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Resumé

Yttre magnetfalt uppratthaller strommar i molekylers
elektronmoln.

Starka strommar cirkulerar kring aromatiska molekylers
molekylringar.

"Molekyler som inte upprétthaller magnetiskt inducerade
ringstrémmar kan inte heller vara aromatiska, medan alla
molekyler som har magnetiska ringstrémmar ar inte
nédvéndigtvist aromatiska’.

| denna foreldasning behandlas molekylaromaticitet
utgaende fran ringstrommar.

http://www.helsinki.fi/videot/play_large.htm|?19818
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Introduktion
Magnetiska strommar
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Biot-Savarts lag

o Statiska magnetiska falt
uppratthaller strommar i
kvantmekaniska system

o Ett magnetfalt vinkelratt mot
en molekylring skapar en
strédm som snurrar runt ringen
tills man stanger av faltet.

¢ Kvantmekaniska system har \
inget motstand eller friktion |
som skulle stanna strémmen.
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Stromtdtheter

Ett uniformt tidsoberoende magnetiskt falt med styrkan B
induceras en stromtathet J(r) i molekylens elektronmoln

J(r) = é/drg..drn (VT — UVU* 4 2iAVHY) .

V¥ ar molekylens vagfunktion,
A ar det externa magnetfaltets vektorpotential

Stromtatheter kan beréaknas ifall man kanner systemets
vagfunktion och magnetfaltets rikining och dess styrka.

Inducerade stromtatheter har annu inte uppmatts. Man har
endast indirekta indikationer att strommarna finns.
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Inducerade strommar

e Starka strommar cirkulerar runt atomerna karnor dar
elektrontatheten ar stor.

e Dessa strommar observeras medelst kdrnmagnetisk
resonansspektroskopi (NMR). Strémmarna runt kdrnorna
ger upphov till det stdrsta bidraget till NMR kemiska skift.
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samt runt molekylringar
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Inducerade strommar

Starka strommar cirkulerar runt atomerna karnor dar
elektrontatheten ar stor.

Dessa strommar observeras medelst kdrnmagnetisk
resonansspektroskopi (NMR). Strémmarna runt kdrnorna
ger upphov till det stdrsta bidraget till NMR kemiska skift.

Stréommar flyter aven langs kemiska bindningar.
samt runt molekylringar

Cirkulara diamagnetiska strommar (aven kallade diatropa)
ger upphov till ett magnetfalt med motsatt riktning i
forhallande till det yttre faltet. (klassiskt).

Cirkulara paramagnetiska strommar (paratropa) forstarker
det externa faltet (férekommer bara i den kvantmekaniska
varlden).
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Ett belysande exempel dr strommar i Py, vitt fosfor

En videosnutt av Raphael Berger,
Bielefelds universitet
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Aromaticitetsbegrepp

Ringformade molekyler som

o upprétthaller en diatrop nettoringstrém kan anses vara
aromatiska, ifall man inte kan pavisa motsatsen.

o uppratthaller en paratrop nettoringstrém ar
antiaromatiska (antiaromatiska molekyler ar sallsynta)
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Aromaticitetsbegrepp

Ringformade molekyler som

o upprétthaller en diatrop nettoringstrém kan anses vara
aromatiska, ifall man inte kan pavisa motsatsen.

o uppratthaller en paratrop nettoringstrém ar
antiaromatiska (antiaromatiska molekyler ar sallsynta)

o S& gott som alla molekylringar uppréatthaller samtidigt
diatropa och paratropa strommar. | icke-aromatiska ringar
har de samma styrka. Ingen nettostrém flyter runt ringen.

¢ Vissa ringformade molekyler har inga eller svaga
ringstrommar.
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Aromatiska molekyler

Kemiskt inerta molekyler

Energetiskt stabila molekyler

Plana ringstrukturer

Bindningsavstanden i molekylringen ar ungefar lika langa
TH-NMR kemiska skift anvands for att pavisa ringstrémmar.

Komplicerade ringstrdmsmadnster ar praktiskt taget
omojliga att detektera med dagens matinstrument.
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Att berdkna aromaticitet

att rakna antalet w-elektroner i ringen. Hickels regel sager
att ringar med [4n + 2|r elektroner ar aromatiska.

Aromatiska molekyler ar energetiskt stabilare an andra.

Molekylstrukturer: En liten bindningsalternering tyder pa
aromaticitet.

Magnetisk skdrmning kan beraknas i godtyckliga punkter
runt molekylen. De ger en uppfattning om aromaticitet.

Bilder pa stromtatheter och dess fléden visar hur strommar
cirkulerar i molekyler.

Berakning av ringstromstyrkan (GIMIC, unik fOr min
forskargrupp).
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"GIMIC” metoden
Teori
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Mattorigio

Beraknade NMR kemiska skift och magnetiskt inducerade
strdmmar beror pa mattorigo, ifall man inte vidtar atgarder
att eliminera det.

Genom att anvanda Gauge-Including Atomic Orbitals dvs.
mattinkluderande atomorbitaler, &ven kallade London
orbitaler kan NMR kemiska skift och magnetiska strommar
bli mattorigo-oberoende.

GIAO: Xu(r) = e_é(BX[Ru—Ro]T)XLO)(r)

Vi har utvecklat ”Gauge-including magnetically induced
currents” (GIMIC) metoden, med vilken man kan berakna
mattorigo-oberoende strémmar.

(J. Chem. Phys. 121, 3952, 2004).
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Uttryck for stromtdthet

Genom att kombinera tva ekvationer for berakning av NMR
kemiska skift erh6ll vi féljande uttryck for stromtatheter

T (r) =
ax;(r) oh aB Ixu(r)
Z a8, am " ZD“” A T- P
oD, . . Oh . 92h
> 9B, - (N5 aml Xv(F) — €ags ZDWXN(")WXV(")

% n
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Stromtdthet for molekyler med oppna och slutna skal

Ifall man diskretiserar funktionerna sa fas ett vektoruttryck for

berékning av stromtatheten 7°(r), som lyder

JE”’K = VTPng — bIDK/dT + VTDKqT’U - ETU¢%(VTDHV)"¢

D~ ar tathetsmatriser for a och 3 elektroner, P2 ar de s.k.
magnetiskt stérda tathetsmatriserna, som erhalls vid berakning
av NMR kemiska skift.

Storheterna b, d, g, ar

v oV 9%V

= T T arm

(r,v=x,Yy,2)

€as~ ar Levi-Civita tensorn, v ar Gaussiska GIAOs och r,,
representerar de Cartesiska riktningarna x, y och z.
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Tillgiinglighet

GIMIC ar ett oberoende dataprogram, som behdver indata
fran en berakning av NMR kemiska skift.

GIMIC ar ett "open-source” program skyddat under GNU
General Public Licence (GPL).

Indata for GIMIC har erhallits fran berakningar av NMR
kemiska skift med CFOUR (ACESII) och TURBOMOLE

Strommar har beraknats pa féljande nivaer: HF SCF, MP2,
CCSD, CCSD(T), CCSDT och DFT.
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Stromstyrkor

Genom att rita bilder av stromtatheter far man en
uppfattning om hur de cirkulerar omkring i molekylen.

Strombilder ger ingen information om hur starka
strbmmarna ar.

Stromstyrkor erhalls genom att integrera den strém som
passerar ett plan tvars igenom en kemisk bindning.

Det erhallna vardet kan sedan anvdndas som ett
kvantitativt matt pa aromaticitet.
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Integration av stromstyrkor

z

FIG. 4. The integration cross section used in the calculation of the inte-
grated current-density distributions.
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"GIMIC” metoden

Tilldmpningar av GIMIC metoden
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Bensenets ringstrom
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o Bensenets ringstrom bestar av en paratrop strém innanfor
ringen och en dominerande diatrop strém utanfor.

e Den diatropa strémmen ar starkast i molekylplanet

¢ Viberaknar egentligen strémsuskeptibiliteten (i nA/T) som
anger hur strémmen stiger nar man 6kar magnetfaltets
styrka.
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Bensenets ringstrom
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e Strdmmen transporteras inte av m-elektronerna ovanfor
och under molekylringen, som det pastas i manga
larobdcker och vetenskapliga uppsatser.

o Stromstyrkan i CgHg &r 11.8 nA/T bestaende av diatropa
respektive paratropa bidrag pa 16.7 nA/T och —4.9 nA/T.
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Ringstrom i antiaromatiska cyklobutadiene
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Stromstyrkan ar —19.9 nA/T bestaende av 3.5 och —23.4 nA/T

Den paratropa strommen inne i ringen dominerar.
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Ringstrommar i porfin

o Stromstyrkan ar tva ganger
starkare an fér bensen

e Strémmen tar bade den yttre
och inre vagen

o Kirchoff stromlag galler
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Strommar i polycykliska kolviiten (PAH)

Ringstrommar i hexabenzokoronen Stromtatheter i hexabenzokoronen
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Sfariska strommar i fullerener

e Stromstyrkan i Cgg ar 3 nA/T respektive -15 nA/T (dvre)

o Strémstyrkan i C0" ar 60 nA/T respektive 57 nA/T (nedre)

Vinkelrat mot B

Parallell till B
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Polycykliska antiaromatiska kolvdten (PAAH)

En antiaromatisk molekyl (en dimer)
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Polycykliska antiaromatiska kolvdten (PAAH)

En antiaromatisk hastskoformad molekyl (5 monomerer)
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Polycykliska antiaromatiska kolvdten (PAAH)

En antiaromatisk Davidstjarna (6 monomerer).
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"GIMIC” metoden

Molekyler med 6ppna skal
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Det ligsta triplett tillstandet hos C4Hy

« electronerna bidrar med en ringstrém pa 3.2 nA/T
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Det ligsta triplett tillstandet hos C4Hy

3 electronerna bidrar med en ringstrém pa 1.1 nA/T

o TV=g



INTRODUKTION ”GAUGE-INCLUDING MAGNETICALLY INDUCED CURRENTS” GIMIC METOD

0000000 0000000
00000 0000000000
0008000

Det ligsta triplett tillstandet hos C4Hy

Den totala ringstrémmen ar 4.3 nA/T (bensenets ar 11.8 nA/T)
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Det ligsta triplett tillstandet hos C4Hy

En spinnstrém pa 2.1 nA/T cirkulerar runt ringen.
Detta ar forsta gangen styrkan pa en spinnstrém har beréknats.
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Tack

Samarbetspartners:

o Heike Fliegl, (Karlsruhe), Tyskland

e Jirgen Gauss, (Mainz), Tyskland

¢ Mikael Johansson (Helsingfors), Finland

e Jonas Jusélius, (Tromsg), Norge

e Wim Klopper, (Karlsruhe), Tyskland

¢ Ying-Chan Lin, (Helsingfors), Finland

e Fabio Pichierri, (Sendai), Japan

o Stefan Taubert, (Helsingfors), Finland

e Berakningarna har gjorts med TURBOMOLE, CFOUR och
med vart eget GIMIC program.

e med egna datorer och med dem vid CSC — the Finnish IT
Center for Science
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Tack for att ni annu sitter kvar
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