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Cykliczna delokalizacja (-elektronowa jest ściśle związana z pojęciem aromatyczności. Mimo, iż jego historia liczy sobie już ponad 140 lat, użyteczność w codziennej praktyce chemicznej w miarę upływu czasu nie zmniejsza się, a wręcz przeciwnie, z roku na rok wzrasta liczba prac, których obiektem badawczym są układy aromatyczne. Pojęcie aromatyczności ewoluowało na przestrzeni lat i do dnia dzisiejszego nie posiada precyzyjnej i ogólnie przyjętej definicji.
 Jako, że nie jest wartością bezpośrednio mierzalną może być zdefiniowana jedynie w wyniku konwencji.
 W latach sześćdziesiątych XX wieku ustalono, że planarny, cykliczny, sprzężony układ π-elektronowy w stanie podstawowym jest aromatyczny, jeżeli spełnia trzy główne kryteria:
 energetyczne, geometryczne i magnetyczne. Jak się później okazało również związki nieplanarne wykazują w dużym stopniu znaczną delokalizację elektronów π. Przedmiotem badań były fulereny,
,
 nanorurki węglowe
 oraz związki pokrewne.5 Nieplanarne cykliczne układy π-elektronowe takie jak [n]paracyklofany,
 [n]metacyklofany,
 [n]pyrenofany,
 heliceny,
 jak również inne zdeformowane węglowodory benzenoidowe
 wykazują wiele fizykochemicznych właściwości związanych z ich planarnymi odpowiednikami.

Celem niniejszej rozprawy jest analiza naprężenia oraz jego wpływu na cykliczną delokalizację π-elektronową układów zdeformowanych w różny sposób.
Fenalen i jego pochodne są związkami, które charakteryzują się znaczącym naprężeniem w płaszczyźnie pierścieni. Przykładem może być anion fenalenowy. Stabilność jego struktury jest określona przez stopień w jakim energia stabilizacji aromatycznej, spowodowana utworzeniem centralnego „koniczynowego” wiązania, może zrekompensować duże naprężenie. Pomimo, iż zarówno anion jak i kation posiadają różną liczbę elektronów π (odpowiednio 14 i 12), co wskazywałoby na inną delokalizację w obydwu przypadkach, wykazują właściwości charakterystyczne dla związków aromatycznych. Zostało to potwierdzone dzięki zastosowaniu różnych indeksów aromatyczności. Zarówno te oparte na właściwościach energetycznych czy geometrycznych, jak i magnetycznych potwierdzają wysoką cykliczną delokalizację π-elektronową jonów fenalenowych. Przeciwnie ich izoelektronowe analogi zachowują się jak układy antyaromatyczne. W tym przypadku jednoznacznie potwierdzają to właściwości magnetyczne, które wskazują na występujący paramagnetyczny prąd kołowy wzbudzony przez zewnętrzne pole.


Na podstawie  rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz modelowania molekularnego serii perpodstawionych naftalenów oraz antracenu wykazałem, iż odchylenie od planarności tylko w niewielkim stopniu zaburza cykliczną delokalizację π-elektronową. Ponadto zaproponowałem szereg reakcji homodesmotycznych opartych na układach dimetylenowych pozwalających oszacować energie stabilizacji aromatycznej, naprężeń oraz egzaltacje podatności magnetycznej odchylonych od planarności pochodnych naftalenu, antracenu i tetracenu. Bardzo dobre liniowe zależności pomiędzy ASE,1c,
 (
 oraz indeksami opartymi na właściwościach geometrycznych i magnetycznych (HOMA,
 NICS
) potwierdzają, iż aromatyczność badanych układów maleje wraz z coraz większym odchyleniem od planarności, lecz jest w dalszym ciągu zachowana w dużym stopniu.


W ramach pracy doktorskiej udało mi się określić strukturę krystalograficzną najbardziej naprężonego zsyntezowanego dotychczas pirenofanu (nie zawierającego heteroatmów) oraz trzech innych układów z tej serii. Poniżej przedstawiam cząsteczkę 1:2, 13:14-dibenzo-[2]paracyklo[2](2,7)-pyrenofano-1,13-dienu oraz rzut fragmentu sieci krystalicznej, najtrudniejszej i najbardziej złożonej z uzyskanych przeze mnie struktur.
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Na podstawie analizy geometrii fragmentu pirenowego można stwierdzić, iż odkształcenie od planarności w szerokim zakresie zmienności skutkuje tylko niewielkim, ale regularnym obniżeniem efektywności cyklicznej delokalizacji π-elektronowej. Wykonane przez mnie obliczenia na poziomie teorii B3LYP/6-311** potwierdzają słuszność powyższego stwierdzenia. Zaproponowane reakcje homodesmotyczne pozwalają w rzetelny sposób określić energie stabilizacji aromatycznej oraz egzaltacje podatności magnetycznej badanych układów względem planarnego pyrenu. Ich zmiany nie są duże. Podobną tendencję wykazują indeksy HOMA15 i NICS.16 Dodatkowo oszacowałem również energie naprężeń zarówno dla fragmentu pirenowego, jak i łańcucha alkilowego. Deformacja [n](2,7)pirenofanów podwyższa naprężenie, a w związku z tym powoduje zmniejszenie efektywnej delokalizacji w obydwu przypadkach. Odchylenie od planarności regularnie zmniejsza delokalizację π-elektronową w dużym zakresie kątowym, lecz efekt jest energetycznie mniejszy. Nawet najbardziej naprężony fragment pirenowy w [6](2,7)pirenofanie zachowuje w większości charakter aromatyczny planarnego pirenu.9a Wykonałem również podobną analizę dla pirenofanów, w których łańcuch alkilowy jest częściowo zastąpiony fragmentem cyklicznym. Na podstawie oszacowanych energii stabilizacji aromatycznej, egzaltacji podatności magnetycznej oraz indeksu geometrycznego HOMA można wnioskować, iż charakter łączącego fragmentu ma znikomy wpływ na cykliczną delokalizację π-elektronową. Kluczową rolę pełni w tym przypadku ilość atomów węgla w mostku. Wraz ze zmniejszającą się ich liczbą obserwujemy obniżenie charakteru aromatycznego układu.
Dla koranulenu zaproponowałem 13 reakcji homodesmotycznych, które umożliwiają określenie jego energii stabilizacji aromatycznej. We wszystkich reakcjach układami odniesienia są związki o topologii koranulenu, z przyłączonymi grupami metylenowymi. Pomimo użycia bardzo „egzotycznych” pochodnych, które mogą być obarczone szeregiem efektów wpływających na ich stabilność (np. niekorzystne oddziaływania pomiędzy atomami wodoru sąsiadujących grup metylenowych) we wszystkich przypadkach uzyskuje się zaskakująco dobrą zbieżność oszacowanych wartości, pod warunkiem zbilansowania reakcji uwzględniając liczbę topologicznych jednostek cis i trans po obu stronach równania. Istotnym jest, iż poprawka odpowiadająca zbilansowaniu tych podjednostek jest różna w zależności od rozważanego układu π-elektronowego, co wskazuje na kluczowe znaczenie topologii dla jego aromatyczności.


Podsumowując można stwierdzić, iż odchylenie od planarności, która przez ostanie stulecie uważana była za warunek sine qua non aromatyczności, tylko w niewielkim stopniu wpływa na efektywność cyklicznej delokalizacji π-elektronowej. Świadczą o tym dane uzyskane w ramach niniejszej dysertacji, które zostały opublikowane w czasopismach o zasięgu ogólnoświatowym takich jak Chemistry – a European Journal, Organic Letters i Journal of Organic Chemistry. Kolejne publikacje zawierające pozostałe wyniki są w trakcie przygotowywania.
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