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Ces derniéres années, 1'idde 4'aromaticité a fait 1'objet de nom-
breuses recherches (1,2,3). Ce regain d'intérét provient certainement de 1'
aromaticité "an sens chimique” développée par Dewar(4). Les résultats obte-
nus par ces différentes théories ne résistent cependent pas & une analyse
quantitative. Par exemple, Dewar prévoit un caractére aromatique trés faible
pour 1l'azuléne ( 1la théorie NNDO le prévoit plus faible encore)(5). La thé-
orie du HEPE, par laquelle 1l'aromaticité de 1l'azuléne est correctement pré-
vue, prévoit une instabilité considérable pour le diméthyléne cyclobuténe,
bien que ce composé soit isolable. La cause de ces erreurs est, a notre sens
parfaitement claire. Si nous définissons l'aromaticité comme étant la facili-
+é avec laguelle un composé réagit par substitution et non par addition,
toute théorie qui ne s'intéresse pas aux produite de réaction ne peut etre
qu'incorrecte; car c'est justement la stabilité relative entre les produits
d'addition et les produits de substitution qui peut nous indiquer la réaction
la plus probable, Cinétiquement, nous avons :

addition
/

\ substitution

8i bien que la stabilité de 1l'hydrocarbure, a elle seule, ne peut prévoir
le caractére aromatique d'un composé,

Pour la méme raison, on ne peut prévoir la stabilité chimique d'un
hydrocarbure en se basent exclusivement sur sa stabilité théorique. I1 faut
tenir compte de sa stabilité relative vis-a-vis de ses éventuels produits de
polymérisation. Cinétiquement, nous avons :

hydrocarbure complexe ¢

hydrocarbure dimére etc......

Nous avons essayé d'appliquer ces iddes & quelgques hydrocarbures
en nous servant de la théorie HMO. Bien que celle-ci soit imparfaite, 1'idée
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d'aromaticité en Chimie est suffisamment grossiére pour prétendre &8tre re-
produite d'une manidre acceptable par HMO.

Nous avons donc calculé la différence d'energie existant entre un
composé et son dimére, pour prévoir sa stabilitd chimique et la différence
entre un composé et son produit d'addition 1-2 et 1-4 pour prévoir son ce -
ractére aromatique. Nous avons également corrigé ces différences dnergéti -
ques en fonction des décompressions des liaisons sigma. Par 1'équation de
Morse, ces de'compreseiohe sont de l'ordre de 8 Kcal/mole. En attribuant & 1°'
intégrale de résonnance la valeur de 20 Kcal/mole, 1'énergie de décompres -

sion serait 0,4 {5 .

Par exemple :
E = 16,619{3 E= 13,6828/3

AE = ( 16,619 - 13,6828 - 3x0,4 )(3 =1,7362f

33, 238(3 E=28 9908{% “

( 33,238 - 28,9908 - 4x0,4 )3 = 2,6472 3

L}

AE

L'aventage, en HMO, est qu'il n'est pas nécessaire de distinguer
entre polymérisation ionique et radicalaire. Dans 1'exemple précédent, 1'éner
gie du diradical correspondant serait identique.

Au sujet des résultats obtenus, rassemblés dans le tableau I, nous
pouvone faire les comentaires suivant .

Addition 1-2
Le phénantréne réagit difficilment par addition aux positions 9 et
10, On peut donc le choisir comme élément limite ( AE = 1,86/6 ). En compa~

rant les variations énergétiques, on peut voir que les composés 2,3,11,14 et
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1.

2.

hydrocarbure

benzdne
naphteléne

anthracéne

ppénantréne

naphtacéhe

styréne

diméthyléne cyclobuténe

heptafulvéne

fulvéne
fulvaléne
azuléne
acenaphtyléne
pleiadiéne
acepleiadyléne
pentaléne
heptaléne
calicéne

TABLEAU I
AE
addition position polym.,

2,33 (1-2)
2,40 (1-4)
2,06 (1-2)
2,08 (1-4)
2,00 (1-2)
2,03 (1-4)
1,71 (9-10)
1,86 (9-10)
2,16 (1-4)
1,97 (1-2)
1,65 (5-12)
1,62 (1-2)
2,33 (1-4)
1,54 (1-2)
2,41 (1-6)
1,81 (1-2)
1,79 (1-2)
2,17 (1-2)
1,74 (1-2)
1,86 (1-4)
1,91 (1-2)
2,19 (1-2)
2,38 (1-4)

AB

2,60
2,42

2,10
2,42
1,75
2,88
2,65
2,43
2,78
2,32
2,25
2,53

position

(1-1*)
(1-1")

(2-1°)
(1-1')
(1-1')
(4-41)
(1-1')
(1-1')
(4-41)
(2-2')
(2-2')
(7-8')

REYE
0,065

0,055

0,047

0,055
0,042
0,046

-0,028

-0,002
-0,002
-0,033
0,023
0,039
0,033
0,035
-0,018
-0,004
0,043

17 ne vont pas réagir suivant ce type d'addition; ce qui est correct dans
tous les cas. Si nous avions appliqué le méme raisonnement au HEFE, tous
les composés étudiée devraient réagir par addition, le benzéne excepté.

action; le pléiadiéne &tant pratiquement & la limite, Ces conclusione sont

Addition 1-4
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En prenant le penta}phéne comme €lément limite (AE = 1,85 ﬁ ), on
peut voir que seuls les composds 3 et 5 vont réagir suivant ce type de ré -
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de fait correctes, 1l'acépléiadyléne ne réagit pas avec 1'anhydride maléique
et le pléiamdidne ne réagit que trés difficilement ( 10 h, de réaction ),
En se servant au REFE (0,047) pratiquement tous les composés auraient du
réagir,

 Stabilité

En se basant sur les donndes expérimentales du fulvene et du sty-
réne, on peut définir les limites de stabilités comme suit :
- 81 AE est inférieur & 2,4 (3 » 1o composé est probablement instabdle
a température ordinaire.
-8i A E est comprie entre 2,4 et 2,6 s 11 est susceptible de poly-
mérisation thermique.
- 81 A E est supérieur a 2,6 3 , le composé est-stable,
On peut relever le cas du diméthyléne cyclobuténe qui est etable
& température ordinaire, la prévision du REPE étant donc incorrecte. La dif
férence de stabilitd entre le fulvéne et 1'heptafulvéne est également bien
reproduite. Si le premier est raisonablement stable, le second polymérise
& la concentration de 0,001 M, Cette différence n'est pas reproduite par le
REFE. De méme, la stabilité prévue par le HEFE pour le calicéne, semble exa
gérée. Cet hydrocarbure n'est pas connu, bien que certains de ses Aérivés
aient été prépards et soient aromatiqhea. Notre prévision de stabilité in-
termédiaire semble plus réelle.

Conclusions : Il nous semble que le REFE ne peut prévoir quantitative-
ment le caractére aromatique d'un composd, Les valeurs obtenues par le cal-
cul des différences énergétiques paraft plus apte & reproduire les diffé-
rences réactionelles plus subtiles. Nous prétendons prochainement présenter
des données plus complétes & ce sujet.
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