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12.1. ВВЕДЕНИЕ
Первый ароматический углеводород - бензол - был выде​лен М.Фарадеем в 1825 г. из светильной жидкости, которая ис​пользовалась в то время для освещения улиц. Фарадей устано​вил эмпирическую формулу бензола СnНn. В 1833 г. Э.Мичерлих впервые синтезировал чистый бензол сплавлением бензоата на​трия с NaOH и установил его молекулярную формулу С6Н6. В последующие годы из продуктов переработки каменного угля - коксового газа и каменноугольной смолы - были выделены наф​талин, антрацен, толуол, ксилолы и многие другие ароматичес​кие углеводороды.

Термин «ароматический» возник потому, что многие соеди​нения - бензальдегид, бензиловый спирт, эфиры бензойной кислоты, содержащие, как и бензол, радикал фенил С6Н5, были выделены из различного рода ладанов, ароматических масел и бальзамов. Даже после установления четырехвалентности угле​рода и введения понятия о кратных связях в алкенах и алкинах строение бензола и других ароматических соединений остава​лось загадкой, поскольку, являясь формально ненасыщенными соединениями, они были инертными в реакциях присоединения. Это противоречие частично удалось устранить А.Кекуле, кото​рый в 1865 г. предложил для бензола формулу гексагонального 1,3,5-циклогексатриена:



формула Кекуле

В этой формуле все атомы углерода и все атомы водорода эквивалентны. Формула Кекуле объясняла существование трех дизамещенных производных бензола и описывала их как орто-(1,2), мета-(1,3)- и пара-(1,4)-изомеры:



Несимметричные 1,2-дизамещенные производные бензола, согласно формуле Кекуле, должны были существовать в виде двух различных изомеров - I и II:


Реально, однако, всегда существует лишь один орто-изомер. Для того чтобы устранить это несоответствие, Кекуле предположил, что двойные связи в 1,3,5-циклогексатриене непрерывно пере​мещаются, и оба изомера быстро превращаются друг в друга (тео​рия «осцилляции валентности»):



Несмотря на то что формула Кекуле удовлетворительно опи​сывала формальные особенности геометрии и строения бензола, а также его моно-, ди- и тризамещенных, она никак не объяс​няла отсутствие у ароматических углеводородов свойств ненасы​щенных соединений. 1,3,5-Циклогексатриен должен быть нена​сыщенным соединением, обесцвечивающим бромную воду и рас​твор перманганата калия. Он также должен был бы легко присоединять и другие реагенты по кратным связям. Однако бен​зол не вступает в эти реакции. Поэтому для бензола во второй половине XIX в. был предложен ряд других структурных фор​мул; некоторые из них учитывали его инертный характер в реак​циях присоединения.

Ладенбург предложил для бензола трехмерную формулу призмана, Клаус - центрическую формулу, а Дьюар описал бензол как плоский бицикло[2.2.0]гексадиен-2,5:

	

	

	


	бензол Ладенбурга (1869 г.)
	бензол Дьюара (1867 г.)
	центрическая формула Клауса (1887 г.)




Рис. 12.1. Симметрия и узловые свойства молекулярных орбиталей бензола

Формула Ладенбурга была отвергнута, поскольку она не соот​ветствует числу реальных изомеров ди- и тризамещенных бензо​лов. В плоском бензоле Дьюара длина центральной углерод-уг​леродной связи должна быть 2,8 (, что намного превышает дли​ну любой возможной С-С-связи. Следовательно, молекулы «дъюаровского бензола» должны быть неплоскими, тогда как из​вестно, что молекулы истинного бензола плоские.

Центрическую формулу легко отвергнуть исходя из теории химической связи. Все эти альтернативные для бензола форму​лы были отвергнуты еще в конце XIX в. В дальнейшем мы еще вернемся к валентным изомерам бензола - бензолу Дьюара, призману и бензвалену Хюккеля, поскольку все они были получены после 1963 г. и по свойствам резко отличаются от бензола.

Данные современных физико-химических методов однозначно указывают на эквивалентность всех углерод-углеродных и угле​род-водородных связей в бензоле. Согласно этим данным, бен​зол представляет собой правильный шестиугольник с длиной уг​лерод-углеродной связи 1,397 ( и валентными углами 120°. Об​разование -связей углерод-углерод можно представить как результат перекрывания sp2-гибридных орбиталей углерода, при этом шесть негибридизованных p-орбиталей шести атомов углеро​да образуют замкнутую -электронную систему за счет бокового попарного перекрывания. Образующийся при этом секстет -электронов обусловливает особые свойства и стабильность бензола.

Согласно теории МО (гл.1), шесть атомных p-орбиталей ато​мов углерода комбинируются с образованием шести молекуляр​ных -орбиталей, из которых три являются связывающими, а три - разрыхляющими. На рис. 12.1 изображены молекулярные -орбитали бензола. Связывающая молекулярная орбиталь с самой низкой энергией не имеет узлов и охватывает все шесть атомов углерода. За ней следуют две вырожденные связывающие МО и , каждая из которых имеет по одному узлу. Узел на орбитали  перпендикулярен узлу на орбитали . Так как в бен​золе имеется шесть p-электронов, то каждая из связывающих молекулярных орбиталей , и занята двумя электронами с противоположными спинами. Остальные три МО бензола - *, * и * - разрыхляющие орбитали. Орбитали * и * вырожде​ны и имеют по два узла. Орбиталь * имеет три узла. Все раз​рыхляющие МО в основном состоянии бензола вакантны.

Коэффициенты, с которыми атомные p-орбитали входят в молекулярные -орбитали незамещенного бензола, имеют сле​дующие значения:


При введении заместителя эти коэффициенты могут сильно измениться (гл. 13).
12.2. КОНЦЕПЦИЯ АРОМАТИЧНОСТИ ХЮККЕЛЯ
Современный подход к проблеме ароматичности основан на применении теории молекулярных орбиталей. Впервые такой подход применительно к циклическим, полностью сопряженным плоским полиенам был сформулирован Э.Хюккелем в 1931 г. и известен как метод молекулярных орбиталей Хюккеля (МОХ). Его основы были изложены ранее в главе 2. Напомним, что в методе МОХ учитываются только валентные p-электроны, находящиеся на молекулярных -орбиталях. Уровни энергии циклических плос​ких сопряженных полиенов задаются уравнением Еj=+ тj, где Ej - энергия j-го уровня;  - кулоновский интеграл;  - резо​нансный интеграл; а тj - коэффициент, определяемый выраже​нием, похожим на соответствующее выражение для нецикличес​ких сопряженных полиенов, приведенное в гл.2 (ч.1):






N - число атомов углерода в цикле.

Для оценки уровней энергии орбиталей циклических сопряженных поли​енов в рамках метода МОХ удобно воспользоваться простым мне​моническим приемом, известным под названием круг Фроста. Для этого правильный многоугольник с числом углов, равным количеству атомов углерода в цикле, вписывают в круг с диамет​ром 4 таким образом, чтобы одна из вершин находилась в са​мой низшей точке круга. Эта точка круга соответствует уровню энергии +2, верхняя точка круга Фроста соответствует уров​ню энергии -2. Точки касания круга других вершин много​угольника определяют уровни энергии -орбиталей циклическо​го сопряженного полиена. Оценка уровней энергии -орбиталей в этом случае сводится к решению простой, чисто геометричес​кой задачи.

Рассмотрим с помощью круга Фроста прежде всего уровни энергии бензола, а затем и некоторых других циклических со​пряженных полиенов - циклобутадиена и циклооктатетраeна. На рис. 12.2 приведены диаграммы уровней энергии -орбиталей бензола, циклобутадиена и 1,3,5,7-циклооктатeтраeна.

В бензоле имеются три связывающие и три разрыхляющие -орбитали. Все три связывающие -орбитали бензола полностью заняты, и на каждой из них размешаются по два электрона с антипараллельными спинами.



Рис. 12.2. Диаграммы уровней энергии для бензола, циклобутадиена и циклооктатетраена
Все разрыхляющие орбитали бензола  основ​ном состоянии не заняты электронами. Симметрия -орбиталей бензола приведена на рис. 12.1. Общая энергия -электронов бен​зола по Хюккелю составляет 2(. Для 1,3,5-циклогексатриена с локализованными, не взаимодействующими между собой двойными связями общая энергия для шести -электронов должна быть (). Разность между двумя этими ве​личинами дает энергию бензола относительно гипотетического «несопряженного» циклогексатриена. Эта энергия по существу отражает делокализацию -электронов в бензоле и называется поэтому энергией делокализации. В методе МОХ энергия делокализации для бензола равна 2, где резонансный интеграл  оценивается примерно в 18 ккал/моль, т.е. энергия делокализа​ции бензола по Хюккелю равна 36 ккал/моль. Эта величина от​ражает особую устойчивость ароматического секстета электронов.

Для плоского квадратного циклобутадиена расчет по Хюккелю или использование круга Фроста приводят к триплетному ос​новному состоянию и нулевой энергии делокализации, так как энергия -электронов на одной связывающей и двух несвязыва​ющих орбиталях (см. рис. 12.2) равна 2(, т.е. такая же, как и для двух независимых двойных связей. Рас​смотрим, что предсказывает теория Хюккеля для плоского циклооктатетраена, содержащего восемь -электронов. Три -орбитали циклооктатетраена являются связывающими, три - разрых​ляющими и две - несвязывающими, т.е. они имеют ту же энергию (), что и исходные атомные орбитали. Шесть -электронов попарно размещаются на трех связывающих орбиталях, но оставшиеся два -электрона должны располагаться на несвязываюших орбиталях. В соответствии с правилом Гунда эти элек​троны по одному заполняют две вырожденные несвязывающие орбитали, причем их спины параллельны. Следовательно, метод МОХ предсказывает, что плоский сопряженный циклооктатетраен должен быть триплетным бирадикалом. Известно, что триплетные бирадикалы относятся к числу крайне нестабильных час​тиц, легко претерпевающих дальнейшие превращения. Согласно экспериментальным данным, сопряженный циклооктатетраен имеет неплоское строение с чередующимися двойными и оди​нарными связями и существует в форме двух взаимно превра​щающихся друг в друга конформаций ванны:


Для того чтобы избежать уменьшения термодинамической ста​бильности при делокализации -электронов, циклооктатетраену энергетически выгоднее принять строение неплоского полиена. Неплоский полиен вообще не может обладать ароматическими свойствами и не подчиняется правилу ароматичности Хюккеля для плоских моноциклических сопряженных полиенов (см. ниже). Циклооктатетраен представляет собой типичный ненасыщенный углеводород, в котором чередуются двойные и одинарные связи. Циклооктатетраен нeплоский, потому что он неароматичен. Рас​пространенное обратное утверждение (неароматичен, потому что неплоский) неверно, поскольку в этом случае причина и следст​вие меняются местами. Таким образом, теория Хюккеля обнару​живает глубокое различие в электронной конфигурации четырех-, шести- и восьмиэлектронных -систем и поддерживает концеп​цию ароматического секстета л-электронов.

Различив в уровнях энергии -электронов для бензола, циклооктатетраена и циклобутадиена можно обобщить и расширить, распространив на другие плоские моноциклические, полностью сопряженные полиены с помощью правила Хюккеля. Плоские моноциклические сопряженные углеводороды будут ароматичес​кими, если цикл содержит (4п + 2) -электронов, где п = 1, 2, 3 .... Число (4п + 2) называется хюккелевским числом электронов. Чис​ло 4п (п = 1 для циклобутадиена, п = 2 для циклооктатетраена и т.д.) называется антихюккелевским, или мёбиусовским. В настоящее время кроме классического понятия ароматичности по Хюккелю введено понятие об ароматичности по Мёбиусу, которая харак​терна для 4n-электронных циклических -систем. Согласно тео​рии, 8-электронный циклооктатетраен был бы ароматическим соединением, если бы его -система существовала в скрученной форме (III), т.е. в виде ленты Мёбиуса. Естественно, что такая скрученная форма будет сильно напряжена, так что энергия на​пряжения перекроет энергию ароматичности. Поэтому к реаль​ным циклическим системам применимы лишь представления о хюккелевском (4п + 2)-электронном типе ароматичности. Однако в циклических переходных состояниях возможна и мёбиусовская аро​матичность. Представления о двух типах ароматичности широко используются в теории перициклических реакций (гл. 25 ч. 4).


Ill
Рассмотрим, насколько применимо правило Хюккеля для ши​рокого набора циклических сопряженных полиенов, для которых специально был введен термин «аннулены» (anula (лат.) - коль​цо). Этой проблеме посвящен следующий раздел данной главы.
12.3. АННУЛЕНЫ
Термин «аннулен» был введен для названия полностью сопря​женных моноциклических полиенов. Размер цикла аннулена обозначается цифрой в начале названия. В соответствии с этой номенклатурой циклобутадиен представляет собой [4]-аннулен, бензол - [6]-аннулен, а циклооктатетраен - [8]-аннулен. Свойства бен​зола (гл. 13) и неплоского циклооктатетраена всесторонне изучены. 
Первый простейший аннулен - циклобутадиен - получен сравнительно недавно. Первоначально был синтезирован очень стабильный -комплекс (гл. 27, ч. 3) циклобутадиенилжелезотрикарбонил (Р. Петтит, 1964). Этот комплекс был получен при вза​имодействии цис-3,4-дихлорциклобутена с избытком нонакарбонила железа:



При окислительном расщеплении этого комплекса нитратом це​рия (IV) или тетраацетатом свинца в присутствии диeнофилов были выделены аддукты диенофилов с циклобутадиеном. В ка​честве диенофилов использовались эфиры малеиновой и фумаровой кислот, этилпропиолат и другие активные диенофилы. Ад-дукты с диметилфумаратом и диметилмалеатом образуются стерeоспецифично, что совершенно определенно указывает на образование циклического 1,3-диена в качестве промежуточного продукта при окислении циклобутадиенжелезотрикарбонила. Та​ким интермедиатом может быть только сам циклобутадиен:


В отсутствие диенофильных ловушек циклобутадиен чрезвычай​но легко димеризуется в своеобразной реакции Дильса-Альдeра с образованием смеси син- и анти-изомеров трицикло[4.2.0.02,5]октадиена:



Все эти данные свидетельствовали об образовании циклобутадиена в качестве интермедиата, но не давали никакой информа​ции о его строении и времени жизни.

В индивидуальном виде циклобутадиен был идентифициро​ван в 1972 г. в результате низкотемпературного фотолиза -лак-тона 2-гидроксициклобутенкарбоновой кислоты (-фотопирона) в твердой аргонной матрице:



Впоследствии было реализовано еще несколько удачных попы​ток фиксации циклобутадиена в качестве индивидуальной дис​кретной частицы при низкотемпературном фотолизе в твердых матрицах, например:



При -260 oС получены спектральные характеристики [4]-аннулена. Циклобутадиен стабилен в инертной атмосфере только ниже -250 °С, а уже при -240 oС происходит описанная выше димеризация. Некоторые производные циклобутадиена немного более устойчивы.

Квадратная форма циклобутадиена нестабильна из-за того, что такая молекула представляет собой бирадикал (рис. 12.2), т.е. триплет, в котором вследствие параллельности спинов -электроны не могут разместиться так, чтобы обеспечить наилучшее связывание. Эти электроны как бы «расталкивают» молекулу, за​ставляя ее деформироваться. Возникает ситуация для проявле​ния эффекта Яна-Теллера, согласно которому молекула должна деформироваться так, чтобы вырождение орбиталей исчезло. На​пример, вырождение снимется, если горизонтальные расстояния между атомами углерода увеличить, а вертикальные уменьшить, как показано на приведенной схеме:



В «растянутом» циклобутадиене орбиталь  уйдет вниз, так как при деформации увеличиваются связывающие взаимодействия (по вертикальным связям) и уменьшаются антисвязывающие взаи​модействия (по горизонтальным связям), а орбиталь повысит свою энергию из-за уменьшения связывания и увеличения анти​связывания (см. приведенную схему). В результате энергетичес​кая щель между ВЗМО и НСМО увеличится, что приведет к уве​личению стабильности прямоугольной молекулы по сравнению с квадратной.

Метиловый эфир три-трет-бутилциклобутадиенкарбоновой кислоты (IV) устойчив при -78 оС в отсутствие кислорода. Со​гласно данным рентгеноструктурного анализа, цикл в этом со​единении представляет собой прямоугольник с двумя длинными и двумя короткими связями:



Циклооктатетраен, т.е. [8]-аннулен, в настоящее время по​лучают по методу Реппе (1943) циклотетрамеризацией ацетилена в ТГФ в присутствии ацетилацетоната никеля (гл. 6, ч. I):


Аннулены с большим размером цикла были неизвестны вплоть до 1960 г. За последние тридцать лет большинство из них син​тезированы и подробно изучены главным образом благодаря работам Ф. Зондхеймера, Э. Фогеля, Г. Рота и Г. Шредера. Пер​вый макроциклический |18]-аннулен был получен Ф. Зондхеймером в результате следующей цепи превращений. При окисли​тельной олигомеризации гексадиина-1,5 по Глязеру-Эглинтону (гл. 6, ч. 1) действием ацетата меди в пиридине в условиях высо​кого разбавления был получен тримерный циклический восемнад​цатичленный гексаин наряду с тетрамером, пентамером и т.д. Три​мерный циклический гексаин, циклооктадекагексаин-1,3,7,9,13,15, при нагревании с трет-бутилатом калия в третичном бутиловом спирте претерпевает прототропную изомеризацию в полностью сопряженный гексаентриин. Последний при гидрировании над катализатором Линдлара превращается в [18]-аннулен: 


Этот аннулен содержит 18 -электронов, т.е. удовлетворяет правилу Хюккеля и является истинным ароматическим углево​дородом. [18]-Аннулен кирпично-красного цвета устойчив до 130 oС в растворе в ДМФА, может храниться на свету и на воз​духе в течение дпительного времени. Аналогичным образом были получены многие другие аннулены, содержащие четное число атомов углерода: от С14Н14 до С30Н30 включительно.

[10]-Аннулен, согласно правилу Хюккеля, должен быть аро​матичен, если бы он был плоский. Все изомерные циклодекапентаены имеют значительное напряжение, которое препятству​ет образованию плоской конформации. Даже в наиболее стабиль​ном из них транс-,цис-,транс,цис-,цис-изомере с минимальным угловым напряжением имеет место сильное отталкивание между внутренними атомами водорода, что делает его неплоским:



Другой изомерный [10]-аннулен с полной цис-конфигурацией еще более дестабилизирован угловым напряжением. По этой при​чине ни один из изомерных [10]-аннуленов не является аромати​ческим углеводородом. Отсутствие ароматичности является след​ствием неплоской структуры, а не отклонения от правила Хюкке​ля. Если в одном из геометрических изомеров |10]-аннулена заменить два пространственно сближенных атома водорода на метиленовую группу, то в 1,6-метано [10]-аннулене пространствен​ные препятствия будут устранены. Такие аннулены называются мостиковыми. Мостиковый 1,6-метано [10]-аннулен был получен Фогелем с помощью следующей последовательности превращений:



К изотетралину, получаемому восстановлением нафталина по Берчу (см. последний раздел этой главы), присоединяют по цент​ральной двойной связи дихлоркарбен, генерируемый из хлоро​форма и трет-бутилата калия. Дихлорпроизводное далее восста​навливают натрием в жидком аммиаке. Присоединение брома по кратным связям приводит к теграбромиду, из которого при дегидробромировании под действием спиртового раствора КОН получается 1,6-метано [10]-аннулен. По своим физическим и хи​мическим свойствам мостиковый 1,6-метано [10]-аннулен явля​ется типичным ароматическим углеводородом.

[14]-Аннулен, подобно [10]-аннулену, непланарен и находится в виде равновесной смеси двух конфигурационных изомеров от​носительно одной двойной связи. Мостиковые производные [14]-аннулена, содержащие два син-метиленовых мостика соответст​венно в положениях 1,6 и 8,13, относятся к числу ароматических соединений:



[12]-Аннулен, как и следовало ожидать, оказался неаромати​ческим соединением, которое относительно стабильно только ниже -70 °С, а при -40 оС перегруппировывается в цис-бицикло[б.4.0]-додекапентаен, который затем расщепляется до бензола:




Шестнадцатичленный [16]-аннулен не проявляет ароматичес​ких свойств. Этот полиеновый углеводород легкодоступен и в настоящее время получается при фотолизе цис-димера циклооктатетраена:



Длины С=С и С-С-связей в [16]-аннулене резко различаются, что наряду с паратропией (см. 13.8.3) совершенно отчетливо ука​зывает на его неароматический характер.

Таким образом, для большого числа аннуленов совершенно отчетливо прослеживается различие между ароматическими [4n+2]-аннуленами и неароматическими [4n]-аннуленами. Наибольшее различие между этими двумя группами аннуленов на​блюдается при малых значениях n=1;2. Квантово-химические расчеты показывают, что стабилизация ароматических [4n+2]-аннуленов постепенно снижается, по мере того как растет размер цикла, т.е. с ростом величины п. Правило Хюккеля еще вы​полняется в известной мере для [22]-аннулена, но оно, по-види​мому, окажется уже неприемлемым для [26]- и [30]-аннуленов. Следовательно, существует некоторый предел ароматической ста​билизации для макроциклических, полностью сопряженных 4n+2 полиенов, и термин «ароматический» имеет ограниченную об​ласть применения. Это можно понять, если вернуться к исход​ной модели круга Фроста. Для многоугольника с большим раз​мером цикла, вписанного в круг, резко снижается разница в уров​нях энергии для верхних связывающих и нижних разрыхляющих орбиталей, и, следовательно, постепенно теряется само разли​чие между связывающими и разрыхляющими орбиталями.

Исходя из этих и других соображений, можно дать наиболее общую современную формулировку понятия ароматичности:

«Ненасыщенная циклическая или полициклическая диатропная молекула или ион может рассматриваться как ароматическая, если все атомы цикла входят в полностью сопряженную систему таким образом, что в основном состоянии все -электроны располагаются только на связывающих молекулярных орбиталях аннулярной (замкнутой) оболочки».
12.4. АРОМАТИЧЕСКИЕ ИОНЫ
Правило Хюккеля, применимо не только для циклических, полностью сопряженных полиенов, но и для плоских цикличес​ких ионов, содержащих, как и полиены, (4п+2)-электронов. Оно правильно предсказывает ароматический характер катиона циклопропенилия, двухзарядного катиона циклобутадиtнилия (п = 0), аниона циклопентадиена и катиона циклогептатриена (n = 1) дианиона циклооктатетраена, аниона циклононатетраена (n = 2) и т.д. На рис. 12.3 приведены диаграммы энергии -орбиталей для некоторых из этих ионов на основании круга Фроста.

Все эти ионы ароматичны и удовлетворяют правилу Хюкке​ля. Все связывающие -орбитали в них заполнены, а все разрых​ляющие свободны. Заполнение связывающих орбиталей приводит к понижению энергии системы относительно исходных атомных орбиталeй. Действительно, все три заряженные частицы харак​теризуются положительными значениями энергии делокализации, что указывает на стабилизацию системы.



Рис. 12.3. Диаграммы энергии молекулярных -орбиталей для ароматических ионов
Производные катиона циклопропенилия были получены при ионизации галоген-, циан- и алкоксизамещенных циклопропенов с помощью кислот Льюиса или Бренстеда. Первое произ​водное - катион трифенилциклопропенилия - было получено Р.Бреслоу в 1957 г. в результате присоединения фенилцианкарбена к дифенилацетилену с последующим отщеплением цианид-иона с помощью ВF3:


Незамещенный катион циклопропенилия получен в резуль​тате следующей последовательности превращений:



Количественной мерой стабильности карбокатионов являет​ся величина рКR+ (гл. 9). Катион трифенилциклопропенилия ха​рактеризуется величиной рКR+, равной +3,1, а для незамещенно​го катиона циклопропенилия рКR+ = -7,4, т.е. он менее стабилен. Перхлорат 1,2,3-три-трет-бутилциклопропенилия (рКR+ = 7,2) настолько устойчив, что его очищают перекристаллизацией из воды.

Двухзарядный циклобутадиенильный катион, обладающий 2-электронной системой, неизвестен, но некоторые его производ​ные удалось зафиксировать в растворе в суперкислой среде с по​мощью ЯМР-спектроскопии 13С и 1Н:




Циклопентадиен проявляет свойства достаточно сильной СН-кислоты с pKa = 15,5-16,0 и при действии таких сильных оснований, как трет-бутилат калия, амид натрия и гидрид на​трия, образует циклопентадиенид-ион, содержащий шесть -элек-тронов. Этот анион изоэлектронен бензолу и относится к чис​лу ароматических анионов. В анионе С5Н5- с симметрией D5h нет альтернирования длин С-С-связей в отличие от самого циклопентадиена, где чередуются двойные и одинарные углерод-углеродные связи. В ПМР-спектре циклопентадиенид-иона на​блюдается единственный сигнал, соответствующий диатропной диамагнитной системе.

Интересной особенностью циклопентадиенил-аниона явля​ется образование бетаинов, где отрицательно заряженный пяти​членный цикл непосредственно связан с положительно заряжен​ным гетероатомом азота или фосфора. В качестве примера при​ведем получение циклопентадиенилида пиридиния:



Отличительной особенностью таких бетаинов является высокий дипольный момент, для приведенного бетаина он составляет 13,5 Д.

Правило Хюккеля предсказывает ароматичность катиона цик-логептатриенилия (катиона тропилия) С7Н7+, образующегося при отщеплении гидрид-иона от 1,3,5-циклогептатриена (тропилидена). Катион тропилия был независимо получен В. Дерингом, а также М.Е. Вольпиным и Д.Н. Курсановым в 1954-1957 гг.:







Катион тропилия обладает симметрией D7h и содержит в ПМР-спектре только один сигнал, все атомы углерода в нем также равноценны, что определенно указывает на симметрич​ное строение иона. Он относится к числу очень стабильных карбокатионов с рКR+ = +4,7; для сравнения напомним, что другой стабильный катион - трифенилметильный (C6H5)3C+ - харак​теризуется величиной рКR+ , равной -6,6, а для (4-CH3O-C6H4)3C+ рКR+ = 0,8, т. е. оба они сильно уступают по стабильности ка​тиону тропилия.

Циклооктатетраен, как уже было отмечено ранее, неплоский и неароматический углеводород. Однако дианион [8]-аннулена, образующийся при восстановлении двумя эквивалентами калия в ТГФ, является плоским ароматическим ионом. Он содержит десять -электронов, делокализованных по всему восьмичленному кольцу:



Восьмичленный цикл дианиона имеет плоскую октагональную структуру с длиной углерод-углеродной связи 1,41 (, что харак​терно для ароматических систем и очень близко к длине угле​род-углеродной связи в бензоле. Примечательно, что дианион циклооктатетраена более устойчив, чем его анион-радикал, по​лучающийся при одноэлектронном восстановлении циклоокта​тетраена. Анион-радикал легко диспропорционирует на диани​он и циклооктатетраен, этот процесс зависит от природы противоиона и растворителя:


Циклононатетраенил-анион - следующий высший гомолог циклопентадиениланиона - также ароматичен. Анион циклононатетраена цис-конфигурации был получен несколькими различны​ми способами, в том числе депротонированием бицикло[6.1.0]нонатриена или циклононатетраена с помощью сильных оснований:



цис-Циклооктатетраенил-дианион и циклононатетраенил-анион являются планарными диатропными частицами с единичным сигналом в ПМР-спектре, что резко отличает их от непланарного [10]-аннулена, не обладающего ароматическими свойствами.

Следующий из возможных ароматических ионов - катион ундекапентаена - все еще остается неизвестным, но его мостиковый ион недавно получен по следующей, ставшей уже стан​дартной процедуре:


 
[12]-аннулен, как уже отмечалось в предыдущем разделе, стабилен только ниже -60 oС, а уже при -40 oС легко перегруп​пировывается в цис-бицикло[6.4.0]додекапентаен. [12]-Аннулен, подобно циклооктатетраену, легко восстанавливается полярографически или под действием щелочного металла до дианио​на, обладающего 14-электронной ароматической -системой:


Мостиковые [12]-аннулен-дианионы получены двухэлектронным восстановлением соответствующих аннуленов. Во всех этих слу​чаях перенос двух электронов превращает паратропную 12 -электронную 4n-систему в (4n + 2)-систему с 14 -электронами, ко​торая формально может рассматриваться как ближайший аналог дианиона циклооктатетраена ([8]-аннулена).

Мостиковый [15]-аннуленил-катион, полученный при отщеп​лении гидрид-иона от тетрациклического полиена, представляет собой один из самых стабильных окрашенных карбокатионов с рКR+ = +8,4:


Этот карбокатион также содержит ароматическую 14 -электронную систему.

[16]-Аннулен-дикатион удалось зафиксировать при действии на [16]-аннулен фторсульфоновой кислоты в смеси SO2 и CD2Cl2 при -80 oС. Фиолетовый раствор дикатиона проявляет свойства, характерные для других ионов, содержащих 14 -электронов. В отличие от этого восстановление |16]-аннулена калием в ТГФ приводит к образованию [16]-аннулен-дианиона, содержащего 18 -электронов:
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Из других полученных к настоящему времени ароматических ио​нов макроциклических аннуленов отметим дианион [24]-аннулена, содержащий 26 -электронов, удовлетворяющий правилу Хюккеля для ароматических систем.
12.5. АНТИАРОМАТИЧЕСКИЕ АННУЛЕНЫ И ИОНЫ
Метод МОХ (ч.1, гл.1) - простейший метод квантовой хи​мии - объясняет различие между (4n + 2)- и (4n)-электронными моноциклическими -системами (табл. 12.1). Однако этот метод предсказывает, что все аннулены, за исключением циклобутадиена, более устойчивы, чем модельные углеводороды без делокализации. Кроме того, значительное различие в энергии делока​лизации между двумя этими системами аннуленов наблюдается только при малых значениях n, для больших величин п обе се​рии фактически не различаются по энергии. В расчетах по Хюккелю энергия делокализации для многих ароматических систем обычно получается тоже завышенной (см. 12.8). Наконец, метод МОХ не объясняет резкую дестабилизацию плоских аннуленов, содержащих 4n -электронов, особенно при малых значениях п. Более точные современные расчеты в приближении ССП (гл.2) показывают, что плоские циклические сопряженные полиены с 4n -электронами дестабилизируются при делокализации -элек​тронов. Не вдаваясь в существо и детали этих расчетов, кратко остановимся только на их методологии. В качестве стандарта для сравнения выбирается линейный сопряженный полнен с тем же числом атомов углерода и -электронов, что и у циклического аналога - аннулена. Если энергия -электронов циклического полиена ниже, чем у линейного полиена, аннулен относят к аро​матическим. Так, например, энергия -электронов бензола гораз​до ниже, чем энергия -электронов линейного 1,3,5-гексатриена. Если энергия -элeктронов аннулена превышает энергию -элек​тронов линейного полиена, такой аннулен относят к антиарома​тическим. Подобный подход был развит в теоретических работах Р.Бреслоу и М.Дьюара, которые и ввели этот новый термин. Тер​мин «антиароматический», естественно, относится не только к аннуленам, но также и к их катионам и анионам (см. табл. 12.1).

Простейшим примером антиароматических [4n]-аннуленов является циклобутадиен, для которого энергия дестабилизации по сравнению с бутадиеном-1,3 составляет около 20 ккал/моль. Другие [4n]-аннулены, начиная с циклооктатетраена ([8]-аннулена), предпочитают быть нeплоскими полиенами для того, что​бы избежать дестабилизации, связанной с делокализацией -элек​тронов. Но многие ионы с малым размером цикла, содержащие 4п -электронов, следует считать антиароматическими, так как они не могут стать неплоскими.

Таблица 12.1
Классификация сопряженных моноциклических полиенов, их анионов и катионов

	Соединение
	Число -электронов
	Соединение
	Число -электронов

	Ароматические
	
	
	

	Циклопропенил- катион
	2
	Дианион циклооктатетраена
	10

	Циклопентадиенил- анион
	6
	Циклононатетраенил- анион
	10

	Бензол
	6
	Дианион [12]-аннулена
	14

	Циклогептатриенил-катион
	6
	Дианионы [16]-аннулена
	18

	[22]-аннулен
	22
	[18]-аннулен
	18

	Антиароматические
	
	Неароматические
	

	Циклопропенил- анион
	4
	Циклогептатриенил- анион
	8

	Циклобутадиен
	4
	Циклооктатетраен
	8

	Циклопенталиенил- катион
	4
	[10]-аннулен
	10


К их числу, несомненно, следует отнести циклопропенил-анион (VI), циклопентадиенил-катион (VII), циклогептатриенил-анион (VIII) и некоторые другие ионы:
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Циклопропенил-анион несравненно менее стабилен, чем циклопропил-катион, хотя формально циклопропенил-анион близок к аллильному аниону. Циклопропенил-анион невозможно полу​чить из циклопропена, так как не существует основания такой силы, чтобы отщепить протон от циклопропена. С помощью цик​лической вольтамперометрии (специального электрохимическо​го метода) удалось при низкой температуре осуществить следую​щий цикл превращений:
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На основании этих данных С Н-кислотность циклопропена была оценена величиной рКa порядка 61-62, которая намного больше, чем для любого алкана (гл. 3). Дестабилизация циклопропенил-аниона может быть легко проиллюстрирована с помо​щью следующего, достаточно убедительного, примера. Трифенилциклопропен при обработке амидом натрия в жидком аммиаке превращается в гексафенилбензол, при этом не удается зафик​сировать образование трифенилциклопропенил-аниона:
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Трифенилциклопропен имеет рКa ~50, эта величина намного выше, чем для трифенилметана рКa 31,5; см. гл. 3, ч. 1). Величи​на рКa для триалкилциклопропенов превышает 60.
Циклопентадиенил-катион, подобно циклопропенил-аниону, содержит 4-электрона. Метод МОХ предсказывает для него энер​гию стабилизации 1,24 .
Реальная ситуация сильно отличается от той, которую предска​зывает теория МОХ. При взаимодействии пентафенилциклопентадиенола или гексахлорциклопентадиена с ВF3 или SbF5 обра​зуется полностью замещенный циклопентадиенил-катион в триплетной форме:
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Сам циклопентадиенил-катион был получен при ионизации 5-бромциклопентадиена с помощью пятифтористой сурьмы при -196 °С, он быстро разлагается при повышении температуры:
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Его ЭПР-спектр показывает, что циклопентадиенил-катион в основном состоянии представляет собой триплетную частицу со структурой плоского пятиугольника.

Циклогептатриенил-анион, содержащий восемь -электронов, был получен при действии сплава калия и натрия на 7-метокси-циклогептатриен или 7-трифенилметилциклогептатриен в ТГФ при -20 °С:
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Этот анион неустойчив и, по-видимому, представляет собой триплетный бирадикал. Получены также и некоторые другие макроциклические антиароматические ионы с 4п -электронами. К их числу можно отнести дианион [18]-аннулена, содержащий двадцать -электронов и дианион [14]-аннулена с шестнадцатью -электронами (табл. 12.1). Антиароматический характер макро-циклических ионов быстро ослабевает, поскольку они легко мо​гут принять неплоскую конфигурацию, устраняющую дестабилиза​цию как следствие делокализации электронов. Макроциклические ионы с 4п -электронами действительно существуют в виде смеси конфигурационных изомеров.
12.6. КОНДЕНСИРОВАННЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ
Правило Хюккеля об ароматичности (4п + 2) -электронной системы выведено и, строго говоря, применимо для моноцикли​ческих систем. На полициклические конденсированные систе​мы оно может быть перенесено при условии, что общие для двух циклов связи не вносят серьезных возмущений в -электронную систему по сравнению с соответствующими аннуленами, а лишь обеспечивают необходимую копланарность. При таком подходе бициклические углеводороды нафталин или азулен рассматрива​ются как электронные аналоги [10]-аннулена с десятью -электронами, в которых общая для двух циклов углерод-углеродная связь жестко закрепляет плоскую конфигурацию всей молекулы, что благоприятствует делокализации -электронов.

-Электронная энергия конденсированных углеводородов дей​ствительно ниже, чем у соответствующих аннуленов, и нафта​лин и азулен обладают ярко выраженными ароматическими свой​ствами, но нафталин бесцветен, а азулен окрашен в темно-си​ний цвет, поскольку в его электронное строение существенный вклад вносит биполярная структура, представляющая собой со​четание ядер аниона циклопентадиенила и катиона тропилия:
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Из трициклических систем ароматическим и являются аналоги [14]-аннулена - антрацен и фенантрен. Сам [14]-аннулен некопланарен и поэтому неароматичен:
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Эмпирическое распространение правила Хюккеля оправдано для любых плоских конденсированных систем, имеющих атомы, общие для двух циклов, например для тетрацена (нафтацена), пентацена, бифенилена, трифенилена и других конденсированных угле​водородов:
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Однако для соединений, имеющих атомы, общие для трех цик​лов, правило Хюккеля неприменимо. Так, например, аценафтилен, пирен и перилен имеют соответственно 12, 16 и 20 -электронов, т.е. не подчиняются формуле 4п + 2, хотя и являются аро​матическими углеводородами:
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Для строгих выводов об ароматичности этих и других углеводо​родов необходимо провести расчет с помощью метода Хюккеля или другого квантово-химического приближения для того, что​бы определить число связывающих, несвязывающих и разрыхля​ющих орбиталей. Другие конденсированные трициклические уг​леводороды, имеющие один атом углерода, общий для всех трех циклов, такие, как фенален (перинафтен) или другой трициклический углеводород, неароматичны, однако их катион и анионы обладают ароматическими свойствами:
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Структурную формулу бензола было бы логично изображать в виде

[image: image23.wmf]
где сплошное кольцо символизирует секстет -электронов. Эта формула часто употребляется в химической литературе. Однако с целью сохранения обычных представлений о четырехвалент​ности углерода химики до сих пор пользуются и формулой Кекуле, отчетливо сознавая ее достоинства и недостатки.

Изображение строения нафталина, антрацена, фенантрена и других конденсированных углеводородов с помощью формул с кругом в центре шестиугольника может привести к явному не​доразумению, если каждый круг считать изображением шести -электронов:
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При такой форме записи нафталин должен иметь двенадцать, а не реальных 10 -электронов, антрацен и фенантрен - по 18, а не по 14 -электронов, из которых в действительности состоит -электронная система этих молекул. Тем не менее такие формулы используются в химической литературе, но в этом случае имеется в виду не изображение числа -электронов, а лишь отражение того факта, что каждое кольцо носит ароматический, а не насыщен​ный или непредельный характер. Следует признать, что арома​тические соединения являются тем классом веществ, где химики испытывают наибольшие затруднения в выражении структуры молекул наиболее адекватными структурными формулами. Для графического изображения строения ароматических соединений мы будем использовать как формулу Кекуле и ее аналоги, так и формулу с кругом внутри правильного шестиугольника. Для со​здания единой шкалы ароматичности конденсированных поли​циклических ароматических углеводородов необходимо предска​зать их относительную устойчивость. Общепринятой оценкой ус​тойчивости является энергия стабилизации в пересчете на один -электрон ароматической системы. Энергия стабилизации, по​лучаемая расчетами по методу МОХ, равна разности между об​щей энергией -электронов и значением ее для эквивалентного числа локализованных двойных связей в гипотетическом полиене, для которого используется эмпирическое значение энергий. Для конденсированных и особенно для небензоидных сопряжен​ных систем метод МОХ дает неудовлетворительные результаты. Он предсказывает энергии делокализации одного и того же по​рядка как для нестабильных систем типа пенталена, фульвена, так и для стабильных ароматических углеводородов:
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Кроме того, расчет по методу МОХ приводит к неверному выво​ду о большей ароматической стабилизации фенантрена, тетрацена, антрацена, пирена по сравнению с бензолом и нафталином, а также о большей стабильности нафталина по сравнению с бен​золом. Такое несоответствие теории и фактического материала приводит к необходимости аргументированного выбора незави​симых критериев ароматичности. Только такой подход может слу​жить надежной основой для современной теории ароматичности.

12.7. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ КРИТЕРИИ АРОМАТИЧНОСТИ И АНТИАРОМАТИЧНОСТИ

В предыдущих разделах проводился тезис, что ароматичность представляет собой особую стабилизацию делокализованной цик​лической -системы, содержащей (4n + 2) -электронов (см. табл. 12.1). Эта «особая стабилизация» не проявляется в слу​чае (4п) -электронных циклических -систем. Для небольших циклов такие системы дестабилизированы, т.е. являются «анти​ароматическими». Однако вывод об особой стабилизации требу​ет определенных экспериментальных доказательств. В связи с этим вопрос о выборе надежных экспериментальных критериев ароматичности приобретает принципиальную важность.

Прежде всего отметим, что в качестве критериев ароматич​ности должны использоваться характеристики, описывающие основное состояние вещества. Поэтому в качестве главного кри​терия ароматичности нельзя, например, использовать какие-либо данные по реакционной стабильности, как это часто делали до недавнего времени.

Реакционная способность зависит не только от энергии ос​новного, но и от энергии переходного состояния, и С( опреде​ляется разностью свободных энергий исходного и переходного состояний. Кроме того, механизм реакции может включать не​сколько стадий, каждая из которых характеризуется своей энергией переходного состояния. Наконец, механизм реакции может существенно изменяться для различных классов ароматических соединений. Все это заставляет рассматривать данные по реак​ционной способности как абсолютно ненадежный критерий аро​матичности. Этого недостатка лишены определенные физичес​кие критерии. К числу наиболее важных физических критериев ароматичности относятся термодинамические, магнитные и струк​турные свойства сопряженных циклических полиенов.
12.7.1. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Выигрыш энергии за счет делокализации -электронов по всей замкнутой цепи сопряжения является необходимым и достаточ​ным условием ароматичности и должен служить самым надеж​ным термодинамическим критерием при количественной оцен​ке ароматичности. Сложность использования энергетических кри​териев заключается в несовершенстве самих термодинамических методов определения степени ароматичности сопряженного цик​лического полиена. Главная трудность состоит в том, что энер​гию реального ароматического соединения приходится сопостав​лять с энергией несуществующей гипотетической частицы, имею​щей локализованные двойные и простые связи. Разность энергий ароматического и соответствующего ему циклического соедине​ния с локализованными связями называют эмпирической энергией резонанса, или эмпирической энергией делокализации. Рассмотрим этот подход на конкретном примере оценки ароматичности бензола.
При гидрировании циклогексена до циклогексана выделяется 28,6 ккал/моль энергии. Теплота гидрирования гипотетического 1,3,5-циклогексатриена с локализованными двойными связями должна быть в три раза больше и составлять 85,8 ккал/моль:
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Реальная теплота гидрирования бензола до циклогексана равна 49,8 ккал/моль:
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Таким образом, бензол стабильнее, чем гипотетический 1,3,5-циклогексатриен, на 36 ккал/моль. Эта разность получила назва​ние энергии резонанса, или энергии делокализации бензола. Так как эта величина получена не расчетным путем, а эксперименталь​но, ее обычно называют эмпирической энергией резонанса, или эмпирической энергией делокализации бензола. Не следует ото-. ждествлять эмпирическую энергию делокализации в 36 ккал/моль с полной энергией стабилизации бензола по сравнению с 1,3,5-циклогексатриеном. На самом деле делокализация -электронов обеспечивает гораздо большую стабилизацию бензола относитель​но циклогексатриена.

Дополнительная энергия стабилизации бензола относитель​но 1,3,5-циклогексатриена возникает вследствие того, что для превращения самого циклогексатриена с различной длиной оди​нарных и двойных связей в другой гипотетический циклогексатриен с равными длинами всех углерод-углеродных связей 1,397 ( тоже требуется затратить энергию. Двойные связи при этом уд​линяются, а одинарные укорачиваются с образованием полнос​тью симметричной гексагональной структуры Кекуле. Следова​тельно, полная энергия стабилизации бензола равна сумме эм​пирической энергии делокализации плюс энергия для деформации связей 1,3,5-циклогексатриена и превращения его в симметрич​ную структуру Кекуле.

Согласно расчетам, на это нужно еще 27 ккал/моль. Общая энергия делокализации при превращении локализованного 1,3,5-циклогексатриена в реальный бензол равна примерно 63 ккал/моль. Эта величина получила название вертикальной энергии резонанса, или энергии делокализации. Соотношение между эмпиричес​кой энергией делокализации и полной энергией делокализации показано на рис. 12.4. Энергия делокализации характеризует тер​модинамическую стабильность бензола.
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Рис. 12.4. Энергия делокализации бензола

При использовании энергии делокализации как критерия аро​матичности возникают две проблемы. Одна из них связана с не​определенностью в оценке теплоты образования гипотетическо​го циклического полиена, а другая заключается в корректной оценке вкладов сжатия -связей и -делокализации в значение общей энергии делокализации. Решение первой, более важной проблемы состоит в разумном выборе модельных соединений, которые позволяли бы рассчитать энергию неароматического стандарта. Чтобы избежать неопределенности при расчете энер​гии гипотетических циклических полиенов как объектов сравне​ния, решено было заменить их реальными ациклическими полиенами с открытой цепью. Для расчета теплот атомизации (теплот, необходимых для фрагментации на отдельные атомы) сопряженных циклических полиенов был использован метод ССП, а для расчета теплот атомизации линейных полиенов - суммирование энергий двойных и простых углерод-углеродных связей, постоянных для ациклических полиенов. Разность теп​лот атомизации сопряженного циклического и ациклического полиенов называют энергией резонанса Дьюара. Деление на число -электронов дает величину энергии делокализации в пересчете на один электрон (ЭДОЭ). Этот параметр гораздо лучше, чем величина энергии делокализации (ЭД) по Хюккелю (также в пере​счете на один электрон), согласуется с фактическими данными. Рассчитанная величина ЭДОЭ имеет наивысшее значение для бензола и понижается при переходе к конденсированным аро​матическим соединениям; для фульвена она близка к нулю, а для циклобутадиена приобретает отрицательное значение. Формули​руя новый индекс ароматичности ЭДОЭ, Дьюар отказался одно​временно и от гипотетических циклических полиенов в качестве эталона сравнения, и от метода МОХ для расчета энергии. Од​нако принципиально важным моментом является не изменение метода расчета, а изменение эталона сравнения. При расчете по методу Хюккеля, но с использованием в качестве эталона срав​нения линейных полиенов вместо циклических также наблюда​ется хорошее соответствие с фактическими данными. Выведен​ный при таком способе расчета новый энергетический индекс ароматичности в пересчете на один электрон получил название ЭДНОЭ (энергия делокализации новая одноэлектронная):

ЭДНОЭ = (E - Eстанд)/N,
где Е — полная энергия; Естанд - энергия стандартного линей​ного полиена; N - число -электронов.

В табл. 12.2 приведены значения величин ЭД; ЭДОЭ и ЭДНОЭ для многих ароматических, неароматических и антиарома​тических углеводородов. Значения ЭД в пересчете на один -электрон выражены, как это принято, в единицах резонансного ин​теграла ; другие энергетические индексы ароматичности ЭДОЭ и ЭДНОЭ выражены в электрон-вольтах (эВ).

Величины ЭДОЭ и ЭДНОЭ позволяют провести грань меж​ду ароматическими, неароматическими и антиароматическими соединениями. Ароматическими считаются такие соединения, у которых величины ЭДОЭ и, особенно, ЭДНОЭ положительны, так как делокализация -электронов в цикле обеспечивает выигрыш энергии. Соединения с ЭДНОЭ, близкие к нулю, рассматрива​ются как неароматические. Антиароматические соединения ха​рактеризуются отрицательным значением параметра ЭДНОЭ, по​скольку для них делокализация -электронов вызывает дестаби​лизацию молекулы (табл. 12.2).
Энергетические характеристики, получаемые в результате квантово-химичсских расчетов, следует рассматривать в качест​ве наиболее надежных и универсальных количественных крите​риев ароматичности, позволяющих составить единую шкалу аро​матичности. Все другие критерии, к сожалению, не позволяют этого сделать даже для серии соединений с очень близкой струк​турой. Это относится в первую очередь к структурным критери​ям ароматичности.

Таблица 12.2
Энергетические индексы ароматичности ЭД; ЭДОЭ и ЭДНОЭ для некоторых ароматических, неароматических и антиароматнческих углеводородов
	Соединение
	Структурная формула
	ЭД на один -электрон ()
	Энергия делокализации на один -электрон

	
	
	
	ЭДОЭ, эВ
	ЭДНОЭ, эВ

	1
	2
	3
	4
	5

	бензол
	[image: image33.wmf]
	0,333
	0,145
	0,065

	нафталин
	[image: image34.wmf]
	0,368
	0,132
	0,055

	антрацен
	[image: image35.wmf]
	0,380
	0,114
	0,047

	фенантрен
	[image: image36.wmf]
	0,389
	0,138
	0,055

	тетрацен
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	0,385
	0,101
	0,042

	пентацен
	[image: image38.wmf]
	0,388
	0,091
	0,038

	пирен
	

	0,407
	0,131
	0,051

	перилен
	

	0,404
	0,131
	0,056

	азулен
	

	0,336
	0,017
	0,023

	фульвен
	

	0,244
	0,008
	-0,02

	циклобута-диен
	

	0,000
	-0,193
	-0,268

	бензоцик-лобутадиен
	

	0,0298
	-0,054
	-0,027

	пентален
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	0,307
	0,001
	-0,018

	пиридин
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	-
	0,151
	-

	пиррол
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H


	-
	0,062
	-

	фуран
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	-
	0,011
	-

	тиофен
	[image: image43.wmf]S


	-
	0,047
	-

	хинолин
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	-
	0,143
	-

	индол
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	-
	0,103
	-


12.7.2. СТРУКТУРНЫЕ КРИТЕРИИ
Ароматические соединения отличаются от неароматических особой геометрией молекулы. Образование замкнутой -электронной системы обусловливает тенденцию к копланарному распо​ложению атомов углерода и к выравниванию связей в аромати​ческом цикле. Поскольку в настоящее время существуют надеж​ные экспериментальные методы определения геометрических параметров молекулы, копланарность и степень выравненности связей могут быть использованы в качестве критериев ароматич​ности. Для установления молекулярной структуры главными яв​ляются дифракционные методы: дифракции рентгеновских лу​чей, электронов и нейтронов. Среди них ведущее место, бесспор​но, принадлежит первому из этих методов. В последние годы в развитии рентгеноструктурного анализа произошли такие каче​ственные изменения, которые превратили его в обычный, абсо​лютно доступный способ установления строения, сравнимый по сложности с ЯМР высокого разрешения на нескольких ядрах.

Требование планарности ароматического цикла вытекает из необходимости параллельности осей атомных p-орбиталей для их эффективного перекрывания (топология Хюккеля, подробнее см. гл. 25, ч. 3). В плоских ароматических углеводородах длины уг​лерод-углеродной связи существенно отличаются от межатомно​го расстояния в соединениях с локализованными углерод-угле​родными связями. Напомним, что длина простой связи между атомами углерода в зависимости от типа гибридизации состав​ляет Сsp3 - Сsp3 1,544 ( (в алмазе и алканах), Сsp3 - Сsp2 1,544 ( (в пропилене), Сsp2 - Сsp2 1,544 (( в бутадиене-1,3) и 1,475 ( (в циклооктатетраене).

Длина двойной углерод-углеродной связи в этилене состав​ляет 1,330 (. В бензоле все углерод-углеродные связи равноцен​ны с длиной 1,397 (, т.е. больше двойной, но меньше простой связи.

Полная эквивалентность длин углерод-углеродных связей в циклических сопряженных полиенах была бы, конечно, идеаль​ным критерием ароматичности. Однако помимо бензола она на​блюдается только для моноциклических ионов С3Н3+, С5Н5-, С7Н7+.
Для всех остальных карбоциклических ароматических соеди​нений и гетероциклических соединений углерод-углеродные связи . различаются по длине и могут быть как длиннее, так и короче, чем в бензоле. Так, например, в нафталине связь С(1)—С(2) уко​рочена до 1,371 (, а связь С(2)—С(3) удлинена до 1,41 ( по срав​нению с бензолом, так же как и связь С(1)—С(9) — 1,42 (. Та же закономерность наблюдается в антрацене, тетрацене, пентацене и других ценах, где связь С(1)—С(2) значительно короче, чем связь С(2)—С(3). В фенантрене длина связи С(9)—С(10) составляет всего 1,350 (, тогда как длина связи С(10)—С(10а) равна 1,453 (. В аро​матических [18]-, [22]- и других мостиковых аннуленах углерод-углеродные связи также не равны по длине. Таким образом, эк​вивалентность углерод-углеродных связей не может рассматри​ваться в качестве серьезного критерия ароматичности циклических сопряженных полиенов.

Однако между ароматическими и неароматическими полиеновыми соединениями наблюдается отчетливо выраженное раз​личие: в неароматических соединениях наблюдается альтерни​рование длин связей, соответствующее альтернированию двой​ных и простых связей, тогда как для ароматических соединений характерно отсутствие альтернирования длин связей. Это в рав​ной мере характерно как для ароматических аннуленов, так и для конденсированных углеводородов. Длины связей в аромати​ческих соединениях могут быть вычислены с помощью эмпири​ческой линейной зависимости между длиной -связи l (в () и ее порядком р, рассчитываемым методами МО, которая дает хоро​шее совпадение с экспериментальным значением. Структурные критерии, базирующиеся на прямом измерении параметров мо​лекулы, безусловно, дают ценную объективную информацию о ее строении, позволяющую различать ароматические и неарома​тические соединения. Однако универсальных количественных структурных критериев, пригодных для установления на этой ос​нове единой шкалы ароматичности, не существует.
12.7.3. МАГНИТНЫЕ КРИТЕРИИ
При помещении вещества в однородное магнитное поле с напряженностью H0 в системе электронов индуцируются токи, которые в свою очередь генерируют магнитное поле с напряженностью H1=H0(M, где (M - магнитная восприимчивость, отне​сенная к единице количества вещества. Для диамагнитных ве​ществ, т.е. соединений, не содержащих неспаренных электро​нов, индуцированное магнитное  поле направлено противоположно внешнему, и магнитная восприимчивость (M всегда отрицательна. Так как электронная система органических соединений практически никогда не обладает сферической сим​метрией, индуцированное магнитное поле анизотропно, т.е. из​меняет свои характеристики в зависимости от направления в про​странстве. Особенно ярко это выражено в ароматических соеди​нениях, где помимо эффекта локальной анизотропии возникает так называемый «кольцевой ток» из-за наличия замкнутой сис​темы электронов.

Для плоских ароматических молекул анизотропия проявля​ется в том, что магнитная восприимчивость, измеренная по оси, перпендикулярной плоскости цикла, всегда значительно больше, чем измеренная в его плоскости. Мерой анизотропии диамаг​нитной восприимчивости служит разность между составляющи​ми (M = (M(перпенд.) - (M (парал.). Поскольку магнитная ани​зотропия ароматических соединений в значительной степени оп​ределяется наличием замкнутой -электронной оболочки, неоднократно предпринимались попытки использовать ее в каче​стве количественного критерия ароматичности. Эти попытки ока​зались безуспешными, так как только часть (M обусловлена цир​куляцией электронов в пределах молекулярного остова, а около половины анизотропии следует отнести за счет локализованных вкладов (т.е. локальной анизотропии). Трудности количественного разделения вкладов кольцевого тока и локальной анизотропии в сочетании с экспериментальными трудностями самого метода резко ограничивают использование анизотропии диамагнитной воспри​имчивости в качестве количественного критерия ароматичности.

Наиболее простым и надежным методом определения аро​матичности является определение положения сигналов протонов сопряженного циклического полиена в спектрах ЯМР. Аромати​ческие соединения характеризуются наличием диамагнитного кольцевого тока, индуцируемого внешним магнитным полем с напряженностью Н0. Соединения, способные удерживать диамаг​нитный кольцевой ток, называются диатропными. Как уже было отмечено, индуцированный кольцевой ток в свою очередь вызы​вает возникновение внутреннего локального магнитного поля, перпендикулярного к кольцу и на​правленного противоположно внеш​нему магнитному полю. Это локаль​ное магнитное поле усиливает внеш​нее поле Н0 снаружи кольца и направлено против него внутри кольца (рис. 12.5). В результате все внешние протоны ароматического кольца дезэкранируются и вступают в резонанс при более низких значе​ниях Н0, что эквивалентно смеще​нию их сигналов в область более слабого поля. Протоны, располо​женные внутри кольца, напротив, экранируются и резонируют при бо​лее высоких значениях Н0, т.е. смещаются в область более силь​ного поля. Таким образом, диамагнитная анизотропия кольца служит удобным критерием для определения ароматичности с помощью такого доступного метода, как спектроскопия ПМР.
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Рис. 12.5. Электронная плотность, кольцевой ток и силовые линии магнитного поля бензольного кольца

ПМР-спектр ароматического [18]-аннулена при -70 оС содер​жит две группы сигналов протонов. Сигналы в области слабого поля при ~9,3 м.д. отвечают двенадцати внешним протонам, тогда как сигналы в сильном поле при =-3 м.д. соответствуют шести внутренним протонам кольца, подверженным сильному эк​ранирующему влиянию возбужденного магнитного поля. Эффект кольцевого тока доказывает ароматичность [18]-аннулена. Еще более убедительным примером применения спектроскопии ПМР для установления ароматического характера циклического поли​ена служит ПМР-спектр мостикового 1,6-метано [10]-аннулена, содержащего метиленовый мостик, фиксирующий плоское стро​ение десятичленного цикла полиена. ПМР-спектр этого соеди​нения содержит группу сигналов для восьми внешних протонов с центром при =7-7,2 м.д. и узкий синглет двух протонов ме-тиленовой группы внутри кольца при =-0,5 м.д., резко сме​щенных в сильное поле:
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Антиароматичность аннулена также можно установить с по​мощью ПМР-спектров. Главным критерием антиароматичности является наличие парамагнитного кольцевого тока, поэтому со​единения, способные удерживать парамагнитный кольцевой ток при действии внешнего поля, называются паратропными. Цир​куляция -электронов в паратропном (антиароматическом) аннулене происходит в противоположном направлении по сравне​нию с ароматическими соединениями. Справедливость этих рассуждений была доказана на примере ПМР-спектра [16]-аннулена. В этом антиароматическом соединении наблюдается обратное расположение сигналов внешних и внутренних протонов. В ПМР-спектре при -120 oС сигналы четырех внутренних протонов сме​щаются в сторону слабого поля в области 10,5 м.д., а двенадцати внешних протонов - в сильное поле в области 5,4 м.д.

Такие особенности химических сдвигов протонов аннуленов можно принять за доказательство ароматичности или антиаро​матичности. Для корректных выводов, естественно, следует ис​пользовать модельные соединения, в которых нельзя ожидать возникновения кольцевого тока. Необходимо, однако, отметить, что данные ЯМР-спектроскопии непригодны для количествен​ного сопоставления степени ароматичности различных аромати​ческих систем, и их можно рассматривать как чисто качествен​ный критерий ароматичности.

Термодинамические, структурные и магнитные критерии в совокупности дают надежные экспериментальные доказательст​ва явления ароматичности. Энергетические критерии наиболее универсальны и надежны для создания единой шкалы ароматич​ности, но соотнесение их с экспериментальными данными не​редко вызывает затруднения. Структурные критерии дают объ​ективную картину, построенную только на экспериментальной основе, но определение их еще довольно сложно, и сами по себе они не позволяют построить шкалу ароматичности. Магнитные критерии легко доступны и используются для качественной диа​гностики ароматичности. Оценка ароматичности имеет важное значение не только для понимания свойств соединений в основ​ном состоянии, но и для интерпретации данных по реакцион​ной способности ароматических соединений (гл. 13).

12.8. АРОМАТИЧЕСКИЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ
Все многообразие ароматических гетероциклических соеди​нений может быть формально произведено из карбоциклических ароматических соединений двумя способами. В одном из них =СН-группа карбоцикла заменяется на гетероатом, способный предоставить в ароматическую систему один электрон, находя​щийся на p-орбитали, аксиальной плоскости цикла. Другой спо​соб создания ароматического гетероцикла заключается в замене формально двойной углерод-углеродной связи С==С на гетероа​том, имеющий неподеленную пару p-электронов, которая при​нимает участие в создании ароматической -электронной систе​мы. К гетероатомам и группам, изоэлектронным группе =СН-, относятся =N-; (N+-R; =O+-; =S+-, вносящие один p-электрон в образование ароматической -электронной системы. Замена =СН-группы в бензоле на эти группы приводит к шестичлен​ным гетероциклам: пиридину, ионам пиридиния, пирилия и тиопирилия:
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В пиридине атомы С(2) и С(6), С(3) и С(5) попарно эквивалент​ны, но атом С(4) отличается от всех остальных атомов углерода. Соответственно этому различаются по длине связи C(2)-N (1,34 (); С(2)-С(3) (1,39 () и С(3)-С(4) (1,40 (). Атом азота пи​ридина находится в sp2-гибридном состоянии, его неподеленная пара электронов располагается на sp2-гибридной орбитали и не принимает участия в создании ароматического секстета p-элек​тронов. Наличие неподеленной пары электронов у азота обуслов​ливает свойства пиридина как типичного третичного амина.

Замена двух =СН-групп на два атома азота в зависимости от их взаимного расположения приводит к азинам: пиридазину, пи​римидину и пиразину, а замена трех =СН-групп - к триазинам:
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Группировка -СН=СН- в бензоле может быть замещена на гетероатомы и группы -O-; -S-; -Se-; -NH-; -NR-, в этом случае неподеленная пара p-электронов гетероатома вклю​чается в создание ароматического секстета -электронов. Такая замена приводит к наиболее известным пятичленным гетероциклам: фурану, тиофену, селенофену и пирролу:
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Введение второго гетероатома вместо группы -СН=СН- при​водит к потере ароматичности, но дальнейшая замена одной или нескольких групп =СН- «пиридиновыми» атомами азота =N- приводит к азолам - пятичленным ароматическим соединени​ям, содержащим два, три или четыре гетероатома:
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Аналогичные замены возможны во всех ароматических полицик​лических соединениях, причем наряду с другими могут быть за​менены и атомы углерода, общие для двух циклов. Ниже приве​дены некоторые наиболее важные конденсированные аромати​ческие гетероциклические соединения:
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Поскольку в полициклических соединениях на гетероатомы мо​гут быть заменены атомы углерода разных циклов и в самых раз​личных комбинациях, число возможных гетероциклических со​единений исключительно велико.

Хотя введение гетероатома в карбоциклическую ароматичес​кую систему не нарушает замкнутости электронной оболочки, оно отражается, и весьма значительно, на распределении электрон​ной плотности. Характер влияния гетероатома резко различает​ся в зависимости от того, сколько электронов (один или два) вно​сит он в ароматическую -электронную систему. Пиридин, пи​римидин и пиразин поляризованы таким образом, что на атомах азота оказывается избыток, а на атомах углерода дефицит (недо​статок) -электронной плотности. Пиридин дезактивирован в отношении реакций электрофильного замещения по сравнению с бензолом (гл. 13). В отличие от пиридина в пирроле на атомах углерода электронная плотность выше, чем на атоме азота. Пир​рол более активен в реакциях электрофильного замещения, чем бензол. Дипольные моменты пиридина и пиррола хорошо объ​ясняют это различие.

Дипольный момент пиридина равен 2,2 D, и азот является от​рицательным концом диполя, в то время как в пирроле с дипольным моментом 1,8 D азот служит положительным концом диполя:
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Гетероциклы, подобные пиридину, в которых электронная плот​ность на атомах углерода понижена, называются -дефицитными гетероциклическими соединениями. К ним относятся пири​дин, пиримидин, пиридазин, пиразин, катионы пирилия и тио-пирилия, триазины и др. Пятичленные гетероциклы (пиррол, фуран и тиофен) можно рассматривать как. -избыточные аро​матические системы. Индексы ароматичнoсти ЭДОЭ для неко​торых гетероциклов приведены в табл. 12.2. Согласно этому кри​терию, 5-членные гетероциклы менее ароматичны, чем бензол, но пиридин и хинолин по ароматичности сравнимы с бензолом.

Помимо гетероциклических систем, содержащих в каждом кольце по шесть я-электронов, известны многочисленные при​меры ароматических (4n+2) -элеткронных гетероциклических соединений, в которых п>1. Известны гетероциклические ана​логи ароматических аннуленов. В качестве примеров приведем окса-[17]-аннулен, аза-[17]-аннулен, аза-[18]-аннулен, изоэлектронные ароматическому [18.]-аннулену:
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Другим наглядным примером ароматического гетероаннулена является мостиковый гомохинолин, изоэлектронный 1,6-метано [10]-аннулену, содержащий 10 -электронов:
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Помимо гетероциклических соединений, проявляющих типич​но ароматические свойства, имеются антиароматические и не​ароматические гетероциклы. К антиароматическим 4n -электронным гетероциклическим соединениям относятся оксирен, тиирен, 2-азирин и азациклобутадиен:
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Из них в индивидуальном виде получен лишь тиирен. Этот про​стейший антиароматический гетероцикл образуется при низко​температурном фотолизе винилентритиокарбоната при -265 °С в аргонной матрице, он стабилен лишь ниже -250 °С:
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Гетероциклические системы оксепина, тиепина и 1-Н-азепина, изоэлектронные циклооктатетраену, следует отнести к неаро​матическим соединениям:
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Подобно циклооктатетраену, оксепин непланарен и существует в виде равновесной смеси двух конформеров:
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Все приведенные соединения проявляют свойства типичных полиенов, так же как и неароматический азоцин:
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Азоцин, как и циклооктатетраен, легко восстанавливается кали​ем до планарного ароматического дианиона.

Замена гетероатома азота в пирроле на другие элементы V группы Периодической системы (As, Sb) приводит к арcолу и стиболу, не проявляющим ароматических свойств:
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Аналогично замена азота в пиридине на фосфор, мышьяк, сурь​му и висмут приводит к неароматическим гетероциклам:
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12.9. ПОЛУЧЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ
Главным источником ароматических углеводородов (аренов) в настоящее время является нефть, хотя в недалеком прошлом эту роль выполнял каменный уголь. В основе промышленного получения ароматических углеводородов лежат реакции дегид​рирования циклоалканов и дегидроциклизации алканов. Эти про​цессы получили название каталитического риформинга нефти. В качестве катализатора обычно используют платину, нанесен​ную на окись алюминия высокой степени чистоты в количестве 0,5-1% по массе, из-за чего сам процесс часто называют платформингом. Смесь паров бензиновой фракции углеводородов нефти и водорода пропускают над Pt/Al2О3 при 450-550 оС и дав​лении от 10 до 40 атм (1•106  - 4•106 Па). В этих условиях аро​матические углеводороды получаются в результате трех основ​ных типов реакций:

1) дегидрирования циклогексана и его гомологов:



2) дегидроизомеризации гомологов циклопентана:



3) дегидроциклизации алканов, имеющих шесть и более ато​мов углерода:



Реакции, лежащие в основе каталитического риформинга, эндотермичны, а это требует применения сравнительно высоких тем​ператур. В этих условиях наряду с образованием ароматических углеводородов в результате более глубоких процессов деструк​ции на катализаторе откладывается кокс, что приводит к отрав​лению катализатора. Для того чтобы этого избежать, каталити​ческий риформинг проводят под давлением водорода. В резуль​тате каталитического риформинга доля аренов, которая в исходном нефтяном сырье не превышает 10-15%, возрастает до  50-65%. Каталитический риформинг важен еще и в том отно​шении, что за счет роста содержания ароматических углеводо​родов в продуктах риформинга резко возрастает октановое чис​ло бензина, используемого в двигателях внутреннего сгорания. Индивидуальные арены - бензол, толуол, ксилол и другие - выделяют при перегонке продуктов риформинга на высокопро​изводительных ректификационных колоннах. В настоящее вре​мя около 90% бензола и его гомологов получается в промыш​ленности в результате каталитического риформинга нефти.

В последние годы разработаны другие способы получения бензола из его гомологов. Один из них заключается в гидродеметилировании толуола. Толуол в настоящее время производит​ся в количестве, превышающем его потребность. Поэтому часть толуола превращают в бензол при нагревании смеси толуола и водорода до 700-750 оС под давлением в 35-70 атм:
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В присутствии катализаторов кислотной природы удается осу​ществить и диспропорционирование толуола до бензола и смеси орто-, мета- и пара-ксилолов, которую разделяют перегонкой



Хотя значение каменного угля как источника ароматических углеводородов за последние тридцать лет резко сократилось до 10-20%, тем не менее коксование каменного угля продолжает оставаться важнейшим источником ароматических соединений. Некоторые ароматические углеводороды получают в промышлен​ности только таким путем. При коксовании каменного угля при 1000-1200 °С образуются кокс (75% от массы угля), коксовый газ (300 м3 на 1 т угля), каменноугольная смола (2-4% от массы угля) и аммиачная вода. Коксовый газ содержит 30-40 г/м3 аренов: бензола, толуола и ксилолов, а также метан, водород, этилен, окись и двуокись углерода, азот. Из каменноугольной смолы фрак​ционной перегонкой при 80-170 оС дополнительно получают бен​зол, толуол, ксилолы, этилбензол, мезитилен, стирол и пиридин.

Фракционной перегонкой при более высокой температуре 170-250 оС получают нафталин, 1- и 2-метилнафталины, бифенил, фенол, крезолы и др. При 270-360 °С отгоняются антра​цен, фенантрен, тетрацен, аценафтен, флуорен, а также гетеро​циклические соединения: индол, хинолин, изохинолин и другие ароматические соединения. Из остатка перегонкой в вакууме уда​ется выделить хризен, пирен, акридин, карбазол и ряд других полициклических соединений. Из одной тонны каменноуголь​ной смолы получается 8-10 кг бензола, до 2 кг толуола, 0,3 кг ксилолов, 40-60 кг нафталина, 5-10 кг антрацена и т.д. Всего в каменноугольной смоле идентифицировано около пятисот соеди​нений, но предполагают, что общее их число достигает десяти тысяч.

Наиболее общим методом получения алкилбензолов являет​ся алкилирование бензола по Фриделю-Крафтсу с помощью алкилгалогенидов, спиртов или алкенов:



Реакции Фриделя-Крафтса подробно будут рассмотрены в гл. 13. Другим классическим способом синтеза алкилбензолов являет​ся реакция Вюрца-Фиттига (1864), заключающаяся в конден​сации смеси арилгалогенида и алкилгалогенида под действием металлического натрия в эфире или другом индифферентном растворителе:



Наилучшие результаты достигаются при использовании арилбромидов и первичных алкилбромидов. Выход алкилбензолов резко уменьшается для вторичных алкилбромидов и алкилйодидов, тре​тичные алкилгалогениды не вступают в эту реакцию. Такая пос​ледовательность реакционной способности становится понятной при рассмотрении механизма реакции. Первоначально из арил​галогенида и натрия образуется арилнатрий. Арилнатрий затем выступает в роли нуклеофильного агента в реакции бимолеку​лярного нуклеофильного замещения у насыщенного атома угле​рода алкилгалогенида с образованием алкилбензола:





Вторичные алкилгалогeниды преимущественно, а третичные на​цело подвергаются элиминированию под действием такого силь​ного основания, как арилнатрий.

В качестве типичного конкретного примера реакции Вюрца-Фиттига приведем получение н-бутилбензола из 1-бромбутана и бромбензола:



Согласно современной терминологии, реакция Вюрца-Фиттига исторически была первым примером большой группы реакций кросс-сочетания. Этот термин объединяет реакции, в которых при взаимодействии металлорганических соединений с арил- или алкилгалогенидами происходит сдваивание двух несимметричных радикалов:



Такого рода процессы чрезвычайно широко применяются в со​временном органическом синтезе, где в качестве катализаторов используются комплексы переходных металлов - палладия, ни​келя, циркония и др. Реакции кросс-сочетания на комплексах переходных металлов будут рассмотрены в гл.27.

Получение алкилбензолов при восстановлении жирноароматических кетонов амальгамированным цинком по Клемменсену описано в гл.16:


12.10. ПОЛУЧЕНИЕ ВАЛЕНТНЫХ ИЗОМЕРОВ БЕНЗОЛА
Теоретическое рассмотрение валентных изомеров бензола бу​дет дано в гл.26 (часть 4) при описании внутримолекулярных пере​группировок. В данном разделе будут рассмотрены методы синте​за и основные химические свойства валентных изомеров бензола.

При обсуждении строения бензола ранее уже было отмече​но, что во второй половине XIX в. помимо формулы Кекуле для него было предложено несколько других альтернативных струк​турных формул, важнейшими из которых являются формулы Дьюара, Ладенбурга и Хюккеля:

[image: image65.wmf]бензол Дьюара или

бицикло[2.2.0]гексадиен-2,5

бензол Ладенбурга    

       (призман)

бензол Хюккеля

  (бензвален)


На протяжении почти ста лет эти структурные формулы рас​сматривались исключительно как плод изощренного и богатого воображения химиков-органиков, не способные к реальному су​ществованию в качестве валентных изомеров бензола. Однако в период 1963-1973 гг. все они были получены благодаря блестя​щим работам Ван-Тамелена, Вильцбаха, Катца и других иссле​дователей.

Первый неплоский валентный изомер бензола - 2,5-бицикло [2.2.0]гексадиен - был получен в 1963 г. в результате окис​лительного декарбоксилирования ангидрида бицикло [2.2.0]гексен-5-дикарбоновой-2,3 кислоты тетраацетатом свинца или электролитическим декарбоксилированием этой же кислоты по Кольбе:


Наиболее простым в синтетическом отношении методом по​лучения производных бензола Дьюара является тримеризация диалкилацетиленов под действием галогенидов алюминия в хло​ристом метилене:



Бензол Дьюара — бицикло [2.2.0]гексадиен-2,5 - изомеризуется в обычный бензол; при 20 oС полупериод превращения составляет два дня, а при 90 °С эта изомеризация протекает за 30 мин. Гексаметилпроизводное бензола Дьюара гораздо более стабильно, полупериод его превращения в гексаметилбензол при 120 °С составляет 105 ч, а при 20 °С он совершенно стабилен.

Таким образом, неожиданно оказалось, что бензол Дьюара очень медленно превращается в нормальный бензол, несмотря на то что термодинамически нормальный изомер на 70 ккал/моль стабильнее. Причина состоит в кинетических затруднениях. Пре​вращение бензола Дьюара в нормальный бензол - это так назы​ваемая электроциклическая реакция, которая, согласно прави​лам сохранения орбитальной симметрии Вудварда-Гофмана (гл.25, ч.З), при термической активации должна протекать конротаторно, т.е. таким образом, что в результате ее будет образо​вываться 1,3,5-циклогексатриен, содержащий одну транс-двойную связь:



Такая структура циклогексатриена совершенно нереальна, и поэ​тому реакция вынуждена идти по запрещенному по орбитальной симметрии дисротаторному пути, т.е. с высокой энергией акти​вации:



Бензол Дьюара и его производные представляют собой обыч​ные неплоские бициклические диены. Они окисляются перкислотами с образованием моно- и диэпоксидов, восстанавливают​ся диимидом и выполняют роль диенофила в реакциях диенового синтеза.

Другой валентный изомер бензола - бензвален - был полу​чен при облучении бензола в жидкой фазе УФ-светом с длиной волны 254 нм (ртутная лампа), соответствующей третьему длин​новолновому максимуму поглощения в УФ-спектре бензола. Облучение бензола светом с длиной волны 254 нм первоначаль​но переводит молекулу бензола из основного состояния s0 в пер​вое синглетное возбужденное состояние S1 в результате  - *-перехода. Синглетная форма S1 далее превращается в бензвален. Облучение жидкого бензола УФ-светом при 160-205 нм приво​дит к образованию смеси бензола Дьюара, фульвена и бензвалена. При фотолизе бензола в газовой фазе образуются смесь фульвена и цис- и транс-изомеров 1,3-гексадиен-5-ина. Было уста​новлено, что бензол Дьюара получается из другой возбужденной формы S2 бензола. Все происходящие при этом превращения могут быть выражены с помощью следующей схемы:
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Изящный синтез бензвалена из циклопентадиенилида лития выполнен Катцем в 1971 г., что сделало его вполне доступным углеводородом: 
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Интересно отметить, что в отличие от бензола бензвален чрез​вычайно взрывоопасен, он относительно стабилен только в рас​творе, где полупериод превращения его в бензол составляет 48 ч при 20 оС.

Наиболее труднодоступным валентным изомером бензола оказался призман. Синтез его из бензвалена включает несколько стадий:
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Призман чрезвычайно взрывчат и нестабилен. Все валентные изо​меры бензола лишены ароматических свойств.

12.11. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

В теоретическом и практическом отношениях наибольший интерес представляет большая группа реакций электрофильного замещения в ароматическом кольце аренов. Эти реакции будут подробно рассмотрены в гл. 13. В этом же разделе основное вни​мание будет уделено процессам, в которых происходит разруше​ние ароматического секстета электронов, а также реакциям цеп​ного радикального галогенирования и окисления боковых цепей алкилбензолов.
12.11.1. СВОБОДНОРАДИКАЛЬНОЕ ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ БЕНЗОЛА И АЛКИЛБЕНЗОЛОВ

Бензол не подвергается свободнорадикальному замещению под действием хлора или брома, которое является типичной ре​акцией для алканов и циклоалканов. Энергия связи С-Н в бен​золе составляет 110 ккал/моль, что значительно превышает энер​гию вторичной СН-связи в алканах (95 ккал/моль). Поэтому уже первая стадия предполагаемого цепного радикального замеще​ния оказывается эндотермической, что препятствует процессу замещения:
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Энергетически предпочтительнее оказывается радикальное при​соединение хлора к бензолу с образованием гексахлорциклогексана. Для этого соединения возможно восемь пространственных изомеров. Один из них, так называемый -изомер, является ин​сектицидом (гексахлоран, линдан, гаммексан). Его содержание в смеси изомеров не превышает 18%:
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В настоящее время гексахлоран снят с производства ввиду его высокой токсичности для животных и человека.

В отличие от бензола толуол хлорируется на свету или в при​сутствии перекиси только по метильной группе с образованием первоначально бензилхлорида, а затем бензальхлорида и бензотрихлорида:



Столь резкое различие в поведении бензола и толуола объяс​няется очень большим отличием в энергиях связи С-Н для бен​зола и метильной группы толуола. Энергия связи С-Н метильной группы толуола составляет всего 87 ккал/моль, что обусловлено более высокой стабильностью бензильного радикала С6Н5СН2. по сравнению с фенильным радикалом С6Н5.. Стабиль​ность бензильного радикала объясняется сопряжением неспарен​ного электрона, расположенного на р-орбитали, с р-электронами ароматического кольца (гл. 2, ч. 1). По существу, стабилизация бен​зильного радикала аналогична стабилизации аллильного радикала.

Обе стадии цепного радикального хлорирования толуола экзотермичны:
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При взаимодействии бензильного радикала с молекулой хлора получается только бензилхлорид. Два других возможных продук​та - орто- и пара-изомеры хлорметиленциклогёксадиенов - во​обще не образуются, поскольку при этом происходит разруше​ние ароматического секстета в результате эндотермической ре​акции хлора с бензильным радикалом по ароматическому кольцу:
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Свободнорадикальное бромирование толуола на свету или в при​сутствии перекиси бензоила приводит к бензилбромиду. Также бромируются обе метильные группы о-ксилола:





Для высших алкилбензолов радикальное хлорирование на све​ту имеет весьма ограниченную область применения, так как этот процесс отличается невысокой региоселективностыо. Так, напри​мер, при хлорировании этилбензола хлором на свету при 300 °С образуется 44% 1-хлор-2-фенилэтана и 56% 1-хлор-1-фенилэтана:



Селективность несколько возрастает при понижении температу​ры, но полностью устранить образование 2-хлор-1-фенилэтана в газовой фазе не удается. Применение другого источника атомар​ного хлора в цепном радикальном хлорировании - хлористого сульфурила или трет-бутилгипохлорита (гл.4, ч.1) - принципи​ально не изменяет ситуацию. Пропилбензол при хлорировании трет-бутилгипохлоритом, так же как и этилбензол при хлориро​вании с помощью SO2Cl2, образует смесь всех возможных изо​мерных продуктов монохлорирования:





В отличие от хлорирования бромирование селективно осу​ществляется исключительно в -положение по отношению к бензольному кольцу. В препаративном отношении в качестве бромирующего агента удобнее всего использовать N-бромсукцинимид в ССl4: 



Различие в селективности хлорирования и бромирования связа​но с более высокой реакционной способностью атомарного хло​ра, а более реакционноспособный агент, как правило, менее селективен.

Все эти методы непригодны для прямого введения фтора в боковую цепь. Для этой цели был разработан универсальный спо​соб замещения карбонильного кислорода на два атома фтора в реакции ароматических и алифатических альдегидов и кетонов с четырехфтористой серой SF4:





Карбоновые кислоты жирного и ароматического ряда в тех же условиях образуют трифториды:



Большим недостатком этого метода являются высокая токсич​ность газообразного SF4 (по токсичности SF4 не уступает фосге​ну) и необходимость работы под давлением в автоклавах из не​ржавеющей стали. Этого недостатка лишен другой метод фторирования, где исходным реагентом является жидкий диэтиламинотрифторид серы (С2Н5)2NSF3, который не требует применения давления и специальной аппаратуры:



пара-Нитробензотрифторид может быть получен только таким способом, так как оба заместителя относятся к сильным дезак​тивирующим мета-ориентантам.
Один атом фтора в боковую цепь ароматических соединений можно ввести обычной реакцией бимолекулярного нуклеофильного замещения галогена с помощью комплекса фторида калия с 18-краун-б-полиэфиром:



12.11.2. ОКИСЛЕНИЕ АРЕНОВ

Бензольное кольцо устойчиво к действию подавляющего боль​шинства окислителей. Однако алкильные группы, присоединен​ные к бензольному кольцу, легко окисляются под действием та​ких окислительных агентов, как дихромат натрия в серной кис​лоте, оксид хрома (VI) в уксусной кислоте, перманганат калия или 20-40%-я азотная кислота. Наиболее часто для окисления боковых цепей используют соединения хрома (VI) и перманга​нат калия. Конечными продуктами окислительной деструкции боковых цепей являются ароматические карбоновые кислоты:









Детальный механизм этих окислительно-восстановительных ре​акций неизвестен. Предполагается, что в качестве интермедиата образуется бензильный катион, который затем превращается в эфир хромовой или марганцевой кислоты. Гидролиз эфира и пос​ледующее окисление бензилового спирта приводят к карбоновой кислоте. С этой схемой согласуется окисление алкилбензолов с длинной алкильной группой. Продуктами этой реакции оказываются бензойная и алифатическая карбоновая кислоты.

Если алкильная группа не содержит атомов водорода в -положении по отношению к бензольному кольцу, такая трет-алкильная боковая группа не окисляется под действием Na2Cr2O7 или KMnO4 в кислой или нейтральной среде:



Так, например, трет-бутилбензол окисляется в очень жестких условиях перманганатом калия до триметилуксусной (пивалиновой) кислоты, т.е. окисляется само бензольное кольцо:



Однако водная азотная кислота окисляет трет-алкильные груп​пы до карбоксильной группы. Это указывает на различие меха​низмов окисления под действием ионов переходных металлов и азотной кислоты.

Дихромат натрия и перманганат калия нерастворимы в арома​тических углеводородах, поэтому окисление идет в гетерогенных условиях, что часто резко снижает выход продуктов окисления. Этого недостатка лишен метод межфазного переноса реагентов. Твердый перманганат калия частично растворяется в бензоле в присутствии 18-краун-б-полиэфира вплоть до концентрации 0,06 М. Такой раствор носит название «пурпурный бензол» и широко используется для окисления алкилбензолов:





Аналогичный, но более сильный эффект дает использование двух​фазной системы, состоящей из воды, алкилбензола, перманганата калия в качестве окислителя и бромида тетрабутиламмония в качестве катализатора межфазного переноса перманганат-иона. При эквимольном соотношении КМпO4 и N(C4H9)4Br практи​чески весь (95%) перманганат-ион находится в органической фазе.

Трехокись хрома СrО3 .в уксусном ангидриде является пре​восходным реагентом для окисления метильной группы аренов до альдегидной (гл.16). Дальнейшему окислению в кислоту пре​пятствует образование геминального диацетата, который устой​чив в этих условиях. Катализируемый кислотой гидролиз в вод​ном спирте приводит к ароматическому альдегиду:


Бензиловые спирты, подобно аллильным спиртам, гладко окисляются до альдегидов при применении в качестве окислите​ля свежеосажденной двуокиси марганца:





Окисление конденсированных ароматических соединений приводит к различным продуктам в зависимости от используе​мого реагента и условий проведения реакции. Реагенты на ос​нове Сr (VI) окисляют в кислой среде нафталин и алкилнафталины до нафтохинонов, тогда как дихромат натрия в водном рас​творе окисляет только алкильные группы. Окисление нафталина перманганатом калия в щелочной среде сопровождается разру​шением одного ароматического кольца с образованием моноцик​лических дикарбоновых кислот:




Тетрацен окисляется до фталевой и пиромеллитовой кислот ще​лочным раствором перманганата:



Антрацен гладко окисляется дихроматом натрия в серной кис​лоте или оксидом хрома (VI) в уксусной кислоте до антрахинона:



Аценафтен окисляется хромовым ангидридом в уксусной кисло​те до смеси аценафтенхинона и нафталевой кислоты, более силь​ные окислители окисляют его до нафталевой (1,8-нафталинди-карбоновой) кислоты, реакцию очень трудно остановить на ста​дии образования аценафтенхинона:



Окисление жирноароматических соединений можно в прин​ципе осуществлять таким образом, чтобы окислению кислоро​дом воздуха подвергался карбанион, образующийся при депротонировании исходной С-Н-кислоты в индифферентной апротонной среде - ТГФ, ДМЭ. Целый ряд жирноароматических соединений с рКа ниже 33-35 удается окислить в системе КОН - 18-краун-6 - ТГФ до ароматических кислот, кетонов и триарилкарбинолов:







Важнейшее промышленное значение имеют реакции прямо​го окисления орто- и пара-ксилолов кислородом воздуха до фталевой и терефталевой кислот соответственно в присутствии аце​тата кобальта (III) в уксуснокислом растворе:





С окислением орто-ксилола. до фталевого ангидрида до сих пор успешно конкурирует старый промышленный метод получения фталевого ангидрида парофазным окислением нафталина кисло​родом над катализатором V2O5, где выход фталевого ангидрида значительно выше:



Фталевый ангидрид потребляется в огромных количествах анилинокрасочной промышленностью, а терефталевая кислота служит исходным сырьем для получения синтетического волок​на полиэтиленгликольтерефталата (торговые названия: лавсан, терилен, дакрон, полиэфир; см. гл. 28, ч. 3).
12.11.3. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ АРЕНОВ

Ароматическое кольцо бензола гидрируется гораздо в более жестких условиях, чем двойная или тройная связь алкенов и алкинов. Это обусловлено стабилизацией ароматического кольца за счет делокализации -электронов на трех связывающих орбиталях бензола. Для гидрирования бензола и его производных до производных циклогексана над никелем Ренея различной актив​ности требуются температура 120-150 oС и давление порядка 1-1,5.107 Па (100-150 атм). Более эффективны катализаторы пла​тиновой группы, среди которых наилучшие результаты достига​ются с родием или рутением, нанесенными на уголь или окись алюминия.

Диалкилбензолы при гидрировании на Rh/C или Ru/C дают цис-изомер, хотя и в этом случае наблюдается в небольшой сте​пени цис-транс-изомериация:


Гидрирование на никеле Ренея не отличается стереоселективностью, всегда образуется смесь цис- и транс-изомеров, в ко​торой преобладает термодинамически наиболее стабильный транс-изомер. Каталитическое гидрирование бензольного кольца невозможно остановить на первой или второй стадии, поскольку 

циклогексадиены и циклогексены гидрируются с большей ско​ростью, чем ароматические соединения. Некоторые функциональ​ные группы в бензольном кольце можно селективно гидрировать, не затрагивая ароматическую систему бензола. Так, напри​мер, транс-стильбен гладко восстанавливается в присутствии платины до 1,2-дифенилэтана, а анисовый альдегид гидрируется до п-метоксибензилового спирта, хотя, как известно, двойную связь в -непредельных альдегидах и кетонах можно селек​тивно гидрировать, не затрагивая карбонильной группы:


Конденсированные ароматические соединения гидрируются легче, чем производные бензола. Нафталин последовательно гид​рируется до 1,2,3,4-тетрагидронафталина (тетралина) или до декагидронафталина (декалина) над PtO2; в уксусной кислоте или над никелем Ренея в спирте, где получается смесь цис- и транс-декалинов:








Антрацен и фенантрен гидрируются до тетрагидропроизводных.
12.11.4. ВОССТАНОВЛЕНИЕ АРЕНОВ НАТРИЕМ В ЖИДКОМ АММИАКЕ ПО БЁРЧУ
А. Бёрч в 1944 г. открыл реакцию восстановления аромати​ческого кольца раствором щелочного металла я жидком аммиаке в присутствии спирта как протонирующего агента. Открытие этой реакции произошло из-за случайного попадания спирта в рас​твор натрия в жидком аммиаке. Бензол восстанавливается до не​сопряженного циклогексадиена-1,4 в растворе натрия или лития в жидком аммиаке, содержащем этанол:


Несопряженные циклические 1,4-диены очень трудно получить в индивидуальном виде любым другим способом. Для этой реак​ции предложен механизм, включающий последовательное обра​зование анион-радикала, радикала и аниона циклогексадиена. Предполагается, что в первой стадии бензол восстанавливается до анион-радикала при переносе одного электрона от натрия на разрыхляющую орбиталь бензола.

Анион-радикал бензола содержит неспаренный электрон на нижней разрыхляющей -орбитали (см. рис. 12.1) и поэтому де​стабилизирован по сравнению с бензолом. Равновесие этого про​цесса смещено в сторону исходных реагентов. Далее анион-ра​дикал протонируется спиртом с образованием 1,4-циклогексадиенильного радикала, который снова восстанавливается натрием до циклогексадиенильного аниона. Этот анион является силь​ным основанием и немедленно протонируется спиртом до цик​логексадиена-1,4. Последняя стадия является по существу необ​ратимой, что делает весь процесс в целом необратимым:

	

	(1)

	

	(2)

	

	(3)

	

	(4)


Циклогексадиенильный анион представляет собой амбидентный аллильный карбанион, протонирование которого по централь​ному атому углерода приводит к образованию несопряженного 1,4-диена. Сопряженный 1,3-диен, который должен был бы по​лучиться при протонировании второго центра амбидентного анио​на, либо не образуется совсем, либо получается в результате пос​ледующей изомеризации 1,4-диена в 1,3-диен, катализируемой этилат-ионом в течение длительного времени. Причина этой ано​малии не ясна.

Влияние заместителей в бензольном кольце согласуется с при​веденным выше механизмом. Скорость восстановления возрас​тает при наличии электроноакцепторных заместителей, и прото​нирование происходит в положения 1 и 4 бензольного кольца. При восстановлении бензамида или бензойной кислоты по Бёрчу образуются 2,5-циклогексадиен-1-карбоновая кислота или ее амид:



Электронодонорные заместители дезактивируют восстановление ароматического кольца и способствуют протонированию в поло​жения 2 и 5:



Анизол восстанавливается в условиях реакции Бёрча до 1-метоксициклогексадиена-1,4:


Это соединение является простым эфиром енола и при кислотном гидролизе превращается в 2-циклогексенон в результате перегруп​пировки ненасыщенного кетона в изомерный ему -енон:


Таким образом, восстановление простых эфиров фенолов по Бёрчу с последующим кислотным гидролизом является превос​ходным методом синтеза сопряженных циклогексенонов. Этот метод нашел широкое применение в органическом синтезе, осо​бенно в синтезе стероидных половых гормонов:


При восстановлении циклических жирноароматических кетонов, содержащих алкоксигруппу, образуется енолят-ион, который мо​жет быть селективно алкилирован по ангулярному атому углерода:


Описанная выше реакция представляет собой универсальный метод введения ангулярной метильной группы в би- и полицик​лические соединения ряда стероидов.

Восстановление конденсированных ароматических соедине​ний происходит ступенчато. При восстановлении нафталина на​трием в жидком аммиаке и последующем протонировании мета​нолом образуется 1,4-дигидронафталин. Если при восстановле​нии одновременно вводить этанол и нафталин в раствор натрия в жидком аммиаке, получается 1,4,5,8-тетрагидронафталин (изотетралин) с выходом 80%:


Синтез мостикового 1,6-метано [10]-аннулена из 1,4,5,8-тетрагидронафталина описан в разделе 12.3.
Замещенные нафталины ведут себя подобно производным бензола. При наличии электроноакцепторной группировки в ​положении при восстановлении по Бёрчу образуются 1,4-дигидропроизводные, а при наличии электронодонорного заместите​ля - 5,8-дигидропроизводные. Восстановление по Бёрчу нашло практическое применение при синтезе тетралона-2 из 2-гидроксинафталина (2-нафтола):             



Восстановление нафталина в более жестких условиях литием в смеси этиламина и диметиламина или литием в этилендиамине при 0-20 oС приводит к смеси двух окталинов:


Антрацен восстанавливается по Бёрчу сначала до 9,10-дигидроантрацена, а затем до 1,4,5,8,9,10-гексагидроантрацена.
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