
ZUSCHRIFi'EN 

Der Ubergangszustand der Cope-Umlagerung 
ist nicht diradikalisch; ist er vielleicht 
aromatisch?"" 
Haijun Jiao und Paul von Rag& Schleyer * 

Ein Problem, das eine fast ein halbes Jahrhundert andauernde 
Kontroverse ausgelost hat, wird bestimmt nicht auf einfache 
Weise gelost : Welches ist der ,,genaue" Mechanismus der ent- 
arteten Stamm-Cope-Urnlagerung von 1,5-Hexadien 1 (Sche- 
ma I)[' -41? Verlauft der bevorzugte Reaktionsweg mit sesselar- 
tigen Intermediaten schrittweise uber eine C,,,-symmetrische 
Zwischenstufe 3 (3a) und zwei aquivalente, C,-symmetrische 
Ubergangszustande 2 und 2' oder synchron und vollig konzer- 
tiert, wobei die C,,-symmetrische Struktur 3 a dem einzigen 
Ubergangszustand entspricht? Wie sieht der Mechanismus der 
alternativen Route uber wannenartige Intermediate aus, die ca. 
11 kcalmol-' hoher in der Energie liegt[4b1? Haben die Uber- 
gangszustande und Zwischenstufen ,,Diyl-", d. h. ,,diradika- 
lischen" Charakter (Singulett-Diradikale) oder werden sie zu- 
treffender als ,,delokalisiert", d. h. ,,aromatisch", beschrieben? 

- 3 -  

4 3 5 
Diyi uromtisch Diullyl 

Schema 1. Der schrittweise und der synchrone, konzertierte Mechanismus der 
Cope-Umlagerung Dabei sind sessel- und wannenartige Intermediate vorstellbar. 

Ausgehend von experimentellen Referenzdaten, die sich aber 
spater als unzutreffend herausstellten, schatzten Doering et al. 
1971 die Energie des hypothetischen 1,4-Cyclohexandiyls 4 auf 
33.7 kcalmol- ' hoher als die von 1,5-Hexadien Dieser 
Wert ist in Einklang mit der fur den bevorzugten Cope-Pfad 
uber sesselartige Intermediate geinessenen Aktivierungsenthal- 
pie von 33.5 & 0.5 kcalrnol-'[4a1. Venvendet man die neuesten 
Gruppen-Enthalpie-Inkremente von Cohen und Benson[4f1, stellt 
sich das 1,4-Cyclohexandiyl4 als um 42 kcal mol- energierei- 
cher als 1 heraus. Damit ist die Wahrscheinlichkeit eines diradika- 
lischen Mechanismus stark verringert, und ,,the archetypal Cope 
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rearrangement is restored securely to the land of ~oncert"[~g'. Die 
Dissoziation von 1 in zwei Allylradikale 5 ist stark endotherm 
(59.7 kcalmol- ')14'] und somit ebenfalls nicht konkurrenzfa- 
hig. Unsere aktuellen Abschatzungen der Ubergangszustands- 
Resonanzenergie (,,energy of 
(bezogen auf 5)  und ca. 9 kcalmol-' (bezogen auf 4). 

Man nahm lange Zeit an, da13 fur aussagekrgftige Rechnun- 
gen zur Cope-Umlagerung ab-initio-Multireferenzverfahren 
notwendig seien, da diese konzertierte und diradikalische Uber- 
gangszustande gleich gut beschreiben['" -dl.  Dies stellte sich 
aber als unnotig heraus: Die Analyse der CAS-MCSCF-Wellen- 
funktion ergab ,,that the chair transition structure' has little 
diradical character"[2", dl. Borden et al. kamen in ihrer erst kurz- 
lich durchgefuhrten C A S P T ~ N - S ~ U ~ ~ ~ [ ' ~ I  zu dern SchluO, daB 
die entartete Cope-Umlagerung von 1,5-Hexadien 1 synchron 
verlauft. Die Ubergangsstruktur 3 wird am besten mit delokali- 
sierten Elektronen und nicht als ,,Diyl"-Struktur beschrieben. 
Im Gegensatz zu fruheren theoretischen Ergebnissen (z.B. auf 
CASSCF/6-33 G*-Niveau)L2d1 zeigen die neuesten Rechnungen, 
unsere eigenen eingeschlossen, dal3 Eindeterminantenverfahren 
rnit Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation (z.B. 
MP4SDTQ/6-31 G*) hervorragend rnit dem Experiment iiber- 
einstimmende Resultate liefern, und zwar sowohl bei den Ener- 
gien als auch bei den kinetischen Isotopeneffekten["]. 

Die Stamm-Cope-Umlagerung verlauft folglich nicht nach 
einem ,,diradikalischen" Mechanismus; ist er vielleicht ,,aroma- 
tisch"? Um auf diese Frage eine Antwort zu finden, haben wir 
die magnetischen Eigenschaften der Verbindungen 1-4 berech- 
net. Auf diese Art wurden schon rnehrere pericydische Reaktio- 
nen, einschlieDlich der entarteten Cope-Umlagerung von Serni- 
b~l lva len[~"~ '~ ,  ~ n t e r s u c h t [ ~ ~ .  Die Form der Potentialhyper- 
flache in der Umgebung der C,,-symmetrischen Struktur 3a 
hangt vom Theorieniveau ab. Wir fanden nun, dal3 das, obwohl 
die Hyperflache ziemlich flach ist, keine entscheidende Auswir- 
kung auf die berechneten magnetischen Eigenschaften hat. Es 
besteht also kein grundsatzlicher Unterschied in der elektroni- 
schen Struktur des Ubergangszustandes eines synchronen (C2,J 
und eines schrittweisen Mechanismus (C,) . 

Urn die Potentialhyperfliche zu charakterisieren, haben wir 
Frequenzrechnungenl6' 71 auf drei verschiedenen ab-initio-Ni- 
veaus mit Elektronenkorrelation durchgefuhrt (MP2/6-31G*, 
CID/6-31G* und Dichtefunktionaltheorie (DFT))16, '1. Die 
DFT-Rechnungen wurden unter Venvendung von Beckes gra- 
dientenkorrigiertem Drei-Parameter-Austauschfunktional und 
dem Korrelationsfunktional von Lee, Young und Parr, das loka- 
le und nichtlokale Terme einschlieBt, durchgefuhrt (Bek- 
ke3LYP/6-311 +G*)[6b -dl. 

Der ,,Wannen"-Reaktionspfad weist einen einzigen Uber- 
gangszustand (3b) rnit einer imaginaren Frequenz auf 
(531 icm-' (MP2), 809 icm-' (CID), 499 icm-' (Becke3LYP)). 
Die Form des ,,Sessel"-Pfades andert sich hingegen mit dern 
Theorieniveau: 

Auf dern MP2/6-3 1 G*-Niveau entspricht die C,,-symmetri- 
sche Form 3a (Abb. 1, Tabelle 1) einem Minimum (mit einer 
niedrigsten Frequenz von 109 cm- '). Der entsprechende Uber- 
gangszustand 2 (C2;  man beachte die enge Verwandtschaft von 
2 und 3a, Abb. 1) ist durch eine imaginare Frequenz charakteri- 

lauten 26.2 kcalmol- 

Angrw. Cheni. 1995, 107, Nr. 3 0 VCH Ver!agsgeseilschufi mhH, 0-69451 Weinheim, 1995 0044-824Y~Y5~0303-032Y $10.00 + ,2510 329 



ZUSCHRIFTEN 

1, C2h 

2, c2 

I 120.7' 

116.9' 
119.50 m o A  

1.401A 
1.387.4 

3a, C2h 3b, CzV 
Abb. 1. Die mit Becke3LYP/6-311 +G*- (fett), RCISD/6-31G*- (kursiv) und 
RMP2/6-31G*-Methoden optimierten Strukturen von 1-3 zusamrnen mit den be- 
rechneten 'H-NMR-Verschiebungen (in eckigen Klammern, IGLO/II//RCISD/6- 
31G'- (fett) und IGLO/IIj/RMP2/6-31G*-Werte). R bedeutet jeweils, da13 die 
,,restricted" Version des Verfahrens verwendet wurde. 

siert (143 icm-I), hat aber fast exakt die gleiche Energie wie 3a 
(33.4 kcal mol-I). Die Energien, die auf dem MP4SDTQ/ 
6-31G*- und dem QCISD(T)/6-31G*-Niveau fur die auf dem 
MP2/6-31G*-Niveau optimierten Geometrien berechnet wur- 
den, waren ebenfalls fast gleich (bis auf 0.2 kcalmol-', siehe 
Tabelle 2). Bei MP2-Rechnungen werden jedoch haufig die 
Elektronendelokalisierungseffekte iiberschutzt, so zum Beispiel 

Tabelle 1. Vergleich der auf verschiedenen Theorieniveaus ermittelten wichtigen 
C-C-Abstlnde [A] der sessel- (C2J und wannenartigen (C2") Ubergangsstrukturen 
(TS) der Cope-Umlagerung von I .  

Theorieniveau Sessel-TS Wannen-TS Lit. 
C1-C6 Cl-CZ C1-C6 C1-C2 

MCSCF/3-2lG 
CASSCF/3-21G 
RHF,3-21 G 
RHF/6-31G* 
CASSCF/6-31G* 
CASPT2N/6-311G(2d,2p) 
MP4SDTQ/6-31 G* 
QCISD(T)/6-31G* 
MP2/6-31G* 
CID/6-3 1 G* 
CISD/6-31G* 
Becke3LYPi6-311 +G* 

2.062 
2.086 
2.020 
2.046 
2.189 
1.885 
1.794 
1 .I69 
1.784 
1.933 
1.936 
2.007 

1.386 
1.401 
1.389 
1.390 
1.398 
- 

~ 

~ 

1.428 
1.399 
1.399 
1.402 

2.316 
2.140 [a] 
2.203 [a] 
2.615 
2.204 

~ 

~ 

2.055 
2.121 
2.121 
2.248 

1.390 
1.381 [a] 
1.383 [a] 
1.389 
- 
- 
- 

1.401 
1.387 
1.387 
1.390 

[a] Diese Arbeit. [b] Dort FuDnote 33. 

~ ~ 

die Resonanzenergie von Benz01~'~~. Dies mag auch fur das 
CASPT2N-Verfahren gelten, das ausgehend von einer 
CASSCF-Referenzwellenfunktion Storungstheorie zweiter Ord- 
nung einsetzt, um die dynamische Korrelationsenergie fur alle 
Elektronen zu erhaltenC2". 

Tatsachlich ergaben Nachoptimierungen auf den Niveaus 
CID/6-31G*, CISD/6-31G* und Becke3LYP/6-311 + G* fur 
3a Geometrien, die weniger kompakt waren als die auf den 
MP2/6-31 G*- und CASPT2N-Niveaus erhaltenen (Tabelle 3 ,  
Abb. I). AuBerdem war 3a sowohl auf dem CID/6-31G*- 
(784 icm-') als auch auf dem Becke3LYP/6-311 + G*-Niveau 
(579 icm-') ein Ubergangszustand mit einer hohen imaginaren 
Frequenz. 

Geometrien: Das Edukt, 1,5-Hexadien 1, entspricht in der 
C,,-Konformation einem Minimum (keine imaginaren Fre- 
quenzen auf den Niveaus MP2, CID und Becke3LYP). Seine 
mit den verschiedenen Methoden berechneten Geometrien sind 
fast identisch (Abb. 1). Bis auf den MP2-Wert von 1.428 8, sind 
die C-C-Bindungsliingen der Allyleinheiten in 3a (C2,) und 3b 
(C2J (Tabelle 1) ahnlich den Allyl-['gl und Benzolwerten (ca. 
1.395 'I. Die kritischeren Cl-C6-Abstande zwischen den 
Allyleinheiten in 3b (C2J und besonders in 3a (C,,) sind unge- 
wohnlich stark vom Niveau abhangig (Tabelle Die mit 
MP2/6-31G*-, MP4SDTQ/6-31G*- und QCISD(T)/6-3lG*- 
Methoden berechneten Abstande sind relativ kurz; auf den an- 
deren Niveaus erhxlt man Werte, die eher rnit den 2.08A in 
Einklang sind, die erst jungst von Houk et a1.[2i1 in einer theore- 
tischen Analyse der experimentellen kinetischen Isotopeneffekte 
abgeleitet wurden. Solche Abstande sind typisch fur sich bildende 
oder fur brechende C-C-Bindungen in vielen berechneten aro- 
matischen Ubergangsstrukturen pericyclischer Reaktionen["]. 

Obwohl MP2/6-31 G*- ebenso wie CASPT2N-Geometrien 
fur unsere Analyse der Energien (siehe oben) und magnetischen 
Eigenschaften brauchbar sind, scheinen sie doch zu kompakt zu 
sein. Die sesselformige MP2/6-33 G*-Ubergangsstruktur 2 mit 
der erniedrigten Symmetrie C, (Abb. 1) ist moglicherweise ein 
Artefakt. In 2 ist die sich bildende CI-C6-Bindung 1.812 A, die 
brechende C3-C4-Bindung 1.765 8, lang. Der Durchschnitts- 
wert 1.788 8, entspricht fast dem des auf diesem Theorieniveau 
als Zwischenstufe resultierenden 3 a (I .784 A). 

Energien: Die relativen Energien, die auf mehreren hohen 
Theorieniveaus erhalten wurden, sind in Fabelle 2 zusammenge- 
fa&. Zusammen rnit den berechneten thermischen Energien er- 
geben sie die Aktivierungsenthalpien AH * (500 K), die mit den 
experimentellen Daten verglichen werden konnen. 2 und 3 a ha- 
ben annahernd die gleichen Energien, wenn MP2/6-31 G*-Geo- 
metrien verwendet werden, wobei letztere Struktur auf diesem 
Theorieniveau einem Minimum entspricht. 

Die fur den Sessel-Reaktionspfad berechnete Aktivierungs- 
enthalpie ist fast gleich der fur 1,6-Dideutero-l,5-hexadien ge- 
messenen (33.3 0.5 kcalmol-')[4a1 (Tabelle 2 ) .  AuDerdem 
sind die fur 2 und 3a berechneten Aktivierungsentropien mit 
-9.4 bzw. -6.2 calK-'mol-'  dicht an den gemessenen Wer- 
ten (-13.8 fl bzw. -3.0 _+ 3.6calK-'mol-' fur die deu- 
terierten I ~ o m e r e ) ~ ~ " ,  b, 9a3 'I. Die berechnete Aktivierungs- 
energie ist fur den C,,-symmetrischen Ubergangszustand 3 b 
7-12 kcalmol-' groRer als fur den C,,-symmetrischen 3a 
(siehe Tabelle 2); experimentell wurde dafiir 11 i 3 kcalmol-' 
ermittelt. 

500 K) resultiert als Energieunterschied zwischen 1 und zwei 
Allylradikalen, 5, 57.5 kcal mol- I ,  was gut rnit dem Experiment 
(59.7 kcal mol- 1)[4c1 ubereinstimmt. Der Becke3LYP-Wert liegt 
dagegen zu niedrig; das CASPT2N-Niveau von Borden et a1.[2'1 
liefert ebenfalls gute Ergebnisse. 

AUS E(QCISD(T)/6-3lG*//CISD/6-31 G*) + E,,(CID/6-31G*, 
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Tabelle 2. Die berechneten relativen elektronischen Energien (EJ und Aktivierungs- 
enthalpien AH * (jeweils in kcalmol-I, berechnet fur 500 K) der Stamm-Cope-Umlage- 
rung im Vergleich mit gemessenen Werten. 

Theorieniveau GroDe 1, C,, 2, C, 3a ,  C,, 3b,  C,, 5 
Sessel Sessel Wanne Allyl-Paar 

MP4SDTQ/6-31G* 
//MP2(fc)/6-3 lG* 
QCISD(T))/6-3 1 G* 
//MP2(fc)/6-31 G* 
QCISD(T)/6-31G* 
//CISD/6-3 1 G 
Becke3LYP/ 
6-311 + G*//Becke3LYP/ 
6-311+G* 
MP4SDTQj6-3 1 G* 
//MP2(fc)/6-31G* [a] 
QCISD(T)/6-31G* 
//MP2(fc)/6-31G* [a] 
QCISD(T)/6-31G* 
//CISD/6-31G* [b] 
Becke3LYP/ 
6-311 +G*//Becke3LYP/ 
6-311+G* [b] 
CASPT2N [c] 
Experiment 

AH' 0.0 

A H *  0.0 

AH' 0.0 

A H *  0.0 

AH' 0.0 
A H *  0.0 

32.5 

35.3 

- 

31.1 

34.0 

- 

- 

- 

33.3 k 
0.5 [4a] 

32.7 

35.3 

36.4 

33.7 

32.1 

34.8 

34.8 

32.2 

32.2 
33.3 f 
0.5 [4a] 

44.9 

47.2 

46.8 

41.5 

43.1 

45.4 

45.0 

39.6 

41.2 
44.1 * 
2.0 [9 b] 

- 

63.8 

54.0 

- 

57.9 

48.1 

60.1 

59.7 [4c] 

[a] Unter Verwendung von MP2(fc)/6-3lG8-Frequenzen. [b] Unter Verwendung von 
CID/6-31G*-Frequenzen. [c] Lit. [2f], tinter Verwendung von CASSCF/6-31G*-Fre- 
quenzen. 

Magnetische Eigenschaften: Mit der IGLO-Methode[sl wur- 
den chemische Verschiebungen, magnetische Suszeptibilitaten 
und Anisotropien fur MP2/6-31G*- und CISD/6-31G*-Geome- 
trien berechnet. Aus ihnen folgen ausgepragte Ringstromeffek- 
te, die die Aromatizitat pericyclischer Ubergangszustande cha- 
rakteri~ieren~~] : Die 'H-Kerne sind abge- oder entschirmt und 
magnetische Suszeptibilitaten und Anisotropien erhoht, und 
zwar in gleicher Weise wie in benzolartigen und anderen aroma- 
tischen Molekulen (Tabelle 3)'"- 141. 

Die magnetische Suszeptibilitlt ist gegenuber der von 1,5-He- 
xadien 1 bei 3 a  um - 16.4 (MP2-Geometrie) bm.  - 19.9 (CISD- 
Geometrie) und beim asynchronen Ubergangszustand 2 urn 
- 16.2 (MP2-Geometrie) erhoht. Fur die wannenformige Uber- 
gangsstruktur 3b betragt dieser Wert - 19.4 (CISD-Geometrie). 
2, 3 a und 3 b sind rnit diesen Suszeptibilitatserhohungen, die 
groljer als die von Benzol (- 13.7 im Experiment[' la] und - 13.4 
mit IGLO/II['4b1) ausfallen, als aromatisch einzustufen. 
Tabelle 3 ermoglicht einen Vergleich mit den Ubergangszustan- 
den anderer elektrocyclischer Reaktionen; gemessene und be- 
rechnete Aktivierungsenergien sowie Ubergangszustands-Reso- 
nanzenergien sind ebenfalls aufgefuhrt. 

Die berechneten Anisotropien der magnetischen Suszeptibili- 
taten sind fur 3 a  (- 55.0) und 3b (- 62.9) dem Betrag nach 
deutlich groljer als die fur 1 (- 17.9, CISD-Geometrie) und mit 
der von Benzol vergleichbar (- 62.9). Fur den Ubergangszustand 
der schrittweisen Reaktion, 2, ergibt sich ein Wert (- 47.8), der 
nahezu mit dem von 3 a (- 47.9) identisch ist, wenn man jeweils 
MP2-Geometrien venvendet. Alle magnetischen Kriterien stim- 
men also darin uberein, dalj sich 2 und 3 a  in ihrem elek- 
tronischen Charakter nicht wesentlich unterscheiden. 

Schluflfolgerung : Mit ab-initio-Methoden ermittelte Geome- 
trien und Energien und eine IGLO-Analyse der magnetischen 
Eigenschaften zeigen, daR die Stamm-Cope-Umlagerung, d. h. 
die von 1,5-Hexadien, in einem konzertierten, synchronen Me- 
chanismus iiber einen aromatischen Ubergangszustand 3a ver- 
lauft. Das ist ein allgemeines Kennzeichen der pericyclischen 
Reaktionen, die hier untersucht wurden (Tabelle 3). Es scheint 
keine Beziehung zwischen der Ubergangszustands-Resonanz- 
energie oder der Aktivierungsenergie und der Erhohung der 
magnetischen Suszeptibilitat zu bestehen (letztere liegt im Be- 
reich des Benzolwertes, - 13.7). Die cyclische Elektronendelo- 
kalisierung, die Ursache der Ringstromeffekte, stabilisiert den 
Ubergangszustand, ist aber nur einer der Faktoren, die die Re- 
aktivitat und den Mechanismus bestimmen. 

Eingegangen am 30. Juli 1994 [Z 71921 

Die mit der IGLO/II-Methode fur MP2- wie CISD-Geome- 
trien berechneten 'H-NMR-Verschiebungen (Abb. 1) zeigen ge- 
geniiber den entsprechenden Werten normaler Polyene wie des 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen . c ~ ~ ~ - u ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  . 
Reaktionsmechanismen 

Edukts 1 grolje Unterschiede. Die Signale der axialen (,,inneren") [l] a) M. J. S. Dewar, C. Jie, Tefruhedron 1988, 44, 1358; b) J .  Am. Chem. SOC. 
1987, 109. 5893; c)J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1987, 1451; d)M. J.S. 
Dewar, G. P. Ford, M. L. McKee, M. L. Rzepa, L. E. Wade, .J Am. Cheni. SOC. 

Wasserstoffatome in 3a und 3b sind allesamt gegeniiber denen 
der entspechenden Atome in 1 zu hohem Feld (6 = - 0.3 bis 2.4), 
die der aquatorialen entsprechend zu tiefem Feld verschoben 

Gruppen, die in 1 gleiche chemische Verschiebungen haben, zei- 
gen in 3a und 3b also grolje Unterschiede (A6 = 4.0 bis 4.8). 

1977, 99,5069; e) M. J. S. Dewar, ihid. 1984, 106,209; f) M. J. S. Dewar, E. F. 
Healy, Chem. Phys. Len. 1987, 141, 521 ; g) T. E. Wessel, J. Berson, J An?. 
Chem. SOC. 1994, 116, 459; h)A. C. Cope, E. M. Hardy, ibid. 1940, 62, 411: 
i) H. E. Zimmerman, ibid. 1966,88,1564; j) H. M. Frey, R. Walsh, Chem. Rev. 
1969, 69, 103. 

(6 = 4.3 bis 5.7). Die individuellen Wasserstoffatome der CH,- 

Tabelle 3. Berechnete (E,) und gemessene Aktivierungsenergien ( E d ,  exp.), Ubergangszustands-Resonanzenergien E,,, (jeweils in kcalmol-I) sowie Erhohung der magneti- 
schen Suszeptibilitlt (A/10-6 em3 mol-') fur einige pericyclische Reaktionen. 

Cope: nicht-konzertiert (2) 
konzertiert (3a)  
konzertiert ( 3  b) 
Semibullvalen 

1,5-H-Verschiebung: Cyclopentadien 

1,7-H-Verschiebung: 1,3,5-Heptatrien 
Diels-Alder: C,H, + Butadien 

C,H, + Cyclopentadien 
Hexatrien + Cyclohexadien 
Octatetraen + Cyclooctatrien 
H,-Eliminierung: 1,4-Cyclohexadien 

1,3-Pentadien 

35.0 
35.8 
45.0 

4.1 
27.5 
36.9 
19.7 
22.4 
17.5 
30.4 
15.0 
44.9 

QCISDT 
QCISDT 
QCISDT 
MP2 
QCISDT 
QCISDT 
MP2 
MP4SDTQ 
MP4SDTQ 
MP4SDTQ 
MP4SDTQ 
MP4SDTQ 

(34.4 f 0.5) 
(34.4 & 0.5) 
(44.7 f 2) 
(4.8 0.2) 
(24.3 f 0.5) 
(36.3 f 0.5) 
(20.8 * 0.7) 
(23.6) 
(17.5) 
(29.9 0.5) 
(17.0) 
(43.8 f 0.4) 

22.9 
22.1 
12.9 
54 
50 
40 
60 
5.7 

13.7 
15 
20 
30 

-16.2 
- 19.9 (- 16.4) [c] 
- 19.4 
- 21.8 
-8.9 
-9.9 

-23.1 
- 19.3 
-17.7 
- 17.4 
- 12.6 
-19.3 

[a] E, = AH' + RT. [b] Diese Arbeit. [c] Auf MP2/6-31G*-Niveau. 
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Aromatizitat und Antiaromatizitat in 
fiinfgliedrigen C,H,X-Ringsystemen: 
beschreibbar durch ,,klassische" und 
,,magnetische" Konzepte ** 
Paul von Rague Schleyer", Peter K .  Freeman, 
Haijun Jiao und Bernd GoldfuB 

Trotz der grundlegenden Bedeutung von Aromatizitat und 
Antiaromatizitat in der Chemie". 21 haben sich bisher keine all- 
gemeingultigen Definitionen etabhert'll. Statt dessen wird Aro- 
matizitiit anhand unterschiedlicher Energie-, Struktur- und 
Magnetismuskriterien diskutiert. Aromatische Stabilisierungs- 
energien (ASE) wurden aus experimentellen Messungen abgelei- 
tet. Wenn die thermochemischen Referenzwerte nicht verfugbar 
waren, wurde auf theoretische Daten ~uriickgegriffen~~. 'I. Ana- 
lysen von Bindungslangen[' -'I basieren auf experimentellen 
(z.B. aus Rontgenstrukturanalysen) oder theoretischen Struktu- 
renf3, 'I. Die C-C-Bindungslangen in aromatischen Systemen 
sind einander iihnlich; dies gilt auch fur die ubrigen Bindungs- 
langen in solchen Systemen. Aromatische Verbindungen zeigen 
sowohl erhohte diamagnetische SuszeptibilitatenL'. ' als 
auch Anisotropien der magnetischen Sus~eptibil i t i t[~~. Die 
aurjeren Protonen werden entschirmt['. 6c - h .  lo]  (die inneren 
Protonen von grorjeren Annulenen werden abgeschirmt), aber 
Ringstrome sind hierfur nicht die einzige Ursache. 

In welchem Ausmarj besteht ein Zusammenhang zwischen 
diesen Kriterien? Katritzky et a1.[6a1 folgerten aus der Haupt- 
komponentenanalyse von Datensatzen fur funf- und sechsglied- 
rige Heterocyclen, dal3 ,,the ,classical' and ,magnetic' concepts 
of aromaticity are almost completely orthogonal" und darj 
,,there are at least two types of aromaticity". Obwohl die Studie 
von Katritzky et al. auf einer Vielzahl bekannter aromatischer 
Systeme basiert, umfassen die magnetischen Eigenschaften der 
untersuchten Verbindungen nur einen kleinen Bereich. Dieser 
erscheint, im Hinblick auf die experimentellen Ungenauigkei- 
ten, fur eine definitive Abschiitzung zu begrenzt. Unsere Arbeit 
zerstreut die pessimistische Schlurjfolgerung von Katritzky 
et al., indem sie demonstriert, dal3 eine lineare Beziehung zwi- 
schen den energetischen, geometrischen und magnetischen Krite- 
rien fur  Aromatizitat besteht und daJ sick dieser Zusammenhang 
sogar auf antiaromatische Systeme erstreckt. 

Wir untersuchten mit theoretischen Berechnungen einen um- 
fassenden Satz funfgliedriger Ringsysteme C,H,X. Da dabei 
antiaromatische 4n-Elektronen- (X = CH + (Singulett), SiH + , 
BH und A1H) und aromatische 6n-Elektronen-Verbindungen 
(X = CH,, PH, SiH-, 0, S, NH und CH-) einbezogen werden 
konnen, verfiigen wir iiber qualitativ bessere Daten und einen 
bei weitem umfassenderen Datensatz als Katritzky et a1.[6"1. Die 
Geometrien ( M P ~ ( ~ C ) / ~ - ~ I G * ) [ ' ~ ,  31 und die Energien (mit 
MP2(fc)/6-31 G*-Nullpunktskorrektur) wurden auf angemessen 
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