
A. Geyer OC 2026

1

Unterschiedliche stoffliche 
Eigenschaften basieren auf der 
cyclischen Konjugation von 
4n+2 -Elektronen (2, 6, 10…).

Hückel-Aromatizität = Stabilität
4n+2 -Elektronen

Stoffwechsel

Medikamente

Organische 
Elektronik,
OLED…

Farbstoffe

Annulene: Cyclisch (un)konjugierte -Systeme

http://molecularbionic.bplaced.net/

Am COT addiert 
Brom schon bei -
50°C, Benzol ist 
unreaktiv 
(Substitution in 
Gegenwart von 
LewissäureKat)
COT ist ein Olefin 
und Benzol ein 
Aromat

4n -System = Reaktivität, aber nicht 
gleichbedeutend mit Antiaromatizität

JACS 2023, 5631

Die endo [4+2]-Cycloaddition des Butadiens und der disrotatorische elektro-
cyclische Ringschluß des dibromierten COT sind pericyclische Reaktionen

Cyclobutadien und Cyclooctatetra-
en (COT) haben 4n -Elektronen 
(4, 8, 12…) und können keine 
stabile cyclische Elektronenkon-
figuration bilden, weshalb sie 
Konjugation vermeiden. Beide 
sind nützliche Reagenzien für die 
Synthese.

Gute Frage 
Ist 2-Pyron 
ein Aromat

J. Am. Chem. Soc. 
2023, 145, 
5631−5636
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Vergleichbare Diagramme finden 
sich in vielen Publikationen. Das 
hier ist aus einem Übersichtsartikel 
der Zeitschrift Chemical Reviews 
2001. Schauen Sie sich bitte die 
originalen Literaturangeben an, die 
alle als pdf verfügbar sind. Das 
untere aus einem Artikel von Paul 
Schleyer in Organic Letters. Den 
Namen kennen Sie von den 
Ehrendoktoren unseres 
Fachbereichs. Dieses Diagramm 
zeigt nur die aromatischen 
Annulene mit der Formel 4n+2 
allerdings bis zum Annulen 66. Das 
von uns gezeichnete Diagramm 
enthält das wichtigste aus beiden 
Abbildungen. Schon beim 10-
Annulen müssen E und Z-
konfigurierte Doppelbindungen im 
Molekül sein. Am besten orientiert 
man sich beim Zeichnen größerer 
Ringe am Graphit-Gitter und radiert 
alle überschüssigen Bindungen. 
Macht man das nicht, so landet 
man bei den polyclischen 
Kohlenwasserstoffen wie hier beim 
vergleich von 14-Annulen und 
Pyren.
Eine interessante Frage ist zum 
beispiel: Gibt es auch 
ungeradzahlige Annulene, wie ein 5 
oder 7-Annulen? Das können Sie 
sich bis in die kommende Woche 
überlegen!

Resonanzenergie cyclischer Polyene (Annulene)

Eine andere Darstellung der Resonanzstabilisierung 
cyclisch konjugierter 4n +2 Polyene.
(Paul von Rague Schleyer OL 2003, 865)

Cyclobutadien vermeidet die Antiaromatizität 
dieses berechneten Triplet-Grundzustandes 
und reagiert mit zwei hochgespannten 
olefinischen Dobi als Dien in Diels-Alder-
Cycloadditionen.

Für größere cyclisch konjugierte -Systeme 
spielt der destabilisierende Charakter der 
Antiaromatizität nur noch eine geringe Rolle 
und für polycyclische Aromaten gar keine 
mehr.

Benzol ist der ideale Aromat:
Maximale Stabilisierung Resonanzenergie pro -Elektron [eV] für cyclische ungesättigte Kohlen-

wasserstoffe. CR 2001, 1472. eV sind keine gängige Einheit in der OC. 
Anschaulicher im unteren Diagramm: 1 kcal Resonanzstabilisierung pro -
Elektron in Benzol

COT zeigt weder Resonanzstabilisierung noch Antiaromatizität!
Als Olefin reagiert es unter Addition an seine Doppelbindungen. 
Auch alle höheren Annulene reagieren als Olefine.

[Anzahl C-Atome]

Pyren ist kein Annulen sondern 
gehört zur großen Gruppe der PAK 
(polycyclische aromatische 
Kohlenwasserstoffe).

Konjugierte, monocyclische Kohlenwasserstoffe 
(CH)n nennt man Annulene.

Größere Ringe haben 
sowohl E- wie auch Z-
konfigurierte Doppel-
bindungen: z. B.
[14]-Annulen
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Charakterisieren Sie mit eindeutigen 
Worten die Unterschiede zwischen 
Mesomerie und Valenzisomerie!H

H 99,9%
0,1%

“The N–C bond has about 40 % double-bond character (bond length 
1.32 Å). The amide group is planar, and it has been found to have the 
trans configuration in all substances studied...”
Linus Pauling 

Mesomerie beobachtet man bei cyclischer Konjugation mit Hückel-Aromatizität oder in Ketten mit alternierenden Einfach- und Doppelbindungen

Mesomerie: Die C-N-Bindung eines sekundären Amids ist 
weder eine Einfach- noch eine Doppelbindung. Die Skelett-
formel zeigt Ladungstrennung des linearen -Systems.

H

1.32 Å

(1.25 Å)(1.47 Å)

Valenztautomerie*) ist die Verschiebung von Doppelbindungen 
über eine Energiebarriere hin zu einer identischen Molekül-
struktur. Wie z.B in COT, Bullvalen etc. Führt die Bindungsiso-
merisierung im Gleichgewicht zu einer unterscheidbaren 
Struktur – erkennbar als zweiter Signalsatz im 1H NMR – so 
spricht man von (Valenz-)Isomerie. COT kann beides! Wichtig ist 
die Unterscheidung zur Mesomerie, denn sie ist das Gegenteil!

2 Elektronenreduktion (z.B. mit Alkali-
metallen) oder Oxidation führt zum 
planaren, aromatischen Dianion

100%

*) Valenztautomerie nicht mit Tautomerie verwechseln. Das sind Isomere durch Umprotonierung von H-A-B=C zu A=B-C-H (z.B. Keto-Enol).
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Cyclooctatetraene 

(COT)  C8H8

Mark one bond (red C1 - C2) in a thought experiment 
and you can see the different double bond isomers of 
the boat structures. 
Note: The barrier of ring inversion (      ) is drawn in 
perspective, perpendicular to bond isomerization.

COT is subjected to 
two independent 
isomerisations.

Cyclobutadiene is highly strained and cannot escape from 
planarity. Therefore, its ground state lies much higher than 
that of COT but the activation barrier of the antiaromatic
transition state is comparable to COT. 

Draw an energy diagram for benzene C6H6. 
Watch out: The mesomeric effect is the 
opposite of antiaromaticity!

Cyclobutadiene

C4H4
G

Only the transition states of 4n -systems are antiaromatic
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Die 8-Ring-Wanne isoliert die beiden blauen -Systeme der Verbindung 1 bei tiefer
Temperatur und bringt sie in Konjugation beim Erhitzen: Im Zeitmittel planarer Ring (grün).

RGB Emission von 1 in PMMA-Matrix 
(blau), DCM (grün) und im Kristall (rot).

Temperaturabhängige
Fluorescenz-Spektren
von 1 in MTHF beim
Abkühlen von 163 K 
(Lösung ) auf 77 K (Glas).

Die Beweglichkeit des COT bestimmt die Ausdehnung des -Systems und damit die Farbe (Absorptionswellenlänge)

grün

blau


	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5

