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Seit Beginn der Organischen Chemie
wird das Konzept der Aromatizit�t so-
wohl von Theoretikern als auch von
Synthetikern untersucht, und ihr Zu-
sammenspiel hat zu aufregenden Ent-
wicklungen gef#hrt.[1] Im 19. Jahrhun-
dert wurde erkannt, dass Benzol unge-
w+hnlich stabil f#r einen hoch unges�t-
tigten Kohlenwasserstoff ist und dass
alle sechs Kohlenstoffatome gleichwer-
tig sind. Im Jahr 1865 schlug Kekul0 die
Sechseckformel vor, die noch heute
verwendet wird, und f#hrte die Hypo-
these der Valenzoszillation zwischen
zwei Cyclohexatrien-Strukturen ein,
um das Fehlen von Doppelbindungsiso-
meren 1,2- und 1,3-disubstituierter Ben-
zolderivate zu erkl�ren. Die ungew+hn-
lich hohe Stabilit�t von Benzol konnte
jedoch lange Zeit nicht zufriedenstel-
lend erkl�rt werden.

In den 1930er Jahren ver+ffentlichte
H#ckel seine detaillierte Behandlung
der theoretischen Grundlagen der Aro-
matizit�t, die zur Aufstellung seiner
ber#hmten 4n+2-Regel f#hrte: Bei Mo-
lek#len mit einer cyclischen Anordnung
von p-Orbitalen bewirken (4n+2) p-
Elektronen, wobei n null oder eine
beliebige positive Zahl ist, eine beson-
dere Stabilit�t im Grundzustand, die auf
dem Vorliegen einer geschlossenen
Elektronenschale beruht. Nach den glei-
chen Rechnungen sollten Systeme mit
4n p-Elektronen wegen ihrer offenscha-

ligen elektronischen Struktur instabil,
d.h. „antiaromatisch“ sein. Die H#ckel-
Regel erkl�rte nicht nur die ungew+hn-
liche Stabilit�t von Benzol, sondern sie
animierte auch zur Synthese verschie-
dener carbocyclischer konjugierter Sys-
teme. Annulene (CH)n waren die haupt-
s�chlichen Ziele der Synthesen. So wur-
den die Anwendungsbreite wie die
Grenzen der H#ckel-Regel festgestellt:
Die Regel gilt nur f#r planare oder
ann�hernd planare cyclische Systeme
ohne offensichtliche Verdrillung der p-
Ger#ste, welche die Konjugation unter-
brechen w#rde.

Allerdings traten mit zunehmender
Leistungsf�higkeit der Synthesemetho-
den einige Schwierigkeiten auf. So ist es,
besonders bei nichtbenzoiden Syste-
men, nicht einfach, experimentell zu
bestimmen, ob die Verbindung aroma-
tisch ist. Daher werden heute Berech-
nungen zum Bindungsl�ngenausgleich
und zu den magnetischen Eigenschaf-
ten, wie das Modell des harmonischen
Oszillators f#r die Aromatizit�t (harmo-
nic oscillator model of aromaticity, HO-
MA)[2] und kernunabh�ngige chemische
Verschiebungen (nucleus-independent
chemical shift, NICS) [3] , als Sonden
zur Feststellung der Aromatizit�t ge-
nutzt.

Im Jahr 1964 kam Heilbronner die
Idee einer „M+bius-Aromatizit�t“, die
auf der einfachen H#ckel-MO-Theorie
gr#ndet, und er sagte voraus, [4n]-M+-
bius-Systeme w#rden stabil sein, weil sie
– im Gegensatz zu [4n]-H#ckel-Syste-
men – eine abgeschlossene Elektronen-
schale h�tten (Abbildung 1).[4] Seine
Idee f#hrte zur Aufstellung einer Aus-
wahlregel, die Aussagen zur Aromatizi-
t�t von Fbergangszust�nden pericycli-
scher Reaktionen erlaubt: Zimmerman

verallgemeinerte die Idee als das „M+-
bius-H#ckel“-Konzept.[5] M+bius-An-
nulene entsprechend Heilbronners Kon-
zept wurden jedoch bis vor kurzem nicht
realisiert, wahrscheinlich, weil es auch
f#r große makrocyclische Annulene
schwierig ist, ohne deutliche Winkel-
oder sterische Spannung M+bius-Geo-
metrien anzunehmen.

Im Jahr 1998 berichteten Schleyer
et al. , dass das Cyclononatetraenyl-Kat-
ion 1 mit acht p-Elektronen nach den
berechneten NICS-Werten M+bius-aro-
matisch und nicht nichtaromatisch ist
(Abbildung 2). Das Kation 1 wird trotz
der f#r eine planare Struktur erwarteten
Antiaromatizit�t leicht gebildet.[6] Nach
Berechnungen (B3LYP 6-311+G*)
liegt die M+bius-Konformation (C2) 1a
energetisch um 21.6 kcalmol�1 niedriger
als eine zweite Minimumskonformation,
1b, mit ausgepr�gter Bindungsl�ngenal-
ternanz. Die Energiedifferenz zwischen
1a und der planaren H#ckel-Konforma-
tion (C2v) 1c betr�gt 26.3 kcalmol

�1. Der
NICS-Wert von 1a (�13.4) ist st�rker

Abbildung 1. Das mit „H�ckel“ bezeichnete p-
System ist ein destabilisiertes, das mit „M#-
bius“ bezeichnete ein stabilisiertes [4n]-Sys-
tem.
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negativ als der von 1b (+ 8.6) und sogar
als der von Benzol (�9.7). Obwohl 1a
leicht gebildet wird, hat es eine nur
kurze Lebensdauer; es isomerisiert be-
reitwillig durch einen elektrocyclischen
Ringschluss zum stabileren Bicy-
clo[4.3.0]nonatrienyl-Kation 2, einem
bishomoaromatischen Kation (�11.8;
Schema 1).

Die elektronischen Eigenschaften
kleiner Ringe mit einer gespannten Al-
len-Bindung oder einer trans-Doppel-
bindung wurden von Theoretikern
ebenfalls im Zusammenhang mit der
M+bius-Aromatizit�t diskutiert.[7] Diese
Berechnungen sagten die Bedeutung
der M+bius-Konjugation vorher, doch
die verdrillten cyclischen Molek#le wer-
den durch die starke Ringspannung de-
stabilisiert. Bei gr+ßeren cyclischen Sys-

temen jedoch ist die Ringspannung ge-
ringer. Die Arbeitsgruppen von Rzepa
und Schleyer haben zu mehreren Iso-
meren und Konformationen von
[4n]Annulenen (n= 3–5) Rechnungen
durchgef#hrt. Diese Annulene liegen
aufgrund ihrer strukturellen Flexibilit�t
in Gleichgewichtsmischungen aus geo-
metrischen Isomeren vor. Die Rechnun-
gen sagen voraus, dass bei einigen der
Isomere in diesen Systemen M+bius-
aromatische Strukturen dem Energie-
minimum entsprechen, aber die Struk-
turen sind sehr flexibel und neigen dazu,
mit niedrigen Aktivierungsenergien in
die weniger gespannten H#ckel-Struk-
turen zur#ckzuspringen.[8]

Um M+bius-aromatisch sein zu k+n-
nen, sollten die Zielmolek#le daher
starre Ger#ste haben, die f#r eine
gleichm�ßig sanft verdrillte Konjugation
sorgen. Weiter sollte die Molek#lspan-
nung #ber das gesamte Molek#l verteilt
sein. Beinahe dasselbe Konzept wurde
beim molekularen Design „g#rtelf+rmi-
ger“ konjugierter Systeme verfolgt.[9]

Diese Systeme, in denen die p-Orbitale
horizontal auf einer starren Oberfl�che
angeordnet sind, interessieren ebenfalls
als attraktive Syntheseziele. Seit der
Entdeckung der Fullerene und Kohlen-
stoff-Nanor+hrchen gelten diese g#rtel-
f+rmigen konjugierten Systeme als gute
Modelle f#r die neuen Kohlenstoffma-
terialien. Die ersten Beispiele, die Piko-
r+hrchen 3 und 4 sowie die Kohlenstoff-
Nanoringe 5 und 6, wurden als relativ
stabile Substanzen von Herges et al.
bzw. von unserer Forschungsgruppe im
Jahr 1996 synthetisiert.[10,11] Es ist be-
merkenswert, dass eine M+bius-Struk-
tur als eine Kombination aus einer
„normalen“ aromatischen Struktur und
einer g#rtelf+rmigen aromatischen
Struktur betrachtet werden kann, wie
in Schema 2 graphisch veranschaulicht
ist.[10]

K#rzlich haben Herges et al. , ge-
st#tzt auf diese Betrachtungen, das erste

stabile M+bius-Molek#l synthetisiert.[12]

Sie fanden, dass Tetradehydrodianthra-
cen (TDDA, 7) bei Bestrahlung mit
Alkenen reagiert, wobei starre makro-
cyclische Verbindungen durch Metathe-
se der [2+2]-Cycloaddukte gebildet wer-
den. Das verdrillte[14] Annulen 3 wurde
aus dem [2+2]-Addukt von 7mit Benzol
erhalten (Schema 3).[10a] Die sterische

Wechselwirkung der inneren ortho-Pro-
tonen der Anthracen-Einheiten zwingt
das Molek#l, eine r+hrenartige Struktur
einzunehmen. Diese interessante Syn-
thesestrategie wurde auch bei der Syn-
these des verdrillten [16]Annulens 9
angewendet, wobei anstelle von Benzol
syn-Tricyclooctadien eingesetzt wurde,
ein Valenzbindungsisomer von Cyclooc-
tatetraen (Schema 4). In diesem Fall
verlief die erste Metathese thermisch
und die zweite photochemisch. Obwohl
das Annulen 9 starre Anthrachinodime-
than-Baugruppen enth�lt, existiert es in
Form mehrerer geometrischer und kon-
formativer Isomere. Berechnungen an
allen 108 Isomeren zufolge haben die
sechs stabilsten Isomere, einschließlich
des globalen Minimums, Strukturen
vom M+bius-Typ.[12]

F#nf Isomere wurden durch HPLC
getrennt und vollst�ndig durch spektro-
skopische und kristallographische Ana-
lyse charakterisiert. Das orangefarbene
kristalline Z,E,Z-Isomer 9a (C2) zeigt

Abbildung 2. Konformationen von (CH)9
+.

Schema 1. Elektrocyclisierung von 1 zu 2.

Schema 2. Schematischer Aufbau einer M#bius-Struktur.

Schema 3. Reaktion von Benzol mit 7.
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eine relativ schwache Bindungsl�ngen-
alternanz (HOMA-Wert= 0.50), w�h-
rend sie im farblosen kristallinen
Z,Z,Z-Isomer 9b stark ist (HOMA-
Wert= 0.05; Abbildung 3). Die Auto-

ren schlossen daraus, dass 9a M+bius-
aromatisch ist und dass 9b eine H#ckel-
Struktur hat, aber nichtaromatisch ist.
Die orange Farbe von 9a zeigt deutlich,
dass eine ausgedehnte Konjugation vor-
liegt.

Schleyers Gruppe hat vorhergesagt,
dass „[4n+2]Trannulene“ mit cyclischer
Konjugation in der Ebene aromatisch
sind wie H#ckel-Annulene;[13] es ist je-

doch noch nicht klar, wie die Pyramida-
lisierung der Orbitale zu einem Wechsel
bei der cyclischen Konjugation f#hren
kann. Weiter ist wohlbekannt, dass ein
Benzolkern in polycyclischen konjugier-
ten Systemen die periphere Konjugation
in den Molek#len drastisch vermindert.
Tats�chlich zeigen die Familien der Pi-
kor+hrchen und Kohlenstoff-Nanoringe
keine besondere periphere Konjugati-
on.[11b] Trotz dieser Nachteile ist der
Kohlenwasserstoff, der von der Gruppe
um Herges hergestellt wurde, das erste
stabile Molek#l mit einer M+bius-Struk-
tur. Somit haben organische Synthese-
chemiker jetzt Heilbronners Idee unge-
f�hr 40 Jahre, nachdem er sie ge�ußert
hatte, in die Tat umgesetzt. Theoretische
Untersuchungen an anderen M+bius-
konjugierten Systemen wurden k#rzlich
vorgelegt, und die Synthese solcher Ver-
bindungen wird ein in hohem Maß in-
teressantes Thema sein.[14] Damit ist die
Synthese aromatischer Verbindungen in
ein neues Stadium eingetreten, und ge-
bogene Cyclophane, verdrillte polycy-
clische aromatische Kohlenwasserstoffe
und besonders auch Fullerene sind nur
einige Beispiele f#r neue Ziele.
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Schema 4. Reaktion von syn-Tricyclooctadien mit 7.

Abbildung 3. Molek�lstrukturen zweier Isome-
re von 9.
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