] - erst 
beim Erhitzen (60°C) in das Diastereoisomer l b  bis zum 
Gleichgewichtsverhaltnis (70 : 30) urn. Die fur die Isomeri- 
sierung la + lb  'H-NMR-spektroskopisch ermittelten Ak- 
tivierungsparameter geben noch keine direkte Information 
uber die Lage der Gleichgewichte la  + l c  und I b  + Ic. 
Fur die gleichartigen Valenzisomerisierungen Ic-. la  und 
l c - l b  sowie 2c-2a und 2c-2b konnen in I. Naherung 
ahnliche Aktivierungsbarrieren angenommen werden. Aus 
den in Schema I angegebenen kinetischen Daten kann 
man dann abschatzen, daB die Norcaradiene la und Ib 
urn jeweils ca. 14 kcal/mol stabiler sind als das Cyclohep- 
tatrien-Derivat Ic. 

Um daraus die Antiaromatizitat des unsubstituierten Cy- 
clobutadiens zu ermitteln, mussen noch die Effekte der in 
la  bzw. Ib und in Ic auftretenden konjugierten Systeme 
(3,4-Dimethylencyclobuten und 1,2-Divinylcyclobutadien) 
berucksichtigt werden. Nach einer ab-initio-SCF-Berech- 
nung (5 .212,  minimale hat das 3,4-Dimethylen- 
cyclobuten eine geringe negative Resonanzenergie ( - 2.7 
kcal/mol), wlhrend das 1.2-Divinylcyclobutadien durch 
Resonanz um ca. 4 kcal/mol im Vergleich zu den Kompo- 
nenten Cyclobutadien und I ,3,5-Hexatrien begiinstigt ist. 
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Abteilung fur Chemie der UniversitAt 
Postrach 1021 48. D-4630 Bochum I 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 

la l c  l b  

2a 2c 2b 

Schema I .  Thermische Valenzisomerisierungen der Norcaradien-Derivate In 
und 2s. k,..,h (60°C)- (3.6i0.1). 10 ' s ', AG+-26.3 kcal/mol; klh.,. 
(6O0C)=(8.3iO.5). 10 ' s '. AG+-25.8 kcal/mol; 29-2c (-54°C): 
AG ' - I 1.5: 2c- 2. ( - 54°C): AG = 10.7; 2b- 2e ( -  15°C): AG ' = 13.3; 
2c-2b ( -  15°C): AG' = 12.4. 

Mit diesen Korrekturfaktoren ergibt sich eine negative Re- 
sonanzenergie des Cyclobutadiens von ca. - 2 I kcal/mol, 
ein Wert, der etwa so groB ist wie die positive Resonanz- 
energie des Benzols. 

3a 4a 5a 6a 7a 
A€ -31.2 + 0.3 + 4.3 -31.2 -+ 23.6 

Schema 2. ab-initio-SCF-Energiewene (A€ in kcdl/mOl) der Norcdradiene 
3s bis 7n (relativ zu den entsprechenden, nicht abgebildeten Cyclohepta- 
trienen k bis 7c) [2a, b]. 

Der Vergleich der experimentellen und berechneten 
Energiewerte von la und 3a sowie von 6ai7h1 zeigt, daB 
der EinfluB der Antiaromatizitat lhnlich wie der der Aro- 
matizitat von der Rechnung uberschltzt wird. 
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Neuartige Chlorooxoaluminate** 
Von Ulj Thewalr' und Friederike Stollmaier 

Bei der reduzierenden Friedel-Crafts-Synthese von 
Aren-Ubergangsmetall-Komplexen entstehen im allgemei- 
nen salzartige Verbindungen mit Aren-Metall-Kationen 
und Chloroaluminat-Anionenl']. Durch Rontgen-Struktur- 
analysen haben wir n u n  auch Produkte mit Chlorooxoalu- 
minat-lonen charakterisiert. Die stark hydrolyseempfindli- 
chen Komplexverbindungen 

[(Ch(CH3)6)2Nb2C14]2 +[A14CI ,nOz]2 - .2 CH2Cl2l4"] enthalten 
die neuartigen Anionen 1 und 2, in denen die 0-Atome 

[(ChHh)(C,(C H3)h)Cr] +[AI,CI,O] - . 1 /2 C,5H6'2u1 und 
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nahezu trigonal-planar von Al-Atomen umgeben sind. In 1 
ist fur eines der Al-Atome eine verzerrte trigonal-bipyra- 
rnidale Koordination orealisiert. Die axialen AI-CI-Ab- 
stande (2.63 und 2.73 A) sind deutlich gr6B.er als die aqua- 
torialen Al-CI-Abstande (2.07 und 2.07 A). 2 ist analog 
wie das rdntgenographisch charakterisierteI"l Alumosil- 
oxan 3 gebaut. 
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Selektiver EinschluB ungeladener Castmolekiile 
durch neutrale Wirtmolekiile mit 
Zaun-bildenden Seitenarmen +* 
Von Fritz Vogtle* und Walter M. Muller 
Professor Heinrich Puflzum 60. Ceburtsiag gewidmei 

Wie schon vor mehr als 25 Jahren bemerkt wurdel'l, 
scheinen Benzol und andere lipophile Gastmolekule in 
Hohlrilume synthetischer Wirtmolekule eingelagert zu wer- 
den; eine Verallgemeinerung derartiger Wirt-Gast-Kombi- 
n a ~ i o n e n ' ~ ~ ]  ist bisher jedoch nicht gelungen. 

Wir haben vielgliedrige Monocyclen so rnit Seitenarmen 
ausgestattet, daR ein allseitig eingegrenzter molekularer 
Hohlraum zur Aufnahme organischer Gastmolekule ent- 
stehen kann. Die Substituenten haben die Funktion eines 
molekularen Zauns'"I; ihre Zahl und GroBe ist rnit der 
Ringgliederzahl abgestimmt. Das Kalottenmodell solcher 
Verbindungen wie Ib zeigt, daR nach diesem allgemeinen 
Konzept groBe ballformige Molekule erhaltlich sein soll- 
ten. Vorteile gegenuber polycyclischen GroRring- Kafigver- 
bindungenI4l sind die einfache Synthese von Monocyclen 
und die durch die konforrnative Beweglichkeit des Geru- 

[*I Prof. Dr. F. Vagtle, W. M .  MUller 
lnstitut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
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stes sowie seiner Arme erleichterte Anpassung an poten- 
tielle Gastmolekule. 

Zur Synthese von 1 bzw. der analogen Hohlraummole- 
kule 2 und 3 wurden N.N'-Dibenzyl- oder N.N'-Dimethyl- 
ethylendiamin nach dem Verdunnungsprinzip rnit den ent- 
sprechenden Dicarbonsauredichloriden (Terephthal-, 4,4'- 
Biphenyl-, o-Terphenyl-4,4"-) zu den Hexa- bzw. Tetracar- 
bonsaureamiden umgesetzt, die sich rnit B2H6 zu den Poly- 
arninen reduzieren lassen. Neben dem Trimer Ib (20% 
Ausbeute, Fp= 176-178"C), dem Dimer 2b (12%, 163- 
165"C), 2c (IS%, 158-162°C) oder 3 [30%, glasig, &Ben- 
zyl-H)=3.55, G(Ethano-H)=2.61, in CDCI,] entstehen 
niedrigere und hohere Oligornere, die chromatographisch 
getrennt wurden. 
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d R 

Wahrend Versuche, ungeladene organische Gastmole- 
kule rnit Ib einzuschlieBen, bisher erfolglos blieben, er- 
hielten wir beim Umkristallisieren der 32gliedrigen Ring- 
verbindung 2b aus Cyclohexan lhmgsmittelhaltige Kri- 
stalle, die nach 24 h Trocknen bei 50°C/12 Torr als 1 : I -  
Komplex (93% Ausbeute, Fp=84-9O0C und 163-165°C) 
vorliegen ( 'H-NM R, Elementaranalyse). Das Cyclohexan 
wird ebenso wie Dioxan. Teirahydropyran und Morpholin 
selbst nach langerem Trocknen (15 h) bei 50°C/12 Torr 
beharrlich festgehalten. 

Dagegen werden die im Raumbedarf zum Teil nur ge- 
ringfugig abweichenden Molekule Methylcyclohexan, Cy- 
cloheptan, Cyclooctan, Dekalin. Tetralin sowie Benzol 
und Toluol nicht in ahnlicher Weise festgehalten. Umkri- 
stallisation von 2b aus einem I : I-Gemisch Benzol/Cyclo- 
hexan ergibt nur den Cyclohexan-Komplex, wodurch sich 
eine Trennungsmoglichkeit fur Benzol und Cyclohexan er- 
offnet. Mesit.vlen haftet gleichfalls weniger gut als Cyclohe- 
xan: bei 20°C im Vakuum nur einige Stunden, nach Iange- 
rer Zeit wird es restlos entfernt. 

Obwohl erst RSntgen-Strukturanalysen einen ,,intramo- 
lekularen" GasteinschluC - oder den nicht minder interes- 
santen EinschluB im Wirtsgitter - beweisen, deutet die 
exakte Stochiometrie und die Selektivitlt der Gastauf- 
nahrne auf die erstgenannte Wirt-Gast-Kornplexierung. 

Komplexierungsversuche rnit 2c, wo die Benzyl- durch 
Methylgruppen ersetzt sind. fuhrten zu keinen EinschluB- 
verbindungen. Dies zeigt den EinfluB passender Seiten- 
arrne auf die Wirt-Gast-Wechselwirkung. 
Urn zu untersuchen, o b  die Stetterschen Kornplexel'l der 

Anfang einer systematischen Wirt-Gast-Chemie sein kon- 
nen, studierten wir die gleichfalls 28gliedrige und zwei 
Biphenyleinheiten enthaltende Ringverbindung 3, in der 
aber CH2 und N ihren Platz getauscht haben und - im 
Sinne unseres Konzepts - Substituenten am Stickstoff vor- 
handen sind. Dieses Wirtmolekul vermag Penia- und He- 
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