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Ab@ract-The predominant conformation of anthracene derivatives bearing CKH,. NR,R,. COR 
groups at the 1 or 9 positions has been ascertained using NOE data and lanthani& shift reagents. 
Wbcnever a lone Pair in OCH, or NR,RI graup is directed toward a peri proton this proton is 
deshiekkd. Ihc magnitude of ~hc peri effect induced by various substitucnts is given. The down6eM 
peri shifts parallel tlwse previously observed in naph~haknic and phenanthrenic compounds. 

L’influence d’un groupement sur le dtplacement 
chimique d’un proton situ6 en p&i (“effet peri”) a 
ttt mis en evidence par Dudek.’ Chez des 
composts naphtafeniques substitues en position I, 
le signal du proton H, apparaissait a des champs 
plus faibles que le reste du massif. Des observa- 
tions analogues ont ttC faites chez un certain 
nombre de derives aromatiques polynuclCaires 
condends.’ Toutefois. le noyau anthractnique n’a 
pas Ctt systtmatiquement ttudit. Il prtsente un 
inttrtt particulier dans la mesure oil sur une mtme 
moltculc deux relations “p&i” peuvent se re- 
ncontrer. selon que I’anthracene est substitut en 
position I ou 9. Ces deux sommets sont d’ailkurs 
loin d’ttre equivalents tant au point de vue de 
kur environnement sttrique que de leurs 
caracteristiques Ckctroniques. Nous avons done 
entrepris I’ttude de I’effet ptri chez des dtrivts 
anthractniques substituts en I ou 9 par les groupe- 
ments CH,. N,. CN. Cl, OCH,. NH:. NHCH,, 
NtCH,):. CHO et COCH,. 

Pour certains substituants (CHO. COCH,, 
COOR), il avait CtC pr&&lemment observt’.’ que la 
valeur de I’effet p&i ttait fonction de la conforma- 
tion favorMe. Ceci nous a conduit a dtterminer en 
strie anthractnique la conformation favorisCe des 
groupements OCH,. NR,R:. COR. en utilisant 
I’ef?et Overhauser nuckaire et les dtplacemcnts 

l Lcs auteurs xlressent kurs plus vifs remerciements B 
Messieurs les professeurs J. Rigaudy et J. J. Basselier 
pour I’inlhtf qu’ils ont port6 B cc travail. 

‘2t partie: F. Gobert. S. Comb&son. N. Platzcr et M. 
Ricard: en prbparalion. 

chimiques induits par les cMlates de terres rares. 
Pour les dtrivts amints et rnethoxylts nous avons 
alors pu montrer qu’un fort dtblindage du proton en 
p&i pouvait ttre attendu lorsque, dans la conforma- 
tion favoride, Ies doublets libres de I’azote ou de 
I’oxygtne faisaient face au proton considtrt. 

En ce qui conceme Its substituants COR nos 
conclusions sont en accord avec celles de Martin et 
al.’ L’effet p&i est intense lorsque le carbonyle et k 
proton p&i sont sensiblement copknaires et 
proches Pun de I’autre. De plus nous avons pu 
mettre en tvidence de l&&es variations de confor- 
mation avec la temptrature chez des dtrivts 
carbonylts en I ou 9 de I’anthractne. Les autres 
groupements ont en s&e anthractnique un effet 
analogue A celui obscrvt chez des dtrivts du 
naphtakne’-’ ou du phtnanthrtne: le dtblindage 
croissant dans I’ordre CH, < N, < CN < Cl. 

Les dtrivts anthractniques ant ttt synth&ists selon ks 
m&o&s classiqua rckvtts clans la litttrature. La 
prtparation rks cornpods j. et 17 sera don& 
ultbrieurement. 

Irs spectres de rtsonance magnbique nucltairr ant Cit 
enr@Mts sur les spectrographer Varian A60 et HA 100. 
Les composts on1 CIC CtudiCs en solution (04 M) dans 
k deuccriochloroformc. ks dtplacements chuniqucs &ant 
reptrts par rapport au TMS pris commc rCftrence in- 
Ieme. b prtcision &s mesures esl de 042 ppm. II a tit 
vtrifbt que des dilutions successives n’enlrainaient pas 
une variation des dtplacemcnts chimiqucj supbrieure a 
0.02 ppm. 

PoUr la mesure dcs eflels Overhauxr nous avons 
pro&U seton la m&haIe &rite par &II et Saunders.‘* 
L’erreur absoluc CSI tvdu& B 3%. 
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ChLlcltc~ de fcrre row: Ie substrat es1 en solution dam Ic 
deut6riocbkxoformc ?I la concentration 2 x 10-l M. lx 
cMlale de lantbanidc (dpm),Eu. ou (fod),Eu, est ajoutC 
progressivemrnt. On determine pour chaquc sire i la 
variarion: Av’ = Y’ = Y.’ en fonction du rapport m&ire 
1U/(sol. (v. frtquence de r6sonance du proton i en 
I’abxnce de chtiate de Ianthan&. Y’ f&quence de 
rtsonance du proton i pour une concentration globak [Lo] 
du cht%ate. [SJ concentration constante en subs-l). Pour 
certains coupks de sites i et j on cakuk le rapport R,, = 
Au’lAv des variations de frtquences mesurtes dans ks 
m&es conditions (IL]. [$I. tcmp&ature). 

DLX‘VSSIOW 
Confonnorion hs substifuants OCH,. NR,R:, 
COR 

Les conformations favorides de certains d&iv& 
de I’anthractne et du naphtaltnc avaient ttC 
prCcCdemment cxamintes. Situ6 sue le sommet 1 un 
mCthoxylc,” un groupement carbonyle.“.” sent 
ICgtrement gauches; la liaison OCH, se trouve en 
moyenne rcjet6e vers le proton HI alon que la 
liaison G-O est dirig6e vers le proton Hs. Situ6 en 
9 un mtthoxyle,’ un carbonyle”” sont gauches; le 
groupement formyle est toujours plus conjugt que 
le groupement acCtyle. Des observations effect&es 
en sCrie naphtalCnique concemant Its substituants 
amints, indiquent une conjugaison normale pour le 
groupement amino”.“ et un empCchement stCrique 
B la rCsonance pour le dim&hylamino.“.” 

Les mCthodes physiques employ& dans ces 
determinations (effet Kerr, moments dipolaires. 
spectroscopic UV, potentiels redox, RMN “C) per- 
mettaient d’tvaluer la valeur moyenne de I’angle 
d&ire existant entre le plan CJY et le plan du 
noyau aromatique 1. Nous avons reptis ces 
dkterminations en utilisant des techniques 
compltmentaires mettant en jeu des distances 
moyennes: distances YH* et YHs dans I’effet Over- 
hauser; distances entre le noyau europium et les 
protons HTHp dans Its chClates de I’europium. 

Vtilisotion de l’t$et Overhouset 
L’effet Overhauser (NOE) se manifcste dans des 

Y 
H. X’ 

8: R = 

systtmes de spin se relaxant essentiellement par 
interaction dipole-dipole. Cette interaction a une 
dtpendance en l/f avcc les distances 
intemucltaires. Pour un cornpod anthractnique 
substitut en I, une comparaison des NOE mesurts 
pour les protons HI et HI lors de I’irradiation des 
protons du substituant Y doit done &re Cquivalente 
is une comparaison des distances moyennes Y-H, et 
Y-H,; elle permet de prtvoir la conformation 
favoriste du substrat sous deux rkserves: d’une 
part, le temps de relaxation spin-rtseau doit ttre 
beaucoup plus court que la den&vie des difftrentes 
conformations que peut adopter le substituant;” 
d’autre part, les relaxations de H, et Hz par des 
protons autres que ceux du groupe Y doivent Ctre 
du m&me ordre de grandeur.“.” Cette demikre 
condition est vraisemblablement remplie puisque 
les distances de H, et HI a leur plus proche voisin, 
respectivement H, et H,, difftrent peu l’une de 
I’autre (2.4 A). 

(A) Lc substituant mlthoxy. L’irradiation des 
groupements OCH, dans les cornpods 2a.b et 3a.b 
entraine un effet Overhauser de 27% environ pour 
le proton HI. Les composts 3 et leurs analoguts 
plus encombrts 2. ant done des conformations voi- 
sines. Chez les dtrivts non phtnylts 3, on constate 
de plus que le NOE est trts faible (C 5%) sur le 
proton Hp. Ces observations permettent d’attribuer 
au mtthoxyle unc conformation favoriste dans la- 
queue la liaison OCH, est rejette vers le proton Hz. 

Woods et Muram ont les premiers constatt que 
dans le mtthoxy-1 naphtaltne Ie NOE &it nul 
entre mCthoxyle et proton en p&i. II n’est pas 
certain que ce phtnom&ne soit gtdral.” II faut 
Cgalement noter que I’introduction sur le sommet 2 
de substituants susceptibles de modifier la confor- 
mation favoritie du m&hoxyle peut entrainer des 
variations du NOE OCHrH p&-i.=” 

(B) Lr substituont mithyfamino. Dans le 
mtthylamino-I anthractnc 4, I’irradiation du grou- 
pement mtthyle entraine une augmentation (23%) 
de I’intensitC du signal correspondant au proton H, 
et laisse incha& le signal du proton He. La 

(,KH, I;(* ?CH, 

j’h k k 

2 3 
CH, b: R =OCH, 

R 

4b 
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conformation favorisCe 4s du groupement NHCH, 
est done celle OB le mtthyle es1 dirigt vers le proton 
HZ. 

Pour I’acCtonyl-11 dChydroch6lerythrine S. qui 
peut Ctre consid& du point de vue du groupe 
amint. comme proche du mCthylamin~anthractne 
dans la conformation 4b. Bell et Saunders’* ont 
mesurt un NOE de 30% entre NCH, et proton H,. 

Utilisation des chklares de terms rates 
Lors de I’addition d’un chtlate de terre rare iI une 

mokcule organique rigide poss&dant un site basi- 
que. les dCplacements induits des signaux du spcc- 
tre RMN dependent des param&tres gtomttriques 
de I’association formCe entre le chtlate de lanthani- 
de et la moltcule organique.“” Dans le cas de 
mokcules flexibles pour lesquelles on doit envisa- 
ger un Cquilibre entre plusicurs conformations. 
I’examen des dtplacements des signaux RMN ne 
permet b priori que d’analyser cet Cquilibre B I’ttat 
associC. NCanmoins, il a CtC montrC*3 que Ies 
rCsultats cxp&imentaux semblent donner une asset 
bonne image de I’tquilibre conformationnel du 
substrdt organiquc non complex& 

L’examen des dtplacements induits en fonction 
de la temp6rature permct de$rCciser I’Cvolution de 
I’Cquilibre conformationnel. 

(A) Le groupement mbfhoxyle. Les groupes 
mCthoxyles fixes sur un noyau aromatique sont pcu 
basiques et les dCplacemcnts induits par les 
chelates restent faibles pour tous les signaux (voir 
Tableau 1). 

He OCH, Ph OCH, 

pes fonctionnels idcntiques I’association est plus 
facik au niveau du site le moins encombr6. Dans 
les molCcules 8 et 9 I’association parait plus forte 
sur k groupe mCthoxyle en 4 mais de man&e sur- 
prenante on constate que le groupe mCthyle dans 9 
limite moins I’association que le proton H,, de 8. 

Une augmentation du rapport RKHLtkr apparail 
lorsque la position p&i cst occup& par un groupe 
phCnyle ou mCthyle. Cette observation jointe aux 
rCsultats obtenus par I’&ude des NOE (voir plus 
haul) indique que la liaison WH, dirigte vers k 
proton H: est animCc d’un mouvement de libration 
de part et d’autre du plan de I’actne. libration sus- 
ceptible d’Etre rCduite par la prCsence de substi- 
tuants encombrdnts en p&i. 

(B) Groupemenfs NH:. NHCH,. N(CH,):. On 
remarque (voir Tableau 2) que I’association des 
amines avec le chClate (fod),Eu diminuc lorsque le 
nombre de substituants ii I’azote augmente. Un 
effet analogue a CtC observC pour I’association de 
I’aniline et de ses d&iv&s N mCthylCs avec 
(dpm),Eww 

Le rCsultat essentiel est la remarquabk constan- 
cc des rapports Rn,.,,, et R,c,i,,,. lorsque l’on passe du 
composC 10 a son homologue 11. Les complexes 
form& ont done la m&me gComCtrie. La valeur 
Mgtrement inftricure S I’unitC du rapport RH+, 
s’explique si I’on admet que dans les complexes les 
groupes NH, et NHCH, sent sensiblement copla- 
naires; I’ion Eu’” situC dans I’axe du doublet libre SC 
trouve alors a proximit6 du plan mCdiatcur du 
segment lI,H>. 

111 
Ph OCH, Ph OCH, 

b CH, bh &H, 

6 7 

Les molCcules 6 et 7 &ant sytitriques I’associa- 
tion du chClate de terre rare, (dpm),Eu, s’effectue 
de manikre identique sur les deux groupes 
mCthoxyles situ& en I et 4. Les dCplacements 
obscrvCs pour I’enscmbk des si8naux et en particu- 
lier le groupe OCH, sont nettcment plus faibles 
pour 7 t&s encombrt que pour 6. Dans les 
mokcuks 8 et 9 deux sites Mgalcmcnt encomb& 
mais de basicit& voisines se trouvent en 
comp&ition. I1 cst bicn connu que pour deux grou- 

k,, bCH> kH, bCH. 
I41 (41 

g 9 

La nette diminution du rapport RN,.,,, que I’on 
observe chet k composC 12 indique une conforma- 
tion favoriste du groupe N(CH,), dans laquelle le 
doublet de I’azote pointe vers le proton en p&i. Le 
comportement du groupe dimtthylamino est done 
analogue a celui du groupe isopropyle.‘? 

(C) Groupemenls COCH,. CHO. II a ttC montrt- 
que I’on peut dkterminer le conform&e favorisk 
d’une c&one aromatique en comparant le rapport 
R-0 mesurt pour ccttc c&one B la valeur de 
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Tableau I. Action dt @pm)& sur les 
dCrivts &hoxylts Av’ (Hz) pout 

Ll./ISl - 0.5 (up0 

6 7 tl 9 

ocH,[lI 18 811 7 
OCH,[41 18 8 21 26 
H* 12 4 6 4 

2 
12 4 17 13 
11 

HI0 II I7 
CH, 7.5 

R, 

Runfl .“, 1.5 2 I.8 1.7 
Rwo:*.u, I.5 2 I.2 2 

Tableau 2. Action de (fod),Eu sur les 
dtrivts amin& Au’ (Hz) pour ILJ[S] - 

0.5 (38°C) 

10 11 12 

HZ 256 29 -3 
K 336 38 8 
H,, s6 7 -3 

>NCH, 35 8 

R Mr.*% 0.76’ 0.76 - 0.4 
R M *)* 0.17 0.18 - 0.4 

‘R n ,_,,, = 0.81. (dpm),Eu dans I’amino- 
1 naphtalene.” 

ce m&me rapport mesh pour l’acttophtnone. La 
methode est ici &endue au cas des aldehydes en 
prenant le benzaldthyde commc terme de 
rtftrence. 

Les resultats obtenus chez l’acttyl-1 et le formyl- 
1 anthractne (voir Tableau 3). montrent que le 
carbonyk est dirigt vers le proton en p&i darts la 
conformation favoris&. En outre le rapport Rn,,, 
&ant beaucoup plus faibk pour le formyl-1 
anthracene que pour le derive acttyk. le groupe 
carbonyle doit ttre en moyenne plus proche du 
proton en p&-i darts le premier compose. 

L’tvolution de l’tquilibre conformationnel du 
groupe acttyle en fonction de la temperature peut 
etre prtciste en mesurant pour un rapport [L]/[sI] 
constant les dtplacements induits Av’ B diverses 
temperatures. Pour une cttone symttrique non 
encombrte telle que I’acttophtnone AvCH@ et 
Au”- dtcroissent de manitre monotone avcc la 
temperature. Leur rapport R,,__ot,co demeurant 

l Lcs signaux dcs protons H, et H. ne sent pas 
rephdbks en I’absencc de chclatcs de tene rare. 

constant, aucune variation de l’tquilibre conforma- 
tionnel n’est d&eke. Pour I’acttyl-I trimethyl-2.4.6 
benzene c&one symttrique encombrte une 
evolution plus complexe avait ttt observte: AuCHBco 
et Av’“J3.6 croissent avec la temperature darts I’in- 
tervalle - W + WC et d&roissent en dehon de cet 
intervalle. Cette tvdution avait Ctt interprWe en 
admettant qu’il existe plusieurs couples de 
conform&es dont les niveaux d’tnergk sont 
intgalernent peupks aux diverses temperatures, la 
population des conform&es dont I’association avec 
le chelate de lanthanide est la plus aMe augmentant 
dans I’intervalle - 30” + W. 

L’acttyld anthractne* (Fig 1) a un compotte- 
ment voisin de celui de l’acetyl-1 trim&hyl-2,4,6 
benzene. Le formyl-9 phtnyl-10 anthracene (Fig 2) 
prtsente Cgalement des variations de I’yilibre 
conformationnel: les courbes AvcHo et AV IpH en 
fonction de la temperature possedent un point d’in- 
flexion, et le rapport RcHwHskl dtcroit avec la 
temperature. 

Des phenombnes analogues se rencontrent darts 
une c&one non symttri ue: 

4 
L’acttyl-I anthractne 

(Fig 3). Les courbes Av‘ lcv et Avy prtsentent en- 
core un point d’inflexion. Le rapport R%c~,&n dimi- 
nue avec la temperature, tandis que le rapport 
Ra,.C~,co croit. Si I’on ne prend en consideration que 
les deux conform&es plans 13a et 13b on constate 
alors que le niveau d’tnergie correspondant au 
conform&e sttriquement dtfavorist 13b atendan- 
ce a se peupkr lorsque la temperature croit. 

I3I 13b 

Une observation analogue avait ttt faite Ion 
dune ttude par absorption UV dcs conformeres de 
I’acttyl-I mtthyl-2 benzene.” 

InJ&ncr de I’effet p&i SW les dCplacements chinti- 
qurs 

L’effct p&i cst mesurt par la difftrence A5 = 
s:-6% existant entre les dtplacements chirniques 
du proton considtrt, dans le dtrivt substitut et 
darts un compost de rtftrence. 

Pour les dtrivts substituts en 1, 14 oh la 
rtftrence est I’anthractne A8 s’tcrit: A8 (ppm) = 
83-8.42. Le signal du proton HI se prtsente en 
gtntral sous la forme dun singulet tlargi. Cet 
tlargissement est du a de faibles couplages ‘JI+M,, 
‘J,,_“, et ‘JwcHI entre le proton H, et les protons 
H&, *.y 

Les dtrivts substituts en 9, 15 ont des spectres 
complexes; ks protons des noyaux lattraux y 
constituent un systeme ABCD diffkilement analy- 
sable. Pour simpliftcr le probkme nous avons choisi 
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HI0 
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0003 O 000 0 

Variatim des d&hcemeats in&its par (fad), Eu 
en fonction de la tcmptrature: ecCtyl_9 anthractne. 

SIW 

r” 

b 

251 

IL J/p$_l~ o/34 

0 His 4 

0 
0 

m 0 
0 R 0 0 

c 0 0 

J cc 
0 CHO 

0 

0 

HI -HI 0 

3 
0 

Fii 2. Variation dcs dtpiecemen~s induits par (Cod), Eu 
co fonctkm de la rcmp6rarurc: folmyl-9 pbhoyl-IO 

aMhfiKtne. 

0 

0 

% 
0 

0 

0 

0 

0 
0 

0 
0 

ww 
00 

0 
0 

CLJ/[SJ = 0128 

c&T*, 

1, T 

Fig 3. Variath &s d6phceaKnts induits par (fad), Eu 
en foncticm de la Wmphture: a&yl- I anthractne. 

d’ttudkr I’effet p&i chez ks phtnyl-IO anthrac*nes 
substituts en 9. 16. Les signaux des protons FL, 
situ& dans le c8ne d’anisotropie du phtnyle sent 
alors dCcal6.s vers les champs forts, et les protons 
des noyaux IatCraux prCsentent un spectre de type 
ABCM. dans lcquel la partie M correspond aux 
protons HI4. De plus, Its petits couplages ‘JHrH. 
rcncontrts dans les molCcules 15 sont supprimCs. 
Le cornpod de rtftrence est alors le phCnyl-9 
anthractne et AS @pm) = &!I# - 8.0. On a suppost 
que la presence d’un substituant en 9 n’entrainait 
pas de variations importantes dans la conjugaison 
dtja t&s faible existant entre le phCnyk en 10 et le 
noyau anthractnique. 

D’une manihe gtnhle un bon accord existe en- 
tre nos rtsultats et ceux obtenus dans d’autres 
shies aromatiqucsU (Tableau 4). 

(A) Grouprmrnfs NR,Rj ef OCH,. Le signal du 
proton HI est perturbs par I’introduction d’un grou- 
pement amino ou m&hyl amino sur le sommet I du 
squektte anthrachique. Pour ces deux substi- 
tuants nous avons monti que la conformation 
favoris& hit celle oh le doublet libre de l’azote 
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Tableau 3. Action de (fcd),Eu B UPC sur les 
dtrivts cahnylts 

Dtrivts C.H, Anthractncs sub. 
fomlylts CHO en I en 9 

R ,*.rno 1.14 0.74 

R”,.0, 0.52 0.29 
R n,.nr 0.25 

CA Anthradnes sub. 
COCH, cn I en 9 

I.56 0.75 
0.80 0.54 

0.34 

Tabkau 4. Effer “p&i” Ad @pm) 

R 14 16 a’ b” 

NH, -0.11 -0 OaO6’ -0” 
NHCH, -0.11 
CH, 0.1 faibk’ 0.12 0.15 
N, 0.2 0.4 
CN 0.28 048 0.4 046 

&H 
0.38 0.37 046 0.53 

N&r 
0.38 0.43’ 046 
0.415 0.45” 

COCH, I.08 faible’ I.35 0.9s 
CHO I.52 I 1.56 I.19 

‘R-l m&boxy-l naphthalenes (CCL) saur-” R-l 
naphthaltms (CCL). 

‘R-9 phtnanthrtnes (C&) snuf” amine1 phtnanthrtne 
(CDCM. 

‘0.28 (CDCI,) dans le dimbhyl-9 IO anthmclnc.’ 
‘0.30 (CCL) dans le dimbthoxy-9 IO anthtactnc.‘~” 
l Acttyl-9 anthrache. 

l NOE observt dam unc moltcuk de p&rn&rie voi- 
sine. ” 

YH 
18.271 

f81 ppm (CDCI,). NOE%. 

Ctait conjugut avec les orbitales n du noyau. Dans 
I’amino9 phtnyl-10 et I’amino-I anthractnc les 
conformations favorisees sont voisines et les effets 
p&i sent nuls a ntgatifs. 

Les substituants OCH, et N(CH,): dont les dou- 
blets libres sent dirigts vcrs le proton H, entrainent 
un dtblindagc considerable du proton en p&i. Dans 
le methoxy-9 phenyl-10 anthracene, une des deux 
paires tlectroniques de I’oxygtne reste proche des 
protons en p&i et I’effet p&i est eleve. Ces observa- 
tions montrent qu’il existe une relation directe entre 
la conformation favoriste adoptee par un groupe- 
ment et I’effet pCri (Tableau 5). 

La conformation favorisCe A ou B adopt&e par un 
groupe XCH, est celle ou les interactions de Van 
der Waals sont minimistes compte tenu de la 
conjugaison. L’intervention d’autres facteurs peut. 
en modifiant les conformations, faire varier I’effet 
p&i. Ainsi dans le dimethoxy-I.2 anthrrcene 17. 
I’effet p&i est normal (conformation de type A) par 
contre dans la trimethylthermorubine-A.” 18. il est 
vraisemblablement negatif; des repulsions 
Clectrostatiques supplementaires font que le 
mtthoxyle y adopte la conformation B. Les varia- 
tions de I’effet Overhauser mesure entre mfthoxyle 
et proton en p&i le confirment. 

L’intervention des doublets libres de I’azote et de 
I’oxygtne darts I’effet p&i avait tte suggtrte par 
Dudek’ en strie naphtaltnique. Par ailleurs le 
dtblindage de protons situts a proximite de dou- 
blets tlectroniques est un phtnomtne connu en 
sttie htttrocyclique” et ahcyclique.” 

(B) Lc groupcmcnf arido. N,. L’effet p&i du 
substituant N, n’a jan$ris CtC d&it. On constate 
exp&imentalement qu’il est intermediaire entre 
ceux des groupements methyle et cyano. 

Le groupement azido et le cycle aromatique sont 
coplanaires,* I’atome d’azote N* le plus proche du 
cycle est dans un ttat d’hybridation voisin de l’ttat 

N’ l ,e 
9N ’ 

& 
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292s 

_. 
10 

A 
Hf G 

effet. pCri @pm. CDCJ,) (i” 
1.25’ R- H 
1.6’ R - GCH, 

sp’. Deux conformations 1%. 1% peuvent done B 
priori &re envisagtes lorsque I’environnement n’cst 
pas sym&rique. Le doublet libre de l’azote N, 
pourrait, dans la conformation la moins encombrte 
199. etre B I’origine de I’efiet p&i. Des dtblindages 
ont Ctt observts pour des protons prochcs du 
doublet d’une iminc.” 

(C) Groupemants carbonylt%. Des deblindages in- 
tenses sont observes quand le carbonyk adopte une 
conformation favorisee plane de type 20. La rota- 
tion du carbonyle hors du plan de I’actne entraine 
une diminution de I’effet p&i. Dans le formyl-9 
phenyl-10 anthractnc le groupement formyle est 
encore relativcmcnt conjugue et I’effet p&i rcstc 
important. II devient nul dans I’acetyl-9 anthractne 
ob I’acttyle est totalement deconjugue. Ces 
resultats sent en accord avec ceux de Martin et 01.’ 
Lorsque des forces autres quc les forces de van der 
Waals et de conjugaison inlerviennent I’effet p&i 
peut etre modifit.‘~’ Ainsi, I’introduction d’un 
mtthoxyle en position 2 augmente I’cffet p&i d’un 
formyle’ et diminue celui d’un acCtyle.* 

Dans k premier cas les repulsions 
tlectrostatiques entre atomes d’oxygtne I’empor- 
tent sur les interactions sttriques.m.” 

(D) Au&es groupemmfs. Les groupements de 
symetrie cylindrique CH,, CN, Cl. entrainent un 
dtblindage du proton en p&i. Leur comportement 
est identique dans les series naphtaltnique”’ et 
phtnanthrenique.” Dans le cas du substituant 
methyle le deblindage observe serait du a I’inter- 
vention de forces de van der Waals.” Pour les 
autrcs substituants la situation est moins Claire. La 
majorite des auteurs’bu .semble voir dans I’effet 

l J. P. 1x Roux. P. L. CksMne. communication person- 
nelk. 

ptfi I’action prtdominante du champ 
electrostatique cr& par le substituant, action r&e 
par la loi de Buckingham dans laquelle. en dehors 
d’un terme dtcrivant le substituant, n’interviennent 
que des facteurs gtom&riques. De ce point de vue 
les anthractnes substituts en 1 ou 9 sont 
equivalents. Exptrimentalement on constate que 
chez Ies anthractnes substitues en 9 I’effet p&i est 
Clevt par rapport aux analogues substitues en I. II 
s’en suit qu’une par-tie de I’effet p&-i doit se 
transmettre par Ie noyau. Smith et of.’ Ctaient 
arrives a la m&me conclusion en strie 
naphtaltnique. 
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