1.7 AROMATYCZNOSC

1.7 Aromatycznosc¢

W rozdziale 1.3 przedstawiono, ze orbitale p moga zachodzi¢ na siebie, tworzac wigza-
nia . Jesli dwa lub wiecej z tych wigzan nt sgsiaduje ze sobg w czasteczce organicznej,
a ich orbitale p znajduja si¢ w tej samej plaszczyznie, méwi sig, Ze sa one sprzgzone.
Podobnie dzieje sie rdwniez w przypadku elektronéw znajdujacych si¢ na sasiaduja-
cych orbitalach p, takich jak wolna para elektronowa zlokalizowana na atomie tlenu
o hybrydyzacji sp?. Elektrony w uktadach sprzezonych moga ulega¢ delokalizaciji
wzdluz tego rozszerzonego ukladu wigzan m, zapewniajac dodatkowsg trwatos¢ ukta-
dom sprz¢zonym.

Czasteczki zawierajace plaski, sprzezony pierscient atoméw o hybrydyzacji sp? ze
zdelokalizowana chmurg elektronowa w ukladzie m okresla si¢ jako aromatyczne.
Zdelokalizowane elektrony m w ukladzie aromatycznym m nie zachowujg si¢ jak elek-
trony w ukladzie niearomatycznym. W konsekwencji zwigzki aromatyczne nie bedg
ulegaty takim samym reakcjom chemicznym jak zwigzki niearomatyczne. Aby uktad
cykliczny mégl by¢ aromatyczny, musi by¢ plaski, w swoim pierscieniu musi zawie-
ra¢ atomy o hybrydyzacji sp?, tak aby wszystkie orbitale p byty réwnolegte wzgledem
siebie i musi spelnia¢ regule Hiickela. Regula Hiickela stanowi, ze plaski sprzezony
pierscien jest aromatyczny jesli zawiera (4n + 2) m-elektrony, gdzie n oznacza zero
lub dodatnig liczbe catkowitg (rys. 1.7). Nalezy jednak zauwazy¢, ze regula Hiickela
nie zawsze spelnia si¢ przy przewidywaniu aromatycznosci czasteczek zawierajacych
wigcej niz jeden pierscien.
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Rys. 1.7. Zastosowanie reguty Hiickela w okreslaniu aromatycznos$ci. Benzen jest ptaski i ma
w petni sprzezony pierscien, ktdry zawiera 6 elektronéw 1t (n = 1). Benzen spetnia regute Hickela,
wiec jest aromatyczny

Przyktad 1.7A

Za pomocg reguly Hiickela wyjasnij, dlaczego furan jest zwigzkiem aromatycznym,
a cyklopentadien nie jest aromatyczny.
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Aby odpowiedzie¢ na to pytanie, nalezy upewnic sie, ze trzy kluczowe elementy reguly
Hiickela dotyczacej aromatycznosci sg spetnione. Oznacza to, ze czasteczka musi by¢
plaska, pierscien musi by¢ w pelni sprzezony, a uktad m musi zawiera¢ (4n + 2) elek-
trony. Analizujgc strukture furanu i cyklopentadienu, wida¢, ze jedyna réznicg jest to,
ze w pozycji 1 lub 5 znajduje si¢ odpowiednio atom tlenu lub atom wegla. Atom tlenu
w furanie ma dwie wolne pary elektronowe i znajduje sie w stanie hybrydyzacji sp?.

<) Mozna spotkaé sie

ze zwigzkami, ktére sg
antyaromatyczne. Nie nalezy

ich myli¢ ze zwigzkami
niearomatycznymi. Czgsteczki
antyaromatyczne majg sprzezony
pierscien z 4n elektronami m,
gdzie n jest niezerows,

catkowitg liczbg dodatnia.
Antyaromatycznosé jest
destabilizujgca i czesto wystepuje
w reaktywnych, nietrwatych
czasteczkach.



1 ZAGADNIENIA PODSTAWOWE

:) Ten przyktad jest ilustracja, ze
stan hybrydyzacji heteroatomoéw
moze sig zmienia¢, tak aby nada¢
czgsteczce charakter aromatyczny.
Na przyktad atomy tlenu w alkoholu
maja hybrydyzacje sp?, natomiast
w furanie atom tlenu przyjmuje
hybrydyzacje sp? tak, aby
uzupetic elektronami uktad .
Moze sie to réwniez zdarzyé

w przypadku innych heteroatomow,
takich jak azot i siarka.

Oznacza to, ze jedna para elektronowa znajduje si¢ na orbitalu p, w tej samej plasz-
czyznie co dwa sgsiednie wigzania T, dzieki czemu pierscien jest w pelni sprzezony.
W uktadzie sprzezonym jest facznie sze$¢ elektronéw m, spelniona jest reguta Hiickela
a tym samym furan jest zwigzkiem aromatycznym. Cyklopentadien nie ma w pelni
sprzezonego pierécienia, poniewaz atom wegla w pozycji 5 nie ma zadnych wolnych
par elektronowych. Dodatkowo wiazania n cyklopentadienu majg tylko 4 elektrony
(n = 0,5 co nie jest liczbg catkowitg), w zwiazku z tym cyklopentadien nie jest zwigz-
kiem aromatycznym.
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Przyktad 1.7B

Cyklooktatetraen sktada sie z o$miu atoméw wegla o hybrydyzacji sp? w pierscieniu,
zawierajagcym cztery wigzania m. Jest sprzezony i cykliczny, jednak jest niearoma-
tyczny i nie antyaromatyczny. Dlaczego cyklooktatetraen jest niearomatyczny? A dla-

czego nie jest antyaromatyczny?

cyklooktatetraen

Na pierwszy rzut oka moze sie wydawac, ze cyklooktatetraen jest aromatyczny, na-
tomiast aby to potwierdzi¢, nalezy upewni¢ si¢, czy spelniona jest reguta Hiickela.
Cztery sprzgzone wigzania m w tej czasteczce zawieraja osiem elektronéw m. Okazuje
sie, ze zgodnie z regula Hiickela, w tym przypadku n wynosi 1,5 co nie jest liczbg cal-
kowitg. Oznacza to, ze cyklooktatetraen jest niearomatyczny.

W tym zadaniu jest jeszcze dodatkowe pytanie — dlaczego cyklooktatetraen nie jest
antyaromatyczny? Aby zwiazki byly antyaromatyczne, muszg mie¢ plaski sprzezony
pierscien zawierajacy 4n elektrony m. Cyklooktatetraen jest cykliczny, sprzezony i za-
wiera 4n elektrony n (n = 2). Cyklooktatetraen nie jest jednak plaski, wigc nie moze
by¢ antyaromatyczny. Powodem, dla ktérego cyklooktatetraen nie przyjmuje plaskiej
konformacji, mimo ze wszystkie jego atomy wegla maja hybrydyzacje sp?, jest to, ze
idealny kat wigzania wewnatrz o$émiokata wynosi 135°, podczas gdy idealny kat wia-
zania na atomie o hybrydyzacji sp? wynosi 120°. Prowadzi to do przyjecia przez cz3-
steczke nieptaskiej konformacji ,wannowe;j” wynikajacej z odksztalcenia pierscienia.



