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Abstract 

Methylene bending mode analysis and dipole moment determinations were carried out in so- 
lution (CC14) for some methyl esters ECH2CO2Me with ~ = F  (I), CI(H), Br (IH), I(IV), CN (V), 
in order to identify the conformers induced by ~CH2 group rotating motion and to determine 
their relative amounts. 

The results are consistent with the existence of two conformations; syn and anti for (I), syn 
and gauche for (II) and (III). Compounds (IV) and (V) occur almost exclusively in gauche and 
syn forms respectively. 

A theoretical study of compounds ( I ), (II) and (V) by the P.C .I.L.O. methods and the Onsager 
formalism was performed. The collected data show that the conformers have the O-Me bond syn 
to the carbonyl. 

The calculated value of ziE for the equilibrium between the syn and anti rotamers (Ea-  EB---- 600 
cal mol-1) is in good agreement with AH°98 estimated from the temperature-dependence studies 
(AE= 158 cal mol-1). 

Rdsum~ 

L'dtude conjointe du mode 8(CH2) et de la polaritd des moldcules a permis d'identifier et de 
doser dans une s~rie d'esters mdthylds ~CH2CO2Me (~ =F,  C1, Br, I, CN) examinds h l'dtat dis- 
sous (solvant CC14), les conform~res lids h la rotation du groupe ~CH2. Les rdsultats obtenus 
rdv~lent: rexistence d'un dquilibre syn-gauche dans le cas du ddrivd chlord ou bromd et syn-anti 
pour le ddrivd fluor~; la prdsence quasi exclusive d'une seule forme pour les d~rivds cyands et iodds 
qui se prdsentent respectivement sous des conformations syn et gauche. 

L'dtude thdorique des esters fluords, chlords et cyands est abordde par la mdthode P.C.I.L.O. 
Elle conduit h admettre que les formes dnerg~tiquement favorisdes poss~dent les liaisons C=O et 
O-CH3 en vis-a-vis. 

Dans le cas du ddrivd fluord, l'dnergie d'isomdrisation calculde pour l'dtat dissous (Ea-Es = 600 
cal mol-1) est compatible avec la valeur (ztE = 158 cal mol-1) ddduite de l'dtude de l'influence de 
la tempdrature sur le spectre infrarouge du composd. 
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INTRODUCTION 

Dans ce deuxi~me m~moire [1] consacr~ ~ l'6tude structurale des d~riv~s 
fonctionnels des acides carboxyliques, nous prSsentons des donn~es affSrentes 
aux halog~no et cyanoac~tates de m~thyle ~CH2COeMe (• = F, C1, Br, I, CN). 

Ces compos~s peuvent donner lieu ~ une isomSrie li~e ~ la rotation des groupes 
~CH2, OMe ou Me. En fait, les Studes ant~rieures, essentiellement limit~es 
aux d~riv~s cyan~s [2-5] et chlor~s [2,6-11], n'ont gSn~ralement port~ que 
sur le premier point. 

Dans le cas du d~ri~¢~ cyan~ [3], l'interpr6tation des spectres de vibration 
donne ~ penser qu'~ l'~tat liquide, ce compos$ se pr~sente sous des conforma- 
tions syn et gauche analogues ~ celles de son homologue chlor$. Une ~tude 
th~orique de la molecule par la m~thode P.C.I.L.O. [5] montre par ailleurs que 
les deux formes pr~cit~es sont ~nerg~tiquement privil~gi~es, l'isom~re gauche 
~tant le plus stable (Es-Eg=O,36 kcal). Certains auteurs [4] ont envisag~ 
l'~ventualit6 d'une isom6rie li~e ~ la rotation du groupe OMe sans toutefois 
confirmer la validit~ de cette hypoth~se. 

En ce qui concerne le d~riv$ chlor~, l'analyse des spectres de vibration de la 
molecule [6,7,10,11] et le calcul des ~nergies mol6culaires par une m~thode 
~labor~e dans le cadre de la m~canique classique [11] ont permis de conclure 

l'existence d'un ~quilibre entre des conform~res syn et gauche prSsentant les 
liaisons C=O et O-Me en vis-a-vis (Fig. 2). L'~tude th6orique de la mol6cule 
[11] a par ailleurs rSv$1~ l'existence de deux autres formes ~nerg~tiquement 
favoris6es oh l'orientation de la liaison O-Me diff~re de la pr~c~dente mais ces 
derni~res n'ont pas 6t~ mises en ~vidence exp~rimentalement. 

A notre connaissance, les structures des fluoro, bromo et iodoac~tates de 
m6thyle n'ont jamais fait l'objet d'une Stude approfondie. Toutefois, l'analyse 
des vibrations d'~longation du groupe carbonyle a permis d'~tablir qu'~ l'~tat 
liquide, ces d6riv~s se prSsentent sous deux formes [2,8]. 

Nous avons repris rexamen des probl~mes inh~rents ~ la rotation du groupe 
~CH2 ~ l'aide de donn~es dSduites de l'analyse des modes de vibration 5(CH2) 
et ~(C--O) ainsi que de la mesure des moments dipolaires. Nous avons corn- 

~ ' 0  H O  0 

H OMo H ~" FI OMe 

syn gauche ant[ 

Fig. 1. Acgtates de mSthyle ~ substituSs; conformations induites par la rotation du groupe XCH2. 
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X 6 "X%C6 Os 

H'I'I H12 
X = F, C L , B r ' , I  

= .43C2C1 ; (P2 = 9 4  3 2  ; --" = 4 3 2 1  ~('P2= 1 0 4  3 2  ~ O =  6 1 2 5  

Fig. 2. Ddrivds ~ substituds de l'acdtate de mdthyle; indexation des atomes. 

pldtd cette dtude par une approche thdorique de l'incidence de la rotation des 
groupes OMe, Me et ~CH2 sur les dnergies des ddrivds fluords, chlords et cyands. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Origine des composds 

Fluoro, chloro et bromoacdtates de mdthyle do et (t3 
Ces composds ont dtd obtenus par action du mdthanol do et d3 sur les chlo- 

rures d'acide approprids. Aprbs distillation, les produits sont purifids par chro- 
matographie en phase gazeuse sur colonne XF 1150. La puretd des ddrivds 
deutdrids est contrSlde par R.M.N. et spectromdtrie infrarouge. 

Iodo et cyanoacdtates de mdthyle 
L'ester iodd a dtd prdpard en faisant rdagir du mdthanol sur l'acide iodoacd- 

tique. Le produit extrait du milieu rdactionnel est distilld h plusieurs reprises 
et ddcolord sur charbon actif avant l'utilisation. I1 est tr~s instable et se ddcom- 
pose rapidement m~me conservd h l'abri de la lumi~re. 

Le cyanoacdtate de mdthyle (Aldrich) a dtd purifid par chromatographie en 
phase gazeuse sur colonne SE30. 

Conditions expdrimentales 

Spectromdtrie d' absorption infrarouge 
Les spectres ont dtd enregistrds h raide d'un spectrophotom~tre Perkin-E1- 

mer 521. L'incertitude sur les frdquences est de l'ordre de + 2 cm-1. Les solu- 
tions ont dtd examindes h 25°C sous des dpaisseurs de 0,2 ram. L'dtude de 
l'influence de la tempdrature a dtd rdalisde au moyen d'une cellule d'dpaisseur 
0,5 mm dquipde d'une rdsistance chauffante. L'intervalle de tempdratures ex- 
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TABLEAU 1 

Acetates de m~thyle a substituds; param~tres expdrimentaux utilisds pour le calcul des moments 
dipolaires (T= 25 ° C ) 

Compos~s Solvants a fl p~o RMD it 
(cm 3) (cm 3) (Debye) 

FCH2CO2CD3 CC14 12,07 0,23 144,93 17,52 2,49 
CC14 9,66 0,20 137,21 22,59 2,38 

C1CH2CO2CH3 CsH6 5,87 -0,65 136,04 22,59 2,37 
CC14 5,88 -0,09 119,44 25,47 2,14 

BrCH2CO2CHa C6H6 a 3,45 -0,52 127,97 25,47 2,24 
CNCH~CO2CH~ C6H~ 15,15 -0,24 308,87 22,26 3,74 

ait=2,29D (rdf. 12). 

amind est 20-80 ° C. Les solvants utilisds ont  ~td prdalablement dessdchds sur 
hydrure de calcium. A l'dtat solide, les composds ont  dtd dtudids suivant la 
technique habituelle; film-cristallin obtenu par solidification du composd 
liquide. 

Chromatographie en phase vapeur 
Nous avons utilisd un chromatographe prdparatif  de marque Varian Adro- 

graph, module Autoprep 705. 

Dipolmdtrie 
Les moments  dipolaires ont  dtd calculds par la formule de Debye, les polar- 

isations moldculaires dtant  dvalu~es par la mdthode d 'Halverstadt  et Kumler.  
La rdfraction molaire (RMD) des composds a dtd calculde par additivit~ des 
rdfractions de liaison. Les constantes didlectriques des solutions ont  dtd me- 
surges h l'aide d 'un dipolmdtre de type W.T.W. Les param~tres expdrimentaux 
utilis~s pour le calcul des moments  dipolaires sont donnds dans le Tableau 1. 

IDENTIFICATION DES CONFORMERES 

Des travaux antdrieurs [ 13 ] effectuds sur les ddrivds de l 'dthane CD3CHeX, 
il ressort que la frdquence de cisaillement 5(CH2 ) du groupe mdthyl~ne au pied 
du substi tuant X ddpend de la nature  de ce dernier (Tableau 2). 

Dans le cadre de notre dtude, nous avons dtd conduits h d~terminer la frd- 
quence 5(CH2) associde au fragment-CH2CN. On peut remarquer  que l'effet 
d 'un groupe-CN est comparable h celui d 'un atome d'iode. 

Rdcemment,  nous avons montrd [1 ] que la corrdlation "frdquence 5 (CHe)-  
structure" mise en dvidence lors de l'dtude des cdtones [ 14] s'applique dgale- 
ment  aux halogdnures d'halogdnoacdtyle. Rappelons que les rdsultats obtenus 
dans le cadre de ces ddterminations conduisent h pr~voir une frdquence 5(CH2) 



271 

TABLEAU 2 

Ddrivds monosubstituds de l'dthane ( CD3CH2X ); frdquences expdrimentales ( cm- 1) des vibra- 
tions de cisaillement ci( CH2 ) 

X 

F C1 Br I C~-N 

cI(CH2) 1480 1453 1446 1436 1432 

TABLEAU 3 

Acdtates de mdthyle ~ substituds; frdquences (cm-1) des vibrations de cisaillement cI(CH2) des 
groupes mdthyl~ne (dtat dissous, solvant CC14) 

Composds ~(CH2)" A [ ei(CH2) ] 

syn gauche 

FCH2CO2CD3 1442 (52)b _ _ 
C1CH2CO2CD3 1413 (44) 1423 (17) 10 
BrCH2CO2CD3 1405 (21) 1418(31 ) 13 
ICH2CO2CH3 - 1412 (49) 
CNCH2CO2CH3 c 1400 (21) - 
CNCH2CO2CD3 d 1396 - 

aLes valeurs entre parentheses correspondent aux coefficients d'extinction molaire apparents (l 
mol-1 cm-l) calculus apr~s rdsolution numdrique des massifs ci(CH2). 
bBande d'absorption commune aux conform~res syn et anti. 
CEntre 1400 et 1500 cm- 1 le spectre du composd prdsente en outre une bande intense (1436 cm- 1 ) 
accompagnde d'un dpaulement (1450 cm -1 ) qui correspondent aux vibrations de ddformation du 
groupement mdthyle. 
dSpectre du liquide put [4]. 

s imilaire  pou r  des conformbres  syn et  an t i  e t  des f rdquences  diffdrencides dans  
le cas d 'une  isomdrie syn-gauche :  g (CH2)  g > g ( C H2 ) s. 

E n  vue de faci l i ter  l ' ident i f ica t ion  des bandes  d ' absorp t ion  carac tdr is t iques  
du groupe mdthylbne,  nous  avons  prdpard les ha logdnoacdta tes  de mdthyle  d3. 
Les  f rdquences  J ( C H 2  ) relevdes dans  les spectres  des di f fdrents  composds  son t  
rassembldes  dans  le Tab leau  3. Les  f rdquences  des v ibra t ions  d 'd longat ion  
v (C=O)  et  les m o m e n t s  dipolaires  des moldcules sont  pa r  ai l leurs prdcisds dans  
les Tab leaux  4 et  5. 

C o m m e  nous  venons  de l ' indiquer  dans  r i n t ro d u c t i o n ,  h l 'd ta t  dissous, le 
chloroacdta te  de mdthyle  et  son homologue bromd se p rdsen ten t  sous des formes 
syn et  gauche {Fig. 1). 

N o t o n s  tou t  d ' abord  que r d t u d e  de la polar i td  des moldcules condu i t  h des 
rdsul ta ts  compat ib les  avec ces donndes;  r e x a m e n  du Tab leau  5 p e r m e t  en effe t  
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TABLEAU 4 

Acetate de m$thyle et d~rivSs ~ substitu~s; fr~quences ( cm-  ~ ) des vibrations d'~longation v (C=O) 
du groupement carbonyle (~tat dissous, solvant CC14) 

Compos~s ~ (C=O) a /I I ~ (C=O) [ 

gauche syn 

CH3CO2CH3 1747(879) - 
FCH2CO2CH3 1749(332) b 1777(378) 28 
FCH2CO2CD3 1747(294) b 1776(441) 29 
CICH2CO2CH3 1748(282) 1772(246) 24 
CICH2CO2CD3 1742(270) 1767(246) 25 
BrCH2CO2CH3 1746(381) 1764{129) 18 
BrCH2CO2CD3 1743(463) 1761(149) 18 
ICH2CO2CH3 1742(673) 
CNCH2CO2CH3 1756(410) - 

~Les nombres entre parentheses repr~sentent les valeurs 
parents exprim~s en I mol-  1 cm-  1. 
bBande d'absorption correspondant au conform~re anti. 

des coefficients d'extinction molaire ap- 

TABLEAU 5 

Acetates de m~thyle a substitu~s; valeurs expdrimentales et thdoriques des moments dipolaires 
des moldcules (Debye) 

Compos~s Solvants Moments mesurSs Moments calculds a 
(T=25°C)  

FCH2CO2CH3 CC14 2,49 3,15 (s) 0,48(a) 

C1CH2CO2CH3 { CC14 2,38 2,73 (s) 1,42 (g) 
C6H6 2,37 
CC14 2,14 

BrCH2CO2CH3 C6H6 2,24 - - 

CNCH2CO2CH3 C6H6 3,74 3,89 (s) 2,48 (g) 

aMoments dipolaires calculSs par la m~thode M.N.D.O. 
a-- anti; s = syn; g = gauche. 

de constater que les moments  des deux compos~s sont interm~diaires entre 
ceux des conform~res pr~cit~s. (En l'absence d'une modification structurale 
notable, le passage du d~riv~ chlor~ au d~riv~ brom~ doit avoir une incidence 
assez faible sur le moment  des conform~res). 

Par ailleurs, les spectres des deux d~riv~s examines ~ l'~tat dissous pr~sen- 
tent entre 1400 et 1500 cm -1 un doublet dont l'origine conformationnelle ne 
fait aucun doute: le spectre du d~riv~ chlor~ examin~ ~ l'~tat solide [11] ne 
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comporte plus en effet que la composante de plus basse frdquence attribuable 
d'apr~s les r~gles de corrdlation donndes plus haut au conform~re syn. 

I1 apparait donc que l'influence du groupe -CO2Me sur les frdquences 5 (CH2) 
est comparable h celle du fragment -COX des halogdnures d'halogdnoacdtyle. 
On observe toutefois que l'dcart entre les composantes des doublets ( + 11 + 2 
cm -1 ) est plus faible que pour ces derniers composds ( +  17 cm-1).  

Dans le cas du ddrivd fluor~, les donndes du Tableau 2 conduisent h prdvoir 
des frdquences 5(CH2) supdrieures de 34 cm -1 h celles du ddrivd bromd. Le 
spectre infrarouge du fluoroacdtate de mdthyle comporte une bande d'absorp- 
tion h 1441 cm -1 (Tableau 3), fr~quence voisine de celle que l'on ddtermine 
pour un conform~re syn ou anti en tenant  compte de la remarque prdcddente 
( 1405 ÷ 34-- 1439 cm -  1 ). 

L'analyse des autres rdgions du spectre de la moldcule deutdrde montre qu'h 
l'dtat dissous (solvant CC14 ou CS2) les deux formes prdcitdes coexistent. On 
constate en effet la prdsence de nombreux doublets dont l 'une des composantes 
(bande associde h la forme anti) est absente dans le spectre du solide. Cette 
surabondance de frdquences s'observe notamment  pour les vibrations 2 ~ (C=O) 
et v (C--O). Conform~ment h la r~gle d~duite des ~tudes conformationnelles 
antdrieures, on remarque par ailleurs que l 'absorption p (C=O) de plus haute 
fr~quence qui correspond ndcessairement au conform~re syn est fortement ex- 
altde dans les solvants polaires tels que l'acdtonitrile. Notons enfin que le mo- 
ment  dipolaire mesurd (2,14D) est compatible avec la prdsence des deux formes 
prdcitdes (Tableau 5). 

Pour l'iodoac~tate de mdthyle, les donndes du Tableau 2 am~nent h pr~voir 
des bandes 5(CH2) ddplacdes d'environ 10 cm-  1 vers les basses frdquences par 
rapport h celles du ddrivd bromd. Cette derni~re remarque permet de situer la 
bande caractdristique du conform~re syn h 1395 cm-1 et celle du conform~re 
gauche h 1408 c m-  1. En fait, le spectre de l'ester iodd ne comporte qu'une seule 
absorption h 1412 cm-~ qu'il convient d'associer d'apr~s nos prdvisions h u n  
conform~re gauche. Notons aussi que la prdsence d'une seule bande u (C=O) h 
1742 c m-  1, frdquence voisine de celle que l'on observe pour l'acdtate de m~thyle 
(1747 cm-  ~ ), confirme pleinement cette attribution. (La bande u (C--O) prds- 
ente vers les hautes frdquences une ldg~re dissymdtrie attribude par certains 
auteurs [8] h la prdsence d 'un deuxi~me isom~re en tr~s faible proportion. On 
peut remarquer que l'dtude des vibrations 5(CH2) ne nous a pas permis de 
confirmer cette hypoth~se. ) 

En ce qui concerne le cyanoacdtate de mdthyle d3, on prdvoit des fr~quences 
5(CH~) voisines de celles du ddrivd iod~ et les remarques que nous venons de 
formuler pour ce dernier composd conduisent h faire correspondre l 'absorption 
h 1396 cm -1 h u n  conform~re syn ou anti. Toutefois, comme le moment  dipo- 
laire expdrimental (3,74 D) est tr~s proche du moment  calculd pour l'isom~re 
syn (3,82 D), on peut supposer que l'ester cyand existe essentiellement sous 
cette derni~re conformation. Ici encore, le spectre du ddrivd ne comporte qu'une 
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seule bande d'absorption attribuable aux vibrations v (C=O) ~ 1756 cm-1. Re- 
marquons que l'dcart de frdquence calculd par rapport ~ l'acdtate de mdthyle, 
zl[ ~ (C--O) I -- 9 cm-  1, diff~re notablement de ceux que ron  peut observer pour 
les conform~res syn des ddrivds halogdnds (Tableau 4); il ddnote rexistence 
d'une interaction assez faible entre les groupes CN et CO qui se trouvent sd- 
pards l 'un de l'autre par deux liaisons C-C, situation que l'on ne retrouve pas 
pour les ddrivds halogdnds oh les liaisons C-X et C=O sont plus proches. 

La confrontation des spectres du ddrivd cyand examind sous diffdrents dtats 
physiques a par ailleurs montrd que la cristallisation du composd provoque la 
disparition de quelques bandes d'absorption observdes sur le spectre du liquide. 
Ce phdnombne est caractdristique de l'existence d'dquilibres conformationnels 
[3,4] dont rorigine peut ~tre lide, comme nous l'avons indiqud prdcddemment, 

la rotation d 'un ou plusieurs groupements. Une dtude approfondie de ce prob- 
l~me est en cours. 

Dosage conformationnel 

Le dosage conformationnel ~ 25 ° C des ddrivds de l'acdtate de mdthyle ~ l'dtat 
dissous (solvant CC14) a dtd effectual par dipolmdtrie et spectromdtrie infrar- 
ouge. Les rdsultats obtenus sont rassemblds dans le Tableau 6. 

Pour dvaluer la proportion des formes en prdsence par dipolmdtrie, nous 
avons adoptd les gdomdtries des conform~res ddduites de l'dtude thdorique des 
moldcules par la mdthode P.C.I.L.O. et calculd leur moment dipolaire par la 
mdthode M.N.D.O. (Tableau 5). Dans la mesure oh rorientation relative des 
liaisons C=O et O-CH3 est analogue dans toutes les moldcules en prdsence, on 
peut estimer que la dipolmdtrie permet de ddterminer la proportion des con- 
form~res lids exclusivement ~ la rotation du groupe YCH2. 

En spectromdtrie infrarouge, les ddterminations ont dtd effectudes ~ raide 
du doublet associd aux vibrations de cisaillement J(CH2) des groupes mdth- 

TABLEAU6 

Acdtates de mdthyle a substituds; pourcentages de forme gauche d~termin~s par spectromdtrie 
infrarouge et dipolmStrie (solvant, CC14) 

Composds Spectromdtrie Dipolmdtrie 
infrarouge 

CNCH2COOCH3 0 12 a 
FCH2COOCD3 38 b 
CICH2COOCD3 28 34 
BrCH2COOCD3 60 54 
ICH2COOCD3 100 

aPourcentage calculd en supposant un dquilibre syn-gauche comme le prdvoit la thdorie. 
bpourcentage de conform~re anti. 
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ylbne en supposant les coefficients d'extinction molaire apparents des bandes 
des diffdrentes formes en prdsence identiques. La validitd de cette dernibre 
hypoth~se a pu ~tre confirmde exp~rimentalement pour diffdrentes sdries de 
moldcules [15]. Elle est lide pour une grande part  au fait que les vibrations 
$(CH2) ne sont que tr~s faiblement coupl~es avec les autres mouvements de la 
molecule et que les largeurs de bande ~ la demi-intensitd sont gdndralement 
assez voisines. Les massifs d'absorption ont dtd rdsolus numdriquement ~ raide 
du programme de Jones [16]. 

Compte tenu des approximations formuldes dans les calculs, on peut estimer 
que les rdsultats obtenus par les deux techniques sont concordants; ils met tent  
en dvidence une augmentation du pourcentage de forme gauche lorsqu'on passe 
du ddrivd chlor~ au ddrivd iodd, phdnom~ne qu'il convient d'associer essen- 
tiellement ~ l'encombrement stdrique des substituents. 

DETERMINATIONS THEORIQUES ET EXPERIMENTALES DES ENERGIES 
D'ISOMERISATION 

L'~tude thdorique des acdtates de mdthyle a substituds (X = F, Cl, CN) a dtd 
effectude par la mdthode P.C.I.L.O. Les param~tres gdomdtriques adoptds pour 
les calculs sont rassembl~s dans le Tableau 7. Les longuers des liaisons et les 
angles valenciels du groupement CO2Me sont ceux de l'acdtate de mdthyle [17]. 
Les param~tres structuraux aff~rents au groupe ECH2 ont ~t~ supposds iden- 
tiques ~ ceux prdcSdemment adoptds pour les halogdnures d'haloggnoacdtyle 
[ 1 ] ou le cyanure d'allyle [ 18 ]. 
En vue de pr~ciser l'incidence de rorientation des groupes OMe, Me et ~ CH2 

sur l'dnergie des moldcules (Fig. 2), nous avons fait varier l'angle ql de 0- 
360°C par pas de 30 °, l'angle ~2 ~tant successivement Sgal ~ 0 et 60 °. Pour 
chaque couple de valeurs (~i, ~2) nous avons fait dvoluer l'angle de torsion 
ddfinissant l'orientation relative des liaisons C-X et C=O par pas de 20 ° dans 
les domaines correspondant ~ des conformations dnergdtiquement ddfavori- 
sdes et par pas de 1 ° au voisinage des minimums. 

Les r~sultats obtenus rdvblent pour les trois esters ~ l'~tat gazeux ou dissous, 
l'existence de deux conformations Snergdtiquement privil~gides pr~sentant les 
groupes OMe et C=O en position syn (~1 = 180 °, q2 = 60 ° ) et suivant les cas, 
les liaisons C--O et C-X en position syn, anti ou gauche (Tableau 8). 

Dans le cas du ddrivd fluord, les donndes thdoriques tout comme l'analyse 
des spectres am~nent h conclure h l'existence d 'un dquilibre syn-anti.  

Par ailleurs, l'dtude de l'influence de la tempdrature sur le doublet v (C=O) 
du ddrivd deutdrd dissous dans le tdtrachlorodthyl~ne conduit h une dnergie 
d'isomdrisation (Es-Ea= 158 cal) qui n'est pas incompatible avec la valeur 
thdorique (600 cal ). On doit aussi noter que la proportion de forme anti ddduite 
des mesures de moments  dipolaires (38%) est tr~s proche de celle que l'on peut 
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TABLEAU 7 

Acetates de mdthyle a substituSs; param~tres gdomStriques utilis~s dans les calculs P.C.I.L.O. 

Param~tres ~ FCH2CO2CH3 C1CH2CO2CHa CNCH2CO2CH3 
[1,171 [1,17] [17,18] 

CwX6 i.380 1.760 - 
CwC6 - - 1.488 
CwC2 1.540 1.520 1.509 
C2=0~ 1.206 1.206 1.206 
C2-03 1.357 1.357 1.357 
C4-03 1.438 1.438 1.438 
C6-Nv - 1.160 
C1-H7 1.090 1.090 
CwHs  1.090 1.090 1.090 
CwH9 - 1.090 
C4-H9 1.078 1.078 
C4-Hlo 1.078 1.078 1.078 
C4-Hll  1.078 1.078 1.078 
C4-H12 - 1.078 

CwC2=05 125.0 127.0 127.0 
CwC2-03 111.4 111.4 111.4 
C2-CwX6 110.0 112.0 109.5 
CwC6_~N7 - 180.0 
C2-03-C4 116.4 116.4 116.4 
0~=C2-03 123.0 123.0 123.0 
HT-CwC2 111.3 111.3 
Hs-C1-C2 111.3 111.3 109.5 
H9-C4-03 109.1 109.1 - 
Hlo-C4-03 109.1 109.1 109.1 
HH-C4-03 109.1 109.1 109.1 
H12-C4-O3 - - 109.1 

aIndexation des atomes correspondant ~ celle de la Fig. 2, les longueurs de liaison sont exprimges 
en A. 

calculer (34%) en assimilant la valeur exp~rimentale de la diff$rence d'~nergie 
• 0 • entre isom~res a AG29s. Dans le cadre d'une hypothese similaire, le pourcentage 

7 °  • ° • • • • 

de forme anti d~duit de l'~nergie d lsomensatlon calculee theomquement est de 
26%. 

En ce qui concerne le d~riv~ cyan~, la th~orie privil~gie les formes syn et 
gauche (0= 110 ° ) et les donn~es aff~rentes h l'~tat gazeux (Tableau 8) sont 
assez proches de celles publi~es ant~rieurement par d'autres auteurs (cf. Intro- 
duction). A l'~tat dissous, le conform~re syn a la plus faible $nergie; nous avons 
vu pr~c~demment que l'analyse des vibrations 5(CH2) amine h conclure h la 
presence exclusive de ce dernier conform~re, tandis que la mesure des moments 
dipolaires laisse supposer la presence d'une deuxi~me forme en faible 
proportion. 
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TABLEAU 8 

Acetates de mdthyle ~ substituSs; ~nergies d'isom~risation calcul~es pour les Stats gazeux (mdth- 
ode P.C.I.L.O.) et dissous (formalisme d'Onsager) 

Composds ~1 ~2 0 Energies b ziE b ~c ziE d 
minimum (kcal (kcal tool- i ) (Debye) (kcal mol- i) 
d'~nergie a mol- 1 ) 

0 (s) -56349,156 0.40 3.14 0.0 FCH2CO2CH3 180 60 
180 (a) -56349,557 0.0 0.48 0.60 

0 (s) -50597,616 0.51 3,89 0.0 CNCH2CO2CHa 180 60 
110 (g) -50598,126 0.0 2.48 0.35 

0 (s) -49156,652 0.51 2.73 0.0 CICH2CO2CH3 180 60 
120 (g) -49157,162 0.0 1.42 0.01 

as ---- syn; a = anti; g---- gauche. 
bEtat gazeux. 
CMoments dipolaires calculds par la mdthode M.N.D.O. Les variations d'~nergie dues h la solva- 
tation des conformbres ont dt~ ddtermindes h raide de ces valeurs. 
dDiffdrence d'dnergie entre conform~res calculSe pour l'dtat dissous dans le formalisme d'Onsager 
[19] (solvant, CC14 ou C6H6 dans le cas de CNCH2CO2CH3). 

L'approche thdorique du ddrivd chlord dans l'hypoth~se d'une structure mo- 
Idculaire analogue h celle du chlorure de chloroacdtyle conduit h des rdsultats 
qui diffbrent sensiblement de ceux de Fausto et Teixeira-Dias [ 11 ]. En parti- 
culier, l'dnergie d'isomdrisation syn-gauche calculde pour rdtat gazeux dans le 
cadre de notre travail, soit AE=0,51 kcal tool -I, est de signe opposd h celle 
trouvde par les auteurs prdcitds. En fait, les vdrifications que nous avons affec- 
tudes am~nent h constater que ce ddsaccord est essentiellement lid au choix des 
parambtres structuraux qui n'ont jamais dtd ddterminds expdrimentalement. 

En conclusion, les rdsultats que nous venons de prdsenter montrent que les 
acdtates de mdthyle a substituds constituent un nouveau champ d'application 
de la sonde conformationnelle J(CH2 ). 
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