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Aromatizitat — Huckel-Regel l -! “a

Dea Zudand der Aromatizitét i en Sonderfdl von Konjugation bel Olefinen. Unter konjugierten
Sygeme vergeht man Verbindungen mit p-Bindungen (Doppel bindungen), die jewells nur durch enes -
Bindungen (Einfachbindung) von einander getrennt Snd. In solchen Fdllen it eine Wechsawirkung der
p-Oribitde Uber die dazwischen liegende Einfachbindung mogich (Deokdisation), was zu ener
Erniedrigung der Gesamtenergie (gungtig) fuihrt. Dies lésst Sch wiefolgt symboliseren:
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Diese dahiliserende Wechsdwirkung aussert sich u.a dadurch, dass die dazwischen liegende Ein-
fachbindung sgnifikant verkirzt ig.

Der durch Konjugation erzielbare Energiegewinn kann unter besonderen strukturellen Bedingungen noch
weliter vergrof3ert werden. Diese Bedingungen sind in aromeatischen Molekilsystemen erfillt; 9e missen
aber der HUckel-Regel gehorchen:

(8 Esmussdchum cyclisch-konjugierte Systeme handeln, d. h. die konjugierten p-Elektronensyseme
missen einen in sich geschlossenen Ring bilden.
Notabene: Es geht hier um die p-Elektronen, nicht um die Atome selbst (Sehe unten)!

(b) Die Zahl der p-Elektronen muss der dlgemeinen Formd '4n + 2" entsprechen, wobel n ene la-
fendeganze Zahl i (n=0, 1,2 ...) is.
Notabene: n ig eine Laufzahl, nicht die Anzahl der Ringe, aus dem Sch das aromatische System
zusammensatzt! Diese beiden Zahlen sind zwar oft gleich, konnen aber auch unterschiedlich sain
(sehe unten).

(c) Das gesamte aromatische System muss planar (eben) sain. (Diese Bedingung ergibt sich aus den
beiden ersten von selbst.)

Das klasssche Beispid fiir ein aromatisches System ist Benzol (Benzen, CeHe):
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Die Ddokdisation geht hier so weit, dass nicht mehr zwischen Einfach- und Doppe bindungen unter-
schieden werden kann; dle Bindungen sind exakt gleich lang. Diessr Zustand kann durch enfache
Vdenzdrichformeln nicht mehr dargestelt werden. Man weicht auf die Zeichnung mesomerer
Grenzstrukturen aus, kann diese Delokalisation aber auch durch enen (gestricheten) Krels innerhalb
des Sechgrings symboliseren.



Abschéatzung der Resonanzener gie des Benzols:

Man kann die Resonanzenergie auf Grund der Aromatiserung des Benzols abschétzen, indem man die
Hydrierungsenthapie des Benzols mit dem berechneten Wert fir en hypothetisches Cyclohexatrien
(Sechsring mit drei lokaiserten Doppe bindungen; sprich: nicht aromatisch) vergleicht:

Hydrierungsenthalpien

Ha 119 k¥Mol
(experimentell)

Hydrierung einer Doppel bindung

H, -111 k¥Mol
(experimentell)

Hydrierung der zweiten,
konjugierten Doppel bindung
Summe:

_.lji_,. -103 kJ/Mol -332 kJMol
(extrapoliert)

Hydrierung der dritten,
konjugierten Doppel bindung

3H 207 kMol
(experimentell)

Hydrierung von Benzol

Unterschied = Resonanzenergie = 126 kJ/Mol

Eine cyclisch-konjugierte, aber nicht aromatische Verbindung ist Cyclooctatetraen, CgHe:

.

Esigt nicht aromatisch, well es nicht der Hiickel-Regd entspricht; n it nicht ganzzahlig:
4n+2 =18 b n =32
In der Tat ist Cyclooctatetraen auch nicht planar, sondern nimmt eine Bootkonformation ein:

=g



Aromatische Moleklle unterscheiden sich auch in ihrem chemischen Verhdten von Olefinen. Warend
Olefing, auch konjugierte Olefine z. B. mit Brom (Bry) unter Addition reagieren, fihrt eine
entsprechende Reaktion bel Aromaten zur Substitution:
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Daesba der Aromatizitét ausschlieldich um die p-Elektronen geht und nicht um die Atome sdlbgt, sind
Aromaten keineswegs auf Carbocyclen beschrankt, dso solche Ringsysteme, die nur aus
Kohlengtoffatomen bestehen. Einzelne oder metvere Atome kdnnen auch Heteroatome sein, wobel
meisens N, O und S in Frage kommen. Wichtig ist nur: Die beteiligten Atome miissen sp*-hybridisiert
sdin. Die p*-Hybridorbitale bilden dann die s -Bindungen, und das dazu senkrecht oriertierte p-Orbital
seht fir die p-Bindungen, d. h. fir das aromatische System, zur Verfligung.
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Ein prominentes Beispid ist Pyridin, GHsN. Hier besetzt das freie Elektronenpaar ein sp’-Hybridor-
bita, liegt dso innerhab der Ringebene, wéhrend sich ein einzelnes Elektron im p-Orbita befindet.
Damit ergeben sch wie im Benzol sechs p-Elektronen fir das aromatische System.

Zusdatzliche Erléauterungen zur Definition der Hickel-Regel
Zur Regel (a): Es geht hier um die p-Elektronen, nicht um die Atome selbst (siehe unten)!
Die Zahl der p-Elektronen und der Ringatome kann unterschiedlich sain, z. B. im Cycloheptatrienyl-

Kation (C;Hs"):

Der Ring i siebengliedrig, aber das lon bedtzt nur sechs p-Elektronen. Am sebten Atom (postiv
geladen) ist das p-Orbital unbesetzt!

Ein z2weites Beispid ist der Stickstoff-Heterocyclus Pyrrol, GHsN. Auch hier ist der Stickstoff sp*
hybridisert. Um aber trotz der nur funf Ringatome sechs p-Elektronen flr das aromatische System zu
erreichen, stellt der Stickstoff sein freies Elektronenpaar im p-Orbita zur Verfiigung. Das fiinfte Elektron
befindet sich nun in enem sp’-Hybridorbital und bildet die N-H-Bindung.



Zur Regel (b): nist eine Laufzahl, nicht die Anzahl der Ringe, aus dem sich das aromatische
System zusammensetzt! Diese beiden Zahlen sind zwar meist gleich, kbnnen aber auch unter-
schiedlich sain.

[10]-Annulen (CyoH10), auch: ¢,Z,E,Z,E)-Cyclodecapentaen, it eéine monocydische Verbindung mit
einem zehngliedrigen Ring. Se bestzt 10 cyclisch-konjugierten p-Elektronen:

Esist aromatisch, well es der Hiickel-Regel entspricht, aber n = 2!

Es gibt auch Fdle mit n = 0, z.B. das Cyclopropenylkation (CsH,") mit 2 cyclisch-konjugierten p-
Elektronen:

A~ A ~— A L\

Weiter gehende Ver standnisfragen:

Die Stickstoffheterocyclen Pyridin und Pyrrol snd Amine, haben aber deutlich unterschiedliche
Basizitdten. Bei wechem erwarten Se die hohere Basizitd und warum? Argumertieren Sie mit der
Resonanzenergie.

Formulieren Sie aromatische Sauerstoffana oge von Pyridin und Pyrrol.



