
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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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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