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Untersuchungen des Diamagnetismus konnen nach dem Stand der MeJtechnik und der 
quantenchemischen Naherungsverfahren heute strukturchemische Infcrmationen liefern, 
welche die Ergebnisse anderer Methoden (z. B. IR- und Kernresonnnz-Spektroskopie) er- 
ganzen. Die Vorziige liegen in der universellen Anwendbarkeit und im verhaltnismajig be- 
scheidenen experimentellen Aufwand. - Steigendes Interesse gewinnen die Zusammenh&zge 
zwischen Diamagnetismus und chemischer Verschiebung der Kernresonanz sowie die Mog- 
lichkeit, init Hire des Diamagnetismus die Gute quantenchemischer Niiherungen zu kon- 
trollieren. 

I. Einleitung 

In den letzten Jahren ist das stofflich universelle Phano- 
men des Dianiagnetisnius starker in das Blickfeld des 
Strukturcliemikers geriickt, besoriders durch die Ent- 
wicklung der Kernresonanzspektroskopie, die metho- 
dischen Fortschritte auf dem Gebiet der Susceptibilitats- 
messung und nicht zuletzt durch die Erarbeitung lei- 
stungsfahiger quantenmechanischer Naherungsverfah- 
ren zur Berechnung des Diamagnetismus lokalisierter 
und delokalisierter Elektronen in Atomen, Molekulen 
und Gitterverbanderi. Der enge Zusammenhang zwi- 
schen Diamagnetismus und chemischer Verschiebung 
der Kernresonam hat besonders zu dieser Entwicklung 
beigetragen. Die Redeutung zuverlassiger Diamagnetis- 
nius-Parameter wird noch dadurch erhoht, daI3 diese 
haufig zur Priifung der Gute quantenmechanischer 
Naherungen dienen. Daher spielt der Diamagnetismus 
auch beim Ausbau der Quantenchemie, insbesondere 
der die Elektronen-Korrelationen einschliefienden Me- 
thoden eiiie Rolle. 
Im €olgenden wird versucht, unsere gegenwartigen 
Kenntaisse uber die innermolekularen Magnetfelder uiid 
die sich daraus ergebenden strukturcheniischen Auf- 
schliisse zusanimenzufassen. Dabei sollen die Erschei- 
nungen des Gitterelektroneii-Diamagnetismus ausge- 
klammert werden, die in eineni Spezialgebiet der Fest- 
korperphysik mit einer eigenen geschlossenen Theorie 
(Landau, Peierls) behandelt werden. Da die Magneto- 
chemie bezuglich des Diamagnet ismus lange im Zeichen 

des Pascalschen Inkrementsystems stand, seien dessen 
Leistungen und Grenzen kurz aufgezeigt. 

Das von Pascal [l] begrundete und von Pacault [2] ver- 
besserte Atominkrementsysteni beruht auf der Auftei- 
Iuiq molekularer Grolkn gemaI3 GI. (1) auf die ein 
Molekiil aufbauenden Atome (xM 3 Molsusceptibili- 
tat; xi = Atomzahl im Molekul; xi E Atomsusceptibi- 
litat). 

x M M =  x1 x1 f XP XZ 3- x3 x 3  f ." (1) 

Um zu den H- und C-Atomsusceptibilitaten zu gelangen, 
benutzte Pascal die Meljergebiiisse an Monochlorderi- 
vaten von Kohlenwasserstoffen und flussigem Chlor. 
Ahnlich wie bei der Molrefraktion war es notwendig, 
Abweichungen (,,Exaltationen") durch besondere Struk- 
turinkremente A nach GI. (2)  zu kennzeichnen. 

Die Bedeutung dieses Iiikrementsystems (vgl. Tabelle 1) 
zeigte sich auf folgenden Gebieten: 

1. Mit Hilfe Pascalscher Inkremente konnte man bei 
paramagnetischen StotTen die durch den Diamagnetis- 
mus erforderliclie Korrektur berechnen. 

2. Durch Vergleich gemessener und berechneter Suscep- 
tibilitaten konnte man in einer Substanz paramagne- 
tische Verunreinigungen feststellen. 

[l] P. Pascal, Ann. Chim. Physique 19, 5 (1910). 
[2]  A .  Pncault, Rcv. sci. 86, 38 (1948). 
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3. Strukturchemische Untersuchungen auf Grund des 
fnkrementsystems erwiesen sich besoriders fur die or- 
ganische Chemie als interessant, wenngleich sie wegen 
der hohen Anforderungen an die MeDgenauigkeit keine 
weite Verbreitung fanden. 

Mit fortschreitender Genauigkeit der magnetischen 
Daten verniehrten sich die fur das Pascalsche System 
benotigten molekularspezifischen Strukturinkremente 
so sehr, daB schliefllich fast fur jeden Molekiiltyp ein 
eigenes Strukturinkrement eingefiihrt werden mul3te. 
Entmutigend wirkte dabei die Tatsache, daB die meisten 
Strukturinkremente nicht befriedigend erklart werden 
konnten. Als Beispiel sei die positive Exaltation der 
Doppelbindung erwahnt (siehe Tabelle 1, hntere Halfte). 
Man glaubte, sie auf paramagnetische Anteile infolge 
eines Gleichgewichts 

zuruckfuhren zu konnen. E. Miiller [3] konnte diese An- 
nahme durch Untersuchung der Temperaturabhangig- 
keit des Diamagnetismus von Verbindungen mit Doppel- 
bindungen widerlegen. Die Quantenmechanik hat diases 
Problem gelost. 

'Tabelle I.  Diamagnetismus- Inkremente 
nach Pascal [I]  und Pacault 121. 

( x ~  = Molsusceptibilitat; e = Elementarladung; m = Elektronen- - 
masse; c = Lichtgeschwindigkeit; NL = Loschmidtsche Zahl; r? = 

mittleres Abstandsquadrat des i-ten Elektrons vom Atomkern) 

Van Heck konrite quantenmechanisch zeigen, daB es 
lichen diesem ternperaturunabhafigigen Diamagnet ismus 
Xd noch einen t empera tu runabhang igen  Para- 
magiletismus xp geben muB. Beide treten imnier zu- 
sammen auf und lassen sich durch Susceptibilit~tsmes- 
sungen nicht unniittelbar getrennt bestimmen. 
Die Schwierigkeiten bei der Anwendung des Pascalschen 
Inkrenientsystems ruhren wenigstens zum Teil von die- 
sen1 Xp-Glied her, das in1 wesentlichen von der Sym- 
metrie eines Elektronensystems abhangt. Es ist einleuch- 
tend, daB damit die Additivitat der Atomsusceptibilita- 
ten stark eingeschrankt wird, worauf Guy und TiIliru [5] 
sowie Dorfman [6] zuerst hingewiesen haben. 
Wie man heute auMerdem weifl, ist ein Atominkrement- 
system der wirklichen Zuordnung des Diamagnetismus 
in eineni Molekul nicht angepaDt. So tragen beispiels- 
weise im CH4 die zwei Rumpfelektroneii des Kohlen- 
stoffs mit ca. 1 %, die vier Bindungselektronenpaare mit 
ca. 99 zur Molekulsusceptibilitat bei. Deshalb wurden 
fur den Diamagnetismus auch empirische Bindungsin- 
kremente vorgeschlageri [7,8] (siehe Tabelle 2). 

Atome und Gruppen 1 x [*I 

CHz 
H 
C 
0 (Alkohole) 
C=O (Aldehyde; Ketone) 

C= 0 (Sauren) 
S 
N 
CI 
Br 
I 

/ o  

11,36 
2 
7.36 
5.3 
6,4 

9 
18,5 

~- ~ 

Strukturinkremente 

c=c 
CH3 
c=c 
c=c-c=c 
N=N 
Benzolring 
Furanring 
Tbiophenring 

A 

+ 5.5 
- 0,85 
+ 03 + 10,6 
+ 0,8 
-15.1 
--10,92 
-14.22 

[*I Alle x- und A-Angaben hier und im fol- 
genden sind in I- 10-6qs]-Einheiten gemacht. 

Es was eine der groDten Leistungen auf dem Gebiet der 
Theorie des Magnetismus, als van P'leck [4] nachwies, 
daB die klassische Langevinsche Theorie des Molekul- 
diamagnetismus unzureichend ist. Bekanntlich liefert 
diese fur die Susceptibilitat neben einem t empera tu r -  
abhangigen ,,paramagnetkchen" Glied (das Iiur auf- 
tritt, wenn das Molekul ein permanerites magnetisches 
Moment besitzt) einen universellen t empera tu runab-  
liangigen Ausdruck (3) fur den Diamagnetismus. 

[3] E. Muller, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem., 45, 593 
(1939). 
[4] J. H. van Vleck: The Theory of Electric and Magnetic Sus- 
ceptibilities. University Press, Oxford 1932. 

___- 

Tabelle 2. Empirische Bindungsinkremente nach Pascal [I1 und 
Pacault [Z] sowie Pascal, Gallais und Labarre [8]. 

Bindungen 

c-c 
C-H 
c-0 
0-H 
c-s 
S-H 
C-N 
N-H 

X l l l  

3,7 
3,85 

435 
4,65 

10,3 
10,45 

5,OO 
4 3 5  

11 Bindungen 

c-c1 
C-Br 
C- J 
c=c 
c =  0 
c-c 
C-H 

Fur den weiteren Ausbau der Inkrementsystematik 
wurde die Entwicklung der yuantenmechanischen Theo- 
rie des Diamagnetismus von grundlegender Bedeutung. 

IX. Theoretische Grundlagen 

1. Quantenmechanische Naherungsverfahren, 
van Vleck-Paramagnetismus und Eichinvarianz 

Die ersten quantenmechanischen Naherungsverfahren 
zur Berechnung des Molekuldiamagnetismus wurden fur 
lokalisierbare Elektronen von van Vleck [4] (Storungs- 
rechnung) und Gans urid Mrowka [9] (Variationsverfah- 
ren) sowie fur delokalisierte Elektronen (niolekulare 

[ 5 ]  J. Tillieu, Ann. Physics 2, 631 (1957). 
[6] J.  G. Dorfman: Diamagnetismus und chemische Struktur. 
Teubner, Leipzig 1964. 
[7] A. Pacault, J. Hoarau u. A .  Marchand Advances in Chemical 
Physics. Interscience Publishers, New York 1961, Bd. 3, S. 171. 
[8] P .  Pascal, F. Gallais u. S. F. Labarre, C .  R. hebd. SBances 
Acad. Sci. 252, 2644 (1961). 
[9] R. Gans u. B. Mroruka, Konigsberger gelehrte Ges. Nachr. 12, 
1 (1935). 
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Kreisstrome bei Aromaten) von London [lo] (€hickel- 
sches MO-Verfahren) angegeben. 
Die Bewegung von Elektronen rnit dem Impuls p wird 
bei Anweseriheit eines auBeren elektromagnetischen 
Feldes mit dem Vektorpotential (21 (@ = rot a) und 
dem ,,gemittelten" elektrostatischen Potential V klas- 
sisch durch die Hamilton-Funktion (4) beschrieben 

(4) 

Ordnet man nach Ho (Hamilton-Funktion ohne HuISeres 
Feld) und HI (Storungsglied) und nimmt ein konstantes 
Magnetfeld @ in z-Richtung an (x, y und z sind die Ach- 
sen eines rechtwinkligen Koordinatensystems), so erhalt 
man GI. (5) ,  

und, da fiir das magnetische Moment M, in Feldrich- 
tung die Beziehung (6)  gilt, 

M,= -bH / b  8 (6)  

folgt Forniel (7): 

(7) 

M, wird also mit einem Term, der auch bei S j  = 0 erhal- 
ten bleibt (sofern der Bahvimpuls der Elektronen nicht 
gleich Null ist) und einem 9-abhangigen Term ausge- 
druckt. Das erste Glied berucksichtigt den Paramagne- 
tisnius, das zweite den Diamagnetismus. Das zweite 
Glied fuhrt (da x = MI@ und (9 + y2)/? = 213) zii dem 
von Lungevin abgeleiteten Ausdruck (3). Quantenmecha- 
nisch erhalt man aus GI. (5) die Beziehung (8). 

Es scheint, als ob der Ausdruck (8) ebenso wie die klassi- 
sche Beziehung (7) bei Abwesenheit eines magnetischen 
Bahnmonients eine Beziehung fiir das Moment M, im 
Magnetfeld .'?j liefert, die nur noch den klassischen Law 
gevinschen Diamagnetismus pi gemarj Gleichung (9) 
enthalt. 

El.. = - e2 ( x 2 + y2) 4mc2 

Der Fortschritt der quantenmechanischen Theorie be- 
steht gerade darin, dab sie ein anderes Ergebnis liefert. 
Die Storungsrechnung fuhrt fur den Fall, darj das Elek- 
tronensystem nicht kugelsymmetrisch ist, auch bei f eh-  
lendem Bahnmoment  auf einen temperaturunab- 
hangigen Paramagnetismus, der klassisch unverstand- 
lich ist, aber fur die Praxis der Magnetochemie grorjte 
Bedeutung erlangt. Unter BeruLksichtigung der Glieder 
zweiter Ordnung erhalt man fur die Energie EM eines 
Systems im Magnetfeld nach GI. 10) [n und m kenn- 
zeichnen verschiedene Eigenzustande ; der Iiidex ,,O" be- 
deutet ,,ohne BuDeres Feld"; EQ = Energie ohne Feld]: 

[IO] F. London, J .  Physique Radium 8, 397 (1937). 

Damit folgt Gleichung (1  1) fur den quantenmecha- 
nischen Erwartungswert des magnetischen Moments m,. 

Der Ausdruck (1 1) sol1 mit dem klassischen Ergebnis (7) 
verglichen werden : Der erste Term ist das diagonale 
Matrixelement des magnetischen Moments in z-Rich- 
tung, also dessen quantenmechanischer Mittelwert, und 
entspricht dem klassischen Bahnparaniagnetismus. Der 
dritte Term ist das diagonale Matrixelement ekes Ko- 
ordinatenoperators (Xz + YZ), also dcr quantenmecha- 
nische Mittelwert von (x2 + y2) und entspricht dem klas- 
sischen Diamagnetismus x d .  Nichtklassisch ist der 
zweite Term, der positiv ist, also einen paramagne- 
tischen Anteil darstellt. Eine eingehendere Betrachtung 
unter Anwendung der Boltzmann-Statistik zeigt, daD 
dieser Paramagnetismus xp t enip er  a t u r  u n  a b h ang i g 
ist, also nic h t durch Messungen bei verschiedenen 
Temperaturen vom Diamagnetisnius getrennt werden 
kann. Seine quantenmechanische Berechnung ist sehr 
schwierig, verlangt sie doch die Kenntnis der nicht- 
diagonalen Matrixelemente (im Zahler) und die Ener- 
gien der angeregten Zustande (im Nenner). 
Bei Molekulen treten bei der Losung der Schrodinger-Glei- 
chung mit dem Hamilton-Operator nach G1. (8) neben den 
bekannten Problemen der Berucksichtigung der Elektronen- 
wechselwirkung noch Schwierigkeiten auf, die rnit der 

1 
2 

'L1=--r x $j (12) 

Eichung des Vektorpotentials nach GI. (12) der Gleichung (4) 
zusammenhAngen (8 E magnet. Feldstarke). 
Diese Schwierigkeiten versuchte erstmals London [lo] bei der 
Anwendung des MO-Verfahrens zu beheben. London fiihrte 
eichinvariante Eigenfunktionen ein (dem Verstandnis dient 
Abbildung 1 [*I). Die Gleichungen (10) und (11) hangen im 

Z 
A 

Atom B 

X 

Abb. 1. Koordinaten- und Vektoren-ubersicht zur Konstruktion 
eichinvarianter Atomorbitale. (U = Ursprung des Vektorpotentials; 
co = Vektor, der Ursprung des Koordinatensystems und Ursprung des 
Vektorpotentials verbindet; ci = Positionsvektor des Elektrons ei). 
Zu eichinvarianten Eigenfunktionen kommt man nach London folgen- 
dernial3en: Das  Elektron i mit dem Vektorpotential ?I = -%r X @ ge- 
hore dem Atom B an, dessen Kern mit 0 symbolisiert ist. Wahlt man 
diesen Punkt (B) als neuen Ursprung des Vektorpotentials, so wird das 
Vektorpotential von i durch ?(-?.[B = -'/r ( r i - r ~ )  X 8 ausgedruckt, 
hangt also nicht von der Wahl von ro ab. 

[ *] Eine physikalische Beziehung wird eichinvariant genannt, 
wenn sie sich bei einer Eichtransformation nicht gndert. Bei einer 
Eichtransformation wird das Vektorpotential Xi des elektro- 

b magnetischen Feldes der Transformation = X i  + 4 (a eine 
3x1 
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Endergebnis (Summe von Xd und yp) nicht von der Eichung 
des Vektorpotentials ab  (,,eichmvariant"), wohl aber die ab- 
soluten Werte von x d  und xP Abbildung 2 zeigt, wie stark 
x d  und xp einzeln von der Wahl des Veklorpotentialur- 
sprungs abhangen. xp wird minimal, wenn Vektorpotential- 

Abb. 2. Abhangigkeit der z-Komponenten von xd und xp von der 

Lage des Vektorpotential-Ursprungs entlang der x-Achse. Z ist der 
Schwerpunkt der Elektronenladungsverteilung (nach Chan und Das 
[1191). Abzisse und Ordinate sind in willkiirlicheri x- und R-Einheiten 
dargestelIt. Die Lange R bezeichnet den Abstand zwischen Ursprung des 
Vektorpoteiilials und Schwerpunkt der Elektronenladung. 

ursprung und Schwerpunkt der Ladungsverteilung der Elek- 
tronen zusammenfallen. Da  besonders die Reihenentwick- 
lung des xp-Terms meist nicht voltstandig durchgefuhrt wer- 
den kann, hangt die Giite der Xp-Naherungen erheblich von 
der Eichung ab und wird um so besser, j e  mehr die Beziehung 
(13) gilt. 

i x d  I 3 ~ X, I (13) 

Beim Aufbau von Molekulfunktionen ist zu beachten, daf3 
die Giite der Linearkombinationen von Atomorbitalen von 
der Eichung des Vektorpotentials beeinflul3t wird. London 
[LO] fiihrte deshaib folgende von Magnetfeld und Eichung 
abhangige Atomorbitale @B ein: 

(EB ist das Vektorpotential im Zentrum des Atoins B ;  YB ist 
die ungestorte B-Eigenfunktion.) 

Yi = z cia+ 
i 

Die Koeffizienten der Linearkombination ( I  5) werden wie 
ublich mit Hilfe eines Variationsverfahrens bestimmt. Die 
Eichschwierigkeiten werden beseitigt, weil Gleichung (16) 

zutrifft und damit die Schrodinger-Gleichung eichinvariant 
ist. (In der geschweiften Klammer steht ein Skalar und in der 
eckigen Klammer ein von ro - der ,,Eichung" - unabhan- 
giger Vektor, wie Abb. 1 zeigt). 

beliebige Funktion yon Ort und Zeit) unterworfen. Die Feldstar- 
ken bleiben dabei ungeandert. So wie man die elektrische Feld- 
starke aus einem skalaren Potential durch Gradientenbildung 
erhalt, so la& sich die magnetische Feldstarke als Rotation eines 
Vektorpotentials darstellen: @ = rot a. Da die Maxwellschen 
Gleichungen eichinvariant sind, kann der Vektorpotential-Ur- 
sprung frei gewahlt werden. Zur Maxwellschen Theorie siehe 
A .  Sommerfeld: Theoretische Physik, Bd. 111, Akademische Ver- 
lagsgesellschaft, Leipzig 1961. 

Einelektronen-Variationsverfahren habeii sich f iir die 
Berechilung des Diamagnetismus lokalisierbarer Bin- 
dungselektronenpaare als besonders zweckni2Dig er- 
wiesen [5]. Bei diesen Verfahren, die zuerst von Guns 
und Mvowku [9] entwickelt wmden, wird der Ansatz (17) 

Y = Y o e '  (17) 

fiir die durch das niagnetische Feld gestorte Eigenfunk- 
tion \I? verwendet, der bereits von Slater und Kirkwood 
[ l l ]  in der Form (18) 

Y=Y0 (1 t@) (18) 

als erste Naherung benutzt wurde. Die sich damit erge- 
bende Variationsaufgabe wird nach den; Riizschen Ver- 
fahren gelost. Tillieu verwendet die feldstarkeabhangige 
Wellenfunktion (19) 

(19) =Yo (1 4- iG, &) 

und erhalt mit G1. (10) die Beziehung (20). 

Wenri bei eirter Elektronenpaarbindung zwischen den 
Atomen A und B die Valenzachse A-B senkrecht zur 
z-Achse steht, so hat G, die einfache Form (21). G, ist 
die Korrekturfunktion der ungestorten Wellenfunktion, 
die fur den Fall des Energieminimums berechnet wird. 

GZ = ax+ bxy (21) 

Die Variationsaufgdbe fiihrt dann zu den Minimunisbe- 
dingungen 

3E 3E 
aa = 0 und bb  = 0, (22) 

resultieren. Damit erhalt man aus G1. (20) und (23) fur 
die Susceptibilitaten in den Richtungen der drei Haupt- 
achsen die Gleichungen (24) und (25). (Die quanten- 
mechanischen Mittelwerte sind durch einen Querstrich 
bezeichnet). 

Gleichung (24) zeigt anschaulich den Zusammenhang 
zwischen xp (dem 3. Glied in der Klammer) und der 
Asymmetrie der Elektronendichteverteilung. 
Die Zusammenhiinge zwischen den Tillieuschen Wellenfunk- 
tionen (17) und den eichinvarianten Atomfunktionen 

[ll] J .  C. Slater u. J.  G. Kirkwood, Physic. Rev. 37, 682 (1931). 
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(CIAO = gauge invariant atom orbitals) (IS) vom London- 
schen Typ wurden von Raychaudhuri und Sinha [I21 disku- 
tiert. Inzwischcn wurden auch SCF-GlAO-Methoden von 
Hamekn [I31 und Karplirs [14] cntwickelt, die zur Zeit die 
genaucsten Niiherungsverfahren fur den Diamagnetismus 
darstellen. 
Im Fall der Edelgase (siehe Tabellc 3), bei denen wegen der 
Kugelsynimetrie dic xu betreKenden Schwierigkeiten wcg- 
fallen, durfte heute die thcoretischc Berechiiung genauer seiii 

Banyard [31] 

Corilson [32] 

Coulson [32] 

Buckingharn, 
Massey u. 
Tibbs 1331 

Venkatachalam 
u. Kahadi 1301 

Mills [33al 

Mills 133aI 

Tabelle 3. Experimentelle und berechnete XM-Werte der Edelgase. 

Zentralfeld-Wellenfunktion 26.3 
rnit Austdusch 

MO-Naherung 26,6 

Heitler-London-Nahcrung 27.7 

Hartree-self-consistent-field- 33,2 
Naherung 

Heitler-London-Niiherung init Be- 21 , l l  
riicksichtigung ionischer Anteile 

Hartree-Pock-Zentralfeld-Elektronen- 28.4 
dichte 

Modifizierte Hartree-Fock-Verteilung 29,O 

rimentell: 

chnet nach: 
tree u. 
oner [I61 

51 
6,96+ 0,14 

8,6 

5,07 
6,15 
7,167 

2,02 0,OB 

1,90 

19,32 

Barter, Meisen- 
heinier u. 
Stevenson [I51 

24,8 

16,65 
17,O 
20,218 17,4 * 0,8 Experiment 

29,O i 0,4 

29.3 
29,3 
30,005 

45,5 rt 0,7 

44,8 
45.7 
44,600 

als die besten experimentellen Werte. Gliclc [20] bercchncte 
niit Hilfe einer 20 Glieder enthaltenden Hylleraas-Wellen- 
funktion fur Helium y, = 1,8914* 0,0002 und schlug vor, 
diesen Wert bci Eichungen fur Susceptibilitatsmessungen an  
Gasen zugrunde zu legen. 
Fur H2 - der zur Zeit genaueste experimentelle Wert betragt 
x = 4,0051 [21] - wurden Ansatze mit verschiedenen 
Wellenfunktionen von Wick [22], Hirschfe/der [23], Steeris- 
holt [24] und Witmer [25] angegeben. Die besten Naherungen 
erhielten Ishiguro und Koide I261 sowie Humekn [27] mit 
4,0689 bzw. 4,045. Weitere sehr gute NLherungen veraffent- 
lichten Karplus und K d k e r  [27a] sowie Hoyland [27b]. 
Berechnungen fur folgende weitere Molekule scien genannt : 
N2 (Bonet und Bushkovitch [28]; NHZ (Hartmann [29] und 
Venkatachalam und Kabadi [30]). Tabelle 4 fa& die Berech- 
nungen fur CH4 zusammen; aus ihr ist zu entnehmen, da8 
nach der groRen Diskrepanz zwischen experimentellem und 
theoretischem Wert xp keineswegs nur ein Korrekturfaktor 
ist. Ncuerdings wurden von Eshbach und Strandberg [33b] 

[I21 A. K.  Raychaudhuri u. S. K .  Sinha, Molecular Physics 7,473 
(1964). 
[13] H. F. ZTameka, Physica 25, 626 (1959). 
1141 N .  Karplus u. H. J.  Kollcer, J .  chem. Physics 38, 1263 (1963). 
[15] C. Barter, R .  ti. Meisenheimer u. D .  P .  Stevenson, J. physic. 
Chem. 64, 1312 (1960). 
[I61 E. C. Stoner, Proc. Leeds philos. lit. SOC., sci. Sect. I ,  484 
(1929). 
[I71 W. R .  Angm u. W. H .  Hill,  Trans. Faraday Soc. 31, 1491 
(1935). 
[I81 J.  G .  Kirkwood, Physik. Z .  33, 57 (1931). 
1191 C. Cowry, J. Physique Radium 21, 233 (1960). 
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Tabelle 4. Theoretische Xd-Werte fur den Diamagnetismus und experi- 
menteller XM-Wert fiir den gesamten Magnetismus von CH4. 

sowie Wick [22] und Rnmsny [33c] f u r  zweiatomige S-Mole- 
kule experimentelle Methoden zur Ermittluiig von yP ange- 
geben, die auf der Bestimmung des magnetischen Molekul- 
Rotationsmoments (2. B. mit Hilfe des Mikrowellen-Zeeman- 
Effekts) beruhen. Weltner [34] berechnete fur  CH4 xp = 9,3, 
was ungefahr der Differenz zwischcn berechnetem und ex- 
perimentellem XM entspricht. 
Von Dorfman [6] wurdc eine andcre empirische Metliodc an- 
gcgcben: WLre es theoretisch richtig, da8  x d  mit der nach 
der Kirkwoodschen Formel (26 )  aus dcm Rrech ungsindex 

(a = elektrische Polarisierbarkeit; Ne = Elektronenzahl; r in a,-Ein- 
heiten; a, = h/2x me2, wobei m und e die Masse bzw. Ladung des 
Elektrons bedeuten). 

erniitteltcn Susceptibilitlt ubereinstimnit [*I, so stcllte die 
Differenz zwischen diescr und der direkt bestimmten Suscep- 
tibilitiit xM den Betrag xp dar. Unter dieser Voraussetzung 
gibt die Dorfmansche Methode Aufschlusse uber dic rcla- 
tiven GroRen von xp fur verschicdene Molekule. 

2. Diamagnetismus-Inkremente lokalisierbarer 
Elektronenpaare 

Die ersten umfangreichen und in einer Inkrementsyste- 
niatik resultierenden Berechnungen von atom- und bin- 
dungslokalisierten Elektronen fiihrte Baidet [35] auf der 
Grundlage des Guy-Tillieuschen Verhlirens durch. Die 
Eigenfunktioneii einer Elektronenpaarbindung A-B er- 
hiilt Baudet aus deli Atomfunktioneti der  Atonie A und 
B mit Hilfe von GI. (27). 

‘ls0 = N (yo* i l!€’o,) (27) 
(N Normierungsfaktor; A ein die Elektronegdtivitatsdifferenz zwi- 
schen A und B angebender Koeffizient). 

[33b] J.  R .  Eshhach u. M. W. P .  Strandberg, Physic. Rev. 85, 24 
(1952). 
[33c] U. F. Rainsq, Physic. Rev, 58, 226 (1940). 
[34] W .  M’eltner, J. cheni. Physics 28, 478 (1958). 
[*I c( und Xd wurden dann iiber Gl. ( 3 )  und (26) wie folgt zu- 
sammenhingcn : 

I351 J .  Buudet, J .  Chim. physique Physico-Chim. biol. 58, 228 
(1 96 I). 
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Mit Hilfe guter Atomxiaherungsfunktionen (2. B. nach 
Sluter, Coulson) und experimenteller Koordinatenwerte 
lassen sich die Integrale in G1. (24) verhaltnisniaRig 
leicht berechnen. Tabelle 5 zeigt die Susceptibilitaten der 

X = Xd + xp  
Atom 1 1 sz Z s z  I 2p6 I 3 9  3 p6 1 3 dlo 

Tabelle 9. Molsusceptibilitlten nichtcyclischer organischer 
Verbindungen [35] 

EX 

I (XM) exp. 

C 0,15 
N 0,105 
0 0,os 
c1 0,017 0,29 0,46 
Br 0,004 0,05 0,OS 0,36 

(XM) ber. 

73.10 

66,90 
89,6 
76,50 
77,05 
71,S6 

n4,35 

59,09 
70,44 

0,105 
0,08 
0,77 

0,54 1 3,07 I 4,lO 

Koblenwasserstoffe 
n-Hexan 
n-Heptan 
Hexen 
2.4-Dimethylhexan 
l-Heptin 
2-Heptin 
n-Butylallen ) Z s z  I 2 p 6  1 3 9  

0,29 0,46 
0,05 0,OS 0,36 

~~ 

74.3 
85,2 
65,7 

77,6 
76,3 
73.5 

88,s 

1 3 p 6  13d10 

0,105 
0,08 
0,77 

0,54 1 3,07 I 4,lO 

Tabelle 5. Gesamtsusceptibilitaten der Rumpfelektronen 
abgeschlossener s-, p- und d-Schalen einiger Atome 1351. 

Amine 
n-Butylamin 
n-Amylamin -__ 

Alkohole 
Methanol 
Athanol 

58,9 
69,4 

21,9 
33.7 

Ather 
Dilthyllther 
Di-isoamylather _- 

Nitrile 
Acetonitril 
Propionitril -- 

Halogen-Derivate 
n-Butylchlorid 
Isoamylchlorid 
khylbromid 
n-Propyl broniid 
n-Butylbromid 
Isoamylbromid 
Atbyljodid 
n-Propyl jodid 
n-Butyljodid 

55,05 
128,6 

27,6 
38,s 

66.4 
78,7 
53,3 
64,9 
75,5 
88,6 
68,2 
80,45 
91,x 

1 
1,732 
1,414 
1,732 
0 
1,732 

0 
1,732 

2.22 
2,43 
1,73 
1,78 
5,37 
4,13 
2,58 
8,45 
7,46 

Silane 
Diathoxy-methylsilan 
Diathoxy-dimethylsilan 

92,99 
104,6 

1 
1,414 
1,732 
1 
1,414 
1,732 
1,414 
1,732 
1,732 
1 
1,732 
1,414 
1,414 
1.732 
1,732 
1,732 

0 
0 
0 
1 
1 
1 
1,414 
1,414 
1,732 
1 
1,732 
1,414 
1,732 
1,732 
0 
0 

Atom I 1SZ 
0,105 

0 
c1 0,017 
Br 0,004 22,Ol 

33.36 

56,40 
124.5 

Tabelle 6. Susceptibilitaten freier Elektronenpaare einiger Atome bei 
verschiedenen Hybridisierungs2ust;nden [35] ( f i  gibt den Hybridisie- 
rungsgrad an). 

Atome 

N 

0 

c1 

-- 

Br 

26,94 
38,29 

63,79 
75.14 
51.79 
63,14 
74.49 
85.84 
68,04 
79,39 
90,74 

96,73 
108,06 

Tabelle 7. Gesamtsusceptibilitaten eines bindenden Elektronenpaars in 
der Bindung A-B 13.51 ( f i ~  und f i ~  geben den Hybridisierungsgrad 
der Atome A bzw. B an). 

A-B 
Ketone 

Athyl-methylketon 
Diathylketon 

46,08 
57,32 

C- H 

c-c 

C-N 

c-0 

N-H 
O-H 

3,33 
3,74 
4.05 
2.38 
2,47 
2,91 
2,60 
3,Ol 
3,lO 
2,37 
3,15 
2.55 
231 
2,73 
3,63 
3.34 

51.26 
62,60 

Popk hat ein GIAO-MO-Verfahren cntwickelt, das atlf 
Grund von teilweise erheblichen Vereinfachungen eine Auf- 
teilung in Atominkremente versucht. Er erhdlt [36] mit 
Hiickelschen oder Londonschen Naherungen fur die Atom- 
susceptibilitaten Xd- und xp-Glieder, welche die Komponen- 
ten der Ladungsdichte- (im Xd-Und Xp-Glied) und Bindungs- 
ordnungs-Matrizen (im Xd-Gkd) enthalten. Die Ergebnisse 
sind wenig befriedigend. Hameka [37] weist darauf hin, daB 
im Ausdruck fur xP eine Vernachlassigung der interatomaren 
Zweizentren-Intregale nicht statthaft ist; dies zeigt sich 
empirisch in den ,,Nachbarbindungseffekten". 

Tabelle 8. Susceptibilitstsanteil der x-Elektronenpaare in 
Mehrfachbindungen I3 51. 3. Nachbarbindungseffekte 

Bindung 1 X xd + Xp 

Die in Tabelle 9 zum Ausdruck konimenden Unstinimig- 
keiten (besonders bei Ketonen) lassen erkennen, daR 
offensichtlich Korrelationseffekte berucksichtigt werden 
miissen und Einelektronen-Naherungen nicht ausrei- 
chen. Wie Haberditzl[38] vor allem fur Verbindungen 
mit Adamantanstruktur zeigen konnte, lassen sich diese 
Korrelationseffekte im folgenden empirischen Bdund 
zusammenfassen : 
Der Diamagnetismus einer Elektroirenpaarbindung 
zwischen den Atonien A und B wird wesentlich durch 
Art und Zahl der anderen an A und B gebundenen Ato- 

~~ 

c= c 
c3 c 
C=N 
N=N 
c=o 

~ 

3,42 
4,94 
3,44 
2.35 
3.05 

Atomrumpf-Elektronen abgeschlossener s-, p- und d- 
Orbitale einiger Atome. Tabelle 6 zeigt die Susceptibili- 
taten der nicht an Bindungen beteiligten Elektronen- 
paare fur verschiedene Hybridisierungszustande und 
Tabelle 7 die Susceptibilitaten eines Bindungselektronen- 
paars zwischen den Atomen A und B. Die bei Mehrfach- 
bindungen auftretenden Susceptibilitaten eines Z-Elek- 
tronenpaars sind in Tabelle 8 angegeben; Tabelle 9 ori- 
entiert uber die Leistungsfahigkeit der Baudetschen 
Berechnungen fur verschiedene Verbindungsklassen. 

[36] J. A. Pople, J.  chem. Physics 37, 53 (1962). 
[37] H. F. Hameka, J. chem. Physics 38, 3008 (1963). 
[38] W. Hnberditrl: uber ein neues Diamagnetismus-lnkremcnt- 
system. Akademie-Verlag, Berlin 1964. 
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me bestimmt. Der ,,Nachbarbindungseffekt" tritt nicht 
nur in eineni Korrekturfaktor in Erscheinung, er ist in 
vielen Fiillen von gleicher GroOenordnung wie der 
Diamagnetismus eines Bindungselektronenpaars. Es 
gelten also hier Bhnliche Zusammenhange wie von Szabo 
[38a] fur die Trennungsenergie von Atombindungen 
diskutiert wurden. 
Der Nachbarbindungseffekt wurde bereits von Pascal bei 
Chloralkanen gefunden, aber nicht als allgemeine Gesetz- 
mal3igkeit erkannt. Spater wurden auf dem Nachbarbin- 
dungseffekt beruhende Erscheinungen auch bei stellungsiso- 
meren Alkaneii bemerkt (vgl. Tabelle 10) und von Pacault [2], 

63,05 
73.3 
85,38 
96,93 

108,13 
119,51 
131,s 
76.24 
75,26 
86,24 
88,36 

~ 99.1 

Tabelle 10. Molsusceptibilitaten einiger Paraffinkohlenwasserstoffe 
und Alkohole. 

Verbindung 1 (XM) exp. I (XM) ber. [38i 

4,O 
8,l 
8.1 
3,8 
2,8 

4,8 
2.7 

n-Pentan 
n-Hexan 
n-Heptan 
n-Octan 
n-Nonan 
n-Decan 
n-Undecan 
2.2-Dimethylbutan 
2-Methylpentan 
2-Methylhexan 
2.2.3-Trimethylbutan 
2.2.4-Trimethvluentan 

C*-O, 
CI-.I 
Cz-J 
C(CI)-F 
C(Cl+F 

c 2 - N ~  
Cz-N3 
CdN)-Cz(N) 

63,15 
74,s 
85,85 
97,20 

108,55 
119,90 
131,25 
76,O 
75,2 
86,55 
88,25 
99,4 

56,s 
57,6 
57.3 

Trew f39] und Angus 1401 mit Hilfe theoretisch nicht begriin- 
deter Strukturinkremente fur die CH3-, CH2- und CH-Grup- 
pe beriicksichtigt. Auch bei N- und S-haltigen Verbindungen 
treten Nachbarbindungseffekte auf [41]. 
Die Einfiihrung spezieller ,,Bindungswechselwirkungs"- 
Inkremente findet man erstmals bei French und Harrison 1421. 
Eine theoretische Begrundung fur den Nachbarbindungs- 
effekt bei Alkanen gab Harneka [43] auf Grund von SCF- 
Rechnungen. 
Die in Tabelle 10 erkennbaren XM-Differenzen bei Iso- 
meren [ *] lassen sich durch den Nachbarbindungseffekt 
folgendermaOen systematisch erfassen : Die Susceptibili- 
tat x einer C-H- oder C-C-Bindung beispielsweise 
wird durch weitere am C-Atom gebundene C-Atome er- 
niedrigt. Bezeichnet man primare, sekundare, tertiare 
und quartare C-Atome mit C1, C2, C3 und C4, so gilt 
fur ( x ~ ) ~ ~ ~ ~ ~ ~  von Isomereii : 

k - H  > XCz-H > XC3-H 

und 

xcl-cz > xcz-c* > Xc,-c, ' Xc4-c4 

Bei isomeren Verbindungen ist eine Zunahme von xM = 

Xd + xP in erster Linie durch eine Abnahnie von xp (bei 
konstanteni Xd) bedingt (%d urid &, haben ja verschie- 

[38a] Z .  G. Szabo. Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 61, 1183 (1957). 
[39] V .  C.  G. Trew, Trans. Faraday SOC. 49, 604 (1953). 
[4C] W. R.  Angus, G. I .  W. Llewelyn u. G. Scott, Trans. Faraday 
SOC. 55, 887 (1959). 
[41] H. Franpis, Bull. SOC. chim. France 1962, 506,513,515. 
[42] C. M .  French u. D. Harrison, 5. chem. SOC. (London) 1954. 
1990. 
[43] H .  F. Harneka, I. chem. Physics 34, 1996 (1961). 
[*] Weitere Beispiele siehe in [38], Tabellen 17 bis 23. 

dene Vorzeichen, und immer gilt: lxpi < I & ' ) .  Offerl- 
sichtlich zeichnet sich hier ein Weg ab, ein halbempi- 
risches Inkrementsystem aufzubauen, das diesen Effekt 
berucksichtigt. Tabelle 11 gibt ein System wieder, das so 
entwickelt wurde und auf folgender Konzeption beruht 
[38]: 
1. Fur Rumpfelektronen (und freie Elektronenpaare) 
werden quantenmechanisch berechnete Inkremente ver- 
wendet, die in vielen Fallen als genauer angesehen wer- 
den konnen als empirische Werte. 
2. Mit Hilfe der gemal3 Punkt 1 berechneten Inkremente 
werden Bindungselektronen-Inkremente unter Beriick- 
sichtigung des Nachbarbindungseffekts empirisch er- 
mittelt. Dies ist notwendig, da Einelektronen-Nainerun- 
gen zwar Xd, aber nicht xp mit genugender Genauigkeit 
zu berechnen gestalten. (Vollstandige Berechnungen 
wurden bisher nur fur einige zweiatomige Molekule an- 
gegeben [44,45]). 

Mit einem solchen Inkrementsystem lassen sich GesetzmaiOig- 
keiten des Nachbarbindungseffekts gut erkennen und Inkre- 
mentberechnungen (siehe Tabellen 10,12,13), die Konforma- 
tionsunterschiede, Losungsmitteleinflusse, H-Brucken-Bil- 
dung usw., wiedergeben, konnen durchgefiihrt werden [38]. 
Die Inkrement-Magnetochemie kann damit als Struktur- 
untersuchungsmethode neben die mit erheblich groDerem 
experimentellem Aufwand arbeitenden Methoden, z. B. die 
IR- und Kernresonanz-Spektroskopie, treten. 

Tabelle 11 .  ubersicht uber neue Atornrumpf- und Bindungs-Inkremente 
1381. 

Atom 

C 
0 
N 

Gruppe 

CI-H 
Cz-H 
C3-H 
Cl-c4 
CZ-c3 
CT-H 
Ct -H 

00-H 
0 1 - H  

c ; = o *  
c ; = o *  
c : = o *  
O(C=O)-H 
c1-CI 
c2-c1 
c ~ ( c I ~ ) - c I  
c~ (cI , ) - c I  
C4(C14)-CI 
No-H 
NI-H 
Nz-H 

Atonirumpf-Inkremente: 

Atom I x I Atom 

c1 I 123 I J 1 3 6 0  
F 5,0 I Br 20,o 

Bindungsinkremente [*I: 

Gruppe 

c-0, 
c - 0 2  

Ci(O)= 0 * 
C?(O)= o* 

C*(O)-O 
CI-Br 
Cz-Br 
Cl(CI)-H 
Cz(C~)-Cz(CI) 

I 

[*] Der Index gibt die Zahl der an das betreffende Atom gebundenen 
C-Atome an; handelt es sich urn andere gebundene Atome oder Grup- 
pen, so sind diese in Klammern angegeben. ,,*" hedeutet spZ-Hybridi- 
sierunp, ,,n" ein x-Bindungs-Elektronenpaar. 

[44] H. Hamano, H .  Kim u. H .  F. Hnmeka, Physica 29, 111 
(1963). 
[45] H .  Kim, H. Hamnno u. H. F. Hanieka, Physica 29, I17 
(1963). 
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4. Die diamagnetische Abschirmung 

Die Bindungssusceptibilitaten xx, xY, xz sind im allge- 
meinen verschieden (siehe GI. (24)). Eine Elektronen- 
paarbindung ist also zunieist magnetisch anisotrop und 
stellt in einern auReren Magnetfeld eiiien magnetischen 
Dipol dar. Bei der Kernresonanzspektroskopie ist die 
unterschiedliche magnetische Abschirmung der Proto- 
nen, welche die chemische Verschiebung bewirkt, auch 
von der raunilichen Verteilung solcher Bindungsdipole 
abhangig. Befindet sich ein Molekiil in einem Magnet- 
feld $, so wird am Ort eines jeden Atomkerns ein ZLI- 

satzliclies Magnetfeld $j' induziert. 

8' = -u ' 8 (28) 

ci in GI. (28) wird ,,magnetkche Abschirmung" genannt 
[46]. G kann geniaB GI. (29) aufgeteilt werden, wobei o 

(29) cs== u p  0, 

der ,,lokale" Anteil ist, der von den Elektronen eines 
Atoms A, an dem das Proton sitzt, herruhrt, undo, der 
,,weitreichende" Anteil, der alle Wirkungen der Elek- 
tronen benachbarter Atome zusammenfaljt. Zwischen ol 
Jnd xa des betreffenden Atoms A besteht annahernd 
der Zusammenhang (30). Die genaue Ermittlung der Be- 
ziehung zwischenol und x ist jedoch recht schwierig [48]. 

(30) 

Empirische q-Werte finden sich tabellarisch zusammen- 
gefal3t [49]. ow kann in einfachen Fallen auf einen 
,,mittleren" magnetischen Dipol zuruckgefuhrt werden ; 
so ergibt sich Bezieliung (31) [47] : 

0, = Ax (1-3 c0s2E)/3 R3 (31) 
(Dabei sind Ax Susceptibililatsanisotropie und R die Entfernung Proto- 
nen-Dipolzentrum sowie M der vom Radiusvektor R und der Dipolachse 
gebildete Winhel). 

Sind fur a, melirere Dipole (C-C- und C-H-Birldun- 
gen) verantwortlich, dann kann nur X Axc-c-2;A~cH 
erhalten werden. Tni allgemeinen wird Axc-c :> 

hxc-H angerionimen [50,51]. Die Ergebnisse uber 
Bindungsanisotropieri divergieren noch sehr, was in1 
wesentlichen durch die teilweise willkurliche Aufteilung 
in lokale und weitreichende Abschirmungsglieder und 
die unsichere Zuordnung auf die verschiedenen C-C- 
Bindungen irn Molekiil bedingt ist. 
Narnsitnhun und Rogers [521 geben fur Propan Axc-c  = 
1,5 bis 3 an. Zurcher [ 5 3 ]  findet bei 5%- und 55-Androstanen 

[46] J.  A. Pople, W. G. Scltneider u. H .  J .  Bernstein: High Reso- 
lution Nuclear Magnetic Resonance. McGraw-Hill, New York 
1959, S. 167. 
[47] H. M .  McConnell, J. chem. Physics 27, 226 (1957). 
[48] N. F. Ramsey, Physic. Rev. 78, 699 (1950); 86, 243 (1952). 
1491 A .  Losche: Kerninduktion. Deutscher Verlag der Wissen- 
schaften, Berlin 1957. 
[50] J.  I. Musher, J. chem. Physics 35, 1159 (1961). 
[51] C. J.  Jameson u. H. S .  Gufowskv, J. chem. Physics 40, 1714 
(1964). 
[52] P. T. Nnrasimhan u. M. T.  Rogers, J. physic. Chem. 63, 1388 
(1959). 
[53] R. F. Zurcher, Helv. chim. Acta 44, 1755 (1961). 

Axc-c = 2. Lonsdale [54] bestimmte die Anisotropie an 
langkettigen Paraffinen und Paraffincarbonsauren. Fur eine 
Kette von 18 C-Atomen ergibt sich eine intregale C-C-An- 
isotropie von Axc-c = 25. Mit diesem Wert und Pascal- 
schen C-C- und C-H-Bindungsinkrementen ermittelte Da- 
vies [55] Aj(c-c = 4,0 und AXC-H = 3,O. Moritz und Sliep- 
pard [56] fanden durch Analyse der Abschirmung axialer und 
Bquatorialer Cyclohexan-Protonen Axe-H- AXC-H = 4,2. 
Es ergaben sich jedoch Hinweise [57], daB bei Cyclohexanen 
noch andere Abschirmungsmechanismen zu beriicksichtigen 
sind. 

In Gleichung (31) gehen natiirlich auch die Unsicher- 
heiten ein, niit denen die Molekiilparameter R und K 

behaftet sind. Bei relativ kleinen R-Werten (Nichtaro- 
maten) konnen AX-Werte mit einer Genauigkeit von ca. 
20 % ermittelt werden. Reddy und Goldstein [58] berech- 
rteten aus W-H-Kopplungskonstanteti von 23 Verbin- 
dungen elne C-C-Anisotropie von Axcpc = 10,O rt 
1,0, ein wesentlich grol3erer Wert als nach allen 
anderen Methoden. Einfacher und sicherer kann man 
auf C-C- und C-H-Anisotropien schlieBen, wenn die 
C-C-Bindungen in einer Ebene liegen, wie wir am Ben- 
zol zeigen konnteti (Abschn. 11.5). Das Vorliegeii zuver- 
lassiger Bindungssusceptibilitaten ermoglicht auch, den 
umgekehrten Weg einzuschlagen und o aus Anisotropie- 
daten ZU berechnen. So wurde z. B. die Verschiebung der 
Exornethylen-Protonen von K-Methylen-cycloketonen 

O=C1-C2=CHz 
b C H d , + ) z  (1) 

( I )  (n = 5-10 und 16) in Abhangigkeit vom Rotations- 
winkel [*] zwischen der Keto- und Vinylidengruppe in 
DipolnCherung von Klose [59] berechnet. Aus dern Ver- 
gleich mit den experimentellen Werten folgt, dal3 die 
Keto-Vinyliden-Gruppierung bei den Verbindungen mit 
n -- 5 bis 8 in cisoider (s-cis-)Konformation und bei 
n ~ 9 und 10 in transoider (s-trans-)Konformation vor- 
liegr, fur 11 = 16 wird teilweise freie Rotation gefunden. 

5. Molekulare Ringstrome 

Wie schon lange bekannt ist, besitzen Aromaten zwei 
Besonderheiten des Diamagnetismus : 
1. Aromaten sind magnetisch stark anisotrop. Dabei ist 
die Susceptibilitat x 3  senkrecht zur Ringebene groBer als 
die beiden in der Ringebene gemessenen Susceptibili- 
taten x1 und xz (XI m ~ 2 ) .  

2. Die niittlere Susceptibilitat [GI. (32)] ist hoher als 
theoretisch oder empirisch abgeleitete Inkrenientsysreme 
erwarten lassen. 

1 
X M =   XI 1 %Z 7.3) (32) 

[54] K .  Londsdnle, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 171, 541 

[ 5 5 ]  D. W. Dnvies, Molecular Physics 6, 489 (1963). 
[56] A. G. Moritr u. N.Sheppard, Molecular Physics 5,361 (1962). 
1571 N. iMiiller u. W. C. Tosclt, J. chem. Physics 37, 1167 (1962). 
[58] G. S. Reddy u. J .  H. Goldstein, J. chem. Physics 39, 3509 
(,1963). 
[*] Unler Rotationswinkel zwischen Keto- und Vinylidengruppe 
versteht man den Winkel zwischen den beiden Ebenen, in denen 
Ketogruppe und C2 einerseits und Vinylidengruppe und C1 an- 
dererseits liegen. 
[59] G. Klose, Molecular Physics 6, 585 (1963). 

(1939). 
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Die erste Besonderheit kann experimentell nur in weni- 
gen Fallen, namlich anhatid genugend groI3er Einkri- 
stalle, belegt werden. Nach Pauling [60] und London [lo] 
tragt nur ~3 zu dem erhohten mittleren Diamagnetismus 
bei. x 3  enthalt namlich den Diamagnetismus der einen 
molekularen Ringstrom bildenden delokalisierten x- 
Elektronen des aromatischen Systems. Die quanten- 
mechanische Theorie [lo] dieses Ringstrom-Diamagne- 
tisnius ist irisbesondere von Rebane [61], Mc Weeny [62] 
und Pople [63] weiterentwickelt worden. 
London erhielt rnit den eichinvarianten Wellenfunktionen der 
Gleichung (15) mit Huckelschen Naherungen die Sakular- 
gleichung (33). 

ck [Tk, 1 13 exp {2n i fk, I} + $, 1 (a-E)I = 0 (33) 

( 1, wenn k Nachbar von 1 
'kg = \ 0, wenn k nicht Nachbar von 1; sk, I = {  0 f "  ur k + 1; 
a, p = Coulomb- bzw. Austauschintegral; 

1 fur k = 1 

fk l=  & * @ * ski ;  ski = Flache des Dreiecks, das durch k, 1 und Vek- 
torpotential-Ursprung gebildet wird; k, 1 indizieren die Atome der Li- 
nearkombination. 

Die Londonsche Methode liefert fur verschiedene konden- 
sierte Aromaten befriedigende, aber doch nicht sehr genaue 
Naherungen. Eine Elektronengas-Methode (Kastenmodell) 
wurde ertsmals von Schmidt [64] eingefiihrt und spiiter auch 
von Rebnne [61] benutzt (siehe auch [65]). Einelektronen- 
Niiherungen reichen jedoch auch hier keineswegs aus, und 
empirische oder halbempirische Ableitungen sind nicht zu 
entbehren. 

Tabelle 12. Experimentelle und unter Berucksichtigung des Ringstrom- 
Diamagnetismus berechnete Molsusceptibilitaten yon Aromaten. 

Verbindung 

Toluol 
0-Xylol 
Phenol 
Anilin 
N-Athylanilin 
N.N-Dimethy!anilin 
o-Toluidin 
Diphenylamin 
Benzidin 
o-Aminophenol 
o-(N-Methy1amino)phenol 
o-(N-Athy1aniino)phenol 
o-(N-Butylamino)phenol 
N.N'-Athylen-bis(o-aminophenol) 
N.N'-Hexamethylen- 

his(o-aminophenol) 
o-(N-Pheny1amino)phenol 
o-(p-Tolylamino)phenol 
N.N'-o-Phenylen-bis(o-aminophenol) 
Benzonitril 
1 -Cyan-Z-phenylacetylen 
Phenylessigsaurenitril 
Salicylsaure 
Salicylsauremeth ylester 
Salicylsaurelthylester 
Naphthalin 
An thracen 
Naphthacen 
Biphenyl 
Triphenylmethan 

(XM) exp. 

65,6 
77,s 
59,3 
62,5 
85,9 
86,O 
74.4 

107,l 
115,2 
66,l 
75,7 
88,9 

112,2 
154,s 
198,2 

119,3 
128,4 
179,O 
65,2 
78,2 
76,9 
75,98 
86,84 
98,60 
91,90 

131,O 
167,O 
106,O 
I67,6 

(XM)  her, 1381 

66,95 
79,l 
60,O 
62,5 
83,6 
85,6 
74,7 

110,4 
121,o 
67,7 
78,s 
90,2 

112,9 
154,6 
196,7 

116,9 
129,l 
179,O 
65,O 
78,2 
77,l  
76,O 
8 6 3 5  
98,20 
91,9 

129,O 
166,i 
105,6 
166,25 

[60] L. Pauling, J. chem. Physics 4, 673 (1936). 
[61] T. K. Rebane, J. exp. theoret. Physik (rim.) 38, 963 (1960). 
[62] R. McWeeny, Molecular Physics I ,  311 (1958). 
[63] J. A .  Puple, Molecular Physics I ,  175 (1958). 
[64] 0. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 97 (1940). 
[65] A .  D .  McLachlan u. M. R. Baker, Molecular Physics 4, 255 
(1961). 

hlit den1 halbempirischen Inkrementsystem der Tabelle 
11  ergibt sichfurBenzolXM = 41,l (experimentell: 54,8). 
(Zuni Vergleich sei 1.3-Cyclohexadien angefuhrt : 
(xM)ber, = 49,3; ( x ~ ) ~ ~ ~ .  = 48,6). Die sr-Elektronen- 
konjugation liefert beim Benzol also eineo Mehrbetrag 
Ax = 13,7. Ordnet man dieseri Betrag als Benzol-Tnkre- 
ment in das System ein, so sind die Susceptibilitaten 
aller aromatischen Verbindungen berechenbar. Tabelle 
12 zeigt die 'iibereinstimmung zwischen Experiment und 
Berechnung bei Aromaten, die in den nieisten Fallen 
trotz der ZLI erwartenden Beeinflussung des London-Dia- 
magnetismus durch Substituenten behiedigend ist. Gut 
ist die Ubereinstimmung auch bei mehrkernigen, nicht- 
kondensierten aroniatischen Systemen und uberraschend 
gut vor allem bei kondensierten Aromaten, bei denen 
sicherlich keine isolierten Ringstromsysheme in deli ein- 
zelnen formalen Ringen vorliegen. 
Der Diamagnetismus eines kondensierten Systems rnit 
n Benzolkernen setzt sich additiv aus normalen Bindungs- 
und Atominkrementen und n Benzolkern-Inkrementen 
zusammen. Dieser Tatbestand legt nahe, den Ring- 
strom - Diamagnetismus (,,London - Diamagnetismus" 
xL) halbempirisch zu ermitteln. Nach den unter Punkt 1 
und 2 entwickelten Vorstellungen ergibt sich auf Grund 
einer raumlichen Mittelung (das durch den London- 
Diamagnetismus bedingte magnetische Moment steht 
senkrecht zur Benzolebene) xL = 3Ax = 41,l und 
fur Systenie rnit formal n Benzolkerneii erhalt man 
xL =; 3n(xL)Benzol, also angenaherte Additivitat der ein- 
zelnen Benzol-Kingstrome. Dieses Ergebnis steht in Ein- 
klang rnit neueren Modifikationen der Londonschen 
Theorie nach Maddox uiid Me Weeny [66,67], mit deren 
Hilfe Memory [68] zeigen konrite, dafi sich fur 15 funf- 
kernige Systenie annahernde XL-Additivitat ergi bt. 
Der XL-Wert fiir B ~ A Z O ~  (41,1), der sich in unserem System 
ergibt, ist hoher als der kurzlich von Dovies [69] sowic Cnrtrlp 
und Hoarnu [70] ermittelte (AL = 33,26 bzw. 33,13), stinimt 
aber rnit Berechnungen von Popk [71] ausgezeichnet iiberein. 
Die durch den London-Diamagnetismus Y,L hervorgerufene 
Anisotropie wird noch verstiirkt durch die Anisotropie Ax 
der in der Benzolebene liegenden C-C- und C-H-Einzelbin- 
dungen. Die gesamte magnetische Anisotropie dcs Benzols 
setzt sich zusammen aus Y,L + CAx. 
Honruu, Lumbroso und Pncnirlt [72] maBen an Benzolkristal- 
len: XI = 34,9; x2 = 34,9; x 3  = 94,6. Damit [*I erhilt man 
ZAx- 18,6. Dieser Betrag entfallt auf die C--C-a-, die 
sechs C-H-c-Bindungen und die drei C - ~  C- n-Bindungen. 
Wic sich oben ergab, findet man fur die C-C- und die C-H- 
Bindungen Anisotropien Ax FX 1 .  Fur die C-C-n-Bindung 

[66] I. J. Mnddox u. R.McWerriy,J.chem.Physics36,2353 (1962). 
[67] G. G. Hnllu. A .  Hnrdisson, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 
268, 328 (1962). 
[68] J.  D. Memory, J. chem. Physics 38 1341 (1963). 
[69] D.  W. Davies, Trans. Faraday Soc. 57, 2081 (1963). 
[70] L.  Curalp u. J .  Honrau, J. Chim. physique Physico-Chim. 
biol. 60, 384 (1963). 
[71] J.  A .  Pople, J. chem. Physics 41, 2559 (1964). 
[72] J.  Hoarnu, U. Lunibroso 11. A .  Pmaiilt, C. R. hehd. SCances 
Acad. Sci. 242, 1702 (1956). 
[*] XI, x 2  und x 3  von Benzolkristallen stehen in  folgendem Zu- 
sammenhang: Ohnc xL und a-Binduiigsanisotropie CAY, wiirde 
gelten: 

x1 = XZ = x 3  = XMnOrmal 

In Wirklichkeit gilt: 

x3 = XM n o r m a l + X L + C A X  
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berechnete TiNieu Ax 2; demnach betrdgt X A x  = 18; die 
Abschhtzung fuhrt also zu einer guten Ubereinstimmung. 

Es sei darauf hingewiesen, daD diese Uberlegungeii, wie 
quantenmechanische Berechnungen zeigen, nicht auf 
Pentalene und andere Systeme mit 4n statt (4n + 2)  C- 
Atomen ausgedehnt werden diirfen [73,74]. Ringstroni- 
effekte konnen besonders gut mit Hilfe der chemischen 
Verschiebung der Protonenresonanz aromatischer Sy- 
steme untersucht werden (siehe z. B. [46] und GI. (29), 
(30)). 

111. Strukturuntersuchungen mit Hilfe des 
Diamagnetismus 

1. Verbindungen rnit lokalisierten Elektronen 

Fur Strukturuntersuchungen liegt heute umfangreiches 
experimentelles Material vor ; es ist in einem umfassen- 
den Tabellenwerk der IUPAC kritisch zusammenge- 
stellt worden [75]. 
Einige Ergebnisse aus unserem Arbeitskreis an kompli- 
zierteren Kingstrukturen sind in Tabelle 13 zusammen- 
gestellt. Sie belegen die Anwendbarkeit von Inkrement- 

Tabelle 13. Experimentelle und nach dem neuen Diamagnetisiuus- 
Inkrementsystem berechnete Molsuscepiibilitaten komplizierterer 
Ringstrukturen [381. 

Substanz 

Vitamin C 
Dehydracetsaure 
1.4: 5.8-Bisendoithylen-1.4.4a.4b.5.8.8a.Xb- 

Isoborneol ( 4 )  
Camphenhydrat ( 2 j  
Muscon 
Tanaceton (9 )  
a-Pinen (5) 
$-Pinen (151 
Menthon 
I .Z-CineoI (7) 
fenchol 
d-Limonen 
Dipenten (dl-Limonen) 
Adamantan 
Urotropin 
Pentamethylentetraminsulfon (IOa) 
Homopentamethylentetraniinsulfon (IObj 

octah ydroanthrachin on 

:XM) exp. 

91,X 
75,O 
151,6 

120,3 

174,X 
t09,7 
100,7 
101,9 
1 L0,6 
114,s 
I 18.8 
98,O 
98,6 
94,3 
69,l 
x4,3 
94,b 

115,2 

(XM) ber. 

91,80 
75,70 

152,lO 

1 1 1 , l O  
115,20 
176,30 
104,40 
100,70 

109,40 
114,30 
1 17,40 
97,20 
97,20 
94,3 
69,3 
82,45 
93,80 

102,20 

[73] hf. Mayot, G. Berthier u. B. P1,//monw, J. Physique Radium 
12, 652 (1953). 
[74] G. Wagnigre LI. M .  Gontertnan, Molccular Physics 5, 621 
(1 962). 
[75] Tables de constantes selectionkes de diamagnetisme ct 
paramagnetisme. Pergamon Press, Paris 1957. 

28 6 

berechnungen auch fur Verbindungen, fur die dies bisher 
kaum moglich war (Terpene, Adamantan-Derivate). 
Als Beispiel seien die bicyclischen Terpenalkohole Cam- 
phenhydrat (2), Isoborneol (3) und Borneo1 (4)  heraus- 
gegriffen[38] : Die gegenseitige sterische Hinderung der 
OH- und Methyl-Gruppen nininit von (2) bis (4)  ab und 
der Diamagnetismus zu. Der Diamagnetismus spricht 
also auch auf sterisch bedingte verschiedene Molekul- 
konformationen an. Auch beim x- (5) und @-Pinen (6) 

CH, 

sowie 1.8-Cine01 (7) und Fenchol (8) ergibt sich eine 
ahnlichgute7%ereinstimmung (sieheTabelle 13)zwischen 
Inkrement-Berechnung und Experiment. 
Der Diamagnetismus iindert sich ebenfalls bei der Bildung 
von Betainstrukturen [76] und H-Brucken; Ax = 1 bis 5 %  
[38]. Durch H-Brucken konnen auch Elektronendelokalisie- 
rungen zustandekommen, die X-Anisotropien zur Folge ha- 
ben 1771. Die Temperaturabhingigkeit solcher Anisotropien 
verursacht z. B. bei aliphatischen Dicarbonsiuren eine Tem- 
peraturabhangigkeit des Diamagnetismus [78]. Ahnliche Er- 
scheinungen treten auch bei schwefelhaltigen organischen 
Verbindungen anf [79]. Neuerdings wurde auch der Diama- 
gnetismus silicium-, germanium- und zinnorganischer Ver- 
bindungen gepruft [80,81]. XeF4 wurde von Slivnik [82] 
untersucht und von Boudreaux [83] berechnet, wobei sich 
eine gute Ubereinstimniung ergab. 

Sehr eingehend ist iiber die Erhohung des Diamagne- 
tismus gearbeitet worden [S4], die mit dern Verschwin- 
den von Doppelbindungen bei Polynierisationen einher- 
geht; sie folgt dem Gesetz (34) und wurde an Polyoxy- 

("polr: = Gewichtssusceptibilitit des Polymeren; x~~~~ = Molsus- 
ceptibilitat des Monomeren; M = Molekulargewicht; h = Diamagne- 
tismus der C-C-Z-Bindung) 

[76] B. Stenznzinger, Diplomarbeit, Humboldt-Universitat Berlin, 
1961. 
[77] R. Mason, Molecular Physics 4 ,  191 (1961). 
[78] R. L.  Miral, Z .  physik. Chem. 36, 22 (1963). 
[7Y] K.  Yoslrida, Sci. Rep. Res. Inst. TBhoku Univ., Ser. A 11,422 
(1959). 
[SO] E. W. Abel, R. P. Bush, C. R. Jenkins u. T. Zobel, Trans. 
Faraday SOC. 60, 1214 (1964). 
[81] P. M a z e r o h  u. D. Voigr, C.  R. hebd. Seances Acad. Sci. 
240, 2144 (1955). 
[82] J.  Slivnik, Croat. chem. Acta 34, 187 (1962). 
[83] E. A. Boudreaus, J. chem. Physics 40, 229 (1964). 
[83] J .  Farqirharson, Trans. Faraday Soc. 32, 2 I 9  (1 936). 
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methylen [85] ,  Polyvinylacetat [86], Polymethylmetha- 
crylat [87], Polycyclopentadien, Polystyrol [88] und Sili- 
conen [89] nachgewiesen. Polyathylenoxide wurden in 
flussigem und rekristallisiertem Zustand sowie im Block- 
zustand vermessen und die Diamagnetismusanderung 
beim Schmelzen diskutiert [90]. Die magnetische Aniso- 
tropie von Polymeren wurde zuerst von Nilakantan [91] 
gemessen und spater an Cellulose, Seide, Keratin und 
Naturgummi [92] sowie Polystyrol- und Terephthalat- 
Fasern [93] festgestellt. 
Angus und Tilston [94] haben an 69 binaren Mischungen 
organischer Substanzen die bisher ausgedehnteste Unter- 
suchung uber die Giiltigkeit der Wiedemannschen 
Mischungsregel (1) fur diamagnetische Susceptibilitaten 
angestellt. An neueren Untersuchungen seien die von 
Dutar und Khanolkar [95] sowie Venkateswarlu und 
Srirarnan [96] genannt. Eine iimfassende Analyse der 
meist geringen Abweichungen von der Additivitat steht 
noch aus. Die groBten Abweichungen wurden bisher bei 
den Systemen Aceton/Chloroform [97] und Essigsaure/ 
Pyridin (hier infolge Salzbildung) [98] gefunden. 

2. Ringstrom-Diamagnetismus 

Eine ubersicht uber alle bisher untersuchten aroma- 
tischen Verbindungen mit London-Diamagnetismus gibt 
Selwood [99] (siehe auch Tabelle 12). Zwischen der Aniso- 
tropie und der Zahl der kondensierten aromatischen 
Kerne wurde bei linear anellierten Systemen eine lineare 
Beziehung gefunden [loo]. Am Hexabenzocoronen 
konnte gezeigt werden, daI3 dieses am besten als aus drei 
kondensierten Phenanthrenkernen bestehend aufgefaBt 
wird [loll. Der Beeinflussung des Ringstrom-Diamagne- 
tismus durch 0-, m- und p-Substituenten galten mehrere 
Arbeiten [102,103]. 

[85] J. Farqulmrson, Trans. Faraday SOC. 33, 824 (1937). 
[86] 0. Tanaevsky, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 255, 1069 

[87] M .  E. BedweU, J .  chem. SOC. (London) 1947, 1350. 
[88] J. Hoarau, Bull. SOC. chim. France, MBm. 1950, 1153. 
LS9] K.Asni,Sci.Rep. Res. Inst.TBhokuUniv., Ser. A2,205(1950). 
[90] F. Baltci-Culleja, Faserforsch. u. Textiltechn. 15, 575 (1964). 
[9l] P. Nilakantan, Proc. Indian Acad. Sci. 7, 38 (1938). 
[92] E. Cotton-Feytis u. E. Faure'-FrPi?iiet, C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 214 996 (1942). 
[93] P.  W. Selwood, J .  .4. Parodic  A .  Puce, J. Amer. chem. SOC. 
72, 1269 (1950). 
[94} W. R. Angus u. D. V. Tilston, Trans. Faraday SOC. 43, 221 
(1947). 
1951 M .  G .  Datar u. D.  I). Khanolknr, J. l l n i v .  Bombay 2.7, Nr. 5 ,  
Sect. A 25 (1957). 
[96] K .  Venkateswarlu u. S. Srirnman, Bull. chem. S O C .  Japan 31, 
211 (1958). 
[97] F. Rnuterlf'eld u. E. Stenrer, Z. physik. Chern., Abt. B 51, 39 
(1941). 
[98] V. T.  Deshpande u. K. G .  Pathki, Trans. Faraday SOC. 58, 
2134 (1962). 
[99] P. W. Selwood: Magnetochemistry. Interscience Publishers, 
New York 1956. 
[loo] H. Akarnntu u. Y. Mntsunagn, Bull. chern. SOC. Japan 29, 
800 (1956). 
[loll H. Aliarnntrr u. M .  Kiwoshila, Bull. chem. SOC. Japan 32, 
773  (1959). 
[LO21 C.  M. French, Trans. Faraday SOC. 50, 1320 (1954). 
[I031 S. Guha u. S. Bnsu, Naturwissenschaften 45, 539 (1958). 

(1 947). 

uber den aromatischen Charakter pseudoaromatischer 
Verbindungen wurden auf Grund des Diamagnetismus 
Aufschliisse gewonnen: Substituierte Azulene zeigen 
gegenuber entsprechenden Naphthalinderivaten einen 
verringerteri Dianiagnetisnius [lo4 - 1061. Das Pyrylium- 
Kation weist einen London-Diamagnetismus auf, der 
etwa dem des Benzols entspricht [106]. Dibenz [b:f]- 
oxalen verhalt sich magnetisch wie zwci Benzolringe und 
zwei nichtaroniatische Ringsysteme [106]. London-Dia- 
magnetismus wurde auch beim Borazol gefunden [107]. 

Schon lange wird ein Zusammenhang zwischen anomalem 
Diamagnetismus und Cancerogenitat bei krebserzeugenden 
Substanzen vermutet [108]; Benzpyren beispielsweise hat 
einen verringerten Diamagnetismus. Untersuchungen an  Koh- 
lenwasserstoffen [109-1 l l] und anderen cancerogenen Sub- 
stamen [I 121 konnten bisher aber keine Beweise geben. Auch 
iiber den Dianiagnetisnius yon Krebstherapeutika liegt eine 
Untersuchung vor [113]. 
An Chargetransfer-Komplexen von Aromaten ergaben sich 
Zusammenhinge zwischen Komplexstabilitat und Anderung 
des Diamagnetismus ( A x  = k 10%) bei der Komplexbil- 
dung [38]. 

Tabelle 14. Aus der chemischen Verschiebung berechnete Ringstroni- 
intensitaten in den einzelnen Ringen kondensierter Aromaten, bezogen 
auf I = 1 fiir Benzol [114]. Der funktionelle Zusammenhang zwischen 
xL und I ist nicht genau bekannt: beide GroBen laufen auf jeden Fall 
symbat. 

Molekiil 

- 

Zing 

- 

A 

A 
B 

A 
B 

A 
B 

Ring- 
rtrom- 
inten- 
ritat I 

1,093 

1,085 
1,280 

1,329 
0,964 

1,133 
0,975 

Molekul Ring 

___ 
Zing- 
trom- 
nten- 
,itat I 

1,111 
D,747 

0,979 
0,247 

1,460 
1,038 

[I041 I+'. K l c n m ,  Chem. Ber. 90, 1051 (1957). 
[I051 E. D .  Berg/nnnn, J. Honrau, A .  Pacaul,, A .  Pidlrrrann u. 
B. Pullmann, J .  Chim. physique Physico-Chim. biol. 49, 474 
(1952). 
[I061 H. Koppel, Diplomarbeit, Humboldt-UniversitRt Berlin, 
1960. 
[I071 H ,  Wutanabe, K .  It0 u. A4. Kirbo: J. Amer. chem. Soc. 82, 
3294 (1961). 
[lo81 0. Schmidt, Z. physik. Chem., Abt. A 39, 59 (1938). 
[I091 A. Pullinan, Experientia 2, 364 (1946). 
[ I  101 P .  Rondoni, G. A4n.pr 11. E. Cnllico, Expcrientia 5, 357 
(I 949). 
[111] 0. Schmidt, Z .  physik. Chem. 44, 194 (1939). 
[I121 C. M .  French u. R. Pritckard, Arch. Riochem. Biophysics 
93, 598 (1961). 
[113] G. Mayr u. G. C. Robotti, Experientia 13, 252 (1957). 
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In letzter Zeit konnte der London-Diamagnetisnlus be- 
sonders uberTeugend urid quantitativ befriedigend mit 
Hilfe der durch ihn vermittelten magnetischer, Abschir- 
niung untersucht werden. Jonathan, Gordon und Dailey 
[114] erhielten fur koridensierte Aromaten sehr instruk- 
tive Aufschlusse uber die Ringstromdichten in den ein- 
zelnen Ringen (siehe Tabelle 14). Memory [114aj 
ermittelte die Ringstromdichten von 3 4-Benzpyren, 
1.2-Benzanthracen und 1.2: 5.6-Dibenzanthracen. 

Abb. 3. Elektronendichtediagranini des Pt-Phthalocyanins [120]. Ma& 
stabgerecht wnrde der aus dem Diamagnetismus berechnete rr-Elek- 
tronen-Ringstrom eingezeichnet. Der innere Ring berechnet sich nach 
dem halbempirischen, der aullere Ring nach dem Pascalschen System. 
Die Zahlen geben Elektronendichten pro 4$2 an und dic Linien sind 
Linien gleicher Elektronendichte. Negative Zahlen (2. B. -9) erkldren 
sich durch Mellfehler, und damit zasammenhangend, vorreitigen Ab- 
bruch der Fourierreihen. 

[ 1 141 N. .ionai/int?, S .  Gortlm u. B. P. Daifey, J. chem. Physics 36, 
2443 f 1962). 
[114a] J.  B.  Memory, Biochem. biophysica Acta 66, 168 
(1963). 

Den Ubergang zu Verbindungen wie Graphit mit 
,,quasifreien" Elektronen stellen konjugierte grolje 
Ringsysteme wie Porphyrine und Phthalocyanine dar, 
die nicht zuletzt infolge des auflerordentlich groljen 
London-Diamagnetismus zu den organischen Verbin- 
dungen rnit dem groljten bekannteri Diamagnetismus 
gehoren [115]. Man katin den Umfamg des Porphyrin- 
ringstroms auf Grund des experimentell ermittelten 
London-DiamagIietismus berechnen [38]. In Abbildung 3 
ist nial3stabgerecht ein Kingstrom mit dern so ermittel- 
ten Radius eingezeichnet. Er deckt sich rnit dem Kon- 
jugationssysteni, das nach Crate [116] ein Areal von 
38 A2 umschliel3t. Mit dem aus den1 Diamagnetismus 
erniitteltein Radius erhalt man 39 A2. Die diamagne- 
tischen Ringstrorne der Porphyrine uiid Porphyrin- 
Metall-Koniplexe werden sicher noch erhebliches bio- 
chemisches Interesse auf sich ziehen, aber auch der 
Theorie des Diamagnetismus delokalisierter Elektronen 
neue Aufschliisse geben. 
Zum Schlulj sei noch auf ein ganz neues Arbeitsgebiet 
hingewiesen : Die Untersuchung der durch Bunere 
magnetische Felder verursachten Orientierungs- und 
Konzentra tionseffekte bei diamagnetischen Makromole- 
kulen, die VOII Dorjman [117] diskutiert und Haberditzl 
gemeinsani niit K. Miiller [118] am Enzyni Glutamat- 
dehydrogenase nachgewiesen wurden. Hier eroffnet sich 
die Moglichkeit, rnit Hilfe von Magnetfeldern cheniische 
Reaktionen zu beeinflussen. 
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