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ABSTRACT

The stabilization energies (often called the aromatic stabilization energies) of m-electron
molecules play important role in discussing the properties of these systems. The so-called
homodesmotic reactions (involving the m-electron molecules of interest, and a set of
reference molecules), treated with reliable methods of computational chemistry,
B3LYP/6-31G(d) or B3LYP/6-311+G(2d,p) level of theory, provide a convenient general
theoretical framework for calculating the stabilization energies. The present paper is a
case study of the benzene molecule, as created from a set of nonstrained linear polyenes.
We calculate the corresponding reaction energies, and show how the limit corresponding
to the infinite polyene can be obtained. Moreover, in this limit the benzene molecule may
be seen as ,,budded off" from an infinite cyclic polyene (a cyclic model of polyacetylene).
A similar treatment can be applied to some analogs of benzene - small cyclic polyenes,
thus providing a platform for comparing the corresponding stabilization energies. At this
point one faces the problem of strain in (small) cyclic polyenes - in a planar molecule the
C-CH-C valence angles are different from 120°. The corresponding angular strain
contributes to the calculated reaction energy - and we argue that the strain energy should
be somehow ,,filtered out", in order to arrive at the ,,true" stabilization energy.
Seemingly the benzene molecule is free from the angular strain. But our calculations for
linear polyenes indicate that the corresponding C-CH-C valence angles are greater than
124°. Therefore, by going from the reference molecule (a cyclic model of polyacetylene)
to the benzene molecule, some energy must be pumped in. Finally, we find that the
stabilization energy for benzene equals:

- (the reaction energy, including the angular strain energy)

+ (the estimated angular strain energy)

=17,25 + 3,24 = 20,49 kcal/mol.

Thus, the strain energy correction contributes 19% to the final benzene stabilization
energy.

Keywords: benzene, polyenes, homodesmotic reactions, aromaticity, angular strain
Stowa kluczowe: benzen, polieny, reakcje homodesmotyczne, aromatycznosc,

napre¢zenie katowe
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WPROWADZENIE

Problem wzglednej stabilnosci energetycznej molekut n-elektronowych jest
kluczowy dla zdefiniowania pojecia aromatycznos$ci (i antyaromatyczno$ci).
Zagadnienia z tym zwigzane przedstawione zostaly, m.in., w pracy przegladowej
,,Energetic Aspects of Cyclic Pi-Electron Delocalization: Evaluation of the Methods
of Estimating Aromatic Stabilization Energies" [1], napisanej przez jednego z
autorow (MKC) obecnej pracy. Tu chcemy si¢ skoncentrowaé na szczegodlnej
metodzie teoretycznej okreslania stabilno$ci energetycznej, wykorzystujacej tzw.
reakcje homodesmotyczne [2-5] z udzialem polienéw liniowych jako uktadow
referencyjnych (patrz [1], rozdzial 3.3.1).

Reakcje homodesmotyczne to takie, w ktorych poréwnujemy energie uktadu
Z interesujgca nas cechg (tu cykliczng delokalizacjg m-elektronowg) z innymi
uktadami, w ktorych cecha ta nie wystgpuje. W ogdlnosci w substratach i produktach
wystepuje:

(1) taka sama liczba kazdego z wystepujacych typow formalnych wigzan np. Cg,z —
CSps, Csz — CSps, Cspz — Cspz, Cspz = Cspz itd.,

(ii) taka sama liczba atomow np. Cgp3, Cgp2 zZwigzanych z jednym, dwoma lub trzema
atomami H (lub niezwigzanych z Zadnym z atoméw H).

Dzigki takiemu podejsciu wktad energii pochodzacy od réznicy pomiedzy typami
hybrydyzacji poszczegdlnych atoméw, jak rowniez pomigdzy typami wigzan np.
C(spry —H w produktach i reagentach jest zredukowany do minimum. Reakcja
homodesmotyczna to szczegdlny przypadek reakcji izodesmicznej, w ktoérej liczba
formalnych wigzan pojedynczych i podwdjnych jest taka sama w substratach i
produktach [1-5].

Przeprowadzimy studium tego podejscia w zastosowaniu do benzenu,
archetypicznej molekuly aromatycznej. W konkluzji tego studium ujawnimy pewien
interesujgcy aspekt strukturalny: w konteks$cie okreslania energii stabilizacji,
molekuta benzenu nie jest uktadem pozbawionym napigcia katowego.

1. ASPEKTY STRUKTURALNE I ENERGETYCZNE

Obliczenie energii stabilizacji danej molekuly n-elektronowej wymaga
przyjecia definicji zbioru molekut odniesienia (molekut referencyjnych). Molekuty
referencyjne powinny charakteryzowaé si¢ niewielkim stopniem delokalizacji
elektronow m, a wigc wykazywac stabe sprzezenia w uktadzie wigzan n. W przypadku
benzenu (a takze innych poliendow cyklicznych) naturalnym wyborem zbioru molekut
referencyjnych jest zbior liniowych poliendw. Nie jest to wybor jedyny, a
przektadowe schematy prowadzace do energii stabilizacji przedstawiono w Tabeli 1

[1].
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Tabela 1. Warto$ci energii stabilizacji (w kcal/mol) dla benzenu na poziomie zaawansowania teorii: B3LYP/6-
311+G(d,p) (+ZPE). Ponizsze dane sa zaczerpnigte z pracy [1] (patrz Tabela 13 tamze); tylko reakcje 3, 4, 6
oraz 9-15 to reakcje homodesmotyczne.

Schemat reakgji
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W tym kontek$cie warto wymieni¢ nowy, ogélny schemat reakcji
homodesmotycznych zaproponowany w pracy [6], ktory jest rozwinigciem reakcji
12-13 z Tabeli 1.

W obecnej pracy bedziemy rozwazaé wylacznie polieny liniowe (PL) typu
all-trans, patrz przyktad na Rysunku 1.

Rysunek 1. Struktura geometryczna molekutly (all-trans) dekapentaenu, CH,=(C,H,),=CH, .

W molekutach polienéw liniowych typu all-trans nie pojawiajg si¢
naprezenia steryczne. Sa to weglowodory n-elektronowe, a delokalizacja elektronow
7 zapewnia, ze geometria rownowagowa danego polienu odpowiada strukturze
plaskiej: wszystkie atomy C (oraz H) leza w jednej ptaszczyznie, patrz Rysunek 1,
oczekujemy tez, ze katy walencyjne powinny by¢ zblizone do wartosci ,,idealne;j"
120° (jako efekt hybrydyzacji sp> atomoéw C). Wystepuje jednak wyrazna alternacja
dlugosci sasiednich wigzan CC, co symbolicznie zapiszemy w postaci C-C=C (acz
obserwowane roznice miedzy dlugo$ciami wiazan ,,pojedynczych" i ,,podwdjnych"
sa mniejsze niz 10%). Cecha ta jest indykatorem znacznego stopnia lokalizacji
elektronow m (cho¢ - w sumie niewielki - stopien delokalizacji jest odpowiedzialny
za plaska strukture polienu). Z kolei molekuta benzenu, o wyréwnanych dlugosciach
wigzan CC, jest sztandarowym przykladem pelnej delokalizacji elektronow .
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Zwiagzek migdzy zmniejszaniem si¢ stopnia alternacji wigzan CC a
podwyzszong stabilno$cig energetyczng molekuty (ktorej zrodtem jest zwickszenie
si¢ stopnia delokalizacji elektrondow m) uchwycony jest w konstrukcji indeksu
aromatycznosci HOMA (ang. Harmonic Oscillator Model of Aromaticity) [7-10].
Polieny liniowe, o niewielkim stopniu delokalizacji elektronow nt, wydajg si¢ wigc
dobrymi uktadami referencyjnymi w zastosowaniu do analizy energii stabilizacji
aromatycznej molekuly benzenu [oraz molekut z rodziny policyklicznych
weglowodoréw aromatycznych (policyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)].

Przyblizony model kwantowy molekut n-elektronowych, uwzgledniajacy
efekt sprzezenia migdzy stanem kwantowym elektronow m a dlugosciami wigzan w
szkielecie atomowym molekuly, zaproponowany zostal w pracach [11, 12] pod
nazwg AugHMO model (ang. Augmented Hiickel Molecular Orbital model). W
zastosowaniu do weglowodorow m-elektronowych, model ten odtwarza poprawnie
dlugosci wigzan CC dla szerokiej gamy molekut [12, 13]. W ramach modelu
AugHMO mozna w prosty sposob przeprowadzi¢ analiz¢ stopnia lokalizacji
elektronow m w polienach liniowych [12], osiagajac konkluzje wskazang w
poprzednim akapicie. Wazng cechg modelu AugHMO (upraszczajaca niewatpliwie
obliczenia) jest niezalezno$¢ zwigzku (energia molekuly - dlugosci wigzan) od
innych cech strukturalnych, takich jak katy walencyjne czy odchylenia od
planarnosci. Mozna stad wyciagnaé wniosek: te cechy strukturalne, acz wptywajace
na energi¢ molekuly m-elektronowej w kwantowych obliczeniach ab initio, nie
powinny byc¢ istotne dla analizy wzglgdnej stabilno$ci energetycznej. Postulujemy tu,
by w ramach takiej analizy wptywy napr¢zen katowych i odchylen od planarnosci
zostaly w pewien sposob ,,odfiltrowane".

2. ENERGIA STABILIZACJI MOLEKULY BENZENU

Aby wyznaczy¢ energi¢ stabilizacji molekuty benzenu rozwazamy rodzine
PL(n) (n=1, 2, 3, 4, ...) reakcji homodesmotycznych postaci:

3 CH,=(C;H2)s=CH; — C¢Hg + 3 CH,=(C,H2)n.1=CH: . (D

Obliczenia energii molekut bioracych udzial w tej reakcji wykonujemy
korzystajac z pakietu programéw chemii obliczeniowej Gaussian [14]. Stosujemy
metod¢ Kohna-Shama w wersji B3LYP, z pelng optymalizacja geometrii danej
molekuly w elektronowym stanie podstawowym. Uzywamy dwoch baz Pople'a
orbitali atomowych, oferowanych w pakiecie Gaussian: Baza [ = 6-31G(d), Baza II
=6-311+G(2d,p).

Baza I to powszechnie uzywana baza standardowa (o niewielkiej liczbie
orbitali atomowych), za$ uzycie Bazy Il przybliza doktadne wyniki obliczen w
ramach metody B3LYP.

Energi¢ catkowita w stanie podstawowym danej molekuly wyrazamy w
postaci
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Emol = Eei + ZPE ) (2)

gdzie Eq jest energia elektronowa molekuly (uwzgledniajaca wktad energetyczny
odpychania elekrostatycznego jader atomowych odpowiadajacy ustalonej geometrii
molekuty), a ZPE to energia tzw. drgan zerowych (zwigzanych z kwantowym ruchem
jader atomowych w molekule).

Oznaczajac przez Emq(n) energi¢ molekuly polienu CH>=(C,H,),=CH,,
mozemy zapisaé¢ efekt energetyczny reakcji LP(n) [patrz rownanie (1)] w postaci

AEmoi(n) = Emoi(benzen) - 3 [Emoi(n) - Emoi(n-1)], (3a)
AEmoi(n) = AE¢(n) + AZPE(n) , (3b)

gdzie AEq(n) i AZPE(n) to, odpowiednio, wklady pochodzace od energii
elektronowych i energii drgan zerowych molekut bioracych udziat w reakcji LP(n),
patrz rownanie (2). W pierwszym przyblizeniu przyjmiemy wielko$¢ obliczona w
rownanie (3a) jako miarg energii stabilizacji AEswbi(n) molekuly benzenu wzgledem
polienéw liniowych bioracych udziat w reakceji LP(n):

AEguabil(n) = -AEmoi(n) , “

gdzie zmiana znaku odpowiada powszechnie stosowanej konwencji [1], zgodnie z
ktora dodatnia warto$¢ AEsubil(n) odpowiada wickszej stabilno$ci molekuty benzenu
wzgledem molekut referencyjnych.

Reakcje LP(1) i LP(2) byly czesto rozwazane w literaturze (patrz Tabela 1,
wiersze 9 1 14). W reakcji LP(1) biorg udzial: etylen (n=0) i (s-trans) butadien (n =
1), za§ w reakcji LP(2): (all-trans) heksatrien (n = 2) i (s-trans) butadien (n =1). W
obecnej pracy dodamy do tej listy reakcje z udziatem (all-trans) oktatetraenu (n = 3)
i (all-trans) dekapentaenu (n = 4). Wyniki naszych obliczen przedstawione sg w
Tabeli 2:
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Tabela 2. Wielko$ci AEq(n) i AZPE(n), patrz rdéwnanie (3b). Warto$ci podane w kcal/mol.

B3LYP Bazal Baza Il
n=1 AE(1) -21,73 -21,99
AZPE(1) -1,27 -1,08
n=2 AE(2) -18,47 -19,01
AZPE(2) -0,21 -0,06
n=3 AE(3) -17,10 -17,75
AZPE(3) -0,18 -0,14
n=4 AE(4) -16,62 -17,39
AZPE(4) 0,12 0,44
n— oo AEe -16,36 -17,25

Jak wida¢, obliczone w ten sposob wkiady do energii stabilizacji molekuly
benzenu zalezg od parametru n. Wydaje si¢ wiec celowe rozwazenie wynikow w
granicy n — oo, Zauwazmy przy tym, ze wielko$ci AZPE(n) sa w tej granicy dosy¢
mate (ale trudno oceni¢, czy daza do zera). W dalszych rozwazaniach pominiemy
AZPE(n) jako wktad do energii stabilizacji molekuty benzenu i skupimy si¢ na
wielko$ciach AEci(n), ktore sa miarg zmiany energii elektronowej w reakcjach LP(n):

AEc(n) = Eci(benzen) - 3 [Eci(n) - Eci(n-1)] . %)

W tym przypadku stwierdzamy, ze mozliwa jest ekstrapolacja wyktadnicza
postaci

AE¢(n) = AEg + ¢+d“™ | 6)

gdzie wystepuja parametry AEq, ¢ oraz d. Wartosci tych parametrow wyznaczamy
podstawiajac w rownaniu (6) wielkosci AEci(n) obliczone dla n = 2, 3 i 4. Wartos$¢
parametru AE. odpowiada granicy n — oo, patrz ostatni wiersz Tabeli 2. Na obecnym
etapie rozwazan przyjmiemy, ze obliczona z uzyciem Bazy 11 wielko$¢

AEgubi(benzen) = -AE¢ = 17,25 keal/mol @)

jest szukang energig stabilizacji benzenu w odniesieniu do zbioru liniowych polienow
typu all-trans, w granicy n — oo.
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3. UOGOLNIENIE: ENERGIE STABILIZACJI
POLIENOW CYKLICZNYCH

Szybka zbieznos¢ wielkosci AEci(n) dla n = co mozna powigzac ze spostrze-
zeniem Dewara i wsp. [15-17], ze energie elektronowe liniowych polienow sa
asymptotycznie addytywne. Efekt ten zilustrujemy tu uzywajac wynikow naszych
obliczen dla rozwazanych polienow. W tym celu obliczymy wielkos$ci (patrz Tabela
3)

A[Csz](n) = Eel(n) - Eel(l’l—l) , (8)

ktore pokazuja, jak, w wyniku dodania jednostki stechiometrycznej (C2H>), zmienia
si¢ energia polienu CH,= (C,H»),.1= CHo.

Tabela 3. Wielkosci A[C,H,](n), patrz rownanie (8). Wartosci podane w kcal/mol.

B3LYP Bazal Baza Il
n=1 A[C2H2](1) -48572,17 -48586,47
n=2 A[C2H2](2) -48573,26 -48587,46
n=3 A[C2H2](3) -48573,71 -48587,88
n=4 A[C2H2](4) -48573,87 -48588,00
n- o A[C2H2] -48573,96 -48588,05
benzen Eel(benzen) -145738,23 -145781,39

Dla kazdej z baz, wielkoéci graniczne A[C,;H»] obliczamy stosujac
ekstrapolacj¢ wyktadnicza, analogiczng do tej opartej na rownaniu (6). Rownanie (5)
mozna teraz zapisa¢ w rOwnowaznej postaci

AE¢(n) = Eci(benzen) - 3 A[C,H2](n) , )}
a w granicy n = co otrzymujemy parametr zdefiniowany w réwnaniu (6):
AE¢ = AEci(benzen) = Eci(benzen) - 3-A[CoHa] . (10)

Mozemy teraz formalnie zastapi¢ reakcje LP(n) przez reakcje
homodesmotyczng CP(n), w ktorej po stronie reagentéw i produktéw wystepuja

bardzo duze polieny cykliczne (CP):

(C2H2)n = CsHg + (C2H2)ns3 - (11)
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Zaktadamy tu, ze w polienach cyklicznych (C2Hz)a 1 (CoHo)a-3 wszystkie atomy leza
na powierzchni bardzo duzego walca (z zachowaniem konfiguracji all-trans), a
nastgpnie przechodzimy do granicy n — o. W tej granicy polien cykliczny (C2Haz)n
to model all-trans poliacetylenu. W uktadzie tym brak jest naprezen sterycznych, a
alternacja wigzan C-C=C odpowiada dlugo$ciom wigzan 1,440 A i 1,360 A (dane
eksperymentalne z pracy [18]). Dla poréwnania: dtugo$¢ wigzania CC w molekule
benzenu wynosi 1,397 A [19].

Takie spojrzenie na problem obliczania energii stabilizacji benzenu, oparte
na wykorzystaniu reakcji homodesmotycznej (11), prowadzi do naturalnego
uogolnienia. Podobna analiz¢ mozemy teraz przeprowadzi¢ dla catej rodziny poli-
enow cyklicznych (CoHa): k = 2 (cyklobutadien), k = 3 (benzen), k = 4

(cyklooktatetraen), k = 5 (cyklodekapentaen), itd., rozwazajac reakcje
homodesmotyczna:
(CaHa)n = (CoHo)k + (CoHo)nk (12)

1 obliczajac wielkoS$ci
AE[(C2H2)k] = Ea[(C2H2)k] - k-A[C2H2] . (13)

Zauwazmy tu, ze poslugujemy si¢ tu ta sama warto$cig A[CoHz], ktéra
zostata obliczona uprzednio dla danej bazy, patrz Tabela 3. Przez analogi¢ do
definicji (7), odpowiednie energie stabilizacji definiujemy jako

AEsabi[ (C2H2)k] = - AEa[(C2H2)k] - (14)

Dalsze uogolnienie tego podejScia pozwala wyznaczaé energie stabilizacji
polienow cyklicznych o nieparzystej liczbie atomow wegla (rodnikow). Przyktadowo
w reakcji (12) dla k=5 mozemy zastapi¢ cyklodekapentaen CioH 1o przez dwa rodniki
cyklopentadienylowe CsHs.

4. NAPREZENIE KATOWE
- WKEAD DO ENERGII STABILIZACJI

Nasuwa si¢ pytanie: czy wielko§¢ AEsubil[(C2H2)k], obliczona zgodnie z
réwnaniem (14), jest dobra miarg stabilizacji (czy destabilizacji) cyklicznych
polienow (C2Ho)k , gdy k jest rozne od 3? Takie uktady wykazuja efekt naprezenia
katowego, zwigzany z tym, ze katy walencyjne C-CH-C w pierscieniu (C2Ha)k sa
wyraznie réozne od ,,idealnego" kata 120°. Temu napre¢zeniu moze dodatkowo
towarzyszy¢ utrata planarnos$ci pier§cienia.

Poréwnujac energie stabilizacji roznych molekut n-elektronowych skupiamy
si¢ na efektach energetycznych zwiagzanych z réznicami sprz¢zenia w ukladzie
wigzan ©t (wynikajacych zwykle z topologii analizowanych molekut) i zwigzanych
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z nimi efektami energetycznymi wynikajagcymi ze zmian dlugos$ci wigzan. Jak
postulowali$my w konkluzji rozdz. 1, wktady energetyczne zwiazane z naprezeniami
katowymi (= 0) i ew. utrata planarno$ci (co zmniejsza energi¢ naprezen katowych,
ale ostabia efekt sprzgzenia w uktadzie wigzan m) powinny by¢ wyeliminowane z
obliczen energii stabilizacji. Stad nalezy:

(i) wykona¢ obliczenia energii elektronowej AE[(C2H2)«] przy narzuceniu ptaskos$ci
molekuty (C;Hz)x (lub rozwazanego cyklicznego rodnika o nieparzystej liczbie
atomow wegla),

(i) dla fragmentu (CoHz)x cyklicznego polienu, patrz réwnanie (12), obliczy¢
poprawke AEqaprezenic (= 0), odpowiadajacg zmianie kata walencyjnego C-CH-C do
warto$ci odpowiedniej dla ptaskiego pierScienia z punktu (i) (propozycja jak to zrobi¢
bedzie przedstawiona dalej),

(iii) definicje (14) zastgpi¢ przez

AEstabi][(CZHZ)k] =- (AEel[(CZHZ)k] - AEnaprgZenie) . (15)

W tym kontek$cie molekuta benzenu wydaje si¢ by¢ ptaskim uktadem
beznapieciowym, do ktorego mozna zastosowac wprost definicj¢ (7). Jednak analiza
geometrii rOwnowagowych rozwazanych tu polienéw liniowych (n = 1, 2, 3, 4)
wykazuje, ze katy walencyjne C-CH-C s3 w tych molekutach wigksze od 124°, patrz
Tabela 4. Aby wiec uzyska¢ katy walencyjne 120° we fragmencie (C,H2)3
cyklicznego polienu, patrz rownanie (11), potrzebny jest pewien wydatek
energetyczny, ktory, jak poprzednio, oznaczymy przez AEnaprezenie.

Obliczenie wielko$ci AEnaprezenie dla molekuty benzenu przeprowadzimy
powtarzajac obliczenia geometrii rownowagowych rozwazanych polienow
liniowych przy natozeniu warunku, ze dwa (sgsiednie) katy C-CH-C w centralnym
module CoH; danego polienu réwne sg 120°. Z obliczen tych wyznaczamy wielko$é
energii AEqaprezenic| C2Hz], patrz Tabela 4, z ktérej mozemy otrzymaé warto$¢ petnej
energii AEnaprezenie dla benzenu:

AEnaprQZenie =3 AEnaprqienie[C2H2] . (1 6)

Warto$ci AEnapresenie] C2Hz2] rosna, oddzielnie dla n nieparzystych (n=1, 3, ...)idlan
parzystych (n = 2, 4, ...), ale powinny dazy¢ do wspoélnej granicy dla n — co. Jesli,
uzywajac wynikoéw dla Bazy II, warto$¢ graniczng (odpowiednia dla przypadku all-
trans poliacetylenu) oszacujemy przez warto§¢ maksymalng (dla n = 3), to naprezenie
katowe w molekule benzenu wyniesie AEnaprezenic = 3-1,08 = 3,24 kcal/mol.
Ostatecznie, w Bazie 11, otrzymamy nastgpujaca warto$¢ energii stabilizacji molekuty
benzenu:

Estabit(benzen) = -(AE¢| - Enaprezenic) = 17,25 + 3,24 17)

= 20,49 kcal/mol .

Jak wida¢, wktad naprezenia katowego w molekule benzenu podwyzsza

wynik koncowy Esupii(benzen) o 19%!
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Tabela 4. Katy walencyjne C-CH-C w polienach i naprgzenie katowe AEpaprezenic[C2Ho]. Wartosci podane w
kcal/mol.

Bazal Baza Il Bazal Baza Il
Kat walencyjny C-CH-C AEnaprezenie[ C2Ho]
n=1 124,33° 124,29° 1,01 1,01
n=2 124,34° 124,29° 0,97 0,96
n=3 124,48° 124,45° 1,09 1,08
n=4 124,42° 124,42° 1,03 1,02
UWAGI KONCOWE

Definicja energii stabilizacji (benzenu lub innej molekuly n-elektronowe;j)
wykorzystuje okreslony model teoretyczny, na ktory sktada sie:
(1) wybor rodziny reakcji homodesmotycznych,
(i1) wybor metody obliczania zmiany energii AEq w reakcjach (i),
(iii) sposob ,,odfitrowania" efektow energetycznych, ktore zaburzaja interpretacje
wielko$ci AE¢ jako reprezentujgcej energie stabilizacji.

Model teoretyczny zastosowany w obecnej pracy wykorzystuje:
(i) rodzing polienéw w granicy nieskonczonego poliacetylenu,
(i) metode Kohna-Shama w wersji B3LYP, z wykorzystaniem bazy 6-311+G(2d,p),
zapewniajacej blisko$¢ obliczonych wartosci energii AE¢ do wynikéw doktadnych w
ramach metody B3LYP,
(iii) obliczanie energii naprezenia katowego Enaprezenic W rozwazanej molekule (tu -
molekule benzenu), ktory to efekt zwiazany jest z odchyleniem wartosci kata
walencyjnego C-CH-C w molekule benzenu (120°) od wartosci kata oszacowanego
dla (beznapigciowego) all-trans poliacetylenu (~124,45°).

Otrzymana w ten sposob energia stabilizacji molekuly benzenu podana jest
w rownaniu (17). Trzeba zaznaczy¢, ze inny wybor rodziny reakcji (i), jak np. w
pracy [6], moze prowadzi¢ do innej wartosci energii stabilizacji molekuly benzenu
(patrz przyktady w Tabeli 1).
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