Tetrahedron Letters No.19, pp. 1511-151%4, 1969, Pergamon Press. Printed in Great Britain.
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Les diénonss tricycliques I (obtenues par déshydratation en milieu basique
des S-dicétongs correspondantes (1)) ont des propriétés spectroscopigues remar-
quables, notaﬁhent en U.V. et R.M.N., qui résultent de la tris forte interaction

qui peut se développer entre les substituants placés en 7 et en 15 sur le noyau

Il est bien connu, dans de nombreuses séries (2)(3), que l'cmpBchement de

tricyclique.
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1?) Spectrographie U.V.

planéité entre deux chromophores conjugués se manifeste en U.,V, par un double
effet sur la bande de conjugaison TL "TL”: effet hypsochrome (A maxN) et effet
hypochrome (EN). Dans le cas des cétones éthyléniques linsaires (4)(5) les chan-
gaments de conformation (4), qui interviennent lorsque des substituants volumineux
sont introduits, font perdre leur signification aux comparaisons de spectres U.V.
ct on ne peut étudier que ltinfluence des faibles perturbations (4).

Le squelette tricyclique de la série des diénones que nous décrivons pré-
sente 3 ce point de vue, l'avantage de comporter deux positions 7 et 15 ol les
substituants se g@nent fortement sans que soit possible un changement de confor-
mation,.

Nous avons observé dans tous les cas (Tableau I) deux bandes d'absorption

UsVe situées vers 300 mt,(bande didnone) et vers 250 m‘f(bande énone) .
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a) Etude de la bande diénone

Le calcul de la position de la bande diénone par la méthode de Wood~
ward et Fieser (6) met en évidence un effet hypsochrome4A>\1considérable: 27 3 29
mp pour les cétones monométhylées en 7 ou 15 (n®1 & 3) et 47 & 48 mf- pour les
cétones diméthylées (nﬂi et‘i). De plus, ces dernigres manifestent un effet hypo-
chrome (61 = 9000 & 9500) faible mais net par rapport aux premiéres (Sl = 12,000
3 14.00D0). Les cétones non méthylées n'ont pu 8tre obtenues pures.

I1 ne semble pas que des déplacements hypsochromes dc cette importan-

ce aient dé&j3 été décrits dans le cas de cétones. Cependant, dans d'autres sé-
ries, il arrive qu'on puisse avoir des abaissements aussi importants. (Cas du biw

phényle (7): pour deux méthyles en ortho OA= 20 mft; cas du trans stilbéne, pour

Tableay I
EtOH OH
m 9 C=0
n® Formule /e Y C=C )\1rnax (&9 DN A2 53" (Eg) AAg EV
-]
.J; & 216 1669 cm 289 mg (12150) 29 250mt‘-(5100) o lo,42
5 1598 cale. 318 mp calce ZSDlnr
2 216 [1665 " [299 mp (13800) 27 242 m (7000) «2 |g,50
15896 " lcalc.326 mp calc,240 mp
1664 n 299 m'&(13250) 240 mr(6300)
3 & 216 1600 v calce326 mp 27 calc.240 m pa 0 [0,47
1668 n 288 mg (9000) 248 m¥(8400)
4 C&Q 230 11602 " Jcalc.336 np 48 | cale.250 me | "2 (0090
o
1668 » 289 mi {9500) 247 mt(BSSD)
5 216 . 47 -3 |o,90
1604 calc.336 mie calc.250 LT ’

(:) A-des méthyl~T7 oxo=6 estradigne-~T7,14

1

2 ¢ (3) A-des mé&thyl-15 oxo~6 estradidne-7,14

3 3 () A-des diméthyl-5,15 oxo-6 gonadidne-7,14

4 : (2) A-des diméthyl-7,15 oxo-6 estradine~T,14

5: () A-des diméthyl-7,15 oxo-6 genadizne-T,14

Les spectres U.V. sont effectués sur spectrographe & réseau Spectralux{SAFAS,Monaco)
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quatre méthyles en ortho (Ba) on trouve AM= 32 mp et pour deux méthyles sur la

double liaison (Bb)b) = 5] mlL).

Le cas des diénones tricycliques I montre donc

importants que dens d'autres séries peuvent se produire

quées 3 condition que le squelette ait une conformation

b) Etude de la bande énone

La "bande énone™ située vers 250 m“,apparatt 3

que des phénom&nes aussi

pour les cétones conju-

stable.

une position normale

(A)Qgé mr) par rapport & la valeur calculée selon la régle de Fieser (6). Il ap=

naraft d'ailleurs nettement comme pour (5) que cette bande est plus intense par

ranport 4 la bande dignone lorsque l'effet hypsochrome sur cette dernigre est im-

portant (fz/f , Tableau I). Notons que l'examen des modéles moléculaires montre

que la torsion du chromophore diénone s'effectue le long de la liaison 8-14

nlut8t que 6-7.

2) Spectroscopie R.M.N,

Tableau II : R.M.N,
o .
Formule n Solvant HA. HB CH3 A CH3B
ESE‘%‘” 1 |cey, 5,56 - - 1,80
T i) -
Ry -
Ry=CH; R,=H 2 | cey, - 5,72 1,82 -
CHa(A) _— -
Ry T M Ri=H, R,=CH, a|cey, - 5,78 1,89 -
Rl = CHq 4 cc, - - 1,50 1,60
Ry
ccy, - - 1,54 1,60
4 . 5 | €oC1, - - 1,52 | 1,69
c 3(A) 1 = lc.H - - 1,38 1,88
o “3(8) 66
75%CDC1, +} - - 1,48 1,1
5% C6He

Tableau des déplacements chimiques, exprimés en ppm,

terne), mesurés 3 60 MHz (Spectrographe Varian A 60)

cétone dans 0,5 cc de solvant).

par rapport au TMS (réf.in-
(concentration 3 50 mg de
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Les spectres RMN confirment les observations faites en U.Y. on ce gui
concerne les interactions des méthyles en 7 et en 15 pour les produits el et:&.
Le Tableau II montre un déplacement (d'environ 8,3 ppm) vers les champs forts
pour un méthyle en 15 sous l'effet du méthyle en 7 et réciproquemcnt. (L'attribu=
tion des signaux pour les cétones 2 et 4 a £té effectude par dtude de l'effet de
solvant et la noneinterversion par la méthode des mélanges de solvants (9).

En conclusion, les propriétés particulilres observées cn spectroscopie

A% Acdes stéroides stexpliquent bien

U.Ve et RJMJN, dans la série des céto-§
par les interactions entre les substituants en position 7 et 15, 2t les déforma-=
tions gui en résultent pour le squelette tricyclique.
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