Die Benzolformel
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August Kekulé hat im Jahre 1865 — zu dieser Zeit Profes-
sor in Gent — zwei Abhandlungen iiber aromatische Ver-
bindungen veroffentlicht [1]. Die erste steht im Bulletin
de la Societé Chimique, die zweite in Liebigs Annalen
der Chemie und Pharmacie. In der Annalen-Arbeit fin-
det sich fiir das Benzol zum ersten Male das jetzt wohl-
vertraute Sechsecksymbol, und zwar ohne Doppelbin-
dungsstriche. Diese treten erstmalig in einer dritten Ar-
beit iiber aromatische Verbindungen aus dem Jahre 1872
auf [2].

In der Annalen-Arbeit von 1865 spricht Kekulé von dem
Benzolmolekiil als einer ,,geschlossenen Kette oder
einem ,,symmetrischen Ring*. Die Argumentation seiner
Beweisfithrung beruht auf der Betrachtung der Iso-
merien. Dabei ist bemerkenswert, daB das Fehlen der
,.-uberzdhligen** Isomeren, welche — wie wir heute sagen—
bei fixierten Doppelbindungen zu erwarten wiren, kaum
als storend empfunden wird. Kekulé betont zwar, dafB
seine Benzolhypothese auf der ,,Atomigkeit der Elemen-
te** begriindet sei. Als echter Theoretiker falit er aber die
Vorstellung von der ,,Atomigkeit* nur als heuristisches
Werkzeug auf, und nachdem ihn dessen Anwendung zur
Sechsringhypothese gefiihrt hat, versucht er diese ex-
perimentell zu belegen. Pedantische Einwinde, welche
nur aus der Ausgangshypothese herkommen, fallen
dabei zundchst unter den Tisch. Die Frage der bei fixier-
ten Doppelbindungen zu erwartenden iiberzihligen Iso-
meren wird tatsichlich erst in der zweiten Annalen-Ar-
beit von 1872 ausfiihrlich diskutiert. Im Mittelpunkt der
ersten Annalen-Arbeit steht das Problem der Gleich-
wertigkeit der sechs Wasserstoffatome.

Als echter Theoretiker erweist sich Kekul¢ auch in einem
anderen Punkt. Im Gegensatz zu den Zeitgenossen und
noch fiir lange Zeit zu vielen Spiteren sieht er deutlich
den umfassenderen Bereich, in den die chemischen Phi-
nomene eingeordnet werden konnen. Er schreibi: ,,Ob-
gleich wir dermalen einer wirklich mechanischen Auf-
fassung in der Chemie noch entbehren, so scheint es mir
doch, als miisse und als konne bei dem jetzigen Stand
unserer Wissenschaft eine mechanische Betrachtungs-
weise wenigstens angestrebt werden.* In der Folgezeit
hat sich die von Kekulé aufgestellte Benzolformel als
eines der wertvollsten Ordnungsschemata im Bereich
der organischen Chemie erwiesen. Nur in einem Punkt
war und blieb sie unbefriedigend: Der relativ gesattigte,
spezifisch aromatische Charakter des Benzols konnte im
Rahmen des Kekuléschen Schemas nicht verstanden
werden.

[1] A. Kekulé, Bull. Soc. chim. I, 98 (1865); Ann. Chem. Phar-
mac. 137, 129 (1865).

[2] A. Kekulé, Ann. Chem. Pharmac. 162, 77 (1872).
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J. Thiele [3] hat zur Erklirung der — keineswegs aus-
nahmslos eintretenden — 1,4-Additionen am Butadien
die Vorstellung von Residual- oder Partialvalenzen
entwickelt, die sich bei entsprechenden Nachbarschafts-
bedingungen auch wie gewohnliche Valenzen absiittigen
konnen. Residualvalenzen sollen entstehen, weil durch
die jeweils zweite Bindung in einer Doppelbindung die

HyC=CH-CH=CH, (1)

,» Valenzkrifte* der beteiligten Atome nicht vollig er-
schopft werden. Nach Thiele ist Butadien als (/) zu for-
mulieren. Die Anwendung der Vorstellung von der Par-
tialvalenz auf das Benzolmolekiil fithrt zur Formulierung
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(2). Diese Thielesche Benzolformel beseitigt oder ver-
hiillt zumindest den auffdlligsten Mangel der Formulie-
rung nach Kekulé.

Seit der Entstehung der Quantenmechanik (1925/26)
waren alle Voraussetzungen fiir die Anwendung der von
Kekulé geforderten ,,mechanischen Betrachtungsweise*
i der Chemie erfiillt. 1927 haben Heitler und London [4]
am Beispiel des Wasserstoffmolekiils gezeigt, dall das
ritselhafte Phanomen der Kovalenz mechanisch ver-
standen werden kann. Seit dieser Zeit ist dann eine
,,Quantenchemie®, und zwar in zweifacher Gestalt, ent-
standen. In der absoluten Quantenchemie geht man
auf die physikalische Behandlung der realen Molekiile
aus. Nur in den einfachsten — den Chemiker kaum mehr
interessierenden — Fillen kommt man dabei zu einiger-
mafBen verliBlichen Resultaten, weil schon die einfach-
sten atomaren und molekularen Systeme physikalisch
so verwickelt sind, daB man bei Rechnungen auf
die Anwendung von Niherungsmethoden angewiesen
bleibt. In der Quantenchemie der Modelle [5] geht man
grundsitzlich anders vor. Man erfindet Modelle, unter
die man die Molekiile einer Stoffklasse subsumieren
kann. Die Modelle werden quantentheoretisch behandelt.
Da die Modelle selbst in der Natur nicht vorkommen,
konnen sie nicht gefunden werden. Erfundene Modelle
konnen aber mehr oder weniger brauchbar sein.

31 TThiele, Liebigs Ann. Chem. 306, 87 (1899).
{41 W. Heitler u. F. London, Z. Physik 44, 455 (1927).

[5]1 H. Hartmann, S.-Ber. wiss. Ges. Univers. Frankfurt/Main 2,
5 (1963).
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Das grofie Verdienst von E. Hiickel [6] besteht darin,
daB er fiir Benzol und verwandte Stoffe ein hervorra-
gend geeignetes Modell gefunden hat. Hiickel hat eine
Einteilung des gesamten Elektronensystems des jeweili-
gen Molekiils in sogenannte ¢-Elektronen und sogenann-
te w-Elektronen vorgenommen. Er behandelt nur die
7-Elektronensysteme explizit und betrachtet das c-Elek-
tronensystem als ,fest”. Bei der quantentheoretischen
Durchfiihrung hat sich Hiickel zweier damals bekannter
Niherungsverfahren bedient. Als besonders niitzlich hat
sich dabei die Anwendung einer Methode von F. Hund[7]
erwiesen, welche darin besteht, dal man molekulare
Elektronenzustinde (MO) durch Linearkombinationen
von Atomzustinden darstellt (LCAO-Verfahren). In
dem entsprechenden ,,zweiten N#herungsverfahren‘
von Hiickel wird die Wechselwirkung der w-Elektronen
untereinander durch ein Ersatzfeld dargestellt, so daB
diese Theorie, welche heute nach Hiickel die HMO-
Theorie genannt wird, die besonders einfache Gestalt
einer ,,Einelektronentheorie** besitzt. Das bedeutet, daB

es in dieser Theorie molekulare Flektronenzustdnde gibt,

welche mit den =-Elektronen (unter Beachtung der
Paulischen Regel) besetzt werden (Aufbauprinzip).

Die HMO-Theorie besteht aus einem topologischen und
aus einem energetischen Teil. Topologisch bedeutet da-
bei, daB in diesem Teil der Theorie nur Begriffe vor-
kommen, welche die Nachbarschaftsverhiltnisse der C-
Atome im Molekiil betreffen. Die Energien ¢;, welche
den durch den Index i numerierten molekularen Elek-
tronenzustinden (MO) zugeordnet sind, errechnen sich
nach

g = f(Pi) (a)

aus den sogenannten Hiickelschen Zahlen p; der Zu-
stinde mit Hilfe einer fiir alle =-Elektronensysteme
gleichen charakteristischen Funktion f. Die Hiickelschen
Zahlen sind die Wurzeln der algebraischen Gleichung

[t — el =0 (b)

Links steht eine Determinante, welche so viele Zeilen
und Spalten besitzt, als n-Elektronen tragende C-Atome
im Molekiil vorhanden sind. Man denke sich diese
Atome willkiirlich aber fest durch j und k numeriert.
Es ist 3; = 1, wenn j = k ist. Sonst ist & = 0. AuBer-
dem ist t; = 0, wenn j = k ist. Es jst t; = 1, wenn das
j-te und das k-te Atom Nachbarn sind. Wenn das j-te
und das k-te Atom weiter entfernt sind, ist t; = 0.

Fiir Benzol lautet die Gleichung (b)

pl---1
lpl---
“lpl--
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[6] E. Hiickel, Z. Physik 60, 423 (1930); 70, 204 (1931); 72, 310

oder nach Ausfithrung der Determinante:

6o+ 95-4=0 (o)

Sie hat die Wurzeln

p1=2 pa=—1
p2=1 ps=—I (d
p3=1 Ps== —2

Nach Gleichung (a) fallen also die Zustdnde 2 und 3 so-
wie die Zustinde 4 und 5 energetisch zusammen.

Die charakteristische Funktion f ist von Hiickel zu
e=a—pf (e)

angegeben worden. Dabei sind « und {3 zwei Parameter
von der Dimension: Energie. Da 3 > 0 ist, liegen Zu-
stiinde mit positivem (negativem) p energetisch tief (hoch).
Die Hiickelsche charakteristische Funktion wird gra-
phisch durch eine Gerade mit negativer Steigung darge-
stelit (Abb. 1).

3

Abb. 1. Graphische Darstellung der Hiickelschen Funktion & - x—pf3.
Ausgezogene Gerade: berechnet.

Gestrichelte Kurve: Auf Grund theoretischer Betrachtungen [8] wahr-
scheinlicherer Verlauf.

Nach Gleichung (c) und (d) ergibt sich das in Abbildung
2a dargestellte System der Energien der molekularen
Elektronenzustinde. In dem Schema ist gleichzeitig an-
gegeben, wie die sechs n-Elektronen im Grundzustand
des Molekiils auf die molekularen Elektronenzustinde
verteilt sind. Wenn man das Schema mit dem analogen
Schema etwa fiir das Neonatom (Abb. 2b) vergleicht,
stellt man fest, daB das Benzolmolekiil wie Edelgas-
atome eine ,,abgeschlossene Elektronenschale besitzt.
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Abb. 2. Energien (g) der molekularen Elektronenzustinde (a) im
Benzol und (b) im Neonatom (schematisch). Die Punkte geben die
Elektronenverteilung im Grundzustand wieder.

(1931); 76, 628 (1932).
[7] F. Hund, Z. Physik 51, 759 (1928); 63, 719 (1929).
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Damit hingt es dann zusammen, da zu dem fiir eine
Additionsreaktion notwendigen ,,Aufbrechen des =-
Elektronensystems ein besonders groBer Energiebetrag
notwendig wire. Der aromatische Charakter des Benzols
findet so zwanglos eine Erkldrung.

Da die Hiickelsche Theorie aus einem topologischen
und aus einem energetischen Teil besteht, und da die
wichtigen, d.h. die qualitativen, Aussagen der Theorie
praktisch allein durch die topologischen Hiickelschen
Zahlen p; bestimmt sind, kann man den energetischen
Teil der Theorie, d.h. die charakteristische Funktion f,
abindern, ohne die wesentlichen Resultate zu verdndern.
Theoretische Betrachtungen legen es nahe, fir f den in
Abbildung 1 gestrichelt eingezeichneten Verlauf fiir zu-
treffender zu halten [8]. Auf diese Weise gelingt es, wei-

1.2-Dehydrobenzol [*]

VON PROF. DR. G. WITTIG

tere Beobachtungen — wie das Scheibesche Phinomen
[9]1 — im Rahmen der von Hiickel begriindeten Einelek-
tronentheorie der m-Elektronensysteme zu beschreiben.

Die Entwicklung der Benzoltheoric von Kekulé bis
Hiickel ist ein erregendes Stiick Chemiegeschichte. Es ist
charakterisiert durch ein inniges Zusammenwirken von
chemischer Experimentierkunst und mechanistischer
Betrachtungsweise.

Eingegangen am 19, Juli 1965 [A 4681

(8] H. Hartmann, Z. Naturforsch. 15a, 993 (1960); E. Ruch, ibid.
16a, 808 (1961); H. Hartmann, Adv. chem. Physics 5, 1 (1963).
[9]1 Als Scheibesches Phinomen bezeichnet man die Erscheinung,
daB die Differenz von lonisierungs- und erster Anregungsenergie
fiir viele aromatische Kohlenwasserstoffe eine stoffunabhéingige
Konstante ist.

ORGANISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT HEIDELBERG

Die Entwicklungslinien der Methodik zur Darstellung von Dehydrobenzol werden umrissen.—
Dehydrobenzol zeigt Bereitschaft zur Addition nucleophiler wie elektrophiler Partner. Dar-
iiberhinaus erweist sich die Diels-Alder-Addition an Diene als wertvolles Syntheseprinzip.
Dap tatsichlich Dehydrobenzol in Lsung auftritt, wurde fiir polare Additionen an 14C-mar-
kierten oder geeignet substituierten Aromaten nachgewiesen, fiir die Diels-Alder-Reaktion
gelang dies auf der Basis konkurrierender Additionen. Die bei beiden Reaktionstypen beobach-
tete Selektivitit des Dehydrobenzols kann nicht wesentlich durch Solvatation hervorgerufen
sein, da neuerdings das Auftreten von Dehydrobenzol in der Gasphase gesichert wurde, wobei

es dhnliche Reaktionen wie in Losung eingeht.

I. Einleitung

August Kekulé schrieb im ersten Band seines 1861 er-
schienen Lehrbuches ,,Organische Chemie* [1]: ,,Die
Chemie, auf ihrem jetzigen Stand, hat auBler dem Gesetz
der constanten und der multiplen Proportionen . . . noch
keine Gesetze mit Sicherheit ermittelt. Uber die Ursache
der Verschiedenheit der Elemente; iiber die Natur der
Kraft, die die chemischen Verbindungen veranlaBt; iiber
die Gesetze, welche die chemischen Metamorphosen be-
herrschen u.s.f. haben wir keinerlei exacte Kenntnis.
Von einer eigentlichen Theorie kann also bis jetzt in der
Chemie nicht die Rede sein. Alle s.g. theoretischen Be-
trachtungen sind nur Wahrscheinlichkeits- und Zweck-
mdpigkeitsbetrachtungen. Aus einer grofien Zahl von
Tatsachen abgeleitet, bei Anwendung auf andere passend
gefunden, sind sie vorerst als ein der Wahrheit sich
nihernder Ausdruck, aber deshalb nicht als erkannte
Wahrheit zu betrachten.*

Man gewinnt daraus den Eindruck, da3 die Chemie vor
100 Jahren einem Bauplatz glich, auf dem sich zuge-

[*1 Nach einem Vortrag anli8lich der Kekulé-Feier am 15. Sep-
tember 1965 in Bonn.

[1] A. Kekulé: Organische Chemie. Verlag Friedrich Enke, Er-
langen 1861, S. 95.
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hauene Steine tiirmten, die der noch fehlende Architekt
zu einem Gebiude zusammenfiigen sollte. Kekulé war
der Baumeister, der mit seiner im gleichen Buch darge-
legten Strukturlehre das Ziel setzte, ,,eine Anschauungs-
weise aufzusuchen, welche sich einer mdglichst groBlen
Zahl von Tatsachen in mdglichst ungezwungener Weise
anpafit, welche die chemischen Vorginge in moglichst
einfacher und umfassender Weise darstellt und von
ihnen, wenn auch keine Erklirung, doch wenigstens eine
einigermaBen klare Vorstellung gibt.

Die von Kekulé zunichst aus dem denkdkonomischen Prin-
zip heraus gestaltete Strukturlehre, die einige Jahre spiter
die Benzolstruktur einschlof, hat eatscheidend zu der ra-
schen Entwicklung der organischen Chemie beigetragen.
Ihrer Bedeutung ebenbiirtig ist im Bereich der anorganischen
Chemie die Komplexiehre Alfred Werners, die eine ver-
wirrende Fiille experimenteller Beobachtungen zu einer ge-
meinsamen und damals kithnen Vorstellungsbasis zusammen-
fithrte. Beide Konzeptionen haben sich aus dem urspriing-
lichen Stadium des ,,Als ob*‘ zu festgefiigten Theorien ver-
dichtet, die in der Folgezeit wohl verfeinert und vertieft, aber
nicht umgestoBen werden konnten, und die in wechselseitiger
Befruchtung das gemeinsame Arbeitsfeld der organischen
und anorganischen Chemie, wie wir es heute sehen, erschlie-
Ben halfen.

Fs ist nicht meine Aufgabe, die Auswirkungen der von
Kekulé 1865 konzipierten Benzolstruktur auf die Ent-
wicklung der Chemie der Aromaten zu verfolgen. Mein
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