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Sphirische Aromatizitit in I,-symmetrischen
Fullerenen: die 2(N-+1)>-Regel**

Andreas Hirsch,* Zhongfang Chen und Haijun Jiao
Professor Fred Wudl zum 60. Geburtstag gewidmet

Aromatische Verbindungen haben eine stark erhohte
diamagnetische Suszeptibilitit.l! In den Annulenen folgt das
Auftreten von Aromatizitdt der Hiickel-Regel. Annulene mit
4N+2 n-Elektronen sind aufgrund ihrer geschlossenschaligen
Struktur unverzerrt (D,,-Symmetrie) und weisen hohe dia-
magnetische Ringstrome auf, wihrend die 4Nm-Annulene
hiufig verzerrt sind und paratropen Charakter besitzen. Fiir
polycyclische m-Systeme gibt es keine entsprechende Regel.
Jedoch weisen auch dort Substrukturen mit 4N+2 n-Elek-
tronen héufig ausgepréigte diamagnetische Ringstrome auf.
Eine spezielle Gruppe von polycyclischen m-Systemen sind
die sphérischen Fullerene. In neutralem Cg, erfihrt ein
eingeschlossener *He-Kern nur eine schwache diamag-
netische Abschirmung.” In den 20 sechsgliedrigen Ringen

[*] Prof. Dr. A. Hirsch, Dr. Z. Chen, Dr. H. Jiao

Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, 91054 Erlangen (Deutschland)
Fax: (+49)9131-85-26864
E-mail: hirsch@organik.uni-erlangen.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Alexander-von-Humboldt-Stiftung und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Herrn
Prof. Dr. Paul von Ragué Schleyer fiir wertvolle Diskussionen und
Anregungen.

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 21

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

von C4 konnen zwar diamagnetische Ringstrome induziert
werdenP® (negative NICS-Werte (NICS =nucleus indepen-
dent chemical shifts)* im ZentrumP! sowie oberhalb und
unterhalb der Sechsringe®), die 12 paratropen fiinfgliedrigen
Ringel! (positive NICS-Werte)P! kompensieren jedoch diesen
Effekt annidhernd, sodass die 3He-NMR-Verschiebung von
He@C, nur 6 = — 6.3 betriigt.’! Andere neutrale Fullerenel”
wie He@C,;, He@C;4, He@C,;, He@Cy, und He@Cy, zeigen
ein #dhnliches Verhalten.®! Die hoéchste diamagnetische
He-NMR-Verschiebung von d=-28.8 wird bei
He@C,, beobachtet.”) In den anderen Fillen liegen die
chemischen Verschiebungen zwischen diesen beiden Wer-
ten.P] Dramatische Effekte ergeben sich bei der Reduktion zu
den Hexanionen.!®! Wiihrend bei Cy, die Aufnahme von sechs
Elektronen eine extreme Abschirmung zur Folge hat
(6(He@Cyg¥~) = —48.7) tritt bei C;, der umgekehrte Effekt
auf (0(He@C,*")=8.3). Von besonderem Bedeutung ist
dabei, dass a) in beiden Fillen die Fiinfringe diatrop werden,
b) in Cg, die Diatropie der Sechsringe zunimmt und c) die in
C, stark abnimmt. Die experimentell ermittelten *He-NMR-
Verschiebungen von Fullerenen werden gut durch Rechnun-
gen reproduziert.’-> 7 %131 Ein Zusammenhang zwischen dem
Magnetismus von Fullerenen und deren Clustergrofie oder
deren Ladungszustand wurde bislang nicht erkannt. Wir
zeigen hier am Beispiel von C,y,! Cy und Cgl™! (Abbil-
dung 1), dass das AusmaB der Gesamtdiatropie ikosaedri-
scher Fullerene und ihrer durch das m-Elektronensystem
hervorgerufenen Geriistverzerrung vom Besetzungsgrad der
duBersten m-Elektronenschale abhéngt. Die sich daraus erge-
bende 2(N-+1)>-Regel reprisentiert das sphérische Analogon
der 4N+2-Regel fiir die cyclischen Annulene.

Das m-Elektronensystem eines ikosaedrischen Fullerens
lasst sich in erster Ndherung mit einem sphérischen Elektro-
nengas beschreiben, welches eine Kugeloberfliche umgibt.
Die Wellenfunktionen dieses
Elektronengases sind durch
die entsprechenden Bahn-
drehimpulsquantenzahlen -
[=0, 1, 2, 3, ... charakteri-
siert. Die s-Schale (/=0)
kann einem atomaren s-Or-
bital an die Seite gestellt
werden. Der wesentliche Un-
terschied ist, dass die Kugel-
oberfliche eine Knotenfla-
che bildet und dass im Zen-
trum die Elektronendichte
gegen Null geht (Abbil-
dung 2).0'l Fiir /=1, 2, 3, ...
ergeben sich Wellenfunktio-
nen in Analogie zu atomaren
p-, d- und f-Orbitalen usw.
(Abbildung 2). Die irredu-
ziblen Darstellungen fiir die
Ikosaedersymmetrie lassen
sich mit Hilfe der Gruppen-
theorie durch Symmetrie-
erniedrigung ableiten (Ta-
belle 1).71  Unter Beriick-

Abbildung 1. Modelle der Fulle-
rene C,y, Cy und Cy.
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Abbildung 2. Mit PM3//MNDO!" berechnete mt-Orbitale von Cg'**. Die
Position des Cg-Geriistes ist in allen Orbitaldarstellungen dieselbe. Das
,s“-Orbital ist zusétzlich in der Drahtgeriist(wire-mesh)-Darstellung ab-
gebildet. Dadurch wird die in den anderen Darstellungen verborgene
Knotenfldche auf der Kerngeriistoberfliche erkennbar.

sichtigung des Pauli-Prinzips ergibt sich, dass bei Besetzung
mit 2(N+1)? Elektronen alle besetzten nt-Schalen abgeschlos-
sen sind und eine sphirische Ladungsverteilung aufweisen
(Abbildung 2).

So reprisentiert das geladene Fulleren Cy'** ein geschlos-
senschaliges System mit n,=50 m-Elektronen, bei dem bis
einschlieBlich /=4 (g-Schale) alle m-Orbitale vollstindig
besetzt sind. Die analoge Form der berechneten molekularen
s-, p-, d-, f -und g-Orbitale des nt-Elektronensystems von Cg,'**
und der Wasserstoffatomorbitale ist offensichtlich (Abbil-
dung 2). Die auf dem B3LYP/6-31G*-Niveaul'® berechneten
Léngen der [6,6]- und [5,6]-Bindungen von Cg!%* betragen
1.43 bzw. 146 A. Damit ist die Bindungslingenalternanz
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Tabelle 1. Elektronen-Grundzustandskonfigurationen!'” fiir vollstindig
(fett) und teilweise gefiillte m-Schalen ikosaedrischer Fullerene.

[la] Schale Elektronen n ! HOMO
pro Schale (I,-Symmetriell)
0 s 2 2 a?
1 p 6 8 ("
2 d 10 18 b,
3 f 14 24 1,0
26 g8
32 t'g.?
4 g 18 40 g’
o) h,0
50 g,*h, 1
5 h 22 56 ty,° oder t,,°
60 h,'°
62 10
66 t,,°h,0 oder t,,°h,
72 t1°t2, ",

[a] Bahndrehimpulsquantenzahlen fiir eine kugelférmige Schale von -
Elektronen. [b] Zahl der ni-Elektronen fiir Grundzustandskonfigurationen
mit geschlossener Schale oder Unterschale. [c] HOMO-Symmetrien aller
Niveaus fiir einen gegebenen Wert fiir /; die hochgestellte Ziffer gibt die
Zahl an Elektronen bei vollstindiger Besetzung an.

(0.03 A) kleiner als in neutralem Cq, (0.06 A) und dhnelt der
von Tj-symmetrischen Hexakisaddukten mit benzoiden Sub-
strukturen wie Cg(COOEL);,.['1 Wir haben kiirzlich darauf
hingewiesen, dass die charakteristische Bindungsldngenalter-
nanz von neutralem Cg, ein Folge davon ist, dass hier die
duBerste Schale (/=35) nicht vollstindig besetzt ist.?) Bei
vollstidndig besetzten Schalen ist keine Verzerrung durch das
n-Elektronensystem zu erwarten, weil die Bahndrehimpulse
symmetrisch verteilt sind. In neutralem Cg, werden die h,-
Orbitale der h-Schale besetzt. Die h,-Orbitale weisen bin-
dende Wechselwirkungen in den [6,6]-Bindungen auf und
antibindende Wechelwirkungen in den [5,6]-Bindungen.?"
Das Molekiil kann sich daher stabilisieren, indem die [6,6]-
Bindungen gegeniiber den [5,6]-Bindungen verkiirzt werden.
In Cg° und Cgy'?~ wird dieser Effekt wieder aufgehoben,?!]
weil hier die néchst hoheren t,,- und t,,-Orbitale®? besetzt
werden und diese bindende Wechselwirkungen in den [5,6]-
Bindungen und antibindende Wechselwirkungen in den [6,6]-
Bindungen aufweisen.

Die Korrelation des aromatischen Charakters mit dem
Besetzungsgrad der elektronischen Niveaus von Cg, geht aus
Tabelle 2 hervor. Die berechnete *He-NMR-Verschiebung
des geschlossenschaligen Molekiils He@Cg,'** betrigt 6 =
—81.4 und ist damit auf die bislang grofite theoretisch
ermittelte diamagnetische Abschirmung zuriickzufiihren.
Fiir die néchst kleineren und groBeren ikosaedrischen Fulle-
rene Cy, und Cg, ergibt sich das gleiche Bild. Auch hier weisen
die Wellenfunktionen fiir /=0, 1, 2, ... die formale Analogie
zu den atomaren s-, p- und d-Orbitalen usw. auf. Der diatrope
Charakter von C, ist geringer als der von C,y**, welches durch
die Besetzung mit n,=18 Elektronen (N=2) ein geschlos-
senschaliges System bildet (Tabelle 1). Wie zu erwarten, fithrt
in C,, die unvollstindige Besetzung der / =3-Schale zu einer
unsymmetrischen Verteilung des Bahndrehimpulses. Dies hat
eine Verzerrung zu einer C,-symmetrischen Struktur zur
Folge, wihrend C,?* I,-symmetrisch ist (Tabelle 3). Bei
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Tabelle 2. Berechnete und experimentelle *He-NMR-Verschiebungen und
Symmetrien von He@Cg-Spezies mit unterschiedlichem Besetzungsgrad
des m-Elektronensystems.

Spezies Symmetrie O(He)p,, [ O(He) ey,
Cel" I ~814 -
(geschlossenschalig, / =4)

Ce 1,0 ~80 — 630
Ceo® Al —55.6 —48.7181

[a] Schwache Bindungslidngenalternanz zwischen [6,6]- und [5,6]-Bindun-
gen von 0.03 A fiir Cg'® und von 0.02 A fiir Cgf~ (B3LYP/6-31G*).
[b] GIAO-SCF/3-21G//B3LYP/6-31G*.'81  [c] Ausgeprigte Bindungslén-
genalternanz zwischen [6,6]- und [5,6]-Bindungen von 0.06 A (B3LYP/6-
31G*).

Tabelle 3. Berechnete *He-NMR-Verschiebungen und Symmetrien von
He@C,)- und He@Cy-Spezies mit unterschiedlichem Besetzungsgrad des
ni-Elektronensystems.

Spezies Symmetrie O(*He)kl NICS(5)! NICS(6)!
Ct I, —662 —251 -
(geschlossenschalig, [ =2)

Coo G —317 11, —127 -
Co™* I, 829 ~29.1 ~303
(geschlossenschalig, /=15)

Cg™* Dsy —70.0 —25.1 —26.6
Cg>* Dsy —54.5 —-17.2 —20.2
Cy (Triplett) Dy —84 ~172 42
Co? Ds, +786 —37 +2938
Cy Dy, -8 — 189 —134

[a] GIAO-SCF/3-21G//HF/6-31G*.'81 [b] NICS-Wert im Zentrum der
Fiinfringe. [c] NICS-Wert im Zentrum der Sechsringe.

ClustergroBe 80 bildet das Oktakation Cgt (n,=72) eine
geschlossenschalige Struktur mit /,-Symmetrie (Tabelle 3). In
aufsteigender energetischer Reihenfolge sind hier die t;,-, t,,-
und h,-Orbitale der /=5-Schale vollstindig besetzt. Des-
wegen weist das Oktakation die am stirksten ausgeprigten
diamagnetischen Ringstrome (sowohl in den Fiinfringen als
auch in den Sechsringen) in dieser Reihe auf (Tabelle 3). Das
schrittweise Auffiillen der / = 6-Schale fiihrt zunéchst zu einer
Abnahme des diatropen Verhaltens und schlieBlich bei Cg>~
zu einem stark ausgeprigten antiaromatischen Charakter. In
Cyf~ tritt im Zentrum des Clusters wieder eine diamagneti-
sche Abschirmung auf. Abgesehen vom geschlossenschaligen
Molekiil Cg3* mit /,-Symmetrie erfahren alle hier betrachte-
ten teilgefiillten Systeme eine Verzerrung nach Ds4, die im
Falle des paratropen Systems Cg?~ am stirksten ausgeprigt
ist.

Gegeniiber den cyclischen Annulenen, bei denen die
4N+2-Regel gilt, tritt bei den sphirischen Fullerenen die
maximale Diatropie seltener auf und es gibt zahlreiche
Zwischensituationen, inklusive solcher, bei denen sowohl
aromatische als auch antiaromatische Regionen im Molekiil
vorliegen. Fine zentrale Schlussfolgerung ist, dass bei den
ikosaedrischen Fullerenen das Gesamtmolekiil betrachtet
werden muss, um deren aromatische Eigenschaften zu
verstehen. Inwieweit sich das vorgestellte Konzept auf
weniger symmetrische Fullerene iibertragen lidsst, muss noch
iberpriift werden. Hier kann davon ausgegangen werden,
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dass auch lokale Substrukturen wie der graphitdhnliche
dquatoriale Giirtel von C;, das magnetisch Verhalten mit-
bestimmen. Die 2(N-+1)?-Regel sollte jedoch universell fiir
alle konjugierten n-Systeme einschlieBlich anorganischer
Verbindungen gelten, bei denen die Kerne symmetrisch auf
einer Kugeloberflidche verteilt sind.
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