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ABSTRACT

Aromaticity is one of the most important terms used in organic chemistry.
It has been called as a “as a cornerstone of heterocyclic chemistry” or “a theoretical
concept of immese practical importance”. The concept, in chemical sense, has been
introduced by Friedrich August Kekulé von Stradonitz 150 ago. The paper presents
the contribution to its development of many outstanding scientists: Emil Erlen-
mayer, Albert Ladenburg, Adolf von Baeyer, Victor Meyer, Heinrich Limpricht,
Artur Hantzsch, Eugen Bamberger, Richard Willstétter, Ernest Crocker, James W.
Armit, Robert Robinson, Erich Hiickel, Artur Frost, Boris Musulin, Linus Pauling,
Kathleen Lonsdale, Eric Clar, Haruo Hosoya, Henry Edward Armstrong, George W.
Wheland, Fritz W. London, John Pople, Paul von Ragué Schleyer and others. Aro-
maticity is defined on the basis of four main criteria: energetic, geometric, magnetic
and reactivity. Two modern definitions of the term are presented in chapter 2 (both
are given in English).

Keywords: aromaticity, benzene, benzenoid hydrocarbons, electron delocalization
Stowa Kkluczowe: aromatycznos¢, benzen, weglowodory benzenoidowe, delokaliza-
cja elektronowa
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WPROWADZENIE

Aromatyczno$¢ jest jednym z najczesciej uzywanych poje¢ wspodlczesnej che-
mii organicznej [1-4]. W ciagu ostatnich lat ukazaly si¢ dwa zeszyty tematyczne
Chemical Reviews poswigcone ,,Aromatyczno$ci” (2001) [5] oraz w szerszym ujeciu
»Delocalization: — Pi and Sigma” (2005) [6]. Warto doda¢, ze pierwszy z nich zdo-
byt nagrode dla najlepszego pojedynczego zeszytu (Best Single Issue Prize) Asso-
ciation of American Publishers, w kategorii ,,Professional and Scholarly Publishing
Division” [6]. W miedzyczasie ukazalo sie réwniez szereg pojedynczych artykulow
przegladowych w Chemical Reviews jak chocby ,, Aromaticity as a Cornerstone of
Heterocyclic Chemistry” [7], ,Aromaticity of Polycyclic Conjugated Hydrocar-
bons” [8], ,Twisted Acenes” [9], ,,Aromatic Molecular-Bowl Hydrocarbons: Syn-
thetic Derivatives, Their Structures, and Physical Properties” [10], Heterofullerenes
[11], Renaissance of Annulene Chemistry [12], czy ostatnio ,, Aromaticity from the
Viewpoint of Molecular Geometry: Application to Planar Systems” poswigecone wta-
$ciwoéciom fizykochemicznym uktadéw aromatycznych. [4]. Ukladom aromatycz-
nym poswiecone byty m.in. specjalne numery Pure and Applied Chemistry [13] oraz
Physical Chemistry Chemical Physics [14, 15]. Warto réwniez wspomnie¢, ze jeden
z raportow Tetrahedronu (nr 520) zatytulowany zostal: ,, Aromaticity: a Theoretical
Concept of Immese Practical Importance” [3]. Trudno si¢ temu dziwi¢ — wedlug
Balabana i Katritzkiego spo$rod okolo 20 milionéw zwigzkéw chemicznych ziden-
tyfikowanych do konca drugiego tysiaclecia wigcej niz dwie trzecie jest aromatycz-
nych, badz cz¢sciowo aromatycznych, za$ w przyblizeniu potowa z nich jest hetero-
aromatycznych [7]. Zwigzki aromatyczne odgrywaja w naszym zyciu ogromna role!

W biezgcym roku mija 150 lat od wprowadzenia terminu aromatycznosci do
literatury $wiatowej [16]. Na przestrzeni lat stala si¢ pojeciem, ktore objeto wiele
aspektow zwigzanych ze strukturg i energetyka ukladow cyklicznych, zas stosowanie
odpowiednich przedrostkéw w wyrazeniach takich jak anty-aromatycznos$¢ [17, 18],
pseudo-aromatycznos¢ [17, 18], homo-aromatyczno$¢ [19], kwazi-aromatyczno$é
[20], 3D-aromatyczno$¢ [21], hetero-aromatyczno$¢ [7, 22], o-aromatycznos$¢ [23],
aromatyczno$¢ sferyczna [24, 25], aromatycznos¢ Mobiusa [26], all-metal-aroma-
tyczno$¢ [27] $wiadczy o niezwyklej uzytecznosdci tego terminu we wspodlczesnej
chemii. Niniejszy artykul przedstawia jak ksztaltowal si¢ historyczny rozwéj pojecia
»aromatycznos$¢’.

1. 150 LAT HISTORII POJECIA AROMATYCZNOSC

Termin ,,aromatyczno$¢” zostal wprowadzony po raz pierwszy przez Friedricha
Augusta Kekulé von Stradonitz w artykule pt. ,,Uber die Constitution der Aromati-
schen Substanzen” w 1865 r. [16]. Wprawdzie termin ,,aromatyczny” byl juz wow-
czas uzywany w odniesieniu do klasyfikacji zwigzkow chemicznych (28], a benzen
zostal wyizolowany Michaela Faradaya czterdzieéci lat wczedniej [29], jednak to
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Kekulé nadal temu terminowi sens chemiczny. W ten sposéb okreslit on uktady pod
wzgledem budowy podobne do benzenu [16]. Kekulé w swojej ksigzce Lehrbuch der
organischen Chemie dokonal wowczas swiadomej klasyfikacji ukladéw na aroma-
tyczne i alifatyczne, wyrdzniajac rozdziaty dotyczace m.in. alkoholi, aldehydow czy
kwaséw aromatycznych (Aromatische Alkoholen, Aromatische Aldehyden, Aromati-
sche Siuren) [30]. Ciekawym jest, Ze termin aromatyczny, w swojej genezie okresla-
jacy zapach lub smak substancji, stal si¢ podstawg klasyfikacji niekoniecznie pod
wzgledem tych cech [31]. Owczesny podzial systematyczny zwigzkéw organicznych
wyroznial uktady podobne do benzenu, a sama nazwa aromatyczny uwarunkowana
byta historycznie. Emil Erlenmeyer jako pierwszy zaproponowal, aby termin aro-
matyczny wigza¢ z podobienstwem do benzenu pod wzgledem nie strukturalnym,
lecz biorgc pod uwage podobng reaktywnos¢ [32]. Klasyfikacja taka byla blizsza
chemikom wieku XIX. Weryfikacja struktury ukladu, jako podobnej do benzenu,
wynikala z szeregu reakcji chemicznych, dajacych okreslone produkty. O wiele
prostszym bylo wiec usystematyzowanie pod wzgledem podobienstw w reaktyw-
noséci. Zauwazono bowiem, ze benzen oraz inne uktady aromatyczne w podobnych
warunkach ulegaja reakcjom nitrowania i sulfonowania, natomiast oporne sg na
reakcje przylaczenia. Erlenmayer opierajac si¢ na tym, scharakteryzowat i zaklasyfi-
kowat naftalen jako zwigzek aromatyczny, co wigcej, to on zaproponowatl znang dzis
dwupierscieniowq strukture naftalenu, zawierajacg dwa sze$cioczlonowe pierscienie
benzenowe z uwspdlnionym jednym wigzaniem wewnetrznym. Jak mozna zauwa-
zy¢, pojecie aromatycznosci juz na samym poczatku bylo postrzegane dwuwymia-
rowo: jako cecha strukturalna oraz jako cecha zwigzana z okreslong reaktywnoscia.
Miedzy tymi cechami nie potrafiono jeszcze wowczas dostrzec zwigzku, czyli tego
w jaki sposob struktura determinuje reaktywno$¢ i vice versa. W polowie XIX stu-
lecia proponowano wiele réznych wariantow struktury benzenu, nie zawsze opie-
rajagc si¢ na przestankach wynikajacych z syntezy. W 1869 roku Albert Ladenburg
opublikowal prace [33], w ktdrej zgrabnie podwazyt strukturalny model Kekulégo.
Ponadto, zaproponowat inng strukture, posiadajgca ten sam wzoér sumaryczny C H,.
Ladenburg zauwazyl, ze pierscieniowy model Kekulégo struktury benzenu nie moze
wynika¢ z faktu istnienia jego trzech dwupodstawionych izomeréw 1,2; 1,3 i 1,4
czyli -orto, -meta i -para. Izomery 1,2 i 1,6 nie byly réwnowazne, ze wzgledu na
polozenie wokot pojedynczego lub podwdjnego wigzania wegiel-wegiel, zatem ben-
zen Kekulégo powinien posiadac cztery, a nie trzy, izomery dwupodstawione.
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Rysunek 1. Hipotetyczne cztery dwupodstawione izomery benzenu wg Landenburga
Figure 1. Four hypothetic disubstituted isomers of benzene according to Landenburg

Ladenburg zaproponowal inny model czasteczki benzenu, znany dzi$ jako
pryzman. Model ten doskonale pasowal do trzech dwupodstawionych izomeréw
benzenu, jak réwniez poprawnie przewidywat ilo$¢ izomeréw tréjpodstawionych.
Ponizej, na Rysunku 2, przedstawiono schemat, pokazujacy jaka liczbe tréjpod-

stawionych izomeréw benzenu i pryzmanu mozna otrzymac z dwupodstawionych
pochodnych tych uktadéw.
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Rysunek 2. Relacje miedzy izomerami benzenu i odpowiadajacymi im izomerami pryzmanu
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Figure 2. Relations between isomers of benzene and the respective isomers of prismane

Jak wida¢, nie istnieje rozréznienie na drodze reakcji wielokrotnego podsta-
wienia miedzy pierscieniowg forma benzenu a pryzmanem. Podobne rozumowanie
mogto utwierdzi¢ Ladenburga o stuszno$ci jego modelu, tym bardziej, ze zgodnie ze
strukturg zaproponowang przez Kekulégo powinny istnie¢ cztery dwupodstawione
izomery benzenu. W 1872 roku Kekulé zaproponowat strukture benzenu, w kto-
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rym sasiednie wigzania pojedyncze i podwdjne mogly ,,wymienia¢ si¢” wzajemnie
poprzez ruch atoméw wegla. Takie podejscie zaktadato dynamiczny model cza-
steczki, w ktorej wigzania, a wlasciwie potaczenia migdzy atomami, w sposob cia-
gly ulegaly zmianie. W takim uktadzie izomery dwupodstawione 1,2 i 1,6 byly nie-
rozroznialne. Do dzi$ trudno stwierdzié, czy Kekulé kierowat si¢ niebywatg intuicja
czy po prostu bronit swoich racji dotyczacych cyklicznej struktury benzenu, odpie-
rajac zarzuty Ladenburga. Dopiero w latach 80-tych XIX wieku Adolf von Baeyer
wykluczyt strukture pryzmanu, gdyz 1,2-dwupodstawione pochodne benzenu nie
wykazywaty aktywnosci optycznej [34-36]. W roku 1883 Victor Meyer odkryt
tiofen, zwigzek towarzyszacy benzenowi w smole weglowej [37]. Tiofen okazat
si¢ posiada¢ wihasciwosci podobne do benzenu, rozszerzajac klasyfikacje zwiaz-
kéw aromatycznych na uktady heterocykliczne. W 1870 roku Heinrich Limpricht
otrzymat furan, nazwany przez niego tetrafenolem [38], a w 1890 Artur Hantzsch
opublikowal metode syntezy pochodnych pirolu, nazwang pdzniej reakcja Hantscha
[39]. W roku 1891 Eugen Bamberger [40] zaproponowal cykliczne struktury wyzej
wymienionych piecioczlonowych zwigzkow heterocyklicznych, uwzgledniajac szesé¢
»powinowactw” (ang. affinities) skierowanych do wewnatrz pierscienia, co stano-
wito podobienstwo do dzisiejszej koncepcji sekstetu n-elektronowego. Strukture te
przedstawiono na Rysunku 3.

Rysunek 3. Struktura tiofenu wg Bambergera
Figure 3. Structure of thiophene according to Bamberger

Aromatyczno$¢ stala si¢ wiec domeng nie tylko uktadow zawierajacych w swo-
jej strukturze szesciocztonowy pierscienn benzenowy, ale rowniez charakteryzowata
mniejsze uklady cykliczne zawierajace atomy innych pierwiastkéw chemicznych.
Wiadomo, ze Kekulé podejmowat proby syntezy cyklobutadienu [41], co okazalo si¢
bezskuteczne. Nie zdawano sobie wowczas sprawy, ze trwalo$¢ sprzezonych ukla-
doéw pierscieniowych nie jest determinowana wylacznie przez naprezenia. W roku
1905 Richard Willstétter otrzymal pochodna cyklooktatetraenu, jednakze zwigzek
ten nie wykazywal wlasciwosci ukladéw aromatycznych [42, 43].

Odkrycie przez Josepha J. Thomsona elektronu calkowicie zmienito wyobraze-
nie o budowie molekul. We wzorach strukturalnych coraz czgsciej wykorzystywano
role elektronow, podejmujgc w ten sposob proby ttumaczenia struktury czasteczek.
Na gruncie teorii budowy elektronowej molekut powstato nowoczesne pojecie wia-
zania. Wzory strukturalne rysowano uwzgledniajac wprowadzong przez Gilberta
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N. Lewisa [44], a rozwini¢ta przez Irvinga Langmuira [45] regule oktetu. W 1922
roku Ernest Crocker [46] zaproponowal pierwsza strukture benzenu uwzgledniajac
teori¢ Lewisa i Langmuira. Przestawiono jg na Rysunku 4.
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Rysunek 4.  Struktury benzenu (peina i uproszczona) wg Crockera
Figure 4. Structure of benzene (full and simplified version) according to Crocker

Struktura Crockera uwzgledniala 6 réwnocennych elektronow w czasteczce
(czarne kropki), nieprzypisanych do konkretnych atoméw wegla. Bylo to podej-
Scie nowatorskie, jednakze nie zostato zauwazone. Dopiero w 1925 roku James
W. Armit i Robert Robinson wprowadzili pojecie sekstetu elektronowego, dla
okreslenia grupy szesciu elektronow, jak podali, ,,opornej na rozerwanie” (ang.
. the group of six electrons that resists disruption...”) [47]. Warto podkresli¢, iz
to Armit i Robinson wprowadzili notacj¢ kotka wewnatrz heksagonu, oznaczajaca
dzi$ zdelokalizowany sekstet n-elektronowy. Taka reprezentacja benzenu (lub ogdl-
nie méwigc aromatycznego pierscienia szesciocztonowego) obok zlokalizowanej
struktury Kekulégo, zostata przyjeta i powszechnie stosowana w chemii.

Rozwo6j mechaniki kwantowej w latach dwudziestych XX wieku przyczynit
si¢ do odmiennego, spojrzenia na czasteczki chemiczne. Erich Hiickel wykazat
,,SZtywno$¢” rotacyjng uktadow z wigzaniem podwodjnym C=C, jak rowniez wpro-
wadzit pojecia orbitali o 1 7 [48]. Trwato$¢ uktadow mozna byto powiazac¢ z war-
to$ciami energii uzyskanymi z obliczen kwantowych, a pierwszg probg zastosowa-
nia ich do uktadéw m-elektronowych byta Metoda Orbitali Molekularnych Hiickla
(HMO) [49].

Pomimo wielu zalozen upraszczajacych, metoda ta sprawdzala si¢ niezle dla
prostych, ptaskich uktadéw m-elektronowych. To dzigki niej mozna bylo m.in. zin-
terpretowac ,,niearomatyczne” wilasciwosci cyklobutadienu i cyklooktatetraenu.
Z pracy Hiickla [49] wynikata jedna ze sztandarowych regut thumaczacych trwatosé
monocyklicznych sprzgzonych uktadéw n-elektronowych, nazwana pozniej regula
Hiickla. Wedtug niej uktady posiadajace 4n+2 elektrony 7 charakteryzuje wzgled-
nie duza trwato$¢, natomiast te, posiadajace 4n elektronéw 7 sa nietrwate. Co cie-
kawe, Hiickel nigdy nie sformutowat reguly tej explicite. Jej form¢ zawdzigczamy
Wiliamowi von Eggers Doeringowi, ktory badajac wtasciwosci pochodnych tro-
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ponu, zwrdcit uwagg na fakt, iz kation cykloheptatrienylowy powinien by¢ trwalszy
niz kation cyklopentadienylowy (ze wzglgdu na obecno$¢ 4n+2 elektrondéw 7 przy
4n elektronach 7 kationu cyklopentadienylowego) [50]. Pelng dokumentacje zasto-
sowan tej reguly w oparciu o metodg¢ HMO [51] podali Roberts i wspotpracownicy
[52]. W 1952 roku Artur Frost i Boris Musulin zaproponowali wygodng i tatwa
do zobrazowania mnemotechniczng metode przedstawiania poziomow energetycz-
nych HMO dla uktadéw monocyklicznych [53]. Polega ona na wyznaczeniu punk-
tow styczno$ci okregu z wielokatem foremnym o n wierzchotkach wpisanym w ten
okrag, gdzie n oznacza liczbg elektronow 7 a srodek okregu wyznacza poczatek
uktadu wspotrzednych. Warto$ci wspotrzednych y dla poszczegolnych wierzchot-
koéw sg wzglednymi warto$ciami energii poszczegolnych poziomow dla n-annulenu
(Rys. 5).

cyklobutadien benzen cyklooktatetraen

Rysunek 5. Interpretacja graficzna mnemotechnicznej metody Frosta i Muslina
Figure 5. Graphic interpretation of mnemotechnic method by Frost i Muslin

Warto$¢ energii wyrazona w umownych jednostkach  dla i-tego poziomu
energetycznego wynosi:

E =2 cos(2ni/n), gdziei=12,3,4...n (1)

Jak wida¢ z diagramu uktady 4n+2 powinny by¢ trwalsze ze wzgledu na cat-
kowite obsadzenie ostatniego poziomu energetycznego. Niestety, w przypadku
10-annulenu, posiadajacego 4n+2 elektrony 7 na obnizong trwatos¢ molekuty zna-
czacy wplyw ma brak planarnos$ci i tym samym niedostateczne nakrywanie si¢ orbi-
tali 2p . Metoda Hiickla nie uwzglednia efektow sterycznych i konformacyjnych
molekut. O ile mozna manipulowac stopniem nakrywania si¢ orbitali w przypadku
uktadéw nieplaskich, to wieksza trudnos¢ stanowig naprezenia pochodzace od wig-
zan ¢, a metoda HMO stosuje tylko przyblizenie n-elektronowe. Pomimo ograni-
czen HMO stosowana byla dla wielu uktadoéw n-elektronowych, z uwzglednieniem
wielopierscieniowych weglowodorow benzenoidowych i niebenzenoidowych.
W latach pdzniejszych elementy teorii HMO byly wykorzystane w réznych roz-
wazaniach teoriografowych, dotyczacych trwatosci uktadow n-elektronowych [8].

Sformultowanie w 1928 przez Linusa Paulinga teorii rezonansu na gruncie teorii
wigzan walencyjnych [54], przyczynito sie do wytlumaczenia szczegdlnej trwalosci
benzenu. Pojecie struktur rezonansowych mialo tu odzwierciedlenie w strukturach
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Kekulégo, jako uktadach granicznych. Trwatos¢ mozna bylo wytlumaczy¢ réznicg
miedzy energig hipotetycznej struktury granicznej, a energia rzeczywistej molekuty.
Ta réznica energetyczna nazwana zostala Energig Rezonansu (RE) i pomimo, ze nie
jest wielko$cig mierzalna, stata sie jednym z gléwnych ilosciowych deskryptorow
aromatyczno$ci. Teoria rezonansu Paulinga dawala jeszcze jeden wazny wniosek.
Obnizenie energii ukladu wigzalo si¢ z usrednieniem diugosci wigzan wegiel-wegiel.
Strukturalny aspekt podobienstwa do benzenu, ktéry wedlug Kekulégo klasyfikowat
zwiazki aromatyczne, zyskal nowy wymiar, zwigzany ze zniesieniem alternacji wia-
zan w pierscieniu. Stato sie to jednym z kryteriéw aromatyczno$ci. W roku 1929
Kathleen Lonsdale eksperymentalnie wykazata réwnocennos¢ wigzan w benzenie,
publikujac strukture heksametylobenzenu uzyskang z badan krystalograficznych
[55]. Potwierdzono, wigc, ze benzen jest plaska czasteczka o symetrii D,,. Notacja
Armita i Robinsona uwzgledniala symetrie D,, benzenu, byta wiec wygodnym spo-
sobem na pokazanie struktury pier§cieni wyréwnanymi wigzaniami C-C nie tylko
benzenu, ale takze ukltadéw benzenoidowych. Armit i Robinson w swojej pracy [47]
zaproponowali wykorzystanie notacji sekstetu elektronowego takze dla ukladow
wielopierscieniowych. Ich propozycja struktur naftalenu i antracenu sprowadzala
sie do zapisu kotka oznaczajacego sekstet elektronowy w kazdym z pierScieni sze-
$ciocztonowych, niestety, kosztem wigzan wewnetrznych szkieletu weglowego. Naf-
talen mial wiec 12, a antracen 18 zdelokalizowanych elektronéw (Rys. 6).

Rysunek 6.  Wzory strukturalne naftalenu i antracenu z uwzglgdnieniem sekstetow m-elektronowych wg
Armita i Robinsona

Figure 6. Structural formula for naphthalene and anthracene including 7-electron sextets by Armit and
Robinson

Eric Clar zaproponowat inng notacje sekstetu elektronowego dla uktadéw ben-
zenoidowych [56]. Wiedzial, ze ze wzgledu na rdzna reaktywnos$¢ nie wszystkie
pierscienie, jak rowniez atomy wegla w pierscieniu, s3 rownocenne. Zapropono-
wat taka reprezentacje uktadow benzenoidowych, w ktorych sekstet elektronowy
nie jest przypisany do pierécienia, tylko moze ,,ulega¢ migracji”, ttumaczac w ten
sposob rdzng reaktywnos$¢ poszczegodlnych pozycji w czasteczce. W przypadku
poliacenow, sekstet elektronowy mogl by¢ narysowany tylko w jednym pierscieniu,
w odroznieniu od struktur proponowanych przez Armita i Robinsona, gdyz wtedy
pozostate pierscienie posiadaty tylko po 4 elektrony m. Dla naftalenu mozliwe byty
dwie takie struktury, dla antracenu trzy itd.
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Rysunek 7. Sekstety Clara dla naftalenu i antracenu
Figure 7. Clar sextets for naphthalene and anthracene

Generalizujac, Clar zaproponowal notacj¢ migrujacego sekstetu dla liniowych
ukladow benzenoidowych:

-

Rysunek 8. Migrujacy sekstet w czasteczce antracenu
Figure 8. Migrating sextet in anthracene

Strzalka pokazuje schematyczne ,,rozmycie” sekstetu wzdhuz czasteczki, co
thumaczy zmniejszajacg si¢ trwato$¢ poliacendw wraz ze wzrostem liczby pierScieni.
Najdtuzszymi poliacenami, ktére udato si¢ do tej pory eksperymentalnie uzyskaé
sa uzyskac sa oktacen i nonacen [57]. W przypadku czasteczki fenantrenu (Rys. 9)
bedacego izomerem antracenu mozliwe byto narysowanie dwoch wspotistniejacych
sekstetow w pier§cieniach zewngtrznych molekuty. Pierscien srodkowy, zawiera-
jacy dwa elektrony 7 posiada zlokalizowane wigzanie podwojne.

Rysunek 9.  Struktura fenantrenu wg. Clara

Figure 9. Structure of phenanthrene according to Clar

Zaproponowana przez Clara struktura fenantrenu tlumaczy reaktywno$é
poszczegdlnych atomoéw wegla w tej czasteczce. Wiadomo, ze fenantren, w odroz-
nieniu od benzenu, tatwo ulega reakcji addycji, podobnie jak uktady nienasycone.
Reakcja zachodzi w srodkowym pierscieniu w pozycji 9,10 (wigzanie podwdjne).
Pozostate atomy wegla zachowuja si¢ podobnie jak benzen. Im wigcej izolowa-
nych sekstetow Clara mozna przypisac pierscieniom uktadu benzenoidowego, tym
uktad ten jest trwalszy i mozna uznawac¢ go za bardziej aromatyczny (fenantren jest
trwalszy od antracenu). Clar zaproponowat pojecie uktadu ,,catkowicie” benzeno-
idowego (ang. fully benzenoid), takiego, w ktorym wszystkie elektrony 7 zaanga-
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zowane sg we wspolistniejace sekstety w poszczegdlnych pierscieniach. Oznacza to
brak zalternowanych wigzan podwdjnych i tym samym wigksza wzgledna trwato$¢.
Do uktadow takich nalezy trifenylen, czy heksabenzo|bc,ef, hi,kl,no,gr]koronen:

3 &

Rysunek 10. Sekstety Clara w czasteczkach trifenylenu i heksabenzo[bc,ef, hi,kl,no,qr]koronenu
Figure 10.  Clar sextets for triphenylene and hexabenzolbc,efhi,kl,no,qr]coronene

Ciekawy przypadek stanowi czgsteczka koronenu. Koronen, podobnie jak ben-
zen, posiada symetrie D,, i jest uktadem, w ktérym pierscien benzenowy otoczony
jest szescioma pierécieniami szescioczlonowymi. Znany jest jako trwaly zwigzek
chemiczny, ktéry nawet wystepuje w stanie wolnym w postaci mineralu zwanego
karpatytem. Koronenu nie mozna zaliczy¢ do catkowicie benzenoidowych uktadow
wedlug klasytikacji Clara. Na siedem pierscieni szeciocztonowych mozna przypisaé
trzy sekstety. Z uwagi na symetrig, istniejg dwie réwnocenne konfiguracje Clara dla
koronenu.

Rysunek 11.  Koncepcja supersekstetu w czasteczce koronenu
Figure 11.  The concept of supersextet for coronene

Migrujace sekstety po obwiedni czgsteczki sg analogia do zlokalizowanych wig-
zan podwdjnych w rezonansowych strukturach Kekulégo:
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Rysunek 12. Benzen i jego dwie graniczne struktury Kekulégo
Figure 12.  Benzene and its two Kekulé structures

W 1983 roku Haruo Hosoya [58] wprowadzil pojecie supersekstetu, jako analo-
gii do zdelokalizowanej struktury benzenu. Zaproponowat, rozszerzenie struktur
Clara koronenu o strukture posiadajacg zewngtrzny supersekstet (wlasciwie twor-
zony przez 18 elektrondw 1) oznaczony duzym kotem. Podobnie jak w przypadku
benzenu, pojecie supersekstetu miato thumaczy¢ duzg trwatos¢ czasteczki koronenu.

Teoria Clara jest prostg i uzyteczng metoda pozwalajacg na ocene trwalosci
ukladéw benzenoidowych, jak réwniez przewidywanie ich reaktywnosci. Przykla-
dowo, mozna tatwo oceni¢ prawdopodobienistwo podstawienia bezwodnika male-
inowego do antracenu, ze wzgledu na trwalto$¢ produktu ,mierzong” liczbg wspét-
istniejacych sekstetow Clara:

O

O

Rysunek 13.  Addycja bezwodnika maleinowego do zewnetrznego i wewnetrznego pier$cienia antracenu
Figure 13.  Addition of Maleic anhydride to the outer and the inner six membered ring in anthracene

W drugim przypadku ukiad jest trwalszy, gdyz posiada dwa rozdzielone pier-
$cienie aromatyczne.

Warto wspomnie¢, ze ponad pot wieku wezesniej przed pracami Erica Clara,
podobne rozumowanie zaprezentowat angielski chemik Henry Edward Armstrong.
Jego struktury uktadow benzenoidowych charakteryzowata podobna koncepcja jak
w przypadku struktur Clara. W roku 1890 w pracy The structure of cycloid hydro-
carbons [59] Armstrong zaproponowat struktury uktadow, w ktorych ,,wewnetrzne
powinowactwa” (dzi$ zdelokalizowane elektrony ) stanowity doktadnie taki sam
schemat jak w przypadku struktur Clara:
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Armstrong Clar
(1890) (1964)

Rysunek 14. Struktury antracenu i 9, 10-antrachinonu wg. Armstronga oraz wg Clara
Figure 14.  Structures of anthracene and 9,10-anthraquinone according to Armstrong and Clar

Armstrong nie znat jeszcze pojecia elektronu, a mimo to zaproponowat zaska-
kujaco poprawny model budowy uktadéw wielopierscieniowych. W swojej pracy
napisal [59]: ,,...the centric affinities act within the cycle...benzene may be represen-
ted by a double ring...and when an additive compound is formed, the inner cycle of
affinity suffers disruption, the contiguous carbon atoms to which nothing has been
attached of necessity acquire the ethylenic condition...” co w ttumaczeniu na jezyk
polski przedstawia sie nastepujgco: “...powinowactwa centralne dziatajg w pierscie-
niu...benzen moze wiec by¢ reprezentowany poprzez podwdjny pierscien....i kiedy
w czasie reakcji wewnetrzny pierscient powinowactw ulega rozdzieleniu, sasiednie
atomy wegla, do ktorych nic nie zostalo przylaczone z koniecznosci osiagaja stan
etylenu ..”

Wiadomo, ze Armstrong badal reaktywno$¢ podstawionych pochodnych ben-
zenu z uwzglednieniem ukierunkowania miejsca reakcji w pochodnych orto-, meta-
i para-. Z powyzszego tekstu wynika, ze Armstrong nie tylko przewidzial, ze benzen
posiada zdelokalizowany sekstet elektronowy, ale réwniez o pot wieku wyprzedzit
Georga W. Whelanda [60] podajac strukture kompleksu przejsciowego w reakcji
substytucji elektrofilowej.

Rysunek 15. Kompleks Whelanda dla substytucji elektrofilowej benzenu
Figure 15.  Wheland complex for electrophilic substitution in benzene

Zapewne ogromne do$wiadczenie Armstronga w syntezie organicznej, ze
szczegdlnym uwzglednieniem ukfadéw aromatycznych, bylo podstawg jego intuicji
w kierunku przewidywania struktury i reaktywnosci zwigzkéw aromatycznych.

W latach trzydziestych XX wieku skupiono si¢ na jeszcze jednej wlasciwosci
zwiazkow aromatycznych. Uklady te charakteryzowata wigksza warto$¢ podatnosci
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diamagnetycznej skierowanej prostopadle do ptaszczyzny molekuly. Linus Pauling
[61] zasugerowal, ze anizotropia podatnosci diamagnetycznej wynika z delokalizacji
elektronéw 2p , bedacych pod wplywem pola elektrycznego atomoéw wegla. Pauling
jako pierwszy wprowadzil pojecie pradow kotowych w indukowanych przez pole
magnetyczne pierscieniach aromatycznych, zaréwno benzenu jak i uktadéw wie-
lopierscieniowych. W 1937 roku Kathleen Lonsdale opublikowala prace, w ktdrej
podata warto$ci anizotropii podatnosci diamagnetycznej dla wielu ukladéw aroma-
tycznych zaréwno karbocyklicznych jak i heterocyklicznych [62]. W tym samym
roku Fritz W. London zasugerowal, iz uktady aromatyczne moga wykazywaé wta-
$ciwosci nadprzewodzace, ze wzgledu na wysokie wartosci podatnosci diamagne-
tycznej [63]. Idea Paulinga i Londona dotyczaca indukowanych pradéw kotowych
w pier$cieniach aromatycznych, pozwolila thumaczy¢ obserwacje Johna Poplea [64],
zwigzang z dodatnim przesunieciem czesto$ci w 'H NMR pochodzacych od ato-
méw wodoru w benzenie: ,,...some of these chemical shifts can be better understood in
terms of a more detailed picture of the diamagnetic current set up in the molecule by an
external field...” co w thtumaczeniu na jezyk polski przedstawia sie nastepujaco: ..
niektore z tych przesuni¢¢ chemicznych mozna lepiej zrozumie¢ w kategoriach bar-
dziej szczegdtowych, tj. diamagnetycznego pradu kotowego indukowanego w czas-
teczce przez zewnetrzne pole magnetyczne...”

Fakt, ze zwigzki aromatyczne w polu magnetycznym zachowywaly si¢ inaczej
niz pozostale uktady weglowe, spowodowal, iz aromatycznosci przypisano jeszcze
jeden wymiar, tzw. ,wymiar magnetyczny”. Mozna zatem wyro6zni¢ cztery podsta-
wowe kryteria aromatycznosci:

(i) Obnizenie energii ukladu w odniesieniu do energii, jaka by wynikata z kla-
sycznego wzoru ze zalternowanymi wigzaniami pojedynczymi i podwoj-
nymi.

(i1) Wyréwnanie dhugosci wigzan w uktadzie aromatycznym.

(iii) Zdolnos¢ do wzbudzania si¢ n-elektronowego pradu kotowego w czas-
teczce w wyniku przytozenia zewnetrznego pola magnetycznego.

(iv) Uktady aromatyczne sa podatne na reakcje podstawienia, natomiast wyka-
zujg brak podatnosci w przypadku reakcji addycji. Ta cecha uktadéw aro-
matycznych wigze si¢ z charakterystyczng dla tych uktadéw tendencja
zachowania struktury m-elektronowej, formutowang takze jako tendencja
do odtwarzania wyj$ciowego stanu n-elektronowego [65, 66].

Powyzsze wlasciwosci stanowia odpowiednio kryterium energetyczne, geome-
tryczne i magnetyczne oraz reaktywno$ciowe.

Czy wszystkie powyzsze kryteria okreslajg uklady aromatyczne w ten sam
spos6b? Dzis wiadomo, ze nie. Aromatyczno$¢ ma charakter wielowymiarowy
[67, 68]. Latwo to sobie uzmystowi¢ na kilku prostych przyktadach [69]. Niektore
weglowodory benzenoidowe, np. fenantren, ulegaja reakcji addycji. Substytucja
nie jest natomiast mozliwa w przypadku fullerenéw, ktore z kolei uznane sg za
aromatyczne. W wielu uktadach benzenoidowych wystepuje znaczna alternacja
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wiazan. Trifenylen w $rodkowym pierscieniu posiada trzy wigzania pojedyncze,
podobnie fenantren — wigzania pojedyncze i wigzanie podwojne (C,-C, ). Bora-
zyna — zwigzek izoelektronowy z benzenem, ma wszystkie wigzania wyréwnane,
jednakze charakteryzuje ja niska warto$¢ egzaltacji podatnosci magnetycznej. Diu-
gosci wigzan jonow pentadienylowych — kationu — uktadu anty-aromatycznego
(4n elektrondéw ) 1 anionu — aromatycznego (4n+2 elektrony ), nieznacznie roznia
si¢ dhugoscia (odpowiednio 1.425A i 1.414A). Oba uktady charakteryzuje ta sama
symetria D, .

2. WSPOLCZESNE DEFINICJE AROMATYCZNOSCI

Czym jest aromatyczno$¢? Jak rozumie¢ to pojecie dzisiaj? Aromatyczno$¢ nie
jest wielko$cia bezposrednio mierzalng, a jej definicja zostala ustalona w wyniku
konwencji. W latach sze$édziesigtych XX wieku przyjeto [70—72] ze charakter
aromatyczny zdefiniowany jest przez pewne fizyczne i chemiczne wiasciwosci,
charakteryzujace ptaskie i cykliczne zwigzki n-elektronowe, w ktorych elektrony 7
tego uktadu w stanie podstawowym w sposob wyrazny i mierzalny ulegajg deloka-
lizacji. Za whasciwosci fizykochemiczne bedace miarg delokalizacji uznano przed-
stawione w poprzednim rozdziale kryteria: energetyczne, geometryczne, magne-
tyczne i reaktywnosciowe. Dwie wspotczesne definicje aromatycznos$ci precyzuja
to pojecie nastepujgco:

1. We consider as fully aromatic those cyclic m-electron systems which follow all
the features of aromatic character, while those which follow some but not all
of them are partly aromatic [3], co w ttumaczeniu na jezyk polski przedsta-
wia si¢ nastepujaco: Za w pelni aromatyczne uznaje si¢ te cykliczne ukltady
n-elektronowe, ktore spelniajg wszystkie kryteria charakterystyczne dla
ukladéw aromatycznych (kryterium energetyczne, geometryczne, magne-
tyczne oraz reaktywnosciowe), podczas gdy te uklady, ktore spetniajg tylko
cze$¢ z kryteridw, ale nie wszystkie, uwaza sie za czeSciowo aromatyczne.

2. Aromaticity is a manifestation of electron delocalization in closed circuits,
either in two or in three dimensions. This results in energy lowering, often
quite substantial, and a variety of unusual chemical and physical proper-
ties. These include a tendency toward bond length equalization, unusual
reactivity, and characteristic spectroscopic features. Since aromaticity
is related to induced ring currents, magnetic properties are particularly
important for its detection and evaluation [73], co w tlumaczeniu na jezyk
polski przedstawia si¢ nastgpujaco: Aromatycznosc jest przejawem deloka-
lizacji elektronowej w dwu lub w tréjwymiarowych ukladach cyklicznych.
Objawia si¢ ona obnizeniem energii ukladu, czesto calkiem znaczacym,
oraz réznorodnoscig wlasciwosci chemicznych i fizycznych, wlgczajac w to
wyrownanie dlugosci wigzan, reaktywnos¢ i charakterystyczne wlasciwosci
spektroskopowe. Poniewaz aromatyczno$¢ jest powigzana z indukowanymi
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pradami kotowymi, wlasciwosci magnetyczne sg szczegolnie wazne dla jej
wykrycia i oszacowania.

UWAGI KONCOWE

W artykule przedstawilismy w skrotowej formie historyczny rozwoj koncepciji
pojecia aromatycznosci na przestrzeni ostatnich 150 lat, zaczynajac od prac Friedri-
cha Augusta Kekulé von Stradonitz i konczac na wspotczesnych definicjach. Badania
zwigzkéw aromatycznych byly (i w dalszym ciggu) niezwykle inspirujace i stymu-
lujace, dla rozwoju chemii jako dziedziny nauki. Warto jednak zaznaczy¢, iz samo
pojecie aromatyczno$ci, pomimo ogromnej uzytecznosci moze wzbudza¢ réwniez
wiele kontrowersji. Sg badacze, ktorzy sa do niego sceptycznie nastawieni. Dlatego
na koniec przytaczamy cztery najciekawsze (naszym zdaniem) poglady dotyczace
aromatycznosci, ktére mozna znalez¢ w literaturze. Cho¢ autorom tego artykutu
najblizej jest do ostatniej z nich, zaczynamy od tej, ktdra jest najbardziej krytyczna.
1. Jean-Francois Labarre: [...] We believe that the term ‘aromaticity’ should be
eliminated from the scientific vocabulary in order to avoid the ambiguity that
comsists in postulating that whoever says aromatic’ says ‘benzenic’ and vice
versa.[...] Morover, the considerable number of prefixes joined to the term
aromaticity’ (non-, anti-, quasi-, pseudo-, homo-, etc.) indicates sufficiently
that this term is outdated. [...] [74], co w ttumaczeniu na jezyk polski brzmi
nastepujaco: [...] Wierzymy, ze termin ‘aromatycznos$¢ powinien by¢ wyeli-
minowany ze slownictwa naukowego aby unikng¢ dwuznacznosci, ktdra
zawiera sie w stwierdzeniu, ze ktokolwiek méwi ‘aromatyczny’ mowi ‘benze-
nowy’ i vice versa. [...] Ponadto, znaczna liczba przedrostkéw dolaczonych
do wyrazenia ‘aromatyczno$¢ (non-, anty-, kwazi-, pseudo-, homo-, etc.)
w sposdb wystarczajacy wskazuje na to, Ze termin ten jest przestarzaly. [...]

2. Milan Randi¢: Aromaticity is a funny subject. The first time you go through
the subject, you don’t understand it at all. The second time you go through it,
you think you understand it, except for one or two small points. The third time
you go through it, you know you don’t understand it, but by that time you are
so used to the subject that it doesn’t bother you any more [8], co w tltumaczeniu
na jezyk polski brzmi nastepujaco: Aromatycznos¢ jest zabawnym zagad-
nieniem. Kiedy po raz pierwszy si¢ do niego przymierzasz kompletnie nic
z niego nie rozumiesz. Kiedy podchodzisz po raz drugi, wydaje Ci si¢ ze
rozumiesz go, za wyjatkiem jednego lub dwdch drobnych elementéw. Za
trzecim razem przymierzajac si¢ do niego, wiesz juz Ze go nie rozumiesz, ale
jestes juz tak z nim zzyty, ze kompletnie Ci to nie przeszkadza.

3. Paul von Ragué Schleyer: We have to confess Beauty (or Aromaticity) is in the

eye of the beholder. Both are easy to recognize, but difficult to define quanti-
tatively [73], co w ttumaczeniu na jezyk polski brzmi nastepujaco: Musimy
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przyznaé, ze pickno (lub Aromatycznos¢) jest w oku patrzacego. Obie sg
tatwe do rozpoznania, ale trudno je okresli¢ ilosciowo.

4. Paul von Ragué Schleyer: Aromaticity is like the icing on a cake. Icing contrib-
utes only a little to holding the cake together, but it is the most delicious part
[73], co w tlumaczeniu na jezyk polski brzmi nastepujaco: Aromatycznosc
jest jak lukier na torcie. Jest on tylko malenka czedcig ciasta, ale za to naj-
smaczniejsza.

PODZIEKOWANIA

Publikacja powstala w oparciu o prace doktorska pt. Relacje miedzy energe-
tyka i struktura karbocyklicznych ukladéw aromatycznych (A. Ciesielski, Wydziat
Chemii UW, Warszawa, 2014) oraz szereg dyskusji prowadzonych na przestrzeni
ostatnich lat. Autorzy wyrazajg wdziecznos¢ prof. Janowi Cz. Dobrowolskiemu za
cenne uwagi.
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