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234. Les spectres de RMN. et de masse de quelques dkrivks chlorks 
du methylbutane et de substances avoisinantes 

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

Dans le mCmoire prCcCdent’) nous nous sommes penchCs sur la chimie des pro- 
duits obtenus A partir du trichloromCthy1-2-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 prkparation des substances examinCes a C t C  dCjQ dCcrite, soit par l’un de nos 
deux groupesl) z ) ,  soit (dans le cas des trichloroprophnes) par d’autres auteurs3). 
Avant la prise des spectres, chaque compost5 a 6tC purifiC par chromatographie en 
phase gazeuse. Par ce procCdC nous avons pu &parer les isomhres cis et trans du tri- 
chloro-l,2,4-mCthyl-3-but&ne-2 (7 et 8), prCsents Cgalement dans le trichloro-2,3,4- 
mCthyl-3-buthne-1 (9) (lequel a CtC obtenu 2, par dCshydrochloration du t6trachloro- 
1,2,3,4-mCthyl-Z-butane (12)). Nous n’avons pu sCparer l’isomhre cis (7) du produit 
9 A cause de leurs temps de rCtention trop rapprochks, et 1’Cchantillon de 9 employ6 
pour les spectres de RMN. et de masse contient environ 6% de 7. 

Les rCsultats de nos dkterminations sur les spectres de RMN. sont exposCs dans 
le tableau 1. Sur la liste donnCe, les structures des composCs 2, 3, 9, 10, 11 et 12, et 
d’un mClange de 7 et 8, ont dCjQ CtC Ctablies de manihre adquate2)3), et les chiffres 
indiquCs pour 1, 4, 5 et 6 sont suffisants pour justifier les formules attribuCes. Pour 
le choix de la formule en cis dans le composC 7 et en trans dans le 8, nous nous sommes 
bas& sur la plus proche Cquivalence des groupes CH,C1 du composC 8, comme en 
tCmoigne la proximitC de leurs deux signaux. Ceci est d’ailleurs en accord avec le 
temps de rCtention sur colonnes ?i l’huile de silicone, plus Clevd pour le composC 8 
que pour le 7. En ce qui concerne le compost! 9, les deux atomes d’hydroghne de son 
groupe chloromCthylique sont clairement dissemblables (systhme A B) ,  ce qui im- 
plique une certaine barrihe CnergCtique A la rotation libre de la liaison C-CH,Cl. I1 
faut noter le dCplacement du signal du groupe mCthyle de ce composC vers un champ 
plus faible, l’action combinCe du chlore adjacent et du groupe chlorovinylique plus 
CloignC provoquant un blindage aussi puissant que celui crCC par une double liaison. 
Dans le composC 11, la triple dCgCnCrescence du signal attribuable au proton vinylique 
est encore compliquCe par un faible couplage supplCmentaire Q travers 4 liaisons. Le 
composC 12 offre deux signaux caractkristiques de groupes mCthyle tertiaires dans une 
proportion d’environ 55 Q 45, ainsi qu’une rCgion trhs complexe de 25 A 30 signaux 
situCs entre 3,4 et 4,6 ppm. I1 nous semble que la prCsence d’un melange d’isomhres 
tlzre‘o et krytlzro fournit la meilleure explication de ces donnCes. 

l) A. F. THOMAS, E. PALLUY, B. WILLHALM & M. STOLL, Helv. 46, 2089 (1963). 
2, E. G. E. HAWKINS 61 M. D. PHILPOT, J. chem. SOC. 7962, 3204. 
3, R. JACOB, Bull. SOC. chim. France [5] 7, 581 (1940). 
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Tableau 1. Spectres de R M N ,  

2099 

Compos6 Signal DBg6nBrescence J (c/s) Allocation 
(ppm rel. 
A Me4Si) 

(approx. de  l e r  ordre) 

1 CH,=CH-C=CCl, 1,98 CH3-C= 
I I 

H,C= CH- 
(cis+ 
trans) 

CH, 5.25 2 11 
5,32 2 18 
6,86 4 29 

2 ClCH,-C= CCI, 2,Ol 
I 

CH, 4,20 

I 
CH,-C = 

-CH,-C= 
I 

I 
3 CH,=C-CC1, 2,17 2 1.5 CH,-C = 

/ 1 H,C=C, 5,07 4 
5,75 

I 
CH, 

7’5 1 -CH,CH, 

‘’O 1 H,C=C, 

4 CH,CH,CCCl, 1,22 3 
II 2,53 4 ( + 2 )  7,5 (1,O) 

/ CH, 5,13 3 
5,88 

I 
5 CH,CH = CCCl, 1,95 CH,-C = 

6’5 CH,-CH= 1.56 2 
5.22 4 6 5  

I 
CH, 

3 ;:: -CH,CH, 6 CH,CH,C = CCI, 1.12 
I 2.44 4 

CH,CI 
4,21 -CH,Cl 

7 ClCH, CH,Cl 2,02 
I 

CH,-C = 

ClCH,-C= 

ClCH,-C = 

I 

I 

8 ClCH, CH, 2,02 

4,20 
\c=c/ 

\ 
C;’ CH,CI 

4,24 

I 
CH,-C = 

I 
ClCH,-C= 

I 
CICH,-C.= 

9 CH, 

1.88 CH,-CC1 

4.04 2 

5.58 2 H,C= 
5.64 2 

I 
CH, = C-C-CH,C1 

I I  
c1 c1 3.66 2 -CH,Cl 
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Tableau 1 (cont.) 

Compose Signal DCgCnerescence J (cis) Allocation 
(ppm rel. 
2 Me,Si) 

(approx. de l e r  ordre) 

10 CH, -C(H)- 

CICH,CH-C-C H,C1 3,83 2 7 CH,CI 
II 

I c1 --C(H) 
II 

4,17 2 1 ,5  -C-CH,Cl 

4,GG 3 7 -CHCl-L = 

2 l , 5  H,C = 
5 4 4  
5,51 

11 CH,Cl 4,16 2 7 ClCH,-C(H) = 

ClCH,-CH = C 4,19 ClCH,-C= 

CH,C1 4,22 CICH,-C= 

I I 

I I 

5,95 3 +  7 -CH = C 

12 CH, 1,72 
I 

ClCH,-CHCl-C-CH,Cl 1,83 
I 

C1 3 , 3 4 , G  Tr&s complcsc voir t c s t c  

Les structures ci-dessus ainsi vCrifiCes, nous en venons aux rCsultats de nos Ctudes 
des spectres de masse. 

Dans le cas des substances non-saturkes, C=C-C-A, le fragment le plus abondant 
est form6 par la scission allylique entre C et A, qui a lieu dans l’ordre de prCfCrence 
suivant pour les substituants A :  CH,C1 > C1> CH,. 

I 

CI 

mie 137 
11 

-HC1 
d 

I 1  

mie 101 

I11 

CL), 
I 

CH,-CI>=C-CCI, 
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Le spectre de masse du trichloromkthyl-2-but&ne-2 (5) nous a servi d’exemple, et  
de son ktude dCtaill6e nous ferons dCcouler celle des autres composes. Ce produit 5 
offre les fragments les plus caractkristiques B m/e 137, 101 et 654). Le pic molkculaire 
I B m/e 172 est relativement faible; l’ion perd un atome de chlore pour donner le 
fragment 11, et on peut d&s lors envisager la formation, par klimination 1,4 de HC1, 
d’un ion I11 dkrivk du cyclobut&ne (m/e 101), et qui, par klimination d’une deuxikme 
molkcule de HC1, aboutirait au cation cyclopentadiknyle (IV) (m/e 65). Cette expli- 
cation s’appuie pour chaque Ctape de la dkgradation sur la prksence des pics m6tas- 
tables : 

172 __+ 137 + 35: PI$* 109,2 
137 --+ 101 + 36: 9%” 74,6 
101-> 6 5 + 3 6 :  m* 41,O 

ainsi que sur l’observation du spectre de masse du triclilorom~thyl-2-but&ne-2-d4 (V). 
L’ion I1 deutkr6 (mje 141) perd HC1 pour donner le cyclobutkne (111) deuthk, 
[C,H,D,CI]+ (m/e 105), confirmant ainsi cette klimination en 1,4. Le cyclopentadib 
nyle-d, (mje 68) rksulte ensuite de la perte de DC1. 

Le tableau 2 indique les fragments les plus importants obscrvks pour les composks 
non-saturks, dont nous avons dkjB ktudik les spectres de RMN. 

L‘existence d’un atome de chlore B chaque estrkmitP: de la chaine et d’une double 
liaison entre C-2 et C-3 facilite 1’Climination de HCl en 1,4 directement A partir de 
l’ion molkculaire, et l’on trouve ainsi dans les composCs 7, 8 et 11, des fragments B 
m/e 136 en plus des pics habituels. Le composk 9, qui reprksente le produit de rkarran- 
gement allylique de 7 et 8, se dkgrade de faqon similaire. Le pic molkculaire du di- 
chloro-l,l-m6thyl-2-butadi~ne-1,3 (1) est dkjB B ce stade et la dkgradation qui suit 
mkne A l’ion cyclopentadithyle selon les &apes discutCes plus haut. 

Le composk 11 subit la dkgradation normale, mais, en plus des fragments donnks 
dans le tableau 2 ,  il s’en trouve d’autres venant d’une dkgradation plus importante et 
qui rksulte probablement de la perte de deux atomes de chlore, accompagnke de la 

m / e  172 mzje 137 

m / e  102 (38‘2,) m / e  67 ( lOOOi , )  

*) La distribution isotopique dcs divers fragmcnts contcnant du chlore correspond bicn 2~ l’abon- 
dance naturelle de cet Clement; voir p. cx. J. H. BEYNON, Mass Spectrometry, p. 295 (Elsevier, 
1960) ; K. BIEMANN, Mass Spectrometry, p. 66 (McGraw-Hill, 1962). 
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formation d’un cyclopropane, dkgradation confirmke par la prksence des pics mkta- 
stables B m/e 75,9 (137 + 102) et B 44,O (102 + 67): 

Le dichloro-l,l-chloromCthyl-2-but&ne-l (6) offre, & c6tk des pics attendus B 137, 
1.57, etc., un pic trits intense B rn/e 123 qui correspond a l’klimination du groupe 
CH,Cl. Celle-ci est prouvke par la prksence d’un pic m6tastable entre m/e 88 et 89 et 
par le spectre de masse du produit deutkrC VI. Nous pouvons &re certains que le 
deut6rium se trouve dans les positions indiqukes parce que la composition isotopique 
est identique pour l’ion molkculaire et le fragment (M-15)f. Le fragment (M-51)f 
(VIII) correspond donc bien B la perte de CD,Cl. La scission d’une liaison vinylique 
peut s’expliquer par la prksence des 3 atomes de chlore qui tendent affaiblir la 
liaison 2. rompre. 

La dkgradation observke dans le trichloromkthyl-2-prop6ne-1 (IX) qui donne l‘ion 
C,H,+ (XII) pouvant &re de structure tktrakdrique ou cyclopropknique, pourrait 
s’expliquer selon le schkma suivant : 

I1 est kvident que le spectre de masse du dichloro-1, 1-chlorom6thyl-2- prophe-1 
(X) sera tr&s semblable, puisque la perte du chlore donne le mCme ion XI. 

Les spectres de masse de la chlorktone (XIII) et de son homologue en C, (XIV) 
(tableau 3) sont caractkrisks par des fragments rksultant de la scission des liaisons 
autour du carbone quaternaire : 

CH, CII, 

1 1 1 
OH OH OH 

C.H,-~:-CCI, + OH,--C@ U.1, + C:H,-k@ [CH,C=CH,]@ 

XI11 sans pic MZ/. 161 inle 59 inlc 41 
molCculaire 

Le fragment le plus abondant de XIV se trouve a m/e 43 (le mkme fragment appa- 
rait aussi dans le spectre de la chlorktone (XIII), mais son itnportance est moindre); 
il s’agit du  groupe [COCH,]+ provenant du fragment de m/e 73, puisqu’il est associ6 B 
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CD, 
-HDO 
__f [CH,CD,C= CDJO 

CD3 
I 
I 

CH,- CD,-C-CC1, __+ CH,-CU,-L@ 

O H  OH 
xv nzje 78 wzje 5'3 

' - 3  -HCl 
CD, 

%, 

CH,CI>,CCCl, 
I 

O H  

lnje 177 mje 164 m j e  128 nzje 46 

~ 1 V 

0 
CH,CD,COCCl, 

l n j e  141 

Tableau 3. Spectres de masse de la chlore'iom et du trichlorome'thyl-2-beltanol-2 

Per te  de  
~ ~~~ 

Substance (sans pic CH, C,H, CH,CI C,H,Cl HCl, C,H,OCl C,H,OCl 
rnolkculaire) M-15 M-29 M-51 M-65 M-71 M-79 M-93 

CH3 
I 

CH,CCCl, 

OH 

- 11 
I 

( M  = 176) 

CH, 
I 
I 
OH 

(iM : 190) 

CH,CH,CCCl, 3 J  33 7,6 GO 4 2  3,6 16 

Per te  de  

Substance (sans pic C,H,Cl, C,H,OCl CCI, CH,CCl, CCl,OH, C,H,CCl, 
moliculaire) M-99 M-107 M-117 ;11-133 M-135 M-147 

CH, 
1 

I 
O H  

CH,CCCI, 22 - 100 5 0 22 

( M  = 176) 

CH, 
I 

I 
OH 

( M  = 190) 

CH,CH,CCCl, 13 9,l  83 49 100 
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un pic mdtastable A ynje 25,5 et se trouve dkplad A mje 46 dans le spectre du produit 
deutkrk XV. L'origine d'autres fragments est aussi kvidentc d'aprhs 1'Ctude de ce 
dernier spectre (v. p. 2105). 

Le spectre de masse du tCtrachlorobutane (12) iwemble au dernier type 
mention116 en ce que la dkgradation est gouvcrnbe par la scission au nivcau de 
l'atonie de carbone quatcrnairc selon le ichCtma suivant : 

CH, 
I 

I 
CI 

.iutrcspics B nzje 123 (19:/"), 
CH,C1~ (:HCI-(:-C,H,Cl --d 1C31-15C12j(') [C3H4C1!" 39 (18%), 87 (l lyb),  137 

( 8 % ) ,  159 (5%). Un pic B 
172 (moins d c  lyb) est aussi 

Sans pic moldculairc wrje I 1  I (lOO'X,) 75 (390.;) visible. 

[C2H3CI](0 

vnjc 62 (30cxl) 

Nous tenons & remcrcicr M. ;I. MELER2i,  ile la (IVAKIAN -1.G. I), Zurich, de discussions intdrcs- 
santcs. 

Partie exphimentale. - I.es apparcils utilis6s ont ddji 6th tldcritsl). 
Ida chromatographic gaz-liquide est effcctuk clans les conditions dicritcsl) ; voici Ics temps dle 

rdtcntion relatifs non encore domes (rapport& au  temps de rdtention du bcnzknc comme unit&) : 

cis-trichloro-l,2,4-mBthyl-3-butkne-2 (7) 2,54 
tra~ls-trichloro-l,2,4-m8thyl-3-but~nc-2 (8)  2,76 

dichloro-3,4-chlorom6thyl-2-butbnc-l (10) 1,W 
clichloro-l,4-cliloromdthyl-2-butbne-2 (1 1) 3,07 
tdtrachloro-l,Z, 3,4-m6thyl-2-butanc (12) 3,71 

d - / ,  I ,  7,3,3-TrichZorom~thyl-2-bztunoZ-2. l'rdpard par la indthodc tldcritc l) B partir cle la 
butanonc-2-tl,6), ce produit conticnt 18,90/, d,, 3 8 5 %  d,, 30% d,, l O , O ~ : ,  d2 e t  1,57; d,. 

d,l-l, I ,  I ,  3- TrichlorounSthyl-2-but8ne-2. PrdparC par ddshydratation d u  produit prCc6dant a u  
moycn du  chlorure de thionylel), il contient 24% <I4, 4276 d,, 26% d,, 8%, dl. 

1.c rdarrangemcnt de ce compos6 aussi bicn par voie thcrmique que sur  colonne d'oxydc 
tl'aluniinium ncutrcl) donne le d2-3,3-dichZoro-7, I-chlorodideute'~oune'thyZ-2-butdne-l, qui contient 
257; [I4, 4276 d,, 26% d,, 7% d,. 

trichloro-2,3,4-n16thyl-3-buthc-l (9) 2.50 

SUMMtIRY 

The NMK. 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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