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ABSTRACT 

Methylene bending mode analysis of some cyclobutane-d, molecules reveals that in the 
dissolved state (solvent Ccl,), bromocyclobutane occurs exclusively in a pseudo-equatorial 
form, whereas, under the same conditions, cyclobutanol and 1-bromocyclobutane carbo- 
nitrile exist both in pseudo-axial and pseudo-equatorial conformations. NMR spectroscopy 
confirms the results obtained for bromocyclobutane and leads to the conclusion that the 
pseudo-equatorial conformer is predominant in the case of cyclobutanol as well as in that 
of cyclobutane carbonitrile. A theoretical study of cyclobutanol in the gaseous state by 
the P.C.I.L.O. method gives results which are consistent with a pseudo-equatorial con- 
former. 

L’analyse des vibrations de cisaillement s(CH,) de quelques derives du cyclobutane-d, 
revele qu’a l’etat dissous (solvant Ccl,) le bromocyclobutane se presente exclusivement 
sous une conformation pseudo-equatoriale tandis que dans les mdmes conditions le cyclo- 
butanol et le bromo-1 cyclobutane carbonitrile existent sous des conformations pseudo- 
axiale et pseudo-Cquatoriale. Une etude par spectroscopic de R.M.N., tout en confirmant 
les resultats relatifs au bromocyclobutane, amene 1 conclure B la predominance du con- 
form&e pseudo-equatorial aussi bien dans le cas du cyclobutane carbonitrile que dans 
celui du cyclobutanol. L’dtude theorique du cyclobutanol a l’etat gazeux par la methode 
P.C.I.L.O. conduit B prevoir la presence exclusive d’un conformere pseudoequatorial. 

INTRODUCTION 

Nos etudes anterieures ont montre que le mode 6 (CH,) constitue un 
auxiliaire approprie a l’etude structurale des molecules [l-7]. Les resultats 
obtenus dans le cadre de ces analyses ont en effet revel6 l’existence de corre- 
lations entre les frequences des vibrations de cisaillement 6 (CH,) des groupes 
methylene et l’orientation des liaisons C-X (X = 0, F, Cl, Br, I), C=C ou 
C=O placees en cy de ces groupes. Ainsi l’etude des cyclanones a cinq et six 
chainons a permis d’etablir que la frequence 6 (CH,) d’un methylene soumis a 
l’influence d’une liaison C-X axiale (ou pseudo-axiale) est inferieure h celle 
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d’un methylene adjacent a une liaison C-X Qquatoriale, l’ecart observe &ant 
de l’ordre de 15 a 20 cm’. 

Dans ce premier memoire consacre a l’etude des derives du cyclobutane, 
nous presentons des don&es structurales deduites de l’analyse des vibrations 
de cisaillement 6 (CH,) et dans une moindre mesure de l’interpretation des 
spectres de resonance magnetique nucleaire. Ces determinations ont port6 
sur des derives monosubstitues C4H7X (X = OH, CN, Br) pour lesquels 
l’examen des documents bibliographiques revele des divergences, les auteurs 
concluant suivant les cas a l’existence de conformeres pseudo-equatoriaux 
bloques [S-13] ou de molecules en interconversion [14-181. Nous avons 
joint i cette etude celle du bromo-1 cyclobutane carbonitrile, compose 
apparemment non decrit a ce jour, ainsi qu’une approche theorique de cyclo- 
butanol par la methode P.C.I.L.O. 

RhSULTATS 



323 

@ 30 40 

Y 14,l 21,l 28 

9 459 38,9 32 

Analyse des vibrations de cisaillement 6 (CH,) 

Les molecules etudiees possedent trois groupes methylene differemment 
influences par les substituants introduits sur le cycle et dont les vibrations 
peuvent etre couplees. En vue de faciliter l’analyse des spectres, nous avons 
prepare des derives deuteries du cyclobutane oh ne subsistent que les groupes 
methylene soumis a une influence similaire des substituants: 

H H 

OH 

D X 
x -,H ,Y. C;N 

Br 

D Y 
Y :CIN #Y.Br 

Les vibrations des derives du cyclobutane-d, ou -dz, molecules de symetrie C,, 
sont theoriquement actives en spectroscopic d’absorption infrarouge et de 
diffusion Raman. 

Cyclobutane carbonitrile (d,-3,3) 
De nos precedents travaux [5, 191, il ressort que la frdquence 6(CH2) 

associee au groupe CCN-CH,Y est sensiblement independante de l’orienta- 
tion spatiale de la liaison C-CN et par ailleurs analogue i celle d’un methyl- 
ene adjacent a une liaison C-X (X = OH, Br) presentant une orientation 
equatoriale. 

Dans le cas du cyclobutane carbonitrile, il apparaft done que l’existence 
eventuelle d’une isomerie de rotation ne peut etre deduite de l’analyse des 
vibrations 6 (CH,). Toutefois, les spectres de vibration de ce compose presen- 
tent un inter-et particulier dans la mesure oti les deux absorptions relevees a 
1461 et 1436 cnr-l, auxquelles correspondent les bandes de diffusion a 1464 
et 1439 cm-‘, peuvent etre considerees comme caracteristiques d’un confor- 
mere pseudo-equatorial. Ces deux bandes denotent par ailleurs l’existence 
d’un couplage entre les vibrations des groupes methylene. 

Bromo-1 cyclobutane (d,-3,3) et cyclobutanol (d,-3,3) 
Dans l’eventualite d’une isomerie de rotation, les don&es relatives au 

cyclobutane carbonitrile et les resultats de nos precedents travaux present& 
plus haut conduisent h prevoir: (i) deux bandes caracteristiques du confor- 
mere pseudo-equatorial dont les frequences doivent etre cornparables a celles 
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du cyclobutane carbonitrile; (ii) deux bandes correspondant au conform&e 
pseudo-axial, deplacees de faGon similaire vers les basse frequences par 
rapport aux precedentes. 

En fait, les spectres de vibration du derive brome ne presentent que deux 
bandes d’absorption (ou de diffusion) dont les frequences sont tres voisines 
de celles que l’on observe pour le cyclobutane carbonitrile (Tableau 1). 11 
apparait done qu’a l’etat dissous (solvant CC14) cette molecule se presente 
exclusivement sous une conformation pseudo-equatoriale*. 

Le spectre Raman du cyclobutanol-d, a l’etat liquide ou dissous (solvant 
CC14) comporte quatre bandes de diffusion qui selon nos previsions consti- 
tuent les composantes de deux doublets: 1463-1434 cm et 1448-1417 
cm-’ caracteristiques des conform&-es pseudo-equatorial et pseudo-axial. 

L’absence du doublet 1448-1417 cm-’ dans le spectre du solide enregistre 
a 110°C confirme par ailleurs l’origine conformationnelle de la surabondance 
de frequences observee pour le compose a l’etat dissous. Notons que des 
travaux de spectroscopies infrarouge et Raman ont permis a Durig et ~011. 
[15, 161 de conclure h l’existence d’un equilibre conformationnel pour le 
compose h l’ktat gazeux. 

Bromo-1 cyclobutane carbonitrile (d,-3,3) 
Les remarques formulees precedemment conduisent a prevoir pour le 

/CN 
groupe C,Br une influence sur les methylenes comparable a celle des liaisons 

C-Br ou C-OH. Dans l’hypothese d’une isomerie de rotation, le spectre du 
compose doit done presenter quatre bandes d’absorption. 

Conformement h ces previsions, on observe la presence de deux doublets h 
1460-1437 cni-’ et 1449 et 1425 cm-’ correspondant respectivement aux 
conform&es h brome equatorial et axial. A basse temperature, le spectre du 
compose examine a l’etat solide ne comporte plus que le doublet 1460- 
1437 cm-‘, simplification qui est attribuable a la disparition du conform&e 
a brome axial. 

Analyse des spectres de rksonance magne’tique nuclkaire 

Une etude compknentaire effectuee par spectroscopic de resonance mag- 
netique nucleaire confirme les resultats relatifs au derive brome. L’examen 
du Tableau 2 revele en effet que la constante de couplage 3JH,-trans (Fig. 2) 
mesuree sur le spectre du bromocyclobutane est voisine de celle que l’on 
determine pour l’isomere (Z) du bromo-1 t-butyl-3 cyclobutane qui possede 
un atome de brome pseudo-equatorial. 

De m&ne, dans la mesure oh le derive tertio-butyle constitue un modele de 
reference pour le cyclobutane carbonitrile et le cyclobutanol, la comparaison 

*Les trois absorptions relev6es dans le spectre du bromocyclobutane-d, (Tableau 1) sont 

done li6es 5 l’existence d’un couplage entre les vibrations 6 (CH,) des m6thylQnes. 
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TABLEAU 2 

Derives monosubstitues du cyclobutane-d, et du t-butyl-3 cyclobutane: con&antes de 
couplage ?IHH (Hz)~ entre portons vicinaux port& par les carbones en position 1 et 2 
(Fig. 2) 

Composes Cyclobutanolb Bromo-1-t-butyl-3 Bromo-1 Cyclobutane 
(d,-3,3) cyclobutane cyclobutaneC carbonitrile 

Constantes 
2 (Cis) E (Trans) (d,-3,3) (d,-3,3) 

de couplage 

(‘JHH) 

JHH( trans)d 8,00 8,75(Jaa) UWJed 8,36 8,50 
J&H(CiS)e 6,90 7,50 7,50 7,35 7,78 

aSpectres a 360 MHz (solv. Ccl,, CDCl, 10%). bLitt. (20): J&trans) = 8,03 Hz; J&cis) 
= 6,94 Hz. CLitt. (20): JHH(trans) 
si la molecule est bloquee; Jaa < 
tionnel. eJHH(cis) = Jea ou Jae. 

= 8,32 Hz; J&&S) = 7,36 Hz. dJ&tranS) = Jee ou J, 
JHH < Jee dans l’eventualiti? d’un Bquilibre conforma- 

Fig. 2. D&-iv& du cyclobutane: definition de la constante de couplage &H. 

des co&antes 3JHH (Tableau 2) donne a penser qu’il existe pour ces deux 
composes une forte proportion de forme pseudo-equatoriale*. Enfin, si la 
modification de la valeur intrinseque des con&antes de couplage avec la 
nature du substituant est negligeable, les resultats du Tableau 2 conduisent a 
admettre que la proportion de forme equatoriale est plus importante pour le 
derive hydroxyle que pour les deux autres composes (OH > CN > Br). 

Etude the’orique du cyclobutanol 
L’etude conformationnelle theorique du cyclobutanol a deja QtC abordee 

par une methode ab initio 1211. Les resultats obtenus pour l’etat gazeux 
am&-rent a prdvoir la presence quasi-exclusive du conformere pseudo-equa- 
torial, l’energie de cette forme Ctant inferieure a celle du conformere pseudo- 
axial de 8,l kJ mol-‘. 

*Dans le cas du cyclobutanol, la meconnaissance des surfaces intrinseques des bandes de 
diffusion et la complexitG du massif 6 (CH,) ne permettent pas une evaluation quantitative 
la proportion des conformeres en presence. Toutefois, l’examen du spectre Raman donne 
a penser que le conform&e equatorial est preponderant. 



32’7 

Dans le cadre de cette etude, nous avons calcule les energies conformation- 
nelles du cyclobutanol par la methode P.C.I.L.O. pour differentes valeurs de 
l’angle de plissement du cycle, en supposant l’hydrogene du groupe hydroxyle 
successivement en position trans et gauche*. Pour chacune des valeurs de 
a’, nous avons pro&de a une optimisation de l’energie de la molecule par 
rapport a l’ensemble des parametres structuraux a I’exception des liaisons 
C-H. 

Les r&&tats obtenus (Tableau 3) montrent que quelle que soit la position 
du groupe O-H, le puits de potentiel correspond a un conformere pseudo- 
equatorial dont les parametres structuraux optimids sont p&is& sur la 
Fig. 3. Notons que l’analyse des spectres de vibration de la molecule A I’etat 
gazeux [16] amene 1 conclure a la coexistence du conform&e precite et 
d’une molecule a conformation pseudo-axiale presentant un groupe O-H en 
position gauche. Le moment dipolaire calculii pour le compose, soit: 1,85 D 
(orientation gauche) et 1,87 D (orientation tram) est proche du moment 
mesure p = 1,62 D [ 121. On observe cependant que l’angle de plissement 
evalue theoriquement (10” ) differe notablement des valeurs experimentales 
determinees pour les derives bromes et cyan&. 

CONCLUSION 

En conclusion, l’individualisation des frequences 6 (CH,) associees aux 
conform&es du cyclobutanol ou du bromo-1 cyclobutane carbonitrile 

TABLEAU 3 

Cyclobutanol: energies moleculaires en fonction de l’angle de pliseement Q du cycle, cal- 
culdes par la methode P.C.I.L.O.a 

Group OH en position gauche Groupe OH en position truns 

Angle de E (kcal mol-‘) Angle de E (kcal mol-‘) 
plissement Q, (“) plissement Q (“) 

OH 6quatorial 
30 
20 
12 
10 

8 

0 

OH axial 
-10 
-20 

-33 446,58 (2,22) 30 -33 446,14 (2,32) 
-33 448,51 (0.29) 20 -33 447,69 (0,77) 
-33 448,65 (0,15) - - 

-33 448,80 (0,O) 10 -33 448,46 (0,O) 
-33 448,66 (OJ4) - - 

-33 448,52 (0,28) 0 -33 447,90 (0,56) 

-33 448,06 (0,74) -10 -33 447,34 (1,12) 
-33 447,oo (1,8) -20 -33 446,22 (2,24) 

aLes valeurs placees ( ) correspondent a AE = EQ - E,,,o. 

*Angle de torsion HC,OH eqal 1 60” pour le conform&e gauche et 180” pour le confor- 
mere trans. 
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Fig. 3. Cyclobutanol: geomktrie optimike du conform&e pseudo+quatorial. aAngle de 
rotation du mkthyline dans son plan observe lors de l’optimisation. Les flkhes donnent 
le sens de rotation. b-cValeur de l’angle COC pour le groupement hydroxyle en position 
tmns (b) et gauche (c), 

confirme l’existence de molecules plisdes. 11 apparait par ailleurs que l’analyse 
des vibrations de cisaillement 6 (CH,) des groupes methylene et le formalisme 
P.C.I.L.O. constituent deux methodes d’investigation appropriees a 1’6tude 
des structures moleculaires en sdrie cyclobutanique. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE 

Origine et purification des compost% 

De’rive’s du cyclobutane-d, et du t-butyl-cyclobutane 
Les differentes &apes conduisant a la formation des derives du cyclo- 

butane-d, et du t-butyl-cyclobutane sont constituees par des reactions dont 
les protocoles experimentaux sont aujourd’hui bien connus. En consequence, 
nous ne donnons ici qu’une representation schematique des methodes de 
synthese utilisees (Schemas 4 et 5). La purete isotopique des derives deuteries 
determinee par spectroscopic de resonance magnetique nucleaire est superieure 
a 98%. 

D&ivt% du cyclobutane-d, 
Le cyclobutane carbonitrile et le bromocyclobutane ont 6th prepares de la 

meme man&e que leurs homologues deuteries. Le cyclobutanol a CtC obtenu 
par action de l’acide chlorhydrique concentre sur le cyclopropyl carbinol 
[31]. Les techniques de purification utilisees pour les differents composes 
ainsi que les deplacements chimiques des protons sont prbcises dans le 
Tableau 4. 
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CO2Et Co2Et CH~OH 

/ ‘JzO,WJ3 / 1) LiRIH4 / 

CH2 .-) CO2 - ‘CD2 

m- COCH3 
y6;;0 s OCOCH3 =eoH 

(251 t (CH3)2 Cd 

z +OCI ~~CO_NH2~~CN 

(24 

oEw2 ,P 

2) bleoil 

SchBma 1. Schema descriptif de la preparation des d&iv& monosubstitu6s du cyclobutane 
(d,-3,3). 

< 

He 
(CH,) H - 

Li i-4r 

ti+ (N 

SchCma 2. Sch6ma descriptif de la pr&paration du bromo-1 t-butyl-3 cyclobutane. 
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TABLEAU 4 

Techniques de purification des compods et d&placements chimiques des protonsa 

S (PP~)~ (Fig. 2) composes 

Cyclobutane Cyclobutanol Bromo Bromo-1 Bromo-1 t-butyl-3 
carbonitrile cyclobutane cyclobutane cyclobutaned 

carbonitrileC 
d, et d, d, et d, d, et d, d, 

(Z) (E) 

HI 

% H, 
%. H, 
% 

Techniguesf 

3.08 4.11 
2.38 2.20 
2,30 1,90 

C.P.V. C.P.V. 
T = 130°C T= 80°C 

4.44 
2,59 
2.46 

distillation 
Eb,,, = 1OfC 

2,soe 

C.P.V. 
T = 140°C 

4.27 4,42 
2,51 2,50 
2,20 2,25 
1.96 2.00 

C.P.V. 
T = 10°C 

aCCl,, s ppm/TMS. bD6placements chimiques relev&s sur les spectres enregistks 1360 MHz. 
Pour les d&iv& du cyclobutane, les deplacements chimiques sont ceux des cyclobutanes- 

un massif ma1 r&olu dont nous donnons 
la position de la partie centrale. fC.P.V. = Chromatographie phase vapeur - colonne XF 
1150. 

Appareillage et conditions expe’rimentales 

Spectrome’trie de vibration 

Absorption dans l’infrarouge. Les conditions d’enregistrement des spectres 
d’absorption infrarouge ont Btk prCcides dans nos pr&kdents mhmoires. 

Diffusion Raman. Les spectres Raman ont 6th enregistrks g l’aide d’un spec- 
tromGtre de marque Dilor kquip& d’un syst&me d’acquisition de donnbes 
Tracord et d’un laser Spectra-physics hmettant B 48’7,99 nm. La largeur 
spectrale de fente est de 2 5 4 cm-‘. 

Spectrome’trie de R.M.N. 
Les enregistrements ont &5 effect& 5 l’aide d’un spectrom&re Varian 

HA100 (d&iv& du cyclobutane) et de deux spectrom&tres Bruker & transfor- 
rnbe de Fourier fonctionnant 5 360 et 200 MHz. Les dkplacements chimiques 
ont 6tb mesurCs par rapport au T.M.S. pris comme rbfkrence interne. Les 
valeurs des constantes de couplage et des dkplacements chimiques ont et6 
dkterminbes par lecture au premier ordre puis affinees par moindres car&s ti 
l’aide du programme LAOCN-3 [ 341. 
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