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Les effets de solvants sur les signaux des m&hyles 18 ou 19 de c&ones st,FroYdos (l-6) 

des m&hyles ou des pratons cycliques de c&ones rigides (6, 8, 9, 10, 1.6) sont bien connus et 

aident souvent B la dkermination des structures. Ia conformation privil6gide e-cis ou s-tmns 

de c&ones &hyldniques a pu %tre ainsi attribude (10, 11, 12, 15), le prohl&ne dcs dtforrr.tions 

des oyales des &tones flaxibles abordd (9, 13, U, 16). WIlL.T.AKl et TP1ACCA (6) en ont ddduit la 

conformation prdfkentiello de ltacttyle de la 5 a pr6gnanone-20. 

Nous tenterons ici de gdn&aliser cette mdthodc & das cyclo~ro~l et 6poxy methyl- 

o&ones. 

Nous portons dans le tableau I lea dt$l.aoewnts chimiquos expr5md.s en c.p.s. 5 6C Xc 

dee protons mdthyliques dcs o&tones Et&i&s (T.&S. - 0, dtalon intorne). Las mesures ont BtE 

effectuees sur des solut&ns & 5-'& de chaque compose dane le solvant consid&&. 
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Las problbmes dtattribution qui se posaient pour les ddrivds gem dim&hyl& 4 et 9 _ - 
ont &A abordks de la fagon suivante : les r&gles dladditivitd de ZkKXER, applicables d:..ns les 

ddffdrents solvents en sdrie st&orde (1, 4), semblent gBn&alisables aux petits cycles (19,20). 

En consid&ant dkne part lloxyde de Jcropylkne (1 
CH3 

ccl, : 77 c.p.s. ; C6H6 : 62,5 c.p.s.) et 

les Bpxy-3,4 pentanones-2 cis et trans 2 et 3, dlautre prt l~oxyde dlisobutylkne ( s _ - CH 
3 

cc++ : 

76 c.p.s. t C6H6 : 64 c.p.s.) et la dthyl-4 0p3xy-3,1c pntanone-2 4, nous attribuons dsns CCQ 

cocmne ARRDSOV (17) le signal h champ fort de 4 au n&thyle cis du wrbonyle. Ilous repprocherons 

de ces obsermtions le d&placement des protons en 16 des 5 a a&y1 17 a et 17 p and~~ate.nocxz.-3 

(6,7) (0,93 et 0,65 ppn dans CDCl3) pzr rapJxrt b la 5 a androstanone-3 (0,72 ppm) (1~) ; 10s 

r&ult&s obtenus sont voisins en ddpit de la difference de gdom&rie des mo1k~I.e~. Ia CA3-18 

cis du COCH3 subit un l&or d&placement dlam~gn&Aque, tandis o_ue s?. lc mkthylo e% I~nc5tyle aont 

trms, on note un net ddplacement paramagnbtiquc yur rapJxx% au compxB non substitu6. Uotondque 

les &ones ronjugu~es donnent un r&ultat Wferse : le mgthyle cis du COCH3 rdsonn-? d. chr,mp plus 

faible que le methyls trans (ll). Dans le bcn&ne, 10s si~naux des &thy&x de 3_ et 2 et de 4 

sont preso.ue supcrpsablos. 

J.,es m&es attributions ont 6th faitca pour 10s c&ones FJcloproptmiques : le kthyle 

cS.s du carbonyle rksonne a champ plus fort que le m&thyle trws d;.ns CC1 4 ; clest ltinvw.se di.m 

la benzbne (v-oh tzblgau). 

Iss methyles trclns du czrtonyle c%toniqu, - donnent tous un effet solvant A ccl/+ fotic I - 
C6H6 

ment positif, aormne hour les c&ones BthylBnSques corrasnx-uhintos (10). 

J..e mGthyle cis du carhonyle de la (dim%hyl-2,2 cyclopropyl) mi?thylcGtona 2, de la 

(nEoTRntyJ.-2 m&thy14 cyclo~opyl) m&hylcEtonc g, de la (phEnoxym&hyl-2 mt?thyS.-? cycloproplyl) 

'm&hylc&one 12 (2C), prken-to unA'C& L voisin de x&o. Si on consid& la plan peryx?ndi.culaire 
"bH6 

1 llaxe du csrbonyle d6fini pw CONNOLLY et WaCRIMDJg (9), on vut leur attribuer une cornformation 

s-cis predomjnante (f3.g. 1). Csci est en accord avoc 10s r&ul.tats J-rTbcddente de dour dlentra 

nous (21) et cornparables aux conclusions de TDR%INS (10) et FUJJSS (15) concernent 1-s cbtones 

Bthyl&Aquas. 
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Four lea c&ones &oxydiques, noua avona consid& deux modilea de rGf&ence : lcbpw@s 

d@iaoNomne 1, o&one a-trana rigide dont le m&hyle trana du carbonyle aubit 1s d&placement 

attendu, et l'iaom&re trans 4 de l*&oxyde de la pul&one (22) euquel les zuteurs slaccordent B 

attribuer une confornmtion chaise done a-cia par rapport B lt&oxyde. Toutefois, les angles entre 

la liaison C-CH3 et 1'9x8 du carbonyle uyolique ne aont ~9 exactement lea m&nes que pour une 

+oxy&.one rkon cyclique. 

Llattribution de9 signaux des m&hyles gkninda a 6tB faite wmme prdo6denrnent et la 

r&gle de CONNOUY et McCRINDIE slapplique. Notons au passage que, pour l'isombre 01s auquel 

RSEXZ attribue une coniormation oroiake, qn observe le m&m effet de solvant, .4 la condition 

que la dhfor!mtion du cycle nlinverse paa l*dnfluence du carbnyle aw les mbhyles en psition 

cis et trans de celui-ci (dsns CC14 deux aingulets B i32 et 62 o.p.9. ; tins 1s beneke un sdngulet 

unique & 64,5 c.p.a. ; AcC14 +IB,~ et +5). Ayz 
c6g6 

du mkthyle-5 est +24 Ha pur 6 st +20 Hs 

pour soniaom&e - valeurs Bgaloment en accord avec la r&gle ci4399u5. 

LtBpoxyde de l~oxyde de m6aityle 4 et la cia 6poxy3,4 pentwone-2 2 donnent des eft'ets 

solvanta diff&ente. Noua ne peneons paa - anmks JIRBUZOV (17) - que 4 prB9ente une aeule confor- 

mation privil~gi6e nmis qulil slagit esaentielleamnt dlun mblange de9 deux confordres limites 

s-cia et a-trana en interconversion repide, la population de ce dernier &ant plus impartante que 

pour lea c&tones 4, ID, 11, 12 (m). En examinarrt la position dlun m&hyle ois d*un carboryle 

s-trana per rapport au plan de CONNOIJX et McCRINJKE (fig. 2), on peut atattendre B un effet de 

solvant voiain de celui dlun mdthyle trans. Is ohiffre obtenu (10 c.p.9.) est intera&disire entre 

ceux qulon pourrai ~8voir reepeativement pour llune ou llautre conformation (voisin de z&o ou 

) 15 Hz). 

Les &hylea ~poxJdisue et oktonique de 1 s*dna&rant am1 dans nos s&iea de rdsultata. 

Lea effete de aolvanta aont beauooup plus important9 pour lea deux types de ptona. 

1_-__1_____________1________I____________~~_~~~~~~~~~-~~~~~~~~~~_~~~~~~~-~~ 

cc) Das &&es B tempkature variable aont en tours pour tenter de confirnmr cette hy@h&se. 
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Ias effete de solvants qui mus avaient psmis des attributions de aonflgurationpour 

dse esters, des amides et des acldes cyclopropaniques (IL?] et 6pxpdiques (2O)s~appliquent&ale- 

msnt aux &tones cyalopropniques. Dana le cas des &oxyc&ones, le problhme se aompU.que d*un 

aspect confommtionnel B ne pas n6gliger. 

He Me 
trens\ ___- cis 

p I I 

MS c / ““> 
c=o 

/ 

s-ais s-trans -- 

kis LO s faible fkrans)-b%s)o 

fig.1 f3Ig.2 

Nous remsrcions le Professeur FEIJSCH qui a aiuublemnt mis B notre dispsition les deux 

BpxypMgones et&k&mn&res ainsi que phre N-P. SIMMNIN dont Itaide mu6 a 6% prhaieuse. 
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