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AromatischeKohlenwasserstoffe
______________________________________________________________

Unter aromatischen Kohlenwasserstoffen versteht man Verbindungen, die Mole‐

külstrukturen besitzen, die sich von der des Benzols C6H6 ableiten. Die sechs

Kohlenstoffatome des Benzols sind in einem Ring angeordnet, von dem die

Wasserstoffatome radial abstehen. Die Gesamtstruktur ist eben, und alle Bin‐
odungswinkel betragen 120 . Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungslänge beträgt

o o
1,39 A und liegt damit zwischen der Länge einer Einfachbindung von 1.54 A und

o
einer Doppelbindung von 1.33 A. Die elektronische Struktur des Benzols kann als

Resonanzhybrid geschrieben werden

H H
� �

H C H C� H � H� 
� � � �C C C C
� � <________> � �
C C C C� �� �� �
 �H H H HC C

� �
H H

Diese Darstellung gibt direkt die Gleichwertigkeit aller C�C-Bindungen wieder

und zeigt, daß die Länge jeder von ihnen zwischen der einer Einfach- und einer

Doppelbindung liegt.
₂Jedes Kohlenstoffatom des Rings bildet unter Ausbildung von sp _Hybridorbitalen

σ-Bindungen mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen und einem Wasserstoff‐

atom. Daher ist das Molekül eben und besitzt Bindungswinkel von 120� . An der
₂Ausbildung dieser sp -Hybrid-σ-Bindungen sind die 2p-Elektronen nicht beteiligt.

Die Achsen dieser p-Orbitale stehen auf der Molekülebene senkrecht. Jedes

p-Orbital kann mit zwei benachbarten p-Orbitalen überlappen. Dies führt zur

Bildung eines Systems von π-Orbitalen, deren Bereiche endlicher Ladungsdichte

oberhalb und unterhalb der Ringebene liegen.

Die Elektronenpaare der σ-Bindungen des Benzolmoleküls sind (ebenso wie das

Elektronenpaar einer gewöhnlichen π-Bindung jeweils zwischen den beiden Kernen

lokalisiert, die sie binden. Dagegen sind die sechs Elektronen des π-Bindungs‐

systems (von denen jedes Kohlenstoffatom eines beiträgt) delokalisiert. Im sta‐

tistischen Durchschnitt sind die π-Elektronen gleichmäßig über das Benzolmo‐

lekül verteilt; dies erklärt die Bindungslängen und die Gleichwertigkeit aller

C�C-Bindungen. Da die Delokalisierung die elektronische Abstoßung auf ein

Minimum verringert, ist diese Struktur, die an jene des Graphits erinnert, sehr

stabil und für die typischen Eigenschaften der aromatischen Verbindungen ver‐

antwortlich. Der Benzolring geht nicht ohne weiteres Additionsreaktionen nach

Art der Alkene und Alkine ein.

Es sei hervorgehoben, daß das Resonanz- und das Molekülorbitalbild des Benzols

einander qualitativ völlig gleichwertig sind. Die Resonanzstrukturen kommen

zustande, wenn man annimmt, daß die Überlappung von p-Orbitalen nur zwischen
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Orbitalen benachbarter Kohlenstoffatome eintritt und zwar so, daß nur zwischen

zwei Atomen herkömmliche Elektronenpaarbindungen ausgebildet werden. Gemäß

der Resonanztheorie trifft keine dieser Formen zu. Die wahre Struktur ist eine

Hybridstruktur, die zwischen beiden Resonanzformen liegt. Der Benzolring wird

gewöhnlich
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geschrieben. Die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome des Rings werden nicht

geschrieben.

In Benzolderivaten wie
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Methylbenzol

ersetzen die Substituenten Wasserstoffatome des Rings. Das durch die Entfer‐

nung eines Wasserstoffatoms aus Benzol gebildete Radikal
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wird Phenylradikal genannt.

Für jedes doppelt substituierte Benzolderivat existieren drei Stellungsisomere,

z.B.:
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Zur Kennzeichnung der Positionen der beiden Substituenten werden die Praefixe

ortho (o-), meta (m-) und para (p-) verwandt. Sind mehr als zwei Substituenten

am Ring, so verwendet man Zahlen

O2N NO2� � ��
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�
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1,3,5-Trinitro-benzol

Es gibt Verbindungen, bei denen mehrere Ringe anelliert sind; z.B. ist Naphthalin

C10H8 ein ebenes Molekül, das ebenfalls einen Resonanzhybrid darstellt
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An den Ringverknüpfungsstellen sind keine Wasserstoffatome an die Kohlenstoff‐

atome gebunden.


