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Einstieg 1: 1825 entdeckte Michael Faraday eine farblose Flissigkeit. Die Reaktivitat der
Verbindung stand nicht im Einklang mit der bisher bekannter Kohlenwasserstoff-Verbin-
dungen. Spater wurde die Molekul-Formel CeHs aufgestellt und man nannte diese Flus-
sigkeit Benzol. August Kekulé schlug 1865 die Struktur eines konjugierten Triens vor
(1,3,5-Cyclohexatrien).

Doch Benzol zeigte sich im Vergleich zu anderen bekannten Trienen ungewdhnlich stabil
und reaktionstrage. Auch diese Eigenschaft passt nicht zu seiner formulierten Struktur.
Kekulé fand zudem nur ein 1,2-Dibrombenzol anstatt nach seiner Theorie zwei. Kekulé's
Lésung: zwei schnell ,oszillierende” Strukturen, die eine Unterscheidung unméglich ma-
chen. Kekulé war auf dem richtigen Weg, hatte die richtige Struktur aber noch nicht ge-
funden.

Heutzutage verwendet man zur Vereinfachung mehrere Schreibweisen fir Benzol (und
nennt es korrekt Benzen). Um dessen Reaktionen zur verdeutlichen, verwendet man die
Schreibweise mit den konjugierten Doppel-Bindungen, auch wenn diese die Struktur nicht
exakt widerspiegelt.

Einstieg 2: Benzol ist eine der wichtigsten organischen Grundchemikalien. Viele im Alltag
vorkommende Produkte haben Benzen als Rohsubstanz unter anderem Styropor, Aspirin
oder Lego-Steine. Im Gegensatz zu Benzen sind Cyclobutadien und Cyclooctatetraen
trotz der &hnlichen Struktur in industriellen Prozessen kaum relevant. Die Unterschiede
im Bezug auf Aromatizitat und Reaktionseigenschaften sollen im Folgenden diskutiert
werden.
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Abb. 1: verschiedene Schreibweisen fur Benzen.

1 Aromatizitat

Fur das ungewohnliche chemische Verhalten ist ein besonderes chemisches Phanomen
verantwortlich, es wird Aromatizitat genannt. Fir das Auftreten von Aromatizitat missen
bestimmte Kriterien erfullt sein.

1.1 Grunde fur Aromatizitat

Die Grunde fur die Aromatizitat sind, dass ein Ring vorhanden ist. Dieser muss planar
sein und Uber konjugierte Doppel-Bindungen verfiigen. Die Bindungen des Rings sind
alle gleich lang. Die Kohlenstoff-Atome sind sp?-hybridisiert und der Ring verfiigt Gber
delokalisierte m-Elektronen. Zudem muss die Hlckel-Regel, der Ring muss (4n+2) T11-
Elektronen enthalten erflllt sein.

1.2 Orbital-Modell fiir Benzen

Abb. 2: Orbital-Modell von Benzen.

Die p-Orbitale sind in blau dargestellt, die roten Linien soll die delokalisierte 1r-Elektronen-
Wolke hervorheben. Man sieht, dass die Bindungslénge identisch ist und der Ring dazu
planar. Der Ring in der Struktur-Formel soll die delokalisierten 1-Elektronen darstellen.

1.3 Bromwasserprobe

Ob ein Molekul Gber eine delokalisierte m-Elektronen Wolke verfigt kann mittels einer
Bromwasserprobe geprift werden. Das im Bromwasser enthaltene Brom ist in der Lage
mit einem Molekil mit isolierten Doppelbindungen zu regieren. Dabei wird Brom ver-
braucht, weshalb sich das vormals orangefarbene Bromwasser entfarbt. Ein Molekil mit
delokalisierten 1r-Elektronen reagiert nicht mit Bromwasser und es kommt zu keiner Ent-
farbung.

Im Folgenden steht Cyclohexen als Vertreter fur einen nicht-Aromaten.




Experiment Bromwasserprobe mit einem Aromaten und einem nicht-aromati-
schen ungesattigten Kohlenwasserstoff
Material e 2 Reagenzglaser d =18 mm e Pipette
e 2 Stopfen e Reagenzglasstander
Chemikalien e Bromwasser e Cyclohexen
CAS: 7726-95-6 CAS: 110-83-8
e Benzen
CAS: 71-43-2
Durchfuhrung | Die zwei Reagenzglaser werden etwa zu einem Viertel mit Ben-
zen bzw. Cyclohexen gefillt. Anschlie3end wird in beide Rea-
genzglaser etwas Bromwasser zugegeben und die Lésungen ge-
schittelt.
Beobachtung | Die Lésung in dem Reagenzglas mit Benzen farbt sich orange,

bei Cyclohexen bleibt die Losung farblos.

Abb.3: Bromwasserprobe mit Benzol (links) und Cyclohexen (rechts)

Interpretation

Das Cyclohexen-Molekil besitzt eine isolierte Doppelbindung.
Wird Bromwasser zugegeben kommt es zu einer Reaktion, wobei
Brom verbraucht wird und sich die Lésung damit entfarbt. Das
Benzen-Molekul besitzt keine isolierten Doppelbindungen, wes-
halb es dort zu keiner Entfarbung kommt.

2  Huckel-Regel

Ein weiteres Merkmal fur die Aromatizitat ist die Hlckel-Regel. Die Hickel-Regel ergibt
sich aus dem Aufbau und der Besetzung der Molekul-Orbitale (MO-Theorie). Durch das
Mischen der p-Atomorbitale der Kohlenstoffatome des Rings, ergibt sich eine Anzahl von
1-Molekdl-Orbitalen. Im Fall von Benzen ergibt sich somit eine Anzahl von 6 Molekiil-
Orbitalen. Alle r-Niveaus bestehen aus Paaren von je zwei Molekul-Orbitalen, auf3er das
niedrigste bindende und hdéchste antibindende Orbital bestehen aus einem Molekdl-Or-
bital. Ein stabiler Zustand ist nur mdglich, wenn alle bindenden Orbitale besetzt sind. Dies
gelingt nur wenn eine Verbindung (4n +2) 1r-Elektronen besitzt. In der folgenden Abbil-

dung sind einige Beispiele zur Verdeutlichung aufgefihrt.
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Abb.4: MO-Schemata von Cyclobutadien, Benzol und Cyclooctatetraen

Das einzige Schema, bei dem alle bindenden Orbitale doppelt besetzt sind, ist Benzen
und bildet als einziges einen Aromaten. Bei Cyclobutadien und Cyclooctatetraen sind
zwei Molekul-Orbitale einfach besetzt, was eine ungtnstige Elektronen-Konfiguration
nach sich zieht und somit instabiler sind. Deshalb zahlen diese beiden Verbindungen
nicht zur Klasse der Aromaten. Es ist noch erwahnenswert, dass Cyclooctatetraen nicht
planar ist, was noch einmal mehr bestétigt, dass es nicht zu den Aromaten zu zahlen ist.

3  Weitere Beispiele

Neben diesen klassischen monocyclischen Beispielen gibt es noch viele weitere Aroma-
ten. Diese kbnnen aus mehreren Ringen bestehen, Hetero-Atome enthalten oder geladen
sein. Dennoch erfiillen sie alle Regeln, die bereits als Voraussetzung fur die Aromatizitat
erlautert wurden. In der folgenden Abbildung sind einige Beispiele herausgegriffen.
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Abb. 5: Aromaten.

Zusammenfassung: Diese Kriterien sind: Die Verbindung muss cyclisch und planar
sein. Dazu mussen konjungierte Doppel-Bindungen vorhanden sein, die zu einem Bin-
dungslangen-Ausgleich fihren. Alle Kohlenstoff-Atome sind sp2-hybridisiert und der Ring
verfugt in der Folge tber delokalisierte m-Elektronen. Zudem muss die Huickel-Regel er-
fullt sein und der Aromat(4n + 2) m-Elektronen besitzen. Wenn alle bindenden Molekiil-
Orbitale besetzt sind ergibt sich ein stabiler Zustand. Dies ist immer der Fall bei (4n + 2)
m-Elektronen. Aromaten gibt es nicht nur neutral, sondern auch im geladenen Zustand
vorliegen, ebenso gibt es weitere Varianten, wie z. B. mit Hetero-Atomen.




Abschluss 1: Lange Zeit gab es keine Erklarung fur die richtige Struktur von Benzen.
Das Problem war das Phdnomen der Aromatizitat. Erst mit der Zeit wurde dieses Phano-
men geldst und man erkannte die Kriterien, die fur das Vorhandensein von Aromatizitat
verantwortlich sind.

Abschluss 2: Die Molekile von Cyclobutadien und Cyclooctatetraen zeigen im MO-
Schema ungepaarte Elektronen auf. Deshalb erweisen sich die Molekile als sehr instabil
und reaktiv und werden daher auch nicht in industriellen Prozessen eingesetzt. Andere
Huckel-Aromaten finden sich in auch in Produkten z.B. Naphthalin als Insektizid.
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