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Abstract-The nature of the CC-u-bond in cycloalkanes (3-6) is evaluated using Ruedenberg’s energy 
partitioning method within the MINDO/Z framework. 

Die Exaltation der diamagnetischen Suszeptibilitat 
und das NMR-Verhalten cyclischer q-Elektronen- 
systeme werden allgemein zur Beurteilung von 
Bindungsverhaltnissen und chemischen Eigen- 
schaften herangezogen.’ Eine positive Exaltation 
des Diamagnetismus indiziert starke Delokalisier- 
ung, eine negative Exaltation starke Lokalisienmg 
von Ir-Elektronen eines konjugierten cyclischen 
Systems. So zeigt Benz01 (1) mit + 13*7*,t eine 
positive und Dibenzopentalen (2) mit - 14-O eine 
negative Exaltation der diamagnetischen Suszepti- 
bilitat. Verbindung 1 wird daher ein aromatischer, 
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2 dagegen ein antiaromatischer Charakter zuge- 
sprochen.S 

Die gesattigten cyclischen Verbindungen zeigen 
ebenfalls eine Exaltation der diamagnetischen 
Suszeptibilitat, deren Vorzeichen von der Ring- 
grosse abh&rgt. Cyclopropan (3) und Cyclopentan 
(5) zeigen mit +5-2 beziehungsweise +2*4 eine 
positive, Cyclobutan (4) mit - 1.5 eine negative 
Exaltation. Dem Cyclohexan (6) kommen die 

tAlle Werte fiir die Diierenzen der diamagnetischen 
guszentibihtiit smd in Einheiten von X IO+ cm3 Mel-’ 
gegebin.’ 

*So wie sich der Begriff Aromatizitiit oder Antiaroma- 
tizitiit auf einen Vergleich der thermodymunischen Stabil- 
itiit offenkettiger und cyclischer ?r-Elektronensysteme 
bezieht, gilt dies ebenso fur die Definition der magnet- 
ischen B~enschaBen.~~s 

PDer hier verwendete Be&B Resonanzenergie ist 
phanomenologisch nicht ide&ch mit der “che&chen 
Resoaanzenergie”. Brstere bezieht sich auf eine quanten- 
mechanlsche Definition, der Paarungsenergie zweier 
Elektronen in emer Bindung, letztere auf einen Vergleich 
lokalisierter und delokalisierter chemischer Strukturen. 
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gleichen diamagnetischen Eigenschaften zu wie 
seinem offenkettigen Analogon. 

Man kiinnte also den gesattigten cyclischen 
Systemen (3 und 5) einen schwach aromatischen 
und (4) einen schwach antiaromatischen Charakter 
zuschreiben. Die Zahl der Valenzelektronen mit 
6 in 3 und 10 in 5 entsprache formal der Hilckel- 
Regel: fiir ein aromatisches System. Zudem wird 
eine Ahnlichkeit des Cyclopropans (3) mit der des 
Benzols (1) im NMR-Verhalten’-’ gefunden. 

In der vorliegenden Arbeit werden die Bindungs- 
eigenschaften der Cycloalkane (3-6) theoretisch 
untersucht. Eine Aussage iiber die Natur der 
gespannten CC-Bindungen in 3-6 ergibt sich aus 
einer Energieanalyses nach Ruedenberg.9 Es 
wurde die MIND0/2-Methode’O verwendet. Die 
Strukturen sind nach dem SIMPLEX-Verfahren 
optimiert.ll 

Die Zweizentrenenergie EAB zwischen den 
Atomzentren A und B setzt sich zusammen aus den 
Beitriigen an Resonanz-(Et,), Durchdringungs- 
(EvAa), Coulomb-(E&), Austauschenergie (E&J 
und Energie der Kern-Kern Abstossung (EZB). 

E*a = E”a + E”Aa + E’Aa + Eta + EN 
AB 

In Abb 1 sind die einzelnen Beitr%ge einer CC- 
Bindung in Abhiingigkeit der Ringgrosse auf- 
getragen. 

Mit Abnahme der Ringspannung von 3 nach 6 
sir&t die Resonanzenergie E&.H Aufweitung der 
CCC-Valenzwinkel ftlhrt zu besserer Uber- 
lappung der p-Orbitale, wie folgendermal3en 
schematisch veranschaulicht: 

4??e I n-1 9, n-3 
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+Cycbprapan (111) wurde als relativer 
Bezugspukt getihlt 

Abb 1. Energieanalyse der Cyclalkane (3-Q. 

Die St5rke der Durchdringung und damit 
Delokalisierung* ist die Folge zweier Faktoren. 
(A) Ringspanmmg begiinstigt die Abnahme der 
Uberlappung und damit stiirkere Durchdringung 
bzw. Delokalisierung der Elektronen unterein- 
ander. Zunehmende Delokalisierung erzeugt eine 
Zunahme der Abstossung und Erhiihung der 
Coulombenergie. Eine Erhohung der Coulomb- 
energie entspricht in Abb 1 einer Zunahme des 
positiven Betrages. (B) Dariiber hinaus zeigt 5 ein 
anomales Verhalten gegeniiber 4 und 6 in der 
Durchdringungs- und Coulombenergie. Obwohl 5 
spannungsfreier als 4 angesehen werden kann, 
sagen die Rechnungen st%rkere Delokalisation der 
a-Elektronen fur den Ftinfring 5 voraus. In 3 ist, 
bedingt durch die gespannten Bananenbindungen, 
die Dichte der Bindungselektronen ausserhalb 
der Verbindungsachse der CC-Atome gelagert. 

Die Keme der Kohlenstoffatome sind deshalb 

*Im folgenden sie der BegritI Delokalisierung statt 
Durchdr&mg verwendet. _ 

tSemiemnirische MO-Methoden iiberschatzen die 
Stabilitat v&t “kleinen Ringen”. In den hier aufge- 
filhrten Untersuchungen wird jedoch nur das Verh%ltnis 
individueller Energiebeitriige zueinander betrachtet. 

*Die Aufhebung einer exocyclischen Doppelbindung 
fihrt zur Erhohung der Zahl n&htbindender Welchsel- 
wirkungen im Molekiil. Diese Anderung der sterischen 
Gegebenheiten muS_ zusatzlich zur Beurteilung der 
Hydrierwarmen und experimentellen Kriterien der 
Referenzen 19-21 als Besonderheit von 5 in Betracht 
gezogen werden. 

weniger durch Elektronen abgeschirmt, was zu 
einer Erhiihung der Kem-Kem-Abstossungs- 
energie fiihrt. t 

Die unterschiedliche Delokalisierung der Elek- 
tronen lsst eine unterschiedliche Stiirung des 
elektronischen Systems von (3-6) durch Substi- 
tuenten erwarten. In den Cycloalkanonen (7-10) 
wird durch den Einfluss des Sauerstoffatoms die 

Bindung CC, verkiirzt, die Bindung C,C, dagegen 
verlangert. Im Cyclopropanon (2) ist dieser Unter- 
schied mit einer Ditferenz von 0~100 A besonder 
gross. Erheblich kleiner ist die Differenz der 
Bindungslangen mit 0.053 A im Cyclopentanon (9), 
mit O-029 A im Cyclobutanon (8) und mit O-019 A 
im Cyclohexanon (10). Die Besonderheit des 
gesattigten Fiinfringes in 9 ergibt sich ebenso aus 
Messungen der C3-Resonanz in 7-10.16 Durch den 
EinIluR des Sauerstoffatoms wird die experi- 
mentell bestimmbare Elektronendichte an den 
Positionen C, und Cz starker beeinfbrsst als in 8. 

Messungen der Hydrierwarme exocyclischer 
Doppelbindungen,17*18 der Reduktionsgeschwindig- 
keit mit Natriumborhydridlg und der Solvolyse- 
geschwindigkeiten von Cycloalkanyltosylaten*“*21 
bestatigen die Besonderheit des gesattigten Fiin- 
ringes. $ 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, entgegen 
der herkijmmlichen Auffassung, dal3 pie gespann- 
ten u-Bindungen nicht nur in Cyclopropan sondem, 
wenn such wesentlich schwacher, in Cyclopentan 
nicht viillig lokalisiert sein k&men. Dies ist umso 
erstaunlicher, da Cyclopentan als fast spanmmgs- 
frei betrachtet wird. Der nachste Schritt wird in 
einer Untersuchung der Bindungsverhaltnisse in 
Cycloalkanen der Reihe CgClz bestehen. 
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