№15 дәріс
Тақырыбы. Бензеноидты емес ароматты құрылымдар. Хюкель ережесі. Циклопентадиенил анионының, циклогептатриенил катионының, циклопропенил катионының электрондық құрылымы.

Дәріс мақсаты: білім алушыларға ароматтылықтың классикалық (бензолдық) түсінігінен тыс бензеноидты емес ароматты жүйелердің табиғатын түсіндіру.
Хюкель ережесіне сәйкес ароматтылық шарттарын, сондай-ақ циклдік, π‑электронды, конъюгирленген жүйелердің электрондық құрылымын талдай білуге үйрету.
Дәріс жоспары:
1. Бензеноидты емес ароматты құрылымдар. Ароматтылық ұғымының эволюциясы: ароматтылық пен антиароматтылық.
2. Хюкель ережесі (4n + 2): ереженің тұжырымдамасы, π‑электрон саны және планарлық шарт.
3. Бензеноидты емес ароматтар: циклопропенил катионы (C₃H₃⁺), циклопентадиенил анионы (C₅H₅⁻), циклогептатриенил катионы (тропилиум ионы, C₇H₇⁺), циклопропенил катионының электрондық құрылымы.

1. Бензеноидты емес ароматты құрылымдар. Ароматтылық ұғымының эволюциясы: ароматтылық пен антиароматтылық.
Бензеноидты ароматтылық:
· Бензол сақинасына ұқсас құрылымдар
· π-электрондар алты мүшелі сақинада делокализацияланған
· Мысалы: бензол, нафталин, анилин
Бензеноидты емес ароматтылық:
· Бензол сақинасы жоқ, бірақ ароматтылық шарттарына (Хюкель ережесі) сай
· Электрондар басқа циклдік құрылымдарда делокализацияланады
· Мысалы: циклопропенил катионы (C₃H₃⁺), циклопентадиенил анионы (C₅H₅⁻), тропилиум катионы (C₇H₇⁺).
Бензеноидты емес ароматтардың негізгі белгілері
	Белгісі
	Түсініктеме

	Циклдік құрылым
	Қосылыстар тұйық сақина түрінде болуы керек

	Планарлық
	Барлық атомдар бір жазықтықта орналасуы керек

	π-конъюгация
	Электрондар толық делокализацияланған жүйеде болуы керек

	(4n + 2) π‑электрон
	Хюкель ережесіне сай электрон саны

	Жоғары термодинамика-лық тұрақтылық
	Ароматтылық есебінен қосымша тұрақтылық



Сонымен, бензеноидты емес ароматты құрылымдар - ароматтылық тек бензолмен шектелмейтінін дәлелдейтін маңызды қосылыстар. Олар π-электрондардың цикл бойынша тиімді делокализациясы арқылы ерекше химиялық және физикалық қасиеттерге ие болады.
Ароматтылық ұғымының эволюциясы.
Тарихи тұрғыдан ароматтылықтың шығуы. "Ароматтылық" термині алғаш рет иісті (ароматты) қосылыстарды сипаттау үшін қолданылған (мысалы, бензол, толуол). XIX ғасырда бензолдың ерекше тұрақтылығы түсіндірілмеген феномен ретінде қарастырылды.
Ароматтылықтың заманауи анықтамасы.
Ароматтылық - бұл ерекше электрондық құрылымға байланысты туындайтын тұрақтылық қасиеті. Көп жағдайда бұл тұрақтылық π-электрондардың цикл бойымен делокализациясы нәтижесінде болады.


Ароматтылық шарттары (Хюкель ережесі бойынша):
	№
	Шарттар

	1
	Молекула циклді және жалпақ (планарлы) болуы керек

	2
	Молекулада конъюгирленген π-байланыс жүйесі болуы керек

	3
	Молекулада (4n + 2) π-электрон болуы керек (n = 0,1,2,...)



Мысал:
· Бензол (C₆H₆): 6 π-электрон → 4n + 2 (n = 1) - ароматты
· Циклопентадиенил анионы (C₅H₅⁻): 6 π-электрон - ароматты
Антиароматтылық. Антиароматтылық - π-электрон жүйесі бар, бірақ тұрақсыз, (4n) π-электрондары бар молекулаларға тән қасиет. Антиароматты құрылым шарттары:
· Планарлық
· Циклдік құрылым
· Конъюгирленген π-жүйе
· (4n) π-электрондары → электрондар тығыздығы тең емес, тұрақсыз
Мысалдар:
· Циклобутадиен (C₄H₄) → 4 π-электрон → антиароматты
· Циклопентадиен (C₅H₆) → 4 π-электрон → антиароматты
Ароматтылық пен антиароматтылықты салыстыру.
	Қасиет
	Ароматтылық
	Антиароматтылық

	π-электрон саны
	(4n + 2)
	4n

	Тұрақтылық
	Жоғары
	Төмен, реактивті

	Молекулалық құрылым
	Планарлық, симметриялы
	Планарлық, бірақ дестабилизацияланған

	Мысал
	Бензол, C₅H₅⁻, C₇H₇⁺
	C₄H₄, C₈H₈



Псевдоароматтылық:
· Кейбір молекулалар ароматтылық шарттарын толық орындамаса да, делокализация нәтижесінде тұрақты болуы мүмкін.
· Бұл жағдай псевдоароматтылық деп аталады.
Сонымен, ароматтылық – тек бензолмен шектелмейтін, кеңейтілген электрондық құрылым негізінде туындайтын құбылыс. Хюкель ережесі – ароматтылықты түсіндірудің негізгі құралы. Ароматты және антиароматты қосылыстар электрондық құрылысы мен реакциялық қабілеті арқылы бір-бірінен түбегейлі ерекшеленеді.
2. Хюкель ережесі (4п+2): ереженің тұжырымдамасы, π‑электрон саны және планарлық шарт.
Хюкель ережесі - ароматтылықтың негізгі критерийлерінің бірі.
Оны 1931 жылы неміс химигі Эрих Хюкель (Erich Hückel) ұсынды және ол тек планарлы, конъюгирленген циклдік π‑жүйелерге қолданылады.
Егер жалпақ (планарлы), толық конъюгирленген циклдік молекулада (4n + 2) π‑электрон болса (n = 0, 1, 2,...), онда бұл молекула ароматты болады.
π‑электрон саны
· π‑электрондар - бұл қос байланыстардағы немесе жалғыз жұптағы p‑орбитальдардағы электрондар.
Олар молекулада делокализацияланған (бір ғана атомға тиесілі емес).
	n
	π‑электрон саны
	Молекула мысалы
	Қасиеті

	0
	2
	Циклопропенил катионы (C₃H₃⁺)
	Ароматты

	1
	6
	Бензол (C₆H₆), C₅H₅⁻
	Ароматты

	2
	10
	Нафталин, C₇H₇⁺
	Ароматты

	3
	14
	Антрацен
	Ароматты

	n
	π‑электрон саны
	Молекула мысалы
	Қасиеті


Егер π‑электрон саны 4n болса – антиароматты. Мысалы: C₄H₄ (циклобутадиен), 4 π‑электрон, антиароматты
Планарлық (жалпақтық) шарты
Ароматтылықтың міндетті шарты - планарлық құрылым.
Тек жалпақ молекулаларда π‑орбитальдар бір-бірімен тиімді түрде қабаттасып, тұйықталған π‑электрон бұлты түзе алады.
Егер молекула планарлы болмаса:
· π‑орбитальдардың толық қабаттасуы болмайды
· Делокализация болмайды
· Ароматтылық бұзылады
Қорытынды шарттар (Хюкель ережесі үшін):
	№
	Шарттар
	Түсіндірме

	1
	Циклдік құрылым
	Электрондар тұйық шеңберде қозғалуы керек

	2
	Планарлық
	p‑орбитальдардың толық қабаттасуы үшін

	3
	Конъюгирленген π‑жүйе
	π‑байланыстар тізбекті түрде болуы керек

	4
	(4n + 2) π‑электрон
	n = 0, 1, 2,... → ароматтылық пайда болады



Мысалдар:
	Молекула
	π‑электрон саны
	Планар ма?
	Ароматтылық түрі

	Бензол (C₆H₆)
	6
	Иә
	Ароматты

	Циклопропенил катионы
	2
	Иә
	Ароматты

	Циклопентадиен (C₅H₆)
	4
	Иә
	Антиароматты

	Циклопентадиенил анионы (C₅H₅⁻)
	6
	Иә
	Ароматты

	Циклобутадиен (C₄H₄)
	4
	Иә
	Антиароматты



3. Бензеноидты емес ароматтар: циклопропенил катионы (C₃H₃⁺), циклопентадиенил анионы (C₅H₅⁻), циклогептатриенил катионы (тропилиум ионы, C₇H₇⁺), циклопропенил катионының электрондық құрылымы.
Бұл қосылыстарда бензол сақинасы жоқ, бірақ ароматтылықтың барлық шарттарын (Хюкель ережесі, π-конъюгация, планарлық) орындайды.
Циклопропенил катионы (C₃H₃⁺)
· 3 мүшелі цикл
· +1 заряд, 2 π‑электрон
· Планарлы құрылым
· Хюкель ережесі: 4n + 2 = 2 (n = 0) - ароматты
Электрондық құрылымы:
· Әрбір көміртек атомында 1 p‑орбиталь
· Барлығы 3 p‑орбиталь - 3 молекулалық орбиталь түзіледі
· Ең төменгі орбиталь (π1) - толы, бір жұп электрон
· Жоғарғы екі орбиталь - біреуі толы, екіншісі бос - толық симметрия және тұрақтылық
MO диаграмма:
π2* (бос)
π1 (толы)
π0 (толы)
Қасиеттері:
· Электрофиль
· Тұрақты ароматты катион
· Синтетикалық қызығушылыққа ие
Циклопентадиенил анионы (C₅H₅⁻).
· 5 мүшелі цикл (пентадиен)
· Нейтралды молекула - антиароматты (4 π‑электрон)
· Протон жоғалту - анион түзіледі
· Анионда 6 π‑электрон - n = 1 - ароматты
Электрондық құрылымы:
· Әрбір C атомы – 1 p‑орбиталь - 5 p‑орбиталь - 5 MO
· 3 орбиталь толы (6 электрон)
· Толық симметрия - ароматтылық
Қасиеттері:
· Күшті нуклеофиль
· Ферроцен секілді органометалдық кешендерде кеңінен қолданылады
· Тұрақты, ион түрінде кездеседі
Циклогептатриенил катионы (тропилиум ионы, C₇H₇⁺)
· 7 мүшелі цикл
· 3 қос байланыс - 6 π‑электрон
· Нейтралды C₇H₈ молекуласынан протон жоғалтып, катионға айналады -тропилиум ионы
Хюкель ережесі:
· 6 π‑электрон - (4n + 2), n = 1 - ароматты
Электрондық құрылымы:
· 7 көміртек атомы - 7 p‑орбиталь - 7 MO
· 6 электрон - ең төменгі 3 орбиталь толы
· Делокализация толық - тұрақты ароматтылық
Қасиеттері:
· Жақсы делокализацияланған катион
· Стабильді ароматты қосылыс
· Түсті қосылыс (түсі - ароматтылықтың белгісі)
Салыстырмалы кесте:
	Қосылыс
	Цикл мүшесі
	Заряд
	π‑электрон

	Циклопропенил катионы
	3
	+1
	2

	Циклопентадиенил анионы
	5
	–1
	6

	Тропилиум ионы (C₇H₇⁺)
	7
	+1
	6

	Қосылыс
	Цикл мүшесі
	Заряд
	π‑электрон

	Циклопропенил катионы
	3
	+1
	2



Сонымен, бұл құрылымдар бензол сақинасынсыз да ароматтылыққа ие бола алады. Олардың ароматтылығы π‑электрондардың тұйықталған жүйеде делокализациялануымен, планарлы геометриясымен, және (4n+2) ережесін орындауымен анықталады. Бұл молекулалар реакциялық тұрақтылық, электрондық құрылым, және органометалдық химиядағы рөлімен маңызды.

Бақылау сұрақтары:
1. Хюкель ережесінің негізін қалай түсіндіресіз? Бұл ереже қандай құрылымдарға қолданылады?
2. Циклопентадиенил анионын ароматты қосылыс деп санауға бола ма? Неге?
3. Циклопропенил катионының π-электрон саны қанша? Ол ароматты ма, антиароматты ма?
4. Циклогептатриенил (тропилиум) катионы ароматты болу үшін қандай шарттарды қанағаттандыруы қажет?
5. Бензеноидты емес ароматтар мен бензол арасындағы негізгі айырмашылықтар қандай?
6. 4n + 2 және 4n электрон жүйелерінің айырмашылығы неде?
7. [bookmark: _GoBack]Бензеноидты емес ароматтылық қай салаларда қолданылады?
