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lz cARAc!l!saB ARoMATIQuE DES HYDROCBRBDIiES 

Jeen Pierre Gaetmens, Denise F. Gastmane, Robert A.M. de Groote 

Faculdede de Filoeofis de Araraquara - C.P. 174 - Araraquara(SP) - B&i1 

(2aceiveP in ~raaaa 12 JUU 1974; received ia VK for mblicetior 25 Jay 1974) 

Gee dernieree enndee, l'idde d'aromaticit6 a fait l'objet de nom- 

breueea recherchee (l,2,3). Ce regain d0int&6t provient certainement de 1' 

aromaticit "au aene ohimique " developpee par Deuar(4). Lee re'eultate obte- 

nue par tee diffe'rentes the'ories ne r&ietent cependent pae ir une analyee 

quantitative. Par exemple, Derar px$voit un caract&re aromatique t&e faible 

pour l'azulene ( la thdorie NlVDO le p&volt plue faible encore)(5). La the- 

orie du REPE, par laquelle l'aromaticit6 de l'aeulirne eet correctement pr& 

vue, prkoit une instabilit6 coneiderable pour le dim&h@ne cyclobut&ne, 

bien que ce compod eoit isolable. La cause de ce8 erreum es!, h notre eene 

parfeitement Claire. Si noue de'finieeone l'aromaticitd comme &ant la facili- 

td avec laquelle un compos6 &e&t par eubetitution et non par addition, 

to&e thdorie qui ne e'inte'reeee pas aus produite de &action ne peut 8tre 

qu'inoorrecte; car c'eet juetement la etabilite relative entre lee produite 

d'addition et les produits de substitution qui pent noua indiquer la &action 

la plue probable. Cinkiquement, noue avow : 

hydrocarbure w c complexe 6 <eddition 

substitution 

ei bien que la etabilitd de l'hydrocarbure, a elle seule, ne peut prfkoir 

le caract&e aromatique d'un compoed. 

Pour la mime raiaon, on ne peut prkoir la etabilitd chimique d'un 

hydrocarbure en ee baeant exclueivement aur aa etabilite' thdorique. 11 faut 

tenir compte de ea etabilitd relative vie-&vie de eee dventuele produite de 

polym&ieation. Cir&iquement, noue avone : 

hydrocarbure 4 dim&e etc...... 

Row avona essay6 d'appliquer ce8 iddee i quelquee hyarocarburee 

en noue eervant de la the'orie HMO. Bien que celle-cl eoit imperfaite, l'idde 
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d'aromaticitd en Chimie est euffieamment grossike pour p&en&e gtre re- 

produite d'une mad&e acceptable par HMO. 

Noue avons aon0 calcule’ la difference d'&ergie exietant entre un 

compoed et 80x1 aim&e, pour prdvoir sa stabilite' chimique et la difference 

entre un compoee' et eon pro&it a’aaaition 1-2 et l-4 pour prdvoir 8On ca - 

ractke aromatique. Houe avone e'galement corrigd ces aiffdrencee &erg&i - 

ques en fonction de8 d&ompreesions 'de8 liaisons sigma. Par l'dquation de 

Morse, ce8 de'oompre88io~8 eont de l'orare de 8 Kcal/mole. En attribuant & 1' 

intggrale de dsonnance 

sion serait 0,4 
P 

. 

Par exemple : 

Q .o 0 
E= 16,619 

P 

la valeur de 20 KwiL/mole, l'inergie de dkompres - 

E = 13,6828 
P 

DE = ( 16,619 - 13,6828 - 3x0,4 ) 
r 

= 1,7362p 

E= 33,238 E= 28,9908 

DE = ( 33,238 - 28,9908 - 4x0.4 '(3 = 2,6472(3 

L'avantage, en HMO, est qu'il n'est pa8 dceeeaire tie dietinguer 

entm polyme'rieation ionique et radicalaire. Dan8 l'exemple prkddent, l'her 

gie du diradical correspondent 8erai.t identique. 
Au 8ujet de8 reSUltat obtenus, raeeemblds d8ns le tableau I, nous 

pouvone faire lee comentairee suivant . 

Addition 1-2 ------------ 
Le ph&e.utr&e r&&t aifficilment par addition aux positions 9 et 

10. On peut done le choisir comme dlgment limite ( AE = 1,8614 ). En compa- 

rant lee variation8 Bnerge'tiquee , on peut Voir que lee COmpOSd8 2,3,11,14 et 
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TABLEAU I 

hydrocarbure 

1. bens&ne 

2. naphtalene 

3. enthracene 

4. ph&antr&ne 

5. naphtack 

6. sty-r&e 

7. dim&hyl&ne cyclobut&ne 

8. heptafulvke 

9. fulv&e 

10. fulval&ne 

11. azulhne 

12. acenaphtylene 

13. pleiadiene 

14. acepleiadylene 

15. pentdAne 

16. heptalene 

17. calic~ne 

AE 
edait ion 

2,33 

2,40 

2906 
2,08 

2,@J 

2,03 

1,71 

1,86 

2,16 

1,97 

1.65 

1,62 

2,33 

1.54 

2.41 

1,81 

1,79 

2,17 

1,74 

1.86 

1,91 

2.19 

2,38 

powition 

(l-2) 

(l-4) 

(l-2) 

(l-4) 

(l-2) 

(l-4) 

(g-10) 

(g-10) 

(l-4)‘ 

(l-2) 

(5-12) 

(l-2) 

(l-4) 

(l-2) 

(l-6) 

(l-2) 

(l-2) 

(l-2) 

(l-2) 

(l-4) 

(l-2) 

(l-2) 

(l-4) 

AE 
Polym. powition 

0,065 

0,055 

0,047 

0,055 

0,042 

2,60 (1-l') 0,046 

2,42 (1-l') -0,028 

2,lO (l-1') -0,002 

2,42 (1-l') -0,002 

1,75 (l-1') -0,033 

2,88 (4-4') 0,023 

2.65 (1-l') 0,039 

2,43 (l-1') 0,033 

2,78 (4-4') 0,035 

2,32 (2-2') -0,018 

2,25 (2-2') -0,004 

2,53 (7-8') 0,043 

17 ne vont pa8 r&&r wuivant ce type d'addition; ce qui ewt correct dena 

toue lee cae. Si nouw avione applique le mbe raisonnegent au FiEPE, touw 

lee compowew dtuds devraient r&gir par addition, le benzene excepid. 

Addition 1-4 -------_--_- 

En prenant le pentaphbne comme e'lhment limite ( AE = 1,85fZ ), on 
peut voir que weulw lee compowdw 3 et 5 vont r&&r wuivant ce type de rt! - 

action; le ple'iadi&ne Qtant pratiquement & la limite. Cew concluwionw eont 
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de fait correctee, 1'acdple'iaQGne ne r&git paa avec l'anhydride mal6ique 
et le pl&uli&ne ne re'agit que trh difficilement ( 10 h. de &action ). 

En se servant du REPE (0,047) pratiquement toue lea compoe&3 auraient & 
r&&r. 

Stabilitd -------- 

En ae baeant 

r&e, on peut ddfinir 

BUT let3 dondee expdrimentalee du fulvhne et au aty- 
lee limitee de etabilltde comme suit : 

- ei A E eet infe'rieur ir 2.4 
P 

, le oompod eet probablement inetable 
i temperature ordinaire. 

- si A E eet comprie entre 2,4 et 2.6 

m&e&ion thermique. 
P 

, il eat eusceptible de poly- 

- 81 a E eet sujhieur ir 2.6 
P' 

le cornpod est.&able. 

On peut relever le caa du dim&hyl&ne cyclobutene qui eat etable 

& temperature ordinaire, la pre'vieion du BEPE'dtant done incorrecte. La dif 

fdrence de etabilitd entre le fulv&ne et l'heptafuldne eet igalement blen 

reproduite. Si le premier est raieonablement stable, le se&d polydriee 

B la concentration de 0,001 Id. Cette difference n'eat paa reproduite par le 

BEPE. De msme, la etabilitd pdvue par le BEPZ pour le calio&ne, eemble 8x2 

&de. Cet hydrocarbure n'eet pae oonnu, bien que certain6 de see a&iv& 
aient Bte' prdparde et eolent aromatlquera. Notre pr&rieion de etabllitd in- 

terddiaire eemble plus rdelle. 

Conclueione : 11 noue eemble que le BEPE ne peut pre'voir quantitatlve- 

ment le caxacdre aromatique d'un cornpod. Lee valeure obtenues par le cal- 

cul dee diffdrencee Qnergdtiquee pa+t,plue apte h reproduire lee diff& 

rence8 rdactionelles plue 8UbtileB. Moue prdtendone prochainement pd'eenter 

des donndes plus complites i ce eujet. 
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