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Aromatizitat ist ein jedem Chemiker vertrauter Begriff, der aber nur sehr ungenau und 

nicht zufriedenstellend definiert ist. Intuitiv wird ” aromatischer Charakter” oder 

“Aromatizitat” einer ungesattigten Verbindung mit benzolahnlicher Grundzustands- 

Stabilitat und/oder Reaktivitat assoziiert. 1) 

Als theoretisches Aromatizitltskriterium diente bisher die Hiickel-Regel 2) , die unab- 

hangig von der Ringgliederzahl fiir monocyclische (4m+2)ll’-Elektronen-Systeme eine ab- 

geschlossene FElektronenschale mit aromatischer Stabilitlt vorhersagt, w&rend eine 

experimentelle Aromatizitatsdefinition von Jackman 3) eingeftihrt wurde: 

Eine cyclische Verbindung ist aromatisch, wenn die cyclische Delokalisierung ihres 

T-Systems experimentell als diamagnetischer Ringstrom nachweisbar ist, der dann such 

als Aromatizitltsmafl dient. 

4) Das HMO- ?r-Elektronenmodell ermijglicht jedoch unabhangig von der Hiickel-Regel und 

ihrer Begrenzung auf Monocyclen eine quantitative Differenzierung zwischen olefinischen 

und beliebigen aromatischen cyclisch konjugierten n-Systemen durch Angabe von Schranken 

geeigneter HMO-Grundzustandsenergie- und Reaktivitats-GrBI3en. 

In Abb. 1 sind diese HMO-theoretischen Aromatizitatskriterien graphisch dargestellt. 

Als Vergleichsgrofle fiir die thermodynamische Stabilitat, d. h. die Grundzustands- 

enthalpie verschiedener Kohlenwasserstoff-“-Systeme eignet sich die HMO-‘ir-Bindungs- 

energie pro p-Orbital ( I% ) , die fur aromafische lr-Systeme grof3er als 1.2732 I3 sein mug, 

w%hrend olefinische Verbindungen unter diesem Grenzwert fur eine unendlich lange lineare 

Polyenkette bleiben. Da Aromatizitat nur bei planaren cyclisch konjugierten Polyen- 

systemen moglich ist, llI3t sich nach (1) die cyclische Delokalisierungsenergie (DE 
cycl 

) 

DE 
cycl 

= [ Ej: (RN) - Ek (%I l~,n=konst (1) 

als weiteres Energiekriterium definieren, das den Energieunterschied zwischen cyclischem 
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Abb. 1 : 

HMO-theoretische Aromatizitats- 

kriterien (N=Zahl der p-Orbitale) 

und linearem Polyen-mystem jeweils bei gleicher Zahl von p-Atomorbitalen (N) und 

GElektronen (n) angibt. Nach Abb. 1 ist DE 
cycl . 

fur alle aromatischen monocyclischen 

Polyensysteme grober als 0.78 I3. Cyclische f-Elektronensysteme mit negativer DE 
cycl 

wurden von Breslow 5) als antiaromatisch bezeichnet. 

Radikalische oder diradikalische W-Systeme sind chemisch sehr reaktiv und besitzen 

keine abgeschlossene n:Elektronenschale. Daher konnen sie nach der Hiickel-Regel such 

keine aromatischen Eigenschaften besitzen. Die Bedingung, da13 At d. h. der Energie- 

unterschied zwischen hijchstem besetzten MO und niedrigstem unbesetzten MO griifier als 
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null eein muI3, schlie8t alle Grundzust5nde mit nicht abgeschlossener B-Elektronen- 

schale aus. Der Vergleich mit olefinischen Polyenen in Abb. 1 zeigt. da8 ftir Aromaten 

AE > O. 5jist. 

Die kinetische Stabilitgt bzw. ReaktivitBt eines ‘iT-Systems kann durch HMO-ReaMivitats- 

indices, sowohl fUr olefinische Additionsreaktionen als such ftir die charakteristischen 

aromatischen Substitutionsreaktionen beschrieben werden; denn im HMO-Modell ist die 

q -Elektronenenergie des Zwischenproduktes (2) z.B. bei elektrophilen Additionen an 

R ... WH 
1 

(2) 
z 0 a._@ .: 

(3) 
. .._.. 

ein lineares Polyensystem und die des Zwischenproduktes (3) der entsprechenden Aroma- 

tensubstitution identisch. Nimmt man an, da6 die Reaktionsftiigkeit durch die q-Elektro- 

nenverteilung der Ausgangsverbindung bestimmt wird, bieten sich die Atom-Selbstpolari- 

sierbarkeiten 6, Tpp = > P (da die ?r-Elektronendichten (q,) alternierender Kohlenwas- 
*fi 

serstoffe an allen Atomen gleich eins ist) und die freien Valenzen 7) F, als Reaktivitats- 

ma6 an. Abb. 1 zeigt, da6 die reaktiven Endatome der Olefinketten (Pos. 1) sich drastisch 

von den Werten fUr die reaktionstrigsten Olefinatome (Pos. 2) abheben. Die aromatisch 

monocyclischen Polyene liegen nun in ihrer ReaktivitBt nahe bei den reaktionstragsten 

Olefinpositionen 2. Nimmt man an, da8 die unbekannte Struktur des mergangszustandes 

beim elektrophilen Angriff durch den Wheland’ schen G--Komplex 8, (2) und (3) gut ange- 

n&ert wird, ist die Lokalisierungsenergie 8) Lp (4) das geeignete ReaktionsmalJ, da die 

LP = Eb (RN) - Eb (KN_~) (4) 

Reaktionsgeschwindigkeit von der Energiedifferenz zwischen Grund- und obergangszustand 

abhlngt. Aus Abb. 1 sind folgende HMO-Reaktivitgtskriterien ffir aromatische Tr-Systeme 

abzulesen: IT ;r LO.44 ; Fmtiax (0.46 : Lm$ 2 2. 00 8. Es sei folgende Definition 

des Begriffs Aromatizitat vorgeschlagen: “Aromatische Verbindungen sind planare, cyc- 

lisch konjugierte T-Systeme mit abgeschlossener ‘IrElektronenschale, deren thermodyna- 

mische und kinetische Stabilittit infolge cyclischer Delokalisation im HMO-Modell durch die 

Grundzustandsenergiekriterien : g/N > 1.2732 8, DECYC1 > 0.78 6 und AE > 0.5 6 und 

die Reaktivitltskriterien: rrnps$ < 0.44, Frny < 0.46 und Lmf: 2 2. 00 6 gegeniiber 

olefinischem Verhalten abgegrenzt ist. ” 

Diese Definition ist unabhangig von der h-Elektronenzahl, der Ringgliederzahl und der Zahl 

der durch Konjugation verbundenen Ringe. Die allgemeine GUltigkeit und Anwendbarkeit die- 

ser theoretischen Aromatizitgtskriterien wird in der ausfiihrlichen Mitteilung aufgezeigt. 
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Diese Regel ist aber von unmittelbarer Bedeutung fiir den praparativ arbeitenden Chemi- 

ker, denn eine beliebige konjugierte ungestittigte Verbindung, die die oben angegebenen 

theoretischen Aromatizitgtskriterien erfiillt, mu8 synthetisierbar sein, falls es das im 

h-Modell unberiicksichtigte T-System erlaubt. 
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