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СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ПРОБЛЕМЫ АРОМАТИЧНОСТИ

Горелик М. В.

Рассмотрены различные аспекты современной концепции ароматично-
сти, базирующейся на достижениях в синтезе ароматических систем и изу-
чении их свойств экспериментальными физическими и теоретическими
квантовомеханическими методами. Критериями ароматичности как специ-
фики электронного строения циклических сопряженных систем, стабилиза-
ция которых связана с циклической делокализацией электронов, могу,
служить магнитные, структурные, энергетические характеристики, но не
реакционная способность. Расширительная трактовка, на которой оснО'
вываются представления о множественности типов ароматичности, неоп-
равданна и нецелесообразна.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Проблема ароматичности — одна из центральных в,органической хи-
мии. Более 130 лет, со времени установления Кекуле структуры бензола,
она плодотворно развивается при тесном взаимодействии эксперимента
и теории [1—10]. В области ароматических соединений, к которым при-
надлежит около 30% всех известных органических веществ [11], впер-
вые устанавливались многие основные закономерности строения и реак-
ционной способности. В ходе разработки проблемы ароматичности тео-
ретическая органическая химия одержала свои наиболее крупные побе-
ды, такие, как знаменитое правило Хюккеля; и здесь же столкнулась с
кризисом, породившим предложения отказаться от понятия ароматично-
сти вообще [12—15].

Современное состояние проблемы ароматичности весьма противоре-
чиво. С одной стороны, параллельно с развитием практической химии
ароматических соединений, продолжают уточняться и углубляться экспе-
риментальные и теоретические основы концепции ароматичности. С дру-
гой стороны, по-прежнему обсуждаются возражения против ароматично-
сти и предлагаются все новые типы и разновидности ароматичности, как
правило, не совместимые с этой концепцией. Основые возражения против
ароматичности, выдвинутые в 1970-е годы, состоят в том, что ароматич-
ность — не физическая величина, которую можно было бы непосредствен-
но измерить [12], и что понятие ароматичности не имеет единого содер-
жания, будучи разнородным конгломератом, подлежащим расчленению
[13, 14]. Вопросы: «Ароматичность — миф или реальность?» [14], «Аро-
матичность— упражнение в химическом пустословии?» [15], «Ароматич-
ность не в моде?» [16], «Ароматичность — теория или миф?» [17], стали
заголовками или тезисами публикаций, а изобилие типов ароматично-
сти— объектом для шуток («шизоароматичность» [12]). Даже в рабо-
тах, защищающих полезность понятия ароматичности [6, 10, 16], под-
черкивается наряду с широтой и общностью, его расплывчатость, физи-
ческая неоднородность и невозможность более или менее строгого опре-
деления.

197



Размытость понятия, множественность типов ароматичности, отсут-
ствие единства взглядов на критерии ароматичности, в частности, на воз-
можность использования реакционной способности в качестве критерия,,
создает определенные сложности в химии ароматических соединений. На-
стоящий обзор преследует цель проанализировать последние достижения
в экспериментальном и теоретическом обосновании концепции ароматич-
ности, обсудить вытекающее из них понятие ароматичности и рассмотреть,
в данном контексте представления р различных типах ароматичности.

II. УСПЕХИ СИНТЕЗА АРОМАТИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Накопление данных физических методов, составляющих фундамент,,
на котором базируется концепция ароматичности, оказалось возможным
прежде всего благодаря синтезу разнообразных ароматических систем,
о существовании которых в ранние периоды развития представлений об*
ароматичности [18] химики и не подозревали. Современная эра в проб-
леме ароматичности была открыта с разработкой Хюккелем в 1931 —
1938 гг. метода молекулярных орбиталей (МО) для описания электрон-
ного строения ненасыщенных соединений и выводом правила Хюккеля
(4п-\-2, п = 0 , 1, 2...) для определения числа я-электронов, при котором
моноциклический сопряженный плоский карбополиен является аромати-
ческим. К тому времени из ароматических систем были известны бензол
(I) и циклопентадиенид-анион (II), а также их гетероаналоги (пиридин,,
пиррол, тиофен и др.). Хюккель объяснил ароматичность бензола и цик-
лопентадиенид-аниона замкнутостью электронной оболочки, в которой-
шесть я-электронов полностью занимают все три связывающие орбитали,
и предсказал ароматичность катиона циклогептатриения (III). Синтез
бромида циклогептатриения (тропилия) в 1954 г. [19] был первым ша-
гом в ряду триумфальных успехов, подтвердивших предсказательную"
силу правила Хюккеля.

(Ш)

В последующие годы синтезированы моноциклические сопряженные-
нейтральные и заряженные полиены с числом атомов N в цикле от 3 до»
30 ([ЛПаннулены), из которых плоские системы, имеющие 4 я + 2 я-элек-
тронов, классифицированы как ароматические, а имеющие 4л я-электро-
нов— как антиароматические. Получены также многие новые полицик-
лические и гетероциклические ароматические системы. В рамках настоя-
щего обзора целесообразно кратко очертить диапазон основных объектов,,
в ходе изучения которых вырабатывались критерии и совершенствова-
лась теория ароматичности.

Известны системы, содержащие 2я-электрона: катион циклопропения
(IV) и дикатион циклобутадиения (V). Соли циклопропения [20] и его-
триалкил-, триарил-, трициклопропилзамещенных стабильны, благодаря
чему выделены в кристаллическом состоянии. Тетраметил- и тетрафенил-
производные дикатиона (V) синтезированы в суперкислой среде при низ-
кой температуре и охарактеризованы спектрами ЯМР [21].

Циклобутадиен (VI) (см. [22]), являющийся простейшей антиарома-
тической системой [23], зафиксирован только в аргоновой матрице при-
низкотемпературном фотолизе (20 К). В индивидуальном виде изолиро-
ваны производные циклобутадиена, стабилизированные заместителями,,
например rper-бутильными группами. Исследование три-грег-бутилцик-
лобутадиена методом ЯМР [24] и генерирование 1,2-дидейтероциклобу-
тадиена с улавливанием изомеров диенофилом [25] указывают на рав-
новесие между валентными изомерами (Via) и (VIб), которое, по дан-
ным ЯМР, невозможно «заморозить» даже при —185° С. »
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(IV) (V) (Via) (VI б) (VII)

Циклобутадиенид-дианион (VII) несмотря на наличие бп-электронов
не обладает ароматичностью вследствие дестабилизации за счет меж*
-электронного отталкивания в малом цикле [26, 27].

. В семейство бя-электронных ароматических систем наряду с бензо-
лом (I), циклопентадиецид-анионом (II) и катионом тропилия (III) вхо-
дит дикатион циклооктатетраения (VIII), 1,3,5,7-тетраметил-, тетрафе-
нил-, и 1,4-диметилзамещенные которого получены при действии SbF5

на циклооктатетраен (IX) при —78°С [28, 29]. При восстановлении ще-
лочным металлом циклооктатетраен (IX) переходит в циклооктатетрае-
нид-дианион (X) — Юя-электронную ароматическую систему [30]. Так-
же 10я-электронную оболочку имеет ароматический циклононатетрае-
нид-анион (XI) [31, 32]. В отличие от ионов (VIII) и (X) сам цикло-
октатетраен (IX) (см. [33]) представляет собой типичный циклоолефин,
неплоская молекула которого с 4я я-электронами (га=2) имеет конфор-
мацию ванны.

(IX)(VIII) (XI)

Нейтральные моноциклические [10] аннулены [34] не проявляют
ароматических свойств из-за стерических напряжений. Полностью цис- и
моно-тракс-стереоизомеры [10] аннулена выделены в кристаллическом
-состоянии при —80° С, но разлагаются при повышении температуры. Сте-
реоизомер (XII) несмотря на предпринимавшиеся попытки не получен,
так как дестабилизирован взаимным отталкиванием атомов водорода в
положениях 1 и 6. Замена этих атомов водорода мостиковой группой
(Х = СН2, СО, О, NH) приводит к устойчивым ароматическим мостико-

вым 1,6-Х-[ 10]аннуленам (XIII) с периметром, как у нафталина [35—
37]. Синтезирован также 1,5-метано[10]аннулен (XIV) с периметром,
•как у азулена [38, 39]. Другим типом мостикового [10] аннулена являет-
•ся метано[10]аннулен (XV) (7Ь-метил-7ЬН-циклопент[сс1]инден) [40].

(XII) (Х1Ш (XV)

В [14] аннулене (XVI), также, как в [10] аннулене(ХН), но в мень-
шей степени, происходит перекрывание внутренних атомов водорода, от-
чего соединение (XVI) сравнительно мало устойчиво [41]. Исключить
перекрывание удается введением в цикл одной (XVII) или двух (XVIII)

-тройных связей с переходом к дегидроаннуленам [42].

(XVII) (XVIII)
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Синтезировано много мостиковых син-1,6 : 8,13-бис-Х-[ 14]аннуленов.-
(XIX) с периметром, как у антрацена, где Х = СН2, СО, CF2, О, NH илк
Х,Х = СН(СН2)ПСН при я = 0-гЗ, т. е. мостики соединены друг с другом
[35, 36]. В отличие от ароматических сын-изомеров (XIX) ангм-изомеры
(XX)—чрезвычайно лабильные высокореакционнослособные олефины,
В то время как «ш-диоксо[ 14] аннулен (XIX), Х = СО, выдерживает
флеш-пиролиз "при 500° С, соответствующий ангы-изомер (XX) необходи-
мо хранить в атмосфере аргона при —40° С. Другая широко обследован-
ная группа мостиковых [14] аннуленов — соединения ряда 15,16-дигид*
ропирена (XXI) [43], к которым примыкает мостиковый [14] аннулеп
(XXII) (дициклопента[ег,к!]гептален) [44].

(XIX) (XX) (XX!) (XXII)

Известны ароматические ионы, содержащие в цикле 14я-электроно»
[4, 5]: мостиковый [15] аннулений-катион (XXIII), [16] аннулений-дика-
тион (XXIV); мостиковый 1,7-метано[ 12] аннуленид-дианион (XXV) и др-

(XXIV) (XXV)

Представитель ароматических систем с 18я-злектронами—[18]анну~
лен (XXVI) исторически был первым из синтезированных макроцикл иче-
ских аннуленов [41]. При большом размере цикла внутренние протоны не
заслоняют друг друга. Соединение относительно устойчиво, выдержива-
ет перегонку при пониженном давлении, может быть введено в реакции
ароматического замещения. Примерами мостиковых [18] аннулено»
являются гексагидрокоронен, содержащий центральное гидрированное
кольцо [45] и оксиды [18] аннулена, в которых в состав микрокольца
входят связи фурановых циклов [46]. Описаны ионы с 18я-электронами:
[17] аннуленид-анион и [16] аннуленид-дианион; Из высших аннуленов с
\n-\-2 я-электронами синтезированы [22] аннулен и производное [30]
аннулена, бисдегидро [22]-, -[26]-, -[30] аннулена. Из макроциклических
систем с 4/г я-электронами известен чрезвычайно неустойчивый [12] ан-
нулен и мостиковые [12] аннулена, в кристаллическом состоянии изоли-
рованы [16] аннулен (XXVII), [20] аннулен и [24] аннулен, а также со-
ответствующие им бисдегидроаннулены, спектрально охарактеризованы
монокатионы мостиковых [13] аннулена и [15] аннулена, дианион [18J
аннулена и некоторые другие [4, 5].

(XXVI) (XXVII)

На полициклические соединения правило Хюккеля, строго примени»
мое только к моноциклическим сопряженным полиенам, распространяет»
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•ся при допущении, не имеющем теоретического обоснования, что я-си-
-стема определяется периметром, а «внутренние» связи и атомы не вносят
решающих возмущений (см., например, [47]). Хорошо изученными аро-
матическими бициклическими системами с 10я-электронами являются
нафталин (XXVIII) и азулен (XXIX). К той же группе 10я-электронных
•систем относятся дианион пенталена (XXX) и бицикло [6.2.0]декапента-
-ен (XXXI) [48]. Синтезированы бициклические ароматические аннулено-
-аннулены с одной и тремя общими связями между макроциклами [49],
например структура, состоящая из двух циклов бисдегидро [14]аннуле-
«а (XVIII).

(XXVIII) (XXIX) (XXX)

Многообразие полициклических ароматических углеводородов стро-
ится путем линейного, ангулярного и пери-аннелирования к бицикличе-
ским структурам. Линейное бензаннелирование ведет от нафталина к
антрацену, тетрацену, пентацену и т. д., ангулярное бензаннелирование —
к фенантрену и далее к гелиценам — углеводородам с молекулой в виде
цилиндрической спирали, как, например, в октагелицене (XXXII), по-
скольку пространственное наложение колец делает плоскую структуру
невозможной. Они обладают спиральной асимметрией, которая является
особым случаем хиральности. Синтезированы гелицены, содержащие 13
и 14 колец, закрученных в три витка односторонней спирали [50].

Полициклические углеводороды, построенные из аннелированных бен-
зольных колец, образующих замкнутый контур, носят групповое назва-
ние кораннуленов [51]. Простейшим представителем кораннуленов, для
которого и было первоначально предложено название, является стериче-
ски напряженный углеводород из пяти бензольных колец с пятигранни-
ком в центре. К этой же группе относятся коронен и кекулен (XXXIII),
имеющие внутри периметр [6]- и [12]аннулена, снаружи — периметр
[18]- и [30]аннулена соответственно. Синтез, изучение свойств кекулена
(XXXIII) [52] и теоретический анализ [51, 53] привели к выводу, что
электронная система кораннуленов состоит из бензоидных циклов с сек-
стетом я-электронов (ХХХШа), а не из двух электронных систем аннуле-
нов (ХХХШб).

{ хххи) (ХХХШа) (ХХХШб)

К полициклическим пери-аннелированным структурам, имеющим ато-
мы, общие для трех циклов, правило Хюккеля, если учитывать все я-элек-
троны, не применимо. Примерами пери-аннелированных ароматических
систем с общим числом электронов An, но с Ап-\-2 я-электронами в пери-
метре, служат катион феналения, пирен, перилен.

Полициклические неконденсированные углеводороды, в которых бен-
зольные кольца объединены полиметиленовыми цепями в общий цикли-
ческий контур, принадлежат к классу циклофанов [54]. В случае двух
бензольных колец возможны три серии [т, п]циклофанов: пара — пара-,
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мета — мета- и мета — пара- при т,п^2, например [2,2]метапарацикло-
фан (XXXIV). Бензольные кольца могут быть соединены и тремя цепями
в 1,3,5-положениях, а также расположены в несколько слоев, когда одно
кольцо входит одновременно в два контура. Известны также [я]цикло-
фаны, где полиметиленовая цепь соединяет пара- (XXXV) или мета-поло-
жения (XXXVI) одного кольца. Циклофаны с наиболее короткой цепью,
в которых бензольное кольцо сильно изогнуто, представляют интерес для:
изучения вопроса о связи ароматичности с копланарностью (гл. III).

(сн,)„ О >> (сн,)

(XXXIV) ' (XXXV) (XXXVI)

Все многообразие гётероароматических соединений может быть фор-
мально произведено из карбоциклических путем замены одной СН-груп-
пы на гетероатом Y, способный поставлять в ароматическую л-систему
один электрон, или же путем замены двух рядом стоящих СН-групп на
гетероатом X, способный поставлять пару электронов. Замена в бензоле
одной или нескольких СН-групп на гетероатом Y приводит к шестичлен-
ным ароматическим гетероциклам, замена в бензоле двух рядом стоящих
СН-групп или, при другом способе рассмотрения, замена в циклопента-
диенид-анионе группы СН~ на гетероатом X приводит к пятичленным
ароматическим гетероциклам. Замена группы СН+ в катионной аромати-
ческой системе на гетероатом третьей группы позволяет перейти к ней-
тральной гетероароматической молекуле, например от катиона тропилия
к борепину.

Такой же переход возможен в других [4п+2]аннуленах и в полицик-
лических соединениях. Из Юя-электронных гетероарзматических систем
описаны гетеронины (XXXVII) [55], изоэлектронные циклононатриенид-
аниону (XI), из которых азонин (X = NH) термически устойчив до 50° С>
а оксанин (Х=О) нестабилен, и дигетеронины (XXXVIII) [56], изоэлек-
тронные дианиону циклооктатетраена (X). Синтезированы устойчивые
мостиковые азааналоги 1,6-метано[10]аннулена (XIII) с периметром хи-
нолина и изохинолина, моноазааналоги [14]аннулена (XVI) и [18]ан-
нулена (XXVI) [36, 57], в качестве 1,10-диаза[Г8]аннуленов рассматри-
ваются дигидропорфины (по контуру, включающему пиридиновые и ис-
ключающему пиррольные атомы азота) [58].

оО
' . > (XXXVII) (XXXVIII) (XXXIX) (XL)

В полициклических гётероароматических соединениях гетероатомы
могут входить одновременно в состав двух циклов, как в индолизине или
катионе хинолизиния, а в отдельных случаях принадлежать трем циклам
сразу. Подобную структуру имеют циклазины [57], которые ввиду незна-
чительности электронного взаимодействия через центральный атом, рас-
сматривают как аналоги мостиковых метеноаннуленов. Так, [2.2.3] ци-
клазин (XXXIX) аналогичен ароматическому метеноаннулену (XV),.
а [3.3.3]циклазин (XL) — антиароматическому [12]аннулену. Посколь-
ку в полициклических соединениях заменяться на гетероатомы могут ато-
мы углерода разных циклов и в разных комбинациях, количество извест-
ных гетероциклических ароматических систем во много раз превышает
количество карбоциклических.
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III. КРИТЕРИИ АРОМАТИЧНОСТИ

Решающее значение имеет вопрос о выборе критериев, которые бы
позволяли судить, является ли данное соединение ароматическим, и, если
•возможно, измерять степень ароматичности. В качестве критериев ис-
пользуются характеристики молекул, измеряемые экспериментальными

•физическими методами: магнитными и структурными, и данные о термо-
динамической стабильности, получаемые главным образом расчетным
путем.

1. Магнитные критерии

Так как электронная система органических соединений в подавляю-
щем большинстве случаев не обладает сферической симметрией, их маг-
нитная восприимчивость анизотропна. В ароматических соединениях это
выражено особенно ярко, поскольку помимо эффекта локальной анизо-
тропии, обусловленной электронными оболочками отдельных атомов, воз-
никает нелокальная анизотропия, обусловленная обобщенной системой
я-электронов в молекуле, так называемым «кольцевым током». Пред-
ставление о кольцевом токе — постулируемая модель [59], корректность
которой подтверждается совпадением рассчитываемых на ее основе ха-
рактеристик с измеряемыми экспериментально. Использование магнит-
мых критериев сводится к.выявлению в магнитных свойствах нелокаль-
ных составляющих, которые свидетельствовали бы о наличии кольцевого
тока.

Магнитная восприимчивость в прямоугольных координатах выража-
ется в виде суммы Хм=1/3(х*+Х»+Х*)- Анизотропия диамагнитной вос-
приимчивости заключается в том, что составляющая по оси, перпендику-
лярной плоскости ароматического цикла, всегда значительно больше,
чем измеренная в плоскости цикла: x^^Xs^Xv

Мерой анизотропии служит разность между составляющими:

Прямое измерение анизотропии молярной диамагнитной восприимчи-
вости Д%„ требует выращивания монокристалла и предварительного оп-
ределения в нем ориентации молекул. Другие методы основаны на
эффекте Зеемана в микроволновых вращательных спектрах [60] и на оп-
ределении из спектров ЯМР 2Н высокого разрешения дейтерированных
•соединений [61]. Анализ показывает [60, 62], что лишь часть величины
АХм (табл. 1) для ароматических соединений, для бензола около поло-
вины [60], может быть отнесена за счет кольцевого тока, тогда как дру-
гая часть обусловлена локальной анизотропией. Экспериментальные
трудности н необходимость разделения вкладов локальной и нелокаль-
ной составляющих ограничивают широкое использование анизотропии
диамагнитной восприимчивости в качестве критерия ароматичности.

Более просто определяемой характеристикой является разность меж-
ду общей молярной магнитной восприимчивостью ароматического соеди-
нения и аналогичного гипотетического соединения с локализованными
связями Хм—Хмлок, называемая экзальтацией диамагнитной восприимчи-
вости (Л) [63] или нелокальной магнитной восприимчивостью (хмнелок)
[65]. Общая магнитная восприимчивость исследуемого соединения Хм
определяется экспериментально измерением силы, с которой образец ве-
щества выталкивается из магнитного поляу заданной напряженности.
Магнитная восприимчивость гипотетического соединения с локализован-
ными связями Хмлок вычисляется как сумма вкладов отдельных структур-
ных элементов молекулы. Из примеров табл. 1 видно, что для ароматиче-
ских соединений экзальтация диамагнитной восприимчивости Л отрица-
тельна и значительна по абсолютной величине, для неароматического
1,3-циклогексадиена близка нулю, а для антиароматического [16]анну-
лена (XXVII) имеет противоположный знак. Следует отметить, что, ис-
ходя из одних и тех же экспериментальных значений Хм, в литературе
приводятся разные значения Л или Хмнелок в зависимости от того, какие
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Таблица I

Анизотропия и экзальтация диамагнитной восприимчивости (—10~6 см3/моль)

Соединение

Бензол
Нафталин
Антрацен
Фенантрен
Пирен
Азулен
Пиридин
Пиррол
Фуран
Тиофен
1,3-Циклогексадиен
[16]Аннулен

ДХМ [60]

59,7*; 62,7
119,8*
182,4*

• 165,5*
222,4*

—
57,2
42,4
38,7
50,1

.
—

Хм[63]

54,8
91,9

130,3
127,9
155
91,0
49,2
47,6
43,1
57,4
48,6

105

Л»*

13,7(18,0)
30,5(36)
48,6(55)
46,2(53,5) '
57
29,6(35,5)
13,4(18,3)
10,2(14,5)
8,9(13,9)

13,0(17,8)
—0,7
—5

нелок **•

12,5
—
—
—
—
—
9,1

12,7
9,9

13,0

—

* Определение методом ориентации монокристалла, остальные данные получены методом микровол»
новой спектроскопии. ;

** С применением для вычисления Км инкрементов Габердитцля [63]; в скобках — с применением
констант Паскаля, для углеводородов из книги [64], для гетероциклов из работы [9].

••• С применением для вычисления Хм параметров Гамеки [65].

параметры применяются при расчете хм

лон (см. табл. 1). Выведено соот-
ношение, связывающее нелокальные составляющие диамагнитной вос-
приимчивости, ее аксиальной компоненты и анизотропии: 3%нелок =
=%гн е л о к=Д%н е л о к [65]. К экзальтации диамагнитной восприимчивости
близок индекс, основанный на анизотропии оптической поляризуемости
[66]. С магнитной анизотропией связан также индекс, основанный на
эффекте Фарадея,— экзальтация вращения плоскости поляризованного
света образцом ароматического вещества, помещенным в магнитное поле,
по сравнению с вращением для гипотетической модели с локализованны-
ми связями, вычисленным по инкрементам [14].

Сравнительная простота определения и применимость к различным
классам соединений делают экзальтацию диамагнитной восприимчивости
доступным индексом ароматичности. Его слабым местом является необ-
ходимость расчетов диамагнитной восприимчивости гипотетических со-
единений по аддитивной схеме, что всегда таит в себе возможность оши-
бок, тем более, что и для реальных соединений встречаются аномалии.
Так, для циклогептатриена и циклопентадиена получены значения, со-
гласно которым они должны бы быть отнесены к ароматическим соеди-
нениям (Л=8,1 и 6,5 соответственно) [63, 65].

Самым простым в выполнении экспериментальным методом исследо-
вания ароматичности, требующим к тому же минимального количества
вещества, является определение химических сдвигов протонов аромати-
ческого кольца в спектрах ЯМР 'Н. Вследствие кольцевых токов, гене-
рирующих в ароматических соединениях анизотропное диамагнитное
поле, направленное внутри кольца против, а вне кольца — по внешнему
магнитному полю, сигналы протонов, расположенных внутри кольца или
над ним, смещаются в сильное поле, а сигналы протонов, лежащих в
плоскости кольца с наружной стороны — в слабое поле (диатропия).
В антиароматических соединениях возникает парамагнитное поле, отче-
го сигналы внутренних протонов смещаются в слабое поле, а внешних —
в сильное поле (паратропия).

Наиболее ярко различие между диатропными ароматическими и па-
ратропными антиароматическими системами проявляется в ряду аннуле-
нов, где регистрация химических сдвигов протонов послужила главным
инструментом при классификации по признаку ароматичности, подтвер-
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дившей справедливость правила Хюккеля. Разность химических сдвигов
внешних и внутренних протонов в спектрах ЯМР 'Н ароматических нейт-
ральных [4л+2]аннуленов составляет 7—12 м. д., в спектре ароматиче-
ского [16]аннуленид-дианиона— около 16 м. д. (см. [4]). Для антиаро-
матических аннуленов эта разность имеет обратный знак и составляет
2—7 м. д., а для антиароматического [18]аннуленид-дианиона — около-
30 м. д. Большая разность для анионов отражает то обстоятельство,
имеющее теоретическое обоснование [67], что в заряженных ароматиче-
ских-антиароматических системах кольцевой ток больше, чем в нейтраль-
ных, В серии диатропных тетра-трег-бутилзамещенных бисдегидро[УУ] ан-
нуленов, содержащих грег-бутильные группы в а-положениях к тройным
связям, разность между химическими сдвигами внешних и внутренних
протонов, принятая за меру кольцевого тока, с увеличением размера
цикла уменьшается от 13,8 м. д. при N=14 (XVI) до 4,0 м. д. при iV = 30
[42]. То, что в спектре ЯМР'Н кекулена (XXXIII) сигнал шести внут-
ренних протонов находится в слабом поле при 8,37 м. д., а не далеко в
сильном поле, как у [18]аннулена, послужило доказательством бензоид-
ной структуры (XXXIIIа) [52] (см. гл. II).

В мостиковых [4л+2]аннуленах химические сдвиги протонов, распо-
ложенных над плоскостью цикла, сильно смещены в сильное поле. На-
пример, в 1,6-метано[10]аннулене (XIII), Х=СН 2 ) протоны СН2-группы
резонируют при —0,51 м. д., а протоны кольца — при 6,95—7,27 м. д. [41 ].
Восстановление гра«с-15,16-диметил-15,16-дигидропирена (XXI), R=Me
в дианион с переходом от 14п-электронной ароматической системы к 16я-
электронной антиароматической системе вызывает изменение химических
сдвигов протонов метильных групп с —4,25 до 21,0 м. д., а протонов коль-
ц а — с 8,14—8,65 до—3,2+—4,0 м. д. [41].

Подавляющее большинство ароматических соединений содержит сред-
ние или малые циклы, которые имеют только наружные протоны. Их хи-
мические сдвиги приходится сравнивать не с химическими сдвигами вну-
тренних протонов, а протонов в модельных соединениях. В случае бензо-
ла, например, в качестве модели может быть выбран 1,3-циклогексадиен,.
относительно сигналов олефиновых протонов которого сигнал в спектре
бензола на 1,5 м, д. сдвинут в слабое поле. Казалось бы, по степени сме-
щения сигналов можно судить о силе кольцевого тока и, следовательно,
о степени ароматичности. Доступность спектров ЯМР *Н и кажущая про-
стота интерпретации породили много попыток такого рода. Их несостоя-
тельность в общем случае обусловлена тем, что только часть увеличения
химического сдвига правомерно относить за счет кольцевого тока. Необ-
ходимо, кроме того, учитывать вклад эффекта локальной анизотропии и
влияние распределения электронной плотности. Анализ, проведенный
применительно к полициклическим бензоидным углеводородам [68], по-
казывает, что лишь 50% или менее от общего увеличения химического-
сдвига может быть приписано эффекту делокализации, тогда как осталь-
«ая часть определяется вкладом локальной анизотропии. Простое сопо-
ставление значений химических сдвигов протонов не может дать верного
представления о соотношении кольцевых токов и пригодно, скорее, для
выявления ароматичности, чем для ее количественной оценки.

Смещения сигналов в спектрах ЯМР 13С при наличии кольцевого тока
по абсолютной величине примерно такие же, как и в протонных спектрах,
но, поскольку диапазон химических сдвигов ядер 13С на порядок шире,
чем ядер 'Н, относительные изменения химических сдвигов в спектрах
ЯМР 13С малы и легко маскируются другими эффектами [69].

Из употребляющихся индексов ароматичности, базирующихся на из-
мерениях химических сдвигов, следует также упомянуть «смещение при
разбавлении» и «смещение от растворителя». Первый из них представля-
ет собой смещение сигнала в спектре ЯМР 'Н при разбавлении жидкого
ароматического соединения неполярным инертным растворителем, умно-
женное на молярный объем: A8-VM. Отнесение этой величины к анало-
гичной для бензола дает индекс, выраженный в процентах [8]. «Смеще-
ние от растворителя» — разность химических сдвигов полярной молеку-
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лы (ацетонитрил) и неполярной (циклогексан) в i исследуемом жидком
ароматическом соединении. Показано [70], что этот параметр не являет-
ся мерой кольцевого тока и ароматичности.

2. Структурные критерии

Специфика геометрии молекул ароматических соединений заключа-
ется в тенденции к копланарному расположению атомов и выравнива-
нию длин связей в ароматическом цикле. Современные методы установ-
ления молекулярной структуры: рентгенография и нейтронография кри-
сталлов, газовая электронография и микроволновая спектроскопия сво-
бодных молекул делают доступными геометрические параметры почти
всех ароматических систем.

Тенденция к копланарности обусловливается выгодностью-колинеар-
мости осей атомных р-орбиталей для их эффективного перекрывания. Ва-
жен вопрос, какое отклонение от плоскостного расположения допустимо
•без потери ароматичности. Данные об этом дает изучение пространст-
венно напряженных ароматических соединений, таких, как гелицены, ко-
раннулены и, особенно, циклофаны, имеющие короткие мостики. Бен-
зольное кольцо в [о]парациклофанах (XXXV) изогнуто в виде лодки с

' отклонением от плоскости при п = 7 на 15—17° [54], при я = 6 на .20—21°
[71] (по рентгеноструктурным данным), при л = 5 на 22—24° (по дан-
иым расчетов) [72]; в производном [5] метациклофана (XXXVI), я = 5,
•один край лодки отклонен на 27°, а другой на 12° [73]. Несмотря на это
связи в бензольном цикле указанных соединений выравнены, значения
длин связей и величины химических сдвигов в спектрах ЯМР *Н лежат
в обычной для ароматических соединений области. Определение анизо-
тропии диамагнитной восприимчивости методом ЯМР 2Н высокого разре-
шения для 8,11-дидейтеро [5] метациклофана подтверждает ароматич-
ность цикла [74]. Расчеты молекул [5]парациклофана [72] и [6]пара-
циклофана [75] неэмпирическими квантовохимическими методами сви-
детельствуют о значительной дестабилизации, обусловленной напряже-
нием в изогнутом бензольном цикле.

В ненапряженных ароматических системах встречающиеся отклоне-
ния от плоскостного расположения, как правило, незначительны. Исходя
«з данных для напряженных структур и квантовохимических расчетов,
высказано мнение, что и ненапряженные ароматические кольца облада-
ют гибкостью в основном состоянии в пределах отклонения от плоскости
•на 5—20° [76]. Анализ векторов я-орбитальных осей на примере мости-
ковых [10]аннуленов (XIII) — (XV) указывает, что молекула стремится
изогнуться так, чтобы перекрывание л-орбиталей было максимальным
177]. . • . •

Устойчивость планарной геометрии системы, оцениваемая расчетом
изменения энергии при перегибе по одной из осей, предложена в качест-
ве теоретического конформационного критерия ароматичности — анти-
ароматичности [78]. Системы, в которых переход к неплоской конформа-
щш вызывает значительное экзотермическое, значительное эндотермиче-
ское или незначительное изменение энергии, относят к ароматическим,
антиароматическим или неароматическим соответственно. Неэмпириче-
ским методом МО (базис 6—21G) найдено, что для ароматических бен-
зола, пиридина, пиразина перегиб по оси 1—4 на 20° требует энергии
€2,8, 37,7, и 33,5 кДж/моль, а для неароматического 1,4-дигидропирази-
на — энергии —9,2 кДж/моль. Согласно данному критерию система ди-
«атиона циклобутадиения (V), R = H, Me, для которой неэмпирические
расчеты [27, 79] показывают предпочтительность неплоской конформа-
дии, сложенной по диагонали, например, на ~35° для R = H при энер-
гетическом барьере —19 кДж/моль (базис 4—31 G), должна быть отне-
•сена к неароматическим. Из данных о нарушении плоского строения
цикла в напряженных ароматических молекулах и отсутствии прямой за-
висимости между акопланарностью и антиароматичностью [10] следует,
что степень планарности сама по себе недостаточна в качестве критерия.
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Длины связей углерод — углерод в ароматических соединениях име-
ют промежуточные значения между длиной простой связи С„р

2—С8Р»
(1,465 А в бутадиене [80]) и двойной связи С = С (1,337 А в этилене
[80]). Между ароматическими и антиароматическими соединениями про-
слеживается четкое различие в распределении связей. Так, в плоской мо-
лекуле ароматического [18] аннулена (XXVI) нет альтернирования свя-
зей: 12 внутренних связей имеют длину 1,38 А и 6 наружных — длину
1,42 А, тогда как в конформационно подвижной молекуле антиароматиче-
ского [16] аннулена (XXVII) чередуются простые (1,44—1,47 А) и двой-
ные (1,31—1,35 А) связи [4].

Молекула бензола по данным всех известных методов обладает сим-
метрией Deh с одинаковыми связями (1,397 А). Несмотря на это, недавно-
высказано мнение о том, что и здесь не исключена структура симметрии
Da* с альтернирующими связями ввиду возможности расположения моле-
кул в кристаллах с поворотом на 30° и усреднения при газофазных мето-
дах [81]. Такая точка зрения встречает возражения, в частности, на том
основании, что, согласно квантовохимическим расчетам неэмпирическим
методом (базис 3—21 G*) структура симметрии D3h не соответствует ми-
нимуму поверхности потенциальной энергии и по стабильности заметно"
уступает структуре Deft [82].

В немногих других ароматических системах длины связей, по рентге-
ноструктурным данным, также одинаковы: например, в катионе трифе-
нилциклопропения (IV), R = Ph 1.373A [83], в циклооктатетрадиенид-
дианионе (X) 1,407 А [84]. Однако полная выравненность связей пред-
ставляет собой, скорее, исключение. У подавляющего большинства кар-
боциклических ароматических соединений, не говоря уже о гетероцикли-
ческих, длины связей С—С не вполне равноценны. Введение в бензольное
кольцо заместителей или аннелирование нарушает полную выравненность
связей. В нафталине (XXVIII) связи С„—Сэ укорочены до 1,371 А, а ос-
тальные удлинены до 1,412—1,422 А [80]; в фенантрене длина связи
С(9)— С(10) составляет всего 1,350 А, а связь С (10)—С(10а) растянута,
до 1,453 А [85].

В широких пределах колеблются длины связей с участием гетероато-
мов в гетероароматических соединениях. Структурные исследования ге-
тероаналогов бензола с атомами элементов пятой группы показывают,
что с возрастанием номера периода угол в цикле при гетероатоме умень-
шается, а длина связи углерод — гетероатом увеличивается, составляя в
пиридине 117° и 1,37 А, в фосфабензоле (фосфорине) 101° и 1,73 А, в арса-
бензоле 97° и 1,85 А, в стибабензоле 93° и 2,04 А [86]. В той же последо-
вательности уменьшается стабильность соединений. Однако все молеку-
лы остаются плоскими с выравненными длинами связей С—С в интерва-
ле 1,38—1,41 А, что свидетельствует о сохранении ароматичности, ослаб-
ленной неблагоприятной геометрией.

Степень выравненное™ длин связей в цикле предложено использо-
вать в качестве количественной характеристики ароматичности путем;
введения специальных индексов. Индекс Джалга [87] представляет со-
бой произведение двух множителей:

А = Лх • Аг = [1 - 225/nS (1 - drsfdf\ • П [ 1 -

Первый член описывает собственно меру выравненности п связей_ С—С
цикла, имеющих длину d между атомами г и s при средней длине 3. Этот
показатель очень мало чувствителен к варьированию длин связей: бен-
зол 1,00, нафталин 0,90, азулен 1,00, пиррол 0,91. Поэтому введен допол-
нительный множитель, учитывающий разность я-зарядов Aqti на сосед-
них атомах. Введение корректирующего множителя, который оперирует
с величинами зарядов, рассчитываемыми квантовохимическим методом,.
приводит к потере индексом А чисто экспериментальной основы. Выска-
заны критические замечания и мнение о неудовлетворительности индек-
са Джалга {9, 88, 89].

На анализе длин связей, полученных экспериментально или рассчи-
танных квантовохимическим методом, построен индекс, опирающийся на
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так называемую модель «гармонического осциллятора ароматической
-стабилизации» (HOMAS) [90]:

/ (HOMAS) = 1 — i 5 ^ L V (donx — dr)
2.

Вычисление и суммирование квадратов разностей производится отдельно
для каждого вида связи с использованием оптимального значения дли-
ны ( c U ) : С—С 1,397, С—N 1,338, N—U 1,308, С—О 1,300 А. Примени-
тельно к полициклическим соединениям данный индекс более удобен для
характеристики ароматичности отдельных циклов [90].

Поскольку непосредственное сравнение длин связей с участием раз-
ных атомов невозможно, используется переход от экспериментальных
значений длин связей (d) к их порядкам (N) путем пересчета по корре-
ляционному уравнению: N=ad~2—Ь, где а и Ь — эмпирические константы
(значения см. [9, 91]). Далее задача сводится к выработке индекса, от-
ражающего варьирование порядков связей. Пожарским предложен [9]
индекс AN — средняя величина колебаний порядков п связей, включая
одинаковые связи, рассчитываемая как сумма всех разностей AN, делен*
ная на их количество, которое равно числу сочетаний из п по 2: AN=
=2AAf/Cn

2. ^Чтобы выразить ароматичность в процентах, ароматичность
бензола (AiV=0) принята за 100%, а циклопе^тадиена (AN=0,49) — з а
О, что дает шкалу по показателю / = 100 (1—AiV/0,49) %.

Берд на той же основе ввел сходный индекс [91—93], где варьирова-
ние порядков связей описывается как отношение среднего квадратично-
го отклонения к средней арифметической величине порядков связей:

у_ №•
./V

Для шкалы ароматичности за 100% принята ароматичность полностью
делокализованной системы (V=0), за 0 — индекс для соответствующей
жекулевской структуры с полностью локализованными связями (FK=35
для пятичленных циклов, VK=33,5 для шестичленных циклов): / =
= 100(1—V/VK)% (табл.2).

Структурные индексы построены на результатах эксперимента, хоро-
шо дифференцируют соединения по их ароматичности, обеспечивают еди-
лую непрерывную шкалу, позволяют в случае полициклических соедине-
лий оценивать как систему в целом, так и отдельные ее циклические
фрагменты. К ограничениям относится неприменимость к симметричным
системам. При сопоставлении двух вариантов структурных индексов вид-
но, что расположение соединений по степени ароматичности в целом сход-
но, хотя соотношения ароматичностей в ряде случаев не совпадают, иног-
да существенно. Так, согласно индексу Пожарского, фуран в 8 раз, а фос-
<рол в 12 раз менее ароматичны, чем бензол, тогда как согласно индексу
Берда — всего в 2,3 и 2,8 раза соответственно; по первой шкале 1,2,4-
триазол ароматичнее тетразола, а по второй шкале наборот. Поскольку
оба индекса базируются на одном и том же массиве данных и отличают-
ся только способом их математической обработки, качественные расхож-
дения неоправданны. Требуется выработка единого подхода.

В работе [94] предложено за критерий ароматичности, названный
•индексом кольцевого тока, принять наименьший из полных (я+о) поряд-
ков связей системы, рассчитанных одним из полуэмпирических методов
МО (SINDO1) с оптимизацией геометрии. Рассмотрение приводимых
значений для отдельных соединений обнаруживает ряд противоречий с
данными экспериментальных критериев. Так, пиразол оказывается не-
ароматическим соединением, а фуран ароматичнее не только пиразола,
но и имидазола (ср. табл. 2).

Сведения о степени фиксации связей в ароматическом кольце можно
получить из значений констант спин-спйнового взаимодействия вициналь-
ных протонов (3/н н) в спектрах ЯМР 'Н. Константы 3 / н н при прочих рав-
ных условиях находятся в линейной зависимости от длины (порядка"*
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Таблица 2
Структурные индексы ароматичности

Соединение

Бензол
Нафталин
Тиофен
Пиррол
Селенофен
Телурофен
Фуран
Фосфол
Тетразол
1,2,4-Триазол
Пиразол
Имидазол
Тиазол

Ароматичность в %

[9]

100
63
45
37 '
37
20
12

8
80
71
61
43
43

[91, 92]

100
—
66
59
59
48
43
35
72
81
73
64
64

Соединение

Пиридин
Пиридазин
Пиримидин
Пиразин
1,2,3-Триаэин
1,2,4-Триазин
1,3,5-Триазин
1,2,4,5-Тетразин
Пиридиний
Пирилий
Фосфорин
Сиднон
Пиридон-2

Ароматичность в %

[9]

82
65
67
75
65
71

100
88
54
28
61
17
22

[91, 92]

85,7 .
78,9
84,3
88,8
76,9
86,1

•100
97,8
66,7
65,8
74,1
42
59

связи С—С и тем больше, чем меньше длина (больше порядок) связи
[69]. При полной выравненности связей в бензоле отношение констант
смежных связей /0 Тн= 1, при полной локализации простых и двойных свя-
зей в 1,3-циклогексадиене или соединении (XLI) /о т н«0,5. В ароматиче-
ских бициклических соединениях /о т н имеет промежуточные значения,
например в нафталине /12//2з = 0,82 [95]. Так как вицинальные константы
спин-спинового взаимодействия зависят не только от длины связи С—С,
но также в ПЛОСКИХ системах от валентных углов С—С—Н, различных в
пяти- и шестичленных циклах, и от электроотрицательности присутствую-
щих в молекуле гетероатомов и заместителей, данный индекс имеет огра-
ниченное применение. Он пригоден для сравнения только близких по
структуре соединений, например бензогетероциклов (XLII) и (XLIII),
имеющих формально бензоидное и орто-хиноидное строение, а значения
констант /отн^Дз/Лв в интервале 0,89—0,93 и 0,70—0,74 соответственно
[95].

(XLI) (XLII)

X = NR, О, S

3. Энергетические критерии

Сама возможность существования ароматических систем обусловле-
на тем, что циклическая делокализация я-электронов приводит к повы-
шению термодинамической устойчивости молекулы, т. е. к понижению
уровня ее внутренней энергии. Выигрыш энергии является необходимым
условием ароматичности и мог бы служить достаточным критерием при
наличии надежных методов его определения. Сложность использования
энергетических критериев заключается как раз в несовершенстве этих
методов. Принципиальная трудность состоит в том,'что энергию реаль-
ной ароматической молекулы приходится сопоставлять с энергией гипо-
тетической молекулы с невзаимодействующими локализованными двой-
ными и простыми связями. Разность энергий этих структур, которая но-
сит название энергии резонанса (ЭР), не может быть определена цели-
ком на экспериментальной основе, поскольку структура сравнения реаль-
но не существует. Поэтому ЭР как главный энергетический критерии
ароматичности или определяют комбинацией экспериментального и рас-
четного методов (эмпирическая ЭР) или рассчитывают теоретически ме-
тодами квантовой механики.
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Эмпирическую энергию резонанса (ЭРЭ) находят как разность меж-
ду теплотой сгорания или теплотой гидрирования ароматического соеди-
нения, определяемой экспериментально, и соответствующей величиной
для модельной структуры, вычисляемой по аддитивной схеме как сумма
вкладов отдельных связей:

£(ЭРЭ) = — (АЯЭКСП—ДЯа*«»т)

(знак минус указывает, что ЭР ароматических систем приняты положи-
тельными). Определение ЭРЭ из теплот гидрирования предпочтительнее,
если гидрирование доступно, так как представляет собой прямую раз-
ность не столь больших чисел, как при определении из теплот атомиза-
ции. Основной источник неопределенности заключается не в ошибках
термохимического эксперимента, а в слбжности учета всех факторов при
вычислении теплот атомизации или гидрирования модельного соедине-
ния. В частности, нет единой методики оценки энергии простой связи
С,,2—Сар

2 в структурах без сопряжения. В зависимости от использования
при расчете теплоты сгорания 1,3,5-циклогексатриена усредненных вкла-
дов связей или вкладов связей с учетом окружения величина ЭРЭ бен-
зола колеблется от 0,5 до 3 эВ (см. [3], с. 19). Значения ЭРЭ для некото-
рых соединений, определенные из теплот сгорания, приведены ниже в
табл. 3. Попытки вывести рациональные численные значения вкладов
связей на основании критического анализа термохимических данных, пу-
тем компромиссов и допущений, мало улучшают положение [96].

Представление о величине энергии стабилизации может дать экспе-
риментальное изучение обратимых химических превращений; кислотно-
основных, таутомерных, окислительно-восстановительных. Так, констан-
ты равновесия, отвечающие образованию ароматических ионов, одно-
значно указывают на их стабилизацию. Об этом свидетельствуют повы-
шенная кислотность циклопентадиена, депротонирующегося в ароматиче-
ский циклопентадиенид-анион (И), (р/( а=15 [5]) в сравнении с кислот-
ностью, например алканов (р/Со=68—70 [97]); повышенная основность
кетонов: циклопропенона, тропона, феналенона (р/Са= —3,1, —0,6, —1,4
соответственно [98]), при протонировании которых образуются гидро-
ксипроизводные ароматических катионов циклопропения (IV), тропилия
(III), феналения, в сравнении с основностью, например ацетона (рКа=
— —7,2); значения констант равновесия (p/CR+) реакции: R + + H 2 O ^ *
5 F * R O H + H + , для ароматических катионов: трициклопропилциклопропе-
ния (IV), R = CSH5 (p/CR+=10,0 [99]), одного из самых стабильных карб-
катионов, тропилия (III) (p/CR+ = 4,7 [100]), мостикового катиона [15]
аннуления (XXIII) (pKR+>8,7 [5]) и др., в сравнении, например, с таким
стабилизированным сопряжением катионом, как Ph 3C+ (p/(R+ =—6,4
[100]). Из сопоставления двух обратимых реакций, в одной из которых
участвуют ароматические, а в другой неароматические, но близкие по
структуре соединения, может быть определена разность ЭРЭ ароматиче-
ских таутомеров. Так, сопоставление констант таутомерного равновесия
ароматических соединений 2-пиридон (ХЬР/а)ч=*2-гидроксипиридин
(XLIV6) и соответствующих гидрированных моделей (XLVa):?=fc(XLV6)
показывает, что ЭРЭ 2-гидроксипиридина на 0,32±0,04 эВ больше, чем
2-пиридона [8].

/ \

\N/x 0н
(XLIVa) (XLIV6) (XLVa)

При определении эмпирической ЭР структура сравнения, энергия ко-
торой вычисляется суммированием вкладов связей, выведенных из дан-
ных для алканов и алкенов, представляет собой модель с альтернирова-
нием связей, т. е. с геометрией, отличной от геометрии ароматической мо-
лекулы, имеющей выравненные связи. Энергия резонанса, отнесенная к
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Значения энергии резонанса
Таблица 3

Соединение

Бензол
Нафталин
Антрацен
Фенантрен
Тетрацен
Пентацен
Пирен
Перилен
Азулен
Циклобутадиен
Бензоциклобутадиен
Пентален
Циклопропений-к атион
Циклопентадиенид-анион
Тропилий-катион
Пиридин
Пиримидин
Пиразин
Пиррол
•Фуран
Тиофен
Хинолин
Изохинолин
Индол
Изоиндол
Карбазол

Е (ЭРЭ), эВ
[8, 101]

1,56
2,64
3,62
3,96
4,77

4,72
5,48
1,30
—
—
—
—
—
—

1,00
—
—

0,92
0,68
1,24
2,05
—

2,04

3,21

В расчете на один я-электрон

Е (ЭД). р
£99, 108]

0,333
0,368
0,380
0,389
0,385
0,388
0,407
0,412
0,336
0,000
0,298
0,307

—

—
—
—
—
—
—
—

:

Е (ЭРД), эВ
[105, 109—111]

0,145
0,132
0,114
0,138
0,101
0,091
0,131
0,131
0,017

—0,193
0,054
0,001

—
—
—

0,151
0,146
0,106
0,038
0,031
0,047
0,142
0,142
0,103.
0,050
0,127

Е (ЭРГШ), 3
[102, 112, ИЗ]

0,065
0,055
0,047
0,055
0,042
0,038
0,051
0,048
0,023

—0,268
—0,027
—0,018

0,365
0,111
0,108
0,058
0,049
0,049
0,039
0,007
0,032
0,052
0,051
0,047
0,029
0,051

Е (ТЭР), р
[114, 116]

0,046
0,039
0,034
0,039
0,031
0,029
0,037
0,037
0,015

—0,307
—0,049
—0,026

0,268
0,094
0,032
0,038
0,032
0,022
0,040
0,007
0,033
0,036
0,033

i 0,038
0,032

—

структуре сравнения с той же геометрией, называется вертикальной энер-
гией резонанса. Она больше ЭРЭ на величину энергии деформации, необ-
ходимой для того, чтобы растянуть двойные и сжать простые связи. Энер-
гия деформации при переходе от циклогексатриена к бензолу оценива-
лась в 1,17—1,60 эВ, а вертикальная ЭР бензола в 2,73—4,83 эВ [101].

Поскольку общая энергия стабилизации системы зависит от ее разме-
ра, для сравнения разных систем пользуются значениями ЭР в расчете
на один я-электрон. Предлагались также нормализация ЭР в расчете на
один атом [102], на одну связь [103] и отношение ЭР к полной я-элек-
тронной энергии структуры сравнения (% ЭР) [104].

В приближении Хюккеля величиной, которая должна соответствовать
вертикальной ЭР, является энергия делокализации (ЭД). Она представ-
ляет собой разность между вычисленной методом МОХ я-энергией систе-
мы и я-энергией двойных связей, изображаемых в кекулевской структу-
ре, вклад каждой из которых приравнивается к я-энергии молекулы эти-
лена (2(5). Так как бензол обладает я-энергией, вычисленной методом
МОХ, равной 8(J, а циклогексатриен — я-энергией трех молекул этилена,
равной 6($, ЭД бензола составляет 2р, значения ЭД некоторых других
углеводородов приведены в табл. 3. Исходя из величин ЭД, следовало бы
ожидать, что все аннулены, кроме циклобутадиена, а не только отвечаю-
щие правилу Хюккеля, должны быть ароматическими, так же как бензо-
циклобутадиен или пентален, не существующие в свободном состоянии.
По величине ЭД на я-электрон (табл. 3) бензол уступает полицикличе-
ским углеводородам, а низшие полиацены высшим, что противоречит
фактическим данным о стабильности и свойствах этих соединений.

Учитывая неприменимость ЭД в качестве критерия ароматичности и
грубые приближения, к которым приходится прибегать при расчете энер-
гий гипотетических циклических полиенов как объектов сравнения, Дью-
-ар предложил заменить их на ациклические полиены с открытой цепью
£105]. Это внесло кардинальное улучшение в расчет ЭР. При определе-
нии ЭР цо Дьюару (ЭРД) для вычисления теплот атомизации исследуе-
мого циклического соединения используют метод МО ССП Паризера —
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Парра — Попла, а для вычисления теплоты атомизации структуры срав-
нения— суммирование энергий двойных и простых связей, которые в
ряду полиенов найдены постоянными:

Е (ЭРД) = — ( Д Я Ц И К Л — Д Я а ц и к л ) .

Отнесение к числу я-электронов системы дает ЭРД на. я-электрон, обо-
значаемую в англоязычной транскрипции REPE (resonance energy per
electron). Данный параметр (табл. 3) гораздо лучше согласуется с фак-
тическим материалом: имеет наивысшее значение для бензола, понижа-
ется при переходе от низших полиенов к высшим, для пенталена при-
ближается к нулю,.для циклобутадиена приобретает отрицательное зна-
чение. При наличии термохимических данных для ациклических полие-
нов ЭРД может рассчитываться на их основе с достижением тех же ре-
зультатов, что при вычислении теплот атомизации ациклических полие-
нов суммированием энергий связей [106]. Энергия резонанса по Дьюару
(ЭРД) меньше ЭРЭ на величину энергии сопряжения в ациклическом
полиене, которая может быть выражена через энергию сопряжения бу-
тадиена [107]:

£(ЭРД) =£(ЭРЭ) — пЕ{ЭС) (бутадиена),

где п — число простых связей в структуре сравнения.
С развитием квантовой химии стало возможным рассчитывать ЭР це-

ликом теоретически неэмпирическим методом. Для бензола квантовоме-
ханическая вертикальная ЭР, полученная неэмпирическим методом МО
ССП (базис DZ) с учетом электронной корреляции составляет 3,34 эВ,
энергия деформации 1,30 эВ, адиабатическая ЭР, эквивалентная ЭРЭ,
2,17 эВ, нормализованная ЭР, эквивалентная ЭРД, вычисленная по урав-
нению (4), 1,00 эВ при энергии сопряжения бутадиена 0,39 эВ [107].

Формулируя новый теоретический критерий ароматичности, Дьюар
отказался одновременно и от гипотетических циклополиенов в качестве
моделей сравнения, и от метода МОХ для расчета энергий, высказав мне-
ние о нецелесообразности его дальнейшего использования в органической
химии [105]. Однако оказалось, что принципиальным моментом является
не изменение метода расчета, а смена моделей. Гесс и Шаад показали
[106, Ю7], что при соотнесении я-энергии сопряженной циклической си-
стемы, рассчитанной методом МОХ, с я-энергией соответствующего аци-
клического полнена, полученной по аддитивной схеме, наблюдается такое
же удовлетворительное согласие с. фактическими данными, как и при
использовании метода МО ССП (табл. 3). Для вычисления энергии ацик-
лического полнена при расчете энергии резонанса по Гессу-Шааду
(ЭРГШ) требуются эмпирические параметры для энергий связей не двух,
а восьми типов в зависимости не только от кратности связи, но также от
количества и положения атомов водорода [112, 116].

Способ расчета ЭР в рамках метода МОХ разработан [114, 115] с
использованием приемов теории графов. В методе МОХ полная я-энер-
гия молекулы выражается как сумма энергий молекулярных орбиталеи
с учетом их заполнения. Задача сводится к определению коэффициентов
характеристического полинома, корни которого представляют собой энер-
гии орбиталеи (в единицах р). Топологическая схема, основанная на тео-
ретико-графовой теореме Закса, позволяет вычислять коэффициенты по-
линома непосредственно из молекулярной структурной формулы (моле-
кулярного графа). Коэффициенты подсчитываются суммированием
полного числа компонент молекулярного графа с учетом циклического
компонента. Если опустить вклад циклического компонента в коэффици-
енты, будет получен полином, соответствующий как бы той же системе,
но без цикла. Суммирование корней этого полинома, называемого аци-
клическим, дает энергию сравнения, вычитание которой из я-энергии со-
пряженной системы приводит к топологической энергии резонанса (ТЭР)
[114,115]:
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где Xi и х*ц — корни циклического и ациклического полинома, a gt — чис-
ло заполнения я-орбиталей электронами (табл. 3). Если при определе-
нии ЭРД и ЭРГШ энергия сравнения принадлежит ациклическому по-
лиену, изображаемому структурной формулой, при определении ТЭР она
имеет лишь математическое описание в виде ациклического полинома.
Благодаря этому ТЭР применима не только к нейтральным карбо- и ге-
тероциклическим молекулам, для которых можно написать кекулевские
структуры, но и к ионам, радикалам, возбужденным состояниям, необыч-
ным сочетаниям атомов.

Помимо расчетов ЭР, основывающихся на методах МО ССП и МОХ
предложено несколько способов вычисления ЭР карбоциклических бен-
зоидных систем с эмпирической параметризацией, которые имеют общ-
ность с методом валентных схем и строятся на базисе секстетных струк-
тур Клара [117], кекулевских структур [108] или «конъюгированных»
циклов [118], выявляемых в молекулярной структуре. Введенное Кларом
выделение кругом — символом секстета я-электронов— тех колец в по-
лициклических углеводородах, которые, как и кекулевская структура
бензола, имеют три двойные связи, позволило качественно интерпретиро-
вать многие свойства [119, 120]. Кроме секстетов в молекуле различают
кольца, которые способны «разбавлять» секстет за счет перехода к ним
двух я-электронов, что показано стрелкой, как в антрацене (XLIV), коль-
ца с фиксированными двойными связями, как в цетрене (XLV), или «пус-
тые» кольца, как центральное кольцо в перилене (XLVI). Постулирова-
но, что соединение тем более ароматично, чем больше в его формуле сек-
стетов и чем меньше секстеты «разбавлены» участием смежных колец.

(XLIV) (XLV) (XLVT)

Для количественного определения ЭР полициклического бензоидного
углеводорода, написав все структуры Клара, подсчитывают в каждой
число секстетов, изолированных двойных связей и циклов, «разбавляю-
щих» смежный секстет, суммируют числа, после чего, пользуясь числен-
ными значениями этих параметров (в эВ), по линейному уравнению вы-
числяют ЭР [J17]. Значения параметров задают из эмпирической корре-
ляции с ЭРД. Данный метод пригоден также для характеристики ло-
кальной ароматичности отдельных циклов. Сходным образом осущест-
вляется расчет на базисе кекулевских структур [108] или конъюгирован-
ных циклов [118], когда рассматривают и квалифицируют по видам каж-
дое кольцо в каждой кекулевской структуре. Теоретический анализ сви-
детельствует, что между разными методами расчета ЭР существует внут-
ренняя общность [116].

Все варианты величины ЭР, при расчете которых структурой сравне-
ния служит ациклический полиен, являются ЭР в-смысле Дьюара. Этот
теоретический индекс ароматичности позволяет провести грань между
ароматическими, антиароматическими и неароматическими соединения-
ми в зависимости от того положительна, отрицательна или близка к нулю
ЭР, а также построить непрерывную шкалу ароматичности по мере воз-
растания ЭР на я-электрон. Сопоставление трех вариантов шкал: ЭРД,
ЭРГШ и ТЭР (табл. 3) показывает, что они, в целом, симбатны, хотя и
имеют определенные различия или несоответствия. Так, по величине
ЭРД бензоциклобутадиен ароматичен, причем в большей степени, чем

,азулен и фуран, а пентален неароматичен, тогда как по величине ЭРГШ
и ТЭР бензоциклобутадиен и пентален антиароматичны. Обращает на
себя внимание, что в двух последних шкалах, где рассчитаны ЭР ионов,
на первом месте по ароматичности стоит не бензол, а, с большим отры-
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вом, катион циклопропения, за которым следуют циклопентадиенид-ани-
он и тропилий-катион. Дикатион циклобутадиения ш величине ЭРГШ
на я-электрон (—0,002р) [102] относится к неароматическим системам,
что согласуется с данными конформационного критерия (см. гл. III).
Относительные положения близких по строению соединений в разных
шкалах не всегда совпадают. Например, в шкалах ЭРД и ТЭР пирими-
дин более ароматичен, чем пиразин, а в шкале ЭРГШ их ароматичность
одинакова, тогда как по данным структурных критериев (табл. 2) пира-
зин ароматичнее пиримидина.

Следует отметить, что выводы об ароматичности, основанные на ве-
личине ЭР, сильно зависят от применяемого квантовохимического метода
расчета, особенно в пограничных случаях. Наглядным примером может
служить дискуссия о природе электронной системы бицикло[6.2.0]дека-
пентаена (XXXI) [48]. Простым методом МОХ и другими была предска-
зана антиароматичность системы и одновременно, исходя из теории гра-
фов, сделано заключение о ее диатропности [121], что могло бы иметь
принципиальное значение как отрицание обязательной взаимосвязи меж-
ду диатропностью и ароматичностью. С другой стороны, неэмпирическим
методом получено указание на слабую ароматичность £(ЭР)=0,17 эВ)
[122], лучше согласующееся с выводами из экспериментальных данных
(ЯМР, рентгеноструктурных, термохимических) [48]. Во избежание по-
добных ситуаций целесообразно ароматическими (антиароматическими)
на основании расчета называть лишь системы с большой абсолютной ве-
личиной ЭР [123].

Важное значение теоретических методов состоит в выявлении природы
ароматической стабилизации и установлении ее взаимосвязи с магнит-
ными и структурными свойствами, используемыми в качестве экспери-
ментальных критериев. Как большой успех расценивается [59] установ-
ление количественной зависимости между ЭР и магнитными параметра-
ми молекулы. Выведено простое соотношение, связывающее ЭР с кольце-
вым током (К) и обусловленной им нелокальной диамагнитной восприим-
чивостью [#]аннуленов с 4и+2 я-электронами [124, 125]:

^ • (1)

Е (ЭР) = - const 2

mS
нелок

где S — площадь цикла (для бензола принято S = l ) , m = 3 [125] или т —

= 4 [126],const = ( 1. Знак кольцевого тока, характеризую-
8т \ е /

щий его направление, противоположный знаку энергии резонанса, озна-
чает, что диатропность является непременным атрибутом ароматичности
[104]. Исходя из уравнения (1), найдена линейная корреляция между
отношением разности химических сдвигов (Д6) внешних и внутренних
протонов в нейтральных ароматических [М]аннуленах (см. табл. 2) в
площади цикла S и величиной £(ЭР) на я-злектрон [126]:

, (2)

где k — коэффициент пропорциональности. Установленная взаимосвязь
энергии резонанса с кольцевым током, показывающая, что делокализа-
ция связывающих я-электронов в цикле — общий источник как аромати-
ческой стабилизации, так и диамагнитной экзальтации, дает теоретиче-
ское обоснование использования экспериментальных магнитных крите-
риев.

На основании статистической обработки численных значений 12 раз-
ных индексов ароматичности для 15 гетероциклов и бензола методом ос-
новных признаков сделано заключение о том, что структурные критерии
/, AN и энергетический критерий ЭРД, с одной стороны, и" магнитные
критерии Хм, Л — с другой, взаимно ортогональны, представляя собой
шкалы двух типов ароматичности — «классической» и «магнитной» [89].
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Остальные индексы занимают промежуточное положение. Каких-либо со-
ображений, о физической природе ортогональности не высказывается,
хотя данный вывод находится в явном противоречии с зависимостями по
уравнениям (1), (2). Не исключено, что дело не в принципиальном раз-
личии шкал, а в несовершенстве определения численных значений маг-
нитных характеристик'%„ и Л, особенно для гетероциклов (см. гл. III).

IV. АРОМАТИЧНОСТЬ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ

Реакционная способность длительное время была главным критерием
ароматичности. Уже через год после публикации Кекуле о структуре бен-
зола и об ароматических соединениях как структурно подобных бензолу
Эйленмейером было выдвинуто представление о химическом подобии
ароматических соединений [18]. Поскольку для бензола характерны ре-
акции электрофильного замещения, именно способность к этим реакци-
ям считалась, а в ряде работ и до сих пор считается признаком ароматич-
ности. Склонность ароматических соединений к реакциям замещения,
а н« присоединения, тенденция «сохранять тип» обусловлена их повышен-
ной термодинамической устойчивостью, т. е. пониженным уровнем сво-
бодной энергии. Однако реакционная способность зависит не только от
уровня свободной энергии основного состояния субстрата, но определя-
ется разностью уровней основного и переходного состояний — свободной
энергией активации. Энергия же переходного состояния в общем случае
изменяется в столь широких пределах, что изменение верхней границы
активационного барьера может полностью перекрыть влияние изменения
нижней границы, зависящей от степени ароматичности.

Наглядную иллюстрацию дает рассмотрение следующего ряда арома-
тических соединений: циклопентадиенид натрия, пиррол, бензол, пири-
дин, бромид тропилия. Циклопентадиенид-анион исключительно легко
вступает в реакции электрофильного замещения, при переходе к пирролу
и далее к бензолу и пиридину легкость электрофильного замещения
уменьшается, а катион тропилия до сих пор не удалось ввести ни в одну
из электрофильных реакций. С другой стороны, соли тропилия очень лег-

. ко взаимодействуют с разнообразными нукЛеофильными реагентами, пи-
ридин вступает в такие реакции труднее, бензол — очень трудно, а ци-
клопентадиенид натрия вообще не реагирует. В представленном ряду
реакционная способность по отношению к электрофильным реагентам
уменьшается при переходе от циклопентадиенид-аниона к тропилий-ка-
тиону, а по отношению к нуклеофильным реагентам — в противополож-
ной последовательности без всякой видимой связи со степенью ароматич-
ности. Причина отсутствия корреляции между реакционной способностью
и ароматичностью состоит здесь именно в том, что энергия активации
изменяется главным образом за счет понижения или повышения уровня
энергии переходного состояния. Природа такого изменения понятна в
терминах теории столкновений. Очевидно, что силы отталкивания, кото-
рые необходимо преодолеть сближающимся частицам, несравненно боль-
ше, когда частицы несут одноименный заряд, как при электрофильной
атаке на катион тропилия, чем когда они разноименно заряжены, как
при электрофильной атаке на циклопентадиенид-анион. То же относится
к легкости нуклеофильной атаки на катион тропилия и ее затрудненно-
сти в случае циклопентадиенид-аниона. я-Избыточный гетероцикл пирро-
ла и я-дефицитный гетероцикл пиридина занимают между ионами и бен-
золом соответствующие промежуточные положения.

Даже в идеальных для сравнения соединений условиях: при унифика-
ции реагента, общности механизма, отсутствии или нивелировке сольва-
тационных, каталитических и других эффектов, реакционная способность
прямо зависит от степени ароматичности только при неизменности уров-
ня энергии переходного состояния. На практике же и указанные условия,
как правило, не выполняются. Поэтому реакционная способность в об-
щем случае не может служить критерием ароматичности. Лишь в се-
рии близких по строению веществ, когда изменения энергии переходного
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и основного состояний оказываются пропорциональны, между изменени-
ями энергии резонанса и свободной энергией активации наблюдается ли-
нейная корреляция, как, например, в случае реакции Дильса-Альдера
ароматических углеводородов с малеиновым ангидридом [ 1271. К тому
же тенденция к «сохранению типа» характерна не только для ароматиче-
ских, но и для некоторых неароматических сопряженных систем. На этом
основании авторы [13, 128] предложили объединить ароматические и
неароматические соединения, проявляющие данную тенденцию в общую
группу, назвав их новым термином «менеидические» (meneidic) а от тер-
мина «ароматические> отказаться, однако не встретили поддержки.

Между реакционной способностью и ароматичностью нет простой за-
висимости, но глубокая и сложная взаимосвязь существует. Электронное
строение субстрата не только определяет нижнюю границу активацион-
ного барьера, но и накладывает отпечаток на структуру переходного со-
стояния и промежуточных продуктов. Для понимания реакционной спо-
собности сведения об ароматичности недостаточны, но совершенно необ-
ходимы. Как ни парадоксально, именно общие черты реакционной
способности, которые не могут служить критерием ароматичности, но ис-
ключительно важны в практическом отношении,— главное, что цемен-
тирует химию ароматических соединений и побуждает выделять ее в са-
мостоятельную область органической химии.

V. ПОНЯТИЕ АРОМАТИЧНОСТИ

Накопленные факты и взаимозависимости свидетельствуют, что цик-
лические сопряженные молекулы или ионы обладают общими особенно-
стями электронного строения, обеспечивающими их стабилизацию, кото-
рые и именуют ароматичностью. Способ описания электронного строения
зависит от выбранной модели. В рамках метода МО, являющегося в на-
стоящее время наиболе распространенным, речь идет о движении элек-
тронов на делокализованных орбиталях, в рамках модели с локализован-
ными орбиталями — об их перекрывании (спиновом взаимодействии)
[129].

Таким образом, понятие ароматичности относится к молекулам, струк-
турными признаками которых служат объединение атомов в цикл и со-
пряжение в цикле — «альтернирующая последовательность (в структур-
ной формуле) простых и кратных связей» [130]; в ионах эта последова-
тельность дополняется катионным или анионным центром. Физическим
содержанием ароматичности, в терминах метода МО, является цикличе-
ская делокализация электронов, обусловливающая выигрыш энергии,
стабилизирующий систему.

Ароматичность есть особое качество электронных оболочек, которые
не могут быть подвергнуты прямому наблюдению. Поэтому неправомер-
но возражение против ароматичности на том основании, что ее нельзя
непосредственно измерить [12]. Как объективно существующая реаль-
ность ароматичность проявляется в магнитных, структурных, энергетиче-
ских, химических свойствах. Если не смешивать явление и его отраже-
ние в свойствах, отпадает другое возражение против ароматичности, за-
ключающееся в том, что ароматичность — совокупность разнородных по-
нятий [13, 14].

Приведенное понятие ароматичности не оставляет места для пред-
ставлений о разнообразных типах ароматичности, фигурирующих в лите-
ратуре. В подавляющем большинстве эти представления основываются
на иной, расширительной трактовке понятия ароматичности, когда как
необязательные могут быть опущены все отличительные признаки, вклю-
чая наличие циклической делокализации электронов и самого цикла, кро-
ме стабилизации системы, а под сопряжением понимается не альтерни-
рующая последовательность связей, а «перекрывание атомных р-орби-
талей трех или более соседних атомов» [130]. Многообразие типов аро-
матичности усиливает позиции критиков концепции, так как, если «аро-
матичностей» много, возможно, как таковой ее не существует. Целесо-
образно рассмотреть термины, введенные для обозначения типов арома-
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точности, ответив в каждом случае на два вопроса: доказан ли тот тип
стабилизации, который подразумевается вводимым термином, и если до-
казан, то насколько оправданно называть данный тип стабилизации аро-
матичностью.

VI. О ТИПАХ АРОМАТИЧНОСТИ

В литературе имеется около 20 терминов, образованных добавлением
к слову «ароматичность» префикса или прилагательного. Некоторые из
них лишь подчеркивают степень ароматичности (архи-, суперароматич-.
ность [14, 53]) или представляют собой сокращения (гетероароматич-
ность [9], перфторароматичность [16]). Понятие антиароматичности
(неароматичности) противостоит понятию ароматичности и является не-
отъемлемой частью концепции. Антиароматическими [23] считаются ци-
клические сопряженные системы, в которых циклическая делокализация
электронов приводит к дестабилизации. Остальные термины, предложен-
ные для обозначения типов ароматичности, можно разделить на три кате-
гории: исходящие из приведенного выше базового понятия ароматично-
сти; основывающиеся на его расширительной трактовке; связанные с раз-
витием понятия ароматичности.

1. Представления, исходящие из базового понятия
ароматичности (псевдо-, неклассическая, квази-,

гомоароматичность)

Псевдоароматичность. Данный термин возник в связи с эмпирическим
правилом Крэга для разделения сопряженных моно- и полициклических
структур По формальному признаку симметрии валентных схем на аро-
матические и псевдо аром этические [131]. К последним были отнесены
структуры, от которых нельзя ожидать стабилизации за счет циклической
делокализации я-электронов, в том числе все моноциклические молекулы
с An я-электронами, начиная с циклобутадиена. Таким образом, понятие
псевдоароматичности в этом смысле полностью перекрывается более со-
временным понятием антиароматичности. Кроме того, были единичные
попытки употреблять термин псевдоароматичность (и псевдоантиарома^
тичность) при обсуждении р-орбита"льных взаимодействий в неаромати-
ческих частицах — циклопропил-катионе и -анионе [132], ненасыщенных
дирадикалах [133].

Неклассическая, квазиароматичность. Термины неклассическая аро-
матичность [134] и квазиароматичность [135] предложены для описания
ароматичности сопряженных соединений с внутримолекулярной водород-
ной связью (ВВС), а квазиароматичность — также ароматичности ме-
талл-хелатов [136]. В этих структурах была постулирована циклическая
делокализация я-электронов в хелатном цикле с участием вакантных 2р-
орбиталей атома водорода или J-орбиталей атома металла. Например,
в соединениях (XLVII), (XLVIII) предполагалась ароматическая
Юя-электронная система, как в азулене, с симметричным' расположением
атома водорода на равном удалении от гетероатомов (при R = R' = Ph),
которая, казалось бы, подтверждалась характером спектров ЯМР и рент-
геноструктурными данными. Однако дальнейшие исследования показали,
что это иллюзия, создаваемая быстрой прототропной таутомерией и ста-
тистическим распределением таутомеров в кристаллах. Методом спин-
решетчатой релаксации для соединений (XLVII) доказано несимметрич-
ное расположение атома водорода в ВВС [137], а методом ЯМР 'Н при
низких температурах соединений (XLVIII) [138] —существование тауто-
меров, что исключает делоКализацию через ВВС, которая обеспечивала
бы стабилизацию единственной формы с выравненными связями.

СХХУ1Й (XLVIII)
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Спектры ЯМР *Н ацетил ацетон атов металлов (XLIX) не дают свиде-
тельств кольцевого тока [139, 140]. Смещение сигналов в слабое поле
удовлетворительно объясняется распределением положительного заряда
как в металло-, так и в борохелатах, хотя в последних циклическая дело-
кализация невозможна, поскольку тетраэдрический атом бора не имеет
низколежащих вакантных орбиталей для образования л-связей [139].
Следовательно, я-электронная система в сопряженных соединениях с
ВВС и металл-хелатах носит ациклический характер. Авторы [141] пред-
ложили изменить содержание термина «квазиароматический» и относить
его к неароматическим соединениям, похожим на ароматические по тен-
денции «сохранять тип», но вскоре отказались от своего предложения
[13]. Недавно эта рекомендация возобновлена [123].

Гомоароматичность. Представление о гомоароматичности выдвинуто
Уинстейном в 1959 г. применительно к циклическим структурам, в кото-
рых последовательность сопряженных связей один или несколько раз
прервана метиленовой группой с вр'-гибридизованным атомом углерода.
Было постулировано, что циклическая делокализация электронов при
этом может сохраняться благодаря перекрыванию атомных р-орбиталей
несвязанных атомов углерода по типу, промежуточному между я- и о-пе-
рекрыванием. Моно-, бис- и трисгомоароматичность предполагались в
очень многих структурах, как нейтральных, так и заряженных (обзоры
[142—144]), но лишь в некоторых катионах гомоароматичность можно
считать твердо установленной.

Наиболее ярким примером моногомоароматичности служит катион
гомотропилия (L), образующийся при действии сильных кислот на цик-
лооктатетраен. Аргументы в пользу гомоароматичности катиона (L) по-
лучены из спектров Я М Р ' Н и рентгеноструктурных данных [144].
В спектрах ЯМР сигналы протонов метиленовой группы сильно разли-
чаются: сигнал экзоциклического протона находится при 5,86 м. д., а эн-
доциклического — при —0,73 м. д. Столь необычный для карбкатионов
сдвиг последнего сигнала в сильное поле отнесен к влиянию кольцевого
тока в семичленном фрагменте, обладающим секстетом я-электронов.
Рентгеноструктур|юе исследование гексахлорантимоната 2-гидроксиго-
мотропилия показывает, что семичленный фрагмент имеет конформацию
мелкой лодки, от средней плоскости которой метиленовая группа откло-
нена приблизительно под прямым углом. Расстояние С ( 1 ) — С (7)
1,626 А свидетельствует о наличии связывающего взаимодействия и в то
же время исключает альтернативную структуру катиона бицикло[5.1.0]-
октадиения. Такую бициклическую структуру имеет лиганд в комплексе
с трикарбонилом железа (LI), где химические сдвиги протонов СН2-груп-
пы почти одинаковы (1,53 и 1,35 м.д.), а длина связи С ( 1 ) — С ( 7 ) в фтор-
борате составляет 1,474 А [144]. Теоретическое изучение структуры ка-
тиона (L) обнаруживает минимум на поверхности потенциальной энер-
гии при длине связи С ( 1 ) — С ( 7 ) 1,7—2,0 А и наличие кольцевого тока
[145].

Из других хорошо изученных гомоароматических катионов можно
назвать катионы циклобутения (гомоциклопропения) (LII) , 7-норбор-
нения (бисгомоциклопропения) (LIII) , циклогексения (трисгомоцикло-
пропения) (LIV) [143].

• (L) (Ы) (LII) (LIII) (LIV)

В нейтральных молекулах, как было признано в результате всесто-
ронних экспериментальных и квантовохимических исследований, гомо-
ароматическая стабилизация отсутствует [146, 147] и соответствующие
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структуры даже дестабилизированы — отталкиванием между заполнен-
ными орбиталями. Однако для мостикового трисгомобензола — триквин-
ацена (LV) — определением теплоты гидрирования по сравнению с соот-
ветствующим моноолефином найдена 1148] энергия стабилизации
£(ЭРЭ) =0,19 эВ, что, по-видимому, заставляет вернуться к вопросу.

Еще более спорным остается вопрос о гомоароматичности в анионах.
/Методами ЯМР показано, что анионы, генерируемые при депротониро-
вании 1,3- и 1,4-циклогексадиенов, имеют структуру не гомоциклопента-
диенид-аниона (LVI), а плоскую структуру циклогексадиенид-аниона
(LVII) [149]. Основная дискуссия развернулась вокруг гомоароматич-
ности бицикло[3.2.1]октадиенид-аниона (LVIII). Дейтерообмен (ДМСО/
/трет-BuOK) в углеводороде, соответствующем аниону (LVIII), проте-
кает в 104'5 раз быстрее, чем в его аналоге без двойной связи, соответ-
ствующем аниону (LIX) [150]. Определение кислотности углеводородов
в циклогексиламине при действии циклогексиламида цезия [151] и в
газовой фазе [152] указывает, что анион (LVIII) стабильнее, чем анион
(LIX) на 51 и 44 кДж/моль соответственно. В спектрах ЯМР 'Н и 13С
аниона сигналы ядер при двойной связи в положениях 6, 7 смещены на
2,3 м.д. (*Н) в слабое поле и на 43,8 м. д. (13С) в сильное поле по срав-
нению со спектром сопряженной кислоты, что указывает на делокали-
зацию отрицательного заряда с участием двойной связи [153]. Авторы
экспериментальных работ рассматривают эти данные как доказатель-
ство бисгомоароматичности аниона (LVIII). Однако из квантовохимиче-
ских расчетов, выполненных полуэмпирическими и неэмпирическими ме-
тодами [154, 155], сделан вывод о том, что гомоароматичность не играет
заметной роли в стабилизации аниона (LVIII), которая отнесена за счет
индукционного эффекта двойной связи. Расчеты [156] привели к про-
тивоположному заключению, но неэмпирический расчет на более высо-
ком уровне [157] подтвердил отсутствие гомоароматичности. Для объ-
яснения делокализации заряда выдвинуто предположение о существова-
нии солей аниона (LVIII) в растворах в виде контактной ионной пары,
где атом металла служит проводником влияния между двойной связью
и анионным центром [157]. Гипотеза подтверждена совпадением резуль-
татов расчета ионной пары между бициклооктадиенид-анионом (LVIII)
и катионом лития [158] с рентгеноструктурными данными для комплек-
са бициклооктадиенида лития и тетраметилэтилендиамина [159].

н н н н

(LVII) (LVIII)

Таким образом, из данной группы терминов только гомоароматич-
ность относится к доказанному структурному типу ароматичности, ха-
рактерному для сравнительно узкого круга карбкатионов.

2. Представления, исходящие из расширительной трактовки
понятия ароматичности (Y-, U-, бициклическая, спиро-,
внутриплоскостная, двойная, трилистная, крестовидная,

металле-, трехмерная, сферическая ароматичность)

Согласно расширительной трактовке, понятие ароматичности рас-
пространяется на разнообразные системы при условии стабилизации за
счет орбитальных взаимодействий. Типы ароматичности отличаются друг
от друга способами перекрывания атомных орбиталей в соответствующих
структурах.

Y-Ароматичность — отнесение понятия ароматичности к нецикличе-
ской системе. Термин введен [160] для интерпретации выдающейся ста-
бильности ациклического катиона гуанидиния (LX), благодаря которой
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гуанидин по основности (р/Со—13,6) приближается к гидроксид-ани®ну.
Устойчивость катиона (LX) связывали с замкнутостью его электронной
оболочки, формируемой я-перекрыванием атомных р-орбиталей, в кото-
рой 6 электронов располагаются, как в молекуле бензола, на трех свя-
зывающих МО, что и послужило поводом для аналогии. Такая же ста-
билизация предполагалась в других частицах с У-конфигурацией [160],
в частности, в дианионе триметиленметана (LXI) [161]. Однако при
диметаллировании 2-метил-1,5-гексадиена замещенный дианион триме-
тиленметана не образуется 1162]. Квантовохимические расчеты изоли-
рованного дианиона (LXI) и его производных указывают на энергетиче-
скую предпочтительность симметрии Dsh [163, 164], но в кристалле дили-
тиевой .соли дианиона трибензилиденметана реализуется несимметрич-
ная структура, геометрия которой контролируется взаимодействием с
противоионами [164]. Стабильность катиона гуанидиния (LX) и подоб-
ных гетероатомных структур объясняется правилом топологической
стабилизации заряда [165] — выгодностью замены на более электроот-
рицательный гетероатом атомов углерода в тех положениях, где в изо-
электронном углеводороде имеется наибольшая электронная плотность.
Устойчивые ионы У-конфигурации классифицированы как квазиарома-
тические (см. выше), т. е. не обладающие ароматичностью, но прояв-
ляющие тенденцию сохранять систему сопряжения [ 123].

U-Ароматичность. Термин употребляется применительно к стабилиза-
ции £/-конформации бя-электронных анионов ациклических сопряжен-
ных полиолефинов за счет орбитальных взаимодействий [161]: дианио-
на 1,3-бутадиена, дианиона 1,3,5-гексатриена, >пентадиенид-аниона
(LXII).

(LX) (LXI) (ЬХ11)

Бициклоароматичность. Гипотеза о бициклоароматичности была вы-
двинута [166, 167] применительно к бициклическим ионам, в которых
заряженный центр формально входит в состав одновременно двух бис-
гомоароматических циклов с 4га+2 я-электронами, как в катионе 7-нор-
борнадиения (LXIII) или бицикло[3.2.2]нонатриейид-анионе (LXIV).
Предполагалось, что орбитальное взаимодействие между двумя бисго-
моароматическими циклами приводит к дополнительной стабилизации
за счет образования единой бициклоароматической системы. Факт ста-
билизации катиона (LXIII) по сравнению с насыщенным аналогом
(LXV) не вызывает сомнений. Сольволиз 7-Х-норборнадиена (Х'=С1, OTs)
приводящий к катиону (LXIII), протекает в 10" раз быстрее, чем соль-
волиз 7-Х-норборнана, что считается «мировым рекордом» анхимерного
ускорения [142]. Вопрос состоит в том, какая часть энергии стабилиза-
ции обусловлена бисгомоароматичностью, а какая может быть припи-
сана бициклоароматичности. Сопоставление с сольволизом 7-анти-Х-нор-
борнена, который приводит к бисгомоциклопропениевому катиону
(LIII), показывает, что введение одной двойной связи увеличивает ско-
рость сольволиза в 10й раз, а введение второй двойной связи с перехо-
дом к катиону (LXIII) — в 103 раз [168]. Следовательно, главная роль
принадлежит бисгомоароматичности. Поскольку в катионе 7-норборна-
диения (LXIII), где условия для бициклоароматичности наиболее бла-
гоприятны, эффект невелик, нет серьезных оснований предполагать би-
циклоароматичность в других катионных структурах [154, 168]. Для
интерпретации влияния мостиковой двойной связи в катионах типа
(LXIII), представляющего собой один из множества случаев участия
соседних групп, совершенно необязательно прибегать к представлениям
об особом типе ароматичности. Что-касается анионов типа (LXIV), то
вероятное отсутствие гомоароматической стабилизации в анионах (см.
выше) снимает вопрос об их бициклоароматичности.
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(LXIII) '{LXIV) (LXV)

Спироароматичность постулирована 1169, 170] в рамках представле-
ния о спиросопряжении (см. [171 j) —стабилизации в ненасыщенных
спиросоединениях, например в спиро-[4.4]нонатетраене (LXV), за счет
перекрывания лежащих в ортогональных плоскостях р-орбиталей ато-
мов двойных связей, сюседних с узловым атомом углерода. Следствием
спиросопряжения является относительное изменение уровней ВЗМО и
НСМО, поэтому экспериментальное подтверждение эффекта видят глав-
ным образом в смещении максимумов в электронных и фотоэлектронных
спектрах [171]. Однако теоретический анализ с использованием теории
возмущений МО [172] приводит к выводу, что общая стабилизация за
счет спиросопряжения, названная спироароматичностью, несущественна
в молекуле (LXVI), а при уменьшении или увеличении размера циклов
становится еще менее вероятной. Единственный случай заметной стаби-
лизации предсказан в сяыро-[3,3]гептадиениле (LXVII)—гипотетиче-
ской неклассической частице [172].

(LXVI) (LXVin

Внутриплоскостная (радиальная), двойная, трилистная ароматич-
ность. Все эти варианты ароматичности предполагают стабилизацию
циклополиена за счет перекрывания радиально направленных /?-орбита-
лей, лежащих в плоскости цикла. Семейством соединений, где можно
представить себе внутриплоскостную (радиальную) ароматичность
[147], являются [га]перициклины— циклические углеводороды, скелет
которых построен из п фрагментов ацетилена, чередующихся с СН2-груп-
пами. В перициклинах теоретически исследовано взаимодействие р-орби-
талей, лежащих в ортогональных плоскостях [173, 174]. Наилучшие
условия для внутриплоскостного орбитального взаимодействия имеются
в первом члене ряда — неизвестном пока [3]перициклине (LXVIII). При
перекрывании орбиталеи в его молекуле можно ожидать формирования
двух бл-электронных систем: трисгомоароматической и внутриплоскост-
ной, однако, квантовохимический расчет (метод MNDO) показывает, что
[3]перициклин (LXVIII) на 2,63 эВ менее стабилен, чем его валентный
изомер — трициклопропанбензол (LXIX) [174]. В декаметил[5]пери-
ци-клине термохимическим методом определена ЭРЭ порядка 0,34 эВ,
отнесенная не к внутриплоскостному, а к гомосопряжению [175]. В ре-
зультате расчета (MNDO) около 100 различных объемных структур, в
которых можно было допустить радиальное перекрывание, лишь в одном
из изомеров додекаэдропентаена отмечена энергия стабилизации поряд-
ка 0,35 эВ [147].

Термин «двойная ароматичность» введен 1176] применительно к
3,5-дегидрофенильному катиону (LXX),. строение которого приписано
частице СвН3

+ в масс-спектре. В катионе (LXX) дополнительно к сексте-
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ту я-электронов постулирована трехцентровая двухэлектронная связь
внутри цикла, что и дало основание говорить об ароматичности в орто-
гональных плоскостях или о двойной ароматичности.

Представление о такой же трехцентровой двухэлектронной связи в.
аннуленах с 4я + 2я-электронами в периметре сформулировано как но-
вый тип ароматичности — трилистная (trefoil) ароматичность, а соответ-
ствующие структуры как потенциально новый класс ароматических мо-
лекул, для которых лредложено новое название — трефоилены, напри-
мер [5.5.5]трефоилен (LXXI) [177]. Однако пока ни для одной из мо-
делей расчеты не подтвердили энергетическую предпочтительность
конфигурации трефоилена L147]. Во всех случаях валентные изомеры
оказались намного более стабильными, например, неизвестный до сих
пор трис-аллен (LXXII) на 4,3 эВ устойчивее гипотетического [5.5.5]-
трефоилена (LXXI) [178]. Согласно расчетам [179], структура (LXXI)
возможна лишь как переходное состояние вырожденной изомеризации
бициклического карбена.

(LXXII) (LXXIII)

Крестовидная ароматичность (cruciaromaticity). Так, предложено
[180] называть орбитальное взаимодействие в планарных комплексах
ненасыщенных лигандов с переходными металлами, например с желе-
зом (LXXIII), где пересечение двух я-систем возникает в результате
участия в них орбиталей металла dxz и dyz, плоскости которых образуют
крест в плане.

Металло-, трехмерная ароматичность. Большим успехом металлоор-
ганической химии был синтез комплекса антиароматической молекулы
циклобутадиена с трикарбонилом железа C4H4Fe(CO)3, оказавшегося
стабильным соединением, вступающим без разрушения в реакции элек-
трофильного замещения. Получено большое число комплексов цикло-
бутадиенов с другими металлами (обзоры [181, 182]). По рентгено-
структурным данным комплекс C4H4Fe(CO)3 представляет собой бипи-
рамиду (LXXIV), в основании которой находится квадрат со стороной
1,44 А, а в вершине а*том железа на расстоянии Fe—С 2,05 А. Квантово-
химический расчет неэмпирическим методом [183] показывает, что фраг-
мент C4H4Fe имеет 6 электронов на трех связывающих орбиталях, обра-
зованных эффективным перекрыванием орбиталей циклобутадиена (ев)
с близкими по уровню энергии <2я-орбиталями железа. Связь С4Н4—Fe
в большой степени ковалентна. В целом молекула описывается как ме-
таллоароматический фрагмент C4H4Fe, возмущенный связыванием с
карбонилами. В отличие от соединений (LXXIV) комплексы переходных
металлов с бензолом и циклопентадиенид-анионом общей формулы
(LXXV) правильнее рассматривать не как металлоароматические систе-
мы, а как системы бензола и циклопентадиенид-аниона, возмущенные
связью с металлом [183].

(LXXIV) (LXXV) (LXXVI)

Комплексы общей формулы (LXXV), где X над кольцом аннулена в
вершине пирамиды не обязательно атом переходного металла, но и атом
элемента, первого периода (Li, Be, В, С, N), отнесены 1184] к особому
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типу трехмерных ароматических систем при наличии замкнутой элект-
ронной оболочки с 4п + 2я-электронами, независимо от того, является ли
связь Х-кольцо определяющим фактором. При этом, например, непроч-
ный я-комплекс бензола с катионом Li+ (LXXVI) классифицируется как
случай трехмерной ароматичности наравне с комплексом циклобутадие-
на (LXXIV). Более оправдан подход [183], когда слабые взаимодействия
рассматриваются как возбуждение плоской ароматической системы. Пи-
рамидальные структуры типа (LXXV) и другие трехмерные неклассиче-
ские структуры с успехом описываются без привлечения понятия арома-
тичности [185].

Сферическая ароматичность. При испарении поверхности графитово<
го диска под действием лазерного луча среди продуктов зафиксирован
стабильный кластер С60 [186], для которого предложена структура усе-
ченного икосаэдра, имеющего 12 пятичленных и 20 шестичленных циклов
на поверхности сферы. Структура, получившая название бакминстер-
фуллерена или футболлена, пока не доказана, но привлекает внимание
теоретиков как пример с возможной сферической ароматичностью (см.
1187, 188]). По величине ЭР на я-электрон данная структура может
быть отнесена к ароматическим, но, судя по величине отношения ЭР к
общей я-электронной энергии структуры сравнения (% ЭР), энергия
стабилизации недостаточна для выделения бакминстерфуллерена в мак-
роскопических количествах L187]. Теоретический анализ магнитных
свойств привел к заключению, что это соединение должно быть чрез-
вычайно слабо диамагнитно [189].

Таким образом, типы стабилизации молекул или ионов, называемые
типами ароматичности, в большинстве случаев представляют собой не-,
доказанные или отвергнутые гипотезы. В тех отдельных случаях, когда
эффект стабилизации установлен, он без труда может быть интерпрети-
рован вне связи с понятием ароматичности. Расширительная трактовка
понятия ароматичности нецелесообразна, так как, не имея серьезных
оснований и не будучи вызвана необходимостью, оказывает деструктив-
ное влияние на концепцию ароматичности в целом. Принятие расшири-
тельной трактовки означало бы отказ от выработанных эксперименталь-
ных критериев ароматичности, как магнитных, связанных с кольцевым
током, так и структурных; неприменимых к неплоским или ациклическим
структурам, а также от представлений об общности ароматической
реакционой способности.

3. Развитие понятия ароматичности. о-Ароматичность

Общепринятые представления об электронном строении органических
соединений основываются на модели, согласно которой я-электроны
отделяют от электронов а-связей. При этом допускают, что о-система
состоит из хорошо локализованных двухцентровых двухэлектронных свя-
зей, а все отклонения от аддитивности, в том числе связываемые с аро-
матичностью, относятся за счет делокализации я-системы. Однако оба
типа связей, и я-, и о-, могут проявлять «локализацию» и «делокализа-
цию» в сравнимых размерах [190]. Аддитивность свойств а-связей обус-
ловлена не отсутствием о-делокализации, а тем, что взаимодействие
соседних о-связей приблизительно постоянно, не зависит от окружения
и при расчетах входит в эмпирические константы связей. Так как инди-
видуальные 5р3-гибридные орбитали атома углерода эффективно взаи-
модействуют друг с другом, каждая СН2-группа в алкане может рас-
сматриваться как эквивалент виниленовой группы в полиене. Система
гибридных орбиталей связей С—С циклопропана топологически подоб-
на системе я-орбиталей бензола, а система циклобутана — системе пло-
ского циклооктатетраена. Поэтому по аналогии с я-ароматичностью и
п.-анти аром этичностью может быть поставлен вопрос о о-ароматичности
циклопропана и о-антиароматичности циклобутана [179, 190]. Представ-
ление о а-ароматичности циклопропана позволяет объяснить его выдаю-
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щуюся стабильность и другие свойства [190, 191]. К циклопропану при-
менимы все те же критерии ароматичности, что и к я-ароматическим
системам, включая циклическую делокализацию электронов, обнаружи-
ваемую в магнитных свойствах по данным спектров ЯМР, и энергию
резонанса по Дьюару, составляющую 0,694 эВ [192]. На основании ана-
лиза орбитальных взаимодействий сформулированы правила электрон-
ного, счета для определения а-ароматичности циклических структур [193,
194]. С увеличением размера цикла степень ароматичности столь быстро
снижается, что уже в циклопентане чрезвычайно мала и не может замет-
но сказываться на свойствах. Высокой энергией стабилизации обладают
только я,а-арбматические соединения, из которых наибольший вклад
вносит о-ароматичность в катионе циклопропения (2я6о). В статье [192],
озаглавленной «За и против а-ароматичности», отмечается, что особен-
ности циклопропана можно адекватно описать с помощью представления
о «поверхностном» перекрывании о-орбиталей вместо о-ароматичности,
а особенности тетраэдрана [195]—с помощью представления об «объ-
емном» перекрывании о-орбиталей вместо трехмерной а-ароматичности.

Важно было оценить, как скажется учет электронов о-связей на ос-
новных положениях концепции ароматичности, выведенных из модели,
принимающей во внимание только я-электронную делокализацию. Не-
эмпирическими расчетами молекулы бензола показано [196], что при
переходе от структуры симметрии D^ к кекулевской структуре симмет-
рии D№ с альтернированием связей я-электронная энергия понижается,
а а-электронная энергия в большей мере повышается, т. е. выравненность
связей определяется а-остовом. Возникает вопрос о правомерности ис-
пользования выравненности связей как структурного критерия арома-
тичности, связываемой с циклической делокализацией я-электронов.
В работе [197] путем расчета топологической ЭР (см. гл. III) выделен
компонент, обусловленный циклической я-электронной делокализацией
и имеющий, как оказалось, противоположный знак с изменением полной
я-электронной энергии системы. Понижение последней при искажении
симметричной структуры бензола в кекулевскую структуру происходит
на фоне повышения энергии циклической я-электрондой делокализации,
благодаря чему и становится возможной компенсация за счет увеличения
о-электронной энергии. Напротив, в случае антиароматического цикло-
бутадиена переход от структуры квадрата к структуре прямоугольника
с альтернированием связей вызывает уменьшение как полной я-элект-
ронной энергии, так и энергии циклической я-электронной делокализации,
в результате чего уменьшение я-электронной энергии не компенси-
руется увеличением а-электронной энергий и более стабильной оказы-
вается структура с альтернированием связей. Таким образом, вырав-
ненность длин связей, действительно, связана с циклической делокали-
зацией я-электронов и оправданно служит критерием ароматичности.
Понятие а-ароматичности не противоречит понятию я-ароматичности,
а дополняет его, как представления о а-сопряжении дополняют обще-
принятую теорию электронного строения органических соединений.

Современное понятие ароматичности, опирающееся на успехи синте-
за ароматических систем и изучение их экспериментальными физиче-
скими и теоретическими квантовохимическими методами, относится к
сопряженным циклическим системам, которые обладают циклической
делокализацией электронов. Как особое качество электронной оболочки
ароматичность проявляется в свойствах, из которых магнитные, струк-
турные, энергетические могут служить критериями ароматичности, а ре-
акционная способность не может, поскольку зависит не только от основ-
ного, но и от переходного состояния. Распространение понятия арома-
тичность на системы, лишенные циклической делокализации электронов,
приводящее к представлениям о множественности типов ароматичности,
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неоправданно и нецелесообразно. Общность электронного строения и
свойств обусловливает выделение химии ароматических соединений
в самостоятельную область органической химии.
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