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R&um6-L’attention est attir6e sur le fait que les spectres R.M.N. integris d’hydrocarbures substituQ 
du type phenanthrenique et anthradnique, sont gen&alement plus simples g interprtter que les 
spectres de la drie naphtalenique. Ciztte constatation, qui sera mise g profit pour rboudre de 
nombreuxprobltmes en chimie aromatique, est justifiCe par la presence de massifs de bandes bien 
s+ar&s (protons “angulaires” et “non angulaires”) dans les spectres des hydrocarbures non substitues 
correspondants (Fig. 1). 

Les symboles qui seront utilis& pour d&signer les diffkrents types de protons aromatiques, sont 
rassemblb dans le tableau 1 de cette introduction &n&ale. 

Abstract-Attention is drawn to the fact that integrated N.M.R. spectra of substituted hydrocarbons 
of the phenanthrene and anthracene series, are usually easier to interpret than the corresponding 
spectra in the naphthalene series. This observation, which will be used to solve many problems of 
aromatic chemistry, is accounted by the presence of well separated band systems (“angular” and 
“non angular” protons) in the spectra of the corresponding unsubstituted hydrocarbons (Fig. I). 

A list of symbols (Table l), to be used to distinguish the different types of protons present in 
aromatic structures, is induded in this introductory paper. 

LES applications de la spectrographic de resonance magnetique nucleaire (R.M.N.) 
dans le domaine des derives polycycliques aromatiques subs~ifuks sont relativement 
peu nombreuses et n’ont pas encore fait I’objet d’etudes systCmatiques, sauf en ce 
qui concerne certains d&iv& du naphtalene1t2 et de l’ac&raphttne.2~s 

Trois causes semblent &re g I’origine de cette lacune: la difficultk d’interpretation 

des spectres de certains d&iv& naphtaltniquesl-qui exigent des calculs relativement 
complexes-la raretC des Cchantillons requis et la grande insolubilite de la plupart 
des derives polycycliques aromatiques. L’impression que l’etude du probleme de la 
substitution dans les systemes polycondenses Ctait prematurke, pourrait, selon nous, 
avoir jouC un role determinant. 

Les rksultats que nous avons obtenus rkemment montrent clairement que cette 
crainte n’etait pas justifike. 

En effet, nous avons constate qu’il est souvent facile de tirer des renseignements 
extremement utiles par la simple inspection des spectres integrts d’hydrocarbures poly- 
cycliques aromatiques su bstitues, en particulier lorsque ceux-ci cornportent 
phenanthrknique, benzo [c] phenanthrenique ou anthracbnique. 

un systeme 

* For Parts II and III see pps. 1073 and 1091 of this issue. 
1 P. R. Wells, J. Chem. Sot. 1967 (1963). 
* G. 0. Dudek, Spectrochim. Acta 19, 691 (1963). 
3 M. J. S. Dcwar et R. C. Fahey, J. Amer. Chem. SM. 85, 2704 (1963). 
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TABLUV 1. NATURE DES D- TYPES DE PROTONS AROMATXQUF-3 BT SYMBOLES CORRESWNDANIS. 

Trpe ~hydro~e ~norni~t~on Symbole 

H 

0 0 

cd *A 
il(3J8JH 

0 

~~ 00 
H 

H 

cc0 
000 

& 

0 
00 

0” 0 
0 00 

H 

0 
& 000 

0 
H 

a 
0 

000 

0 
H 

0 
w 000 

Hydrc@nes non angulaires 

H sur noyau is016 

H du type ~-napht~~nique 

H du type ~-~ph~~nique 

H du type mtfso ph~nank&nique 

H du tvpe m&so anthrac%nique 

H ang. du type phknanthrknique 

H ang. du type beruo[cjph&nanthr&nique 

H -a 

H-8 

H-Uj3 

I 

H-Y 

H-a3 

H-a4 

H ang. du type di~n~[~,glph~n~t~~nique H-C%5 

H ang. mtk anthraoltnique du type 
phknanthrbnique 

H ang, RX&J ~thr~niqu~ du type benzo[cc] 
phtnanthrknique 

H ang. m&o anthra&nique deux fois 
phWtnthr6nique 

H-y3 

H-y4 

H-y3,3 

Cette liste n’est, bien entendu, nullement limitative. 



R.M.N. dans le domaine des derives polycycliques a caractere aromatique-I 

La grande difference entre les spectres des derives napht&niques et ceux de 
d&iv& comportant au moins trois noyaux benzeniques orrho-condens&s,* provient 
du fait que dans ces derniers, certains protons subissent un fort d&placement chimique 
vers les champs faibles, provoque par deux efYets agissant dans le mCme sens: l’effet 
combine des courants circulaires de plusieurs noyaux aromatiques, d’une part, et 
l’effet de d&placement paramagnktique vers les champs faibles rkultant d’interactions 
entre atomes non lies (H), d’autre part!s6 

Dans les hydrocarbures polycondenses on distingue, en effet, plusieurs types 
d’hydrogene suivant la nature des sommets auxquels ils sont fixes. 

Pour d&signer ces differents types d’hydrogene nous utiliserons dorenavant la 
classification et Ies symboles rassembk dans le tableau 1. 

Protons aromatiques perturbh 

Les protons aromatiques qui sont apprkciablement perturbes par la presence 
d’un substituant seront design& par les symboles cidessus, suivis: 

l- d’un * si le sens de la perturbation n’est pas pr6cisC; 
2- d’un (+) si le proton subit un effet de bhndage; 
3- d’un (-) si le proton subit un effet de deblindage. 

Ex.: 
H-/I* = hydrogene p perturb& 

H-a3(+) = hydrogene a3 blindk 

H-y(-) = hydrogene y d&blind6 

Remarques concernant la nomenclature propuske 

1. L’emploi des symboles cidessus permet de discuter de nombreux probl&mes 
SQ~LF faire appel b la numhrotation systPmatique des hydrocarbures polycycliques 
aromatiques; 

2. Afin de ne pas attribuer a ces symboles plus d’importance qu’ils n’ont et de 
ne pas alourdir inutilement les textes, nous n’utiliserons la dknomination H-aB que 
lorsque des protons du type m&o phtnanthrenique peuvent &re rep&& dans les 
spectres R.M.N. (ex.: serie du phbnanthrene, du pyrene, du pentaphene, etc.). 

Dans ~00~s Ies autres cas, ces hydrogknes seront consider& comme hydrogines 
H-a; 

3. A l’occasion de discussions, il peut &re interessant de pkiser, en outre, la 
nature exacte de certains hydrogenes des groupes ci-dessus. C’est ainsi, par exemple 
que le pentaphkne (II) contient des H-p, des H-a et des H-a/I du type anth.ra&ique; 

4. Les expressions “hydrogenes angulaires” et “substituants angulaires” ne peuvent 
peter & confusion, les atomes communs B deux cycles n’&ant jamais substitues en 
sCrie aromatique. 

D’aprks la classljhztiun de base propok cidessus, les difftkents hydrogknes du 
4-phdnyl-dibenzo [b,l] chrys&ne seraient d&sign& par les symboles don& en I. 

Dans le tableau 2, nous avons class6 diffkents types de protons par ordre de 

* Dans les hydrocarbures orrho-condensk, le nombre total d’atomes cornmuns A deux cycles est 
&gal au double du nombre de liaisons communes. 

4 N. Jonathan, S. Gordon et B. P. Dailey, J. Chem. Phys. 36,2443 (1962). 
L M. J. S. Dewar, R, C, Fahey et P. J. Grinsdale, Tetrahedron L.&fen No 6, 343 (1%3). 
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blindage dkroissant. Lorsqu’il s’agit de massif de bandes, la valeur du dkplacement 

chimique, indiquk dans la colonne de droite, correspond au milieu du massif. 

A l’exception des Hy (H Cquivalents ou quasi 6quivalents ex. : radical benzyle), 

des H-ap dans les d&iv& symktriques (phknanthrkne, pyrtne, etc. . .) et des H-y 
(H equivalents ou dont les J, sont infkrieurs & 1 c/s), tous les types d’hydrogkne 

TABLEAU 2. D~PLACEMEN-E CHIMIQUE~ DE DIFFI%~ENTS APES DE PROTONS AROMA- 

TIQUES 

D&placements chimiques exprimks 
Hydrogtnes non en c/s A 60Mc (T.M.S. = 0) 

angulaires (CDClB) 
- .___ ~- -.-~--~-. -__.-_- 

H-IJI (benz&ne) signal A -436 
H-P (naphtakne) massif centrk A -445 
H-x@ (phknanthrkne) signal P -463 
H-a (naphtakne) massif centrk A -467 
H-y (anthrackne) signal A -503 

Hydrogknes angulaires 

H-a5 (dibenzo[c,g]phknanthr&ne) massif cent& A -51 I 
H-x3 (phknanthrkne) massif cent& A -520 
H-y3 (benzo[a]anthrac&ne) signal ii -544 
H-a4 (benzo[c]phCnanthrkne) massif centrk A -549 

* Pour plus de d&ails et pour les rkftkences bibliographiques se rapportant aux 
spectres de ces hydrocarbures, voir le 2 &me mkmoire de cette &rie. 

repris dans le tableau 2 apparaissent sous la forme de systkmes de bandes complexes 
dont la largeur varie de 10 g 20 c/s environ. 

Si l’on considkre, d’une part, les dkplacements chimiques des difkents types de 

protons et, d’autre part, la largeur des massifs auxquels ils donnent naissance, on 
constate (Fig. 1) qu’il existe dans les spectres R.M.N. des hydrocarbures poly- 
benzkniques condens&, deux grandes rkgions correspondant respectivement : 1- aux 

hydrogknes non angulaires Hq, H-,6, H-a#? et H-or, 2- aux hydrogknes angulaires 
H-a3, H-a4, H-a5, H-y3 . . . . 

Dans de nombreux spectres il est en outre possible de distinguer les protons qui 
apparaissent sous forme de singlets et de diffkencier certains massifs situ& dans une 
mCme rCgion (ex,: pentaphkne II, 2 kme mkmoire). 

Les d&iv& du naphtalkne, dont tous les hydrogknes sont soit a, soit B, posskdent 
gCnCralement des spectres complexes. 

Par contre, dans les systkmes plus condens&, du type phknanthrknique, la prksence 
simultanke d’hydrogknes non anguIaires et d’hydrog&nes angulaires simplifie de 
nombreux problkmes. 
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C’est ainsi, par exemple, que la simple inspection des spectres inttgrCs permet de 
dbterminer, sans ambiguItC, la position de substitution (sommet 1 ou sommet 2) 
dans la sCrie du triphCnyl&w III (3 kme mCmoire). 

L’ttude des effets de blindage et de dkblindage provoquks par l’introduction de 

substituants dans ces molkules (H en ortho et para, en pCri et sur un sommet angulaire 
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opposb), ainsi que l’examen des constantes de couplage (J, et Jm) des protons dkplack,, 
fournissent kgalement des renseignements prkcieux. 

En tenant compte de ces effets, il est aisC, par exemple, de distinguer les dCrivCs 
carbonylts (aldkhydes, mCthyl-cCtones, esters . . . .) du phknanthrine substituk en 
2, 3 ou 9 (IV) (voir Sitme mkmoire de cette sCrie).* 

Le- but que nous poursuivons actuellement &ant essentiellement d’ordre pratique, 
nous n’avons pas jug6 utile d’extrapoler nos spectres A dilution infinie (2kme memoire). 
D’autre part, l’emploi de diffkents solvants (CDCl,, CS,, Cl&H-CHCl,, etc..), 
impok pour des raisons de solubilitk, ne prksente en gknCra1 pas d’inconvCnient 
majeur, les &arts entre les massifs de bandes n’ktant gutre affectCs (2itme mkmoire). 

Quoiqu’il en soit, nous nous sommes efforck, dans toute la mesure du possible, 
de ne comparer, entre eux, que des spectres relevds dans le meme solvant. 

Indkpendamment de toute considtkation de solubilitk, le choix du solvant 
peut cependant jouer un r81e ddterminant dans certains cas particuliers. C’est ainsi, par 

l G. 0. Dudek* avait dkjA observ6 que certains d&iv&s du naphtalkne judicieusement substitu6 
(ex. : I-adtyl-4_mtthoxynaphtal&ne) pos&lent des spectres R.M.N. faciles a interpt&er en tenant 
compte, d’une part, des effects “ortho” et ‘*p&i” et, d’autre part, des constantes de coup&e J, et J,. 
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exemple, que le proton perturb6 H-a(-) du 2lthoxycarbonylphtnanthrkne apparait 
clairement sous forme de doublet dans le spectre R.M.N. releve dans l’ac&one, alors 
qu’il se confond avec les H-a3 dans celui relevk dans le deutkrochloroforme (S&me 
m&moire). 

Dans le cadre de ce travail, nous examinerons, tout d’abord, les points suivants. 
l-Etude des spectres R.M.N. d’une sCrie d’hydrocarbures polycycliques aromatiques 

alternants non substituCs (26me mCmoire); 
2-Localisation de diffkrents substituants (isomkres de position) dans la sCrie du 

triphCnyl&ne (3&me mCmoire), du dibenzo [g,p] chrys&ne (4kme memoire) et du 
phCnanthr&ne (5Gme mtmoire); 

3-Effets de blindage ou (et) de dCblindage provoqu&s par divers substituants en 
fonction de leur position (3kme, 4kme et 56me mkmoires); 

“Determination de la position de cyclisation interne d’acides du type Ar(CHJ, 
CO,H (7kme mkmoire); 

!kEtude des spectres R.M.N. d’une sCrie de d&iv& aza-aromatiques (6kme memoire). 
Nous esp&ons que les recherches actuellement en tours permettront de koudre 
encore d’autres problhmes d’inttrCt gCnCra1 dans le domaine des compo& 
polycycliques & caracthre aromatique. 


