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I.es diffkenfes d#initions de I’aromaticiri 

1~s premitres thkories qui se basaicnt sur la theorie de 
Hiickcl et visaicnt a cxpliquer CI prcvoir Ic comporte- 

ment aromatique des hydrocarbures nc furent gucrc 

heureuses. Pour nc titer quc Its plus connues. par 
exemplc la theorie de Craig.’ la theorie pCrimCtrrle.r cans 
ouhlier la loi “3n + 2”. toutes furcnt progrcssivement 
abandonn&cs. Ces derniercs an&es. Dcwar’ et. avant lui. 

lo et Whitchcad’ relancaicnt lc problemc a partir d’unc 

nouvellc conception “Chimiquc” de I’aromaticite idcal- 
isce par Rreslou’ selon laquelle: “un sysltme cycliquc 

es1 aromatique si la delocalisation elcclronique engendrc 

unc contribution negative i sa chalcur de formation”. A 
partir de 1967. furent ainsi publics plusieurs travaux. 

bases sur ccttc conception chimique de I’aromaticite et 
s’appuyant sur diffcrcntcs bases thioriques. Dans CCIIC 

premiere partie du travail. nous nous proposons de lcs 

etudier CI dc lcs comparer. 

Rose thiorique: A.W0 

( I) Enrrgit de rkonnance de Dewor (DRE). La DRE 

calculcc par la theorie de Dcwar-ChungGleicher.” i 

I’origine Ctait definic comme itant la difference cntrc la 
chaleur dc formation d‘un hydrocarburc CI celle du 

polyene conespondant. pour lequel on posait DRE = 0. 
La chalcur de formation dcs polyencs Ctait done con- 

sideree additive. Sous cette formc. la DRE n’ftait pas 
catisfaisantc car Cvidemmcnt elle augmcntait avec Ic 

-. 

*Hourslcr de la F.41’ICSI’ 

nombre d’electrons 2p, du systeme. Ce comportcmcnt 
rcndait impossible la comparaison entre hydrocarburec 

de dimensions differentes commc lc montre la premiere 

colonnc de la Table I. Pour remcdicr a ccttc deficience. 

Gleichcr.‘ reprenant I’idec dc Hess. proposait dc dcfinir 
commc indicc d’aromaticite. la DRE par Clcctron Zp, 

(deuxieme colonnc de la Table I J. Finalcmcnt danc cctte 
mime table, nous avons rcpris Cgalement lcs donnccs dc 
Raird* obtcnucs par la thcortc NNDO tSon Neglect 

Differential Overlap) qui d’aillcurs nc tont pas scn- 

siblcmcnt diffcrcntcs de celles de Dcwar bicn qu’elles 

rcquicrcnt un travail mathematique plus important. 
I.es resultatc quc nous presentons ne sont cvidcmmcnt 

pas complcts. mais sonl cn nombrc sutiisant pour en 

montrer la porlcc. 
Si nous nous cn tenons H la definition chimtquc de 

I’aromalicile, c’esl-a-dire qu’un compose est aromatique 

si. Ctant slablc. il rcagil par suhslilulion et non par 

addition lors d’unc attaque electrophy Ic. nous pouv ens 
voir a la lumierc dcs cxcmples chorsis quc ni la thcoric 

de Dcwar. ni celle de Hatrd n’cst satisfaisantc. 

Ix bcnrene et lc phcnantrene ont unc mcmc 
DREIClcctron. bien que leurs comportcments chimtqucs 

soicnt differents; lc phenantrene pouvant rcagir par ad- 

dition avcc le brome par cxcmple contraircmcnt au bcn- 
zene. la DREIClectron de I’azulcne ne laissc absolumcnt 

pas prevoir le caractcrc aromatiquc indiscutable de ccl 
hydrocarhurc. IX caliccne dont la DRElclcitron CSI du 

mime ordre de grandeur quc celle de I’azulenc. 
curicuscmcnt. n’a jamais 136 synthctise. bien que certains 
de ses derrvcs plus stables Gent aromatiqucs.’ t&ant 

Table I 

Itydrocarhurc 
-__ 

hen7inc (I) 

naphralenc (4) 
anthractnc (12) 
phCnanlrtnc (5) 
naphraclnc (14) 
azuknc (24) 
calrctinc (13) 
z)clobu1adknc 01) 
I-! kn~oqumcdimC1hanc (37) 
I.4 bcnroquinodimClhanc (38) 
9.10 snlhraquinodirntlhane (IS) 
9-10 phCnanrroqumodim&hanc (IO 

DRE DRI’iClcc SSDO ss1)oiClcc. 
.__ .- ._ _- -- 

!I 15 !I 1s 

33 33 33 33 
42 30 42 2.0 
49 35 50 36 

48 I.6 48 26 
7 07 6 06 
i 0.87 0 0 

-17 -4 2: In -4 ? 
! 19 0.3 - - 
0.53 -006 - - 

42 6 2.66 - - 
42 9 !6n -_ - 

1x5 dorm&s DRE %onr dc la RCf (II. \auf ccllcs de\ srruciurcs quinomquc\ qul wnf dc la RCI (‘I 1.c~ donnk 
SSIW) \ont de II RCf (Xl 
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1. P. G.m~?rs et al. 

aux composes de StNctUrC quinonique, si I’instabilitt des 
derives benzeniques cst parfaitcment prevue. celle de 

l’ant~qui~im~thane et du ph~nantroquin~i~tha~ 

ne lest pas. ~x~riment~ement. ces deux derniers 
hydrocarhures ne sont pas connus. sauf comme produit 
d’addition Diels-Alder avcc I’anthracene.‘” Cc com- 

portcment est idcntique i cclui des benzoquinodimet- 
bane” bicn que leurs DRE soient differentec. 

En IWO, Dewar et Harper” proposerent une modifi- 

cation de la methode de Dewar qui consistait ii ivalucr 
les integrales de coeur par I’tquation de Mulliken. Ilr 

appliquerent cette modification a IYtude de l’aromaticite. 

Ce travail a dejii fait l’objet dune etude critique darts 
laqucllc Das Gupta” concluait que la DRF. calculee & 

partir dc la theorie Dewar-ChungGleichcr. malgre ses 

lacunes, f~ai! de loin suptrieurc 11 celle calcuKe par la 
theorie Dewar-Harget. 

(2) T%&tie i-o- ~i~eheud. Lors de I’apphcation de 

leur theorie. Lo et Whitehead’ definissaient I’indice 
d’aromaticite commc Ctant la difftrcncc entre lcs Cncr- 
gies des structures locali.&es et delocalisecs divisee par 

It nombre de Liaisons C-C. R~cemment”.‘~ cette theoric 
a CtC appliquee aux composes non ahernants. Quelques- 

uns des resultats ainsi obtcnus sont present& dans la 
Table 2. 

Comme dans le cas de la theorie de Dewar. on observe 

a nouveau une valeur tres basse attribuee a I’azultne, qui 
n’cst pas en accord avec ses proprietes aromatiques. 

Curieuscmcnt. I’indice attribue au phenantrene est plus 
Clevf que celui du benzene. bien que sous certaines 

~onditi(~ns ii reagisse par addition. Fin~ement. I’azu- 
pyrene qui presentc unc stabilite thermique flcvee ainsi 

qu’un spectre SMR typique d’un compose aromatique” 

a un indice tres bas. inferieur a celui du pyracilene ou 
acCnaphtyh?ne qui presentent cependant un comporte- 

ment polyenique tres marque. le premier n’ttant meme 
pas isolable.‘* 

Table ! 

Hydrocarburc ERIC-C 

bentbe (I) O.HI 
naphraKnc (4) 03% 
aluKnc tU1 it?30 
ac~napht~~nc (17) 0300 
phCoantr&te 6) 0.345 
;uulCnohepralbc (33) 0.X 
anthrxtnc (12) 0.323 
naphtactne (11) 0.313 
acCazulyKnc (27) O.!SX 
pyraciKne (241 0.276 
alupyrbc 125) 0 2.56 

Base rhhwique: HMO 

(II Thtbrie de Hess-Schaad. Dans lc contextc de la 
DRE. fa theorie HMO fut lar)gement employee, princi- 

palement par Hess et Schaad, et. avant eux, par Pull- 

man et Pullman.“ Ces auteurs proposerent comme indice 
d’aromaticite le REPE (“Resonance Energy per Elec- 

tron”), defini commc &ant la difference energetique par 

electron entre l’hydr~~bure et le polyene conespon- 
dant. Cette dcrnier est calculee par addition des ener- 
gies individuelles de chaque type de liaison dans la 
formule de KCkulC correspondant g I’hydrocarbure. 

Milun” proposa CgaIement une version simplifiee du 
REPE qui se revela cependant inferieurc ii la premiere. 

Recemment. la thioric du REPE fut &endue aux 
h&&cycles. Q Parmi Its nombreuses donnees exis- 
tantes. nous avons selcctionne ccllcs dcs hydrocarbures 

pour lesquels on dispose de donnees experimentales. IRS 
resultats sont presentis dans la Table 3. 

La valeur du REPE est certainement une donnec 
intbessante. mais il ne nous semhle pas qu’cllc soit 
susceptible de prevoir definitivcmcnt si un hydrocarbure 

sera aromatique ou non, ni d’ailleurs si ii sera stable ou 
non. Sans mcntionner le dimCthylenecyclohutene (com- 
pose 40) dont la stahilite peut Cventuellement itre ex- 

pliquee par la thiorie dc Woodward-Hoffmann. lc com- 

portcment de nomhreux autres hydrocarhures Cchappe 
manifestement a la prevision par Ie REPE. Pour ne titer 

que quelques exemplcs. nous nouvons relever: I. Les 
composes 15 et 16. Le REPF de ccs quinodimethanes est 

tvidemment trop Clew?. 2. 1e cab&e (compose 13) n’a 
jamais eti prepare, hien que son REPE soit tres CIevC 

(0.043). 3. L’azulene est le compose aromatique dont la 

valeur du REPE est la plus bassc. Ccpendant, des 23 
hydrocarburcs pour lesquels Ie REPE est supirieur, prts 
de la moitie ne se comporte pas commc dcs derives 

aromatiques typiques. 4. Sans mcntionner le talicene ni 
les quinodimethane. I’hydrocarhure dont Ic REPE est le 
plus Cleve et qui presente dcs indices d’instabilite cst lc 
pyracilene. Cependant. des composes dont le REPE est 
inferieur, pas moins de six sont parfaitement stable; un 

d’entre eux presentant mEme un comportement partiel- 
lement aromatique (compose 30). 

(2) TheGie U’AO-Bela. Constatant quc les chaleurs 
de formation des polyencs. calcuKcs par la theorie 
I.CA@Heta ttaient additives. Figeys Ctudia initi~ement 
I’aromaticitC des annukes.” Hess.- ccpendant. dcmon- 
trait que pour les polytnes ramif%%. I’additivitC ne se 
virifiait pas CI introduisait huit types de liaisons. comme 
dans la theorie du REP& au lieu de deux. DanS la Table 
4, nous prksentons Its rbsultats ohtcnus par la thCorie 
I.CAO-Beta P partir de deux et huit liaisons de ref- 
erence. 
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Table 3. 

?!cw 

So. hydrocarburc REPE donnCcs cxptrimentales 
~- _.. __._ -... 

2 

4 

5 
6 
7 
8 
9 

IO 
II 
12 
I3 
I4 
1s 
I6 
I7 
18 
I9 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
zs 
29 
36 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
.u) 
39 
u 

bcrwine 0.065 
diphbnyk O.OMl 
rrlphinykne 0.0% 
naphtakne O.O!.( 
ptwtnanlrtne 0.05’ 
bcnzoph4nanrr~w 0.053 
chrytine 0.053 
styltinc 0.05 I 
p) rCnc 0.05 I 
bcrwmthradnc 0.0.50 

pCnknc 0.048 
anthractne 0.04i 

cahcinc 0043 

naphtactne 0.012 
9. IO anrhraquinodimtthanc O.WO 

9. IO ph&anrraqumodlm~Ihane 0.040 

acinaphttnc 0 039 

pcntactinc o.ouI 

acCpl&dyknc 0 035 

pkladknc 0.033 

naphrazultine 0.033 
cyclohepracCnapht)lCnc 0.032 
biphtnyl6ne 0.027 

arulcnc 0.023 

arup~rtnc 0.022 

p) racd&nc 0.019 

actarulgknc 0.01x 

c)-clohcptafuor&c OOIU 

c~clohcprund~nc 0017 

adhept)knc 0.016 
pcntakrwtwplallnc 0.016 
s.mdac& 0.0(19 
atuknoheptakne 0.009 
iulvlnc 0.002 

‘leplafulv~nc -0.002 
hcplakne 0.001 
I.2 bcnroqumcdimtthenc 0.006 
I4 bcwoqumoditithanc -0OM 
pcnlaknc -0.01n 
dim~thyknccyclcbur~nc o.ozn 

stable cl aromatique 
stable cl aromatique 
stilblc cl aromalyue 
stable CI aromalquc 
stable. addirronc k brome. cst nirrC 
stable cl aromaliquc 
stabk CI aromatlquc 
srabk. rCaplr par addltlon 
srrblc CI aromatlque 
stable et aromalyue 
slable Cl aromatiqw 
stable. r&it par addwn 
instable. certain\ d&iv& sent aromauqucs’ 
stable. rCagit par addwon 
mstabk”’ 
mstablc”’ 
stable. rCapt par addition” 
stable. rCagit par addnion 
stable cl aromatlquc” 
stable. rCag!t par addition” 
stahlc. scs rCac!ions ne son1 w connucs” ” ” 
stahlc. scs riachons nc soont pas connuts” 
stable CI aromatlquc” 
stable cr aroma~iquc 
stable. rs rCac!ions nc wnt pas connues’* 
n’cGle qu’en soluuon“ 
stable. rCa(ut par additlonX’ 
mstablc” 
mstahk” 
stable. particlkmcnf aromarique. (rCactmn dc formylatlonl” 
stable. scs rtaclwns nc son1 pas connucs- 
s&k H rcmp&awre ordtnalrc. rCaglt par addluon” 
stahk. vs rtactions ne ton! pas connucs” 
stahlc i tcmpCra!urc ordinairc. rCagil par addition” 
n’cxiste qu’cn solution” 
n’cxlstc qu’cn solullon” 
instable’ 
instable” 
instable” 
stahlc sous atmospl&c d’iuntc” 

‘l’ahk 4. 

Compost 

LCAWBela+ LCAO-Beta 
2 rypcs II 1ypcs 

de liaison de liaison REPE 

bcnrtnc (I) 0 073 0075 0.065 
naphtaknc 0) 0.0447 O.Obl 0.055 
phCnanrrtnc (5) 0.0391 0.064’ 0055 
anthradnc (121 0.0276 0 030’ 0.047 
pyrknc (9) O.O?R? 0.060~ 0.05 1 
naphradnc (14) 0.0176 0 023’ olN2 
bcnzanrhrac&nc t IO) 0.0288 o.o.cz+ 0.050 
chrys&K (7) 0.0349 O.O.cS’ 0.053 
bu1adrtne 021 OW4 0.0 0.0 
hcxalri& (131 0.0013 0.0 0.0 
aruknc (24) -0.0.503 0.027 0.023 
ac&napht#ne (If) -0.0415 0.04i 0.039 
fulvtne (_U) 0.0788 -O.OO? -0.002 
pcntaltnc 09) 0.0998 -0 020 -0OlR 

N’cs vakurs onl CtC calculCcr B partir do don&s de la 
lill&alure.“~” Its \alcun l.CAGBeta son1 en -cV par ekc- 
Iron. 

II es! Cvident quc la Boric LCAO-Bela avcc dcux 
liaisons de rCfCrence n’ert pas satisfaisante. I.es hydro- 

carbures non alternanls son1 syslCmaliqucmcnl an- 
liaromaliques. time I’azul&nc. 

La modification introduite par Hess se rCv6le plus 
hcureuse.. les valeurs des indices obtenus &ant d’ailleurs 
tr8s scmhlablcs aux REPE. 

Cependanr. on observe dans les donntes prtsenrtes 
dans la Table 4 certaines inversions qui ne correspondent 
pas aux fairs exp&imentaux. Par exemple. I’indice de 
I’azultne. qui CSI aromatique. CSI infCrieur B cclui de 
I’acCnaphtyltine qui r&it par addition.” IX phtnantrtne 
et k naphtalkne. bien que lcurs indices soient Cgaux. se 
cornportent diffCrement du point de vue chimiquc. 

Autres Ihkories 
A c&C dec Morics has&es sur la conception de 

Hreslow de I’aromaticitC. il en es! d’autres, publiCes i 
partir de I970 qui son! plus cmptiques. Pour ne citcr que 
les plus importantes. nous pouvons mcntionner la rhCorie 
de Hafelinger.‘P Hemdon.O I’indicc Kruszewski- 
Krygowski” er Ic de& d’aromaticitC de Julg.” la 
premikre. qui se limile aux sysltmcs polybniqucs cl 
monocycliques. Ctablit six crittrcs d’aromaticitt! pour 
lesquels il exisle une valeur limitc qui ne peut &Ire 
dCpassCe. Le fait &me de ne s’appliquer qu3 quelques 
sys15mes en limite Cvidemmcnt I’emploi. La theoric dc 
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Herndon consiste i relier I’aromaticite au nombre de 
formes de KCkulC qui peuvent rep&enter un hydrocar- 
hure. Cette definition ne nous semble pas satisfaisante. 
Par exemple. dans la famille des a&es. le nombre de 
structure croit lineairemenf avec le nombre de cycles. 
Cependant. le caractke aromatique diminue rapidement. 
De mime. le calicene. le fulvene et I’heptafulvene qui 
presentem le meme nombre de structure se cornportent 
difffremment du point de vue chimique. Certains derives 
du calicene sont aromatiques. le fulvtne est isolable et 
I’heptafulvene est instable. 

Kruszewski et Krygowski relitrent I’aromaticite a 
I’indice de Iocalisation de Wheland. L’idCe est cer- 
tainement seduisante. car I’indice de Wheland d&it une 
realite chimique. a savoir la facilite relative de reagir par 
addition. I.es resultats ne nous semblent cependant pas 
tres satisfaisants comme Ie montre la Table 5. 

11s indices du naphtalene, de I’anthracene et du 
naphtacene sent tres semblables bien que. si le premier 
est aromatique. les aulres reagissent principalemenl par 
addition. I.‘indice du phenantrene. inferieur a ceux des 
scenes. es1 indiscutahlement trop bas. la stabilite du 
dimethylenecyclobutene n’est pas prevue. 

Finalement. Ie degre d’aromaticite de Julg depend des 
distances des liaisons p&ifCriques et des charges des 
atomes. I.‘intention de cet auteur Ctait cependant 
d’etudier I’aromaticite comme propriCk magnklique et 
non chimique des hydrocarbures. Vest ainsi que I’indice 
de I’anthracene tO.H9) est superieur a celui de I’arulene 
(0.85): ce qui correspond a une realite magnitique mais 
non chimique de ces composes. 

Tabk C. 

Composk lnd~cc KK 

ben7bc (I 1 3.53 
naphlaknc (4) 3.X 
phknanlr+ne+ (5) 306 
anlhracknc (12) 3 20 
naphlac*ne (14) 3 !C 
calictnc’I3 3.47 
fulvine (Ml !W 
heplafulv&ne+ (3.5) 2.99 
dimCIhyICnec)-clohol~nct (0) 2.70 

Obw\atwn ‘Vakun calculic\ dam ce travail. 

co?i(‘LusIoNs 

De toutes Ies theories Ctudiees. il nous semble 
qu’aucune ne soil reellemenl salisfaisanle. La principale 
raison de ces Cchecs provient. selon nous. de la con- 
fusion faite entre I’energie de resonnance. ou tout aulre 
mesure physique et I’aromalictlC. Comme nous I’a fait 
remarquer un rapporteur, ce fait a deja CtC signale par 
labree.“ Si tome donnee physique est directement IiCe A 
IYtat normal de la molecule. I’aromaticite est un concept 
Cminement dgnamique qui ne peut itre detini que par 
rapport aux energies des produits de reaction possibles 
tant d’addition que de substitution. Tout indice qui ne 
depend que de I’etat normal ne nous parait pas indique si 
I’on veut mesurer le caractere aromatique d’un compose 
dans I’acception chimique du terme. la seule IhCorie qui 
aborde le prohleme de I’aromaticite de ce point de vue 
est celle de Krusrewski-Krygowski. Ces auteurs ont 
cependant confondus stabilite et aromaticite. Ln hydro- 
carbure peur klre aromallque tans pour cela Cue stable. 
Un exemple typique est celui du calicene. L’hydrocar- 

bure esl instable. mais cerlains de ses dCrivCs sonl par- 
failement aromaliques. Une aulre simplification faile par 
ces auleurs consiste a considerer constante IYnergie du 
squelette sigma de tomes les molecules Ctudiees. 
Cependant. si nous considerons les additions l-4 el I-2 
du benzene. la compression de quatre liaisons sigma 
cessedansIepremiercac.tandisqued;~nsledeuxii‘mecas,la 
decompression n’interesse que trois liaisons. Comme le 
phenomeme est exothermique, la premiere addition est 
favorisee par rapport a la dcuxieme. 

Pour les raisons exposees, tome theorie dont le but est 
d’ttudier I’aromaticite chimique d’un hydrocarbure doit 
obCir aux conditions suivantes: I. IMnir I’aromaticite H 
partir dec differences Cnerpetiques entre I’hydrocarhure 
et ses produits de reaction. et non a partir de I’Ctat 
normal des molecules. 2. SCparer les idees d’aromaticite 
et de stabilite. 3 Evaluer Cnergetiquement IOUS les fac- 
leurs qui ne se rep&tent pas d’un systeme a I’autre et 
introduire ces differences dans les valeurs des indices 
d’aromaticite et de stabilite. 

Tht%rie et applications 

la thkorie dont nous avions antirieurement elabore 
les bases” ohiit approximativement aux conditions im- 
posees dans la premiere partie de ce travail. Nous y 
detinissons deux indices. de stabihte et d’aromaticite. 
calcules par les equations suivanles: 

JF .,,.h,l,,(j, - W- 2E’ - n.O.4/Il - ?a equation I 
IX,,,,,,,,,,,),, - EC E” - m.0.4/3 - 20 equation 2 

ou; E” = energre suivant Huckcl de I’hydrocarbure 
!E’ = Cnergie suivant Huckel du dimere en “r” 
E” 7 Cnergie suivant Huckel du produit d’ad- 

dition en “r” et “s” 
“m” et “n” = nomhre de liaisons sigma qui se decompri- 

ment durant le processus de dimerisation 
ou d’addition. 

Le seul facteur qui. a rigueur, deverait etre Cgalement 
introduit est la diminution de la tension des cycles de 
petites dimensions dont I’hybridation d’un des carbones 
change. On sait que la difference entre les energies de 
tension du cyclobutene et du cyclobutane”” est de 
I’ordre de 2 kcallmole. Comme ces differences sent 
difficilement calculables et apparemment faibles. nous les 
avons systematiquement negligees. Cependant. pour les 
cycles de faible dimension. ptincipalement s’ils sent 
reunis. il est tres possible que ce facteur puisse avoir une 
cerlaine importance. bns la Table 6. nous presenlons 
les resultats obtenus par I’equation ( I ). II s’agit Cvidem- 
ment des valeurs minimales concernant la stabilite des 
composes. 

A la lueur des donnees obtenues. Ies limites que nous 
avions indiquees anterieurement” m&item d’etre revues. 
Les premiers indices d’instahilitf apparaissent pour un 
AE de 2.35-2.40 et non 2.60 comme mentionnb dans un 
travail anltrieur. 

Mis a part de calicene et le pcntalene pour lesquels les 
valeurs relativement Clevees de I’indice de stabilite 
peuvent Ctre expliquees par Ie fait d’avoir neglige les 
energies de tension, les resultats obtenus par notre 
methode nous paraissent excellents. 

En fixant a AE = 2.35 la limite inferieure de I’indice de 
stabilite. aucun des 23 composes dont I’indice est su- 
perieur a cette limite n’a fait I’ohjet de tentatives in- 
fructueuses de synthese. mis a part Cvidemment le 
calicene. D’autre part, des 17 composes dont I’indice es1 
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Obwvarlons: ‘hjdrocarbures prksenrant de fortes knslonr 

infCrieur i 35. aucun n’csl rCellcmcnl slablc. Parmi le\ 
don&s obltnues. nous pouvons rclcver cerlains r&l- 

tats inlCressanls. comme par exemple: I. Le com- 
por?cmenl dcs hcptaindtnes (composCs 45 et 29): les 

tentativcs de synth&se du second n’ont jamais abouti.” 
cc qui CSI cn accord avec nos rCsultats IhCoriques. 

Cependant. thtoriquement. la synthkse de I’hcpta(f)in- 
dtnc parait plus favorable. 2. 1.e comportement difTCrent 

du fulv&e et de I’heptafulv&nc CSI parfaitcment rc- 

produit par la valeur de AE. respcctivement 2.42 CI X9. 

3. las structures quinodimCthancs son1 systCmatique- 
ment instables. en accord avec I’expCrience. II est H 

remarqucr que d’aurres thiories prCvoient une grandc 
stahilitC pour certains de ces d&iv& (composCs IS et 16 
par cxcmplc). 4. Ix composC 28 n’a jamais CIC synthtt- 
isC. mai& de nombrcuses tentatives. Contrairement au 
REPE. son indicc de stahilitt (2.04) laissait prCvoir un tel 
comportcmcnt. II en est de mime pour le compost 26 
(pyracilkne) qui n’est pas isolable hien quc son RF.PF. 
wit ClcvC (0.018). 5. La relative stabilitC du dimkthy- 
Ii!necyclohut~ne CSI correclemenl prCvuc par son indice 
(2.36). Par Ic REPE, cc compost devrait ttrc instable. 

srabilirC CSI sup&ieur i 2.35. nous avons calculC I’indice 

d’aromaticitt en nous servant de I’Cquation (2). 1~s 
rCsulta!s ainsi obrenus son! consign&s dans la Table 7. 

La limitc infCrieure de I’indice d’aromatici!C. que nous 
avions fix&e H I.86 semblc dcvoir &e maintenue. si nous 

nous basons sur lcs rCactions du phCnantr& et du 

pleiadikne. IR premier rkagit par addition avec le bromc. 
mais une dthydrobromation facile rfgCn&rc Ic d&iv& 

aromatique: quant au pltiadikne. la rtaction d’addition 
avcc I’anhydridc malCique est lenre et ne s’achtve 
qu’aprks IO heures. 

Des I3 composCs dent I’indice est supt!rieur H 1.86. 

seul I’ackhcpt) l5ne don! I’indicc es! de I .8X prCsente de< 
rCachons qui nc concordent pas enri&rement avec nos 
privisions. la formylarion de ce compost se fait par 
substitution, ce qui dCmontrc un comportcmcnt aroma- 
liquc. mais curicusemcnr. il ne rCagil pas suivanl la 
rCaction de Fricdcl CI Crafts. Finalemenr. il s’additionne 
I’anhydride maltique. 

Des IO hydrocarbures don1 I’indice CSI inftrieur ou 
Cgal H la valcur limile. aucun n’csl aromatiquc. dans le 
scns chimique du terme. 

Pour lcs 23 composCs dent la valeur de I’indlce de Si le benztne et le naphtalknc poss8dcnt lcs indices les 

’ \alcun calcuKcs dans cc Irzvad 
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Tahlc 7. Indicc d’aromatrcitl 

(‘0mposC 
DonnCes 
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bcnr&x II) 
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(491 
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(221 
acChcpryl&ne 001 

33 
2 26 

2.19 
2 Ii 
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!.oO 

I.94 

I.91 
1.91 
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ltttt 

naphtalukne (21) I .n: 

ph&ranrr& (5) 

plCiadi& (20) 
pcntacCnoheplakne 

(31) 
cyclopcnlazuknc (27) 

heptindactne (47) 
fUIV&c tw1 
acCnaphryknc (17) 
anrhracine 112) 

styri‘nc (441 
dimCthyknccyclo- 

buttnc (40) 

IX6 

I.% 

IM 
IttO 

I.80 
1 79 
I 74 
I71 

I .O! 

I (3 

0 MS aromatiquc 
0.OS.C aromatiquc 

0.043 d&iv& aromatiqucs’ 
0.023 aromatiquc 

0 030 inconnu 
0.01 C mconnu 

0 02 I inconnu 

0.022 propri&Cs inconnucs’” 
0 03s aromalique” 

0 025 inconnu 

0 032 propriClCs inconnues:’ 

0.016 partiellement 

aromariquc’r 
0.033 propri&Cs 

inconnues??_*\_!, 

0.055 non aromatque 

0 033 non aromatiqucr’ 

0.016 propriCtCr inconnues-9 
0.018 non aromatiquc5 

0.021 inconnu 
-0.002 non aromallquc’z 

0.039 non aromaliqucz: 
non aromalique 

O.&t6 non aromatique 

0.028 non aromatquc” 

plus Clcvec. comme dans Its autres theories. les indices 
dcs autres hydrocarbures alternants (phenantrene et 
anthracene) decroissent ripidement. II nous semblc 
cependant que les valeurs ohtenucs dans ce travail re- 
produisent plus fidelement le comportemcnt de ces 
hgdrocarhurcs quc cellcs des autrcs theories. Par cxcm- 
plc. Ic REPE de l’anthrdcenc cst superieur H cclui de tous 
les autres hydrocarbures non alternants. bicn que. parmi 
ceux-ci. nomhrcux sont ceux qui possedent un caracttre 
aromatiquc tres marque. La valeur tres Clevee de I’indice 
de I’arulenc merite Cgalcmcnt d’itre notee; clle reproduit 
parfaitement le caracterc aromatique indiscutable de cet 
hydrocarburc. 

I.‘aromaticitC dcs derives du calicenc est Cgalemcnt 
bicn reproduitc. Les composes 4% 49 et 46 ne sont pas 
connus. La synthese de I’hydrocarbure 49 scra pro- 
bablcment difficile car son indicc de stabilite est tres bas. 
Ie compose 46. par contre. possede dcs indices de 
stabilitt et d’aromaticite encourageants. II en est de 
mime pour I’azupyrene. Ce compose est connu.‘” thcr- 
miquemcnt stable. et son spectre N.WR demontre une 
dClwalisahn Clectroniquc importante. Bien que la 

validitC de ce critixe” soil actucllcmcnt combattuc en 

lant quc critere d’aromaticite. cc resultat n’en constitue 
pas moins un indict encourageant. 

CM’CLuQrw 

Bicn que la theoric de Huckcl soit asscz grossiere. sa 
simplicite en fait un instrument interessant quand il s’agit 
de detinir dcs concepts theoriques pour lcsquels la 
rigueur math-ematique n’est pas un facteur indispensable 
I.‘aromaticrtC cst un cas typique. Cettc propriete chi- 
mique n’cst pas detinie rigoureusement. si bicn qu’une 
description theorique approximative est largemcnt 
suffisante. C’est. il nous semblc. unc des raisons pour 

laquelle les resultats obtenus par notrc methodc sent 
assez corrects. 

Unc autre raison reside dans le fait de n’avoir con- 
sidCrC I’aromaticite qu’cn tant que propriM chimique et 
non physico-chimique des hydrocarburcs. II nous semble 
d’ailleurs que toute autre definition de I’aromaticite ne 
peut itre qu’utopique puisque le scul fait exp&imcntal 
sur lequel on peut s’appuyer pour determiner si un 
hydrocarbure est aromatiquc ou non cst son com- 
portement chimique. 
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