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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-2chloroethane and l-phenyl-1-fluoro-2chloroethane. 
The relative stability and polarity of the trans and gauche isomers are in good agreement 
with experimental data. 

RtiSUMti 

L’analyse des vibrations de cisaillement h(CH,) des groupes methylene de quelques 
derives du phenyl-ethane rivele pour les differents composes examines a l’etat dissous 
l’existence d’un Cquilibre conformationnel entre des isomeres tmns et gauche. Les pour- 
centages de conform&es determines dans le cadre de cette etude sont analogues i ceux 
trouvis par d’autres techniques physicochimiques. L’etude theorique de l’isombrie de 
rotation du phenyl-1 chloro-2 ethane et du phenyl-1, fluoro-1, chloro-2 Qthane est abordee 
par la methode PCILO. Les resultats obtenus permettent de rendre compte de facon 
satisfaisante de la polarite et de la stabiliti relative des conform&es en presence pour les 
deux composes. 

INTRODUCTION 

Des etudes anterieures [l--3] nous ont permis d’etablir une correlation 
entre les frequences des vibrations de cisaillement F (CH,) des groupes 
methylene des alcanes halogen& et les structures de ces molecules. 

Dans le cadre des recherches effect&es par l’un d’entre nous sur des 
molecules presentant des proprietes pharmacodynamiques [ 41, nous avons 
6tk conduits a entreprendre l’etude structurale de derives halogen& du 
phenyl-ethane qui constituent des intermediaires de reaction. Dans ce 
memoire, nous nous proposons de montrer que l’etude du vibrateur 6 (CH,) 
permet d’acceder a des don&es quantitatives sur l’isombrie de rotation et 
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qu’il est possible de justifier certains resultats par une des methodes semi- 
empiriques de la chimie quantique (methode PCILO). A cette fin, nous 
analysons les spectres de derives mono et disubstitues du phenylethane puis 
nous presentons une etude experimentale et theorique des equilibres confor- 
mationnels. 

EXPERIMENTAL 

Appareillage et conditions 

Spectromktrie d’absorption dans 1 ‘infmrouge 
Les spectres ont ete enregistrks a l’aide d’un spectrophotometre Perkin- 

Elmer 521. L’incertitude sur les frequences est de l’ordre de +2 cm-‘. Les 
solutions ont et& examinees sous des epaisseurs comprises entre 0,5 et 2 mm. 
Les solvants utilises ont ete prealablement desdches sur hydrure de calcium 
ou tamis molkculaires. Les composes a l’etat solide ont 6th etudies sous forme 
de film cristallin obtenu par refroidissement lent des liquides. 

Chmma tographie en phase vapeur 
Nous avons utilise un chromatographe preparatif de marque Varian- 

Aerograph, modele Autoprep 705. Cet appareil etait equip6 suivant le cas 
d’une colonne silicones SE. 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 phenyl-1 chloro-2 
ethane ont deja fait l’objet d’une analyse experimentale detaillee [ 51. 

L’etude des molecules comportant un groupe phknyle montre que cer- 
taines vibrations du noyau benzenique donnent lieu a des bandes d’absorp- 
tion sit&es entre 1400 et 1500 cm-‘, domaine de frequences ou se situent 
egalement les vibrations de cisaillement 6 (CH,) des groupes methylene 
]6, 71. 

En outre, l’analyse des spectres de vibration des derives disubstitues de 
l’ethane CCH2--CH2C’ (TX ,C’ = OH, F, Cl, Br, I) a permis d’etablir que la 
frequence de la vibration de cisaillement 6 (CH,) d’un groupe methylene 
depend de la nature du substituant C ’ dispose au pied de ce groupe et de 
l’orientation spatiale de la liaison C--C adjacente [l-3] . 

D&-iv& monosubstitu& 

Les frequences relevees dans les spectres des derives monosubstitues du 
phenyl-ethane sont group&es dans le Tableau 1. 

La confrontation des donnees relatives aux composes do, d5 et d7 conduit 
a associer les bandes a 1496 f 1 et 1453 ? 1 cm-’ i des vibrations propres 
au noyau benzenique. 
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TABLEAU I 

Dkivis monosubstituks du phinykthane: attribution des bandes d’absorption relevbes 
entre 1390 et 1500 cm- (solvant CCl,)a 

Composis Absorptions associik 
au noyau benzknique 

Vibrations 6 (CH,)e 

Methyl&e en 1 

tram gauche 

M&thy&e 
en 2 

C,D,CH,CD,OHb - 
C,D,CH,CH,OH 
C,H,CH,CH,OH 1497 (70) 145‘ic (61) 
C,D,CH,CH,Fd - 
C,H,CH,CH,F 1497 (69) 1453c (54) 
C,D,CH,CD,Cl - 
C,H,CH,CH,Cl 1497 (95) 1453c (107 
C,D,CH,CD,Br 
C,H,CH,CH,Br 1497 (70) 1454 (76) 
C,D,CH,CD,I - 

C,H,CH,CH,I 1495(115) 1453 (86) 

1451(100) 
1466 (107) 
1454’ (61) 
1451(6) 
1453c (54) 
1452 (14) 

) 1454c (107 
1449 (18) 
1450 ep 
1447 m 
1448 ep 

1334 (17) 
1435 (29) 
1435 (19) 
1429 (10) 
1429d (11) 
1434 (12) 
1434 (22) 
1432 (15) 
1432c 
1433 m 
1434 (16) 

1475 (9) 
1475(13,1) 
1475(10) 
147ld (17) 

_ 
1441 (25) 

1 .432c 

1125 (21) 

aI,es chiffres entre parenthkes indiquent le coefficient d’extinction molaire en I mol.’ 
cm-‘. 
bSolution dans C,Cl,. Les spectres des d&iv& deuterk d, et d, comportent un bpaule- 
ment vers 1420 cm-’ associ& vraisemblablement aux molecules partiellement deutkrbes. 
‘Frequence attribuke deux fois. 
dLes absorptions g 1429 et l-174 cm-’ sent accompagnies d’un ipaulement i 1416 et 
1463 cm-l. 
el = absorption large, ep = epaulement, m = absorption d’intensith moyenne. 

Des dgterminations effect&es par spectroscopic de R.M.N. [ 81 et di- 
polemhtrie [ 91, il ressort qu’zi l’ktat dissous, les d&-iv& monosubstituks du 
phknyl&hane se prkentent sous des conformations tram et gauche [cf. 
Fig. l(a)]. Dans la mesure ou l’orientation du groupe phknyle n’a aucune 
influence sur les vibrations 6 (CH,), les rhgles de corrklation &ablies lors 
des pr&Gdentes 6tudes [ 11 am6nent & pr&oir : une bande caractkristique du 
m&hyl&ne en 2 dont la frbquence est uniquement fonction de la nature de 
1’halogGne; deux bandes distantes d’environ 20 cm-‘, associ6es au mkthylGne 
en 1 des conform&es truns et gauche, la bande de plus haute frkquence cor- 
respondant au conform&e trans. 

L’examen du Tableau 1 permet de constater que les rbultats obtenus sont 
conformes 5 ces prkvisions. 11s montrent que l’influence du groupe phgnyle 
sur les vibrations F (CH,) du mkthylke plack au pied de l’haloghne est 
pratiquement r&gligeable*. 

*La surabondance des fri$uences relevkes dans le spectre du d&iv& fluore (Tableau 1) 
traduit peut Gtre l’existence d’une interaction entre le noyau benzenique et le groupe 
CH,F. On ne peut conclure cependant en toute certitude i la lumi&re de ces seules 
don&es. 



80 

D&iv& disubstituks 

Les don&es structurales obtenues par spectroscopic de R.M.N. montrent 
qu’i I’etat dissous les derives disubstitues du phenyl-ethane existent sous des 
formes truns etgauche* [lo-131 [cf. Fig. l(b)]. 

Outre les absorptions associees aux vibrations du noyau benzenique, les 
rdsultats present& au paragraphe precedent permettent de prevoir pour le 
groupe methylene qui subsiste en position 2: une bande caracteristique du 
conform&e trans dont la frequence doit Gtre voisine de celle attribuee au 
methylene en 2 des derives monohalogen& correspondants, soit sensible- 
ment 1441 cm-’ pour un derive chlore et 1432 cm-’ pour un derive brome; 
une bande commune aux deux conform&es gauches des molecules* deplacee 
d’environ (-17 cm-‘) par rapport a l’absorption du conformere trans. 

Les frequences experimentales rassembldes dans le Tableau 2, en tous 
points conformes h ces previsions, donnent a penser qu’a l’etat dissous les 
derives dihalogenes se presentent effectivement sous des formes trans et 
gauche. 11 apparait en outre qu’a l’etat solide, les composes adoptent une 
conformation trans si l’halogene place au pied du groupe phenyle est un 
atome de chlore ou de brome et une conformation gauche s’il s’agit d’un 
atome de fluor. Notons que les dihalogenoethanes ont un comportement 
analogue [ 11. 

ETUDE CONFORMATIONNELLE DES COMPOSES 

Dosage conformationnel 

Les proportions de forme trans determinees a 25°C pour les differents 
derives mono et disubstitues du phenyl-ethane dissous dans Ccl, sont 
rassemblees dans le Tableau 3. En vue de prkciser le domaine d’application 
et la fiabilite de notre methode de dosage, nous avons egalement calcule le 

(b) 

,iomere f?mS ~sor-erc :,llil-lli r’elr L-ii:.-r‘ I ‘sowre puC& 2 

Fig. 1. (a) Phenyl-l,halogBno-2 ethane, reprhsentation des isomkes de rotation. (b) 
Phenyl-l,dihalogGno-1,2 ethane, reprkentation des isom&reg de rotation. 

*Ces composks peuvent 5 priori exister sous deux formes gauche. 



TABLEAU 2 

Composes 

oCHFCH,CI 
@CHClCH,CI 

@CHBrCH,Cl 

@CHFCH,Br 
OCHBrCH,Br 

p-CIoCHFCH,Cl 

p-Br@CHFCH,Cl 
o,p-Cl,C,H,CHFCH,Cl 
o,p-Cl,C,H,COCHCI, 
m,p-Cl,C,H,CHFCH,CI 
m,p-C12ChH7COCHCl? 

Etatb 
phys. 

E. D. 
E.11. 
C 
E. I?. 
C 
E.D. 
E.D. 
C 
E.D. 
C 
E.D. 
E.D. 
E.D. 
E.D. 
E.D. 

Derives disubstitues du phenyl-Bthane: attribution des bandes d’absorption relevees entre 
1390 et 1500 cm-’ a 

Absorptions associees Vibrations a(CH,)c 
au noyau benzenique Is. tmns Is. gauche 

- 
1496 1455 1441 (16) 1424 (52) 
1494 1455 1440 (25) 1427 (17) 
1494 1456 1440 
1499 1457 1443 (25) 1‘129 (12) 
1498 1455 1440 
1495 1454 1434 (12) 1418 (32) 
1497 1455 1434 (10) 1420 (7) 
1496 1454 1430 ._ 
1495 1410 1443 (13) 1325 (46) 
1490 1402 1418 
1492 1403 1442 (16) 1424 (38) 
1466 1430 ep, f 1443 tf 1123 (60) 
1466 1431 
1475 ep 1469 1442 (19) 1423 (46) 

1468 _. 

“ep = epaulement, f = faible; tf = tres faible. 
bE.D. = itat dissous (solvant Ccl,); C = cristal. 
CLes chiffres entre parentheses indiquent le coefficient d’extinction molaire en 1 mol 1 
cm-‘. 

pourcentage de ce meme conform&e pour differents derives halogen& de 
l’ethane et du propane, composes qui a l’etat dissous se presentent sous des 
formes tram et gauche. Les spectres de ces derives ont et6 interpret& pre- 
cedemment [ 1, 141 et les pourcentages de conform&es en presence deter- 
mines par differentes techniques [ 13, 15-171. 

Les determinations ont eti effect&es a l’aide de doublets caracteristiques 
des vibrations de cisaillement 6 (CH,) (Tableau 2) en supposant que les 
coefficients d’extinction molaire apparents des bandes des differentes formes 
en presence sont identiques”. Les massifs d’absorption ont et6 resolus 
numeriquement a l’aide du programme de Jones [18], chacune des composantes 
&ant d&rite par une fonction somme ou produit de fonctions de Gauss et de 

*II est intiressant de noter que cette hypothese est compatible avec les don&es spectro- 
scopiques relatives au tetrachloro-1,2,3,4 butane et au tribromo-1,2,3 propane. C’est 
ainsi que les spectres infrarouge des diastereoisomeres dl et meso du tetrachloro-1,2,3,&l 
butane prdsentent une bande d’absorption situ&e respectivement a 1442 et 1428 cm-’ 
dont le rapport des coefficients d’extinction molaire est igal i 1,07. La premiere de ces 
absorptions correspond aux deux methylenes soumis a I’influence de la liaison C-Cl en 
position tmns tandis que la seconde est associee aux methylenes influences par deux 
liaisons C- Cl en positiongauche [19, 201. De mime dans le cas du tribromo-1,2,3 
propane qui comporte deux groupements mithylene dans des positions similaires, le 
rapport des coefficients d’extinction molaire est dgal a 1 .15 [ 2, 211. 
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TABLEAU 3 

Derives halogen& de l’ethane, du propane et du phenyl-ethane: pourcentage de forme 
truns B 25°C (solvant Ccl,) 

Composes Ce travail Autres 
techniques 

Ref. 

1 ClCH,CH,Cl 55a 54b 12 
2 BrCH,CH,Br 71a 74b 12 
3 FCH,CH,Br 38 44 17 
4 BrCH,CHBrCH, 79 88 16 
5 ClCH,CHClCH, 69 66 15 

78 16 
6 $CH,CH,OH 38 43 8 
7 @CH,CH,F 33 28 8 

46 8 
8 @CH,CH,Cl 55 65 9 

51 8 
9 $CH,CH,Br 58 72 9 

10 @CHClCH,Cl 59 58 12 
11 @CHBrCH,Br 79 75 12 
12 @CHBrCH,Cl 69 
13 @CHFCH,Br 24 20 13 
14 @CHFCH,Cl 19 17 13 
15 pX_X#CHFCH,Cl 18 20 13 
16 p-BrqXHFCH,Cl 25 23 13 
17 o,p-Cl,CHFCH,Cl 5 8 13 
18 m,p-Cl,CHFCH,Cl 18 21 13 

aSolvant cyclohexane. 
bSolvant n-hexane. 

Cauchy. L’examen du Tableau 3 permet de constater que les pourcentages 
determines dans le cadre de cette hypothese sont analogues a ceux que l’on 
peut obtenir par spectroscopic de R.M.N. [12, 13]*. Dans le cas du derive 
monochlore, le pourcentage de forme Pans que nous avons di?termine est 
intermediaire entre ceux trouves par R.M.N. [ 81 et dipolemetrie [9]. 

Contrairement aux conclusions formulees par d’autres auteurs [ 221, il 
apparait par ailleurs que l’introduction d’un substituant en position metu ou 
par-a n’a pratiquement aucune incidence sur les equilibres conformationnels. 
En revanche, la presence d’un substituant en ortho se traduit par un deplace- 
ment des equilibres en faveur des conform&es guz&e. 

Etude thkorique du phknyl-l,chloro-2 6thane et phknyl-l,fluoro-1, chloro-2 
b thane 

Les calculs des energies moleculaires du phenyl-1, chloro-2 ethane (com- 
pose 8) et du phenyl-1, fluoro-1 chloro-2 ethane (compose 14) ont et6 ef- 

*Notre methode d’analyse ne nous permet pas de differencier les deux types de confor- 
meres gauche et par suite de determiner leur pourcentage. 
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fectues par la methode PCILO [ 23-251 en faisant varier les angles de torsion 
$i et $2 (Fig. 2) par pas de 15”, les autres parametres geometriques &ant fixes. 
Les courbes d’iso-energie (Fig. 2) tracees a l’aide du programme CARTOLAB [ 261 
font appara:tre l’existence de trois minima dans le cas du compose fluore chlore 
et de deux minima (I et II)* pour la molecule chloree (cf. Tableau 4). 

Nous avons effect&, pour chacun de ces minima, une optimisation [27] de 
l’energie totale de la molecule par rapport a certains des parametres geometri- 
ques precises sur la Fig. 3. Les resultats obtenus sont report& dans le Tableau 5. 

Fig. 2. (a) Phenyl-l,chloro-2 ethane, courbes d’iso-energie calculees par la methode 
PCILO et parametres geometriques adopt& Les conform&es associes aux minima I et I’ 
dune part et II et II’ d’autre part sont des enantiomeres. (b) Phenyl-l,fluoro-l,chloro-2 
ethane, courbes d’iso-energie calculees par la methode PCILO et parametres geometriques 
adopt&. 

TABLEAU 4 

Valeurs des energies et des angles diedres associes aux minima des Figs. l(a) et (b) 

Angle de torsion (“) Conform&e Energie Extremum 
(kcal mol-’ ) 

Compose 14 9, =o 4~, = 60 gauche 2 -67261,6 I 
6, =o @* =-60 gauche 1 -67261,9 II 
m, = 30 @* = 180 trans -67260,6 III 

Compose 8 6, = 115 o2 =-60 gauche -50327,2 I 
@, = 115 o2 = 180 tram -50326,9 II 

*En fait les conform&es associes aux minima I et II possedent chacun un inverse optique 
de mdme dnergie correspondant aux minima I’ et II’ [Fig. 2(a)]. 



Fig. 3. Phenyl-l,fluoro-l,chloro-2 ethane et phenyl-l,chloro-2 ethane, parametres 
geometriques optimisb. 

TABLEAU 5 

Valeurs des energies moleculaires et des moments dipolaires associes aux isomeres de 
rotation du phenyl-l,fluoro-l,chloro-2 Bthane et du phenyl-l,chloro-2 ethane 

Composes Isomere Geometri@ Energie z 
(kcal mol-‘) (debye) 

@, =o 
Phbnyl-l,fluoro-1 gauche 1 1, = 1,490 
chloro-2 ethane 1, = 1,495 

1, = 1,695 
1, = 1,370 

gauche 2 

i 

o, =o 
1, = 1,489 
l2 = 1,495 
1, = 1,695 
1, = 1,373 
@, = 20 

trans i 1, = 1,491 
1, = 1,496 
1, = 1,695 
1, = 1,373 

Phenyl-l,chloro-2 gauche 
ethane 

i 

@, =116 
1, = 1,488 
1, = 1,491 
1, = 1,697 

t&s 
@, = 112 
1, = 1,487 
l2 = 1,492 
1, = 1,697 

Q2 =-59 

011 = 112,9 -67268,6 279 
a2 = 108,7 

e3 = 113,l 

@J2 = 53 
a1 = 112,4 -67268,4 3,0 
012 = 108,8 
a3 = 112,9 

@* = 180 
a1 = 112,5 --67 267,7 0,7 
a2 = 108,9 
a3 = 113,2 

Q2 =-58 

01 = 112,4 -50334,l I,8 
012 = 113,9 

o2 = 180 
01 = 111,3 -50333,9 I,5 
02 = 114,o 

aLongueurs en A, angles en degres. 

Notons tout d’abord que les deux conform&es du d&iv& monochlor6 ont 
des &nergies.et des polaritb voisines (AE = 0,2 kcal) et sont par con&quent 
susceptibles de coexister en proportions similaires i 1’6tat dissous comme en 
thmoignent les d&erminations exp&imentales- (Tableau 3). Les moments 
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dipolaires calcules pour les conform&es trans et gauche (1,5 D et 1,8 D) ont 
des valeurs voisines du moment experimental (1,80 D). 11 convient enfin de 
remarquer que dans les deux conform&es, le groupe phenyle et une des 
liaisons C-H sont pratiquemont coplanaires, particular& structurale qui a 
et& deja mise en evidence dans le cas d’alkyl-benzenes [ 211 mais que l’absence 
de donnees experimentales ne nous permet pas de verifier presentement. 

Les resultats obtenus pour le derive chlore-fluore montrent que les deux 
conform&es gauche ont des energies voisines et sont par ailleurs plus stables 
que le conformer-e trans. L’examen du Tableau 5 permet de constater que ces 
donnees theoriques sont compatibles avec les determinations effect&es pour 
le compose a l’etat dissous. Dans les conform&es gauche, la liaison C-F est 
dans le plan du groupe phenyle* tandis que dans le cas du conformer-e tmns, 
le noyau benzenique et le plan du groupe C-C-F font un angle voisin de 
20”. Cette difference de structure est sans doute lice a une destabilisation du 
conform&e trans lorsque la liaison C-F est dans le plan du noyau benzenique. 
11 apparait en effet dans ce cas que la distance entre l’atome de chlore et 
l’un des hydrogenes du cycle (2,69 A) est tres infirieure a la somme des 
rayons de Van der Waals (3,00 A). Notons enfin que le moment dipolaire 
mesure dans le benzene (2,58 D) est assez voisin du moment calcule (2,75 D) 
i partir des valeurs theoriques repartees dans le Tableau 3 et des populations 
dkterminees par R.M.N., soit gauche 1 (26%), gauche 2 (57%) et trans (17%). 

CONCLUSION 

De l’analyse des spectres infrarouge de quelques derives de l’ethane et du 
phenyl-ethane, il ressort que l’itude du vibrateur CH, permet d’obtenir des 
informations quantitatives sur des equilibres conformationnels. 11 apparait 
par ailleurs que l’interpretation theorique des donnees experimentales par la 
methode PCILO conduit a des rksultats satisfaisants. 

Origine des composk 

D&iv& halogbnbs de l’kthane, du propane et du butane 
Les dichloro et dibromo-1,2 ethanes (Fluka), tribromo-1,2,3 propane 

(Merck) et tetrachloro-1,2,3,4 butane (K & K) ont ete soigneusement purifies 
par distillation. Le mode de preparation et les constantes physiques du 
fluoro-1, bromo-2 ethane ont et& publies anterieurement [ 11. 

D&iv& monosu bstitu& du ph&yl-kthane 
Le phenyl-2 ethanol est un produit commercial (Fluka) dont la purete 

a et& controlbe par chromatographie en phase gazeuse sur colonne Silicones 
S.E. 30. Les derives monohalogenes du phenyl-ethane $CH2CH2X (X = F, Cl, 
Br, I) ont ete prepares suivant des procedes deja d&its dans la litt&ature 
[29,3&32]. 

*Un rbultat similaire a iti obtenu pour la mol&ule de fluorure de benzyle [ 28 1. 
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Les methodes de preparation des derives deuteres du phenyl ethane C6D,- 
CHzCHzX et C6DS--CH2-CD2X peuvent etre schematisees de la facon suivante 

C,D, + C+CH2 
0 

~c,D,cH,cH,oH~% ~,D,~H,~Ts--~~~,D,~I-I,~H,F 
[291 

C&D, + CH,COCl*~C,D,COCH,S.NH’OHC,D,CH,CONH,~ 
[331 

C,D,CH,CD,CI 
PCl$+ 

LiAlD, 
C6D,CH2COOH- C,D,CH,CD;OH pBr’ w C6D,CH,CD2Br “f* C,D,CH,CD,I 

D&i&s polyhalog&ks du phknyl-kthane 
Les mdthodes de preparation des derives $CHBrCH2Br, @CHBrCH,Cl et 

@CHC1CH2Cl ont et& don&es dans differents memoires [34,35]. 
Le mode de preparation des derives du type $CHFCH?X (X = Cl, Br), 

p-C1C6H,CHFCH2C1, o,p- et m,p-CI,C6H3CHFCH,C1 a deja et& decrit par l’un 
d’entre-nous [ 41. 

D&iv& halogbnb de 1 ‘a& toph&one 
La dichloro a,c~‘dichloro-2,4 acdtophenone est un produit commercial 

(K & K) purifie par distillation. La dichloro (~,a’ dichloro-3,4 acetophenone 
a kte preparde a l’aide d’une methode d’halogenation mise au point par 
Kirmann et Coll. [ 361: action du chlorure de sulfuryle sur les acetophenones 
disubstituees sur le noyau benzenique dissoutes dans le melange dioxanne- 
chlorure de methylene. Aprks purification de la c&one par cristallisations 
rep&tees dans un melange ether ethylique-ether de p&role, on obtient des 
cristaux de chloro CZ,(Y’ dichloro-3,4 acetophenone (F = 64°C). 
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