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Zwiazki aromatyczne

zyte w codziennej rozmowie stowo ,aromatyczny” budzi przyjemne skojarzenia — zapach $wiezo przygoto-
wanej kawy, cieptego ciasta, zapach choinki. Podobne skojarzenia mieli badacze na poczatku historii chemii organicz-
nej, gdy z naturalnych olejéw wytwarzanych przez rosliny izolowali przyjemnie pachngce zwigzki. Kiedy wyjasniono
strukture tych zwigzkow, okazato sie, ze wiele z nich miato unikalng wysoce nienasycong szescioweglowg jednostkg
strukturalng taka, jak w benzenie. Ten wyjgtkowy pierscien zostat nazwany pierscieniem benzenowym. Zwigzki aroma-
tyczne, ktore zawierajg pierscien benzenowy sg obecnie czescig o wiele wiekszej rodziny zwigzkéw okreslanych jako
aromatyczne nie z powodu ich zapachu (poniewaz wiele z tych czgsteczek nie ma zadnego zapachu — np. aspiryna), ale
z powodu ich szczegélnych wtasciwosci elektronowych.

W TYM ROZDZIALE BEDZIEMY OMAWIAC:

 zasady strukturalne, ktére stanowig podstawe do uzycia okreslenia ,aromatyczne”,

» poczgtkowe wysitki podejmowane w celu okreslenia wtasciwej budowy benzenu,

 reguly, ktére pozwalajg przewidzie¢, jakie rodzaje czasteczek zawierajg szczegolng wtasciwos¢ aromatycznosci,

« wyjatkowe grupy czgsteczek, ktére sg takze aromatyczne.

DLACZEGO TE ZAGADNIENIA SA WAZNE? Na korcu tego rozdziatu bedziemy rozwazaé, jak duze moga byé¢
pierscienie czgsteczek, wykazujgcych wtasciwo$é aromatycznosci. Zobaczymy, ze chemicy potrafig stworzy¢ wieksze
pierécienie aromatyczne niz te w czgsteczkach wystepujgcych w naturze, korzystajgc ze wskazéwek uzyskanych na
podstawie tych naturalnych czgsteczek.

Zdjecia: (Igly sosny) Diana Taliun/Shutterstock; (Butelki z olejkami eterycznymi): Madlen/Shutterstock
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14.1 ODKRYCIE BENZENU

Ponizej mamy kilka przyktadéw zwiazkéw aromatycznych, w tym sam benzen. Pokazujac
te wzory zapowiadamy nasza dyskusje o szczeg6lnych wlasciwosciach pierscienia benzenu.
Uzywamy tu kétka wpisanego w szesciokat do opisu 6 elektronéw i szesciocztonowego
pierscienia w tych zwiazkach, podczas gdy dotychczas pierscien benzenowy byt przedsta-
wiany tylko takim wzorem jak ten z lewej strony.

o0 O ol

Benzen Benzaldehyd Salicylan metylu
(w oleju z migdatow) (olej z golterii)

Soadiona @*@*

OCHj OCHj
Eugenol Aldehyd cynamonowy Wanilina Kwas acetylosallcylowy
(w olejku gozdzikowy) (w olejku cynamonowym) (wyciag z wanilii) (aspiryna)

Jeden z orbitali
molekularnych rrbenzenu
widoczny na tle

siatkowe]j powierzchni

van der Waalsa potencjatu
elektrostatycznego

Badania nad klasg zwiazkéw, ktéra chemicy organiczni nazywajq zwigzkami aroma-
tycznymi (rozdz. 2.1D) zaczely si¢ od odkrycia w 1825 roku nowego weglowodoru przez
angielskiego chemika Michaela Faradaya (Royal Institution). Faraday nazwat ten nowy
weglowodér ,, podwéjnie uweglonym wodorem” (ang. bicarburet of hydrogen); my dzi$ na-
zywamy go benzenem. Faraday wyizolowal benzen ze sprezonego gazu §wietlnego, ktéry
otrzymano przez piroliz¢ oleju z wieloryba.

W 1834 niemiecki chemik Eilhardt Mitscherlich (Uniwersytet w Berlinie) zsyntetyzo-
wal benzen, ogrzewajac kwas benzoesowy z tlenkiem wapnia. Na podstawie pomiaréw
gestosci pary Mitscherlich wykazal, ze benzen ma wzér czasteczkowy C,Hy:

ogrzew.

CeHsCO,H + CaO0 ——— CgHg + CaCO,
Kwas benzoesowy Benzen

Wzér czasteczkowy benzenu sam w sobie jest niesamowity. Benzen ma tylko tyle samo
atoméw wodoru co atoméw wegla. Wigkszo$¢ zwiazkdéw, ktdre byly znane w tamrtych
czasach zawierata o wiele wicksza ilo$¢ atoméw wodoru, zazwyczaj dwukrotnie wigcej.
Benzen o wzorze C;H, powinien by¢ bardzo nienasyconym zwiazkiem, poniewaz jego
stopiefi nienasycenia wynosi 4. W koricu chemicy zaczgli rozumieé, ze benzen nalezy
do zupetnie nowej klasy zwigzkéw organicznych o niezwyktych i bardzo interesujacych
wlasciwosciach. Jak zobaczymy w rozdziale 14.3 benzen nie wykazuje wlasciwosci, jakich
mozna by si¢ spodziewa¢ dla bardzo nienasyconego zwiazku.

W drugiej potowie XIX wieku teoria walencyjnosci Kekulégo—Coupera—Butlerowa byta
kolejno stosowana do wszystkich znanych zwiazkéw organicznych. Jednym ze skutkéw tych
wysitkéw byt podziat zwiazkéw organicznych na dwie obszerne klasy zwiazkéw, ktére
okreslono jako alifatyczne i aromatyczne. Zaklasyfikowanie jako zwiazek alifatyczny
oznaczalo wtedy, ze wasciwosci chemiczne zwiazku byly ,,podobne do tuszezy”; dzisiaj to
oznacza, ze zwiazek reaguje jak alkan, alken, alkin lub ich jaka$ pochodna. Zakwalifiko-
wanie jako zwiazek aromatyczny oznaczalo wtedy, ze zwiazek ma maty stosunek atoméw
wodoru do atoméw wegla i ze jest ,,pachnacy”. Wigkszo$¢ dwezesnie znanych zwiazkéw
aromatycznych otrzymano z balsaméw, zywic lub olejkéw eterycznych.



14.2 NAZEWNICTWO POCHODNYCH BENZENU

To Kekulé byt pierwszym, ktdry zauwazyl, ze te wszystkie dwczesnie znane zwiazki aro-
matyczne zawierajg szescioweglows jednostke i ze ta szesciowgglowa jednostka zostaje za-
chowana podczas wigkszoéci przeksztalceri chemicznych, jak i przy czesciowej degradacji
(rozktadzie). W koricu okreslono, ze to benzen jest macierzysta czasteczky tej nowej klasy
zwiazkéw, ale dopiero rozwdj mechaniki kwantowej w latach dwudziestych XX wieku
pozwolit sensownie wyjasni¢ ich strukeure.

14.2 NAZEWNICTWO POCHODNYCH BENZENU

Sa dwa systemy nazywania monopodstawionych pochodnych benzenu.

* Dla wielu prostych zwiazkach benzen jest nazwa macierzysts, a podstawnik jest po
prostu wskazywany przedrostkiem.

Na przyklad mamy
F Cl Br NO,
Fluorobenzen Chlorobenzen Bromobenzen Nitrobenzen

* W przypadku innych prostych i powszechnie znanych zwiazkéw, podstawnik i pier-
$cienl benzenowy sg traktowane facznie, tworzac jednostke strukeuralng o zwyczajowo
akceptowalnej nazwie macierzyste;.

Metylobenzen jest zwykle nazywany roluenem; hydroksybenzen prawie zawsze jest okre-
$lany jako fenol, a aminobenzen prawie zawsze okreSlany jest jako anilina. Te i podobne
przyktady przedstawiono ponizej:

. _H He .. H
CH, 07 SN

Toluen Fenol Anilina
.. CHg
SOH o ‘0 . O/
Kwas benzenosulfonowy Kwas benzoesowy Acetofenon Anizol

* Gdy w czasteczce sa dwa podstawniki, to ich wzgledna pozycje wskazuje si¢ przed-
rostkami orto-, meta- i para- (skracanymi do o-, m- i p-) lub uzywajac lokantéw
(wskaznikéw liczbowych).

Dla dibromobenzenéw mamy

Br Br
©:Br
Br Br
Br
1,2-Dibromobenzen 1,3-Dibromobenzen 1,4-Dibromobenzen

(o-dibromobenzen) (m-dibromobenzen) (p-dibromobenzen)
orto meta para

ity
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a dla kwaséw nitrobenzoesowych

0 0 o)
@\)‘\OH OH /©)‘\OH
NO, O,N
NO,

Kwas 2-nitrobenzoesowy Kwas 3-nitrobenzoesowy Kwas 4-nitrobenzoesowy
(kwas o-nitrobenzoesowy) (kwas m-nitrobenzoesowy) (kwas p-nitrobenzoesowy)

Dimetylobenzeny maja nazwe zwyczajowa ksyleny:

©:CH3 CH,4 /©/CH3
CH,4 ; H;C
CH,4

1,2-Dimetylobenzen 1,3-Dimetylobenzen 1,4-Dimetylobenzen
(o-ksylen) (m-ksylen) (p-ksylen)
* Jezeli pierscien benzenowy jest podstawiony wigcej niz dwoma grupami, ich pozycja
musi by¢ wskazana numerams.
Na przyklad, rozwaz dwa zwiazki:

Cl Br
e I Br
6 2 6 2
5 5
3
4 Cl 4
Br
1,2,3-Trichlorobenzen 1,2,4-Tribromobenzen

(nie 1,3,4-tribromobenzen)
* Pierécieri benzenu numeruje si¢ w taki sposéb, by podstawniki mialy przypisane
mozliwie najmniejsze numery.
® Jezeli jest wigeej niz dwa podstawniki i s3 one rézne, to wypisuje si¢ je w porzadku
alfabetycznym.

® Jezeli podstawnik jest jednym z tych, ktére z pierScieniem benzenowym nosza nowa
nazwe macierzysta, to temu podstawnikowi przypisuje si¢ numer 1 i uzywa nazwy
nowej nazwy macierzyste;j.

o)
O.N OH /©:803H
F F
NO,

Kwas 3,5-dinitrobenzoesowy Kwas 2,4-difluorobenzenosulfonowy

® Jezeli grupa CgHs— stanowi podstawnik to nazywa si¢ jg grupa fenylowa. Grupg

WSKAZOWKA fenylows czesto opisuje sie skrétem CgHs—, Ph— lub rzadziej ¢g—.

Zwr6¢ krot

pgggfagrai%eg?jps 0 Weglowodér zbudowany z jednego nasyconego taricucha i jednego pierscienia benzeno-
aromatycznych. wego jest zazwyczaj nazywany jako pochodna wigkszej jednostki strukcuralnej. Jednakze

jezeli taricuch jest nienasycony, to zwiazek jest nazwany jako pochodna taficuchowa nie-
zaleinie od wielkosci pierscienia. Zobacz nastepujace przyktady:

Butylobenzen (E)-2-Fenylobut-2-en , 2-Fenyloheptan
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* Benzyl to zamienna nazwa grupy fenylometylowej. Jej skrétem jest Bn.

g” O

Grupa benzylowa Chlorek benzylu
(grupa (chlorek fenylometylu,
fenylometylowa) BnCl)

©00 PRZYKLAD 14.1
Podaj nazwe kazdego z nast¢pujacych zwiazkéw.

O N02

o
(@) (b) (©) (d)

Cl

WYJASNIENIE | ODPOWIEDZ: W przypadku kazdego zwiazku najpierw patrzymy, czy nie zawiera jednostki
strukcuralnej bedacej pierscieniem benzenowym i czy stosuje si¢ do niego nazwe zwyczjowa. Jezeli nie, rozwazamy,
czy zwiazek moze zosta¢ nazwany jako prosta pochodna benzenu, czy tez jako zwiazek zawierajacy pierscien benze-
nowy jako grupe fenylows lub benzylowa. W zwiazku (&) mozemy rozpozna¢ jednostke strukturalng acetofenonu
i grupe tert-butylowa w pozycji para. Zwiazek mozemy nazwa¢ wigc p-tert-butyloacetofenonem lub 4-zert-butylo-
acetofenonem. Poniewaz zwiazek (D) zawiera trzy podstawniki w pierscieniu, to nalezy te podstawniki wymieni¢
w porzadku alfabetycznym, przypisujac im numerowane pozycje. Nazwa jest zatem 1,4-dimetylo-2-nitrobenzen.
W (C) mozna zauwazy¢ grupe benzylowa, ale pierscied benzenowy moze by¢ rozwazany jako podstawnik w faricu-
chu alkilowym, a wigc w tym wypadku okreslamy go jako fenyl. Nazwa brzmi zatem 2-chloro-1-fenylo-2-metylo-
pentan. Poniewaz (d) zawiera ugrupowanie eterowe, nazywamy go, uzywajac nazw grup przytaczonych do etero-
wego atomu tlenu. Zwiazek ten mozna nazwa¢ eterem benzylowo-etylowym lub eterem etylo-fenylometylowym.

Podaj nazwe kazdego z nastgpujacych zwiazkéw. CWICZENIE 14.1

0 NN

b d :

Br
Cl :

14.3 REAKCJE BENZENU

W potowie XIX wicku benzen stanowit dla chemikdéw prawdziwg zagadke. Wiedzieli na
podstawie wzoru (rozdz. 14.1), ze benzen jest zwigzkiem wysoce nienasyconym i spodzie-
wali sig, ze bedzie on reagowat zgodnie z naturg zwiazku nienasyconego. Spodziewali sig,
ze bedzie reagowat jak alken, powodujac odbarwienie roztworéw bromu w wyniku addycji.
Spodziewali si¢, ze zmieni kolor wodnego roztworu nadmanganianu potasu, ulegajac uile-
nianiu i ze fatwo przylqczy woddr w obecnosei katalizatoréw metalicznych, jak réwniez
praylaczy wode w obecnosci mocnych kwaséw.

Benzen nie reaguje w taki sposéb. Gdy benzen potraktuje si¢ bromem w ciemnosci lub
wodnym roztworem nadmanganianu potasu albo rozcieiczonym kwasem, zadna z tych
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spodziewanych reakeji nie zachodzi. Benzen rzeczywiscie przylacza wodér w obecnoscei
drobno sproszkowanego niklu, ale tylko w wysokiej temperaturze i pod wysokim ci$nieniem.

Br, Nie zachodzi addycja
ciemno$é, 25 °C bromu
KMnO, Nie zachodzi utlenianie
H,0, 25 °C
+
H,O Nie zachodzi uwodnienie
Benzen H.,0, ogrzew.
) Powolna addycja w wysokiej
H,/Ni . .
temperaturze i pod wysokim

ci$nieniem
Benzen reaguje z bromem, ale tylko w obecnosci kwasu Lewisa jako katalizatora, na

przyktad bromku zelaza. Jednakze, ku zdziwieniu, reaguje nie przez addycje, ale przez
podstawienie — substytucj¢ benzenu.

Substytucja

Br

FeBr.

@ + Br, —3 + HBr,
Addycja Br Br

Br Br Br Br Br
D oxe X

Br + Br + Br Br

Br

Gdy benzen reaguje z bromem tworzy si¢ tylko jeden monobromobenzen. To znaczy, ze
wéréd produktéw znajduje si¢ tylko jeden zwiazek o wzorze C(HBr. Podobnie, jezeli
benzen jest chlorowany powstaje tylko jeden monochlorobenzen.

Sa dwa mozliwe wyjasnienia tych obserwacji. Pierwsze, ze tylko jeden sposréd szesciu
atoméw wodoru obecnych w benzenie reaguje z tymi odczynnikami. Drugie, ze wszystkie
sze$¢ atoméw wodoru w benzenie jest réwnowazne i zastapienie keéregokolwiek z nich
podstawnikiem daje ten sam produkt. Jak za chwilg si¢ przekonamy, to drugie wyjasnienie
jest prawidlowe.

CWICZENIE 14.2 Ponizej pokazano cztery zwiazki, ktére majg wzdr czasteczkowy C.H,. Ktdry z nich
: utworzyltby tylko jeden monopodstawiony produke jezeli na przyktad, jeden atom wo-
doru zostalby zastapiony atomem bromu?

@ ——=——= (b) @ (©) :<j @ [ ]

14.4 STRUKTURA BENZENU WEDtUG KEKULEGO

W 1865 roku August Kekulé, twérca teorii strukturalnej (rozdz. 1.3) zaproponowat cisle
okreslong strukture dla benzenu,* strukture, keéra jest uzywana réwniez dzisiaj, chociaz,
jak wkrétce si¢ przekonamy, traktujemy ja inaczej niz rozumiat to Kekulé. Zaproponowat
on, ze atomy wegla w benzenie tworzg pierscienl i ze s3 polaczone ze sobg na przemian
pojedynczymi i podwdjnymi wigzaniami oraz ze do kazdego atomu wegla jest przytaczony
jeden atom wodoru. Ta struktura spetniala wymagania teorii scrukturalnej, w ktorej atom
wegla tworzyt cztery wiazania oraz ze wszystkie atomy wodoru w benzenie s3 réwnowazne:

*W 1861 roku austriacki chemik Johann Josef Loschmidt przedstawit pierscieri benzenowy jako okrag, ale nie
wskazal, jak atomy wegla miatyby by¢ whasciwie umieszczone w pierscieniu.
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\C/ \C/
| [ lub
C C
H \C/ ~H
Struktura benzenu wediug Kekulégo

Wkrétce jednak strukeura Kekulégo stata si¢ problematyczna. Ze strukeury Kekulégo
wynikalo, ze istnieja rézne 1,2-dibromobenzeny, a tak przeciez nie jest. W jednym z tych
hipotetycznych zwiazkdéw (ponizej) atomy wegla z przylaczonymi atomami bromu bytyby
potaczone wigzaniem pojedynczym, a w drugim wiazaniem podwéjnym.

Br Br
©: i @: Te dwa 1,2-dibromobenzeny nie istnieja
jako izomery
Br Br

* Znaleziono tylko jeden 1,2-dibromobenzen.

Aby rozwiazaé t¢ niezgodnos¢ Kekulé zaproponowal, ze te dwie odmiany benzenu
(i pochodnych benzenu) sa w stanie réwnowagi i ze przemiany migdzy nimi sa tak szybkie,
ze nie pozwalajg na wyizolowanie odr¢bnych zwiazkéw. Zatem dwa 1,2-dibromobenzeny
réwniez szybko przeksztalcajq si¢ wzajemnie, co wyjasniatoby, dlaczego chemicy nie s
w stanie wyizolowa¢ tych dwéch odmian:

Br Br
= Nie ma takiego stanu réwnowagi miedzy
izomerami pierscieniowymi benzenu
Br Br

* Dzi§ wiemy, ze ta propozycja jest rtéwniez nieprawidlowa i nie istnieje taki stan réwnowagi.

Niemniej jednak, zaproponowana przez Kekulégo struktura benzenu byta waznym kro-
kiem naprzéd i z wielu praktycznych powoddéw jest uzywana do dzisiaj. Dzis, jednakze,
rozumiemy ja inaczej.

Sktonno$¢ benzenu do reakeji substytucji zamiast do reakeji addycji pozwolita na sfor-
mutowanie kolejnej definicji aromatycznosci. Zwiazek byt okreslony jako aromatyczny,
jezeli doswiadczalnie ulega reakcjom substytucji, zamiast reakcjom addycji, mimo ze jest
Wwysoce nienasycony.

Przed 1900 rokiem chemicy zakladali, ze pierscient zbudowany naprzemiennie z pojedyn-
czych i podwéjnych wigzan to cecha strukturalna, ktéra powoduje wasciwosci aromatyczne.

Jako, ze benzen i pochodne benzenu (to jest zwiazki z szesciocztonowymi pierscieniami)
byly jedynymi znanymi zwiazkami aromatycznymi, chemicy poszukiwali innych przykta-
déw. Cyklooktatetraen wydawat sie by¢ dobrym kandydatem:

()

Cyklooktatetraen

W 1911 roku, Richardowi Willstitterowi udato si¢ zsyntezowa¢ cyklooktatetraen. Willstdceer
zauwazyl jednak, ze nie przypomina on w ogdle benzenu. Cyklooktatetraen reaguje z bromem
w reakeji addyqji, przytacza tatwo wodér, jest utleniany przez roztwér nadmanganianu
potasu, i dlatego na pewno nie jest aromatyczny. Cho¢ te wyniki musiaty by¢ dla Willstéttera
wielkim rozczarowaniem, byly one bardzo waine, bo dowodzily, ze dla aromatycznosci nie
wystarczy cykliczny uktad naprzemian wigzai podwéjnych i pojedynczych. W rezultacie,
chemicy musieli spojrze¢ glebiej, by odkry¢ przyczyne aromatycznosei benzenu.

14.5 TERMODYNAMICZNA TRWALOSC BENZENU

Jak widzielismy benzen zachowuje si¢ w niezwykly sposéb ulegajac, reakcjom substytucji,
podczas gdy na podstawie struktury Kekulégo mozna by si¢ spodziewaé reakeji addycji.
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RYS. 14.1 Wzgledna
trwatos¢ cykloheksenu,
cykloheksa-1,3-dienu,
cykloheksa-1,3,5-trienu
(hipotetyczny) i benzenu

ROZDZIAE 14 ZWIAZKI AROMATYCZNE

Benzen jest niezwykly réwniez pod innym wzgledem: jest bardziej termodynamicznie
trwaly niz mozna wnioskowa¢ na podstawie struktury Kekulégo. Rozwazmy naste¢pujace
dane termochemiczne.

Cykloheksen, zwiazek z szesciocztonowym pierscieniem zawierajacym jedno wiazanie
podwdéjne moze zostaé fatwo uwodorniony do cykloheksanu. Zmierzona warto§¢ AH® dla
tej reakcji wynosi —120 kJ - mol™, co jest wartoécia bardzo podobna do wartoéci uzyska-
nej dla jakiegokolwiek podobnie podstawionego alkenu:

Pt

Cykloheksen Cykloheksan

AH° = -120kJ - mol*

Mozemy si¢ spodziewaé, ze uwodornienie cykloheksa-1,3-dienu spowoduje wydziele-
nie si¢ ok. dwukrotnie wickszej ilosci ciepta i stad mamy AH° réwne ok. —240 kJ - mol .
Gdy przeprowadzimy to do$wiadczenie, otrzymamy AH® = =232 kJ - mol ™. Ten wynik
jest prawie réwny temu co obliczyliémy, a réznice mozna wyjasni¢, biorac pod uwagg fake,
ze zwiazki zawierajace sprz¢zone wiazania podwdjne s zazwyczaj troche bardziej trwate,
niz te ktdre zawierajg izolowane wiazania podwéjne (rozdz. 13.8).

Obliczone
Y oH, — AH® = 2 X (-120) = —240kJ - mol-*
2 Zmierzone

AH® = -232 kJ - mol*

Cykloheksa-1,3-dien Cykloheksan

Jezeli w podobny sposéb rozwazymy benzen jako cykloheksa-1,3,5-trien, to mozemy wyli-
czyé, ze uwodornienie benzenu powinno wydzieli¢ w przyblizeniu 360 kJ - mol™ [3 x (—=120)].
Jednakze, jezeli to do§wiadczenie zostanie rzeczywiscie wykonane jego wynik jest zadzi-
wiajaco inny. Reakcja jest egzotermiczna, ale wydziela sie tylko 208 kJ - mol ™.

Pt

Benzen Cykloheksan

Obliczone

AH® = 3 X (-120) = =360 kJ - mol™*
Zmierzone  AH° = -208 kJ - mol*
Réznica 152 kJ - mol

Gdy te wyniki przedstawimy w sposéb taki, jak na rysunku 14.1, to staje si¢ jasne, ze
benzen jest o wiele bardziej trwaty niz to obliczylismy. W rzeczywistosci jest on trwalszy
od hipotetycznego cykloheksa-1,3,5-trienu o 152 kJ - mol ™. Te réznice miedzy iloscia
rzeczywiscie wydzielonego ciepta i ciepta obliczonego na podstawie struktury Kekulégo
obecnie nazywa si¢ energia rezonansu zwiazku.
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14.6 WSPOLCZESNE TEORIE STRUKTURY BENZENU

Dopiero rozwdj mechaniki kwantowej po 1920 roku pozwolit zrozumieé¢ niezwykle za-
chowanie i trwato$¢ benzenu. Mechanika kwantowa, jak juz widzieliémy, pozwala spoj-
rze¢ na wigzania w czasteczce z dwdch stron, od strony teorii rezonansu i od strony teorii
orbitali molekularnych. Teraz zobaczymy jak obie te teorie mozna zastosowaé do czasteczki
benzenu.

14.6A Wyjasnienie struktury benzenu na podstawie rezonansu

Podstawowym zatozeniem teorii rezonansu (rozdz. 1.8 i 13.4) jest to, ze gdy dla czasteczki
mozna narysowaé dwie lub wigcej strukeur Lewisa, ktdre r6znig si¢ tylko potozeniem elek-
trondw, to zadna z tych struktur nie bedzie w pelni odpowiadata chemicznym i fizycznym
whasciwosciom zwiazku. Pamigtajac o tym mozemy zrozumieé prawdziwa natur¢ dwéch

strukeur Kekulégo (I'i II) benzenu.

¢ Strukeury Kekulégo (IiII) réznig sig tylko potozeniem elektrondws; nie przedstawiaja
one dwdch oddzielnych czasteczek w stanie réwnowagi, tak jak to proponowal Kekulé.

Strukeury I'i IT sg najwigkszym przyblizeniem strukeury benzenu, jaki mozemy uzyskaé
w ramach ograniczenia jego struktury czasteczkowej przez klasyczne zasady walencyjnosci
oraz fake, ze jego sze$¢ atoméw wodoru jest chemicznie réwnowazne. Problem ze struk-
tura Kekulégo polega na tym, ze sa to struktury Lewisa, a struktury Lewisa przedstawiaja
elektrony jako zlokalizowane. (W benzenie, jak zobaczymy, elektrony s zdelokalizowane).
Teoria rezonansu na szczgscie nie tylko méwi nam, ze mozemy si¢ spodziewad tego rodzaju
problemu, ale pozwala nam go rozwigzal.

* Zgodnie z teorig rezonansu uwazamy, ze ponizsze struktury Kekulégo I'i 1T to struk-
tury graniczne majace swoj udziat w rzeczywistej strukturze benzenu i odnosimy je do
siebie wzajemnie jedng strzatka z dwoma pelnymi grotami (a nie dwoma osobnymi
strzatkami, ktére sa uzywane do zaznaczania stanu réwnowag).

Strukeury graniczne, co musimy podkresli¢ jeszcze raz, nie sa w stanie réwnowagi. Nie
sa one strukturami rzeczywistych czasteczek. S najlepszym przedstawieniem strukeury
czasteczki, jaki mozemy uzyskaé na podstawie prostych regul walencyjnosci i sq bardzo
uzyteczne, pomagajac nam przedstawi¢ prawdziwg czasteczke jako hybryde:

——
© (me‘:\) ©
| |

Spdjrz uwaznie na strukcury. Wszystkie pojedyncze wigzania w strukturze I s wigzaniami
podwéjnymi w strukeurze II.

* Hybrydowa (usredniona) struktura nie bedzie zawieraé, ani czysto pojedynczych wig-
zaf, ani czysto podwdjnych wigzad miedzy atomami wegla. Rzad wiazania bedzie
pomiedzy pojedynczym a podwéjnym wiazaniem.

Dowody doswiadczalne potwierdzaja taka strukture. Na podstawie pomiaréw spektrosko-
powych wiadomo, ze czasteczka benzenu jest plaska i ze wszystkie wigzania wegiel-wegiel
maja taka sama dtugos¢. Co wigcej dtugos¢ wiazania wegiel-wegiel w benzenie (rys. 14.2)
wynosi 0,139 nm (1,39 A), co jest wartoécia pomiedzy diugoscia pojedynczego wiazania
wegiel-wegiel miedzy atomami o hybrydyzacji spz [0,147 nm (1,47 A) tabela 13.1], a dtu-
goscig podwdjnego wiazania—wegiel [0,134 nm (1,34 A).

H
AN /
O C e RYS. 14.2 Diugosci
Hlo_gAC\ 120°®—H wigzari i katy _
' c g e walencyjne w benzenie
L, L39A T (pokazano wytgcznie

H H wigzania o)
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¢ Struktur¢ hybrydy benzenu mozna przedstawi¢, wpisujac okrag w szesciokat, jak we

Q

wzorze III ponize;j.

Sa jednakze przypadki, kiedy musimy uwzgledniaé pary elektronéw 7. W tym celu
nalezy uzy¢ kedrejs$ ze strukeur Kekulégo (I lub II), poniewaz w strukturze Kekulégo
pary elektronowe i catkowita liczba elektronéw 7 sa fatwo policzalne, podczas gdy liczba
elektronéw 7 przedstawiona za pomoca okregu moze by¢ nicjednoznaczna. Jak zoba-
czymy w dalszej czgéci tego rozdzialu istnieja uktady zbudowane z pierécieni o réznych
wielkosciach i réznych liczbach zdelokalizowanych elektronéw 7, ktére mozna réwniez
przedstawi¢ jako okrag. W przypadku benzenu okrag przedstawia 6 elektronéw 7, ktére
s zdelokalizowane na szesciu atomach wegla tworzacych pierscien.

* Rzeczywista czasteczka benzenu (przedstawiona jako hybryda rezonansowa III) jest
bardziej trwata niz ke6rakolwiek rezonansowa struktura graniczna, poniewaz dla ben-
zenu mozna narysowaé wiecej niz jedng réwnowazng strukture rezonansows (I i IT
powyzej).

Réznica energii migdzy hipotetycznym cykloheksa-1,3,5-trienem (ktéry, gdyby istniat
miatby wyzsza energi¢) a benzenem jest okreslana jako energia rezonansu i wskazuje na
dodatkows trwato$¢ benzenu spowodowang delokalizacja elektronéw.

Gdyby benzen byt cykloheksa-1,3,5-trienem, wiazania wegiel-wegiel bylyby naprze-

RYS. 14.3 (a) Sze$¢ atoméw wegla zhybrydyzowanych sp®
potgczonych w pierscien (kazdy atom wegla jest podstawiony
atomem wodoru). Kazdy atom wegla ma orbital p, o ptatach
nad i pod ptaszczyzng pierscienia. (b) Naktadanie sie

orbitali p wokét pierscienia powoduje powstanie orbitalu
molekularnego zajmujgcego gorng i dolng strone pierscienia.

miennie dtugie i krétkie, to jak to tutaj przedstawiono. Jednakze rozwazanie ponizszych
struktur jako rezonansowych struktur granicznych (lub potaczenie ich strzatka z dwoma
grotami) narusza podstawowg zasadg teorii rezonansu. Wyjasnij dlaczego.

14.6B Wyjasnienie struktury benzenu na podstawie teorii orbitali
molekularnych

Katy walencyjne migdzy atomami wegla w pierscieniu benzenowym wynosza 120°. To
wskazuje, ze atomy wegla maja hybrydyzacje sp°. Jezeli na tej podstawie z atoméw wegla sp”
zbudujemy plaski sze$ciocztonowy pierscienl, otrzymamy model pokazany na rys. 14.3a.
W tym modelu kazdy atom wegla ma hybrydyzacje sp” i ma orbital p zdolny do naktada-
nia si¢ z orbitami p sasiednich atoméw wegla. Jezeli uwzglednimy najkorzystniejsze nakla-
danie si¢ tych orbitali p w calym pierscieniu otrzymamy model pokazany na rys. 14.3b.
¢ Jak pamigtamy z zasad mechaniki kwantowej (rozdz. 1.11) liczba orbitali moleku-
larnych w czasteczee jest taka sama, jak liczba orbitali atomowych, z ktérych one
powstajg oraz, ze kazdy orbital moze by¢ zajety przez maksymalnie dwa elektrony,
o ile ich spiny sa przeciwne.

(Roznice w matematycznym znaku ptatéw orbitalu

nie sg pokazane)

(@) (b)
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Jezeli uwzglednimy tylko orbitale atomowe p znajdujace si¢ na atomach wegla benzenu
powinni$my otrzymac sze$¢ orbitali molekularnych 7. Te orbitale pokazano na rysunku 14.4.

o

S e
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/ Antywigzace
/ orbitale
/ molekularne
/ —
P p— ¥s
/
/ //
// 4
/ /
/
/7
A A %
o L f-mmm [a)
Szesc¢ izolowanych orbitali p \\\\ 5
(z szescioma elektronami) W

AN
AN
Orbitale atomowe \\ N
VT s

RYS. 14.4 Sze$¢ orbitali atomowych p (po jednym z kazdego atomu wegla pierscienia
benzenowego) taczy sie, aby utworzy¢ szes¢ orbitali molekularnych . Trzy z tych

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

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

Majac oméwione orbitale molekularne benzenu, warto si¢ przyjrze¢ mapie potencjatu
elektrostatycznego na powierzchni van der Wallsa benzenu obliczonej za pomoca mecha-
niki kwantowej (rys. 14.5). Jak widzimy ten obraz jest spéjny z nasza wiedza, ze elekerony
7 benzenu nie sg zlokalizowane, ale réwno rozprowadzone migdzy dolng i gérng strong
(nie pokazane) pierscienia weglowego benzenu.

Warto tu zwréci¢ uwage na obecne odkrycia pokazujace, ze w krysztale benzen uczestni-
czy w prostopadlych oddziatywaniach miedzy pierScieniami benzenowymi w taki sposéb, ze
wzgledny fadunek dodatni obrzeza jednej czasteczki wigze si¢ z wzglednym tadunkiem ujem-
nym w plaszczyznie drugiej czasteczki benzenu znajdujacej si¢ powyzej lub ponizej pierwszej.

Wigzace
orbitale
molekularne

RYS. 14.5 Mapa
potencjatu
elektrostatycznego
benzenu
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14.7 REGUtA HUCKLA. REGULA 4n + 2 ELEKTRONOW 7

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

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

lizowanych elektronach 7 powinien by¢ aromatyczny.

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

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

WSKAZOWKA nopierscieniowym uktadzie sprzgzonym w oparciu o obliczenia Hiickla. W tym celu musimy
3‘2?;3;‘%%';052y5tu@e zastosowaé nastepujaca procedure.
opisanego na wielokgcie 1. Zaczynamy od narysowania wielokata foremnego odpowiadajacego liczbie atoméw

foremnym (metode

s e T Bl wegla w pierscieniu, umieszczajac jeden z naroznikéw wielokata na samym dole.

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

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

4. Nastepnie rysujemy przerywana pozioma lini¢ przechodzaca przez $rodek okregu.
Energie wigzacych orbitali molekularnych 7 sa utozone ponizej tej linii. Energie anty-
wigzacych orbitali molekularnych 7 s3 powyzej, a te niewiazacych orbitali s3 na poziomie
przerywanej linii.
5. Znajac liczbg elektronéw w pierscieniu, umieszczamy strzatki przedstawiajace elek-
trony na liniach odpowiadajacych poszczegélnym orbitalom, zaczynajac od najnizszego
poziomu energetycznego i zapewniajac kolejno wyzsze energetycznie orbitale. W przy-
padku zdegenerowanych orbitali najpierw umieszczamy na nich po jednym elektronie,
a dopiero pdzniej, jezeli mamy elekerony, uzupetniamy elektronem o przeciwnym spinie.
Stosujac t¢ metode do czasteczki benzenu (rys. 14.6) otrzymujemy te same poziomy ener-
getyczne, kedre widzieliémy wezesniej na rysunku 14.4, tj. poziomy energetyczne, ktore
obliczono metodami kwantowo-mechanicznymi.

RYS. 14.6 Metoda Frosta (wielokgta E—
i okregu) do okreslania wzglednych / \

energii orbitali molekularnych { ‘ Antywigzace orbitale i

rrhenzenu. Pozioma linia
przechodzaca przez srodek okregu

oddziela orbitale wigzgce od orbitali \ / ]

antywigzacych. Jezeli orbital znajduje

Wigzace orbitale 1

sie na tej pr_zgrywanej linii, to jest to Wielokat opisany Poziomy Rodzaj orbitali
orbital niewigzacy. Ta metoda zostata okregiem energetyczne orbitali
rozwinieta przez C.A. Coulsona molekularnych

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

w sumie 8 elektronéw 7. Osiem nie jest liczbg Hiickla; to jest 47, a nie 47 + 2. Na podsta-
wie diagramu Frosta (rys. 14.7) mozemy wywnioskowa¢, ze cyklooktatetraen, gdyby byt
plaski, to w przeciwieristwie do benzenu, nie mialby zamknietej powltoki elektronéw 7;
miatby po jednym niesparowanym elektronie na kazdym z dwéch orbitali niewiazacych.
Czasteczki o niesparowanych elektronach (rodniki) nie s na ogét trwate; zazwyczaj s
bardzo reaktywne i niestabilne. Plaska struktura cyklooktatetraenu nie powinna przypo-
mina¢ w najmniejszym stopniu benzenu i nie powinna by¢ aromatyczna.
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RYS. 14.7 Orbitale molekularne, jakie posiadatby
XN Antywiazace orbitale 11 gyklooktate_tra_er], gdyby byt ptaski. Zwr6¢ uwage,
/ \ ze w przeciwienstwie do benzenu, ta czgsteczka
N _J_ _______ _1_. Niewigzgce orbitale m  ma dwa orbitale niewigzace, a poniewaz ma
[ 8 elektrondw, posiadatby niesparowany elektron
J— Wigzace orbitale it na kazdym z dwdch orbitali niewigzacych (reguta
N~ j
Hunda, rozdz. 1.11). Taki uktad nie bedzie
aromatyczny

Poniewaz cyklookratetraen nie uzyskuje dodatkowej trwalosci w wyniku planarnosci,
przyjmuje pokazany ponizej ksztatt wanny. (W rozdziale 14.7E zobaczymy, ze tak na-
prawde cyklookrtatetraen w wyniku wyplaszczenia bytby mniej trwaly). Wiazania w cy-
klooktatetraenie sa na przemian dtugie i krétkie; Z badan rentgenograficznych wiadomo,
ze maja one odpowiednio 0,148 10,134 nm (1,481 1,34 A).

e/

Annulen jest okresleniem klasy monopierscieniowych zwiazkéw, ktére moga by¢ przed-

14.7B Annuleny

stawione jako struktury majace na przemian pojedyncze i podwéjne wiazania. Rozmiar
pierscienia annulenu jest wskazywany przez liczb¢ w nawiasach kwadratowych. Zatem
benzen jest [6]annulenem, a cyklooktatetraen jest [8]annulenem.

* Reguta Hiickla przewiduje, ze annuleny beda aromatyczne, jezeli ich czasteczki za-

wierajg 47 + 2 elektrondw 7 i majg plaski szkielet weglowy: WSKAZOWKA

Te nazwy sg najczesciej

stosowane do
sprzezonych pierscieni
0 10 i wiecej atomach
wegla. Bardzo rzadko

Benzen Cyklooktatetraen TSN TSI

do benzenu
([6lannulen) ([8lannulen) i cyklooktatetraenu.

Przed rokiem 1960 jedynymi annulenami, ktére byly dostgpne do testowania przewi-
dywan teorii Hiickla, byly benzen i cyklookratetraen. Po roku 1960, gtéwnie w wyniku
badan prowadzonych przez E Sondheimera, zsyntezowano kilka annulenéw o duzych
pierscieniach i sprawdzono przewidywania reguly Hiickla.

Rozwaz, jako przyktady, [14], [16], [18], [20], [22] i [24]annulen. Sposréd nich jak
przewiduje reguta Hiickla aromatyczne sg [14], [18] i [22]annulen (zgodnie z 47 + 2, dla
n =3, 4, 5). [16]Annulen i [24]annulen sa niearomatyczne; sa antyaromatyczne (zobacz
rozdz. 14.7E), sa zwiazkami typu 47, a nie zwigzkami 47 + 2:

TR0

[14]Annulen [16]Annulen [18]Annulen
(aromatyczny) (antyaromatyczny) (aromatyczny)

Zsyntezowano réwniez [10] i [12]annuleny i zaden z nich nie jest aromatyczny. Nie po- [18]Annulen

winni§my si¢ spodziewad, ze [12]annuleny s3 aromatyczne, poniewaz zawieraja 12 elektro-
néw 7 i nie spetniaja reguly Hiickla. Z kolei na podstawie liczby elektronéw mozna by si¢
spodziewa, ze [10]annuleny bedg aromatyczne, ale z kolei ich pierscienie nie sg plaskie.

o OO

[10]Annuleny
Zaden nie jest aromatyczny, poniewaz zaden nie jest ptaski
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[10]Annulen I ma dwa wigzania podwéjne frans. Katy miedzy wiazaniami w jego czasteczce
wynosza w przyblizeniu 120°, co powoduje, ze w czasteczce nie ma znacznego naprezenia
katowego. Jednakze atomy wegla w jego pierscieniu nie moga by¢ koplanarne, poniewaz
dwa atomy wodoru znajdujace si¢ w $rodku pierscienia kolidujg ze soba. Poniewaz pierscieri
nie jest plaski, orbitale p atoméw wegla nie sg réwnolegle, przez co nie moga efektywnie
naktadac¢ si¢ wokdét pierécienia i utworzy¢ orbitali molekularnych 7 uktadu aromatycznego.

W [10]annulenie z wszystkimi wigzaniami podwéjnymi w konfiguracji ¢is (II), gdyby
byl plaski, wystgpowaloby znaczace naprezenie katowe, poniewaz wewnetrzne katy mig-
dzy wiazaniami wynosityby 144°. W konsekwencji jakakolwiek stabilizacja tego izomeru
powstala w wyniku planarnosci i utworzenia uktadu aromatycznego bytaby zréwnowazo-
na przez destabilizujacy efekt zwigkszenia naprezenia katowego. Podobnie, zwigkszenie
naprezenia katowego zwigzanego z planarnoscia czasteczki izomeru [10]annulenu z jed-
nym wiazaniem podwdjnym trans (III) nie pozwala na powstanie ukladu aromatycznego.

Po wielu bezskutecznych prébach prowadzonych przez wiele lat w 1965 roku R. Pettit
i jego wspdlpracownicy z University of Texas, Austin, zsyntezowali [4]annulen (cyklobu-
tadien). Cyklobutadien jest czasteczka 47, a nie 47 + 2 i jak powinnismy si¢ spodziewad,
jest bardzo nietrwatym zwigzkiem i jest antyaromatyczny (rozdz. 14.7E):

[ ]

Cyklobutadien
lub [4]annulen
(antyaromatyczny)

©00 PRZYKLAD 14.2

Uzywajac metody wielokata i okregu (Frosta) do naszkicowania orbitali molekularnych cyklobutadienu, wyjasnij,
- dlaczego cyklobutadien nie jest aromatyczny.

WYJASNIENIE | ODPOWIEDZ: Rysujemy okrag na kwadracie skierowanym jednym katem w dét.

/\ _ Antywigzacy orbital molekularny
_ [ S Niewigzace orbitale molekularne
\/ i Wigzacy orbital molekularny

Zgodnie z modelem, dla cyklobutadienu, kazdy z niewiazacych orbitali molekularnych jest obsadzony jednym nie-
. sparowanym elektronem. Z tego powodu uwazamy, ze cyklobutadien nie moze by¢ aromatyczny.

14.7C Spektroskopia NMR. Dowéd na delokalizacje elektronow
w zwiazkach aromatycznych

Widmo 'H NMR benzenu sktada si¢ z pojedynczego, nierozszczepionego sygnatu przy
0 7,27. Ten jedyny pojedynczy, nierozszczepiony sygnal jest dowodem na to, ze wszystkie
atomy wodoru w benzenie sg rownowazne. Sygnal wystepuje przy wzglednie wysokiej
czgstotliwosci i jak zobaczymy, stanowi przekonujacy dowdd na twierdzenie, ze elektrony
w benzenie sa zdelokalizowane.

W rozdziale 9.6 dowiedzieli$my sie, ze ruch okrezny elektronéw o wiazania C—H po-
woduje, ze protony w alkanach sg przystaniane od przylozonego pola magnetycznego
spektrometru NMR i w rezultacie te protony absorbujg przy niskiej czestotliwosci. Teraz
wyjasnimy, ze absorpcja protonéw benzenu przy wysokiej czestotliwosci wynika z odsta-
niania powodowanego przez krqzenie elektrondw n benzenu, a to z kolei wymaga, by elek-
trony 7 byty zdelokalizowane.

Gdy czasteczki benzenu sg umieszczone w silnym polu magnetycznym spektrometru
NMR, elektrony kraza kierunku pokazanym na rysunku 14.8; w ten sposéb tworza prad
pierscieniowy. (Znajac fizyke zrozumiesz, dlaczego elekerony kraza ten sposéb).

* Krazenie elektrondw w czasteczce benzenu tworzy indukowane pole magnetyczne,
ktére w przestrzeni zajmowanej przez protony zwigksza przytozone pole magnetyczne. To
wzmocnienie powoduje, ze protony sg silnie odstaniane i absorbujg przy stosunkowo
wysokiej czgstotliwosci (0 ~ 7).
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Przez ,odstanianie” rozumiemy, ze na protony dziatajg tacznie dwa pola i dlatego catkowi-
te pole magnetyczne jest silniejsze niz bytoby bez pola indukowanego. To silne odstania-
nie, ktére przypisujemy dzialaniu pradu pierscieniowego powodowanego przez zdeloka-
lizowane elektrony 7 wyjasnia, dlaczego aromatyczne protony absorbuja przy wzglednie
wysokiej czgstotliwosci.

Indukowane pole

/ magnetyczne

- ~<

o

/7/ \s\ .
7 CH-- AN Protony odstaniane
/ -~ RN > przez indukowane pole
/ /7 :\\
! 7 X !
| I/ \ }
! s -75e | ! _Krazace elektron
v 2 S s | z3cCe Ktrony 1
—_— L ) \\ /// (prad pierscieniowy)
4
. — -l r -5
Przytozone ~<-. 0 == I =<~
pole T L l| —= l| fom—d RYS. 14.8 Indukowane pole
magnetyczne LI S T T R magnetyczne powodowane przez
a ‘\ ‘\ /\ N\ elektrony = w benzenie odstania
_— / 1 . .
A T A o ! protony benzenowe. Odstanianie
/ . . ..
NG A to wynika z faktu, ze w miejscu,
Y N -7 ) w ktérym znajdujg sie protony
\\ H e indukowane pole ma ten sam zwrot
7 . .
Sl -7 jak przytozone zewnetrzne pole

Odstanianie zewngtrznych protonéw aromatycznych, kedre powstaje w wyniku dziata-
nia pradu pierscieniowego jest jednym z najlepszych fizycznych dowodéw, ze elekerony
7w pierScieniu aromatycznym sg zdelokalizowane. Z tego powodu wzglednie wysoka czeg-
stotliwo$¢ absorpcji protondw stanowi czgsto kryterium przy okreslaniu aromatycznosci
nowo otrzymanych sprzezonych zwiazkéw pierécieniowych.

Nie wszystkie aromatyczne protony absorbujg przy wysokich czgstotliwosciach. Protony,
ktére znajduja si¢ wewnatrz zwiazkéw aromatycznych o duzych pierscieniach (wneka
elektronéw 7) absorbuja przy wyjatkowo niskich czestotliwosciach, poniewaz sg silnie
przestaniane przez indukowane pole magnetyczne, ktére wewnatrz pierscienia ma prze-
ciwny zwrot (rys. 14.8). Przykladem jest [18]annulen (rys. 14.9). Wewngtrzne protony
w [18]annulenie absorbuja w wysokim polu przy J —3,0, powyzej sygnatu dla tetrame-
tylosilanu (TMS); z drugiej strony zewngtrzne protony absorbuja w bardzo niskim polu
przy 6 9,3. Biorac pod uwagg, ze [18]annulen ma 47 + 2 elektrondw, te wyniki stanowa
silng przestanke, ze zdelokalizowane elektrony 7 sa dobrym kryterium aromatycznosci i ze
przewidywania reguly Hiickla sg prawidlowe.

14.7D Jony aromatyczne

Oprécz obojetnych czasteczek, o kedrych dotychezas méwilismy jest pewna liczba jedno-
pierscieniowych specji, ktére maja albo dodatni, albo ujemny tadunek. Niektére z tych jo-
néw wykazuja niespodziewanie duza trwalos¢, co sugeruje, ze sg jonami aromatycznymi.
Whasciwosci tych jonéw réwniez mozna wytlumaczy¢ przy uzyciu reguty Hiickla. Roz-
wazymy teraz dwa przyktady: anion cyklopentadienylowy i kation cykloheptatrienylowy.

Cyklopentadien nie jest aromatyczny. Jednakze, jak na weglowoddr, jest wyjatkowo
kwasowy. (pK, cyklopentadienu wynosi 16, natomiast, pX, cykloheptatrienu to 36). Ze
wzgledu na jego kwasowo$¢, dziatajac $rednio mocna zasada, mozna przeksztalei¢ cyklo-
pentadien w anion. Co wigcej, anion cyklopentadienylowy jest wyjatkowo trwaly, a na
podstawie spektroskopii NMR wiadomo, ze wszystkie pig¢ atoméw wodoru w czasteczce
anionu s rownowazne i absorbujg w niskim polu.

Q mocna zasada O
_ S

H H H
Cyklopentadien Anion cyklopentadienylowy

RYS. 14.9 [18]Annulen.
Wewnetrzne protony
(czerwone) sg silnie
przestanianie i absorbujg
przy 6 —-3,0. Zewnetrzne
protony (niebieskie) sg
silnie odstaniane

i absorbujg przy 6 9,3
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RYS. 14.11 Mapa
potencjatu
elektrostatycznego anionu
cyklopentadienylowego.
Catkowity fadunek jonu
jest oczywiscie ujemny.
Rejon, w ktérym ujemny
potencjat jest najwiekszy
zaznaczono na czerwono,
a rejony, gdzie ujemny
potencjat najmniejszy

na niebiesko. Skupienie
ujemnego potencjatu
posrodku gornej
powierzchni i dolnej
(niepokazanej) wskazuje
na to, ze dodatkowy
elektron jonu uczestniczy
w aromatycznym
uktadzie rrelektronowym

Cykloheptatrien

ROZDZIAE 14 ZWIAZKI AROMATYCZNE

Analizujac strukeure orbitali cyklopentadienu (rys. 14.10) zobaczymy, dlaczego cyklopen-
tadien nie jest aromatyczny. Nie tylko nie ma on odpowiedniej liczby elektronéw 7, ale jego
elektrony 7 nie moga by¢ zdelokalizowane wokét catego pierscienia, bo pierécieri ten zawiera
grupe —CH,— z atomem wegla o hybrydyzacji sp°, grupe, w ktérej nie ma orbitalu p.

Hybrydyzacja sp® na wszystkich
atomach wegla umozliwia delokalizacje

RYS. 14.10 Cyklopentadien nie jest aromatyczny, poniewaz ma tylko cztery elektrony r,
a atom wegla o hybrydyzacji sp® uniemozliwia delokalizacje wokét catego pierécienia.
Usunigcie jednego z protondw tworzy anion cyklopentadienylowy, ktory jest aromatyczny,
poniewaz ma 6 elektronow rri wszystkie atomy wegla majg orbital p

Tutaj hybrydyzacja sp®

przerywa delokalizacje
«H | H ! ~H
H w H H \\((}é/ H
_ ,_ ";
H
! \
\
H H H ( \ H

-7 T TS

Cyklopentadien Anion cyklopentadienylowy

Z drugiej strony, jezeli atom wegla grupy —CH,— po utracie jednego protonu przyjmie
hybrydyzacje sp° (rys. 14.10), to pozostate dwa elektrony zajma nowo powstaly orbital p.
Co wigcej, nowy orbital p moze nakladad si¢ z orbitalami p znajdujacymi si¢ po obu stro-
nach i prowadzi¢ do powstania piericienia z szescioma zdelokalizowanymi elektronami 7.
Poniewaz elektrony 7 sa zdelokalizowane, to wszystkie atomy wodoru w anionie sg réw-
nowazne, co zgadza si¢ obserwacjami wynikajacymi ze spektroskopii NMR. Obliczona
dla anionu cyklopentadienylowego mapa potencjatu elektrostatycznego (rys. 14.11) réw-
niez pokazuje symetryczny rozklad ujemnego fadunku w calym pierscieniu i catkowita
symetri¢ pierscienia.

Szes¢, liczba elektronéw 7 w anionie cyklopentadienylowym jest oczywiscie liczba
Hiuckla (47 + 2, gdzie n = 1).

* Z tego powodu anion cyklopentadienylowy jest anionem aromatycznym, a wyjatkowa

kwasowos¢ cyklopentadienu wynika z wyjatkowej trwatosci jego anionu.

Cykloheptatrien (zwigzek o nazwie zwyczajowej tropyliden) ma sze$¢ elektronéw .
Jednakze te sze$¢ elektronéw 7 w cykloheptatrienie nie moze by¢ w pelni zdelokalizowane
z powodu obecnosci grupy —CH,—, grupy ktdra nie ma dostgpnego orbitalu p (rys. 14.12).

Hybrydyzacja sp” na wszystkich
atomach wegla umozliwia delokalizacje

Tutaj hybrydyzacja sp®
przerywa delokalizacje

lub

N Y
H> ___ "H
Kation cykloheptatrienylowy

RYS. 14.12 Cykloheptatrien nie jest aromatyczny, mimo ze ma szes¢ elektronéw i,
poniewaz zawiera w piercieniu atom wegla o hybrydyzaciji sp®, ktéry uniemozliwia
delokalizacje w catym pierscieniu. Usunigcie jonu wodorkowego (H:") prowadzi do kationu
cykloheptatrienylowego, ktéry jest aromatyczny, poniewaz wszystkie atomy wegla majg
orbital p, a czgsteczka ciggle ma szes$¢ elektronow

Gdy cykloheptatrien ulegnie reakeji z regentem zdolnym oderwa¢ od niego jon wodor-
kowy, tworzy kation cykloheptatrienylowy (tropyliowy). Cykloheptatrien moze utracié
jon wodorkowy przy niespodziewanych okazjach, a kation cykloheptatrienylowy okazuje sie
nadzwyczaj trwaly. Z widma NMR kationu cykloheptatrienylowego wynika, ze wszystkie
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siedem atoméw wodoru jest réwnowazne. Jezeli przyjrzymy si¢ doktadniej rysunkowi
14.12, zobaczymy, jak mozemy wyjasnic¢ te obserwacje.

—H:
E—
H H
Cykloheptatrien Kation
cykloheptatrienylowy
(kation tropyliowy) RYS. 14.13 Mapa poten-

Gdy jon wodorkowy zostanie usunigty z grupy —CH,— cykloheptatrienu powstaje pusty ﬁﬁgfﬁfggjﬁ?ﬁzzego

orbital p, a atom wegla przyjmuje hybrydyzacje sp°. Powstaty kation ma siedem nakladaja- Catkowity fadunek jonu
cych si¢ orbitali p zawierajacych szes¢ zdelokalizowanych elektronéw 7. Kation cyklohep-  jest oczywiscie dodatni,
tatrienylowy jest kationem aromatycznym i wszystkie jego atomy wodoru powinny by¢  arejony o najwigkszym
réwnowazne, co zostalo potwierdzone doswiadczalnie. ujemnym potencjale
Obliczona mapa potencjatu elektrostatycznego kationu cykloheptatrienylowego (rys. 14.13) ~ €lektrostatycznym sg
fo . . . . widoczne wokdét gornej
réwniez pokazuje wysoka symetri¢ tego jonu. Potencjat elektrostatyczny pochodzacy od owierzchni (i na dolnej
elektronéw 7 uf:zestniczalcych w uktadzie aromatycznym, zaznaczony i.c’)ho po'ma'lraﬁczo— Etérej nie pokazano) 4
wym kolorem, jest réwno rozlozony na gérnej powierzchni (i na dolnej, kedrej nie poka-  piergcienia, gdzie
zano) struktury. Catkowity fadunek jonu jest oczywiscie dodatni, a rejony o najwigkszym  elektrony uczestnicza

dodatnim potencjale oznaczone kolorem niebieskim sg na obrzezach jonu. w uktadzie rrpierscienia
aromatycznego

®00 PRZYKLEAD 14.3
Zastosuj metode wielokara i okregu (Frosta), by wyjasni¢, dlaczego anion cyklopentadienylowy jest aromatyczny.

WYJASNIENIE | ODPOWIEDZ: Na pieciokacie foremnym o jednym wierzchotku skierowanym w dét opisu-
jemy okrag. Na tej podstawie stwierdzamy, ze poziomy energetyczne orbitali molekularnych sa tak ulozone, ze trzy
orbitale molekularne sa wiazace, a dwa antywiazace.

— _ Antywigzace orbitale molekularne

N 1 Wiazgce orbitale molekularne

Anion cyklopentadienylowy ma sze$¢ elektrondéw, co stanowi liczbe Hiickla, i wypelniajg one w catosci orbitale
wigzace. W czasteczee nie ma niesparowanych elektronéw na orbitalach antywiazacych. Tego whasnie nalezy spo-
dziewa¢ dla jonu aromatycznego.

jasnij, czy jest on aromatyczny, Czy nie. .
Kation
cyklopentadienylowy

wego i wyjasnij, czy ktéry$ z nich jest aromatyczny, czy nie.

n
@ (b)
Anion Kation
cykloheptatrienylowy cykloheptatrienylowy

obserwacje doswiadczalne mogg poméc w uzasadnieniu twoich odpowiedzi w poprzed-
nim ¢wiczeniu.
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Gdy 1,3,5-cykloheptatrien reaguje z jednym réwnowaznikiem molowym bromu w tem-

: peraturze 0°C, ulega addycji 1,6. (@) Napisz strukture tego produktu. (b) W wyniku
ogrzewania ten produkt addycji 1,6 tatwo traci czasteczke HBr i tworzy zwiazek o wzorze
czasteczkowym C,H,Br, nazywany bromkiem tropyliowym (cykloheptatrienylu). Bromek
ten jest nierozpuszczalny w rozpuszezalnikach niepolarnych, ale jest rozpuszczalny w wodzie;
ma takze niespodziewanie wysoka temperaturg topnienia (203°C), a gdy wodny roztwdr
bromku cykloheptatrienylu zostanie poddany reakcji z azotanem srebra tworzy si¢ osad AgBr.
Na podstawie tych wynikéw doswiadczalnych, co mozna powiedzie¢ o wiazaniach w bromku
cykloheptatrienylu?

14.7E Zwiazki aromatyczne, niearomatyczne i antyaromatyczne

® Zwiazek aromatyczny ma elektrony 7 zdelokalizowane na calym pierécieniu i jest
stabilizowany przez delokalizacj¢ elektronéw .
Jak juz widzieliémy, wygodna metoda do okreslenia, czy elektrony 7 uktadzie pierscieniowym
s zdelokalizowane jest uzycie spektroskopii NMR. Metoda ta dostarcza bezposredniego
fizycznego dowodu na to, czy elektrony 7 sa, czy nie sa zdelokalizowane.

Ale co my tak wlasciwie rozumiemy, mowiac, ze zwigzek jest stabilizowany przez delo-
kalizacje elektronéw 72 Mamy pewne pojecie, co to moze oznaczaé z naszego poréwnania
ciepta uwodornienia benzenu oraz ciepta uwodornienia obliczonego dla hipotetycznego
1,3,5- cykloheksantrienu. Widzieli$my, ze benzen, w ktérym elektrony 7 s3 zdelokalizo-
wane jest o wiele bardziej trwaly niz 1,3,5-cykloheksatrien (model, w ktérym elekerony 7
nie s zdelokalizowane). Okresliliémy réznicg energii migdzy nimi jako energi¢ rezonansu
(energi¢ delokalizacji) lub energig stabilizagji.

By wykona¢ podobne poréwnanie dla innych zwiazkéw aromatycznych, musimy uzy¢
wlasciwego modelu. Ale co moze by¢ takim modelem?

Jednym ze sposobéw szacowania, czy zwiazek pierscieniowy jest stabilizowany przez
delokalizacjg elektronéw 7 wokot jego pierscienia, jest pordwnanie go z otwartotaricucho-
wym zwiazkiem o tej samej liczbie elektronéw 7. To podejécie jest szczegdlnie uzyteczne,
poniewaz daje nam mozliwosci stworzenia modeli nie tylko dla annulendw, ale takze
dla aromatycznych kationéw i anionéw. (Oczywiscie nalezy wprowadzi¢ poprawki, jezeli
uktad pierscieniowy jest naprezony).

Stosujac to podejécie, postgpujemy nastepujaco:

1. Jako nasz model wybieramy liniowy taricuch atoméw o hybrydyzacji sp° o tej samej

liczbie elektronéw 7 co nasz zwiazek pierscieniowy.

2. Nastgpnie wyobrazamy sobie usuwanie atomdéw wodoru z kazdego konca taricucha

i faczenie koficéw, by utworzy¢ piersciefi.

® Jezeli, bazujac na na podstawie wiarygodnych obliczeri lub eksperymentéw, pierscieri

ma nizsza energi¢ elektronéw 7, to piersciei jest aromatyczny.

® Jezeli pierscieni i faricuch maja taka samga energie elektronéw 7, to pierscieri okreslamy

jako niearomatyczny.

® Jezeli pierscieri ma wigksza energie elektronéw 7 niz otwarty taricuch, to pierscien jest

antyaromatyczny.

Rzeczywiste obliczenia i eksperymenty uzywane do okreslania energii elektronéw wy-
kraczaja poza zakres tego podrecznika, ale mozemy przestudiowaé cztery przyktady,
w ktérych przedstawiono jak mozna zastosowaé to podejscie.

Cyklobutadien W przypadku cyklobutadienu rozwazamy zmiang energii elektronéw =
dla nast¢pujacego hipotetycznego przeksztalcenia

= : .
energia elektronéw it
oigkszasie + He
\

Buta-1,3-dien Cyklobutadien
4 elektrony m 4 elektrony m(antyaromatyczny)
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Z obliczet wynika i zostaje potwierdzone doswiadczalnie, ze energia elektrondéw 7 w cyklo-
butadienie jest wyzsza niz w jego otwartotaicuchowym odpowiedniku. Stad cyklobutadien
okredla si¢ jako antyaromatyczny.

Benzen Nasze poréwnanie opiera si¢ na nast¢pujacym hipotetycznym przekszatceniu:

| N energia elektronévv_r;
" Zmniejsza sie + H
- i e 2
1,3,5-Heksatrien Benzen
6 elektronéw m 6 elektronoéw m(aromatyczny)

Z obliczelt wynika i zostaje potwierdzone do$wiadczalnie, ze energia elektronéw 7 w ben-
zenie jest nizsza niz w 1,3,5-heksatrienie. Réwniez na tej podstawie benzen okresla si¢
jako aromatyczny.

Anion cyklopentadienylowy Tutaj uzywamy liniowego anionu w naszym hipote-
tycznym przeksztatceniu:

\ energia elektronéw
e ———g—.—.———f——> + H2
e zmniejsza sig

6 elektronow m Anion cyklopentadienylowy
6 elektronéw m(aromatyczny)

Z obliczen, jak i do§wiadczalnie potwierdza si¢, ze w cyklicznym anionie energia elektro-
néw 7 jest nizsza niz w liniowym odpowiedniku. Stad anion cyklopentadienylowy okresla
si¢ jako aromatyczny.

Cyklooktatetraen W przypadku cyklooktatetraenu rozwazmy nastepujace hipotetycz-
ne przekszratcenie:

7N energia elektronw g
zwigksza sie + H2
N\ S
8 elektronow Hipotetyczny ptaski

cyklooktatetraen
8 elektronéw m(antyaromatyczny)

Tutaj zaréwno z obliczen, jak i doswiadczalnia wynika, ze plaski cyklooktatetraen miatby
wyzsza, energie elektrondw 7 niz otwartoladicuchowy oktatetraen. Zatem ptaska forma
cyklooktatetraenu bytaby, o ile by istniata, antyaromatyczna. Jak widzielismy wcze$niej
cyklooktatetraen nie jest plaski i zachowuje si¢ jak prosty cykliczny polien.

000 PRZYKLEAD 14.4

Z obliczen wynika, ze energia elektronéw 7 w przedstawionym ponizej hipotecznym przeksztatceniu kationu
allilowego do kationu cyklopropenylowego zmniejsza si¢. Czy to oznacza, ze kation cyklopropenylowy moze by¢

aromatyczny?
+

energia elektronéw
/\* energia e exironom - A

zmniejsza sie

WYJASNIENIE | ODPOWIEDZI: Poniewaz energia elektronéw 7 w pierécieniowym kationie jest nisza niz
w kationie allilowym, mozemy przyjaé, ze kation cyklopropenylowy bedzie aromatyczny (zobacz éwiczenie 14.9,
by dowiedzie¢ si¢ o tym kationie).

oznacza na podstawie energii elektronéw 7 uktadu pierscieniowego i otwartotaicu-
chowego.
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W 1967 roku R. Breslow (Columbia University) i jego wspétpracownicy pokazali, ze

; dodatek SbCl; do roztworu 3-chlorocyklopropenu w CH,Cl, powoduje wytracenie si¢
biatego ciata stalego o sktadzie C;H,'SbCl; . Z pomiaréw spektroskopowych NMR roz-
tworu tej soli wynika, ze wszystkie atomy wodoru s3 réwnowazne. (@) Jaki nowy aro-
matyczny jon otrzymali ci naukowcy? (b) Ilu sygnatéw “C NMR mozna spodziewaé sie
dla tego jonu?

14.8 INNE ZWIAZKI AROMATYCZNE
14.8A Benzenoidowe zwiazki aromatyczne

Oprécz dotychezas omawianych zwigzkéw aromatycznych istnieje wiele innych przykta-
déw tego typu zwiazkéw. Na rysunku 14.14 pokazano kilka z szerokiej klasy benzeno-
idowych zwiazkéw aromatycznych nazywanych wielopierécieniowymi weglowodorami
aromatycznymi (WWA, ang. polycyclic aromatic hydrocarbons — PAH).

8 1 8 9 1
7 2 7 2
6 3 6 3
5 4 5 10 4
Naftalen Antracen Fenantren
ClOHB C14H19 C14H10

10 7
6
1
2 5
3 4

Piren Benzo[a]piren Dibenzol[a,l]piren
C16H10 C20H12 241 114

RYS. 14.14 Benzenoidowe weglowodory aromatyczne. Niektdre z wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA), takie jak dibenzola.l]piren, sg kancerogenami.
(Zobacz ,Wazne, ale niewidoczne, epoksydy” na koricu rozdziatu 11)

* Benzenoidowe wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sa zbudowane z cza-
steczek zawierajacych dwa lub wigcej skondensowanych pierécieni benzenowych

Spojrzenie na jeden z tych zwiazkéw, naftalen, pozwoli zrozumieé, co mamy na mysli
przez t¢ definicj¢. Na podstawie teorii rezonansu czasteczka naftalenu moze by¢ rozwaza-
na jako hybryda trzech strukeur Kekulégo. Jedna ze struktur Kekulégo, najwazniejsza po-
kazano na rysunku 14.15. Dwa spo$réd atoméw wegla w naftalenie (C4a i C8a) sg wspélne
dla obu pierscieni. Polozenia wspélne okresla sie jako pozycje katowe. Te atomy maja
wigzania z innymi atomami wegla i nie majg przylaczonych do siebie atoméw wodoru.

H H
H 7/(|38\83/(|31\ ~H
T w
T A
RYS. 14.15 Jedna ze struktur |l| H

Kekulégo dla naftalenu
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Iu sygnatéw °C NMR nalezy spodziewac si¢ dla acenaftylenu?

WYJASNIENIE | ODPOWIEDZ: Acenaftylen ma plaszczyzne symetrii, dzigki czemu
pig¢ atomdéw wegla po lewej (a-e, na rysunku obok) staje si¢ réwnowaznymi z tymi po
prawej stronie czasteczki. Atomy wegla i g sa tu szczegdlne. Przeto acenaftylen powinien
dawa¢ siedem sygnatéw °C NMR.

Obliczenia orbitali molekularnych dla naftalenu zaczynamy od modelu pokazanego
na rysunku 14.16. Orbitale p naktadajg si¢ na obwodzie obu pierscieni i poprzez pozycje
katowe.

Gdy dla naftalenu zostang przeprowadzone obliczenia orbitali molekularnych, uzywa-
jac modelu pokazanego na rysunku 14.16, wyniki tych obliczer zgadzaja si¢ z nasza do-
$wiadczalng wiedzg o naftalenie. Obliczenia wskazuja, ze delokalizacja 10 elektronéw 7 na
dwdch pierscieniach tworzy strukture o znaczaco nizszej energii niz ta obliczona dla ktérej-
kolwiek pojedynczej struktury Kekulégo. W konsekwencji naftalen ma znaczaca energig
rezonansu. Bazujac na naszej wiedzy o benzenie, sktonno$¢ naftalenu do reagowania
w reakcjach substytucji, a nie addycji oraz wykazywanie innych wlasciwosci zwiazanych
ze zwigzkami aromatycznymi jest zrozumiata.

Antracen i fenantren (rys. 14.14) sa izomerami. W antracenie trzy pierscienie sa skon-
densowane liniowo, a w fenantrenie — katowo (sa skondensowane tak, ze tworza czastecz-
ke zgigta). Obie te czasteczki réwniez wykazuja duza energic rezonansu i whasciwosci
chemiczne typowe dla zwiazkéw aromatycznych.

Piren (rys. 14.17) takze jest aromatyczny. Piren jest znany juz od dlugiego czasu; po-
chodne pirenu sg obiektem badan, ktérymi pokazano inne interesujace zastosowania
reguty Hiickla.

By zrozumie¢ te konkretne badania musimy zwrdcié¢ szczegdlng uwagg na strukeure Ke-
kulégo pirenu (rys. 14.17). Catkowita liczba elektronéw 7 w wynosi szesnascie (8 wigzani
podwdjnych = 16 elektronéw 7). 16 nie jest liczba Hiickla, ale reguta Hiickla zostata
stworzona tylko dla zwiazkéw jednopierscieniowych, a piren jest w oczywisty spos6b
czteropierécieniowy. Jednak, jezeli pominiemy wewngtrzne wiazanie podwdjne w pirenie
i uwzglednimy jedynie obwdd zobaczymy, ze obwdd jest ptaskim pierscieniem z 14 elek-
tronami 7. Tak naprawd¢ obwdd wyglada jak [14]annulen, a 14 jest liczbg Hiickla
(4n + 2, gdzie n = 3), w zwiazku z czym mozna przyjaé, ze obwdd pirenu bytby aroma-
tyczny pod nieobecnos¢ wewnetrznego wiagzania podwdjnego.

(-
®‘®

[14]Annulen trans-15,16-Dimetylodihydropiren

®ee PRZYKLAD 14.5

Acenaftylen

RYS. 14.16 Orbitale p
naftalenu

RYS. 14.17 Jedna
ze struktur Kekulégo
pirenu. Wewnetrzne
wigzanie podwdjne
jest dla podkreslenia
dodatkowo ujete

w przerywany okrag
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Te przewidywania zostaly potwierdzone, gdy V. Boekelheide (University of Oregon)
zsyntezowat trans-15,16-dimetylodihydropiren i pokazal, ze jest on aromatyczny.

Oprécz sygnatéw w niskim polu, we widmie 'H NMR #7ans-15,16-dimetylodihydropi-

renu jest rowniez sygnat w wysokim polu przy 6 -4,2. Wyjasnij, co powoduje obecnos¢
tego sygnatu.

14.8B Niebenzenoidowe zwigzki aromatyczne

Naftalen, fenantren i antracen sa przyktadami benzenoidowych zwiazkéw aromatycznych.
Z drugiej strony anion cyklopentadienylowy, kation cykloheptatrienylowy, #7ans-15,16-
-dimetylodihydropiren i aromatyczne annuleny (poza [6]annulenem) sa okreslane jako
niebenzenoidowe zwiazki aromatyczne.

Innym przykladem niebenzenoidowego weglowodoru aromatycznego jest azulen. Ener-
gia rezonansu dla azulenu wynosi 205 kJ - mol ™. Wystepuje w nim znaczace przesuniecie
tadunku miedzy pierscieniami, ktére pokazano na mapie potencjatu elektrostatycznego
azulenu (rys. 14.18). Za t¢ whasciwos¢ azulenu odpowiadajg czynniki zwigzane z aroma-
tycznoscig (zobacz éwiczeniel4.12).

RYS. 14.18 Obliczona dla
azulenu mapa potencjatu
elektrostatycznego. (Obszary
czerwone sg bardziej ujemne,
a niebieskie mniej ujemne)

&

Azulen

(A [er4=\N[|=SV:N VI Azulen ma znaczny moment dipolowy. Podaj struktury rezonansowe, ktére wyjasniaja

Za odkrycie
fullerenéw
w 1996 roku profesorowie
CurL, KROTO | SMALLEY
otrzymali Nagrode Nobla.

RYS. 14.19 Struktura Cg 1 Cyq.

(Przedrukowano za zgoda
z Diederich, F. i Whetten,

R.L. Accounts of Chemical Research,

Vol. 25, s. 119-126. Copyright 1992
American Chemical Society)

powstanie momentu dipolowego i pomoga wyjasni¢ aromatyczno$¢ azulenu.

14.8C Fullereny

W 1990 roku W. Kritschmer (Max Planck Institute, Heidelberg), D. Huffman (Univer-
sity of Arizona) i ich wspétpracownicy opisali pierwszg prakeyczng syntezg Cy,, czasteczki
o ksztalcie pitki noznej i nazwanej buckminsterfullerene*. Utworzony przez ogrzewanie
grafitu pradem elektrycznym w atmosferze obojetnej Cy, nalezy do nowej fascynujacej
grupy zwiazkéw aromatycznych nazywanych fullerenami. Fullereny sa klatkowymi cza-
steczkami o geometrii $cigtego dwudziesto$cianu lub koputy geodezyjnej. Struktura Cg,
i jego istnienie zostalo ustalone pig¢ lat wezesniej przez H.W. Kroto (University of Sussex),
R.E. Smalley’ai R.E Curla (Rice University) i ich wspétpracownikéw. Kroto, Curl i Smalley
odkryli, ze oba Cg i C;4 (rys. 14.19) sa wysoce trwatymi sktadnikami mieszaniny klastréw

C

* Prawidlowa nazwa tej czasteczki to (C60-/h)[5,6]fulleren (przyp. thum.).
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weglowych utworzonych przez odparowywanie grafitu za pomoca promieniowania lasero-
wego. Od roku 1990 chemicy zsyntezowali wiele innych wigkszych i mniejszych fullere-
néw i rozpoczeli badania interesujacej chemii tych zwiazkéw.

Podobnie jak koputa geodezyjna, fullereny s zbudowane z sieci pigciokatéw i szesciokatow.
By zamkna¢ si¢ w sferoidg, fulleren musi mie¢ doktadnie 12 pigciokatnych $cian, ale ilos¢
$cian szesciokatnych moze si¢ zmieniaé. Struktura Cy, zawiera 20 $cian szesciokatnych, C,,
zawiera 25. Kazdy atom wegla we fullerenie ma hybrydyzacje sp” i tworzy wiazania o z trzema
innymi atomami wegla. Pozostaly, przy kazdym atomie wegla, elektron jest zdeloka-
lizowany w ukladzie orbitali molekularnych, ktére nadajq calej czasteczce charakter aro-
matyczny.

Chemia fullerenéw jest nawet bardziej fascynujaca niz ich synteza. Fullereny maja duze
powinowactwo elektronowe i tatwo przyjmujg elektrony od metali alkalicznych, tworzac
nowg faze metaliczna — s6l ,fullerenows”. Jedna z takich soli K;Cg, tworzy trwate krysztaly
metaliczne sktadajace si¢ z $ciennie centrowanego uktadu regularnego fullerenéw z jona-
mi potasu pomi¢dzy nimi. Ponizej temperatury 18 K przemienia si¢ on w nadprzewodnik.
Zsyntezowanano réwniez fullereny zawierajace atom metalu wewngtrz klatki atoméw wegla.

Nanorurki ..

Nanorurki sg wzglednie nowg klasg materiatow weglowych podobnych do
fullerenéw. Nanorurka jest strukturg, ktéra wyglada jak gdyby zostata
utworzona przez zrolowanie warstwy atomow wegla o strukturze grafitu
(ptaskiej sieci skondensowanych pierscieni benzenowych przypominaja-
cych gestg siatke ogrodzeniowg) w ksztatt rury i zamknigta z obu koricow
potéwkami fullerenu. Nanorurki sg bardzo wytrzymate, sg ok. 100 razy
bardziej wytrzymate od stali. Oprécz ich potencjalnego zastosowania do
wzmacniania nowych materiatéw kompozytowych, dla niektérych nanoru-
rek wykazano, ze moga one dziata¢ jako przewodniki pradu elektrycznego
lub pétprzewodniki, zaleznie od ich konkretnej postaci. Nanorurki byty row-
niez uzywane jako ostrze skanujgce w analizie czasteczek DNA i biatek za :
pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM). Dla tych zwigzkow przewiduje ~ Siec pierscieni benzenowych,
sig wiele r6znych zastosowari, m.in. innymi jako naczynia reakcyjne o wiel- ;ﬁiﬂﬁgzzggﬁ? ;;;;:g%%g@ ezgéemu
kosci czgsteczkowej czy kapsuty dostarczajace leki. mikroskopu tunelowego (STM),
sktadajgcych sie na Sciane nanorurki
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14.9 HETEROCYKLICZNE ZWIAZKI AROMATYCZNE

Prawie wszystkie cykliczne czasteczki, ktére dotychezas omawialismy mialy pierécienie
zbudowane catkowicie z atoméw wegla. Jednakze w pierscieniach wielu zwiazkéw cyklicz-
nych znajdujg si¢ pierwiastki inne niz wegiel.

* Zwiazki cykliczne, ktére zawierajg pierwiastek inny niz wegiel s3 nazywane zwiazkami

heterocyklicznymi.
Czasteczki heterocykliczne sg bardzo powszechnie spotykane w przyrodzie. Z tego powodu
oraz poniewaz niektore z tych czasteczek sa aromatyczne, powinni§my teraz oméwic kilka
przyktadéw heterocyklicznych zwiazkéw aromatycznych.

Najbardziej rozpowszechnione sa zwiazki heterocykliczne zawierajace azot, tlen lub siarke.
Cztery wazne przyklady podano ponizej w postaci wzorédw Kekulégo. Kazdy z nich jest
aromatyczny:

* pirydyna jest zblizona elektronowo do benzenu,

* pirol, furan i tiofen sa zblizone do anionu cyklopentadienylowego.

4

57 N3 4 3 4 3 4 3

Ch a3, I3, 13,

N N7 O S

1 | 1 1
H

Pirydyna Pirol Furan Tiofen
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Atom azotu zaréwno w czasteczce pirydyny, jak i czasteczce pirolu, ma hybrydyzacje sp°.
W pirydynie (rys. 14.20) atom azotu o hybrydyzacji sp” oddaje jeden wiazacy elektron do
ukfadu 7. Ten elektron, razem z pigcioma elektronami pochodzacymi z pieciu atoméw
wegla daje pirydynie sekstet elekcronéw, podobnie, jak ma to miejsce w benzenie. Dwa
niezwiazane elektrony azotu pirydyny znajduja sie na orbitalu sp°, ktéry lezy w tej samej
plaszczyznie co atomy pierscienia. Ten orbital sp” nie naktada si¢ z orbitalami p pierscie-
nia (jest prostopadty do orbitali p). Niewiazaca para elektronowa na azocie nie jest czgscia
uktadu 7 elektronowego i te elektrony nadaja pirydynie wlasciwosci stabej zasady.

W pirolu (rys. 14.21) elektrony sa utozone w inny sposéb. Poniewaz atomy wegla pier-
$cienia pirolu dostarczajg tylko 4 elektrony 7, to, by powstat sekstet aromatyczny, atom
azotu o hybrydyzacji sp” musi dostarczy¢ dwa elektrony. Poniewaz te elektrony sq czeécia
sekstetu aromatycznego nie moga tworzy¢ wiazania z protonem. Z tego powodu w wod-
nym roztworze pirol nie jest wyraznie zasadowy.

HI,/// \\})\H /// \\\‘

) —-l, L )

H—~>‘/\\::’>I<'r. 2¢" / \N: €<—\’:«/ ' pLH‘ @N—H
)_/\ — — =

/ D N Y

H - H N
RYS. 14.20 Pirydyna jest aromatyczna RYS. 14.21 Pirol jest aromatyczny, ale
i stabo zasadowa. Jej atom azotu ma nie jest zasadowy. Nie ma niewigzgcej
niewigzaca pare elektronowg na orbitalu pary elektronowej. Para elektronowa
sp’ (zaznaczong kolorem szarym), ktéra przy atomie azotu jest czescig uktadu
nie jest czescig uktadu aromatycznego aromatycznego

©00 PRZYKLAD 14.6

. Ni
- Imidazol (wzér obok) zawiera dwa atomy azotu. N3 jest zasadowy (podobnie jak lezasadowy

42 ,— atom azotu
- atom azotu w pirydynie). N1 nie jest zasadowy (podobnie jak atom azotu w pirolu). 4 ,/\=N—H
- Wyjasnij réznice zasadowosci tych dwéch atoméw azotu. N=/1

Zasadowy atom azotu

WYJASNIENIE | ODPOWIEDZ: Gdy imidazol przytacza proton do N3, para elektronowa, ktéra przylacza pro-
. ton, nie jest czgdcig uktadu szesciu elektronéw 7, ktdry powoduje, ze imidazol jest aromatyczny. Dlatego tworzaca
 si¢ sprzezona zasada jest nadal aromatyczna (stanowi kation aromatyczny) i ciagle jest stabilizowana przez energie
| rezonansowa.

= = .
=)21H ,/\=N—H — ,/\=N—H + X
. K__'.N §/ - !}l§/
(Aromatyczny) (Aromatyczny)
Z drugiej strony, gdyby imidazol przytaczyt proton do N1, to powstajacy jon (ktéry si¢ nie tworzy) nie bylby aroma-

 tyczny i miatby znacznie wigksza energi¢ potencjalng (stabilizacja poprzez rezonans zostataby utracona). Zatem N1
. nie jest znaczaco zasadowy.

HLX: H
= - = + .. _
,/Ef\l—H > + :X:
.'N§/ ..

N
N/ "Q
(Aromatyczny) (Niearomatyczny)
6 elektronéw m 4 elektrony m

Furan i tiofen maja struktur¢ bardzo podobna do pirolu. Atom tlenu furanu i atom
siarki w tiofenie maja hybrydyzacje sp’. W obu zwiazkach orbital p heteroatomu daje
dwa elektrony do uktadu 7. Atomy tlenu i siarki, furanu i tiofenu maja niezwiazana parg
elektronows na orbitalu spz (rys. 14.22), ktéra jest prostopadla do uktadu 7.
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RYS. 14.22 Furan i tiofen sg

\ P \ 2
Se - ;‘_Z_ei @O: STy _2_e1' @S: aromatyczne. W obu przypadkach
- - = -~ S heteroatom dostarcza pare elektronéw
— [ — do uktadu aromatycznego. Kazdy
\ J \ J z nich ma réwniez niezwigzang pare

T T . elektronowg na orbitalu sp?, ktéra nie
Furan Tiofen jest czescig uktadu aromatycznego

14.10 ZWIAZKI AROMATYCZNE W BIOCHEMI!I

Zwiazki zawierajace pierScied aromatyczny majg wielkie znaczenie w reakcjach, ktére
przebiegajacych w organizmach zywych. Opisa¢ je wszystkie w tym rozdziale byloby za-
daniem niemozliwym. Dlatego w tym miejscu oméwimy kilka przykladéw, a w dalszej
czgéei zobaczymy jeszeze nastgpne.

Pierscient benzenowy zawierajg dwa aminokwasy konieczne do syntezy biatek:

O O
on o
*NH; HO *NH;
Fenyloalanina Tyrozyna

Trzeci aromatyczny aminokwas, tryptofan, zawiera pierscien benzenowy skondensowany
z piericieniem pirolu (taki uktad pierécieni aromatycznych nazywa si¢ uktadem indolo-
wym; zobacz rozdz. 20.1B.)

*NH
o o
H
Tryptofan Indol

Jak si¢ okazalo, ludzie z powodéw ewolucyjnych, nie majg zdolnosci do biochemicz-
nej syntezy pierscienia benzenowego. W rezultacie obecno$¢ zaréwno fenyloalaniny, jak
i ryprofanu w diecie cztowieka jest kluczowa. Poniewaz tyrozyna moze by¢ syntezowana  Produkty mleczne,
2 fenyloalaniny w reakqji katalizowanej przez enzym nazywany hydroksylazq fenyloalani-  fasola, ryby, migso i dréb

S . . to zrodta niezbednych
nowq, zawarto$¢ tyrozyny w diecie nie jest kluczowa tak dtugo, jak dtugo jest dostep do  aminokwaséw edny

Media Bakery

fenyloalaniny.
W wielu ukladach biochemicznych sa obecne réwniez heterocykliczne zwiazki aroma-
tyczne. Pochodne puryny i pirymidyny sa kluczowymi fragmentami DNA i RNA.

6 7 4 3
TNZ 8 N\ 57 N
N L "

N-4 ~Ng N

50 i

Puryna Pirymidyna

DNA jest czasteczka odpowiadajacy za przechowywanie informacji genetycznej, a RNA
bierze udziat w syntezie enzyméw i innych biatek (rozdz. 25).

(a) Grupa —SH jest czasami nazywana grupg merkaptanowq, 6-merkaptopuryna jest
uzywana w leczeniu ostrej biataczki. Narysuj jej wzér. (b) Allopurinol (6-hydroksypu-
ryna) jest zwigzkiem uzywanym do leczenia dny moczanowej. Narysuj jego wzdr. '
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RYS. 14.23 Dinukleotyd
nikotynoamidoadeninowy
(NAD")
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Dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy jest jednym z najwazniejszych koenzyméw
(rozdz. 24.9) w biologicznych utlenieniach i redukcjach, w swojej strukeurze zawiera zaréwno
pochodng pirydyny (nikotynamid) i pochodna puryny (adenina). Jego wzér pokazano na
rysunku 14.23 w postaci utlenionej (NAD"), kt6ra zawiera aromatyczny pierécieri pirydynowy.
Zredukowana posta¢ koenzymu to NADH, w ktérym pierscieni pirydynowy nie jest aroma-
tyczny z powodu obecnosci dodatkowego atomu wodoru i dwéch elekeronéw w pierscieniu.

Nikotynamid Adenina
f_%
HzN o P|rofosforan
=
o\ /o\ 0 )
| I | I
b HO b
%—/ |
Ryboza Ryboza

Kluczowym zadaniem NAD" w metabolizmie jest dziatanie jako koenzym dehydroge-
nazy aldehydu 3-fosfoglicerynowego (GAPDH) w glikolizie, w procesie, w ktérym glu-
koza jest rozkladana w celu wytwarzania energii. W reakcji katalizowanej przez GAPDH
(rys. 14.24), grupa aldehydowa w aldehydzie 3-fosfoglicerynowym (GAP) jest utleniana
do grupy karboksylowej, wlaczonej w acylofosforan (mieszany bezwodnik) w 1,3-bisfosfo-
glicerynianie (1,3-BPG). Jednoczesnie aromatyczny pierécieni pirydynowy NAD" ulega
redukeji do wyzszej energetycznie postaci, NADH. Jedna z drég, ktéra energia chemiczna
przechowywana w niearomatycznym pierécieniu NADH jest uzywana to wytwarzanie
ATP w mitochondriach, gdzie ma miejsce przeniesienie elektronéw przez cytochrom
i utleniajaca fosforylacja. Uwolnienie energii chemicznej z NADH przez utlenienie do
bardziej trwalej aromatycznej postaci NAD" jest polaczone z przeniesieniem protonéw
przez wewngtrzng blon¢ mitochondrialng. Na blonie mitochondrialnej powstaje gradient
elektrochemiczny, ktéry powoduje synteze AT przez enzym syntetazg ATP.

O O 0
‘ dehydrogenaza aldehydu
3-fosfoglicerynowego (GAPDH)

: + \ i
| . ‘
o—p=0°H OH 0—pP=0OH
| 0 |
O O
Aldehyd 1,3-Bisfosfoglicerynian
3-fosfoglicerynowy |\ NH, (1,3-BPG)
(GAP) o
N
| |
NAD przeniesienia NADH
(aromatyczny) elektronow (niearomatyczny)

RYS. 14.24 NAD" jako koenzym dehydrogenazy aldehydu 3-fosfoglicerynowego (GAPDH)
utleniajgcy aldehyd 3-fosfoglicerynowy (GAP) do 1,3-bisfosfoglicerynianu (1,3-BPG)
podczas rozktadu glukozy w procesie glikolizy. Jedng z drdg, ktérg NADH moze zosta¢
utleniony do NAD" jest faricuch przeniesienia elektronéw w mitochondriach,

gdzie w warunkach tlenowych, rearomatyzacja NADH umozliwia synteze ATP

Energia chemiczna przechowywana w NADH jest uzywana w wielu innych istotnych
reakcjach biochemicznych. NADH jest cz¢dcia enzymu nazywanego dehydrogenaza mle-
czanowa, kedra redukuje grupe ketonowa w kwasie pirogronowym do grupy alkoholowe;j
kwasu mlekowego. W tym wypadku niearomatyczny pierscied NADH jest przeksztal-
cany do aromatycznego pierscienia NAD". Ten proces jest istotny dla dzialania migsni
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w warunkach niedoboru tlenu (metabolizm beztlenowy), w ktérym redukeja kwasu pi-
rogronowego do kwasu mlekowego pod dziataniem NADH stuzy do regeneracji NAD"
koniecznego do syntezy ATP w procesie glikolizy.

O
NH,
O O
H;C H,C

s OH SN TOH

Dehydrogenaza mleczanowa H

(@) (regeneruje NAD™ w mig$niach OH

Kwas pirogronowy w warunkach beztlenowych) Kwas mlekowy

Drozdze rosnace w warunkach beztlenowych (fermentacja) réwniez maja $ciezke
regeneracji NAD" z NADH. W warunkach braku tlenu drozdze przeksztatcaja kwas pi-
rogronowy do acetaldehydu w reakcji dekarboksylacji (wydziela si¢ CO,, nastgpnie
NADH w dehydrogenazie alkoholowej redukuje acetaldehyd do etanolu. Podobnie jak
w pozbawionych tlenu migsniach, ta sciezka ma na celu regeneracie NAD" konieczng do
kontynuowania glikolitycznej syntezy ATT.

0 NADH NAD*
co, / H,C._/H
H,C > ., HC_H \FH
OH dekarboksylaza \”/ dehydrogenaza alkoholowa OH
pirogronianowa (regeneruje NAD" w drozdzach
O (z pirofosforanem tiaminy O w warunkach beztlenowych)
Kwas pirogronowy  jako koenzymem) Acetaldehyd Etanol

Cho¢ wiele zwiazkdw aromatycznych jest kluczowych dla zycia, sa wéréd nich réw-
niez zwiazki niebezpieczne. Wiele jest bardzo toksycznych, a kilkanascie zwiazkéw ben-
zenoidowych, w tym sam benzen, jest kancerogennych. Dwoma innymi przyktadami jest
benzo[a]piren i 7-metylobenzo[a]antracen:

CH,
Benzo[a]piren 7-Metylobenzo[a]antracen

Weglowodér benzo[a]piren znaleziono w dymie papierosowym i w spalinach samocho-
déw. Tworzy si¢ on réwniez w wyniku niecatkowitego spalania paliw kopalnych. Znale-
ziono go w stekach pieczonych na weglu drzewnym, a w gorace letnie dni wydziela sig
z asfaltobetonu na ulicach. Benzola]piren jest tak kancerogenny, ze moze powodowaé
nowotwor skéry u myszy z prawie catkowitg pewnoscia w wyniku pokrycia ogolonego
fragmentu jej ciata benzo[4]pirenem.

Halogenki Arylowe. Zastosowanie i obawy srodowiskowe ..
Halogenki organiczne jako herbicydy
Niektore halogenki arylowe byty szeroko stosowane jako cl 0
herbicydy. Ich przyktadami sg 2,4-D and 2,4,5-T. O\)J\
Podczas wojny wietnamskiej uzyto olbrzymie ilosci tych OH R=H: 24-D
dwdch zwigzkéw w postaci mieszaniny (w przyblizeniu 1:1) (kWaé
jako defoliant Agent Orange. W stosunku do niektérych pro- Cl 2,4-dichlorofenoksyoctowy)
bek 2,4,5-T wykazano, ze sg teratogenne (powodujg defor- L R= %(lwzaéST

macje ptodu) i ich uzycie w Stanach Zjednoczonych zostato
zakazane.

2,4,5-trichlorofenoksyoctowy)
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Pokazana ponizej dioksyna jest rbwniez bardzo trwata;
pozostaje w $rodowisku i, poniewaz jest rozpuszczalna
w tluszczach, moze przej$¢ przez taricuch pokarmowy.
Jej niepowodujgce smierci dawki mogg powodowaé oszpe-
cajgcg chorobe skory nazywang trgdzikiem chlorowym*.

IO
Cl O Cl
2,3,7,8- Tetrachlorodibenzodioksyna
(nazywana TCDD)

Polichlorowane bifenyle (PCB)

Mieszaniny polichlorowanych bifenyli produkowano i uzy-
wano od 1929 roku. W tych mieszaninach atomy chloru
mogg by¢ obecne w ktdrejkolwiek z numerowanych po-
zycji bifenyli (zobacz ponizszg strukture), co daje mozli-
wos$¢ uzyskania 210 zwigzkéw. Typowa przemystowa
mieszanina moze zawiera¢ 50 r6znych PCB. Mieszani-
ny te sg zazwyczaj charakteryzowane na podstawie za-
wartosci chloru i wiekszo$é przemystowych mieszanin
zawiera od 40 do 60% chloru.

3 2 23
44,
5 6 6 5
Bifenyl

Polichlorowane bifenyle majg duzo zastosowan: jako
czynniki chtodzgce w transformatorach; w kondensato-
rach, termostatach i uktadach hydraulicznych, jako pla-
styfikatory w polistyrenowych kubkach do kawy, torbach
na mrozonki, opakowaniach do chleba, plastikowych wktad-
kach do butelek dla niemowlat. Uzywano ich jako atramentu
do drukowania, w bezweglowych kalkach i jako woski
do tworzenia form do odlewow metalowych. Miedzy 1929
a 1972 rokiem wyprodukowano ok. 500 tysiecy ton PCB.

Polichlorowane bifenyle sg bardzo trwate w sSrodowisku
i, poniewaz rozpuszczajg sie w tluszczach, akumulujg
sie w taricuchu pokarmowym. PCB znaleziono w wodzie
deszczowej, w ciatach wielu gatunkéw ryb, ptakéw i in-
nych zwierzgt (w tym nawet u polarnych niedzwiedzi) we

=1-10
Pollbromowane bifenyle
(PBB)

wszystkich zakatkach Ziemi, a takze w tkankach ludzkich.
Ryby, ktére zyjg i odzywiajg sie w wodzie zanieczysz-
czonej PCB majg poziom PCB 1000 do 100 000 razy
wyzszy niz otaczajgca woda i ta ilos¢ jest nastepnie spo-
tegowana u ptakéw odzywiajgcych sie tymi rybami. Tok-
sycznos¢ PCB zalezy od sktadu konkretnej mieszaniny.

Az do roku 1975 koncerny przemystowe mogty legal-
nie wylewa¢ Scieki zawierajgce PCB do rzeki Hudson.
W 1977 roku EPA zabronita bezposredniego wylewania do
rzek, a od roku 1979 produkcja przetwarzanie i sprzedaz
PCB zostata zabroniona. W roku 2000 EPA wskazata
okreslone rejony rzeki Hudson do oczyszczenia z PCB.
W roku 2009 ostatecznie wprowadzono plan oczyszcza-
nia czesci rzeki Hudson przez pogtebianie. Zobacz ,Deha-
logenacja pochodnych PCB przez bakterie”, rozdz. 15.13,
gdzie opisano mozliwg metode rekultywacji PCB.

Polibromowane bifenyle etery bifenylowe (PBB i PBDE)

Podobnie jak polichlorowane bifenyle (PCB), polibromo-
wane zwigzki aromatyczne byty uzywane w przemysle
od poczatkéw XX wieku. Wihasciwosci ognioodporne po-
libromowanych i polichlorowanych bifenyli i eteréw bife-
nylowych spowodowaty, ze uzywano ich w materiatach
budowlanych, meblach, ubraniach i w innych dobrach
konsumpcyjnych. Jednakze odkrycie po 1970 roku w Mi-
chigan polibromowanych bifenyli (PBB) w karmie dla
zwierzat gospodarskich i kolejno w migsie i produktach
mlecznych doprowadzity do zawieszenia uzywania PBB
w 1979 roku.

Tymczasem narasta niepokéj co do stosowania poli-
bromowanych eteréw difenylowych (PBDE). Chociaz z po-
wodu ich uzywania jako srodkéw zmniejszajgcych pal-
no$¢, PBDE mogg uratowaé zycia i wkasnosé, to sg one
obecnie szeroko rozpowszechnione w $rodowisku, a ba-
dania wskazaty, ze mogg by¢ toksyczne dla ludzi i innych
zwierzat. Podobnie jak PCB, polibromowane bifenyle i po-
libromowane etery difenylowe sg trwate w srodowisku
i akumulujg sie w tluszczach tkanek biologicznych. PBDE
znaleziono w ciatach ptakéw, ryb oraz mleku ludzkim.
Obecnie w wielu miejscach sg one zakazane.

Ao

=1-10
Pollbromowane etery difenylowe
(PBDE)

(x i y wskazujg na mozliwos$¢é wielokrotnego podstawienia
bromem w obu pierscieniach)

14.11 SPEKTROSKOPIA ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH

14.11A Widma 'H NMR

* Atomy wodoru zwigzane z pierScieniem pochodnych benzenu absorbujg w niskim
polu w zakresie miedzy 6 6,0 29 9,5.
W rozdziale 14.7C dowiedzielimy sig, ze absorpcja zwigzana z protonami przy pierscie-

niu benzenowym ma miejsce daleko w niskim polu. Prad pierscieniowy tworzacy sig

* W 2004 roku za pomocag TCDD prébowano otru¢ kandydata na prezydenta Ukrainy Wiktora Juszczenko. Mimo 50000-krotnego przekrocze-
nia zawartosci TCDD we krwi (7he Lancer 374 (9696), 1179-85, 2009), Juszczenko przezyt (przyp. tum.).
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w pierécieniu benzenowym powoduje powstanie pola magnetycznego okreslonego ,,polem
indukowanym?”, ktére zwigksza natgzenie przylozonego pola magnetycznego w miejscu,
w keérym obecne sa protony nalezace do pierscienia. To zwigkszenie nate¢zenia pola powo-
duje, ze protony benzenu zachowujg si¢ jak mocno odstaniane.

W rozdziale 14.7C dowiedzieli$my sie takze, ze wewngtrzne atomy wodoru w zwiazkach
aromatycznych o duzych piericieniach, takich jak [18]annulen, z powodu ich potozenia
s silnie przestane przez indukowane pole. Z tego powody absorbuja przy wyjatkowo
niskiej czgstotliwosci czgsto przy ujemnych wartosciach delta.

14.11B Widma “C NMR

* W widmach "C NMR atomy wegla pierscienia benzenowego zazwyczaj absorbuja
w zakresie 6 100-170.

Na rysunku 14.25 przedstawiono szerokopasmowo odprzgzone od protonéw widmo
4-(N,N-dietyloamino)benzaldehydu, co pozwala nam na ¢wiczenie w przypisywaniu syg-
natéw "°C zaréwno do aromatycznych, jak i alifatycznych atoméw wegla.

CH,
)
) -
((¢)] CH
5 @ @
((¢)]
TMS
CH
@ CH
()
c c cDCly
©| | () |
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
3¢ (Ppm)

RYS. 14.25 Szerokopasmowo odprzezone od protonéw widmo *C NMR 4-(N,N-dietyloamino)
benzaldehydu. Dla kazdego sygnatu pokazano informacje DEPT i przypisanie do atomu wegla

Z widma DEPT (niepokazane, by zaoszcz¢dzi¢ miejsca) wiadomo, ze sygnat przy J 45 po-
chodzi od grupy CH,, a sygnat przy 6 13 od grupy CHj;. To pozwala nam od razu przypi-
sa¢ te dwa sygnaly do dwéch atoméw wegla réwnowaznych grup etylowych. Sygnaly przy
012610 153 pojawiaja si¢ we widmie DEPT jako atomy wegla niemajace przytaczonych
atoméw wodoru i sa przypisane do atoméw wegla b and e (rys. 14.25). Wicksza elek-
troujemno$¢ azotu (w poréwnaniu do wegla) powoduje, ze sygnat pochodzacy od e jest
przy jeszcze nizszym polu (przy 0 153). Sygnal przy 6 190 pojawia si¢ we widmie DEPT
jako grupa CH i pochodzi od grupy aldehydowej. Ten sygnal ma najwicksze sposréd
wszystkich sygnaléw przesuniecie chemiczne w kierunku niskiego pola. Wynika to z duzej
elektroujemnosci obecnego w grupie aldehydowej atomu tlenu oraz z powodu majacej
swoj udziat w hybrydzie rezonansowej, pokazanej ponizej, drugiej granicznej strukeurze
rezonansowej. Oba te czynniki powodujg zmniejszenie gestosci elektronowej przy tym
atomie wegla, co skutkuje jego silnym odstanianiem.

"@Jk — "A\
H H
Graniczne struktury rezonansowe grupy aldehydowej

To pozostawia sygnaly przy 0 112 i 0 133 i dwa zestawy atoméw wegla pierscienia
benzenowego oznaczonych c i d. Oba sygnaly sa zaznaczone jako grupy CH we widmie
DEPT, ale kt6ry sygnat nalezy do ktérego zestawu atoméw wegla? Tu mozemy uzy¢ na-
stepnego interesujacego zastosowania teorii rezonansu.
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Jezeli narysujemy struktury rezonansowe A-D uwzgledniajace niezwiazang pare elek-
tronowsa przy atomie azotu grupy aminowej zobaczymy, ze strukeury graniczne B i D
zwickszaja gesto$é elektronowa przy atomach wegla oznaczonych d:

e

d e «—(d
o , 7 Q)
( ©

°)
H O H O H o H 0]
A B c D

Z drugiej strony rysujac struktury uwzgledniajace grupe aldehydowa E-H zobaczymy,
ze struktury graniczne F i H zmniejszaja ggstos¢ elektronows, przy atomach wegla ozna-
czonych c:

(Inne strukeury rezonansowe tez sa mozliwe, ale nie maja zwiazku z naszymi rozwazaniami).

Zwigkszenie gestodci elektronowej przy atomie wegla powinno skutkowad zwigkszeniem
przestaniania i powinno przesunaé sygnat w kierunku wyzszego pola. Na tej podstawie
mozemy przypisaé sygnal przy 0 112 do atoméw wegla oznaczonych d. Z kolei zmniejsze-
nie gestosci elektronowej przy atomie wegla powinno przesunaé jego sygnat w kierunku
nizszego pola, mozemy wigc przypisaé sygnat przy 0 133 do atoméw oznaczonych c.

Spektroskopia "C jest szczegblnie przydatna w rozpoznawaniu zwiazkéw o duzej symetrii,
co przedstawiono w nastgpujacym przykladzie.

©00 PRZYKLAD 14.7

Szerokopasmowo odprzezone od protonéw widmo C NMR pokazane na rysunku 14.26 wykonano dla tribromo-
- benzenu (C¢H;Br;). Ktérego z izomeréw tribromobenzenu jest to widmo?

A A TR

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
dc (ppm)
RYS. 14.26 Szerokopasmowo odprzezone od protonéw widmo **C NMR tribromobenzenu
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ODPOWIEDZ: Sa trzy mozliwe izomery tribromobenzenu:

Br Br Br
Br @ Br @ Br ©) @ ©)
(o) (o) ® (o)
(@) (@)
(© (©) (e) () 5 B
@ ©) —! r
Br
1,2,3-Tribromobenzen 1,2,4-Tribromobenzen 1,3,5-Tribromobenzen

Nasze widmo (rys. 14.26) zawiera tylko dwa sygnaly, co wskazuje, ze w zwiazku sg tylko dwa rézne rodzaje atoméw
wegla. Tylko 1,3,5-tribromobenzen ma symetrie, ktéra powodowataby powstanie tylko dwéch sygnatéw, a zatem to :
jest poprawna odpowiedz. 1,2,3-Tribromobenzen datby cztery sygnaly, a 1,2,4-tribromobenzen szes¢. :

...........................................................................................................................................................

14.11C Widma podstawionych benzenéw w podczerwieni

Pochodne benzenu daja charakterystyczne pasma rozciagajace C~H ok. 3030 cm™" (tabela
2.7). Drgania rozciagajace pierécienia benzenowego moga da¢ do czterech pasm w rejonie
1450-1600 cm ™', przy czym dwa pasma blisko 1500 i 1600 cm™" sa silniejsze.

Pasma absorpcyjne w zakresie 680-860 cm™ pochodzace od drgari zginajacych poza
plaszezyzng wigzari C—H moga by¢ czgsto (ale nie zawsze) uzyte do okreslenia rozmieszcze-
nia podstawnikéw w pochodnych benzenu (tabela 14.1). Monopodstawione pochodne
benzenu daja dwa bardzo silne pasma miedzy 690 a 710 cm ™' i miedzy 730 a 770 cm™.

TABELA 14.1 ABSORPCJA W PODCZERWIENI W ZAKRESIE 680-860 CM™

11 12 13 14 15 um
I I I I I

Monopodstawione I s L Vs

orto-Dipodstawione
meta-Dipodstawione

I s I s

para-Dipodstawione

O O O O

900 800 700 cm™

s —silne; vs — bardzo silne
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orto-Dipodstawione pochodne benzenu wykazuja absorpcje miedzy 735 a 770 cm™,
ktora wynika z drgani zginajacych wigzan C-H. Dla meta-dipodstawionych pochodnych
benzenu obserwuje si¢ dwa pasma; jedno silne pasmo miedzy 680 a 725 cm™ i jedno bardzo
silne pasmo miedzy 750 a 810 cm™'. Dla para-dipodstawionych pochodnych benzenu
charakterystyczne jest pojedyncze bardzo silne pasmo absorpcyjne miedzy 800 a 860 cm ™.

Cztery pochodne benzenu o wzorze C;H,Br, daja nastepujace pasma IR w zakresie 680-860 cm ™:
; A, 740 cm™' (silne) C, 680 cm™' (silne) i 760 cm™ (bardzo silne)
B, 800 cm ™' (bardzo silne) D, 693 cm™' (bardzo silne) i 765 cm™" (bardzo silne)
Zaproponuj strukeury A, B, CiD.

14.11D Widma zwiazkéw aromatycznych w nadfiolecie-$wietle
widzialnym

Sprzgzony ukiad elektronéw 7 w pierscieniu benzenowym powoduje powstanie charak-
terystycznej absorpeji w nadfiolecie, co mozna uzy¢ jako wskaznik obecnosci pierscienia
benzenowego w nieznanym zwiazku. Jedno pasmo absorpcyjne o Sredniej intensywnosci
wystepuje przy 205 nm, a mniej intensywne przy 250—270 nm. Sprz¢zenie poza pierscie-
niem benzenowym prowadzi do absorpcji przy innych dtugosciach fali.

Filtry przeciwstoneczne (wytapywanie promieni stonecznych i co sie z nimi pézniej dzieje)

Uzycie filtrow przeciwstonecznych w ostatnich latach znacz-
nie sie zwigkszyto. Wynika to ze zwracania baczniejszej
uwagi na ryzyko nowotworu skory i inne stany spowodowa-
ne przez wystawianie si¢ na promieniowanie UV. W DNA
promieniowanie UV moze spowo-
dowa¢ faczenie sig sgsiednich
zasad tyminowych i utworzenie
mutagennych dimeréw. Filtry prze-
ciwstoneczne stanowig ochrone
przed promieniowaniem UV, po-
niewaz zawierajg okreslone cza-
steczki aromatyczne, ktére ab-
sorbujg energie w zakresie UV
promieniowania elektromagne-
tycznego. Absorpcja promieniowa-
nia UV przez te czgsteczki po-
woduje wzbudzenie elektronéw 7
i niewigzgcych na wyzsze pozio-
my energetyczne (rozdz. 13.9C),
ktore nastepnie wracajg do stanu
podstawowego, rozpraszajgc
energie w wyniku drgan czgste-
czek. W istocie promieniowanie
UV jest przeksztatcane w ciepto
(promieniowanie IR).

Filtry przeciwstoneczne klasy-
fikuje sie wedtug zakresu widma
UV, w ktérym wystepuje ich mak-
simum absorpciji.

Sari O’Neal/Shuttertock

Filtr przeciwstoneczny
0 szerokim spektrum
dziatania, ktérego
aktywne sktadniki
obejmujg Homosalate,
Oxybenzone i Oktokrylen
(wzory przedstawione
w tekscie ponizej)

Zazwyczaj rozwaza sie trzy zakresy promieniowania UV.
Zakres miedzy 320 a 400 nm jest okreslony jako UV-A,
zakres miedzy 280 a 320 nm jest okreslony UV-B, za-
kres miedzy 100 a 280 nm jest nazywany UV-C. Promie-
niowanie w zakresie UV-C jest potencjalnie najbardziej
niebezpieczne, poniewaz obejmuje najkrétsze fale UV,
a zatem te o najwiekszej energii. Ozon i inne sktadniki
ziemskiej atmosfery absorbujg promieniowanie UV-C
i w ten sposéb bedg nas chroni¢ przed tym promienio-
waniem tak dtugo, jak diugo ziemska atmosfera nie bedzie
zagrozona przez zanieczyszczenia niszczace warstwe
ozonowa. Wiekszos¢ promieniowania UV-A i czes¢ pro-
mieniowania UV-B przechodzi przez atmosfere i dociera
do nas. To wiasnie do ochrony przed tym promieniowaniem
stworzono filtry przeciwstoneczne. Opalenizna i oparzenia
stoneczne sg powodowane przez promieniowanie UV-B.
Ryzyko nowotworu skéry réwniez wigze sie gtéwnie z pro-
mieniowaniem UV-B, chociaz promieniowanie UV-A moze
by¢ réwniez czesciowo odpowiedzialne.

Wiasciwy zakres ochrony, jaki daje filtr przeciwstoneczny
zalezy od struktury jego grup absorbujgcych promieniowa-
nie UV. Wiekszo$¢ filtréw przeciwstonecznych to struktury
bedace pochodnymi nastepujgcych zwigzkow: kwasu p-ami-
nobenzoesowego (PABA), kwasu cynamonowego (kwasu
3-fenylopropenowego), benzofenonu (ketonu difenylowe-
go), kwasu salicylowego (kwasu o-hydroksybenzoeso-
wego). Ponizej pokazano struktury i A, kilku najbardziej
popularnych zwigzkéw. Ich wspdlng cechg jest pierscien
aromatyczny potgczony z innymi grupami funkcyjnymi.

(0] (0]
o/\/\/\/\ /@/\)‘\0/\(\/\
Me;N MeO

4-(N,N-Dimetyloamino)benzoesan oktylu
(Padimate O), A, 310 nm

4-Metoksycynamonian 2-etyloheksylu
(Parsol MCX), Ay 310 nm
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2-Hydroksy-4-metoksybenzofenon Salicylan homomentylu 2-Cyjano-3,3-difenyloakrylan 2-etyloheksylu
(Oxybenzone), Ay 2881 325 nm (Homosalate), Ay 309 nm (Oktokrylen), Apa 310 Nm

14.11E Spektrometria mas zwiazkéw aromatycznych

Gléwnym jonem we widmie masowym benzenu podstawionego grupami alkilowymi jest
jon mlz 91 (CgH;CH,"), powstajacy w wyniku przerwania wiazania miedzy pierwszym
a drugim atomem wegla przytaczonego do pierscienia taricucha alkilowego. Jon prawdo-
podobnie powstaje jako kation benzylowy, ktéry nastgpnie przegrupowuje si¢ do kationu
tropyliowego. Innym jonem czgsto spotykanym we widmach masowych monoalkilowa-
nych pochodnych benzenu jest jon 7/z 77, odpowiadajacy jon to C¢Hy

DLACZEGO TE ZAGADNIENIA SA WAZNE?

TWORZAC CORAZ WIEKSZE CZASTECZKI AROMATYCZNE

Chociaz do okreslania aromatycznosci czgsteczki mozna uzy¢ reguty Hiickla, to jak wiemy te przewidywania nie za-

wsze sg wystarczajgce, poniewaz nie mozemy przewidzie¢ ksztattu czgsteczki. Na przyktad, omawiany wczesniej

[10]annulen jest niearomatyczny, poniewaz w uktadzie ptaskim dwa atomy wodoru musiatyby zajmowac te samg prze-

strzen. Zamiast tego czgsteczka, aby da¢ miejsce atomom wodoru, skreca sie i traci sprzezenie. Podczas gdy w duzych

czgsteczkach, takich jak [18]annulen, ten problem nie jest istotny i w rezultacie sg one aromatyczne (4n + 2, n = 4), to

przez dtugi czas spodziewano sie, ze moze by¢ jakis gorny limit wielkosci czgsteczki, ktora moze by¢ czgsteczkg aroma-

tyczng zgodnie z regutg Hiickla. Az do lat 1980 uktad z 22 elektronami = wydawat sie by¢ najwiekszym, ktdry moze

ciggle zachowac¢ aromatycznos¢ (4n + 2, n = 5). Jego wtasciwosci potwierdzono zaréwno doswiadczalnie, jak i oblicze-

niami teoretycznymi. Wieksze pierscienie, jak uwazano, bylyby zbyt gietkie, co czynitoby je niezdolnymi do utrzymania

struktury, w ktorej ich uktad = bytby w ptaskim sprzezonym utozeniu. Podobnie jak w przypadku wielu innych proble-

mow natura dostarczyta chemikom inspiracji, jak przesung¢ granice aromatycznosci dalej, niz to uwazano za mozliwe.
Wiele waznych bioczgsteczek zawiera ukfad [18]annulenu. Sg to porfiryny, takie jak te zaznaczone w strukturze

chlorofilu a i w hemie. Wazne jest to, ze oprocz sprzezonych zewnetrznych wigzan podwdéjnych w pierscieniu, te czg-

steczki majg wiele wigzan podwadjnych wewnatrz pierscieni

pochodzgcych z pirolu. To powoduje, ze ich struktura jest

sztywna, co zapewnienia ptaskos¢ i tym samym zwieksza CQ

ich aromatyczno$¢. Czasteczki te zawierajg rowniez atom N

azotu, ktéry moze wigza¢ jony metali, takie jak magnez

czy zelazo, we wnece

w Srodku czasteczki. X

Obecnos¢ tych metali

jest konieczna do prze-

prowadzenia  reakcji \

redoks w czasie foto-

syntezy czy do prze-

niesienia  czasteczki

tlenu do wszystkich

[10]Annulen
n=
nlearomatyczny

[18]Annu|en

komérek ciata. O ile n=
porfiryny o wiecej niz

18 elektronach nie zo- 0 0

staty jeszcze odkryte OH HO Chlorofil a

w naturze, to pomyst, by Hem [ukfad 18 elektronéw, n = 4]

[uktad 18 elektrondw, n = 4]
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uzy¢ pierscienie, ktére zwiekszajg sztywnos$¢, jest tym co zainspirowato chemikéw do projektowania analogow
porfiryn, ktére sg nie tylko wigksze, ale tez przekraczaja hipotetyczng dla aromatycznosci bariere 22 elektronow.

© Sebastian Kaulitzki/iStockphoto

© Spencer Berger/iStockphoto

Jednym z przyktadow jest pokazana ponizej czgsteczka zsyntezowana w 2001 roku, ktéra sktada sie z 8 pierscieni
pirolu. Ten ukfad obejmujgcy zaznaczone atomy ma 30 elektrondw, co daje n rdwne 7 we wzorze Huckla 4n + 2.
Kolejny przyktad opracowali chemicy w Niemczech, ktérzy stworzyli czasteczke zawierajgcg 34 elektrony r; spektro-
skopig *H NMR wykazano, ze, bazujgc na obecnoéci pradu pierécieniowego, jest on aromatyczny. To oznacza, ze
reguta Hiickla moze by¢ stosowana dla uktadéw nawet tak duzych, jak n = 8. Srodkowa wneka tej czgsteczki jest tak
duza, ze moze sie w niej zmiesci¢ wiele innych czgsteczek. Nikt nie wie jaki jest gorny limit dla reguty Hiickla, ale jest
jasne, ze nawet duze czasteczki majg potencjat, by przejawia¢ unikalne wtasciwosci aromatyczne.

Oktaporfiryna
[uktad 30 elektron6éw, n = 7] [uktad 34 elektronow, n = 8]

By dowiedzieé sie wiecej na ten temat, zobacz:

1. Milgrom, L. ,How big can aromatic compounds grow?” w New Scientist, 18 luty 1989, 32.

2. Seidel, D.; Lynch, V.; Sessler, J.L. ,Cyclo[8]pyrrole: A Simple-to-Make Expanded Porphyrin with No Meso Bridges”
w Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1422-1425.

3. Knubel, G.; Franck, B. ,Biomimetic Synthesis of an Octavinylogous Porphyrin with an Aromatic [34]JAnnulene System”
w Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1170-1172.
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PODSUMOWANIE

W opanowaniu materiatu tego rozdziatu pomocna bedzie , Tablica pogladowa” przedstawiajaca wlasciwosci i reaktywnos¢ uktadéw
aromatycznych.

ZADANIA

NAZEWNICTWO

14.16 Narysuj wzory strukturalne nastepujacych zwiazkéw:

(a) Kwas 3-nitrobenzoesowy (g) 3-Chloro-1-etoksybenzen (m) tert-Butylobenzen

(b) p-Bromotoluen (h) Kwas p-chlorobenzenosulfonowy (n) p-Metylofenol

(c) o-Dibromobenzen (i) p-Toluenosulfonian metylu (o) p-Bromoacetofenon

(d) m-Dinitrobenzen (j) Bromek benzylu (p) 3-Fenylocykloheksanol

(e) 3,5-Dinitrofenol (k) p-Nitroanilina (@) 3-Fenyl-2-metylobutan-1-ol
(f) Kwas p-nitrobenzoesowy () 0-Ksylen (r) 0-Chloroanizol

14.17 Narysuj wzory strukturalne i podaj poprawne nazwy wszystkich mozliwych zwiazkéw:

(a) Tribromobenzeny (¢) Nitroaniliny (e) Izomery C;Hs-C,H,

(b) Dichlorofenole (d) Kwasy metylobenzenosulfonowe

AROMATYCZNOSE

14.18 Ktére z nastepujacych czasteczek moga by¢ aromatyczne?

+
(@) @] | (g) G)
. @ ) : j @

+ N—+ _

7z
(b) © > ) >~ (i) D

+
o) / S
© U ® —N @ 1) D
| /
: L) +

14.19 Korzystajac z metody wielokata i okregu (Frosta), narysuj dla nastgpujacych zwiazkow diagramy pozioméw energetycznych.

@[>+ B> -

14.20 Podaj wzory produktéw tworzacych si¢ z nastgpujacych substratéw w wyniku reakeji z jednym réwnowaznikiem molowym HCIL.

N
@ \> HCl(1eq.) HCI (1 eq.)
N
\
CH

3

14.21 Ktéry z atoméw wodoru pokazanych na ponizszych wzorach jest bardziej kwasowy? Wyjasnij swoja odpowiedz.

7
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14.22 Pierscienie ponizej sa potaczone wiazaniem podwdjnym, ktére ulega izomeryzacji cis-trans o wiele tatwiej niz ma to miejsce
w przypadku typowego alkenu. Podaj wyjasnienie tego faktu.

o G

14.23 Chociaz reguta Hiickla (rozdz. 14.7) dotyczy wyltacznie zwiazkéw jednopierscieniowych, okazuje si¢, ze mozna zastosowaé ja do
pewnych zwiazkéw dwupierscieniowych, zakladajac, ze struktury rezonansowe dotycza wyltacznie wiazan podwdjnych na obrzezu, tak jak
zaznaczono tu w jednej strukeurze rezonansowej dla naftalenu.

G VA

N

Zaréwno naftalen (rozdz. 14.8A), jak i azulen (rozdz. 14.8B) maja 10 elektronéw = i sa aromatyczne. Pantalen (ponizej) jest antyaroma-
tyczny i nietrwaly, nawet w temp. —100°C. Heptalen jest mozliwy do otrzymania, ale przytacza brom, reaguje z kwasami i nie jest plaski.
Czy mozna do tych zwiazkéw zastosowal regute Hiickla? Jezeli tak, to wyjasnij brak aromatycznosci tych zwiazkéw.

o OO0

Pentalen Heptalen

14.24
(@) W 1964 roku T. Katz (Columbia University) pokazal, ze dziatanie potasu na cyklooktatrien powoduje przylaczenie do tego drugiego
dwéch elektrondw, przez co tworzy on trwaly ptaski dianion CgHy™ (jako s6l dipotasowa):

2eq.K n o
T 2K CgHg

Na podstawie diagramu orbitali molekularnych przedstawionych na rysunku 14.7 wyjasnij te wyniki.
(b) W 1964 roku Katz pokazat takze, ze usuniecie dwdch protonéw z ponizszego zwiazku (przy uzyciu butylolitu jako zasady) prowadzi
do utworzenia stabilnego dianionu o wzorze CsH" (jako sol dilitowa).

CQ 2Bl o1 + CgHE

Zaproponuj sensowny wzér produkeu i wyjasnij jego trwatos¢.
14.25 Chociaz zaden z [10]annulenéw omawianych w rozdziale 14.7B nie jest aromatyczny to nastgpujacy uktad zawierajacy 10 elek-
tronéw 7 jest aromatyczny:

Jakie czynniki to powoduja? 0
14.26 Cykloheptatrienon (I) jest bardzo trwaly. W przeciwieristwie do niego, cyklopentatrienon (II)

jest nietrwaly i szybko ulega reakeji Dielsa—Aldera migdzy dwiema jego czasteczkami.

(a) Zaproponuj wyjasnienie réznej trwalosci tych dwoch zwiazkéw.

(b) Napisz wzér strukturalny adduktu Dielsa—Aldera cyklopentatrienonu.
1 ]

14.27 5-Chlorocyklopenta-1,3-dien (ponizej) w obecnosci jondw srebra bardzo powoli ulega solwolizie wedtug mechanizmu Sy1, mimo
ze atom chloru jest w pozyciji allilowej, a halogenki allilu fatwo ulegaja jonizacji. Zaproponuj wyjasnienie takiego zachowania.

o
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14.28 Wyjaénij nast¢pujace: (a) Anion cyklononatetraenylowy jest ptaski (pomimo napigcia katowego) i wydaje si¢ aromatyczny.
(b) Cho¢ [16]annulen nie jest aromatyczny, to tatwo przytacza dwa elektrony i tworzy aromatyczny dianion.

14.29 Furan na podstawie energii rezonansu ma mniejszy charakter aromatyczny od benzenu (96 kJ - mol™ w przypadku furanu; 151 kJ - mol™
w przypadku benzenu). Jaka juz poznana reakcja pokazuje, ze furan jest mniej aromatyczny od benzenu i moze reagowaé podobnie jak
nicktdre dieny?

SPEKTROSKOPIA | OKRESLANIE STRUKTURY

14.30 Dla kazdej z ponizszych par zwiazkéw zaproponuj szczegblng ceche ich widm "H NMR, ktéra pozwala na rozréinienie tych
zwiazkéw.

Br

(0]
(©
O\
Br
O)\O

@

(b)

14.31 Przypisz wzory do kazdego ze zwiazkéw A, B i C na podstawie widm 'H NMR pokazanych na rysunku 14.27.

14.32 Widmo 'H NMR cyklooktatetraenu sktada si¢ tylko z jednego sygnatu potozonego przy 8 5,78. Co potozenie sygnatu méwi
o delokalizacji elektronéw w cyklooktatetraenie?

14.33 Zaproponuj wzér zwiazku F spojny z widmem 'H NMR pokazanym na rysunku 14.28 i absorpcja IR przy 3020, 2965, 2940,
2870, 1517, 1463 i 818 cm ™.

14.34 Zwiazek (L) o wzorze czasteczkowym CoH), reaguje z bromem, a jego widmo absorpcji IR zawicra nastgpujace pasma absorpcyjne:
3035 cm™'(m), 3020 cm™'(m), 2925 cm’ ' (m), 2853 cm ™' (w), 1640 cm™'(m), 990 cm™(s), 915 cm™(s), 740 cm™'(s), 695 cm”'(s). Widmo
"H NMR zwiazku L sktada sie z:

Dublet 0 3,1 (2H) Multiplet 0 5,1 Multiplet 6 7,1 (5H)
Multiplet 0 4,8 Multiplet 0 5,8
W widmie UV maksimum absorbgji jest przy 255 nm. Zaproponuj wzér strukturalny zwiazku L i przypisz kazde z podanych pasm IR.

14.35 Zwiazek M ma wzér czasteczkowy CoHy,. Widmo 'H NMR zwiazku M przedstawiono na rysunku 14.29, a widmo IR na rysunku
14.30. Zaproponuj wzor strukturalny zwigzku M.

14.36 Widma IR i "H NMR zwiazku X (CgH ) sa przedstawione na rysunku 14.31. Zaproponuj wzor strukturalny zwiazku X.
14.37 Widma IR i 'H NMR zwiazku Y (CoH,,0) sa przedstawione na rysunku 14.32. Zaproponuj strukture zwiazku Y.
14.38 (a) Tlu sygnatéw mozna si¢ spodziewaé we widmie 'H NMR kofeiny? (b) Jakiego charakterystycznego pasma absorbcji spodziewasz

si¢ we widmie IR kofeiny?
(0] /CH3
Hac\ \ N
L I
0 ITI N

CHj
Kofeina
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A, CQH12

T™S
3.0 2.8

1.4 1.2 f J

8 7 6 5 4 3 2 1 0
8y (ppm)

B, CsHﬁN

T™MS

M 4.2 4.0

8 7 6 5 4 3 2 1 0
Sn (Ppm)
C, CgHygo
T™MS
3.0 2.8 2.2 2.0 —J

8 7 6 5 4 3 2 1 0
Sn (ppm)

RYS. 14.27 Widma "H NMR do zadania 14.31. Dodatkowo pokazano rozciggniecia
fragmentow widm
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F, CioH14
p
B T™MS
30 28 14 1.2 f ) J
L AM & JM
8 7 6 3 2 1 0

4
3y (Ppm)

RYS. 14.28 Widmo "H NMR zwigzku F, zadanie 14.33. Dodatkowo pokazano
rozciggniecia fragmentéw widm

M, CoHip

—
MS

el | )

8 7 6 5 4 3 2 1 0
8y (ppm)

RYS. 14.29 Widmo *H NMR zwigzku M, zadanie 14.35. Dodatkowo pokazano
rozciggniecia fragmentéw widm

100

901
80
S 70
S 60
[S)
<
£ 50
&
2 404 M, CgH,,
I: 30 4
201
10
0

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Liczba falowa (cm™)

RYS. 14.30 Widmo IR zwigzku M, zadanie 14.35
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100
90 -
80

70 4
60
50
40 4

Transmitancja (%)

30
20 -
10 ~

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Liczba falowa (cm™)

X, GgHqg
-
7.2 7.0
J S — _J TMS
A 1
8 7 6 5 4 3 2 1 0

3y (pPm)

RYS. 14.31 Widmo IR i "H NMR zwigzku X, zadanie 14.36. Dodatkowo pokazano
rozciaggniecia fragmentéw widm

100

Y, CgHy,0

Transmitancja (%)
N W A OO O N 0 ©
o O O O O o o o

10 4

o+
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Liczba falowa (cm™)

RYS. 14.32 Widmo IR i *H NMR (na nastepnej stronie) zwigzku Y, zadanie 14.37.
Dodatkowo pokazano rozciggniecia fragmentéw widm
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Y, CgH4,0

LA ]

46 4.4 JU\ 18 16 09 08 — ,M L l

8 7 6 5 4 3 2 1 0
3y (Ppm)

RYS. 14.32 (kontynuacja)

ZADANIA DODATKOWE

14.39 Na podstawie nastepujacych danych, zaproponuj ksztatt widma "H NMR winylowych atoméw ©H
wodoru p-chlorostyrenu. Odslanianie przez indukowane przez pierscienl pole magnetyczne jest najwigk- ©)
sze dla protondéw c (0 6,7), a najmniejsze dla protonéw b (d 5,3). Przesunigcie chemiczne dla protondéw H
ajest ok. 5,7. Przyblizona wielko$¢ statych sprzezenia to: /,. 18 Hz, /. ~ 11 Hz, i J,, ~ 2 Hz. (Te state N
sprzezenia sa typowe dla uktadéw winylowych: state sprzgzenia dla atoméw wodoru w polozeniu rans sa @ H
wicksze, niz te dla atoméw wodoru cis, a stala sprzgzenia dla geminalnych winylowych atoméw wodoru Cl

jest bardzo mata).

14.40 Rozwaz nastgpujaca reakgje:

Cl t-BuOK HBr
—+ — _— A —
-KCl ~t-BuOH

Zwiazek przejiciowy A jest zwiazkiem kowalencyjnym o typowych sygnatach "H NMR dla atoméw wodoru pierscienia aromatycznego
i tylko jednym sygnale przy 0 1,21 o powierzchniach odpowiednio 5:3. Koricowy produkt B jest zwiazkiem jonowym i zawiera wylacznie
sygnaly atoméw wodoru pierécienia aromatycznego. Jakie sg wzory strukturalne zwiagzkéw A i B.

14.41 Koticowy produkt podanych przemian, D, jest pomaraficzowym, krystalicznym ciatem stalym o temperaturze topnienia 174°C
i masie czasteczkowej 186:

Cyklopentadien + Na—— C + H,
2 C +FeCl,— D + 2 NaCl

W widmach 'H i "C NMR produktu D jest odpowiednio, jedynie jeden rodzaj atoméw wodoru i tylko jeden rodzaj atoméw wegla.
Narysuj strukture zwigzku C i na podstawie struktury sprébuj wyttumaczy¢ wysoka symetri¢ D. (D nalezy do grupy zwiazkéw nazwanych
na wzor czegos$, co mozesz zjes¢ na $niadanie).

14.42 Ponizej przedstawiono dane spektroskopowe zwiazku E. Jaka strukture ma ten zwiazek?
MS (m/z): M* 202
IR (cm™'): 3030-3080, 2150 (bardzo staby), 1600, 1490, 760 i 690
'H NMR (9): waski multiplet o érodku przy 7,34
UV (am): 287 (¢ = 25000), 305 (¢ = 36000) i 326 (¢ = 33000)

14.43 Narysuj wszystkie orbitale molekularne 7 (3E)-heksa-1,3,5-trienu, uporzadkuj je w kolejnosci od najnizszej do najwyiszej energii
i wskaz liczbe elektrondéw, jaka bylaby przy kazdym z nich w stanie podstawowym czasteczki.




688 ROZDZIAL 14 ZWIAZKI AROMATYCZNE

ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

1. Narysuj mechanizm (strzatki) dla nastgpujacego etapu syntezy chlorku callistefiny, czerwonego pigmentu ro$linnego zawartego
w purpurowo-czerwonych astrach, wykonanej przez A. Robertsona i R. Robinsona (/. Chem. Soc. 1928, 1455-1472). Wyjasnij, dlaczego
ta przemiana jest mozliwa.

OAc OAc
HO
HCI
e
0 Tome T o
c AcO c
OAc OCOPh OAc

Chlorek callistefiny

2. Ponizsza reakcja zostala wykorzystana przez E.J. Corey’a (/. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 5675-5677) jako poczatkowy etap syntezy
prostaglandyny F,, i prostaglandyny E,. Wyjasnij, jaki zwiazek przejsciowy powstaje w tej reakcji i dlaczego jest ona mozliwa.

@ (1) mocna zasada
-
@) ¢l NOCHg

3. Sygnaty 'H NMR wodoréw aromatycznych w p-hydroksybenzoesanie metylu to dwa dublety przy ok. 7,05 i 8,04 ppm (9). Przypisz
te dublety do odpowiednich atoméw wodoru. Uzasadnij swéj wybér na podstawie wzglednej gestosci elekeronowej granicznych strukeur
rezonansowych.

OCH,

o)
OCH,
HO

4. Narysuj wzér strukturalny adeniny, heterocyklicznego zwiazku aromatycznego sktadnika DNA. Okresl niewiazace pary elektronowe,
ktére nie stanowia czesci ukladu aromatycznego pierscieni adeniny. Ktéry z atoméw azotu w pierscieniach bedzie bardziej zasadowy,
a ktéry mniej zasadowy?

5. Narysuj wzor strukeuralny pierscienia nikotynamidu w NADH i NAD". W jakiej postaci musi by¢ przeniesiony atom wodoru, przy
przeksztatceniu NADH do NAD', by powstat aromatyczny jon pirydyniowy w NAD"?
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