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Abstract—Dewar theory and Breslow theory of aromaticity in contrast to Kruszewski-Krygowski theory. do not
regard aromaticity as a chemical property, resulting in numerous contradictions between experimental behaviour of
hydrocarbons and theoretical expectations are observed. Two new indexes can be introduced into the Kruszewski-
Krygowski's theory.’ one concerned with hydrocarbon stability, the other with its aromatic character.

Les différentes définitions de I'aromaticité

Les premiéres théories qui se basaient sur la théorie de
Hiickel et visaient a expliquer et prévoir le comporte-
ment aromatique des hydrocarbures ne furent guére
heureuses. Pour ne citer que les plus connues, par
exemple la théorie de Craig,' la théorie périmétrale.’ sans
oublier la loi “4n+2", toutes furent progressivement
abandonnées. Ces derniéres années, Dewar' et, avant lui,
.o et Whitchead* relangaient le probléme 2 partir d'une
nouvelle conception “Chimique™ de 'aromaticité idéal-
isée par Breslow' selon laquelle: “‘un systéme cyclique
est aromatique si la délocalisation électronique engendre
une contribution négative a sa chaleur de formation™. A
partir de 1967, furent ainsi publiés plusieurs travaux,
basés sur cette conception chimique de I'aromaticité et
s'appuyant sur différentes bases théoriques. Dans cette
premiére partie du travail. nous nous proposons de les
étudier et de les comparer.

Base théorique: ASMO

(1) Energie de résonnance de Dewar (DRF). La DRE
calculée par la théorie de Dewar-Chung-Gleicher® a
l'origine était définic comme étant la différence entre la
chaleur de formation d'un hydrocarbure et celle du
polyéne correspondant, pour lequel on posait DRE = 0.
La chaleur de formation des polyénes était donc con-
sidérée additive. Sous cette forme. la DRE n'était pas
satisfaisante car évidemment elle augmentait avec le
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nombre d'électrons 2p, du systéme. Ce comportement
rendait impossible la comparaison entre hydrocarbures
de dimensions différentes comme le montre la premiére
colonne de la Table 1. Pour remédier a cette déficience,
Gleicher,” reprenant I'idée de Hess, proposait de définir
comme indice d'aromaticité, la DRE par électron 2p,
(deuxiéme colonne de la Table 1). Finalement dans cette
méme table, nous avons repris également les données de
Baird® obtenues par la théorie NNDO (Non Neglect
Differential Overlap) qui d-ailleurs ne sont pas sen-
siblement différentes de celles de Dewar bien qu'elles
requiérent un travail mathématique plus important.

I.es résultats que nous présentons ne sont évidemment
pas complets, mais sont en nombre suffisant pour en
montrer la portée.

Si nous nous en tenons a la définition chimique de
I'aromaticité, ¢’est-a-dire qu'un composé est aromatique
si, étant stable, il réagit par substitution et non par
addition lors d'une attaque électrophyle. nous pouvons
voir a la lumiére des exemples choisis que ni la théorie
de Dewar. ni celle de Baird n'est satisfaisante.

l.e benzéne et le phénantréne ont une méme
DRE/électron, bien que leurs comportements chimiques
soient différents: le phénantréne pouvant réagir par ad-
dition avec le brome par exemple contrairement au ben-
zéne. La DRE/électron de I'azuléne ne laisse absolument
pas prévoir le caractére aromatique indiscutable de cet
hydrocarbure. Le calicéne dont la DRE/électron est du
méme ordre de grandeur que celle de lazuléne,
curicusement, n’'a jamais été synthétisé, bien que certains
de ses dérivés plus stables soient aromatiques.” Quant

Table 1.

Hydrocarbure DRE DRE/élec. NNDO NNDO/élec.
benzene (1) 21 s A 18
naphtalénc (4) X} 13 iK 33
anthracéne (12) 42 10 42 30
phénantréne (§) 49 38 S0 6
naphtacenc (14) 48 26 48 26
azukne (24) 7 07 6 0.6
calicéne {13) 7 0.87 0 0
cyclobutadiene (41) -17 -4.2¢ 18 -48
1-2 benzoquinodiméthane (37) 219 0.27 — —
1-4 benzoquinodiméthane (38) 0.53 -0.06 — —
9-10 anthraquinodiméthanc (15) 426 2.66 — —
9-10 phénantroquinodiméthane (16) 429 268 - -

Les données DRE sont de la Réf. (1), sauf celles des structures quinoniques qui sont de la Réf. (7). Les données

NNDO sont de la Réf. (8).






Ftude de I'aromaticité par la théoric de Huckel 2207

pPUE

o PO Q

50



2208

a0

J. P. GASTMANS of al.

S

bR

aux composés de structure quinonique, si I'instabilité des
dérivés benzéniques est parfaitement prévue. celle de
"anthraquinodiméthane et du phénantroquinodiméthane
ne Fest pas. Expérimentalement, ces deux derniers
hydrocarbures ne sont pas connus, sauf comme produit
d'addition Diels-Alder avec I'anthracéne.'® Ce com-
poncmcnl est identique a celui des benzoquinodimét-
hane'’ bien que leurs DRE sotent différentes.

En 1970, Dewar et Harget' proposérent une modifi-
cation de la méthode de Dewar qui consistait & évaluer
les intégrales de coeur par I'équation de Mulliken. Ils
appliquérent cette modification 2 'étude de I'aromaticité.
Ce travail a déja fait 'objet d'unc étude critique dans
laquelle Das Gupta" concluait que ta DRE calculée 2
partir de la théorie Dewar-Chung-Gleicher, malgré ses
lacunes, était de loin supéricure a celle calculée par la
théorie Dewar-Harget.

(2) Théorie l.o-Whitehead. Lors de l'application de
leur théorie, Lo et Whitchead' définissaient I'indice
d’aromaticité comme étant la différence entre les éner-
gies des structures localisées et délocalisées divisée par
le nombre de haisons C-C. Récemment™'* cette théorie
a été appliquée aux composés non alternants. Quelques-
uns des résultats ainsi obtenus sont présentés dans la
Table 2.

Comme dans le cas de la théorie de Dewar, on observe
& nouveau une valeur trés basse attnibuée a I'azuiéne, qui
n'est pas en accord avec ses propriétés aromatiques.
Curieusement, l'indice attribué au phénantréne est plus
¢levé que celui du benzéne, bien que sous certaines
conditions il réagisse par addition. Finalement, I'azu-
pyréne qui présente une stabilité thermique élevée ainsi
qu'un spectre NMR typique d'un composé aromatique'
a un indice trés bas. inférieur a celui du pyraciléne ou
acénaphtyléne qui présentent cependant un comporte-
ment polyénique trés marqué, le premier n'étant méme
pas isolable.”

Table 2.

Hydrocarbure FRICC
benzéne (1) 0.341
naphtaléne (4) 0336
azukdne (24) 0230
acénaphtyRne (17) 0.300
phénantréne (5) 0.345
azulénoheptaléne (33) 0.232
anthracéne (12) 0323
naphlacene (14) 0.313
acéazulyléne 27) 0.258
pyracilkéne (26} 0.276
azupyvréne (28) 0.2%

Base théoriqgue: HMO

(1) Théonie de Hess-Schaad. Dans le contexte de la
DRE. la théorie HMO fut larﬁemem employée, princi-
palement par Hess et Schaad,” et, avant eux, par Pull-
man et Pullman.® Ces auteurs proposérent comme indice
d'aromaticité le REPE (“Resonance Energy per Elec-
tron™), défini comme étant la différence énergétique par
électron entre l'hydrocarbure et le polyéne correspon-
dant. Cette derniér est calculée par addition des éner-
gies individuelles de chaque type de liaison dans la
formule de Kékulé correspondant a I'hydrocarbure.
Milun™ proposa également upe version simplifiée du
REPE qui se révéla cependant inféricure a la premiére.
Récemment, la théorie du REPE fut étendue aux
hétérocycles.™® Parmi les nombreuses données exis-
tantes, nous avons sélectionné celles des hydrocarbures
pour lesquels on dispose de données expérimentales. Les
résultats sont présentés dans la Table 3.

[a valeur du REPE est certainement unc donnée
intéressante, mais il ne nous semble pas qu'elle soit
susceptible de prévoir définitivement si un hydrocarbure
sera aromatique ou non, ni d'ailleurs si il sera stable ou
non. Sans mentionner le diméthylénccyclobuténe (com-
posé 40) dont la stabilité peut éventuellement étre ex-
pliquée par la théorie de Woodward-Hoffmann, le com-
portement de nombreux autres hydrocarbures échappe
manifestement 2 la prévision par le REPE. Pour ne citer
que quelques exemples. nous nouvons relever: 1. Les
composés 15 et 16. Le REPE de ces quinodiméthanes est
évidemment trop élevé. 2. Le calicéne (composé 13) n'a
jamais été préparé, bien que son REPE soit trés élevé
(0.043). 3. L’azuléne est le composé aromatique dont la
valeur du REPE est la plus basse. Cependant, des 23
hydrocarbures pour lesquels le REPE est supérieur, prés
de la moitié ne se comporte pas comme des dérivés
aromatiques typiques. 4. Sans mentionner le calicéne ni
les quinodiméthane, I'hydrocarbure dont lIc REPE est le
plus élevé et qui présente des indices d'instabilité est le
pyraciléne. Cependant, des composés dont le REPE est
inféricur, pas moins de six sont parfaitement stable; un
d'entre cux présentant méme un comportement partiel-
lement aromatique (composé 30).

(2) Théone LCAQ-Beta. Constatant que les chaleurs
de formation des polyénes. calculdes par la théorie
1.CAG-Beta étaient additives, Figeys étudia initialement
I'aromaticité des annulénes.” Hess.™ cependant, demon-
trait que pour les polyenes ramifiés, I'additivité ne se
vérifiait pas ¢t introduisait huit types de liaisons, comme
dans la théorie du REPE, au lieu de deux. Dans la Table
4, nous présentons les résultats obtenus par la théorie
[.CAO-Beta a partir de deux et huit liaisons de ref-
érence.
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Table 3.
No. hydrocarbure REPE  données expérimentales
1 benzene 0.065 stable ct aromatique
2 diphényle 0.060 stable ¢t aromatique
3 triphényléne 0.056 stable et aromatique
4 naphtaléne 0.055  stable et aromatique
§  phénantréne 0.055  stable. additione e brome. est nitré
6  benzophénantréne 0.053  stable et aromatique
7 chryséne 0.053  stable et aromatique
8  stylbene 0.051  stable, réagit par addition
9  pyréne 0.051  stable et aromatique
10  benzanthracene 0.050 stable et aromatique
11 périlénc 0.048 stable et aromatique
12 anthracéne 0.047  stable, réagit par addition
13 calicene 0.043 instable, certains dérivés sont aromatiques’
14 naphtacéne 0.042  stable, réagit par addition
1S 9-10 anthraquinodiméthanc 0.040 instable™
16 9-10 phénantraquinodiméthane 0.040 instable™
17 acénaphiene 0.039 stable. réagit par addition®'
18 pentacéne 0.038  stable, réagit par addition
19 accpléiadylene 0.035  stable et aromatique’’
20 pléiadienc 0.033  stable. réagit par addition’
21 naphtazuléenc 0.033  stable. ses réactions ne sont pas connucs®¥ '
22 c¢ycloheptacénaphtyléne 0.032  stable, ses réactions ne sont pas connues®’
23 biphénylene 0.027 stable et aromatique™
24 azulene 0.023  stable et aromatique
28 azupyréne 0.022  stable, scs réactions ne sont pas connues'®
26 pyracilene 0.019 n’existe qu'en solution'”
27 acéazulylene 0.018  stable, réagit par addition™
28  cycloheptafuoréne 0018 instable’
29  cycloheptaindence 0017 instable™
30 acéheptylene 0.016 stable. particllement aromatique, (réaction de formylation)’*
31 pentalénoheptaléne 0.016  stable, ses réactions nc sont pas connucs™
32 s.indacéne 0.009 stable i température ordinaire, réagit par addition™
33 azulénoheptalénce 0.009 stable, ses réactions ne sont pas connues’’
34 ulvene 0.002 stable a temperature ordinaire, réagit par addition”
3§ heptafulvéne -0.002 n'existe qu'en solution”
36  hcptalene 0.004 n'existe qu'en solution™
37 1.2 benzoquinodiméthene -0.006 instable'
38 1.4 benzoquinodiméthane -0.006 instable'
39 pentalénc -0.018 instable”
40 diméthylénecyclobutene 0.028 stable sous atmosphere d’azote™
Table 4. carbures non alternants sont systématiquement an-
tiaromatiques, méme l'azuléne.
LCAO-Betat  LCAO-Beta La modification introduite par Hess se révéle plus
21ypes Btypes heureuse., les valeurs des indices obtenus étant dailleurs
Composé de liaison de liaison REPE trés semblables aux REPE.
benzéne (1) 00728 0.075 0.065 Ccpepfiant. on ob.serv‘e dan§ les dpnne’cs présentées
naphtaléne (4) 0.0447 0.064 0,085 dans la Iab}e 4 certaines inversions qui ne corrqqundenl
phénantséne (5) 0.0391 0.064* 00ss  pas aux faits expénmentaux. Par exemple, I'indice de
anthracene (12) 0.0776 0.030¢ 0047 lazuléne, qui est aromatique, est inférieur A cclui de
pyrénc (9) 0.0282 0.060* 0051  l'acénaphtyléne qui réagit par addition.’' Le phénantréne
naphtacenc (14) 0.0176 0.023¢ 0042 et le naphtaléne, bien que leurs indices soient égaux, se
benzanthracene (10) 0.0288 0.052¢ 0.050  comportent différement du point de vue chimique.
chryséne (7) 0.0349 0.085* 0.053
buladxenc (42) 0.0080 0.0 0.0 AH”?S lhéones
hexatrigne (43) 0.0013 0.0 0.0 A coté d héories basées sur | -eption d
azuléne (29) 0.0503 0.027 0.023 coté es théories basées sur Ja conception de
acénaphtyléne (17) ~0.0415 0047 0039  Breslow de I'aromaticité. il en est d'autres, publiées a
fulvéne (34) 0.0788 -0.002 —000? partir de 1970 qui sont plus empiriques. Pour ne citer que
pentaléne (39) 0.0998 -0.020 -0.018 les plus importantes, nous pouvons mentionner la théorie

tCes valeurs ont été calculées a partir des données de la
littérature.””™* Les valeurs .CAO-Beta sont en -¢V par clec-

tron.

11 est évident que la théoriec LCAO-Beta avec deux
liaisons de référence n’est pas satisfaisante. l.es hydro-

de Hafelinger,” Herndon,® [I'indice Kruszewski-
Krygowski'' et le degré d'aromaticité de Julg® la
premidre, qui se limite aux systémes polyéniques et
monocycliques, établit six critéres d’aromaticité pour
lesquels il existe une valeur limite qui ne peut étre
dépassée. Le fait méme de ne s’appliquer qu'a quelques
systémes en limite évidemment I'emploi. La théorie de
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Herndon consiste a relier 'aromaticité au nombre de
formes de Kékulé qui peuvent représenter un hydrocar-
bure. Cette défimition ne nous semble pas satisfaisante.
Par exemple, dans la famille des acénes. le nombre de
structure croit linéairement avec le nombre de cycles.
Cependant, le caractére aromatique diminue rapidement.
De méme, le calicéne, le fulvéne et I'heptafulvéne qui
présentent le méme nombre de structure se comportent
différemment du point de vue chimique. Certains dérivés
du calicéne sont aromatiques, le fulvéne est isolable et
I'heptafulvéne est instable.

Kruszewski et Krygowski relierent I'aromaticité a
I'indice de localisation de Wheland. L'idée est cer-
tainement séduisante, car I'indice de Wheland décrit une
réalité chimique, a savoir la facilité relative de réagir par
addition. Les résultats ne nous semblent cependant pas
trés satisfaisants comme le montre la Table S.

les indices du naphtaléne, de I'anthracéne et du
naphtacéne sont trés semblables bien que, si le premier
est aromatique, les autres réagissent principalement par
addition. L'indice du phénantrene, inféricur 3 ceux des
acénes, est indiscutablement trop bas. l.a stabilité du
diméthylénecyclobuténe n'est pas prévue.

Finalement. le degré d'aromaticité de Julg dépend des
distances des liaisons périfériques et des charges des
atomes. Llintention de cet auteur était cependant
d’étudier I'aromaticité comme propriété magnétique et
non chimique des hydrocarbures. (“est ainsi que I'indice
de I'anthracéne (0.89) est supéricur a celui de l'azuléne
(0.85); ce qui correspond A une réalité magnétique mais
non chimique de ces composés.

Table .

Composé Indicc KK
benzene (1) 383
naphtakéne (4) 3.26
phénantrénet (§) 3.06
anthracéne (12) 320
naphtacéne (14) 328
calicénet13 347
fulvéne (34) 29
heptafulvénet (38) 29
diméthylénecyclobuténet (49} 2.70

Observation: *Valeurs calculées dans ce travail.

CONCLUSIONS

De toutes les théories étudiées. il nous semble
qu‘aucune ne soit réellement satisfaisante. L.a principale
raison de ces échecs provient, selon nous, de la con-
fusion faite entre I'énergie de résonnance. ou tout autre
mesure physique ¢t I'aromaticité. Comme nous l'a fait
remarquer un rapporteur, ce fait a déja été signalé par
Iabree.*” Si toute donnée physique est directement liée a
I'état normal de la molécule. I'aromaticité est un concept
éminement dynamique qui ne peut étre défini que par
rapport aux énergics des produits de réaction possibles
tant d'addition que de substitution. Tout indice qui ne
dépend que de I'état normal ne nous parait pas indiqué si
I'on veut mesurer le caractére aromatique d'un composé
dans I"acception chimique du terme. l.a seule théone qui
aborde le probleme de I'aromaticité de ce point de vue
est celle de Kruszewski-Krygowski. Ces auteurs ont
cependant confondus stabilité et aromaticité. Un hydro-
carbure peut étre aromatique sans pour cela étre stable.
Un exemple typique est celui du calicéne. L'hydrocar-
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bure est instable, mais certains de ses dérivés sont par-
faitement aromatiques. Une autre simplification faite par
ces auteurs consiste d considérer constante I'énergie du
squelette sigma  de toutes les molécules étudiées.
Cependant, si nous considérons les additions 1-4 et 1-2
du benzéne, la compression de quatre liaisons sigma
cessedansle premier cas, tandis que dansle deuxiéme cas, la
décompression n'intéresse que trois liaisons. Comme le
phénomeme est cxothermique, la premiére addition est
favorisée par rapport a la deuxieme.

Pour les raisons exposées, toute théorie dont le but est
d'étudier I'aromaticité chimique d'un hydrocarbure doit
obéir aux conditions suivantes: 1. Définir 'aromaticité a
partir des différences énergétiques entre I'hydrocarbure
et ses produits de réaction, ¢t non 4 partir de I'état
normal des molécules. 2. Séparer les idées d'aromaticité
ct de stabilité. 3. Evaluer énergétiquement tous les fac-
teurs qui ne se répétent pas d'un systéme a l'autre et
introduire ces différences dans les valeurs des indices
d’aromaticité et de stabilité.

Théone et applications

I.a théone dont nous avions antéricurement élaboré
les bases® obéit approximativement aux conditions im-
posées dans la premiére partie de ce travail. Nous y
définissons deux indices. de stabilité et d’aromaticité,
calculés par les équations suivantes:

AE tavine) = 2E° = 2E" - n.048 - 2a  équation |
(AF umanne)n ~E° E"-m048 - 2a  équation 2

ou; E° ~ énergie suivant Huckel de I'hydrocarbure
2E' = énergic suivant Hucke! du dimére en 't
E™ - énergie suivant Huckel du produit d'ad-
dition en "1 et "
m”et"n” = nombre de liaisons sigma qui se decompri-
ment durant le processus de dimérisation
ou d’addition.

.

Le seul facteur qui.  rigueur, devrait étre également
introduit est la diminution de la tension des cycles de
petites dimensions dont I'hybridation d'un des carbones
change. On sait que la différence entre les énergies de
tension du cyclobuténe et du cyclobutane* est de
l'ordre de 2kcal/mole. Comme ces différences sont
difficilement calculables et apparemment faibles, nous les
avons systématiquement négligées. Cependant, pour les
cycles de faible dimension, principalement s'ils sont
réunis, il est trés possible que ce facteur puisse avoir une
certaine importance. Dans la Table 6, nous présentons
les résultats obténus par 1'équation (1). Il s’agit évidem-
ment des valeurs minimales concernant la stabilité des
composés.

A la lueur des données obtenues. les limites que nous
avions indiquées antérieurement®’ méritent d'étre revues.
Les premiers indices d'instabilité apparaissent pour un
AE de 2.35-2.40 ¢t non 2.60 comme mentionné dans un
travail antérieur.

Mis a part de calicéne et le pentaléne pour lesquels les
valeurs relativement élevées de l'indice de stabilité
peuvent étre expliquées par le fait d'avoir négligé les
énergies de tension, les résultats obtenus par notre
méthode nous paraissent excellents.

En fixant & AE = 2.35 la limite inférieure de l'indice de
stabilité, aucun des 23 composés dont l'indice est su-
péricur a cette limite n'a fait l'objet de tentatives in-
fructucuses de synthése, mis a part évidemment le
calicene. D'autre part, des 17 composés dont I'indice est
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Table 6.

Indices de stabilité

Composé AE REPE  Données expérimentales
benzéne (1) 3 0.065  stabic

naphtaléne (4) 3.00 0,085 «table

phénantréne ($) 29 0.055  stable

azulénc (24) 288 0.023  stable

azupyréne (28) 27K 0.02)  stable'"

acéazulylene (27) 232 0018  stable™

acépléiadylene (19) 2.66 0038 stable’

acénaphtylene (17 R 0.039  stable™

styrénc (44) 261 0.046  stable

hepta(f)indenc (45) 289 0.02¢  inconnu

naphtazulene (21) 2.56 0.033  stable™
ac¢heytylence (30) 284 0016  stable™

calicene (13) 254 0.043  probablement instable
(46) 2.51 0.021 inconnu

heptindacene (47) .46 0.021 inconnu
pentacénoheptaléne (31) 248 0016  stable™

anthracéne (12) 242 0.047  stable

pléiadienc (20) 243 0.033  stable™
cycloheptacénaphtylene (22) 242 0.032  stable™

(48) 241 00" inconnu

fulvéne (34) 2.4 -0.002  stable

(49) 236 0.01S  nconnu
diméthylenccyclobutene (40) 236 -0.028  stable sous azote™
cycloheptaindene (29) 24 0017 tentatives infructucuses™
pentaléne (39) 23 -0.018  instable™

(50) 2.26 0017  inconnu

heptalene (36) 228 -0.004  cxiste ¢n solution™
dibenzopentaléne (52 224 0.031  isolable. polyménse rapidement*
pyracilene (26) 23 0018  ¢xiste en solution’”

s. indéne (32) 220 0.009  isolable mais thermiquement instable™
(51) 218 0.028 inconnu

heptafulvene (38) hX\) -0.002  existe en solution”’

9-10 phénanthroquinidiméthane (16) 2.04 0.040  instable'
cycloheptafluorénc (28) 204 0.018  tentatives infructucuses’™
9-10 anthraquinodiméthane (15) 2.03 0.040  instable™

1-4 anthraquinodimethane (53) 1.84 0.03] inconnu

14 naphtoquinodiméthanc (54) 1.81 0.028  inconnu

(58) 1.7 0.019  inconnu

14 benzoquinodiméthane (38) 1.61 -0.006  instable’
dipentacyclobutadiene (56) 1.32 -0.022  inconnu

Obscrvations: *hydrocarbures présentant de fortes tensions. ® valeurs calculkées dans ce travail.

inférieur 4 2.35, aucun n'est réellement stable. Parmi les
données obtenues, nous pouvons relever certains résul-
tats intéressants, comme par exemple: 1. Le com-
portement des heptaindénes (composés 45 et 29): les
tentatives de synthése du second n'ont jamais abouti,”
ce qui est en accord avec nos résultats théoriques.
Cependant. théoriquement, la synthése de I'hepta(f)in-
dene parait plus favorable. 2. 1.e comportement différent
du fulvéne et de I'heptafulvéne est parfaitement re-
produit par la valeur de AE, respectivement 2.42 ¢t 2.09.
3. Les structures quinodiméthanes sont systématique-
ment instables, en accord avec 'expérience, 1l est a
remarquer que d'autres théories prévoient une grande
stabilité pour certains de ces dérivés (composés 15 et 16
par exemple). 4. Le composé 28 n'a jamais été synthét-
isé, maigré de nombreuses tentatives. Contrairement au
REPE, son indice de stabilité (2.04) laissait prévoir un tel
comportement. Il en est de méme pour le composé 26
(pyraciléne) qui n'est pas isolable bien que son REPE
soit élevé (0.018). 5. La relative stabilité du diméthy-
Ienecyclobuténe est correctement prévue par son indice
(2.36). Par lc REPE, ce composé devrait étre instable.

Pour les 23 composés dont la valeur de I'indice de

stabilité est supérieur a 2.35, nous avons calculé l'indice
d'aromaticité en nous servant de I'équation (2). les
résultats ainsi obtenus sont consignés dans la Table 7.

La limite inférieure de I'indice d’aromaticité, que nous
avions fixée a 1.86 semble devoir étre maintenue, si nous
nous basons sur les réactions du phénantréne et du
pléiadiéne. Le premier réagit par addition avec le brome.
mais une déhydrobromation facile régénére le dérivé
aromatique; quant au pléiadiéne, la réaction d'addition
avec l'anhydride maléique est lente et ne s'achéve
qu'aprés 10 heures.

Des 13 composés dont I'indice est supérieur a 1.86,
seul I'acéheptyléne dont I'indice est de 1.88 présente des
réactions qui ne concordent pas entirement avec nos
prévisions. l.a formylation de ce composé se fait par
substitution, ce qui démontre un comportement aroma-
tique, mais curicusement, il ne réagit pas suivant la
réaction de Friedel et Crafts. Finalement, il s'additionne
I'anhydride maléique.

Des 10 hydrocarbures dont l'indice est inférieur ou
¢gal a la valeur limite, aucun n'est aromatique, dans le
sens chimique du terme.

Si le benzéne et le naphtalénc possédent les indices les
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Table 7. Indice d’aromaticité

Données
Composé AE,,.. REPE cxpérimentales
benzéne (1) 233 0.065 aromatique
naphtaléne (4) 226 0.05S aromatique
calicéne (13) 2.19 0.043 dérivés aromatiques®
azuléene (24) 217 0.023 aromatique
(48) 2.07 0.030 inconnu
(49) 2.01 0.015 inconnu
(46) 2.00 0.02] inconnu
azupyréne (25) 1.94 0.022 propriétés inconnucs'®
acépléiadylene (19) 191 0.03¢ aromatique?!
hepta(f)indénc (45) 1.91 0.02¢ inconnu
cycloheptacénaphtylene
(22) 191 0.032 propriétés inconnues®®
acéheptyléne (38) 1.88 0.016 particllement
aromatique®
naphtazuléne (21) 1.87 0.033 propriétés
inconnues 3%
phénantréne (§) 1.86 0.05$ non aromatique
pléiadienc (20) 1.86 0.033 non aromatique*"
pentacénoheptaléne
a0 1.84 0.016 propriétés inconnues™
cyclopentazuléne (27) 1.80 0.018 non aromatique™
heptindacéne (47) 1.80 0.021 inconnu
fulvéne (34) 1.79  -0.002 non aromatique**
acénaphtyléne (17) 1.74 0.039 non aromatique®’
anthracene (12) 171 non aromatique
styréne (4) 1.62 0.046 non aromatique
diméthykenecyclo-
buténe (40) 1.53 0.028 non aromatique™

plus élevés, comme dans les autres théories, les indices
des autres hydrocarbures alternants (phénantréne et
anthracéne) décroissent rapidement. Il nous semble
cependant que les valeurs obtenues dans ce travail re-
produisent plus fidélement le comportement de ces
hydrocarbures que celles des autres théories. Par exem-
ple. le REPE de I'anthracénc est supérieur a celui de tous
les autres hydrocarbures non alternants, bien que, parmi
ceux-ci, nombreux sont ceux qui possédent un caractere
aromatique trés marqué. La valeur trés élevée de I'indice
de 'azuléne mérite également d'étre notée; clle reproduit
parfaitement le caractére aromatique indiscutable de cet
hydrocarbure.

. aromaticité des dérivés du calicéne est également
bien reproduite. Les composés 48, 49 ct 46 ne sont pas
connus. La synthése de I'hydrocarbure 49 sera pro-
bablement difficile car son indice de stabilité est trés bas.
l.e composé 46, par contre, posséde des indices de
stabilité et d'aromaticité encourageants. Il en est de
méme pour l'azupyréne. Ce composé est connu,' ther-
miquement stable. et son spectre NMR démontre une
délocalisation électronique importante. Bien que la
validité de ce critere*” soit actuellement combattue en
tant que critere d'aromaticité, ce résultat n'en constitue
pas moins un indice encourageant.

CONCLUSION

Bicn que la théorie de Huckel soit assez grossiere, sa
simplicité en fait un instrument intéressant quand il s’agit
de définir des concepts théoriques pour lesquels la
rigueur mathématique n'est pas un facteur indispensable.
L.'aromaticité est un cas typique. Cette propriété chi-
mique n'est pas définie rigoureusement. si bien qu'une
description théorique approximative est largement
suffisante. C'est, il nous semble, une des raisons pour
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laquelle les résultats obtenus par notre méthode sont
assez corrects.

Une autre raison réside dans le fait de n'avoir con-
sidéré I'aromaticité qu'en tant que propriété chimique et
non physico—chimique des hydrocarbures. Il nous semble
d'ailleurs que toute autre définition de I'aromaticité ne
peut étre qu'utopique puisque le seul fait expérimental
sur lequel on peut s‘appuyer pour déterminer si un
hydrocarbure est aromatique ou non est son com-
portement chimique.
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