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Abstract-Cross-ring coupling between aromatic protons has been observed in substituted phe- 
nanthrene and benzo[c]phenanthrene derivatives. 

It is suggested that the well resolved cross-ring coupling of HI in &nethoxybenzo[c]phenanthrene 
and daminobenxo[c]phenanthrene involves two protons (H, and H,), one of which (H,) is located in 
a non-adjacent ring (Fig. 2). 

R&m&Des couplages intercycles entre protons aromatiques ont t5t& observes &ns certains derives 
du ph&anthr&ne et du benzo[c]phenanthr&ne. Divers arguments sugg&ent que le couplage intercycle, 
bien r&olu, de H1 dans les spectres du 4-mithoxybenzo[c]phCnanthr&ne et du 4-aminobenzo[c]phe- 
nanthr&ne, implique deux protons (H, et H,) dont t’un (Hd est situ& dans un cyclenonadjacent(Fig. 2). 

DES coup&es spin-spin entre protons aromatiques situ& dans des cycles differents, 
ou couplages intercycles, ont et& mis en evidence dans de nombreux systemes h&&o- 
cycliques A caract&re aromatique .3 Par contre, dans le domaine des hydrocarbures 
polycycliques aromatiques, ce genre de couplage n’a id signal6 que dans les d&iv& 
de deux syst6mes lineaires: le naphtalene et l’anthrackne. 

Wells: Ctudiant certains d&iv&s du naphtakne, signale l’existence probable de 
couplages entre hydrogenes peri (JI.5 N O-5 c/s). De tels couplages ont tgalement 
permis A BriigeP d’interpreter Ies spectres de nombreux derives du naphtaltne (J,., = 
O-4 c/s) et de I’anthraAe (J,., = J,,., = 0=4 c/s). 

Ce m&me auteur a, d’autre part, observe des couplages entre hydrog&nes &pi dans 
une serie de dkives du naphtalene substitue en position 1 (JI.s = 0*8 c/s) et dans 
plusieurs d&rives de I’anthrauke substitud en position 9 (Jr,,., = J,,., = O-8 c/s).* 

Notons encore que le spectre de l’anthrac-kne montre clairement l’existence de 
couplages intercycles entre les hydrogenes m&o (H,.,) et les hydrog&nes du type H-a 

W 14%-a)- t 
Dans tous ies car dkrits, les coupiages intercycles impliquent des hydroghnes 

st!par&s au m&mum par cinq liaisons et situ&s dans des noyuux voisins ortho-condens&. 

* Signalons qu’Elvidge et Foster’ ont ddmontre que le proton vinylique H, de I’indEne (syst&ne 
bicyclique partiellement aromatique) donne lieu g un couplage intercycle avec le proton aromatique H,. 

7 Nous remercions le Dr. J. Nasielski qui avait attirk notre attention depuis longtemps sur cette 
particularitk du spectre de l’anthrac&ne. 

1 ler m&moire : R. H. Martin, Tetrahedron, 20, 897 (1964). 
g 1 I&ne memoire: R. H. Martin, N. Defay et F. Geerts-Evrard, Temhedron 21,2421(1965). 
* S. Sternhell, Rev. Pure und App. Chem. 14,lS (1964). 
e P. R. Wells, Auf. J. Chem. 17,967 (1964). 
‘ Communication privee. Nous remercions It Dr. W. Briigel (BASF Ludwigshafen A. Rhein) qti 

nous a mis au courant de ses recherches, non publikes, dans ce domaine (cf. Ref. 3, p. 40). 
* J. A. Elvidge et R. G. Foster, J. Gem. Sm. 590 (1963). 
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Remarquons enfin que ces couplages ont 6th mis en dvidence soit par l’analyse 
mathbmatique des spectres [cas des dCrivCs naphtal6niques et anthra&iques &udi&s 
par BriigeP] soit par la presence de bandes anormalement larges [dtrivk du naphta- 
linti et proton H, des dtrivts de l’anthrackn2]. 

Au cqurs d’un travail recent consac& a 1’Ctude des spectres RMN de d&iv&s 
monosubstituCs du benzo[c]phtnanthrtne,s nous avons observ&, pour la premikre fois, 
des coupiages intercycles entreprotons aromatiques situ& dans des noyaux non-adjacents. + 

A. D&WI% DU BENZO[C]PHl?NANTHRENE 

1. 4-~~thoxybenzo[c]ph~~~ thrPne 

Dans le 4-m&hoxybenzo[c]phbnanthr&ne, le OCH,, qui apparalt sous forme d’un 
singlet Ctroit (-240 c/s; 60 MC) dans le spectre RMN, a un effet de blindage sur 

7 6 

KDCISI 

-417ch rlO*rl 
0 5cn 

FIG. 1. 4_mtthoxybenzo[c]ph6nanthr+ne. 

l Nous n’avons pas non plus trouvk dans la littkature d’exemple, en skit AtWo-aromtique, de 
couplages intercycles entre protons situ&s dans des noyaux non-adjacents. 

Des travaux en cows, qui feront l’objet d’une prochaine publication+ montrent cependant claire- 
ment que ces couplages existent. 
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HS (ottho) et sur H, @ara) et un effet de ddblindage sur H, (p&i). Comme p&u, H, 
donne naissance A un double doublet (Je.s = 7-8 c/s; J,., = O-8 c/s).* Les signaux 
de Hb (double doublet) et de HI (double quadruplet) font, par contre, apparaitre des 
couplages intercycles (Fig. 1). Hh est couplC avec H, (Js+ = 8-7 c/s) et avec un autre 
proton (J = 0.8 c/s), selon toute vraisemblance H,. En effet, HI et Hb sont situ&s 
dans deux noyaux voisins et aux extr&mitis d’un syst&me de cinq liaisons trans-trans- 
tram (hydrog&nes t!,,i). On observe un couplage identique en s&ie phCnanth&nique, 
qui dispardt lorsqu’on substitue le proton angulaire (vide-infra). 

Quant au proton HI, il doit i%re couplC avec Hz (J1.2 = 8-4 c/s), HJ (JI.s = O-8 c/s) 
et HS (J1+ = O-8 c/s). Le rapport AY/J pour tous les protons impliquk jusqu’ici 
&ant supkrieur g 45, la multiplicitk du signal du proton HI impose l’existence d’un 
couplage avec un quatri&me proton. Celui-ci ne peut pas ttre HI, &ant donn& la 
faible largeur des pits du doublet (6 = -466 c/s) facilement identifiable dans le 
massif principal. 

Le choix entre H 7,8,9,10,11 et 13 nkessiterait, par contre, une analyse mathbmatique 
compke du spectre. 

Dans le cas de certains d&iv&s monosubstituk, soit en 5 soit en 6, du benzo[c]- 
phdnanthrkne (5-mCthoxy-, 5-amino-, 6-methoxycarbonyl- et 6-m&hoxybenzo[c]- 
phknanthdnes), on constate que le signal de I-I, est toujours dddouble ou exception- 
nellement large, alors que ceux de HI et H, sont dtroits. Cette observation prouve 

LJ1.2 = a-4 cls J,,, q QB c/s] 

FIG. 2 Couplages intercycles 
probables dans le 4-m&hoxy 

benzo[c]phknanthr&ne. 

que les protons HI et H, ne subissent pas de couplages intercycles apprkiables dans 
ces dtrivk 

D’autre part, une ttude dans le domaine des d&iv& aza-aromatiques qui fera 
l’objet d’une prochaine communication, permet de considtrer le couplage de H, avec 
H 0.10.11 ou 12 comme peu probable dans cefte skrie. 

Ayant dCmontr& que le proton H, du 4_mCthoxybenzo[c]phtnanthrtne doit &re 
coup16 avec un proton situ& dans un cycle non adjacent, et &ant don& ce qui pr&de, 
nous proposons comme hypothise ,de travail que ce couplage intercycle implique le 
proton H,t (J1.* apparent = O-8 c/s) (Fig. 2). 

2. Couplages intercycles dam d’autres d&ivk du benzo[clphbanthrSne$ 

(a) Couplages de HI. 4-Aminobenzo[c]ph&nanthr&ne. Le proton HI de ce 
d&iv& qui subit un effet de blindage d’environ 33 c/s, apparait sous forme d’un double 

l Toutes les constantes de coup@ provenant de ce travail, sont ks constantes de couplage 
mew&s sur les spectres. Les d&placements chimiques sent pris au centre des multiplets. 

f Dana une communication priv&e (5X.1964) au Dr. B. L. Shapiro (Chicago), nous avions 
sugg& que ce coup&e de H, avec un proton situ& dans un noyau non adjacent, impliquait le proton 
HT. 

$ Nous excluerons & cette discwsion les d&iv&s acbtylaminks, leurs spectres RMN, relevks dans 
le DMA, &ant g&kakment ma1 rbsolus.w 
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quadruplet (J1.2 = 8*6; J1.8 = l-0; J1.rr = l*O; Jl.e(l) = l*O c/s) & peine moins bien 
rCsolu que c&i du 4-m&hoxybenzo[c]ph&anthr&ne. 

Par co&e, dans le 2_aminobenlorclph~nonfhrPne, le signal de H, est nettement 
plus complexe. II s’agit vraisemblablement d’un septuplet dont les constantes de 
couplage auraient les valeurs suivantes; J1.S = 2925; J1.4 N J1.B(pj N JI.a(pj N 0*8 c/s. 

(b) CoupIclge,s de Hb. Les signaux du proton H, sont clairement visibles dans les 
6-mCthoxy-, 6dthoxycarbonyL et 6-aminobenzo[c]phCnanthr&nes. 

Dans ces trois d&iv&, le couplage intercycles avec H, est tr&s ma1 rCsolu, mais la 
largeur h mi-hauteur des bandes confirme, une fois de plus, l’existence de ces couplages 
(Tableau 1). 

Cette absence de r&solution contrastant avec celle observde dans le spectre du 
4-m&hoxybenzo[c]phtnanthrkne, pourrait &re due g un couplage suppltmentaire avec 
le proton H, situ& en p&i. 

B, DeRIVl% DU PHENANTHRfiNE 

Ayant observt des couplages intercycles dans les dkrivts du berw[c]ph&nanthr&ne, 
il nous a paru intkressant d’btendre nos recherches aux d&iv&s phbnanthrkniques. 
En effet, bien qu’ttroitement apparent&, ces deux systimes polycondensts se diffken- 
cient nettement par le fait que le phbnanthrine posstde une structure quasi-plane alors 
que le benzo[c]phinanthrene est gauche. 

O- sch 

F’Io. 3 l-Hydroxyphbnanthbe: signaux dcs protons Ht, I-I, et Hla. 

(a) Coupiuges de Hul. Les signaux du proton H, sont visibles, en premitre 
analyse, dans les d&iv& suivants: 1-m&hyl-7-Lwpropylph&nanthr$ne (r&&ne), 
1,2,3,4-tttramtthylphtnanthrkne, 1,2,3,4-t&rahydro-4-oxochryskne, I-m&hoxy-, I- 
hydroxy-, g-amino-, 9-tthoxycarbonyl-, 9-a&y]-, 9-formyl-, 9-cyano- et 9-bromo- 
phCnanthrtnes. Dans quatre de ces d&iv&s (I-mCthoxyph&nanthr&ne, l-hydroxy- 
phtnanthrtne (Fig. 3), r&t&e et 1,2,3,4-t&trahydro4oxochrys&ne) on observe un 
couplage intercycle bien r&olu. On peut done admettre, par analogie avec les d6rivks 
du naphtalkne, de l’anthrac&ne et du benzo[c]phdnanthr&ne, qu’il s’agit d’un couplage 
avec l’hydrogbe angulaire H, (hydrogkne Cpi). Cette conclusion est ttayte par la 
comparaison des spectres du r&&ne et du 1,2,3,4-tCtramtthylphknanthr&ne. En effet, 
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dans le r&kne ou 4-mbthyl-7-isopropylphknanthr&ne, HI, apparait sous forme d’un 
double doublet (J,., = 9 c/s; J4.10 = O-6 c/s) alors que dans le 1,2,3,4-dtram&hyl- 
phtnanthrkne, dtrivC dans lequel H, est remplac& par un groupe mdthyle, ce mtme 
proton H, donne naissance Zt un doublet (J,.10 = 9 c/s) dont les signaux sont Ctroits. 
Dans tous les autres d&iv& monosubstituck en position 9 du phknanthr&ne, le signal 
du proton H, est anormalement large (Tableau 2)-mais non r&olu- ce qui semble 
confirmer que ce proton est couplC avec d’autres protons tels que H,, (t’pi) et H, (p&i). 

(b) Couplages de H,. Parmi tous les d&iv&s du pht!nanthrine examin& g ce jour, 
aucun ne prksente de couplages intercycles du proton angulaire H, aussi bien resolus 
que ceux observ&s pour le proton iquivalent (HI) dans la sCrie du benzo[c]phenan- 
thr&ne. 

La largeur A mi-hauteur des signaux de H*, cornpark il celle des signaux de H,, 
implique cependant l’existence de couplages intercycles dans ces dkivk (Tableau 2). 
La faible r&solution des signaux de H, dans le I-mithoxyph&anthr&ne, par rapport A 
celle observde dans le 4-m&hoxybenzo[c]phtnanthr&ne, est vraisemblablement due 
aux valeurs respectives des constantes de couplage m&u et intercycles. Ces constantes 

TABLEAU 1. D~IUVBS DU BENZO[C]PHENANTHR&NE*. LARGEUR DES PIGS A 

MI-HAUTEUR (C/S); SOLVANT mcl, 

R HI H, H1 

1.9 J,, = 8.7 
J,:,_o.8 

NH, 3-0 J,., = 8.6 1’7 J,., = 7.5 
JI-, = 1-o J,., - 1.0 
JI., = 1.0 
J,.,(y) = 1-O 

H5 H7 

Les constantes de couplage (J) sont Ies valeurs apparentes meaurkes sur les spectres. 
Q Nous remmions Mme~ D. Bogaert-Verhoogen, Dr. SC. et B. Wilmet-Devos qui nous ont 

communiquk ces rtsultats non pub&. 
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TABLEAU 2. DWv& DU P&NANTH&NE. LAR~EUR DES PIGS A MI-HMJTEUR 

(c/s); SOLVANT CDCI, 

R H* H4 HI0 

OCH,+” 1.9 J,.r = 7.8 2’1 J,.,- 8.4 1.5 Jwl, -9-O 
J,., = 0.9 Jr.lo = 0.6 

OH” 1’7 J ,2-6 J,., = 8'2 1.5 J #.,~'~2 
R J J4-10 =@7 

NH%+ 1.6 J,., = 7.5 2.3 I,., - 8.2 
J,., = I.1 

I-methyl-7-isopropylphknanthrkte* 

1,2,3,4&tram&hylphenanthrkne* 

1-4 J,.,, - PO 
J4.10 = 0.6 

o-8 J,.,, = 9-O 

0 

+ 

NH&’ 1.6 
CO&H,’ l-7 

OO,o zz 
l-6 
l-6 

CN” 1.7 
Bti 1.6 

R 

Q benzene-d, b methanol 
+ Spectres non publiks. 
Les constantes de coup+ (I) sont lea valeurs apparentes mesurks sur les spectres. 

de couplage sont, rappelons le, trks voisines dans le d&iv& benzo[c]phcSnanthr& 
nique (J1.3 = 043 c/s; J,., et Jr., z 0=8 c/s) ce qui n’est pas le cas darts le d&iv6 
phdnanthtinique consider& 

Bien que n’ayant pas de preuve formelle de couplages entre protons situ& dans 
des noyaux non-adjacents en sCrie ph6nanthrinique (J4.,), tout Porte A croire que ces 
couplages existent. 

CONCLUSION 

L’analyse du ler ordre des spectres RMN de nombreux d&iv&s du phCnanthtine 
et du benzo[c]ph&anthr&ne nous a permis de mettre en Cvidence des couplages inter- 
cycles dont certains entre protons aromatiques situ&s dans des cycles non-adjacents. 

LWude de ce probkme fait l’objet de travaux en tours, destinCs & confirmer 
l’identiti des protons impliquks dans ce phCnom&ne. 

Les spectres ont &C relevk sur un spectrographe VARIAN A60. Les largeurs 4 mi-hauteur des 
bandes et les constantes de couplage ont et& mew&es sur un dtveloppement de 1 ou 2 c/s par cm. 

Nous exprimons notre gratitude au Fo& Nutfoncl de la Recherche Scient$que (F.N.R.S.) pour 
sa contribution financiere a I’achat du spectrographe VARIAN A60 utiliti au cows de cette etude. 

Nous remercions egalement le Fends de la Recherche Scientl@que Fonabrentale Collective pour le 
subside qui nous a ttt accord& 

Que Mr. R. Polain, qui a releve les spectres RMN, trouve ici l’expression de notre reconnaissance. 

T R. H. Martin, N. Defay et F. Geerts-Evrard, Tetrahedron 20,1505 (1964). 
8 M. Arbaoui-M&mire de Licence, Unz’versit& Bruxelies (I 964)-non publie. 
0 R. H. Martin, N. Defay, F. Geerts-Evrard et H. Figeys, Btrll. Sue. C/rim. Be&es 73,199 (1964). 


