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Методом теорії функціоналу густини з використанням магнітного критерію ароматичності, методу магнітно-індукованих кільцевих струмів (GIMIC) і методу незалежних від ядер хімічних зсувів (NICS), проведено дослідження залежності ароматичності для серії тіа[n]циркуленів з різним числом конденсованих тіофенових циклів (n = 5–12) від енергії напруженості їх макроциклу (Рис. 1). Значення енергії напруженості молекул тіациркуленів (n = 5–12) розраховані відносно плоскої і майже ненапруженої молекули октатіа[8]циркулену, яка належить до точкової групи симетрії D8h (Рис. 2).
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	Рис. 1. Залежність сили магнітно-індукованого кільцевого струму від числа конденсованих тіофенових циклів (n) у молекулах тіациркуленів.
	Рис. 2. Залежність енергії напруженості макроциклу тіациркулену від числа тіофенових циклів (n).


Енергія напруженості молекули нонатіа[9]циркулену становить лише 0,2 ккал/моль, тому вона має майже ненапружений макроцикл з плоскою структурою. При подальшому розширенні макроциклу циркулену (від n = 10 до n = 12) енергія напруженості дещо зростає до ≈ 9 ккал/моль для тіа[12]циркулену (Рис. 2) за рахунок поступового згинання молекулярного скелету тіациркуленів. Здавалося б, що втрата планарності молекул тіа[n]циркуленів (n = 10–12) повинна приводити до зменшення ступеня ароматичності, проте розрахунки методами GIMIC та NICS показують, що при переході від плоскої до гофрованої структури тіа[n]циркуленів ароматичність їх молекул лише слабко змінюється і навіть має тенденцію до збільшення до 0.8 нА∙T–1 для тіа[n]циркуленів з n = 11, 12 (Рис. 1) подібно до вищих карбо[n]геліценів (n > 5) і спіральних [n]бензофуранів (n > 2) [1]. Це можна пояснити поступовим збільшенням вкладу діатропної складової кільцевого струму від зовнішнього макроциклу молекул тіа[n]циркуленів (n = 9–12) і її домінуванням над паратропним кільцевим струмом, індукованим від внутрішнього циклу молекул.

Для тіа[n]циркуленів з n = 5–7 спостерігається збільшення енергії напруженості макроциклу (до 30 ккал/моль для пентатіа[5]циркулену) зі зменшенням числа тіофенових циклів, що є наслідком чашоподібної форми їх молекул. Очевидно, що молекули нижчих тіа[n]циркуленів (n = 5–7) є антиароматичними або неароматичними сполуками. Відповідно до розрахунків методом GIMIC, для тіа[n]циркуленів з n = 5–7 спостерігається домінування паратропної складової кільцевого струму. Встановлено, що загальний кільцевий струм зменшується від –3.4 нА∙T–1 для пентатіа[5]циркулену до –1.1 нА∙T–1 для гексатіа[6]циркулену і гептатіа[7]циркулену (Рис. 1), тобто молекула першого циркулену є слабко антиароматичною, тоді як дві останні молекули є майже неароматичними сполуками.
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