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R&sum&-Les spectres de 20 hydrocarbures alternants non substitub, dont deux syst&mes cycliques 
nouveaux (X1X et XX), ont tt6 relevb a 60 MC. 

Les d&placements chimiques et la largeur des difl&ents massifs de bandes ainsi que les &arts 
entre ces massifs (fig. 1), font l’objet d’une mise au point, dont les rbultats serviront de base & 
IWude de d&iv&s substitu&s. 

t’attention est attirde sur le fait que le spectre du dibenzo[g,p]chrys&ne (XVII) ne comporte 
que deux massifs de bandes au lieu des trois pr&us. La nature quasi oltfinique de la liaison centrale 
de cet hydrocarbure, pour& &re g I’origine du phCnom6ne observt. 

Abstract-NMR spectra of 20 unsubstituted alternant hydrocarbons, including two new ring systems 
(XIX and XX), have been recorded at 60 MC. 

The data collectedrhemical shifts, width and spacing of the band systems (Fig. I)- are examined 
in the perspective of future work on substituted hydrocarbons. 

Attention is drawn to the fact that the spectrum of dibendg,pbhrysene (XVII) contains only 
two instead of the three expected band systems. The quasi olefinic nature of the central bond of 
this hydrocarbon may be responsable of the observed spectral anomaly. 

AVANT d’aborder l’&ude proprement dite des dt!ritx% substim% d’hydrocarbures 

polycycliques aromatiques, nous avons tenu i relever, nous-mCmes, les spectres 
RMN intCgrts d’une sCrie d’hydrocarbures de base, g 60 MC. Parmi ceux-ci, le 
benzo[c]phCnanthr&e (IV), le chryskne (VI) et le dibenzo[a,h]anthra&ne (X) n’avaient 
ktt ttudiCs antbrieurement qu’& 40 MC, tandis que le naphtakne (I), l’anthrackne (II), 

le phCnanthr&ne (III), le triphtnykne (V), le benzo[a]anthrackne (VII), le pyrkne (IX), 
le pkrylkne (XIII) et le coronkne (XVIII) avaient fait l’objet d’ktudes g 60 MC, mais 

dans d’autres soIvants que ceux que nous avons utilisCs. A notre connaissance, les 
spectres du naphtackne (VIII), du pentaphkne (Xl), du dibenzo[c,g]ph&anthrkne 
(XII), du benzo[a]pyrkne (XIV), du benzo[e]pyrkne (XV), du naphto[l,2,3,4_defl 
chryskne (XVI) et du dibenzo[g,p]chryskne (XVII) n’avaient pas encore CtC relevks. 

Sur la base des rksultats acquis, nous avons, en outre, interprCtC les spectres de 
deux hydrocarbures nouveaux-rkemment synth&isCs par l’un de nous (S.D.)-le 
benzo[flnaphto[ I ,2-s]picine (XIX) et le tribenzo[c,f,s]pickne (XX). 

* Chercheur g I’Union Carbide European Research Associates (E.R.A.)-Bruxelles. 

I 1 er mtmoire; R. H. Martin, Tetrahedron. 20, 897 (1964). 
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Nous avow rassemblk dans le tableau 1 les donndes principales de la littkrature 
ainsi que celles se rapportant A ce travail. 

L’objet de nos recherches &ant essentiellement d’ordre pratique (voir introduction 
gCnCrale), nous nous sommes content&, pour l’instant, de relever chaque spectre 

A une seule concentration: solution saturke pour les hydrocarbures peu solubles 
et solution A environ 8% (p/v) pour les autres. La majoritk des spectres ont CtC 

relevks dans le CDCI,; l’insolubiliti de certains hydrocarbures nous a cependant 

contraints Z?L utiliser occasionnellement le CS,, le Cl,CH-CHCl, et le dioxanne. 
Nous nous sommes done assurCs que l’allure gCntraIe des spectres ne varie pas 
sensiblement soit en passant de l’un A l’autre de ces solvants, soit en modifiant la 
concentration des solutions utilikes. 

a. h@ence die s&ant (voir 1Cgende de la Fig. 1) 

-Dans les quatre solvants mention&s ci-dessus (CDCI,, Cl&H-CHCI,, CS, 
et dioxanne), on observe essentiellement des diffkences de d&placements chimiques 
qui augmentent ICgkrement en passant des champs Clew% vers les champs faibles: 
triphCnyl&ne V (CDCl,--CS& H-p 3 c/s, H-x3 5 c/s; dibenzo[g,pJchrys*ne XVII 
(CDCl,--CSJ H-p 4 c/s, H ang. 8 c/s; pentaphkne XI (CDCl,-CSJ H-p 8 c/s, 
H-y3 10 c/s; pykne IX (CDCl,-dioxanne) H-p 7 c/s, H-a 8 c/s.* 

Ces diffkrences de dkplacements chimiques sent trks faibles (2 c/s) ou nulles entre 
le CDCI, et le Cl&H-CHCI, (voir anthrachne 11 et dibenzo[a,h]anthrackne X- 
Lkgende de la Fig. 1). 

-Les spectres du dibenzo[g,p]chryskne (XVII), relevCs dans Ie CDCl, et dans le 
CS,, presentant une anomalie, nous avons CtC amen& A Ctudier l’influence d’autres 
solvants (ex. : a&tone et C,D& sur l’allure g&kale du spectre de cet hydrocarbure 

(vide infra). 
--Jonathan* signale que le singlet des H-ap du phknanthrine apparait A -459 c/s 

lorsque le spectre, relevC dans le Ccl,, est extrapolk A dilution infinie. Nous observons 

ce meme signal A -463 c/s dans le spectre d’une solution A 8 % (p/v) dans le CDCI,. 
-Le spectre du benzo[a]anthra&ne (VII), relevC en solution saturke dans CDCI,, 

n’est dCplacC que d’l c/s par rapport A celui enregistrk par Memory’ dans le Ccl, 
(concentration non spkcifiCe). 

b. In@ence de la dilution 

TriphPnykne (V). Le spectre du triphtnyline (V), relevC dans le CS,, subit un 
dkplacement g&&al d’environ 2,5 c/s vers les champs faibles lorsque la concentration 
passe de 5% (solution saturk) A 0*5% (p/v). Quelle que soit la dilution utiliske, 
l’kcart entre les signaux les plus intenses des massifs H-/? et H-a3 reste constant 
(48 c/s) et correspond exactement A celui observk par Jonathan6 dans le CS, A dilution 
infinie. 

PyrZne (IX). Le spectre du pyrkne relevC dans le dioxanne A des concentrations 
de plus en plus faibIes (lo’& 5%, 2% et O,S% p/ v su i un d&placement progressif ) b t 
vers les champs faibles atteignant finalement 4 c/s (dbplacements mesurks sur le 
signal le plus intense: H-ag). 

De l’ensemble de ces rksultats, on peut raisonnablement conclure que les modifi- 
cations provoquks par ces solvants ne prCsentent g&e d’inconvhient. Quoiqu’il 

l Pour h signification de tea symboles, voir ler m&moire r&f. 1. 
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TABLEAU 1. REVUE BIBLIOGRAPHIQUE DES SPECTRES RMN D'HYDROCARBURES POLYCYCLIQUE~ 

AROMATIQUES ALTERNANlXNONSUBSIITWk 

40 MC 60 MC 
Hydrocarbure _- .- 

Solvant Ref. Solvant Reference 
----___ --~__ __-_ 

I 

II 

III 

IV 

V 

Vl 

VII 

VIII 

IX 

m 00 

m 
0 d 00 

0 & 0 

00 

0 

% 
00 

0 

00 
@ 00 

0 d 000 

m 
00 0 00 

A I’Ctat fondu 
Ccl, (dil. inf.) 
Dioxanne 
Ether 

A I’ktat fondu 
CCI, (dil. inf.) 
Dioxanne (dil. inf.) 

A I’Ctat fondu 
Ccl, (dil. inf.) 
Dioxanne (dil. inf.) 
(maline?) 

A l’ttat fondu 
(Dkcaline?) 

A I’ttat fondu 

A l’ttat fondu 
Dioxanne (dil. inf.) 
(Dkcaline?) 

A l’ttat fondu 

A I’ttat fondu 
Dioxanne (dil. inf.) 

2 Ccl, (dil. inf.) 6 
3 
5 
8 CDCll Ce travail 

2 
3 C!& (dil. inf.) 6 
5 CDCI, 

CHCI,-CHCI, Ce travail 

2 
3 Ccl, (dil. inf.) 6 
5 
4 CDClJ Ce travail 

2 
4 

CDCIS Ce travail 

2 CS, (dil. inf.) 6 
CDCI* 
C% Ce travail 
CID~ 

2 
5 CDCI, Ce travail 
4 

2 ccl, 7 

CDCI, Ce travail 

CHCI,-CHCI, Ce travail 

2 Ccl, (dil. inf.) 6 
5 CDcl, 

Dioxanne I 
Ce travail 
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Table 1 (Contd.) 
-_. .--_ 

-__- 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

xv 

XVI 

4OMc 60 MC 

Hydrocarbure -_-~- 
Solvant Rbf. Solvant Rkfkrence ---~-_ _ --- _- 

(Gcaline?) 4 
CDCls \ 
CHCJ-CHC12j Ce travai 

CO 3 C 

0 c 

3 

@ 

000 
0 

00 & 000 

0 

@ 

(=’ (-J IT-&! 

0 

CL(I) 

* 

000 
c: 

CDCL,\ 
csz ! 

Ce travail 

CDC13 Cc travail 

A I’ttat fondu 
(Dkcaline?) 

2 Cs, (dil. inf.) 6 

4 CDCIs Ce travail 

CDCla) 
csz J 

Ce travail 

CDCI, Ce travail 

CHC12-CHC& Ce travail 
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Table 1 (Co&.) 
- -_.---__ -- - 

4OMc 
Hydrocarbure . .-_._ 

Solvant 
-_ ..__ _. _- 

XVII 

XVIII 

scl 

@ 

000 
00 

XIX J 0 0 0 0 
00 

0 0 
XX 

XXI ccl,+ 

CHCls* 

--- 
6QMc 

RCf. Solvant Reference 
__. _---_ 

CDCI, 

cs* I C,D, 

Ce travail 

Solvant non 6 
spikifik 

CDCI, Ce travail 

cs2 

cs2 

Ce travail 

Ce travail 

* Spectres relevb A 17 MC. 

e H. J. Bernstein, W. G. Schneider et J. A. Pople, Proc. Roy. Sot. A236, 515 (I 956). 
3 J. S. Wangh, R. W. Fessenden, J. Amer. Chem. Sm. 79, 846 (1957). 
d C. Reid, J. Amer. Chem. Sot. 78, 3225 (1956). 
5 J. A. Pople, W. G. Schneider et H. J. Bernstein, High Resolzztion Nuclear Magnetic Resonance 

Section 11-4. McGraw-Hill (1959). 
E N. Jonathan, S. Gordon et B. P. Dailey, J. Chem. Phys. 36, 2443 (1962). 
7 J. D. Memory et T. B. Cobb, J. Chem. Phys. 38, 1453 (1963). 
8 H. J. Bernstein et W. G. Schneider, J. Chem. Phys. 26, 957 (1957). 
9 M. S. Newman et D. Lednicer, J. Amer. Chem. Sm. 78,4765 (1955). 
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Synbolos. y:H- li et H-l13, $cH-@ ; A:H-U3,H-ar, et H-a5 ; &H-u et H-p 

-- -- Attribution incwtaim. 

Fro. 1. ~ep~n~ti~~ schematique dcx spectres RMN de 20 hydmcarbura 
aromatiques aitemants. 
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Ltjgendk de la Figure 1 

Note: k-s valeurs des deplacements chimiques sont exprimets en c/s 4 partir du TMS pour les 
centres des massifs et des multiplets 

m = massif s = singlet I - largeur du massif 

I. Attributions dues B Jonathan0 
Dans CDCI,: 4 H-8 (m) -445 (1 = 19); 4 H-a (m) -467 (1 = 19). 

II. Attributions dues A Jonathan0 
Dans CDCI,: 4 H-/I (m) -445 (1 = 18); 4 H-a (m) -477 (1 = 18); 2 H-y (s) -503 
Dans CHC&-CHCI* : 4 H-8 (m) -445 (1 = 18); 4 H-a (m) - 477 (1 =: 18) ; 2 H-y(s) - 503. 

III. Attributions dues, en partie, & Jonathan’ 
Dans CDCI,: 4 H-8 et 2 H-a (m) -464 (I = 36); 2 H-ap (s) -463; 2 H-a3 (m) - 520 

(1 = 15). 
IV. Attributions dues, en partie, g PopleK 

Dans CD&: 4 H-6 et 2 H-a (m) -467 (1 = 40); 4 H-a@ (s) -470; 2 H-a4 (m) -549 
(1 = 17). 

V. Attributions dues B Jonathan* 
Dans CDCI,: 6 H-B (m) -456 (1 = 20); 6 H-a3 (m) -516 (1 = 20). 
Darts Cs,: 6 H-p (m) -453 (1 = 20); 6 H-a3 (m) -511 (1 = 20). 
Dans C,D, : 6 H-p(m) -445 (1 = 20); 6 H-a3 (m) -506 (1 = 20). 

VI. Attributions dues, en pat-tie, B Pople6 
Dans CDCI,: 4 H-P (m) -458 (1 = 19); 4 H-a (m) -477 (1 = 18); 4 H-a3 (m) -521 

(1 = 18). 
VII. Attributions dues, en partie, B Memory’ 

DansCDCI, 4H$et5H-a(m) -464(1 = 56); 1 H-y(s) --495; 1 H-a3(m) -524(1 = 16); 
1 H-y3 (s) -544. 

VIII. Darts CHCI,-CHCI,: 4 H-/3 (m) $ -450; 4 H-a (m) i -480; 4 H-y (s) -518 
IX. Attributions dues & Jonathan* 

Dans CDCL,: 2 H-8 (m) -471 (1 = 16); 4 H-a/I (s) -476; 4 H-z (m) -485 (1 = 12). 
Dans le dioxanne: 2 H-B (m) -478 (I = 18); 4 H-a/?(s) -484; 4 H-a (m) -493 (1 = 12). 

X. Attributions dues, en partie, & Reid’ 
Dans CDCI,: 4 H-B et 6 H-a (m) -467 (I = 36); 2 I-I-a3 (m) -532 (1 = 16); 2 H-y3 (s) 

-548. 
Dans CHCl,-CHCI,: 4 H-p et 6 H-a (m) -469 (1 = 36); 2 H-a3 (m) - 532 (1 I- 16); 

2 H-y3 (s) -548. 
XI. Dans CDCI,: 4 H-/I (m) -456 (1 = 19); 2 H-a/Y (s) -459; 4 H-a (m) -486 (1 = 27); 

2 H-y (s) -496; 2 H-y3 (s) -555. 
Dans C’S,: 4 H-p (m) -448 (I = 19); 2 H-aB (s) - 452; 4 H-a (m) -477’(1 = 25); 

2 H-y (s) -487; 2 H-y3 (s) -545. 
XII. Dans CDCI,: 4 H-8 et 2 H-a (m) -454 (1 = 59); 6 H-a@ (s) -472; 2 H-a5 (m) -512 

(1 = 14). 
XIII. Attributions dues a Jonathan* 

Darts CDCI,: 4 H-/I (m) -450 (I = 18); 4 H-a (m) -465 (1 = 13); 4 H-a3 (m) -495 
(1 = 13). 

XIV. Dans CDCI,: 2 H-p (m) -462 (I = 17); 2 H-ap (s) -466,5; 4 H-a et 1 H-#? (m) -484 
(1 = 22); 1 H-y(s) -499; 2 H-a3 (m) -530 (1 = 17). 

DansCS,: 2H-@et2H-c@(m) -460(1 = 17); 4H-aet 1 H-/?(m) -480(1 = 24); 1 H-y 
(s) -495; 2 H-a3 (m) -527 (1 = 16). 

XV. Dans CDCl,: 2 H-/I (du noyau ortho-conden&) (m) -457 (1 = 20); 2 H-a#? (s) -474,5; 
2 H-B (pyrhiques) et 2 H-a (m) -480 (1 = 22); 4 H-a3 (m) -522 (1 = 20). 

XVI. Darts CHCI&HCI,: 5 H-p (m) -468 (1 = 30); 3 H-a (m) -496 (1 = 24); 5 H-a3 (m) 
- 534 (1 = 30); 1 H-y3 (s) -549. 

XVII. Dans CDCI,: 8 H-p (m) -454 (1 = 20); 4 H-a3 et 4 H-a4 (m) -518 (1 = 20). 
Dans CS,: 8 H-8 (m) -450 (1 = 20); 4 H-a3 et 4 H-a4 (m) -510 (1 = 20). 
Dans C,DI : 8 H-8 Cm) -442 (1 = 21); 4 H-a3 et 4 H-a4 (m) -513 (1 = 29). 

XVIII. Attributions dues A Jonathan* 
Dans CDCI,: 12 H-a (s) -536. 

XIX. (F.2770) 
Dans CS,: 8 H-b(m) -458 (1 = 22); 4 H-a(m) -481 (1 = 19); 8 H-a4 (m) -533 (1 = 37). 

xx. (F-2980) 
DansC%: 8 H-B(m) -456(1 = 22); 4 H-a(m) -477 (1 = 19); 8 H-a4(m) -533 (1 = 35). 
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en soit, nous nous sommes cependant efforces, dans toute la mesure du possible, de 
ne comparer, entre eux, que des spectres releves dans le meme solvant. 

Les spectres des hydrocarbures aromatiques alternants non substitues qui font 
l’objet de ce travail, sont schematisks sur la figure 1, dans laquelle nous avons align6 

arbitrairement les centres des massifs correspondants aux H-p. Lorsque les signaux 
des H-p n’ont pas pu &re sCparCs de ceux des H-Z, nous avons aligne le centre de la 
moitie de droite (c5.d. celle situee vers les champs eleves) du massif commun [H-p + 

H-a]. 
A. Discussion G&Prule 

L’ensemble des resultats acquis appelle les remarques g&&ales suivantes: 

1. Largeur des massifs de bandes 
LAS differents types de protons definis dans l’introduction gemkale’ donnent 

naissance a des massifs de bandes de 12 g 22 c/s (I 7 &- 5 c/s) de largeur, lorsqu’il y 
a couplage entre les protons d’un m&me noyau hexacarbone. Quand ces massifs 
sont appreciablement plus larges, its contiennent en gCnCra1 des protons relativement 

diffkents (ex. : benzo [alan thrackne VI I). 

2. D&placements chimiques des H-B 

Lorsqu’on compare les dkplacements chimiques des centres de massifs ne contenant 
que des H-/I Cquivalents, dans les spectres relevks dans le CDCl,, on constate que ces 

massifs se situent dans trois regions differentes suivant qu’il s’agit 
1. d’hydrocarbures lineaires (a&es): -445 c/s (ex. : I et II); 
2. d’hydrocarbures angulaires (phknes): -458 & 4 c/s (ex.: V, VI, XI, XIV, 

XV et XVII). 
3. de systemes ortho- et p&i-condens%: -471 c/s (ex.: IX). 

Seul le pkyline (XIII) ne rkpond pas aux criteres ci-dessus. Cette anomalie 
apparente s’explique cependant si l’on tient compte de la structure particuliere de cet 
hydrocarbur e (vide infra). 

3. Signaux uniques 

H-x@, H-y et H-y3. Lorsque les hydrogenes du type H-a/l donnent un signal 
unique (ex.: phenanthrkne III, benzo[c]phCnanthrine IV, pyrene 1X, pentaphene 
XI, etc. . .) ceux-ci apparaissent presque toujours clairement dans la region des H-/l 
et H-Z 11 est egalement facile, dans la plupart des cas, de reperer les singlets des 

H-7 et des H-73. 

4. Espaces libres compris entre Ies massifs de bandes 

a. H-/?/H-x. L’espace libre compris entre ces deux massifs &ant souvent tres 
faible ou nul (0 g 8 c/s) les positions de leurs centres respectifs doivent, en general, 
Ctre determinees par une etude theorique (ex.: pyrene 1X2). Neanmoins, dans 
certains spectres, bien que la skparation soit faible, Ies deux massifs peuvent &re 
distingutk. Tel est le cas, par exemple, dans le spectre du pentaphene (XI) et dans les 
spectres oh ces protons forment un systeme A,B, (ex.: naphtalene, anthracene. . . ). 

b. H-angulaires/H-non angulaires. Les massifs des H-=3 (phenanthrene III, 

triphenylene V, chrysene VI, benzo[a]anthracGne VII, dibenzofa,h]anthrackne X, 
benzo[a]pyrene XIV, benzo[e]pyrene XV et naphto[ !,2,3,4-deflchrysene XVI) sont 
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toujours nettement separks des massifs des H-a et H-/?. 11 en est de meme du massif 

H-cc4 dans le spectre du benzo[c]phenanthrene(IV) et du massif H-cr5 dans celui du 
dibenzo[c,g]phenanthrkne (XII).* 

5 Hydrocarbrrres art ho- et peri-condens& 

N’ayant relevC les spectres que de quatre hydrocarbures ortho- et p&i-condenses 

(1X, XIV, XV et XVI+), il nous est impossible, pour l’instant, de tirer des conclusions 
gCnCrales concernant cette classe de composes. Notons cependant que l’on observe 
un dkblindage genkral non negligeable des protons fixes sur les noyaux pyrkniques 
(ex.: pyrene IX et noyau pyrenique du benzo[e]pyrtne XV). 

0 

& 

0 
00 

FIG. 2 

B. Discuwiun des spectres individuels 

Bertzo[c]phPnanthr~ne (IV) (Fig. 2) 

Lorsqu’on compare les spectres du benzo[c]phCnanthrene (IV) et du phenanthrene 

(III), on constate que ces spectres ont pratiquement la mCme allure mais que 1’6cart 
entre le massif des H angulaires et celui des [H-b + H-a] est plus grand dans le cas 
du d&iv& tetracyclique. Les H-a4 sont nettement deblindCs par rapport aux H-~3. 
Cette difference doit &re due aux effets combines des courants circulaires et d’inter- 
action entre atomes non lies, qui sont plus importants au niveau des H-or4 que des H-a3 
(voir a ce sujet les commentaires du spectre du dibenzo[c,g]phCnanthrene XII). 

* Le spectre du dibenzo[g,pJchry&ne (XVII) qui prksente certaines particularitb, sera commentk 
dans un autre paragraphe (uide infra). 

t L.e pkryl&ne (XIII) et le coron&ne (XVIII), constituant des cas spbciaux, ne sont pas inclus dans 
cette liste. 
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ChrysPne (VI) (Fig. 3) 

I,e chryskne &ant tr&s peu soluble dans le CDCl, a tempkrature ordinaire, nous 
n’avons obtenu qu’un spectre assez mediocre dans ce solvant. La prCsence d’un 
doublet (J, = 9) ti -477*5 c/s, que l’on peut raisonnablement attribuer aux H-a/? 
non angulaires, et dont le doublet correspondant apparait clairement dans le massif 
des H-a3, nous a incites A diffkrencier le massif des H-B de celui des H-a. 

Cette attribution doit cependant Ctre considkrke comme provisoire. 

00 e 00 

SOLVANT : CDCl, 

c/s a 6OMc(TMS=O) 

FIG. 3 

Benzo[a]anthradne (VII) 

LR spectre de cet hydrocarbure, decrit rtkemment par Memory’, cumporte un 
large massif de 9 hydrog&nes (4 H-ct + 5 H-B), 2 singlets attribuables aux H-y 
et H-y3 et un massif complexe dQ au H-a3. La largeur anormale (56 c/s) du massif 
des [H-p + H-a] s’explique par la prksence simultanee de protons de quatre types 
differents : H-a $- H-#? phenanthreniques et H-a + H-/3 anthraukiques. 

Naphtadne (VIII) 

Pour des raisons d’insolubilitt, nous avons releve le spectre de cct hydrocarbure 
k chaud dans le Cl,CH-CHCl,. MalgrC la mediocrite du spectre obtenu dans ces 
conditions, le singlet des H-y apparait clairement A - 5 18 c/s alors que dans le meme 
solvant, mais A temperature ordinaire, celui des H-y de I’anthrac&ne se situe A-503 c/s 

On observe done un dCblindage des H-y en passant de l’anthrackne au naphtackne. 
Dans Ie spectre de ce dernier, les massifs des H-x et des H-/3 sont nettement visibles, 
mais leurs positions et Iargeurs respectives n’ont pas pu Ctre dCtermin&es avec prC- 
cision, ktant donne l’importance du bruit de fond. 
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Py&ze (IX) 

L-es protons de cet hydrocarbure ortho- et pkri-condensk sont fortement dkblindCs 
par rapport aux protons correspondants des hydrocarbures ortho-condensk L’at- 
tribution des massifs H-p et H-a a ktk faite par Jonathan.6 

Di~enzo[a,h]anrhracPne (X) (Fig. 4) 

Les dkplacements chimiques des H-r3 et H-y3 de cet hydrocarbure sont t&s 
voisins de ceux observk dans Ie spectre du benzo[a]anthra&e (VII). 

SOLVANT: CDCI, 

c/s i 60k(TMS10) 

1 ilI 
FiB 

FIG. 4 
Pentaphhe (XI) (Fig. 5) 

Cet hydrocarbure contient 5 types de protons diffkrents: H-B, H-a/?, H-x anthra- 
&iques, H-y et H-~3, tous facilement repkables dans son spectre RMN. En effet, 
le massif des H-31 est nettement s&park de celui des H-@-cornme dans l’anthrac&ne- 
et Ies trois singlets situ& A -459, -496 et -555 c/s peuvent &re attribuks respective- 
ment aux H-c@, H-y et H-73. 

Les spectres du dibenzo[c,gJphCnanthrkne (XII) et du benzo[c]ph&nanthrkne (IV), 
hydrocarbures non plans, se distinguent nettement par deux aspects: la largeur de 
Ieurs massifs [H-p + H-a] (59 et 40 c/s respectivement) et la distance separant les 
singlets des H-ap (clairement visibles dans les deux spectres) des massifs des H- 
angulaires (40 et 79 c/s respectivement). 

Ces diffdrences s’expliquent lorsqu’on examine les mod&les de ces hydrocarbures. 
En effet, dans le benzo[cJphCnanthrkne, Ies hydrog&nes anguIaires (H-3~4) se recouvrent 
presque exactement. * 

l Dans le phbnanthrkne, les hydrogbxs angulaires (H-(x3) ne se recouvrent que t&s partiellement. 
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FIG. 5 

Par contre, dans le dibenzo[c,g]phCnanthrGne ou pentahklic&ne, on observe un 
recouvrement important des deux noyaux externes et l’absence presque totale d’inter- 
actions entre hydrogknes. Les 2 H-a5 et les 2 H-8 voisins &ant situ& au-dessus de 

noyaux aromatiques, subissent un effet de blindage qui n’existe ni dans le phenan- 
thrkne, ni dans le benzo[c]phCnanthrkne. La largeur anormale (59 c/s) du massif 

[l-l-p + H-a] dans le spectre du dibenzo[c,g]phknanthr&ne, s’explique done par la 
prksence d’H$ exceptionnellement blind& dans ce massif (Clargissement vers les 
champs Clew%-voir figure 1). 

Signalons enfin que les signaux des H-a5 du dibenzo[c,g]phknanthrine sont 
beaucoup plus simples que ceux des H-a4 (benzo[c]phCnanthrkne) et des H-r3 
(phknanthrhne). 

P&ryZ&ze (XIII) 

Comme Jonathan et al. l’ont dkjk fait remarquer,e les hydrogknes angulaires 
(H-313) de cet hydrocarbure sont nettement moins dkblindCs que les H-a3 du phCnan- 
thrhne et du triphknylhne. La longueur tout-&fait exceptionnelle (l-50 A> des liaisons 

d et m (liaisons centrales) de cet hydrocarbure provoque, d’une part, une diminu- 
tion considerable du courant circulaire associC au cycle central,lO et, d’autre part, un 
kloignement des 2 H-x3 l’un de l’autre. I1 en rCsulte que dans le p&ylkne les H-a3 

sont moins dCblindCs que dans les hydrocarbures du type phknanthrbnique et que 
les I-I-P se situent dans une rigion (-450 c/s) comprise entre celle des H-p du naph- 
takne (-445 c/s) et celle des H-p du triphknylkne (-456 c/s). 

lo J. D. Memory, J. Chem. Phys. 38, 1341 (1963). 
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Benzo[a]pyrPne (XIV) (Fig. 7) 

Le spectre de cet hydrocarbure ktant relativement complexe, seul le massif des 
H-x3 peut Ctre caractCrisC avec certitude. Toutes les autres attributions doivent 
&re considtrkes comme provisoires. 

11 est intkressant de signaler que le massif des H-a3 contient 2 protons dont les 
d&placements chimiques sont voisins mais dont les couplages sont, par contre, tr&s 
differents; I’un appartient g un systhme de quatre H voisins, tandis que l’autre 
apparait sous forme d’un doublet (J, = 9.2 c/s). 

Benzo[e]pyrSne (XV) (Fig. 8) 

Le massif principal des hydrogknes non angulaires ressemble itroitement 5 celui 
du pyrene. A l’extkrieur de ce massif, du c6t6 des champs Clew%, on distingue nette- 
ment les 2 H-/S du noyau ortho-condens& qui appartiennent g un systkme A,B*. On 
devine, d’autre part, l’autre moitiC de ce systkme dans le massif des H-a3. 

Naphto[ 1,2,3,4-def]chrys&e (XVI) 

L’Ctude du naphto[ 1,2,3,4_deflchrys&ne se heurte g deux difficult& : l’insolubilitk 
de cet hydrocarbure et la complexit de son spectre RMN. Toutes les attributions, 
& I’exception de celle du massif des H-a3, doivent done &re considkrtes comme des 
hypothkses de travail. 

Les diffdrents groupes de protons n’Ctant pas homoghnes, on constate que les 

massifs sont relativement ttak et que l’espace libre compris entre les H-angulaires 
et les H- non angulaires est rkduit & 11 c/s. Le signa correspondant au seul H-y3 
prksent dans la mokule, apparait vraisemblablement g -549 c/s, c’est-g-dire k 
I’extrCmitC gauche (champs faibles) du massif des H-angulaires. 

Dibenzo[g,p]chry&ze (XVII) 

Le spectre de cet hydrocarbure, relevC dans le CDCl, (fig. 9), ne contient que deux 
massifs de bandes, dont les positions sont t&s voisines de celles du triphCnyl&ne. Ces 
deux massifs, de 8 H chacun, peuvent Ctre attribuks, sans ambigultk, aux H-/? (-454 c/s 
1 = 20 c/s), d’une part, et aux H-angulaires (-518 c/s; 1 = 20), d’autre part.* Or, 
cet hydrocarbure comporte deux types de protons angulaires-4 H-a3 et 4 H-a4- 
qui devraient apparemment donner soit deux massifs distincts, soit un massif forte- 

ment &al& ce qui n’est pas le cas. Le spectre du dibenzo[g,p]chryskne ressemblant 
un peu g un systkme A,&, tel qu’on l’observe dans le triphtnylkne (V), nous avons 
d&id& d’ktudier l’influence d’autres solvants sur l’allure des spectres de ces deux 
composCs. C’est ainsi que nous avons constatt que le C,D6 provoque des modifica- 
tions importantes dans le spectre du dibenzo[g,p]chrys&ne (fig. lo), modifications 
qui ne s’observent pas dans le cas du triph&yl&ne, Dans ce solvant aromatique, le 
massif des H-angulaires du composk (XVII) s’Clargit sensibfement (+9 c/s par 
rapport au CDCl,) et le nombre de bandes qu’il contient passe du simple au doublet. 

+ Ces attributions ont ttt confkrnks par l’ttude des d&iv& (XIX) et (XX) (8 H-angulaires et 
12 H- non anguIaires). 

t Le meme phtnomhne s’observe dans I’achtone, solvant dans Iequel le signal du centre du massif 
des H-angulaires est en plus dkdoublt. 
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L’emploi de deutkobenzine (C,D,) permet done de mettre en evidence la presence 
de protons angulaires de types diffkrents, alors que cette particularitk structurale 
n’apparait ni dans le CDCl,, ni dans le CS,. 11 n’en reste pas moins vrai que Ies H-r4 

du dibenzo[g,p] chryskne sont nettement moins deblindes que ceux du benzo[cJphenan- 
threne et qu’ils se confondent presque avec les H-313. Cette anomalie pourrait etre 

due a la nature quasi okfinique de la liaison centrale du dibenzo[g,p]chrysene.* 
La connaissance de la longueur exacte de cette liaison et de la distance skparant 

les H-x4 permettrait peut-&re de mieux comprendre le phknomene observe. 

/----- 

FIG. 11 

Benzo[flnaphto[l,Zs]pic~ne XIX (F.277”) [Fig. 1 l] ef rribenzo[c,f,sJ 
pi&m XX (F.298”) [Fig. 121 

Afin d’attribuer g ces deux isomtres, obtenus au tours d’une m5me synthtse, soit 
l’une soit l’autre des deux structures possibles, nous nous sommes bases sur certains 
indices de leurs spectres U.V. et I.R. Les differences observees &ant faibles, nous 
n’accordons pas de valeur absolue a ces attributions. 

Les spectres RMN de ces hydrocarbures, releves dans le CS,, presentent de 
grandes analogies. Dans les deux cas, on constate que le massif des H-angulaires est 
anormalement large (37 et 35 c/s respectivement) pour des protons apparemment 
homogenes (H-a4). Ce phcnom&re doit Ctre etroitement lie au phenomene inverse 
observe dans le cas du dibenzo[g,p]chrysene (une seule bande de largeur normale pour 
des hydrogenes angulaires de deux types diffkrents. . .). 

Tout se presente done comme si ces mokules posstdaient, d’une part, deux 
paires d’H-angulaires normaux (a) [H-a3 dans XVII et H-x4 dans XIX et XX] et 
deux paires d’H-a4 anormalement blind& (b) [par rapport aux H-314 du benzo[c] 
phenanthrkne). 

La cause profonde de ce phenomkne mkriterait d’Ctre recherchee. 

* Le dibznzo [g,p$zhrydne peut &tre oxydi quantitativement en 2,34,5-7,8-9,lO_tltrabenzo- 
cyclodkane-1 ,&dione, soit par I’ozone, soit par I’acide chromique. 
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a 

a 

Coron&ie (XVIII) 

Le spwtre de cet hydro~arbure, relevd dans le CDCI,, compote un signaf unique 
situ& & -536 c/s. Cette vakur est en bon acxxrd aver celle renseign&e par Jonathan6 
(solvant non spkcifiC). 

FIG. 12 

Dans les prochains mtmoires de cette s&k, nous montrerons comment les r& 
sukats acquis au cows de ce travail peuvent Ctre utikCs pour rksoudre des probltmes 
d’isomCrie de position dans les dCrivCs substitu~s d’hydr~rbures p~ly~ycliques 
aromatiques. 

Tous les spectres d&wits dans ce m&moire ont kt& releves sur un s~tr~g~phe 
Varian A60 (60 MC.), soit en solution B 8% (pj v , ) soit en solution saturik (a 25’) 
dans le cas des d&iv& peu solubles. 

Les tkhantillons de naphta&ne (VIII) et de benzo[a]pyr&e (XIV) nous ont ttt aimablemeot 
offerts par le CERCHAR (France) & qui nous exprimons notre vive reconnaissance. 

Nous exptimons notre gratitude au Fends National de la Reck& S’cien@pe (F. N. R.S.) pour sa 
contribution financi&re a l’achat du s~ro~aphe utiIis4 au cows de ce travail. 

Nuus remercions hgalement le Fmds de lo Reckrche S~~e~~i~q~~ ~~~d~~~~~aIe Coktive pour 
le subside qui now a &k octroy6. 

S. ~lav~~~ exprime 88 ~~ ce B X.R.A., qui lui a permis de participer ii cette 
recherche, dans Ie cadre d’une th&se de doctorat. 


