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~ INTRODUCTION -



- MOUVEMENTS DE VIBRATION D'ENSEMBLE DE MOLECULES D'INTERET
BIOLOGIQUE, LEUR RELATION AVEC LES FONCTIONS ET LES

PROPRIETES BIOLOGIQUES -

La conformation des macromolécules biclogiques telles que les acides
nucléiques et les protéines, conditionne leur spécificité. Elle est étroite-
ment 1igde aux fréquences et modes des vibrations internes qui mettent en jeu
tous les atomes de la macromolécule (1,2) et qui sont & distinguer des
vibrations internes locales (3). Ces modes, de basse fréqUence, sont appelés
modes de vibration d'ensemble. I1s fournissent des informations sur les
stuctures tertiaires et quaternaires, et par suita, sont reliés aux propriétés
et fonctions biolpgiques. Des exemples de tels‘modes, observables par spectro-
scopie Raman, ont été décrits par P.G. DE GENNES et M. PAPOULAR (4): L'étude
des modes de vibration d'ensemble des macromolécules biologiques doit se
rapprocher des autres méthodes d'analyse conformationnelles telles que les
calculs de la mécanique quantique (5), les méthodes semi-empiriques (6) et
les mesures de résonance magnétique nucléaire a haute résolution.

‘ Une telle étude demande en premier lieu, d'envisager des modéles
dé macromolécules d'intérét biologique, pour lesquels on effectue le calcul
des fréquences des vibrations intra et intermoléculaires et de comparer ces
fréquences avec les spectres observés. Le polymére le plus important est le
polyéthyléne (—CHZ-)n et c'est celui qu'on étudiera d'abord. Dans ce cas on
a la chance de disposer de chaines de longueur définie et qui sont les
paraffines normales. I1 est fondamental de disposer de telles molécules
lorsqu'on veut &tudier les mouvements de vibration d'ensemble de chaines.

D'autres exemp]es d considérer sont les polypeptides et les protéines.
Le motif unité dans ce cas
~CHR-CO-NH-

est plus complexe qOe celui du polyéthyléne, mais ses vibrations sont cepen-
dant bien connues.



ii

L'exemple du polyéthylene sera trés utile pour envisager 1'étude
des mouvements de vibration d'ensemble des chaines polypeptidiques. Les
substances correspondant aux paraffines normales sont les homopolypeptides
tels la polyglycine, la polyalanine ou le polyglutamate, comportant un
nombre défini de résidus. Malheureusement, on ne posséde pas a 1'heure
actuelle d'échantillons monodisperses bien que les techniques de sépara-
tion des divers composants d'un mélange hétérodisperse se développent

rapidement.
Nous limiterons notre étude aux molécules chaines du type

Y-(CH,) -X

Z)n
et traiterons le cas des paraffines (X = Y = CH3) et des acides gras

(X = CH3, Y = COZH) , motifs de base de certains modé]es_de membranes
biologiques.

La méthode de calcul des fréquences de vibration cristalline ainsi
que quelques rappels sur la théorie de base de la dynamigue de réseau des
cristaux moléculaires sont donnés dans le chapitre I.

La distinction parmi les vibrations iniramoléculaires entre vibrations
locales et vibrations d'ensemble sera décrite sur 1'exemple simple du
1-2-trans dichloréthane dans le chapitre II. Nous y donnons de plus un
exemple de mouvement d'ensemble,dans le cas de molécules chaines, de type
longitudinal acoustique.

Le chapitre III traite des mouvements d'ensemble transverses acous-
tiques des alcanes linéaires mis en évidence au moyen de la spectroscopie
Raman de basse fréquence.

Une &tude des mouvements du réseau cristallin et des mouvements
intramoléculaires des acides gras saturés est faite dans le chapitre IV.
Le calcul complet des fréquences des vibrations intra et intermoléculaires
de 1'acide stéarique dans sa forme cristalline C a été effectue.



11 fournit une bonne connaissance des mouvements d'ensemble de ce composé
d'intérét biologique et permet d'expliquer le spectre des fréquences de
vibration de 1'acide palmitique.



- CHAPITRE T -

RAPPELS SUR LA THEORIE DE LA DYNAMIQUE DE
RESEAU DES CRISTAUX MOLECULAIRES



Ce chapitre s'inspire essentiellement des ouvrages et
articles suivants :

A.A. MARADUDIN, S.H. VOSKO
Reviews of Modern Physics - 40 (1) 1 - 37 (I1968)

G.S. PAWLEY
Physica Status Solidi - 49, 475 (1972)

H. TAKEUCHI
PhD Thesis TOKYO (Japon) - (1975)

Dinamica dei reticoli e forze intermolecolari
édité par S. CALIFANO
Academic Press, New-York, London (1975)



I.1- THEORIE DE BASE DE LA DYNAMIQUE DE
RESEAU DES CRISTAUX MOLECULAIRES -

La théorie de basede la dynamique deréseau descristaux dans 1'approximation
harmonique est bien établie et un grand nombre de revues existent sur ce

(1-11)

sujet I1 est possible de distinguer parmi les traitements cités

précemment deux types d'approche dans 1'@tablissement des équations du

mouvement. La premiére a 1'exemple des références (1-3)

, ‘utiiise comme
coordonnées de base les déplacements cartésiens de tous les atomes. Aucune
relation , hormis celle 1imposée 'par la symétrie du cristal p'est Supposée
parmi les déplacementscartésiens. Elle convient particuliérement bien
au traitement des vibrations cristaliines de cristaux ioniques, c'est a dire
de cristaux dans lesquels les déplacements des atomes sont éventuellement
dis & des forces qui agissent de maniére isolée. La seconde approche(4'7)
constitue 1'approximation du corps rigide et permet de déc¢rire les vibrations
de réseau de cristaux moléculaires sans que 1'on puisse traiter les vibrations
internes des molécules. _

I1 convient donc de combiner ces deux idées pnour rendre compte des
déformations moléculaires et ainsi de traiter les vibrations internes et
les vibrations de réseau simultanément.

Récemment, la spectroscopie Raman de basse fréquence a fait de grards
progrés dans le domaine expérimental (12). La spectroscopie inélastique des

neutrons a vu sa résolution augmenter considérablement au cours des derniéres
(12,13).

Le caicul du spectre des fréquences de vibration et Teur comparaison

A}

années

avec les spectres observés apparait donc indispensable si 1'on veut avoir
une connaissance des interactions intermoléculaires.

Donnons quelques rappels sur la matrice dynamique et quelques unes
de ses propriétés.

Dans Tes probliémes dynamiques, il convient de choisir judicieusement
les coordonnées dynamiques de fagcon a simplifier les équations du mouvement.
Dans un cristal’ les déplacements des atomes d'une molécule effectuant
un mouvement de vibration sonf, de fagcon générale, exprimés comme des combi-
naisons linéaires de déplacements indépendants. Si 1a molécule contient n
atomes, le nombre de ces coordonnées de déplacements indépendants sera 3n.
On sépare ces 3n coordonnées en toordonnées internes ét'coordonnées externes.
Les coordonnées externes consistent en 3 déplacements de translation le long
de 3 axes orthogonaux et 3 déplacements de rotation par rapport aux axes
principaux d'inertie.
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Comme coordonnées internes on utilisera les coordonnées de symétrie internes
non redondantes ou bien les coordonnées normales. Les coordonnées internes
et les coordonnées externes sont orthogonales entre elles.

Les 3 n coordonnées de déplacements indépendants Q]ai sont reliées
aux vecteurs (dimension 3n) de dép]acement cartésien X101 par la relation :

X

la - L MNad Q]ui 111

ot

ou 9141 est le vecteur de déplacement cartésien associé au i éme mode, 1

et a repérant respectivement la cellule et la molécule dans la cellule.
Dans ces conditions, 1'énergie cinétique T1a de la molécule carac-

térisée par (l,a) s'écrira :

R B A G A Q

L " " Toi “lai "O1aj aj
1 : 1 |
=5 1?3 Qi G10i5 Yo 121

Dans cette relation M est une matrice diagonale & 3n dimensions dont

les éléments diagonaux sont les masses des atomes de la molécule. Cette
équation définit la matrice des masses réduites G;i.
Désignons par :

{o]v(e)+ R}

un élément du groupe spatial du cristal, c'est a dire une opération de
symétrie qui. renvoie le cristal sur Tui méme (15). o
¢ représentedans cette notation un élément rotationnel correspondant a une
rotation propre ou impropre, R est un vecteur de translation du réseau
primitif et v(¢) la translation du réseau non primitif associé a ¢.

. Si 1'élément {¢|v(¢) + R} porte la molécule de référence (1,a)
en la molécule (m,R), sur 1'équation [1] 1'effet de cette opération sera :

{o]v(e) + R} Xo = Xug [3] 
1 1
ou Ko = 5 ¢ 9955 Qg [4]

i



L'équation [4] permet de définir Qmsi'

On peut appliquer le méme résultat aux molécules qui sont équiva-
lentes par translation a la molécule (m,B).

S'i1 existe plus d'une telle opération, 1'une quelconque d'entre elles
pourra servir a la définition de Qmsi‘ L'énergie cinétique de la molécule

(m,g) s'écrira :

_ 1 P: Y _ 1 . it v , v

-1 Qmsi ’51 Moy ng
2 . Jome
1 . _1 .

== v Q .G .. 0Q . [5]
2 .3 meg1 T lai] "mej

L'énergie cinétique totale du cristal sera la somme de 1'énergie
cinétique de toutes les molécules constituant le cristal.
T= 53 T =lz z('}.G-._l.(.). [6]
Tai i (laj

e ' 210 4.3

Les éléments de la matrice G_1 étant indépendants du site de la

molécule, les indices 1 et a sont omis dans 1'expression de cette matrice.

Dans 1'approximation harmonique 1'énergie potentielle V est
exprimée en série de puissances des déplacements Q]ai’

1
V=253 T | N [7]
2 lai mej Tai,mgi “lai “mgJ |
Les termes F]ai me sont Tes constantes de force pour lesquelles
on suppose : )

Flaimei = Fmej,lod (8]



La symétrie translationnelle du cristal conduit & des déplacements

de nature ondulatoire :

0; (ko) = NP2 2 Q. exp [IkR(1.a)] [9]
1

od N est le nombre de cellules unités et MR (1,4) le vecteur repérant la
position de la molécule (1,a).
L'énergie cinétique du cristal s'écrit alors :

T= 1 T(k) (10]
k
R ! L% -1
ou T(k) ==z 0y (ko) G435 Qi(k.a) [11]
2 aij J

V= 3 V(K) [12]

" 4

ol V(k) = 1y Qf (ko) Fij (85K 0, (k,8) [13]
2 oiBj J

et Fij (asB,k) = é Flai,mej exp [-ik{Rr (m,8) - TR (1,a)] [14]

Dans cette derniére relation on a utilisé le fait que les constantes

de forces F ne dépendent pas séparément des indices 1 et m mais de la

Tai,mBJ
différence (m-1).
A partir des relations [11], [13] et [14] on définit la matrice
dynamique D(k) dont les valeurs propres sont les carrés des fréquences
propres des phonons de vecteur d'onde k.
La matrice G est une matrice réelle symétrique, indépendante de k
eto. On obtientra 1'@lément (a,R) de la matrice D(k) selon la méthode

decrite par T. MIvAZAWA (16) (17)

et par E.B. WILSON et ses collaborateurs

Fla,8,k) L [1s)

GO

dans laquelle : - Leo = Lg Agi [16]



la matrice des valeurs propres et la matrice des vecteurs propres
de G étant représentées par AG et LG respectivement.

Dans le cas ol on utilise les coordonnées internes
pondérées ou les coordonnées normales et les coordonnées externes comme
coordonnées indépendantes, la matrice G est la matrice identité ., et la
matrice dynamique est :

D(,8,k) = Fla,8,k) (17]



I.2- PROPRIETEg DE SYMETRIE DE LA MATRICE DYNAMIQUE -

Rappelons quelques propriétés de la matrice dynamique, particuliére-
ment utiles lors de sa construction.

En particulier, si 1'on dés%gne par {¢|v(¢) +R} une opération de
symétrie qui envoie les molécules (1,a) et (m,p) sur les molécules (1', a')

et (m',g') respectivement, on aura dans ces conditions(S’lg) :

{o|v(e) +R} Fij (a,B,k) = F{j (a',8"',k)

exp [-ik{T (m,g) - TR (1,:)}]

(O1v(0) R T Fyg s

- 1 - - :
= ; F]ai,mBj exp [-ike “{ R(m,8) R(l,a)}l = Fij (a,B,0 k) l?8]

et en résumé :
F1j (G-'aB'ak) = {¢|V<¢) +R} F]J (Q,Bsk)z F]J(a98s¢'k) [19]

.

La matrice dynamique D(a,B,k) = LGO Fla,B,k) LGO posséde donc les mémes pro-

priétés de symétrie que Fi' (nyB,k). On a donc le résultat suivant :

]
D(«,8,ck)= D(a',8',k) ou bien
D(0s8,k) = D(a',8' 0 1K) [20)

La propriété énoncée par la relation précédenteet la propriété d'hermiticité
sont deux propriétés importantes a utiliser lors de traitements numériques.
Une autre propriété est particuliérement avantageuse lorsqu'on a affaire a
des grosses molécules. Elle permet de rendre la matrice dynamique réelle et
symétrique ce qui autorise un gain de temps appréciable quand il s'agit de la

dtagonaliser.

Supposons, comme dans 1é cas de 1'acide stéarique dans sa forme
cristalline C, qu'il y ait 4 molécules par maille qu'on désignera par 1, 2
3 et 4. Soit une opération de symétrie £¢!N(¢a)+R} qui porte la molécule (1,1)
sur‘la molécules (1,a). La relation de multiplication des opérateurs ¢, est :



4 iy 4 t
2 oy ¢2 ¢3 Yq
"2 b2 t1 tq *3
o3 | o ¢4 ' b,
4 4 4 b l¢1

[21]

61 est identique a 1'opération identité. La matrice dynamique est exprimée

par ;
D(1,1,k)
D(k) = D(Z,l,k)
D(3,1,k)
D(4,1,k)

Si 1'on utilise ta propriété précédente D{a, 8,k) = D (a',2',0

obtient :
D(1,1,k)
D(1,2,¢51k)
D(k) = -1
D(1,3,45 k)
D(1,4,457K)

D(1,2,k)

D(2,2,k)

D(3,2,k)
D(4,2,k)

D(1,2,k)

D(1,1,4,
D(1,4,¢,
D(1,3,¢,

1
1
1

k)
k)
k)

D(1,3.k)
D(2,3,k)
D(3,3,k)
D(4,3,k)

D(1,3,k)

D(1,4,0,
D(1,1,03'k)

D(1,2,¢,

D(1,4,k)
D(2,4,k)
D(3,4,k)
D(4,4,k)

D(1,4,k)

D(1,340,
D(1,2,¢5
D(1,1,¢,

lk)

lk)

L)

-1

t22]

k) on

[23]



Pour calculer D(k), i1 suffit donc de calculer les &léments
D(1l,a,k). Les éléments D(l,a,¢;1k) peuvent étre déterminés quand on
connait les éléments de la premiére ligne.

Au point T de la premiére zone de Brillouin, c'est & dire lorsque
-1
k =k =0,

Dans ces conditions, il est possible de la diagonaliser par blocs pour

k = 0, la matrice dynamique prend une forme plus simple car ¢

donner les é&léments diagonaux suivants :

D(1,1,0) + D(1,2,0) + D(1,3,0) + D(1,4,0)
D(1,1,0) + D(1,2,0) - D(1,3,0) - D(1,4,0) (4]
D(1,1,0) - D(1,2,0) + D(1,3,0) - D(1,4,0)
D(1,1,0) - D(1,2,0) - D(1,3,0) + D(1,4,0)

Ces sous-matrices sont encore diagonalisables si les molécules se trouvent

danps des sites de symétrie supérieure a Cl‘ Pour une mplécule a n atomes, la

matrice dynamique est d'ordre 3n indépendant du nombre de molécules par maille.
Supposons que 1'on connaisse une opération ¢ telle que :

o = ok o+ K [25]

ol k' est un vecteur de translation du réseau réciproque ou bien le vecteur
nul, soit par exemple ¢51 k = k. A partir de la relation de multiplication
on a :

0g = b3b, d'on 83} = 05" o3

on obtient ainsi
-1

-1 - -
ol k= oyt o)t 1

Dans ces conditions, la matrice dynamique prendra la forme suivante :

A C D E
c* B £f F

D(k) = [26]
D 3 A C
E* F ¢t B




oQ C+ et £F sont les conjugués hermitiques de C et E respectivement. Cette

matrice dynamique est factorisé de la fagon suivante :

A+D D+ E
+ -+
D(K) = C +E B+ F
0 0
0 0

{271

Supposons maintenant qu'on posséde une opération ¢ telle que :

0Tk = -k + k'

Dans ces conditions, i1 sera possible de rendre la matrice dynamique réelle

et symétrique. Elle prend la forme :

A C
+
D(k) - C B
Di( E*
£ F*
A+A*+D+D* i (A-A%+D-D*)
D(k)=L | i(A-A%+D-D¥)  A+A%4DsD*
2 N + v + A + AV "
C+C +E+E i(C-C +E-E7)
+ AVEAY) + v + N, +
i(CT-C+E-ET)  C+CT-E-E

A titre d'exemple lorsqu'on a Jk = -k {

-

™

O >

E

F
* CX

CX
C+C¥+E+EX

i(C-C*+E-E%)
B+B*+F+F*

i (B-BX+F-F*)

[28]

i(cX-c+E-E%)
c+C*-£-£%)
i (B-BX+F-F¥)

B+B*-F-F*

[29]

étant 1'opération d'inversion),

c'est a dire quand une molécule est transformée en la molécule de réfé-

rence par inversion, il sera toujours possible de rendre la matrice dyna-

mique réelle et symétrique.
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I.3- INTERACTIONS INTERMOLECULAIRES -

I.3-a) Le potentiel atome-atome et la dynamique des

=~

cristaux moléculaires (interactioens a courte

distance) =~ -

Lorsqu'on veut résoudre des problémes de dynamique de cristaux
moléculaires, il est nécessaire d'envisager un modéle d'énergie potentielle
agissant entre les molécules du cristal. Dans ces conditions on pourra déter-
miner des fréquences de vibration & partir d'un certain nombre de paramétres
ou “constantes de force ". Ce nombre de paramétres est habituellemnt plus
grand que les données expérimentales. I1 convient donc d'envisager’un modéle

de potentiel U ne contenant qu'un nombre limité de tels paramétres.

Le plus souvent ce modéle consiste en une somme d'interactions entre
paires d'atomes parmi les molécules, ces interactions ne dépendant que de la
distance rij entre les 2 atomes i et j considérés, 1'atome i appartenant &

Ta molécule n et 1'atome j & la molécule m -

"i3 [30]

Les dérivées secondes de Vi (rij) par rapport aux déplacements cartésiens

J
X; et Xj conduisent aux éléments de la matrice des constantes de force carac-
téristiques des interactions entre les atomesi et j '

2 2 2
) Vij(rij) _ d Vij(rij) arij arij ) avij(rij) 3 rij
2 . . .
axi axj arij axi axj ar13 axﬁaxj
£31]
2
i 3 Vij(rij) 343 343 1 3V1j(”1j) (e +arig_ ar
3 ..2 - X,
Y‘_L] aX_I ng r'lJ ar‘_'J “)(,I
2 2 2
3 Vij(r13) ) 3 Vij(rij) 0 Vij(rij) arij AR
= . .
3X1 3x1‘ BXJ' SXJ Br.ij BX.I 3X1'
‘ Veslrs. 5P s r. .
. 1 K ij(riz) (E - 54 5 ' d i3, 521
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Dans les équations précédentes E représentent la matrice identité a
3 dimensions, les dérivées :

correspondent aux vecteurs s de la méthode de la matrice GF décrite par

E. WILSON et al. (17),_pour les vibrations moléculaires. Dans chacune de

ces équations, le premier et le second terme expriment les variations de
1'énergie potentielle en fonction des déplacements atomiques dans une direc-
tion paralléle pour le premier et dans une direction perpendiculaire pour

le second, & la droite joignant les 2 atomes de la paire.

T. SHIMANOUCHI et al. (3), ont développé un traitement matriciel

de dynamique réticulaire, dans lequel les dérivées Eyifg~sont négligées.
. ar

Les erreurs introduites par cette approximation ne sont pas impor-
tantes car Tes contacts interatomiques qui interviennent dans les problémes
vibrationnels sont voisins des contacts type Van der Waals pour lesquels les
dérivées premiéres ne représentent que 10 % des dérivées secondes.

Les effets des dérivées premiéres sur les vibrations cristallines
ont été étudiées par G. TADDEI et al. (19)
résultats montrent que lorsqu'on tient compte des dérivées premiéres, les

, dans le cas du benzéne. Leurs

fréquences de réseau décroissent de 3 cm'1 environ. Par contre, la décomho-
sition des raies n'est pas affectée.

 Dans le modéle de potentiel Unm’ les termes Vij ne contiennent qu'un
petit nombre de paramétres qui ne dépendent que du type d'atomes i et j consi~
dérés. Le potentiel atome-atome a été deécrit récemment par D.A. DOWS (20).
La forme de Vij la plus couramment utilisée est la suivante :
-6

Vij = Aij exp ('Bij rij) - Cij rij (331

A partir de données de structures cristallines, d'énergies réticu-
laires et de constantes &lastiques, A. KITAIGOROSKIT (21) et p.E. wiLL1AmMs (22),
ont'présenté des séries de paramétres A, B et C pour les interactions H...H,
H...C et C...C. A. ABE et ses collaborateurs (23) ont déterminé les paramétres
mettant en jeu les atomes N, 0, C et H.



-12-

Qutre la détermination des fréquences vibrationnelles et des struc-
tures cristallines, le potentiel atome-atome permet le calcul de nombreuses
propriétés des cristaux et en particulier la variation des fréquences de
réseau avec la température, les constantes élastiques, les effets de la
pression sur les fréquences de réseau et les seconds coefficients du viriel

dans le cas des gaz.

I.3-b) Les interactions dipole-dipcole

(interactions a longque distance) -

L'effet des interactions électrostatiques entre les dipoles d'un
réseau cristallin sur les fréquences vibrationnelles a été décrit en déetail
par H. TAKEUCHI et ses collaborateurs (24). Leur tFaitement conduit a la
définition du tenseur D g :

. 3 5 :
DaB = ¥ (]I/r-,|B 3RTB R1E/ rle) -4 H/(3VC) [34]
r. <R
18
ol R]e décrit la position du dipole Mg (=u8) du site 8 de la cellule unite

par rapport au dipole de référenceuu; r est égal 3 IR]BI’ I représente le

tenseur identité, R le rayon de la sphéﬁe de Lorentz et VC le volume de la
cellule unité. Ce tenseur ne dépend que de Ta structure cristalline et non
de la forme du cristal. »

L'énergie d'interaction électrostatique entre les dipoles My
et Mg s'écrit

V = paDaB Mg 35]

Si 1'on développe le moment dipolaire moléculaire dans le cristal
en puissance des coordonnées de déplacement S :
2

N i Si + L S [36]
i 2 i 35135j

ot u° est le moment dipolaire permanent, on obtient les &léments de Ta matrice
d'énergie d'interaction dipo1e-q1po1e(dans 1'approximation k0, c'estdadire pour
les modes optiquement actifs) f;% :
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fij i Bua ou
af " TaB

aSi aSj

[37

N3 ]
13 o
fY = . D u
aa 831 BSJ' oo

Les termes de couplage entre nodes f;é (i # j) peuvent étre négligés en premiére
approximation. Pour les modes intramoléculaires, on obtient les valeurs de
du

851

a partir des intensité des bandes d'absorption infrarouge a 1'état gaz

(modéle du gaz orienté). Les constantes de force correspondantes constribuent
a la décomposition des raies. Les constantes de force relatives aux termes
&L contribuent aux glissements des raies.

3%
En ce qui concerne 1e52modes de réseau rotationnels et transla-
tionnels, les termes N et 3 ; sont évalués par différenciation numérique
3S. 5S¢
i i

du dipole permanent 1° par rapport aux coordonnées des mouvements correspondants
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I.4- METHODE ET PROGRAMME DU CALCUL DES FRENUENCES DE VIBRATION

INTRA ET INTERMOLECULAIRES DE CRISTAUX MOLECULAIRES -

La notation des matrices figurant dans la suite est celle donnée
par T. SHIMANoUCHI (2°)
(notée 1) de lacellule origine peut étre donnée de trois facons différentes.

. La position des atomes de la molécule de référence

[1 est d'abord possible de donner A Ta matrice des paramétres atomiques
(fractions dea, b et c) et la matrice V donnant 1'expression des vecteurs
3, E, € dans un repére cartésien cristallin. On obtient ainsi la matrice

des coordonnées cartésiennes des atomes dans le systéme cartésien du cristal

X~ = VA [38]

On peut également fournir les coordonnées cartésiennes des données
dans un repére moléculaire. Elles sont transformées en coordonnées carté-
siennes dans le systéme du cristal

+ Xy [39]

ol TCM est la matrice de transformagion du repére cartésien moléculaire
en repére cartésien cristallin et XM les coordonnées cartésiennes dans
le systéme cristallin du centre de gravité de la molécule. La troisiéme
possibilité consiste & donner la matrice XC directement, lorsque celle-ci
est connue.

Compte tenu de la matrice de transformation W et du vecteur de
transformation T qui permettent de passer de la molécule de référence a
la molécule N de la cellule origine, on calcule ensuite la matrice D de
transformation des coordonnées cristallines cartésiennes de la molécule
de référence aux coordonnées cristallines de la molécule N dans la cellule
origine. |

Si 1'on désigne par A1 la matrice des paramétres atomiques de la
molécule de référence, AN la matrice des paramétresatomiques de la molécule
N, X1 Ta matrice des coordonnées cristallines cartésiennes de la molécule
de référence et XN la matrice des coordonnées cristallines cartésiennes
de 1a molécule N, on a les relations suivantes

Ed
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AN = wA1 + T
XN = VAN = VWA1 + VT
(40}
- [P - -1
Xy = VWYL X, 4 VT
N~ 1
si 1'on pose D = vWL, on obtient :
XN = DX1 + VT [41]
Les données suivantes consistent en le vecteur de translation TL

de la cellule origine & toute cellule P (dans le systéme des paramétres du
réseau) et la différence de phase vibrationnelle entre la molécule de réfé-
rence et la molécule N de Ta cellule origine (suivant les représentations
irréduct ibles du groupe facteur). Le vecteur TL est transformé dans le sys-
téme cristallin cartésien :

T, = VT, [42]

On définit ensuite la matrice U de passage des coordonnées internes
moléculaires aux coordonnées de symétrie intermoléculaire auxquelles on ajoute
3 coordonnées de translation d'ensemble et 3 coordonnées de rotation d'ensemble.

Le calcul des é1éments de la matrice B correspondant aux coordonnées
intramoléculaires, est décrit dans la littérature (25).

, I1 convient de définir les &léments de la matrice B relatifs aux
coordonnées "externes" de translation et de rotation.

Si 1'on désigne par r: le vecteur dont 1'origine est le centre de
gravité de la molécule et dont 1'extrémité est 1'atome i, lorsque la molécule
est au repos dans sa position d'équilibre, dans le formalisme de la matrice B
de la méthode de 1a matrice GF, les coordonnées de translation et de rotation
sont définies par :
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m.
LI [43]
€1 Mo €
m. o
BR. = L4 W oxr, [&44]
ol Id o 1

ol m, est la masse de 1'atome i, e le vecteur unitaire le long de 1'axe
e(e=x, y et z), M, 1a masse de la molécule, Ia le moment d'inertie par
rapport & 1'axe principal o et w_le vecteur upitaire le lona de cet axe,

On obtient ainsi les &léments matr3ciels de G=BM*B:

nNo

ms 1 1
- Le —— = 4
GTET\) i-: M02 eE e\) m_i Mo 62\) [ 5]
m; o mi o 1
G =3 — (w oxr:) . —(w, Xxr;, —
e T R TR
SoR T °.2 1
=22ty (wox )= —— ¢ [46]
Ia2 i 1 o 1 Ia a8
m m. o)
Gr p = R K. e (w. X ri) A
e 1 M, Io @ m,
I S w xzM r:) =0 [47]
Mola & ¢ i

]

(en effet, par définition du centre de gravite I m ry o= 0)
i

Si Si est 1'élément de la matrice B d'une coordonnée intramoléculaire,

on a alors :
s =0 | [48]
i i ’
I r, xS =0 [49]

i i
Ainsi donc, les termes croisés entre coordonnées "internes" et
coordonnées "externes" disparaissent.
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N R N S | [50]
VTE Mo € 1 mi Mo € i 1
_ 1 ° 1
GVRa = -— I m, (wa X ri) S1 -
oo 1 m.
1 o
= _E;- f (wa X ri) Si
1 ° -
=— W x(Zr;x8;) =0 [51]
Ia 1

On a vu que les 3n coordonnées de déplacement indépendantes Q]ai pour une
molécule & n atomes (3n-6 coordonnées de symétrie interne non redondantes
ou 3n-6 coordonnées normales auxqueliles on ajoute 3 coordonnées de dépla-
cement de translation et 3 coordonnées de déplacement de rotation) sont

reliées aux vecteurs a 3n dimensions de déplacement cartésien X, par

o
1'équation :

X]u N § Nai Q]ai

ol i est Te vecteur de déplacement cartésien associé au i eéme mode,
1 repérant la cellule et o Ta molécule dans la cellule.

A partir des définitions des coordonnées de translation et de
rotation, on obtient :

La matrice B des coordonnées de rotation est exprimée en premier lieu dans
la base du systéme des axes principaux d'inertie. Elle est ensuite trans-
formée dans le systéme cartésien 1ié au cristal.

Les produits matriciels suivants sont alors effectués :

BS =‘ B U' o N ’/[52]

Bs [53]
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La matrice GS est ensuite diagonalisée :

\
Les Gs bgs = Ags
Vo1 -1
s0it G. = L Are L [54]
S Tgs G5 g
1/2 -1/2

On détermine les matrices 7 S et A gs > On établit les coordonnées
redondantes et on donne aux éléments

V2 =1/2
A Gs et AGS
les opérations matricielles ci-dessous :

correspondant 3 ces coordonnées la valeur zéro. On réalise

Laso = Las™'ds
65 - <téé hes Las) = leshas tGs
= (Lgs fe) (tes e )
soit  6Z' - Bg' meg!
B! = ! ES (ggl Mgty = ! Es 6! [55]

I1 s'agit ensuite de déterminer les éléments de la matrice des
contraintes Z. En ce qui concerne les termes intramoléculaires, ceux-ci
sont rentrés directement (base des coordonnées de symétrie locale). I1
reste donc a calculer les éléments ZSI intermoléculaires. I1 convient
d'abord de donner les éléments ZR correspondant aux coordonnées internes
intermoléculaires (interaction du type l1iaison hydrogéne).

Ces termes sont transférés dans la matrice ZSI’ correspondant
aux interactions intermoléculaires de la fagon suivante :

N N . v m-l n -1
R ZR'R = XB ZR' B'X = RS BS B ¢ZR. B'B RS [56]

od R' est le vecteur des coordonnées intermoléculaires, B' la matrice B
correspondant a ce vecteur, RS le vecteur des coordonnées de symétrie intra-
moléculairesauxquelles on ajoute les coordonnées de translation et de rotation

¢ est la matrice dont les éléments sont les différences de phases vibrationnelles
correspondant a chaque représentation irréductible du groupe facteur.



-19-

On obtient donc :

-1 -1
IBBS

Ensuite, les termes d'interaction entre atomes non liés sont
calculés a partir d'un modéle de fonction potentielle interatomique du

type :

B _ _ -6
Vij'A exp ( Brij) C "5 [571
”O'
r.. Lo
'l\]’,r
0"
1
. _ _ -7
V', . = AB exp (-Br..) - 42¢ r:8 [59]
iJ ij ij

Ainsi que nous 1'avons vu précédemment, 1'omission du terme faisant

intervenir la dérivée premiére V'ij :

i5) + 6C r 160]

n'introduit généralement pas d'erreur appréciable. Le terme :

n — 2 _ ‘ _ ‘8
v ij = +AB™ exp (-B rij) 42C rij

est celui dont on tiendra compte.

A partir de la matrice Z”ij relative aux coordonnées d'interaction
entre atomes non 1iés et de la matrice B' relative & ces mémes coordonnées,
on définit la matrice : \
& = B'" 1. B [61]

-1

-1
B -¢.D.BSZ

S1

i}

Soit la matrice : R
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ol B;i est 1'inverse de la matrice B correspondant aux atomes de la cellule
origine et B;% correspondant aux atomes d'une autre cellule.

On obtient ensuite les é&léments de la matrice ZSI correspondant
aux interactions entre atomes non 1liés :

A partir de la matrice Zg; et du vecteur des valeurs numériques des

constantes de force fi’ on calcule la matrice :

N .
Fo= = fi I [62]
i=1 :
puis la matrice N
o = leso Fsteso [63]

Cette matrice symétrique est diagonalisée :

AV

LFC FC LFC = AC

Le programme ex&cute ensuite le calcul des fréquences de vibrations vi=1302,83xiv‘

d partir de Ac, la matrice LS = LGSO'LFC’ la matrice de distribution d'énergie

potentielle (PED)ij :

(L. Pl
(PED) ;= ig 05 ks x 100 [64]
Vi
et Ta jacobien :
. 5 N h
SV, Ny x 107 (LeZglg) 4
dip = + sl.2
h T C \Y) i
Y _h
(Le Z2 Lo)., (25)
- 848686,0 x —>—o 51 [65]

\ .
i



Les différentes étapes de calcul sont résumées dans 1'organi-

gramme ci-joint.

La diagonalisation de la matrice GSFS’ dans Te cas ol celle-ci

est d'ordre &levé, (100 x 100), se fait par 1a méthode de HOUSEHOLDER |

26)

A titre d'information, nous donnons ci-dessous le rapport entre les temps

de diagonalisation d'une matrice d'ordre n par la méthode de JACOBI et
la méthode de HOUSEHOLDER :

10
50
100
140

t JACOBI / t HOUSEHOLDER

0,29
0,82
1,24
4,52
11,14
17,67
15,69

Dans 1a méthode de HOUSEHOLDER, la matrice & diagonaliser est
d'abord réduite a une forme tridiagonale, les valeurs propres sont cal-

culées par bisection, les vecteurs propres sont engendrés par itération

inverse.



ORGANIGRAMME DE CALCUL

XC
: 1
D=VWV
CALCUL de G 1
= Bint+Bex
¥
B B
G=BM B
i S— z U /
BS =B d
-
fs: BSM BS L Gs telle queL GSLGS'/\
: /
1/2
Leso=les Mas
CALCUL de F F—— ZZRij /
Z,=B'Zg;; B*
3
ZSI =R ZxR | .
I = - Z fi /
i
F :'é Fi ZSI
. “atis
~ HUE
Fc': :LGSOFLGSO‘““' LFCtille que
. L.~F.L _/\
A _/\C FC C FC
L LGSOLFC




- CHAPITRE IT -

LES MOUVEMENTS D’ENSEMBLE MOLECULAIRES
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-II.1- MOUVEMENTS LOCALISES -

Supposons le probléme séculaire résolu, c'est a dire la matrice

G F diagonalisée :
GFL=AL {1

A est une matrice diagonale dont les éléments X sont reliés aux nombres

d'onde 31 par

Ao o= 4n° ¢ v [2]

L décrit le mode correspondant.
En vue de 1'attribution, il est courant d'introduire les 3 critéres syivants

de caractérisation des fréguences

- la distribution des énergies potentielle et cinétique dans
}'espace des coordonnées internes (ou de symétrie) ;

- la distribution de 1'énergie potentielle dans 1'espace de- cong-
tantes de force (modéle de champ de force de {rey-Bfodiy
valence ou champ de symétrie locale)

- la projection cartésienne des modes.

Ces concepts sont cependant insuffisants pour caractériser et

classer les modes de vibration. D'autres méthodes ont été proposées comme
133
Ta méthode de distribution de 1'énergie totale (I-3.
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-II.1-a) Distribution des énergies potentielle et cinétique

dans l'espace des coordonnées internes R -

Considérons la matrice des modes normaux de vibration LR telle
que :

R = Lg 0 (3

Supposons que seul le o iéme mode Qu = 1, les autres étant nuls. Les ampli-
tudes de Ri sont données par la o iéme colonne de LR soit

R. = L. (4]

Les termes Lia ont donc une dimension et varieqt avec les unités choisies
pour les Ri (dans le cas des déformations de valence, on peut myltiplier
par les longueurs de liaison mais ce procédé est arbitraire).

La matrice des modes normaux ne décrit pas le mode o de facon
satisfaisante (4).

Considérons la matrice d'énergie potentielle diagonalisee :

LFL = A ' | (5]

A :-z‘[_. L. F.. = Z.\O.t. [6]

Les quantités » %,

i sont invariantes quelles que soient les unités choisjes

pour Ri et Rj'
Qa pourra étre considéré comme étant essentiellement le mouvement Ri et
A, sera une constante caractéristique si et seulement si A?j est le terme
dominant de la somme précédente : le mode correspondant est alers carac-
téristique du point de vue dynamique. Cependant, les termes d'interaction
peuvent étre non négligeables. P. PULAY et F. TOROK (5) ont preposé gue
la contribution de la coordonnée Ri a 1'énergie potentielle soit exprimée

par =
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(k) _ -1
Vit o= § Fig ik B/ = Bk b
c'est 3 dire
ZV(k) =V Qi ? ng) avec ? Vi(k\ =1

Dans ces conditions les termes d'interaction Vgg) = V§:) sont également
répartis sur R; et R.. Cette distribution a été largement discutée, jus-

ire.
tifiee et utilisee (°77).

Cependant elle ne donne pas une image réelle de la nature du mode(g).

Considérons la matrice énergie cinétique :

v

L -1

G~ L = t

G0 ° "GO

Pour le mode o on a :

Les quantités ”?1 jouent le méme rdle que les )?j et caractérisent les
couplages cinématiques.

Les'”ij satisfont la régle des sommes :

On peut obtenir une régle analogue pour les A?j

171

(s}

{9l

[10]

(1

(12]

[13]
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Si la 1 1iéme coordonnée interne R1 est prépondérante dans le ¢ idme mode

Q , alors :
o ) Lo o _— LZ F
PR T i i
2 -1
et Lo (67), 1

La valeur k? = Fii/(G-l)ii représente la fréquence qui correspond a la

coordonnée Ri en 1'absence de couplage.

2 -1
i et Ly, (6
les coodonnées Ri mises en jeu dans le a iéme mode.

I1 suffira d'inspecter les termes Lfﬂ F

)

i " pour trouver

-II.1-b) Espace d4u champ de force modéle -

Soit 4 1a matrice des constantes de force telle que :

F = Z ¢4 Z étant la matrice des contraintes.

La contribution de chaque constante de force 3 un mode normal s'exprime
par le produit matriciel

3
aha oz (8)

Les éléments de cette matrice représentent les contributions fractionnaires

de chaque coordennée dans le champ ¢ a la fréquence AKQ).

[14]

[15]

(161

[171



-II.1-c) Projection cartésienne des modes -

Elle s'obtient & partir des relations :

R =BX

P
H

L]

Cependant, la matrice B étant rectanaulaire, nous devens définir la trans-
formation inverse par une nouvelle matrice A telle que :

X = A R et BA = E E étant la matrice identité.

" - A,
B 1B = 6 donc  BMTIBGT! - £ et par suite A = M lpg!
. _ ) B IS g |
puisque R = L@, X = LXQ = ALQ = (M "BG "L)Q et
X v
L= M a7l = mlpFLat,

(e}

[19]

{20]
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-II.2 - MOUVEMENTS D'ENSEMBLE : EXEMPLE DU 1-2 TRANS DICHLORETHANE -

Les méthodes précédentes ont été trés uti1is§es pour caractériser
les modes de vibration de molécules petites (nombre d'atome < 50). Cependant
pour de grosses molécules de trés nombreux couplages dynamiques et cinématiques
apparaissent.

En vue de décrire les spectres de vibration de grossesmolécules,
T. SHIMANOUCHI (10) a in*reoduit la notion de vibrations d'ensemble que nous
allons décrire.sur la molécule de 1-2 trans dichloroéthane.

Cette molécule a toujours été la molécule-clé pour 1e§ travaux
de S. MIZUSHiMA (11’122 du fait de son importance comme molécule modéle
pour 1'étude des rotations empéchées.

Les premiers calculs des modes de vibration de cette molécule
ont &t& faits par S. MIZUSHIMA et Y. MORINO (13) ¢n 1a traitant comme
un corps a 4 masses. Ces calculs ont été améliorés par S. MIZUSHIMA et
ses collaborateurs (14,15).

Les calculs des modes en tenant compte de tous les atomes ont
confirmé les résultats précédents (16-18).

La description des modes & partir des distributions d'énergie
potentielle figuredans la colonne 4 du tableau 1.

Cependant, lorsqu'on calcule les déplacements atomiques au cours
de chaque vibration, les modes sont décrits différemment.

Le mouvement du i iéme atome pendant la vibration normale a
est donné par :

x3 = xS+ d (L )a.sinznczat

i 1 X7 X1
y3 = ye +d (L)3.sin2ncut [21]
i i X'yi a

a - fo) a : "
z. =23 +d (LX)ZiSTHZWCvat

d
'}

x?, y? et z? sont les coordonnées du i iéme atome au repos ;
Va est le nombre d'onde de la vibration a




TABLEAU 1

VIBRATIONS NORMALES DU 1,2-TRANS-DICHLOROETHANE

CBS. ATTRIBUTION
1 A‘partjr de la o
cm ) d1s§r1but1on. A partir de LX
d'énergie potentielle

Vi 2957 CH2 valence CH2 valence

Vo 1445 CH2 cisaillement CH2 cisaillement

Vg 1304 CH2 balancement o CH2 balancement

Vg 1052 cC valence (CH2-CH2) valence -

Vg 754 cCl valence (CHZ-CHZ) rotation -

Vg 300 CCC1  deformation (CH2C1—CH2C1) valence
(€longation de la molécule)®

V4 3005 CH2 valence ’ CH2 -valence

Vg 1123 CH2 torsion CH2 torsion

Vg 773 CH2 rotation CH2 rotation

V10 123 cC torsion (CH2 CHZ) transiation
(déformation de Ta molécule)x

Vi1 3005 CH2 valence CH2 valence

V12 1264 CH2 torsion CH2 torsion

V13 989 CH2 rotation CH2 rotation

Vig 2983 CH2 valence CH2 valence

Vis5 1461 CH2 cisaillement CH2 cisaillement

Vi 1232 CH2 balancement CH2 balancement

V17 728 CCl valence (CH -CH ) translation

Vig 222 CCC1  deformation (CH, CH 5) transiation
(deformat1on de Ta molécule)=

Y.
vibrations d'ensemble




X)zi sont les &léments de la matrice LX telle que :

Xz-LXQ

Le coefficient d d'homogénéité des grandeurs physiques vaut :

«7;

d = 6,84:-"

\Y
a

si 1'on prend pour unité de 1ongueUr 1'angstrom, pour unitésde masse les
unités de masses atomiques, et si 1'on admet que 1'énergie totale du
- systéme vaut KT ol T est la température en deqré Kelvin.

La figure 1 donne les projectionsx?, y?, 29 quand on donne &

2nCvat les valeurs -90°, -80°, ... + 80°, + 90°, : 1

On constate que ces diverses projections se chevauchent, faisant
apparaitre des surfaces de recouvrement. ‘

La colonne 5 du tableau 1 donne la description des modes de
vibration a partir de ces projections. \

La vibration Vg (déformation angulaire symétrique C-C-C1) est
aussi décrite comme un mode de valence d'ensemble. C'est une sorte de ’
vibration de valence CI..... Cl, tous les autres atomes suivant le mouve@ent
des atomes de chlore.

Les modes Y10 (torsion C-C) et V18 (déformation angulaire anti-
symétrique) sont des modes de déformation angulaire de la molécule puisque-
Torsque les 2 atomes de chlore se déplacent dans une direction, le motif
central CHZ-CH2 se déplace en sens inverse.

Le mode V17 (valence antisymétrique C-C1) se comporte de la
méme fagon, cependant i1 n'est pas responsable d'une déformation de toute
1a molécule mais seulement d'une translation Tocale du groupe CHZ-CHZ.

Les autres modes sont des vibrations localisées. Les modes
Vs Vps Vas Vg5 Vgs Vips V1os Vigo Vg et vig M€ mettent en jeg que des
mouvements des atomes d'hydrogéne, les atomes de chlore et de carbone
restant pratiquement fixes.



NI
Nt FIGURE 1 : Déplacements atomiques lors des vibrations normales du

1-2-dichloroéthane (trans). Les amplitudes sont 2,5 fois
plus grandes que celles & 300 K (d'aprés la référence 10).
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Les modes vg et v,5 (balancement CH voient les atomes

)
de carbone se déplacer 1égérement, et ils sont déciits respectivement
comme des modes de torsion et de rotation du groupe CHZ-CHZ. ,

Pour vgs il s'agit d'une vibration de valence C-C, les 2 atomes
de chlore restant fixes ; c'est donc une vibration de valence du groupe
CHZ-CHZ. |

En ce qui concerne Vg (vibration de valence symétrique C-C1),
les 2 atomes de chlore sont fixes et il s'agit ici d'une rotation locale
du groupe CHZ'CHZ' ‘

On peut considérer cette molécule C]—CHZ-CHZ-CI, du point de vye
des masses, comme une molécule diatomique C1..... €1 surimposée a un groupe
CHy-CH, . -
Vg 1a vibration de valence Cl..... C1, est une vibration d'en-
semble correspondant a la molécule diatomique.

pes 2 modes V10 et vig sont également des vibratiops d'ensemble
pour lesquelles le groupe CHZ—CH2 se déforme perpendiculairement a la
direction C1....Cl. ‘ o

Toutes les autres vibrations sont localisées, les atomes d'ﬁy-
drogéne et le groupe CHZ—CH2 se déformant localement, les 2 atomes de

chlore restant fixes.
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-II.3- EXEMPLE DE MOUVEMENT D'ENSEMBLE DANS LE CAS DE MOLECULES

CHAINES : LE MOUVEMENT ACCORDEON DES ALCANES LINEAIRES -~

Dans ce type d'études, la molécule modéle est le polyéthyléne ~£€H2+h .
On peut atteindre des molécules monodisperses en étudiant 1les alcanes liné-
aires CH3(CH2)nCH3, ce qui permet de suivre 1'évolution des modes en fonction

de la Tlongueur de chaine.

Une molécule de Eo]yéthy1éneen chaine prend une conformation plane zig-zag
trans & 1'état cristallin. Elle peut &tre considérée comme un: cristal & une
dimension et 1'an distinguera donc des modes optiques et acoustiques. L'analyse

par coordonnées normales a été faite (19-22)

Cette analyse permet d'atteindre les courbes de dispersion (fiqure 2 )
que nous verrons en détail dans le chapitre III.

Les branches Vg et Vg sont des branches acoustiques auxquelles 1és'vibra—
tionsd'ensemble appartiennent. Les autres branches sont des branches optiques
qui comprennent les vibrations locales. Pour une chaine infinie les branches
vg et vg donnent des fréquences nulles pour les modes actifs en infrarouge.
Dans le cas des alcanes constitués de n motifs identifques, de nombreux modes
deviennent actifs. Dans le cas ol n est suffisamment grand ( n > 20) pour
qu'on puisse négliger les extrémités des chaines, les fréquences sont fonction
de la différence de phase %I% o* m est 1'ordre de la vibration. La figure
ci-dessous i1lustre les modes nour différentes valeurs de m.

f

J
=3

déplacement longitud.
et trans.
w w

Modes des harmoniques des vibrationhs d'ensemble.
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Plusieurs points délicats sont a souligner :

- les groupes CH3 terminaux sont différents du motif unitaire ; cependant
le fait de considérer un alcane comme une molécule de polyméthyléne n'introduit
finalement qU’une erreur négligeable sur les mouvements d'ensemble & condition
de tenir compte des vibrations locales du groupe CH3 telles que la torsion
ou la rotation en les calculant & part ;

- que choisir comme unité dynamique ? S'il s'agit du groupe CH2, n vaut
le nombre d'atomes de carbone Nc' Au contraire, si on choisit la liaison C-C,
1'angle C-C-C ou la torsion C-C,alors n est égal & Nc—l, NC—Z et NC—3 respec-
tivement. Quelques ambiguités subsistent encore (23) dans 1'interprétation
-~ de la différence de phase %%%. De plus, les différents modes peuvent se coupler
s'ils appartiennent a la méme espéce de symétrie ;

- ces modes, dans le cristal, peuvent donner lieu & des couplages avec
les vibrations de réseaude translation et de rotation. Les vibrations de réseau
concernent les cas m=0 et m=1, cependant, les couplages sont faibles dans le
cas du mode longitudinal acoustique discuté ici. Ils peuvent étre importants
pour d'autres modes (24) o

Le mode longitudinal acoustique d'ordre m=1 a été observé en 1944 par
S. MIZUSHIMA et T. SHIMANOUCHI (%°:26)

tallins C H =4 3 14.

dans le spectre Raman d'alcanes cris-

2n422 " j
:Ce fut la premiére observation d'une vibration d'ensemble. Les auteurs
~indiquent que la plupart des fréquences des raies Raman des alcanes sont indé-
pendantes du nombre.d'atomes de carbone & 1'exception de. la frequence la plus
basse dans la région des déformations anqulaires. Cette frequence est inver- l
sement proportionnelle & la longueur de la chaine et est attribuée au mode ‘
baptisé accordéon. Si on assimile 1'alcane zig-zag trans a un bdton homogéne
de longueur 1, la fréquence du mode accordéon est donnée par :

v-L1,/E

21

E est Te module d'Young,p est 1a densité de la chaine.
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La fréquence Raman observée est :

ofl NC est le nombre d'atomes de carbone de 1a molécule.
(10). La

fréquence du mode accordéon est peu affectée par 1'arrangement des molécules

Cette relation a été vérifiée sur un grand nombre d'alcanes

voisines dans le cristal. Méme & 1'état liquide la fréquence est la méme a

la condition que la molécule soit zig-zag trans. Lorsque la molécule n'adopte
pas cette conformation, le mode accordéon n'existe pas mais inversement, si

on trouve cette fréquence c'est que cette conformation est adoptée. Cette.
propriété a été utilisée pour étudier la structure des alcanes a 1'état liquic
On a méme pu déterminer ainsi, avec une précision analogue a celle des rayons
la longueur des chaines cristallines de polyéthyléne au sein de cristaux

amorphes (27-29)

-IT.4- CONCLUSION -

La mise en évidence du mode accordéon est d'une importance capitale.
Elle a permis d'étudier la conformation des chaines latérales de composés

présentant des stases mésomorphes (30). E1le neut étre utilisée pour déter-
miner la longueur et caractériser la conformation des chaines hydrophobes de

membranes biologiques.



- CHAPITRE TIT -

MOUVEMENTS D'ENSEMBLE TRANSVERSES
ACOUSTIQUES DANS LES ALCANES LINEAIRES



-39-

-III-1. SITUATICN EN 1972 -

Les alcanes linéaires ont fait 1'objet de trés nombreux travaux,
par suite de leur simplicité structurale. La répétition des groupements
méthylénes conduit a une géométrie plane zig-zag a 1'état cristallin.

Dans les années 1960-1967, les spectres de vibration des paraf-
fines normales et du polyéthyléne ont &té étudiés de fagon intensive et

les attributions des raies aux modes de vibration intramoléculaire de

1 (1-4)

fréquence supérieure & 700 cm ~, ont été effectuées de facon compléte .

Des analyses en coordonnées normales et coordonnées de symétrie
ont été envisagées pour des chaines isolées. Ces calculs ont été étendus
par 1'introduction d'interactions entre chaines dans les 3 dimensions (3’4).
Depuis 1967, des travaux expérimentaux ont été entrepris dans le domaine
des basses fréquences ol 1'on s'attend a observer des raies Raman cara-
téristiques du réseau cristallin et des modes intramoléculaires de défor-
mation et de torsion.

Une série de raies de basse fréquence a été mise en évidence dans
les spectres Raman de chaine de polyméthyléne de longueur finie. €Ces bandes
sont attribuées au mode longitudinal acoustique (LA) d'ordre 1 (ou mode
accordéon) de l1a chaine et a ses harmoniques.

Ces travaux expérimentaux ont été effectués en utilisant une
excitation par laser, une détection photoélectrique et un double mono-
chromateur. La figqure 1 présente le spectre Raman de basse fréquence
enregistré par R.F. SCHAUFELE et T. SHIMANOUCHI (5) pour 1'hexatriacontane
normal C36H74. . |

La bande observée & 67,4 cm ~ a été attribuée au mouvement symétrique
longitudinal, de type accordéon, du squelette carbone étendu zig-zag.

Ce mouvement est décrit ci desscus:
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Les vibrations de basse fréquence de type longitudinal acoustique
des paraffines a 1'état solide sont d'un grand intérét car les fréquences
correspondantes dépendent de maniére critique de la longueur de la chaine.
Ces vibrations ont été étudiées en détail et les valeurs de leur fréquence
sont reportées dans la figure 2.

La fréquence de la vibration longitudinale acoustique d'ordre 1
(mouvement accordéon) varie approximativement de fagcon inversement pro-
portionnelle en fonction de la longueur de la chaine. W.L. PETICOLAS
et ses collaborateurs (6) ont fait la liaison entre cette vibration et
la longueurde repliement des chaines déterminée par rayon X dans un mono-
cristal de polyméthyléne.

Les fréquences ont été observées dans le domaine 10-40 cm-l, nour
des épaisseurs de monocristaux variant de 90 a 250 K. La variation de la
longueur du repliement dans les monocristaux de polyéthyléne en fonction de
la température du recuit est donnée dans la figure 3.

Le bon accord entre les 2 courbes suggére que 1'on peut utiliser
Tes mesures des fréquences LA pour prédire la longueur de la chaine
zig-zag en configuration trans dans le polyéthyléne en vrac ou étiré
3 froid, linéaire ou bien ramifie (/). W.L. PETICOLAS a attribué le fait
que la longueur de la chaine déterminée & partir des fréquences LA est
inférieure a la longueur obtenue a partir des rayons X aux effets des
bouts de chaine (8).

Une étude utilisant la spectroscopie Raman sur la molécule cyclique
C34H68 a permis a T. SHIMANOUCHI et ses collaborateurs (9) de conclure
que les effets de bouts de chaines (ou effets de cyclisation) ne produisent
pas de variation importante de la fréquence accordéon des segments entiére-
ment trans., A 1'état cristallin, la molécule cyclique C34H68 prend une forme
od 1'on trouve 2 segments de 15 CH2 chacun en configuration entiérement
trans. Une bande est effectivement observée, dont la fréquence est voisine
de celle du pentadécane,

Les mouvements du type accordéon paraissent peu affectés par 1'envi-
ronnement cristallin. Pour cette raison, 1a courbe donnant la variation de la
fréquence du mode longitudinal acoustique en fonction de %E ot m est 1'ordre
de la vibration et Nc le nombre d'atomes de carbone de la molécule, est régqu-
liére, quelgue soit Te systéme cristallin.



FIGURE 2 - Variation des fréauences L.A. en fonction de la différence

de phase %% . Les points expérimentaux sont indiqués Nc-m ol

Nc est le nombre d'atomes de carbone etm 1'ordre de la vibration -
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Dans le domaine des basses fréquences on s'attend & trouver sur la
base des calculs effectués pour le polyméthyléne 34 des mouvements d'en-
semble de type transverse acoustique (TA), actifs en spectroscopie de vibra-
tion. \

En 1972, de nombreuses données expérimentales relatives aux mouvements
d'ensemble de type Tongitudinal acoustique existent mais on n'en posséde pas
pour les mouvements TA. L'apparition de spectrométres Raman & monechromateur
triple en 1973 a révolutionné le domaine expérimental des vibrations de basse
fréquence. A cette époque nous avons enreqistré le spectre Raman de basse fr¢
quence de 1'hexatriacontane nC36H74 a 1'état de poudre polycristalline avec
un spectrométre & triple monochromateur CODERG T 800. A la méme époque, des
spectres de ce produit ont été publiés mais & résolution plus faible, en
utilisant la technique du filtre a vapeur d'iode(lo).

Les mouvements intramoléculaires transverses acoustiques de la chaine
zig-zag trans nC36H74 ont été alors mis en évidence pour la premiére fois.

III.2 - SPECTRES RAMAN DE BASSE FRENUENCE DES ALCANES LINEAIRES

C avec n PAIR z 26 ET ATTRIBUTION AUX MODES INTRA

nH2n+2
ET INTERMOLECULAIRES -

IIT.2-a)Spectres Raman de basse frégquence de l'hexatriacontane

normal nC36H74 et attribution & partir de la courbe de

dispersion du polyméthyléne orthorhombique -

La figure 4 présente les spectres Raman de basse fréquence de
1'hexatriacontane & la température ambiante et a la température de 1'azote
liquide. Les raies Raman observées peuvent étre attribuées sur la base de
calculs effectués pour une chaine de polyméthyléne infinie dans la forme
plane zig-zag.

Chaque mode vibrationnel dans le cristal de polyméthyléne orthorhom-
bique peut é&tre caractérisé par les différences de phase Ga, Gb et 8¢ entre
les mouvements de 2 groupes CH, voisins le long des 3 axes cristallographiqu
M. TASUMI et T. SHIMANOUCHI (3] et M. TASUMI et S. kRImm (%)
calculs des fréquences correspondant aux modes normaux pour lequel

da = éb = 0 et dc # 0.

ont effectué le
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La relation entre la fréquence et la différence de phase dans le cas
du cristal de polyéthyléne se résume en 9 branches: (courbes de dispersion)
qui sont présentées sur la figure 5 . Les courbes correspondant & vy
(vibrations de valence CH2 symétrique )et Vg (vibrations de valence CH2 anti-
symétrique ) sont omises. Les courbes en trait plein se rapportent aux mouve-
ments dans le plan du squelette carboné, les courbes en pointillés aux mouve-
ments hors de ce plan. Par suite des interactions intermoléculaires dans le
cristal (3,4) chacune de ces branches se décomposent en 2 sous-branches
désignées par a et b. Sept branches (vl-v4 et vg- v8) correspondent a des
vibrations purement moléculaires (vibrations locales) et ont des fréquences
supérieures & 700 em L,

Dans le cas §4 = 8 = 0 et 8 # 0, les courbes de dispersion calculées
pour  vy-vg et vgTvg ont été vérifiées par 1'analyse de la progression des
fréquences des bandes infrarouges des naraffines normales (1’2).

Les 2 branches vg et vg (figure 6) sont des branches acoustiques
auxquelles appartiennent les vibrations d'ensemb1e.v5 correspond aux vibrations
dans le plan et vg aux vibrations hors du plan carboné.

L'attribution des raies Raman observées pour 1'hexatriacontane nC36H74
aux vibrations locales est présentée sur la fiqure 7.

Les fréquences vg (m) et vg (m) ont &té observées dans le spectre
infrarouge du polyéthyléne (11-137

Les modes de la branche vg dans la région 0 < 8. < 1. ont été observés
dans les spectres Raman des paraffines normales a 1'état so?ide (14-16).
L'exemple d'un tel spectre est présenté dans la fiqure 8 nour 1'hexatriacontane
normal, et qui donne également les fréquences calculées des modes LA.

Les bandes observées dans cette région pour une molécule de paraffine
normale a n atomes correspondent aux modes caractérisés par Gc = 2} avec
m=1,2, ...n-1 (19 ). A 1'époque o0 nous avons obtenu le spectre Raman
de trés basse fréquence de 1'hexatriacontane, on ne possédait pas de données
expérimentales en absorption infrarouge et en diffusion Raman,relatives aux
autres parties des branches Vg et Vg bien que ces courbes fussent en accord
avec les données de diffusion inélastique des neutrons (17).

La bande observée par nous (figure 4) & 69 cm_1 est attribuée au mouvement
a,n)

Tongitudinal acoustique d'ordre 1 (mouvement atcordéon) Vo {3
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Les raies dont les fréguences sont inférieures & la fréquence du mode
accordéon ne peuvent pas étre attribuées & la branche Vg dans la région

0 < 8. <-§ puisque la fréquenc= du mode accordéon est la plus basse attendue

dans cette région. Ceci entraine cue ces raies Paran nroviennent de la branche
vg dans la régior %? < 8¢ Cm.(Fig.9).Dans cette région Ta branche vqconsiste endes
modes pour lesguels il y a couplage entre les modesdedéformation du squelette
et les modes de torsion. De ‘tels modes sont caract?;éiés par la différence

mm

de phase 8= 3% (m entier inférieur ou égal a 34) .

Les modes Ag, actifs en diffusion Raman, ont .des valeurs impaires de m.
Les attributions des raies Raman aux modes de vibrations de réseau rotationnel
et aux modes de vibrations d'ensemble sont données dans les tableaux 1 et?2
respectivement. Les bandes a 6 et 9 cm'1 proviennent de vibrations de rotation
de la Tongue molécule chaine autour des axes perpendiculaires a la direction
de la chaine. On peut approcher les modes correspondants par les modes pour

lesquels 8. est proche de = (en fait %%1). Leurs fréquences seront donc

2
proches des ‘fréquences vS(%%EJ et VS (gél)'

vg(ggz) et vg(%%l) sont 5 et 8 cm ~ respectivement, fréquences qui correpondent
bien aux bandes observées a 6 et 9 cm'l. La premiére correspond a un mode de

réseau de rotation par rapport & 1'axe cristallographique b et la seconde &

Les fréouences calculées

un mode de réseau de rotation autour de 1'axe a.

20)

Puisque 1'on a 2 molécules par maille (, , &4 vibrations de réseau de

rotation autour des axes a et b sont attendues au total. Les bandes a 6 et
9 cm'1 proviennent de mouvements de rotation en phase des 2 molécules de la
cellule unité. Les 2 modes en opposition de phase correspondent a vg(%gi)

et v?(%%l). Les fréquences calculées de ces modes sont pratiquement celles de

vg (m) et Vg (m).

Ces fréquences calculées sont
v (n) ¢ 8lem!

(v) : 113 em !
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TABLEAU 1

Vibration de réseau de rotation de n-C36H74

Axe de rotation Mode fréquence calculée|fréquence cbservée
(cm'l) (cm'l)
b vg (341/35) 5 6
b
a vg (341/35) 8 9
a vg (347/35) 81 81
5 b
ve (347/35) 113 109
¢ ve (0) 139 132
¢ v (0) 182 .




TABLEAU 2

- < . L. 4
Fréquences calculées et observées de Vg dans la région -3<$C <

5
pogr 1'h§xatriacontane normal n-C36H74 -
Ordre de Fréquence calculée Fréquence observée
vibration m (em-1) (cm-1)
Branche a Branche b Branche a Branche b
l |
34 5 8 6 9
33 14 20 15 24
32 24 31 - -
31 36 45 35 - 44
30 48 60 - -
29 60 76 57 76
28 73 93 - -
mm
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Les fréquences de ces modes, observées dans Te spectre infrarouge
sont 80 et 110 cm | respectivement (21},

Les bandes observées en Raman & 81 et 109 cm_1 sont attribuées a ces
modes. La bande a 132 cm-1 (figure 10 ) peut étre attribuée a vg (0) corres-
pondant & un mode de réseau de rotation par rapport & 1'axe cristallographique

c. La fréquence d'un autre mode de réseau de rotation vg (0) par rapport a

1

1'axe ¢ est calculée & 182 cm ~. Cette bande est certainement masquée par

la bande plus intense a 189 cn ! attribuee a vg (%%).

spectres Raman de basse fréquence de 1'hexatriacontane et 1'attribution aux

L'exemple précédent des
modes de vibration d'ensemble montre 1'importance de 1'apport des monochroma-

teurs a faible taux de lumiére parasite dans le domaine de la spectroscopie

Raman expérimentale.

II1.2-b) Spectres Raman de basse frégquence des alcanes

linéaires CnH2n+2 avec n pair > 26 -

Les spectres Raman de basse fréquence des alcanes normaux CnH2n+2 avec
n pair = 26 a 44 ont également été enregistrés & la température de 1'azote
1iquide. Ces substances présentent diverses formes polymorphes. Elles peuvent
cristalliser dans une forme orthorhombique ou 2 formes monocliniques différentes
surtout lorsque n > 28. Dans chaque cas la sous-cellule qui décrit la répé-
tition des groupements CH2 est orthorhombique etisostructurale du polyéthyléne.
Les projections de la sous-cellule et des chaines dans des formes variées de

nC36H74 et nC94H190 ont été présentées par F. KHOURY et ses collaborateurs (22).

Plusieurs séries de raies ont été observées en plus de celles corres-
pondant au mode accordéon (figurell ). Des exemples de spectres sont présentés
en annexe A. Les fréquences observées et les attributions sont données dans
le tableau 3 . A partir de ces résultats, il est possible de construire la
courbe de dispersion de Vg dans la région éﬂ-< 8. {n. Les 2 branches a et b

5
expérimentales sont comparées avec les branches théoriques dans la figure 12.

Les effets du polymorphisme sur les modes Tongitudinaux acoustiques
actifs en Raman, ont été étudiés en détail par F. KHOURY et ses collabora-

teurs (22).
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TABLEAU 3 n Hone2
n vgl(22%)] en 23 Jem 23 1em Wy <WHAmquuns 2D1en | LA > () AOW

26 14 24 35 51 77 % 125
28 12 33 88,5 | 100 132
30 11,5 20 29 44 55,5 82,5 124
32 11,5 26 67 76 107 130
34 10 16 25 59,5 71,5 | 106 123
36 9 15 24 35 44 57 69 132
38 8,5 15 21 33 48 53 64 130
40 14,5 17 31 40 50 62,5 | 106 131
44 13,5 15,5 29 34 46,5 50
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I1s ont remarqué que les fréquences de ces modes étaient fonction
de 1'orientation de 1'axe de la chaine par rapport aux plans contenant
les groupements méthyl terminaux et &galement fonction de la Tonqueur
de la chaine.

I1s en ont conclu que les différences dans les fréquences étaient
associées aux variations dans 1'empilement des groupes terminaux daes
aux différences dans les formes cristallines.

En ce qui concerne les attributions aux modes de réseau de rotation
dans les alcanes normaux orthorhombiques et le polyéthyléne, il existe
de profonds désaccords dans la littérature récente. Ces attributions
sont résumés dans le tableau 4.

Récemment B. FANCONI(23) a présenté de nouvelles données de spectro-
scopie Raman a basse température sur les alcanes orthorombiques

nC36H74 et n616H34.

Sur la base de ces données et des attributinns existantes, il a tenté

de donner une réponse définitive au probléme des attributions aux modes de

réseau de rotation pour les alcanes normaux orthorhombiques et le polyéthyléne.

Cependant, i1 convient de souligner que d'autres arguments sont nécessaires

et en particulier des mesures de polarisation sur monocristaux,



- TABLEAU 4

FREQUENCE
AUTEURS COMPOSES OBSERVEE cm_1 TEMPERATURE/K ATTRIBUTIONS 2
Vergoten et al. (réf.36) n-C36H74 132 77 b30 mode de rotation
01f and Fanconi (réf.10)' n-alcanes b3g mode de rotation
orthorhombiques 122 165 Fréquence indépendante de la
C. —C longueur de la chaine.
137736
Wu and Nicol (réf.37) n-C23 H48 138 77 ag mode de rotation
132 b3g ! !
n-C44 H90 128 ag " "
104 mode ne figurant pas au
centre de la zone (b).
Harley et al. (réf. 38) polyéthyléene 137 77 a_ mode de rotation (études
g de polariation)
108
b3g.

(a) les espéces de symétrie se rapportent au groupe ponctuelszh du polyéthyléne

(b) ce mode se trouve sur la branche vb prés du point de phase (0,0,n)et sa fréquence doit étre
5

pratiquement identique a celle du mode de translation b2u du polyéthyléne.

nm
i
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III.3 - SPECTRES RAMAN DE BASSE FRENUENCE ET CALCUL DES FREQUENCES
DES VIBRATIONS INTRA ET INTERMOLECULAIRES DES ALCANES
LINEAIRES TRICLINIQUES. DETERMINATION DI LA COURBE DE
DISPERSION DU POLYMETHYLENE TRICLINIQUE ET CLASSIFICATION

DES MOUVEMENTS D'ENSEMBLE =

Selon la littérature, les alcanes linéaires CnH2n+2 avec n pair = 8
a 24, cristallisent dans le systéme triclinique avec une molécule par

maille (24"30).

Les spectres Raman de basse fréquence de ces alcanes ont été enregis-
trés a la température de 173 K. Des exemples de ces spectres sont présentés
en annexe B. Les raies Raman observées sont données de fagon schématique dans
la figure 13 et les fréguences correspondantes sont regroupées dans le tableau %
H.G. OLF et 8. FAncon (10) '
lution spectrale était insuffisante pour qu'ils puissent séparer les raies des

ont observé des spectres semblables mais la réso-

doublets formant les séries 1 et 2 et 3 et 4. La détermination des coordonnées

(28>. On ne posséde pas de données

atomiques n'a été effectuée que pour nC8H18
atomiques pour les autres paraffines tricliniques, pour lesquelles le méme
empilement moléculaire a &té supposé. Les distances CC et CH ont été prises
égales a 1,53 et 1,09 Z respectivement. Les angles CCC et CCH ont pour valeurs
112,5° et 109,5° respectivement. En ce qui concerne 1'octadécane normal

C,oH les constantes de réseau observées & 21° par A. MULLER et K. LONSDALE

18'38°
sont :

(31)

¢

a = 4,285 A b = 4,820 A c = 23,070 A
o =91,1° 5 =92,1° , <107,3°
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Les constantes obtenues dans 1'hypothése précédente sont :

4,22 A b 23,556 A

o
[l

4,79 A C

= 91,7° R = 77,4° y = 10%,8°

=4
[l

Si 1'on choisit pour axes a, b et ¢ les axes (-1,0,0), (0,-1,0) et
(-1,0,-1), on obtient alors comme constantes du réseau :

o]
23,026 A

4,22 A b= 4,79 A’ c

e 1
[

= 91,1° g = 92,0° vy = 105,8°

foJ
Ll

Ces valeurs approchent de 1,5 % les valeurs de A. MULLER et K. LONSDALE(31).
Puisque ces alcanes cristallisent avec une molécule par maille située dans un
site de symétrie Ci’ on s'attend 3 observer 3 raies Raman de réseau de rotation
en plus des vibrations intramoléculaires de squelette d'espéces gérade.

Les fréquences de vibration des modes actifs en Raman de 1'octane
normal & 1'octadécane normal ont été calculées dans 1'apnroximation harmonique
en utilisant les constantes de force de J.H. SCHACHTSCHNEIDER et R.G. SNYDER(3Z)
pour champ de force intramoléculaire et le potentiel de D.E. WILLIAMS
série IV (33)pour champ de force intermoléculaire. Le champ de force de
SCHACHTSCHNEIDER et SNYDER a été modifié pour obtenir un meilleur accord
entre les fréquences calculées et observées pour le cristal d'octane normal.
Les constantes de force intramoléculaires obtenues sont données dans le tableau 6.
Leurs définitions sont données dans le travail de SCHACHTSCHNEIDER et SNYDER (32)
Les unités sont la mdyne/i pour les constantes de valence, la mdyne/rad pour les
constantes d'interaction valence-déformation angulaire et la mdyne.li_/(rad)2
pour les constantes de déformation angulaire et de torsion. Les constantes de
force entre parenthéses n'ont pas été raffinées. En ce qui concerne le champ
de force intermoléculaire, la fonction utilisée a la forme :

V(r) = A exp (-Br) - cr®

Les constantes A, B et C ainsi que la distance maximale d'interaction sont
les suivantes :



constante de (a) (b) constante de =~ (a) (b)

force force
1. K 4.704 4,675 17. F' 0.023 0.062
R | ¥ .
2. F 0.039 ., 0.033 i8. F -0, 124 0.092
R Y |
3. K, 4,546 4.537 19. Hy, 0. 901 1.118
4 F, 0.016 _0.022 20. fo 0.093 0. 095
I ., t
5. K 4,423 4,260 21. fyu 0.072 0.124
6. kit 4.329 4.376 22. £ & 0.058 0. 054
. }{ - 3 . ﬁu’ - - - 3
TEFL 0. 064 0.109 23, fﬁt 0.106 0.113
8. F 0.261 0. 180 24. £ 8 -0.024  -0.023
Rp ‘ g
9. ¥’ -0. 004 -0.053 25, ¢£7 ¢ -0. 002 (-0.002)
Ry By
10, ¥ 0.351 0.346 26, £ © 0. 002 (0. 002)
Rew By
L Y 0.540 0. 531 27. f;t 0. 001 (-0.001)
12. H 0. 550 0.515 28. f:{g 0. 001 (0.001)
13. Hy 0.637  0.664 29. hﬁe ~0.002 (-0, 002)
4. ¥y -0.017 -0.048 30. hﬁc ~0.003 (-0.003)
5. H_ 0. 666 0. 667 3]1. Y(C—C) 0.072 0.072
6. F -0.016 -0.019 32. Y(CH,) 0.072 0. 064
TABLEAU 6 : Constantes de force intramoléculaire des paraffines tricliniques

(a) Référence 32 -
(b) nos résultats -




-48-

A B C D max. (A)
paires H...H 2654 ,00 -3,740 27,30 3,5
paires C...C 83630,00 -3,600 568,00 4,5
paires C...H 8766,00 -3,670 125,00 4,0

Les unités sont telles que V soit exprimé en K cal/mole et r en A.
Les constantes de force sont évaluées en prenant les dérivées seconde
de la courbe de potentiel.

Les équations séculaires a résoudre sont construites sur la base des
coordonnées internes de symétrie locale et 6 coordonnées externes consistant
en3 translations d'ensemble et 3 rotations d'ensemble de la molécule. Les
fréquences calculées sont reportées dans la figure 14. Elles sont comparées avec
les fréquences observées dans le tableau 7.

Dans la figure 15sont représentés les déplacements cartésiens des
atomes du squelette carboné de 1'hexadécane normal hors des vibrations actives
en spectroscopie Raman de basse fréquence. Les 2 séries de plus basse fréquence
sont attribuées aux vibrations de réseau de rotation RX et RY par rapport aux
2 axes x et y qui sont les axes perpendiculaires a 1'axe z de la chaine. L'axe
x se trouve dans le plan du squelette et 1'axe y Tlui est perpendiculaire.
Ces 2 modes sont trés couplés dans les paraffines normales supérieures au dodé-
cane. Les séries 1 et 2 observées correspondent bien & ces 2 modes. Les fré-
quences de Rx et Ry sont trés proches. Ceci signifie que les vibrations de
réseau de rotation autour des axes perpendiculaires & 1'axe de la chaine ont

Tieu dans un champ quasi isotrope.

Dans le tableau7 LA-1 signifie vibration loncitudinale acoustique
d'ordre 1 ou vibration accordéon. IPB-m signifie vibration de déformation
de squelette dans le plan de celui-ci (courbe Vg dans la région & > %).
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I[P-m est actif en Raman lorsque m est impair et actif en infrarouge lorsque
m est pair. IPB-m est caractérisé par la différence de (n-m)n/(n-1) o&l n est
le nombre d'atomes de carbone, sauf pour IPB-1 qui correspond a Ry. OPB-m
signifie vibration de déformation de squelette hors du plan (courbe vg dans
la région § > %). La différence de phase est (n-m-1)r(n-2), sauf pour OPB-1

2
qui correspond & Rx' RZ et Tw-m correspondent & la branche Vg dans la région
§ < %. RZ est la vibration de réseau de rotation autour de 1'axe de la chaine.

La différence de phase correspondante est zéro. Tw-m est la vibration d'ensemble
de torsion, caractérisé par la différence de phase mn/(n-2)

A partir de ces résultats, il est possible de déduire les courbes de
dispersion des modes Vg et Vg du cristal de polymeéthyléne triclinioue(Fig.15). Ces
courbes de dispersion ainsi obtenues peuvent étre utilisées pour estimer les
fréquences d'autres paraffines tricliniques pour lesquelles le calcul n'a pas
été effectué. Les fréquences de vibration du cosane nCZOHAZ et du tétracosane
nC24H50 calculées de cette facon sont en bon accord avec les fréquences observées
dans les 6 séries de raies. Le calcul permet donc d'interpréter de facon
satisfaisante les 6 séries observées dans le spectre Raman de basse fréquence
des paraffines tricliniques. Les attributions sont en accord partiel avec celles
données par H. OLF et B. FANCONI (10)

L.C. BRUNEL etD.A.DOWS(34Ent observé des raies Raman faibles a 53 cm_1

pour nC6H14 et 47,5 cm'1 pour nC8H18 a 20 K. Ces raies qui glissent vers les
hautes fréquences en s'élargissant lorsque la température croit,ont été attri-

buées par eux aux vibrations de réseau de rotation par rapport & 1'axe de plus

petit moment d'inertie. Notre calcul donne a cette vibration la fréquence ~ 100 cm ~.

Pour expliquer ce désaccord, B. FANCONI (35) a enreqistré le spectre Raman de
basse fréquence de nC16D34 a 120 K et conclut que la bande qu'il a observée

a 45 cm_1 peut étre attribuée au mode de réseau de rotation par rapport a 1'axe
de la chaine, le mode correspondant dans nC16H34 ayant la fréquence 62 cm-l.
Cependant, de méme que dans le cas des alcanes liréaires orthorhombiques, des
mesures expérimentales supplémentaires sont nécessaires pour atteindre une

réponse définitive.

1
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‘ Les vibrations d'ensemble sont de 4 types et sont décrites dans le
cas des paraffines paires tricliniques dans les figures16et 17. Quand la
molécule chaine est libre, RX(OPB-l) et Ry(IPB-l) sont des rotations pures
et ont pour fréquence zéro. OPB-3 et IPB-3 ont des fréquences différentes mais
faibles a 1'état libre. Les constantes de force relatives a ces 2 séries sont
d'origine intermoléculaire. Du point de vue des interactions intermoléculaires,
Rx se comporte comme R.y et OPB-3 se comporte comme IPB-3. C'est pour cette
raison que leurs fréquences sont trés proches pour les longues paraffines.

Pour les cristaux de paraffines normales tricliniques, nous possédons

maintenant syffisamment d'information pour comprendre la situation générale

de toutes les vibrations d'ensemble.



————————

IPB-3

W 0PB-3

TW-2

__ Carbones supérieurs --- Carbones inférieurs

FIGURE 16 : Renrésentation schématique de quelques vibrations d'ensemble
"~ des alcanes linéaires tricliniques -
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- CHAPITRE IV -

—— - —— —— - ——

MOUVEMENTS D'ENSEMBLE DANS.LES ACIDES
| GRAS SATURES



IV.1- INTERET DES ACIDES GRAS : LEUR IMPORTANCE BIOLOGIQUE =

Les animaux produisent toute leur énergie pratiquement par oxy-
dation des sucres et des graisses. Si 1'on connait depuis Tongtemps le
mécanisme de 1'oxydation des sucres, par contre, il n'y a gue peu de
temps que 1'on posséde celui des graisses.

Les substances appelées graisses sont une combinaison d'un acide
gras et d'un alcool tel le glycérol. La partie combustible est 1'acide
gras. Les graisses jouent un rdle prépondérant dans la nutrition humaine
et animale. Elles constituent des composants de valeur calorifique élevée
et sont des réserves pour 1'organisme qui, avant de les utiliser doit
les dégrader. Le métabolisme des graisses est décrit par D.E. GREEN (1).

Tous les acides gras qui composent les graisses naturelles ont
un nombre pair d'atomes de carbone. Ce fait s'explique si 1'on se souvient
qu'ils sont biosynthétisés a partir de radicaux acétyles (unités CZ)‘
Par contre, on ne peut expliquer simplement pourquoi 1'on trouve le
plus souvent dans la nature les acides palmitique CH3(CH2)14C02H et
stéarique CHB(CH2)16C02H.

L'étude structurale des acides apparait donc nécessaire pour qui
s'intéresse aux propriétés physicochimiques et fonctions biologiques
des graisses et membranes lipidiques.
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IV.2- POLYMORPHISME DES ACIDES GRAS -

Les acides carboxyliques Tinéaires saturés et leur polymorphisme
ont fait 1'objet de nombreuses études structurales par rayons X.

Elles ont été essentiellement le fait de E. Von SYDOW et ses

(2-11)

collaborateurs de 1'Institut de Chimie de 1'Université

d'Uppsala (Suéde). D'autres travaux plus ponctuels sont néanmoins a

citer (12°21).

Les acides gras normaux présentent diverses formes polymorphes
qui sont fonctionsde la température, de la pureté de 1'acide et de la
fagon gdont i1 a été cristallisé. .

Les acides avec un nombre pair d'atomes de carbone pedvent exister
sous trois formes cristallines différentes notées A, B et C. Les acides
avec un nombre impair d'atomes de carbone peuvent se présenter sous trois
ou quatre formes différentes désignées par A', B' et C' (et parfois D').
Les figures 1 et 2 présentent 1'arrangement des molécules dans chacune
de ces formes. La notion de "sous cellule" est particuliérement intéres-
sante pour décrire 1'empilement des chaines. La sous cellule est la cel-
lule qui donne la répétition dans la chaine hydrocarbonée (répétition des
groupements méthylénes).Elle donne également la répétition de la chaine
elle-méme. En ce qui concerne les acides gras, il existe deux types de
sous cellules(figure 3) :

- l1a sous cellule orthorhombique décrivant 1'empilement ortho-
rhombique ;

- 1a sous cellule triclinique décrivant 1'empilement triclinique.

Dans 1'empilement orthorhombique, les plans de deux chaines
voisines sont pratiquement perpendiculaires.

Dans 1'empilement triclinique, les plans des chaines sont prati-
quement paralléles.









sous cellule T/ sous cellule OL

FIGURE 3

(/ AlEg
Uit
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Dans la forme A', le seul élément de symétrie est un centre d'in-
version donnant & la cellule la symétrie triclinique. L'empilement des
chaines est triclinique. Pour les chaines assez longues, 1la molécule
est fortement déformée prés du groupement carboxylique pour permettre
1'établissement de Tiaisons hydrogénes entre deux groupements acides.

La forme B' posséde la méme symétrie que A' mais 1'empilement des
chaines, cette fois-ci, est du type orthorhombique.

La forme C' posséde la symétrie triclinique. Les chaines ont

1'empilement orthorhombique.
La forme A triclinique est caractérisée par une sous-cellule triclinique.
La forme B est monoclinique & empilement orthorhombique.
La forme C est également monoclinique a empilement orthorhombique.

des chaines hydrocarbonées et des groupements carboxyligues.

La formation et 1'existence de ces formes cristallines dépendent
de nombreux facteurs et en particulier des modes de cristallisation. Le
tableau I donne quelques exemples de formes cristallines obtenues & 30°C
par divers modes de cristallisation. I1 est & remarquer que tous les acjdes
pairs donnent, par cristallisation a partir du composé fondu, la forme C.
Tous les acides impairs donnent dans les mémes conditions la forme cris-
talline B' a 1'exception de 1'acide tridécanocique CH3(CH2)11C02H qui
donne la forme A'. Ce fait exceptionnel sera mis en évidence également
par la suite sur la base des spectres Raman. La courbedela figure 4 présente pour
chaque acide les températures de transition entre les diverses formes.
IT est a noter 1'alternance paire-impaire des températures de fusion,

les composés pairs ayant un point de fusion plus éleveé.



[ ais
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TABLEAU 1

e —————————————— —
CRISTALLISATION
Acide acétique Pétrole Fusion
Acides pairs ‘
12 c A C
14 C A c
16 C A C
18 A+ B+C o
20 B + B + C
22 - A+ ) C
24 - B+¢C c
26 - B+ C c
28 - B c
Acides impairs
13 A' A' A'
15 A'+B! A B'
17 B' B B
19 B B! 8
21 - B' 8
23 - B! B
25 - B! B!
27 - B B!
29 - B B'
— — —

?)

4 partir du benzéne.
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-IV.3- SPECTRES RAMAN DES ACIDES GRAS SATURES CH3(CH2)nC02H,
n = 6-28 -~ LA COMPLEXITE DES SPECTRES RAMAN DE BASSE
FREQUENCE ET LA NECESSITE DU CALCUL DES FREQUENCES

DE VIBRATION DU CRISTAL -

Peu de travaux utilisant la spectroscopie de vibration ont &té
publiés sur les acides gras. Ils mettent en jeu le plus souvent la spec-
troscopie d'absorption infrarouge (22-28)

L'association des molécules en diméres a €té mise en évidence
& 1'état de liquide pur par spectroscopie infrarouge lointain (J.E. SAUNDERS
et al.) (23), et a 1'état solide par spectroscopié en {nfrarouge moyen
(S. HAYASHI et a1.) (?%).

La spectroscopie infrarouge moyen permet également 1'identification
du polymorphisme des acides gras (A.V. BAILEY et al., D. MITCHAM et al.) (25’26).
Plus récemment, S. HAYASHI et al. ont démontré la coexistence de 2 confi-
gurationsmoléculaires dans les acides gras saturés a 1'é@tat cristallin
sur la base de données spectroscopiques infrarouges{27).

Ils ont étudié une série de 14 acides gras dans un domaine de
température allant de 298 K & la température de 1'hélium liquide. Ils
ont porté leur intérét aux domaines spectraux caractéristiques du grou-
pement carboxylique et des balancements CH2. Leurs résultats mettent
en évidence 2 configurations moléculaires possibles : les formes cis

et trans du groupemént CB-Cq-C=O

CH

trans cis
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Ces 2 formes coexistent & 1'état solide, la forme cis é&tant la plus stable
pour les acides & nombre de carbone impair, la forme trans &tant la plus stable
pour les acides & nombre de carbone pair.

Une rotation interne du dimére de groupements carboxylique

0...H-0
Vi AN /
c~>—.c St

\ 4
/ 0 - H...0
peut transformer la forme cis en la forme trans et vice-versa. S. HAYASHI et a].(27)
suggérent néanmoins que le processus réel de la transformation cis-trans est un
transfert simultané des 2 protons de dimére le long des liaisons hydrogénes.

Cette conclusion semble confirmée par un travail récent de radiocris-

tallographie (21)
(29,30)

. Deux travaux ont &té publiés sur 1'effet Raman dans les
acides gras Dans ces deux travaux, 1'attention est portée sur le mouvement
longitudinal acoustique d'ordre 1 (mouvement accordéon). Ces études utilisent

au point de vue expérimental un double monochromateur, qui‘représente, dans le
domaine spectral des basses fréquences et dans le cas particulier des poudres
polycristallines, une limitation pratique importante. :

Dans la publication de C.H. WARREN et D.L. HOOPER (30), une‘seu]e bande
attribuée au mouvement accordéon pour les acides CH3(CH2)nC02H, n=10 & 22 est
observée. De plus, les fréquences correspondantes ne paraissent pas digne de foi
par suite des difficultés expérimentales dies & 1'utilisation du double mono-
chromateur dans ce domaine spectral. %T

J.L. LIPPERT et W.L. PETICOLAS( ont observé sur certains acides 2

bandes dont le comportement (variation de la fréquence fonction du nombre

29)

d'atomes de carbone) permet de les attribuer au mouvement accordéon. I1s gnt
attribué la raie de plus faible intensité & des impuretés.

Nous avons enregistré les spectres Raman complets (0-4000 cm'l) de la
série d'acides gras suivants : . S ; 1;

s

CHy(CH,)  COM n=6a28

3(
d la température ambiante et & 173 K.

Ces acides sont des produits commerciaux (Fluka AG, Buchs, Suisse) dent
la pureté est supérieure & 98 %. '
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De plus, les spectres des dérivés isotopiques (Merck, Sharp and
Dohme, Canada) de 1'acide stéarique et de 1'acide palmitique ont été

obtenus :

CO,H

CD3(CHy) 16 €O,

5(CH

CH CD2 COH

3(CHa) 15 2

CD4(CD,) 14 COM

CD4(CHy) 14 COH

CO,H

CH )

CH cD

3(CHy) 13

CD3(CD2)14 CO,H

Les spectres Raman ont été excités & 1'aide des radiations 488,0
- et 514,5 nm d'un laser & Argon ionisé (Spectra-Physics 165.03)avec une puissance de
S00mW d&livrée au niveau de 1'échantillon. La lumiére diffusée a 90°.par-
1'&chantillon est analysée & 1'aide d'un monochromateur triple Codera
T 800 mm de focale, équipé de réseaux plans de 1800 traits/mm utilisés
dans le premier ordre.

Ce monochromateur est caractérisé par un taux de lumiére parasite

trés faible qui permet 1'observation de raies Raman de trés basse fré-
31,32)

L'attribution des raies observées aux vibrations locales (région

quence (

spectrale 500-3500 cm'l) ne sera faite que dans le cas de 1'acide stéarique

et ses dérivés isotopiques. Une telle étude a déja été faite par M. TASUMI(32)
La région spectrale 350-520 em! (déformation du squelette hydrocarboné)

a &té &tudice par M. KAWANO et K. OKADA (34:35)

Dans les travaux précédemment cités, les spectresd'absorption infrarcuge des acides
laurique (C 12), myristique (C 14) palmitique (C 16) et stéarique (C 18) ont
6té enregistrés. Les spectres présentent des bandes beaucoup plus intenses

que dans le cas des alcanes du fait de 1'introduction d'un groupement polaire.
Nous avons porté une attention particuliére sur la région spectrale des

basses fréquences (0-200 cm‘l) ou 1'on attend les fréquences correspondant
aux modes de réseau et aux modes intramoléculaires de squelette. A partir

des fréquences observées pour la série d'acides &tudiés et si 1'on essaie

de corréler ces fréquences avec le nombre de carbone de 1a chaine, on
s'apergoit qu'il est possible de distinguer 3 groupes d'acides gras dans

la série :
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les acides pairs CH3(CH2)n COZH n=28-16
les acides pairs CH3(CH2)n COZH n =20 - 28

les acides impairs CH3(CH2)n COZH n=9-17

De plus, parmi ces groupes, il n'est pas possible d'inclure les acides
tridécanoique CH3(CH2)11C02H et cicosanedgue (arachinique) CH3(CH2)18

C02H.

En ce qui concerne 1'acide tridécansique ce fait s'explique si
1'on se souvient que ce composé cristallise dans la forme A' 3 partir
du liquide fondu (et non dans la forme B' comme les autres acides gras
impairs).

Les diverses corrélations obtenues sent données a 2 températures
différentes dans les figures 5 - 10 . Des exemples dé spectres sont donnés
en annexe C.

~ Les spectres Raman de basse fréquence observés dans le cas des
acides gras sont beaucoup plus complexes que ceux des alcanes correspon-
dants. Il est difficile d'en pfopose% une attribution sur la base des courbes
de dispersion obtenues pour les paraffines et le polyméthyléne. Cette
complexité peut avoir son origine dans un empilement moléculaire différent
ou les effets des groupements carboxyliques 1iés par pont hydrogéne.
Seules les bandes correspondant au mouvement accordéon de la chaine paraf-
fine peuvent é&tre identifiées sans ambiguité. C'est ce mode que nous avons
étudié d'abord par suite de son importance dans la caractérisation des
divers acides gras.
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-IV-4. MOUVEMENTS ACCORDEON DANS LES ACIDES GRAS SATURES -

Nous discuterons dans ce paragraphe le mouvement d'ensemble corres-
pondant au mode longitudinal acoustique d'ordre 1 (L.A.) baptisé mode
"accordgon” par S. MIZUSHIMA et T. SHIMANOUCHI ©6)

Le résultat expérimental le plus surprenant est qu'il apparait
pour chaque acide 2 bandes dans le spectre Raman dont le comportement
(variation de la fréquence en fonction du nombre dé carbone) permet de
les attribuer au mouvement accordéon. Nous avons précisé (paragraphe IV.3)
que LIPPERT et PETICOLAS avaient également observé 2 raies surcertains
acides, mais avaient attribué la moins intense d'entre elles a des impureté:

Les intensités relatives des 2 raies observées par nous varient en
fonction du nombre d'atomes de carbone de 1'acide. Les fréquences observées
pour ces 2 modes sont reportées sur les figures 1let 12, aux températures

298 et 173 K. Les raies observées sont redessinées sur la figure 13.

D&siqgnons par LA(I) et LA(II) les 2 bandes observées ; LA(I) étant
de plus haute fréquence. A température ord1aoire la bahde LA(I) devient
trés faible lorsque 1e nombre N d'atomes de carbone est inférieur & 16.

La bande LA(II) est la plus intense pour N < 20, la hance LA(I) est la
plus intense lorsque N > 21, Lorsque N = 20, 21 ces’ 2 bandes sont de

méme intensité.Cette irrégularitédansla courbe v (accordéon)s f(N) est

a8 souligner. En effet, dans le cas des alcaneslinéaires, la courbe
correspondante ne présente pas de rupture de pente, ce qui est interprété
en disant que le mouvement accordéon est insensible & 1'environnement
cristallin. Dans le cas des acides gras il en est donc autrement.

Le mouvement accordéon subit 1'effet du champ>crista111n qui
se traduit par 1'apparition de raies d'espéce de symétrie différente.
La courbe donnant la variation de la fréquence LA(I) en fonction de N
pour N > 21 coTncide avec celle correspondant aux alcanes linéaires

Tinéaires d (N-5) atomes de carbone (courbe D, figure 12). De méme la
courbe donnant la variation de la fréquence LA(II) en fonction de N pour

N> 17 peut étre correlée avec celle des atomes linéaires lingaires a
(N-2) atomes de carbone. '
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Ces résultats nous permettent de conclure a 1'eiistence de chaines
aliphatique zig-zag trans de longueur (N-2) et (N-5) atomes de carbone
pour les acides é&tudiés. A partir des structures cristallines connues (3:5,37)
on constate que 1'existence de diméres réalisés par liaison hydrogéne
entre 1es groupes carboxyliques implique une torsion entre le 2 éme et
le 3 éme atome de carbone de la chaine aliphatique, & partir du carbone
acide. I1 en résulte bien que la chaine aliphatique est en configuration
zig-zag trans sur une longueur de (N-2) atomes de carbone. Pour les
acides gras avec N > 20, nos résultats permettent de conclure que la
réalisation du cycle & 8 sommets par liaison hydrogéne impose une torsion
entre le 5 émeetle 6 éme atome de carbone, ce qui conduit & une chaine
zig-zag trans de (N-5) atomes de carbone.

A notre connaissance, aucune structure par rayon X n'a &té publiée
pour les acides gras avec N > 20. Par contre, 1'existence de ces 2 bandes
LA, et par suite de 2 types de chatnes zig-zag trans, peut expliquer les
désaccords signalés par Von SYDOW (36) .

En tout cas, 1'hypothése selon laquelle des chatnes de groupes
méthylénesmontés en spirale dans les acides gras pourraient exister~(37)
ne peut étre retenue. Cette hypothése est une contradiction avec 1'exis-
tence de portions planes zig-zag trans mises en évidence par nous & partir
des bandes correspondant au mode “accordéon".
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-IV.5- CALCUL DES FREQUENCES DE VIBRATION INTRA ET INTERMOLECULAIRES

DE L'ACIDE STEARIQUE ET DE SES ESPECES DEUTERIEES -

-VI.5~a) Champ de force de symétrie locale

De fagon générale, le nombre de constantes de force est supérieur au
nombre de fréquences vibrationnelles. Pour la majorité des molécules organiques,
on ne posséde pas de données supplémentaires telles que les constantes de couplage
de CORIOLIS ou les déplacements isotopiques des fréquences. Dans ces conditions,
une possibilité d'obtenir des constantes de force fidéles est d'utiliser leur
propriété de transférabilité. Ce concept envisagé par B.L. CRAWFORD et S.R. BRINKLEY
des 1941 (38) 4 gts developpé par T. SHIMANOUCHI et ses collaborateurs (39
1'idée de base est que, puisque les constantes de force de groupements tels que
CH3 ne sont influencées que par les atomes voisins, i1 semble raisonable de
supposer que les constantes de force du groupement méthyl dans le propane peuvent
8tre transférées & ce groupement dans le butane, le monochloroéthane ou 1'é&thanol.
I1 est alors possible d'obtenir un nombre de fréquences plus grand que le nombre
de constantes de force.

Le groupement CH3 a la symétrie locale C3V dans les molécules organiques
fondamentales.

H
Y
Hz\\\
i‘~~c X CHy XY
si2\ L A
B
H{ "1 '

‘«toime d'hydrogéne en oosition trans par rappoft au groupement Y
est num:roté 1. On obtient les atomes H2 et H3 par rotation dans le sens
des algu1x1es d'une montre lorsqu’ on regarde dans la direction de la liaison
X-€, 1'atume X éiant le plus proche de 1' observateur On définit 1es coordonnees"
de symetrle locale ‘suivantes :
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(ue(d aj suep) UW> \AMmq.Nme.Hm<Nv = Aan"mxu : 9349ugbap u0}3R30Y
(eid np suoy)  gp /(Clov-TEgv) = (,pp)fyy

8949U09pP UOLIRWMO4BQ

.s

(ueid 2y suep) 9 /(toy-1€0y_E2nyz) = (pp)Ehy

9 /($89-29v-T9v.Clog, 1€0y,E200) & (ps)Eyy - 9Nb L3 WAS UOLIRUMO4]
(ueid np sJoy) 2 /(Euv-Cuv) = (,sp):Eha
(xtH ,
ue{d a| suep) 9 /(*uv-Cuv-Tuvz) = (sp):fyy : 99.9ugbap 2a2ua [eA

ms \AmL<+NL<+HL<V = Amuv"mxu ! anbJA33WAS JuBWS|RI03 BdUB|BA



-66-

Le signe des vibrations de rotation, balancement ou torsion du
groupement -CHZ- sera positif si, lorsqu'on regarde le groupement XCHZY
dans une direction perpendiculaire au plan HCH, 1'atome X étant le plus
proche de 1'observateur, le groupement HCH tourne dans le sens aes.ai-
guilles d'une montre (rotation), les atomes H s'éloignent de 1'atome X
en accroissant les angles XCH (balancement) ou 1'atome H situé & droite
s ‘approche de 1'observateur tandis que 1'atome H de gauche s'en &l0igne
(torsion).

Hy e /H2 \ Hy H,
c | ” C
. ’ 4
/ \. a'
/ 4
/ ’
P v
” V4
Y ' VX ‘ Y X
rotation balancement
: / HZ) B
| C 1 W 'H
e 1 N 2
. ‘
rd
24 X X
torsion torsion

I1 faut remarquer que dans ces conditions, on a les relations
suivantes : A

L
.



/-

rotatlon Cup Arame rotag‘;@n SRR T TSR gy
XCHéY Sy n %l l“VCHZX W
bal‘é’ncémen‘t‘*\“" A balancement‘ o
S U ompne ) S 1 S N A
XCHZY EEE T R YCH?X Lot oped S HTYY saivonh S0 (, Y
g mags e L ap b o
torsion torsion %
S = + 5
XCHZY YJHZX
® 5
En ce qui concerne la valenée%antisymétrique on a e
\“‘t\ K b .»:"i,h( ) R.
valence antisymétrique valence antisymétrique *
S S o= =S
.XCHZY ;‘f; YCHZX
] H2
./’
Y X

Compte tenu de ces cénventions, les coordonnées de symétrie 1oca1e
pour le groupement X CH2 Ysont (1orsque les angles sont tétraédr1ques) :

Valence symétrique : CszéSS) (ary + arp)/ /z <w{
Valence antisymetrique : CHy:(as)h (ary + ary)/ dE;

cisaillement CHZ:(SC) 1 (baa- Aey Ang'Aely-ASZy / VFB o
balancement CHé:(wa) :M(Aé1;+as;; 1810y )/ J_' “

torsion CH2:(tw) : (Aelx-ABZX-A61y+A82y)/ «E—

rotation CHy:(ro) : (Aelx_A52X+A8 -AB / 2
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(’)

En ce qui concerne le groupement /ﬁ\ on définit les coordonnées
de symétrie locale suivantes : c 0
Déformation angulaire C-C-0 :  [2a0(C-C-0)-aa(C-C=0) -Aa(0-C=0)]1/ Jg-
Déformation angulaire C=0
‘dans le plan ":[Aa(C-C=0)-Aa(0-C= 0) 1/ J;
Déformation angulaire C=0
hors du plan : Ay(C=0)sina(C-C-0)

Les coordonnées de symétrie locale se voient affecter un symbole
- en accord avec T. SHIMANOUCHI (40). Cette classification est donnée dans
le tableau 2.



TABLEAU

2

donnée de
symmétrie local

X-CHZ-Y

N

(/%Ui
LILLE
..

o’

O O o >» W

Valence tota]t'
symétrique

Déformation symé-
trique

Valence dégénérée
(dans le plan)

Déform.dégénérée
(dans le plan)

Rotat1ondégénér64
(dans le plan)

Valence dégénéree |
(dané le plan)

Deformdégéneree
(hors du plan)

Rotationdégenéreﬂ
(hors du plgn) !

Valence symétrique
Cisaillement
Valence antisymé-
trique
rotation

Balancement

torsion

Déformation X-C-Y

Valence (=0
Déformation C=0
(dans le plan)

Déformation C=0
(hors du plan)

| Déformation X-C-Y
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IV.5-Db) Champ de force de symétrie locale des

groupements CH3-X et X—CH2—Y -

Les constantes de force de symétrie locale des groupement tétraédriques
méthyl et méthyléne ont &té obtenues par raffinement sur les fréquences vibra-
tionnelles des composés suivants : butane, pentane, hexane-d0, hexane-d12,
polyméthyléne-d0, polydeuteromethyléne en configation complétement trans a
1'aide du programme conversationnel MVIB développé en tant que projet du
Centre de Calcul de 1'Université de Tokyo (Directeur T. SHIMANQUCHI) par
H. MATSUURA pendant la période 1975-76.

Les valeurs numériques de ces constantes sont données dans le
tableau suivant pour les groupements CH3- CHZ— et C-CHZ-CHZ-C— .

7
GROUPEMENT CH3-CH2-C:

4,667
0,51533
0,71134

1
~4

—
a
=

#

Q.
L I N
i
-t
—
Q.
o
— et e
1]

Constantes ' £ 4,763

0,60997

f(valence C-C) = 4,46031
f(déformation (CCC) = 0,98326
f(torsion C-C) = 0,08563

(o
~
i

(

(

(

_ (
diagonales £(
(

(

(

f(dd',dr') = 0,04269
= -0,00627
-0,03805
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[
D
o
]
o
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i

0,01408
0,05420
) -0,05576
dr, déformation CCC)
)

Constantes
d'interaction

0,11753

-0,09860

-0,10553

f(valence C-C,wa) = 0,31062

f(valence C-C, déformation CCC) = 0,25525

L f(valence C-C, valence C-Cvoisine) = 0,15013

~h
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A - -
GROUPEMENT ;;C-CHZ CHZC\

r f(ss) = 4,557
f(sc) = 0,58089
f(wa) = 0,64214
f(as) = 4,519
Constantes f(ro) = 0,71568
diagonales fF(tw) = 0,65906
f(déformation CCC) = 1,00482
f(valence CC) = 4,41617
\ f(torsion CC) = 0,107
[ f(sc, déformation CCC méme carbone) = 0,12712
f(valence C-( valence C-Cvoisine) = 0,16781
f(wa, valence C-C) = -0,31062
f(déformation CCC, valence C-C) = 0,25525
f(valence -( wa) = 0,31062
Constantes f(valenceC-C, déformation CCC) = 0,25525
d'interaction Flscssc) .= 0,00216
f(sc, déformation CCC) = 0,00924
f(ro,ro) = 0,0739
f(ro,tw) = 0,06443
f(wa,wa) = -0,04424
f(wa, déformation CCC) = 0,05675
f(tw,ro) = -0,06443
f{tw,tw) = -0,07287
f(déformation CCC, sc) = 0,00924
f(déformation CCC, wa) = -0,05675
L f(déformat1on CCC, déformation
CCC voisine) = 0,12347

Les unités sont l1a mdyne /X pour les constantes diagonales de valence
et d'interactions valence-valence, la mdyne pour les constantes d'interaction
valence-déformation et la mdyne.R pour les constantes diagonales de défor-
mation et de torsion et d'interactiondéformation-déformation.
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¢
~0-H

ne sont pas connues. Pour les déterminer, nous avons effectué le calcul a

Les constantes de force de symétrie locale du qroupement —CH2

priori des fréquences de vibration de la molécule libre d'acide adipique

pour laquelle le champ de force Urey-Bradley modifié a été décrit par

M. SUZUKI et T. SHIMANoucHI 1)
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IV.5-c) Calcul du spectre de vibration de 1l'acide

adipique (CHZCH2C02H)2 et champ de force de

symétrie locale du groupement carboxylique -

La molécule d'acide adipique a pour formule développée COOH-C&iCHZ-CHZ-CH

La structure cristalline de ce composé est connue (42-44).

5 COOH

Plus récemment, J. HOUSTY et M. HOSPITAL ont localisé les atomes
d'hydrogéne par raffinement de la structure cristalline (45>-
Les fiagures 14 - 15 donnent 3 projections de la molécule de
référence dans le repére cartésien cristallin et une vue oblique. La
géométrie utilisée est celle de J. HOUSTY et M. HOSPITAL que nous avons

simplifiée de la facon suivante :

les valeurs des distances interatomiques sont :

r(Cy - Cyy) = 1.5076 A
r(Cy - Cp) = r(Cyy - Cpp) = 1,5248 A
r(Cy - C3 ) =r(Cy, - Cp3) = 1,5005 A
r(C = 0) = 1,2316 A
r(C - 0) - 1,2910 A
r(C- H) - 1,1 A
r(0 - H) = 1,05 A

En ce qui concerne les angles de liaisons, les valeurs adoptées sont

celles qui suivent :

@ (€1,°C1-C,) = (Cp=Cyy-C) = 110,39
0 (C)7C1p-Cig)=  (C=C,mCy) = 114,73°
 (C-C-0) = 116,13°
1 (C-C=0) = 121,80°
¢ (0=C-0) = 122,07°

b (C-0-H) = 110,20°



° .

Qe i

\ / J 11" -

8 d -

\\\\\\\\\\re N

* €L .

6 \\\\\\\\ ///// ]

% % 8l

¥ _ o4 .

oL -

¥ 9820 = (A) NOISIAIA T 4
Y §58°0 = (X) NOISIAIQ T ]
AX NOTL123r0dd ]

X 1 1 i ] 1 1 1 1 i 1 ] 1 1 i

1
v1 3dN9I4




S

0/ * vl

Y b v
m/_\v./«e\s / »
\\\ 2 6L 4
g¢——- 0} — o
/4 Si i
]
]
m 98¢°0 = (Z) NOISIAIQ T w
m G98°0 = (X) NOISIAIQ T 4
7X NOI11J3ro¥d : )
x 4 ‘. i i 1 L X ] i 1 ] i 1 L I

ST 38R914



¥ SHT'O

¥ 0gh’0

(7) NOISIAIQ T

(A) NOISIAIQ T

/A NOI1J23rodd

1 1

91 JNYI4

je
~
p
-
[ &
-

-
1t
(4]RY




3

Ak 8 8 5 & L bodod. b

Aok X X

\wue i
r | £4-8 N}
Sk
oL

¥ 982°0 =(3INNOQ¥0) NOISIAIQ T x
V G680 =(35510589V) NOISIALG T. “
O -
INOITE0 NOI11J3ro¥d . .
i 1 i A 1 4 3 t N N Pl

L1 38914




quant aux valeurs des angles de torsion, elles ont &té prises égales 3 :

r (C-C-0-H)

180°
¢ (C-C-C-0) = f173°
z (C-C-C=0) =% 7°

¢ (0=C-0-H) =  0°

+ "
£ (Cyy-C1=CpoC3) = (C)-Cqy-CipmCyq) = 174,42

-C,-C 180 °

& (€15-C117C4-Cy)

Certains angles ont une valeur précédée des signes ILe signe est
choisi de telle fagon que la molécule ait la symétrie Ci’ le centre d'inver-
sion &tant le milieu de la liaison cl'cll' _

Les angles H-C-H ont pour valeur 109,471° (tétraédre régulier). Les
valeurs des angles C-C-H ont été déterminées & partir de celles des angles‘
C-C-C et H-C-H. En effet, considérons le qroupement tétraédrique suivant

1 2

\A.
iC\\\\ 24
3 4
%34
o0 1=2=H et 3 =4 =C. Dans notre cas $1p =« = 109,471° et

¢34 = B = 110,39° ou 114,73°

I1 existe entre les 6 angles du motif tétraédrique 1a relatien
suivante 46)
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1 COS$10 0S¢ 3 COSdyy
OS¢y, 1 COS¢yg COS¢op .
cqs¢13 COS¢9q 1 COS¢qy
COSdy4 COShog COSd, 1

Si 1'on prend oS4, =0, C0S$34=8, COS¢pg = COSPoy = COSHy3 = CoShyq * %
il vient :

1 o v vy 4« 0 2y Q

o 1y oy 0 l-a O 0

y vy 1 8 ) 2y 0 1+ O -0
y vy 8 1 0 0 0 1-g

soit encore :

o 2v) (1) (1-8) = 0
2y 18

d'ol la relation suivante

1 +o0+8+aB- 4x2 = 0

IT en résulte :

lorsque o 109,471°, 8 = 114,73°, y = 108,14° = 4 (CCH)

lorsque o 109,471°, 8 = 110,39°, y = 109,24° = ¢ (CCH)

19 coordonnées internes de valence (5 C-C, 2 (=0, 2 C-0, 8 C-H, 2 Q-H),
32 coordonnées internes de déformation angulaire (4 C-C-C, 2 €-C-0, 2 €-C=0,
2 0=C-0, 2 C-0-H, 16 €-C-H), 2 coordonnées internes.de déformation anculaire

[1]

121

131

Ei]

hors plan (C=0) et 7 coordonnées internes de torsion (5 C-C, 2 €-0) sont définies.

La numérotation des atomes et des coordonnées internes de la molécule
d'acide adipique sont données ‘en annexe D.
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A partir de ces 60 coordonnées internes, on définit 54 coordonnées
de symétrie locale, qui se répartissent en :

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

coordonnées valence 0-H ;

coordonnées valence symétrique CH2 H

coordonnées valence antisynétrique CH2 :

coordonnées valence C=0 ;

‘coordonnées cisaillement CH2 ;

coordonnées balancement CH2 :

coordonnées torsion CH2 :

coordonnées rotation CH2 ;

coordonnées déformation angulaire CCC ;

coordonnées déformation angulaire (dans le plan) C=0 ;

coordonnées déformation anaulaire (hors du nlan) C=0 ;

coordonnées
coordonnées
coordonnées
coordonnées

de
de
de
de

déformation
déformation
valence C-C

valence C-0 ;

angulaire C-C-0 ;
angulaire C-0-H ;
H

de
de

coordonnées
-coordonnées

torsion C-C;
torsion C-0.

1
N OO D O NN NN DR D R NS DN

Les expressions et la numérotation de ces coordonnées de symétrie
Jocale sont données en annexe E . Les coefficients des coordonnées de symé-
_trie locale relatives aux groupements CH2C2 tétraédriques irréguliers ont
été déterminés & 1'aide du programme Redundancy écrit par Y. OGAHA (47).
Les coordonnées ainsi obtenues sont données aprés orthogonalisation,
en annexe E, sous forme de tableau.
Le chamn de force initial est le champ de force Urey-Bradley
modifie (41,48) |
Les constantes de force relatives & ce champ sont appélées K, H
Fs Yy Fny K, p, t, t'; g et g'. Elles correspondent & la définition
donnée pour elles par T. SHIMANOUCHI (49\ﬂ ‘
Les valeurs numériques de départ sont les suivantes :
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- CONSTANTES DE FORCE INTRAMOLECULAIRES
DE L'ACIDE ADIPIQUE -

md/x md/A
K(C1Cqp) = 2,542 H(CCH) = 0,219
K(CCp) = K(Cy Cyp) = 2.9 H(C-C-0)= 0,23
K(CxCy) = K(CppCy3) = 3.1 H(0-C=0)= 0,64
K(CH) = 4,2 H(CC=0) = 0,32
K(C=0) = 9,2 H(COH) = 0,57
K(C-0) = 4,9 F(cCe) = 0,30
K(0-H) = 4.4 F(CCH) = 0,475
H(CCC) = 0,28 F(HCH) = 0,215
H(HCH) = 0,357 'F(cc;O)‘= 0,65

F(0-C=0)= 1,20
F(CC-0) = 0,50
F(COH) = 0,55

md/A
Y(C Cpy) = 0,25
V(€6 ) = Y(CyyCyp) = 0,15
Y(C)Cy) = Y¥(CppCpg) = 0,15
Y(C-0) = 0,17

Fr = 0,53
K =-0,011
‘p(md/A) = -0,116 .
t = 0,09
t' = -0,011
g = -0,036
g'"= -0,005
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Pour chaque motif CH2H2 tétraédrique irrégulier, il a fallu déter-

miner 1'expression analytique de la fonction des coordonnées internes rela-
50)

tives & la tension de type "tétra" (

(51) contient des constantes

En effet, le champ de force Urey-Bradley
de force reli€es aux variations dans les distances entre atomes non liés et
également celles associées aux variations des longueurs et angles de Tiaison.
En plus apparaissent dans ce champ des tensions internes. Prenons 1'exemple
d'une molécule A X Y Z. Le champ de force d'Urey-Bradley pour cette molécule

a la forme :

-
il

z [K: ri(ary) +% KJ-(AF]-)Z]

+

| 1
z[Hij r r'(Aaij) + E Hooore or.(aa. .

i

+

' 1
L[F i qij(Aqij) + E- Fij

ou K', K, H', H, F' et F sont les constantes de force,r, et r les longueurs

de 1iaison et les a les angles de liaison. Les qij sont les distances entre

atomes non liés i et j.
A partir de la relation :

Q1J =ry 4 rJ - Zri rj Cos“ij
Aqij peut étre exprimé de la fagon suivante :
Aqij = Sij ary + sjiArj + (tiijihiG)l/z A“ij
¥ {tijz (ar)° + tijz (Arj)z T %45 551 i T (Aaij)z

- Ztij tjj (Ari)(Arj) + Ztij Sii ' (ars) (Aaij)

ST

)(Arj)}/Zij

[51

te]l
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(o]
<
(7]

i

.)/q

(ri - rj cosa

N VAR b
S5y (rj -y COSaij)/qij
tij = rj Sinaij/qij
tji =y Sinaij/qij

Pour &1iminer les termes 1indaires du champ de force Urey-Bradley,

il faut considérer les Conditions de redondance (52).

En effet, lorsqu'il existe une relation parmi les paramdtres molé-
culaires, la redondance de base est :

f(¢1j' ¢"k""""“') = ()

la fonction W de 1a premigre et 1a seconde redondance est de la forme
suivante :

w=w0+wll

od : W= g LA (A¢1J)

8¢1j
2 2
e d s 2T 0%t 2 (g 00y
2 a¢13 v 3¢1ja¢1k
Jlral (86, ,)(86,1)
” i3 (88

[71

(81l

[2]
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- Fonction de redondance de type "gem" =~

F' est introduite comme constante de force associée aux termes
linéaires de 1'énergie de répulsion. La fonction potentielle correspondant
3 ce terme peut étre exprimée de la fagon suivante :

Vig) =2 T F W
2 g

A partir des équations 6 et 7 on obtient la fonction w’ de
redondance "gem" :

=
n

- | 1/2 1/2
2{51‘(Ari)+3ji(Arj)+(t1jtji) (ri ri)

j (Adij)}/qij

2 2

=
]

2 2 2
= tij (ar;)” + tji (Arj) " S§355iM4" (Aaij)

- Ztij tji (Ari)(Arj) +'2tijsji rs (Ari)(Aaij)

<4

ZtJiSij ri (Arj)(Aaij)

- Fonction deé redondancé de type "tétra" -

La seconde tension interne x est associée & la redondance "tétra”
entre les 6 angles du motif suivant :

04

1 4 \
e
01 1/;!’1://
LTI
. |
03

€02 -

2 3 |

(10
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Considérons 4 vecteurs unitaires €910 €02 203 et €94 1e long
des 4 liaisons. Dans 1'espace tridimensionnel on ne peut trouver 4
vecteurs indépendants :

aey +bey tcegy +deyg, = 0 [11]

Pour déterminer les coefficients a, b, ¢ et d, on multiplie 4 vecteurs &
1'équation [11]. On obtient donc les 4 équations suivantes :

a+b COSay, + C COSagq + d CoSayy = 0 |
a Cosay, + b+c¢ Cosayq + d COSayy = 0
a cosaqg + b COSayg + C + d COSag, = 0
a cosajy + b cOSapy + C COSagq +d =0 (12}
Ces équations possédent une solution si la condition suivante est remplie :
1 cosay, COSa; 4 COSay 4
€osa; » 1 COSayq co§a24 -
A(“ij) = c05u13 C05u23 1 COSc34 =0
COSay3  COSag,  COSagy 1 | - 3
Lorsqu'on différentie 1'équation [13]1 , on obtient les coefficients de
la fonction W définie dans 1'équation [10]. i
a;. = LI 2 (cosa; .~C0S cosza -C0Sa;, COSa ;. ~COSa . COSa ney
iJ o, N Bt § k1 L St | Shanas § Rkt 1
ij

+ . . + . . ina,. 5
€OSa ;1 C0Sa ), COSay | c05a1kc05a31c05ak]) smu1J



3°A o 2 . -
bij --;———E = 2 [(COSaij - €0Say5C0S oy g COSa 4} COSa sy COSa;1COSa 4y
aiJ
+ COSai]COSajkCOSak] + COSaikCOSaj]COSak]) COSaij
2 .
+ (cos A " 1) sin o 5 ] [15]
o k. EEA—~———— = 2 (cos = COSa;,CO0Sa ) Sina,.sin (161
i3 . B 5k ®51%9%% ®55° "%k ‘
%ij "k
dk] = SZA“ = 2[(2c0sa, ;COS - €0Sa;,COS - C0Sa,,COS sina;:Sina, ]
L T a4 €08y aj7C0Sasy aKC0Syy Sinay sinay,
1] Soc,iJ Bak]

(171

En éliminant les termes lingaires du champ Urey-Bradley, 1'énergie poten-
tielle de ce terme devient :

V(T) == I kg W'y [18]

N f

l.a fonction de redondance "tétra' NT est :

’

Wip =t 3,4 (Aaij)
W' = 8 [y, (ass)? + 2 ¢X. (Bas.)(Basy)
T i (Boy; i3 (bagy)(Bogy
+ 240 (0, ) (Bayq)] [19]
ij (Bagy) (o, A

Lorsque le motif moléculaire constitue un tétraddre réqulier, l1a fonction
de redondance wT est .

Wi=1a (Aaij)

Wp=1b (Aaij)z +2¢c % (Aaij)(Aaik) [20]

2 sinacosa(2-2cosa-sina) = -64 V2781
2(3cos3a-2c0s3u-1) = -96/81
2c05asin2a(1-c05a) = -64/81

=0

a
b
c
d

En utilisant a‘commé "facteur d'échelle" (52). on obtient pour
b et c les valqurs habituelles :

b= 308 ¢ =V2/2

+
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La géométrie que nous avons adoptée pour la molécule d'acide adipique
est telle que pour chaque motif CH2C2 on a :

H Y C
{-—Q
a( \B

/
-7
H Y ¢

agp = ds0gq = B et les 4 autres angles sont égaux et appelés y. Dans
ce cas on a la fonction de redondance suivante :

N'T 2aa (Aa) + 2a8 (aB) + 2ay (Ay13 MASVIREATY +Ayz4)

N'T

2 2 2 2 2
b, (8a)" + by(ag)” + b (avy3 +Av142 thyp3 *Byyy )

-+

2c] (80) (871377 4*bvp3%0v34) +2¢5(88) (By13+av14+0Yo3%Av)

+

Y8 Yo
2 (813871 4*8Y238v94) *+ 2€ T (By138vp3 *+8v145754)

+

2d§ (8a) (88) + 247 (8138754 +6vp30714) | (21]

dans lesquelles :
a, = SinasinZB(COSa-l)
ag = sinesinza(coss-l)

a_ = sinycosy(l-cosa)(1l-cosg)

¥
b, = 2(1-cose)[(1+cosa)(cosza~sin2a) - 2C0$2yCOSq]
bB = 2(1-c05a)[(1+c05a)(coszé-sin23) - 2C052yCOSB]
bY = 2[coszy(1-c05a)(1—cosé) - sin4y]‘

°I,= 2sinycosysina(l-cosB)

cg = 2sinycosysing{1-cosa)

c'h= 25iny(cosa-cosy)

c1“= 251n2y(COSu-c032y)

2

ds = 4Sin2asinG(COSaCOSB-COS y)

dz_= 2$1n2y(coszy-cosacoss)
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De facon 3 comparer les valeurs de k1 avec celles obtenues dans
le cas d'un motif tétraédrique réqulier, on utilisera la valeur de a
obtenue dans ce dernier cas comme facteur d'échelle.

Lorsque o = 109,471° et g
des divers coefficients (rapportés & a = -1,177403 du tétraédre régulier) :

114,73°, on obtient les valeurs suivantes

a_ = 0,928100 | ¢! = 0,708202
a, = 1,024837 cf = 0,641353
a_ = 1,001508 c:B = 0,832886 [22]
b, = 0,984493 cl“ = 0,695422
b, = 0,840357 d® = -0,130237
bY = 1,131494 dz = 0,068669

Lorsque o = 109,471° et g = 110,39°, les valeurs de ces coefficients, dans
les mémes conditions sont : .

a, = 1,005471 c: = 0,695992
a, = 0,988426 cf = 0,70799%
a_ = 1,001215 czs = 0,705044 - [23]
b, = 1,024169 c'* = 0,729153
b, = 1,048483 d: = -0,023785
bY = 1,072725 dz = 0,011996

Dans 1'hypothése du champ de Urey-Bradley modifié (M.U.By) par

1'introduction des termes «, p, t, t', g et g', il est possible d'écrire
Ta matrice d'énergie potentielle FR dans 1'espace des coordonnées internes.
Compte tenu de la matrice UL de symétrie locale, on obtient le champ de force
de symétrie locale de 1'acide adipique, dont les constantes de force sont les
éléments de la matrice FL telle que :

N
=W R Y

FL
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ol SL est la matrice transposée de UL'

Le calcul des fréquences de vibration a été effectué & 1'aide
du programme N C T B qui regroupe les programmes G C C C, BG L Z et
Lsma (53

Un raffinement des constantes de force du champ M U B a été
effectué & partir de 53 fréquences de vibfation des molécules isotopiques
suivantes :

(CHy - CH, = COH), , (CHy = CHy = CO,D), , (CD, - CD, - CO,H),

2
Le calcul des fréquences de vibration de 1a molécule (CDZ-CDZ-COZD)2

a également été effectué. Nous donnons en annexe F Tles constantes de force

du champ M U B obtenues aprés 6 cycles de raffinement des constantes de

type K, H et Y, 1es fréquences de vibration observées et calculées ainsi

que la distribution de 1'énergie potentielle suivent les vecteurs propres

(coordonnées de symétrie locale) pour les 4 espéces isotopiques envisagges.

On obtient donc intermédiairement les constantes de force de
symétrie locale du groupement :

- CHZ - C02H

Les valeurs numériques obtenues sont les suivamtes :

( i
f(valence CC) = 4,99 .
f(torsion CC) = 0,107
f(déformation CCC) « 0,818
Constantes
diagonales f(va]ence‘C-O) = 6,52
f(valence C=0) = 10,52
f(valence 0-M) = 4,7}
f(déformation plane C=0) = 1,047
f(déformation C=0 hors phan) = 0,98

f(torsion C-0) ' = 0,17
f(deformation CC=0) 0,952
f(déformation C-0-H) 1,063

]
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f(valence CC, déformation CC-0) = 0,1
f(valence CC, valence C=0) = 0,50
f(valence CC, déformation plane C=0) = 0,25
f(valence CC, balancement CHZ) = 0,31062
f(valence CC, valence C-0) = 0,37
f(valence C-0, déformation COH) = 0,30
constantes

d'interaction f(valence C-0, déformation CC-0) = -0,02
f(valence C-0, déformationplane C=0)= -0,41
f(valence C-0, valence C=0) = 0,95
f(valence C-0, valence 0-H) = 0,38
f(valence C=0, déformationplaneC=0)= -0,18
f(déform.CC-0, déformation planeC=0)= 0,19
f(déformation CC~0, valence C=0) = 0,36
f(déformation COH, valence OH) = 0,24

~

Les unités sont la mdyne/z pour les constantes diagonales de
valence et d'interaction valence-valence, 1a mdyne pour les constantes
d'interaction valence-déformation et la mdyne R pour les constantes
diagonale de déformation et de torsion et les constantes d'interaction
déformation-déformation.

Nous sommes donc en possession d'un jeu de constantes de force
de symétrie locale que nous pouvons transférer & 1a molécule d'acide
stéarique, ’
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_IV.5-d) Calcul des fréquences de vibration de l'acide stéarique

-
dans sa forme cristalline C. Corrélation entre les mouve-

ments d'ensemble du dimére d'acide stéarigue et de

; )
1 'hexatriacontane C36H74

Comme la plupart des acides gras, 1'acide stéarique CH3(CH2)16
CO,H peut exister sous différentes formes cristallines (54'58).

La forme A est assez rare. Elle est caractérisée par une grande
répétition dans la direction de 1'axe cristallographique c. A température
ambiante, la forme B, que 1'on obtient par cristallisation & partir de
nombreux solvants organiques, est la plus stable. La structure de cette
forme a &té &tudiée sur un monocristal par diffraction des rayons X(5’7’11’59’60).

La maille élémentaire est monoclinique (goupe spatial Cgh (P21/a)}
Elle posséde 4 molécules et a pour paramétres :

o o 3

~a=5591A;b=7,404A;C=49,38A; 8 =117°22"
Les positions atomiques données par K. LARSSON et E. Von SYDOW (11)
conduisent & des distances C-C et des angles C-C-C de valeurs trés irré-
guliéres qui rendent difficile un calcul des fréquences de vibration
de cette forme cristalline. Les auteurs de ce travail n'ont pu raffiner
les données jusqu'a une valeur minimale acceptable de 1'indice de ralia-
bilité. Ils attribuent ce fait au désordre dans le cristal (K. LARSSON,
communication privée). A 46°C la forme B se transforme irréversiblement
en la forme C qui reste stable jusqu'a la fusion (69,7°). La structure
cristalline de cette forme a été déterminée par V. MALTA et al. (19).

La maille est monoclinique (groupe spatial Cgh <P21/a))’ elle

posséde 4 molécules et a pour paramétres : ‘

o [e]

a=93A;b=14,9A; c=50,70 Aetp = 128°15"

La molécule est pratiquement plane, les distances C-C égales
environ a 1,54 K et les angles C-C-C 109°28'. Nous avons donc effectyé
le calcul des fréquences de vibration de cette forme cristalline plus
‘réguliére.
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les figures 18-21 donnent 1a projection de la molécule de réfé-

rence suivant les 3 plans de repére cristallin ainsi qu'une vue oblique.
p p

L'empilement des molécules en diméres dans la forme C est sem-
blable a celui de la forme B. Ladifférence essentielle entre ces 2 formes
polymorphes est résumée sur la figure 22. Elle consiste en une permutation
des axes cristallographiques a et b. I1 en résulte un accroissement de la
liaison hydrogéne dans la forme C (2,60 A au lieu de 2,40 R dans la
forme B). L'axe moléculaire dans 1a forme C est incliné de 3°30' par
rapport 3 1'axe cristallographique ¢ (fiqures 23 et 24).

La molécule d'acide stéarique posséde 56 atomes. Leur numérotation
est donnée en Annexe G. Elle posséde donc 162 degrés de liberté de vibra-
tion interne. Les vibrations internes des 4 molécules de la maille élémen-
taire vont se coupler suivant les éléments de symétrie du groupe facteur
C2h selon le diagramme de corrélation suivant :

groupe moléculaire groute de site  groupe spatial
¢ ¢ Con
Ag
A A Bg
Au
Bu

La représentation irréductible des vibrations internes sera donc :

r, = 162 Ag + 162 Bg + 162 Au + 162 Bu
.i
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En ce qui concerne les vibrations de réseau, la corrélation sera
la suivante :

groupte de site qroupe facteur
G Con
Rys Ry Re Ag Rz Uxx® Yyy? %zz? “xy
C g A Bg Rx, Ry %z Yz
X'y’ 'z
Au Tz
Bu Tx, Ty

Leur représentation irréductible sera :

ry = 6 Ag + 6 Bg +5 Au + 4 Bu
R
les modes q étant actifs en spectrométrie de diffusion Raman,
les modes u étant actifs en absorntion du rayonnement infra-rouge.

La représentationirréductible totale des vibrations du cristal d'acide
stéarique sera donc :

r, = 168 Ag + 168 Bg + 167 Au + 166 Bu

Pour chaque molécule les parémétres géométriques sont les suivants :

r(C13-Cq) = rlCyy=Cg) = r(Cyg-Cy7) = r(Cig-Cy) = r(C3- Cy)

= r(CS-Cﬁ) = r(C7—C8) =

#

1
-~
—
(qp]
B
(qp]
on
g
]
-~
——
(e
o
™
~J
ha—
H
-~
o~~~
[er]
oo
(]
(Ve
h
1l
o
-
[$2]
Py
—
~J
I 0



r(C1,-C3) = 15471A
r(C-Cpp) = 1,544 A
r(C;-Cpp) 1,5695 A
r(Cy=0,0) = 1,2376 A
r(C1-0,g) = 1,3879 A
r(0 - H) = 1,05 A
FC-H) = 1,1 A
D(C-0-HY = 112 ° o
§(C-C=C) = 132 °
(0=C-0} = 121 °
@9(c-c-0) = 107 °

Tous les autres angles de liaisons ont été pris égaux a 109,471°.
En ce qui concerne les angles diédres, les valeyrs adoptées sont les suivantes :

2 (0p0=Cy = Cyp - Cpp) = - 107
e (Opgm Cp = Cpy = Cpp) = 170 °°
L (Cy - Oy - Cppm Cpg) = -178,66 °
€ (Cy) - Cpp Cppm Cyg) = 177,857
£ (Cpp - Cp3= Cpqm Cp)- = 179,40 °

la molécule est plane & partir de 1'atome C13 et les liaisons C~C sont en
configuration trans. De méme le qroupement

/ﬁj;on

21

est considéré comme étant plan.
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La position des mailles élémentaires sera déecnite par rapport & la
maille origine & 1'aide de trois indices (k, 1, m) reprérant les translations
e long des axes cristallographiques a, b, ¢ respectivement,

Les quatre molécules de la maille élémentaire origine (0,0,0) sont

placées comme le montre la figure suivante,.

Les molécules 11, 111 et IV se déduisent de la molécule de référence ! 2
i

1'aide d'une matrice de transformation (W) et d'un vecteur de translation

(T), exprimés dans la base (a,b,c).
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(W) et (T) ont les expressions suyivantes dans chacun des cas :

-1 0 0 0
Molécule I » Molécule II : 0 -1 0 + 0

0 0 rl 0

-1 0 0 0,5
Motécule I ~ Molécule 111 : e 1 0 + 0,5

0 0 -1 0

1 0 0 0,5
Molécule I -+ Molécule IV : 0 -1 0 + 0,5

0 0 | 0

On définit d'autre part, pour chaque représentation irrgductible
du groupe facteur, les phases vibrationnelles des molécules I1, II] et IV
par rapport a la molécule I.Ainsi pour 1'espéce de symétrie Ag, les
molécules II, III et IV vibrent en phase avec la molécule I. Pour
1'espéce Bg, la molécule II vibre en phase avec la molécule I, les
molécules 111 et IV étanten opposition de phase, Pour 1'espéce Au, la
molécule IIT est en phase avec la molécule I, les molécules II et IV
étant en opposition de ohase. En ce qui concerne 1'espéce Bu, c'est la mo-
Técule IV qui est en phase, les molécules II et II] se mouvant en apposition
de phase par rapport & la molécule I.

La matrice (V) qui permet de passer du systéme d'axes cristallo-
graphiques au systéme cartésien cristallin est la suivante :
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9,36 0 ~ -31,3881
(V) = 0 4,95 0
0 0 39,8156

" Les coordonnées cartésiennes des atomes dans le systeme cartésien
cristallin sont donnés en Annexe H  pour les 4 molécules de la maille
@lémentaire de réference. Les 4 espéces isotopiques suivantes ont éte
envisagées :

- isotope 1 : acide stéarique d, : CH3(€H2)16C02H

- isotope 2 . acide stéarique d3 : CD3(CH2)16C02H
- isotope 3 : acide stearique adz : CH3(CH2)15QDZC02H

- isotope 4 : acide stéarique d35 : CD3(CDZ)16C02H

Nous donnons en Annexe 1 les moments orincipaux d'inertie pour
chacun de ces dérives,

La molécule d'acide stéarique comportant 56 atomes, on définit
180 coordonnées internes qui consistent en 55 coordonnées de valence,l06 coordon-
nées de déformation angulaire, 1 coordonnée de déformation angulaire hors
du plan du groupement carboxylique et 18 coordonnées de torsion. La numéro-
tation des coordonnées internes est donnée en Annexe J. h

A partir de ces 180 coordonnées internes, on définit 162 coordonnées
de symétrie locale et 18 coordonnées de symétrie redondantes (17 coordonnées
redondantes de type tétra et 1 coordOnnée redondante autour du carbone Cl)'

Les 162 coordonnées de symétrie locale sont décrites en accord
avec T. SHIMANOULHI et se distribuent en :

- 1 cgordonnée de valence 0O-H

-16 coordonnées de valence symétrique CH2

-16 coordonnées de valence antisymétrique CH2
- 2 coordonnées de valence dégénérées CH3
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coordonnées
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coordonnées
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de
de
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de
de
de
de
de
de
de
de

de

valence symétrique CH3

valence C=0

valence C-0

valence C-C

déformation angulaire plane C=0
torsion C-C

torsion C-0

cisaillement CH2

balancement CH2

torsion CH2
rotation CH2
deformation angulaire C-C-C
déformation symétrique CH3

déformation dégénérées CHy

rotation dégénérées CH3

coordonnée de déformation angulaire C-C-0

coordonnée de déformation angulaire C-0-H

coordonnée de déformation anaulaire hors nlan C=0

L'expression de ces coordonnées de symétrie locale est donnée

en Annexe K.

Les interactions du type liaison hydrogéne entre les groupements

carboxyliques de 2 molécules d'acide stéarique sont décrites & 1'aide

de 5 coordonnées du cycle a 8 atomes suivant :

—C ¢ C—o

\\\ ¢”... 0 4%7

0 —%-H

¢ 1



Elles consistent en 1 coordonnée de valence r de la liaison O..,H, une
déformation ¢// dans le plan du cycle de 1'angle 0-H...0, une dé(ormation

¢| hors de ce plan de 1'angle 0-H...0, une déformation ¢ de 1'angle C=0..H et
une torsion ¢ autour de la liaison C=0. ‘

Le champ de force intramoléculaire est le champ de force de symétrie
locale décrit aux paragraphes IV5b et IV.5¢ . Le champ de force intermolé-
culaire décrivant la liaison hydrocéne a pour expression, dans la base des
5 coordonnées intermoléculaires précédemment définies,

v = L ko...H) {[Ar(O...H)lJ2+[Ar(0...H)2]2}
2
e | 2 2
= —H(C=0...H)re_org . pi1a8(C=0. . H) {17 + 14s(C=0...H),1})

2

= LW (OH..0) vy rg ylias (0H..0) 17 4 [AmAKOH..,O)zlz}

2 //
1 2 2
+.§HJV(0H...0) o To. . w ([461(0H...0) 1% + [a0](OH...0),] }
1 _ _ 2 2
* = VC0) T 8(C=0)11° + [32(C=0)51%)
Les constantes de force ont lesvaleurs numériques suivantes (41,48,61,62)
K(O...H) = 0,30 md/A H(C=0...H) = 0,01 md/A
H//(OH...O) = 0,01 md/A By (OH...0) = 0,055md/A
Y(C = 0) = 0,024md.A

Le potentiel d'interaction entre paires d'atomes non liés
a la forme :

V=Aexo (-Br) - cr 8

ol r est la distance entre les 2 atomes formant la paire ;
A, B et C sont des constantes dont 1'unité est telle que V soit exprimé
en Kcal.mole ~! et r en A.
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47 paires H...H, 22 paires C...C, 101 naires C,.,H, 9 paires 0...0,
10 paires 0...C et 12 paires 0...H ont été prises en comnte,

Pour chacun de ces contacts, on trouvera en Annexe L la numérctaticn
des atomes (chaque atome est caractérisé par son numéro, le numéro de 1a
molécule & laquelle il appartient et le numéro de l1a cellule ot sSe trouve
la molecule), la distance entre les atomes de chaque paire, le terme
Force(1l)/R correspondant a :

<<

g

»

=

ij
défini au paragraphe 1.4, la constante de force V'|; exprimée en mdyne/A,
Pour ces interactions, 27 mailles ont été envisacées. I1 s'agit des mailles

suivantes :
maille ' (k, 1, m)
1 (0, 0, 0)
2 (0,-1, 0)
3 (1,-1, 0)
4 (1, 0, 0)
5 (1, 1, 0)
6 (0, 1, 0)
7 (-1,1, 0)
8 (-1,0, 0)
9 (-1,-1,0)
10 (0, 0, 1)
11 (0,-1, 1)
12 | (1,-1, 1)
13 (1, 0, 1)
14 (1, 1, 1)
15 (0, 1, 1)
16 (-1,1, 1)
17 ' (-1,0,1)

18 (-1,-1,1)
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19 | (0, 0,-1)
20 (0,-1,-1)
21 (1,-1,-1)
22 (1, 0,-1)
23 (1, 1,-1)
24 (0, 1,-1)
25 (-1,1,-1)
26 (-1,0,-1)
27 (-1,-1,-1)

Les fonctions notentielles et les distances maximales et minimales

considérées sont les suivantesv(63’64)

V, 4 = 2654 exp (-3,740R) - 27,30 R™® ; Dmax.= 3,50 A ; Dmin. = 2,30 A
Vo o = 83630 exp (-3,60 R) -568 R™° 5 Dmax.= 4,50 A ; Omin. = 3,50 A
Vo 4 = 8766 exp (-3,67 R) -125 R™® i Dmax.=4 A ; Omin. =3 A
Vo o 223000 exp (-4,59 R) -245 R®  ; Dmax.=5 A ; ODmin. = 3,20 A
Vo. ¢ =438500 exp (-4,59 R) -294 R7® ;  Dmax.= 5 é 5 Dmin. = 3,40 é
Vo 4 = 41850 exp (-4,57 R) - 96,5  ; Dmax.=4 A . Dmin. = 2,90 A

Dans ces conditions, 1'éneraie du réseau calculée est de :

-5, 12 Kcal mole™!

Ainsi que nous 1'avions remarqué lors du catcul des fréquences de vibra-
tign des alcanes tricliniques, 1'aporoximation du corps rigide est inadéqguate
dans le cas de cristaux de molécules chaines. De nlus, dans le cas du cristal
d'acide stéarique et contrairement aux alcanes tricliniques, il apparait des
counlages entre modes de réseau et modes intramoléculaires (LA) de squelette. I1
est donc indispensable d'envisaaer les traitements des vibrations cristallines
de telles substances dans 1'hypothése du cristal flexible. Les constantes de
forces intramoléculaires décrites aux paragraphes I1V-5-b et IV-5-c sont entrées
dans le nrogramme C V 0 A ainsi que les constantes de force intermoléculaires
et les constantes de force déduites des fonctions potentielles d'interactions
entre pairesd'atomes données précédemment.
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Un premier examen des fréquences calculées dans ces conditions conduit
aux remarques suivantes, essentielles pour la suite de la discussion,

En ce qui concerne les modes de vibration locale relatifsad 1a chaine
hydrocarbonée, les fréquences calculées coincident bien avec les fréquences
observées, fait qui justifie"a postériori" 1'emploi du champ de force de symé-
trie locale des hydrocarbures saturés. I1 en est de méme pour les modes de
vibration du groupement carboxylique. L'accord entre fréquences observées et
fréquences calculées est cependant moins bon. Les constantes de force de
symétrie locale du groupement carboxylique déterminées pour 1'acide adipique
seront 3 raffiner ultérieurement sur divers acides gras ainsi que les constantes
de force décrivant la liaison hydrogéne. L'écart entre les fréquences observées
et les fréquences calculées pour le groupement acide (~ 20 cm'l) ne géne cepen-
dant en rien la discussion quant aux modes intramoléculaires du squelette hydro-
carboné . De plus 1'écart entre les raies (Ag-Bg)correspondant aux modes accordéon
(ecart calculé ~ 13,5 cm © ; ecart observée :~ 15 cm ') justifie le choix des
fonctions potentielles entre paires d'atomes non linés. |

Enfin, malgré la complexité des couplages entre modes de réseau et
modes intramoléculaires de squelette d'une part et des couplage des modes de
réseau entre eux, examinons les modes Ag et Bg présentant les fréquences les
plus basse. Nous donnons ci-dessous leurs fréquences ca1cu1éé§ et les éléments
de la matrice L¢ correspondants '

Ag 4.9cm ™} Ba 6 cm !
TX 0,04 TX 0,0008
TY 0,001 TY 0,052

TZ 0,035 TZ 0,0037

Les translations TX, TY et TZ se rapportent aux axes cartésiens cristallins.
A partir de la matrice suivante permettant de passer duy repére cartésien
cristallin au systéme des axes principaux d'inertie (molécule 1)

-0,586313 0,015606 0,809935
0,716695 0,476039 0,509643
-0,377607 0,879287 -0,290292
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On obtient la description suivante :

Ag 4,9 em Bg 6 em” L
T, 0,005 T 0,003
TX 0,05 Tx 0,028
T -0,024 T 0,045
y y

ol z est 1'axe de plus faible moment d'inertie (axe de la chafne),
x est 1'axe dans le plan des liaisons C-C et

y perpendiculaire a ce plan, le répére (x, y, z) étant trirectangle direct.

On s'apercoit que le mode qui se décompose ainsi en Ag et Bg consiste
un couplage des translations élémentaires par rapport aux axes x et y.

Représentons schématiquement ces modes de translations pour le dimére d'acide
stéarique (symbolisé par 2 rectangles reliés entre eux.

CHy (chy); COH —— HOC(CH

3 (€h3)16C0; 2)16%M3

Ag(4,9 cm 1) 1 ; l 5—0—- I T AI : Ty

Bg(6 cm ) oo

Le premier de ces modes peut étre rapproché du mode suivant pour 1'hexatri-
acontar.e

Fréquence calculée o - —
5 el l | l ’ l :

IT en est de méme pour le second, a rapprocher du mode

Préquence calculée
1 + + + . - - - R

8 cm
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La corrélation des mouvements d'ensemble du dimére d'acide stéarique
et des mouvements d'ensemble de 1'hexatriacontane peut étre poussée plus
loin. Les figures 25 - 28 présentent ces diverses corrélations. Dans
chacune de ces figures les schémas des colonnes 1 et 2 se rapportent au
dimére d'acide stéarique, les schémas des colonnes 3 et 4 se rapportent a
1'hexatriacontane. Les schémas de Ta colonne 1 (respectivement 2) sont a
rapprocher des schémas de la colonne 3 (respectivement 4). Sous chacun des
schémas figurent a droite les fréquences calculées et 3 gauche, lorsque
cela est possible, les fréguences observées.

La corrélation des mouvements d'ensemble du dimére de 1'acide stéarique
et des mouvements d'ensemble de 1'hexatriacontane, du point de vue des fréquences,
donne de bons résultats surtout en ce qui concerne les mouvements de grande
amplitude, et de basse fréquence. A titre d'exemple, examinons les mouvements
Jongitudinaux acousticues.

Au mode LA(O)mT de C36h74’ de fréquence zéro, correspondent 2 modes
LA(O)u mTZ de [CH3(CH2)16C02H12, d'espéces de symétrie Bu et Au et de fréquences
calculées respectivement 0 et 15,9 cm'l.

Au mode LA(1) de C36H74 (mode accordéon) de fréquence calculée 65,9 cm
et de fréquence observée 67,4 cm = correspondent les 2 modes LA(O) )~T, de K\_tﬁ
1CH4 (€
vement 49,8 et 35,6 cm

Au mode LA(2) de C36H74’ inactif en Raman, et dont la fréquence

2)16C0 H]Z, d'espéces de symétrie Ag et Bg et de fréquences respect1—
-1

calculée est ~123 cm_1 correspondent les 2 modes LA(1) u de [CH3(CH2)16C02H]2
d'espéces de symétrie Au et Bu et de fréquences calculées 126,5 et 112,4 cm-1
respectivement. 11 faut noter qu'il a été observé récemment a température

ambiante et a4 123 K, une bande a 110 cm_1 dans le spectre infrarouge lointain

(65) 13 s'agit, pour 1'attribuer & un mouvement de type

de 1'acide stéarique
accordéon, de suivre Ta progression de cette bande Torsqu'on passe d'un acide
d un autre.

Au mode LA(3) de C36H74 de fréquences calculées et observées a 189 cm'1
correspondent les modes LA(l)g (mouvements accordéons) de [CH3(CH2)16C02H]2
d'espéces Ag et Bg, de fréquences calculés 151,7 et 165,1 cm'1 et de fréquences
observées 146 et 161 <:m-1 respectivement. L'écart en fréquence entre le mouve-
ment de 1'hexatriacontane et le mouvement du dimére d'acide stéarique devient
plus important, le mouvement étant de plus faible amplitude. Pour effectuer

cette corrélation, on a assimile le groupement :
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0 ... H —0
Y4 N\
—_C C —-
AN
0 — H . 0 4V
a la liaison
C C

Les différences cinématiques et dynamiques entre ces motifs sont &
1'origine de telles différences de fréquence. Néanmoins, la description des
modes présentés de cette maniére parait satisfaisante.

On fait de méme correspondre aux modes LA(4), LA(5), LA(6), LA(7),
LA(8) et LA(9) de C36H74 les modes LA(2)u, LA(2)g, LA(3)u, LA(3)g,LA{4)y et LA(4)g
de [CH3(CH2)16C02H]2, respectiveTTnt, les fréquences des modes du dimére
d'acide stéarique étant de 60 cm ~ environ plus basses que les fréquences
des mades correspondants de 1'hexatriacontane.

Les figure 29-33 présentent les spectres Raman de 1'acide stéarique
enregistrés a 123 K et 198 K ainsi que 1'attribution des raies aux divers
modes de vibration. ‘

La description qui figure entre parenthéses se rapporte aux coordonnées
de symétrie définies en annexe K. ’

Des spectres de CD3(CD2)16602H ainsi que 1'attribution sont présentés
en annexe M. On y trouve également des spectres des 2 autres dérivés isotopiques.
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-IV-5-e) Interprétation des mouvements d'ensemble de 1'acide

palmitique CH (CHZ)i4C02H a8 partir de ceux du

3

dotriacontane CaoHeg -

Le spectre Raman des vibrations locales (v > 500 cm'l) de 1'acide
palmitique peut &tre interprété aisément a partir de celui de 1'acide stéarique.
En ce qui concerne les raies Raman de basse fréquence, nous avons
vu au chapitre 1V-3 qu'il était possible de les corréler avec celle de 1'acide
stéarique. Les figures 34 et 35 présentent le spectre Raman de basse fréquence
de 1'acide palmitique a 293 K et 173 K. La raie 165,2 cm'1
basse température ou la configuration trans des liaisons CC est stabilisée,

trés intense 3

est attribuée au mode accordéon LA(l)g de la chaine et correspond au mode
LA(3) du dotriacontane. Le second mode LA(1l)g de 1'acide palmitique a pour
fréquence 190 cm'l. Dans le domaine des trés basses fréquences on doit
s'attendre a observer les raies correspondant aux modes de translation le
long de 2 axes perpendiculaires a 1'axe de la chaine, 1'un dans le plan
de celle-ci, 1'autre perpendiculaire & ce plan, modes d'espéce gerade, Ces
modes sont & rapprocher des modes de réseau de rotation du dotriacontane
relatifs aux axes cristallographiques a et b.

L'attribution suivante peut é&treproposée pour les raies Raman

de basse fréquence de 1'acide palmitique :

Fréquence (cm'l) attribution

190 LA(1)Bg

165,2 LA(1)Aq

143,4 IPB(3)

126,8

114 OPB(4)

104 OPB(3)+T,
87,6 Ry (Ag+Bg)
72,6 -
64,8 OPB(2)Ag |
52,5 RB+RC+TX+TY+ CC torsion
44 : TZ+RA+ CC torsion
37,6 RA+ CC torsion
20,8 RgtRe+ CCC déformation+ CC torsion

En Annexe N, nous donnons les spectres Raman de basse fréquence

de CD,(CD 4CO Ha 293 K et 173 K.

3(€D7)14C0,
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- IMPORTANCE DE LA CONNAISSANCE DES MOUVEMENTS D'ENSEMBLE
MOLECULAIRES .PERSPECTIVES D'APPLICATIONS A L’ETUDE D'HOMOPOLYPEPTIDES
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A partir des spectres Raman de basse fréquence, i1 nous a été possible
d'arriver 3 une bonne connaissance des mouvements intramoléculaires de sque-
lette (mouvements d'ensemble) des paraffines normales. Si dans le cas des
cha1nes assez longues (C H2n+2 avecrl;26) i] est possible d'interpréter le
’spectre Raman de basse fréquence & partir des branches Vg et. vgobtenues pour
le polyé&thyléne orthorhomb1que, par contre pour les alcanes inférieurs la
situation est différente. Dans le cas des alcanes tricliniques les spectres
sont 1nterprétés a partir d'un calcul des fréquences des vibrations cristal-
Tines de chaque composé. Ce tra1tement conduit aux branches de dispersion du
polyméthyléne triclinique. Les mouvements d'ensemble des paraffines normales
sont de quatre types.On distingue les mouvements longitudinaux acoustiques
(LA), les mouvements de déformation angulaire dans le plan du squelette de
la chatne hydrocarbonée (IPB), les mouvements de déformation angulaire hors
de ce plan (OPB) et les mouvements de torsion de la chatne (TW). Les fréquences
des mouvements d'ensemble des alcanes tricliniques sont bien connues. Les
mouvements de type longitudinal acoustique apparaissent peu couplés avec
les mouvements de réseau de rotation et de translation. Par contre pour les
trois autres types de mouvements d'ensemble des alcanes tricliniques, il
n'en est p1u$ de méme. En particulier la progression des fréquences calculées
des modes TW-2 et TW-0 (Rz) avec le nombre d'atomes de carbone, présente
une certaine irrégularité. Ce “ait est d0 au couplage entre ces vibrations
et les vibrations d'ensemble ¢« déformation angulaire hors du plan de la
chaine.

L'&tude des changement< de ces v1brations de basse fréquence dls
aux variatlons de pression est 4’ importance car elle permet é&galement 1'attri-
bution. On sait en part1cu11er que les fréquences longitudinales acoustiques
sont insensibles 2 la pression contrairement 3 d'autres. En effet, certaines
vibrations OPB et IPB dont les constantes de force proviennent en grande partiz
d'interactions intermoléculaires et qui sont couplées aux modes de réseau
subissent les effets de ia pression.
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La bonne connaissance des mouvements d'ensemble dzs paraffines
nous a permis d'envisager 1'&tude des mouvements de vibration intra et
intermoléculaires des acides gras salurés.
La complexité des spectres ‘aman e basse fréquence nous a conduit
dans un premier temps & nous Timite~ 3 1'&tude des vibrations du type
" "accordéon". Deux modes longftudinaux acoustiques d'ordre * ont &té& mis
en évidence prouvant 1'existence de portions planes zig-zac¢ trans dif -
rentes dans le cristal. Dans les acides dont le nombre d'a ome: d2 ~urbone N
est supérieur ou égal a 22, ces 2 modes correspondent & de- cratnes planes
& N-2 et N-5 atomes de carbone. En plus des raies corrssrndant & ces
modes, de nombreuses bandes de fréquence plus basse sont ri;ses en &yidenc: .
"Leur progression en fonction du nombre d'atomes de «: ‘:crie permet de dis-
tinguer parmi les acides gras 3 séries de composés

Série 1 : les acides pairs CH3(CH2)n(: H n=28-16
Série 2 : les acides pairs CH3(CH2)nC( 1 n =20-28
Série 3 : les acides impairs CHy(CHp) €O, n = 9-17

Les acides tridécanoique, eicosanoTque et /izneicosanoTque ne pouvant
&tre inclus dans ces séries. Leur interprétation ni:essite ]'obtention de
monocristaux, des &tudes en lumiére polarisée et le calcul des fréquences e
vibration cristalline. Un tel calcul a &té envisagé pour 1a forme C de 1'azide
stéarique qui est un composant fondamental des graisses naturelles. Ce
calcul a demandé la détermination du champ de force de symétrie focale de
1a chalne hydrocarbonée par raffinement sur les fréquences de divers alcare
'!n ce qui concerne le groupement carboxylique, les constantes de force d-
symétrie locale ont é&té obtenues & la suite du calcul des fréquences de
~ vibration de 1a molécule 1ibre d'acide adipique (CHZCHZCOZH)%. Les inter-
actions intermoléculaires de type 1iaison hydrogéne sont décritespar 5
constantes de force du cycle I

0. H— 0
Ne
0—8H... 0%

Ve
7
N
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(1 élongation 0...H, 1. déformation angulaire C=0...H, 2 déformations linéaires
0-H...0 et 1 torsion C=0). Les interactions entre chatnes sont décrites par
le potentiel atome-atome de la forme

.V = Aexp (~BR-) ?C/RG

ou R est la distance entre 2 atomes d'une paire et A, B, C des constantes
dont 1 unité est telle que V soit exprimé en K cal.mole 1 et R en A

Le calcul permet 1'attribution compléte du spectre Raman de 1'acide
stéarique et de ses espécesdeutériées‘Les modes de vibration d'ensemble du dimére
peuvent étre corrélés en premidre approximation avec ceux d'une chaine
d'hexatriacontane. |

I1 est également possible d'interpréter 1es spectres de 1'acide
palmitique et des acides formant la série 1,

Les conclusions suivantes sont 3 retenir :

1°) 1'approximation du corps rigide est inadéquate dans le cas des
cristadx d'acides gras. Les modes de réseau sont fortement couplés aux maodes
~ de vibration intramoléculaires de squelette. ‘

2°) contiai;ement au cas desAparaffines, le mouvement accordéon
(1ongitudinal acoustique d'ordre 1) apparait sensible & 1'environnement
cristallsn. I1 consiste en un mouvement pour lequel il y a couplage entre les
déformations angulaires CCC, les élongations CC et les torsions CC.

I1 convient, pour obtenir une connaissance compléte. des mouvements
de vibration d'ensemble dans les acides gras saturés, d'attribuer les spectres
Raman de basse fréquence des substances des 2 autres séries. ‘

IT est poss1b1e d env1sager plusieurs orientations quant a 1'extension
de ce travail.

La premiére va consister en 1'&tude des chaines de po]ypeptides et de
protéines. Un important travail spectroscopique expérimental sera 3 effectuer
lorsqu'on disposera d'échantillions monodisperses.
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V I1 a &té montré (1-3) qu'il existait dans les polypeptides des
vibrations non localisées, sensibles & 1a conformation en hélice droite
ou gauche ou la conformation B. Une bande a 264 cm-1 dans le spectre
Raman de la poly-L-alanine (4,5) correspond & une vibration non localisée
a &té attribuée 3 la vibration de respiration de 1'hélice a.

K. ITOH et T. SHIMANOUCHI (6) ont calculé 1a courbe de dispersion
~de 1'hé&lice droite de poly-L-alanine.Cette courbe est tré&s complexe en
particulier dans 1a région des basses fréquences et les vibrations optiques
et acoustiques ne sont pas bien s&parées. |
On s'attend comme dans le cas du polyéthylene, 3 mettre en évidence
des vibrations d'ensemble longitudinales acoustiques (LA) de torsion (TW)
et de déformation- (TA). ’
_ Ces vibrations sont de trds basse fréquence. Donnons quelques exemples
de fréquences calculées pour certains de ces modes (7) dans le cas de
1'hélice o de la poly-L-alanine : |

Nombre de résidus vibration "“accordéon" vibration de torsion vibration
o » de déformation

cml em ! ) en
5 ~ ' 56 , 16 ' 25
10 40 9 10
20 23 5 4
30 15 1 1

40 ‘ 12 0 0
50 10 0 0

Un point important est & noter : il s'agit du caractére monodisperse
des protéines naturelles. Une protéine naturelle a un poids moléculaire
défini, elle cristallise et 1a molécule adopte une conformation comme avec
une longueur connue. Lorsqu'elle a la conformation en hélice a, on doit
retrouver les modes LA, TA ou TW de 1'hé&lice. Ces vibrations seront mises
en évidence par spectroscopie infrarouge: et Raman dans le domaine des
basses fréquences et par diffusion inélaStique'des neutrons.
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Une autre orientation sera 1'&tude des chatnes de po1ysaccha%ides
telles la cellulose et 1'amylose. Dans ce cas le motif unité est unsucre
a-D- glucose ou gsD-glucose qui est un groupement rigide. Par chance on
posséde des &chantillons de polysaccharides monodisperses et le travail
que nous avons effectué sur les paraffines et les acides gras peut &tre
&tendu & cette classe de composés.
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Acide  Adipique : numerotation des atomes

HO, C~CHs CHz CHz CH; COH




Valence

Déformations
angulaires

—
o

N

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

W 0 N O 0t B e N = ==

ACIDE ADIPIQUE
NUMEROTATION DES COORDONNEES INTERNES

atome -
1
1
11
2
12
3
13
3
13
10

atome - atome - atome

2
2
2
11
11
4
13
13
13
11
11
16
1
1
1
12

atome

1
1
1
1
1
1

12
12
12
12
12
12
11
11
11
11

11
2
12
3
13
10
20
9
19
8

N
11
12
13
14
15
16
17
18
19

36
37
38

atome
20
1
1
11
11
2
2
12
12

atome

12
1

W WO N N W W e e s (D

Ll e T Sy v
W W NN

atome
18
4
5
15
14

16

17

atome

1
1

W W N N N NN e e

— e e e
w w W O Ww

20

atome

14
14

S Oy N O N W

10

10

20
19
20
18
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Deformations
angulaires

hors plan

Torsions

is
52
53

atome
3
13

atome
11
1
11

atome
2
12

atome
1
?
12
3
13
10

o
4

atome
9
19

atome
10
20
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ACIDE ADIPINUE
COORDONNEES DE SYMETRIE LOCALE DU GROUPEMENT CH2

Autour du carbone 2

N“Coord.sym. Désignation Coord(38)} Coord(40)| Coord(39)| Coord(42)} Coord(41){ Coord(43)
Tocale 9 interne | interne | ‘interne | interne | interne} interne
Coeffic. | Coeffic. | Coeffic. | Coeffic. | Coeffic. | Coeffic.
57 Redondance 0,4210 0,4115 0,4115 0,4115 0,4115 0,3814
13 Cisaillement |0 -1 -1 -1 -1 . 4,3161
17 Balancement 0 1 1 -1 -1 0
21 Torsion 0 1 -1 -1 1 0
25 Rotation 0 ) 1 -1 1 -1 0
Déformation v
29 angulaire 5,1238 -1,0790

-
ahs
LILLE

C-C-C




Autour du carbone 1

32

A
N°Coord.sym. | . . .. Coeffic. | Coeffic.| Coeffic. | Coeffic.|Coeffic. |Coeffic.
locale Désignation Coord. Int.| Coord. Intl.Coord. Int] Coord.Int} Caord. Int] Coord.lnﬂ
125) (21) (23) (22) (24) (20)

58 Redondance 0,4036 0,4088 0,4088 0,4088 0,4088 0,4106
U N N . | ]
14 Cisaillement | 4,0518 -1 -1 -1 -1 0

- o _
18 Balancement 0 ~1 +1 -1 +1 0
o0 Tarsion n -1 +7 +1 -1 0
26 Rotation 0 1 1 -1 -1 0
Déformation
30 angulaire -1 -1,0129 -1,0129 -1,0129 -1,0129 5,0177
C-C-C '
» o
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Autour du Carbone 11

N® Coord.Sym v Coeffic. | Coeffic.|Coeffic. [Coeffic. Coeffic. | Coeffic.
1ocale' ym- Désianation |Coord.Int]Coord.Int]Coord.Int Coord.Int|Coord.Int JCoord.Int
(32) (35) (36) (33) (34) (37)
53 Redondance 0,4106 0,4088 0,4088 0,4088 0,4088 0,4036
15 Cisaillement 0 -1 -1 -1 -1 4,0518
19 Balancement 0 1 1 -1 -1 0
23 Torsion 0 -1 +1 1 -1 0
27 Rotation 0 -1 +1 1 +1 0
: Déformation
31 anqulaire 5,0 -1,0129 {-1.,pt 9 | -1,0129 |-1,0129 |-1
C-C-C

S
jony _n\ﬁ
&

[
!




Autour du carbone 12

34

Cc-C-C

N° Coord.Sym. Désianation Coeffic.| Coeffic.| Coeffic.| Coeffic.| Coeffic. | Caeffic.
locale 9 Coord.Int|Coord.Int{Coord.Int{Coord. Int |Coord. Int Loord.Int
(31) (30 (29) (28) (27) _(26)
60 Redondance 0,3813 0,411% 0,4115 0,4115 0,4115 0,4211
16 Cisaillement 4,3164 (-1 -1 -1 -1 0
20 Batancement 0 -1 +1 -1 +1 0
24 Torsion 0 +1 -1 -1 +1 0
28 Rotation 0 -1 -1 +1 +1 0
Déformation
y? angulaire -1 1-1,0791 -1,0791 -1,0791 -1,0791 5,1237
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ACIDE ADIPIQUE

CONSTANTES DE FORCE INTRAMOLECULAIRE OBTENULS APRES

md/A

K(C1Cyy) =

K(C,Cp)

K(C,C3)

K(CH

W

il

a)

K(CH.) = K

216
K(C=0)

il

i

K(C-0)
K(O-H) =

HEC1 6 6)

H(C,C,C5)
H{H14C1 1My

H(HCoH-)

H(C,C Hy)

H(C1Cy 1)

H(CC,H)

H{C 10t

H(C-C-0)

H(0-C=0)

F(C1Cy1C40)

F(C;C,C3)

F(C161M4)

)

)

it

RAFF INEMENT
3,0686
K(Cy,C 2,4485
K(C,,C 2,0169
K(C{He ) F(CyHyg) = KO M) = 4,1222
K(C,H, LIS K(Cq oty ) 4,1761
9,2
4,9
4,4
H(C)Cy Cqp) = 0,2321
H(Cq 10y - 0,591l
H(H - 0,3661
HOH (O ) - 0,3629
HIC,CH) = H(Cy,8) Hy,) = H(C,Cp ) = 0,1482
= H 5) = HIC,CyHy) H(C){CqHe) = 0,2503
H(C4CoH HIC 0 ot s) = HIC30q,Hy ;) = 0,2474
H(C, oM7) = HIC CoH,) H(CLCoH) = 0,2407
0,23
0,64
0,32
0,57
F( 0,3
F(CLC14Cy0 0,3
F( ) = F(C[CHy) = F(Cy CHg) = 0,475
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F(C,C

2
17276

F(C,CoH,) =

37°2°6

F(H,C Ho) =

4715

F(H.CH,) =

6727

F(C-C=0 ) =
F(0-C=0 ) =
F(C-C-0 ) =

F(C-0-H ) =

md. A

164

v(C,C,)

Y(C)Lq) =

Y(C-0)

14

H

F = 0,23
m

k = -0,011

P(md/A) =

t

i

0,096

t -0,011

- -0,036

[fa
{

‘ -0,005

[fa}
H

) -
F(C,CoH.) =

F(C1o00 M)

F{C11690M6)

F(C13¢2M6)

0,215

F(C,C H,) C

2715

F(C1C2H7)

F(C4C,H-)

F(H14C11M)

F(H1C12M7)

0,65

= F(C 0,475

12611'10)

£(C,,C = 0,475

12117
H

11

{t

F(C,4C = 0,475

134121 7)

8]

0,215

1,20
0,5

0,55

0,25

Tt ty2)

V(C1otys)

0,17

= 0,15
0,15

il

-0,116
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ACIDE ADIPIQUE : ISOTOPE 1

(CHQ CH2 COZH\2
Fréquences Freéguences _
observees calculees Attribution
L !
2978 2967 © CH, valence antisymetrique (S 345 445 545 6)
2935 2965 | : CH2 valence antisymétrique (S 3+S 6)
2978 2953 CH2 valence antisymétrique (S3, S4, SL, S6)
- 2919 2943 - CH2 valence antisymétriaue (S3, S4)

- 2920 CH2 valence symetrique S7, S8, S9, S10)
2890 2014 CH? valence symetrique (59, S10)

- | 2900 RH2 vitence symétrique (S7, S&, S9, S10)
2875 2898 Valen.e OH (S1, S2;

- 2698 Valence OH (S1, S2)

- 2884 CH2 valence symétrique V57, 58)
1697 - 1707 Valerce (=0 (S11, S512)
1697 1w Valence C-0 N (S11, S12)
1462 1459 CH2 risaillement {S14, S15)

- 1458 | CHZ cisaiiltement (514, S15, S40)

- 1439 CH2 cisaillement 1513)

- ’ 1439 CH, cisaillement (S16)
1437 1405 '. CH? balancement (S17, S20)+COH

déformation (S37, S33)

- 1405 CH2 balancement {S17)}+COH de¢formation (S37, S38
1412 1370 ” CH, balancement (S17, S20)
1357 1361 CH2 balancement (81,7, S20)

- 1335 CH2 torsion (821, S24)

- 1325 CH2 torsion ' (S21, S24)
1254 1319 CH2 torsion (572, S23)
1315 1294 CH2 balancement (517,518,519,520)
- 1245 COH déformation (837,838)+va1encé C-0 (S544,545)

A



Fréquences
observées

cm'1

Fréquences

39

ca]c$1ées Attribution
cm
156 C-C torsion (S49,550)
130 C-C torsion (S51,552)
82 CCC déformation (S29,530,S31,532)
62 C-C torsion (548,551,552)
53 CH2 rotation {S26,527)+C-C torsjon (549,550)

- e i e - v - ——— = o = = ——



Fréquences

observées

cm'1

2962

2951

2919
2871

1692
1692
1463

1411

ACIDE ADIPIQUE ISOTOPE 2

(CH,

Fréquences
calculées

em !
2967
2965
2953
2942
2920
2915
2900
2884
2107
2107
1695
1695
1458
1458

1439
1377
1371
1336
1325
1319
1306

1297

CH, CO
2

D)2

CH2 valence

CH2 valence
CH2 valence
CH2 valence
CH2 valence
CH2 valence
CH2 valence
Cszvalence
Valence 0 D
valence 0 D

Valence C-0

Valence C-0

Attribution

antisymétrique
antisymétrique
antisymétrique
antisymétrique
symétriqué
symétrique
symétrique

symétrique

CH2 cisaillement

CH, cisaillement
+ valence C-C- (S40)

CH
CH
CH
CHZ torsion
QHZ torsion
CH2 torsion

CH

5 cisaillement
2 balancement

2 balancement

2 balancement

(53,54,55,56)
($5,56)

(53,54,55,56)

(53,54)
(57,58,59,510)
(59,510)
(57,58,59,510)
(57,58)
(S1,52)
(81,52)
(511,512)
(511,512)
(514,515)
(514,515)

(s16)
(51,520)
$17,520)
(521,524)
(521,524)
(522,523)

(518,519)

+ €=0 déeformation plane (S33,534)
+ valence C-C (S42,543)
-+ valence C-0 (544,545)

C=0 déformation plane
+ valence C-C (S42,543)

+ valence C-0 (544,545)°

(533,534)

40



Fréquences Fréquences

obser¥ées calcg]ées Attribution
cm cm
- 1288 CH2 balancement (S17,518,519)
+ valence C-0 (S44,545)
1199 1198 CH, balancement o $18,519)
1147 1149 CH, torsion (S21,522,523,524)
- 1129 Valence C-C | (S40)
- 1075 C O D déformation - (S37,S38)
- 1074 C 0 D déformation (537,538)
- , 1059 Valence C-C (539,540,541)
- 1045 ‘ Valence C-C (S39,541)
- ' 1028 CH, rotation (525,526,527,528)
- 986 CH, torsion (S22,523,525,528)
866 864 CCC deformation (529,532)
+ valence C-C (S42,543)
910 - 842 valence C-C (S42,543)
- 747 CH, rotation ($26,527)
- + torsion CC (S48)
739 733 CH, torsion  (522,523)
+ CH2 rotation (S25,526,527,528)
- 648 - C=0 déformation plane ~ (S33,S34)
- 624 C=0 déformation plane (S33,534)
- 587 ’ C=0 déformation hors plan  (S46,547)
- 584 C=0 déformation hors plan (S46,547)
- 494 CCC déformation ($30,531)
+ CCO déformation ($35,536)
- © 458 CCC déformation ($30,531)
+ CCO déformation (S35,536)
- . 454 CCO déformation ($35,536)
: + valence CC (S42,543) ‘
- o 407 CO torsion (53,554)
- BTy €O torsion (553,554)
- 332 CCC déformation (S30,531)

+ C=0 déformation hors plan (S33,534)
+ CCO ¢éformation (S35,536)



Fréquences
observeées

C

m ! ,

Fréquences

calculées Attribution

cn

228 CCC déformation (S30,S31)

+ CCO déformation (S35,S36)

218 CC torsion ‘ (S48,551,S52)
188 CCC déformation (S29, S32)
155 CC torsion S49,550)

126 CC torsion (S51,552)

79 CCC déformation (S29,530,S31,532)
60 CC torsion (S48,551,552)
51 CHZ rotation (S48,551,5852)

+ CC torsion (S49,5850).



ACIDE ABIPIQUE ISOTOPE 3

(Co, C02 COZH)2 .
Fréquences = Frequences
observées calculées Attribution
en” ! cn” !
- 2898 Valence OH (S1,S82)
- 2898 Valence OH (S1,S2)
- 2196 CD2 valence antisymétrique  (S3,54,55,56)
2236 v 2194 C02 valence antisymétrigue (S5,56)
2217 2186 CD2 valence antisymétrique  (S3,54,55,56)
- 2179 CD2 valence antisymétrique (53,54)
- 2122 CD, valence symétrique {S7,58,59,510)
t 2117 2115 CD2 valence symétrique (59,510)
2117 2101 CD, valence symétrique (57,58,59,510)
- 2084 CD2 valence symétrique (S7,S8)
1700 1702 valence C=0 (S11,512)
1700 1701 valence C=0 (S11,S12)
- 1400 COH déformation (S37,S38)
- 1400 COH déformatiorn (537,538)
- 1267 C02 ba]ancement\ (S18,S19)
+ valence CC (539,540,541)
- 1250 | COH déformation ($37,538)
+ valence CC (542,543)
+ valence C=0 (S44,545)
- 1248 COH déformation (S37,538)
+ valence (=0 (S44,545)
1180 1155 valence G (S39,541)
- 1154 CD, balancement (S17,S20)
+ valence CC (S39,541)
1057 1111 CD, cisaillement (S13,514,515,516)
- - 1074 CD2 cisaillement $13,514,515,516)

+ CD2 balancement (S17,520)

- 107} CD, cisaillement (S13,514,515,516)



4

Fréguences Fréquences
observées . calculées Attribution’ i
en ! em ! :
- , 1044 CD, cisaillement , (S13,516)
+ CD2 balancement (517,518,519,520)
- 1026 CD, torsion (S21,822,523,524)
+ CD2 rotation (S26,527) .
947 - 981 Co, torsion (S21,523,524)
- 962 CD, cisaillement (S14,515)
’ + valence CC (S40)
- 943 D, torsion - (S21,522,523,524)
958 - 927 CD, balancement - (S17,518,519,520)
- 905 CD, cisaillement , (S13,516)
+ valence CC (539,541)
- 885 CD, torsion ' (S21,522,523,524)
+ CDZxrotation (S25,S28)
- .. 870 CD, rotation ($25,528)
- 847 C02 balancement (518,S19)
+ valence CC (S40)
- 827 valence CC (S42,543)
- - 825 valence CC (S42,543)
- 712 CD, torsion (522,523)
+ C02 rotation (S25,528)
- 654 C=0 déformation plane . (S33,534)
y 635 (=0 deformation plane ($33,534)
- 624 €=0 déformation plane (546,547)
+ CO torsion (S53,554)
- 609 C-0 torsion (S53,554)
- - 552 CD, torsion (S22,523)
+ CD, rotation (S25,526),526,528)
+ CO"torsion (S$53,554)
560 ' 544 C02 rotation (S26,527)
+ CC torsion (S48)
- 474 CD, rotation (528)
+ C=0 déformation hors plan (S46,547)
+ C-0 torsion (S54)
- 472 CD2 rotation . (S25)

+ C=0 déformation hors plan (S46,547)



45

fréquences Fréguences
observées calculees Attribution
oL en ! '
- 457 LCU deformation (535,S36)
- 48 (06 deformaton ‘ (535,536)
- 320 ' ot déformation $29,530,S31,5832)
« (-0 deformation plane (S33,534)
+ (Lo deformation (535,536)
- 224 CCC déformation -~ (S30,S831)
+ CCO déeformation (535,536)
- 188 CC torsion (548,551,552)
- 187 © - CCC déformation ($29,532)
- 135 CC torsion (549,550)
- 117 _CC torsion (851,552)
- 79 | CCC deformation " (529,530,531,532)
- 61 ~ CC torsion (548,551,552)

- 50 ~ CC torsion (549,550) .



ACIDE ADIPINUE :.

Fréquences calculges

cm

2196
2195
2186
2180

2123
2116

2107
2107

2102
2084

1690
1690

1308

1307

1266

1156
1154

1114
1083

1077
1065

1062

(CH

2

CDZCOZD)Z

CD2 valence
C02 valence
C02 valence

ISOTOPE 4

Attribution

antisymétrigue
antisymétrique
antisymétrique
antisymétrique

CD2 valence

CD2 valence symétrique
CD2 valence symétrique

valence 0D
valence OD

CD2 valence symétrique
CD2 valence symétrique

Valence C=0

Valence C=0

C=0 déformation plane
+ valence C-0 (S44,545)

C=0 déformation plane
+ valence CC (S42,S43)
+ valence C-0 (S44,545)

CD2 balancement

+ valence (S39,540,541)
CD2 cisaillement .
CD2 balancement

+ valence CC (S39,541)
CD2 cisaillenent

COD déformation angulaire

+ valence C-0 (S44,545)

C02 cisaillement

(53,54,55,56)
(S5,56)
(53,54,55,56)
(53,54)

(57,58,59,510)
(59,510)

(S1,82)
(S1,S2)

(S7,58,59,510)
(57,58)

(511,512)
(511,512)

(333,534
(533,534)
(518,519)

(516)
(S17,520)

(513,514,515,516)
(537,538)

(S14,515)

+ COD déformation anqulaire (S37,S38)

CD2 cisaillement

(S13,S16)

+ COD déformation angulaire (S37,S38)

CD2 cisaillement

(513,516)

“+ COD déformation anqulaire (S37,S38)



Fréquences calculées
'cm-l

1044
1027

981
963

942
927
904

885

870
843

790
788
711

627
610
594

558
528

510
457

Attribution
C02 balancement (517,518,519,520)
CD2 torsion (S21,522,523,524)
+ CD, rotation (S26,527)
CD, torsion (521,523,524)
CD2 cisaillement (S14,S15)
+ valence CC (S40)
CD2 torsion (521,522,523,524)
CD, balancement (517,518,519,520)
CD, cisaillement (513,516)
+ valence CC (S39,%41)
CDZ-torsion (521,522,523,524)
+ CD, rotation (525,528)
CD2 rotation (S25,528)
CD2 balancement (S18,519)
+ valence CC (S40)
Valence CC (S42,543)
Valence CC (S42,543)
CD, torsion , (S22,523)
+ C02 rotation (S25,528) '
C=0 déformation plane (533,534)
C=0 déformation plane (S33,534)
CD2 rotation (526,527)

+ C=0 déformation hors plan (S46,547)

CD2 rotation (S26,527)
+ C=0 déformation hors plan (S46,547)

CD, rotation ' (S25,526,527,528)
+ CC torsion (S48) '

CD2 rotation (525,526,527,528)

CCC déformation angulaire (S30,531)

+ CCO deformation angulaire (S$35,536)

47



48

Fréquences calculées

cm
433
395

394

318

220

186

186
134
115
77
60

49

Attribution

CCO déformation angulaire (S35,536)
C-0 torsion (S53,554)

C=0 déformation hors plan (S546,547)
+ C-0 torsion (S53,554)

CCC déformation angulaire ($29,530,531,532)
+ C=0 déformation plane (S33,534)
+ CCO déformation angulaire (S$35,536)

CCC déformation angulaire (S30,S31)
+ CCO déformation angulaire (S35;S36)

CC torsion .. o (548,551,552)

CCC déformation angulaire (S29,532)

CC torsion (S49,550)

CC torsion (S51,S52)

CCC deformation angulaire (S29,530,531,532)
CC torsion (S48,S51,552)

CD2 rotation (526,S27)
+ CC torsion (S49,S50).
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ACIDE STEARIQUE

Numerotation des Atomes
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z
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4 -9.56%221 ~i,peRbRs a7
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8 =~i72.85142¢0 -7, 050 16. 2an
9 -i2,907135 NLRITCND 18,0,85°
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25 -7.802812 -0, 408261 12.3737a7
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28 9 ,R39453 LL.Z7R252 13.95%46%
29 -9.,244412 -0, 534487 14,406929
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51 LB BT 43R 1,173370 7.737954
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:33 -7 A’33547 NLP537 7% 7.7179%87
S Y -1 ,378014 R,V 7:4637
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54 S YA DL L A08S 17.3:1759?2
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153,526

156,997

158,451

221,739

MOMENTS PRINCIPAUX D'INERTIE (g.cm

10740

10-40

10—40

il

ISOTOPE 1

14649578

ISOTOPE 2

15098,855

ISOTOPE 3

14786 ,418

ISOTOPE 4

16244 ,910

10—40

10—40

10

10—40

-40 -

2)

14744 ,961

15194,477

14883 ,465

16353,180

10—40

-40

10—40

10-40
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ACIDE STEARIQUE FORME C

NUMEROTATION DES COORDONNEES INTERNES
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57

YA

N° de la coordonnée atome atome atome N° de la coordonnée atome atome atome
interne interne
128 29 5 6 145 34 8 35
129 28 5 6 146 34 8 9
130 29 5 4 147 35 8 9
131 28 5 4 148 34 8 7
132 5 6 7 149 35 8 7
133 30 6 31 150 8 9 10
134 30 6 7 151 37 9 36
135 31 6 7 152 37 9 10
136 30 6 5 153 36 9 10
137 31 6 5 154 37 9
138 6 7 8 155 36 9
139 33 7 32 156 9 10 40
140 33 7 8 157 38 10 39
141 32 7 8 158 38 10 40
142 33 j € 159 39 10 40
143 32 / & 160 38 10 9
144 7 8 9 161 39 10 9







Coordonnées de déformation angulaire

hors- plan
N° de la coordonnée atome atome atome atome
interne
162 1 20 11 19
Coordonnées de torsions
N°® de Ta coordonnée atome atome N° de la coordonnée
interne intermne
163 19 1 173
!
164 1 11 174
165 11 12 175
166 12 13 176
167 13 14 177
168 14 15 178
169 15 16 179
170 16 17 180
171 17 18
172 18 2

Translations

N° de la cogrdonnée

interne |,
181 TX
182 TY
183 TZ
t
Rotatiqgi

N° de Ta coordonnée
interne

183
184
185

. atome

W &8 4 Oy O B W N

58

atome

O 0 ~N o O b W
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ACIDE STEARIQUE

Numérotation des coordonnées de symétrie

Coordonnée de symétrie

NO

10
11
12
13
14
15

16

Coefficient
(coordonnée interne)

NO
1%(20)
1%(21)-1%(22)

1x(23)-1%(24)

1%(25)-1%(26)

1%(27)-1%(28)

1%(29)-1%(30)

1%(31)-1x(32)

1%(33)-1%(34)

1%(35)-1%(36)

1%(37)-1%(38)

1%(39)-1%(40)

1%(41)-1x(42)

1%(43)-1%(44)

1%(45)-1%(46)

1%(47)-1%(48)

1%(49)-1%(50)

1x(C1)-12(37)

Description

Valence OH

Valence antisymétrique
CHZ’ carbone 11

Valence antisymétrique
CHZ’ carbone 12

Valence antisymétrique
CH,, carbone 13

Valence antisymétrique
CH2, carbone 14

Valence antisymétrique
CH2, carbone 15

Valence antisymétrique
CHZ, carbone 16

Valence antisymétrique
CHZ’ carbone 17

Valence antisymétrique
CHZ’ carbone 18

Valence antisymétrique
CHZ, carbone 2

Valence antisymétrique
CH2, carbone 3

Valence antisymétrique
CHZ‘ carbone 4

Valence antisymétrique
CHZ’ carbone 5

Valence antisymétrique
CH,, carbone ¢

Valence antisymétrique
CHZ’ carbone 7

Valence antisymétrique
CH2, carbone 8

Valence antisymCtrique
CHZ’ carbone 9
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Coordonnée de symétrie

NO
18

19
20
21
22
23
24
25
26
27

28

29

30

31

32

33

34

35

. 36

37

Coefficient

. (coordonnée interne

NO

2%(55)-12(53)-1%(54)
~1%(53)+1x(54)

1%(53)+1%(54)+1%(55)

1%(21)+1%(22)
1%(23)+1x(24)
1%(25)+1%(26)
1%(27)+1(28)
1%(29)+1%(30)
1%(31)+1%(32)
1%(33)+1%(38)
1x(35)+ix(36)
1%(37)+1x(38)
1%(39)+1%(40)
1%(41)+1%(42)
1%(43)+1%(44)
12(45)+12(46)
12(47)+1%(48)
1%(49)+1%(50) -
1%(51)+1%(52)

1%(19)

Description

Valence dégénéreée
CH3, carbone 10

Valence dégénérée
CH3, carbone 10

Valence symétrique
CH3, carbone 10

Valence symétrique
CH2, carbone 11

Valence symétrique
CHZ’ carbone 12

Valence symétrique
CH2, carbone 13

Valence symétrique

CHZ’ carbone 14

Valence symétrique
CH2, carbone 15

Valence symétrique
CHZ’ carbone 16

Valence symétrique
CHZ’ carbone 17

Valence symétrique
CHZ’ carbone 18

Valence symétrique
CHZ’ carbone 2

Valence symétrique
CHZ' carbone 3

Valence symétrique
CHZ’ carbone 4

Valence symétrique
CH2, carbone 5

Valence symétrique
CHZ’ carbone 6

Valence symétrique
CHZ’ carbone 7

Valence symétrique
CHZ’ carbone 8

Valence symétrique .

CHZ’ carbone 9

Valence C = 0
carbone 1
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Coordonnée de symétrie
N©
38
54
70
86
102

39
55
71
87
103

40
56
72
88
104

GROUPEMENT CH

CARBONE 11

Description

Cisaillement
Ba1anceméht
Torsion
Rotation

Déformation CCC

CARBONE 12

Cisaillement
Balancement
Torsion
Rotation

Déformation CCC

CARBONE 13

Cisaillement
Balancement
Torsion
Rotation

Déformation CCC

F1

Coefficient (coordonnée interne

\°
4x(61)-1%(62)-1%(63)-1%(64)-1%(65)+0% (60
0%(61)+1%(62)+1%(63)-1%(64) - 1%(63)+0% (60’
0%(61)+1%(62)-1%(63)-1%(64)+1%(63)+0% (60’
Ox(61)+1%(62)-1%(63)+1%(64)-1x(63)+0% (60’
“1%(61)-1%(62)-1%(63)-1%(64)-1%(63)+5% (60’

4%(67)-1%(68)-1%(69)-1x(70)-1%(71)+0% (66"
0%(67)+1%(68)+1%(69)-1x(70)-1%(71)+0% (66
0%(67)-1%(68)+1%(69)+1x(70)-1%(71)+0%(66"
0%(67)-1%(68)+1%(69)+1%(70)+1%(71)+0%(66'
~1%(67)-1%(68)-1%(69)-1%(70)-1%(71)+5%(66)

4%(73)-1%(74)-1%(75)-1%(76)-1%(77)+0x(72)
0%(73)+1%(74)+1%(75)-1%(76)-1%(77)+0%(72)
0%(73)+1%(74)-1%(75)-1%(76)+1%(77)+0x(72)
0%(73)+1x(74)-1 %(75)+1%(76)-1x(77)+0%(72)

-1%(73)-1%(74)-1x(75)1%(76) - 1%(77)+5%(72)




a4
[}

nnée de symétrie

r—
Lo}
(62

42
58
74
50
106

59
75
91

107

44
60
76
92
108

ND

CARBONE 14

Description
Cisaillement
Balancement
Torsion
Rotation

Déformation CCC

CARBONE 15

Cisaillement
Balancemnet

Torsion

- Rotation

Déformation CCC

CARBONE 16

Cisaillement
Balancement
Torsion

Rotation

" Déformation CCC

CARBONE 17

Cisaillement
Balancement
Torsion
Rotation

Déformation CCC

62

Coefficient (coordonnée interne

NO

4%(79)-

0%(79)+1%(80)+1x(81)-1x

0%(79

1%(80)-1x(

81)-1x

(82)-1%(83)+0%(78)

(82)-1%(83)+0%(78)

)-1%(80)+1%(81)+1%(82)-1x(83)+0%(78)

0%(79)-1%(80)+1%(81)-1%(82)+1%(83)+0%(78)

~1%(79)-1%(80)-1%(81)-1%(82) - 1%(83)+5%(78)

A%(85)-1%(86)-1%(87)-1%(88)-1%(89)+0x(84)

0%(85)+1%(86)+1%(87)-1%(88)-1x(89)+0%(84)

0% (85)+1%(86)-1%(87)-1%(88)+1x(89)+0%(84)

0%(85)+1%(86)-1%(87)+1x(88) - 1(89) +0%(84)

~1%(85)~1x(86)~1%(87)

~1%(88)-1%(89)+5%(84)

4%(91)-1%(92)-1%(93)-1%(94)-1%(95)+0%(90)

0%(91)+1%(92)+1%(93)-1%(94

0%(91)-1x(

)
92)+1%(93)+1%(94)

~1%(95)+0%(90)
~1%(95)+0%(90)

0%(91)-1%(92)+1%(93)-1x(94)+1%(95)+0%(90)

~1%(91)-1%(92)-1%(93)-1%(94) -1%(95) +5%(90)

4%(97)-1%(98)-1%(99)-1%(100)-1%(101)+0x( %)

0%x(97)+1%(98)+1%(99

0%(97)+1%(98)-1

*(99

Cx(97)+1%(98)-1x(99

-1%(97)-1%(98)-1

x(99

)-
)-
)-
)-

1%(100)-1%(101)+0%06)

)

1%(100)+1%(101)+0%(96)

1%(100)+1%(101)+0%(96)
)

1%(100) - 1% (101 )+5 % (96)
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CARBONE _18
Coordonnée de symétrie Description Coefficient (coordonnée interne)
N° SN
45 Cisaillement 4%(103)-1%(104)~1%(105)-1%(106)-1%(107)+0%(102)
61 Balancement O%(103)+1%(104)+1%(105)-1%(106)-1%(107)+0%(102)
77 Torsion O%(103)-1%(104)+1%(105)+1%(106)-1%(107)+0%(102)
93 Rotation ‘ o»AHowV-H*AHODV+H*AHOmV-H»AHomv+H*AHowv+o*AHomv
109 Déformation CCC ~1%(103)-1%(104)-1%(105)-1%(106)-1%(107)+5%(102)
CARBONE 2
46 Cisaillement  4%(109)-1%(110)-1%(111)-1x(112)-1%(113)+0x(108)
62 Balancement 0%(109)+1%(110)-1%(111)-1%(112)-1x(113)+0x(108)
78 Torsion 0%(109)+1%(110)-1%(111)-1%(112)+1%(113)+0%(108)
94 Rotation Ox(109)-1%(110)-1x(111)-1x(112)-1%(113)+0%(108)
110 Déformation CCC -1%(109)-1%x(110)-1%(111)-1%(112)-1x(113)+5%(108)
CARBONE 3
47 Cisaillement  4x(115)-1x(116)-1x(117)-1x(118)-1x(119)+0%(114
63 Balancement 0%(115)+1%(116)+1x(117)-1%(118) H*AHHmV+c*\~ i4)
79 Torsion Ox(115)+1%(116)+1%(117)+1x(118)-1x(119)+0x (114
. ’ | b : ) ¥
95 Rotation O*AHHmV-H*AHHmV+H»AHgﬁv-w*auﬁav+kxnupw )+0% (114
111 . Deformation CCC -1%(115)-1x(116)-1x(117)-1x({118}- megHWV* (114)
CARBONE 4_ | R
48 Cisaillement — 4x(121)-1x(12¢)-1x('2 yywpmﬁvgﬂmﬂwnwv+@wﬁw
64 Balancement 0x(121)+1 AHNNVW 1x(123) Apgmﬁw;y ﬁ*bHMm +0%(120)
80 Torsion 0x(121)+14(122)-1%/123)- mepm» +H»qgmm )+0%( umo,
96 Rotation Ox(121)+1x(122)-1%(12 +H*AHM#V-HuAHNmV+oxﬁwMow
112 Déformation CCC -1x(121)-1%(122)-1x(123)-1x(124)~ H*prmv+mxAHmov



o4

Coordonnée de symétrie
N°
49
65
81

50
66
82
98

114

51
67
83
99
115

52

68
84
100
116

CARBONE 5

Description

Cisailiement .
Balancement
Tarsion

Rotation

Coefficient (coordonnée interne)

. N*
A%(127)-1%(128)-1%(129)-1%(130)-1%(131)+0%(126)
O0x(127)+1%(128)+1%(129)-1%(130)-1x(131)+0x(126)
0x(127)-1%(128)+1%(129)+1%(130)+1x(131)+0x(126)
0%(127)-1%(128)+1%(129)-1%(130)+1x(131)+0%(126)

Déformation CCC ~1%(127)-1%(128)-1%(129)-1%(130)-1x(131)+5%(126)

CARBONE 6

Cisaillement
Balancement

Torsion

" Rotation

4%(133)-1%(134)-1%(135)-1%(136)-1%(137)+0%(132)
0*(133)+1x(134)+1x(135)-1*(136)-1*(137)+0x(132)
0x(133)+1%(134)-1%(135)-1%(136)+1%(137)+0x(132)
0%(133)+1%(134)-1%(135)+1%(136)-1%(137)+0%(132)

Déformation CCC -1%(133)-1x(134)-1x(135)-1%(136)-1x(137)+5%(132)

Cisaillement -
Balancement
Torsion

Rotation

CARBONE 7

A%(139)-1%(140)-1%(141)-1%(142)-1x(143)+0%(138)
0%(139)+1%(140)+1%(141)-1x(142)-1x(143)+0x(138)
0%(139)-1%(140)+1x(141)+1%(142)-1%(143)+0%(138)
0%(139)-1%(140)+1%(141)-1%(142)+1%(143)+0x(138)

Déformation CCC -1%(139)-1x(140)-1x(141)-1x(142)-1%(143)+5%(138)

Cisaillement
Balancement
Torsion

Rotation

Déformation CCC -1x%

CARBONE 8

A%(145)-1%(146)-1%(147)-1%(148)-1x(149)+0x(144)
(145)+1%(146)+1%(147)-1%(148)-1%(149)+0x(144)

0%(145)+1%(146)-1%(147)-1x(148)+1x(149)+0x(144)
(145)+1%(146)-1%(147)+1%(148)-1x(149)+0x(144)
(145)-1%(146)-1x(147)-1%(148)-1%(149)+5%(144)



CARBONE 9 R

Coordonnée de symétrie Description Goefficient (coordonnée interne}
N N°
53 Cisaillement 4%(151)-1%(152)-1%(153)-1%(154)-1%(155}+0% 150
69 Balancement Ox(151)+1%(152)+1%(153)-1%(154)-1%(155)+0%(150)
85 Torsion 0*(151);1x(152)+1x(153)+1x(154)+1x(155)+0*(150)
101 Rotation 0%(151)-1%(152)-1%(153)+1%(154)-1%(155)+0%(150)
117 Déformation CCC -1x(151)-1%(152)~1%(153)-1x(154)-1%(155)+5%(150)

11g
Yug



~cordonnée

GROUPEMENT CH3

CARBONE 10

ie symétrie Description Coefficient (coordonnée interne)

N°

118

CH, déformation symétrique -1*(156)+1* 157)+1x(158)+1%x(159

-1%(160)-1%(161)

] ( )
CH3 déformation dégénérée Ox (156)+2x(157) x(158)-1%(159)-0%(160)-0%(161
r‘H3 déformation dégénérée’ O%(156)+0%(157)+1%(158)-

1%(160)-1%(161)

)=
)- )
1%(159)+0%(160)+0%x(161)
CH3 rotation dégénérée O%(156)+0%(157)+0%(158)+0%(159)~

)-

CHy rotation dagénéree 0%(156)+0%(157)+0%( 158)+0%(159) -1 (160)+1%(161)



Coordonnée

de symétrie Description

NO

Déformation C-C-0

C=0 déformation plane

Déformation COH

Valence

c-0

67

Coefficient (coordonnée interne)

NO

2%(58)-1%(57) -1%(59)

Valence C-C,carbonesl et 11

"o
"2
"3
"4
v 15
EIY:
Y
T

C=0 Deéf.Hors plan

Torsion

CC,earbores 1
"1l
12
13
14

et

et.

et

et

et

et

et

et

et

et

et

et

et

et

et

et

12
13
14
15
16
17
18

11
12
13
14
15

1%(56)
1x(18)

1%(1)

1%(2)
1%(3)
1%(4)
1x(5)
1%(5)

1%(7)

1x(57)-1%(59)

o
( »\i

g B
N
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Coordonnée

de symétrie Description

-
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168

Torsion CC, carbones 15
oo " 16
" . 17
" o 18

et 16
et 17
et 18
et 19
et 3
et 4

et 5

et 6
et 7
et 8
et 9
et 10

Coefficient (coordonnée interne)

1%(174)
1x(175)
1%(176)
1x(177
1%(178

)
)
1%(179)
)

f’g
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Interactions non liantes H...H

-§.
K & N
@ > o o

§ & & =2 8 S
*“ <S5 ~ ~ A <
I S & 1S &L
48 45 4 1 2.684138 ~0-00070C0
43 46 1 6 2.991693 -0.000141
44 45 4 1 3.4032676 0.000C03
46 45 4 2 2.748687 -0.000512
44 46 4 2 2.383147 -0.002803
47 49 4 ] 2,622089  ~0.000936
47 50 1 6 3.028160 -0.000114
48 49 4 1 ©3,359338 -0.000:02
48 49 . 4 2 2.796927 -0.000403
48 50 A 2 2,387839 -0.002765
51 53 4 1 2.5792%9 ~0.001148
51 54 - 1 6 3,028159 -0,000114
52 53 4 1 3.276043 -0.000015
52 53 4 P 2.873330 -0.000272
52 54 4 2 2.41035¢4 -0.002482
55 22 4 1 2.5384681 ~0.001385
55 23 1 6 3.028159 -¢.000114
56 22 A 1 3.1930679 -0.000035
56 22 4 2 "2.951115 -0,000178
56 23 4 2 2.436732 -0,002204
24 26 4 1 2.501413 -0.0016432
24 27 1 6 3.028159 -0.,000114
25 26 4 1 $.112323 ~0.000G¢eé
25 26 4 pa 32.0230177 -0.000112
25 27 4 2 2.466851 -0.001623
28 30 4 1 2,467606  -0,001917
28 31 1 o] 3.028159 -0.,000114
29 30 4 1 3.032056 -0.000111
29 30 4" 2 $,.110419 -0.00c0067
29 31 4 2 2.500578 -0.00165¢C
32 34 4 1 2.437400 -0.002197
32 35 1 6 3.028159 -0.000114
33 34 4 1 2.952966 -0,0C0176
33 34 4 2 3.191751 ~-0.000C36
23 35 4 2 2.537766 -0.00139%1
36 38 4 1 2.,411298 -0.002471
36 39 1 6 3.027584 -0.000114
36 39 3 10 3.218867 -0.000:28
37 38 4 1 2.875878 -0.000268
37 38 4 P 3.273396 -0.000215
37 39 310 3.1634G4 -0.000045
37 39 4 2 2.578218 -0.001154
49 38 2 10 2.951544 -0.00015¢0
40 39 2 19 3.194845  -0.00036
40 39 2 10 2.882525 -0,000258
4Q 490 2 1o 2.808719 -0.000379
40 40 3 10 3.188221 -0.000:37

DO DO OO0 OODOODOIDIOODDIOOOOMDOOIDIOOODO DD

DO ODOD OO O DD

.0 B313
072326
00322

.0 64C7

L027080
L.Gi0610
.00198%
070411
.005264
;026596
L,012615
,0°1986
L050631
.0 3839
024384
.0.4799
,071986
022767

.022C20°

.017123
.C 1986
.0:1367
.071968
.019591
019534
.001986
.0:1952

071379
017179
021963

.071986
002745

.0 09487

.0:14852
.024296
021991
.0:0834
.N"3799
.1 06328

.0z1082 -

.012667
.002430
.0 N952
.003€8G
05015
.2 0964

Les indices des atomes de la premi&re colonne se rapportent

3 la molécule I de 1a cellule origine -

v
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Interactions non liantes C...H

70

O ONOW NN

it et pd o et b gk b b e b et e b s b e b b b N T WA 2 DD SR WWPE WHWUWWES W P S o FoNE R Sl S ol S P

o NO N

o

[ a—

—

—

—
O‘O\O(DHOCDO—‘V\JP—‘O(\JOO‘P—'I\)\O(I)(DT\)K\)O‘HT\)OCD

NOoNOoONON OO OO DO

.1955%4
.820830
L078007
LR336720
.50433%6
.BRE731
.384357
.B822373
257343
.820815
.021793
.386355
.506983
.B4R978
.252074
. 348290
.B886291
L270701
.349039
LGBaL27
. 765235
L768331
.3217790
.779.79
.B745649
.946308
.671551
170824
.694153
L2G415€6
.820591
LB2CEQ0
820890
.82CR91
.320890
820890
.819203
. 7532644
.870718
L. BAr5I25
.B72268
874557
.874557
.B74558
.B874558
.B74557
.B874558
LB74557
.B74558
LR745578
.B74557
.B74558
L, 874557
3.B74484

NW‘A‘\N‘JW‘\NU‘\N\»OJ\N\»\N\NLN‘W‘\N‘-A-\N‘\NW\N\N\NW‘J-"\N\N\N\N\x'vﬂu'w\.\.u\.N‘J\ WY

VYRS VRVYRVVIEVVRUVEUVRVE R CS RV VURV SAR VIRV RV VRV AV

. .
3 O 0O

PR
e ey o
PO R
Lo T

]

o O
UT A W

1 [}
D OO D DO O QDD
N T2 ol

“« s s = .
D T D DD O T
ja P

3 7 O DD

(e
<
3
o
W

000063
.000C63
00036
000067
00030
0coes7
00c0380
000C63
000C64
0oonen
600234
.Qnan22
.000.63
.020021
000023
.0000¢1
000c79Q
L000070
000210
g0oooo69
000764
L0200 ED
L0N0072
-0.0%20113
0.000:72

'

-

! ! . [}
OO0 DTDIODODDODOID

OO OO DD O D

LAN0067
0.000:567
0,000070
0.000u64
0.000065
0.000064
0.000C64
0.000064
N.000CH4
0.000564
0.000064
0.0002¢4
0.000064
0.000:64
0.000064
0.0007 ¢4
0.6n0C064
0.00C"64
0.000064

~

Q
/7]
O

A

e e
nl77
0723
0177
09472
nls2
3265
Tnl3é
‘56563
nl77
ns27
0177
1191
20137

22391 .

i
D

[

§
[ Ty T B i T & S

17278
177 .
0516
ﬁﬂﬁbQ
2406
31470
0177
?2258
14547
106146
*ntas
200s6
174
W0go
pl71
0199
B RARIS)
13679
3019
11979
0136
0136
N136
50136
0136
-0.07°0136 .
-0.0:0135
-0.020072
-0.0:0149
-0.070166
-0.N0.- 0149
~0.000171 .
-0.0°0171
-0.07°0171
-0.070171
-0.030171
-0.070171
-0.000171
-0,070171
~-0.020171
=5.0°0171
-0.000171
-5.020171
-0.02%0171

v '
1D D O DODOIDODOODDODODODO DO D) O
L‘)Ol)OOO«.?OOOOOOOOD"DO~_)J-1)4';31"3L3-“)O'~.)

e

. t
[ I e B B on}

2O D

SO
.

DD DD DD

10136 .
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Interactions non liantes C...H

SRS PrWWWWNNN

43
45
45
46
46
43
43
47
49
49
50
50
47
47
51
33
33
34
54
51
5]
52
55
22
22
23
23
55
5%
56
24
26
26
27
27
24
24
25
25
28

P‘b-b4>h‘&k49-bkdbmbhdkkdﬁ‘bk“$‘#P*br~#‘bh“$>H-PP‘#mpP*kaPPJP‘#F*lb]

GCU,G

%} ,.,e
. dfg
L”Rp

MNODTONNOENNPFNNODONNNITNEFNORNONONNENONNNOONE NNONDNON PR

[V VRV VU VILVVIAY ST SV IRV VAN SERV VAV SV VAV SRV VRS VR VIRV SRV SRV SRV IRV UR VIRV URVYRV VRV VIRV S VRV VR VARV VR GV VUR V. RV URYNRY Y

.601798

8670382
3024852

.860732
668872
.82152¢6
. 389640
.672999
.886732
.315465
.886731
.567589
.820890
.323685
L7646209
.886731

-

348173

.886730
.250384
.020372

-

820689

. 259439
.820609
.886730
.383496

.886731-

.5053%371
.N76651
.820860
.1970032
.85¢€135
.886731
.621353
.836731
462640
974537
. 1385084
. 8208990

&
N
~
<
@
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“

0.006G070
0.020:55
D.020071
0.006265
0.000.65
0.000C072
0.000°67
0.000038
0.000:72
0.000063
0.000¢87
0.0N00CH3
0,000271
0.300067
0.000711
N.000071
0.000.63
0.000022
0.000:063
0.6C0068
-0.000383
0.000067
-0.0007229
0.000067
0.0060063
0.000036
0.000:63
6.020064
-0.000258
#.000067
-8.000 54
e.008C€3R
0.000763
N.000047
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§
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0
0
0
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NN D

n
3

oD
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.0°0054
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o

D
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Interactions non liantes 0...0

ECule

PRV B Sy S Y
‘mg]

Ce]?u]e

NN OO -

LSRRV A S SRV Y

FoIV NN S S

dfstancG

.9n54085
.935349
1217028
947432
.955979
LBR24L45
2ubl34
. 352463
. 772897

Interactions non tiantes 0...C

20
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20
20
20
19
19
19
19
19

11
11
13
12
12
11
11
11
12
12

SFWHS WS B W

Interactions
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19
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43
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45
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NO- OO NN N NN O R
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4,516809
3.519271
3.423806
4,039706
4,779716
3.676281
3.856833
4,.231168
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L862009
.553823
.726832
L224223
L475882
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.998C11
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WO W N W W N e W W

L000028
000744
0.000091
0.000200
0.000237

DO SO
<
o)
j]
£
0O

0.000068
0.000137
0.000238
0.000142
0.000%44
0.000189
0,000176
0.0650107
0.0000u41

0
000077
.000.98
0.090162
0.00C0253
0.000C66

OOC)O‘OOOOD
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t
OO DO

]
3
b B s B e BNGS s |
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/63
nN2rR
To66l
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20565
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nN2sé6
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LDn4a32
.102551
.0 5062
L0710642
.0 0296
070443
.00 0437
.070599
D277
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,020438

010570

076513
D01l
.0nNs85
.0. 03586
L070450
.0 0525
.N51266
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0704073
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198 K
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TytTy+T
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RA+ torsion (S145 a S152)

TX+TY+TZ

Ra

OPB(2)

0PB(3)

torsion

torsion

LA(1)Ag

LA(1)Bg
torsion

cC

+RB+RC

CC (S145

CC (5145

CC (S145

-Qan
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S161)

$161)
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