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La rotation magnetique molkulaire du cyclooctat6tra&‘m , mesur4e &ns les conditions habi- 

tuelles du Iaboratoim (1) , est &ale b 1009 yrad. La valeur theorique de cette grandeur 

calcul4e dans l’hypothese d’une absence totale de conjugaison dans la molecule au moyen 

de la systdmatique additive de rotations magnetiques de liaisons localis6es de GALIAIS et 

~011. (2) (3) estpour sa part , &ale d 832 yrad . 

Id difference : 

E = 1009 - 832 = + 177 prad. 

est de l’ordre de grandeur de l’exaltation de rotation magn&ique due a la conluaaison observbe 

dans le benzene (+ 182 prad.) (4) ; or , on s’accorde actuellement h dire que la structure 

geometrique du cyclooctat&.ra&ne est telle qu’elle interdise quasiment la possibilite d’une 

delocalisation Blectronique r le long du cycle : le cyclooctatetraene presente , en effet , 

une struchxe non plane “tubbe” appartenant au groupe Did dens laquelle la diffraction 

Blectronique a montr4 l’existence de deux types de liaisons (C.C) altem6es de longueur 

respectivement dgale a 1,35 et 1,SO i ( CG = 124 + 1,5’) (5) , 

Comme il est , de plus, bien connu (6) qu’un defaut de planeite d’un cycle organique se 

traduit en effet Faraday par une chute sensible du pouvoir rotatoire magnetique par rapport a 

la valeur qu’une loi d’additivitb await permis de calculer , la valeur E caract&istique du 

cyclooctat&ra&ne await done dtl Btre negative . 

L’existence de la forte exaltation de ‘rotation exp&imentalement obse& ne semble pouvoir 

s’interpreter que eomme &ant la traduction magn6tooptique d’une conjugaison dans l’espace 
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due au recouvrement des orbitales 2p)(- desthuit atomes de oarbone qui pointent deux B deux 

l’une vers l’autre . Le cyclooctat&ra&‘re serait donc un bloc r4sonnant tridimensionnel analogue 

h celui dont DOURIS , DUFRAISSE et LEPAGE (7) ont suggdrd I’existence dans le diph&ryl-5,6- 

naphtac&ne pour expliquer son comportement en spectroscopic ultraviolette . 

La valeur de E obtenue permet d’atteindre celle de la somme des indices de vale&e libre 

&, du syst&me , grdce h la relation antdrieurement proposde par 1 ‘un d’entre nous , en 

collaboration avec DE LOTH et GRAFFEUIL (4) : 

E = 200 (zIr - 1,464) 

On trouve ainsi c Ir = 2,349 , ce qui signifle que chaque atome de carbons porte un indice 

de valence libre &gal h 0,294 . En utilisant la constante ds MOFFITT on peut estimer quel 

serait l’indice prs ds la liaison qui interviendrait dans l’espace entre les deux atomes de 

car-bone r et s dont lea orbitales 2p~ pointent l’uns vers l’autre : 

P rs 
= 1,732 - 1 - 0,294 = 0,436 

L’intBgrale d’krhange correspondante , suppos6e proporkionnelle a Srs (elle-m6me estim& 

8. partir de la gdomdtrie ds la moldcule en utilisant les Tables de Mulliken et ~011. (8) 1 , serait 

&ale a 0.22s : cette valeur est sensiblement moitid de celle que l’un d’entre nous , en 

collaboration avec DAUDEL (9) , avait propoak pour interpr&er le spectre ultraviolet du 

diphdnyl-5,6-naphtac&w ; cette diffkence parait assez logique , compte tenu du fait que 

dans ce demier cas bs orbitales 2pw dtaient a recouvrement coaxial , alors que dans la 

molkule h laquelle nous nous int&essons ici les deux orbitales impliqu&s dans la liaison 

font entre elles un angle ds l’ordre de 112’. 

11 semble done , en conclusion , que l’effet Faraday soit en meaure de d&eater la prdsence 

dans une molkule d’un bloc rdsonnant tridimensionnel au m&me titre que la spectrmpie 

ultraviolette . 

Nous tenons h remercier t&s vivement Monsieur le Directeur DAUDEL pour les suggestions 

positives qu’il a bien voulu nous faire au sujet du present travail . 
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