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The use of static indexes of reactivity in the prediction of cyclisation in conjugated molecules in
both ground and excited states is discussed. Properties of systems containing heteroatoms are shown
to be obtainable from those of hydrocarbons and rules for alternate systems are used to determine
the effect of excitation upon bond orders and free valences. Next, molecules are classified according
to their theoretical behaviour and a comparison with experiment is made. By introducing an extra
“donating group effect” which favours cyclisation, we are able to explain the reactivity of a, §, and
y tropolone.

On discute ’emploi des indices statiques de I’état fondamental ou excité a la prévision des
possibilités de cyclisation de molécules conjuguées. On raméne le cas des systémes comportant des
hétéroatomes a celui des hydrocarbures, puis on utilise les propriétés d’alternance pour dégager
’effet de I’excitation sur leurs indices de liaison et les valences libres. Les molécules sont classées par
comportement théorique et on compare a la réactivité expérimentale. L’introduction d’un effet
«donneur» favorable a la cyclisation permet d’expliquer le comportement des a, § et y tropolone.

Die Anwendung statischer Indices fiir Grund- und angeregten Zustand zu Aussagen iiber die
Cyclisierung konjugierter Molekiile wird diskutiert. Dabei zeigt sich, daB sich die Eigenschaften von
Systemen mit Heteroatomen auf jene von Kohlenwasserstoffen zuriickfithren lassen. Ferner kann
man Regeln fiir alternierende Systeme angeben, die den Einflul der Anregung auf Bindungsordnung
und freie Valenzen bestimmen. SchlieBlich werden Molekiile nach ihrem theoretischen Verhalten
klassifiziert und Vergleiche mit dem Experiment angestellt. Durch Einfithrung des Donatorgruppen-
Effekts, der die Cyclisierung begiinstigt, kann die Reaktivitit von «-, f- und y-Tropolon erklért
werden.

Introduction

Certains systémes conjugés sont susceptibles de cyclisation interne dans ’état
fondamental ou par excitation photochimique [1, 2, 3, 4]. Une relation entre cette
réactivité et quelques indices statiques des états électroniques considérés, en par-
ticulier I'indice de liaison 7, a souvent été proposée [5, 6, 7, 10].

On a discuté ici cette relation au moyen de régles permettant de prédire Peffet
del’excitation sur ces indices, dans des systémes comportant ou non des hétéro-
atomes. Ces regles facilitent la comparaison des exemples connus et leur com-
préhension. Il en résulte de meilleures possibilités d’interprétation des différences
éventuelles entre le comportement prévu et I'expérience.

L. Généralités

L’exemple le plus simple de isomérie de valence étudiée est la transformation
du cis butadiéne en cyclobuténe, sous l'action de la lumiére [20].

Une telle cyclisation est le résultat d’'une rotation autour des liaisons 1—2
et 3—4, accompagnée d’un rapprochement des carbones 1 et 4 et d’une transfor-
mation de I'état d’hybridation des carbones 1 et 4 de sp? en sp?, de sorte que
I'interaction © entre ces atomes est remplacée par une liaison ¢. Le systéme
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conjugé initial subit donc une transformation profonde par ces «tautomeéries de
valence». On obtient souvent ces transformations par excitation photochimique
dans un domaine de longueur d’onde correspondant aux transition = —=z* (ou
éventuellement n —n*) des molécules étudiées. Mais certains systémes peuvent se
cycliser par simple chauffage. Cette distinction essentielle, ainsi que d’autre faits
moins directs semblent montrer [3] que suivant les systémes ot selon les cycli-
sations observées d'un méme systéme, la réaction doit avoir lieu dans un état
fondamental vibrationnellement excité, ou bien dans un état électronique excité.
Dans ce dernier cas, le produit final serait dfi & une désexcitation de la molécule
apres sa transformation dans [’état excité [9].

2 3 2 3

Fig. 1. Transformation du butadiéne en cyclobuténe. Les indications de doubles liaisons en 1—2 et
3—4 ou en 2—3 et de la position des liaisons attachées aux carbones 1 et 4 suivent les conventions
habituelles

Dans le cadre de la méthode statique, acceptée dans ce travail, ces différences
de réactivité entre état électronique fondamental ou excité peuvent &tre mises en
évidence par 'effet de Pexcitation sur les indices statiques liés 4 la fonction d’onde
électronique m du systéme conjugué considéré [14].

On a proposé en particulier que 'augmentation dans la fonction d’onde =
du poids des formules mésomeéres décrivant un état de liaison voisin du systéme
cyclisé serait favorable a la cyclisation. L’ augmentation des indices de valence libre
de deux centres a aussi été considérée comme favorisant une éventuelle liaison o
entre eux. Ces deux critéres ont été appliquées avec succes au cas du butadiéne [5].

L’indice de réactivité le plus souvent proposé pour ’étude des cyclisations est
cependant I'indice de liaison 7.

La justification habituelle du réle de cet indice dans les cyclisations est une
conséquence de I'hypothése selon laquelle un rapprochement de deux centre
entraine une augmentation de I'énergie d’intéraction n représentée par unc intégrale
de résonance négative entre ces centres. En effect, on peut alors montrer que:

a) Le rapprochement des centres provoque une stabilisation proportionnelle
a l'indice de liaison [13].

b) Un changement d’état électronique provoque une déformation stabilisante
du systéme proportionnelle 4 la variation de I'indice de liaison [11].

On a donc proposé que si excitation électronique augmente I'indice de liaison
entre des centres non liés, elle serait favorable a la cyclisation et inversement.

Le calcul d’indices de liaison de I’état fondamental ou excité d’hydrocarbures
conjugués alternants, méthylés ou non [6],0ubiendenombreuxsystémes conjugués
pouvant comporter des hétéroatomes ([10] et surtout { 7]) a semblé confirmer cette
proposition.

Il faut cependant discuter 'apparence de succeés des prévisions théoriques,
comme le montrent les considérations suivantes:
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1. Le réle des indices de liaison proposé ci-dessus ne correspond pas au
probléme réel, car le rapprochement des centres entre lesquels va s’établir la liaison
¢ n'est qu'un aspect secondaire de la transformation du systéme. Le lien entre
indice de liaison 7 du systéme et évolution ultérieure n’est donc pas direct!.

De plus, des facteurs sans relation directe avec les indices de liaison peuvent
jouer un role important dans la réactivité. Certains sont une conséquence de la
modification de géométrie nécessaire a la cyclisation et leur interprétation est
évidente: contrainte stérique, par exemple. D’autres n’apparaissent qu'aprés
comparaison de systemes dont les indices de liaison varient de fagcon voisine.
On en verra un exemple dans ce travail.

2. Linterprétation de Paccord fréquent entre prévisions théoriques et ex-
périence est ambigiie car les exemples proposés sont voisins, comme on le verra.
Drautre part, on montrera que les variations de I'indice de liaison entre les centres
considérés s’accompagnent de celles des indices que autres liaisons participant
fortement a la réaction si bien qu’on ne peut affirmer que la variation de ce seul
indice est responsable de la réactivité. Enfin, poids des formules mésomeres et
indices de valence libre varient en méme temps que les indices de liaison. Ces
divers indices de réactivité risqueraient donc de permettre des prévisions équi-
valentes. On montrera ici que valence libre et indice de liaison ne se comportent
de fagon voisine que dans certains cas, et que I'expérience semble trancher en faveur
de Tindice de liaison.

I1. Une Approche Théorique Qualitative

Les nombreuses molécules conjuguées susceptibles de cyclisation interne
comportent le plus souvent deux on trois liaisons éthyléniques conjuguées de
diverses maniéres a des groupements carbonyle ou donneur mésomére. L’ objectif
de ce chapitre est de dégager comment les indices de liaison de ce type de systémes
conjugués varient suivant les positions ou suivant le systéme lors de la plus basse?
excitation électronique. On cherche donc a prévoir ou a expliquer les résultats que
donneraient des calculs de ces indices en méthode LCAO. MO. Cette approche
qualitative permet de gagner en généralité et en souplesse d’application ce que
I'on perd en précision numérique, souvent illusoire.

On considérera d’abord des cas limites permettant d’expliquer comment un
systéme conjugué comportant des hétéroatomes s’apparente 4 un hydrocarbure
alternant. Puis on déduira des propriétés des hydrocarbures conjugués alternants
leffet d'une excitation sur les indices de liaison et les valences libres. Les résultats
numériques du chapitre suivants permettront de vérifier la validité de cette approche
qualitative.

1. Effet des hétéroatomes 1|{
a) Les groupements donneurs: —-O—-H, -O-R, -O—, —-NR,, -N—

Ces groupements apportent 2 électrons et 1 centre au systéme z. Si on leur
attribue un pouvoir électroattracteur n trés grand, ces groupements retiennent
leurs deux électrons, si bien quune orbitale moléculaire est localisée sur I’hétéro-

! Cest une faiblesse de I'approche statique de la réactivité. Il en résulte en particulier qu’on ne
peut expliquer pourquoi une cyclisation sera corotatoire ou disrotatoire. Par contre si on corréle [19]
la symétrie des fonctions d’onde 7 initiale et ¢ — = finale, cet aspect de la réactivité apparait mieux.

2 Ces plus basses excitations sont les seules intéressantes en photochimie.

3%
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atome. Les autres orbitales moléculaires étant orthogonales i celle-1d ont une
localisation nulle sur ’hétéroatome et restent inchangées par sa présence. Tout
se passe alors comme si le systéme n' ne comprenait pas ’hétéroatome.

Un cas particulier intéressant se présente lorsque 'hétéroatome relie deux
parties du systéme conjugué: il supprime la conjugaison entre elles.

b) Le groupement carbonyle: —C=0

Ce groupement est formé d’un atome d’oxygéne relié a un carbone. Chacun
d’eux donne un électron et un centre au systéme . A cause de I’électronégativité
de l'oxygene et de la courte liaison C=O (qui se traduit par &, < BE0), effet du
C=0 est assez loin de celui d'une double liaison supplémentaire. Une autre fagon
limite de définir le réle de ce groupement consiste & considérer le pouvoir électro-
attracteur de 'oxygéne comme suffisant pour provoquer une localisation d’une
MO. sur ce groupement. Alors le reste du systéme conjugué sera I'ion positif d’un
hydrocarbure conjugué en général impair car il comporte le carbone supplé-
mentaire apporté par le C=0.

Un compromis entre ce cas limite et celui du polyéne a une double liaison
supplémentaire peut suffire 4 expliquer l'effet de la plus basse excitation z—n*
sur les indices de liaison.

Lorsque le systéme conjugué est peu étendu et que ses effets donneurs sont
faibles, les transitions n—z* dfis au groupement C=0O sont les plus basses
transitions électroniques de la molécule.

Dans une telle excitation, 'atome d’oxygéne perd un électron o et son pouvoir
attracteur © s’accroit: on se rapproche d’un cas limite ou le systéme conjugué
excité se décrit au moyen d’'une MO. localisée sur cet atome et de I'état fondamental
neutre de ’hydrocarbure impair défini ci-dessus.

2. Effet de Pexcitation sur les indices de liaison des hydrocarbures linéaires
Lindice de liaison entre atomes p et g s’écrit:

P, = Z i, Ciy
1

oll ¢;, est le coefficient de I'orbitale atomique p dans la iéme orbitale moléculaire
occupée n; fois (n;=0, 1 ou 2).

A la plus basse excitation n—n* correspondrait 'occupation de la plus basse
MO. libre, sans variation de 'occupation des orbitales initiales.

A la plus basse excitation 7 — n* correspond le passage d’un électron de la plus
haute orbitale initialement occupée a la premi¢re MO. libre.

Lexcitation fait donc varier les nombres n; et peut modifier les indices de
liaisons. Des propriétés des orbitales moléculaires en méthode LCAOQO., résulte
une premiére conséquence: Ces MO. sont normalisées et les coefficients des or-
bitales atomiques des carbons dans cette MO. sont du méme ordre de grandeur,
si bien que leurs valeurs diminuent lorsque le nombre de sommets du polyeéne
augmente. Leffet de 'excitation sur les indices de liaison diminue donc a taille
croissante du systéeme conjugué.

Utilisons maintenant les propriétés des hydrocarbures conjugués alternants
13, 217.
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a) Hydrocarbure alternant a nombre pair de carbones

La premiére orbitale vide dans I'état fondamental a couches complétes est
image de la plus haute orbitale occupée, c’est & dire que les coefficients de ces 2
orbitales sont alternativement égaux et opposés.

L’effet de la plus basse excitation = —n* sur les indices de liaison sera donc la
différence de 2 contribution symétriques ou égales suivant que les centres considérés
sont séparés par un nombre impair ou pair de liaisons conjuguées.

Dans le premier cas 'effet sur I'indice sera important.

Dans le second cas, l'indice de liaison qui était nul dans I'état fondamental,
le reste dans I’état excité [21].

Pour déterminer si la plus basse excitation 7 —z* accroit ou décroit un indice
de liaison, on utilisera le fait que la n**™ orbitale moléculaire d’'un hydrocarbure
conjugué linéaire a (n — 1) noeuds. Si cet hydrocarbure est pair, la plus haute MO.
occupée dans I'état fondamental change de signe aux extrémités de chaque liaison
«simple» et la premiére MO vide change de signe aux extrémités de chaque
liaison «double» du dessin habituel de 'hydrocarbure.

/N

Fig. 2. Représentation conventionnelle d’un hydrocarbure linéaire pair

On voit donc en particulier que la plus basse excitation m—rn* décroit les
indices des liaisons «doubles» et accroit ceux des liaisons «simples». Plus
généralement elle décroit les indices de lizison entre centres séparés par un nombre
pair de liaisons «simples» et accroit ceux des centre séparés par un nombre pair
de ces liaisons.

b) Hydrocarbure conjugué linéaire a un nombre impair de carbones

Lion positif ou le radical de tels systémes est utilisé dans approximation
proposée pour décrire I'effet d'un C=0. La premiére orbitale inoccupé de I'ion
positif est non liante: les coefficients extrémes sont non nuls, les autres alter-
nativement nuls et non nuls, et les coefficients non nuls égaux en valeur absolue
et de signe alterné [22]: figure ci-dessous.

[} 0
///\\\//”\\V//’

+a -a +a

Fig. 3. L’orbitale non liante d’un hydrocarbure linéaire impair

Dans la plus basse excitation n—=n*, il y a passage del'ion positif de 'hydro-
carbure au radical, c’est-a-dire apport d’un électron dans l'orbitale non liante:
cela contribue seulement aux indices de liaison entre sommets séparés par un
nombre pair de liaisons>.

3 Si n est le nombre de carbones du polyéne, cette contribution vaut + 1/n.
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3. Indices de valence libre: effet de lexcitation

Soit ¥, Iindice de valence libre de I'atome r.
V,=C—->Y P,

La somme sur s ne comprend que les indices de liaison P, des atomes liés 4 r.
On doit encore distinguer deux cas:

a) Systéme linéaire & nombre pair de carbones

1. Atomes en bout de chaine. Ces atomes ne sont liés qu’a 1 liaison «double».
La plus basse excitation = —z* diminue son indice de liaison et accroit donc la
valence libre du carbone en bout de chaine.
2. Atomes de type 2. Ils sont liés & 1 liaison «simple» et 1 liaison «doublex.
Uindice de liaison de la premiére croit, celui de la seconde décroit par excitation.
Comme il n’y a pas compensation exacte, I'indice de valence libre des carbones
de type 2 variera cependant mais beaucoup moins que celui des carbones de type 1.

2
N\\

f 2
Fig. 4. Les atomes de types 1 et 2

b) Systeéme linéaire & nombre impair de centres

L’ occupation de I'orbitale non liante ne contribue pas aux indices de liaison
entre atomes liés, et il n’y a donc pas d’effet sur les indices de valence libre dans une
excitation n—z*.

c) Conséquences

On obtient alors la régle qualitative suivante: I'effet principal de la plus basse
excitation électronique sur les indices de valence libre est un accroissement de ceux
des carbones en bout de chaine des systémes pairs.

En conséquence, la somme (ou le produit) des indices de valence libre des
extrémités d’un polyéne s’accroit toujours par la plus basse excitation = —n*.
Par contre I'indice de liaison décroit lorsque le polyéne comporte (2n + 1) liaisons
doubles (cas de I'héxatriéne). Ce n’est donc que lorsque le polyéne comporte 2n
liaisons doubles qu’indices de liaison et de valence libre se comportent de méme.

III. Vérification Numérique et Comparaison a ’Expérience

Les régles proposées pour les hydrocarbures conjugués permettent de voir
comment une excitation électronique agira sur I'indice de liaison entre centres
susceptibles de se lier par une liaison ¢ et sur les indices des autres liaisons parti-
cipant & cette cyclisation.

Le traitement proposé de l'effet des hétéroatomes permet d’étendre ces régles
a des cas divers. Mais alors les régles proposées ne sont plus vérifiées qu’approxi-
mativement. Des méthodes de perturbation montreraient que les indices de liaison
se prétent bien a de telles approximations®.

e P,
o

+ On sait que pour un hydrocarbure alternant, =, , = = 0. Il en serait differemment pour

r

les charges atomiques.
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On a préféré étudier numériquement Pécart entre les indices de liaisons de
polyenes usuels et de divers systémes conjugués qui leur sont apparentés.

Les calculs ont été faits en méthode LCAO. MO. simple [12]. On a donné
aux paramétres traduisant 'effet des hétéroatomes des valeurs usuelles:

op (donneur) = qg. (C=0 dans une excitation n—n*)

=dc+2fec
4o (C=0) =ac+ Bcc
ﬁco =15 Bcc-

Les résultats sont rassemblés dans les Tableaux 1,2, 3, 4 et commentés si nécessaire.
On profite de ce regroupement pour comparer le comportement expérimental de
chaque famille avec 'effet de I'excitation sur les indices de liaisons. Sauf indication
particuliére, on renvoie a [2] pour les faits expérimentaux invoqués.

a) Tableau 1: la famille des diénes 1—3

En méme temps que Pexcitation = —x* accroit beaucoup les indices de liaison
1—4 et-2—3, elle diminue 1—2 et 3—4. Ce résultat est en accord avec lattribution
de la cyclisation 4 une évolution du systéeme dans Pétat excité lui-méme [20].

Tableau 1. Diéne 1-3

Molécule 3 D 1. O=C—D 2
a) b) c)

P, P, +0,892  +0,446 +0,821  +0,435 +0825  +0428

Py, P3, +0,879 +0475 +0,880 +0,501

Py P +0,448 +0,724 +0472 40,706 +0,469 40,708

P, P}y —0450 +0276 —0407 +0,231 -0412 40,207

b) Tableau 2: les tri¢nes 1—3—5

Lexcitation augmente les indices de liaison 1-—4 (ou 3—6), 2—3 (ou 4—5),
diminue 1—6 et les indices des liaisons « doubles». Ces transformations, favorables
a une cyclisation 1—4 (ou 3—6) s'opposent & une cyclisation 1—6 dans Pétat
¢électronique excité.

Tableau 2. Triéne 1-3-5

Molécule 3=t 3—% 24
a) b) c)

P, P4 +0871 7 +0,629 +0,790  +0,588 +0864  +0,603
P,5 P +0,483 +0,677 +0,516 40,672 +0,399 +0,638
P PX +0492 40,665

Py, Pf + 0,785 +0,435 +0,765 +0451 +0,830 +0,508
P. P% —0388 10,048 ~0347  +0,036 —0364 0,002
Py, PL —0371 40,030

P. P —0,086 —0,184 —0,01 —0,183 +0,063  —0.132

P Pf, +0,301 —0,242 +0,274 —0207 +0,185 —0,228
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I1 a déja été constaté [ 3, 6, 7] que des faits expérimentaux semblaient en accord
avec cet effet de 'excitation électronique. On remarquera ici que dans le Tableau 2,
les systémes 2a et 2¢ sont tous deux susceptibles de cyclisation thermique en 1—6:

1
1 1 1 6
Oo B @0 [1slet | ;= [16]
6 6

Fig. 5. Equilibre thermique de cyclisation Fig. 6. Cyclisation thermique de I’hexatri¢ne
de la trienone

Ce résultat est prévisible a partir de la plus grande valeur de I'indice de liaison
1—6 en état fondamental mais pas de la diminution correspondante des indices
de valence libre en 1 et 6.

Systeme 2b: Le groupement donneur apporte une dissymétrie qui se traduit
peu dans les indices de liaison. Néanmoins la cyclisation photochimique se produit
en 1—4 et non en 3—6:

OCHj4 OCH4
1 1

4 5 4 5

Fig. 7. Cyclisation photochimique dissymétrique

Nous proposons que cette préférence soit attribuée a un effet du groupement
donneur sur le carbone auquel il est attaché. Cet effet faciliterait le changement
d’érat d’hybridation nécessaire a la cyclisation.

L’intérét d’une telle interprétation vient de ce qu'elle permet d’expliquer
également la réactivité des tropolones:

c) Tableau 3: tropone et tropolones

La plus basse transition est probablement n—z*, Cette interprétation pro-
posée pour le spectre de la tropone [17] est plus vraisemblable encore pour les

Tableau 3. Tropone et tropolones

Molécule oA 6 A 624 6,
oz@ o{] o o
YR D7 % : 6 2 : Ny D

P, P& +0,568 2 0,713 +0,601 b), 0,718  +0,526 Y0657 +0525 D, 0,663
P Pk +0,590 +0,704  +0,558 +0,702  +0,599 -+0,708
P, P —0,320 +0,059 —0296 +0055  —0289 +0076  —0290 +0,076
Py P ~0,306 +0,041  —0335 +0032  —0295 +0,045
Py Ph ~0,173 —0,244 —0201 —0239  —0159 —0223  —0,154 —0_214

P Pk +0,267 —0,201 +0,259 —0,174 +0,240 ~0,214 +0,247 —0,183
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tropolones 2 cause de I'effet du groupement donneur. Cette transition de symétrie
B, dans le spectre de la tropone correspond a peu pres a la plus basse transition
n—n* de 'héxatriéne et il en résulte des effets atténués mais de méme sens sur les
indices de liaison.

On est donc conduit a expliquer la décomposition photochimique de la tropone
en C= 0 et C;H, par une cyclisation intermédiaire 1—6 dans un état fondamental
vibrationnellement excité. 'excitation probablement importante de la «vibration
1—6» pourrait &tre due a la variation de cet indice de liaison par désexcitation.
Par contre les cyclisations photochimiques 1—4 de I'a tropone (3b) et 3—6
de la y tropolone (3d) se feraient dans I'état excité lui-méme. L’absence de cycli-
sation 1-—4 ou 3—6 de la § tropolone (3¢} serait due a ce que I'effet de 'excitation
est atténué par rapport aux cas du Tableau 2. Cela est conciliable avec les réacti-
vités des a et y tropolone si 'on introduit comme précédemment un effet favorable
a la cyclisation di a l'action du groupement donneur sur 'atome auquel il est
attaché et si on admet que cet effet ne suffit pas & compenser I'effet défavorable de
Iexcitation n —n* sur I'indice de liaison 2-—S5 de la § tropolone.

d) Tableau 4: exemples de transitions n—n*

On a indiqué qu’un compromis entre 2 cas limites était nécessaire pour ex-
pliquer leffet d’'une excitation n—=n* sur les indices de liaison des systémes
carbonylés.

Le passage du polyéne pair 4 un ion négatif explique la décroissance par
excitation des indices des liaisons «doubles», 'accroissement des indices des
liaisons «simples» ou des indices 2—5 (cas 4, a, b, ¢) ou 4—7 (cas 4, ).

Si on interpréte I'excitation n—n* par le passage de Pion positif de I'hydro-
carbure impair au radical, on comprend en particulier la croissance des indices de
liaison 1—35 (cas 4, a, b, ¢) ou la décroissance de 1—7 (cas 4, c).

Tableau 4. Transitions n — ©*

Molécule Nt D¢ 4 4

O= 2/ 3 0= 2/ 3 o /Qs

a) b) N

Py P3 +0,800 " 40,596 40,757 " +0,574 +0,772 "~ +0,597
Py, P, +0478  +0,580 +0,539  +0,578 +0,524 +0,638
P,s P —0,396 —0,188 -0339 -0,171 —-0339 —0,165
Py P —0,122  +0,048 —0,118 +0,067 —0,105 40,004
Py, P¥ +0,093 0,029
P, P} —0,368 —0,250

11 est clair que ces cas limites ont des comportements complémentaires et non
opposés. La plus basse excitation n—n* affectera donc davantage d’indices de
liaison et d’une fagon moins intense que dans les cas précédents.

D’autre part les transitions n —z* ont un effet o localement important et sont
sensibles aux conditions d’expérience. Cela permet de comprendre que les modi-
fications de I’état de liaison dues & une transition n—n* sont souvent compliqués,
et que leur mécanisme dépend du solvant [18].
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Conclusion
On a proposé une discussion a la fois théorique et empirique de Putilité des

indices de liaison comme critére des possibilités de cyclisation interne. On a
constaté lefficacité de cet indice mais on a aussi fait apparaitre certaines de ses
insuffisances. Le point de vue semi quantitatif developpé dans ce travail permet
d’atteindre des conclusions qui n’apparaitraient pas aisément par une étude
purement numérique.
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