
Tetrahedron Letters No. 21, PP. 1379-1382, 1963. Pergamon Press Ltd. 
Printed in Great Britain. 

STEREOXIMIE DE LA TBIWETBYL~,~,~(S)CYC~BU~~CI~E 

mDEsFsDEFummoHES 

Jean-krie Conia et Jacques Cord 

Laboretcin, de-0 Or@qw II, 

Wcultddee Solenoes de Caen. 

(Received 21 June 1963) 

Cm Btude rkents des d&i& balcg&s de la cyclobutanom en epectrogra- 

phie UV, IR et de RMH, et par la mesure des moments dipolairee, a mis en tidence 

la non-plan&t6 du cycle cyclobutenone, sa mobilit confomatlomelle et, pour 

lea a-monobalo&nocyclobutanonss, l'exietenoe d'une conformation prLvil6gi6e, 
dacs les solvents apolaires, B balo&e'adal"(l)(2). 

D'autre part, la pr6paration d'une oyclobutanone simple, cptiqumnt active : 

la d-trim&hyl-2,2,3 cyclobutanone (IV) de configuration absolue comme (3(S)) 

(puisque p&pa&e B partir de l'a-pin&e gauche (I), c'est B dim de coafigura- 

tion l(S)5(S), (voir (3)), via l'sld&yds pinonique (II) et la pinonone (III)) 

a 6th ausei signalde (4). 

I II III IV 

L'objet de cet article est 1'6tude de la st&6ocbimie de la cyolobut~(IV) 

et des &tones monobroa&e cis et trens et dibrom6e d&v&s, u~Qi.eant notam- 

nent le dicbro5kkw ciroulsire. 

La trim&hyl-2,2,3(S)cyclobutanone (IV) ici &udiBe a At6 obtenue B partir 

d'unc-pin&e ;n]p = -36O ; elle a [cl? = +12O. Elle accuse bien un Effet Cotton 

et ceki.-oi set poeitif ; ceciimpllque, la r&k de l.'octautBtautsupparG i 
prioritrensposable aux cyclobutanooea, le conformationprivil6gi6e IV B, ~TW 

uu &thyle "&al" dane l'octant Mkeur de droito (et le m&.byle en -3 en 

position %quatcrisle"), et non pa3 IV L 
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la bromation da IV dam doa oorditiona d'Bqtilibration, par ~11 6quivalent 

de brom danrr 0014 B 20°, suivie de ladiatillationdusolvantaoustide, pamet 

d'obtenir, &par&a par claooatographie de mpmr BUT silicone SE-30 h 165O, 

amoH.oomegas~or+mr: 1) IV r&xzp&6a in&an&e (21 %) ; 2) me monobrcso- 
o&one (e) F : 34' (42 %) ; 3) me moaobraocdtone (*) liquide (17 $) ; 4) mm 

~brcaoo&ono (t) F : 41. (20 $). Voir dauu la Table lea apectrea UV, IR et lee 

dioko&ma de MI) quatre cyclobut¶noma. 

l hm diohro~amea citidraes ant &6 me& avec wl NW JoWU-ROUlWl, 
etwmtapriaes enAz?=~ -E 

gd 
(raLmAm8 faitw par Hello H.EErmAm, Institutdo 

~,azwJoor&). 
* wa&Q&ion 

-- 
(*) h ~1s~~ de oea compods ont dorm6 dea chiffrea satisfaiaants. 
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Lz &tone monobnnk F : 34* ert l'isa&etrana : 
bxwno-2(S)i&&byl-3(R),4,4cy~lobutawne (V) ; elle eat pure, stable, (elle 

redonne la m&m pit unique B la&m position qurudolle est rep_& en&r-- 

tograpbie de vapeur (165@), &me plusiwxa foie). Bile dolure bien ~11 FXfet Cotton 

fortement positif et,en RMN (*), le proton de CERr donne ua doublet cent& a 

T 5,47 awe 5.x.8,2 aps. 

la &one monobroke &wide eat l'izo&e cis : 
bromo-2(R)trim~tbyl-3(R),4,4cyclobutenone (VI) ; 0110 oontient environ 30 $ de 

t-(RMIJ) ; on n'a pu obtenir one puretd plus @aado par suite de son instabi- 

litd, le passage en cbromatograpbio devapeurdansles colditiorm -u&a 

provoquant une ~ptirisation de 30 tk. (Un cbauffw en tube swllB pendant 5 ri- 

nutes i 165" 1'6pim&ise dans la proportion de 80 5) (en solution Jthanoliqae 

elle senble aussi rapidement epir&isee). La c&olu, obtenue do_ un Effet Cotton 

nkgatif et,en RNN le proton de CHRr do_ un doublet 04,s avea J&9,2 eps. 

La c&one dibrode : dibromo-2,2 tri&&vl-3(R),4,4cyolobutanone (VII) 
F : 41° a un Rffet Cotton assez fmt et celui-ci eat n&MU. 

Ces r&ultats sup l'analyae structorale des cyclobutanones et des bromc- 

cyclobutanones montrent de netfes analogies aveo c_ con&at& chez les oyclo- 

hexenones et lea bromocyclohexanones, tanten ce qui conoeIp0 les configwatioxm 

favorisGes, l'effet des mktbyles arF_, etc...(5)(6) que la validity de la 

r&le de l'octant (et de l'bslo&ne axiLl)( 

Certes la comparaison des +Ah_ et des +AvGC entre la cyclot&xnoae et 

les brow-2 et dibnxo-2,2 cyclobutanonea d'une part (2), et dea &mes ddplaae- 

ments con&at& ici pour les cyclobutanones IV, V et VI, VII d'autre part, 

semble impliquer des conformations plus pro&es de la plan&t6 pour ces derni&es. 

Mais des interactiona nouvellea importantes : 1,2 et 1,3, interactions &O, 
C,-CH, apparaissent ici et limitent la signification d'une telle comparaison. 

Par conks, co qui app&t clair c'est que la cyclobutanone non bmJe IV 

a un Effet Cotton et qu'il eat positif, que la cyolobutanom dibroak VII a 

toujours un Rffet Cotton et qu'il ezt &atif, que le signal du proton CR& de 

la c&one monobrotie trans V apptit A plus haste Mquenoe que celui de l'iao- 

mkn3cisVI (5 : o,‘?l p&m), tous faits qu.i sent in faWur d'une StNCtU-S ILOll 

plane voisine de VIII (R et R' = H ou Br) pour oes divers collpwk 

(*) Lea spectres de RIW ont Bt6 pti aveo un Varian A-60 danz Ccl+ a- Si(Ib). 

co_ rGf&ence intern0 (Melle II. KEWMR, Institut de Chlmie, Straebourg). 
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Lea&one monobrode,t-, atsble auraituabrom "8quatoriel" .tuaHa 

Axial* VIII (E = H, R' = Br) et l'ieomhe cis un brome "axial" et unH, 

"6quatorial" VIII (R = Br, R' =H).Lee cdgnee reepectivementpeeitife etd~ 

tife de LmJx Effet cotton confinmllt 00s 00~ig-u8tioM, a lea emplihldee 

ne pemettent pee de d6ductione mar lee coafoamatiom dellen. 
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