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Aromatycznos¢ jest pojeciem gleboko zakorzenionym w chemii 1 dzi$ kazdy
chemik rozumie je praktycznie bez zastanowienia. Gdybysmy jednak poprosili
go o definicj¢, to okaze si¢, zc napotka on wiele trudnosci. Przeprowadzenie
niewielkiej ankiety wsrdd chemikow (nawet takich, ktorzy si¢ dobrze nawzajem
znaja) pozwolitoby nam stwierdzi¢, ze kazdy z nich rozumie ten termin w nieco
inny sposob. Skad biora si¢ te niescistosci? Czy aromatyczno$é jest jedna, czy
moze jest jej wiele rodzajow? Aby odpowiedzieé na te pytania, musimy si¢ cof-
na¢ do poczatku, a wige do roku 1855...

W grudniu 1855 roku August Wilhelm Hofmann zglosit do Royal Society
komunikat zatytutowany On insolinic acid, ktory traktowat o utlenianiu kwasu
kuminowego przy pomocy kwasu chromowego. W wyniku powyzszej reakcji
Hofmann otrzymat nowy nierozpuszczalny w alkoholu i eterze kwas (stad na-
zwa: ang. insoluble — ‘nierozpuszczalny’). Doniesienie to zostalo opublikowane
w ,,Proceedings of Royal Society” 10 stycznia 1856 roku. We wspomnianej publi-
kacji dwukrotnie pojawia si¢ pojgcie ,.,kwas aromatyczny” (ang. aromatic acid):

The existence and the mode of formation of insolinic acid prove that to the series of

monobasic aromatic acids, C,,H,,, 304, the lowest known term of which is benzoic acid,

there corresponds likewise a series of bibasic acids, C,,H,, 3 205 = C,2H,5-1005. Of this

series few members are at present known, but the group of aromatic acids is itself very
imperfect and limited [1].

Hofmann aromatycznymi nazywa kwasy organiczne o okreslonym stosunku
ilosci atoméw wegla, wodoru 1 tlenu. Dzis, kiedy znamy juz dobrze budowg
praktycznie wszystkich syntezowanych zwiazkoéw, mozemy zauwazy¢, ze po-
dawane przez Hofmanna wzory sumaryczne cechujg si¢ dwukrotnie zawyzony-
mi warto$ciami ilosci atomow wegla 1 tlenu. Patrzac na sugerowane przez niego
wzory ogolne (i redukujac ilosci atomow zgodnie z wczesniejsza uwaga), mozna
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stwierdzi¢, ze dla niewielkich liczb naturalnych » ilo$¢ atoméw wodoru jest po-
rownywalna z iloscia atomow wegla, przy czym, aby wzory te miaty sens, to dla
kwaséw jednozasadowych (ang. monobasic) n > 4, a dla dwuzasadowych (ang.
bibasic) n > 5. Na podstawie zredukowanych wzoréw mozna obliczy¢ rownicz
tzw. stopnie nienasycenia Sy wedtug wzoru:

Sn="4 @2 nc+ny—ng+2)

gdzie ny to ilo$¢ atomow pierwiastka X w czasteczce danego zwiazku.

W przypadku kwaséw jednozasadowych otrzymujemy Sy = 5, a dwuzasa-
dowych Sy = 6. Wielkosci te méwig o tym, ile wiazan wielokrotnych 1 pierscieni
znajduje si¢ w czgsteczce danego zwiazku organicznego. Odejmujac w obu
przypadkach ilos¢ grup karboksylowych, ktore zawieraja jedno wigzanie po-
dwojne, w obu przypadkach otrzymujemy t¢ sama wartos¢ — 4. Jest to stopien
nienasycenia charakterystyczny dla benzenu i jego pochodnych. Z tego tez po-
wodu pochodne benzenu zacz¢to nazywac zwigzkami aromatycznymi.

Hofmann nie wyjasnia jednakze, dlaczego uzywa pojgcia ,,aromatyczny”
w stosunku do opisywanych przez siebie zwiazkow. Warto zauwazy¢, ze tylko
czgs$¢ zwigzkow aromatycznych odznacza si¢ jakimkolwiek zapachem, a z kolei
wiele substancji zapachowych nie jest wcale aromatyczna w sensie chemicznym.

Przez wiele kolejnych lat poznanie struktury czasteczek nie bylo mozliwe,
totez powstalo wiele hipotez dotyczacych budowy benzenu. Poczynajac od
struktury zaproponowanej przez Archibalda Scotta Coupera w 1858, Josepha
Loschmidta w 1861, Adolfa Karla Ludwiga Clausa [2] 1 Jamesa Dewara [3]
w 1867, czy Alberta Ladenburga w 1869 roku [4]. Przykladowe propozycje ze-
stawia ryc. 1. Wiele z tych zwiazkow ostatecznie otrzymano, jednak byty to tyl-
ko mniej trwale izomery benzenu. Przykladowo benzen Dewara otrzymano do-
piero w 1963 [5], a benzwalen w 1971 roku [6].

Rye. 1. [zomery benzenu — kolejno: pryzman, benzwalen, benzen Clausa i benzen Dewara. Atomy
wodoru pominigto dla przejrzystosci

Najbardziej trafng okazata si¢ propozycja Augusta Kekulégo z 1865 roku.
Zasugerowal on struktur¢ benzenu jako cykloheksatrienu — czasteczki w ksztat-
cie plaskiego szesciocztonowego pierscienia utworzonego z atomow wegla,
gdzie naprzemiennie wyst¢puja wiazania pojedyncze i podwdjne [7]. Wyjasniato
to zarowno ilos¢ znanych izomeréw dwupodstawionych pochodnych benzenu
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(tzw. izomery orto, meta 1 para), jak 1 niezwykly stosunek ilosci atomoéw wegla
1 wodoru — 1:1 (ryc. 2.).

H

H
Ryec. 2. Benzen wg Kekulégo

Kiedy mozliwe stato si¢ badanie substancji krystalicznych przy pomocy dy-
frakcji promieniowania rentgenowskiego, udowodniono, ze wigzania wielokrot-
ne sa krotsze od wigzan pojedynczych pomiedzy takimi samymi atomami co
w przypadku atomow wegla zestawiono w tab. 1.

Tab. 1. Dhugosci wiazan pomig¢dzy atomami wegla [8], R — grupa alkilowa lub atom wodoru

Zwigzek dee, A

R;C—CR; 1.53+0,01
R,C=CR, 1,32 + 0,01
RC=CR 1,18 £0,01

Juz pierwsze przeprowadzone w 1928 roku przez Ernesta Gordona Coxa,
rentgenowskie badania strukturalne na monokrysztale benzenu pozwolity
stwierdzi¢, ze dlugosci wszystkich wiazan wegiel-wegiel w czasteczee tego
zwiazku sa rowne i wynosza ok. 1,42 A [9]. Nastgpnic wyniki te zostaly po-
twierdzone w oparciu o pomiary dyfrakcyjne przeprowadzone dla heksachloro-
i heksametylobenzenu przez Kathleen Lonsdale [10]. Zarowno Cox, jak i Lon-
sdale pracowali w grupie badawczej Sir Williama Henryego Bragga. Uzyskane
przez nich wyniki byly sprzeczne z postulowang przez Keckulégo struktura na-
przemiennych wigzan pojedynczych i podwdjnych (dtuzszych i krotszych). Wy-
jasnienie tego faktu zaj¢to ponad pot wieku.

Juz dlugo wczesniej zastanawito uczonych, dlaczego benzen jest zwiazkiem
malo reaktywnym, cho¢ jego stopien nienasycenia jest wysoki (przypomnijmy
Sx = 4). W roku 1925, kiedy to juz elektron byt znany (zaobserwowat go Joseph
John Thomson w 1897 roku), Robert Robinson zasugerowal, ze¢ uklad szesciu
clektrondw moze tworzy¢ trwaly ,sekstet elektronowy”, podobnie jak konfigu-
racja osmiu elektronow jest sytuacja korzystna w przypadku powtoki walencyj-
nej pierwiastkow grup gtownych [11]. Twierdzenie to nie miato jednak zadnej
podbudowy teoretyczne;.
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Na podobnej zasadzie powstala teoria rezonansu wyjasniajgca posrednig
dlugos¢ wigzan aromatycznych pomigdzy dlugoscia wigzan pojedynczych i po-
dwdjnych. Wedhug tej idei wigzania pojedyncze 1 podwdjne miatyby nicustannie
»zamienia¢ si¢ miejscami” (ryc. 3). Podejscie to, cho¢ mato oddajace rzeczywi-
sta naturg¢ czasteczek aromatycznych, jest stosowane do dzi$ ze wzgledow prak-
tycznych, np. w metodzie rezonansu naturalnego [12, 13, 14].

Rye. 3. Struktury rezonansowe benzenu

Dopiero gdy 1926 roku Erwin Schrodinger sformutowal réwnanie opisujace
ewolucj¢ uktadow kwantowych w czasie, mozliwe stato si¢ przedstawienie zja-
wiska aromatycznosdci w zupelie nowym s$wietle. W 1931 roku Erich Hiickel
zastosowal réwnanie Schrodingera niezalezne od czasu — do opisu uktadu elek-
tronow w czgsteczce benzenu [15]. Dokonat takze rozkladu gestosci elektrono-
wej na wklady wigzan o oraz #. Na podstawie swoich badan Hiickel sformuto-
wal reguty, ktore powinny by¢ spetnione, aby ukfad byt aromatyczny. Prze-
sledzmy uproszczony tok jego rozumowania:

Przed rozwiazaniem rownania Schrodingera nalezy skonstruowac¢ hamilto-
nian dancgo ukladu. Jest to funkcja uogdlnionych wspotrzednych i pedow, ktora
jednoznacznie definiuje rozpatrywany uktad. Aby go stworzy¢, okreslamy ener-
gi¢ badanego uktadu. Energia elektronu o okreslonej energii kinetycznej w po-
tencjale V' dana jest jako:

przy czym potencjal wewnatrz plaskiegor pierscienia jest zerowy (V' =0).
Z podstawowego kursu fizyki wiadomo, ze p=mv, co po podstawieniu do po-
wyzszego daje:

1

E=—7p*
2mp

Zgodnie z regutami Jordana ped zastgpujemy jego operatorem:

. h
P<—P=7

Uzyskujemy w ten sposéb poszukiwany hamiltonian:
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2 2
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Hamiltonian ten mozna juz podstawi¢ do rownania Schrodingera niezaleznego
od czasu Hy = Ey , dzigki czemu dostajemy rownanie rozniczkowe:

ho_,
2m
Rozwiazujac je we wspotrzednych biegunowych, nalezy podstawic:
ot ] 0’

s

Ponadto funkcja |1//|2 musi by¢ funkcja prawdopodobienstwa, co naktada naste-

pujacy warunek normalizacyjny:
2
Jlwioy do =1
0

Otrzymujemy rozwiazanie postaci:

1 —‘;J ImE0

Funkcja falowa y musi takze rozpinac si¢ na okrggu:

w(0)=y(0+27)

Wymusza to nastgpujacg rownosc:

1”42»1/:'9 |","42m5((),2,¥)
B ® =g *

co mozna zapisa¢ rowniez jako:

+ [2mE6 1"7’\/2";63 i%\fzmszz
e =g * e

Dzielagc rownanie przez wspélny czton wystgpujacy po obu stronach, otrzymu-
jemy:

t Zfd%ﬁmﬁ
e =1

Z, rownania Eulera wiazacego funkcje trygonometryczne z zespolong funkcja
wyktadnicza wiemy, ze:
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Jesli chcemy otrzymaé wartos¢ 1, to musimy powyzsze podnies¢ do dowolne;j
poteggi parzystej (k — liczba catkowita):

) =

W zaleznosci od liczby & otrzymuje si¢ kolejne poziomy energetyczne, ktore da-
ne sa jako:

k*h’
E. =
Comr?

Mozna to przedstawi¢ na diagramie energetycznym:

Na kazdym z poziomow mogg znalez¢ si¢ dwa clektrony. Latwo zauwazyc¢,
ze na najnizszym poziomie mieszcza si¢ dwa elektrony, na kolejnym cztery
(z poprzednimi — sze$¢€) i tak dalej... Podobnie jak ma to miejsce w przypadku
zabudowywania orbitali atomowych, najbardziej trwale sa uklady, ktorych po-
ziomy energetyczne sa w pelni zapetnione (por. gazy szlachetne). Kolejne ilosci
elektronéw przy w pelni zapelionych poziomach opisuje nastgpujacy ciag
arytmetyczny (n — liczba naturalna):

2(2n+1)

Hiickel okreslit zatem, jakie warunki musi spetnia¢ uktad, aby byt aroma-
tyczny:

— Uktad stanowi ptaski pierscien z naprzemiennymi wigzaniami pojedynczymi

i podwojnymi pomi¢dzy atomami wegla.

— Uktad posiada 4n+ 2 elektronow =.

Szybko jednak okazato si¢, ze istnieja zwiazki niespelniajace tych warun-
kow, a mimo tego cechujace si¢ niezwykla stabilnoscig (mata reaktywnos¢ w re-
akcjach addycji). Z tego powodu na dzien dzisiejszy I[UPAC definiuje aroma-
tyczno$¢ jako zjawisko stabilizacji pewnych uktadow cyklicznych. Jesh ukfad
cykliczny posiada energi¢ nizsza od hipotetycznego uktadu z naprzemiennymi
wigzaniami pojedynczymi i podwojnymi, to nazywa si¢ go aromatycznym. Jesh
ta cnergia jest wyzsza, to uktad nosi nazwe antyaromatycznego [16].

W mysl tej definicji istnieje wiele uktadow aromatycznych, ktore nie spet-
niaja reguty Hiickla. Gtéwnymi przedstawicielami takich substancji sa niektore
wieclopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Sa to zwiazki, ktore
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posiadaja wiele skondensowanych pierscieni benzenowych. Przyklady takich
zwiazkow przedstawiono na ryc. 4.

SPYLe
g U U
< @

Ryc. 4. Wybrane wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne — kolejno: piren, perylen 1 koronen

Nalezy zwroci¢ uwage, ze zaden z tych zwiazkow nie spelnia reguty Hiickla,
pomimo ze kazdy z nich jest aromatyczny. Dla tego typu zwiazkow mozna za-
stosowa¢ tzw. przyblizenie modelu peryferyjnego [17]. W tym celu nalezy wia-
zania podwdjne rozrysowac tak, aby jak najwigcej z nich miescito si¢ na obwo-
dzie czasteczki, i policzy¢, ile elektronéw 7 si¢ na nich znajduje. Wigzania ,,we-
wnatrz” ukfadu cyklicznego pomija si¢ (na rysunkach oznaczono je w inny spo-
sOb niz wiazania na obwodzie). Jeshi tak wyznaczona ilo$¢ spetnia regul¢
4n+ 2, to mozna przypuszczac, ze uklad jest aromatyczny. W przypadku we-
glowodorow przedstawionych na ryc. 4 otrzymuje si¢ kolejno 14, 16 i 18 elek-
tronéw 7w na obwodzic. Jak wida¢, model ten pozwala przewidzie¢ aromatycz-
nosc¢ pirenu i koronenu, jednak nie sprawdza si¢ w przypadku perylenu. Obecnie
aromatycznos$¢ okresla si¢ na podstawie obserwacji efektow wywotanych przez
tzw. prad kotowy (ang. ring current) w '"H NMR oraz przy pomocy metod obli-
czeniowych [18].

Fulereny réwniez moga by¢ aromatyczne, cho¢ nie sa plaskie ani nie spel-
niaja reguly 4n+ 2. Reguta przewidujaca ich aromatyczno$¢ musi by¢ wypro-
wadzona na podstawie rozwazan w przestrzeni 3D — stad aromatycznos¢ w tym
wypadku nazywa si¢ przestrzennag lub trojwymiarowa. Prowizoryczna reguta po-
zwalajgca stwierdzi¢, czy fuleren jest aromatyczny, zostala okreSlona jako:

2(n + l)2 . Fulereny sa jednak na tyle zlozone, ze w jednej czasteczce moga wy-

stgpowac zarowno rejony aromatyczne, jak 1 antyaromatyczne [19, 20].

Stosunkowo niedawno odkryto takze zwiazki, ktore wykazuja zupehie od-
wrotne zasady aromatycznosci, niz to zaklada reguta Hiickla. Ze wzglgdu na
specyficzny ksztalt pierscienia aromatycznego mowi si¢ o tzw. aromatycznosci
Mobiusa [21].

Wstega Mobiusa (ryc. 5) to dwuwymiarowa powierzchnia (doktadniej zwar-
ta rozmaitos¢ topologiczna), ktora istnieje w przestrzeni trojwymiarowej, jednak
posiada tylko jedna strong i jedna krawe¢dz. Mozna ja tatwo wykona¢ poprzez
sklejenie paska papieru koncami ,,na odwrot”,
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Rye. 5. Wstega Mobiusa

Okazuje sig, zc jesh orbitale p tworzace zamknigty cykl utozone sa na po-
wierzchni Mobiusa, to uktad taki réwniez moze by¢ aromatyczny, jednak tylko
jezeli posiada 4n elektronow 7. Dalsze skrg¢cenie powierzchni, na ktorej rozto-
zone sa orbitale p, przywraca regul¢ Hiickla, cho¢ uktad taki nie jest oczywiscie
plaski. Informacje te wraz z ilustracjami zestawiono ponizej w tab. 2.

Tab. 2. Zestawienie roznych ukladow aromatycznych — na podstawie [27]. Copyright Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduced with permission

Hiickel Moébius Twisted Hiickel

skret: 0° skret: 180° skret: 360°
aromatycznosc: 4n+2 aromatycznos$c: 4n aromatycznosc: 4n+2
antyaromatyczno$c: 4n antyaromatycznos¢: 4n+2 antyaromatycznos¢: 4n

Najprostsza czasteczka o topografii Mobiusa bylby tzw. frans-benzen
(cis,cis, trans-cykloheksa-1,3,5-trien) przedstawiony na ryc. 6. Przy tak niewiel-
kim pierscieniu wymuszenie konformacji frans jest trudne, a ponadto zwiazek
ten powinien by¢ antyaromatyczny w sensie Mobiusa (6 elektronow 7). Z tego
powodu czasteczka ta nigdy nie zostata zaobserwowana.
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Rye. 6. Czasteczka frans-benzenu na podstawie obliczen teoretycznych [22]. Krotsze wigzania
podwojne ~1,4 A oznaczono jasniejszymi liniami. Reprinted from [22], Copyright 1999, with per-
mission from Elsevier

Przypuszcza sig, ze trans-benzen moze by¢ formg posrednia wystepujaca
podczas 1zomeryzacji benzenu Dewara tak, jak to przedstawiono na ryc. 7. Obli-
czenia DFT przeprowadzone w 2010 roku potwierdzity takg mozliwos¢ [23].

zabronione dOZwolgne
otwarcie otwarcie
H dysrotacyjne konrotacyjne
/ 27
o 1
rotacja 4 H
! dozwolone e aaask

’ zabronione
otwarcie

, Z otwarcie
Roingtagyjne % = dysrotacyjne
3

Ryc. 7. Mozliwe drogi izomeryzacji benzenu Dewara — na podstawie [23]. 1 — benzen Dewara,
2 — benzen, 3 — trans-benzen, 4 — trans-benzen Dewara. Reprinted from [23), Copyright 2010, with
permission from Elsevier

Rozlegle badania teoretyczne nad aromatycznoscia Mdbiusa [n]annulendéw
1 ich pochodnych (ryc. 8) prowadzi Henry Rzepa z Imperial College London [24,
25]. Najwazniejszym z przedstawicieli tej grupy zwiazkéw jest oczywiscie
[6]annulen, czyli benzen.
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Ryc. 8. @) Wzor ogdlny [n]annulenéw, gdzie m = 'A(n — 4). b) Przykladowa pochodna
[14]annulenu; za: [24]. Reprinted with permission from [24]. Copyright 2005 American Chemical
Society

Istnieje jednak kilka zwiazkow aromatycznych wg Mobiusa, ktore faktycz-
nie zostaly zsyntezowane. Ogolny schemat ich syntezy z prostych ladderanoéw
lub annulenéw 1 tetradehydrodiantracenu przestawit w 2003 roku Dariush Ajami
z Uniwersytetu Christiana-Albrechta w Kiel (ryc. 9). Przyktadowg syntezg tego
typu prezentuje ryc. 10.

Ryc. 9. Schemat syntezy zwiazkow aromatycznych w sensie Mdébiusa, na podstawie [26]. Reprin-
ted by permission from Macmillan Publishers Ltd: Nature, copyright 2003
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Ryc. 10. Przykladowa synteza zwiazku aromatycznego w sensie Mdbiusa 6 z tetradehydrodiantra-
cenu 1 1 syn-tricyklooktadienu 2; na podstawie [26]. Adapted by permission from Macmillan Pu-
blishers Ltd: Nature, copyright 2003

Niektore z opisywanych zwiazkdw moga przyjmowac¢ konformacje, ktore
wykazujg aromatycznos¢ Hiickla 1 Mobiusa w zaleznosci od warunkow. Sztan-
darowym przyktadem moze byc¢ ,przetacznik aromatycznosci” zsyntezowany
przez polska grupe badawcza [27] wedtug schematu na ryc. 11.

Mes OH

Mes OH

Ryc. 11. Synteza ,przetacznika aromatycznosci™ 1 z 1,4-fenylenobis(mezytylometanolu), 2; za
(27]. Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduced with permission

Zwiazek ten moze przyjmowac konformacj¢ aromatyczng Hiickla w n-hek-
sanie oraz Mdobiusa w chloroformie, czemu towarzysza inne przesunigcia che-
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miczne protonow w widmie '"H NMR oraz inna barwa (widmo UV-Vis) probki,
co zostato pokazane na oktadce ,,Angewandte Chemie” (ryc. 12).

Angewandte

Chemie

Ryec. 12. Okfadka ,,Angewandte Chemie International Edition” z ,,przelacznikiem aromatycznosci”™ [27].
Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduced with permission

Jak widac istnieje przynajmniej kilka rodzajow aromatycznosci, ktore wza-
jemnie si¢ uzupetniaja 1 przenikaja. Zjawisko stabilizacji niektorych uktadow
nienasyconych nie jest wigc do dzi§ ostatecznie poznane 1 wymaga dalszych ba-
dan zarowno teoretycznych, jak i eksperymentalnych.
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Summary

Aromaticity is a term known in chemistry since August W. Hofmann used it for a very first
time to describe certain class of carboxylic acids. In 1856 his article “On insolinic acid”, where he
described oxidation of cuminic acid with chromic acid, was published. He used the term “aromatic
acids” twice, but without any explanation. Over the time all compounds with high degree of unsat-
uration, which were surprisingly stable (namely benzene derivatives), were called aromatic com-
pounds. In 1865 after trials of many researchers, August Kekulé suggested quite correct structure
of benzene, but X-ray experiments on benzene crystal performed in 1928 by Emest G. Cox,
showed that all bond lengths in C¢Hg molecule are equal. In 1931 Erich Hiickel used Schrodinger’s
famous equation (formulated 5 years earlier) to describe electron in a circle. As a result, he pro-
posed 4n + 2 rule. Nowadays many cyclic compounds with high degree of unsaturation, which do
not undergo addition reactions are known. There is large class of such compounds, which do not
satisty Hiickel’s rule (like polycyclic aromatic hydrocarbons or fullerenes). Quite new class are ar-
omatic compounds with Mdbius topology, which are subject of opposite aromaticity rules.



