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Abstract— The modifications by Pople and by McWeeny of London’s MO theory of x-¢lectron ring currents
have been used to calculate the individual currents in a number of tri- and tetracyclic hydrocarbons. The
results, together with NMR evidence, lead to the conclusion that x-electron systems exist, which sustain
diamagnetic currents in some rings and at the same time paramagnetic irf others. Aromaticity cannot be
defined in terms of ring current for such systems.

BenzomE Kohlenwasserstoffe zeichnen sich im Vergleich zu Olefinen durch hohe
Anisotropien der magnetischen Suszeptibilitit und durch Kernresonanzabsorption
ihrer Ringprotonen bei niedrigen Feldstirken aus. Das angelegte dussere Magnetfeld
induziert im n-System diamagnetische Ringstrome, deren begleitendes Feld das
dussere Feld im Ringinnern schwicht, an der Stelle eines aussen liegenden Protons
jedoch verstarkt. Es bedarf einer geringeren Feldstirke, um die NMR-Resonanzbe-
dingung zu erfiillen. Die leichte Nachweisbarkeit von Ringstromen mit Hilfe der
kernmagnetischen Resonanz fiihrte zu einer neuen Definition der Aromatizitit:
Cyclisch konjugierte n-Elektronensysteme, in die ein diamagnetischer Ringstrom
induziert werden kann, sind aromatisch.!

Eingehenden quantenmechanischen Untersuchungen verdanken wir eine Reihe von
Niherungsverfahren zur Berechnung von Ringstrdmen.?-!° Die Theorie fordert
allerdings neben Systemen mit diamagnetischen Stromen auch die Existenz von
Systemen mit paramagnetischen.”+8!!:12 Fiir die [4n]-Annulene ist dieses Verhalten
auch experimentell gesichert.!?'!3 Breslow nennt solche Systeme antiaromatisch.!*

In jiingster Zeit wurden von Musher!* scharfe Angriffe gegen das Ringstrommodell
vorgetragen. Er bestreitet die Existenz von Ringstrémen und zeigte, dass sich die
bisher damit erklarten Effekte auch ohne ihre Zuhilfenahme ableiten lassen. Mushers
Kritik wendet sich zudem gegen die den Berechnungen inherenten Vereinfachungen.
Erfahrungsgemaiss beschreibt aber das Ringstrommodell das magnetische Verhalten
vieler Verbindungen richtig, wenn auch nur grob. Es bleibt deshalb von hohem
Nutzen.

Nicht alternierende n-Elektronensysteme zeichnen sich gegeniiber alternierenden
durch grosse Unterschiede in den n-Elektronendichten aus, die sich in einer unge-
fahr proportionalen Variation der Abschirmung von Ringprotonen bemerkbar
machen. Die Beobachtung Hafners et al.,' dass sich die chemischen Verschiebungen
im Aceheptylen (Cyclopent-(ef)-heptalen) I, Abb. 1, auf Grund der Elektronendichten’
allein nicht verstehen lassen, bot Anlass zur Berechnung von RingstrOmen in einer
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Reihe nicht alternierender perikondernsierter Tri- und Tetracyclen. Zwei Verfahren
wurden verwandt, die Polarisierbarkeitenmethode von McWeeny® und das Pople’-
sche Verfahren,* das mit Hilfe eines Testfeldes die Strome willkiirfrei den einzelnen
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Ass. | HMO-Elektronendichten und chemische Verschiebungen* im Aceheptylen (Cyclo-
pent(e, Hheptalen) .

Ringen zuordnet. Beide, obwohl mathematisch verschieden, griinden auf der ein-
fachen HMO-Theorie und setzen die Kenntnis der Molekiilgeometrie voraus. Die
Fliachen der Ringe gehen in die Rechnung ein. Regulire 5- und 7-Ringe lassen sich
im allgemeinen nicht verzerrungsfrei zu Tri- und Tetracyclen kombinieren. Auf der
Basis eines konstanten Bindungsabstandes von 1-40 A wurden verniinftig erscheinende
planare Geometrien zeichnerisch ermittelt. Natiirlich spiegeln sich die mangelnde
Kenntnis der Molekillgeometriet und die Schwichen der HMO-Theorie in den
Resultaten wieder. Die folgende Diskussion sei deshalb auf eine qualitative Inter-
pretation der Resultate beschrinkt.

Die ermittelten Ringstromstirken, zusammengefasst in den Abb. 2 und 3, wurden
auf diejenige des Benzols bezogen, diamagnetische tragen ein positives—para-
magnetische ein negatives Vorzeichen.
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Ass. 2 Ringstromstirken relativ zu Benzol, berechnet nach Pople.
* Mittelwerte verschiedener Methylderivate von 1.
t+ Inzwischen haben E. Carstensen-Oeser und G. Habermehl (Angew. Chem., 80, 564 (1968)), eine
Réntgenstrukturanalyse des Aceheptylens I durchgefiihrt. Die Verwendung der “exakten” Geometrie
andert die Ringstromstiarken nur unwesentlich.



Grenzen der Ringstromdefinition der Aromatizitit 131

Die Systeme der Abb. 2 zeigen benzoldhnliches Verhalten mit diamagnetischen
Ringstromen. Nach der Ringstromdefinition handelt es sich also um ‘“Aromaten”.
Im Einklang mit den auffallend kleinen Stromstarken in den 5-Ringen erscheinen
die S5-Ringprotonen des 5,7-Dimethylcyclopent(cd)azulens'® Ila mit t 2-83, 2-83,
3-36, 3-56 iiber denen des 7-Rings (7 240, 2:60). Die hohe Stromstirke im 7-Ring
verschiebt die Methylgruppen zu niedrigen Feldstirken (t 7-25, 7-34; Toluol:
7 7:66).'° Das NMR-Spektrum des 4,6,9-Trimethylpentaleno(2,1,6-def)heptalens’®
IIla gestattet keine eindeutige Zuordnung. Die chemischen Verschiebungen im
Bereich t 1-7-3'5 im Verein mit der Lage der Methyigruppen (t 7-14, 7-32, 7-41)
zeigen deutlich den Einfluss diamagnetischer Strome. Auch die NMR-Parameter des
Dicyclopent(ef kl)heptalens VII (r 1-60 H1, H2, H6, H7; = 1-32 H3, HS, HS, H10;
7 2:66 H4, H9) stehen im Einklang mit den Berechnungen.?!
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AsB. 3 Ringstromstéirken relativ zu Benzol.

' Berechnet nach Pople; ” Berechnet nach McWeeny.

Die Systeme der Abb. 3 verhalten sich anders; diamagnetische und paramagneti-
sche Strome kreisen im gleichen Molekiil, durchfliessen sogar gemeinsam einige
Bindungen. In diesem Fall stimmen die Stromrichtungen iiberein ; die Stromstiirken
summieren sich. Es ist offensichtlich unmdglich, diese n-Systeme in Untersysteme
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mit rein dia- bzw. paramagnetischen Stromen zu zerlegen. Zwar mag es erlaubt sein,
im System IX den 5-Ring wegen seiner kleinen Stromstiirke ausser Betracht zu lassen
und dafiir eine isolierte Doppelbindung in diesem Ring anzunehmen, in den anderen
Systemen ist dies jedoch unzulissig. Die Anwendung des Ringstromkriteriums
fiihrt dann zu Widerspriichen: ein solches n-System wire aromatisch und antiaro-
matisch zugleich. Das kann nicht sein. In diesen Systemen ist offensichtlich eine
Grenze der Anwendbarkeit des Ringstromkriteriums erreicht, die Frage nach der
“Aromatizitit” dieser Verbindungen auf Grund ihres magnetischen Verhaltens
allein unentscheidbar.
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Ars. 4 HMO-Elektronendichten und chemische Verschiebungen im 11-Methyldicyclohept-
(cd-ij}-azulen VIIIb.

Der diamagnetische Ringstrom verschiebt die 5-Ringprotonen im Aceheptylen
(Cyclopent-(ef)-heptalen I, Abb. 1 und 3) zu niedrigen Feldstiarken. Dieser Effekt wird
allerdings durch die hohe Elektronendichte der Zentren 1 und 2 nicht unbetrachtlich
kompensiert. Die niedrige Lage der Protonen in den Positionen 3 und 10 erklirt sich
zwanglos aus der Nihe zum 5-Ring sowie kleiner Elektronendichte. Der Effekt der
Elektronendichte nivelliert die aus dem Ringstromeffekt zu erwartende Differenz.
Entsprechend den kleinen paramagnetischen Stromstirken liegen die restlichen
Protonen im olefinischen Bereich. Auch dhnelt die Lage der Methylgruppe am 7-Ring
jener von Methylgruppen an Polyolefinen ; die Methylgruppe des 2-Methylbutadiens
erscheint bei 7 8:16.'° I ist wegen seiner kleinen paramagnetischen Stromstiirken
zweifellos kein gutes Modell eines gemischten Systems. Der Tetracyclus VIII scheint
besser geeignet.

TABELLE 1. KOPPLUNGSKONSTANTEN ™M ABCD-
TEILSPEKTRUM VON VIIIb.

Ja*=1226  J, =065 J, =029
Jas =766 Jze = 145
Jye = 1074

* in Hz;die Bezeichnung der Protonen folgt Abb. 4.

Das 2,4,11-Trimethyl- (VIIIa) und das 11-Methyl-Derivat VIIIb wurden kiirzlich
von Hafner et al.2® synthetisiert. Das NMR-Spektrum von VIIIb, aufgenommen
in 1-7 proz. Losung in CS, mit internem TMS als Standard am Varian-A60-A-
Gerit, gemittelt iber zehn Spektren mit dem Varian C-1024 Computer wurde mit
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LAOCOON II*? vollstindig analysiert (Tabelle 1). Der Vergleich mit VilIa liefert
eine eindeutige Zuordnung der chemischen Verschiebungen (Abb. 4). Alle Ring-
protonen erscheinen oberhalb des olefinischen Bereichs. Auch die Methylgruppe
wird, wie es der grossen paramagnetischen Stromstirke im benachbarten 7-Ring
entspricht, bei sehr hohen 7-Werten gefunden. Wie nicht anders zu erwarten, wird
der Einfluss der diamagnetischen Stromstirke auf das 5-Ringproton durch die
grossen paramagnetischen Strome in den benachbarten Ringen iiberkompensiert.
Hinzu kommt eine sehr hohe Elektronendichte am Zentrum 5. Kleine Elektronen-
dichte und die Ndhe zum 5-Ring bedingen die relativ niedrige Lage der Protonen in
Stellung 4 und 6. Trotz der dominierenden Wirkung der paramagnetischen 7-Rings-
trome lidsst sich der diamagnetische 5-Ringstrom nachweisen. Ohne ihn miissten das
5-Ringproton und die Protonen in 4-bzw. 6-Position erheblich héher erscheinen,
wie sich aus der Verschiebungsdifferenz der Protonen an C2 und C4 bzw. C6 und CS8,
Zentren fast gleicher Elektronendichte, ablesen ldsst. Damit ist die Existenz von
gemischten Systemen auch experimentell gesichert.

TABELLE 2. KORRELATION DER RINGSTROMSTARKEN UND HMO-ANRBGUNGS-

ENERGIEN
S HMO-Anregungs- Ringstrom- 2-Ubergangs-
) energien in B stiirken moment erlaubt
v 0-8900 132, 132 -
1-10, 1-10
VIl 0-8070 132, 132 +
094, 094
I 07651 139, 020 +
020
Il‘l 06101 139, 1-11 +
092, 074
I 0-5703 1-45, —016 +
—-016
X 05291 090, —097 +
—-097, -1-65
X1 0-3521 045, —202 +
-202, -303
VIII 0-3480 076, —1-30 +
—130, —-221
IX 02015 +013, —349 +
—349, —430
v 01279 127, 127 -
134, 134

VI 00543 1-52, 152 -
161, 161
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Nach Longuet-Higgins'? sind zufolge der Van Vleck-Gleichung?* paramagnetische
Ringstrombeitrige zu erwarten, sobald das Molekiil niedrig liegende Elektronen-
anregungszustinde besitzt, die durch magnetische Dipoliiberginge mit einer Kom-
ponente senkrecht zur Molekiilebene (z-Komponente) angeregt werden kdnnen.
In der Tat besteht (Tabelle 2) eine gewisse Korrelation zwischen den HMO-
Anregungsenergien des lingstwelligen Uberganges und den paramagnetischen
Stromstiirken, sofern die z-Komponente des Ubergangsmomentes nicht symmetrie-
verboten ist.
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