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Les didnonss tricycliques I (obtenues par deshydratation en milieu basique 

:ies & . -dic8tones correspondantes (1)) ont des proprietes spectroscopiques remar- 

quables, notamment en U.V. at R.K.N., qui resultent de la t&s forte interaction 

qui pcut se developper entre les substituants places en 7 at en 15 sur le noyau 

nombreuses sdries (2)(3), que l'cnpkhement de 

conjugues se manifeste en U.V. par un double 

la) Spectrographic U.V. ____________-_______--- 

11 est bien connu, dans de 

plansite entre deux chromophores 
* 

effet sur la bande de conjugaison n -ZI'L : effet hypsochrome ( X maxq) et effet 

hypochrome (EL). II ans le cas des 'c8tones dthyleniques lin6airee (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 EtuJier quc l'influence des faibles perturbations (4). 

Le squelette tricyclique de la skrie des dienones que nous ddcrivons pr6- 

sente a ce point de vue, l'avantage de comporter deux positions 7 et 15 ob les 

substituants se ganent fortement sans que soit possible un changemcnt de confor- 

motion. 

Nous avons observd dans tous lbs cas (Tableau I) deux bandes d'absorption 

U.V. situees vers 300 rnb (bande dienone) et vers 250 mk(bande Bnone). 
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a) Etude de la bande dienone ________~_____________~_____ 

Le calcul de la position de la bande dienone par la methode de Wond- 

ward et Fieser (6) met en evidence un effet hypsochrome Ah jconsiderable: 2T B 29 

"P pour les c6tones monomethylees en 7 ou 15 (no1 B 3) et 47 3 48 mp pour les 

&tones dimethylees (no2 et 3). De plus, ces dernieres manifestent un effst hypo- 

chrome (El = 9000 b 9500) faible mais net par rapport aux premieres (El = 12.000 

B 14.000). Les &tones non methyl6es n'ont pu gtre obtenues purer;. 

11 ne semble pas que des dkelacements hyesochromes dc cette importan- _- ---_-----~- --------- 

ce aient d&.ja 6tB d6crits dans le cas de c&tones. Cependant, dans d'autres sk- 

ries, il arrive qu'on puisse avoir des abaissements aussi importants. (Gas du bi- 

phenyle (7): pour deux mkthyles en ortho DA= 20 ml+; cas du trans stilbine, pour 

Tableau I 

4 

29 250mr (5100) 

talc. 250 mp 

27 242 m (7000) 

calc.240 me 

240 27 mr(6300) 

calc.240 rnr 

248 48 m@S400) 

calc.250 mr_ 

247 47 mk(5550) 

calc.250 mt 

0 0.42 

+2 0.50 

0 0.47 

-2 0,93 

-3 0,90 

L: 

A: 

3: 

4: 

2: 

Les 

(2) A-des mhthyl-7 0x0-6 estradisne-7.14 

(2) A-des methyl-15 0x0-6 estradi$ne-7,14 

(2) A-dss dimethyl-5,15 0x0-6 gonadiene-7.14 

(2) A-des dimdthyl-7,15 0x0-6 estradibne-7,14 

(2) A-des dim&hyl-7,15 0x0-6 gonadii?ne-7,14 

spectres U.V. sont effectuCs sur spectrographe a rtisaau Spectralux(SAFAS,Monaco) 
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quotre methyles en artho (Sa) on trouve AX= 32 mpet pour deux mdthyles sur la 

:iouble liaison (Bb) Ah = 51 mf). 

Le cas des didnones tricycliques I montre done que des phBnom8ne.s aussi 

importants qua dans d'autres series peuvent se produire pour les cstones conju- 

r;u@es a condition que le squelette ait une conformation stable. 

b) Etude de la bande enone ____________________------ 

La “bande 6none” situde vers 250 m FapparaTt a une position normela 

(Ak$3 me P ar rapport a la valeur calculee selon la r&gle de Fiescr (6). 11 ap- 

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

ra:>nort 2 la bande dienone lorsque l’effet hypsochroma sur cettc tlc:ni?re est im- 

portant (E,/ll, Tableau I). Motons que l’examen des modbles moldculaires montra 

quo la torsion du chromophore dienone s’effectue le long de la liaison 8214 

nlut8t oue 6-7. 

2) Spectroscoeie R.M.N. ______------- --------- 

Tableau II : R.M.N. 

Formule 

Tableau des dEplacements chimirlues, exprim6s en ppm, par rapport au TMS (rbf.in- 

terne), mesures a 60 MHz (Spectrographe Varian A 60) (concentration : 50 mg de 

&tone dans 0,5 cc de solvant). 
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Les spectres RMN confirment les observations faites en lJ.‘1. en ce qui 

concerne les interactions des methyles en 7 et en 15 pour les produits 2 et 4. 

Le Tableau II montre un d&placement (d'environ Cl,3 ppm) vers lcs champs forts 

pour un mfithyle en 15 sous l'effet du methyle en 7 at rbciproqucncnt. (L'attribu- 

tion des signaux pour les cetones 2 et 4 a Bt6 effectuee par etude dz l'effet de 

solvant et la non-interversion par la methode des melanges de solvents (9). 

En conclusion, les proprietds particulieres observees cn snoctroscopie 

U.V. et R.M.N. dans la serie des cBto-6 A 
7-14 A-des sterordes s(oxpliquent bien 

per les interactions entre les substituants an position 7 et 15, ot les dbforma- 

tions qui en resultent pour le squelette tricyclique. 
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