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Zur Wandlung des Begriffs der Aromatizität

Von A.Courtin und H. Sigel

Institut für anorganische Chemie der Universität Basel

Über den Begriff der Aromatizität-wie die heutige, aus 
dem Englischen übernommene Bezeichnung für «aro­
matischer Charakter» heißt - herrscht in der Literatur 
keine einheitliche Auffassung. Wir haben deshalb im fol­
genden versucht — insbesondere auch im Zusammenhang 
mit der in neuerer Zeit diskutierten Aromatizität von 
Chclatringen1 -, einige Aspekte dieses Problems vom 
Standpunkt einer allgemeinen, anorganische und orga­
nische Verbindungen umfassenden Strukturchemie zu 
erörtern, eine Erörterung, die auch im Hinblick auf das 
Jubiläum des hundertjährigen Bestehens der 1865 von 
Kekulê aufgestellten Strukturformel des Benzols ge­
rechtfertigt erscheint.

1. Aromatizität des Benzols und einiger analoger 
Verbindungen

Die Bezeichnung «aromatische Verbindungen» wurde 
ursprünglich ohne scharfe Abgrenzung für verschiedene 
«aromatisch» riechende Substanzen benützt, die sich 
aus Naturprodukten (Harzen, Balsam usw.) gewinnen 
ließen. Sehr bald verlor der Name aber diese Bedeutung; 
die aromatische Chemie wurde die Chemie des 1825 von 
Faraday entdeckten Benzols im weitesten Sinne; neben 
dem Benzol wurden bald alle Carbozyklen mit mehr oder 
weniger ausgeprägtem Benzolcharakter zu den aromati­
schen Verbindungen gerechnet2.

Verfolgt man die Literatur zurück bis in die Zeiten, 
in denen die Formel des Benzols entwickelt wurde, so 
beeindruckt noch heute das streng logische Denken von 
August Kekulê. Am 27. Januar 1865 postulierte er vor 
der «Société chimique de Paris»3 den symmetrischen 
sechseckigen Benzolring (I). Ein Jahr später publizierte 
er in den Annalen der Chemie und Pharmazie eine größere

* Nach einer Originalphotographie im Besitz von Prof. Dr. H. Er­
lenmeyer, Basel. Die Aufnahme dürfte ungefähr im Jahre 1862 
gemacht worden sein.

1 A.Courtin, E.Class und H.Eblenmeyer, Helv.Chim.Acta 47 
(1964) 1748; A.Coubtin und H.Sigel, Helv.Chim.Acta 48 (1965) 
617; über Komplexe aromatisch gebundenen Schwefels vgl. auch: 
K. Kahmann, H. Sigel und H.Erlenmeyer, Helv. Chim.Acta 47 
(1964) 1754, 48 (1965) 295.

2 P.Karrer, Lehrbuch der organischen Chemie, Verlag Thieme, Leip­
zig 1930, S.358.

3 A.K'ekui.é, Bull.Soc.Chim.France [2] 3 (1865) 98.

Arbeit4, in der er bei der Diskussion der verschiedenen 
Substitutionsprodukte von den folgenden vier Grund­
sätzen ausging:

Abb. 1. Friedrich August Kekulê*

«1. Alle aromatischen Verbindungen, selbst die einfach­
sten, sind an Kohlenstoff verhältnismäßig reicher als 
analoge Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper.

2. Unter den aromatischen Verbindungen gibt es eben­
so wie unter den Fettkörpern zahlreiche analoge Sub­
stanzen, d.h. solche, deren Zusammensetzungsdiffe­
renz ausgedrückt werden kann durch n ■ CH2.

4 A.Kekule, Liebigs Ann.Chem. 137 (1866) 129.
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3. Die einfachsten aromatischen Verbindungen enthal­
ten mindestens sechs Atome Kohlenstoff.

4. Alle Umwandlungsprodukte aromatischer Substan­
zen zeigen eine gewisse Familienähnlichkeit, sie ge­
hören sämtliche der Gruppe der aromatischen Ver­
bindungen an. Bei tiefer eingreifenden Reaktionen 
wird zwar häufig ein Teil des Kohlenstoffs eliminiert, 
aber das Hauptprodukt enthält mindestens sechs 
Atome Kohlenstoff. Die Zersetzung hält bei Bildung 
dieser Produkte ein, wenn nicht vollständige Zer­
störung der organischen Gruppe eintritt.»

Kekule kommt zum Schluß, daß alle sechs Wasserstoff­
atome gleichwertig seien, und legt an Hand dieser Theorie 
die Tatsache dar, daß es für die Mono-, Penta- und Hexa- 
Substitutionsprodukte des Benzols nur je eine, jedoch 
für das di-, tri- und tetrasubstituierte Benzol je drei Mög­
lichkeiten gibt. Die geschlossene Kette - wie er den Ben­
zolkern auch nennt — ist für Kekule allen aromatischen 
Substanzen eigen, während er den anders gearteten Cha­
rakter der offenen Ketten oder Seitenketten durch experi­
mentelle Beweise belegt, in dem er z. B. die Reaktivität 
der Benzylhalogenide mit derjenigen der kernhaloge­
nierten Toluole gleicher Summenformel vergleicht. Im 
selben Jahr wurde die Entdeckung von Kekule auf 
Grund der von Emil Erlenmeyer sen. aufgestellten 
Formel des Naphthalins (II) erweitert und verallgemei­
nert5.

5 E.Erlenmeyer sen., Liebigs Ann. Chern. 137 (1866) 327-46; aus­
führliche experimentelle Begründung und heute gebräuchliches 
Formelbild finden sich bei C.Graebe, Z.Chem. 11 (1868) 116; 
Liebigs Ann.Chern. 149 (1869) 1—28.

6 A.Kekule, Liebigs Ann.Chem. 162 (1872) 77.
7 E.Rey, Chem.Rdsch. 18 (1965) 45; B.Kuhn, im Geleitwort zu

H. A.Staab, Einführung in die theoretische organische Chemie, Ver­
lag Chemie, Weinheim 1960, S. VII.
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Sieben Jahre später versuchte Kekule die «Dreibin­
digkeit» des Kohlenstoffs im Benzol zu erklären6. Die 
Fortschritte in der Denkweise sind auffällig. Für das Ver­
ständnis des heute so vielschichtigen Begriffs «Aromati- 
zität» ist es unerläßlich, sich in Kekules im wesentli­
chen heute noch gültige7 Gedankengänge und Erkennt­
nisse zu vertiefen. Kekule ging von folgenden Überle­
gungen aus6 :

«1. In allen aromatischen Substanzen kann eine gemein­
schaftliche Gruppe, ein Kern, angenommen werden, 
der aus sechs Kohlenstoffatomen besteht.

2. Diese sechs Kohlenstoffatome sind so gebunden, daß 
noch sechs Kohlenstoffverwandtschaften verwend­
bar bleiben.

3. Durch Bindung dieser sechs Verwandtschaften mit 
anderen Elementen, welche ihrerseits weitere Ele­
mente in die Verbindung einführen können, ent­
stehen alle aromatischen Substanzen.

4. Zahlreiche Fälle von Isomerie unter den Benzol­
derivaten erklären sich durch die relativ verschie­
dene Stellung der die verwendbaren Verwandtschaf­
ten des Kohlenstoffs bindenden Atome.

5. Die Art der Bindung der sechs Kohlenstoffatome in 
dem sechswertigen Benzolkern, also die Struktur die­
ses Kerns, kann man sich so vorstellen, daß man an­
nimmt, die sechs Kohlenstoffatome seien abwechselnd 
durch je eine und durch je zwei Verwandtschaften zu 
einer ringförmig geschlossenen Kette vereinigt.»

Kekule diskutiert darauf die verschiedenen von andern 
Autoren vorgeschlagenen Benzolformeln8, wobei er be­
sonders diejenige von Ladenburg (III) als den Tatsa­
chen ebenfalls entsprechend würdigt, da auch sie die An­
zahl der Isomeren der mehrfach substituierten Benzol­
derivate richtig erklärt. Um nun die in Satz 5 formulierte 
Hypothese in Einklang mit den bekannten Tatsachen 
über die Anzahl der isomeren Substitutionsprodukte zu 
bringen, postulierte Kekule seine Oszillationshypothese. 
In einfachen Worten kann sie wie folgt erklärt werden: 
Wasserstoff, der einwertig ist, schwingt in einer Zeitein­
heit einmal um eine mittlere Lage und stößt daher ein­
mal an das ihn bindende Atom. Der vierwertige Kohlen­
stoff stößt nun in der gleichen Zeiteinheit viermal mit 
seinen Nachbarn zusammen. Für ein bestimmtes Benzol­
kohlenstoffatom bedeutet dies, daß es in dieser Zeit mit 
seinen beidenNachbarkohlenstoffatomenzusammcntrifft, 
dann mit dem Wasserstoffatom und schließlich wieder 
mit dem ersten Nachbarkohlenstoffatom. Mittelt man 
nun diese Stöße, die nach Kekule die Bindungen bewerk­
stelligen, über längere Zeit aus, so kann nicht gesagt wer­
den, welches Nachbarkohlenstoffatom doppelt und wel­
ches einfach gebunden sein soll12.

Obgleich es natürlich falsch war, den Begriff Valenz 
mit der Anzahl von Atomstößen zu verbinden (wobei 
man jedoch bedenken muß, daß die Publikation mehr als 
zwanzig Jahre vor der Entdeckung des Elektrons er­
folgte), ist die enge Korrelation zwischen Kekules 
Ideen und der modernen Auffassung über die Resonanz 
im Benzolring faszinierend. Daß Kekule seiner Zeit 
weit voraus war, zeigt folgender Satz, der von der Unter-

8 Neben den beiden Kekule-Strukturformeln spielen auch die drei — 
ebenfalls klassischen — Dewar-Strukturen bei einem von E.Hük- 
kel  und Pauling et al.1Q in der Quantentheorie angewandten 
Näherungsverfahren zur Ermittlung der Ladungsverteilung im 
Benzol eine Rolle. J.Dewar, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 6 (1867) 82; 
vgl. auch11.

9

9 E.Hückel, Z. Physik 70 (1931) 204.
10 L.Pauling und G.W.Wheland, J. Chern. Physics 1 (1933) 362.
11 W.HÜCKEL, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 

Band II, Akademische Verlagsgesellschaft Geest & Portig KG, 
Leipzig 1954, S.415; vgl. auch P.B.Empedocles und J.W.Lin- 
nett, Proc.Roy. Soc. London [A] 282 (1964) 166-77; Chem.Äbstr. 61 
(1964) 13170e.

12 Vgl. auch A. Gero, J.Chem.Educat. 31 (1954) 201.



Chimia 19 • 1965 ■ Juli 409

scheidbarkeit der beiden möglichen Formen von Benzol - 
die dann Pauling18 Grenzformeln nannte - handelt: 
«Wenn die eben mitgeteilte Vorstellung oder eine ihr 
ähnliche für richtig gehalten werden darf, so folgt daraus, 
daß diese Verschiedenheit nur eine scheinbare, aber 
keine wirkliche ist.»

Mit Kekules Theorien war nun die Grundlage für die 
Erforschung der Chemie der aromatischen Systeme ge­
geben. Baeyer14, der die Frage der Dreibindigkeit des 
Kohlenstoffs in Benzol über die Hydroderivate lösen 
wollte (1888) und auch richtig das sogenannte Hexa­
methylen (Cyclohexan) als das erschöpfend hydrierte 
Produkt des Benzols erkannte, opponierte zwar heftig 
gegen Kekules Theorie und postulierte eine neue Benzol­
formel (IV); die Oszillationshypothese von Kekule 
hatte jedoch den Vorteil, daß nach ihr z.B. die Nicht­
existenz einer stabilen Verbindung C5H5, von 1,3-Dihy- 
drobenzol und von Hydrierungsprodukten mit einer un­
geraden Anzahl Wasserstoffatomen erkannt werden 
konnte. Auch die Tatsache der Existenz von o- und p- 
Chinonen im Gegensatz zu den m-Chinonen ist damit 
erklärbar.

13 L.Pauling, J.Chem. Physics 1 (1933) 280; vgl. auch10.
14 A. Baeyer, Liebigs Arin. Chern. 245 (1888) 103.
15 K.Lonsdale, Proc.Roy.Soc. London [A] 123 (1929) 494; H.Mabk 

und R.Wierl, Naturwiss.18 (1930) 778; R.Wierl, Ann. Physik 
1931, 521. Vgl. auch H.A.Staab, Einführung in die theoretische or­
ganische Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1959, S. 79-161, 192 ff.

16 Cyclobutadien trittaIsLigandinNickelkomplexenauf:R.CRiEGEE,
Angern. Chern. 74 (1962) 703—12; vgl. auch L.E. Orgel, Chern. &
Ind. 1956, 153. - In der Dampfphase soll Cyclobutadien eine Le­
bensdauer von zwei Sekunden besitzen: P.S.Skell und R.J.Pe­
tersen, J.Amer. Chern. Soc. 86 (1964) 2530.

III IV

Durch Untersuchungen mittels Röntgen- und Elektro­
nenstrahlen wurde in den Jahren 1929 bis 1931 gezeigt, 
daß der Benzolring die Struktur eines ebenen regulären 
Sechsecks besitzt, bei dem der C-C-Abstand 1,4Ä be­
trägt. Aufschlußreich ist ein Vergleich mit den C-C-Bin- 
dungslängen in anderen Systemen.

Athan -c-c- 1,54
Benzol -c-c - 1,39
Äthylen -c=c- 1,35
Acetylen -c=c- 1,21

Die hiermit bewiesene Tendenz zum Ausgleich der Bin­
dungslängen ist eines der wesentlichen Kriterien der Aro- 
matizität15.

E. Huckel brachte in seiner Habilitationsarbeit9 1931 
mit Hilfe von quantenchemischen Berechnungen einen 
ganz neuen Aspekt zur Diskussion. Er ging davon aus, 
daß es bis dahin nicht erklärbar war, warum z. B. Cyclo­
pentadien im Gegensatz zu seinem Kaliumsalz keinen 
aromatischen Charakter aufweist; warum das Cyclo- 
octatetraen und das Cyclobutadien16 nicht aromatisch

bzw. nicht einmal stabil sind, oder warum Pentadien 
oder Cycloheptatrien im Gegensatz zu Cyclopentadien 
kein Kaliumsalz ausbilden17.

E.Hückel konnte zeigen9'18, daß bei einer ungeraden 
Zahl n von nicht in Einfachbindungen benötigten Elek­
tronen jedem Elektron eine höhere Energie zuteil wird 
als bei geradzahligem n. Sodann erkannte er, daß bei 
n = 6 eine abgeschlossene Elektronengruppe vorliegt19. 
Dies gilt auch dann, wenn nicht wie bei Benzol ein Sechs­
ring, sondern wie z.B. bei Pyrrol, Thiophen und Furan 
ein Fünfring vorliegt. Allgemein spielt nach Hückel in 
nichtgesättigten Ringsystemen die Zahl von 4n—(—2 
(n=0, 1, 2, ...) nicht paarweise in Einfachbindungen 
unterzubringenden Elektronen eine besondere Rolle, in­
dem sie den «aromatischen Charakter» der Ringverbin­
dungen bedingt. Das von E.Hückel angewandte Nähe­
rungsverfahren zur Ermittlung der Ladungsverteilung - 
bei dem klassische Strukturen zum Ausgangspunkt der 
Rechnung gemacht werden (vgl.8) — ist etwas später von 
Pauling und Wheland10 durch Anwendung einer ele­
ganteren — von Weyl20 und Rumer21 geschaffenen — 
mathematischen Methode verbessert worden.

Schließlich berechneten Wheland und Pauling22 
1935 die Wirkung verschiedener Substituenten auf die 
Elektronenverteilung quantenchemisch und begründe­
ten so deren dirigierenden Einfluß auf weitere ein tretende 
Substituenten, was zu den heute allgemein üblichen Be­
griffen des induktiven und mesomeren Effekts führte23. 
Um auch den Einfluß der aliphatischen Seitenketten 
theoretisch zu begründen, wandten Buu-Hoi und Dau- 
del24 1946 die Theorie der Hyperkonjugation auf dieses 
Problem an und zeigten an Toluol, Methylnaphthalin 
und den Xylolen, daß die in den aliphatischen C-H-Bin- 
dungen benötigten Elektronen in Wechselwirkung mit 
dem 7r-System der aromatischen Ringe stehen. Der Me­
chanismus der Reaktionen an den aliphatischen Seiten­
ketten ist so zu formulieren, daß die möglichen Ubergangs- 
zustände durch mesomere und induktive Effekte aus dem 
Ring stabilisiert werden25.

17 Die Aromatizität dieser und auch größerer ungesättigter Ring- 
Kohlenwasserstoffe wird von A. Streitwieser jun. im Kapitel 10 
(S.256): «Aromaticity and the 4n+2 rule» seines Werks Mole­
cular Orbital Theory for Organic Chemists diskutiert; John Wiley 
& Sons, Inc.,New York/London 1961.

18 E.Hückel, Z. Physik 76 (1932) 628.
19 Die Bedeutung der Zahl 6 wurde erstmals von E. Bamberger ver­

mutet: Liebigs Ann.Chem. 257 (1890) 47, 273 (1893) 373.
20 H. Weyl, Nachr. Akad. Wiss. Göttingen, Math.-physik. Klasse 1931, 

33, 1933, 287.
21 G. Rumer, Nachr. Akad. Wiss. Göttingen, Math.-physik. Klasse 

1932, 337.
22 G.W.Wheland und L.Pauling, J. Amer. Chern. Soc. 57 (1935) 

2086-95; vgl. auch E.Hückel, Z.Physik 72 (1931) 310, und W. 
Hückel in11, S. 603 ff.

23 Meßbar sind solche Effekte z. B. an Nitroverbindungen von Hetero­
zyklen: R.Glicksman und C.K.Morehouse, J. Electrochem. Soc. 
107 (1960) 717; Chern. Abstr. 54 (1960) 23 995 g.

24 Ng.Ph. Buu-Hoi und R.Daudel, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 65 
(1946) 731.

25 J.W. Baker und W.S.Nathan, J. Chem. Soc. 1935, 1840; J.W. 
Baker, Trans. Faraday Soc. 37 (1941) 632.
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E. Hückels quantenchemisch fundiertes Postulat, daß 
eine geschlossene 7t-Funktion von 4n-|-2 Elektronen 
einen aromatischen Charakter (mit dem eine gewisse 
Stabilität des Kohlenstoffsystems einhergeht) bewirkt, 
hat sich nicht immer als zutreffend erwiesen. Es sei hier 
besonders an die größeren, linear anellierten Polyzyklen 
wie Heptacen erinnert, das bereits so instabil ist, daß es 
keine weitere Anellierung mehr «verträgt».26

26 E.Clar, Ber. dtsch. ehern. Ges. 75 (1942) 1330; vgl. auch Chimia 18 
(1964) 375-86.

27 F. Sondheimer, Pure Appl. Chem. 7 (1963) 363-87; vgl. auch z.B. 
G. Wagniere, Theoret. Chim.Acta 2 (1964) 281-4.

28 0.Polansky, Mh.Chem. 90 (1959) 929.
29 D.Petebs, J. Chem. Soc. 1960, 1274.
30 L.Chierici und G. Pappalardo, Gazz. Chim.Ital. 89 (1959) 1900;

A.Bellotti und L.Chierici, Gazz. Chim.Ital. 90 (1960) 1125;
R.Andkisano,Ricerca Sei. 30 (1960) Suppl. No. 5,131-45; Chem.
Abstr. 55 (1961) 17 206f.

Interessant sind in diesem Zusammenhang auch die 
von Sondheimer und Mitarbeitern synthetisierten gro­
ßen, ungesättigten Ringkohlenwasserstoffe27. Polan­
sky28 berechnete die Energiewerte der ^-Elektronen von 
derartigen ungespannten, ungesättigten Monozyklen mit 
der Bruttoformel CaHa, wobei a = 18-|-4n (Reihe A) 
und a=25 + 4n (Reihe B) (n=0, 1, 2, ...) ist, und 
konnte zeigen, daß von den Vertretern der Reihe A aro­
matischer Charakter zu erwarten ist, da im Grundzu­
stand alle bindenden Niveaux zweifach besetzt sind und 
umgekehrt diese Besetzung genügt, um alle vorhandenen 
^-Elektronen «unterzubringen». Im Gegensatz dazu 
können in der Reihe B nur a-2 Elektronen in den bin­
denden Niveaux untergebracht werden, was biradikali­
schen Charakter dieser Moleküle erwarten läßt.

Dieser elektronentheoretisch begründete Begriff der 
Aromatizität wurde im Laufe der Forschung konfron­
tiert mit typischen reaktiven Verhaltensweisen. Peters 
hat diese beiden Betrachtungsweisen miteinander ver­
glichen29. Er sagt: «Der Begriff Aromatizität hat heute 
zwei verschiedene Bedeutungen. Verbindungen, die eine 
dem Benzol ähnliche chemische Reaktivität besitzen, 
gehören ins klassische Begriffsgebiet, während die mo­
derne theoretische Deutung mit der kleinen Enthalpie 
des Grundzustandes und der hohen Resonanzenergie ope­
riert. Diese zwei Definitionen sind feststehend, und Ver­
suche, sie in Übereinstimmung zu bringen, sind selten 
erfolgreich.»

2. Aromatizität nicht-benzoider Verbindungen

a ) Organisch-aromatische Verbindungen

Wie in Abschnitt 1 bereits gesagt wurde, gilt die 4 n+ 2- 
Regel von E.Hückel auch für Heterozyklen wie Pyri­
din, Thiophen, Pyrrol, Furan usw., wobei das Ausmaß 
der Aromatizität eine Funktion der Elektronenkonfigu­
ration und der sonstigen Eigenschaften der Heteroatome 
ist. - So soll auf Grund von UV-Spektren30 Selenophen 
mindestens so aromatisch sein wie Thiophen; anderer-

seits wird aber geltend gemacht31, daß in der 6.Haupt­
gruppe des Periodensystems die gegenseitige räumliche 
Durchdringung der p-Orbitale des Kohlenstoffs mit den 
p- und d-Orbitalen der Heteroatome vom Sauerstoff zum 
Tellur zunehmend erschwert sei.

Auf der Suche nach weiteren Verbindungen, die eine 
geschlossene ^-Funktion (zyklisch delokalisierte Mole­
külorbitale) aufweisen, hat man auch ionoide Systeme 
untersucht. Bekannte Beispiele sind das Cyclopenta- 
dienyl-Anion (V)17’29’32 und das Tropylium-Kation 
(VI)17’28’33.

V VI

Aber auch die von Katz und Gorrat 34 sowie LaLan- 
cette und Benson35 synthetisierten - als Tetraäthyl­
ammonium-, Lithium- oder Kaliumsalze vorliegenden — 
Cyclononatetraenide (VII) können als aromatische Ver­
bindungen angesehen werden, was durch NMR-Spektren 
belegt werden kann. Das Triphenylcyclopropenyl-Kat- 
ion36, welches in der Form der Fluoroborate und der 
Hydroxofluoroborate isoliert werden konnte (VIII)37, 
sowie das Pentaphenyl-cyclopentadienyl-anion (IX)38, 
das als Silbersalz stabil zu sein scheint, sind weitere Ob­
jekte der Diskussion um den aromatischen Zustand iono- 
ider Kohlenstoffringe. Selbst beim Cyclooctatetraen- 
Dianion39, das als Lithiumsalz (X) hergestellt wurde, 
werden aromatische Eigenschaften vermutet (vgl. 
auch40,41).

Bei diesen ionoiden Systemen ist jedoch die im klas­
sischen Begriff «Aromatizität» enthaltene Bedingung

31 J. Gosselck, Chem.Ber. 91 (1958) 2345; vgl. auch G. Baddeley, 
J. Chem. Soc. 1950, 663.

32 K. Ziegler, H.Fboitzheim-Kühlhorn und K. Hafner, Chem. 
Ber. 89 (1956) 434.

33 F.Korte, K.H.Büchel und F.F. Wiese, Liebigs Ann. Chem. 664 
(1963) 114; C. Jutz und F. Voithenleitner, Chem.Ber. 97 (1964) 
29.

34 T. J.Katz und P. J.Garratt, J.Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 2852.
38 E.A.LaLancetteund R.E.Benson, J.Amer.Chem.Soc.85 (1963) 

2853; 87 (1965) 1941; über NMR-Spektren und jr-Elektronendelo- 
kalisation vgl. z.B. D.J.Bertelli und C.Golino, . Chem. 30 
(1965)368.

J.Org

36 R.Breslow und Chin Yuan, J.Amer.Chem.Soc.80 (1958) 5991.
37 Eine Zusammenfassung über die Reaktivität von Cyclopropenderi­

vaten ist kürzlich erschienen. Das Triphenylcyclopropenylium-Ion 
ist vollkommen planar, und der Bindungsabstand beträgt 1,40A. 
A.W. Krebs, Angew.Chem. 77 (1965) 10.

38 A.E.Arbuzov, F.G.Valitova, N.S.Garif’yanov und B.M.Ko- 
zybev, Paramagnitn. Resonans, Kazansk. Univ., Sbornik 1960, 21; 
Chem.Abstr. 56 (1962) 8194h.

39 A.R.Ubbelohde, Chem.&Ind. 1956, 153; T.J.Katz, J.Amer. 
Chem. Soc. 82 (1960) 3784-6; T. J.Katz, W.H.Reinmuth und 
D.E.Smith, J.Amer. Chem.Soc. 84 (1962) 802; H.L.Stbauss, 
T. J. Katz und G. K. Fraenkel, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 2360.

40 Übersichtsartikel: Struktur und aromatischer Charakter nicht­
benzoider zyklisch konjugierter Systeme, K. Hafner, Angew. 
Chem.75 (1963) 1041-50.

41 Cyclo-Butadiene and Same Other Pseudo-aromatic Compounds, 
D.P.Craig, J. Chem.Soc. 1951, 3175. Über Azulene vgl. z.B. R.N. 
McDonald und W.S.Stewart; J.Org.Chem. 30 (1965) 270.

J.Org
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der geringen chemischen Reaktivität selten erfüllt. Diese 
Ionen sind weit davon entfernt, chemisch so reaktions­
träge wie Benzol zu sein. Sie verdanken - nach Peters29 
- ihre Stabilität einer beachtlichen Energiedifferenz zwi­
schen der neutralen Form und dem Ion und nicht einer 
geringen chemischen Reaktivität. Der ursprünglich nur 
auf neutrale Kohlenwasserstoffe angewendete Begriff der 
Aromatizität muß nun auf ionische «aromatische Koh­
lenwasserstoffe» erweitert werden.

X = BF4, BF3OH“
VIII

Ein weiteres aromatisches System ist das aus Diacetyl­
aceton mit Phosphorpentasulfid hergestellte Trithiodi­
acetylaceton; es weist eine sehr interessante Geschichte 
auf: Arndt42 formulierte 1925 die Verbindung als Di­
sulfid im Siebenring, wobei der C (5)-S-Bindung die Funk­
tion eines Thioketons zukam (XI a). Auf Grund einer 
reversiblen Umlagerung dieser Verbindung postulierte er 
195643, daß die Methylgruppe in 3-Stellung mit dem 
Schwefelatom der Thioketogruppe eine Bindung eingeht, 
um einen stabilen Thiophenring zu bilden (Xlb). Schon 
einige Monate später schlug er statt dessen das Umlage­
rungsprodukt XIc vor44, dem ein durch die 7t-Orbitale 
des Schwefels vermittelter aromatischer Charakter zu­
kommen müsse; letzterer konnte jedoch experimentell 
nicht nachgewiesen werden.

XI

12 F.Abndt, P.Nachtwey und J. Pusch, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 
(1925) 1633.

43 F.Abndt und G.Tbavebso, Chem. Ber. 89 (1956) 124.
41 F.Abndt, Chem.Ber. 89 (1956) 730.

Bezzi et al.^ setzten 1958 diesen Spekulationen ein 
Ende, indem sie aus Röntgenspektren Struktur XIIa 
ableiteten; sie schlugen vor, dieselbe als Thio-thiophthen- 
Struktur zu bezeichnen (analog dem Thiophthen). Diese 
Struktur ist charakterisiert durch eine «no-bond reso- 
nance», die den beiden Ringen aromatischen Charakter 
verleiht; das NMR - Spektrum der Verbindung steht hier­
mit in Einklang46. Die Autoren konnten sämtliche Win­
kel und Bindungsabstände messen und zeigen, daß die 
Entfernung der beiden äußeren Schwefelatome vom 
mittleren Schwefelatom gleich groß ist (Xllb).

a b
XII

Andere Untersuchungen zeigten, daß z. B. auch zyklische 
Sulfone (XIII) aromatischen Charakter haben können, 
was durch nmr-Spektren sowie mit der Tatsache, daß 
eine meßbare Dissoziation vorhanden ist, belegt werden 
kann47.

XIII

Auch bei 3-Ring-Heterozyklen mit Phosphor und 
Schwefel als Heteroatomen hängt die zu beobachtende 
Stabilität offenbar vom Vorliegen geschlossener, aus p- 
und d-Atomorbitalen aufgebauter %-Sys Lerne ab48.

b ) Anorganisch-aromatische Verbindungen

Bis 1958 wurde der theoretische Aspekt der Aromatizi­
tät fast ausschließlich am Beispiel der Kohlenwasser­
stoffe diskutiert. Craig und Paddock49 stellten 1958 
quantenchemische Berechnungen über die Realisierbar­
keit geschlossener ^-Funktionen an, die sie zu zwei Lö­
sungen brachten. Sie erkannten, daß die HüCKELSche 
4n+2-Regel eine dieser Lösungen darstellte. Hierbei 
ist - unter der Voraussetzung, daß es sich um planare 
Systeme handelt - die Überlappung von p-Atom- zu %- 
Molekülorbitalen wirksam, wie dies bei den Benzolderi­
vaten und den Heterozyklen beobachtet werden kann

45 S.Bezzi, M.Mammi und C.Gabbuglio, Nature 182 (1958) 247;
S.Bezzi, C.Gabbuglio, M.Mammi und G.Tbavebso, Gazz. Chim. 
Ital. 88 (1958) 1226.

46 Vgl. auch A.A.Bothner-By und G.Tbavebso, Chem.Ber. 90 
(1957) 453.

47 R.Bbeslow und E.Mohacsi, J. Amer. Chem. Soc. 83 (1961) 4100, 
84 (1962) 684.

48 D.N.Kursanov und M. E.Vol’pin, Zh.Vses. Khim. Obshchestva 
im. D. I. Mendeleeva 7 (1962) 282-90; Chem. Abstr. 58 (1963) 
4389e.

49 D.P. Cbaig und N.L. Paddock, Nature 181 (1958) 1052.
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Die zweite Lösung ist anwendbar für eine wechselweise 
Überlappung von d- und p-Atom- zu %-Molekülorbi- 
talen, wie dies bei den Phosphonitrilchloriden (NPCL)„ 
(n= 3, 4 und eventuell 5) der Fall ist (XIV). Aroma­
tische Moleküle dieser Art sind der Voraussetzung der 
Planarität enthoben, da die d-Orbitale raumerfüllender 
sind und andere Symmetrien haben als die p-Orbitale 
und daher eine Überlappung von d- mit p-Orbitalen 
auch in gewinkelten Molekülen möglich ist. Neben den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, die der 4n-|-2-Regel 
von Hückel entsprechen, existiert also noch ein wei­
terer, durch den Aufbau aus d-Orbi talen zu charakteri­
sierender Typ von aromatischen Systemen - mit 4 «4-2 
oder auch 4 n %-Elektronen - der nicht nur die Phos­
phonitrilhalogenide, sondern auch andere Klassen, wie 
z.B. die Thiazylfluoride (XV), umfaßt50. Dabei ist be­
merkenswert, daß hier die Delokalisierungsenergie pro 
%-Elektron stetig mit der Zahl der %-Elektronen zunimmt 
und bei einer Zahl von 10 bis 12 Elektronen einen Grenz­
wert erreicht, während die %-Elektronen-Energie bei den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Erhöhung der 
Anzahl der %-Elektronen z.B. mit zunehmender Anellie­
rung abnimmt, nachdem sie beim Sextett ein Maximum 
erreicht hat. - Die nun theoretisch untermauerte Tat­
sache, daß auch d%-Orbitale in einfacher Weise an aro­
matischen Zuständen teilhaben können, hat zu vielen 
weiteren Untersuchungen angeregt.

XV

Außer den im vorhergehenden aufgeführten Molekülen 
haben die schon lange bekannten Borazole («anorgani­
sches Benzol») aromatischen Charakter, was auf Grund 
der HÜCKEL-Theorie erwartet werden kann51. Bei sol­
chen Verbindungen ohne formale Doppelbindung kommt 
eine «koordinative Aromatizität»52 dadurch zustande, 
daß der Stickstoff mit einem freien Elektronenpaar, das 
Bor jedoch mit einem leeren Orbital beteiligt wird. Ana­
log zu dieser pin —► p0-Wechselwirkung (homomorpher 
Typus) ist aber auch diep2n-* d0-Überlappung (hetero- 
morpher Typus) denkbar, wie siein-Si-O-- oder -Si—N—- 
Ringen vorkommt52. Ganz besonders interessant und mit 
dem Begriff der Hyperkonjugation zu erklären sind die

UV-Spektren von methylierten Borazolen53. Die am 
Stickstoff methylierten Borazole sind dem aromatischen 
Zustande näher, d.h. die negative Ladung auf den Bor­
atomen ist gegenüber den nichtmethylierten Borazolen 
erhöht, während die am Bor methylierten Ringe in ih­
rem spektralen Verhalten den gegenteiligen Effekt zeigen.

3. Aromatenkomplexe der Übergangsmetalle 54

Auf Grund der bisherigen Ausführungen wird es ver- 
ständlich, daß unter Umständen auch die Metalle der 
Nebengruppen mit ihren d-Orbitalen am aromatischen 
Zustand teilhaben können.

Als erster solcher «Aromatenkomplex» wurde 1951 
das orangerote, kristalline Dicyclopentadienyl-Eisen 
(Ferrocen) entdeckt55. Mit Hilfe seines IR-Absorptions- 
spektrums konnte nur eine Art von C-H-Bindung nach­
gewiesen werden58; dies war ein erster Hinweis auf die 
Aromatizität dieser diamagnetischen Verbindung. Von 
der experimentellen Seite her führte die Entdeckung, 
daß Ferrocen viele Ringsubstitutionsreaktionen eingeht, 
zu einer raschen Entwicklung der Metallocen-Chemie. So 
läßt sich Ferrocen acylieren, alkylieren, formylieren, mer- 
kurieren, aminomethylieren, sulfonieren usw.; alle diese 
Reaktionen sind charakteristisch für «hochreaktive» 
aromatische Systeme57,58. Die große Stabilität dieses 
Systems könnte nach der «Edelgasregel» darauf beru­
hen, daß insgesamt 18 Elektronen (Kryptonkonfigura­
tion) für die Eisen-Kohlenstoff-Verbindung zur Verfü­
gung stehen58,59: 10 von den beiden Cyclopentadienyl- 
Ringen und 8 vom Eisenatom. Diese Bindungsart sowie 
der durch XVI a dargestellte Molekülaufbau sind plausi­
bel; wäre z.B. der Molekülaufbau gestreckt (XVIb) und 
die Bindungen heteropolar, so wäre die gute Löslichkeit 
in Benzol unerklärlich; andererseits wäre bei der in XVI c 
vorgegebenen homöopolaren Bindung zwischen dem 
Eisen und den Liganden das Eisenatom stark ungesät­
tigt80. Daß das Eisenatom im Ferrocen koordinativ ge­
sättigt ist, zeigt die Tatsache, daß selbst bei 150Atm. 
Druck kein Kohlenmonoxyd angelagert werden kann81.

53 C.W.Rector, G.W.Schäffer und I.R.Platt, J.Chem. Physics 
17 (1949) 460.

54 Vgl. auch E.O. Fischer und H. Werner, Metall-n-Komplexe mit 
Di- und Oligo-olefinischen Liganden, Verlag Chemie, Weinheim 
1963; M.A.Bennett, Chem.Rev. 62 (1962) 611-52.

55 S.A. Miller, J. A.Tebboth und J. F.Tremaine, J.Chem.Soc. 
1952,632;T.J.Kealy und P.L.Pauson, Nature 168 (1951) 1039.

56 G.Wilkinson, M.Rosenblum, M.C.Whiting und R.B.Wood­
ward, J.Amer.Chem.Soc. 74 (1952) 2125.

57 M.D.Rausch, Ring Substitution Reactions of Metal-Cyclopen- 
tadienyls and Metal-Arenes (in Reactions of Coordinated Ligands, 
Advances in Chemistry, Vol. 37, Washington 1963, S. 56-77).

58 Zum aromatischen Charakter von Sandwich-Verbindungen der 
Übergangsmetalle und insbesondere zum Mechanismus der elektro­
philen Substitution vgl. Yu.A. Sorokin und G. A. Domrachev, 
Tr. po Khim. i Rhim. Tekhnol. 4 (1961) 665; Chem. Abstr. 58 (1963) 
2349 c.

59 L.E. Sutton, Chemische Bindung und Molekülstruktur, Springer- 
Verlag, Berlin 1961, S. 106 ff.

60 Nach C.T.Mortimer, J.Chem.Educat. 35 (1958) 381, ist reine u- 
Bindung ohne Resonanzbeiträge zwischen Kohlenstoff und den 
d-Elementen energetisch nicht realisierbar.

61 E.O.Fischer und W.Pfab, Z.Naturforsch. 7b (1952) 377.

60 D.P. Craig, J.Chem.Soc. 1959, 991.
61 Übersichtsartikel: J.C.Sheldon und B.C.Smith, Quan. Rev. 14 

(1960) 200-19.
52 I.Haidug, Studia Univ. Babes-Bolyai Ser.l (1961) No. 2,9; Chem. 

Abstr. 57 (1962) 8151b.
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Direkt bewiesen wurde die « Sandwich»-Struktur (XVI a) 
durch die Röntgenstrukturanalyse, die zeigte, daß das 
Molekül eine pentagonal-antiprismatische Struktur be- 
Sitzt 5$’ 6$’ ^’ $4» 6$

Dibenzolchrom (XVII) angeregt75. Weitere diesem Ty­
pus angehörende Verbindungen sind z.B.

(C6H9) Mn(C6H4 • CH3), (C6H6)Cr(C5H5), 
[(C6H3(CH3)3) Fe (C6H8)]+ [(C6H6)Mn (CO)3]+

usw.63,64,70,76,77. Die Verbindung (C6H6) Cr (CO)3läßt sich 
beispielsweise wiederum nach Friedel-Crafts acetylie­
ren57.

Cr XVII

Die Analogen des Ferrocens mit Mangan, Kobalt und 
Nickel sind weniger beständig, während ein Ruthenocen 
und Osmocen65,66 - die wiederum Edelgaskonfiguration 
besitzen - sehr stabil sind. An den «%-Cyclopentadienyl- 
Derivaten» von Ruthenium und Osmium, aber auch von 
Mangan, Vanadium und Chrom läßt sich ebenfalls ein 
Teil der für Ferrocen angegebenen Reaktionen durchfüh­
ren57, auch (C5H5)Mn (CO)3 ist elektrophil substituier­
bar67. Als Reinecke-Salze ( [Cr (SCN)4(NH3)2]_) lassen 
sich ferner auch die entsprechenden Fe3+- und Co3+- Kom­
plexe isolieren, wobei der letztere wiederum Edelgaskon­
figuration erhält61. Außer den hier angeführten sind 
noch viele andere Analoge bekannt, wie z.B.

62 Über die Natur der Metall-Cyclopentadieuyl-Bindung vgl. M. J. 
Bennett, M.R. Churchill, M.Gerloch und R. Mason, Nature 
201 (1964) 1318-20.

63 L.E.Orgel, Transition-Metal Chemistry, Methuen & Co. Ltd., 
London 1960, S. 150-70.

64 F.A.Cotton und G.Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 
Interscience Publishers, J. Wiley & Sons, London 1962, S.638 ff.

65 P.L.Pauson, Quart.Rev. 9 (1955) 391.
66 M.D.Rausch, E.O.Fischer und H. Grubert, Chem. & Ind. 1958, 

156.
87 F.A.Cotton und I.R.Leto, Chem. & Ind. 1958, 1368.
88 J.P.Kleiman und M.Dubeck, J.Amer. Chem.Soc. 85 (1963) 1544.
89 P.M.Maitlis, A.Efraty und M.L. Games, J.Amer. Chem. Soc.87 

(1965) 719.
70 E.O.Fischer und K.Öfele, Z.Naturforsch.l3b (1958) 458.
71 R. J.Angelici und E.O.Fischer, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 

3733; G. P. Sollott und W. R. Peterson jr., J. Org. Chem. 30 
(1965) 389.

72 B.F.Hallam und P.L.Pauson, Chem. & Ind. 1965, 154; H.J. 
Lorkowski, J. prakt. Chem. 27 (1965) 6; S.D.Robinson und B.L. 
Shaw, J. Chem. Soc. 1965, 1529.

73 W.Mock und J.H.Richards, J. Org. Chem. 27 (1962) 4050.
74 E.O.Fischer und W.Hafner, Z.Naturforsch. 10b (1955) 665.

(C5H5)V(CO)4; (C5H5)2TiCl2; [(C5H6)2Fe(CO)2]2; 
(C5HB)2ReH; (C5H5)Cr(CO)3CHS; (C5H5)Ni(NO)

usw.57,59,63,64,65,68,69,70,71’72. Auch Moleküle, bei denen 
zwei Cyclopentadienyl-Ringe durch eine «Brücke» mit­
einander verbunden sind, wurden synthetisiert57,73.

Fischer und Hafner74 wurden durch die «Edelgas­
regel» zur Synthese des-mit Ferrocen isoelektronischen -

Interessant ist in diesem Zusammenhang die Frage: Wie 
liegt das Benzol in solchen Komplexen vor ? - Im Silber- 
perchlorat-Benzol-Komplex (C(iH6-AgC104)76-bestehend 
aus Ketten von -Bz-Ag-Bz-Ag- und Perchlorationen - 
wird der Benzolring verzerrt; die beiden dem Silberion 
am nächsten liegenden C-C-Abstände betragen 1,35 Ä, 
die vier anderen 1,43 Ä. Im Tt-Cyclopentadienyl-hexakis- 
trifluoromethylbenzol-Rhodium (Cg (CF3)6) Rh (C6H5)78 
liegt der Benzolring gewinkelt vor, wobei nur noch vier 
Kohlenstoffatome an der Bindung mit dem Metailion be­
teiligt sind: Cx und C4 bilden o-Bindungen und C2-C3 
eine Tt-Bindung aus. In diesem Molekül sind die Bindun­
gen also lokalisiert, d. h. die Aromatizität des Benzolrings 
ist aufgehoben.

Weitere Beispiele von Kohlenwasserstoff-Metall-Kom­
plexen 63,64,69,77,79 sind z.B.
[C4(C6H6)4] Fe (CO)3 und
[C(CH3)4]2Ni2CI4(Cyclobutadien)16,80,[(C7H8)Mo(CO)3]+ 
und (C7H8)Fe (CO)2 (Cycloheptatrien)81, (C8H8)Fe (CO)3 
und (CgH8) Co (C6H5) (Cyclooctatetraen)64. Auch von 
Heterozyklen sind Aromatenkomplexe bekannt, z. B. 
(C4H4S)Cr(CO)3 und (C4H4S)Fe(CO)2 
(Thiophen)77-81,82,83.

75 Zur Kristall- und Molekül-Struktur von Dibenzolchrom vgl. F.A. 
Cotton, W.A.Dollase und J.S.Wood, J. Amer. Chem. Soc. 85 
(1963)1543.

78 H.G.Smith und R.E.Rundle, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 
5075.

77 I.W.Stolz, H.Haas und R.K.Sheline, J. Amer. Chem. Soc. 87 
(1965) 716.

78 M.R.Churchill und R.Mason, Proc. Chem. Soc. 1963, 365; vgl. 
auch .62

79 R.Burton und G. Wilkinson, Chem. & Ind. 1958, 1205.
80 D. H. Busch, Reactions of Ligands in Metal Complexes (in: 

Reactions of Coordinated Ligands 57, S. 1 ff.); vgl. auch .69
81 R. Burton, M.L.H. Green, E.W. Abel und G. Wilkinson, Chem. 

& Ind. 1958, 1592.
82 E.O.Fischer und K.Öfele, Chem. Ber. 91 (1958) 2395.
83 J.P.Gol’dshtbin, E.N. Gur’yanova und K.A.Kocheshkov, 

%, obsc. Chim. 32 (1962) 317; Chem. Abstr. 57 (1962) 15 933e; 
J.P.Gol’dshtbin, Z.F.Il’icheva, N.A.Slovokhotova, E. N. 
Gur’yanova und K. A. Kocheshkov, DokladyAkad. Nauk s s s R 
144 (1962) 788, Chem. Abstr. 57 (1962) 16112g.
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4. «Aromatizität» in Metallchelaten

Metallcarbonyle können nicht nur, wie im vorherge­
henden Abschnitt beschrieben, in Form von « Sandwich»- 
Komplexen auftreten, sie können auch direkt in einen 
Ring eingebaut werden, wie es in dem von Bayer, Brune 
und Hock84 synthetisierten Ferrodicarbonsäure-dime- 
thylester (XVIII) der Fall ist. Auf Grund von NMR-Spek- 
tren soll dieses Molekül die gleiche Aromatizität wie die 
analogen Furan-, Pyrrol- und Thiophen-Derivate be­
sitzen, da die «chemische Verschiebung» der Banden des 
jS-H-Atoms im Kernresonanzspektrum gleich groß ist 
wie bei den genannten Heterozyklen.

84 E.Bayer, H.A.Brune und K.L.Hock, Angew.Chem. 74 (1962) 
872.

85 M. Calvin und K.W. Wilson, J. Amer. Chem. Soc. 67 (1945) 2003.
86 J.P. Collman, The Chemistry of Quasiaromatic Metal Chelates 

(in: Reactions of Coordinated Ligands57, S. 78); R.H.Baker, J.P. 
Collman und R.L.Marshall, J. Org. Chem. 29 (1964) 3216.

87 Übersichtsartikel: J.P.Collman, Angew. Chem. 77 (1965) 154-61.
88 Die Kristallstruktur von Eisen (III) triacetylacetonat wurde rönt- 

genographisch bestimmt. Die Chelatringe sind eben, die Fe-O- 
Abstände kleiner als erwartet: R.B.Roof jr., Acta Cryst. 9 (1956) 
781; Chem. Abstr. 51 (1957) 37h.

89 D.M.G.Lloyd und D.R.Marshall, Chem. & Ind. 1964, 1760.

XVIII

Die Stabilität verschiedener Chelate des Acetylacetons, 
des Acetessigesters und der Salicylgruppierung wurde 
seit 194 5 85 durch verschiedene Autoren mehrfach inter­
pretiert :

Experimentell haben Collman et. oZ.86,87 gezeigt, daß 
den Tri-acetylacetonaten von Chrom, Kobalt und Rho­
dium, mit welchen sich elektrophile Substitutionsreak­
tionen durchführen lassen, eine gewisse Aromatizität 
zuzuschreiben ist. So kann das Wasserstoffatom am mitt­
leren Kohlenstoffatom (3-Stellung) der drei Chelatringe 
mittels Brom, Jodmonochlorid, N-Chlor, N-Brom- und 
N-Jod-succinimid leicht elektrophil substituiert werden. 
In Acetanhydrid kann mittels Kupfernitrat sogar ni­
triert werden, und die Friedel-Crafts-Acetylierung mit 
Acetanhydrid wird durch Bortrifluorid in Methylen­
chlorid katalysiert. Selbst so spezielle elektrophile Sub­
stitutionsreaktionen wie das Einführen von —CHO, -SCN, 
-CH2N (CH3)2 und -CH2C1 wurden beschrieben88.

Zur Frage der Nomenklatur solcher «aromatischen» 
Verbindungen sei auf eine Definition von Lloyd und 
Marshall89 hingewiesen. Nimmt man an, daß das 
%-Orbital in derartigen Chelaten tatsächlich - wie in XIX 
gezeigt - zyklisch ist, so ist die Verbindung als aromatisch 
zu bezeichnen. Ist jedoch das %-Orbital azyklisch (XX), 
so ist die Verbindung trotz gewisser «aromatischer 
Eigenschaften» nicht als aromatisch, sondern als «quasi­
aromatisch» zu bezeichnen86.

Ein solches azyklisches %-Elektronen-System besitzt 
auch das 5,7-Dimethyl-2,3-dihydro-l,4-diazepin-Kation 
(XXI). Diese Verbindung ist mit den besprochenen Che­
laten isoelektronisch, und das Wasserstoffatom am 
Kohlenstoffatom wird leicht substituiert, wobei es 
scheint, daß der Mechanismus der Bromierung und Jodie­
rung wie bei aromatischen Verbindungen vor sich geht, 
d.h. daß eine elektrophile Substitution vorliegt. Die Be­
zeichnung «quasiaromatisch» sollte nun nicht mit dem 
Ausdruck «pseudoaromatisch» verwechselt werden, der 
bei Verbindungen anzuwenden ist, die formal ein kon­
jugiertes Doppelbindungssystem besitzen, jedoch nicht 
durch Mesomerie stabilisiert werden können und keine 
aromatischen Eigenschaften aufzeigen, wie dies z.B. bei 
den Pentalenen oder auch bei Cyclooctatetraen der Fall 
ist80.
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Der 2: l-Komplex des Berylliums mitAcetylaceton(XXII) 
ist sehr stabil; er hydrolysiert erst in kochendem Wasser 
und kann unzersetzt destilliert werden. Ähnliche Eigen­
schaften weisen auch die Zink- und Cadmium-Acetyl- 
acetonate auf91. Vergleichbar mit den eben besproche­
nen Komplexen sind die aus Dialkyl- oder Diarylbor­
monochlorid und Acetessigester darstellbaren Komplexe, 
die nach IR-Spektren die Ringstrukturen XXIII be­
sitzen. Nicht zyklisierbare Dialkyl- bzw. Diarylborinate 
hydrolysieren in wässerigen Lösungen sofort, die Acetes­
sigesterderivate (XXIII) hingegen sind viel stabiler; 
so kann beim Acetessigesterdiphenyl-borinat selbst in 
3N Salzsäure nach fünf Stunden keine Hydrolyse fest­
gestellt werden92. Die bemerkenswerte Stabilität aller 
dieser Verbindungen wurde auf eine Aromatizität des 
Chelatringes zurückgeführt92.

90 An dieser Definition wurde Kritik geübt von A.P.Marchand, 
Chem. & Ind 1965, 161.

01 N.V. Sidgwick, Chemical Elements and Their Compounds, Claren­
don Press, Oxford 1950, S. 213, 283.

92 W. Gerrard, M.F. Läppert und R.Shafferman, Chem. & Ind. 
1958, 722.



Chimia 19 • 1965 • Juli 415

Calvin und Wilson85 untersuchten die Cu-Chelate von 
Acetylaceton, Acetessigester, Hydroxynaphthaldehyden 
und verschiedenen Derivaten des Salicylaldehyds. In 
diesem Zusammenhang kamen sie zum Schluß, daß die 
Stabilität dieser Komplexe mit steigender %-Elektronen­
dichte der in der Enolform in den Chelatring eingehen­
den C—C-Bindung zunimmt93, und formulieren dieselben 
dann aromatisch (XXIV).

93 Vgl. hierzu auch die Untersuchungen an Hydroxythiophen­
carbonsäureäthylestern : A. Couktin, Diss. Basel 1965; A. Couktin 
und H.Sigel, Helv. Chim. Acta 48 (1965) 617.

94 R.H.Holm und F.A.Cotton, J.Amer. Chem.Soc. 80 (1958) 5658.
95 J.G.Jones, J.B.Poole, J.C.Tomkinson und R.J.P.Williams,

J.Chem.Soc. 1958, 2001.

nmr- und UV-spektroskopische Untersuchungen an 
Acetylacetonaten von Holm und Cotton94 ergaben je­
doch, daß am zentralen C-Atom (3-Stellung) keine we­
sentlichen Änderungen der Elektronendichte durch 
Chelatbildung beobachtet werden können. Sie formulie­
ren diese Komplexe nach XXV.

Diese Formulierung entspricht der von XX, so daß 
diese Komplexe — nach der Definition von Lloyd und 
Marshall89 — als quasiaromatisch zu bezeichnen sind. 
Dies erscheint insbesondere im Falle von Cu2+ plausibel, 
da Cu2+ keine zur %-Bindung geeigneten freien 3 d-Orbi- 
tale mehr besitzt. Daß jedoch trotzdem gewisse tt-Wech­
selwirkungen des Liganden mit dem Cu2+- Ion vorhanden 
sind, ist nach Jones,Poole,ToMKiNSONundWiLLiAMS95, 
die sich mit den Kupferchelaten von Salicylaldehyd be­
schäftigt haben, anzunehmen. Diese Autoren haben - da

nach Tichane und Bennett96 Cu2+ als cr-Elektronen- 
akzeptor, aber als %-Elektronendonor auftritt - die Aci­
ditätskonstanten verschiedener Salicylaldehyd-Derivate 
mit den Komplexstabilitätskonstanten verglichen, um so 
das Verhalten des Protons im Vergleich mit Cu2+ zu erfas­
sen. Sie haben gezeigt95, daß die von Calvin und Wil­
son85 diskutierten Ligandsysteme als d%-Elektronen- 
akzeptoren fungieren können, d.h. die Stabilisierung in 
den betrachteten Kupferchelaten kann einer Elektronen­
verschiebung vom Cu zum Liganden zugeschrieben wer­
den, während nach Calvin und Wilson der Ligand als 
%-Elektronendonor fungieren würde. In Übereinstim­
mung hiermit steht, daß Substituenten in 3- oder 5-Stel- 
lung die d—d* -Absorptionsbanden gegenüber den auf 
Grund der j>K-Werte erwarteten verschieben, und zwar 
nach längeren Wellenlängen, wenn es sich um %-Elek­
tronendonoren, nach kürzeren, wenn es sich um 7t-Elek­
tronenakzeptoren handelt95. Beispiele hierfür sind die 
Cu2+- Komplexe von 5-Nitro- und 5-Brom-sahcylaldehyd.

Die im vorhergehenden gegebene Übersicht zeigt die 
Wandlungen, die der Begrilf «aromatisch» im Laufe der 
Zeit erfahren hat: Ursprünglich Bezeichnung einer Ge­
ruchseigenschaft, wird er in der Folge einer chemischen 
Stoffklasse zugeordnet, deren enorme Entwicklung in 
präparativer Richtung - ermöglicht vor allem durch die 
charakteristische elektrophile Substituierbarkeit — zu 
neuen Erkenntnissen über die Natur dieser Stoffklasse 
führt. Diesen Erkenntnissen stellt sich dann eine quan­
tenchemische Theorie zur Seite, in welcher sich der Be­
griff der «Aromatizität» von der zyklischen Delokalisie­
rung von %-Elektronen her ableitet. In jüngster Zeit 
schließlich hat - vor allem durch die Auffindung von 
Metallchelaten mit «aromatischen» Eigenschaften - die­
ser Begriff Erweiterungen erfahren, die - durch die Aus­
drücke «pseudo»- und «quasi»-aromatisch nur vorläufig 
abgegrenzt — sich heute noch in voller experimenteller 
und theoretischer Entwicklung befinden.

Herr Professor H. Erlenmeyer hat die vorliegende Zusam­
menstellung angeregt; hierfür und für zahlreiche Diskussionen 
sei ihm auch an dieser Stelle gedankt. Den Herren PD Dr. 
H. Brintzincer, PD Dr. P. Hemmerich und Dr.B.PRijs dan­
ken wir für Ratschläge bei der Abfassung des vorliegenden 
Manuskriptes.
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