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SUR LA POSSIBILITE D’EXISTENCE D’HYDROCARBURES AROMATIQUES CONTENANT LE CYCLE NONAGONAL. 
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Parmi lea nouveaux hydrocarburea non alternanta synthdtiada au coura de ces dix dernierea an- 

-&es l’anion du cyclononatLtra&yle (1.2) pr6aente. sana nul doute. un intdrgt particulier. La 

plan&it6 et le caractere aromatique de ce ayat&ne laiaaent auppoaer une nette prEdominance de la 

atabilisation par rdaonance sur l’effet ddatabiliaant du a la deformation dea angles de valence. 

Une tentative d’annelation de l’anion du cyclononat6tra&ryle avec le benzene a 6t6 annonc6e (3) 

et, tout rdcemment, les homologuea nonagonaux du pyrrole (4) et du furanne (5) ont pu gtre obte- 

-nus. En prolongement de ces travaux se pose la question de la poasibilit6 d’exiatence d’hydro- 

-carburea aromatiquea, non chargia, contenant le cycle nonaponal. C’eat dana cette optique que 

nous avons entrepria (6) une Etude thdorique dea ayatPmea II de tellea molCculea hypothdciquea. 

Le cyclonona(cd)p16iadi&re (III) et le cyclonona(ef)heptalhne (IV) qui font l’objet de ce tra- 

-vail aont dea homologuea aup6rieura de l’acBpl~iadyl&e (I) et de l’a&heptyl&re (II); lea d&o- 

-minationa trivialea nona-acdplEiadyl&re (III) et nona-acbheptylene (IV) leur seront done, par 

la suite, reapectivement attribu6ea. 

lo- Mdthodes utiZisdes.- Dana le cadre d’une premiOre stude il nous a aembld utile de pr&en- 

-ter en parallale lea r6sultata de la m6thode de Hiickel (MH) et ceux de la msthode semi empiri- 

-que (7) de Pople (MP). Lea intdgrales bidlectroniquea de cette derniere mdthode ont Et6 calcu- 

-16ea aelon la relation de Mataga et Nishimoto (8) avec le potentiel d’ioniaation (I - II.16 ev) 

et 1’Electroaffinitd (A - 0.03 ev) de Hinze (9). Lea valeura -2.39 ev et 1.4 i ont it.6 attribu- 

-6ea aux intdgrales de coeur et aux lonpueurs de toutea lea liaisons chimiquea effectivea. Lea 

geometries utiliaCes derivent de cellea du NaphtalPne et de l’Heptal8ne conatruita avec dea poly 

-genes rbguliera. Noua avow ensuite compl6t6 lea ahemaa topolopiquea de fa9on B preserver la sy 

mitrie CRv. 

2O- Bref ezczmen de Z’ltat fcnakmentaZ.- L’acEpl6iadylZne (I) et le nona-a&plbiadylZne (III) 

aont aromatiquea selon la ragle de Craig (IO) et le aont Bgalement aelon la rZgle de Hiickel Eten 

-due (11). En ce qui concerne l’a&heptyli?ne (II) et le nona-aceheptylsne (IV) la rPple de Craig 

conduit B des rifaultata contradictoires aelon la formule kekuldenne choiaie. Par ailleura, lea 

pdriphdriea de ces deux composbs ne r6pondent pas au criti?re 4n + 2 de Hiickel. Lea diagrammea de 

structure ll (fig.1 et 2) montrent que le remplacement du cycle pentagonal par le cycle nonagons1 

ne se traduit que par de faiblea modifications du syateme ll restant. Pour les compoa6s II et IV 

l’attaque nucleophile devrait se porter aur les cycles heptagonaux. La situation est moina clai- 
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Mdthode de Mckel (Ml) MdthoaTe d.8 Popte tMP) 

Fig.l.- Nona-ac~plliadylBne et Nona-ac&eptylPne. u, 
-ce d’accwmdation ak charge8 112) ; A : 

: moment8 dipotaires (en Debyee). 8 : indi- 

Ej? : 
indice de July et Frangois (13) fnombms 8an8 dimension 

&ner&e epbcifique de dsonartce en unit4 60 O#iI ou en ev 0fP~;Pour Ze bens&e: Ef,f,-0,33480 
(MU, .+0,?14 ev (MPI, X$ : 
-8ence de cycle8 (en unit68 

8u8oeptibilit6 magnktique~ au plan de8 moi%cutes et due d la prh 
lo- “601. Indices de structure, en 10-13. Longueure de liaison cal- 

-culdes avec la relation de July (13) en 10-3 1. 

en ce qui concerne la rhactivit& Ilectrophile. La m situe lee ph6 fortes charges nbgativee 

sur les cycles pentagonal et nonagonal alors que la MP attribue des charges semblables aux poai- 

-tionr 4 et 6; l’attaque Electrophile pourrait done, pour le compos6 IV, se porter sur la posi- 

-tion 6 du cycle heptagonal qui, stkiquement. est plus libre. Pour ce qui eat des sycltknes I 
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Nip. 2. -Acdpl&iadyl&e et AcdheptylBne. Notation8 et unit& voir Fig. 7. 

Tableau I.- BE en au.; F : force d’oscillateur en RX.-Lea colonnes incomplBte8 correspondent 
aux knergies obtenuea aprde interaction des configuratione de meme symdtrie. 

Hol6cules 1 AcBplLiadyl8ne INona-AciplbiadylDne 
Transitions1 AE F BE F 1 AE F BE F 

m+m+1; P 'Bl 
lA1 

3,2 I,16 2.8 0.25 
m-I+m+l; Q 3.4 0,30 2.9 0.06 

m-‘m+2; B lA1 3.0 0.28 3.5 0.57 
m-l-+2; 8' lBl 3,9 0.69 4.3 2.65 
m-2+m+I lA1 4,4 0.51 

m+m+3 lA1 4.6 0,39 

2.8 I.59 2.4 0.35 
2.5 0.30 2.4 0,02 
2.7 0.28 2,9 0,61 
3.3 0.72 3.6 2.34 
4.4 0.36 
4,3 0.47 

I Ac6heptylene INona-acEheptyl&e 
AE F AE F 1 BE F AE F 

3.5 0.50 
4,l 0.50 
3.1 0,95 

et III la MS indique des cycles impairs uniform6ment charg6s et attribue aux carbones secondai- 

-res des cycles hexagonaux des charges positives et nigatives importantes ; si bien qu'il n'y a 

Pas de position privilLgiEe tant en ce qui concerne l'attaque nucldophile qu'Electrophile. La 

MP dbcharge. de faqon sensible. les cycles impairs au profit des positions I et 2. Ce sont done 

les carbonee secondaires de8 cyclee hezagonaux qui devraient, selon la UP, &re plus rkactifs 

vi8 d vi8 de8 okux type8 de substituants. De faqon g6nirale. la MS coarse la MF, indiquent un net 

caractke donneur pour le cycle heptagonal et un caractere accepteur marqu6 pour les cycles pen- 

-tagonal et nonagonal. Si l'on suppose que 1'6cart entre les valeurs expkimentales et celles 

r6sultant de la MF (fig.21 se conserve lorsqu'on passe de I et II a III et IV ; les moments di- 

-polaires de ces deux derniers composEa devraient se situer, respectivement, vers 0.9 et 2.4 De- 

byes. Le remplacement du cycle pentagonal par le cycle nonagonal se traduit par une l&g&e dimi- 

nution des 6nerpies de risonance et par une r6duction des accumulations de charges (IO). L'indi- 

-ce de Julg et Fran9ois (II) varie tres peu. Le fait te pzU8 notable est l’augwwntation consid& 

-rabZe obtenue pour lea sueceptibiZit& de cyclee. D'aprBs lea distributions de charges. l'iner- 

-tie chimique des compos&s naphtaliniques I et III semble tres supirieure B celle des hydrocarbu 

-res de Hafner II&et IV. L’emunen de8 rdsultctts obtenus indique pour le nona-ac&pZ&adyZ&e et 
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LQ nona-acihQptyL&e une aromoticitf! CornparabLe d eeLLe C~Q LQU~Q homaLpm~8. Sirncllons enfin la 

possibilit6 d’un certain encombrement entte les hydroRPnes des positions 4 et 5 du nona-acihep- 

-tylsne. Un tel effet stErique pourrait s’opposer $ la plan6itB complete de la molEcule et inhi- 

-her, du moins partiellement, le phdnomPne d’aromaticit6. 

Jo- !?ran8<tiO?a8 ~tQctroniqUQ8-.(voir tableau I). Les configurations (m-l, m+l) et (m, m+2) 

sont, pour lee quatre molCcules considlr6es. quasi di+k&$es et de msme symgtrie. Leur interac- 

-tion engendre deux stats excitEs qui, d’aprEs la notation de Clar, sont de type u et 8. Contrai 

-rement aux cornposEs If et IV, I et III possedent des Configurations (m, m+l) et(m-I, m+2) fai- 

-blement s6parEes et qui interapissent assez fortement. CQ 8ont done, paradozalement, 1~8 spec- 

-tree &?ectronique8 de8 deux d&iv&~ heptalintquee qui semblent 8'apparenter te plus d CQWC de8 

QOLyaCdnQe Qt pO88&ier LQ CaMlCtkrQ p, a, 6, B' LQ pLU8 marqud. MalgrG I’emploi de p6om6tries 

approximatives les rlsultats obtenus pour I et TI sent en accord raisonnable avec l’expgrience. 

L'anatogio obeerv&? CN niveau de L'dtat fondamentaL entre Les compo8/8 nonagonaux et leurs homo- 

-Lo.z~uQ~ 8~ con8erve de facon remarquabLe, dans Les &at8 excitks. La prgsence du cycle nonaponal 

se traduit. simplement, par un dcplacement bathochrome de l’ensemble des transitions. 

4O- COTk?LUSiOn8.- Malgr6 l’emploi de methodes approchdes ne prenant en compte que le syst+ 

-me Il. l’hypotheae d’une nette similitude entre l’acdpl$iadyline et le nona-acEpl6iadylPne d’une 

part, l’aciheptylane et le nona-aceheptylene d’autre part, ne semble pas deraisonnable. L’acE- 

-plEiadylBne, lui-mlme, avait fait l’objet d’une Etude thgorique (14) bien avant d’avoir Bt6 

synthstisi. L’ambition de ce travail serait d’attirer, sur les deux cornposEs hypothctiques trai- 

-t& l’attention des chimistes organiciens. 
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