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АРОМАТИЧНОСТЬ

 

Ç. Ñ. òíÖâçÉÄêñ

 

çÓ‚ÓÒË·ËÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Представление об ароматичности формирова-
лось по мере осознания того, что многие ненасыщен-
ные соединения обладают необычными структурны-
ми характеристиками и свойствами, абсолютным
воплощением которых является бензол. Под арома-
тичностью понимают повышенную устойчивость
ненасыщенной циклической структуры, проявляю-
щуюся в том, что при ее формировании (например,
в гипотетическом процессе образования молекулы
из атомов) выделяется существенно больше энер-
гии, а в химических превращениях наблюдается су-
щественно большая тенденция к ее сохранению,
чем это может быть предсказано по аналогии с ти-
пичными ненасыщенными соединениями.

Возникновение понятия ароматичности исто-
рически связано с созданием классической теории
строения (структурной теории) органических соеди-
нений. Не случайно одним из ее основополагающих
элементов явилась структура Кекуле для молекулы
бензола. Статья дает начальное представление об
ароматичности. Более глубоко с проблемой можно
ознакомиться в статье [1].

 

ÅÖçáéã: ùäëèÖêàåÖçíÄãúçõÖ 
èêéüÇãÖçàü ÄêéåÄíàóçéëíà

 

Значение классической теории строения для
развития органической химии традиционно связы-
вают с теми возможностями, которые она открыла
для предсказания свойств соединений и планирова-
ния путей синтеза. Однако не меньшее значение
имела ограниченность ее возможностей толкования
многих явлений в органической химии. В первую
очередь это касается отображения строения и трак-
товки свойств соединений с несколькими двойны-
ми связями (полиенов), в структурных формулах
которых имеется последовательность чередующихся
двойных и простых связей. Простейшим примером
такого рода является 1,3-бутадиен. При сравнении
свойств этих соединений со свойствами алкенов или
полиенов, в которых между двойными связями
имеются две или более простых связей, обнаружи-
ваются новые черты: появляются реакции, в кото-
рые система кратных связей вовлекается как целое.
В результате возникло понимание того, что в этом
проявляется не отображаемое структурной форму-
лой взаимодействие кратных связей, для которого
был предложен термин “сопряжение”. Соответст-
вующие полиены могут быть поэтому названы со-
пряженными.

 

AROMATICITY

 

V. D. STEINGARTS

 

An initial concept of aro-
maticity as one of the
basic concepts of organic
chemistry is described.
Its development is fol-
lowed from its formation
in the framework of clas-
sic structural theory to
modern interpretation in
terms of physical theory
of molecular electronic
structure.
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Формула Кекуле соответствует тому, что бензол
также является сопряженным полиеном. Однако
для понимания его строения и свойств представле-
ния о сопряжении недостаточно. В бензоле все уг-
лерод-углеродные связи имеют одинаковую длину,
а стало быть, равноценны. Поэтому невозможно
отобразить строение бензола одной структурной
формулой Кекуле, в которой чередуются простые и
двойные связи. Необходимы как минимум две
структуры, отличающиеся перестановкой связей, с
тем чтобы представить реальное состояние бензола
результатом их усреднения. Символом последнего
служит обоюдоострая стрелка, соединяющая эти
структуры (схема 1).

Бензол в соответствии с его молекулярной фор-
мулой и способностью вступать в реакции при-
соединения (гидрирование, фотохимическое хло-
рирование, озонирование) является ненасыщенным
соединением. Но в отличие от нециклических со-
пряженных полиенов при переходе от алкенов к
бензолу реакционная способность не возрастет, а
уменьшается и основными становятся реакции за-
мещения водорода (нитрование, сульфирование, ка-
талитическое галоидирование, алкилирование и т.д.)
с сохранением присущей бензолу циклической сис-
темы сопряженных кратных связей.

При более детальном рассмотрении специфич-
ность химического поведения бензола проявляется и
в тех реакциях, в которых он выступает как ненасы-
щенное соединение. Например, гидрирование бен-
зола до циклогексана (схема 1, реакция (1)) экзотер-

мично на 

 

−

 

49,8 ккал/моль. Если бы двойные связи,
присутствующие в структуре Кекуле, были независи-
мыми друг от друга, можно было бы ожидать величи-
ны, близкой к теплоте гидрирования трех эквивален-
тов циклогексена: 

 

−

 

(28,6 

 

⋅

 

 3) = 

 

−

 

85,8 ккал/моль.
Столь большое различие (36 ккал/моль) между ре-
альной и ожидаемой величинами не может быть объ-
яснено только сопряжением, ибо для нециклических
сопряженных полиенов аналогичное различие при-
мерно в 10 раз меньше. Подобным образом тепло-
та сгорания бензола (реакция (2)) 

 

−

 

789 ккал/моль
меньше рассчитанной (

 

−

 

827 ккал/моль). Совокуп-
ность этих фактов означает, что бензол беднее энер-
гией (более стабилен), чем если бы его молекула
строго соответствовала структуре Кекуле, на вели-
чину 36–38 ккал/моль.

Пожалуй, наиболее ярко особая стабильность
бензола иллюстрируется открытым Н.Д. Зелинским
необратимым превращением циклогексена в смесь
бензола и циклогексана (схема 1, реакция (3)): не-
трудно видеть, что отражаемая экзотермичностью
этой реакции (

 

−

 

36,5 ккал/моль) стабилизация дости-
гается в результате того, что изначально изолирован-
ные двойные связи сосредоточиваются в одной
молекуле, формируя циклическую сопряженную по-
лиеновую систему.

С позиций структурной теории бензол отличает-
ся от линейных полиенов тем, что его последова-
тельность простых и кратных связей не просто на-
ходится в циклическом фрагменте, но еще и не
имеет разрыва в виде звена из двух или более простых
связей. Иными словами, его сопряженная система
циклически замкнута. Однако можно ли считать этот
необходимый структурный признак достаточным
для возникновения ароматичности? Чтобы отве-
тить на этот вопрос, сопоставим бензол и другие
циклические полиены, в структурных формулах ко-
торых имеются замкнутыми сопряженные системы.

 

ñàäãéÅìíÄÑàÖç à ñàäãééäíÄíÖíêÄÖç

 

В ряду соединений этого типа бензол находится
между циклобутадиеном 1 и циклооктатетраеном 2
(схема 2). Диен 1 и его гомологи как стабильные со-
единения вообще неизвестны. При попытках синте-
за (схема 2) они как бы ускользают из рук, а получа-
ют продукты их превращений. Возникает ощущение
нежизнеспособности системы 1, что никак не соот-
ветствует представлению об ароматичности.

В отличие от этого тетраен 2 вполне стабилен, но
его молекула неплоская, и в ней нет выравнивания
связей. В его химическом поведении сильно прояв-
ляется ненасыщенность и нет тенденции к сохране-
нию циклической системы кратных связей. Все это
говорит о том, что в случае тетраена 2 сопряжение
не обеспечивает такой стабилизации, которая поз-
воляла бы считать его ароматическим соединением.

 

Схема 1

 

H2/Pd
(1)

6CO2 + 3H2O

(2)

O2 O2

2+3 (3)
Pd

−827 ккал/моль
(расчет)

−789 ккал/моль
(эксперимент)

−36,5 ккал/моль
(эксперимент)

H2/Pd

H2/Pd

−28,6 ккал/моль

(эксперимент)

−85,8 ккал/моль
(расчет)

−49,8 ккал/моль
(эксперимент)
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Вывод: циклически замкнутое сопряжение в об-
щем случае не обеспечивает ароматичности. Сопо-
ставление структурных формул бензола, с одной
стороны, и соединений 1 и 2 – с другой, позволяет
заключить, что ароматичность возникает в резуль-
тате циклического сопряжения только нечетного
числа двойных связей. Результаты изучения высших
членов ряда сопряженных циклических полиенов,
рассмотрение которых выходит за рамки данной
статьи, свидетельствуют в пользу существования та-
кой закономерности.

Вот, пожалуй, и все, что можно сказать об арома-
тичности в рамках классической структурной тео-
рии, дополненной представлением о сопряжении.
Для более глубокого понимания существа этого яв-
ления необходимо обратиться к современной тео-
рии строения молекул [2].

 

ÄêéåÄíàóçéëíú Ç íÖéêàà 
åéãÖäìãüêçõï éêÅàíÄãÖâ

 

Язык современной теоретической химии осно-
ван на представлениях об атомных и молекулярных
электронных облаках, или орбиталях [2–4] (АО и
МО соответственно). Основываясь на химическом
поведении бензола, в котором главную роль играют

 

π

 

-электроны – электроны 

 

π

 

-связей [3, 4], находя-
щиеся на 

 

π

 

-МО, проблему ароматичности обычно
анализируют в рамках рассмотрения именно этих
МО (

 

π

 

-электронное приближение). Однако теоре-
тические исследования показывают, что геометри-

ческие и энергетические характеристики молекулы
бензола, которые связывают с ароматичностью, мо-
гут быть обусловлены и 

 

σ

 

-электронами – электрона-
ми 

 

σ

 

-связей [3, 4], находящимися на 

 

σ

 

-МО (см. [1]).

Для сопоставления стабилизирующих эффектов
сопряжения 

 

π

 

-связей в бензоле, с одной стороны, и
в соединениях 1 и 2 – с другой, используем резуль-
таты расчетов (см. схему 3) в простейшем из вариан-
тов теории МО (метод МО Хюккеля, ММОХ [2]) и
будем отслеживать изменения, происходящие при
переходе к реальному бензолу от гипотетического
состояния с невзаимодействующими (локализован-
ными [5]) 

 

π

 

-связями. Назовем это состояние, фор-
мально соответствующее формуле Кекуле, локали-
зованным.

Для локализованного состояния получаем в
каждом случае систему 

 

π

 

-МО, которая является
просто 

 

n

 

-кратным воспроизведением системы двух-
центровых 

 

π

 

-МО этилена (см. [2, 5]) (

 

n

 

 = 2, 3 и 4 со-
ответственно для 1 , бензола и 2). При переходе к со-
стоянию с максимальной степенью сопряжения,
когда реализуется одинаковое 

 

π

 

-перекрывание 2p
АО [3, 4] каждого атома углерода и обоих его соседей
(делокализация [2, 5], делокализованное состояние)
и все рассматриваемые молекулы представляются
правильными многоугольниками, эти этиленопо-
добные МО трансформируются в многоцентровые
МО [2, 5], то есть такие, которые охватывают всю
циклическую систему атомов. При этом изменяют-
ся также уровни энергии, соответствующие отдель-
ным МО (за нулевой уровень, который обозначен
пунктирной линией, принята энергия, соответству-
ющая 2p АО углерода), и характер заполнения их
электронами.

В случае бензола переход от локализованного
состояния к делокализованному приводит к значи-
тельному понижению суммарной энергии 

 

π

 

-элек-
тронов (каждому электрону приписывается энергия
уровня, отвечающего занимаемой этим электроном

 

π

 

-МО, в условных единицах 

 

β

 

 [2], поскольку
ММОХ не позволяет получить численное значение,
выраженное в единицах энергии). Этой стабилиза-
ции, величину которой называют энергией делока-
лизации или сопряжения (

 

∆

 

E

 

 = 2

 

β

 

) [2, 5], на осно-
вании приведенных выше данных по термохимии
реакций ставят в соответствие 36 ккал/моль. Важ-
ной чертой электронного строения бензола являет-
ся заполненность верхних занятых молекулярных
орбиталей (ВЗМО [2, 5]) (закрытая оболочка), то
есть отсутствие неспаренных электронов, наличие
которых придает молекуле повышенную реакцион-
ную способность. Пространственные характеристи-
ки 

 

π

 

-МО бензола (см. [2, 5]) таковы, что суммарным
эффектом делокализации являются эквивалент-
ность связей и равномерное распределение плотно-
сти 

 

π

 

-электронов между атомами углерода.

В случае 1 делокализация вообще не приводит к
стабилизации и верхний занятый уровень оказыва-
ется незаполненным (открытая оболочка). В силу

 

Схема 2
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CH2
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правила Гунда [2] такая молекула должна иметь два
неспаренных электрона, то есть быть бирадикалом,
а такие частицы, как правило, нежизнеспособны.
Делокализация в 2 дает некоторую стабилизацию,
но меньшую, чем в случае бензола, особенно если
сравнивать не полные энергии сопряжения, а при-
ходящиеся на один 

 

π

 

-электрон. Кроме того, делока-
лизованный 2, если принять для его молекулы фор-
му правильного восьмиугольника (см. выше), как и
1, имеет незаполненные ВЗМО. Реальная же моле-
кула (схема 2) неплоская, с чередующимися более
длинными и более короткими связями (то есть 

 

π

 

-
связи существенно локализованы) и не обладает
свойствами бирадикала. Возможно, это обусловле-
но как раз тем, что плоский 2 не обладает присущей
ароматической системе стабильностью, а влияние
других факторов не дает молекуле быть плоской.

Проведенное рассмотрение позволяет сформу-
лировать критерии ароматичности в рамках 

 

π

 

-элек-
тронного приближения: ароматическими являются
плоские структуры с замкнутой по циклу 

 

π

 

-элек-
тронной системой, на МО которой находятся 4

 

n

 

 + 2
электронов, тогда как системы с 4

 

n

 

 электронами
ароматичностью не обладают. Нетрудно видеть, что

этот критерий, получивший широкую известность
как правило Хюккеля [2], соответствует структур-
ной закономерности, связывающей ароматичность
циклических сопряженных полиенов с числом
двойных связей в классической теории (см. преды-
дущий раздел). Однако теперь, поскольку критери-
ем является число 

 

π

 

-электронов, а не двойных свя-
зей, ароматичность как явление выходит за рамки
ряда циклических полиенов.

 

ÄêéåÄíàóÖëäàÖ àéçõ

 

Действительно, если правило Хюккеля справед-
ливо, то при двухэлектронном окислении или вос-
становлении соединения 1 и 2 (схема 4) должны
превращаться в системы с 4

 

n

 

 + 2 

 

π

 

-электронами, где

 

n

 

 = 0 для дикатиона 1, 

 

n

 

 = 1 для дианиона 1 и дика-
тиона 2 и 

 

n

 

 = 2 для дианиона 2, удовлетворяющие
критериям ароматичности. Из диаграмм на схеме 4
видно, что энергии сопряжения для этих двухза-
рядных ионов намного больше (по результатам
расчетов ММОХ на величину 2

 

β

 

), чем для их нейт-
ральных предшественников (схема 3). Кроме того,
все рассматриваемые ионы в делокализованном

 

β

∆

 

E = 

 

2

 

β

β

 

2

 

β

 

E = 

 

6

 

β
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состоянии имеют закрытые оболочки, тогда как в
локализованных состояниях их ВЗМО незаполне-
ны. Основанный на этом вывод об ароматичности
этих частиц согласуется с экспериментальными
данными. Так, в отличие от самого 1 дикатион 3
(схема 5) оказался вполне жизнеспособным: он был
генерирован по реакции (4) и зафиксирован мето-
дом ядерного магнитного резонанса (см. [6]). 2 лег-
ко восстанавливается двумя эквивалентами щелоч-
ного металла с образованием соли его дианиона 4
(реакция (5)), который, по данным рентгенострук-
турного анализа (см. [6]), является плоским.

 

π

 

-Электронные системы циклопентадиена 5 и
циклогептатриена 6 (схема 6) не являются цикличе-
ски замкнутыми из-за того, что один из атомов уг-
лерода в цикле находится в состоянии sp
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-гибриди-
зации и неспособен к 

 

π

 

-связыванию. Чтобы оно
было возможным, необходимо разорвать одну из
его связей с водородом, что позволит ему перейти в
состояние sp

 

2

 

-гибридизации. Зададимся вопросом:
как это нужно сделать, чтобы возникающая цикли-
чески замкнутая сопряженная 

 

π

 

-электронная сис-
тема оказалась ароматической? В соответствии с
правилом Хюккеля она должна содержать шесть
электронов, а циклопентадиен 5 имеет всего четыре
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-электрона. Чтобы дополнить 

 

π

 

-электронную сис-
тему двумя недостающими электронами, от связи
С–Н нужно оторвать протон. Коль скоро образую-
щийся циклопентадиенильный анион 7 ароматичен
и соответственно весьма стабилен, такой отрыв
должен осуществляться с повышенной легкостью.
Действительно, циклопентадиен является необыч-
но сильной С–Н кислотой (константа кислотности
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) и легко передает протон другим угле-
родцентрированным анионам (реакция (6)). В то же
время он не склонен к потере гидрид-аниона и об-
разованию циклопентадиенильного катиона 8, что
легко объяснимо, поскольку при этом должна воз-
никнуть 
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-электронная система с 4
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В отличие от этого в молекуле циклогептатриена 6
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для возникновения ароматической системы нужно
только оторвать гидрид-анион от группы CH
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ние циклически замкнутым. Действительно, 6 легко
превращается в катион тропилия 9 (реакция (7)), но
он является чрезвычайно слабым донором протона:
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слабее 5. Так проявляет себя ароматичность в прин-
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ципиальном различии свойств соединений 5 и 6, ка-
залось бы совершенно однотипных. Приведенные
на схеме 6 МО-диаграммы позволят читателю само-
стоятельно убедиться в том, что и в ряду ионов 7–10
выполняются выявленные выше закономерности,
связывающие наличие или отсутствие ароматично-
сти с числом π-электронов.

Не следует думать, что существует резкая граница
между ароматическими соединениями, подобными

по величине стабилизации бензолу, и соединениями,
полностью лишенными ароматичности. Между эти-
ми крайностями существует огромная промежуточ-
ная область, состоящая из соединений, обладающих
ароматичностью в большей или меньшей степени.
Достижению полной (присущей бензолу) ароматич-
ности могут противодействовать факторы, отсутст-
вующие в случае бензола. В такой ситуации степень
ароматичности является следствием компромисса
между противоположными тенденциями, что иллю-
стрируется рассмотренными в следующем разделе
примерами.

ÄêéåÄíàóçéëíú à èéãüêçéëíú åéãÖäìã

Связи между атомами разных элементов поляр-
ны и могут сообщать молекуле дипольный момент
[8]. Например, из-за смещения π-электронов к ато-
му кислорода он есть у ацетона и равен 2,8 D, что со-
ответствует (схема 7) усреднению структур А, не от-
ражающей этого смещения, и В с разделенными
зарядами и полным переходом π-электронов к кис-
лороду. В сравнении с ацетоном дипольный момент
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тропона 11, равный 4,3 D, указывает на большую,
чем для обычных кетонов, степень разделения заря-
дов, отображаемого “резонансным гибридом” D
(см. [8]), объединяющим структуры с полным пере-
ходом π-электронов связи С=О к атому кислорода.
Циклический фрагмент структуры D соответствует
ароматическому катиону 9 (см. выше), и, казалось
бы, чем в большей степени реальная молекула при-
ближается к этой структуре, тем больше ее арома-
тичность и, следовательно, стабилизация. Однако
при этом нарастает дестабилизация из-за разделе-
ния противоположных зарядов. Можно поэтому
ожидать, что при отсутствии такого разделения аро-
матичность циклического фрагмента проявится
еще больше. Действительно, 11 обладает необычно
высокой для кетона основностью, поскольку при-
соединение протона (реакция (8) на схеме 7) нейт-
рализует отрицательный заряд и приближает моле-
кулу к состоянию, соответствующему иону 9, то
есть увеличивает ее ароматичность.

Еще более поразительно само наличие диполь-
ного момента у диметилфульвена 12 (1,4 D) и азуле-
на 13 (1,0 D), в молекулах которых нет существенно
полярных связей. Представленные на схеме 7 сово-
купности структур, описывающие их строение, поз-
воляют понять это на основе представления об аро-
матичности аниона 7 и катиона 9 (см. выше).

ÄêéåÄíàóçéëíú à ëäéêéëíú 
ïàåàóÖëäàï êÖÄäñàâ

Если концепцию ароматичности применять не
только к молекулам в основном состоянии, а рас-
пространить ее на переходные состояния [9], она

оказывается плодотворной и при рассмотрении ре-
акционной способности соединений. Обратимся к
реакции циклоприсоединения [5], которая в одних
случаях (например, взаимодействие двух молекул
этилена с образованием циклобутана, реакция (9)
на схеме 8) практически не осуществляется, а в дру-
гих (взаимодействие этилена с бутадиеном с обра-
зованием циклогексена или диеновый синтез, реак-
ция (10) на схеме 8) протекает легко и широко
используется для сборки сложных молекул из более
простых. Соответственно этому реакции могут быть
разделены на запрещенные и разрешенные на осно-
ве свойств симметрии граничных π-МО (ВЗМО и
нижняя вакантная МО, НВМО) реагирующих мо-
лекул (см. [5]). Однако это разделение может быть
основано и на критериях ароматичности. Действи-
тельно, переходное состояние реакции типа этилен +
+ этилен (схема 8) является циклически замкнутой
четырехэлектронной системой. В отличие от этого в
переходном состоянии реакции диенового синтеза
формируется циклическая система из шести элек-
тронов, что отвечает критерию ароматичности. Та-
кая же система присутствует в переходном состоя-
нии перегруппировки аллиловых эфиров фенолов
(реакции 11 на схеме 8), что объясняет легкость ее
протекания.

* * *

Хотя концепция ароматичности общепринята,
она встречает и возражения, основанные главным
образом на невозможности четко разграничить
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безусловно ароматические и полностью лишенные
этого качества соединения. Однако создается впе-
чатление, что ничто в химии, равно как и сама эта
область знания, не имеет четких границ. Можно,
например, поставить под сомнение однозначность
такого понятия, как молекула, применительно к
конденсированной фазе, ибо вряд ли возможно все-
гда провести основанную на количественных кри-
териях границу между внутри- и межмолекулярны-
ми взаимодействиями.
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