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Aromatizitiat und Antiaromatizitit in
fiinfgliedrigen C,H ,X-Ringsystemen:
beschreibbar durch ,,klassische** und

,,magnetische* Konzepte **

Paul von Ragué Schleyer*, Peter K. Freeman,
Haijun Jiao und Bernd GoldfuB3

Trotz der grundlegenden Bedeutung von Aromatizitdt und
Antiaromatizitdt in der Chemie!’-# haben sich bisher keine all-
gemeingiiltigen Definitionen etabliert!"). Statt dessen wird Aro-
matizitit anhand unterschiedlicher Energie-, Struktur- und
Magnetismuskriterien diskutiert. Aromatische Stabilisierungs-
energien (ASE) wurden aus experimentellen Messungen abgelei-
tet. Wenn die thermochemischen Referenzwerte nicht verfiigbar
waren, wurde auf theoretische Daten zuriickgegriffen'*-4l. Ana-
lysen von Bindungslingen!®~7! basieren auf experimentellen
(z.B. aus Rontgenstrukturanalysen) oder theoretischen Struktu-
ren!>#! Die C-C-Bindungslingen in aromatischen Systemen
sind einander dhnlich; dies gilt auch fiir die Gbrigen Bindungs-
ldngen in solchen Systemen. Aromatische Verbindungen zeigen
sowohl erhéhte diamagnetische Suszeptibilititen!!-8~ 111 als
auch Anisotropien der magnetischen Suszeptibilitdt!®l. Die
duBeren Protonen werden entschirmt!-¢° =219 (die inneren
Protonen von gréferen Annulenen werden abgeschirmt), aber
Ringstrome sind hierfiir nicht die einzige Ursache.

In welchem Ausmal} besteht ein Zusammenhang zwischen
diesen Kriterien? Katritzky et al.l®*! folgerten aus der Haupt-
komponentenanalyse von Datensétzen fiir fiinf- und sechsglied-
rige Heterocyclen, daB ,,the ,classical’ and ,magnetic’ concepts
of aromaticity are almost completely orthogonal* und dal}
,,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, fiir eine definitive Abschdtzung zu begrenzt. Unsere Arbeit
zerstreut die pessimistische SchluBfolgerung von Katritzky
et al., indem sie demonstriert, da} eine lineare Beziehung zwi-
schen den energetischen, geometrischen und magnetischen Krite-
rien fiir Aromatizitdt besteht und daf} sich dieser Zusammenhang
sogar auf antiaromatische Systeme erstreckt.

Wir untersuchten mit theoretischen Berechnungen einen um-
fassenden Satz fiinfgliedriger Ringsysteme C,H,X. Da dabei
antiaromatische 4n-Elektronen- (X = CH™ (Singulett), SiH*,
BH und AlH) und aromatische 6n-Elektronen-Verbindungen
(X =CH,, PH, SiH™, O, S, NH und CH ") einbezogen werden
konnen, verfiigen wir iiber qualitativ bessere Daten und einen
bei weitem umfassenderen Datensatz als Katritzky et al.'®"). Die
Geometrien (MP2(fc)/6-31G*)!'2-13] ynd die Energien (mit
MP2(fc)/6-31G*-Nullpunktskorrektur) wurden auf angemessen
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hohen ab-initio-Niveaus (mit dem Programm GAUSSIAN
921131y berechnet. Fiir Molekiile dieses Typs kénnen MP2-Geo-
metrien als ausreichend genau angenommen werden'#, In der
Tat stimmen die optimierten Geometrien fir X = O, S, NH,
CH, sowie PH und AlH ausgezeichnet mit experimentellen Wer-
ten (gegeben in Abb. 1, kursiv in Klammern) tiberein(!*!.

1.565 1.511 1.501 (1.52) 1.518

/ 1.355 1352 (P hf) 1.357 \ 1.357
+ K (1.36)
C” 1444 1.578 (E1,0) Al 1955 sl 1.820
H (1.97)

1.439 1452 (1.438) 1.428 (1.431) 1.419 (1.416)

f 51,385 / \ 1.363 { \ 1.366 / 5 1.382
/_ / (1.343) / (1.361) / \ (1.382)
Sli 1.867 ll’ 1.803 0" 1.366 N 1.373
H (Ph-)H (1.783) (1.362) H (1.370)

1.420 (1.423) 1.465 (1.465)

/ \\ 1376 / 1.354 1.413
(1.370) (1.342)
§71.717 c”1.501
(1.714) H, (1.505)

Abb. 1. Auf dem MP2(fc)/6-31G*-Niveau berechneten Bindungslingen von
C,H X-Ringen (experimentelie Werte kursiv in Klammern).

IGLO-Berechnungen unter Verwendung der MP2/6-31G*-
Geometrien und des Basissatzes 1T (IGLO/IT//MP2/6-31G*)11°]
[9s5p (51111/2111) unter Zusatz eines Satzes d-Funktionen,
n =1, fiir Kohlenstoff und 5s (311) unter Zusatz eines Satzes
p-Funktionen, n = 0.7, fir Wasserstoff; die Basissitze fiir ande-
re Elemente sind in Lit.!*®! angegeben] lieferten die magneti-
schen Suszeptibilititen und ihre Anisotropien. Diese magneti-
schen Eigenschaften hidngen bekanntlich von der RinggroBe
ab?1; wir haben fiir unsere Untersuchungen den genannten
Satz fiinfgliedriger Heterocyclen gewéhlt. Mit Hilfe homodes-
motischer Reaktionen [Gl. (a)] wurden die ASE-Werte erhalten.

[y [y — 2/ a
Q00 :

Die Referenzverbindungen wurden in ihren stabilsten Konfor-
mationen berechnet, und somit sollten Spannungseffekte grofB-
tenteils ausgeschlossen sein. Weiterhin sind die Referenz-Mo-
noene konjugiert, so dal3 aus Gleichung (a) eine ASE resultiert,
die sich auf cyclische Delokalisierung (positive Stabilisierungs-
energie fiir aromatische Verbindungen) oder auf cyclische Loka-
lisierung (negative Destabilisierungsenergie fiir antiaromatische
Systeme) bezieht.

Die Exaltation der magnetischen Suszeptibilitdt [4, Gl (b)]
ist definiert als die Differenz zwischen der mit IGLO ermittelten
magnetischen Suszeptibilitit von C,H,X (x) und dem Wert
xw > der fiir das hypothetische System ohne cyclische Elektro-
nendelokalisierung abgeschitzt wird. Letzterer basiert auf

A= f — A (b)

Gruppeninkrementen (z.B. fiir CH und X), die wir durch
IGLO-Rechnungen an geeigneten Modellverbindungen be-
stimmt haben. Diese Gruppeninkremente (liber sie soll geson-
dert berichtet werden) sind kaum strukturabhingig (z.B. bei
acyclischen und cyclischen Systemen). Die Exaltationen A fiir
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aromatische Verbindungen sind negativ (diamagnetisch) und
fiir antiaromatische positiv (paramagnetisch) (Tabelle 1). Ta-
belle 1 enthilt zudem die Stabilisierungsenergien ASE [GL. (a)],
die Anisotropien der magnetischen Suszeptibilitit, x,,., und
den Julg-Parameter A [basierend auf Gl. (¢)]'®}, der sich als geo-
metrisches Kriterium fiir quantitative Vergleiche zwischen der-
artigen Heterocyclen als niitzlich erwiesen hat!'>L Die y, .-Werte
tendieren fiir stirker aromatische Systeme deutlich zu negative-
ren Werten, aber als ein quantitatives Aromatizititskriterium
sollten sie weniger niitzlich sein.

Tabelle 1. Die berechneten Werte fiir 4, die Anisotropien der magnetischen Suszep-
tibilitit, y,., [107¢ cm®mol~']. die homodesmotischen Stabilisierungs/Destabili-
sierungsenergien ASE [kcalmol ™'} und die Julg-Parameter 4 fiir C,H,X-Ringe.

X [a] Symmetrie 4 [b] Lanis ASE [b] A

CH* C,, 326 58.1 —56.7 —0.084
SiH' G, 13.2 —08  —241 0.346
BH C,, 12.8 —5.6 —19.3 0.354
AlH  C,, 11.2 —114 -6.8 0.476
CH, G, —~24(—06.5(8b,¢c]) ~31.0 3.7(2.4[10d]) 0.684
PH C, —33 —35.2 7.0 0.795
SiIH™ C, 7.7 —41.5 13.8 0.926
(o} C,, —9.1 (—8.9[6a]) -36.2 19.8 0.900
S C,, —100(~13.0[6a]) —46.4 224 0.951
NH Cye —12.1 (—10.4 [6a]) —41.8 255 0.967
CH™ Dy, —-17.2 —45.8 28.8 1.000

[a] Alle Spezies entsprechen Minima auf dem MP2(fc)/6-31G*-Niveau (keine ima-
gindren Frequenzen). {b} Experimentell ermittelte Werte in Klammern.

Der Julg-Parameter 4™ definiert das Ausmaf der Aromati-
zitét iiber Abweichungen der einzelnen C-C-Bindungslingen
vom durchschnittlichen C-C-Abstand r. In Gleichung (c) ist »

A=1-(225/n )3 (1-ri/r)? ©

die Zahl der C-C-Bindungen (drei in den C,H,X-Systemen).
Fiir Benzol (Dg,) und das Cyclopentadienyl-Anion (Ds,), also
fiir die hochsymmetrischen, vollstindig delokalisierten Systeme,
ist 4 = 1. Der empirische Faktor 225 dient zur Skalierung, so
daB die Kekulé-Form von Benzol (unter der Annahme von 1.33
und 1.52 A fiir die C-C-Bindungslingen) A = 0 ergibt.

Eine Auftragung der berechneten A-Werte gegen die ASE-
Werte (Abb. 2) enthiillt eine bemerkenswert lineare Abhdngig-
keit, die sich vom stark antiaromatischen Singulett-Cyclopenta-
dienyl-Kation bis zum hocharomatischen Cyclopentadienyl-
Anion erstreckt. Das Cyclopentadienyl-Anion (Ds,) enthilt
vollstindig delokalisierte n-Elektronen (4 = 1) und hat sowohl
die groBte Stabilisierungsenergie (ASE = 28.8 kcalmol™?) als

407

220 — — _— T ]

60 -40 20 0 20 40
ASE /Xcal mol'! ——»

Abb. 2. A- gegen ASE-Werte fir C ,H,X-Ringe. Die Ausgleichsgerade 1dBt sich
beschreiben mit y =1.45 — 0.56 x und einem Korrelationskoeffizienten ¢ von 0.99.
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auch die negativste (diamagnetischste) Suszeptibilititsexalta-
tion (A4 = —17.2). Im Gegensatz dazu weist das Singulett-Cy-
clopentadienyl-Kation (C, )!'"), das energetisch nahe beim Tri-
plett-Grundzustand liegt, die groBte Destabilisierungsenergie
(ASE = — 56.7 kcalmol ~1), die positivste (paramagnetischste)
Exaltation (4 = +32.6) und den kleinsten Julg-Parameter
(4 = — 0.084) auf.

Die quantitative Analyse der Bindungslingen iiberzeugt in
gleichem MafBe: Der Julg-Parameter 4 korreliert sowohl mit
der Stabilisierungs/Destabilisierungsenergic ASE (Abb. 3a,
¢ = 0.99) als auch mit der Suszeptibilidtsexaltation A4 (Abb. 3b,
¢ = 0.99) sehr gut.

a) 121
1.0
0.81

-65 -45 -25 -5 15 35
ASE /kcal mol™! ——m

T20 10 0 10 20 30 40
A/107¢ cm*mol ™! ————
Abb. 3. a) A- gegen ASE-, b) A- gegen A-Werte fiir C,H,X-Ringe. Die Ausgleichs-
geraden lassen sich mit y = 0.65 + 0.01 x (a) und y = 0.68 — 0.02 x (b) beschreiben.
Der ¢-Wert ist in beiden Fillen 0.99.

Gleiche (oder nahezu gleiche) Ring-Bindungsldngen, die zwi-
schen typischen Einfach- und Doppelbindungslingen liegen,
sind ein wichtiges Merkmal aromatischer Molekiile!!- 10! wiih-
rend antiaromatische Molekiile ausgeprigte Bindungslingen-
alternanz zeigen!!'!'®\. Tabelle 2 faBt die typischen Einfach-
und Doppelbindungsldngen sowie ihre Durchschnittswerte zu-
sammen, die mit den optimierten Werten fiir die C,H,X-
Systeme in Abbildung 1 verglichen werden kénnen.

Bei den antiaromatischen Systemen (X = CH* (Singulett),
BH, AlH, SiH*) mit C,,-Symmetrie dhneln die C-C-Doppel-
bindungslingen mit 1.352-1.357A denen in Polyenen
(1.350 A)!1% ~¢l dagegen sind die C-C-Einfachbindungen lin-
ger als die in Polyenen: Ca. 1.450 A in trans-Butadien!*°9, 13-
Pentadien!'®¥ 1,3 5-Heptatrien!!°® und 1,3,5,7-Octatetra-
enl% steht im Singulett-Cyclopentadienyl-Kation (C,,-Sym-
metrie) eine C-C-Einfachbindungslinge von 1.565 A gegeniiber,
die sogar etwa 0.04 A linger als die in Cyclohexan ist (1.526 A
auf dem MP2-Niveau). Deutliche Bindungslangenalternanz ist
ein typisches Charakteristikum fiir Antiaromatizitit. Die C -
X-Bindungen sind auch ldnger als die Mittelwerte aus typischen
C,,-X-Einfach- und -Doppelbindungslingen, manchmal sogar
fast so lang wie Einfachbindungen (Tabelle 2). Somit lassen sich
antiaromatische Verbindungen ebenfalls durch energetische,
magnetische und geometrische Kriterien charakterisieren.
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Tabelle 2. Typische C,.-X-Einfach- und -Doppelbindungslingen und ihre Mittel-
werte in A (MP2(fc)/6-31G*).

C—X{a] C=X Mittelwert
C-C 1504 C=C 1.339]a] 1.421
C—C~ 1418 C=C 1.375]a] 1.396
C-C* 1422 C=C 1.367{a] 1.394
C—-C  1.450[b] C=C 1.350[b] 1.400
C-0 1375 C=0 1.228]c] 1.301
C-8 1.762 C=S 1.629 [c] 1.695
C-N 1.385 C=N 1.280[d] 1.332
C--8i* 1.801 C=S1 1.724{e] 1.762
C--Si~ 1.945 C=S8i 1.724 e} 1.834
C-B 1.559 C=B 1.390 [d] 1.424
C--P 1.380 C=P 1.681[d] 1.755
C-Al 1956 C =Al 1.808 [d] 1.882

[a] Basierend auf Divinylderivaten X(HC =CH,),. [b} Durchschnittswerte von of-
fenkettigen Polyenen, siche Lit. [10b—e]. [c] Basierend auf (H,C),C=X. [d] Von
trans-H,C—X=CH-CHj;-Derivaten. [e] Von trans-CH,—SiH=CH—CH,.

Wie aus Tabelle 1 und Abbildung 2 zu entnehmen ist, sind die
Stabilisierungsenergien ASE und die diamagnetischen Suszepti-
bilitdtsexaltationen von Cyclopentadien (X = CH,) und Phos-
phol (X = PH) die kleinsten der aromatischen Systeme. Auler-
dem sind die C=C- und die C—C-Bindungsldngen normal. Die
mdogliche Aromatizitit von Cyclopentadien (durch den hyper-
konjugativen 2n-Beitrag der CH,-Gruppe!®* 104-112l) yind be-
sonders von Phospholi!® %1 (| Despite their pyramidal struc-
ture, phospholes are ,aromatic systems** 12!y wurde diskutiert.
Bestenfalls handelt es sich hier um ,,Grenzfall*“-Aromaten. Die-
se SchluBfolgerung stimmt mit den Ergebnissen anderer neuerer
energetischer Analysen von Phosphol!*® iiberein, die friiheren
Berechnungen™®! auf niedrigerem Niveau vorzuziehen sind.

Wie bei Phosphol (X = PH) handelt es sich beim isoelektroni-
schen Silacyclopentadienyl-Anion (X = SiH™) um einen pyra-
midalen, fiinfgliedrigen Heterocyclus mit (zumindest formal)
6n-Elektronen. Unsere Resultate auf hdherem Niveau stimmen
nicht mit fritheren theoretischen SchluBfolgerungen!?®! {iberein:
»The silacyclopentadienyl anion has only weak aromatic cha-
racter’. ,,Moderate wire eine bessere Beschreibung!?!!. Der
Julg-Parameter ist ziemlich grof (4 = 0.926) und die aromati-
sche Stabilisierungsenergie (13.8 kcalmol™!) sowie die diama-
gnetische Suszeptibilitdtsexaltation (4 = —7.7) sind etwa halb
so grof} wie beim Cyclopentadienyl-Anion (Tabelle 1).

Die relative Aromatizitdt von Furan (X = O), Thiophen
(X = S) und Pyrrol (X = NH) wurde viel diskutiert’®). Alle Sy-
steme sind planar C, -symmetrisch. Thre C-C-,,Doppel““- und
-,,Binfach*‘bindungsldngen sind sich recht Zhnlich und nahe den
Durchschnittswerten in Tabelle 2. Die C_.-X-Bindungslingen
sind ebenfalls nahe den Durchschnittswerten aus Einfach- und
Doppelbindungslingen. Die A-, ASE- und A-Werte in Tabelle 1
(dargestellt in Abb. 2 und 3) zeigen die gleiche Aromatizititsrei-
henfolge: Pyrrol > Thiophen > Furan.

Somit werden Aromatizitit und Antiaromatizitdt durch die
Kombination geometrischer, energetischer und magnetischer
Kriterien gut charakterisiert. Diese Kriterien korrelieren quan-
titativ fiir die fiinfgliedrigen Ringsysteme. Aromatische Verbin-
dungen werden energetisch stabilisiert und zeigen diamagneti-
sche Suszeptibilititsexaltationen, negative Anisotropien sowie
Bindungslidngenangleichung. Im Gegensatz hierzu werden anti-
aromatische Systeme destabilisiert und ihre Einfach- und Dop-
pelbindungen lokalisiert. Die magnetischen Suszeptibilititen
und Anisotropien der antiaromatischen Systeme sind als Folge
der paramagnetischen Ringstromeffekte stirker positiv. Cyclo-
pentadien ist bestenfalls ein ,,Grenzfall*‘-Aromat, wihrend
Phosphol und das Silacyclopentadienyl-Anion verstirkten aro-
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matischen Charakter zeigen. Die Aromatizititreihe Pyrrol >
Thiophen > Furan wird deutlich beschrieben, und das Cyclo-
pentadienyl-Anion ist das ,,aromatischste* flinfgliedrige Ring-
system.
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Oligothiophene — immer linger?

Synthese, Charakterisierung und rastertunnel-
mikroskopische Abbildung von homologen,
isomerenreinen Oligo(alkylthiophenen)**

Peter Biuerle*, Thomas Fischer, Bernd Bidlingmeier,
Andreas Stabel und Jirgen P. Rabe*

Die Synthese von strukturell definierten konjugierten Oligo-
meren mit Dimensionen im Nanometer-Bereich hat nicht nur im
Hinblick auf die Untersuchung von Transporteigenschaften ent-
lang der ,,molekularen Drihte* in jiingster Zeit Interesse ge-
weckt. Interessanterweise nihern sich die bisher erreichten Mo-
lekiillingen in der Reihe der Oligo(tetraethinylethene)!) mit bis
zu 50 A, in der Reihe der Oligo(thienylenethinylene)! mit bis
zu 100 A und in der Reihe der Oligo(phenylencthinylene)®®! mit
bis zu 128 A inzwischen den kleinsten erzielbaren Strukturwei-
ten in lithographischen Nanostrukturen an'. Wihrend sich bei
den Vertretern der ersten Reihe Ladungen bevorzugt durch Re-
duktion erzeugen lassen und sich diese Molekiile wegen der
Delokalisation prinzipiell als molekulare Drihte eignen, sind
diese Eigenschaften bei den mit Alkineinheiten verkniipften Oli-
gomeren bisher noch nicht gesichert.

a-Konjugierte Oligothiophene sind definierte Modellverbin-
dungen fir elektrisch leitfihige Polythiophene, da sie wegen
ihrer leicht oxidierbaren n-Elektronensysteme Leitfdhigkeiten
aufweisen, die mit bis zu 20 Scm ™! im Bereich der der entspre-
chenden Polymere liegen!®). Die Korrelation zwischen der Ket-
tenldnge von Oligothiophenen und deren elektronischen Eigen-
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