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ABSTRACT

Analysis of the methylene bending modes of phenyl ethane derivatives is consistent
with the existence of trans—gauche conformational equilibria in the dissolved state. The
relative amounts of each conformer have been determined and agree well with previous
determinations, A theoretical study of the rotational isomerism has been carried out by
the PCILO method for 1-phenyl-2-chloroethane and 1-phenyl-1-fluoro-2-chloroethane.
The relative stability and polarity of the trans and gauche isomers are in good agreement
with experimental data.

RESUME

L’analyse des vibrations de cisaillement 6(CH,) des groupes méthyléne de quelques
dérivés du phényl—éthane révéle pour les différents composés examinés a I’état dissous
I'existence d’un équilibre conformationnel entre des isomeres trans et gauche. Les pour-
centages de conforméres déterminés dans le cadre de cette étude sont analogues a ceux
trouves par d’autres techniques physicochimiques. L’étude théorique de I’isomerie de
rotation du phény!l-1 chloro-2 éthane et du phényl-1, fluoro-1, chloro-2 éthane est abordée
par la méthode PCILO. Les résultats obtenus permettent de rendre compte de fagcon
satisfaisante de la polarité et de la stahilité relative des conforméres en présence pour les
deux composés.

INTRODUCTION

Des études antérieures [1—3] nous ont permis d’établir une corrélation
entre les fréquences des vibrations de cisaillement § (CH,) des groupes
meéthyléne des alcanes halogénés et les structures de ces molécules.

Dans le cadre des recherches effectuées par I’un d’entre nous sur des
molécules présentant des propriétés pharmacodynamiques [4], nous avons
été conduits a entreprendre 1’étude structurale de dérivés halogénés du
phényl-éthane qui constituent des intermédiaires de réaction. Dans ce
mémoire, nous nous proposons de montrer que 1’étude du vibrateur § (CH,)
permet d’accéder a des données quantitatives sur I’isomérie de rotation et
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qu’il est possible de justifier certains résultats par une des méthodes semi-
empiriques de la chimie quantique (méthode PCILO). A cette fin, nous
analysons les spectres de dérivés mono et disubstitués du phényléthane puis
nous présentons une étude expérimentale et théorique des équilibres confor-
mationnels.

EXPERIMENTAL
Appareillage et conditions

Spectrométrie d’absorption dans l'infrarouge

Les spectres ont été enregistrés a I’aide d’un spectrophotométre Perkin-
Elmer 521. L’incertitude sur les fréquences est de ’ordre de +2 cm™. Les
solutions ont été examinées sous des épaisseurs comprises entre 0,5 et 2 mm.
Les solvants utilisés ont été préalablement désséchés sur hydrure de calcium
ou tamis moléculaires. Les composés a I’état solide ont été étudiés sous forme
de film cristallin obtenu par refroidissement lent des liquides.

Chromatographie en phase vapeur

Nous avons utilisé un chromatographe préparatif de marque Varian-
Aérograph, modéle Autoprep 705. Cet appareil était équipé suivant le cas
d’une colonne silicones S.E. 30 ou Carbowax 20 M.

ANALYSE DES SPECTRES DES DERIVES MONO ET DISUBSTITUES DU PHENYL-
ETHANE

A notre connaissance, seuls les modes de vibration du phényl-1 chloro-2
éthane ont déja fait I’objet d’une analyse expérimentale détaillée [5].

L’étude des molécules comportant un groupe phényle montre que cer-
taines vibrations du noyau benzénique donnent lieu a des bandes d’absorp-
tion situées entre 1400 et 1500 cm™, domaine de fréquences ou se situent
également les vibrations de cisaillement § (CH,) des groupes méthyléne
[6, 7].

En outre, I’analyse des spectres de vibration des dérivés disubstitués de
I’éthane *CH,—CH,X' (£,Z’' = OH, F, Cl, Br, I) a permis d’établir que la
fréquence de la vibration de cisaillement § (CH,) d’un groupe méthyléne
dépend de la nature du substituant =’ disposé au pied de ce groupe et de
I’orientation spatiale de la liaison C—2 adjacente [1—3].

Derivés monosubstitués

Les fréquences relevées dans les spectres des dérivés monosubstitués du
phényl-éthane sont groupées dans le Tableau 1.

La confrontation des données relatives aux composés do, ds et d, conduit
a associer les bandes 2 1496 + 1 et 1453 + 1 cm™' a4 des vibrations propres
au noyau benzénique.
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TABLEAU 1

Dérivés monosubstitués du phényl-éthane: attribution des bandes d’absorption relevées
entre 1390 et 1500 cm™ (solvant CCl,)?

Composes Absorptions associées Vibrations 8 (CH, )®

au noyau benzénique Methyléne en 1 Méthyléne

trans gauche en 2

C,D,CH,CD,OHP - — 1451 (100) 1434 (17) —
C,D,CH,CH,OH 1466 (107)  1435(29) 1475(9)
C,H,CH,CH,0H 1497 (70) 1454°(61)  1454°(61)  1435(19) 1475(13,})
C,D,CH,CH,Fd — 1451 (6) 1429 (10) 1475(10)
C,H,CH,CH,F 1497(69)  1453°(54)  1453°(54) 14299 (11) 14744 (17)
C,D,CH,CD,CI - — 1452 (14) 1434 (12) —
C,H,CH,CH,Cl  1497(95)  1454¢(107) 1454°(107) 1434(22) 1441 (25)
C,D,CH,CD,Br — — 1449 (18) 1432 (15) —
C,H,CH,CH,Br 1497 (70)  1454(76) 1450 ep 1432¢ 1432¢
C,D,CH,CD,1 — — 1447 m 1433 m -
C,H,CH,CH,1 1495(115) 1453 (86) 1448 ep 1434 (16) 1425(21)

a1,es chiffres entre parentheses indiquent le coefficient d’extinction molaire en 1 mol™
cm™.

bSolution dans C,Cl,. Les spectres des dérivés deutérés d, et d, comportent un épaule-
ment vers 1420 em™ associé vraisemblablement aux molécules partiellement deutérées,
°Frequence attribuée deux fois.

dLes absorptions 2 1429 et 1474 em™ sont accompagnées d’un épaulement 3 1416 et
1463 em™

€] = absorption large, ep = épaulement, m = absorption d’intensité moyenne.

Des déterminations effectuées par spectroscopie de R.M.N. [8] et di-
polemétrie [9], il ressort qu’a ’état dissous, les dérivés monosubstitués du
phényléthane se présentent sous des conformations trans et gauche [cf.

Fig. 1(a)]. Dans la mesure ou 1’orientation du groupe phényle n’a aucune
influence sur les vibrations § (CH,), les régles de corrélation établies lors

des précédentes études [1] aménent a prévoir: une bande caractéristique du
méthyléne en 2 dont la fréquence est uniquement fonction de la nature de
Phalogéne; deux bandes distantes d’environ 20 cm™', associées au méthyléne
en 1 des conformeéres trans et gauche, la bande de plus haute fréquence cor-
respondant au conformére trans.

L’examen du Tableau 1 permet de constater que les résultats obtenus sont
conformes a ces prévisions. [ls montrent que 'influence du groupe phényle
sur les vibrations 5 (CH,) du méthyléne placé au pied de ’halogéne est
pratiquement négligeable*,

*La surabondance des fréquences relevées dans le spectre du dérivé fluoré (Tableau 1)
traduit peut étre I'existence d’une intéraction entre le noyau benzénique et le groupe
CH,F. On ne peut conclure cependant en toute certitude a la lumiére de ces seules
données.
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Dérives disubstitués

Les données structurales obtenues par spectroscopie de R.M.N. montrent
qu’a ’état dissous les dérivés disubstitués du phényl-éthane existent sous des
formes trans et gauche* [10—13] [cf. Fig. 1(b)].

Outre les absorptions associées aux vibrations du noyau benzénique, les
résultats présentés au paragraphe précédent permettent de prévoir pour le
groupe méthyléne qui subsiste en position 2: une bande caractéristique du
conformeére trans dont la fréquence doit &tre voisine de celle attribuée au
meéthyléne en 2 des dérivés monohalogénés correspondants, soit sensible-
ment 1441 cm™ pour un dérivé chloré et 1432 cm™ pour un dérivé bromé;
une bande commune aux deux conformeres gauches des molécules* déplacée
d’environ (—17 cm™) par rapport a I’absorption du conformére trans.

Les fréquences expérimentales rassemblées dans le Tableau 2, en tous
points conformes a ces prévisions, donnent a penser qu’a I’état dissous les
dérivés dihalogénés se présentent effectivement sous des formes trans et
gauche. 11 apparait en outre qu’a 1’état solide, les composés adoptent une
conformation trans si ’halogéne placé au pied du groupe phényle est un
atome de chlore ou de brome et une conformation gauche s’il s’agit d’'un
atome de fluor. Notons que les dihalogénoéthanes ont un comportement
analogue [1].

ETUDE CONFORMATIONNELLE DES COMPOSES
Dosage conformationnel

Les proportions de forme trans déterminées a 25°C pour les différents
dérivés mono et disubstitués du phényl-éthane dissous dans CCl, sont

rassemblées dans le Tableau 3. En vue de préciser le domaine d’application
et la fiabilité de notre méthode de dosage, nous avons également calculé le

somere Fons
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X

Isomere trans isorrere gauche somere guucne | somere gouche Z

<‘m

Fig. 1. (a) Phenyl-1, halogéno-2 ethane, représentation des isoméres de rotation. (b)
Phenyl-1,dihalogéno-1,2 ethane, représentation des isoméres de rotation,

*Ces composés peuvent a priori exister sous deux formes gauche.
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TABLEAU 2

Dérivés disubstitués du phényl-éthane: attribution des bandes d’absorption relevées entre
1390 et 1500 cm™ 2

Composés Etat? Absorptions associées Vibrations 8(CH, )¢
phys. au noyau benzénique Is. trans Is. gauche
¢CHF CH, Cl E.D. 1496 1455 1441 (16) 1424 (52)
¢CHCICH,CI E.D. 1494 1455 1440 (25) 1427 (17)
C 1494 1456 1440 -
¢CHBrCH,Cl1 E.D. 1499 1457 1443 (25) 1429 (12)
C 1498 1455 1440 -
¢CHFCH,Br E.D. 1495 1454 1434 (12) 1418(32)
»CHBrCH, Br E.D. 1497 1455 1434 (10) 1420 (7)
C 1496 1454 1430 -
p-Clp CHFCH,Cl E.D. 1495 1410 1443 (13) 1425 (46)
C 1490 1402 — 1418
p-Bre CHFCH, Ci E.D. 1492 1403 1442 (16) 1424 (38)
o, p-C1,C,H,CHFCH,Cl E.D. 1466 1430ep,f 1443 tf 1423 (60)
0, p-Cl,C,H,COCHCI, E.D. 1466 1431 - -
m, p-C1,C,H,CHFCH, Cl E.D. 1475ep 1469 1442 (19) 1423 (46)
m, p-C1,C, H,COCHCI, E.D. 1468 -

2ep = épaulement, f = faible; tf = trés faible.

bE D. = état dissous (solvant CCl,); C = cristal.

¢Les chiffres entre parenthéses indiquent le coefficient d’extinction molaire en 1 mol™
em™.

pourcentage de ce méme conformeére pour différents dérivés halogénés de
I’éthane et du propane, composés qui a I’état dissous se présentent sous des
formes trans et gauche. Les spectres de ces dérivés ont été interprétés preé-
cédemment [1, 14] et les pourcentages de conformeéres en présence déter-
minés par différentes techniques [13, 15—17].

Les déterminations ont été effectuées a ’aide de doublets caractéristiques
des vibrations de cisaillement § (CH,) (Tableau 2) en supposant que les
coefficients d’extinction molaire apparents des bandes des différentes formes
en présence sont identiques*. Les massifs d’absorption ont été résolus
numériquement a ’aide du programme de Jones [18], chacune des composantes
étant décrite par une fonction somme ou produit de fonctions de Gauss et de

*11 est intéressant de noter que cette hypothese est compatible avec les données spectro-
scopiques relatives au tétrachloro-1,2,3,4 butane et au tribromo-1,2,3 propane. C’est
ainsi que les spectres infrarouge des diastéréoisomeres dl et méso du tétrachloro-1,2,3,4
butane présentent une bande d’absorption située respectivement a 1442 et 1428 cm™
dont le rapport des coefficients d’extinction molaire est égal a 1,07. La premiére de ces
absorptions correspond aux deux méthylénes soumis a l'influence de la liaison C—Cl en
position trans tandis que la seconde est associée aux méthylénes influencés par deux
liaisons C- Cl en position gauche [19, 20]. De méme dans le cas du tribromo-1,2,3
propane qui comporte deux groupements méthyléne dans des positions similaires, le
rapport des coefficients d’extinction molaire est egal a 1.15 {2, 21].
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TABLEAU 3

Dérivés halogénés de ’éthane, du propane et du phényl-éthane: pourcentage de forme

trans a 25°C (solvant CCl,)

Composeés Ce travail Autres Ref.
techniques
1 CICH,CH,CI 552 54P 12
2 BrCH,CH,Br 712 740 12
3 FCH,CH,Br 38 44 17
4 BrCH,CHBrCH, 79 88 16
5 CICH,CHCICH, 69 66 15
78 16
6 ¢CH,CH,OH 38 43 8
7 ¢CH,CH,F 33 28 8
46 8
8 ¢CH,CH,CI 55 65 9
51 8
9 ¢CH,CH,Br 58 72 9
10 ¢CHCICH,C1 59 58 12
11 ¢CHBrCH,Br 79 75 12
12 ¢CHBrCH,Cl 69 -
13 ¢CHFCH,Br 24 20 13
14 ¢CHFCH,C! 19 17 13
15 p-Cl¢ CHFCH,CI 18 20 13
16 p-Brp CHFCH,C1 25 23 13
17 o, p-C1,CHFCH,CI 5 8 13
18 m, p-C1,CHFCH,Cl 18 21 13

aSolvant cyclohexane.

bSolvant n-hexane.

Cauchy. L’examen du Tableau 3 permet de constater que les pourcentages
déterminés dans le cadre de cette hypothése sont analogues a ceux que 1’on
peut obtenir par spectroscopie de R.M.N. [12, 13] *. Dans le cas du dérivé

monochloré, le pourcentage de forme trans que nous avons déterminé est
intermédiaire entre ceux trouvés par R.M.N. [8] et dipolemétrie [9].
Contrairement aux conclusions formulées par d’autres auteurs [22], il

apparaft par ailleurs que 'introduction d’un substituant en position meta ou
para n’a pratiquement aucune incidence sur les équilibres conformationnels,
En revanche, la présence d’un substituant en ortho se traduit par un déplace-
ment des équilibres en faveur des conformeres gauche.

Etude théorique du phényl-1 chloro-2 éthane et phényl-1, fluoro-1, chloro-2
éthane

Les calculs des énergies moléculaires du phényl-1, chloro-2 éthane (com-

posé 8) et du phényl-1, fluoro-1 chloro-2 éthane (composé 14) ont été ef-

*Notre méthode d’analyse ne nous permet pas de différencier les deux types de confor-
meéres gauche et par suite de déterminer leur pourcentage.



83

fectués par la méthode PCILO [23—25] en faisant varier les angles de torsion
¢, et ¢, (Fig. 2) par pas de 15°, les autres paramétres géométriques étant fixés.
Les courbes d’iso-énergie (Fig. 2) tracées al’aide du programme CARTOLAB [26]
font apparaitre I’existence de trois minima dans le cas du composé fluoré chloré
et de deux minima (I et II)* pour la molécule chlorée (cf. Tableau 4).

Nous avons effectué, pour chacun de ces minima, une optimisation [27] de
I’énergie totale de la molécule par rapport a certains des paramétres géométri-
ques précisés sur la Fig. 3. Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 5.

-180°

Fig. 2. (a) Phenyl-1,chloro-2 ethane, courbes d’iso-énergie calculées par la méthode
PCILO et parametres géometriques adoptés. Les conforméres associés aux minima I et I’
d’une part et IT et II' d’autre part sont des énantioméres. (b) Phenyl-1 fluoro-1,chloro-2
ethane, courbes d’iso-énergie calculées par la méthode PCILO et paramétres géométriques
adoptés.

TABLEAU 4

Valeurs des energies et des angles diédres associés aux minima des Figs. 1(a) et (b)

Angle de torsion (°) Conformeére Energie Extrémum
(kcal mol™)

Composé 14 ¢, =0 ¢, =60 gauche 2 —67261,6 I
¢, =0 ¢, =—60 gauche 1 —67261,9 II
¢, =30 ¢, =180 trans —67260,6 II1

Composé 8 ¢, =115 ¢, =—60 gauche —50327,2 1
¢, =115 ¢, =180 trans —50326,9 1I

*En fait les conformeéres associés aux minima I et II possédent chacun un inverse optique
de méme énergie correspondant aux minima I' et II' [ Fig. 2(a)].
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Fig. 3. Phenyl-1,fluoro-1,chloro-2 ethane et phenyl-1,chloro-2 ethane, paramétres

géométriques optimiseés.

TABLEAU 5

Valeurs des énergies moléculaires et des moments dipolaires associés aux isoméres de

rotation du phényl-1 fluoro-1,chloro-2 éthane et du phényl-1,chloro-2 éthane

Composes Isomére Géométrie? Energie 7y
(kcal mol™) (debye)
(¢, =0 ¢, =—59
Phényl-1, fluoro-1 gauche 1 I, =1,490 «, =112,9 —67268,6 2,9
chloro-2 éthane <l, =1,495 «a, = 108,7
l, =1,695 «, =113,1
L. =1,370
fo, =0 ¢, =53
gauche 2 l, =1,489 o, =1124 —672684 3,0
J1, =1,495 o, =108,8
I, =1,695 o, =112,9
L =1,373
Fo, =20 ¢, =180
trans I, =1,491 a«, =112,5 —67267,7 0,7
I, =1,496 «, =108,9
I, =1,695 a, =113,2
i, =1,373
6, =116 ¢, =—58
Phényl-1,chloro-2  gauche I, =1,488 o, =112,4 —50334,1 1,8
éthane I, =1,491 «, =113,9
1, =1,697
] ®, =112 ¢, =180
trans 1,487 «, =111,3 —50333,9 1,5

“

=
>N
©
)
2
-
I

114,0

aT0ongueurs en A, angles en degrés.

Notons tout d’abord que les deux conformeéres du dérivé monochloré ont

des énergies.et des polarités voisines (AE = 0,2 kcal) et sont par conséquent

susceptibles de coexister en proportions similaires a I’état dissous comme en

témoignent les déterminations expérimentales-(Tableau 3). Les moments
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dipolaires calculés pour les conforméres trans et gauche (1,5D et 1,8 D) ont
des valeurs voisines du moment expérimental (1,80 D). Il convient enfin de
remarquer que dans les deux conformeéres, le groupe phényle et une des
liaisons C—H sont pratiquem~nt coplanaires, particularité structurale qui a

été déja mise en évidence dans le cas d’alkyl-benzénes [ 21] mais que I’absence
de données expérimentales ne nous permet pas de vérifier présentement.

Les résultats obtenus pour le dérivé chloré-fluoré montrent que les deux
conformeéres gauche ont des énergies voisines et sont par ailleurs plus stables
que le conformeére trans. L’examen du Tableau 5 permet de constater que ces
données théoriques sont compatibles avec les déterminations effectuées pour
le composé a ’état dissous. Dans les conformeres gauche, la liaison C—F est
dans le plan du groupe phényle* tandis que dans le cas du conformeére trans,
le noyau benzénique et le plan du groupe C—C—F font un angle voisin de
20°. Cette différence de structure est sans doute liée a une destabilisation du
conformeére trans lorsque la liaison C—F est dans le plan du noyau benzénique.
Il apparait en effet dans ce cas que la distance entre 1’atome de chlore et
I'un des hydrogénes du cycle (2,69 A) est trés inférieure a la somme des
rayons de Van der Waals (3,00 A). Notons enfin que le moment dipolaire
mesuré dans le benzeéne (2,58 D) est assez voisin du moment calculé (2,75 D)
a partir des valeurs théoriques reportées dans le Tableau 3 et des populations
déterminées par R.M.N., soit gauche 1 (26%), gauche 2 (57%) et trans (17%).

CONCLUSION

De I’analyse des spectres infrarouge de quelques dérivés de I’éthane et du
phényl-éthane, il ressort que ’étude du vibrateur CH, permet d’obtenir des
informations quantitatives sur des équilibres conformationnels. Il apparait
par ailleurs que l'interprétation théorique des données expérimentales par la
méthode PCILO conduit & des résultats satisfaisants.

Origine des composés

Derivés halogénés de l’éthane, du propane et du butane

Les dichloro et dibromo-1,2 éthanes (Fluka), tribromo-1,2,3 propane
(Merck) et tétrachloro-1,2,3,4 butane (K & K) ont été soigneusement purifiés
par distillation. Le mode de préparation et les constantes physiques du
fluoro-1, bromo-2 éthane ont été publiés antérieurement [1].

Dérivés monosu bstitués du phényl-éthane

Le phényl-2 éthanol est un produit commercial (Fluka) dont la pureté
a été contrdlée par chromatographie en phase gazeuse sur colonne Silicones
S.E. 30. Les dérivés monohalogénés du phényl-éthane ¢CH,CH,X (X = F, CI,
Br, 1) ont été préparés suivant des procédés déja décrits dans la littérature
[29, 30—32].

*Un résultat similaire a été obtenu pour la molécule de fluorure de benzyle [28 ].
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Les méthodes de préparation des dérivés deutérés du phényl éthane C¢D;-
CH,CH,X et C4D;—CH,—CD, X peuvent étre schématisées de la facon suivante
C,D, + CHZ(‘HZA—IC_llC D.CH,CH,0H 2°% ¢,D.CH,0Ts- -f—+C6D CH,CH,F

0

AICI, S.NH,OH H,0

CeDs + CH,COCI=3C,D,COCH; C,D;CH,CONH, 3,

C:D;CH,CD,Cl
PCI’§/

LiAID, r
C¢DsCH,COOH——3 C,D,CH,CD,0H "%, ¢,D,CH,CD,Br X" C,DsCH,CD,I

Dérivés polyhalogénés du phényl-éthane

Les méthodes de préparation des dérivés ¢ CHBrCH,Br, ¢ CHBrCH,CI et
¢ CHCICH,C1 ont été données dans différents mémoires [34, 35].

Le mode de préparation des dérivés du type ¢ CHFCH,X (X = Cl, Br),
p-CICqH,CHFCH,C], o, p- et m, p-C1,C,H;CHFCH,CI a déja été décrit par I'un
d’entre-nous [4].

Dérivés halogénés de l’acétophénone

La dichloro a,a 'dichloro-2,4 acétophénone est un produit commercial
(K & K) purifié par distillation. La dichloro a,e’ dichloro-3,4 acétophénone
a été préparée a ’aide d’une méthode d’halogénation mise au point par
Kirmann et Coll. [36] : action du chlorure de sulfuryle sur les acétophénones
disubstituées sur le noyau benzénique dissoutes dans le mélange dioxanne-
chlorure de méthyléne. Apres purification de la cétone par cristallisations
répétées dans un mélange éther éthylique—éther de pétrole, on obtient des
cristaux de chloro a,a’ dichloro-3,4 acétophénone (F = 64°C).
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