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Abstract 

Methylene bending mode analysis of ethyl esters of acetic and haloacetic acids XCH&O.&H, 
where X=H (I), F(II), Cl(III), Br (IV) andI reveals that in the dissolvedstate (Ccl,) these 
compounds have conformations induced by rotating motion of the XCH, and C&H, groups ( (II), 
(III) and (IV)) or by C2H, group rotation exclusively ((I) and (V) ). In the last case, (I) exists 
in gauche and anti conformations while (V) occurs in gauche-gauche and gauche-anti 
conformations. 

A theoretical study of compounds (I), (II) and (III) by the PCILO method and Onsager for- 
malism leads to the following conclusions. 

The conformers of (I) have a dihedral angle (H,)C-C(H,)-O-C of 70” (gauche conformer) 
and 180” (anti conformer). 

For (II) and (III), there are four stable conformers whose dihedral angles pz = ( H3) C-C (H,) - 
0-C and @=X-C-C=0 values are in agreement with C,H, and CH,X group orientations found in 
experimental analysis. 

L’etude experimentale des spectres de vibration de l’acetate d’ethyle et de ses derives cw-halo- 
genes XCH,CO&,H, avec X=H(I), F(D), Cl(III), Br(IV) et I(V), axee essentiellement sur 
l’analyse du mode 6( CH,), a permis d’etablir qu’a l’etat dissous ces composes se presentent sous 
differentes conformations liees a la rotation des groupes CH,X et C&H, (II, III et IV) ou a celle 
du groupe C,H, exclusivement (I et V). Dans ce dernier cas, (I) se prksente sous des conforma- 
tions gauche et anti, tandis que (V) existe sous des formes gauche-gauche et gauche-anti. 

L’approche theorique des molecules (I ) , (II) et (III) par la mdthode PCILO conduit a formuler 
les remarques suivantes. 

Les formesprivilegiees de (I) ontun anglede torsion v3= (HB)C-C (Hz)-0-CCgal h 70” (forme 
gauche) et 180” (forme anti). 

Pour les derives (II) et (III), il existe quatre conformitres privil&i& Bnergetiquement qui se 
caracterisent par des angles de torsion ps = (H,)C-C (H&-O-C et 8= X-C-C=0 compatibles avec 
les orientations des groupes CH,X et CPH, mises en evidence exp&imentalement. 
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INTRODUCTION 

Poursuivant l’etude structurale des derives fonctionnels des acides carbox- 
yliques [ 11, nous prdsentons ici quelques don&es relatives h l’acetate d’ethyle 
et a ses derives cr-halogen& XCH,CO,Et (X=H,F,Cl,Br,I). Ces composes 
peuvent exister sous differentes conformations lides a la rotation des groupes 
XCHz et C,H, (Fig. 1). 

Les travaux effect&s sur les halogenoacktates d’kthyle au tours des trois 
dernieres decennies ont portd essentiellement sur l’dtude des problemes inher- 
ents a la rotation du groupe XCH, [ 2-61. 

De ces determinations, on retient qu’h l’etat liquide et gazeux, le groupe XCH, 
occupe des positions privilegiees (Fig. 2 ) : syn et anti pour le derive fluore, syn 
et gauche pour les derives chlores et bromes. En revanche, l’iodoacetate d&h- 
yle ne presente pas d’isomkrie de rotation lide au groupe XCH, qui occupe 
exclusivement une position gauche. 

Recemment, Dube et al. [ 71 ont entrepris l’etude theorique des derives chlo- 
r&s et bromes et conclu a I’existence de quatre conform&es privildgies Qnerge- 
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Fig. 1. A&ate d’kthyle et d&iv& (Y substituks. 

syn(s) gauche(g) anti(a) 

Fig. 2. Halog6noac6tates d’khyle : orientations privil&ikes du groupe CH2X. 
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tiquement dont l’origine est lice a la rotation des groupes XCH, et C&H5 (Fig. 
3 ). Ces auteurs ont par ailleurs analyse les spectres de vibration des molecules 
en supposant la presence des quatre isomeres. 

Une etude similaire conduite sur l’acetate d’ethyle a fait l’objet d’un compte 
rendu succint [ 81 d’ou il ressort qu’a Y&at dissous ce compose se presente sous 
des conformations anti et gauche rkultant de la rotation du groupe C,H, (Fig. 
4). 

Nous avons repris l’dtude conformationnelle de ces composes sur le plan 
theorique a l’aide de la methode PCILO et sur le plan experimental en faisant 
appel h nos techniques habituelles d’investigation: dipolmetrie et spectrome- 
trie de vibration axee essentiellement sur l’analyse du mode 6( CH, ) . 
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Fig. 3. Conform&es des chloro et bromoac&ates d’6thyle [ 71. 
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Fig. 4. Conform&es de l’acetate dUthyle [ 81. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Origine des compos& 

Fluoro et chloroace’tates d’kthyle & et d3 
Ces composes ont 6th prepares en faisant agir de l’ethanol do ou d3 SW les 

chlorures d’acide correspondants. Apres distillation, ces produits ont 6th pur- 
ifies par chromatographie en phase gazeuse sur colonne XF 1150. 

Bromo et iodoace’tates d’e’thyk & et d3 
Ces derives ont Qte obtenus par action de l’ethanol do ou d3 sur les acides 

appropries dissous dans le benzene, en presence d’acide sulfurique concentrk. 
Le bromoacetate d’kthyle est ensuite distill6 sous pression rdduite puis chro- 
matographie en phase gazeuse sur colonne SE30. 

Le produit iode, tres instable, est distill4 au moment de son utilisation. 

Appareillage et conditions.expe’rimentales 

Spectrome’trie d ‘absorption duns l’infrarouge 
Les spectres ont Qtd enregistres a l’aide d’un spectrometre Perkin-Elmer 

521. L’incertitude sur les frequences est de l’ordre de ? 2 cm-‘. Les solutions 
ont Qte examinees a la temperature de 25 “C sous des Qpaisseurs comprises 
entre 0,l et 0,5 mm. Les solvants utilises pour la preparation des solutions ont 
et6 soigneusement desseches sur hydrure de calcium. A l’etat solide, les com- 
poses ont Qte Qtudies suivant la technique habituelle : film cristallin obtenu par 
refroidissement lent des liquides. La resolution des massifs d’absorption 
Y (C=O) et 6( CH, ) a 4th effect&e B l’aide du programme de Jones [ 91. 

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

graph, modele autoprep 705. 

Dipolme’trie 
Les moments dipolaires ont Qte calcules par la formule de Debye, les polar- 

isations moleculaires &ant Qvaluees par la methode d’Halverstadt et Kumler. 
La refraction molaire (RA4,) des composes a et6 calculee par additivite des 
refractions de liaison. 

Les constantes dielectriques des solutions ont Qte mesurees a l’aide dun di- 
polmetre de type W.T.W. 

Les parametres experimentaux utilises pour le calcul des moments dipo- 
laires sont donnes dans le Tableau 1. 
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TABLEAU 1 

AC&&S d’ethyle CY substitues : parametres expkmentaux utilises pour le calcul des moments di- 
polaires (solvant: WI,, T=25”C) 

Composes CY P P? RMn p(D) 
(cm3) (cm3) 

FCH,CO&H$D, l&69 0,63 161,19 22,16 2,61 
ClCH.$O&H,CD,* 9,84 0,22 157,98 27,23 2,53 
BrCH,C02CH.JZD3b 6,44 0,09 139,73 30,ll 2,32 

“DansC!,H,,fl=2,62D [lo] etp=2,64D [ill. 
bDansCCl,,p=2,40D [lo] et,u=2,43D 1121. 

Mise en oeuvre des programmes de calcut 
Les programmes de calcul ont 6th exploit& sur microordinateur compatible 

Qquipe d’un coprocesseur. 

ETUDE EXPERIMENTALE DE L’ISOMERIE DE ROTATION 

Comme dans notre precedente etude [ 11, nous avons prepare des molecules 
deutkriees selectivement. Les frequences des bandes relevees entre 1400 et 1500 
cm-l dans les spectres de ces composes et de leurs homologues methyl& [l] 
sont consignees dans le Tableau 2. Les frequences des vibrations d’klongation 
v(C=O) des deux series de molecules precitees et les moments dipolaires des 
halogenoacetates d’ethyle sont precises dans les Tableaux 3 et 4 respectivement. 

horn&ie li6e ci la rotation du groupe XCH, 

La confrontation des differentes don&es conduit A formuler des conclusions 
tout a fait analogues h celles que l’on peut deduire de l’etude des esters methyl& 
[Il. 

C’est ainsi que le spectre du derive fluore comporte une bande 6( CH2) et un 
doublet Y (C=O) caractdristiques des orientations syn et anti prises par la 
liaison C-F. Conformdment aux previsions, il apparait que l’intensitd relative 
de la composante de plus haute frequence du doublet I! (C=O) associee h la 
conformation syn est fortement exaltee dans un solvant polaire tel que l’ace- 
tonitrile. Une conclusion similaire peut Qtre tiree de l’etude des vibrations 
2 v (C=O) lorsqu’on passe du tetrachlorure de carbone au dioxanne qui est un 
solvant fortement “actif”. On note enfin que le moment dipolaire experimental 
de la molecule (p= 2.61D) est intermediaire entre ceux des formes syn et anti 
( Tableau 4 ) . 

Dans le cas des derives chlords et bromes, le dedoublement des vibrations 
Y(C=O) et 6(CHz) est attribuable h la coexistence de molecules ou la liaison 
C-X presente des orientations syn et gauche (Fig. 2). L’origine conformation- 
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TABLEAU 2 

Frequences (cm-‘) des vibrations 6(CH,) associbs aux groupes me’thylene des halogenoac&ates 
de mdthyle d3* et d’ethyle d, 

Compos& Frequences 6( CHa) Frequences S( CH2) associees au 
associkes au groupe CHzX groupe CH,-CD, 

Sync Gauche’ Antid Gauched 

CD,C02C2DSe 
CD,C0&H&D3” 
FCH,CO,CD, 
FCH,CO,CH,C!D, 
ClCH,CO$D, 
ClCH,CO,CH,CD, 
BrCH,CO,CD, 
BrCH,CO,CH,CD, 
ICH,CO,CD, 
ICH,CO,CH,CD, 

1475 1458 
1442(57)’ - 
1440(68)’ - 1473(7) 1459(13) 
1413(44) 1423(17) _ 

1414(47) 1424( 14) 1474( 14) 1461(19) 
1405(21) 1418(31) - 
1405(25) 1419(31) 1470(11) 1458(21) 

1412(49) 
1414( 110) 1472 (13) 1459(25) 

“Frdquences extraites de notre precedent memoire [ 11. 
bLes valeurs entre parentheses correspondent aux coefficients d’extinction molaire apparents (1 
mol-’ cm-‘) calcules apres resolution numerique des massifs 6(CH,). 
“Orientation de la liaison C-X (X=F,Cl,&,I) par rapport au groupe carbonyle. 
dDisposition du groupe CH, par rapport h la liaison C-O. 
“Don&es publiees par Nolin et Jones [ 131. 
‘Bande commune aux conform&es syn et anti. 

nelle des doublets est confirmke par l’ktude de l’influence de l’etat physique et 
de la nature des solvants sur le derive brome. Le spectre de ce compose examine 
a l’etat solide ne comporte plus en effet que la bande 6( CH2) de plus basse 
frequence associee au conform&e syn. De m&me, le rapport des densites op- 
tiques ( d&~gauche ) determine pour les doublets v(C=O) et 6(CH,) s’accroit 
notablement lorsqu’on passe de Ccl, a CDJJN. Ici encore, on peut remarquer 
que le moment dipolaire experimental des deux molecules est intermediaire 
entre les moments calcules theoriquement pour les conformkres syn et gauche 
(Tableau 4 ) . 

En ce qui concerne l’iodoacetate d’ethyle, compose pour lequel les vibrations 
6( CH,) et Y (C=O ) ne presentent pas de dedoublement conformationnel, (Ta- 
bleaux 2 et 3) les remarques formulees a propos de l’homologue methyl6 [ 1 ] 
permettent de conclure a l’existence quasi exclusive dune liaison C-I disposee 
en position gauche par rapport au groupe carbonyle. 

Isomkrie like h la rotation du groupe C2H5 

Notons tout d’abord que l’orientation du groupe CzH5 n’a qu’une incidence 
t&s faible sur le moment dipolaire des molecules (Tableau 4). Elle est par 
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TABLEAU 3 

Frequences (cm-’ ) des vibrations d’elongation v (C=O) deg halogenoacetates de methyle ds’ et 
d’ethyle d3 (solvant : Ccl,) 

Composesb Frequences v (C=O) 

Sync Gauche” 

CD,CO&D,d 1737 
CD,C02CH,CDzd 1738 
FCH,CO,CD, 1776(441) 1747(294)’ 
FCH,CO,CH,CD, 1772(403) 1744(279)” 
ClCH,CO,CD, 1767(246) 1742(270) 
ClCH$O$H&D, 1764(271) 1739(259) 
BrCH,CO$D, 1761(149) 1743(463) 
BrCH,CO&H,CD, 1757(149) 1738(397) 
ICH,CO,CD, _ 1742(673) 
ICH,CO,CH,CD, 1734(701) 

“Frequences extra&es de notre precedent memoire [ 11. 
bLes valeurs entre parentheses correspondent aux coefficients d’extinction molaire apparents (1 
mol-’ cm-‘) calcules apres resolution numerique des massifs v(C=O). 
‘Orientation du groupe carbonyle par rapport B la liaison C-X. 
dDonntks publiees par Nolin et Jones [ 131. 
“Bande d’absorption associee au conformere anti. 

TABLEAU 4 

Acetates d’ethyle a substitues: valeurs expkrimentales et theoriques des moments dipolaires des 
molecules (D ) 

Composes Momenta experimentaux 
(T=25”C; solvant Ccl,) 

Moments theoriques’ 

FCH,CO&H,CD, 2,61 
3913 (s-g) 

3,37 (s-a) 

0,62 (a-g) 

0,48(a-a) 

ClCH,CO,CH,CD, 2,53 
2,70(w) 

2,93(s-a) 

l,W-g) 

139 (g-a) 

BrCH,CO$H,CD, 2,32 _ 

“Les moments dipolaires theoriques ont Bti &al&s par la methode MNDO. 

ailleurs pratiquement sans effet sur les fr&quences Y (C=O ) des compos& : les 
spectres de l’acktate d’dthyle & et de son d&iv6 io& (Tableau 3), compods 
qui prkentent une isomkie like, comme on va le voir, z1 la rotation du groupe 
C2H5, ne comportent qu’une bande v (C=O). La mise en Qvidence des orienta- 



228 

tions privilegiees du groupe C2H, ne peut done proceder de l’etude de la polarite 
des molecules ou de celle du vibrateur v (C=O). En revanche, ces orientations 
peuvent Qtre ddduites de l’analyse du mode 6( CH,) . Des travaux effect&s sur 
les alcanes substitues ont montre en effet que la frequence 6( CH, ) dun meth- 
yl&e adjacent a une liaison polaire depend de l’orientation de cette derniere 
[41. 

Les spectres de l’acetate d’ethyle dG et de ses derives a-halogen& prdsentent 
deux bandes d’absorption a 1459 2 2 et 1472 2 3 cm-l (Tableau 2). Ces deux 
absorptions que l’on ne retrouve pas dans le spectre de l’acetate d, correspond- 
ent necessairement aux vibrations de cisaillement 6( CH,) du groupe mdthyl- 
Bne place au pied de l’oxygene. Elles traduisent l’existence de deux orientations 
privildgiees pour le groupe C,H,. L’etude theorique de l’acetate d’ethyle dont 
les resultats sont present& ci-apres, montre qu’il s’agit en fait des orientations 
anti et gauche auxquelles les regles de correlation “frequences 6( CH,)-struc- 
ture” [ 141 conduisent a associer respectivement les bandes a 1472 et 1459 
cm-’ . Notons, enfin que l’origine conformationnelle du dedoublement observe 
est confirmee par le spectre de l’ester brom6 examine a l’dtat solide qui ne 
comporte plus que l’absorption a 1470 cm-l. 

En definitive, de l’analyse expdrimentale des spectres, il ressort que l’acetate 
d’ethyle et son derive a-iode se presentent sous deux formes resultant de la 
rotation exclusive du groupe C,H, tandis que les autres esters halogen& 
(X=F,Cl,Br) sont susceptibles d’exister sous un nombre plus important de 
conformations (quatre au maximum) en raison de la rotation simultanee des 
groupes CH2X et C,H,. 

ETUDE THEORIQUE 

L’Qtude theorique de l’acetate d’dthyle ainsi que celle de ses derives cr-fluores 
et chlores ont ete effect&es par la methode PCILO. Les parametres geome- 
triques adopt& pour les calculs sont prdcises dans le Tableau 5. 

A&ate d’kthyle 

L’energie molkculaire de l’acetate d’ethyle a elk calculee en faisant varier 
l’angle qS (Fig. 4) de O-360” par pas de 10” dans les domaines correspondant 
a des conform&es instables et par pas de 1” au voisinage des minimums, le 
groupement methyle adjacent au carbonyle &ant dispose de facon a minimiser 
l’energie du systeme. L’examen du Tableau 6 permet de constater que les re- 
sultats obtenus sont en bon accord avec les don&es experimentales. 11s revk- 
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A&ate d’ethyle et d&iv& a! substitues : paramktres geomhtriques utilids dans les calculs PCILO 

Parametres* CH&O&HS FCHxCO&H, ClCH&O&H, 

171 [1,71 [1,71 

G-H, 
G-X, 
Cl--G 
c,=o, 
cz-0, 
G-0, 
G-C, 
C,-Hs 
C1-H, 
G-H,, 
G-H,, 
C&H,, 
G-H,, 
G-H,, 
c,-c&-o3 
c,-c,=o, 
c,-0,-c, 
o,-c,-c, 
C,-C-H, 
c,-C-X, 
CB-C--He 
C,-C-H, 
C&,-H,, 
C&-H,, 
C,-G-H,, 
G-G-H,, 
G-C~Y-HU 

1,112 

1,496 
1,209 
1,360 
1,438 
1,540 
1,112 
1,112 
1,078 
1,078 
1,085 
1,085 
1,085 
111,4 
125,6 
116,4 
111,8 
107,6 
_ 

107,6 
107,6 
103,l 
103,l 
109,5 
109,5 
109,5 

1,380 1,760 
1,540 1,520 
1,206 1,206 
1,357 1,357 
1,438 1,438 
1,540 1,540 
1,090 1,090 
1,090 1,090 
1,078 1,078 
1,078 1,078 
1,085 1,085 
1,085 1,085 
1,085 1,085 
111,4 111,4 
125,0 127,0 
116,4 116,4 
111,8 118,8 

110,o 
111,3 
111,3 
103,l 
103,l 
109,5 
109,5 
109,5 

112,0 
111,3 
111,3 
103,l 
103,l 
109,5 
109,5 
109,5 

“Indexation des atomes correspondant a celle de la Fig. 5; les longueurs des liaisons sont exprimees 
en A. 

lent en effet l’existence de deux conformations privilt@es correspondant a 
des valeurs de qS dgales a 70” (forme gauche) et 180” (forme anti). La simi- 
litude des frequences S(CH,) associees au groupe C&H5 des differents com- 
poses donne a penser que l’angle p3 doit avoir sensiblement la mQme valeur 
dans tous les cas. Pour l’acetate d’ethyle, on peut done conclure h l’existence 
d’un Qquilibre anti et gauche tandis que dans le cas de derive iode, il coexiste 
des formes gauche-anti et gauche-gauche (Fig. 3). 

L’examen du spectre de l’acetate d’ethyle ds [ 71 donne h penser que la forme 
gauche est p&pond&ante. De m8me, dans le cas de l’iodoacetate d’ethyle la 
proportion de forme gauche-gauche deduite du rapport des densitks optiques 
des bandes S(CH,) est de 66%. On peut remarquer que l’dtude theorique de 
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X = H,F,Cl,Er,I 

P, = C-&i& ; v2 = H,&t&0 ; y3 = Cm2 ; 8 = XG4 

Fig. 5. Acetate d’6thyle et derives (Y substitues: indexation des atomes. 

TABLEAU 6 

Energie d’isomerisation de l’acetate d’ethyle B l’e’tat gazeux (methode PCILO ) 

VI1 Pz 93 E AEJ" 
(kcal mol-‘) (kcal mol-’ ) 

70 (gauche) -44897,263 0 
180 60 

lbO(anti) -44896,735 0,528 

“L’energie d’isomerisation calculee pour 1’6tat dissous ( formalisme donsager) est comparable h 
celle de l’dtat gazeux, car les moments dipolaires des deux conform&es sont t&s voisins. 

l’acetate d’e’thyle (Tableau 6) amene a conclure a la plus grande stabilite du 
conform&e gauche (E, - Eg = 0,528 kcal mol- ’ ) . 

Fluoro et chloroacktates d’bthyk 

Pour chacune des valeurs de l’angle q3 determinees preckdemment ( p3 = 70’ 
et 180” ), nous avons fait varier l’angle 8 definissant la position relative des 
liaisons C-X et C=O (Fig. 2 ) de O-360’ dans les mQmes conditions que pour 
q3. Les resultats rassembles dans le Tableau 7 montrent qu’il existe pour cha- 
cun des composes quatre conform&es privilegies Qnergetiquement dont la 
presence est tout a fait compatible avec les don&es spectroscopiques p&c& 
demment analysdes. Dans le cas du derive chlore, Dube et al. [ 71 ont formule 
des conclusions voisines des notres sans toutefois prkciser les angles de torsion 
des differents conform&es. L’examen des resultats consign& dans le Tableau 
7 amkne par ailleurs a conclure a la plus grande stabilite du conform&e syn- 
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TABLEAU 7 

Fluoro et chloroacetates d’ethyle : energies d’isomerisation calculCs pour les composes B I’t%at ga- 
zeux (methode PCILO) et dissous (formahsme donsager) 

Composes bol P2 v3 8” Eb AEb AE” 

FCH2C02CH2CD, 180 60 

Ob-g) 
70 

180(a-g) 

O(s-a) 
180 

180(a-a) 

CICH,CO,CH,CD, 180 60 

l’etat gazeux en kcal mol-‘. 
‘Differences d’energies entre conform&es (kcal mol-‘) calculees pour l’ktat dissous dans le for- 
malisme dOnsager [ 1.51 (solvant : Ccl,). 

gauche aussi bien pour le derive’ flu014 que pour le derive’ chlore. Parallelement, 
l’dtude quantitative (Tableaux 2 et 3 ) des doublets v (C=O ) et 6( CH, ) permet 
de constater que les molecules possedant soit la liaison C-X (X=F,Cl) en 
position syn soit le groupe C&H5 en position gauche sont les plus abondantes. 

En conclusion, l’acetate d’ethyle et ses derives a-halog&& se pre’sentent 
sous differentes conformations liees a la rotation des groupes XCH, et C&H,. 
11 apparait cependant, que les me’thodes d’investigation utilisees dans ce travail 
ne permettent pas de determiner le nombre de conform&es en Qquilibre dans 
l’eventualit6 dune rotation simultanee des deux groupes prtkites. 
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