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Les effets de solvents sur les signeux des méthyles 18 ou 19 de cétones stérofdes (1-6)
des méthyles ou des protons cycliques de cétones rigides (6, 8, 9, 10, 16) sont bien connus et
aident souvent & la déterminstion des structures. la conformetion privilégide s-cis ou s-trans
de cétones éthyléniques a pu 8tre ainsi attribuée (10, 11, 12, 15), le problime des déformetions
des cycles des cétones flexibles abordé (9, 13, 14, 16). WILLIAMS et FHACCA (6) en ont déduit la
conformation préférentielle de ltacétyle de la 5 & prégnanone~20,

Nous tenterons ici de généraliser cette méthode & des cyclopropyl et époxy méthyl~

cétones.
Nous portons dans le tableau I les déplacements chimicues exprimés en c.p.s. & 060 He

des protons méthyliques des cétones étudiées (T.M.S. = 0, étalon intorne). les mesurss ont &té

effectudes sur des solutions & 5-7% de chaque composé dans le solvant considéré.
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TABIRAU

Méthyle cétonique

o
€cl,  CeHg Acsﬁe

18 102,5 +15,5

16 102 U,

129 104 +25

27,5 14 +13,5

129 s +11

127 112 +15

132 120 +12

132 117 +15

130 13,5 +16,5

(%) Ag::lg des CHp 11 -1

No,38

Méthyle sur le cycls

ccy
4
ccy, cgig A

82,5 57,5 425

75 56 49

T 83 67,5  +15,5
C 7 64 +10

8l 66 +18
T 80,5 66 +14,5
c 70 68 +2

65 51 +16

c 63 65 -2

67 68 -1
a2 67 +15
7,5 173 -1,5

+2U,
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Les probldmes dlattribution qui se posaient pour les dérivés gem diméthylés & et 2

ont été abordés de 1la fagon suivante : les régles dtadditivité de ZﬁRGHER, applicebles drns les
Qifférents solvents en série stéroide (1, 4), semblent généralisables aux petits cycles (19,20).
En considérant d'une part lloxyde de propyléne (s CClA t 77 copes. 5 CgHg @ 62,5 copes.) et
les époxy-3,4 pentanones—2 cis et trans 2 et 3 s d‘autre pert lloxyde d'isobutyléne (8 CCll‘_ :
76 CeDeS. 3 66}{6 2 64 c.pes.) et la méthyl-l époxy-3,, pentanone=2 2, nous attribuons dans CClh
comme ARBUZOV (17) le signal & champ fort de & au méthyle eis du csrbonyle. lNous rapprocherons
de ces observations le déplacement des protons en 18 des 5 a« acétyl 17 o« et 17 ) andrqstanoms-B
(6457) (0,93 et 0,65 ppm dans CDC1l3) per rapport & la 5 « androstenone=3 (0,72 ppm) (4) ; les
résultats obtenus sont voisins en dépit de la différence de géométrie des moléculzs. Ie CH3~18
cis du COCH3 subit un léger déplacement dismagnéticue, tandis que si le méthyle et llacityls sont
trens, on note un net déplacement paramognétique par rapport au composé non substitué. Hotonsl que
les énones conjuguées donnent un résultat inverse : le méthyle cis du COCHj vésonnz & ch=mp plus
faible que le méthyle trans (1l). Dans le benzdne, les signaux des méthyles de 2 et 3etdo )l

sont presque superposables.

Les mémes attributions ont été faites pour les cétones cyclopropaniques : le méthyle
eis du earbonyle résonne & champ plus fort que le méthyls trans dens CCllF s ctest 1tinverse dens

le benzéne (voir tableau).

Gl
les méthyles trans du carbonyle cétonique donnent tous un effst solvant A Gy forte-

Celg
ment positif, eomme pour les cétones éthyléniques correspondantes (10).

Le méthyle cis du carbonyle de la (dimSthyl-2,2 cyclopropyl) méthyleétone 9, de la
{néopentyl-2 méthyl-2 eyclopropyl) méthyleétons 10, de 1a ( phénoxyméthyl=2 méthyl-2 eyelopronyl)
mvthylcetone ]? (20), présente un Ac'lh voisin de 7éro. Si on considére le plan perpendiculaire
4 1taxe du carbonyle défini var CONNOiLeY) ot MoCRINDIE (9), on neut leur attribuer une eomformation
s-cls prédominante (£ig. 1l). Ceci est en accord avec les résultats précédents de dewx dlentre
nous (21) et comparables aux conclusions de TIMMONS (10) et FUJISE (15) concernznt 1os cétones

' éthyléniques.
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Pour les cétones époxydiques, nous avons considéré deux moddles de référence : 1'épaxyde
d'isophorone 5, oétone s-trans rigide dont le méthyle trans du carbonyle subit ls déplacement
attendu, et 1'isomdre trans 6 de ltépoxyde de la pulégene (22) auquel les auteurs slaccordent 2
attribuer une conformation cheise donc s-cis par rapport 3 lt'époxyde. Toutefois, les angles entre
la liaison C-CHj et llaxe du carbonyle ocyclique ne sont pas exactement les mSmes que pour une
époxycétone non cyclique.

L'attribuiion des signaux des méthyles géminds a été faite comme précédemment st la
régle de CONNOLLY et McCRINDIE stapplique. Notons au passage que, pour l'isomdre ois auquel
RBUSCH attribue une conformation croisée, on observe le méms effet de solvant, i la condition
que la déformation du eycle n'inverse pas 1l'influence du carbonyle sur les méthyles en position
cis et trans de celui-ci (dans CClh deux singulets & 82 et 62 c.p.s. ; dans ls benzine un singulet
unique & 64,5 cepes. ; Agcl_ll'* +18,5 et -2,5). Agm‘* du méthyle-5 est +24 Hz pour 6 st +20 Hz

pour son isomire -~ valeurs également en accord avec la rigle ci-dessus.

L'époxyde de lloxyde de mésityle 4 et la cis époxy-3,4 pentanone-2 3 donnent des effets
solvants différents. Nous ne pensons pas ~ comme ARBUZOV (17) - que ) présente une seule confor-
mation privilégiée mais qu'il a'agit essentiellement d'un mélange des deux conforméres limites
s-cis et s~trans en interconversion rapide, la population de ce dernier étant plus importante gue
pour les cétones 9, 10, 11, 12 (*). En examinant la position d'un méthyle cis d'un carboryle
s-trans per rapport au plan de CONNOLLY et McCRINDIE (fig. 2), on peut slattendre 3 wun effet de
solvant voisin de celui d'un méthyle trans. Le chiffre obtenu (10 c.p.s.) est intermédisire entre
ceux qu'on pourrait prévoir respectivement pour 1l'une ou lfautre conformation (voisin ds bzéro ou

) 15 Hﬂ).

les méthyles époxydique et cétonique de 3 s'insdrent mel dans nos sérles de résultats.
les effets de solvants sont beaucoup plus importants pour les deux types de protons.

(™) Des études & température variable sont en cours pour tenter de confirmer cette hypothdse.
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les effets de solvants qui nous aveient permis des attributions de configuration powr
des esters, des amides et des acides cyclopropeniques (18) et époxydiques (20) stappliquent égale-
ment aux cétones cyclopropaniques. Dans le cas des époxycétones, le probléme se complique d'un

aspect conformationnel & ne pas négliger.
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Nous remercions le Professeur REUSCH qui a aimeblement mis & notre disposition les deux
époxypulégones stéréoisomdres ainsi que Mme M.P, SIMMONIN dont 1ltaide nous a été précieuse.
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