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Abstract -The magneto-optical behaviour of some strobilic compounds in solution in different solvents 
is described. The strobilic character vanishes when the electric polarisabilities of solute and solvent 
are equal, and in such cases the magnetic properties of the strobilic compounds are independent of 
concentration. An “equi-polarisable solvents” technique is proposed. 

L’ktude systkmatique -entreprise depuis pres de 
dix armies au laboratoire -du comportement 
magnktooptique (effet Faraday en rkgion de trans- 
parence) des cycles minkraux ou organiques, plans 
ou non, susceptibles d’Ctre le sikge d’une dClocalisa- 
tion Clectronique’ nous a permis de contribuer g 
une fondamentale remise en question de la notion- 
si “classique” qu’elle n’en Ctait mtme plus dis- 
cutie-d’aromaticitt%* 

II nous Ctait apparu en effet peu B peu que cette 
notion, utiliske sans aucun discernement, avait 
perdu toute signification prkcise et qu’elle devait 
done Ctre, sur un plan conceptuel, bannie de la 
littikature si I’on voulait qu’une rkflexion nouvelle 
et profonde amtne l’ensemble des scientifiques in 
modifier des habitudes et des modes de raisonne- 
ment manifestement nuisibles au dkveloppement 
d’un domaine trts important de la chimie. 

II s’est d’ailleurs trouvk que cette dkmarche 
intellectuelle flit Cgalement adoptke par d’autres 
spkialistes de “l’aromaticitk” et le Colloque 
International tenu B Jerusalem en 1969: dont le 
titret ttait volontairement tout un programme, 
concrktisa I’Ctat de faits que nous avons dkcrit 
ci-dessus. 

A cette occasion, chacun proposa de remplacer 
la notion vague d’aromaticitt? par un concept qui 
soit aussi dktini que possible et qui puisse Ctre 
adopt6 pour dkcrire I’ensemble des rkponses des 
molkules cycliques dClocalisees B des perturba- 
tions internes ou externes d’un mOme type. C’est 
dans cet esprit que, pour notre part, nous avons 
propos? le substantif strobilisme et le qualificatif 
strobilique pour dkrire le comportement des 

‘IAromaticitC. Pseudo-Aromaticitk. Anti-Aromdticitk. 
SCalculCe selon la formule de Lorentz-Lorenz: 

(n*“)* - 1 
p=+iw 

cycles ilectroniquement dt3ocalisis dans le cas oti 
ceux-ci sont soumis B un champ magnetique ou 
klectrique. II est clair. dans ces conditions. qu’un 
tel concept recouvre - en le gCnCralisant - celui de 
courant de cycle anttrieurement propose par 
Pauling4 et Pople.5 

Le concept de strobilisme est done valable aussi 
bien en effet Faraday, en diamagnt?tisme et en 
RMN qu’en diffusion Rayleigh dkpolariske ou dans 
toute propri&S lice B la polarisabiliti klectrique. 

Ceci ktant, nos travaux ont essentiellement 
port6 depuis 1969 sur la recherche des critkres 
magnktooptiques auxquels doit satisfaire une 
moltkule cyclique pour miriter le qualificatif de 
strobilique.2.6 

Parmi ces critkres, le quatrikme’ est relatif au 
comportement en solution des molkules cycliques 
Ctudikes et il ne nous parait pas inutile de rappeler 
ici I’essentiel des rtsultats expkrimentaux qui ont 
permis de I’Ctablir: (a) B la difkence de toute 
molCcule linkaire ou cyclique. saturke ou non, dans 
laquelle ne peut exister un courant de cycle, toute 
moltcule strobilique voit sa rotation magnitique 
molkculaire (p),, varier - d’une man&e d’ailleurs 
lirkaire-avec la concentration de la solution 
CtudiCe. Ce phCnom*ne estg&Gral meme si, comme 
nous le verrons plus loin, il existe des cas oil 
apparemment il n’en serait pas ainsi: (b) la pente a 
des droites ainsi obtenues varie en outre IinCaire- 
ment avec la polarisabilitk tlectrique P du solvant 

choisi,S tout au moins dans I’intervalle 0.182 < P < 

0*284?*” (c) il a enfin CtC montrtY que ce m&me type 
de relation linkaire est kgalement observe lors de 
l’ktude non plus comme prkkdemment d’une 
molkule strobilique dans N solvants mais de N’ 
molicules strobiliques dans un solvant don&. la 
polarisabilitt P’ Ctant alors dans ce cas celle du 
strobilique. 

Les travaux qui avaient permis d’etablir ce 
critkre prksentaient I’inconvCnient de ne porter que 
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sur des etudes en solution effectuees dans des sol- 
vants que I’on peut qualifier de classiques sur la 
base de la valeur relativement faible de leur indice 
de refraction (ng) et done de leur polarisabilitt5. 

II etait done interessant d’etendre cette etude au 
cas, de solvants - peut-Etre moins usuels - qui 
soient dotes d’une polarisabilite tres elevee. Cette 
idee simple-dont a priori on ne devait gdre 
attendre de bouleversements fondamentaux par 
rapport aux resultats anterieurement obtenus - a 
CtC en fait a I’origine de la mise en Cvidence- 
contre toute attente-d’un phenomene tres nou- 
veau que nous allons exposer maintenant. 

Le Tableau 1 rassemble en effet les resultats de 
I’Ctude magnetooptique du benzene en solution 
dans 28 solvants dont la polarisabilite P varie 
maintenant de O-182 a 0409. La Fig 1 montre 
comment varie la pente a en fonction de P dans 
I’intervalle ainsi explore pour cette demitre gran- 
deur. On voit alors que la p&endue relation 
lineaire entre a et P que nous avions pens5 pouvoir 
mettre en evidence au prealables*B n’bait en fait 
qu’une representation graphique approchee de la 
branche de gauche de la courbe de la Fig 1; en 
d’autres termes, la pente a relative au benzene 

decroit lorsque la polarisabilite P du solvant aug- 
mente, passe par un minimum - ou peut9tre mime 
par une discontinuite- lorsque P est voisin de la 
valeur P* = O-295 qui est precidment la polarisa- 
bilite propre du benzene lui meme, et croit enfin 
dune man&e tres importante pour des valeurs de 
P superieures a P*. 

Avant de chercher a analyser cet ensemble 
d’observations, indiquons les resultats de I’etude 
effectuie dune maniere en tous points identique a 
la precedente sur d’autres d&iv& mono-substituks 
du benzene. 

Le Tableau 2 rassemble ces resultats et les Figs 
2 a 5 montrent dans chaque cas la man&e dont a 
varie en fonction de P. 

L’observation la plus originale que I’on puisse 
faire a propos de ces figures est que, pour chacune 
des molecules strobiliques etudiees. le minimum 
(ou la discontinuite) se situe au voisinage immidiat 
du point correspondant a la polarisabilite P* de 
cette meme molecule. Si I’on remarque de plus que 
la valeur minimale de a est dans chaque cas voisine 
de 0 (Fig 6), on est alors conduit a un resultat tout a 
fait fondamental qui est le suivant: comme nous 
I’avons dit a plusieurs reprises,2*R I’existence de a 

Tableau I. Variations lineaires de la rotation magnttique molecu- 
laire y du benzene en fonction de la concentration x 

Solvant N” P Equation de la droite 

Trifluordthanol 1 0.182 y = 0*856x + 730.3 
M&hart01 2 0.203 y = 0.498x + 762.8 
Ether tthylique 3 0.217 y = 0.346x + 773.8 
Ethanol 4 0.221 y = 0*399x + 771.5 
n-Hexane 5 0.229 y = 0.338x + 773.0 
i-Propanol 6 0.230 y = 0,294x + 779.2 
Propanol- I 7 0.234 y = 0.287x + 781 .O 
Ho-octane 8 0.238 y = 0.358x + 775,4 
T.H.F. 9 0.246 y = 0.140x -I- 794.0 
Dioxanne 10 0.254 y =0.072x+801.9 
Cyclohexane II 0.256 y = 0.229x + 787.2 
D.M.F. I2 0.257 y = 0.23 lx + 788.9 
Chloroforme I3 0,265 y = 0.130x + 798.3 
CCI, I4 0.274 y =-0.103x+818.5 
D.M.S.O. I5 0.283 y=-0~111x+819~6 
I, 1,2,2 Tetrachlordthane I6 0.291 y = 0.172x + 794.6 
I -lodopentane I7 0.292 y = 0.089x + 803. I 
I -lodobutane I8 0.293 y = 0.049x + 803.9 

Benzene 
l-3 Dibromobutane 
lodoethane 
l-4 Dibromobutane 
l-3 Dibromopropane 
2-3 Dibromo- I.-Propanol 
I-6 Diiodohexane 
I-4 Diiodobutane 
Disulfure de Carbone 
I, I ,2.2 Tetrabromokthane 
Diiodomethane 

19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 

0.295 
0.299 
0.301 
0.303 
0.306 
0.324 
0.335 
0.352 
0.354 
0.359 
0.409 

y=Ox+809.7 
y = 0.153x+795.4 
y = Ox + 809.7 
y=Ox+809.7 
y = 0.053x + 804.2 
y =0.143x+795.4 
y = 0.351x+777.3 
y = 0.529x + 761-O 
y = 0.208x + 79 I-O 
y = 1.169~ + 698.7 
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Tableau 2 

Solvant P GHJ C.H,Br C,H,CI C,H,F 

I 
2 
5 
7 

IO 
13 
I4 

GH,F 
I6 
I7 
I8 
20 
22 

C,H,CI 
C6H,Br 

23 
24 

GHJ 
25 
27 
28 

0.182 
0.203 
0.229 
0.234 
0.254 
0.265 
0.274 
0.278 
0.291 
0.292 
0.293 
0.301 
0.306 
0.306 
0.323 
0.324 
0,335 
0.351 
0.352 
0.356 
0409 

non soluble 
y = 1*358x+ 1214.2 
y = 1.492x -I- 1206.9 
y = 1.072x + 1244.6 
y = 0809x + 1278.2 
y = 0.750x + 1294.9 
y = 0.306x + 1342.4 

y = 0605x+ 131 I.5 
y =0.208x+ 1351*0 
y = 0-136x+ 1356.5 
y = Ox + 1370.8 
y =0.209x+ 1351.4 

y = Ox + 1370.8 
y =-0*110x+ 1381.7 

y = ox+ 1370.3 
y =-0~19Ox+ 1391.1 
y = 1.281x+ 1247.0 

non soluble non soluble 
y = 0.635x + 967.7 y = 0*437x + 851 *O 
y = 0409x + 1004.9 y = 0*212x + 878.4 
y = 0.458x + 989. I y = 0*264x + 870.7 
y = 0.224x + 1014.1 y=Ox+8%.6 
y = 0.144~ + 1024.5 y=Ox+8%.6 
y =-0~12lx+ 1050.7 y=-0.179x+912.2 

y = 0.101x+ 1028.0 y=Ox+8%*6 
y=ox+1039*1 y=Ox+8%.6 
y=Ox+lO39.1 y=Ox+8%*6 
y = 0.075x + 1031.4 y = 0.133x + 883.6 
y = ox+ 1039.1 y=Ox+8%.6 

y=ox+lo3?~1 y=Ox+8%*6 
y=ox+1039.1 y = 0.129~ + 884.4 

y = 0.237x + 1015.0 y = 0.384x + 860.4 
y=ox+lo39~l y = 0.256x + 874.2 
y = 2.047~ + 847.4 y = 2%5x + 706.4 

y = 0.549x + 660.4 
y = 0.195x+693.9 
y=ox+710.9 
y = 0%8x + 705.9 
y = ox + 710.9 
y = ox+710~9 
y =-0.133x+724.3 

y =0x+710.9 
y = ox+710~9 
y = 0x+710.9 
y = 0*2lOx+690~1 
y = ox + 710.9 

y = 0x+710.9 
y =0.266x+685.1 

y = 0*523x + 660.8 
y = 0.294x + 682.3 
y = 2*079x+519.3 

est due a une modification du champ Clectrique alors voisine de 0. signifie qu’une molecule stro- 
interne du solvant sous I’influence du courant de bilique en solution dans un solvant dont la polarisa- 
cycle qui caracterise la molecule strobilique. II est bilite est Cgale a la sienne, se comporte comme si 
assez logique que cette modification soit d’autant 
plus grande que les caracteristiques du solvant et + , 
du solute sent plus differentes.- Mais alors, dans 
ces conditions, I’existence du minimum observe 
dans chaque cas, jointe au fait que la pente a est 
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LE BROMOBENZENE 

IO. 
II ne semble pas que cette methode d’etude 

puisse Ctre Ctendue au domaine de la RMNr” bien 
que cette technique soit indiscutablement une 
propriete magnttique de la matiere au mCme titre 
que I’effet Faraday. Ceci montre que le phenomene 
magnetooptique que nous avons pu mettre en 
evidence est certainement plus en relation avec la 
composante PlectromagnPtique tlumiere mono- 
chromatique polarisee) de I’effet Faraday qu’avec 
[‘existence meme du champ magnetique externe 
applique, la premiere n’existant pas en RMN. De 
plus, la caractere ilectrique des correlations ob- 
servees dans ce memoire incite a penser que, dune 
man&e plus precise, c’est a I’interaction de la 
composante Clectrique de I’onde electromagnetique 
avec le systeme strobilique ttudie que I’on doit le 
phenomene observe, phenomene qui est rev&5 par 
le champ magnetique exteme. Cette interpretation 
va d’ailleurs tout-a-fait dans le sens des resultats 
obtenus par voie theorique par Smet:” cet auteur a 
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Fig 3. 

elle n’etait pas strobilique, la presence de ce sol- 
vant Cqui-polarisable leurrant la molecule en 
question et empechant celle-ci de manifester son 
caractere propre lors de I’application du champ 
magnetique externe. 

II resulte done de tout ce qui precede que I’etude 
en solution du comportement magnetooptique de 
molecules cycliques renfermant un systeme d’elec- 
trons T delocalisable permet de reveler le stro- 
bilisme dont ces molecules sont do&es, 1 la 
condition expresse que le solvant consider6 ait une 
polarisabilite Clectrique propre aussi differente que 
possible de celle du solute Ctudit. Si, par contre, le 
solute et le solvant ont la meme polarisabilite, la 
molecule strobilique etudiee se comportera comme 
une molecule non strobilique et c’est en ce sens 
que I’on peut dire que, lors d’etudes magneto- 
optiques au sens large du terme, pourra etre con- 
sidere comme inerte vis-a-vis d’un compose stro- 
bilique tout solvant qui aura meme polarisabilite 
Clectrique que lui. 
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pu montrer que la constante de Verdet, V, d’une 
substance don&e peut etre exprimee en fonction 

du coefficient ‘7 du terme en c A 6’ ($’ = induc- 

tion magnttique externe; g et & etant les com- 
posantes Clectrique et magnitique de I’onde 
Clectromagnetique) du moment dipolaire Clectrique 

yacroscopique (d) et du coefficient 5 du terme en 

B,, A 8’ du moment dipolaire magnetique macro- 

scopique ( !6), 4 Ptant toujours nkgligeable devant 

1). 
Ce rc%ultat prtsente A nos yeux une importance 

certaine car il leve en partie une hypotheque lice a 
la determination de la rotation magnetique molecu- 
laire (P)~ d’un strobilique par une etude en solu- 
tion: en effet, sur la base des travaux anterieurs, la 
connaissance de (p),, exige une extrapolation de la 
droite obtenue a partir de plusieurs mesures en 
solution dans le solvant considere. Compte tenu 
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des travaux exposes ici, ii suffira maintenant de 
choisir un solvant ayant mEme polarisabilite elec- 
trique que le strobilique etudie et d’effectuer une 
seule determination d’effet Faraday a partir d’une 
solution de concentration quelconque. 

Par ailleurs, tout ce qui precede montre qu’il 
faudra Ctre t&s prudent avant de conclure au non 
strobilisme d’une molecule donnee a partir d’une 
etude en solution: cette conclusion ne sera en effet 
valable que si la Constance (en fonction de la con- 
centration) observee pour la rotation magnetique 
moliculaire I’a et6 dans un solvant de polarisabilite 
Clectrique franchement differente de celle de la 
molecule Ctudiee. 

En conclusion, nous proposons une methode, 
dite des solvants Cqui-polarisables, qui permet 
d’obtenir en solution de la part dune molecule 
strobilique la mCme riponse a une perturbation 
(en I’occurrence ici le champ magnetique externe) 
que si elle etait itudiee a I’itat pur. Ces solvants 
particuliers leurrent en quelque sorte la molecule 
strobilique qui, itant en apparence essentiellement 
sensible 1 la polarisabilite de son environnement, 
reagit de la mCme facon, que ce dernier soit con- 
stitue de molecules identiques a elle-meme ou de 
molecules d’un solvant de meme polarisabilite 
electrique. 
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