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PALABRAS CLAVE: RESUMEN:

Hiickel La aromaticidad molecular, como tantas ofras nociones bésicas en quimica, no es un concepto bien definido
Baird debido a su naturaleza no observable. A pesar de su cardcter impreciso, es un concepto de gran importancia.
Mébius En esta revisién, analizamos primero y de forma breve la historia de la aromaticidad, su naturaleza cuéntica,

y demostramos que, a pesar de la falta de una definicién precisa, existen varias reglas de conteo de electro-

Sexteto 1T de Clar ; . . Y . . e )
nes muy simples que siguen un gran némero de compuestos aromdticos orgdnicos e inorgdnicos. Finalmente,

Hirsch presentamos los tipos principales de aromaticidad y analizamos las formas més habituales de cuantificar la
aromaticidad, destacando el hecho que los diferentes descriptores no siempre producen los mismos resultados.

KEYWORDS: ABSTRACT:

Huckel Molecular aromaticity, like so many other basic notions in chemistry, is not a well-defined concept due to its

Baird unobservable nature. Despite its imprecise nature, it is a concept of utmost imporfance. In this review, we first

Mébius briefly review the history of aromaticity and its quantum nature. We demonstrate that, despite the lack of a pre-

cise definition, several very simple electron-counting rules exist that are followed by a large number of organic

Clar Tr-sexfet ; . . ; ) -
and inorganic aromatic compounds. Finally, we comment on the main types of aromaticity and analyze the most

Hirsch common ways of quantifying aromaticity, highlighting the fact that different descriptors do not speak always
with the same voice.

Un poco de historia boros), no sabemos si real o imaginario, August Kekulé propuso
Este afio celebramos los 200 afios del descubrimiento del ben-  una estructura molecular para el benceno consistente en un ani-
ceno por parte de Michael Faraday.! La Figura 1 recoge los  llo de carbono de seis miembros con enlaces simples y dobles
principales descubrimientos que se han producido a lo largo de alternados.™ La piriding, la primera molécula heteroaromdtica,
estos dos siglos en el campo de la aromaticidad. Cuando Mi- o obtuvo Thomas Anderson en 1868 a fravés de sus estudios
chael Faraday obtuvo el benceno en 1825 por desfilacién del ~ sobre la desfilacién de aceite de hueso y ofras materias ani-
residuo oleoso derivado de la produccién de gas de alumbra- ~ males.”

do, lo denominé bicarburo de hidrégeno porque pensé que la Entrado el S. XX, en 1911, Wilstdtter y Waser produjeron ci-

clooctatetraeno,!®! un anillo de carbono de ocho miembros con
enlaces simples y dobles alternados que tenia una reactividad
mucho mayor que de la del benceno. La borazina, B,H,N,,
se obtuvo en 1926 mediante una reaccién de diborano con
amoniaco.”) Esta molécula representa el primer compuesto
heteroaromdtico inorgénico sintetizado. En 1929, Kathleen
Lonsdale consigue la primera estructura de rayos X del hexa-
metilbenceno,® demostrando que todos los enlaces C-C del
anillo bencénico tienen la misma longitud. En 1931, Hickel
aplicé su teoria simplificada de orbitales moleculares (OM) a
moléculas conjugadas, 14 y establecié las bases para la regla
de los 4n + 2 electrones m, desarrollada unos afios mds tarde
por Doering y Detert.¥l Esta fue la primera de una serie de
reglas de aromaticidad y permitié explicar la alta estabilidad
del benceno y la alta reactividad del ciclooctatetraeno. Wigner

relacién entre carbono e hidrégeno era de 2:1. A pesar de que
se trataba de un compuesto insaturado, observé que era mucho
menos reactivo que el trans-2-buteno. Esta menor reactividad se
ha considerado desde entonces una caracteristica experimental
de los compuestos aromdticos. Unos afios mds tarde, en 1834,
Mitscherlich obtuvo el benceno mediante desfilacién seca de
4cido benzoico con cal y establecié correctamente su férmula
como CH,.2 Ya en 1856, Hoffman utilizé por primera vez el
término «aromdtico» para referirse a diversos compuestos con
propiedades similares a las del benceno P! Desde entonces, el
concepto de aromaticidad ha experimentado una enorme evo-
lucién. Con el tiempo, se ha producido una notable expansion
en el nimero de sistemas aromdticos conocidos y en nuestra
comprension de la aromaticidad. Diez afios después, tras su
célebre suefio de la serpiente mordiendo su propia cola (ouro-
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y Seitz, en 1933, desarrollan el modelo de gelatina (jellium),
que algunos autores relacionan con los superdtomos, 'l y otros
con la aromaticidad." Ya en 1938, Evans y Warhurst notaron
por primera vez la analogia entre los electrones 1 del benceno
y los seis electrones deslocalizados en el estado de transicién ci-
clico de la reaccién de Diels-Alder entre butadieno y etileno, "]
sugiriendo la existencia de estados de transicién aromdticos.
Con este descubrimiento, la aromaticidad se extiende de sis-
temas estables y poco reactivos a los estados de transicién. La
sintesis del catién tropilio, C,H.*, por Doering y Knox en 1954
se considera la primera verificacion experimental de la regla
4n + 2 de Hickel.'" Cuatro afios més tarde, Johnson y Bovey
formularon la primera teoria que describe el efecto de la corrien-
te ciclica en anillos aromdticos.') En 1959, Longuet-Higgins y
Salem sugirieron por primera vez que el sistema 11 del benceno
presenta tendencias distorsionadoras, 2% es decir, favorece una
estructura D, en lugar de la D, experimentalmente observada,
mientras que Winstein infrodujo el concepto de homoaromati-
cidad.? Este mismo afio, Lipscomb determina la estructura del
ion B, ;H,,2.122 Este descubrimiento junto con la sintesis en 1962
de los primeros derivados del closo-dodecaborato y closo-
decaborato por el grupo de Muetterties trasladan el concepto
de aromaticidad de las dos dimensiones a las tres dimensio-
nes.?%l Por otro lado, la llamada aromaticidad de Mébius para
anillos conjugados de 4n Ti-electrones fue descrita teéricamente
por Heilbronner en 1964,24 aunque experimentalmente hubo
que esperar casi 40 afios para ser confirmada por Herges et
al.5TEn 1972, Clar extendié la regla 4n + 2 de Hiickel de espe-
cies monociclicas a hidrocarburos aromdticos policiclicos (HAP)
bencenoides formulando la regla del sexteto 11.20271 Glidewell y
Lloyd presentaron mds tarde una extensién de la regla de Clar
a los HAP no-bencenoides.?®! La existencia de la aromaticidad
en el estado triplete mds bajo en energia (T,) para anillos conju-
gados monociclicos de 4n electrones 1 fue predicha por Baird
en 1972, La identificacién de estados fundamentales tripletes
de los sistemas planos C,H,* y C,Cl,* confirmé sus prediccio-
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nes.Po3! Por primera vez, se aplicaba la aromaticidad no solo
en el estado fundamental, sino también a los estados excitados.
En 1979, Dewar propuso el concepto de o-aromaticidad para
explicar la reducida tensién del anillo de ciclopropano,*2 mien-
tras que Chandrasekhar, Jemmis y Schleyer infrodujeron una
doble aromaticidad o + 1 para describir la estabilizacién del
catién 3,5-deshidrofenilo.? De esta forma se introducian dos
nuevos conceptos, la aromaticidad o y la aromaticidad doble.
Tres afios después, Roper et al. sintefizaron el primer metalaben-
ceno,* un osmabenceno, mostrando que también los metales
podian estar involucrados en los sistemas aromdticos e inician-
do asi un nuevo grupo de especies aromdticas, los llamados
compuestos metaloaromdticos. En 1985, el descubrimiento
de los fulerenos,®! llevé a Hirsch y colaboradores unos afios
més tarde a introducir la aromaticidad esférica con la regla
2(n + 1204 Para terminar el S. XX, en 1996, Schleyer et al.
desarrollaron el denominado desplazamiento quimico indepen-
diente del nicleo (NICS),*”! un indicador de tipo magnético
que ha sido ampliamente utilizado en la literatura. Hay que co-
mentar que un afio antes, Bihl y van Willen habian utilizado la
misma medida, aunque no en el dmbito de la aromaticidad.k®

Ya en el S. XXI, Giambiagi y colaboradores introducen el
indice de deslocalizacién multicéntrico de gran valor para las
medidas de aromaticidad.® Por su parte, en el 2001, Bold-
yrev, Wang y colaboradores detectaron una serie de cimu-
los bimetdlicos que contenian Al %, el primer compuesto o- y
T-aromdtico totalmente metdlico, interaccionando con un catién
M+ (M = Li, Na, Cu). Dos afios més tarde, este mismo grupo
publicaba el descubrimiento del cluster Li Al con un anillo
de Al,* que presentaba aromaticidad o y anfiaromaticidad
una situacién que se conoce con el nombre de aromaticidad
conflictiva. El mismo grupo descubrié en 2007 el primer comulo
metdlico, Ta, O, que presentaba d-aromaticidad, con lo que
el concepto de aromaticidad daba un nuevo paso. Este mismo
afio, el grupo de Harry Anderson et al. publicaban su primer
nanoanillo de porfiring,*2 extendiendo los limites del tamafio
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Figura 1. El érbol de la aromaticidad con diferentes fipos de aromaticidad y una ilustracién dendrocronolégica de la aromaticidad:
seguimiento de los anillos de crecimiento del concepto a través de los descubrimientos relevantes.
Reimpreso con permiso de la autora de la Ref. [68]. Copyright 2024, S. Escayola, Universitat de Girona.
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de los sistemas aromdticos. El concepto de aromaticidad ¢ fue
introducido por Tsipis et al. en 2008 a partir de estudios teéri-
cos de sistemas ciclicos conteniendo uranio.*¥l Recientemente
se ha utilizado la aromaticidad ¢ para describir la aromatici-
dad de un clister prismdtico de Bi, sintetizado en el grupo de
Dehnen,*4 aunque hay investigadores que consideran que se
trata de una afirmacién no suficientemente fundamentada .51 En
el afio 2015, se formul$ la regla de aromaticidad de sistemas
clbicos para describir la aromaticidad de un sistema con un
cluster de [Zn'],. Y ya en el 2019, Anderson, Gross y colabo-
radores consiguieron sintetizar unas pocas moléculas de C,g,
un anillo de carbono que algunos autores consideran aromdti-
co,#75 mientras que otros lo clasifican como no-aromdtico 525
Finalmente comentar que recientemente ha salido publicada la
sintesis de una serie de fulerenos inorgénicos, clisteres mds o
menos esféricos formados Unicamente por dtomos metdlicos, de
gran interés desde un punto de vista de la aromaticidad.5+5¢l
Hay que destacar que después del descubrimiento de la
aromaticidad en clUsteres totalmente metdlicos, la aromaticidad
es un concepto aplicable en toda la tabla periédica, a los es-
tados fundamentales y excitados, a los puntos estacionarios es-
tables y metaestables, y a sistemas bidimensionales y tridimen-
sionales. Es un concepto amplio y profundamente arraigado en
la quimica cotidiana, no exento de critica y controversia.7¢7]

Fundamentos cudnticos

Que la aromaticidad es un fenémeno cudntico se hace evidente
comparando las soluciones exactas de la ecuacién de Schro-
dinger para la particula en una caja monodimensional y la par-
ticula en un anillo.®”! En las dos ecuaciones, el hamiltoniano
solo contiene el término de energia cinética y son muy pareci-
das si la primera se expresa en coordenadas carfesianas y la
segunda en coordenadas polares, siendo las condiciones de
contorno la diferencia principal de su solucién. Las energias re-
lativas de los diferentes estados cudnticos que se obtienen se
muestran en la Figura 2 para una caja de longitud igual a
L = 27R, siendo R el radio del anillo. En el estado fundamental,
la energia cinética de la particula en un anillo es cero (particula
en reposo) y su funcién de onda estd totalmente deslocalizada.
En la particula en una caja monodimensional, la energia cinéti-

leT[Z

ca del estado fundamental es 51zy la funcién de onda estd
parcialmente localizada en el centro de la caja que es donde
hay la probabilidad méxima de encontrar la particula. Estos
modelos fisicos muestran que, dentro de la mecdnica cudntica,
una particula deslocalizada en un circuito cerrado es mds esta-
ble que el mismo sistema abierto. La estabilizacién aromdtica se
entiende mediante estos modelos sencillos.

-

-)

— Particula en una caja Particula en un anillo

g

— m— =i

n=41

— n=0

Figura 2. Los niveles de energia de una particula en una caja unidi-
mensional (izquierda) y de la particula en un anillo (derechal.

Definicion

Uno de los temas mds controvertidos y debatidos en quimica,
especialmente en quimica tedrica y computacional, es la defi-
nicién de aromaticidad. Dado que la aromaticidad no es una
propiedad directamente medible, no puede definirse inequivo-
camente. Por consiguiente, constituye un unicornio quimico en
el sentido que le dan Frenking y Krapp,7® al igual que otros
muchos conceptos importantes no observables en quimica.l’"
Aun asi, teniendo en cuenta lo comentado en el apartado an-
terior, creo que la mejor definicién de aromaticidad es la que
dieron Chen, Schleyer y colaboradores en su articulo de 2005.
Segin ellos:

La aromaticidad es una manifestacién de la deslocaliza-
cién electrénica en circuitos cerrados, ya sean bidimensio-
nales o tridimensionales, lo que resulta en una disminucién
de la energia, a menudo considerable, y en una variedad
de propiedades quimicas y fisicas inusuales. Estas incluyen
una tendencia a la igualacién de la longitud de enlace,
una reactividad inusual y caracteristicas espectroscdpicas
particulares, asi como propiedades magnéticas distintivas
relacionadas con fuertes corrientes de anillo inducidas.”2

En esta definicién hay dos aspectos de la aromaticidad irre-
nunciables: 1) deslocalizacién electrénica en circuitos cerrados,
y 2) estabilizacién energética. Si no se cumplen estos dos re-
quisitos, la molécula no se puede considerar aromdtica. Como
propiedades adicionales habituales en compuestos aromdticos
tenemos la simetria, los espectros UV-Vis, y las corrientes de
anillo.

Reglas de aromaticidad

Los compuestos aromdticos cldsicos acostumbran a tener dis-
tancias de enlace iguales y elevada simetria. Es el caso de
compuestos aromdticos arquetipicos como C,H,, Al,%, B ,H,.2,
C,o/% 0 C,H,*, este iltimo en su estado triplete mds bajo en
energia. Las estructuras simétricas encontradas en especies aro-
mdticas resultan en capas de orbitales moleculares degenera-
dos. En este caso, la dltima capa puede estar completamente
llena para formar una estructura de capa cerrada, o puede
estar semillena con electrones del mismo espin. Estos dos tipos
de estructura electrénica estabilizan las moléculas arométicas
de manera similar a como se estabilizan las moléculas de los
elementos del grupo principal con ocho electrones de valencia
en su capa de valencia (regla del octeto), los complejos de me-
tales de transicién con dieciocho electrones de valencia, o los
de elementos f con treinta y dos electrones de valencia.”?! Esta
estructura electrénica de capa cerrada o con la Gltima capa
semillena es la base de las diversas reglas de aromaticidad que
se discutiran en las siguientes subsecciones. Estas reglas pue-
den aplicarse a especies altamente simétricas, pero también a
especies menos simétricas o asimétricas relacionadas con com-
puestos aromdticos como, por ejemplo, la piridina. La Figura 3
contiene el desarrollo histérico de las reglas de aromaticidad
més relevantes.

Reglas para la aromaticidad bidimensional
En 1931, Erich Hiickel puso el germen de la regla de aroma-
ticidad mds conocida, la regla de Hiickel "2 finalmente
establecida por Doering y Detert.l'l Esta regla establece que
los anulenos monociclicos T-conjugados de simetria D, con
4n + 2 electrones T (n= 0, 1, 2, 3...) en el estado fundamental
(S,) son aromdticos, mientras que aquellos con 4n electrones T
son antiaromdticos.”>7¢ El origen de esta regla es la distribucion
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Figura 3. Desarrollo histérico de las reglas de aromaticidad més relevantes.

de orbitales moleculares 11 en anulenos D, , . El orbital molecular
de menor energia se forma por las interacciones en fase de
todos los orbitales atémicos p. El resto de los orbitales, excepto
el dltimo para valores pares de N, que tiene todos los orbitales
p desfasados, se forman por pares de orbitales moleculares de-
generados. Luego, se obtienen estructuras electrénicas de capa
cerrada para el siguiente nimero de electrones m: 2, 6, 10,
14..., es decir, 4n + 2 electrones 1. En 1972, Colin Baird encon-
tré que los anulenos Ti-conjugados monociclicos de simetria D,
en su estado triplete mds bajo en energia (T;) son aromdticos
con 4n electrones T (lo que lleva a una dltima capa medio llena
con electrones del mismo espin) y antiaromdticos con 4n + 2.9
Las reglas de Baird y Hiickel fueron generalizadas a estados de
diferente espin por Soncini y Fowler.””] Segin estos autores, los
anulenos TT-conjugados monociclicos de 4n + 2 electrones 1 en
el estado electrénico mds bajo con espin par (singlete, quinte-
te...) y aquellos de 4n electrones T en el estado electrénico mds
bajo con espin impar [triplete, septete...) son aromdticos. Man-
dado et al. demostraron que las reglas de Hickel y Baird, asi
como la extensién de Soncini-Fowler, pueden fusionarse en una
sola regla si se consideran los electrones oy f por separado.?®!
En este caso, los anulenos D, con un nimero impar (2n + 1)
de electrones o y B son aromdticos, mientras que aquellos con
un némero par (2n) de electrones oy B son antiaromdticos.

La aromaticidad de Mébius es la deslocalizacién electréni-
ca particular que se encuentra en especies conjugadas ciclicas
que tienen una topologia molecular que se asemeja a la de
una banda de Mébius.?47%9 Estas especies presentan una in-
versién de fase en el orbital molecular m mds estable. El orbital
molecular més estable es doblemente degenerado. El resto de
los orbitales, excepto el dltimo para valores N impares, también
vienen agrupados de dos en dos. En este caso, las estructuras
electrénicas de capa cerrada, que proporcionan estabilizacién
aromdtica, se obtienen con 4, 8, 12,..., es decir, 4n electrones
m(n=1,2 3..). La regla de Mdbius se opone a la regla de
Hickel y, en consecuencia, los anulenos de fipo Mébius con
4n + 2 electrones T son antiaromdticos. La aromaticidad de
Mébius fue descrita teéricamente por primera vez por Craig y
Paddock para sistemas organometdlicos en 1958,y en 1964,
fue ampliada por Heilbronner para los anulenos.?4

El cubo de Ottosson que se muestra en la Figura 4 fue di-
sefiado para resumir en un esquema simple varias combinacio-
nes de (antijaromaticidad en anulenos en funcién del nimero
de electrones 11 (4n frente a 4n + 2),*4 el estado electrénico
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(S, frente a T} y la topologia (Hiickel frente a Mébius). Por
ejemplo, un sistema de 4n + 2 electrones T en su estado Ty
con topologia de Mébius es aromdtico, como lo indica el cubo
rojo inferior, derecho y posterior de la Figura 4.

an+2
an

Hiickel

Mdbius

So T

Aromatico [l
Antiaromatico

Esiruciura de Clar

(c) (d)

Figura 4. (a) Cubo de Ottosson; [b] Coroneno con el perimetro en
frazo mds grueso; (c] Dos de las cinco estructuras covalentes de
resonancia de Kekulg del fenantreno y sus correspondientes
sextefos TT aromdticos de Clar que se indican con un circulo. la
estructura con el mayor nimero de sextetos T aromdticos es la
denominada estructura de Clar; (d) Las dos posibles esfructuras
de resonancia del biciclodeca[6.2.0]pentaeno.

La regla 4n + 2 de Hickel se cumple estrictamente solo en
sistemas monociclicos como el benceno y el ciclooctatetraeno.
Los HAP, como el coroneno no cumplen esta regla. El coroneno
tiene 24 electrones T Y, en consecuencia, es anftiaromdtico se-
gin la regla de Hickel. Sin embargo, sus propiedades fisicoqui-
micas son més similares a las de las especies aromdticas que a
las anfiarométicas. El modelo de perimetro de anillo de Platt, !
que fue un primer infento de extender la regla de Hiickel a los
HAP, divide los HAP en perimetro y nicleo interno. El cardcter
aromdtico del HAP es el del anuleno del perimetro (18 electro-
nes T1 en el coroneno, marcado en trazo grueso en la Figura 4b)
y el nicleo interno representa una perturbacién menor de este
cardcter aromdtico. Sin embargo, esta simple adaptacién de la
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regla de Hiickel no funciona en muchos hidrocarburos conjuga-
dos policiclicos (HCP) no bencenoides,®4 como el bifenileno,
que tiene 12 electrones 11 en el perimetro.

Una mejora del modelo de Platt para describir la aromati-
cidad en los HAP es el denominado modelo del sexteto 1 de
Clar.2¢?] En este modelo, la aromaticidad se considera una
propiedad local de los anillos de seis miembros de los HAP.
Un sexteto 1 aromdtico se define como un anillo dnico similar
al benceno, con seis electrones 1 localizados separados de
los anillos adyacentes por enlaces simples formales C-C. Por
ejemplo, la estructura de resonancia del fenantreno en la parte
inferior de la Figura 4c tiene un sexteto T mds que la de la
parte superior, lo que, segin el modelo de Clar, representa una
descripcién mds realista del fenantreno. De hecho, la estructura
de rayos X del fenantreno muestra que el enlace C9-C10 (ver
Figura 4c) es el mds corto de todos los enlaces C-C .51 Segin
este modelo, los dos anillos externos del fenantreno son los mds
aromdticos, y el enlace C9-C10 es el mds reactivo. Ademds,
el fenantreno con dos sextetos T es mds estable que su isémero
anfraceno, con un Unico sexteto T. La teoria y la computacién
han respaldado ampliamente las predicciones de la regla del
sexteto T de Clar.2¢#]

La regla del sexteto 1 de Clar fiene una restriccién esencial:
solo puede utilizarse con especies bencenoides. Para superar
esta limitacién y extender la regla de Clar a los HCP no bence-
noides, Glidewell y Lloyd formularon una regla mds general que
establece que la poblacién total de electrones T en sistemas
policiclicos conjugados tiende a formar los grupos 4n + 2 mas
pequefios y a evitar la formacién de los grupos 4n mds peque-
fios.l?8 Para sistemas bencenoides (es decir, HCPs con solo ani-
llos de seis miembros), la regla de Glidewell y Lloyd se reduce a
la regla del sexteto 1 de Clar. La Figura 4d muestra un ejemplo
de un HCP no bencenoide, el biciclodeca[6.2.0]pentaeno, en
el que la aplicacién de la regla de Glidewell y Lloyd lleva a la
conclusién de que la estructura en verde es mds relevante que
la estructura en rojo para explicar sus propiedades electrénicas
y moleculares. La regla de Glidewell y Lloyd es seguida por
la mayoria de los HCPs, segin un estudio sistemdtico en una
amplia serie de HCPs 24

Reglas para la aromaticidad tridimensional
A partir del andlisis de boranos poliédricos, King y Rouvray, 8l
primero en 1977 y posteriormente Aihara en 1978 18 introduje-
ron el concepto de aromaticidad tridimensional (3D). Un estudio
més reciente de Ottosson et al. identificé los prerrequisitos para
que un compuesto quimico pueda ser considerado aromdtico
en 3D: i) OM triplemente degenerados (al menos) como los
encontrados en moléculas tetraédricas o de simetria superior; i)
una estructura electrénica de capa cerrada, que resulta en un
conteo electrénico de 6n + 2 en el caso de moléculas tetraédri-
cas u octaédricas; iii) una extensa deslocalizacién electrénica
que involucra a la molécula 3D completa, lo que lleva a la esta-
bilizacién por resonancic; y iv) propiedades (optoelectrénicas y
magnéticas) similares en las tres direcciones xyz. Algunos com-
puestos cumplen estas condiciones. Las primeras especies cono-
cidas con aromaticidad 3D fueron los closo boranos, [B H,J?,
especies fienen una estructura de poliedro con caras friangula-
res y son altamente estables,*" como los sistemas [B, H, ]* o
[B,,H,J*y derivados, sintetizados a finales de la década de
1950.292 Obedecen la regla de electrones 2N + 2 de Wade,
donde N es el nimero de vértices del poliedro o la regla de
Mingos que es 4N + 2.1 Las dos reglas son equivalentes,
pero la regla de Wade se refiere a los electrones de la caja
(todos los electrones de valencia excepto los de los enlaces

B-H), mientras que la regla de Mingos también incorpora los
electrones de los enlaces B-H, por lo que el 4N + 2 en la regla
de Mingos designa el nimero total de electrones de valencia.
Se ha demostrado que la regla de Wade-Mingos, formulada
inicialmente para cémulos de borano, también es aplicable a
otros cémulos de grupos principales, asi como a fases e iones
de Zintl.®9l

La regla de Wade-Mingos se refiere a la aromaticidad de-
bida a la deslocalizacién electrénica de los electrones dentro
de la caja poliédrica. La regla 2(n + 1)2 de Hirsch es una regla
para la aromaticidad esférica de los electrones en la superficie
de la esfera.l*l Se basa en que la ecuacién de Schrédinger de
un gas de electrones uniforme que rodea la superficie de una
esfera es la misma que la del rotor rigido y, en consecuenciq,
las funciones de onda de este modelo se caracterizan por el
nimero cudntico del momento angular | (I =0, 1, 2...), similar
a la situacién encontrada para los orbitales atémicos. Cada
nivel de energia estd degenerado 2/ + 1 veces vy, por lo tan-
to, las capas T estdn completamente llenas cuando tenemos 2,
8, 18, 32, 50, 72... electrones, es decir, 2(n + 1) electrones
(n=0,1,2..). Considerando que el sistema de electrones 1
de un fulereno icosaédrico puede aproximarse al de un gas de
electrones sobre una superficie esférica, entonces los fulerenos
icosaédricos cargados como C, %, C, 1y C, * (pero no los
neutros C,, C,, 0 C,, por ejemplo) entre ofros, son fulerenos
aromdticos, ya que fienen 18 (n=2), 50 (n=4) y 72 [n = 5)
electrones, respectivamente. Los sistemas esféricos con un Glfi-
mo nivel de energia con el mismo espin medio lleno y el resto
doblemente lleno deberian ser aromdticos, de forma similar a
como la regla 4n de Baird extiende la aromaticidad a los esta-
dos triplefes mds bajos en energia. Esta aromaticidad esférica
de capa abierta,”! se alcanza cuando los compuestos esféricos
tienen 2n2 + 2n + 1 electrones y un espin S = n + %2, como en
el caso del C, con S = 11/2 (n = 5).

El modelo esférico de jellium,l que es un modelo cudnti-
co exacto para el gas de electrones uniforme, pudo explicar
satisfactoriamente las abundancias experimentales reportadas
de metales alcalinos, alcalinotérreos y clisteres de oro de 2, 8,
18, 20, 34 y 40 &tomos registrados en espectros de masas.”’!
Los niveles de energia de los electrones de valencia para dicho
modelo son 1S21P61D'02S21F42P61G!8 2D103S21H222F143P°. . ,
por lo tanto, con 2, 8, 18, 20, 34, 40, 58, 68, 70, 92, 106,
112... electrones se obtiene una estructura electrénica de capa
cerrada, y, en consecuencia, puede considerarse un jellium aro-
mético. Similar a la regla de Wade-Mingos, la regla de jellivm
se refiere a la aromaticidad interna de los electrones de la caijq,
mientras que la regla de Hirsch describe la aromaticidad ex-
terna de los electrones deslocalizados en la superficie de las
especies esféricas. Se ha formulado una regla de aromaticidad
iellium de capa abierta,' equivalente a la regla de Baird. Fi-
nalmente, se han vinculado ciertas ocupaciones orbitales con
aromaticidades de disco (de hecho esta es de tipo 2D),¥ cilin-
dricas,”! octaédricas, %% y cibicas. "

Tipos de aromaticidad

La Tabla 1 contiene una lista no exhaustiva de més de 70 tipos
de aromaticidad detectados en la literatura. A mediados del
siglo XX, habia Gnicamente dos tipos, la aromaticidad y la an-
tiaromaticidad. Sin embargo, en las Gltimas décadas el nimero
adjetivos unidos al concepto de aromaticidad ha crecido de
forma incesante y nada parece indicar que se vaya a detener.
La variedad de formas de aromaticidad enriquece el campo y
demuestra que se trata de un concepto vivo, en continua evolu-
cién més de 200 afios después del descubrimiento del bence-
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no. Sin embargo, esta proliferacién también puede generar la
impresion de un dmbito excesivamente frenético, inflacionario y
apoyado en un concepto difuso. Si cualquier compuesto sinteti-
zado puede considerarse aromdtico, el término corre el riesgo
de devaluarse y perder su capacidad explicativa. Urge tomar
conciencia del problema y evitar afiadir adjefivos cuando sea
posible. En algunos casos sucede que una misma situacién se
describe con diferentes adjetivos. Hay compuestos que son aro-
mdticos en el estado fundamental (S ) y en el primer estado ex-
citado (T,). Esta circunstancia se ha descrito como aromaticidad
adaptativa, aromaticidad dual, aromaticidad de dos estados, y
aromaticidad multiestado. Cada autor utiliza un término diferen-
te con la esperanza que a la larga prevalezca el suyo. Sin em-
bargo, esta préctica dafia el concepto y deberia evitarse. Por
ofro lado, seria recomendable que sustituyéramos, por ejem-
plo, la “transition state aromaticity” por “the transition state is
aromatic” para reducir el nimero de adijetivos conectados con
el concepto de aromaticidad. En su esencia, el fenémeno de
la aromaticidad observado en un estado de transicién de una
reaccién de Diels-Alder y en el benceno es el mismo, estabiliza-
cién energética ligada a deslocalizacién electrénica en circuito
cerrado, y, por consiguiente, no es necesario considerar la aro-
maticidad de este estado de transicién como una aromaticidad
diferente a la de los estados estacionarios estables. Finalmente
comentar que una explicacién de los diferentes fipos de aro-
maticidad mds relevantes se puede encontrar en la ref. [102].

Tabla 1. lista no exhausfiva de diferentes tipos de aromaticidad que
se pueden enconfrar en la literatura.

Extraidos de la ref. [71] “

Pseudo, cuasi, tridimensio-
nal (3D), o, o*-, T, &, ¢-,
y, doble, anti, homo, Hic-
kel, Mébius, Craig-Mdbius,
metal or metala or meta-
lo, mdoltiple, conflictiva,
Shannon, hetero, super, bi-
shomo, biciclo, homo-anti,
bishomoanti, spiro, trisho-
mo, antihomo, quelato,
cruci, dihidro, heteroanti,
heterohomo, homohetero,
hidro, hiper, hiperconjuga-

Magnética, intrinsica, local,
global, Baird, de estado ex-
citado, adaptativa, de dos
estados, dual, multiestado,
hibrida Hiickel-Baird, es-
férica, Hirsch, esférica de
capa abierta, octaédrica,
cilindrica, captodativa,
push-pull, Jellium de capa
abierta, Clar, macrociclica,
de estado de transicién, de
anillos apilados, 2D-en-3D,
inorgdnica, tubular, all-me-

imica
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tiva, mono, monohomo, no, tal,  Heilbronner-Mébius,
pro, de disco, cuasianti, dindmica, Zimmerman-M&-
sila, pre, y cobica. bius...

Medidas de aromaticidad

La aromaticidad es una propiedad fisica que no puede cuanti-
ficarse directamente mediante ningln experimento ni fampoco
puede extraerse directamente de la funcién de onda median-
te un operador, ya que no estd bien definida. Lla medida de
diversas caracteristicas tipicas de los compuestos aromdticos,
como la estabilizacién energética, la igualacién de la longi-
tud de enlace, el comportamiento magnético ligado a las co-
rrientes de anillo inducidas y la deslocalizacién electrénica, se
utiliza para cuantificar indirectamente la aromaticidad de un
compuesto determinado. Las siguientes subsecciones describen
los descriptores de aromaticidad mds utilizados de estas cuatro
categorias. No hay un indicador de aromaticidad que funcione
correctamente en todas las situaciones. En este sentido, es alta-
mente recomendable usar varios descriptores de aromaticidad
y que sean preferentemente de diferentes categorias.!®!

www.analesdequimica.es

Medidas basadas en propiedades energéticas

Como ya se ha comentado, la estabilidad energética debido a
la deslocalizacién electrénica es una de las caracteristicas més
significativas del fendmeno de aromaticidad. La denominada
energia de esfabilizacién aromdtica (EEA) es quizds el pardme-
tro mds importante para evaluar la aromaticidad o antiaroma-
ticidad de compuestos ciclicos conjugados. Se puede calcular
tedrica o experimentalmente a partir de reacciones isodésmi-
cas, 1941951y homodesméticas adecuadas.'%¢'%] |as reacciones
isodésmicas exigen un ndmero igual de enlaces formales simples
y dobles en productos y reactivos. Las reacciones homodesmé-
ficas son un caso particular de reacciones isodésmicas en las
que existe el mismo nimero de enlaces entre Gtomos dados en
cada estado de hibridacién. El nimero de dtomos de hidrégeno
unidos a los dtomos en estados de hibridacién dados también
debe coincidir en productos y reactivos. Las reacciones homo-
desméticas son preferidas porque minimizan los errores debi-
dos a la compensacién de tensién, hiperconjugacién, efectos
anoméricos, efc.['8 En el caso del benceno, se pueden construir
varias reacciones isodésmicas u homodesméticas. Como ejem-
plo de reaccién isodésmica podemos considerar la siguiente:

+6 CHy —> 3 CH3-CHz +3 CHp,=CH, (1)

y de reaccién homodesmética:

0-0-0 -

Cyrdnski recopilé quince EEAs del benceno calculadas a
partir de reacciones isodésmicas y homodesméticas con valo-
res que oscilaban entre 66.9 y 18.4 kcal/mol.1%1 Al considerar
las correcciones de conjugacién, hiperconjugacién y protora-
mificacién, las amplias divergencias de las evaluaciones de la
EEA del benceno se reducen y se obtiene un valor de EEA de
alrededor de 29 kcal/mol.""%"" Finalmente comentar que un
método muy usado para determinar EEAs son las energias de
estabilizacién de isomerizacién (EEI) descritas por primera vez
por Schleyer y Pihlhofer."? La EEl se obtiene a partir de la dife-
rencia de energia entre un derivado de metilo de un anuleno y
una especie isomérica con una conjugacién aciclica y un grupo
metileno exociclico. En el caso del benceno, la EEl se deriva de
la siguiente reaccién:

CH3 CH,

H
=i (3)

Medidas basadas en propiedades electronicas
Una de las caracteristicas principales de los compuestos aro-
mdticos es la deslocalizacién ciclica de electrones en circuitos
de dos o tres dimensiones. Dado que esta deslocalizacién elec-
trénica no es observable, no existe ningin aparato experimen-
tal que permita su medicién. Desde un punto de vista tedrico,
existen varios descriptores electrénicos de aromaticidad y aqui
mencionamos solo algunos de los mds utilizados. "3

El indice de fluctuacién aromdtica (FLU),"! mide la unifor-
midad de la deslocalizacién electrénica a lo largo del anillo
molecular a partir de las diferencias con respecto a una molécu-
la aromdtica de referencia, utilizando la ecuacién (4):
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ref \“1i> iy

1 &|(va) Y((4.4.)-6,,(4.4.)
FLU(A)_N§|:[V(A”)j[ o, (A "; ) “

donde el anillo considerado esté formado por los dtomos
delacadena {A} ={A, A, ... A}, A, = A, la deslocalizacion

atémica, V[A), se define por la ecuacién (5),

V(4)=Y.5(4,B) ®)
A#B
y el indice de deslocalizacién entre los dtomos A y B,
8(A,B),1¢71 para funciones de onda monodeterminantales de
capa cerrada, se obtiene de la ecuacién (6),

oce. MO
5(4,B)=4 > S,(4)s,(B) 6)

La suma en la ecuacién () se aplica a todos los orbitales
moleculares ocupcdos S,{A) es el solapamiento entre los orbi-
tales moleculares iy | dentro de la cuenca del dtomo A. En
la ecuacién (4), a vale 1 o -1 para asegurar que la razén de
deslocalizaciones atémicas sea siempre mayor o igual a 1. Un
sistema es mds aromdtico cuanto menor sea el valor de FLU.

La definicién del indice de deslocalizacion de la ecuacién
(6) puede generalizarse para estudiar el enlace multicéntrico
mediante la definicién de un indice de deslocalizacion multi-
céntrico entre los N centros A, a A,. Segin Giambiagi y cola-
boradores,* la forma del indice multicéntrico para funciones
de onda monodeterminantales de capa cerrada viene dada
por la ecuacién (7):

N x0CC
L) =2" T 5, (4)S, (4., (4) (7)

Bultinck y colaboradores definieron un nuevo indice multi-

céntrico,""® MCI como una extensién del indice |, segin:

MCI(4) = == Tp(a) lring (A) (®)

donde P(A) representa todas las permutaciones posibles en-
tre los centros A, a A,. Un sistema o un anillo es més aromdtico
cuanto mayor sea el alor de .,y MCL.

Medidas basadas en propiedades geométricas
La igualacién de la longitud de los enlaces constituye la base
de los descriptores geométricos de la aromaticidad. Aunque se
han publicado muchos descriptores de aromaticidad geométri-
cos, el indice HOMA (modelo de oscilador arménico de aroma-
ticidad) es el més utilizado. Se define como:(!%120]
n

a
HOMA=1— ZZ(R"“ -R) )
i=1

donde n es el nimero de enlaces considerados y a es una
constante empirica seleccionada para obtener HOMA = 0
para un sistema modelo no aromdtico. Cuando HOMA = 1, se
asume que el sistema con todos los enlaces iguales a un valor
dptimo de R es completamente aromdtico. Para los enlaces
C-C, C-N, €-0, N=N,[29 C-B 121y B-B 172l ¢, = 257.7, 93.5,
157.4,130.3, 104.5y 244.1, mientras que R = 1.388, 1.334,
1.265, 1.309, 1.424 y 1. 567 A, respechvomente

Medidas basadas en propiedades magnéticas
En presencia de un campo magnético externo, las moléculas
(anti)aromdticas presentan una corriente de anillo que crea un
campo magnético inducido proporcional al campo magnético
externo B, segin la ecuacién (10):

B, 6 =—-0B, (10)

donde O es el tensor de apantallamiento magnético. Si la
molécula es aromdtica, produce una corriente de anillo diatré-
pica, mientras que las moléculas antiaromdticas generan co-
rrientes de anillo paratrépicas. La intensidad de las corrientes
de anillo puede utilizarse como indicador de aromaticidad.
Cuanto més infensa sea la corriente de anillo, mds (anti)aromd-
tica serd la molécula. De hecho, una de las evidencias experi-
mentales indirectas mds claras de la presencia de una corriente
de anillo la proporcionan los desplazamientos quimicos obser-
vados por resonancia magnética nuclear (RMN). El campo
magnético inducido afecta los desplazamientos quimicos de los
&tomos de H unidos a anillos (antijaromdticos.l'? En especies
aromdticas, el campo magnético inducido en la posicién de los
dtomos de H tiene la misma direccién que el campo externo y
los protones en los anillos aromdticos aparecen a desplaza-
mienfos quimicos mds altos en comparacién con los profones
vinilicos. Lo mismo, pero al revés, pasa en los anillos antiaromé-
ticos. Los valores de RMN de 'H pueden tomarse como una
medida de aromaticidad.

El desplazamiento quimico independiente del nicleo (NICS)
esun indice de aromaticidad simple y ampliamente disponible.*”!
Se define como el valor del apantallamiento isotrépico absoluto
calculado en el centro de un anillo o en algin otro punto de inte-
rés del sistema cambiado de signo. Se obtiene promediando los
elementos diagonales del tensor de apantallamiento magnético
en la ecuacién (10) en todas las direcciones, como se muestra
en la ecuacién (11):

NICS = —% (6.+0,+0.)=-0, (1

El NICS puede calcularse en cualquier punto del espacio,
si bien normalmente se calcula en el centro del anillo. Los ani-
llos aromdticos suelen tener un NICS negativo calculado en el
centro del anillo (NICS(0)). Cuanto més negativo sea el valor de
NICS, més aromdtico serd el anillo. Cabe destacar que el NICS
en el centro del anillo de benceno, que es de -8.9 ppm, es el
resultado de un NICS(m) negativo de -20.7 ppm y un NICS|(o)
positivo de 13.8 ppm."d Para eliminar el efecto de los electro-
nes o que no estdn relacionados con la aromaticidad, se puede
usar NICS(1), es decir, el valor de NICS a 1 A por encima o por
debajo del centro del plano del anillo, que se considera que
refleja mejor los efectos de los electrones 1,124 o con el com-
ponente tensorial fuera del plano correspondiente (NICS(1), ).
Otra opcidn es usar la contribucién T del componente tensorial
de apantallamiento magnético fuera del plano calculado en el
centro del anillo 0 a 1 A'por encima o por debajo del plano del
anillo (NICS(0) __y NICS(1) __, respectivamente). Entre muchas
definiciones relacionadas con NICS en compuestos orgdnicos,
se ha obtenido que NICS(1),_ y NICS(O) __ son las mejores me-
didas de aromaticidad basadas en el célculo de NICS.I125] Aun-
que su uso estd ampliamente extendido, el NICS no estd exento
de criticas.[1267128]

Tests de aromaticidad
Todos los indices que hemos visto en los apartados anteriores
representan aproximaciones (a veces arbitrarias) al problema
de la medicién de la aromaticidad, y no existe una propiedad
Unica que pueda considerarse una medida directa de la aromao-
ticidad. Como ya se ha dicho los indices existentes desgracia-
damente no siempre dan resultados consistentes entre si. Asi,
por ejemplo, las predicciones basadas en criterios magnéticos
de aromaticidad a menudo se desvian de las basadas en crite-
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rios energéficos.'”) Seria conveniente disponer de herramientas
que nos indicaran que indices son més fiables. Afortunadamen-
te, la experiencia quimica acumulada proporciona ejemplos
en los que la mayoria de los quimicos coincidirian en las ten-
dencias esperadas de aromaticidad para una serie dada de
compuestos. En un trabajo de hace unos afios, utilizamos una
serie de estos ejemplos para formular pruebas de aromaticidad
y aplicarlas a un grupo de indices.*%%1 Entre los indices selec-
cionados, los que dieron mejores resultados fueron los indices
electrénicos y, en particular, el MCI, aunque ninguno de los
indices estd exento de critica dado que todos ellos fallaron en
algunas de las pruebas.

Condlusiones

El concepto de aromaticidad ha evolucionado a lo largo de
los 200 afios que han transcurrido desde el descubrimiento
del benceno. Lo que inicialmente era aromaticidad del estado
fundamental se ha extendido a los estados excitados, lo que
era aromaticidad de especies estables ahora también afecta
a los estados de transicién, lo que era aromaticidad en hidro-
carburos ciclicos T-conjugados se ha ampliado a aromaticidad
de especies metdlicas, la aromaticidad en dos dimensiones ha
incorporado una tercera dimensién y lo que era aromaticidad
T ahora es también aromaticidad o, § o ¢. La cuantificacién de
la aromaticidad se basa en estudios de diversas propiedades
observadas en compuestos aromdticos, como la igualacién de
la longitud de enlace, la estabilizacién energética, el compor-
tamiento magnético relacionado con las corrientes de anillo ge-
neradas y la deslocalizacién electrdnica. Estas caracteristicas
se han utilizado para definir una amplia variedad de indices
de aromaticidad, incluyendo indices estructurales, energéticos,
magnéticos y electrénicos. Es recomendable ufilizar més de
una escala de aromaticidad al examinar la aromaticidad de
un grupo de sustancias. Por ofro lado, la existencia de reglas
de aromaticidad que especifican el nimero necesario de elec-
trones para alcanzar este atributo facilita la identificacién de
sustancias aromdticas.
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