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СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ

Группы:
Alk — алкил
Ar  — арил
Ac  — ацил
Bn  — бензил
Bs  — брозильная
Ме  — метил
Tf  — трифтолатная
Ts  — тозильная
Ph  — фенильная
Cp  — циклопентадиенил
Py  — пиридил

Cоединения и реагенты:
АУЭ  — ацетоуксусный эфир
ГМФТА — гексаметилфосфор-

триамид
ДМСО  — диметилсульфоксид
ДМФА  — диметилформамид
ДЦГКД — дициклогексилкарбо-

диимид
ДАК  — донорно-акцепторный 

комплекс
ПАВ  — поверхностно-активное 

вещество
ПФК  — полифосфорная кислота
ТГФ  — тетрагидрофуран
ТМС  — тетраметилсилан

Переменные, константы 
и  единицы измерения:
D  — дебай

  — «жесткость» электрон-
ной оболочки молекулы

k  — константа скорости
K  — константа равновесия
k   — константа Больцмана

  — кулоновский интеграл
  — резонансный интеграл
  — дипольный момент, D

I  — потенциал ионизации, эВ
  — электронное сродство, эВ

d20
4   — плотность, г/см

n20
D   — показатель преломления
  — оптическое вращение, 

град (°)
MRD  — рефракция, см

  — химический сдвиг, м. д.
  — частота, см
  — длина волны, нм

R  — универсальная 
 газовая постоянная, 
Дж/ (  · моль)

N  — число Авогадро, моль

Условия проведения реакции:
p  — давление
t  — температура

  — кипячение



12 Сокращения и обозначения

Сокращения:
АО  — атомная орбиталь
ВЗМО — высшая занятая молеку-

лярная орбиталь
ДМЭ — диметоксиэтан
ИК-спектроскопия — инфракрасная 

спектроскопия
КПЗ  — комплекс с переносом 

 за ряда
ЛДА  — литийдиизопропиламид
МО  — молекулярная орбиталь
НСМО — низшая свободная моле-

кулярная орбиталь
НЭП  — неподеленная электрон-

ная пара
ПМР-спектроскопия — спектроско-

пия протонного магнит-
ного резонанса

УФ-спектроскопия — ультрафиоле-
товая спектроскопия

ФПС  — фактор парциальной 
 скорости

ФЭС-спектроскопия — фотоэлек-
тронная спектроскопия

ЭТС  — электронная трансмис-
сионная спектроскопия

ЯМР-спектроскопия — спектроско-
пия ядерного магнитно-
го резонанса

С ЯМР-спектроскопия — спектро-
скопия ядерного магнит-
ного резонанса на ядрах 
угле рода С

ee  — энантиомерный избыток
de  — диастереомерный 

 избыток

Префиксы:
  — вицинальный
  — геминальный

  — мета
  — орто
  — пара

 (t) — третичный



Со еди не ния, ко то рые со дер жат цик ли че с кие со пря жен ные π-эле к трон ные

си с те мы, удов ле тво ря ю щие кри те ри ям аро ма тич но с ти, в ор га ни че с кой хи -

мии при ня то на зы вать аро ма ти че с ки ми со еди не ни я ми. Эти со еди не ния от -

ли ча ют ся ис клю чи тель ным сво е об ра зи ем как сво их струк тур ных ха рак те -

ри с тик, так и ре ак ци он ной спо соб но с ти. Пер вым пред ста ви те лем

аро ма ти че с ких со еди не ний яв ля ет ся бен зол.

Имен но на при ме ре бен зо ла бы ли сфор му ли ро ва ны ос нов ные кри те рии

аро ма тич но сти:

— хи ми че ский (учи ты ва ет склон ность к ре ак ци ям за ме ще ния, а не при -

со е ди не ния);

— стру к тур ный (ос но ван на тен ден ции к вы рав ни ва нию длин свя зей и

уп ло ще нию мо ле ку лы);

— ре зо нанс ный (пред по ла га ет зна чи тель ную ве ли чи ну энер гии ре зо нан -

са (энер гии де ло ка ли за ции), оп ре де ля е мую как экс пе ри мен таль но,

так и рас чет ны ми ме то да ми);

— маг нит ный (име ет де ло с на ли чи ем коль це во го то ка, ре ги ст ри ру е мо го

ме то да ми спек т ро ско пии ЯМР);

— кван то во хи ми че ский (ста вит на пер вое ме с то на ли чие π-элек т ро нов

толь ко на свя зы ва ю щих мо ле ку ляр ных ор би та лях в со ста ве замк ну той

элек трон ной обо лоч ки).

8.1.            БЕН ЗОЛ

8.1.1.         Струк тур ная фор му ла

В 1825 г. ан г лий ский уче ный М. Фа ра дей впер вые вы де лил бен зол из кон -

ден са та све тиль но го га за. Через 9 лет не мец кий хи мик Э. Мит чер лих син те -

зи ро вал это со еди не ние де кар бок си ли ро ва ни ем бен зой ной кис ло ты в при -

сут ст вии ок си да каль ция и ус та но вил его эм пи ри че с кую фор му лу (СН)х:

C6H5COOH   +   CaO

бензойная кислота бензол

t
C6H6   +   CaCO3 

Глава 8.         АРОМАТИЧЕСКИЕ
СОЕДИНЕНИЯ.
КРИТЕРИИ АРОМАТИЧНОСТИ



В те же го ды на ос но ве из ме ре ния плот но с ти па ров бы ла ус та новле на

мо ле ку ляр ная фор му ла бен зо ла — С6Н6. Как про дукт кок со хи ми че с ко го

про из вод ст ва бен зол был впер вые вы де лен А. Гоф ма ном в 1845 г. Сегодня

бен зол — од ин из ос нов ных сы рь е вых ис точ ни ков про мы ш лен но го ор га ни -

че с ко го син те за.

Со от вет ст вен но фор му ле С6Н6 бен зол дол жен был бы про яв лять свой ст -

ва не на сы щен но го со еди не ния, преж де все го в ре ак ци ях присо еди не ния.

Од на ко свой ст ва этого соединения су ще ст вен но от ли ча ют ся от свойств не -

на сы щен ных углеводородов. B обыч ных ус ло ви ях он не спо со бен к ре ак ци -

ям при со е ди не ния га ло ге нов, ги д ра та ции и ги д ро кси ли ро ва ния — ти пич -

ным для ал ке нов. На при мер, бен зол не ре а ги ру ет с вод ным рас тво ром

KMnO4, с бро мом и да же с хо лод ной кон цен т ри ро ван ной H2SO4. Бо лее ха -

рак тер ны ми для бен зо ла яв ля ют ся ре ак ции за ме ще ния.

Ни же пе ре чис ле ны не ко то рые ре ак ции, ха рак те ри зу ю щие аро ма ти че с -
кие свой ст ва бензольного ядра.

C6H6 +   Br реакция не идет2

t

 
H2O

C C6H6 +   Br2 6H5Br   +   HBr
FeBr3

C C6H6 +   HNO3 6H5NO2   +   H2O
H2SO  (конц.)4

C C6H6 +   H2SO4 6H5SO3H   +   H2O

C реакция не идет6H5CH3
KMnO4

H2O, 0–20 °C 

C6H5CH3
KMnO4

OH, t
C6H5COOK   +   H2O

C6H5CH2CH3
KMnO4

OH, t
C6H5COOK   +   CO2   +   H2O

C устойчив6H6
700–800 °C 

бензол

бромбензол

нитробензол

бензол-
сульфокислота

бензоат калия

бензоат калияэтилбензол

толуол
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Как сле ду ет из пе ре чис лен ных при ме ров, аро ма тич ность бен зо ла за -

клю ча ет ся пре ж де все го в его спе ци фи че ской ре ак ци он ной спо соб но сти

(хи ми че ский кри те рий): инерт ность в ре ак ци ях при со е ди не ния, склон -

ность к ре ак ци ям за ме ще ния, ус той чи вость к окис ле нию и на гре ва нию.

Тер мин же «аро ма ти че ский» име ет ис то ри че ское про ис хо ж де ние. Бен зол

и его го мо ло ги об ла да ют спе ци фи че ским за па хом, а кро ме то го, не ко то -

рые их про из вод ные бы ли вы де ле ны из рас ти тель но го сы рья, так же

об ла да ю ще го свое об раз ным за па хом. Ос нов ным же ис точ ни ком аро ма -

ти че ских уг ле во до ро дов бы ла и ос та ет ся глу бо кая пе ре ра бот ка неф ти

и ка мен но го уг ля.

В те че ние поч ти 30 лет хи ми ки пы та лись раз га дать стро е ние со еди не -

ния с фор му лой C6H6 и объ яс нить тем са мым при ро ду аро ма тич но с ти.

Лишь в 1865 г. не мец кий хи мик-ор га ник Ф. Ке ку ле пред по ло жил, что

бен зол имеет цик ли че с кую мо ле ку лу, со дер жа щую три двой ные свя зи,

и пред ста вил его как 1,3,5-цик ло гек са т ри ен с дву мя аль тер на тив ны ми

струк ту ра ми 1 и 2:

Од на ко двух изо ме ров, на при мер о-дих лор бен зо ла, как то го тре бо ва ли

струк ту ры Ке ку ле 1 и 2, хи ми ки вы де лить не смог ли. ор то-За ме щен ные

про из вод ные бен зо ла су ще ст ву ют лишь в од ной фор ме:

Ке ку ле, та ким об ра зом, ре шил лишь часть про бле мы, свя зав мо ле ку ляр -

ную фор му лу бен зо ла с его струк тур ной фор му лой, но не объ яс нил, од на ко,

от ме чен ные вы ше осо бен но с ти хи ми че с ко го по ве де ния бен зо ла.

О не обыч но сти бен зо ла го во рят и ре зуль та ты оп ре де ле ния па ра ме т ров его

гео ме т ри че ской стру к ту ры. Ока за лось, что мо ле ку ла бен зо ла ха ра к те ри зу ет ся

пло ско ст но стью и пол ной идентичностью всех С–С-свя зей (стру к тур ный
кри те рий): длины всех С–С-свя зей в его мо ле ку ле рав ны 0,139 нм (промежу-

точное значение между значениями длин простой и одинарной связей). На

этом ос но ва нии ан г лий ский хи мик Р. Ро бин сон пред по ло жил гипотезу пол -

ной де ло ка ли за ции ше с ти π-элек т ро нов в мо ле ку ле бен зо ла.

В 1930-х го дах аме ри кан ский уче ный М. Дью ар пред ло жил рас сма т ри -

вать рас пре де ле ние эле к тро нов в мо ле ку ле бен зо ла как су пер по зи цию (ус -

ред нен ное со сто я ние) це ло го ря да струк тур. Бы ло пред по ло же но, что ре -

аль ная струк ту ра бен зо ла луч ше все го опи сы ва ет ся на бо ром из не сколь ких

де сят ков ре зо нанс ных струк тур.

Cl

Cl

Cl

Cl

1 2
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Что бы не ус лож нять из ло же ние, здесь при ве де ны лишь пять ре зо нанс -

ных струк тур 1–5, ко то рые вно сят на и боль ший вклад в струк ту ру ре зо нанс -
но го ги б ри да 6 бензола.

8.1.2.         Энер гия со пря же ния

Энер гия со пря же ния (ре зо нанс ная энер гия) бен зо ла бы ла оце не на как экс -

пе ри мен таль но, так и на ос но ве кван то во хи ми че ских рас че тов (ре зо нанс -
ный кри те рий).

Экс пе ри мен таль ное зна че ние резонансной энер гии бен зо ла под счи ты -

ва ет ся, в ча ст но с ти, на ос но ве срав не ния теп лот ги д ри ро ва ния цик ло гек се -

на, ги по те ти че с ко го 1,3,5-цик ло гек са т ри е на и бен зо ла. От прав ной точ кой в

та ком под сче те яв ля ет ся зна че ние теп ло ты ги д ри ро ва ния цик логек се на.

Ес ли бы бен зол со дер жал три изо ли ро ван ные двой ные свя зи, т. е. пред став лял

бы со бой ги по те ти че с кий 1,3,5-цик ло гек са т ри ен, то по ус ло ви ям ад ди тив но -

с ти при его ги д ри ро ва нии вы де ли лось бы 361,5 кДж/моль (86,4 ккал/моль):

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
В ги по те ти че с ком 1,3,5-цик ло гек са т ри е не свя зи между атомами углерода в
кольце не о ди на ко вы по дли не.

+   3H2

гипотетический
1,3,5-циклогексатриен

циклогексан

ΔHаддит = –361,5 кДж/моль

 (–86,4 ккал/моль)

циклогексен циклогексан

+   H2
ΔH = –120,5 кДж/моль

 (–28,8 ккал/моль)

1 2 3 4 5

6
формула

Робинсона
формула
Полинга

или
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Экс пе ри мен таль но из ме рен ное зна че ние теп ло ты ги д ри ро ва ния бен зо -

ла, од на ко, су ще ст вен но ни же:

От сю да сле ду ет экс пе ри мен таль ная оцен ка энер гии со пря же ния (де ло -

ка ли за ции) π-эле к тро нов:

Еπ(де лок) = ΔHэксп — ΔHад дит = 153,1 кДж/моль (36,6 ккал/моль).

Со глас но это му зна че нию, мо ле ку ла бен зо ла со дер жит энер гии на

36,6 ккал/моль мень ше, чем струк ту ра ги по те ти че с ко го 1,3,5-цик ло гек са -

т ри е на с че ре ду ю щи ми ся про сты ми и двой ны ми свя зя ми (рис. 8.1). Эта

энер гия долж на быть пре одо ле на, что бы бен зол мож но бы ло под верг нуть,

например, ги д ри ро ва нию как ги по те ти че с кий 1,3,5-цик ло гек са т ри ен.

Объ ек тив ная оцен ка энер гии со пря же ния бен зо ла по лу че на и рас чет -

ным пу тем, в том чис ле в рам ках про сто го ме то да Хюк ке ля. Энер гия де ло -

ка ли за ции в этом под хо де под счи ты ва ет ся как раз ность меж ду зна чени ем

энер гии π-эле к тро нов в бен зо ле Еπ, най ден ным из рас че та, и зна че ни ем,

+   3H2

бензол циклогексан

ΔHэксп = –208,4 кДж/моль

 (–49,8 ккал/моль)
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Рис. 8.1. Те п ло ты гид ри ро ва ния ци к ло ге к се на, ги по те ти че ско го 1,3,5-ци к ло ге к са-

т ри е на и бен зо ла



по лу чен ным из ус ло вия ло ка ли за ции π-эле к тро нов в двой ных свя зях, т. е. в

струк ту ре ги по те ти че с ко го 1,3,5-цик ло гек са т ри е на Еπ(лок):

Еπ(де лок) = Еπ – Еπ(лок),

зан

Еπ = ∑ giεi = 2(α + 2β) + 4(α + β) = 2α + 4β + 4α + 4β = 6α + 8β,

i = 1

Еπ(лок) = 3Еπ(CH2=CH2) = 3 ⋅ 2(α + β) = 6α + 6β,

Еπ(де лок) = Еπ – Еπ(лок) = 6α + 8β – 6α – 6β = 2β.

Таким образом, энер гия де ло ка ли за ции π-эле к тро нов в мо ле ку ле бен зо -

ла рав на 2β. Срав ни вая это зна че ние с экс пе ри мен таль ным Еπ(де лок) =

= 153,1 кДж/моль (36,6 ккал/моль), по лу чаем: β = 76,5 кДж/моль

(18,3 ккал/моль).

8.1.3.         Эле к трон ное стро е ние

Как итог об суж де ния аро ма тич но с ти бен зо ла, ни же по ка за но его эле к трон -

ное стро е ние в тер ми нах раз лич ных под хо дов.

В тер ми нах пра ви ла ок те тов электронное строение С6Н6 выглядит сле-

дующим образом:

Представление бензола в тер ми нах кон цеп ции ги б ри ди за ции атом ных ор -
би та лей показано на рис. 8.2. Мож но ви деть, как об ра зу ют ся σ- и π-свя зи в

мо ле ку ле бен зо ла. Каж дый атом уг ле ро да на хо дит ся в со сто я нии sp2-ги б ри -

ди за ции. Три sp2-ор би та ли С-ато ма лежат в пло с ко сти мо ле ку лы и об ра зу -

ют σ-свя зи с дву мя со сед ни ми С-ато ма ми и ато мом во до ро да. Каж дый атом

уг ле ро да име ет так же од ну не ги б ри ди зо ван ную 2рz-ор би таль. Эти ор би та ли

пер пен ди ку ляр ны пло с ко сти мо ле ку лы, и при их пе ре кры ва нии фор ми ру -

ется π-эле к трон ное об ла ко бен зо ла.

Все рас че ты в рам ках те о рии МО ЛКАО да ют од ну и ту же сим ме т рию и по -

сле до ва тель ность π-МО бен зо ла. Мо ле ку ла бен зо ла име ет за мк ну тую

π-эле к трон ную обо лоч ку: три π-ор би та ли (ϕ1, ϕ2, ϕ3) яв ля ют ся дваж ды за ня -

ты ми, а три дру гие π-ор би та ли (ϕ4, ϕ5, ϕ6) — сво бод ны ми. От но си тель ные

энер гии и гра фи че с кие изо б ра же ния π-МО бен зо ла пред став ле ны на рис. 8.3.

C
C

C
C

C

C

H

H

H

H

H

H
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8.1. Бензол 19

Рис. 8.2. σ- и π-Связи в молекуле бензола в терминах гибридизации АО:

а — σ-связи; б — π-связи

Рис. 8.3. Энергетическая диаграмма молекулярных π-орбиталей бензола



Пе ре чис лен ные спо со бы пред став ле ния эле к трон ной струк ту ры бен зо ла

не до ста точ но ла ко нич ны для их ак тив но го при ме не ния. В по всед нев ной

хи ми че с кой прак ти ке, в том чис ле при на пи са нии схем пре вра ще ний, на и -

бо лее упо тре би мы фор му ла Л. По лин га, вы ра жа ю щая пол ную де ло ка ли за -

цию π-эле к тро нов в бен золь ном коль це, и фор му ла Ф. Ке ку ле — пра виль -

ный ше с ти уголь ник с че ре ду ю щи ми ся про сты ми и двой ны ми свя зя ми

оди на ко вой дли ны:

По след няя фор му ла со дер жит ука за ние на со пря же ние двой ных свя зей в

мо ле ку ле бен зо ла и, кро ме то го, поз во ля ет лег ко под счи ты вать все ва лент -

ные эле к тро ны бен зо ла, ко то рые мо гут за тра ги вать ся в хо де его хи ми че с ких

ре ак ций.

8.2.            АРО МА ТИЧ НО С ТЬ АН НУ ЛЕ НОВ И ИХ ИО НОВ

К на сто я ще му вре ме ни ус та нов ле но, что аро ма тич ность как осо бое хи ми -

че с кое ка че ст во ха рак тер на не толь ко для бен зо ла. Су ще ст ву ют со еди не -

ния, не от но ся щи е ся к ря ду бен зо ла, но так же об ла да ю щие аро ма ти че с ки -

ми свой ст ва ми.

Вы ше бы ли пе ре чис ле ны кри те рии аро ма тич но сти. Глав ное пра ви ло аро -
ма тич но сти сфор му ли ро вал Э. Хюк кель на ос но ве про стых кван то во хи ми -

че ских рас че тов в 1930 г.:

Пло с кие мо но цик ли че с кие со еди не ния, со дер жа щие за мк ну тую со пря -
жен ную си с те му (4n + 2) π-эле к тро нов, где n = 0, 1, 2, 3, ... (т. е. со еди -
не ния, со дер жа щие 2, 6, 10, 14, … π-эле к тро нов в цик ле), яв ля ют ся
аро ма ти че с ки ми. Со еди не ния, со дер жа щие 4n π-эле к тро нов в та кой
со пря жен ной си с те ме, яв ля ют ся ан ти аро ма ти че с ки ми. Со еди не ния,
в ко то рых от сут ст ву ет си с те ма со пря жен ных двой ных свя зей, на зы ва -
ют не аро ма ти че с ки ми.

Это правило называют также правилом Хюккеля.

8.2.1.         Ан ну ле ны

Тер мин «ан ну ле ны» (от лат. “annulus” — ко льцо) был пред ло жен для мо но -

цик ли че с ких со еди не ний, со дер жа щих че ре ду ю щи е ся двой ные и про стые

свя зи. Раз мер коль ца ан ну ле на обо зна ча ют чис лом, ука зы ва е мым в ква д -
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рат ных скоб ках. Так, цик ло бу та ди ен яв ля ет ся [4]ан ну ле ном, бен зол —

[6]ан ну ле ном, цик ло ок тате т ра ен — [8]ан ну ле ном, а ги по те ти че с кий цик ло -

де ка пен та ен — [10]ан ну ле ном.

В пол ном со от вет ст вии с пра ви лом Хюк ке ля [4]ан ну лен — цик лобу та ди -

ен — ока зал ся хи ми че с ки чрез вы чай но не ус той чивым соединением. В при -

ро де от сут ст ву ют ка кие-ли бо его про из вод ные, а сам цик ло бу та ди ен уда -

лось на блю дать лишь при очень низ ких тем пе ра ту рах. Ока за лось, что в

изу чен ных ус ло ви ях мо ле ку ла цик ло бу та ди е на не яв ля ет ся пло с кой и име -

ет ло ка ли зо ван ные двой ные свя зи.

Сре ди не ко то рых ста биль ных про из вод ных цик ло бу та ди е на мож но от -

ме тить ме ти ло вый эфир 2,3,4-трис(трет-бу тил)цик ло бу та ди ен-1-кар бо но -

вой кис ло ты. Че ты рех член ный цикл в этом со еди не нии со дер жит че ре ду ю -

щи е ся двой ные и про стые свя зи:

Про из вод ные цик ло ок та те т ра е на — [8]ан ну ле на — так же от сут ст ву ют

сре ди при род ных со еди не ний. Этот ан ну лен, од на ко, ока зал ся син те ти -

чески бо лее до сту пен. Пер вый его син тез был осу ще ств лен Р. Виль ш тет те -

ром пу тем дли тель но го пре вра ще ния ал ка ло и да псев до пель ть е ри на — при -

род но го со еди не ния, вы де лен но го из ко ры гра на то во го де ре ва.

В на сто я щее вре мя цик ло ок тате т ра ен син те ти че с ки до сту пен ре ак ци ей

оли го ме ри за ции аце ти ле на.

(CH3)3C

(CH3)3C COOCH3

C(CH3)3

0,138 нм 

0,151 нм 

H H

[4]аннулен,
циклобутадиен
(4 π-электрона,

антиароматичен)

[6]аннулен,
циклогексатриен
(6 π-электронов,

ароматичен)

[8]аннулен,
циклооктатетраен
(8 π-электронов,

антиароматичен)

[10]аннулен,
циклодекапентаен
(10 π-электронов,

ароматичен)

O
N

псевдопельтьерин

4 HC CH
Ni(CN)2

t, p

ацетилен циклооктатетраен (80%)

8.2. Ароматичность аннуленов и их ионов 21



Со глас но тер мо хи ми че с ким дан ным, энер гия со пря же ния двой ных свя -

зей в мо ле ку ле цик ло ок та те т ра е на со став ля ет лишь 5 ккал/моль (про тив

36,6 ккал/моль для бен зо ла). Ока за лось, что мо ле ку ла цик ло ок та те т ра е на —

не  пло с кая, име ет кон фор ма цию «ван на», со дер жит че ре ду ю щи е ся

двой ные и про стые свя зи, лег ко при со е ди ня ет бром и, таким образом, не

яв ля ет ся аро ма ти че с кой.

[10]Ан ну лен — цик ло де ка пен та ен — в со от вет ст вии с пра ви лом Хюк ке -

ля дол жен об ла дать аро ма ти че с ки ми свой ст ва ми. Од на ко в изо б ра жен ной

вы ше цис,транс,цис,цис,транс-кон фи гу ра ции его мо ле ку ла ма ло ус той чи ва

вслед ст вие зна чи тель но го от тал ки ва ния эн до-цик ли че с ких ато мов во до ро -

да, на ру ше ния пла нар но с ти и как след ст вие ма лой эф фек тив но с ти пе ре -

кры ва ния π-ор би та лей.

Тем не ме нее, вы ра жен ны ми аро ма ти че с ки ми свой ст ва ми об ла да ют

мос ти ко вые [10]ан ну ле ны и про из вод ные наф та ли на, в ко то рых пло с кая

со пря жен ная си с те ма так же вклю ча ет 10 π-эле к тро нов:

По тем же при чи нам, что и [10]ан ну лен, [14]ан ну лен так же яв ля ет ся не -

пло с ким и как след ст вие не ста биль ным.

На про тив, [18]ан ну лен име ет до ста точ ные раз ме ры, что бы ато мы во до -

ро да, на хо дя щи е ся вну т ри цик ла, не на ру ша ли пло с кую струк ту ру мо ле ку -

лы. [18]Ан ну лен яв ля ет ся ста биль ным со еди не ни ем. Все С–С-свя зи в его

мо ле ку ле вы ров не ны (в ин тер ва ле зна че ний 0,134–0,143 нм), хо тя хи ми че с -

кие ре ак ции го во рят о лишь ча с тич ной аро ма тич но с ти этого углеводорода.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Ан ну ле на ми на зы ва ют мо но ци к ли че ские со еди не ния, со дер жа щие че ре ду ю -
щи е ся двой ные и про стые свя зи; на при мер, бен зол яв ля ет ся [6]ан ну ле ном.

H
H

H

H
H

[18]аннулен

H

H

H

H

H

H

H H

H

H

H

H

H

X

мостиковые [10]аннулены нафталин

(X = CH2, O,

CO, NH)
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8.2.2.         ЯМР-кри те рии аро ма тич но с ти

С раз ви ти ем ме то да спе к т ро ско пии ЯМР (по дроб нее об этом ме то де см. в

разд. 12.5) бы л сфор му ли ро ва н магнитный кри те рий аро ма тич но с ти. Бы ло

най де но, что сиг на лы про то нов аро ма ти че с ких со еди не ний в спектрах
1Н ЯМР на хо дят ся в сла бом по ле. На при мер, сиг нал про то нов бен зо ла ле -

жит при 7,37 м. д. по срав не нию с сиг на ла ми про то нов при 5,3 м. д. в спе к -

т рах эти ле на. Ус та нов ле но, что при чи ной столь силь но го де зэ кра ни ро ва -

ния про то нов в мо ле ку ле бен зо ла, как и в мо ле ку лах дру гих аре нов,

яв ля ет ся на ли чие коль це вых то ков в аро ма ти че с ких струк ту рах.

Коль це вой ток воз ни ка ет в том слу чае, ког да со еди не ние, име ю щее

за мк ну тую со пря жен ную π-эле к трон ную си с те му, по па да ет во внеш нее

маг нит ное по ле на пря жен но с тью Н0. Коль це вой ток воз буж да ет маг нит ное

по ле, ли нии ко то ро го на прав ле ны пер пен ди ку ляр но пло с ко сти коль ца. Это

ин ду ци ро ван ное маг нит ное по ле уси ли ва ет по ле Н0 сна ру жи коль ца и на -

прав ле но про тив внеш не го маг нит но го по ля вну т ри коль ца. Как след ст вие

«внеш ние» и «вну т рен ние» про то ны в аре нах име ют раз ли ча ю щи е ся хи ми -

че с кие сдви ги. Один из на и бо лее ха рак тер ных при ме ров вли я ния «аро ма ти -

че с ких» коль це вых то ков на зна че ния хи ми че с ких сдви гов да ет спектр 1Н

ЯМР [18]ан ну ле на: в об ла с ти сла бо го по ля при 9 м. д. рас по ло жен сиг нал

12 «внеш них» про то нов это го со еди не ния, а в об ла с ти силь но го по ля при

–3 м. д. — сиг нал ше с ти «вну т рен них» про то нов.

Та ким об ра зом, спек т ро ско пия ПМР пре до с та в ля ет еще один, маг нит -
ный кри те рий аро ма тич но сти ан ну ле нов и их ге те ро а на ло гов:

– сиг на лы от про то нов, свя зан ных с коль цом и ори ен ти ро ван ных вне его,
долж ны быть сдви ну ты в сла бое по ле по срав не нию с сиг на ла ми от
обыч ных оле фи но вых про то нов;

– сиг на лы от про то нов, ори ен ти ро ван ных внутрь коль ца, долж ны быть
сдви ну ты в силь ное по ле.

8.2.3.         Аро ма ти че с кие ио ны

Пра ви лу аро ма тич но с ти Хюк ке ля под чи ня ют ся не толь ко ней т раль ные ан -

ну ле ны, но и π-со пря жен ные ио ны.

В ча ст но с ти, аро ма ти че с кие свой ст ва бы ли об на ру же ны у цик лопро пе -

ни лий-ио на, цик ло пен та ди е нид-ио на и цик ло геп та т ри е ни лий-ио на.

И цик ло про пен, и цик ло пен та ди ен, и цик ло геп та т ри ен яв ля ют ся не аро -

ма ти че с ки ми со еди не ни я ми, по сколь ку в их мо ле ку лах от сут ст ву ет за мк ну -

тая си с те ма со пря жен ных π-свя зей. В со ста ве каж до го цик ла име ет ся sp3-

гибри ди зо ван ный атом уг ле ро да, пре ры ва ю щий за мк ну тое в цикл

со пря же ние двой ных свя зей.
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В хо де ио ни за ции в ка ж дой из трех мо ле кул sp3-ги б ри ди зо ван ный атом

уг ле ро да пе ре хо дит в со сто я ние sp2-ги б ри ди за ции, при об ре тая при этом

2рz-ор би таль. Не за ви си мо от за пол не ния элек т ро на ми сфор ми ро вав шей ся

2pz-ор би та ли в ка ж дом из этих трех ио нов по я в ля ет ся замк ну тая си с те ма

со пря жен ных π-свя зей. Оп ре де лив чис ло π-элек т ро нов в ка ж дом ио не, лег -

ко убе дить ся, что все три ио на от ве ча ют пра ви лу аро ма тич но сти (4n + 2).

Син те зи ро ва ны про из вод ные ука зан ных вы ше ио нов. Изу чен ные свой -

ст ва под тверж да ют их аро ма ти че с кое со сто я ние. Так, в 1957 г. по лу чен три -

фе нил цик ло про пе ни лий перх ло рат:

H H
–H

H

H H

–H

H H

–H

H

H

циклопропен циклопропенилий-ион
(2 π-электрона,

ароматичен)

циклопентадиен циклопентадиенид-ион
(6 π-электронов,

ароматичен)

циклогептатриен циклогепта-
триенилий-ион
(6 π-электронов,

ароматичен)

C6H5

C6H5 C6H5

ClO4
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