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Une étude récente des dérivés halogénés de la cyclobutanone en spectrogra~
phie UV, IR et de RMN, et par la mesure des moments dipolaires, a mis en évidence
la non-planéité du cycle cyclobutanone, sa mobilité conformatiomnelle et, pour
les z-monohalogénocyclobutanones, 1'existence d'une conformation privilégide,
dans les solvants apolaires, & halogime‘axial”(1)(2).

D'autre part, la préparation d'une oyclobutanone simple, optiguement active :
la d-triméthyl=2,2,3 cyclobutanone (IV) de configuration absolue conme (3(S))
(puisque préparée & partir de 1'a-pinine gauche (I), c'est & dire de configura~
tion 1(S)5(S), (voir (3)), via 1'aldéhyde pinonique (II) et 1la pinoncme (III))

a été aussi signalde (4).
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L'objet de cet article est 1'étude de la stéréochimie de la cyclobutanons(IV)
et des cétones monobromées cis et trans et dibromée dérivées, utilisant notame
ment le dichro¥sme circulaire.

La triméthyl=2,2,3(S)cyclobutanone (IV) ici étudide a été obtenue 2 partir
d'un o =-pindme [a];° = -36° ; elle a [a]so = +12°, Elle accuse bien un Effet Cotton
et celui-ci est positif ; ceci implique, la rdgle de 1'octant étant supposée
priori transposable aux cyclobutanones, la conformation privilégiée IV B, avec
un méthyle "axial™ dans 1'octant inférieur de droite (et le méthyle en =3 en
position "équatoriale™), et non pas IV A,
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La bromation de IV dans des conditions d'équilibration, par un équivalent
de brome dans CCl, & 20°, suivie de la distillation du solvant sous vide, permet
d'obtenir, séparées par chromatographie de wapeur sur silicone SE-30 & 165°,
avec Hp comme gaz porteur : 1) IV récupérée inchangée (21 %) ; 2) une monobromo-
cétone (+) F : 34 (42 %) ; 3) une monobromocétons (x) liquide (17 %) ; 4) une
dibromocétone («) F : 410 (20 %), Voir dans 1a Table les spectres UV, IR et les
dichrogrammes de ces quatre cyclobutanones,

0 0 /°
Brs
B
v CCl. + +
“Br Br
Br
v Vi I
Cyclobutanones iv v Vi Vi
Solv,.
CoHya 1785 1800 1796 1807
";f? NS 1767 172 1780 1793
film 1T 1795 1789
N max CeBea | 295 (27) 515,5 (163) | 313,5 (158) 338,5 (164)
m (c) CHyH | 291 (31) 310,5 (150) | 310 (135) 335,5 (126)
(Ae)' CeHyg | (+0,243)300 | (+ 1,973) 542 | (- 1,219)3aa (= 0,640) 338
| cH;0E | (+0,119)a00 | (+2,668)304 | (= 0,300)$h0-530 | (= 0,592)s38

*

Les dichroYsmes circulaires ont été mesurés avec un Dichrographe Jouan-Roussel,

et sont exprimés en Ae =eg— & (mesures faites par Melle H, HERMANN, Institut de

Chimie, Strasbourg).
« Epimérisatiom.

(#) Les analyses de ces composés ont donné des chiffres satisfaisants.
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La cétone monobromée F : 34° est )'isomére trens :
bromo=2(5) triméthyl~3(R) 4 ,4cyclobutanone (V) ; elle est pure, stable, (ells
redonne le mAme pic unique % la mAme position quand elle est repassée en chroma-
tographie de vapeur (165°), mfme plusieurs fois). Elle donne bien un Effet Cotton
fortement positif et,en RMN (+), le proton de CHBEr domne un doublet centré a
T 5,47 avec JA.8,2 cps.

La_cétone monobromée liquide est 1'isomére cis :
bromo-2(R) triméthyl-3(R),4,4 cyclobutanone (VI) ; elle contient envirom 30 % de
trans (RMN) ; on n'a pu obtenir une pureté plus grande par suite de son instabi-
1ité, le passage en chromatographie de vapeur dans les comditioms indiquées
provoquant une épimérisation de 30 %, (Un chauffage en tube scellé pendant 5 mi-
nutes & 165° 1'épimérise dans la proportion de 80 %) (en solution méthanolique
elle semble aussi rapidement épimérisée). La cétone obtenue donne un Effet Cotton
négatif et,en RMN le proton de CHBr donne un doublet 3T 4,76 avee JN9,2 cps,

La cétone dibromée : dibromo-2,2 triméthyl-3(R),4,4cyclobutanone (VII)
F : 41° a un Effet Cotton assez fort et celui-ci est négatif.

Ces résultats sur 1'analyse structurale des cyclobutanones et des bromo~
cyclobutanones montrent de nettes analogies avec ceux constatés chez les cyclo-
hexanones et les bromocyclohexanones, tant en ce qui concerne les configurations
favorisées, 1'effet des méthyles axiaux, otcs..(5)(6) que la validité de la
régle de 1'octant (et de 1'halogine axial)(7)e

Certes la comparaison des +A)\m et des +AvC=0 entre la cyclobutanone at
les bromo-2 et dibromo=2,2 cyclobutanones d'une part (2), et des m8mes déplace-
ments constatés ici pour les cyclobutenones IV, V et VI, VII d'autre part,
semble impliquer des conformations plus proches de la planéité pour ces dernidres.
Mais des interactions nouvelles importantes : 1,2 et 1,3, interactions C=0,
C,-CE; apparaissent ici et limitent la signification d'une telle comparaison.

Par contre, ce qui apparaft clair c'est que la cyclobutanone non bromée IV
a un Effet Cotton et qu'il est positif, que la cyclobutanone dibromée VII a
toujours un Effet Cotton et qu'il est négatif, que le signal du proton CHBr de
la cétone monobromée trans V apparait 4 plus haute fréquence que celui de 1'iso-
mére cis VI (8 : 0,71 ppm), tous faits qui sont en faveur d'une structure non
plane voisine de VIII (R et R' = H ou Er) pour ces divers composéa.

(«) Les spectres de RMN ont &ié pris avec un Varian A-60 dans CCl, avec Si(Me).
comme référence interns (Melle H, HERMANN, Institut de Chimie, Strasbourg).
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La cétone monobromée, trans, stable aurait un brome "équatorial™ et um Hy
"axial* VIII (R = H, R' = Br) et 1'iscmére cis un brome "axial" et un H,
"équatorial® VIII (R = Br, R' = H), Les signes respectivement positifs et néga~
tifs de leur Effet Cotton confirment ces configurations, mais les amplitudes
ne permettent pas de déductions sur les conformations réelles.
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