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R&um&Les spectres RMN de IO dtrivb aza-aromatiques ont ttC relevb & 60 MC dans le Ccl,. 
Dans ces composb, l’atome d’azote cyclique provoque un blintiage des hydrogenes situ&s en m&u 
et un dkblindqe des hydrogitnes fix& en orfho, enparu, enph et sur un “sommet aqulaire oppose!“. 
Le dCblindage de l’hydroghne HIP (du type H-&4) de la naphto[2,1-h]quinol&ne est exceptionelle- 
ment grand (-672,5 c/s. T.M.S. = 0). L’attention est attirk sur I’importance des r&hats acquis 
pour la solution de nombreux problemes structuraux r&&ant de synth&es ambigub (synth&es de 
Skraup et &actions apparent&s). 

Abstract-NMR spectra of 10 aza-aromatic derivatives have been recorded at 60 MC in Ccl,. The 
following effects have been observed: deshielding of ortho, para, peri and “anguIur” protons and 
shielding of meta protons. The deshielding of HI9 (H-a4 type) in naphto[2,1-hlquinoline is exception- 
ally strong (-672,5 c/s. T.M.S. = 0). Attention is drawn to the fact that the result of this work 
could be used to solve many structural problems resulting from ambiguous syntheses (Skraup and 
related reactions). 

INTRODUCTION 

DANS le cadre de notre programme de recherches SW les applications de la spectro- 
graphic RMN en sCrie aromatique, nous avons relevC les spectres des d&iv& 

aza-aromatiques suivants: quinoleine (I), isoquinoliine (II), benzo[flquinol&ne (III), 
benzo[fJisoquinoliine (IV), benzo[h]quinol&ne (V), phenanthridine (VI), acridine 
(VII), naphto[2,1-h]quinolCine(VIII), l,l@ph6nanthroline(IX) et benzo[a]acridine(X). 

L’examen des spectres de ces compos&s a permis de pr6ciser l’influence qu’exerce 
l’atome d’azote cyclique sur les protons situ& soit dans le meme noyau (H en ortho, 
mPtu etparu), soit dans un noyau voisin [H en phi (I, III, VI, VIII et X) et hydrogknes 
fix& sur un “sommet angzdaire oppose”’ (V, VIII et X)]. 

Les r6sultats acquis au tours de ce travail sont susceptibles d’&e utilisCs avec 
profit pour risoudre des problkmes d’isomiries structurales resultant de synthkses 
ambigu2s. Les structures des produits form&s au tours de condensations de Skraup 
sont g&Cralement 6lucidCes soit par dtgradation chimique, soit par comparaison 
avec des d&iv& obtenus par une voie non ambigu& II existe cependant, dans ce 

l Aspirant du Fonds National de la Recherche Scientifique. 

I 1 er m&moire: R. H. Martin, Tetrahedron 20, 897 (1964). 
2 5 &me memoire: R. H. Martin, N. Defay, F. Geerts-Evrard et H. Figeys, Bull. Sot. Chim. Be/g_ 73, 

199 (1964). 
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domaine, de nombreux problemes qui n’ont pas encore tte r&olus. La condensation 
r6.aliA au depart de 3-aminorCtenes et la condensation du paraldkhyde avec cette 
meme amines aromatique en sont deux exemples parmi beaucoup d’autres4 (Fig. 1). 

Dans les deux cas envisagCs, la spectrographic de resonance magnetique nucl6aire 
doit fournir des arguments d6cisifs en faveur de l’une ou l’autre des structures 

(a) Skraup R=H (b) Paraf omeldbhyde + HCl R = CH 
3 

FIG. 1 

possibles. Ce choix sera essentiellement fonction de la prtsence ou de l’absence de 
protons “angulaires” des types H-a3, H-y3 ou H-a4.* 

DISCUSSION DES RgSULTATS 

Rappelons tout d’abord que les spectres RMN de laquinoleine et del’isoquinoleine 
ont CtC relevks A 1’Ctat liquide (40 MC), et partiellement interprtt6s par Pople et aL5 
et que celui de l’acridine a CtC enregistrd A 40 MC et entibrement analyse par Kokko 
et Goldstein.6 

LAS r&sultats essentiels de ce travail sont rassemblCs sous une forme schematique 
dans le tableau I. D’autre part, les positions exactes des signaux sont pr6cis6es sur 
les reproductions des spectres eux-mEmes (Figs. 2 a 9). Notons enfin que toutes les 
constantes de couplage dont il est question dans ce travail sont des constantes 
apparentes relev6es directement sur les spectres. 

L’&ude de l’influence des atomes d’azote cycliques sur les protons aromatiques des 
d&iv& polycondenses peut i%.re subdivisee en cinq parties: effet ortho, m&a, para, 
p&i et “angulaire oppost!“. 

(1) Efit ortho 

Les hydrogtnes situ& en o&o de l’atome d’azote subissent un dkbhdage 
important. Dans les spectres de la quinoltine (I), de l’isoquinoleine (II), des 
benzo[flquinolCine (III), benzo[flisoquinoleine (IV) et phknanthridine (VI) ainsi que 
dans celui de la l,lO-ph6nanthroline (IX), ces hydrogenes apparaissent nettement 
detach& du c&C des champs faibles. I1 est intdressant de noter que ces protons 

+ Pour la signification de ces symboles, voir R&f. 1. 

a S. A. Cassaday et M. T. Bogert, J. Amer. C&m. Sue. 63,703 (1941). 
4 void par exemple C. F. H. Allen, The Chemistry of Heferocyciic Cornpod Vol. II; pp 135, 140, 

151 et 257. Interscience, New York (1951). 
s J. A. Pople, W. G. Schneider et H. J. Bernstein, High Resolution Nuclear Magnetic Resonance 

p. 268. McGraw-Hill, New York (1959). 
6 J. P. Kokko et J. H. GoIdstein, S’ctrochim. Acta 19, 1119 (1963). 
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TABLEAU 1. REPI&E~ATION SCH~ATTQUE DES SPECTRE~ RMN DE QLJJXQ~_JFS DI%WI?S 

AZA-AR0MATlQU-B POLYCONDEW& 

orrho, non angulaires, apparaissent dans un domaine de frhuences relativement peu 
ttendu : -510 A -550 c/s (60 MC, T.M.S. = 0). 

(2) E$et m&a 

Par rapport aux protons 6quivaIents non perturb& (ou peu perturb&), les protons 
situ& en m&a de l’azote subissent un bhiizge apprkiable. Lorsque ces protons ne 
sont pas situ& sur un “sommet angulaire”, ils apparaissent du c&C des champs 
tlevCs, entre -410 et -435 c/s (I, III, V, VIII et IX). 
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Les attributions des signaux ont Cti faites: 

(1) 

(2) 

(3) 

en comparent les spectres des derives aza-aromatiques polycondenses a ceux 

de la quinoleine et de l’isoquinolkine, ces deux derniers ayant ett partiellement 
interpret& par 1’Ctude de d&iv& deuterts et methyles;s 
en comparant les spectres des dtrives aza-aromatiques & ceux des hydro- 
carbures polycycliques aromatiques correspondants, releves pr&Ademment 
dans ce laboratoire; 
en tenant compte des constantes de couplage apparentes entre hydrogenes 
d’un meme cycle. 
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(3) E$et para 

Les protons situ& en para de l’atome d’azote subissent, comme les protons 
ortho, un effet de diblindizge (I, III, V, VII, VIII, IX et X). Ce dkblindage para est 
cependant beaucoup plus faible que le dtblindage ortho. Cette difference apparait 
clairement sur les spectres de la benzo[h]quinolCine (V) et de la naphto[2,1-hlquino- 
liine (VII I). 

Dans le cas de la benzo[flquinolCine (III), le proton para (H,) &ant un proton 
angulaire du type H-cc3 doit Etre compare g l’autre proton H-a3 non perturb6 (H,), 
Par rapport A ce dernier, I-I, subit un deblindage d’environ - 15 c/s. 

(4) E&t p&i 

Les protons situ& en p&i de l’atome d’azote cyclique subissent un effet de 
dkbiindage (I, III, VII, X). Cet effet de deblindage est toujours beaucoup plus faible 
que l’effet ortho, ce qui apparait clairement dans les spectres des composes I, III et 
VI, D’autre part, dans le seul d&iv6 (I) possCdant des protons para et p&i du mEme 
type (H-a), le deblindage en p&i est legerement supkrieur (ditT6rence d’environ 
15 c/s). C’est en tenant compte de cet effet de deblindage en p&i que nous avons 
attribui, dans le spectre de la benzo[flquinolkine (III), le doublet centre & -478 c/s 
au H, et celui cent& A -464 c/s au H,. 

La faible difference de d&placement chimique entre les protons H, et H, semble 
indiquer que le H, subit Cgalement un leger effet de deblindage. 

(5) Eflet “angulaire oppose”’ 

Les protons H, de la benzo[h]quinolCine (v), H,, de la naphto[2,1-h]quinolCine 
(VIII) et H, de la benzo[a]acridine (X), situ& sur un sommet angulaire opposk A 
l’atome d’azote cyclique, subissent un dt?blindage t&s important. LA dkblindage des 
protons angulaires H-a3 et H-x4 est beaucoup plus grand que celui des protons 
equivalents dans les hydrocarbures correspondants: phknanthrene et benzo[c]phCnan- 
threne. Dans le cas de la naphto(2,1-h]quinoleine, le proton du type H-a4 (H,J 
apparait en effet a - 672,5 c/s (S = 11,21) c’est-A-dire A un champ exceptionnelle- 
ment bas. 

ATTRIBUTION DES SIGNAUX 

Dans le cas de la benzo[flquinolCine (III), par exemple, l’attribution des hydrogenes 
H,, H, et H, est corroborie par la comparaison des constantes de couplage J2,3, 
J,,, et J,,, mesukes sur les signaux distincts de ces protons. 

Lorsque les signaux de plusieurs hydrogenes se superposent, le passage du CCL, 
au CDCI, peut, dans certains cas, faciliter les attributions. C’est ainsi que les 
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hydrogknes H, et H,, de la benzo[a]acridine, dont Ies signaux se recouvrent partielle- 
ment dans les spectres relevts en solution dans le CCI, (H, = -500 c/s et I-II,, = 
-497 c/s), sont nettement skparts (H, = - 511 c/s et H,, = -502 c/s) dans le spectre 
relevC dans CDCI,. 

Notons enfin que nous n’avons pas observk de couplage apprkiable entre protons 
situ& de part et d’autre de l’atome d’azote, dans un mPme cycle. 

CONCLUSION 

Dans les dCriv& aza-aromatiques polycondensis, l’atome d’azote cyclique exerce 
un effet de blindage sur les protons aromatiques en m&z et un effet de d&blindage sur 
les protons situ& en ortho, en puru, en p&i et sur un sommet “angulaire oppose”‘. 
Les effets de diblindage suivent la skquence ortho >pPri > para. 

L’Ctude des dCrivCs aza-aromatiques polycondensk sera poursuivie et &endue A 
d’autres systkmes httkocycliques. 

Tous lt~ d&iv&s mentionnks dans ce travail sont d&its dans la litttrature. Leurs spectra ont 
Ctk relevks en solution dans le CCI, (5 A 20% p/v) sur un spectrographe Vatian A60 (60 MC, rkf&ent 
inteme T.M.S. = 0), avec un d&veloppement de 5 c/s par cm. Les J apparents ont, par contre, &t 
dtterminb sur un dbveloppement de 1 ou 2 c/s par cm. 
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