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Jezeli uwzglednimy tylko orbitale atomowe p znajdujace si¢ na atomach wegla benzenu
powinni$my otrzymac szes¢ orbitali molekularnych 7. Te orbitale pokazano na rysunku 14.4.
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RYS. 14.4 Szes¢ orbitali atomowych p (po jednym z kazdego atomu wegla pierscienia
benzenowego) taczy sie, aby utworzy¢ szes¢ orbitali molekularnych . Trzy z tych

orbitali molekularnych majg energie nizszg niz izolowany orbital p; sg to wigzace orbitale
molekularne. Trzy sposrod orbitali molekularnych majg energie wyzszg niz izolowany
orbital p; sg to antywigzace orbitale molekularne. Orbitale ¢, i ¢; majg takg samg energie
i okresla sie je jako zdegenerowane; to samo mozna powiedzie¢ o orbitalach ¢, i s

Konfiguracje elektronowa benzenu w stanie podstawowym otrzymamy, obsadzajac orbi-
tale molekularne 7 pokazane na rysunku 14.4, sze$cioma elektronami 7, zaczynajac od
orbitalu o najnizszej energii. Orbital molekularny 7 benzenu o najnizszej energii powstaje
w wyniku nakfadania si¢ orbitali p o tym samym matematycznym znaku funkgji falowej
na gérnej i dolnej stronie pierscienia. W tym orbitalu nie ma ptaszczyzny weztowej (zmiany
znaku funkgji falowej orbitalu) prostopadlej do plaszczyzny atoméw w pierscieniu. Na-
stgpne w kolejnosci orbitale o wyzszej energii majg jedna plaszczyzng weztows. (Ogdlnie
rzecz biorac, kazdy z kolejnych wyzej energetycznych orbitali 7 zawiera dodatkows ptasz-
czyzng weztowa). Kazdy z tych orbitali jest zajety przez parg elektronowa. Te orbitale maja
t¢ samg energic (sa zdegenerowane), poniewaz oba zawierajg jedna plaszczyzne weztowa.
Razem te trzy orbitale stanowia wiazace orbitale molekularne 7 czasteczki benzenu. Na-
stepny wyzej energetyczny zestaw orbitali molekularnych 7 ma dwie plaszczyzny weztowe,
a najwyzej energetyczny orbital molekularny 7 ma trzy plaszczyzny weztowe. Te trzy orbitale
s3 antywiazacymi orbitalami 7 benzenu i w stanie podstawowym sa niezajete. O benzenie
mozna powiedzie¢, ze ma zamknicta wiazaca powltoke zdelokalizowanych elektronéw z,
poniewaz wszystkie jego wiazace orbitale s zajete sparowanymi elektronami i nie ma
elektronéw na orbitalach antywiazacych. Ta zamknieta wiazaca powloka zwigksza dodat-
kowo trwato$¢ benzenu.

Majac oméwione orbitale molekularne benzenu, warto si¢ przyjrze¢ mapie potencjatu
elektrostatycznego na powierzchni van der Wallsa benzenu obliczonej za pomoca mecha-
niki kwantowej (rys. 14.5). Jak widzimy ten obraz jest spéjny z nasza wiedza, ze elektrony
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Warto tu zwrécié uwage na obecne odkrycia pokazujace, ze w krysztale benzen uczestni-
czy w prostopadlych oddziatywaniach miedzy pierScieniami benzenowymi w taki sposéb, ze
wzgledny fadunek dodatni obrzeza jednej czasteczki wigze si¢ z wzglednym tadunkiem ujem-
nym w plaszczyznie drugiej czasteczki benzenu znajdujacej si¢ powyzej lub ponizej pierwszej.



658 ROZDZIAE 14 ZWIAZKI AROMATYCZNE

14.7 REGUtA HUCKLA. REGULA 4n + 2 ELEKTRONOW 7

W 1931 niemiecki fizyk Erich Hiickel wykonat seri¢ obliczeri matematycznych, bazujac
na pewnej teorii, ktéra sam wlasnie stworzyl. Reguta Hiickla dotyczy zwiagzkéw zawiera-
jacych jeden plaski pierscien, w ktérym kazdy atom ma orbital p tak, jak ma to miejsce
w czasteczee benzenu. Jego obliczenia pokazaly, ze plaski piericient zawierajacych 47 + 2
elektrondéw 7, gdzie » = 0, 1, 2, 3, itd. (¢j. pierScient zawierajacy 2, 6, 10, 14 itd. elek-
trondéw 7), ma podobnie jak benzen zamknicta powloke zdelokalizowanych elekeronéw
i powinien mie¢ znaczaca energi¢ rezonansowa.

* Innymi stowy reguta Hiickla méwi, ze plaski pierscieni o 2, 6, 10, 14, ..., zdeloka-

lizowanych elektronach 7 powinien by¢ aromatyczny.

14.7A Jak stworzy¢ diagram wzglednych energii orbitali
molekularnych = w uktadzie jednopierscieniowym w oparciu
o regute Hiickla

Istnieje prosta metoda tworzenia diagramu pokazujacego wzgledne energie orbitali w jed-

WSKAZOWKA nopierscieniowym uktadzie sprzgzonym w oparciu o obliczenia Hiickla. W tym celu musimy
3‘2?;32%%?&”““1@9 zastosowaé nastepujaca procedure.
opisanego na wielokgcie 1. Zaczynamy od narysowania wielokata foremnego odpowiadajacego liczbie atoméw

foremnym (metode

e G D Bl wegla w pierscieniu, umieszczajac jeden z naroznikéw wielokata na samym dole.

okresla sie czasami 2. Nastepnie opisujemy na wielokacie okrag dotykajacy kazdy naroznik wielokata.
jako diagramy Frosta . . . . . ..
lub okregi Frosta. 3. W punkrtach, w ktérych wielokat styka si¢ z okregiem rysujemy krdtka pozioma linie

na zewnatrz okregu. Poziom kazdej linii odpowiada wzglednej energii danego orbitalu
molekularnego 7.

4. Nastepnie rysujemy przerywana pozioma lini¢ przechodzaca przez $rodek okregu.
Energie wigzacych orbitali molekularnych 7 sa utozone ponizej tej linii. Energie anty-
wigzacych orbitali molekularnych 7 s3 powyzej, a te niewiazacych orbitali sq na poziomie
przerywanej linii.
5. Znajac liczbg elektronéw w pierscieniu, umieszczamy strzatki przedstawiajace elek-
trony na liniach odpowiadajacych poszczegélnym orbitalom, zaczynajac od najnizszego
poziomu energetycznego i zapewniajac kolejno wyzsze energetycznie orbitale. W przy-
padku zdegenerowanych orbitali najpierw umieszczamy na nich po jednym elektronie,
a dopiero pdzniej, jezeli mamy elekerony, uzupetniamy elektronem o przeciwnym spinie.
Stosujac t¢ metode do czasteczki benzenu (rys. 14.6) otrzymujemy te same poziomy ener-
getyczne, kedre widzieliémy wezesniej na rysunku 14.4, tj. poziomy energetyczne, ktore
obliczono metodami kwantowo-mechanicznymi.
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sie na tej pr_ze'rywanej linii, to jest to Wielokat opisany Poziomy Rodzaj orbitali
orbital niewigzacy. Ta metoda zostata Okregiem energetyczne orbitali
rozwinieta przez C.A. Coulsona molekularnych

(Oxford University) o o
To wyjasnia, dlaczego cyklooktatetraen nie jest aromatyczny. Cyklooktatetraen ma

w sumie 8 elektronéw 7. Osiem nie jest liczbg Hiickla; to jest 47, a nie 47 + 2. Na podsta-
wie diagramu Frosta (rys. 14.7) mozemy wywnioskowa¢, ze cyklooktatetraen, gdyby byt
plaski, to w przeciwieristwie do benzenu, nie mialby zamknietej powltoki elektronéw 7;
mialtby po jednym niesparowanym elektronie na kazdym z dwéch orbitali niewiazacych.
Czasteczki o niesparowanych elektronach (rodniki) nie s na ogét trwate; zazwyczaj s
bardzo reaktywne i niestabilne. Plaska struktura cyklooktatetraenu nie powinna przypo-
mina¢ w najmniejszym stopniu benzenu i nie powinna by¢ aromatyczna.



