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234. Les spectres de RMN. et de masse de quelques dérivés chlorés
du méthylbutane et de substances avoisinantes

par B. Willhalm, A. F. Thomas, M. Stoll et E. G. E. Hawkins
(24 VII 63)

Dans le mémoire précédent?) nous nous sommes penchés sur la chimie des pro-
duits obtenus a partir du trichlorométhyl-2-butanol-2 (XIV). Ici, nous nous propo-
sons d’exposer quelques observations portant sur les spectres RMN. et de masse de
ces substances et d’autres qui leur sont analogues.

La préparation des substances examinées a été déja décrite, soit par I'un de nos
deux groupes?!)?), soit (dans le cas des trichloropropénes) par d’autres auteurs?).
Avant la prise des spectres, chaque composé a été purifié par chromatographie en
phase gazeuse. Par ce procédé nous avons pu séparer les isoméres cis et frans du tri-
chloro-1,2,4-méthyl-3-buténe-2 (7 et 8), présents également dans le trichloro-2,3,4-
méthyl-3-buténe-1 (9) (lequel a été obtenu?) par déshydrochloration du tétrachloro-
1,2,3,4-méthyl-2-butane (12)). Nous n’avons pu séparer l'isomeére ¢ts (7) du produit
9 4 cause de leurs temps de rétention trop rapprochés, et I'échantillon de 9 employé
pour les spectres de RMN. et de masse contient environ 6%, de 7.

Les résultats de nos déterminations sur les spectres de RMN. sont exposés dans
le tableau 1. Sur la liste donnée, les structures des composés 2, 3, 9, 10, 11 et 12, et
d’un mélange de 7 et 8, ont déja été établies de maniére adquate?)3), et les chiffres
indiqués pour 1, 4, 5 et 6 sont suffisants pour justifier les formules attribuées. Pour
le choix de la formule en cis dans le composé 7 et en frans dans le 8, nous nous sommes
basés sur la plus proche équivalence des groupes CH,Cl du composé 8, comme en
témoigne la proximité de leurs deux signaux. Ceci est d’ailleurs en accord avec le
temps de rétention sur colonnes a I'huile de silicone, plus élevé pour le composé 8
que pour le 7. En ce qui concerne le composé 9, les deux atomes d’hydrogéne de son
groupe chlorométhylique sont clairement dissemblables (systéme 4 B), ce qui im-
plique une certaine barriére énergétique A la rotation libre de la liaison C-CH,CI. 11
faut noter le déplacement du signal du groupe méthyle de ce composé vers un champ
plus faible, 'action combinée du chlore adjacent et du groupe chlorovinylique plus
éloigné provoquant un blindage aussi puissant que celui créé par une double liaison.
Dans le composé 11, 1a triple dégénérescence du signal attribuable au proton vinylique
est encore compliquée par un faible couplage supplémentaire a travers 4 liaisons. Le
composé 12 offre deux signaux caractéristiques de groupes méthyle tertiaires dans une
proportion d’environ 55 4 45, ainsi qu’'une région trés complexe de 25 4 30 signaux
situés entre 3,4 et 4,6 ppm. Il nous semble que la présence d’'un mélange d’isoméres
thréo et érythro fournit la meilleure explication de ces données.

1) A. F. TaHoMas, E. PaLLuy, B. WiLLHALM & M. StoLL, Helv. 46, 2089 (1963).
2) E.G. E. HAwkINs & M. D. PHiLPOT, J. chem. Soc. 7962, 3204.
3) R. Jacos, Bull. Soc. chim. France [5] 7, 581 (1940).
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Tableau 1. Spectres de RMN,

2099

Composé Signal Dégénérescence [ (c/s) Allocation
(ppm rel. (approx. de ler ordre)
4 Me, Si)
1 CH,=CH-C=C(], 1,98 CH,C=
| I
CH, 5,25 2 11
5,32 2 18 H,C=CH-
6,86 4 29 (cis+
trans)
I
2 CICH,-C=CCl, 2,01 CH,C=
I I
CH, 4,20 -CH,C=
3 CH,=C-CCl 2,17 1,5 CH,-C=
|
CH, 5,07 4 1,5 -
5,75 J Hc=c{
4 CH,CH,CCCl, 1,22 3 7,5
1 2,53 4(+2) 7.5 (1,0) } ~CH,CH,
H, 5,13 3 1,0 Heec
5,88 } TN
|
5 CH,CH=CCCl, 1,95 CH, C=
|
CH, 1,56 2 6,5 _
5.22 4 6.5 } CH,-CH=
6 CH,CH,C=CCl, 1,12 3 7.5
2,44 4 7.5 } ~CH,CH,
CH,C1
4,21 —CH,CI
|
7 CICH, CH,CI 2,02 CH,C—=
>Sc=c” |
PN 4,12 CICH,C=
Cl CH, |
4,30 CICH,C=
|
8 CICH, CH, 2,02 CH,-C=
~Ncoc” |
RN 4,20 CICH,-C=
Cl CH,CI |
4,24 CICH,~C=
9 CH,
|
CH,=C—-C-CH,Cl 1,88 CH,—CCl1
!
C1 Cl1 3,66 2 11 -CH,C1
4,04 2 11
5,58 2 2 H,C=
5,64 2 2
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Tableau 1 (cont.)

Composé Signal Dégénecrescence [ (c/s) Allocation
(ppm rel. (approx. de ler ordre)
a Me, Si)
10 CH, -C(H)-
Il
CICH,CH-C-CH,Cl 3,83 2 7 CH,Cl
|
Cl -C(H)
Il
4,17 2 1,5 -C-CH,CI
|
4,66 3 7 —-CHCI-C=
5,44 - o
5.51 2 1,5 H,C=
11 CH,CI 4,16 2 7 CICH,~C(H) =
| |
CICH,~CH=C 4,19 CICH,C=
| |
CH,Cl 4,22 CICH,-C=
5,95 3+ 7 -CH=C
12 CH, 1,72 CH3—~(‘—/—
~

|
CICH,~CHCI-C-CH,C1 1,83

|

Cl 3,346 Trés complexce voir texte

Les structures ci-dessus ainsi vérifiées, nous en venons aux résultats de nos études
des spectres de masse.

Dans le cas des substances non-saturées, C=C-C-A, le fragment le plus abondant
est formé par la scission allylique entre C et A, qui a lieu dans 1'ordre de préférence
suivant pour les substituants A: CH,Cl > Cl> CH,.

HC coy | @ Cl 1
N : | |
(l; H,C V¢, H-C-LHya
-Cl ~o o ~HCI e
~C C X
T ’ L (n ’ Bk
H
mfe 172 H/ \(7}-{4. H/ it
mje 137 mje 101
I I I
-\
H P
H\/\/”
L @D
\__/ CD,
~ ~ |
H H CH,-CD=C-(Cl,
wife 65

v \%



2101

Volumen xLvI, Fasciculus vI (1963) — No. 234

‘HD [}
. ~ P
6z €6 ¥'s <z 07 ce <1 2% 0Z 00T — - 1€ 0=0_
1D°HD fHOD L
Gwmw
9z o 82 1€ € €€ 1z 96 ¢'e 00T I z1 144 D0=0"HO"HD 9
nm\,w
£6 99 L 7T 8'S 0z €%  +9 LT 00T - 8c 61 1900 =HO*HDE
97 £9 8T 0z Sz 61 LT z€e LT 00T — Y 01 m_u
i v
LT =W D0 HO'HD ¥
+€ — 0L 8t 0¢ A — 001 — 91 8 mauanfum
oo
cg — 0's 8y 8¢ — 0t — 001 A ¥4 N.Cuuw»cﬁ.mua
110
RCT = W aourIsqNg
TZT-W  LOT-I 661V L6-I0  SS-I TLW §9-W GhIY O¢-IW ¢ 6Z-W ST
'HY IDFH OFHE O YDHT DFHO O IDH DFHED 1DYHD 1DH n HH  HD o1re]
op  -nopowt
o110q o1

(ruowSery jueiiodws snid np o8ejusornod ne juonbrdde, s sorpyyo soT) “sepsopya saurfzjo sap asSvI PP S24AGS "7 NEIQEL



HELVETICA CHIMICA ACTA

2102

00T 61 L1 9z 6 6 9% €9 Ncuufoiuufu 1

il
1L-W €9-14 19-W 6V S€-W LZ-W ST-W 951 =W
o1re[
-nogrow
org
(COT-I7 ® %001
191X03] I104)
) . . ID°HO_
¥z Lt 6'¢ €z 81 8z - Zt Lz 6°€ — — L'z O =HO"HOD 11
D*HD
?
€z 62 A4 Z'8 L ¢y 00T A €z - — L'6 Gfuwsmuﬁmua 01
Btie}
67 6€ L€ €z 0¢ L 61 00T 0z Z¢ — — 6%  10°HO-1D0-100="HD 6
|
11O

1D°HD D
~.

Lz 96 €G 9z Z L 91 LS zz. 00T — - ¥ 0=2__
iz o) *HOD 8

1ZT-IW LOT-IV 66~ L6 S8 TL-IW €9 6V 9t-W Se-IW 6N ST-IW

fofHD  fOfH fI0fHPD 0fH®D UOPHO YoM DYHE DFHD DH 0 ‘H%  fHD aa18]
op  -nogjouwr
CERCE ord

(3u0d) 'z nesqe,



Volumen xLvi, Fasciculus v1 (1963) — No. 234 2103

Le spectre de masse du trichlorométhyl-2-buténe-2 (5) nous a servi d’exemple, et
de son étude détaillée nous ferons découler celle des autres composés. Ce produit 5
offre les fragments les plus caractéristiques a m/je 137, 101 et 654). Le pic moléculaire
I a mfe 172 est relativement faible; 'ion perd un atome de chlore pour donner le
fragment II, et on peut dés lors envisager la formation, par élimination 1,4 de HCI,
d’un ion III dérivé du cyclobuténe (m/e 101), et qui, par élimination d’'une deuxiéme
molécule de HCI, aboutirait au cation cyclopentadiényle (IV) (m/e 65). Cette expli-
cation s’appuie pour chaque étape de la dégradation sur la présence des pics métas-
tables:
172 — —» 137 - 35: m* 109,2
137 ——» 101 - 36: m* 74,6

101 » 65+36: m* 419

ainsi que sur 'observation du spectre de masse du trichlorométhyl-2-buténe-2-d, (V).
Lion II deutéré (mfe 141) perd HCl pour donner le cyclobuténe (III) deutéré,
[C;HD,CI* (m/e 105), confirmant ainsi cette élimination en 1,4. Le cyclopentadié-
nyle-d; (m/e 68) résulte ensunite de la perte de DCI.

Le tableau 2 indique les fragments les plus importants observés pour les composés
non-saturés, dont nous avons déja étudié les spectres de RMN.

L’existence d’un atome de chlore a chaque extrémité de la chaine et d’une double
liaison entre C-2 et C-3 facilite I'élimination de HCl en 1,4 directement & partir de
Iion moléculaire, et l'on trouve ainsi dans les composés 7, 8 et 11, des fragments a
mje 136 en plus des pics habituels. Le composé 9, qui représente le produit de réarran-
gement allylique de 7 et 8, se dégrade de facon similaire. Le pic moléculaire du di-
chloro-1,1-méthyl-2-butadiéne-1,3 (1) est déja a ce stade et la dégradation qui suit
mene 2 I'lon cyclopentadiényle selon les étapes discutées plus haut.

Le composé 11 subit la dégradation normale, mais, en plus des fragments donnés
dans le tableau 2, il s’en trouve d’autres venant d’'une dégradation plus importante et
qui résulte probablement de la perte de deux atomes de chlore, accompagnée de la

_CHO | @ ¢y _CH,® 1
CICH,CH = € ——»  CICH,CH = ¢__ —
CH,CI | CH,~Cl
mle 172 mfe 137
-
B cH, | ©® _qg CH,
~ N ~
CICH,CH = €| —>  CH=CH=C|
1 C 2 1 —~— n
@D
mle 102 (38%) mfe 67 (1009%,)

1) La distribution isotopique des divers fragments contenant du chlore correspond bicn & ’abon-
dance naturelle de cet €lément; voir p. cx. J. H. BEv~NON, Mass Spectrometry, p. 298 (Elsevier,
1960); K. BiEmaNN, Mass Spectrometry, p. 66 (McGraw-Hill, 1962).
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formation d’un cyclopropane, dégradation confirmée par la présence des pics méta-
stables & mfe 75,9 (137 > 102) et a 44,0 (102 > 67):

Le dichloro-1, 1-chlorométhyl-2-butene-1 (6) offre, a c6té des pics attendus a 137,
157, etc., un pic trés intense a m/fe 123 qui correspond a I’élimination du groupe
CH,CI. Celle-ci est prouvée par la présence d'un pic métastable entre mje 88 et 89 et
par le spectre de masse du produit deutéré VI. Nous pouvons étre certains que le
deutérium se trouve dans les positions indiquées parce que la composition isotopique
est identique pour l'ion moléculaire et le fragment (M-15)+. Le fragment (M-51)+
{VIII) correspond donc bien & la perte de CD,Cl. La scission d’une liaison vinylique
peut s’expliquer par la présence des 3 atomes de chlore qui tendent a affaiblir la
liaison a rompre.

[C,HD,C1,] @ VIIL mfe 125
GB; cl
CH,—CD,-CLCYcl, \ CDu T@
VI mfe 176 | cn, c cCl, VII  mfe 161

La dégradation observée dans le trichlorométhyl-2-propéne-1 (IX) qui donne l'ion
C,H,* (XII) pouvant étre de structure tétraédrique ou cyclopropénique, pourrait
s’expliquer selon le schéma suivant:

I CH, ® (‘2H3 H
! —
| H,c=C-cC1 | CH,=C==CCl, T
emmmt—— o —— /
1% 5 —_— HzCa—C\ ! mfe 87
X1 mfe 123 ®C—Cl
b/
i (H LT i CHT| &
-
H,C=C
I CHy-C—cal J <]|> L=CL
X mle 158 XII mfe 51

Il est évident que le spectre de masse du dichloro-1, 1-chlorométhyl-2- propene-1
(X) sera trés semblable, puisque la perte du chlore donne le méme ion XI.

Les spectres de masse de la chlorétone (XIII) et de son homologue en C; (XIV)
(tableau 3) sont caractérisés par des fragments résultant de la scission des liaisons
autour du carbone quaternaire:

CH, CHy
\

CHy-C-CCl; —» OHg-C®.CClL, + CZHs—é® [CH,C=CH,]P
| i |

OH OH OH
XIII sans pic mfe 161 mle 59 mfe 41
moléculaire

Le fragment le plus abondant de XIV se trouve a m/je 43 (le méme fragment appa-
rait aussi dans le spectre de la chlorétone (XIII), mais son importance est moindre);
il s’agit du groupe [COCH,]* provenant du fragment de m/e 73, puisqu’il est associé a
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CD, CD,
| | _HDO
CHy-CDy-C-CCly ——» CHyCD,C® — 5 [CH,CD,C=CD,]®
| !
OH OH
XV mle 78 mle 59
CDy CD,
® o -HCl
CH,CD,CCCl,  © cpﬁcma —  C-CCl, CD,C=09
\ Il -
OH o-LH O
mle 177 mfe 164 mfe 128 mfe 46
l A\
@ .
CH,CD,COCCI, CDCL®
mje 141 mje 84

Tableau 3. Spectres de masse de la chlovétone et du trichlovométhyl-2-bulanol-2

DPerte de
Substance (sanspic CH, CyHy CH,C1 C,H,Cl HCl, C,H,0Cl1 C;HOCl
moléculaire) M-15  M-29 M-51 M-63 M-71 M-79 M-93
CH,
CH:,CICCI3 11 — 29 — 8,1 11 7,8
OH
(M = 176)
CH,
CH3CH2éCC13 31 33 7,6 60 4,2 3,6 16
o
(M = 190)
Perte de
Substance (sans pic C,HCl, C4H,0OCl CClg CH,CCl, CCl,OH, CyHgCCly
moléculaire) M-99 M-107 M-117 M-133 M-135 M-147
CH,q
CH:,(I‘,CCI3 22 — 100 50 22 —
OH
(M = 176)
CHj
CH:,CHZL“CCI3 13 9,1 83 — 49 100
b

(M = 190)
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un pic métastable & mje 25,5 et se trouve déplacé a m/e 46 dans le spectre du produit
deutéré XV. L’origine d’autres fragments est aussi évidente d’apres 1'étude de ce
dernier spectre (v. p. 2105).

Le spectre de masse du tétrachlorobutane (12) ressemble au dernier type
mentionné en ce que la dégradation est gouvernée par la scission au niveau de
l'atome de carbone quaternaire selon le schéma suivant:

CH,
R S . G . e Autrespics amfe 123 (19%),
CH,CL-CHCI-C-CH,Cl —> [CHCLI® > [CHCI® 39 (18%), 87 (11%), 137
4 (8%), 159 (5%). Un pic &
172 (moins de 19,) est aussi

Sans pic moléculaire mfe 111 (100%,) 75 (39%) visible.

[CH, IO
mfe 62 (309)

Nous tenons & remercier M. A. MELERA, de¢ la « VARIAN A.G.», Zurich, de discussions intéres-
santes.

Partie expérimentale. - Les apparcils utilisés ont déja été décrits?).

Ia chromatographic gaz-liquide est effectuée dans les conditions décrites?); voici les temps de
rétention relatifs non cncore donnds (rapportés au temps de rétention du benzénc comme unité):
cis-trichloro-1, 2,4-méthyl-3-buténe-2 (7) 2,54
trans-trichloro-1,2,4-méthyl-3-buténe-2 (8) 2,76
trichloro-2, 3,4-méthyl-3-buténe-1 (9) 2,50
dichloro-3,4-chlorométhyl-2-buténc-1 (10) 1,99
dichloro-1, 4-chlorométhyl-2-buténe-2 (11) 3,07
tétrachloro-1, 2, 3,4-méthyl-2-butane (12) 3,71

ds-1,1,1,3,3- Trichlorométhyl-2-butanol-2. Préparé par la mdéthode déceritel) & partir de la
butanone-2-d,3), ce produit contient 18,99 d;, 38,5% d,, 30% dj, 10,99 d; et 1,5% d,.

dy-1,7,7,3-Trichlovométhyl-2-buténe-2. Préparé par déshydratation du produit précédent au
moyen du chlorure de thionylel), il contient 249, d,, 42%, d,, 26%, d,, 8% d;.

I.e rédarrangement de ce compos€ aussi bien par voie thermique que sur colonne d’oxyde
d’aluminium ncutrel) donne le d,-3, 3-dichloro-T, 1-chlovodideuntérométhyl-2-buténe-1, qui contient
25%, d,, 429% dg, 26% d,, 7% d,.

SUMMARY

The NMR. and mass spectra of some chlorinated methylbutenes, methylbutanes
and related substances derived from isobutane have been measured. Plausible me-
chanisms for the principal fragmentation processes have been obtained by deu-
teration studies.
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5) V. J. SmiNER & S. Cross, J. Amer. chem. Soc. 79, 3599 (1957).





