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Ce t r a v a i l '  à 4 te  r 8a l i sé  au Laboratoi re de Physique de l a  Faculté 

de Pharmacie de L i l l e  sous l a  d i r e c t i o n  de Monsieur l e  Professeur G .  'FLEURY. 

11 m'a i n i t i é  au ca lcu l  "a p r i o r i "  des fréquences de v i b ra t i on  e t  m'a f a i t  

benéf ic ier  de .)ses connaissances théoriques étendues dans ce domaine, f a i san t  

preuve de grandes qua1 i tes  de pedagogue. Il m'a d i r i g é  dans ce t r ava i  1 eR 

m'apportant sans réserve son aide prkcieuse dans un contexte humain qu i  seul 

p e m t  au chercheur de se r é a l i s e r  pleinement. , 

Q u ' i l  v e u i l l e  t rouver i c i  1 'expression de toute ma g ra t i tude  e t  

c r o i r e  en mon dévouement. 

Monsieur J. BILLARD, Professeur à l 1Un i ve rs i t 6  des Sciences e t  

Techniques de L i l l e ,  me f a i t  l 'honneur de présider l e  j u r y  de ce t te  thèse. 

Q u ' i ' l  v e u i l l e  b ien c r o i r e  en ma profonde r e c u w j s s a ~ c e .  

Mns ieu r  l e  Professeur M. MIGEON, Président de 1 'Un ivers i te  des 

Sciences e t  Techniques de L i l l e  e t  Monsieur R. PICK,  Professeur à 1 'Un ive rs i té  

de Par is V I  on t  accepté de juger ce t r a v a i l .  

Je l e s  p r i e  de t rouver i c i  1 ' expression de ma respectueuse grat i tude.  

Monsieur T. SHIMANOUCHI, Professeur à l ' u n i v e r s i t é  d e T ~ ~ y 0  (Japon) 
nous a propos6 l e  su je t  de ce t r a v a i l .  Il m'a permis d 'ef fectuer dans son 

labora to i re  un stage py cours duquel j ' a i  pu bénéficier, dans l e  domaine 

du ca lcu l  des fréquences de v ibra t ion,  d'une in f ras t ruc tu re  exceptf onnel l e .  

A maintes occasions, depuis 1972, nous avons eu des rencontres p a r t i  c u l  ierement 

fructueuses. Il me donne aujourd 'hui  l a  caut ion de sa t r es  haute a u t o r i t e  

sc ien t i f i que .  

Qu ' i 1 veui 11 e c r o i r e  en me respectueuse reconnaissance. 

Monsieur D.A. LONG, Professeur 43 1 'Univers i  t 6  deiBRA0FORD (Grande 

Bretagne), me f a i t  l 'honneur de siéger dans ce j u r y .  

Je l ' e n  remercie t res  sinciirement. 



Monsieur l e  Professeur R.N. JONES m'a a c c u e i l l i  l o r s  d'un 

stage dans son laborato i re  du Conseil National de Recherches a OTTAWA 

(Canada) e t  m'a permis d ' y  acquérir des connaissances dans l e  domaine 

des techniques de pointe de l a  spectroscopie Infrarouge. 

Je 1 'en remercie vivement. 

Je voudrais également exprimer mes remerciements envers 

Madame l e  Professeur P. SIMOVA, avec qui j ' a i  eu 1 'occasion de co l laborer  

l o r s  d'un séjour à l'Académie des Sciences de SOFIA (Bulgarie) 

Je t i ens  également à expr iqe r ' tou te  ma g ra t i tude  a 
Monsieur l e  Docteur Y. MOSCHETTO, Directeur du Centre de Technologie 

Biomédicale 1 .N. S. E. R.M. de L i  1 l e ,  auprés duquel nous avons toujours trouva 

Une aide morale e t  maté r ie l l e  dans des circonstances par fo is  d i f f i c i l e s .  

Monsieur l e  Professeur M. DELHAYE, Directeur du Centre de 

Spectrochiaie Infrarouge e t  Raman du C.N.R.S. ( L i l l e -Pa r i s )  a su par 

son enseignement m ' a t t i r e r  vers l a  chimie physique e t  susc i ter  mon o r i en ta t i on  

d é f i n i t i v e  vers l a  spectrométrie Raman 

Q u ' i l  me s o i t  permis de l u i  exprimer ma reconnaissance pour 

l a  formation q u ' i l  m'a donnée. 

Madame N . FEBVAY-GAROT, Professeur a 1 ' Uni vers i  t B  du D r o i t  

e t  de l a  Santé de L i l l e ,  m'a a c c u e i l l i  dans son labora to i re  e t  m'y a 

con f ié  de$ fonct ions d'enseignement. 

Qu 'e l  l e  veui 1 l e  b ien c r a i  r e  en me respectueuse grat i tude.  



remerciements s 'adressent egal  ement a : 

+onsieur M. TASUMI, Professeur à 1 ' Un ivers i  t 8  de TOKYO (Japon) 

Messieurs l e s  Docteurs 1.-HARADA, H. TAKEUCHI, H. MATSUURA, 

H. HAMAGUCHI, Y. OGAwA de î lUn ivers i tG de TOKYO (Japon) 

Monsieur l e  Docteur N. KIROV de 1 ' Académie des Sciences de ,Bulgarie 

SOFIA (Bu lgar ie )  

Monsieur A, NADEAU du Conseil Nat ional  de Recherches du Canada 

OTTAWA (Canada) 

Mes col l&gues Chercheurs e t  Techniciens du Labora to i re  de Physique 

de l a  Facu l té  de Pharmacie de L i l l e  e t  du Centre de Technologie Biomédicale 

I.N.S.E.R.M. de L i l l e  e t  en p a r t i c u l i e r  Mesdemoiselles Chantal e t  Joset te  

LIBOURAUX pour l a  q u a l i t é  de l e u r  t r a v a i l  dans l a  r e a l i s a t i o n  m a t é r i e l l e  de 

c e t  ouvrage. 

En f i n  j e  ne pour rg i s  terminer  sans remerc ier  tous mes amis 

que j e  ne peux c i  t e r  mais q u i  se reconna i t ron t  dans ces 1 ignes. 



Ce t r a v a i l  a  bénéficié de 1 ' a ide  f inancière : 

- de l a  Délégation Générale des Relations Culturel les,  Scient i f iques 

e t  Techniques, du Ministère des Af fa i res  Etrangeres. 

- du Centre National de l a  Recherche Scientif ique. 

- de l ' I n s t i t u t  National de l a  Santé e t  de l a  Recherche Médicale. 
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- 1 NTRODUCTION - 



- MOUVEMENTS DE VIBRATION D'ENSEMBLE DE MOLECULES D'INTERET 

BIOLOGIQUE, LEUR RELATION AVEC LE$ PONCTIONS ET LES 

PROPRIETES BIOLOGIQUES - 

La conformation des macromolécules biologiquestelles queles acides 

nucléiques et les protéines, conditionne leur spécificité. E4le èst étroite- 

ment lise aux fréquences et modes des vibrations internesqui mettent en jeu 

tous les atomes de la macromolécule ( l y 2 )  et qui sont à distinsuer des - 
vibrations internes locales ( 3 ) .  Ces modes, de basse fréquence, sont appelés 

modes de vibration d'ensemble. Ils fournissent des informations sur les 

stuctures tertiaires et quaternaires, et par suite, sont reliés aux propriétés 

et fonctions biologiques. 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 -empi riques ( 6 )  et 

les mesures de résonance magnétique nucléaire à haute résolution. 

6 Une telle étude demande en premier lieu, d'envisager des modeles 

de macromolécules d'intérêt biologique, pour lesquels on effectue le calcul 
des fréquences des vibrations intra et intermoléculaires et de comparer ces 

fréquences avec les spectres observés. Le polymère le plus important est le 

polyéthylène (-CH2-), et c'est celui qu'on étudiera d'abord. Dans ce cas on 

a la chance de disposer de chaînes de longueur définie et qui sont les 

paraffines normales. I l  est fondamental de disposer de telles molécules 
lorsqu'on veut étudier les mouvements de vibration d'ensemble de chaînes. 

D'autres exemples à considérer sont les polypeptides et les protéines. 

Le motif uni té dans ce cas 

-CHR-CO-NH- 

est plus complexe que celui du polyéthylène, m a i s  ses vibrations sont cepen- 

dant bien connues. 



L'exemple du polyéthylène sera très utile pour envisager l'étude 

des mouvements de vibration d'ensemble des chaînes 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 possède pas à l'heure 

actuelle d'échantillons monodis~erses bien que les techniques de sépara- 

tion des divers composants d'un mélange hétérodisoerse se développent 

rapidement. 

Nous limiterons notre étude aux molécules chaînes du type 

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

(X = CH3, Y = C02H) , motifs de base de certains modëles de membranes 
bi 01 ogi ques . 

La méthode de calcul des fréquences de vibration cristalline ainsi 

que quelques rappels sur la théorie de base de la dynamique de réseau des 

cristaux moléculaires sont donnés dans le chapitre 1. 

La distinction parmi les vibrations inlramoléculaires entre vibrations 

locales et vibrations d'ensemble sera décrite sur l'exeriiple simple du 

1-2-trans dichloréthane dans le chapitre II .  Nous y donnons de plus un 
exemple d e  mouvement d'ensemble,dans le cas de molécules chaînes, 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 étude 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 l'acide stéarique dans sa forme cristalline C a été effectué. 



iii 

I l  f o u r n i t  une bonne connaissance des mouvements d 'ensemble de ce composé 

d ' i n t é r ê t  b i o l o g i q u e  e t  permet d ' e x p l i q u e r  l e  spec t re  des fréquences de 

v i b r a t i o n  de l ' a c i d e  p a l m i t i q u e .  



- C H A P I T R E  1 - ---------- 

RAPPELS SUR L A  T H E O R I E  D E  L A  DYNAMIQUE D E  
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1.1- T H E O R I E  DE BASE DE LA D Y N A M I Q U E  DE 

RESEAU DES CRISTAUX MOLECULAIRES - 

La t h é o r i e  de base de !a  dynamique de r-6seau :ks c r i s t a u x  dans 1 'approx imat ion  

harmonique e s t  b i e n  é t a b l i e  e t  un grand.nombre de revues e x i s t e n t  su r  ce 

s u j e t  ( ' - " ) .  11 e s t  p o s s i b l e  de d i s t i n g u e r  narmi l e s  t r a i t e m e n t s  c i t é s  

précemment deux types d 'approche dans l ' é t a b l i s s e m e n t  des équa t ions  du 

mouvement. La première à l ' e xemp le  des ré fé rences  (1 -3 ) ,  u t i l i s e  comme 

coordonnées de base l e s  déplacements ca r t és i ens  de tous l e s  atomes. Aucune 

r e l a t i o n  , hormis c e l l e  imposée 'par l a  s y m i l t r i ~  du c r i s t a l  n ' e s t  supposée 

parmi l e s  déplacements c a r t é s i e n s .  El l e  c o n v i e n t  p a r t i c u l  ièrenient b i e n  

au t r a i t e m e n t  des v i b r a t i o n s  c r i s t a l l i n e s  de c r i s t a u x  ion iques ,  c ' e s t  à d i r e  

de c r i s t a u x  dans l esque l s  l e s  déplacements des atomes .sont éven tue l lement  

dûs à des f o r c e s  q u i  ag i ssen t  de manière i s o l é e .  La seconde approche ( 4 -7 )  

c o n s t i t u e  l ' a p p r o x i m a t i o n  du corps r i g i d e  e t  permet de d é c r i r e  l e s  v i b r a t i o n s  

de réseau de c r i s t a u x  rno lécu l3 i res  sans que l ' o n  pu isse t r a i t e r  l e s  v i b r a t i o n s  

i n t e r n e s  des molécu les.  

11 conv ien t  donc de zocibiner ces deux idées oour r end re  compte des 

dé fo rmat ions  mo lécu la i r es  e t  a i n s i  de t r a i t e r  l e s  v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  e t  

l e s  v i b r a t i o n s  de réseau simultanément.  

Récemment, l a  spec t roscop ie  Raman de basse fréquence a f a i t  de grartds 

proqres dans l e  domaine expér imenta l  (12). La spec t roscop ie  i né1 as t i que  des 

neut rons a vu sa r é s o l u t i o n  augmenter considérablement au cours  des d e r n i è r e s  

années (12 ,13) .  b 

Le c a l c u l  du spec t re  des fréquences de v i b r a t i o n  e t  l e u r  comparaison 

avec l e s  spec t res  observés a p p a r a î t  donc i nd i spensab le  s i  l ' o n  veut  a v o i r  

une connaissance des i n t e r a c t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s .  

Donnons quelques rappe l s  su r  l a  m a t r i c e  dynamique e t  quelques unes 

de ses p r o p r i é t é s .  

Dans l e s  problèmes d,ynamiques, il conv ien t  de c h o i s i r  j ud ic ieusement  

l e s  coordonnées dynamiques de façon  à s i m p l i f i e r  l e s  équa t ions  du mouvement. 

Dans un c r i s t a l ' l e s  déplacements des atomes d 'une  molécule e f f e c t u a n t  

un mouvenient de v i b r a t i o n  sont ,  de façon genéra le ,  exprimés comme des combi- 

na isons l i n é a i r e s  de déplacements indépendants.  S i  l a  molécu le  c o n t i e n t  n  

atomes, l e  nombre de ces coordonnées de déplacements indépendants sera 3n. 
*. . 

On sépare ces 3n coordonnées en toordonnées i n t e r n e 5  e t  coordonnées ex te rnes .  

Les coordonnées ex te rnes  c o n s i s t e n t  en 3 déplacements de t r a n s l a t i o n  l e  l o n g  

de 3 axes orthogonaux e t  3 déplacements de r o t a t i o n  par  r a p p o r t  aux axes 

p r i n c i p a u x  d '  i n e r t i e .  



Comme coordonnées internes on u t i l i s e r a  les  coordonnées de symétrie in ternes  

non redondantes ou bien l e s  coordonnées normales. Les coordonnées internes 

e t  l e s  coordonnées externes sont orthogonales en t re  e l l e s .  

Les 3 n coordonnées de déplacements indépendants Q l a i  sont r e l i é e s  

aux vecteurs (dimension 3n) de déplacement car tés ien  Xia par la re la t ion  : 

où a e s t  l e  vecteur de déplacement carti?sien associé au i ème niode, 1 1 a i  
e t  a repérant respectivement la  c e l l u l e  e t  l a  molécule dans la c e l l u l e .  

Dans ces condit ions,  l ' éne rg i e  cinétique T de l a  molécule carac- 1 a 
t é r i s é e  par ( 1  , a )  s ' é c r i r a  : 

Dans c e t t e  re la t ion  M e s t  une matrice diagonale à 3n dimensions dont 

l e s  éléments diagonaux sont l e s  masses des atomes de l a  molécule. Cette 

équation d é f i n i e  la  matrice des masses réduites G;'. 
a 

Dési gnons par : 

{ $ I V ( @ )  + R I  

u n  élément du groupe spa t i a l  du c r i s t a l ,  c ' e s t  à d i r e  une opération de 

symétrie q u i .  renvoie l e  c r i s t a l  sur  lu i  même (15)  

4 représentedans c e t t e  notation u n  élément rotat ionnel  correspondant à une 

ro ta t ion  propre ou impropre, R e s t  u n  vecteur de t rans la t ion  d u  réseau 

pr imi t i f  e t  v ( @ )  l a  t r ans la t ion  d u  réseau non pr imi t i f  associé a m. 

Si 1 'élément C m  I V ( $ )  + R I  porte l a  molécule de référence ( 1  , a )  

en l a  molécule ( m , R ) ,  sur  1 'équation [ I l  1 ' e f f e t  de c e t t e  opération sera : 

s o i t  { @ I V ( @ )  + RI  1 o l a i Q l n i  = 1 4 u l n i  Q m B i  
i i 

OU 
Xmfi = : l a i  Q m ~ i  i41  



L'équation 141 permet de dé f i n i r  a m B i .  
On peut appliquer l e  même r é su l t a t  aux n~olécules qui sont équiva- 

lentes  par t r ans la t ion  à l a  molécule ( m , ~ ) .  

S ' i l  ex i s t e  plus d'une t e l l e  opé ra t i on , l l une  quelconque d ' en t r e  e l l e s  

pourra s e rv i r  à l a  dé f in i t ion  de Q m s i .  L'énergie cinétique de l a  molécule 

( m , ~ )  s ' é c r i r a  : 

L'énergie cinétique t o t a l e  d u  c r i s t a l  sera la somme de l ' éne rg i e  

cinétique de toutes  l e s  molécules consti tuant  l e  c r i s t a l .  

Les éléments de 1 a  matrice G-1 é t an t  indépendants du s i  t e  de l a  

molécule, les  indices 1 e t  a sont omis dans l ' express ion de c e t t e  matrice. 

Dans l'approximation harmonique l ' é n e r g i e  po ten t ie l l e  V e s t  

exprimée en s é r i e  de puissances des déplacements Q l n i .  

Les termes F l a i  ,me,i sont l e s  constantes de force pour lesquel les  

on suppose : 



La symét r ie  t r a n s l a t i o n n e l l e  du c r i s t a l  c o n d u i t  à des déplacements 

de na tu re  o n d u l a t o i r e  : 

- l /  Qi (k,a) = N 2 1 QI,i exp I i k l R ( 1  , c c ) ]  i 9 1 
1  

où N  e s t  l e  nombre de c e l l u l e s  u n i t é s  e t  IR (1  ,ci) l e  vec teur  r epé ran t  l a  

p o s i t i o n  de l a  molécu le  ( l , a ) .  

L ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  du c r i s t a l  s ' é c r i t  a l o r s  : 

L ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  s ' é c r i r a  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  : 

Dans c e t t e  d e r n i è r e  r e l a t i o n  on a  u t i l i s é  l e  f a i t  que l e s  constantes 

de f o r c e s  Flai ,mBj ne dépendent pas séparément des i n d i c e s  1  e t  m mais de l a  

d i f f é r e n c e  (m-1 ) . 
A p a r t i r  des r e l a t i o n s  [ I l  1 ,  LI31 e t  [ 1 4 1  on d é f i n i t  l a  m a t r i c e  

dynamique D(k)  dont  l e s  va l eu rs  propres sont  l e s  carr 'és des fréquences 

p ropres  des phonons de vec teu r  d 'onde k .  

La m a t r i c e  G e s t  une m a t r i c e  r é e l l e  symétr ique,  indépendante de k  

e t a .  On o b t i e n t r a  l ' é l é m e n t  ( a , ~ )  de l a  m a t r i c e  D(k)  se l on  l a  méthode 

d é c r i t e  par  T .  MIYAZAWA (16) e t  par  E .B .  WILSON e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  ( 1 7 )  : 

dans laque1 l e  : LGO = LG A? 1161 



l a  m a t r i c e  des v a l e u r s  p r o p r e s  e t  l a  m a t r i c e  des v e c t e u r s  p r o p r e s  

de G é t a n t  rep résen tées  par  hG e t  LG r e s p e c t i v e m e n t .  

Dans l e  cas où an u t i l i s e  l e s  coordonnées i n t e r n e s  

pondérées ou l e s  coordonnées normales e t  les  coordonnées e x t e r n e s  comme 

coordonnées indépendantes ,  l a  m a t r i c e  co est l a  m a t r i c e  i d e n t i t é  , e t  l a  

m a t r i c e  dynamique e s t  : 



1.2- PROPRIETES DE $YMETRIE DE LA MATRICE DYNAMIQUE - 

Rappelons quelques p r o p r i é t é s  de l a  m a t r i c e  dynamique, p a r t i c u l i è r e -  

ment u t i l e s  l o r s  de sa c o n s t r u c t i o n .  

En p a r t i c u l i e r ,  s i  l ' o n  dés igne par  { $ I V ( $ )  + R I  une o p é r a t i o n  de 

symé t r i e  qu i  envo ie  l e s  molécu les (1,a) e t  (m,p) su r  l e s  molécu les i l ' , a ' )  

e t  (ml , p u )  respect ivement ,  on aura dans ces c o n d i t i o n s  (5318) . 

= { m l v ( c )  + R I  1 F~~~ ,mcj exp 1 - i k i  m ( m , ~ )  - TR (1, . )  1 j 
m 

exp [ - i k $ - ' t  IR(m,B) - i R ( 1 , a ) ) l  = Fij ( ( i , B , $  k )  I l 8 1  = ' Fiai ,msj 
m 

e t  en résumé : 

Y. 

La m a t r i c e  dynamique D ( o , ~ , k )  = L F ( a , ~ , k )  possède donc l e s  mêmes pro-  GO 
p r i é t é s  de symét r ie  que Fi ( k ) .  On a donc l e  r é s u l t a t  s u i v a n t  : 

D ( n , ~ , ¢ k ) =  D(a l  , O '  ,k) ou b i e n  

Lg p r o p r i é t é  énoncée par  l a  r e l a t i o n  précédente e t  l a  p r o p r i é t é  d 'hermi  t i  c i  t é  

son t  deux p r o p r i é t é s  impor tan tes  à u t i l i s e r  l o r s  de t r a i t e m e n t s  numériques. 

Une a u t r e  p r o p r i é t é  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  avantagfuse l o r s q u ' o n  a a f f a i r e  à 

des grosses molécu les.  E l l e  permet de rendre  l a  m a t r i c e  dynamique r é e l l e  e t  

symétr ique ce q u i  a u t o r i s e  un g a i n  de temps app réc i ab le  quand il s ' a g i t  de l a  

d i a g o n a l i s e r .  

Supposons, comme dans l e  cas de l ' a c i d e  s t é a r i q u e  dans sa forme 

c r i s t a l l i n e  C, q u ' i l  y a i t  4 molécules p a r  m a i l l e  q u ' o n  dés ignera par 1, 2 

3 e t  4. S o i t  une opé ra t i on  de symé t r i e  i + ,  k ( +  ) + R I  q u i  p o r t e  l a  molécu le  11 , l )  
a  

s u r  l a  molécu les (1,a). La r e l a t i o n  de y u l t i p l i c q t i o n  des opéra teurs  $ e s t  : 
a 



est identique à l'opération identité. La matrice dynamique e s t  exprimée 1 
par ; 

S i  1 'on utilise la propriété précédente D(n , ~ , k )  = D ( a ' ,  p '  ,@-' k )  on 

obtient : 



Pour c a l c u l e r  D (k ) ,  il s u f f i t  donc de c a l c u l e r  l e s  éléments 

D(1  ,a,k) . Les éléments ~ ( l  ,a,mn1k) peuvent ê t r e  déterminés quand on 

conna î t  l e s  éléments de l a  première l i g n e .  

Au p o i n t  r de l a  première zone de B r i l l o u i n ,  c ' e s t  à d i r e  l o r s q u e  

k  = O, l a  m a t r i c e  dynamique prend une forme p l u s  s imple ca r  m-'k = k  = 0. 

Dans ces c o n d i t i o n s ,  il e s t  p o s s i b l e  de l a  d i a g o n a l i s e r  par  b l o c s  pour 

donner l e s  éléments diagonaux su i van t s  : 

Ces sous-matr ices son t  encore d i agona l i sab les  s i  l e s  molecu les se t r o u v e n t  

daps des s i t e s  de symét r ie  supér ieu re  à C Pour une molécu le  à n  atomes, l a  1' 
m a t r i c e  dynamique e s t  d ' o r d r e  3n indépendant du nombre de molécu les p a r  m g i l l e ,  

Supposons que l ' o n  connaisse une o p é r a t i o n  @ t e l l e  que : 

où k '  e s t  un vec teu r  de t r a n s l a t i o n  du réseau réc i p roque  ou b i e n  l e  v e c t e u r  
- 1 nul, s o i t  pa r  exemple m 3  k = k .  A p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  de m u l t i p l i c a t i o n  

on a : 

on o b t i e n t  a i n s i  : 

Dans ces c o n d i t i o n s ,  l a  m a t r i c e  dynamique prendra l a  forme s u i v a n t e  : 



où ct et Et sont les conjugués hermitiques de C et E respectivement. Cette 
matrice dynamique est factorisé de la façon suivante : 

A + D  D t E  O O 

c++E+ B + F  O O 

O O A - B  C - E  

O O c+-E' B - F  

Supposons maintenant qu'on possède une opération + telle que 

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

et symétrique. Elle prend la forme : 

A titre d'exemple lorsqu'on a Jk = - k  ( J  étant l'opération d'inversion), 

c'est à dire quand une molécule est transformée en la molécule de réfé- 
rence par inversion, i l  sera toujours possible de rendre la matrice dyna- 
miqye réel le et symétrique. 



1.3- INTERACTIONS INTERMOLECULAIRES - 

1.3-a) Le potentiel atome-atome et la dyna~p4que des 

cristaux moléculaires (interactions à courte 

distance) - 

Lorsqu'on veut résoudre des problèmes de dynamique de cristaux 

moléculaires, i l  est nécessaire d'envisager un modèle d'énergie potentielle 

agissant entre les molécules du cristal. Dans ce5 conditions on pourra déter- 

miner des fréquences de vibration à pavtir d'un certain nombre de paramètres 

ou "constantes de force " .  Ce nombre de paramètres est habituellemnt plus 
grand que les données expérimentales. I l  convient donc d'envisager un modèle 

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

Le plus souvent ce modèle 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, l'atome i appartenant à 

la molécule n et l'atome j à la molécule m : 

Les dérivées secondes de Vij (rij) par rapport aux déplacements cartésien5 

xi et x. conduisent aux éléments de la matrice des constantes deforce carac- 
J 

teristiques des interactions entre les atoresi et j : 

ax. ax 
1 j  

ari jL axi axj sri axi axj 



Dans les équations précédentes E représentent l a  natrice ident i té  à 

3 dimensions, les dérivées : 

corres~ondent aux vecteurs s  de la  méthode de la matrice GF décrite Bar 

E .  WILSON e t  a l .  (''1 , pour les  vibrations moléculaires. Dans chacune de 

ces équations, l e  premier e t  l e  second terme expriment les variations de 

l 'énergie  potentielle en fonction des déplacements atomiques dans une dinec- 

tion parallèle pour l e  premier e t  dans une direction perpendiculaire pour 

l e  second, à la droite joignant les 2 atomes de l a  paire. 

T .  SHIMANOUCHI e t  al . ( 3 ) ,  ont développé u n  traitement matriciel 
a V ( t - 1  de dynamique ré t icu la i re ,  dans lequel les dérivées --- sont négligées. 
a k- 

Les erreurs introduites par cet te  approximation ne sont pas impor- 

tantes car les  contacts interatomiques qui interviennent dans les problèmes 

vibrationnels sont voisins des contacts type Van der Waals pour lesquels les 

dérivées premières ne représentent que 10 % des dérivées secondes. 

Les e f fe t s  des dérivées premières sur les  vibrations c r i s ta l l ines  

ont é té  étudiées par G .  T A D D E I  e t  a l .  (19) , dans l e  cas du benzène. Leurs 

résul ta ts  montrent que lorsqu'on t i en t  compte des dérivées premières, les  

fréquences de réseau décroissent de 3 cm-' environ. Par contre, la  décompo- 

s i t ion  des raies n ' e s t  pas affectée.  

Dans l e  modèle de potentiel Unm, les termes V i j  ne contiennent q u ' u n  

p e t i t  nombre de paramètres qui ne dépendent que du  type-d'atomes i  e t  j consi - 
dérés. Le potentiel atome-atome a é t é  décri t  récemment par D.A. DOWS (20) 

La forme de V i j  la  plus couramment u t i l i s ée  e s t  la  suivante : 

A par t i r  de données de structures cr is ta l l ines ,d 'énergies  réticu- 

l a i r e s  e t  de constantes élast iques,  A .  KITAIGOROSKII (21)  e t  D . E .  W I L L I A M S  ( 2 2 )  

ont présente des sér ies  de paramètres A, B e t  C pour les interactions H...H, 

M . . . C  e t  C...C. A .  A B E  e t  ses collaborateurs ( 2 3 )  ont déterminé les paramètres 

mettant en jeu les atomes N, O ,  C e t  H .  



Outre l a  dé te rm ina t i on  des f réquences v i b r a t i o n n e l l e s  e t  des s t r u c -  

t u r e s  c r i s t a l l i n e s ,  l e  p o t e n t i e l  atome-atome permet l e  c a l c u l  de nqmbreuses 

p r o p r i é t é s  des c r i s t a u x  e t  en p a r t i c u l i e r  l a  v a r i a t i o n  des fréquences de 

réseau avec l a  température,  l e s  constantes é l a s t i q u e s ,  l e s  e f f e t s  de l a  

p ress i on  su r  l e s  f réquences de réseau e t  l e s  seconds c o e f f i c i e n t s  du v i r i e l  

dans l e  cas des gaz. 

1.3-b) Les interactions dipole-dipole 
.-- 

(interactions à lonaue distance) - 

L ' e f f e t  des i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  e n t r e  l e s  d i p o l e s  d ' u n  

réseau c r i s t a l l i n  s u r  l e s  f réquences v i b r a t i o n n e l l e s  a  é t é  d é c r i t  en d é t a i l  

pa r  H. TAKEUCHI e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  ( 2 4 ) .  Leur t r a i t e m e n t  c o n d u i t  à l a  

d é f i n i t i o n  du tenseur  Du@ : 

où R d é c r i t  l a  p o s i t i o n  du d i p o l e  p ( = p R )  du s i t e  8 de l a  c e l l u l e  u n i t é  
1  B 1  B 

pa r  r a p p o r t  au d i  p o l e  de ré fé rence  pa; r e s t  egal  à 1 Rl , ii rep résen te  l e  
P 

tenseur  i d e n t i t é ,  R l e  rayon de l a  sphère de Lorentz  e t  V c  l e  volume de l a  

c e l l u l e  u n i t é .  Ce tenseur  ne dépend que de l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  e t  non 

de l a  forme du c r i s t a l .  

L ' é n e r g i e  d ' i n t e r a c t i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  e n t r e  l e s  d i p o l e s  1) 
C1 

e t  s ' é c r i t  : 

S i  l ' o n  développe l e  moment d i p o l a i r e  m o l é c u l a i r e  dans l e  c r i s t a l  

en pu issance des coordonnées de déplacement S : 

où e s t  l e  moment d i p o l a i r e  permanent; on o b t i e n t  l e s  éléments de l a  m a t r i c e  

d ' é n e r g i e  d ' i n t e r a c t i o n  (dans 1  'approx imat ion  k%O, c ' e s t  à d i r e  pour  
i~ . l e s  modes opt iquement a c t i f s )  faB . 



i j  
Les termes de couplage e n t r e  modes faB ( i  # j )  peuvent ê t r e  nég l i gés  en première 

approx imat ion.  Pour l e s  modes i n t r a m o l é c u l a i  r es ,  on o b t i e n t  l e s  va l eu rs  de 

- à p a r t i r  des i n t e n s i t é  des bandes d ' a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  à 1 ' é t a t  gaz 
asi 

(modèle du gaz o r i e n t é ) .  Les constantes de f o r c e  correspondantes c o n s t r i b u e n t  

à l a  décomposi t ion des r a i e s .  Les constantes de f o r c e  r e l a t i v e s  aux termes 
n 

c o n t r i  buent  aux g l issements  des r a i e s .  
2 asi 

En ce q u i  concerne les-modes de réseau r o t a t i o n n e l s  e t  t r a n s l a -  

t i o n n e l s ,  l e s  termes - e t  - a'u son t  éva lués par  d i f f é r e n c i a t i o n  numérique 
asi asi 2 

du d i p o l e  permanent v 0  par  r a p p o r t  aux coordonnées des mouvements correspondants 



1.4- METHODE ET PROGRAMME DU CALCUL DES FREQUENCES DE VIBRATION 

INTRA ET INTERMOLECULAIRES DE CRISTAUX IIOLECULAIRES - 

La notation des matrices f igurant  dans la  s u i t e  e s t  c e l l e  donnée 

par T .  S H I M A N O U C H I  ( 2 5 ) .  La posit ion des atomes de la molécule de référence 

(notée 1) de l a c e l l u l e  or ig ine  peut ê t r e  donnée de t r o i s  façons d i f f é r en t e s .  

I l  e s t  d'abord possible de donner A la  matrice des paramètres atomiques 

( f rac t ions  dea ,  b e t  c )  e t  la matrice V donnant l ' express ion des vecteurs 
-+ 3 
a ,  b,  dans u n  repère car tés ien  c r i s t a l l i n .  On obt ient  a ins i  la  matrice 

des coordonnées cartésiennes des atomes dans l e  système car tés ien  d u  c r i s t a l  

On peut également fournir  l e s  coordonnées cartésiennes des données 

dans u n  repère moléculaire. Elles sont transformées en coordonnées ca r té -  

siennes dans l e  système du c r i s t a l  : 

où TCM e s t  la matrice de transformation d u  repère car tés ien  moléculaire 
O 

en repère car tés ien  c r i s t a l l i n  e t  XM l e s  coordonnées cartésiennes dans 

l e  système c r i s t a l l i n  du centre de gravi té  de l a  molécule. La troisième 

pos s ib i l i t é  consiste à donner l a  matrice X C  directement, lorsque ce l l e -c i  

e s t  connue. 

Compte tenu de la  matrice de transformation \ l ' e t  d u  vecteur de 

transformation T qui permettent de passer de l a  molécule de référence à 

l a  molécule N de la  c e l l u l e  o r ig ine ,  on calcule ensui te  l a  matrice D de 

transformation des coordonnées c r i s t a l l i n e s  cartésiennes de la  molécule 

de référence aux coordonnées c r i s t a l l i n e s  de l a  molécule N dans l a  c e l l u l e  

o r ig ine .  

Si l ' o n  désigne par A l  l a  matrice des paramètres atomiques de l a  

molécule de référence, A N  la matrice des paramètresatomiques de l a  molécule 

N ,  X I  l a  matrice des coordonnées c r i s t a l l i n e s  cartésiennes de la  molécule 

de référence e t  X N  la  matrice des coordonnées c r i s t a l l i n e s  cartésiennes 

de l a  molécule N, on a l e s  re la t ions  suivantes : 



X1 = VA1 d'où A ~ = V "  X1 

- 1 
XN = VWV X1 + V T  

si 1 'on pose D = VWV-l, on obtient : 

Les données suivantes consistent en le vecteur de translation TL 

de la cellule origine à toute cellule P (dans le système des paramètres du 

réseau) et la différence de phase vibrationnelle entre la molécule de réfé- 
rence et la molécule N de la cellule origine (suivant les représentations 

irréductibles du groupe facteur). Le vecteur TL est transformé dans le sys- 

tème cristallin cartésien : 

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 éléments de la matrice B correspondant aux coordonnées 

intramoléculaires, est décrit dans la littérature ( 2 5 )  

11 convient de définir les éléments de la matrice B relatifs aux 

coordonnées "externes'' de translation et de rotation. 
O 

Si l'on désigne par ri le vecteur dont l'origine est le centre de 

gravité de la molécule et dont l'extrémité est l'atome i, lorsque la molécule 

est au repos dans sa position d'équilibre, dans le formalisme de la matrice B 

de la méthode de la matrice GF, les coordonnées de translation et de rotation 
sont définies par : 



où mi e s t  l a  masse de 1  'atome i, eE l e  vec teu r  u n i t a i r e  l e  l o n g  de 1  'axe 

E(E=X,  y e t  z ) ,  Mo l a  masse de l a  molécu le ,  Ia l e  moment d ' i n e r t i e  par  

r a p p o r t  à 1  ' axe p r i n c i p a l  CI e t  w 1  e  vec teu r  u k i  t a i  r e  1 e 1 onq de c e t  axe.  
On o b t i e n t  a i n s i  l e s  éléments m a t r q c i e l s  de G = B M-' B : 

m: 
2 1 1 

O 

(en  e f f e t ,  pa r  d é f i n i t i o n  du c e n t r e  de g r a v i t é  r mi ri = O )  
i 

S i  Si e s t  l ' é l é m e n t  de l a  m a t r i c e  B d 'une coordonnee i n t r a m o l é c u l a i r e ,  

on a  a l o r s  : 

A i n s i  donc, l e s  termes c r o i s é s  e n t r e  coordonnées " i n t e r n e s "  e t  

coordonnées "ex te rnes"  d i s p a r a i s s e n t .  



On a vu que l e s  3n coordonnées de déplacement indépendantes Qlai pour une 

mo lécu le  à n atomes (3n-6 coordonnées de symét r ie  i n t e r n e  non redondantes 

ou 3n-6 coordonnées normales auxque l les  on a j o u t e  3 coordonnées de dépla-  

cement de t r a n s l a t i o n  e t  3 coordonnées de déplacement de r o t a t i o n )  son t  

r e l i é e s  aux vec teurs  à 3n dimensions de déplacement c a r t é s i e n  Xlapar 

1 ' équa t i on  : 

où alai e s t  l e  vec teur  de déplacement c a r t é s i e n  assoc ié  au i ème mode, 

1 repéran t  l a  c e l l u l e  e t  a l a  molécu le  dans l a  ce1 l u l e .  

A p a r t i r  des d é f i n i t i o n s  des coordonnées de t r a n s l a t i o n  e t  de 

r o t a t i o n ,  on o b t i e n t  : 

La m a t r i c e  B des coordonnées de r o t a t i o n  e s t  expr imée en p remie r  l i e u  dans 

l a  base du système des axes p r i n c i p a u x  d ' i n e r t i e .  E l l e  e s t  e n s u i t e  t r a n s -  

formée dans l e  système c a r t é s i e n  l i é  au c r i s t a l .  

Les p r o d u i t s  m a t r i c i e l s  s u i v a n t s  son t  a l o r s  e f f e c t u é s  : 



La matrice Gs e s t  ensuite diagonalisée : 

2, 

s o i t  - 1 Gs = L 
G S ' G S  

1/2 On détermi ne les  matrices A GS l 2  , on établ i t les  coordonnées et A GS 
redondantes e t  on donne aux éléments 

e t  ng2 correspondant à ces coordonnées la valeur zéro. On réa l i se  "s 
les  opérations matricielles ci-dessous : 

-]/ 2 " -1/2 
= (LGs  kS ) ( L G S  kS ) 

s o i t  

I l  s ' a g i t  ensuite de déterminer l e s  éléments de la matrice des 
contraintes Z .  En ce qui concerne les termes intramoléculaires, ceux-ci 

sont rentrés directement (base des coordonnées de symétrie loca le) .  11 

res te  donc à calculer les éléments Z S I  intermoléculaires. I l  convient 

d'abord de donner les  éléments Z R  correspondant aux coordonnées internes 
intermoléculaires ( interact ion du type l ia ison hydrogène). 

Ces termes sont transférés dans la  matrice Z S I ,  correspondant 

aux interactions intermoléculaires de la façon suivante : 

'L 'L " %  'L - 1 R'ZR'R1 = XB' z R I '  B'X = RS BS B' $ZR' B'B" RS 1561 

où R' e s t  l e  vecteur des coordonnées intermoléculaires, B' l a  matrice B 

correspondant à ce vecteur, RS l e  vecteur des coordonnées de symétrie intra-  

moléculairesauxquelles on ajoute les  coordonnées de translation e t  de rotation 

@ e s t  la matrice dont les éléments sont les  différences de phasesvibrationnelles 
correspondant à chaque représentation irréductible d u  groupe facteur.  
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On obtient donc : 

Ensuite, les termes d'interaction entre atomes non liés sont 

calculés à partir d'un modèle de fonction potentielle interatomique du 

type : 
-6 V. .=A exp ( B r .  . - C ri 

1J 1J 

Vuij = -AB exp ( - B . ) +  6C ri: 
1J 

2 
""ij = AB exp (-Br. 1J . )  - 42C ri; 

Ainsi que nous l'avons vu précédemment, l'omission du terqe faisant 

intervenir la dérivée première VIij : 

i j  - AB - - - -  exp (-B r. . )  + 6C ris 
r 1J ij ri j 

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

2 
""ij = 

*AB exp (-B r. . )  - 42C ri; 
1J 

est celui dont on tiendra compte. 

A partir de la matrice Z r  relative aux coordonnees d'interaction 
i j entre atomes non liés et de la matrice B' relative à ces mêmes coordonnées, 

on définit la matrice : 
'-b 

z* = B' z B' 
rij 

161 1 

Soit la matrice : 



où B;: e s t  1  ' i n v e r s e  de l a  m a t r i c e  B correspondant aux atomes de l a  c e l l u l e  

o r i g i n e  e t  B;: correspondant  aux atomes d 'une  a u t r e  c e l l u l e .  

On o b t i e n t  ensu i t e  l e s  éléments de l a  ma t r i ce  Z S I  correspondant 

aux i n t e r a c t i o n s  e n t r e  atomes non l i é s  : 

A p a r t i r  de l a  ma t r i ce  ZSI  e t  du vecteur  des va leurs  numériques des 

constantes de fo rce  fi, on c a l c u l e  l a  m a t r i c e  : 

p u i s  l a  m a t r i c e  
% 

- 
F~ - L~~~ F ~ L ~ ~ ~  

Cet te  m a t r i c e  symétr ique e s t  d i agona l i sée  : 

Le programme exCcute ensu i t e  l e  c a l c u l  des fréquences de v i b r a t i o n s  vi=1302,83Ai Y 1 

à p a r t i r  de Ac, l a  m a t r i c e  LS = LGSO.LFC, l a  ma t r i ce  de d i s t r i b u t i o n  d ' é n e r g i e  

p o t e n t i e l l e  (PED)ij : 

e t  l a  j acob ien  : 



Les d i f f é r e n t e s  étapes de c a l c u l  sont  résumées dans l ' o r g a n i -  

gramme c i - j o i n t .  

La d i a g o n a l i s a t i o n  de l a  m a t r i c e  GSFSy dans l e  cas où c e l l e - c i  

e s t  d ' o r d r e  é levé ,  (100 x 100), se f a i t  p a r  l a  méthode de HOUSEHOLDER ( 2 6 ) .  

A t i t r e  d ' i n f o r m a t i o n ,  nous donnons ci-dessous l e  r appo r t  e n t r e  l e s  temps 

de d i a g o n a l i s a t i o n  d 'une  m a t r i c e  d ' o r d r e  n  pa r  l a  méthode de JACOBI e t  

l a  méthode de HOUSEHOLDER : 

n  t JACOB1 / t HOUSEHOLDER 

Dans l a  méthode de HOUSEHOLDER, l a  m a t r i c e  à d i a g o n a l i s e r  e s t  

d ' abo rd  r é d u i t e  à une forme t r i d i a g o n a l e ,  l e s  va leurs  p ropres  sont  c a l -  

cu lées pa r  b i s e c t i o n ,  l e s  vec teurs  propres son t  engendrés p a r  i t 6 r a t i o n  

i nve rse .  
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- CHAPITRE II - ----------- 

LES MOUVEMENTS D ' ENSEMBLE MOLECULA 1 RES 



-11.1- MOUVEMENTS LOCALISES - 

Supposons le problème séculaire résolu, c'est à dire la matrice 

G F diagonalisée : 

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

d'onde vi par 

L décrit le mode correspondant. 
En vue de l'attribution, i l  est courant d'introduire les 3 crittlres syivants 

de caractéri sation des fréquences : 

- l a  distribution des énergies potentielle et cinétique dans 

l'espace des coordonnées internes (ou de symétrie) ; 

- la distribution de l'énergi~ »otentielle dans l'espdre de  cons- 

tantes de force (modèle de cham: !e force de Urey-Ocad\q  

valence ou champ de symétrie l o c a l e )  ; 

- la projection cartésienne des modes. 

Ces concepts sont cependant insuffisarit; pour cara~t~,-iser et 

classer les modes de vibration. D'autres méthodes ont été propo.-6i.c ioriirrie 
(1- 2 ~' 

la méthode de distribution de l'énergie totale " 



-11.1-a) Distribution des énergies potentielle et cinétique 
-- -- -- - .- -- 

dans l'espace des coordonnées internes R - - - - - -- --- -- -. 

Considérons la matrice des modes not-maux de vibration LR telle 
que : 

Supposons que seul le a ième mode Q = 1, les autres étant nuls. Les ampli- 
a 

tudes de Ri sont données par la O, ième colonne de LR soit : 

Les termes L i  ont donc une dimension et varient avec les unités choisies 

pour les Ri (dans le cas des déformations de valence, on peut multiplier 

par les longueurs de liaison mais ce procédé est arbitraire). 

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

Considérons la matrice d'énergie potentielle diagonalis~e : 

Z 

L F L  = A 

Pour le mode a , on a : 

Les quantites A T j  sont invariantes quel les que soient les uni tes choi sjes 
pour Ri et R 

j ' 
Q pourra être considéré comme étant essentiellement le mouvement Ri et a 
h a  sera une constante caractéristique si et seulement si A a est le terme i j 
dominant de la somme précédente : le mode correspondant est a l ~ r s  carnc- 

téristique du point de vue dynamique. Cependant, les termes d'interaction 

peuvent être non négligeables. P. PULAY et F. TOROK ( ) ont prrposé que 
la contribution de la coordonnée Ri à l'énergie potentielle soit expri~t@ 

par : 



c ' e s t  à d i r e  : 

2 ( k )  2 ~ ' ~ )  = vk qk 1 Vi avec 
i i 

Dans ces c o n d i t i o n s  l e s  termes d ' i n t e r a c t i o n  v!k)  = ~ ! k )  s o n t  également 
1 J  J 1 

r e p a r t i s  s u r  Ri e t  R . r o t t e  d i s t r i b u t i o n  a  é t é  l a r a e k e n t  d i s c u t é e ,  j u s -  

t i f i é e  e t  u t i l i s é e  j ( 5-7)  

Cependant e l l e  ne donne par  une image r é e l l e  de l a  n a t u r e  du mode"). 

Cons idércns l a  ~ a t r i c e  é n e r g i e  c i n é t i q u e  : 

Pour l e  mode a on a  : 

Les q u a n t i t é s  qTi j o u e n t  l e  même r ô l e  que l e s  i'' e t  c a r a c t é r i s e n t  l e s  i j 
coup lages c i  némat i r lues.  

Les.  T-,~ s a t i s f o n t  l a  r è g l e  des sommes : 

S i  G e s t  d i a g o n a l e  on o b t i e n t  l a  r è g l e  de TELLER : 

On p e u t  o b t e n i r  une r è g l e  ana logue p o u r  l e s  h l j  : 



S i  l a  i i e m p  coordonnée i n t e r n e  Pi e s t  prépondGrante dans l e  cxième mode 

Q ,  a l o r s  

La va leu r  A = représen te  l n  f réquence qu i  cor respond à l a  

coordonnée Ri en l ' absence  de couplane. 

2 2 1 Il s u f f i r a  d ' i n s p e c t e r  l e s  termes Lia Fi e t  Li,. ( G -  pour t r o u v e r  

l e s  coodonnées Ri mises en j e u  dans l e a  ième mode. 

-11.1-b) Espace du champ de force modèle - 
-- 

S o i t a  l a  m a t r i c e  des cons tan tes  de f o r c e  t e l l e  que : 

F = Z @  Z  é t a n t  l a  m a t r i c e  des c o n t r a i n t e s .  i 161 

La c o n t r i b u t i o n  de chaque cons tan te  de f o r c e  à un mode normal s 'expr ime 

p a r  l e  p r o d u i t  m a t r i c i c l  : 

Les éléments de c e t t e  m a t r i c e  r ep résen ten t  l e s  c o n t r i b u t i o n s  f r a c t i o n n a i r e s  
( 9  de chaque coordonnée dans l e  champ @ à l a  f réquence A . 



-11.1-c) Projection cartesienne des modes - - 

E l l e  s ' o b t i e n t  à p a r t i r  des r e l a t i o n s  : 

R = B X  

Cependant, l a  m a t r i c e  6 @ t a n t  r e c t a n q u l a i r e ,  nous devons d é f i n i r  l a  t r a n s -  

f o r m a t i o n  i n v e r s e  p a r  une n o u v e l l e  m a t r i c e  A t e l l e  que : 

X = A  R e t  BA  = E E é t a n t  l a  m a t r i c e  i d e n t i t é .  

Nous savons que 

1% B M - B = G  donc B M - ' B G - ' = E ,  e t  p a r  s u i t e  A = M- 1 "' BG-1  

-1'- -1 
pu isque  R = L Q ,  X Z L X Q = A L Q =  ( M  BG L ) Q  e t  



-11.2 - MOUVEMENTS D'ENSEMBLE : EXEMPLE DU 1-2 TRANS DICHLORETHANE - 

Les méthodes précédentes ont é t é  t r è s  u t i l i sées  pour caractér iser  

les modes de vibration de molécules pet i tes  (nombre d'atome < 5 0 ) .  Cependant 

pour de grosses molécules de t rès  nombreux couplages dynamiques e t  cinématiques 

apparaissent . 
En vue de décrire les spectres de vfbration de grossesmnlécules, 

T. SHIMANOUCHI (1°) a  in'rcduit l a  notton de vibrations d'ensemble que nous 

allons décrire.sur la molécule de 1-2 trans dichloroéthane. 

Cette molécule a  toujaurs été  la molécule-clé pour les travaux 

de S .  MIZUSHIMP .*1 cid f a i t  de son importance comme molécule modèle 

pour l ' é tude  des rotations empéchées. 

Les premiers calculs des modes de vibration de cet te  molécule 

o n t  é t é  f a i t s  par S. MIZUSHIMA e t  Y. MORIN0 (13) en la t r a i t a n t  comme 

un corps à 4 masses. Ces calculs ont é té  améliorés par S. MIZUSHIMA e t  

ses collaborateurs (14,15) 

Les calculs des modes en tenant compte de tous les atomes ont  
confirmé les résu l ta t s  précédents (16 -lS) 

La description des modes à par t i r  dês distributions d'énergie 

potentiel l e  figure dans la colonne 4 du tableau 1  . 
Cependant, lorsqu'on calcule les déplacements atomiques a u  cours 

de chaque vibration, les  modes sont décri ts  différemment. 

Le mouvement du i  ième atome pendant l a  vibration normale a  

e s t  donné par : 

xa i  = x" i  + d ( L  )a.~in2.c;at 
X X I  

xg ,  y; e t  zy  sont l e s  coordonnées du i  ième atome au repos ; - 
v e s t  l e  nombre d'onde de l a  vibration a  a 



TABLEAU 1 

VIBRATIONS NORMALES DU 1,2-TRANS-DICHLOROETHANE 

I iBS. 1 ATTRIBUTION 

a 
5! 1 

2957 CH2 valence 

2 1445 CH2 c i s a i  1 lement 

- 1 cm 

v3 1304 CH2 balancement 

5 7 54 CC1 valence 

--------3--------- i -------p-----------------------------  

6 300 C C C l  dé fo rmat ion  

A p a r t i r  de l a  
d i s t r i  b u t i o n  

d ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  

au v7 3005 CH2 valence 

8 1123 CH2 t o r s i o n  

v9 773 CH2 r o t a t i o n  

"10 123 CC t o r s i o n  

A p a r t i r  de LX 

bg vll 
3005 CH2 valence 

12 1264 CH2 t o r s i o n  

13 989 r o t a t i o n  

CH2 va 1 ence 

CH2 c i s a i l l e m e n t  

CH2 ba l  ancement 
( CH2-CH2) va 1 ence 

( CH2-CH2) r o t a t i o n  ' 

(CH2Cl-CH2Cl) valence 

( é l o n g a t i o n  de l a  molécule):: 

CH2 - v a l  ence 

CH2 t o r s i o n  

CH2 r o t a t i o n  

(CH2-CH2) t r a n s l a t i o n  
(dé fo rmat ion  de l a  molécule):: 

CH2 v a l  ence 

CH2 t o r s i o n  

CH2 r o t a t i o n  

bu '14 2983 CH2 v a l  ence CH2 va l  ence 

v15 1461 CH2 c i  sa i  11 ernent CH2 c i s a i l l e m e n t  

16 1232 CH2 balancement CH2 balancement 

v1  7 7 28 CC1 valence (CH2-CH2) t r a n s l a t i o n  

'18 222 C C C l  dé fo rmat ion  (CH2-CH2) t r a n s l a t i o n  

(dé fo rmat ion  de l a  molécule):: 

%, -- . N 

:: v i b r a t i o n s  d 'ensemble 



son t  l e s  éléments de l a  m a t r i c e  LX  t e l l e  que : 

Le c o e f f i c i e n t  d d 'homogénéité des grandeurs physiques vau t  : 

s i  1 ' o n  prend pour  un i  t é  de longueur  1 ' angs t r im ,  pour  un i  tés de masse l e s  

u n i t é s  de masses atomiques, e t  s i  l ' o n  admet que l ' é n e r g i e  t o t a l e  du 

système vau t  KT où T e s t  l a  température en degré K e l v i n .  

La f i g u r e  1 donne l e s  p ro j ec t i ons  x:, y:, zp quand on donne è 

2ncva t  l e s  va l eu rs  -90°, -$O0,  . . .  t 80°, + 90". 

On cons ta te  que ces d ive rses  p r o j e c t i o n s  se chevauchent, f a i s a o t  

a p p a r a î t r e  des sur faces  de recouvrement.  

La colonne 5 du t ab leau  1 donne l a  d e s c r i p t i o n  des modes de 

v i b r a t i o n  à p a r t i r  de ces p r o j e c t i o n s .  

La v i b r a t i o n  v6 (dé fo rmat ion  a n g u l a i r e  symétr ique C-C-Cl) e s t  

auss i  d é c r i t e  comme un mode de va lence d'ensemble. C ' e s t  une s o r t e  de 

v i b r a t i o n  de valence C l  . . . .. C l ,  tous l e s  au t res  atonies s u i v a n t  l e  mouvement 

des atomes de c h l o r e .  

Les modes u10 ( t o r s i o n  C-,C) e t  v18 (dé fo rmat ion  angul 'a i re  a n t i -  

symétr ique)  son t  des modes de dé fo rmat ion  a n g u l a i r e  de l a  molécu le  puisque 

l o r s q u e  l e s  2 atomes de c h l o r e  se dép lacen t  dans une d i r e c t i o n ,  l e  m o t i f  

c e n t r a l  CH2-CH2 se déplace en sens i nve rse .  

Le mode v17 ( va lence  an t i s ymé t r i que  C-Cl)  se comporte de l a  

même façon, cependant il n ' e s t  pas responsable  d ' une  déformat ion de t o u t e  

l a  mo lécu le  mais seulement d ' une  t r a n s l a t i o n  l o c a l e  du groupe CH2-CH2. 

Les au t res  modes son t  des v i b r a t i o n s  l o c a l i s é e s .  Les modes 

vl, v2, v3, v,, V 8 >  vll, vI2, v14, v15 e t  Vl6 ne m e t t e n t  en j e u  que des 

mouvements des atomes d'hydrogène, l e s  atomes de c h l o r e  e t  de carbone 

res . tan t  prat iquement  f i x e s .  
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Les nnrdes vg e t  v13 (balancement CH2) v o i e n t  l e s  atomes 

de carbone se dép lacer  légèrement, e t  i l s  sont  d e c r i t s  respect ivement  

comme des modes de t o r s i o n - e t  de r o t a t i o n  du groupe CH2-CH2. 

Pour v 4 ,  il s ' a g i t  d ' une  v i b r a t i o n  de valence C-C,  l e s  2 atomes 

de c h l o r e  r e s t a n t  f i x e s  ; c ' e s t  donc une v i b r a t i o n  de valence du groupe 

CHZ-CH2. 

En ce qu i  concerne v ( v i b r a t i o n  de valence symétr iqup C-Cl ) ,  5 
l e s  2 atomes de c h l o r e  sont  f i x e s  e t  il s ' a g i t  i c i  d 'une  r o t a t i o n  l o c a l e  

du groupe CH2-CH2. 

On peu t  cons idé re r  c e t t e  molécule Cl-CH2-CH - C l ,  du p o i n t  de vqe 2 
des masses, comme une molécule d ia tomique C l  . . . . .  C l  su r i r np~sée  à un groupe 

'6 ' l a  v i b r a t i o n  de valence C l  . . . . . C  1, e s t  une v i b r a t i o n  d ' en -  

qernble correspondant à l a  molécule diatomique. 

Les 2 modes v10 e t  v18 sont  également des v i b r a t i o n s  d'ensemble 

pour  l e s q u e l l e s  l e  groupe CH2-CH2 se déforme perpendicu la i rement  à l a  

d i r e c t i o n  C l . .  . . C l .  

Toutes l e s  au t res  v i b r a t i o n s  sont  1 oca l  i sées, l e s  atomes Q' hy- 

drogene e t  l e  groupe CH2-CH2 se déformant localement,  l e s  2 atpmes de 

ch1 o r e  r e s t a n t  f i x e s .  



-11.3- EXEMPLE DE MOUVEMENT D'ENSEMBLE DANS LE CAS DE MOLECULES 

CHAINES : LE MOUVEMENT ACCORDEON DES ALCANES L I N E A I R E S  - 

Dans ce t y p e  d 'é tudes ,  l a  molécu le  modèle e s t  l e  po l yé thy l ène  +H+n . 
On peu t  a t t e i n d r e  des molécules monodisperses en é t u d i a n t  l e s  a lcanes  l i n é -  

a i r e s  CH3(CH2),CH3, ce q u i  permet de s u i v r e  1 ' é v o l u t i o n  des modes en f o n c t i o n  

de l a  longueur  de chaîne. 

Une molécu le  de p o l y é t h y l è n e e n  chaîne prend une c o n f o r m a t i o ~  p l ane  z ig -zag  

t r a n s  à 1 ' é t a t  c r i s t a l l i n .  E l l e  peu t  ê t r e  cons idérée comme u n  c r i s t a l  à une 

dimension e t  l ' a n  d i s t i n g u e r a  donc des modes op t iques  e t  acous t iques .  L ' ana l yse  

pa r  coordonnées normales a é t é  f a i t e  (19-22) 

Ce t t e  analyse permet d ' a t t e i n d r e  l e s  courbes de d i s p e r s i o n  ( f i g u r e  2 ) 
que nous verrons en d é t a i l  dans l e  c h a p i t r e  III. 

Les branches v 5  e t  vg  son t  des branches acoust iques auxque l les  I q s  v i b r a -  

t i onsd ' ensemb le  appar t iennen t .  Les au t res  branches sont  des branches op t iques  

q u i  comprennent l e s  v i b r a t i o n s  l o c a l e s .  Pour une chaîne i n f i n i e  l e s  branches 

v5 e t  v9 donnent des fréquences n u l l e s  oour  l e s  modes a c t i f s  en i n f r a r o u g e .  

Dans l e  cas des a lcanes c o n s t i t u é s  de n m o t i f s  i d e n t i f q u e s ,  de norqbreux modes 

dev iennent  a c t i f s .  Dans l e  cas où n e s t  suf f isamment grand ( n > 20) pour  

qu 'on  pu i sse  n é g l i g e r  l e s  ex t r ém i t és  des chaînes, l e s  f réquences son t  f o n c t i o q  
m lr de l a  d i f f é r e n c e  de ohase FiTT O" e s t  l ' o r d r e  de l a  v i b r a t i o n .  La  f i g u r e  

ci-dessous illustre l e s  modes pour  d i f f é r e n t e s  va leurs  de m. 

Modes des harmoniques des vibratiohs d'ensemble. 
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P l u s i e u r s  p o i n t s  d é l i c a t s  son t  à s o u l i g n e r  : 

- l e s  groupes CH3 terminaux sont  d i f f é r e n t s  du m o t i f  u n i t a i r e  ; cependant 

l e  f a i t  de cons idé re r  un a lcane comme une molécu le  de po lyméthy lène n ' i n t r o d u i t  

f i na l emen t  qu 'une e r r e u r  n é g l i g e a b l e  su r  l e s  mouvements d 'ensemble à c o p d i t i o n  

de t e n i r  compte des v i b r a t i o n s  l o c a l e s  du groupe CH3 t e l l e s  que l a  t o r s i o n  

ou l a  r o t a t i o n  en l e s  c a l c u l a n t  à p a r t  ; 

- que c h o i s i r  comme u n i t é  dynamique ? S ' i l  s ' a g i t  du groupe CH2, n  vau t  

l e  nombre d'atomes de carbone Nc. Au c o n t r a i r e ,  s i  on c h o i s i t  l a  l i a i s o n  C - C ,  

l ' a n g l e  C - C - C  QU l a  t o r s i o n  C-C,alors n  e s t  éga l  a Nc-1. N - 2  e t  Nc-3 resDec- 
C 

t i vement .  Quelques amb igu i tes  s u b s i s t e n t  encore ( 2 3 )  dans 1 ' i n t e r p r é t a t i o n  
m n de l a  d i f f é r e n c e  de phase x. De p lus ,  l e s  d i f f é r e n t s  modes peuvent se coup le r  

s ' i l s  appa r t i ennen t  à l a  même espèce de symét r ie  ; 

- ces modes, dans l e  c r i s t a l ,  peuvent donner l i e u  à des couplages avec 

l e s  v i b r a t i o n s  de réseau de t r a ~ s l a t i o n  e t  de r o t a t i o n .  Les v i b r a t i o n s  de réseau 

concernent l e s  cas m=O e t  m = l ,  cependant, l e s  couplages s o n t  f a i b l e s  dans l e  
cas du mode l o n g i t u d i n a l  acous t ique  d i s c u t e  i c i .  I l s  peuvent ê t r e  i m p o r t a n t s  

pour  d ' a u t r e s  modes (24)  

Le mode l o n g i t u d i n a l  acous t ique  d ' o r d r e  m=l a  é t é  observé en 1944 p a r  

S. MIZUSHIMA e t  T .  SHIMANOUCHI ( 2 5 y 2 6 )  dans l e  spec t re  Raman d ' a l canes  c r i s -  

t a l l i n s  CnH2n+2y n = 4  à 14. 

Ce f u t  l a  première obse rva t i on  d 'une  v i b r a t i o n  d'ensemble. Les au teurs  

i n d i q u e n t  que l a  p l u p a r t  des f réquences des r a i e s  Raman des alcanes sont  indé-  

pendantes d u  nombre d'atomes de carbone à l ' e x c e p t i o n  de l a  f réquence l a  p l u s  

basse dans i a  r é g i o n  des dé fo rmat ions  angul a i  res  . Ce t t e  f réquence e s t  i nve r -  

sement p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  longueur  de l a  chaîne e t  e s t  a t t r i b u é e  au mode 

b a p t i s é  accordéon. S i  on a s s i m i l e  l ' a l c a n e  z i g - zag  t r a n s  à un bâton homogène 

de longueur  1, l a  f réquence du niode accordéon e s t  d ~ n n é e  p a r  : 

E e s t  l e  module dlYoung,p e s t  l a  d e n s i t é  de l a  chaîne.  



La fréquence Ranian observée e s t  : 

où N c  e s t  l e  nombre d'atomes de carbone de la molécule. 

Cette relation a é té  vérifiée sur u n  grand nombre d'alcanes ( l O ) .  i a  

fréquence du mode accordéon es t  peu affectée par l'arrangement des molécules 

voisines dans l e  c r i s t a l .  Même à l ' é t a t  liquide la fréquence e s t  la même à 

la condition que la  molécule so i t  zig-zag trans.  Lorsque la molécule n ' a d o p t e  

pas cet te  conformation, l e  mode accordéon n 'ex is te  pas'mais inverspment, si  

on trouve ce t t e  fréquence c ' e s t  que cet te  conformation e s t  adgptée. Cette. 

propriété a é té  u t i l i s ée  pour étudier l a  structure des alcanes à l ' é t a t  liquid 

On a meme pu déterminer a ins i ,  avec une précision analogue à ce l le  des rayons 

la  longueur des chaînes c r i s t a l l i nes  de polyéthylène au sein de cristaux . - 

amorphes (27-29) 

-11.4- CONCLUSION - 

La mise en évidence du mode accordéon e s t  d'une importance capi tale .  

Elle a permis d 'é tudier  la conformation des chaînes la térales  d e  composés 
présentant des stases mésomorphes ( 3 0 ) .  Elle ?eut ê t r e  u t i l i s ée  pour déter- 

miner la longueur e t  caractériser l a  conformation des chaînes hydrophobes de 

membranes bi 01 ogi ques. 



- CHAPITRE III - ------------ 

MOUVEMENTS D ' ENSEMBLE TRANSVERSES 

ACOUSTIQUES DANS LES ALCANES L I  N E A I  RES 



-111-1. SITUATION EN 1 9 7 2  - 

Les a lcanes l i n é a i r e s  o n t  f a i t  l ' o b j e t  de t r è s  nombreux t r avaux ,  

par  s u i t e  de l e u r  s i m p l i c i t é  s t r u c t u r a l e .  La r é p é t i t i o n  des groupements 

méthylènes c o n d u i t  à une géométr ie  p lane z ig -zag  à l ' é t a t  c r i s t a l l i n .  

Dans l e s  années 1960-1967, l e s  spec t res  de v i b r a t i o n  des p a r a f -  

f i nes  normales e t  du po l yé thy l ène  o n t  é t é  é tud iés  de façon i n t e n s i v e  e t  

l e s  a t t r i b u t i o n s  des r a i e s  aux modes de v i b r a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e  de 

fréquence supér ieu re  à 700 cm-', o n t  é t é  e f f ec tuées  de façon  complète (1-4)  

Des analyses en coordonnées normales e t  coordonnées de s y m é t r i e  

o n t  é t é  envisagées pour des chaînes i s o l é e s .  Ces c a l c u l s  o n t  é t é  étendus 

par  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  chaines dans l e s  3 dimensions (3 ,4 )  

Depuis 1967, des t ravaux  expér imentaux o n t  é t é  e n t r e p r i s  dans l e  domaine 

des basses fréquences où l ' o n  s ' a t t e n d  à observer  des r a i e s  Raman ca ra -  

t é r i s t i q u e s  du réseau c r i s t a l l i n  e t  des modes i n t r a m o l é c u l a i r e s  de d é f o r -  

mat ion  e t  de t o r s i o n .  

Une s é r i e  de r a i e s  de basse fréquence a é t é  mise en évidence dans 

l e s  spec t res  Raman de chaine de po lyméthy lène de longueur  f i n i e .  Ces bandes 

son t  a t t r i b u é e s  au mode l o n g i t u d i n a l  acoust ique (LA) d ' o r d r e  1 (ou  mode 

accordéon) de l a  cha ine e t  à ses harmoniques. 

Ces t ravaux  expér imentaux on t  é t é  e f f e c t u é s  en u t i l i s a n t  une 

e x c i t a t i o n  par  l a s e r ,  une d é t e c t i o n  p h o t o é l e c t r i q u e  e t  un double mono- 

chromateur.  La f i g u r e  1 présen te  l e  spec t re  Raman de basse f réquence 

e n r e g i s t r é  par  R.F. SCHAUFELE e t  T .  SHIMANOUCHI ( 5 )  pour 1 ' hexa t r i acon tane  

normal C36H74. 

La bande observée à 67,4 cm-' a é t é  a t t r i b u é e  au mouvement symétr ique 

l o n g i t u d i n a l ,  de t y p e  accordéon, du s q u e l e t t e  carbone étendu z ig -zag .  

Ce mouvement e s t  d é c r i t  c i  desccus: 



FIGURE 1 



Les v i b r a t i o n s  de basse fréquence de type  l o n g i t u d i n a l  acous t ique  

des p a r a f f i n e s  à l ' é t a t  s o l i d e  son t  d ' u n  grand i n t é r ê t  c a r  l e s  f réquences 

correspondantes dépendent de manière c r i t i q u e  de l a  longueur  de l a  cha ine .  

Ces v i b r a t i o n s  o n t  é t é  é tud iées  en d é t a i l  e t  l e s  v a l e u r s  de l e u r  f réquence 

son t  r epo r t ées  dans l a  f i g u r e  2. 

La f réquence de l a  v i b r a t i o n  l ong i t bd i na le  acous t ique  d ' o r d r e  1 

(mouvement accordéon) v a r i e  approximat ivement de façon inversement Dro- 

p o r t i o n n e l l e  en f o n c t i o n  de l a  longueur  de l a  chaîne. W.L. PETICOLAS 

e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  ( 6 )  o n t  f a i t  l a  l i a i s o n  e n t r e  c e t t e  v i b r a t i o n  e t  

l a  longueurde  rep l i emen t  des chaînes déterminée par  r ayon  X dans un mono- 

c r i s t a l  de ~ o l y m é t h y l è n e .  

Les fréquences o n t  é t é  observées dans l e  domaine 10-40 cm-', pour  

des épaisseurs  de monocr is taux v a r i a n t  de 90 à 250 A .  La v a r i a t i o n  de l a  

longueur  du rep l i emen t  dans l e s  monocr is taux de po l yé thy l ène  en f o n c t i o n  de 

l a  température du r e c u i t  e s t  donnée dans l a  f i g u r e  3 .  

Le bon accord e n t r e  l e s  2 courbes suggère que 1 'on  peu t  u t i l i s e r  

l e s  mesures des fréquences LA pour  p r é d i r e  l a  longueur  de l a  cha ine  

z i g - zag  en c o n f i g u r a t i o n  t r a n s  dans l e  po l yé thy l ène  en  vrac ou é t i r é  

à f r o i d ,  l i n é a i r e  ou b i e n  r a m i f i é  ( 7 ) .  W.L. PETICOLPS a a t t r i b u é  l e  f a i t  

que l a  longueur  de l a  cha lne déterminée à p a r t i r  des f réquences LA e s t  

i n f é r i e u r e  à l a  longueur  obtenue à p a r t i r  des rayons X aux e f f e t s  des 

bou ts  de chaine (8 )  

Une étude u t i l i s a n t  l a  spec t roscop ie  Raman s u r  l a  molécu le  c y c l i q u e  

C34t i68 a permis à T .  SHIPIANOUCHI e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  (') de conc lu re  

que l e s  e f f e t s  de bou t s  de chafnes (ou e f f e t s  de c y c l i s a t i o n )  ne p rodu i sen t  

pas d e  v a r i a t i o n  impo r tan te  de l a  f réquence accordéon des segments e n t i è r e -  

ment t r a n s .  A l ' é t a t  c r i s t a l l i n ,  l a  molécu le  c y c l i q u e  C34H68 prend une forme 

où l ' o n  t r o u v e  2 segments de 15  CH2 chacun en c o n f i g u r a t i o n  en t iè rement  

t r a n s .  Une bande e s t  e f f ec t i vemen t  observée, dont  l a  f réquence e s t  v o i s i n e  

de c e l l e  du pentadécane. 

Les mouvements du t y p e  accordéon pa ra i ssen t  peu a f f e c t é s  par  1 ' e n v i -  

ronnement c r i s t a l l i n .  Pour c e t t e  r a i s o n ,  l a  courbe donnant l a  v a r i a t i o n  de l a  
m f réquence du mode l o n g i t u d i n a l  acous t ique  en f o n c t i o n  de N; OU m e s t  l ' o r d r e  

de l a  v i b r a t i o n  e t  Nc l e  nombre d'atomes de carbone de l a  molécule,est  régu-  

l i è r e ,  quelque s o i t  l e  système c r i s t a l l i n .  



FIGURE 2 - V a r i a t i o n  des fréouences L.A. en f o n c t i o n  de l a  d i f f é r e n c e  
de phase - Nc . Les p o i n t s  expérimentaux son t  ind iqués  Nc-m où 

Nc e s t  l e  nombre d'atomes de carbone e t n !  l ' o r d r e  de l a  v i b r a t i o n  - 



FIGURE 3 - Courbe supérieure : résultats des R X  

Courbe inférieure : résultats Raman - 



Dans l e  domaine des basses fréquences on s ' a t t e n d  à t r o u v e r  Sur l a  

base des c a l c u l s  e f f e c t u é s  pour l e  po lyméthy lène (5 4, des mouvements d ' en -  

semble de t ype  t r ansve rse  acous t ique  (TA), a c t i f s  en spec t roscop ie  de y i b r a -  

t i o n .  

En 1972, de nombreuses données expér imenta les r e l a t i v e s  aux mouvement: 

d 'ensemble de t ype  l o n g i t u d i n a l  acous t ique  e x i s t e n t  mais on n ' e n  possède pas 

pour l e s  mouvements TA. L ' a p p a r i t i o n  de spect romètres Raman à monochroinateur 

t r i p l e  en 1973 a r é v o l u t i o n n é  l e  domaine expér imenta l  des v i b r a t i o n s  de bassc 

f réquence.  A c e t t e  époque nous avons e n r e g i s t r é  l e  spec t re  Ranian de basse fré 

quence de l ' h e x a t r i a c o n t a n e  nCC6H74 à l ' é t a t  de poudre p o l y c r i s t p l l i n e  avec 

un spect romètre  à t r i p l e  monochromateur CODERG T 800. A l a  même époque, des 

spec t res  de ce p r o d u i t  o n t  é t e  p u b l i é s  mais à r e s o l u t i o n  p l u s  f a i b l e ,  en 
(10)  u t i l i s a n t  l a  tech-nique du f i l t r e  à vapeur d ' i o d e  . 

Les mouvements i n t r a m o l é c u l a i r e s  t ransverses  acoust iques de l a  chaîne 

z ig -zag  t r a n s  nC36HH74 o n t  é t é  a l o r s  mis en évidence pour  l a  oremière f o i s .  

111.2 - SPECTRES RAMAN DE BASSE FREOUENCE DES ALCANES LINEAIRES 

5lH2n+2 avec n PAIR 2 26 ET ATTRIBUTION AUX MODES INTRA 

ET INTERMOLECULAIRES - 

111.2-a)Spectres Raman de basse fréquence de l'hexatriacontane 

normal nC36H,4 et attribution à partir de la courbe de 

dispersion du polyméthylène orthorhombique - 

La f i g u r e  4 p résen te  l e s  spec t res  Faman de basse fréquence de 

l ' h e x a t r i a c o n t a n e  à l a  température ambiante e t  à l a  température de l ' a z o t e  

l i q u i d e .  Les r a i e s  Raman observées peuvent ê t r e  a t t r i b u é e s  su r  l a  base de 

c a l c u l s  e f f e c t u é s  pour  une chaîne de polyméthylène i n f i n i e  dans l a  forme 

p lane z i  g-zag . 
Chaque niode v i b r a t i o n n e l  dans l e  c r i s t a l  de po lyméthy lène orthoyhom- 

b ique peu t  ê t r e  c a r a c t é r i s é  par  l e s  d i f f é r e n c e s  de phase a,, ab e t  6, e n t r e  

l e s  mouvements de 2 groupes CH v o i s i n s  l e  l o n g  des 3 axes c r i s t a l l o g r 3 p h i q u l  

M. TASUMI e t  T .  SHIMANOUCHI (3 f  e t  M. TASUMl e t  S .  KRIHM ( 4 )  o n t  e f f e c t u e  l e  

c a l c u l s  des fréquences correspondant  aux modes normaux pour l e q u e l  









FIGURE 5 v 



- b r a n c h e  a 

- - - - - -  branche b 

FIGURE 6 





La r e l a t i o n  e n t r e  l a  f réquence e t  l a  d i f f é r e n c e  de phase dans l e  cas 

du c r i s t a l  de po l yé thy l ène  se résume en 9 branches. (courbes de d i s p e r s i o n )  

q u i  son t  présentées s u r  l a  f i g u r e  5 . Les courbes correspondant  à vl 

( v i b r a t i o n s  de valence CH2 symétr ique ) e t  vg ( v i b r a t i o n s  de va lence CH2 a n t i -  

symétr ique ) son t  omises. Les courbes en t r a i t  p l e i n  se r appo r t en t  aux mouve- 

ments dans l e  p l a n  du s q u e l e t t e  carboné, l e s  courbes en p o i n t i l l é s  aux mouve- 

ments hors  de ce p l an .  Par s u i t e  des i n t e r a c t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  dans l e  

c r i s  t a 1  ( 3 y 4 )  chacune de ces branches se décomposent en 2 sous-branches 

désignées oar  a e t  b.  Sept branches (v1-v4 e t  v6.- correspondent à des 

v i b r a t i o n s  purement mo lécu la i r es  ( v i b r a t i o n s  l o c a l e s )  e t  o n t  des f réquences 

supér ieu res  à 700 cm-'. 

Dans l e  cas 6, = ab = O e t  6, # O, l e s  courbes de d i s p e r s i o n  c a l c u l é e s  

pour  vl-v4 e t  v - V  o n t  é t é  v é r i f i é e s  pa r  l ' a n a l y s e  de l a  p rog ress i on  des 6 8 
fréquences des bandes i n f r a rouges  des o a r a f f i n e s  normales ( 1 ~ 2 )  

Les 2 branches v5 e t  v g  ( f i g u r e  6 )  s o n t  des branches acous t iques  

auxque l les  appa r t i ennen t  l e s  v i b r a t i o n s  diensemble.v5 cor respond aux v i b r a t i o n s  

dans l e  p l a n  e t  vg aux v i b r a t i o n s  hors  du p l a n  carboné. 

L ' a t t r i b u t i o n  des r a i e s  Raman observées pour l ' h e x a t r i a c o n t a n e  nC36H74 

aux v i b r a t i o n s  l o c a l e s  e s t  présentée su r  l a  f i g u r e  7 .  

a b Les fréquences v5 ( T )  e t  v5  ( n )  o n t  é t é  observées dans l e  s p e c t r e  

i n f r a r o u g e  du po l yé thy l ène  (11-13) 

Les modes de l a  branche v5  dans l a  r é g i o n  O < 6c  < 3. o n t  é t é  observés 
. (14-16) dans l e s  spec t res  Raman des p a r a f f i n e s  normales à l ' é t a t  so  de 

L'exemple d ' u n  t e l  spec t re  e s t  p résen té  dans l a  f i q u r e  8 pour  l ' h e x a t r i a c o n t a n e  

normal , e t  q u i  donne également l e s  f réquences ca l cu l ées  des modes LA. 

Les bandes observées dans c e t t e  r é g i o n  pour une molécu le  de p a r a f f i n e  

normale à n atomes correspondent  aux modes c a r a c t é r i s é s  par  6 c = - mn n avec 

m = 1, 2, . . .n-1 ( 1 9  ) .  A 1 'époque où nous avons obtenu l e  spec t re  Raman 

de t r è s  basse fréquence de l ' h e x a t r i a c o n t a n e ,  on ne posséda i t  pas de données 

expér imenta les  en a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  e t  en d i f f u s i o n  Raman,relatives aux 

a u t r e s  p a r t i e s  des branches v5 e t  vg  b i e n  que ces courbes f u s s e n t  en accord  

avec l e s  données de d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  des neut rons ( 1 7 )  . 
La bande observée pa r  nous ' ( f i g u r e  4 )  à 69 cm-' e s t  a t t r i b u é e  au mouvement 

a T 1 ongi  t u d i  na1 acous t ique  d '  o r d r e  1 (mouvement accordéon) vg (%). 



- FREQUENCES LONGITUDINALES ACOUSTIQUES DE C36H74 - 
............................................... 

Ordre de l a  v i b r a t i o n  Fréquence ca l cu l ées  Fréquence observée 

m cm - 1 
cm - 1 

FIGURE 8 



Les r a i e s  dont  l e s  f réquences son t  i n f é r i e u r e s  à l a  f réquence du mode 

accordéon ne peuvent pas ê t r t  a t t r i b u é e s  à l a  branche vg dans l a  r ég ion  
TI O < 6, < - puisque l a  fréquent? du mode accordéon e s t  l a  p l u s  basse a t tendue  
3 

dans c e t t e  r é g i o n .  Ceci e n t r a i n e  'cue ces r a i e s  "cîr.%2n n rov i ennen t  de 1;i branche 
Qn 

v9 dans l a  rég io r ,  - 5 < 6c  <..(Fig.9) .Dans c e t t e  région l a  branche v g c o n s i s t e  en des 

modes pour l e s q u e l s  il y a couplage e n t r e l e s  mdesdedé fo rmat ion  du s q u e l e t t e  

e t  l e s  modes de t o r s i o n .  De t e l s  modes son t  c a r a c t é r i s é s  par  l a  d i f f é r e n c e  
mn de phase a,=% ( m  e n t i e r  i n f é r i e u r  ou égal  à 34) (19)  

Les modes Ag, a c t i f s  en d i f f u s i o n  Raman, o n t , d e s  v a l e u r s  impa i res  de m. 

Les a t t r i b u t i o n s  des r a i e s  Raman aux modes de v i b r a t i o n s  de réseau r o t a t i o n n e l  

e t  aux modes de v i b r a t i o n s  d 'ensemble son t  données dans l e s  t ab l eaux  1 e t 2  

respec t i vement .  Les bandes à 6 e t  9 cm-' p rov iennen t  de v i b r a t i o n s  de r o t a t i o n  

de l a  longue mo lécu le  chaîne au tou r  des axes pe rpend i cu l a i r es  à l a  d i r e c t i o n  

de l a  chaîne. On peut  approcher l e s  modes correspondants par  l e s  modes pour  
3477 l e s q u e l s  a, e s t  proche de n (en  f a i t  -). Leurs  f réquences se ron t  donc 
3 5 

a 34n proches des ' f réquences v (-) e t  vb ( jbT I ) .  Les fréquences c a l  culëes 
a 3 4 ~  b 34T 9 35 -1 9 35 v (-) e t  v (-) son t  5 e t  8 cm respect ivement ,  f réquences q u i  cor repondent  
9 35 9 35 

b i e n  aux bandes observées à 6 e t  9 cm-'. La première cor respond à un mode de 

réseau de r o t a t i o n  par  r a p p o r t  à l ' a x e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  b e t  l a  seconde à 

un mode de réseau de r o t a t i o n  au tou r  de 1 'axe .a .  

Puisque l ' o n  a 2 molécu les p a r  m a i l l e  (,20), 4 v i b r a t i o n s  de réseau de 

r o t a t i o n  au tou r  des axes a e t  b sont  a t tendues au t o t a l .  Les bandes à 6 e t  

9 cm-' p rov i ennen t  de mouvements de r o t a t i o n  en phase des 2 molécu les de l a  
a 341~ c e l l u l e  u n i t é .  Les 2 modes en o p p o s i t i o n  de phase correspondent  à v ~ ( ~ )  

b 3471 e t  v (-). Les f réquences ca l cu l ées  de ces modes son t  prat iquement  c e l l e s  de 
a 5 35 b 

v5 ( T )  e t  v5  ( T ) .  

Ces fréquences ca l cu l ées  sont  

a v5 (n) : 81 cm - 1 

b v5 (n )  : 113 cm-' 
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TABLEAU 1 

V i b r a t i o n  de réseau de r o t a t i o n  de n-C36H,4 

Axe de r o t a t i o n  

6 

a 

a 

6 

c 

C 

Mode 

a 
vg (34635) 

b 
9 (34 d 3 5 )  

a 
v5 (34d35) 

b 
v, (34d35) 

4 (0 )  

b 
V5 (0)  

f réquence ca lcu l  ée 

( cm-') 

5 

8 

8 1 

113 

139 

182 

fréquence dse rvée  

( cm-' ) 

6 

9 

8 1 

109 

132 

- 

d 



TABLEAU 2 

4~ Fréquences calculées e t  observées de vg dans la région -4, <n 
5 

pour 1 ' hexatri acontane normal n-c366H7 - 

Ordre de Fréquence calculée Fréquence observée 
vibration m (cm-1) (cm-1) 

Branche a Branche b Branche a Brariche b 
I 1 

3 4 5 8 6 9 

33 14 2 O 15 2 4 

3 2 24 3 1 - - 

3 1 36 4 5 3 5 44 

3 O 48 6 O - - 

2 9 6 O 76 5 7 7 6 

2 8 73 93 - - 

I 



Les f réquences de ces modes, observées dans l e  s p e c t r e  i n f r a r o u g e  

s o n t  80 e t  110 cm-' r e s p e c t i v e m e n t  ( 2 1  

Les bandes observées en Raman à 81  e t  109 cm-' s o n t  a t t r i b u é e s  à ces 
b  

modes. La bande à 132 cm-' ( f i g u r e  10 ) p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  à v5 ( 0 )  c o r r e s -  

pondant à un mode de réseau de r o t a t i o n  p a r  r a p p o r t  à l ' a x e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  

c .  La f réquence  d ' u n  a u t r e  mode de réseau de r o t a t i o n  V; ( 0 )  p a r  r a p p o r t  à 

1  ' a x e  c  e s t  c a l c u l é e  à 182 cm-'. C e t t e  bande e s t  c e r t a i n e m e n t  masquée p a r  

l a  bande p l u s  i n t e n s e  à 189 cm-' a t t r i b u é e  à va ( )  L ' exemp le  p r é c é d e n t  des 
5 36 

s p e c t r e s  Raman de basse f réquence  de l ' h e x a t r i a c o n t a n e  e t  l ' a t t r i b u t i o n  aux 

modes de v i b r a t i o n  d 'ensemble  mon t re  l ' i m p o r t a n c e  de l ' a p p o r t  des monochroma- 

t e u r s  à f a i b l e  t a u x  de l u m i è r e  p a r a s i t e  dans l e  domaine de l a  s p e c t r o s c o p i e  

Raman e x p é r i n e n t a l  e .  

111.2-b)  S p e c t r e s  Raman de  b a s s e  f r é q u e n c e  d e s  a l c a n e s  

l i n é a i r e s  C H a v e c  n p a i r  3 2 6  - n 2n+2 

Les s p e c t r e s  Raman de basse f réquence  des a l canes  normaux CnHZnt2 avec 

n  p a i r  = 26 à 44 o n t  également é t é  e n r e g i s t r é s  à l a  t e m p é r a t u r e  de l ' a z o t e  

l i q u i d e .  Ces substances p r é s e n t e n t  d i v e r s e s  formes polymorphes.  E l l e s  peuvent  

c r i s t a l l i s e r  dans une forme o r tho rhomb ique  ou 2 formes monoc l i n iques  d i f f é r e n t e s  

s u r t o u t  l o r s q u e  n  > 28. Dans chaque cas l a  s o u s - c e l l u l e  q u i  d é c r i t  l a  répé -  

t i t i o n  des groupements CH2 e s t  o r tho rhomb ique  e t i s o ç t r u c t u r a l e  du p o l y é t h y l è n e .  

Les p r o j e c t i o n s  de l a  s o u s - c e l l u l e  e t  des cha înes  dans des formes v a r i é e s  de 

nCC6HH7 e t  nCg4Hlg0 o n t  é t é  p résen tées  p a r  F .  KHOURY e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  ( 2 2 ) .  

P l u s i e u r s  s é r i e s  de r a i e s  o n t  é t é  observées en p l u s  de c e l l e s  c o r r e s -  

pondant au mode accordéon ( f i g u r e 1 1  ) .  Des exemples de s p e c t r e s  s o n t  p r é s e n t é s  

en annexe A .  Les f réquences  observées e t l e s  a t t r i b u t i o n s  s o n t  données dans 

l e  t a b l e a u  3 . A p a r t i r  de ces r é s u l t a t s ,  il e s t  p o s s i b l e  de c o n s t r u i r e  l a  
4.rr 

cou rbe  de d i s p e r s i o n  de vg  dans l a  r é g i o n  - < G~ Ln .  Les 2  branches a  e t  b  
5  

e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  comparées avec l e s  branches t h é o r i q u e s  dans l a  f i g u r e  12. 

Les e f f e t s  du polymorphisme s u r  l e s  modes l o n g i t u d i n a u x  a c o u s t i q u e s  

a c t i f s  en Raman, o n t  é t é  é t u d i é s  en d é t a i l  p a r  F. KHOURY e t  ses c o l l a b o r a -  

t e u r s  (22 )  . 
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I l s  o n t  remarqué que les  fréquences de ces modes étaient  fonction 

de l 'or ientat ion de l 'axe de la  chaîne par rapport aux plans contenant 

les groupenients méthyl terminaux e t  également fonction de la longueur 

de la chaîne. 

I l s  en ont conclu que les  différences dans les  fréquences étaient  

associées aux variations dans l'empilement des groupes terminaux dûes 

aux différences dans les formes c r i s t a l l i nes .  

En ce qui concerne les  a t t r ibut ions aux modes de réseau de rotation 

dans les  alcanes normaux orthorhombiques e t  l e  polyéthylène, i l  existe 

de profonds désaccords dans la l i t t é r a tu re  récente. Ces at t r ibut ions 

sont résumés dans l e  tableau 4 .  

Récemment B .  FANCONI ( 2 3 )  a présenté de nouvel les  données de spectro- 

scopie Raman à basse température sur les  alcanes orthoronibiques 

Sur l a  base de ces données e t  des a t t r i b u t i ~ n s  tlxistantes, i l  a tenté 

de donner une réponse défini t ive au problème des at t r ibut ions aux modes de 

réseau de rotation pour les alcanes normaux orthorhombiques e t  l e  polyéthylène. 

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

e t  en part icul ier  des mesures de polarisation sur monocristaux, 



TABLEAU 4 

AUTEURS s 
Vergoten e t  a l .  ( r é f .  36) 

O1 f and Fanconi ( r é f .  10) 

Wu and N i c o l  ( r é f .  37) 

Ha r l ey  e t  a l .  ( r é f .  38) 

COMPOSES 

FREQUENCE 

OBSERVEE cm - 1 

n-a l  canes I 
orthorhombiques 1 

po l yé thy l ène  I 137 

TEMPERATURE/K 

I b39 
mode de r o t a t i o n  

ATTRIBUT IONS a 

7 7 

réquence indépendante de l a  
longueur  de l a  chaîne. 

b39 mode de r o t a t i o n  

mode de r o t a t i o n  
II 

i 39 

mode ne f i g u r a n t  pas au 

c e n t r e  de l a  zone ( b ) .  

7 7 a mode de r o t a t i o n  (é tudes 
9 de p o l a r i a t i o n )  

( a )  l e s  espèces de symé t r i e  se r a p p o r t e n t  au groupe ponctue l  D2h du po l yé thy l ène  

b (b )  ce mode se t r o u v e  su r  l a  branche u5 près du p o i n t  de phase (O,O,n)etsa f réquence d o i t  ê t r e  

prat iquement  i d e n t i q u e  à c e l l e  du mode de t r a n s l a t i o n  bZu du po l yé thy l ène .  



1 1 1 . 3  - SPECTRES RAMAN DE BASSE FREQUENCE ET CALCUL DES FRECUENCES 

DES VIBRATIONS INTWi  ET INTEKMOLECULAIRES DES ALCANES 

LINEAIRES TRICLITJ IqUES.  DErI'ERMlMATI.ON Dl2 LA COURBE DE 

DISDERSION DU POLYMETHYLENE TRICLINIQUE ET CLASSIFICATION 

DES MOUVEMENTS D'ENSEPIBLE - 

Se lon  l a  l i t t é r a t u r e ,  l e s  a l canes  l i n é a i r e s  CnHZnt2 avec n  p a i r  = 8 

à 24, c r i s t , a l l i s e n t  dans l e  système t r i c l i n i q u e  avec une m o l é c u l e  p a r  

m a i l l e  (24-30)  

Les s p e c t r e s  Raman de basse f réquence  de ces a l canes  o n t  é t é  e n r e g i s -  

t r é s  à l a  tempéra tu re  de 173 K. Des exemples de ces s p e c t r e s  s o n t  p r é s e n t é s  

en annexe B .  Les r a i e s  Raman observées s o n t  données de f a ç o n  schémat ique dans 

l a  f i g u r e  13 e t  l e s  f réquences  corr-espondantes s o n t  reclroupées dans l e  t a b l e a u  5 

H.G. OLF e t  B .  FANCONI ( I o )  o n t  obse rvé  des s p e c t r e s  semblab les  mais l a  r é s o -  

l u t i o n  s p e c t r a l e  é t a i t  i n s u f f i s a n t e  pour  q u ' i l s  p u i s s e n t  s é p a r e r  l e s  r a i e s  des 

d o u b l e t s  f o r m a n t  l e s  s é r i e s  1 e t  2 e t  3  e t  4 .  La d é t e r m i n a t i o n  des coordonnées 

atomiques n ' a  é t é  e f f e c t u é e  que p o u r  nC8H18 0; ne possède pas de données 

a tomiques pour  l e s  a u t r e s  p a r a f f i n e s  t r i c l i n i q u e s ,  Dour l e s q u e l l e s  l e  même 

empi lement  m o l é c u l a i r e  a  é t é  supposé.  Les d i s t a n c e s  CC e t  CH o n t  é t é  p r i s e s  
O 

é g a l e s  à 1,53 e t  1,09 A r e s p e c t i v e m e n t .  Les a n g l e s  C C C  e t  CCH o n t  pour  v a l e u r s  

112,5" e t  109,5" r e s p e c t i v e m e n t .  En ce q u i  concerne l ' o c t a d é c a n e  normal 

C18H38, l e s  c o n s t a n t e s  de réseau observées à 21" p a r  A .  MULLER e t  K .  LONSDALE (31 , ) 

s o n t  : 







Les constantes obtenues dans l 'hypothèse précédente sont : 

S i  1  'on c h o i s i t  pour axes a, b  e t  c  l e s  axes ( - 1 , O . O ) .  (0,-1 ,O) e t  

( - 1  ,O,-l), on o b t i e n t  a l o r s  comme constantes du réseau : 

(31) Ces valeurs approchent de 1,5 % l e s  va leurs  de A.  MULLER e t  K.  LONSDALE . 
Puisque ces alcanes c r i s t a l l i s e n t  avec une molécule par  m a i l l e  s i t u é e  dans un 

s i t e  de symétr ie  Ci, on s ' a t t e n d  à observer 3 r a i e s  Raman de réseau de r o t a t i o n  

en p l  us des v i b r a t i o n s  i nt ramolécu la i res  de sque le t te  d'espèces gérade. 

Les fréquences de v i b r a t i o n  des modes a c t i f s  en Raman de l ' o c t a n e  

normal à l 'octadécane normal on t  é té  calculées dans l ' app rox ima t ion  harmonique 

en u t i l i s a n t  l e s  constantes de fo rce  de J.H. SCHACHTSCHNEIDER e t  R.G.  SNYDER ( 3 2 )  

p o u r  champ de fo rce  i n t ramo lécu la i re  e t  l e  p o t e n t i e l  de D.E.  WILLIAMS 

s é r i e  I V  (33) pour champ de fo rce  i n te rmo lécu la i re .  Le champ de f o r c e  de 

SCHACHTSCHNEIDER e t  5VYDtR a  é t é  mod i f i é  pour o b t e n i r  un m e i l l e u r  accord 

e n t r e  l e s  fréquences calculées e t  observées pour l e  c r i s t a l  d'octane normal. 

l e s  constantes de fo rce  i n t ramo lécu la i res  obtenues sont données dans l e  t ab leau6 .  

Leurs d é f i n i t i o n s  sont données dans l e  t r a v a i l  de SCHACHTSCHNEIDER e t  SNYDER ( 3 2 )  
O 

Les u n i t é s  sont l a  mdyne/A pour l e s  constantes de valence, l a  mdyne/rad pour l e s  

constantes d ' i n t e r a c t i o n  valence-déformation angu la i re  eT l a  mdyne.A/(rad) 2 

pour l e s  constantes de déformation angul a i  re. e t  de to rs ion .  Les constantes de 

f o r c e  en t re  parenthèses n ' o n t  pas é té  r a f f i n é e s .  En ce q u i  concerne l e  champ 

de fo rce  i n te rmo lécu la i re ,  l a  f onc t i on  u t i l i s Ê e  a l a  forme : 

V(r) = A exp ( - B r )  - C r  - 6  

Les constantes A ,  B e t  C a i n s i  que l a  d is tance maximale d ' i n t e r a c t i o n  sont 

l e s  spivantes : 



constante de ( a )  ( b! constante de ( a )  ( b ?  

force force 

1. K 
R 

4.704 4. 675 17. F' O. 023 O. 062 
Y 

26. f ' O. ! I O 2  
P Y  

( O .  0 0 2 )  

27. f u t  -0 ,001 ( - 0 .001 )  
Y 

28 .  f t rS  o. 001 (a .  001) . 
Y 

TABLEAU 6 : Constantes de force intramoléculaire des paraffines t r ic l in iques  

( a )  Référence 32 - 
( b )  nos résul ta ts  - 



O 

Les u n i t é s  sont  t e l l e s  que V s o i t  expr imé en K ca l /mo le  e t  r en A .  

Les constantes de f o r c e  son t  évaluées en p renan t  l e s  dér i vées  seconde 

de l a  courbe de p o t e n t i e l .  

Les équa t ions  s é c u l a i r e s  à résoudre sont  c o n s t r u i t e s  su r  l a  base des 

coordonnées i n t e r n e s  de syrnét r ie  l o c a l e  e t  6 coordonnées ex te rnes  c o n s i s t a n t  

en3  t r a n s l a t i o n s  d'ensemble e t  3 r o t a t i o n s  d 'ensemble de l a  molécu le .  Les 

f réquences ca l cu l ées  sont  r epo r t ees  dans l a  f i g u r e  14.  E l l e s  sont  comparées avec 

l e s  f réquences observées dans l e  t ab l eau  7 .  

Dans l a  f i g u r e  1 5 s o n t  r e p r é s e n t é s l e s  déplacements c a r t é s i e n s  des 

atomes du s q u e l e t t e  carboné de 1 'hexadecane normal hors  des v i b r a t i o n s  a c t i v e s  

en spec t roscop ie  Raman de basse fréquence. Les 2 s é r i e s  de p l u s  basse f réquence 

son t  a t t r i b u é e s  aux v i b r a t i o n s  de réseau de r o t a t i o n  Rx e t  R y  pa r  r a p p o r t  aux 

2 axes x e t  y qu i  son t  l e s  axes pe rpend i cu l a i r es  à l ' a x e  z de l a  chaîne.  L ' a x e  

x se t r o u v e  dans l e  p l a n  du s q u e l e t t e  e t  l ' a x e  y l u i  e s t  p e r p e n d i c u l a i r e .  

Ces 2 modes sont t r è s  couplés dans l e s  p a r a f f i n e s  normales supér ieu res  au dodé- 

cane. Les sé r i es  1 e t  2 observées correspondent  b i e n  à ces 2 modes. Les f r é -  

quences de Rx  e t  R sont  t r è s  proches. Ceci s i g n i f i e  que l e s  v i b r a t i o n s  de 
Y 

réseau de r o t a t i o n  au tour  des axes pe rpend i cu l a i r es  à l ' a x e  de l a  chaîne o n t  

l i e u  dans un champ quas i  i s o t r o p e .  

Dans l e  t a b l e a u  7, LA-1 s i g n i f i e  v i b r a t i o n  l o n y i  t u d i n a l e  acous t iquq  

d ' o r d r e  1 ou v i b r a t i o n  accordéon. IPB-m s i g n i f i e  v i b r a t i o n  de dé fo rmat ion  

de s q u e l e t t e  dans l e  p l a n  de c e l u i - c i  (courbe v5 dans l a  r é g i o n  6 > z). 
2 
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IP-m e s t  a c t i f  en Raman lorsque m e s t  impair e t  a c t i f  en infrarouge lorsque 

m e s t  pa i r .  IPB-m e s t  caractér isé  par la différence de (n-m)r / (n- . l )  où n e s t  

l e  nombre d'atomes de carbone, sauf pour IPB-1 q u i  correspond à R . O P B - m  
V 

s i g n i f i e  vibrat ion de déformation de sque le t t e  hors d u  plan (courie v g  dans 
7I l a  région 6 > ?) .  La différence de phase e s t  ( n -n - l ) n (n -2 ) .  sauf pour OPB-1 

qui correspond à R x .  R L  e t  Tw-m correspondent à la branche v9 dans la  région 
7I 

5 < 2  , R e s t  la vibrat ion de réseau de rota t ion autour de l ' a x e  de la chaîne. z 
La di f férence de phase correspondante e s t  zéro.  Tw-rn e s t  la  vibrat ion d'ensemble 

de to r s ion ,  ca rac té r i sé  par la  d i f férence de  hase mn/(n-2) 

A p a r t i r  de ces r é su l t a t s ,  i l  e s t  possible de déduire l e s  courbes de 

dispersion des modes v 5  e t  v g  d u  c r i s t a l  de ?olyrnPthylone t r i c l i n inue (F ig .15 ) .  Ces 

courbes de dispersion ainsi  obtenues peuvent ê t r e  u t i l i s é e s  pour estimer l e s  

fréquences d ' au t res  paraffines t r i c l i n iques  pour lesquelles l e  calcul n ' a  pas 

é t é  e f fec tué .  Les fréquences de vibrat ion du cosane nCz0H4* e t  du tétracosane 

nCC2HH5 calculées de ce t t e  façon sont  en bon accord avec l es  fréquences observées 

dans l e s  6  s é r i e s  de ra ies .  Le calcul perrnet donc d ' i n t e r p r é t e r  ae façon 

s a t i s f a i s an t e  les 6  sé r ies  observées dans l e  spectre Raman de bas;e fréquence 

des paraffines t r i c l i n iques .  Les a t t r i bu t i ons  sont en accord par t ie l  avec ce l l e s  

données par H .  OLF e t  B .  F A N C O N I  ( 10) 

(34 b L . C .  B R U N E L  e t  D . A .  CONS nt observé des r a i e s  Raman f a ib l e s  à 53 cm-' 

pour ~ c ~ H ~ ~  e t  4 7 , s  cm-' pour nC8H18 à 20 K .  Ces ra ies  qui ql i ssent  vers l e s  

hautes fréquences en s ' é l a rg i s s an t  lorsque l a  température c ro î t , on t  é t é  a t t r i -  

buées par eux aux vibrat ions de réseau de rota t ion par rapport à l ' a x e  de plus 

p e t i t  moment d ' i n e r t i e .  Notre calcul donne à c e t t e  vibrat ion la fréquence x 100 cm-'. 

Pour expliquer ce désaccord, B. F A N C O N I  ( 3 5 )  a  enregis t ré  l e  spectre Raman de 

basse fréquence de nCC16D34 à 120 K e t  conclut que la  bande q u ' i l  a  observée 

à 45 cm-' peut ê t r e  a t t r ibuée  au mode de réseau de rota t ion par rapport à l ' a x e  

de la  chaîne, l e  mode correspondant dans nc166H34 iyant la fréquence 62 cm-'. 

Cependant, de même que dans l e  cas des alcanes l i r é a i r e s  orthorhombiques, des 

mesures expérimental e s  sup~lémentai  r es  sont viecc ssai  res pour a t t e indre  une 

réponse déf in i t ive .  



O, 2 014 016 018 

DiFFérence d e  Phase 
FIGURE 15 



Les vibrations d'ensemble sont de 4 types et sont décrites dans le 

cas des paraffines paires tricl iniques dans les figures 16 et 17. Quand la 

molécule chalne est libre, Rx(OPB-1) et R (IPB-1) sont des rotations pures 
Y 

et ont pour fréquence zéro. OPB-3 et IPB-3 ont des fréquences différentes mais 

faibles à l'état libre. Les constantes de force relatives à ces 2 séries sont 

d'origine inti!rmoléculaire. Du point de vue des interactions intermoléculaires, 

Rx se comporte comme R et OPB-3 se comporte comme IPB-3. C'est pour cette 
Y 

raison que leurs fréquences sont très proches pour les longues paraffines. 

Pour les cristaux de paraffines normales tricliniques, nous possédons 

maintenqnt syffisammqnt d'information Dour comprendre la situgtion générale 

de toutes les vibrations d'ensemble. 



- Carbones supérieurs - -  Carbones inférieurs 

FIGURE 10 : Re?résentation schématique d e  quelques vibrations d'ensemble 
- 

des alcanes linéaires tricliniques - 





- CHAPITRE I V  - 

MOUVEMENTS D' ENSEMBLE DANS LES AC IDES 

GRAS SATURES 



I V . l -  INTERET DES AC IDES  GRAS : LEUR IMPORTANCE BIOLOGIQUE - 

Les animaux p rodu i sen t  t o u t e  l e u r  éne rg ie  prat iquement  p a r  oxy- 

d a t i o n  des sucres e t  des g ra isses .  S i  l ' o n  conna î t  depuis  longtemps l e  

mécanisme de l ' o x y d a t i o n  des sucres, pa r  con t re ,  il n ' y  a  que peu de 

temps que l ' o n  possède c e l u i  des g ra i sses .  

Les substances appelées g ra i sses  sont  une combinaison d ' un  ac ide  

gras e t  d ' u n  a l c o o l  t e l  l e  g l y c é r o l .  La p a r t i e  combust ib le  e s t  l ' a c i d e  

gras.  Les g ra i sses  j ouen t  un r ô l e  prépondérant dans l a  n u t r i t i o n  humaine 

e t  animale.  E l l e s  c o n s t i t u e n t  des composants de va leu r  c a l o r i f i q u e  é levée 

e t  sont  des réserves pour l ' o rgan i sme  qu i ,  avant  de l e s  u t i l i s e r  d o i t  
t 1)  l e s  dégrader.  Le métabolisme des g ra i sses  e s t  d é c r i t  pa r  D.E.  GREEN . 

Tous l e s  ac ides gras qu i  composent l e s  g ra i sses  n a t u r e l l e s  o n t  

un nombre p a i r  d'atomes de carbone. Ce f a i t  s ' e x p l i q u e  s i  l ' o n  se souv ien t  

q u ' i l s  son t  b i o s y n t h é t i s é s  à p a r t i r  de rad icaux  acé t y l es  ( u n i t é s  C2).  

Par con t re ,  on ne peut  e x p l i q u e r  s i m ~ l e m e n t  pourquoi l ' o n  t r ouve  l e  

p l u s  souvent dans l a  na tu re  l e s  ac ides p a l m i t i q u e  CH3(CH2)14C02H e t  

s t éa r i que  CH3(CH2)16C02H. 

L ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  des ac ides appa ra î t  donc nécessa i re  pour  q u i  

s ' i n t é r e s s e  aux p r o p r i é t é s  physicochimiques e t  f o n c t i o n s  b i o l og iques  

des g ra i sses  e t  membranes l i p i d i q u e s .  



IV.2- POLYMORPHISME DES ACIDES GRAS - 

Les acides carboxyliques linéaires saturés et leur polymorphisme 

ont fait l'objet de nombreuses études structurales par rayons X.  

Elles ont ét6 essentiellement le fait de E. Von SYDOW et ses 
col laborateurs (2-11) de 1 ' Institut de Chimie de 1 ' Universi té 
d'Uppsala (Suède). D'autres travaux plus ponctuels sont néanmoins à 

ci ter (12-21) 

Les acides gras normaux présentent diverses formes polymorphes 

qui sont fonctionsde la température, de la pureté de l'acide et de la 
façon dont i l  a été cristall isé. 

Les acides avec un nombre pair d'atomes de carbone peuvent exister 

sous trois formes cristall ines 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 Dl). 
Les figures 1 et 2 présentent l'arrangement des molécules dans chacune 

de ces formes. La notion de "sous cellule" est particuliQrement intéres- 

sante pour décrire l'empilement des chaînes. La sous cellule est la cel- 

lule qui donne la répétition dans la chaîne hydrocarbonée (répétition des 

groupements méthylènes).Elle donne également la répétition de la chaîne 

elle-même. En ce qui concerne les acides gras, il  existe deux types de 

sous ce1 lules (figure 3) : 

- la sous cellule orthorhombique décrivant l'empilement ortho- 
rhombique ; 

- la sous cellule triclinique décrivant l'empilement triclinique. 

Dans l'empilement orthorhombique, les plans de deux chalnes 

voisines sont pratiquement perpendiculaires. 

Dans l'empilement triclinique, les plans des chaïnes sont prati- 

quement parallèles. 



forme C 

FIGURE 1 



Forme 8' 

FIGURE 2 
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FIGURE 3 



Dans la forme A', le seul élément de symétrie est un centre d'in- 

version donnant à la cellule la symétrie triclinique. L'empilement des 

chaînes est triclinique. Pour les chaînes assez longues, la molécule 

est fortement déformée près du groupement carboxylique pour permettre 

l'établissement de liaisons hydrogènes entre deux groupements acides. 

La forme B' possède la même symétrie que A' mais l'empilement des 

chaînes, cette fois-ci, est du type orthorhombique. 

La forme C' possède la symétrie triclinique. Les chaînes ont 

1 ' empi 1 ement orthorhombi que. 
La forme A triclinique est caractérisée par une sous-cellule triclinique. 
La forme B est monoclinique à empilement orthorhombique. 

La forme C est également monoclinique à empilement orthorhombique 

des chaînes hydrocarbonées et des groupements carboxyliques. 

La formation et l'existence de ces formes cristallines dépendpnt 

de nombreux facteurs et en particulier des modes de cristallisation. Le 

tableau 1 donne quelques exemples de formes cristallines obtenues à 30°C 
par divers modes de cristallisation. 11 est à remarquer que tous les acides 

pairs donnent, par cristallisation à partir du composé fondu, la forme C. 

Tous les acides impairs donnent dans les mêmes conditions la forme cris- 

talline 6' à l'exception de l'acide tridécanoique 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 courbedelafiqure 4présente pour 

chaque acide les températures de transition entre les diverses formes. 

Il est à noter l'alternance paire-impaire des températures de fusion, 

les composés pairs ayant un point de fusion plus élevé. 



TABLEAU 1 
-1- 

a ) à p a r t i r  du benzêne. 
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- 1 V . 3 -  S P E C T R E S  RAMAN DES A C I D E S  GRAS SATURES C H 3 ( C H 2 ) , C 0 2 H ,  

n = 6-28 - LA COMPLEXITE D E S  S P E C T R E S  RAMAN DE BASSE 

FREQUENCE ET LA N E C E S S I T E  DU CALCUL D E S  FREQUENCES 

DE V I B R A T I O N  DU C R I S T A L  - 

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

L'association des molécules en dimères a été mise en évidence 
à l'état de liquide Dur par spectroscopie infrarouge lointain (J.E. SAUNDERS 

et al.) ( 23 ! ,  et à 1 'état solide par spectroscopie en i.nfrarouge moyen 
(S. HAYASHI et al. ) (24) 

La spectroscopie infrarouge moyen permet également l'identification 
du polymorphisme des acides gras (A.V. BAILEY et al., D. MITCHAM et al.) (25,26) 
Plus récemment, S. HAYASHI et al. ont demontré la coexistence de 2 confi- 
gurationsmoléculaires dans les acides gras saturés à l'état cristallin 

(27) sur la base de données spectroscopiques infrarouges- . 
Ils ont étudié une série de 14 acides gras dans un domaine de 

température allant de 298 K à la température de l'hélium liquide. Ils 
ont porté leur intérêt 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 groupement CB-Ca-C=O 

trans 



Ces 2 formes coexistent à l'état solide, la forme cis étant la plus stable 

pour les acides à nombre de carbone impair, la forme trans étant la plus stable 
pour les acides à nombre de carbone pair. 

Une rotation interne du dimère de groupements carboxylique 

peut transformer la forme cis en la forme trans et vice-versa. S. HAYASHI et al. (27) 

suggèrent néanmoins que le processus réel de la transformation cis-trans est un 
transfert simultané des 2 protons de dimère le long des liaisons hydroggnes. 

Cette conclusion semble confirmée par un travail récent de radiocris- 
ta1 1 ographi e (21). Deux travaux ont été pub1 iés sur 1 'effet Raman dans lei 
acides gras(29930) 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, iine limitation pratique importante. 

Dans la publication de C.H. WARREN et D.L. HOOPER (30) , une seule bande 
attribuée au mouvement accordéon pour les acides CH3(CH2)nC02H, n=lO 01 22 e s t  

observée. De pl us, les fréquences correspondantes ne paraissent pas digne de f o l  
par suite des difficultés expérimentales dûes à l'utilisation du double monoc 

* 
chromateur dans ce domaine spectral. 

II' 

J.L. LIPPERT et W.L. PETICOLAS (") ont observe sur certains acides 2 
bandes dont le comportement (variation de la fréquence fonction du nombre 
d'atomes de carbone) permet de les attribuer au mouvement accordéon. 11s Ont 
attribué la raie de plus faible intensité 3 des impuretes. 

Nous avons enregistré les spectres Raman coilplets (0-4000 cmd) de I r  
série d'acides gras suivants : , A , 

à la température ambiante et à 173 K .  

Ces acides sont des produits commerciaux (Fluka AG, Buchs., Sui@$#) dont 
la pureté est supérieure à 98 %, 



De plus, l es  spectres des dérivés isotopiques (Merck, Sharp and 

Dohme, Canada) de l ' a c i d e  stéarique e t  de l ' a c i d e  palmit ique ont  été 

obtenus : 

Les spectres Raman ont é té  exci tés à l ' a i d e  des rad ia t ions 488,O 

e t  514,s nm d'un laser  à Argon ion isé  (Spectra-Physics 165.03)avec1neplissance de 

50Clmb.j dé l iv rée au niveau de 1 'échan t i l l on .  La lumière d i f fusée  à 9Ou.par. - 

1 '6chen t i l l on  es t  analysée à l ' a i d e  d'un n~onochromateur t r i p l e  Coder9 

T 800 mm de focale, équipé de réseaux plans de 1800 traits/mm u t i l i s é s  

dans l e  premier ordre. 

Ce monochromateur es t  caractér isé par un taux de 1umière.garasite 

t r è s  f a i b l e  qui permet l ' observa t ion  de ra ies  Raman de t r è s  basse f r é -  

quence (31,32) 
L ' a t t r i  b u t i  on des ra ies  observées aux v ibra t ions loca les ( rég ion 

spectrale 500-3500 cm") ne sera f a i t e  que dans l e  cas de l ' a c i d e  stéar ique 

e t  ses dérivés isotopiques. Une t e l l e  étude a déjà é té  f a i t e  par M. TASUMI (32) 
La région spectrale 350-520 cm'' (dëforrnation du squelet te hydrocarboné) 

a & té  étudiée par M. KAWANO e t  K. OKADA (34 ,35 ) 

Dans l es  travaux précédemment c i  tés, l es  spectres d'absorption infrarouge cks acides 

laur ique ( C  12), myr ist ique ( C  14) palmit ique ( C  16) e t  stéar ique ( C  18) ont  

é t é  enregistrës.  Les spectres présentent des bandes beaucoup p lus  intenses 

que dans l e  cas des alcanes du f a i t  de l ' i n t r o d u c t i o n  d'un groupement po la i re .  ' 

Nous avons por té  une a t t en t i on  p a r t i c u l i è r e  sur  l a  région spectrale des 

basses fréquences (0-200 cm" ) où 1 ' on a t tend  l es fréquences correspondant 

aux modes de réseau e t  aux modes intramoléCulaires de squelette. A p a r t i r  

des fréquences observees pour Ta sé r i e  d'acides étudiés e t  s i  l ' o n  essaie 

de c o r r é l  e r  ces fréquences avec l e  nombre de carbone de l a  chaine, on 

s 'aperço i t  q u ' i l  es t  possib le de d is t inguer  3 groupes d 'acides gras dans 
l a  s é r i e  : 



l e s  ac ides p a i r s  CH3(CH2), C02H n = 8 - 1 6  

l e s  acides p a i r s  CH3(CH2), C02H n =20 - 28 

l e s  acides impa i rs  CH3(CH2), C02H n = 9 - 1 7  

De p lus ,  parmi ces groupes, il n ' e s t  pas p o s s i b l e  d ' i n c l u r e  l e s  ac ides 

tri décanoique CH3(CH2) 11C02H e t  c icosa ( a r a c h i  n i  que) CHJ (CH*) 18 

C02H. 

En ce qu i  concerne l ' a c i d e  t r i decans ique  ce f a i t  s ' e x p l i q u e  s i  

l ' o n  se souv ien t  que ce composé c r i s t a l l i s e  dans l a  forme A '  à p a r t i r  

du l i q u i d e  fondu ( e t  non dans l a  forme B '  comme l e s  au t res  ac ides  gras 

i m p a i r s )  . 
Les d ive rses  c o r r é l a t i o n s  obtenues son t  données à 2 températures 

d i f f é r e n t e s  dans l e s  f i g u r e s  5 - 10 . Des exemples d6 spec t res  son t  donnés 

Les spect res Raman de basse fréquence observés dans l e  cas des 

ac ides  gras son t  beaucoup p l u s  compl'exes que ceux des a lcanes correspon- 

dants.11 e s t  d i f f i c i l e  d ' e n  proposer une a t t r i b u t i o n  su r  l a  base des courbes 

de d i s p e r s i o n  obtenues pour l e s  p a r a f f i n e s  e t  l e  polyméthylène. Ce t t e  

complex i té  peut  a v o i r  son o r i g i n e  dans un empilement m o l é c u l a i r e  d i f f é r e n t  

ou l e s  e f f e t s  des groupements carboxy l iques  l i é s  pa r  pon t  hydrogène. 

Seules l e s  bandes correspondant au mouvement accordéon de l a  chaîne p a r a f -  

f i n e  peuvent 6 t r e  i d e n t i f i e e s  sans ambigui te .  C ' e s t  ce mode que nous avons 

é t u d i é  d 'abord  par  s u i t e  de son importance dans l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des 

d i v e r s  ac ides gras. 
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-IV-4. MOUVEMENTS ACCORDEON DANS L E S  ACIDES GRAS SATURES - 

Nous discuterons dans ce paragraphe l e  mouvement d'ensemble corres- 

pondant au mode long i tud ina l  acoustique d 'ordre 1 (L.A.) baptisé mode 

"accordéon" par S. MIZUSHIMA e t  T .  SHIMANOUCHI (36). 

Le r é s u l t a t  expérimental l e  p lus surprenant est  q u ' i l  apparat t  

pour chaque acide 2 bandes dans l e  spectre Raman dont l e  comportement 

( va r i a t i on  de l a  fréquence en fonct ion du nombre de carbone) permet de 

les  a t t r i b u e r  au mouvement accordéon. Nous avons précisé (paragraphe IV.3) 

que LIPPERT e t  P E T  ICOLAS avaient également observé 2 ra ies  sur cer ta ins  

acides, mais avaient  a t t r i bué  l a  moins intense d 'entre e l l e s  à des impureté! 

Les in tens i tés  r e l a t i ves  des 2 ra ies  observées par nous va r i en t  en 

fonct ion du nombre d'atomes de carbone de 1 'acide. Les fréquences observées 

pour ces 2 modes sont reportées sur les  f i gu res  l l e t  12, aux températures 

298 e t  173 K .  Les ra i es  observées sont redessinées. S ~ P  l a  f igure 13. 

Desiqnons par LA(1) e t  LA(I1) l es  2 banda; ebsarvees ; LA(1)  étant  

de plus haute fréquence. A temperature ordi$&(Pe, l a  bahde LA(1)  devient 

t res  f a i b l e  lorsque l e  nombre N d'atomes de e8rlone es$ i i f ç r i e u r  L 16. 

La bande LA(I1) es t  l a  plus intense pour N < 26, 18 M a  LA(1) e s t  l a  

p l  us intense lorsque N > 21. Lorsque N = 20, 21 cas,' 2 bandes sont de 

méme i ntensi  t C  .Cette i r r e g u l a r i  t C  dans l a  courbe T (accq-déon)- f (N) e s t  

à soul igner. En e f f e t ,  dans l e  cas des a lcsnes l in€a i r t s ,  l a  courbe 

correspondante ne présente pas de rupture de pente, ce qu i  es t  i nterprgté  

en*d isant  que l e  mouvement accordeon e s t  insens ib le  8 l 'environnement 

c r i s t a l l i n .  Dans l e  cas des acides gras il en e s t  donc autrement. 

Le mouvement accordéon s u b i t  1 ' e f f e t  du champ c r i s t a l l i n  q u i  

s e t r a d u i t  par 1 'appar i t i on  de ra i es  d'espèce de symétrie d i f f é ren te .  

La courbe donnant l a  va r i a t i on  de l a  fréquence LA(1) en fonc t ion  de N 
pour N > 21 coïncide avec ce1 l e  correspondant aux alcanes 1 inéa i res  

1 i néa i re r  2 (N-5) atomes de carbone (courbe D, f i g u r e  12). Oc même l a  
courbe donnant l a  va r i a t i on  de l a  fréquence LA(I1) en fonc t ion  de N pour 

N > 17 peut e t r e  cor re lée avec c e l l e  des atomes 1 inCaires l i n é a i r e s  il 

(N-2) atomes de carbone. 
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Ces résultats nous permettent de conclure à l 'existence de chaînes 
aliphatique z i g - z a g  trans de longueur (N-2) e t  (N-5) atomes de carbone 
pour les acides étudiés. A partir des structures cristal  1 i ?es c o n n u e ~ ( ~ ~ ~ * ~ ~ )  
on constate que l 'existence de dimères réalisés par liaison hydrogène 
entre les groupes carboxyliques implique une torsion entre le  2 eme e t  
le 3 ème atome de carbone de l a  chatne aliphatique, a par t i r  d u  carbone 
acide. 11 en résulte bien que l a  chalne aliphatique es t  en configuration 
zig-zag trans sur une longueur de (N-2)  atomes de carbone. Pour les 
acides gras avec N > 20, nos resultats perinettent de conclure que la 
réalisation du cycle a 8 sommets par liaison hydrogène impose une torsion 

entre le 5 eme e t le  6 ème atome de carbone, ce qui conduit i3 une chaf ne 
zig-zag trans de (N-5)  atomes de carbone. 

A notre connaissance, aucune structure par rayon X n'a é té  publiée 
pour les acides gras avec N * 20. Par contre, l'existence de ces 2 bandes 
LA,  e t  par suite de 2 types de chaines zig-zag trans, peut expliquer les 
désaccords signales par Von SYDOW (36) , 

En tout cas, 1 'hypothese selon lequel le des chafnes de groupes 
méthyl&nesmontés en spirale dans l es  acides gras pourraient exister (37 ) 

ne peut e t re  retenue. Cette hypothèse e s t  une contradiction avec 1 'exis- 

tence de portions planes zig-zag trans mises en évidence par nous à par t i r  

des bandes correspondant au mode "accordéon". 
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- 1 V . 5 -  CALCUL DES FREQUENCES DE VIBRATION INTRA ET INTERMOLECULAIRES 

DE L ' A C I D E  STEARIQUE E T  DE S E S  ESPECES DEUTERIEES - 

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

De façon générale, l e  nombre de constantes de fo rce  es t  super ieur  au 

nombre de fréquences v i  b ra t i onne l  l es .  Pour l a  m a j o r i t é  des molécules organiques, 

on ne possede pas de données suppl ementa 1 res t e l  1 es que 1 es cons tantes de coup1 age 

de CORIOLIS ou l e s  déplacements isotopiques des frequences. Dans ces cond i t ions ,  

une poss ib i  1 i t é  d ' o b t e n i r  des constantes de fo rce  f i d è l e s  e s t  d  ' u t i  1  i s e r  l e u r  

p r o p r i é t é  de t r a n s f é r a b i  1  i t é .  Ce concept envisage par  B.L . CRAWFORD e t  S .  R .  BRINKLEY 

dés 1941 (38), a e t& deveioppe par  i. SHIMANOUCHI e t  ses co l labora teurs  ( 39) 

1 ' idée de base e s t  que, puisque l e s  constantes de fo rce  de groupements t e l s  que 

CH3 ne sont inf luencees que par l e s  atomes vo i s ins ,  il semble ra isonab le  de 

supposer que l e s  constantes de fo rce  du g'roupement méthyl dans l e  propane peuvent 

ê t r e  t rans ferëes  tl ce groupement dans l e  butane, l e  monochloroéthane ou 1  'Gthanol. 

Il e s t  a l o r s  poss ib le  d ' o b t e n i r  un nombre de frequences p lus  grand que l e  nombre 

de constantes de fo rce .  

Le groupement CH3 a  l a  symétr ie l o c a l e  C3, dans l e s  molécules organiques 

fondamentales. 

'ùtorne d'hydrogène en p o s i t i o n  t r a n s  pa r  rappor t  au groupement Y 

e s t  nuni-roté 1. On o b t i e n t  l e s  atomes Hi e t  Hg par m t a t i o n  dans le sens 

des a i -gu i ï les  d'une montre torsqu'on regarde dans l a  d i r e c t i o n  de l a  l i a l s o n  

X-e, 1 'atibme X e i a n t  l e  p l u s  proche de '1 'observateur.  On d é f i n i t  l e s  coordonnees 

de s & t r i e  1oca~e.su ivantes  : 





Le signe des vibrations de rotation, balancement ou torsion du 

groupement -CH2- sera positif si, lorsqu'on regarde le groupement XCH2Y 

dans une direction perpendiculaire au plan HCH, l'atome X étant le plus 

proche de 1 'observateur, 1 e groupement k~ tourne dans le sens bes ai - 
guilles d'une montre (rotation), les atomes H s'éloignent de l'atome X 

en accroissant les angles XCH (balancement) ou l'atome H situé 8 droits 

s'approche de l'observateur tandis que l'atome H de gauche s'en eloigne 

(torsion). 

rotation 

torsion 

balancement 

Y 

tbrs i on 

I l  faut remarquer que dans ces conditions, on a les relattons 
suivantes : 

\ 



r o t a t i o n  ,, ..:=.. , , ; ,,qotaf ioq-j". 
S . . S 

XCH2Y , 

2 4 

t o r s i o n  
S 

t o r s i o n  
= + S  

En ce qu i  concerne l a  valence an t i syn ie t r ique  on a :, ; ,  
Y' 

.j 
valence a n t i s h t r i  valence an t i symet r ique  " 

S S 
XCH2Y YCH2X 

_ < .  

Compte tenu de ces convention$, l e s  coordonnees de symet r ie  l o c a l e  
-, , - 

pour  l e  groupement X - C H 2 - Y  sont ( 1 orsque l e s  angles sont  t e t r a e d r i q u e s )  : 

t '  

Valence symétr ique : CH2: ( s s )  (Arl + h r 2 ) /  fi 

Valence an t i symet r ique  : CHZ:?(as+ (Arl + d r 2 ) /  fi 

c i s a i  1 lement CH2: ( S C )  : (4da-A 

ba l  ancement  CH^: (wa )  : ( A R ~ ~ + A B ~ ~ - , ~ B ~ ~ - ~ R ~ ~ ) /  fi 

t o r s i o n  CH2: ( t w )  : ( A B ~ ~ - ~ ~ ~ - A ~ B ~ ~ * M ~ ~ ) /  fi 

r o t a t i o n  CH2:(r0) : ( ~ ~ l x - A f i 2 x + ~ 8 1 y - ~ 0 2 y ) /  5 



O 

En ce qu i  concerne l e  groupement 
I 
lC\ 

on d é f i n i t  l e s  coordonnées 

de symét r ie  l o c a l e  su ivan tes  : C O 

Déformat ion a n g u l a i r e  C-C-0 : [ ~ A ~ ( C - C - O ) - A ~ ( C - C = O )  - ~ n ( o - c = O ) ] /  J- 6 

Déformat ion angul a i  r e '  C=O 

'dans l e  p l a n  

Déformat ion a n g u l a i r e  C=O 

hors  du p l a n  : ~~ (C=O)s ina (C -C-O)  

Les coordonnées de symét r ie  l o c a l e  se v o i e n t  a f f e c t e r  un symbole 

en accord avec T. SHIMANOUCHI ( 4 @ ) .  Cet te  c l a s s i f i c a t i o n  e s t  donnee dans 

l e  t ab leau  2.  



, s 

TABLEAU 2 



IV.5-b) Champ de force de symétrie locale  des 

groupements CH3-X et X-CH2-Y - 

Les constantes de fo rce  de symétr ie  loca lse  des groupement t e t raéd r i ques  

methyl e t  méthylène on t  é t é  obtenues par ra f f i nemen t  su r  l e s  fréquences v i b r a -  

t i o n n e l l e s  des composés su ivan ts  : butane, pentane, hexane-do, hexane-dl2, 

polyméthyl6ne-do, polydeuteromethylène en c o n f i g a t i o n  complètement t r a n s  à 

l ' a i d e  du programme conversat ionnel  MVIB développé en t a n t  que p r o j e t  du 

Centre de Calcu l  de l ' u n i v e r s i t é  de Tokyo ( D i r e c t e u r  T. SHIMANOUCHI) par  

H. MATSUURA pendant l a  pér iode 1975-76. 

Les va leurs  numériques de ces constantes sont données dans l e  

tab leau su i van t  pour l e s  groupements CH3- CH2- e t  C-CH2-CH2-C- . 

GROUPEMENT c H 3 - c k 2 - F  

[ f (ds)  = f ( d s '  ) = 4,667 

Constantes 

diagonales 

Constantes 

d ' i n t e r a c t i o n  

f ( d r )  = f ( d r ' )  = 0,71134 

f ( t s )  = 4,763 

f ( sd )  = 0,60997 

f(va1ence C-C) = 4,46031 

f (déformat ion (CCC) = 0,98326 

f ( t o r s i o n  C-C) = 0,08593 

f(dd,dr) = f ( d d 4 , d r ' )  = 0,04269 

f (sd,sc) =. -0,00627 

f(sd,wa) = -0,03805 

f (sd,  déformat ion CCC) = -0,07839 

f (sd,  valence C-C) = -0,48337 

f(dd,wa) = 0,01408 

f (dr ,sc)  = 0,05420 

f(dr,wa) = -0,05576 

f ( d r ,  déformat ion CCC) = 0,11753 

f (d r , ro )  = -0,09860 

f (dr, tw) = -0,10553 

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

f(va1ence C-C, déformat ion CCC) = 0,25525 

f(va1ence C-C, va lencec-Cvo is ine)  = 0,15013 



GROUPEMENT /'C-CH~-CH~C: 

f (déformation CCC) = 1,00482 

f (va l  ence CC) = 4,41617 

f ( to rs ion  CC) = 0,107 

Constantes 

diagonales 

f ( sc ,  déformation C C C  meme carbone) = 0,12712 

f (valence C-C, valence C-C vo i s i  ne) = 0,16761 

f ( as )  = 4,519 

f ( r o )  = 0,71568 

f ( t w )  = 0,65906 

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

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

f(va1ence C-l; wa) = 0,31062 

Constantes 1 f(va1enceC-C, deformation CCC) 

d '  i n t e rac t i on  I f (sc,sc) 

f ( sc ,  deformation CCC) 

f (ro,ro) 

f (ro,  tw) 

f (wa ,wa) = -0,04424 

f (wa, déformation CCC) = 0,05675 

f ( tw,ro)  = -0,06443 

f(tw,tw) 

f (d6format ion CCC, SC) 

f (déformation CCC, wa) 

[ f(d6format ion CCC, déformation 
CCC vois ine) = 0,12347 

0 

Les un i tes  sont l a  mdyne / A  pour l e s  constantes diagonales de valence 

e t  d '  in teract ions valence-valence, l a  mdyne pour l e s  constantes d '  i n t e rac t i on  
n 

va l  ence-deformati on e t  1 a mdyne .A pour 1 es constantes diagonales de defor-  

mation e t  de to rs ion  e t  d'interactiondêformatio~déformation. 



Les constantes de force de symetrie locale du orouoement -CHZ-C* O 
Z O-H 

ne sont pas connues. Pour l e s  déterminer, nous avons effectué  l e  ca lcul  à 

pr io r i  des fréquences de vibrat ion de la  molécule l i b r e  d 'ac ide  adipique 

pour laquel le  l e  champ d e  force Urey-Bradley modifié a é t é  décr i t  par 

M .  SUZUKI e t  T .  SHIMANOUCHI (4 1 ) 



IV .5 -c )  C a l c u l  du  s p e c t r e  d e  v i b r a t i o n  de l ' a c i d e  

a d i p i q u e  (CI12CH2C02H) e t  champ d e  f o r c e  d e  
- 

s y m é t r i e  l o c a l e  du  groupement  c a r b o x y l i q u e  - 

La  molécule d ' ac ide  adipique a  pour formule développée COOH-CH-CH -CH -CE -Cr)OH 
2 2 2 2 '  

La s t ruc tu re  c r i s t a l l i n e  de ce composé e s t  connue (42-44). 

Plus récemment, J .  HOUSTY e t  M. HOSPITAL ont l oca l i s é  l e s  atomes 

d'hydrogène par raffinement de l a  s t ruc tu re  c r i s t a l l i n e  ( 4 5 ) .  

Les f icures  1 4 -  15 donnent 3 projections de l a  molécule de 

référence dans l e  repère car tés ien  c r i s t a l l i n  e t  une vue oblique. La 

géométrie u t i l i s é e  e s t  c e l l e  de J .  HOUSTY e t  M. HOSPITAL que nous avons 

s impl i f iée  de la façon suivante : 

l e s  valeurs des distances interatomiques sont : 

E n  ce q u i  concerne les  angles de l i a i sons ,  les valeurs adoptées sont 

ce1 les qui sui vent : 

G (Cil-Cl-C2) = (CIE-Cll-Cl) = 110,39" 

0 (Cll-Cl2-Cl3 ) =  (C1-C2-C3) = 114,73" 

(C-C-O) = 116,13" 

~t (C-O-H) = 110,2O. 











quant aux valeurs des angles de t o r s i o n ,  e l l e s  o n t  é t é  p r i s e s  égales à : 

c (C-C-O-H) = 180" 

r (C-C-C-O) = '173" 

t 
Cer ta ins  angles on t  une va leur  précedee des signes - . Le signe e s t  

c h o i s i  de t e l l e  façon que l a  rnolecule a i t  l a  syrnetrie Ci, l e  cent re  d ' i n v e r -  

s i o n  e t a n t  l e  m i l i e u  de l a  l i a i s o n  Cl-Cil. 
Les angles H-C-H ont  pour va leu r  109,471" ( t é t raPdre  r ê g u l i e r ) .  Les 

va leurs  des angles C-C-H ont e t &  determinees à p a r t i r  de celles des angles 

C-C-C e t  H-C-H. En e f fe t ,  considerons l e  groupement t é t raéd r ique  su ivant  

oO 1 = 2 a H et 3 = 4 = C. Dans notre cas 412 u 109.171' e t  
934 B 110,39' OU 114,73' 

I l  ex1 ste  entre les 6 angles du m ~ t i f  tetraédrique l a  re lat ion + 
sui vante (46 ) 



S i  l ' o n  prend cosc12 =a, COS$?~=B, =  COS+^^ =  COS+^^ = cos+lq  .y, 

il v i e n t  : 

soit encore : 

d'où l a  relation suivante 

l + o + B + n R - 4 1 '  = O 

Il en résulte : 

lorsque a = 109,471°, B = 114,73O, y = i88,14" = (CEW) 

lorsque CI = 109,471°, B 3 210,39", y = b09,24" 4 {CêN) 

19 coordonnées internes de valence ( 5  C-ê, 2 C=O, ? C-O, 8 C-M, 2 Q-H), 
32 coerdonn@es internes de déforraatian angulaire (4  C-C-e, 2 C-C-0,  2 C-C=O, 

2 O=C-O, 2 C-O-H, 16 C-C-H), 2 coordonnées internes ,de defomt ion  &nakalai m 

hors plan (C=0) et 7 coordonnées intecnes de tarsian (5 E-C, 2 C-Qj. sont. b@finies. 

La numërotatlan des atones et des caardon&es internes ÉFe Ta m~Èécule 

d ' ac i de adi p i  que sont données *en aRnexe 0, 



A p a r t i r  de ces 60 coordonnées i n te rnes ,  on d é f i n i t  54 coordonnées 

de symétr ie  loca le ,  qu i  se r é p a r t i s s e n t  en : 

- 2 coordonnées de valence O-H ; 

- 4 coordonnées de valence symétrique CH2 ; 

- 4 coordonnées de valence ant isyniét r ique CH2 ; 

- 2 coordonnées de valence C=O ; 

- 4 coordonnees de c i s a i l l e m e n t  CH2 ; 

- 4 coordonnées de balancement CH2 ; 

- 4 coordonnées de t o r s i o n  CH2 ; 

- 4 coordonnées de r o t a t i o n  CH2 ; 

- 4 coordonnées de déformation angu la i re  CCC ; 

- 2 coordonnées de déformation angu la i re  (dans l e  p lan )  C=O ; 

,- 2 coordonnées de déformation anau la i re  (hors  du o lan)  C=O ; 
- 2 coordonnées de déformation angu la i re  C-C-O ; 

- 2 coordovn6es de déformation angu la i re  C-O-H  ; l 

- 5 coordonnées de valence C - C  ; 

- 2 coordonnées de valence C-O  ; 

- 5 coordonnées de t o r s i o n  C-C;  

- 2 .coordonnees de t o r s i o n  C-O. 

Les expressions e t  l a  numerotat ion de ces coordonnees de s y n ~ é t r i e  

l o c a l e  sont donnees en annexe E , Les coe f f i c i en ts  des coordonnees de syme- 
t r i e  1 ocale r e l a t i v e s  aux groupements CH2C2 t e t raed r iques  i r r g g u l  i e r s  o n t  

@ t é  determines 3 1 ' a i d e  du programme Redundancy é c r i t  pa r  Y .  OGAGlA ($7 1 
Les coordonnees a i n s i  obtenues sont donnees apres orthogonal i sat ion,  

en annexe E s  sous forme de tableau.  

Le charno de fo rce  i n i t i a l  e s t  l e  champ de f o r c e  Urey-Bradley 

modi f ie  ( 4 1 9 4 0 ) ,  

Les constantes de f o r c e  r e l a t i v e s  1 ce champ sdn t  appel&es K, H 
F, Y, Fn, K s  p, t, t Is g e t  g ' .  E l l e s  correfpondent ii l a  d e f i n i t i o n  

donnee pour e l  l e s  pa r  T.  SHIMANOUCHI (49 l 
Les valeurs numeriques de dépar t  sont  l e s  suivantes : 



- CONSTANTES DE FORCE INTRAMOLECULAIKES 

DE L ' A C I D E  A D I P I Q U E  - 

F (CC-O)  a 0,50 

F(C0H) 0,55  



Pour chaque motif CH2H2 tétraédrique i r régul ie r ,  i l  a fa l lu  déter- 

miner 1 'expression analytique de l a  f8nction des coordonnées internes rel a- 

t ives  à la tension de type " tétra"  (50) 

En e f f e t ,  l e  champ de force Urey-Bradley (51) contient des constantes 

de force rel iées  aux variations dans les distances entre atomes non l i é s  e t  

Ogalement cel les  associées aux v a r i a t i o ~ s  des longueurs e t  angles de l iaison. 

En plus apparaissent dans ce champ des t e n ~ i o n s  internes. Prenons 1 'exemple 

d ' u n e  molécule A X Y Z .  Le champ de force d'Urey-Bradley pour cet te  molécule 

a la forme : 

où l ' ,  K ,  H ' ,  H, F '  e t  F sont les constantes de force,ri  e t  r .  les longueurs 
3 

de liaison e t  les a les angles de l ia ison.  Les q i j  sont les  distances entre 

atomes non l i é s  i e t  j .  

A par t i r  de la  relation : 

nqij peut Gtre exprimé de la  façon suivante : 



Pour 61 imi ner 1 es termes 1 i neal res du champ de force Urey-Bradley , 
i l  f a u t  considerer les conditions de redondance (52 , 

En effet, lorsqu'il existe une relation parmi les paramètres molé- 

culai res, l a  redondance de base est : 

la fonction W de l a  premiere e t  l a  seconde redondance est  de l a  fome 
suivante : 



0 Fonction de redondance de type "gem" - 

F I  e s t  i n t r o d u i t e  comme constante de f o r c e  associée aux termes 

1 inea i  res  de 1 'energie de répulsion.  La fonction p o t e n t i e l  l e  correspondant 

a ce terme peut ê t r e  exprimée de l a  façon suivante : 

A p a r t i r  des équations 6 e t  7 on o b t i e n t  l a  fonct ion  W de 

redondance "gem" : 
4 

- Fonction di$ redondance de type "tCtran - 
La seconde tension i n t e r n e  K est  assocSee a l a  redondance "tétra" 

e n t r e  l e s  6 angles du m o t i f  su ivant  : 



Considérons 4 vecteurs u n i  t a i r e s  eO1 eO2, eO3 e t  eO4 l e  long 

des 4 1 i a i  sons. Dans 1 'espace t r id imens ionne l  on ne peut  t rouve r  4 

vecteurs indépendants : 

Pour déterminer l e s  c o e f f i c i e n t s  a, b, c e t  d, on m u l t i p l i e  4 vecteurs 

1 'équat ion  C l  11 . On o b t i e n t  donc l e s  4 equat ions suivantes : 

Ces êquat ions possèdent une s o l u t i o n  s i  l a  c o n d i t i o n  suivante es t  remplie : 

Lorsqu'an différentie 1 'equation 1131 , on obtient les caofficientS rk 

l a  fonction W definie dans l1Quation [IO]. .. 

a A = 2 (cosaij-co~a cos 2 okl-COSa. COSajk-COSaîlCOSa 
i j i k  31 



2 + (COS a k l  2 - 1) s i n  aij 1 

En é l  im inant  1 es te,rmes 1  i n é a i  ;es du champ Urey-Bradley, 1  'énerg ie  poten- 

t i e l l e  de ce terme dev ien t  : 

La f o n c t i o n  de redondance " t é t r a "  WT e s t  : 
, 

M l T  = mij ( h a .  . )  
1J 

Lorsque l e  m o t i f  mol6cula i re c o n s t i t u e  un té t raèd re  régu l  der, 1  a  f o n c t i o n  

de redondance WT e s t  : 

W u T  b (*Glj)2 t 2 ~  (da 4 j )(daik) 

En u t i l i s a n t  a' commi " fac teu r  d ' e c h e l l e "  ( 5 2 ) ,  On ~bttent pour 
b e t  c  l e s  valeurs h a b i t u e l l e s  : 

? 



La geoMtrie que nous avons adoptée pour  l a  molécule d ' a c i d e  a d i  pique 

e s t  t e l l e  que pour  chaque m o t i f  CH2C2 on a  : 

- a12 - a,a34 = 6  e t  l e s  4 au t res  angles son t  égaux e t  appel& y .  Dans 

ce cas on a l a  f o n c t i o n  de redondance su i van te  : 

dans l e s q u e l l e s  : 

2  
a, = s i n a s i n  P(cosa-1) 

2  a g  = s i n f i s i n  a(cos6-1) 

2 2 2 
b, = 2(1-c0sB) [ ( l+cosB)  (cos a - s i n  a )  - 2cos YCOSQ 1 

2 '  2 2  bg = 2(l-cos,) [ ( l+cosa)  (cos 6 -s i  n  6) - 2cos vcose J 

c i  2 s i  n-ycosysi na( 1-cos,> 

2  2  cYB= 2 s i n  ~ ( C O S ~ - C G ~  
l i  

2 2  cY0= Z s i n   C CO SU-cos y )  
Y 

2 2 dB = 4 s i n  as in~ (cosacosg -cos  7 )  a  
2  2  dY = 2 s i n   cos y-cosacosg) 

Y 



De façon à comparer l e s  va leurs  de KT avec c e l l e s  obtenues dans 

l e  cas d 'un  m o t i f  t é t raéd r ique  r é g u l i e r ,  on u t i l i s e r a  l a  va leur  de a  

obtenue dans ce d e r n i e r  cas comme f a c t e u r  d 'éche l l e .  

Lorsque a = 109,471" e t  6 = 114,73O, on o b t i e n t  l e s  valeurs suivantes 

des d i ve rs  c o e f f i c i e n t s  ( rapportés à a  = -1,177403 du té t raèd re  r é g u l i e r )  : 

Lorsque a = 109,471" e t  = 110,39", l e s  va leurs  de ces c o e f f i c i e n t s ,  dans 

l e s  mêmes cond i t ions  sont : # 

Dans 1  'hypothèse du champ de Urey-Bradley m o d i f i é  (M. U.Bb ) par  

l ' i n t r o d u c t i o n  des termes K ,  p, t, t ' , g e t  g ' ,  il e s t  poss ib le  d ' é c r i r e  

l a  ma t r i ce  d 'energ ie  p o t e n t i e l l e  FR dans l 'espace des coordonnees in te rnes .  

Compte tenu de l a  ma t r i ce  UL de symét r ie  l oca le ,  on o b t i e n t  l e  champ de fo rce  

de symétr ie  l oca le  de 1  ' ac ide  adipique, dont les constantes de f o r c e  sont l e s  

éléments de l a  mat r ice  FL t e l l e  que : 

% 

FL = UL FR UL 



% 

où UL e s t  l a  m a t r i c e  transposée de UL.  

Le c a l c u l  des fréquences de v i b r a t i o n  a é t é  e f f e c t u é  l ' a i d e  

du programme N C T 0 q u i  regroupe l e s  programmes G C C C, B G L Z e t  

L S M B  ( 5 3 ) .  
Un r a f f i n e m e n t  des constantes de f o r c e  du champ M U B a é t é  

e f f e c t u é  à p a r t i r  de 53 fréquences de v f b r a t l o n  des molécules i so top iques  

su ivan tes  : 

Le c a l c u l  des fréquences de v i b r a t i o n  de l a  molécule (CD2-CD2-C02D)2 

a également é t é  e f f e c t u é .  Nous donnons en annexe F l e s  constantes de f o r c e  

du champ M U B obtenues après 6 cyc les  de ra f f i nemen t  des constantes de 

t ype  K y  H e t  Y ,  1 es fréquences de v i b r a t i o n  observees e t  ca l cu lees  a i n s i  

que l a  d i s t r i b u t i o n  de l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  t u i v e n t  l e s  vec teurs  propres 

(coordonnées de symét r ie  l o c a l e )  pour l e s  4 espaces i setopiques envisag4es. 

On o b t i e n t  donc in te rmed ia i rement  l e s  constantes de f o r c e  de 

syme t r i e  l o c a l e  du groupement : 

Les va leu rs  numériques obtenues son t  l e s  su iven tes  : 

f 

' f (va lence  CC) * 4,QP 

f ( t o r s i o n  CC) = 0,lQt 

f (dé fo rma t i  on CGC) * 0,818 

f (va1ence C-O)  6,52 

f ( v a l  ence C.0) = 10,52 

Constantes 

d iagona les  

f (va lence  0-H) = 4,71 

f ( d€ fo rma t i on  p lane CIO) l,#I"J 

f ( t o r s i o n  C-O) - 0,11 

f ( dé f  ormr t i on CC-6) 0 1),952 

( f ( d é f  ormr t i on C-0-H) = 1,063 



constantes 

d '  i n t e r a c t i o n  

f(va1ence C C ,  déformation CC-O) = 0 , l  

f (valence CC, valence C=O) = 0,50 

f (valence CC,  déformation plane C=O) = 0,25 

f(va1ence CC, balancement CH2) = 0,31062 

f(va1ence CC, valence C-O) = 0,37 

f(va1ence C-O, déformation COH) = 0,30 

f ( va1enceC-0 ,dé fo rma t i onCC-O)  =-0,02 

f(va1ence C-O,  déformat ionplane C=O)= -0,41 

f(va1ence C-O, valence C=O) = 0,95 

f (valence C-O, valence O-H) = 0,38 

f(va1ence C=O, déformationplaneC=O)= -0,18 

f(de70rm. CC-O, deformation plane CIO)= 0,19 

f(d9formation CC-O, valence C=O) = -0,36 

f (deformation COH, valence OH) = 0,24 
*i 

O 

Les un i tes  sont  l a  mdyne/A pour l e s  constantes diagonales de 

valence e t  d '  i n t e r a c t i o n  val ence-valence, 1 a mdyne pour 1 es constantes 
n 

d l  i n t e r a c t i o n  valence-diiformation e t  1 a mdyne A pour 1 es constantes 

diagonale de deformation e t  de t o r s i o n  e t  l e s  constantes d '  i n t e r a c t i o n  

deformation-deformation. 

Nous sommes donc en possession d 'un j e u  de constantes de f o r c e  

de symetr ie  l oca le  que nous pouvons t r a n s f e r e r  8 l a  molecule d ' a c i d e  

s tear ique,  



- 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 dimère d'acide stSarique et de 

1 ' hexatriacontane C36H,4 - 

Comme l a  p l u p a r t  des ac ides gras, 1  ' ac i de  s téa r i que  CH3(CH ) 

C02H peu t  e x i s t e r  sous d i f f é r e n t e s  formes c r i s t a l l i n e s  (54-58) 
? 16 

La forme A e s t  assez r a r e .  E l l e  e s t  ca rac té r i sée  pa r  une grande 

r é p é t i t i o n  dans l a  d i r e c t i o n  de l ' a x e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  c .  A température 

ambiante, l a  forme B, que l ' o n  o b t i e n t  p a r  c r i s t a l l i s a t i o n  à p a r t i r  de 

nombreux so l van t s  organiques, e s t  l a  p l u s  s tab le .  La s t r u c t u r e  de c e t t e  

forme a é t é  é t u d i é e  su r  un monocr is ta l  p a r  d i f f r a c t i o n  des rayons X (5,7,11,59,60) 

5 La m a i l l e  é lémenta i re  e s t  monocl in ique (goupe s p a t i a l  CZh ( P ~ i / a ) ) .  
E l l e  possède 4 molécules e t  a  pour  paramètres : 

Les p o s i t i o n s  atomiques données pa r  K .  LARSSON e t  E. Von SYDOW (11) 

conduisent  à des d is tances  C - C  e t  des angles C-C-C de va leu rs  t r è s  i r r é -  

g u l i è r e s  qu i  rendent  d i f f i c i l e  un c a l c u l  des fréquences de v i b r a t i o n  

de c e t t e  forme c r i s t a l l i n e .  Les auteurs  de ce t r a v a i l  n ' o n t  pu r a f f i n e r  

l e s  données j u s q u ' à  une va leu r  minimale acceptable de l ' i n d i c e  de r e l i a -  

b i l i t é .  I l s  a t t r i b u e n t  ce f a i t  au désordre dans l e  c r i s t a l  ( K .  LARSSON, 

communication p r i v é e ) .  A 46°C l a  forme B se t ransforme i r r é v e r s i b l e m e q t  

en l a  forme C q u i  r e s t e  s t a b l e  j usqu 'à  l a  f u s i o n  (69,7") .  La s t r u c t u r e  

c r i s t a l l i n e  de c e t t e  forme a é t é  déterminée par  V .  MALTA e t  a l .  (19) 
5  La m a i l l e  e s t  monocl in ique (groupe s p a t i a l  CZh 9 e l l e  

possède 4 molécules e t  a  pour  paramètres : 

La molécule e s t  prat iquement  p lane ,  l e s  d is tances  C-C égales 
O 

env i r on  à 1,54 A e t  l e s  angles C - C - C  109O28'. Nous avons donc e f f e c t v é  

l e  c a l c u l  des fréquences de v i b r a t i o n  de c e t t e  forme c r i s t a l l i n e  p l u s  

r é g u l i è r e .  



les figures 18-21 donnent la projection de la molécule de réf6- 

rence suivant les 3  plans de repère c r i s t a l l i n  ainsi qu'une vue oblique. 

L'empilement des molécules en dimères dans la forme C e s t  sem- 

blable à celui de la  forme B .  Ladifférence essent iel le  entre ces 2 formes 

polymorphes es t  résumée sur la figure 22. Elle consiste en une permutation 

des axes c r i s ta l  lographiques a e t  b .  I l  en résulte u n  accroissement de là 

l iaison hydrogène dans la forme C (2,60 A au 1 ieu de 2,40 A dans la  

forme B ) .  L'axe moléculaire dans la forme C e s t  incliné de 3"301 par 

rapport à l 'axe cristallographique c  (f iqures  23 e t  24).  

La molécule d'acide stéarique possède 56 atomes. Leur numérotation 

e s t  donnée en Annexe G .  Elle possède donc 162 degrès de l ibe r t é  de vibra- 

tion interne. Les vibrations internes des 4 molécules de la maille élémen- 

t a i r e  vont se coupler suivant les éléments de symétrie du groupe facteur 

C2,, selon l e  diagramme de corrélation suivant : 

groupe moléculaire groute de s i t e  groupe spatial 

1 1 '2h 

La représentation i r réduct ible  des vibrations internes sera donc : 











OH 
6 

O l 
. - - - e V - -  - . . a r - - - - -  r--'* 

empilement 

ortho~hornbique 

FIGURE 22 



FIGURE 23 



forme B forme C 

FIGURE 24 



En ce q u i  concerne l e s  v i b r a t i o n s  de réseau,  l a  c o r r é l a t i o n  se ra  

l a  s u i v a n t e  : 

g r o u p t e  de s i  t e  groupe f a c t e u r  

A !J R  z  ci 
R a '  Rb,  Rc x x '  "yy' " zz '  axy 

Bg Rx, Ry ~1 y z '  :'xz 
Tx, Ty' TZ  

Au T z  

Bu Tx, Ty 

(eu r  r e p r é s e n t a t i o n  i r r é d u c t i b l e  s e r a  : 

lesi modes (i é t a n t  a c t i f s  en s p e c t r o m é t r i e  de d i f f u s i o n  Raman, 

l e s  W d e s  u  é t a n t  a c t i f s  en a b s o r n t i o n  du rayonnement i n f r a - r o u g e .  

La  r e p r é s e n t a t i o n i r r é d u c t i b l e  t o t a l e  des v i b r a t i o n s  du c r i s t a l  d ' a c i d e  

s t é a r i q u e  s e r a  donc : 

Pour chaque mo lQcu le  l e s  pa ramèt res  géomét r i ques  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 



( C C  = 112 " 

Tous les autres angles de l iaisons ont é t é  pris égaux a 109,471'. 

En çe q u i  concerne les  angles dicdres, les valeurs adoptées sont les suivantes : 

la molécule e s t  plane à par t i r  de l'atome C13 e t  les l iaisons c.C sont en 

configuration trans.  De même l e  qroupqrnent 

e s t  considéré comme étant plan. 



la position des sailles Clementaire$ sera decnite par rapport a la 

maille origine a l'aide de trois indices (k, 1, m )  reprerant les translations 

le lqng des axes cristallographiques a, b, c respectivement, 

Le$ quatre molécules de la maille élémentaire oriqine (0,0,0) sont 

placées comme le montre la figure suivante. 

Les malécules II, I I I  et IV se déduisent de la molécule de réference 1 d 
l 

l'aide d'une matrice de transforqation ( v )  et d'un vecteur de translation 
( T ) ,  exprimés dans la base (a,b,c). 



, ( w )  e t  ( T )  ont  l e s  expressions suivantes dans chacun des cas : 

O 

O 

O 

On d é f i n i t  d ' a u t r e  pa r t ,  pour chaque représenta t ionir r f iduct ible  

du groupe fac teur ,  l e s  phases v ibra t ionnel les  des malécules I I ,  I I I  e t  IV 

p a r  ranport à la  molécule 1.Ainsi pour l ' e spèce  de symétrje Ag, l e s  

molécules I I ,  I I I  e t  IV vibrent en phase avec l a  niplécule 1. Pour 

l ' e spèce  Bg, la  molecule I I  vibre en phase avec l a  molécule 1 ,  l e s  

molécules I I I  e t  IV é t an t en  opposition de phase, Pour l ' e spèce  Au, la  

mqlécule I I I  e s t  en phase avec l a  molécule 1, l e s  molécules I I  e t  IV 
é t a n t  en opposition de ohase. En ce qui concerne l ' e s ~ è c e  B u ,  c ' e s t  la mo- 

lécule  IV qui e s t  en rihase, l e s  molécules I I  et I I I  se mouvant en apposition 

de phase par rapport à l a  molécule 1. 

t Molécule 1 -+ Molécule I I  : 

0,5 

0,5 

O 

I - l  
O O 

1 
I 

Molécule 1 -+ Molécule I I I  : i C 1 O 

O O -1 

Molécule 1 -+ Molécule IV : 

La matrice ( V )  qui permet de passer d u  système d 'axes  c r i s t a l l o -  

graphiques au systeme ca r tés ien  c r i s t a l l i n  e s t  l a  suivante : 

- 1 O C 

O -1 O 

O O 71 

t 

O -1 
i 

+ 
O O 1 l 

0 9 5  

O 



Les coordonn4es ca r t és i ennes  des atomes dans l e  système c a r t é s i e n  

c r i s t a l l i n  son t  donnés en Annexe H pour l e s  4 molécu les de l a  m a i l l e  

@ lémen ta i r e  de ré fé rence .  Les 4 espèces i $ o t o p i q u e s  su ivan tes  o n t  é t é  

envisagBes : 

- i go tope  1 : ac ide  s t e a r i q u e  d ,  : CW3(CH2)16C02H 

- i s o t o p e  2 : ac i de  s t é a r i q u e  d j  : CDJ(CH2)16C02H 

- i s o t o p e  3 : ac i de  s t e a r i q u e  adp  : CH3(CH2)15ÇD2C02H 

- i s o t o p e  4 : ac i de  s t é a r i q u e  d35 : CD3(CD 2 ) 16 CO 2 H 

NOUS donnons en Annexe 1 l e s  moments ~ r i n c i p a u x  d ' i n e r t i e  pour 

chacun de ces dé r i vés .  

La m o l ~ c u l e  d ' a c i d e  s t é a r i q u e  comportant 56 atomes, on d é f i n i t  

180 coordonnées i n t e r n e s  q u i  c o n s i s t e n t  en 55 coordonnées de va lence , l 06co~ rdon -  

nées de déformat ion angul a i  r e ,  1 coordonnée de dé fo rmat ion  a n g u l a i r e  hors  

du p l a n  du groupement ca rboxy l i que  e t  18 coordonnées de t o r s i o n .  La numéro- 

t a t i o n  des coordonnées i n t e r n e s  e s t  donnée en Annexe J .  

A p a r t i r  de ces 18C coordonnkes i n t e r n e s ,  on d e f i n i t  162 coordonnées 

de syme t r i e  l o c a l e  e t  18 coordonnées de syrnétr ip redondantes i 17 coordonnées 

redondantes de t ype  t é t r a  e t  1 coordonnée redondante au tour  du carbone Cl). 

Les 162 coordonnées de symé t r i e  l o c a l e  son t  d é c r i t e s  en accord 

avec T. SHIMANOULHI e t  se d i s t r i b u e n t  en : 

- 1 cqordonnée de valence O-H 

-16 coordonnées de valence symét r ique  CH2 

-16 coordonnées de valence a n t i s y m é t r i q u e  CH2 

- 2 coordonnées de valence dégenerées CH3 



- 1 coordonnée de va lence symétr ique CH3 

- 1 coordonnée de va lence C=O 

- 1 coordonnée de va lence C - O  

- 1 7  coordonnées de va lence C - C  

- 1 coordonnée de de fo rmat ion  a n g u l a i r e  p lane  C = O  

- 1 7  coordonnées de t o r s i o n  C - C  

- 1 coordonnée de t o r s i o n  C - O  

-16 coordonnées de c i s a i l l e m e n t  C H 2  

-16 coordonnées de balancement C H  2 
-16 coordonnées de t o r s i o n  CH2 

-16 coordonnees de r o t a t i o n  C H 2  

-16 coordonnées de dé fo rmat ion  a n g u l a i r e  C - C - C  

- 1 coordonnee de dé fo rmat ion  symetr ique C H 3  

- 2 coordonnées de dé fo rmat ion  dégénérees CH3 

- 2 coordonnées de r o t a t i o n  dégénérées CH3 

- 1 coordonnée de dé fo rmat ion  a n g u l a i r e  C - C - O  

- 1 coordonnée de dé fo rmat ion  a n q u l a i r e  C - O - H  

- i coordonnee de d e f o r n ~ a t i o n  a n o u l a i r e  hors n l a n  C=O 

L ' e x p r e s s i o n  de ces coordonnées de symé t r i e  l o c a l e  e s t  donnée 

en Annexe K.  

Les i n t e r a c t i o n s  du t ype  l i a i s o n  hydrogène e n t r e  l e s  groupements 

ca rboxy l i ques  de 2 molécu les d ' a c i d e  s t e a r i q u e  son t  d é c r i t e s  à l ' a i d e  

de 5 coordonnées du c y c l e  à 8 atomes su i van t  : 



E l l e s  c o n s i s t e n t  en 1  coordonnee de valence r de l a  l i a i s o n  O . .  , M y  une 

déformat ion 4 dans l e  p l a n  du c y c l e  de l ' a n g l e  O-H  . . .  O, une d@(orrnation 
/ /  

$1 hors  de ce p l an  de 1  ' ang le  O-H.. .O,  une dé fo rmat ion  + de 1 ' ang le  c=o...H e t  

une t o r s i o n  5 autour  de l a  l i a i s o n  C=O. 

Le champ de f o r c e  i n t r a m o l é c u l a i r e  e s t  l e  cham? de f o r c e  de symé t r i e  

l o c a l e  d é c r i t  aux paragraphes I V 5 b  e t  IV.% . Le champ de f o r c e  i n t e rmo lé -  

c u l a i r e  d é c r i v a n t  l a  l i a i s o n  h y d r o ~ è n e  a  pour expression,dans l a  base des 

5 caordonnées i n t e r m o l é c u l a i r e s  précédemment dé f i n i es ,  

1 = - H  (OH.. .O) rOH rO 2 
1 / O H .  O )  + [hml[OH.. ,O),) 1 

2 . . .  H /, 

1 2  2 
+ - H, (OH. . .O) rOH r0 . . .H ~ I A ~ ~ ( O H . . . O ) ~ I  + [ A @ ~ ( O H . . . O ) ~ I  1 

2 

(41,48,61,62 1 Les cons tan tes  de f o r c e  o n t l e s v a l e u r s  numériques su ivan tes  . 

O 

( O H O )  = 0,055md/A 

Le ~ o t e n t i e l  d '  i n t e r a c t i o n  e n t r e  p a i r e s  d'atomes non 1  i e s  

a  l a  forme : 

V = A exo ( - B r )  - ~ r - ~  

où r e s t  l a  d i s t ance  e n t r e  l e s  2 atomes formant  l a  p a i r e  ; 

A ,  B e t  C son t  des cons tan tes  dont  l ' u n i t é  e s t  t e l l e  que V s o i t  expr imé 
- 1 O 

en Kcal .mole e t  r en A .  



47 p a i r e s  H...H, 22 p a i r e s  C . . . C ,  101 o a i r e s  C,.,H, 9 p a i r e s  0 . . . 0 ,  

10 p a i r e s  O . . . C  e t  12 p a i r e s  O.. .H o n t  é t é    ris es en comote, 

Pour chacun de ces c o n t a c t s ,  on t r o u v e r a  en Annexe L l a  n u m é r c t a t i c n  

des atomes (chaque atome e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  son numéro, l e  numéro de l a  

m o l é c u l e  à l a q u e l l e  il a ~ p a r t i e n t  e t  l e  numéro de l a  c e l l u l e  où se t r o u v e  

l a  m o l é c u l e ) ,  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  atomes de chaque p a i r e ,  l e  te rme 

F o r c e ( l ) / R  co r respondan t  à : 

d é f i n i  au paragraphe 1.4,  l a  c o n s t a n t e  de f o r c e  V 1 i i  ~ x p r i m é e  e n  rndynelA, 

Pour  ces i n t e r a c t i o n s ,  27 m a i l l e s  o n t  é t e  env i saoées .  11 s ' a a i t  des m a i l l e s  

s u i v a n t e s  : 

mai 1 l e  

1 

2 

7 



Les f o n c t i o n s  ? o t e n t i e l l e s  e t  l e s  d i s t ances  maximales e t  min imales 

cons idérées sont  l e s  su ivan tes  (63,641 . 

V ~ .  . .H = 2654 exp (-3,74010 - 27,30 R - ~  ; Dmax.= 3,50 A ; Dnin.  = 2,30 A 
c O 

Vc . .  .c = 83630 exo (-3,60 R) -568 R - ~  ; Dmax.= 4,50 A ; Dnin.  = 3,50 A 
0 O 

'c.. . H  = 0766 ex" (-3,67 R) -125 R - ~  ; Dmax.= 4 P. ; Dmin. = 3 A 
O 

vo.. .O =223000 exp (-4,59 R) -245 R - ~  ; Dmax.= 5 A ; Dmln. = 3,20 A 
0 O 

vo. .  .C -438500 exp (-4,59 R) -294 R - ~  ; Dmax.=5 A ; D n i i q . = 3 , 4 0 A  
O O 

= 41850 exp (-4,57 R )  - 9 6 , 5 ~ - ~  . Dmax,= 4 A . Dmin. = 2,90 A 
'0.. . H  9 Y 

Dans ces c o n d i t i o n s ,  l ' é n e r q i e  du réseau c a l c u l é e  e s t  de : 

-5. 12 Kcal molev1 

A i n s i  que nous l ' a v i o n s  remarqué l o r s  du c a l c u l  des fréquences de v i b r a -  

t i q n  des a lcanes t r i c l i n i q u e s ,  l ' a p ~ r o x i m a t i o n  du corps r i g i d e  e s t  inadéquate 

dans l e  cas de c r i s t a u x  de molécules chaînes. De p lus ,  dans l e  cas du c r i s t a l  

d ' a c i d e  s t é a r i q u e  e t  con t ra i r emen t  aux alcanes t r i c l i n i q u e s ,  il- a p p a r a r t  des 

counlages e n t r e  modes de réseau e t  modes i n t r a m o l é c u l a i r e s  (LA)  de squelette. Il 
e s t  donc ind ispensab le  d ' e n v i s a ~ e r  l e s  t r a i t e m e n t s  des v i b r a t i o n s  c r i s t a l l i n e s  

de t e l l e s  substances dans l ' h y p o t h è s e  du c r i s t a l  f l e x i b l e .  Les cons tan tes  de 

forces i n t r a m o l  écu1 a i  r e s  d é c r i  t e s  aux paraaraphes IV-5-b e t  IV-5-c  son t  en t rees  

dans l e  Drogramme C V O A a i n s i  que l e s  cons tan tes  de f o r c e  i n t e r m o l é c u l a i r e s  

e t  l e s  cons tan tes  de f o r c e  dédu i tes  des f o n c t i o n s  p o t e n t i e l l e s  d ' i n t e r a c t i o n s  

e n t r e  pa i resd 'a tornesdonnées précédemment. 



Un premier examen des fréquences cal çulées dans ces conditions co~du i  t 
aux remarques suivantes, essent iel les  pour l a  su i te  de la discussion, 

En  ce qui concerne les  modes de vibration locale r e l a t i f s a  l a  chalqe 

hydrocarbonée, les fréquences calculées coTncident bien avec les fréquences 

observées, f a i t  qui j u s t i f i e  "à postériori" 1 'emploi du champ de force de symél 

t r i e  locale des hydrocarbures saturés.  11 en e s t  de même pour les  modes de 

vibration du groupement carboxylique. L'accord entre fréquences observées e t  

fréquences calculées e s t  cependant moins bon. Les constantes de force de 

symétrie locale d u  groupement carboxylique déterminées pour l ' ac ide  adipiqye 

seront à raff iner  ultérieurement syr divers acides gras ainsi que les constantes 

de force décrivant la l iaison hydrogène. L'écart entre les fréquences observées 

e t  les  fréquences calculées pour l e  groupement acide (. 20 cm") ne gène cepen- 

dant en rien la discussion q u a n t  aux modes intramoléculaires du squelette hydro- 

carboné . De plus l ' é c a r t  entre  les raies  (Ag-Bq)comes~ondantaqmodes  accordéon 

(écar t  calculé c 13,5 cm-' ; écar t  observée :% 15 cm-') j u s t i f i e  19 choix des 

fonctions potentielles entre paires d'atomes non l inés .  

Enfin, malgré l a  complexité des couplages entre modes de réseau e t  

modes intramoléculaires de squelette d'une part e t  des couplqge des modes de 

réseau entre eux, examinons les  modes Ag e t  Bg présentant les fréquences les 

p l  us basse. Nous donnons ci-dessous leurs fréquences calculées e t  les éléments 

de la  matrice L S  correspondants 

Les translations TX, T y  e t  TZ se rapportent aux axes cartésiens c r i s t a l  l i ~ s .  

A par t i r  de la matrice suivante peymettanq de passer dy repère cartésien 

c r i s t a l l i n  au système des axes principaux d ' i n e r t i e  (molécule 1 )  



On o b t i e n t  l a  d e s c r i p t i o n  su i van te  : 

Ag 4,9 cm-' 

où z e s t  l ' a x e  de p l u s  f a i b l e  moment d ' i n e r t i e  (axe de l a  cha ine ) ,  

x  e s t  l ' a x e  dans l e  p l an  des l i a i s o n s  C - C  e t  

y  p e r p e n d i c u l a i r e  à ce p l an ,  l e  r épè re  ( x ,  y ,  z )  é t a n t  t r i r e c t a n g l e  d i r e c t .  

On s ' a p e r ç o i t  que l e  mode q u i  se décompose a i n s i  en Ag e t  Bg c o n s i s t e  

un couplage des t r ans l ' a t i ons  é lémenta i res  par  r a p p o r t  aux axes x e t  y .  

Représentons schéniatiquenient ces modes de t r a n s l a t i o n s  pour  l e  dimere d ' a c i d e  

s t é a r i q u e  (symbol isé pa r  2 r e c t a n g l e s  r e l i é s  e n t r e  eux.  

CH3 (ch2)  16C02H - CH2) 16CH3 

0g(6  cm-') 
-+ - + + - 0 -  

+ + f I Ty - - -  

Le p remie r  de ces modes peut  ê t r e  rapproché du mode s u i v a n t  pour  l ' h e x a t r i -  

acontar e 

Fréquence c a l  c u l  ée 

5 cm-' 

I l  en e s t  de même pou r  l e  second, à rapprocher  du mode : 

Fréquence c a l c u l &  

8 cm-' 



La corré la t ion des mouvements d'ensemble d u  dimère d ' ac ide  s téar ique 

e t  des mouvements d'ensemble de l 'hexatr iacontane peut ê t r e  poussée plus 

l o in .  Les f igures  25  - 28 présentent ces diverses cor ré la t ions .  Dans 

chacune de ces f igures  l e s  schémas des colonnes 1 e t  2 se  rapportent au 

dimère d ' ac ide  s téar ique,  l e s  schémas des culonnes 3 e t  4 se rapportent à 

l 'hexatr iacontane.  Les schémas de la  colonne 1 (respectivement 2 )  sont à 

rapprocher des schémas de la  colonne 3 (respectivement 4 ) .  Sous chacun des 

schémas f igurent  à d ro i t e  l e s  fréquences calculées e t  à gauche, lorsque 

cela e s t  possible,  l e s  fréquences observées. 

La corré la t ion des mouvements d'ensemble d u  dimère de l ' a c ide  s téar ique 

e t  des mouvements d'ensemble de l 'hexatr iacontane,  d u  point de vue des fréquences, 

donne de bons r é su l t a t s  sur tout  en ce qui concerne l e s  mouvements de grande 

amplitude, e t  de basse fréquence. A t i t r e  d'exemple, examinons les  mouvements 

1 ongi tudi naux acous t icues . 
Au mode LA(0)xTZ de C36H74, de fréquence zéro,  correspondent 2 modes 

LA(0)u %TZ de [CH3(CH2)16C02H]2, d 'espèces de symétrie Bu e t  A u  e t  de fréquences 

calculées respectivement O e t  15,9 cm-'. 
- 1 A u  mode LA(1) de C36H74  (mode accordéon) de fréquence calculée 65,9 cm_ 

e t  de fréquence observée 67,4 cm-' correspondent l e s  2 modes, LA(0)xTZ de ~3 i f i ~ ~  

ICH3(CH2)16C02H]2, d'esoèces de symétrie Ag e t  Bg e t  de fréquences respect i -  

vement 49,8 e t  35,6 cm-'. 

Au mode L A ( 2 )  de C 3 6 H 7 4 ,  i n ac t i f  en Raman, e t  dont l a  fréquence 

calculée  e s t  1123 cm-' correspondent l e s  2 modes LA(1) u de [CH3(CH2)16C02H]2 

d 'espèces de symétrie Au e t  Bu e t  de fréquences calculées 126,5 e t  112,4 cm-l 

respectivement. I l  faut  noter q u ' i l  a é t é  observé récemment à température 

ambiante e t  à 123 K ,  une bande à 110 cm-' dans l e  spect re  infrarouge lo in ta in  

de l ' a c i d e  s téar ique ( 6 5 ) .  11 s ' a g i t ,  pour 1 ' a t t r i b u e r  à u n  mouvement de type 

accordéon, de suivre l a  progression de c e t t e  bande lorsqu'on passe d 'un acide 

à u n  au t r e .  

Au mode LA(3) de C36H74 de fréquences calculées e t  observées à 189 cm-' 

correspondent l e s  modes LA(1)g (mouvements accordéons) de [CH3(CH2)16C02H]2 

d 'espèces Ag e t  Bg ,  de fréquences calculés 151,7 e t  165,l  cm-' e t  de fréquences 

observées 146 e t  161 cm-' respectivement. L ' éca r t  en fréquence en t re  l e  mouve- 

ment de l 'hexatr iacontane e t  l e  mouvement d u  dimère d ' ac ide  s téar ique devient 

plus important, l e  mouvement é t an t  de plus f a i b l e  amplitude. Pour e f fec tuer  

c e t t e  cor ré la t ion ,  on a assimilé l e  groupement : 
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à l a  l i a i s o n  

Les d i f f é r e n c e s  cinématiques e t  dynamiques e n t r e  ces m o t i f s  sont  à 

l ' o r i g i n e  de t e l l e s  d i f f é r e n c e s  de fréquence. Néanmoins, l a  d e s c r i p t i o n  des 

modes présentés de c e t t e  manière p a r a i t  s a t i s f a i s a n t e .  

On f a i t  de même correspondre aux modes LA(4) ,  L A ( 5 ) ,  LA(6),  L A ( 7 ) ,  

LA(8) e t  LA(9) de C36H74 l e s  modes LA(Z)U, LA(Z)g, LA ( î ) u ,  LA(3)g9LA(4)y e t  LA(4)g 
de [CH3(CH2)16C02H]2, respect ivement ,  l e s  fréquences des modes du dimère 

d ' a c i d e  s téa r i que  é t a n t  de 60 cm-' env i r on  p l us  basses que l e s  f réquences 

des mades correspondants de l ' h e x a t r i a c o n t a n e .  

Les f i g u r e  29-33 présentent l e s  spec t res  Raman de l 'ac ide  s téa r i que  

e ~ r e g i s t r é s  à 123 K e t  198 K a i n s i  que l ' a t t r i b u t i o n  des r a i e s  aux d i v e r s  

modes de v i b r a t i o n .  

La d e s c r i p t i o n  q u i  f i g u r e  e n t r e  parenthèses se rappo r te  aux coordonnées 

de symét r ie  d é f i n i e s  en annexe K .  

Des spect res de CD3(CD2)16C02H a i n s i  que l ' a t t r i b u t i o n  son t  présentes 

en annexe M. On y  t rouve  également des spec t res  des 2 au t res  de r i vés  i so top iques .  



- TX t TZ + C C C déformation ( S  102 à S 115) 

- Ty  + C C t o r s i o n  ( S  145 â S 158) 

- RB t RC + C C Ç déformation ( 5  102 a Ç 117) 

+ C C C t o r s i o n  ( S  146 à S 159) 

- RA t C C t o r s i o n  ( S  145 à S 151) 

FIUGURE 29 
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-RA+CC torsion 
( S  145 à S 151) 

-TZ+R +CC torsion 
?S 145 à S 153) 

C C C  déformation ( S  

-RB+R +CC torsion 
f s  145 à S 157 )  

t 5 4 -T y+TZ+I?B+RC 

6 9 3  -OPB(Z)Ag 

-RA ( Ag+eg ) 

9 5 4  -OPB(3)+TX 

-OPB(4j 

136,a - IPB(3 )  

?l,C,d - L A ( I ) A g  

-LA( 1)Bg 

FIGURE 30 



-CCC déformat ion 
CC0 déformat i  an 

- C C C  déformat ion p l a n e  ( S  106 à S 117) 

-C=O déformation hors p l a n  ( S  144 )  

- CH2 r o t a t i o n  ( S  86 à S 101) 

- CH3 r o t a t i o n  ( S  121) 

- CC valence ( S  142) 
- C-O t o r s i o n  ( S  162) 

F IGURE 3 1  



.CH2 t o r s i o n  (S 7 2  à S 82) 

7 Valence CC (SI78 à S143) 

- CH2balancement (S 55 à S 68) , 

- CH3 déformation symétrique ( S  118) 

+ G = O  déformat ion p l  ane+C-0 Val ence 
+COH déformation 

- CI i2  c i s a i l  lement ( S  38 à S 53) 
- déformation dégénerée ( S  119 e 

FIGURE 32 



- CH2 valence symetrique (521 d 536) 

- CH2 valence antisymitrique (S2 S 

- CH3 valence symétrique (S 20) 

- CH3 valence ddgénéree (S18+S19) 

- CH3 valence deg&n&r4e (S18+S19) 



-IV-5-e) Interprétation des mouvements d'ensemble de l'acide 

palmitique CH3(CH2)14C02H à partir de ceux d u  

dotriacontane C32H66 - 

Le spec t re  Raman des v i b r a t i o n s  l o c a l e s  (; -, 500 cm-') de 1 ' a c i d e  

p a l m i t i q u e  peut  ê t r e  i n t e r p r é t é  aisément à p a r t i r  de c e l u i  de l ' a c i d e  s téa r i que .  

En ce q u i  concerne l e s  r a i e s  Raman de basse frgguence, nous avons 

vu au c h a p i t r e  IV -3  q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  de l e s  c o r r é l e r  avec c e l l e  de l ' a c i d e  

s téa r i que .  Les f i g u r e s  34 e t  35 p résen ten t  l e  spec t re  Ranian de basse fréquence 

de l ' a c i d e  p a l m i t i q u e  à 293 K e t  173 K. La r a i e  165,2 cm-' t r è s  i n t e n s e  ij 

basse température où l a  c o n f i g u r a t i o n  t r a n s  des l i a i s o n s  C C  e s t  s t a b i l i s é e ,  

e s t  a t t r i b u é e  au mode accordéon LA(1)g de l a  chaîne e t  correspond au mode 

LA(3) du do t r i acon tane .  Le second mode LA(1)g  de l ' a c i d e  p a l m i t i q u e  a pour  

f réquence 190 cm-'. Dans l e  domaine des t r è s  basses fréquences on d o i t  

s ' a t t e n d r e  à observer  l e s  r a i e s  cor respondant  aux modes de t r a n s l a t i o n  l e  

l o n g  de 2 axes p e r p e n d i c u l a i r e s  à l ' a x e  de l a  chaîne, l ' u n  dans l e  p l a n  

de c e l l e - c i ,  l ' a u t r e  p e r p e n d i c u l a i r e  à ce p lan ,  modes d'espèce gerade, Ces 

modes sont  à rapprocher  des modes de réseau de r o t a t i o n  du do t r i acon tane  ' 

r e l a t i f s  aux axes c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  a e t  b.  

L ' a t t r i b u t i o n  s u i v a n t e  peu t  ê t r ep ropûsée  pour  l e s  r a i e s  Raman 

de basse fréquence de l ' a c i d e  p a l m i t i q u e  : 

Fréquence (cm-') a t t r i b u t i o n  

OPB(2)Ag 

RBtRC+TXtTyt C C  t o r s i o n  

TZ+RAt CC t o r s i o n  

RA+ CC t o r s i o n  

R B t R C t  CCC déformat ion+ CC t o r s i o n  

En Annexe N, nous donnons l e s  spec t res  Raman de basse fréquence 

de CD3(CD2)14C02H à 293 K e t  173 K.  







- CONCLUS ION - 
--.----.-c-- 

IMPORTANCE DE LA CONNAISSANCE DES MOUVEMENTS D ' ENSEMBLE 
MOLECULAI RES . PERSPECT lVES D ' APPLICATIONS A L' ETUDE D ' HOMOPOLY PEPT IDES 



A p a r t i r  des spectres Raman de basse fréquence, il nous a etc possible 

d 'a r r i ver  à une bonne connaissance des mouvements intramol Cculai res de sque- 

l e t t e  (mouvements d'ensemble) des paraffines normales. S i  dans l e  cas des 

chalnes assez longues (C,H2n+2 avec n 226) il est  possible d '  in te rpré ter  l e  

spectre Raman de basse fréquence a p a r t i r  des branches v5 et.vgobtenues pour 

l e  polyéthylene orthorhombique, par contre pour les  a l  canes in fé r ieurs  l a  

s i tua t ion  est  d i f férente.  Dans l e  cas des alcanes t r i c l i n iques  les spectres 

sont interprétés t3 p a r t i r  d'un calcul  des frequences des vibrations c r i s t a l -  

1 ines de chaque compose. Ce traitement conduit aux branches de dispersion du 

polyméthyl @ne t r i c l  inique. Les mouvements d'ensemble des paraff ines normales 

sont de quatre types. On dist ingue les  mouvements longitudinaux acoustiques 

(LA), les  mouvements de déformation angulaire,dans l e  plan du squelette de 

l a  chatne hydrocarbonee (IPB), les mouvements de déformation angulaire hors 

de ce p l  an (OPB) e t  les  mouvements de tors ion de 1 a cha 1 ne (TV) . Les fréquences 

des mouvements d'ensemble des alcanes t r i c l i n iques  sont bien connues. Les 

mouvements de type 1 ongi tud i  na1 acoustique apparaissent peu coup1 és avec 

les  mouvements de reseau de ro ta t i on  e t  de translat ion. Par contre pour les 

t r o i s  autres types de mouvements d'ensemble des alcanes t r i c l in iques ,  il 

n'en e s t  plus de même. En p a r t i c u l i e r  l a  progression des fréquences calculees 

des modes TU-2 e t  TU-O (R,) avec l e  nmbre d'atomes de carbone, presente 

une certaine i r régu lar i té .  Ce " a i t  es t  dO au couplage entre ces v ibrat ions 

e t  les  vibrat ions d'ensemble deformation angulaire hors du plan de l a  

chatne. 

L'étude des changements de ces vibrat ions de basse fréquence dos 

aux var iat ions de pression es t  dVmportance car e l l e  permet egalement 1 ' a t t r i -  

bution. On s a i t  en p a r t i c u l i e r  que les  fr6quences longitudinales acoustiques 

sont insensibles à l a  pression contrairement à d'autres. En e f fe t ,  certaines 

vibrat ions OPB e t  IPB dont l e s  constantes de force proviennent en grande pa r t i 9  

d' interact ions i ntermolticul a i  res e t  qui sont coup1 ées aux modes de reseau 

subissent les  e f f e t s  de l a  pression, 



La bonne connaissance des mouTjements d'ensemble des paraffines 

nous a permis d'envisager 1 'étude des mouvements de v i b ra t i on  i n t r a  e t  

i n t e m l é c u l a i r e s  des acides gras s3:urCs. 

La complexite des spectres aman #je basse fréquence nous a c w d u i t  

dans un premier temps & nous l i m i t e r  il l ' e tude  des v ib ra t ions  du type 

"accordéon". Deux modes longltudinaux acoustiques d 'ordre 1 ont  é té  mis 

en évidence prouvant 1 'existence de port ions planes zig-zat t rans di! e- 

rentes dans l e  c r i s t a l .  Dans l es  lscides dont l e  nombre d l@. m 4  G? ‘;:"borie N 

e s t  supérieur ou égal a 22, ces 2 modes correspondent a de ctatines planes 

ti N-2 e t  N-5 a t m  de carbone. En plus de$ ra ies  corr&sr sndant a ces 

modes, de nombreuses bandes de fréquence plus basse c,~n4: f i ,  ses en &vfdenct 

Leur progression en fonct ion du nombre d'atomes de ( orie ~>erme",de d i s -  

t inguer  parmi les  acides gras 3 sér ies  de composés 

Serie 1 : les acides pa i re  CH3(CH2), c ,II n = 8-16 

Série 2 : les acides pa i r s  CH3(CH2),Ci ' n q20-28 

Serie 3 : les acides impairs CH3(CH2)nCO!+! n = 9-17 

&es acides tri decanoiqiae , ei cosanof que e t  J ienei cosanofque ne pouvant 

e t r e  inc lus  dans ces séries. Leur in te rp ré ta t ion  nt. ess i te  l ' ob ten t i on  de 

monocri staux, des études en lumiere polarisée e t  l e  ca lcu l  des fequences e 

v i b ra t i on  c r i s t a l l i n e .  Un t e l  ca lcu l  a é te  envisagé pour l a  forme C de lla:ide 

staarique qui  es t  un composant fondamental des g ra i  çses nature l  les.  Ce 

ca lcu l  a demandé l a  détermination du champ de force drl symétrie loca le  de 

l a  chatne hydrocarbonée par raff inement sur l es  fréqvences de dlvers a l c a w  

En ce qui concerne l e  groupement carboxylique, les constantes de force d+ 

symétrie loca le  ont  été obtenues 3 l a  su i t e  du cp lcu l  des fréquences de 

VI bra t ion  de l a  molecule 1 i brc  d 'acide a d l p i q w  ( C H ~ C H ~ C O ~ H  1;. Les i n t e r -  

act ions i n t e m l é c u l a i r e s  de type 1 i a i son  hydrogene sont décr i iss par 5 

constantes de force du cyc le  



( 1  elongation O.. .H, 1 déformation angulaire C=O.. .H, 2 déformations 1 inéaires 

O-H. ..O e t  1 to rs ion  GO). Les in teract ions entre chalnes sont decr i tes  par 

l e  po ten t ie l  atome-atome de l a  forme 

,V = Aexp (-BR.) -C/R 6 

où R f s t  l a  distance entre ? atomes d'une pa i re  e t  A s  B, C des constantes 

dont 1 ' un i t e  e s t  t e l l e  que V s o i t  exprinie en K cal  .mole-' e t  R en A. 
Le ca lcu l  permet l ' a t t r i b u t i o n  complète du spectre Rqman de l'aclifle 

stéarique e t  de ses esp@cesdèutériéer.~es niodes de v i b ra t i on  d'ensemble du dimère 

peuvent e t r e  corrêlés en première approximation avec ceux d'une chatne 

d'hexatriacontane. 

Il e s t  également possible d ' i n te rp ré te r  l e s  spectres de 1 'acide 

palmit ique e t  des acides formant l a  se r i e  1, 

Les conclusions suivantes soqt à r e t e n i r  : 

1") 1 'approximation du corps r t g i d e  es t  inadéquate dans l e  cas des 

c r i s taux  d'acides gras. Les modes de riiseau sont fortement couplés aux m~des 

de v ib ra t ion  intramoléculaires de squelette. 

2") contt l l :ement au cas des paraff ines, l e  mouvement accordéon 

(1  ongi t ud i  na1 acoustique d '  ordre 1) apparaqt sensible à 1 'envi ronflement 

c r i s t a l l i n .  Il consiste en un mouvement pour lequel il y a couplage en t re  l es  

deformations angulaires CCC, l es  i i longations CC e t  l e s  tors ions CC. 

Il convient-, pour obten i r  une cannai ssance conpl &te. des mouvements 

de v i b ra t i on  d'ensemble dans l e s  acides gras saturas, d ' a t t r i bue r  l es  spectrces 

Raman de basse fréquence des substances des 2 autres series. 

Il e s t  possible d'envisager p lus ieurs  or ienta t ions quant i3 1 'extension 

de ce t r ava i  1. 

La premiere va consister  en l ' é t ude  des chafnes de polypeptides e t  de 

p r o t é i  nes . Un important t r ava i  1 spectroscopi que expérimental sera i3 c f  fectuer 
lorsqu'on d i  sposera d'échanti  1 lons monodi sperses. 



1 

! 11 a e t6  montré (1-3) q u ' i l  e x i s t a i t  dans l es  polypeptides des 

v ib ra t ions  non local isees, sensibles à l a  conformation en he l i ce  d r o i t e  

ou gauche ou l a  conformation 8. Une bande L 264 cm-' dans l e  spectre 

Raman de l a  poly-L-alanine (495)  correspond a une v i b ra t i on  non loca l isee 

l a e t6  a t t r i buee  3 l a  v i b ra t i on  de resp i r a t i on  de l ' h e l i c e  a. 

1 K. ITOH e t  T. SHIMANOUCHI (6)  on t  calcule l a  courbe de dispersion 

de l ' h é l i c e  d r o i t e  de poly-L-alanine,Cette courbe e s t  t r e s  complexe en 

p a r t i c u l i e r  dans l a  région des basses frequences e t  l es  v ib ra t ions  optiques 

e t  acoustiques ae sont pas b ien séparées. 

On s 'a t tend c ~ n e  dans l e  cas du polyéthylene, i mettre en evidence 

des v ibra t ions di ensemble long i tud ina les acoustiques (LA) de t o r s i on  (TM) 

e t  de deformati on (TA). 

Ces v i  brat ions sont de t r e s  basse fréquence. Donnons quelques exemples 

de fréquences calculees pour cer ta ins  de ces modes ( 7 )  dans l e  cas de 

1 ' hé1 i c e  a de l a  poly-L-alanine : 

Nombre de r é s i  dus v i b ra t i on  "accordéon" v i b ra t i on  de t o r s i on  v i b ra t i on  
de deforqat1 on 

cm- l cm- ' cm- l 

Un p o i n t  important e s t  a noter : i 1 s ' a g i t  du caractere m orwdisperse 

des proteines naturel  les .  Une proté ine naturel  l e  a un poids moleculaire 

d é f i n i ,  e l l e  c r i s t a l l i s e  e t  l a  molecule adopte une conformation c- avec 

une longueur connue. Lorsqu 'e l le  a l a  conformation en hé l i ce  a, on d o i t  

retrouver l e s  modes LA, TA ou TW de 1 'hb l ice .  Ces v ib ra t ions  seront miseq 

en evidence par  spectroscopie infrarouge- e t  Raman dans l e  domaine des 

basses fréquences e t  par d i f f u s i o n  ine las t ique  des neutrons. 



Une autre o r i en ta t i on  sera l ' é tude  des chafnes de polysaccharides 

t e l l e s  l a  ce l lu lose  e t  l 'amylose. Dans ce cas l e  m o t i f  un i t é  es t  unsucre 

a-D- glucose oufi-D-glucose qui  e s t  un groupement r i g i de .  Par chance on 

possede des échanti  1 lons de polysaccharides monodisperses e t  l e  t r a v a i l  

que nous avons e f fec tué sur l e s  paraf f ines e t  l es  acides gras peut e t r e  

etendu a ce t te  classe de composés. 
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Acide Adipique : numérotat ion des  atomes 



JCIDE A D I P I Q U E  

NUtlEROTAT I O N  DES COORDOPINEES 1 NTERNES 

Déformat ions 

angul  a i  r es  N 

a tome 

1 

1 

11 

2 

12 

3 

13 

3 

13 

10 

- atonie 

11 

2 

12 

3 

13 

1 O 

20 

9 

19 

8 

atome - atome - atome 

2 1 11 

2 1 4 

2 1 5 

11 1 4 

11 1 5 

4 1 5 

13 12 11 

13 12 16 

13 1 ? 17 

11 12 16 

11 12 17 

16 12 17 

1 11 12 

1 11 15 

1 11 14 

12 11 15 

N" atome - atome 

11 20 18 

12 1 4 

13 1 5 

14 11 1 5 

15 11 14 

16 2 7 

17 3 6 

11, 12 16 

19 12 17 

- atonie - atome 
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ACIDE ADIPI'JUE 

COORDONNEES DE SYMETRIE LOCALE DU GROUPEMENT CH2 

Autour  du carbone 2 

Coord(41) 
i n t e r n e  

C o e f f i c .  

0,4115 

. 

- 1 

- 1 

1 

-- 

- 1 

-1,0790 

1 

Coord(42) 
i n t e r n e  

C o e f f i c .  

0,4115 

--. 

- 1 

--- 

- 1 

- 

- 1 

1 

-- -- - 

-1,0790 

1 
Coord(43) 

i n t e r n e  
C o e f f i c .  

0,3814 

4,3161 

--y 

O 

O 

-- 

O 

-1 

Coord(39) 
i n t e r n e  

C o e f f i c .  

0,4115 

- 1 
--- - - - - 

1 

- 1 

--.-*---A-- 

- 1 

--- 

-1,0790 

NdCoord.sym. 
1 oca l  e 

5 7 

-- 

13 

17 

2 1 

2 5 

-- - 

2 9 

Coord(38) 
i n t e r n e  

C o e f f i c .  

0,4210 

O 

O 

O 

---- 

O 

- -- - 

5,1238 

Désignation 

Redondance 

----A 

Cisaillement 

p- 

B a l  ancemen t 

- -- - -- -- 

Tors ion  

---- 

Ro ta t i on  

-- -. 

Déformat ion 
a n g u l a i r e  

C - C - C  

Coord(40) 
i n t e r n e  

C o e f f i c .  

0,4115 

- 1 
- 

1 

---A- - 

1 

- -- -- 

' 1  

-----p. 

-1,0790 



Autour du carbone 1 

f 

& 

N"Coord. sym. 
locale 

5 8 

Désiqnation 

Redondance 

.. Coeffic. "0ord.Int. 
(25) 

O ,4036 

14 Cisaillement 4,0518 -1  - 1 - 1 - 1 O 

-- - -- -- - - - - - - - .- - - - - - , - - - - - . 

18 - 1 -t 1 - 1 + 1 O 

-- - 

3 1) - .- T3r; s cn t l t 1. 1 9 n - 1 

Coeffic. 
Coord.Int.Coord 

( 2 1 )  

O ,4088 

2 6 

3 O 

Coeffic. 
I n t  

(23'1 

0,40P? 

Rotation 

-------.-- 

Coeffic. 
Coord.Int 

( 2 2 )  

0,4088 

O 

- --- 

Coeffic. 
Coord.Int 

(24 )  

0,4038 

1 

- --- - 
Déformation 
anqul ai re 
C-C-C 

1- ., 

Coeffic. 
Coord.Int 

( 20) 

0,4106 

-1,0129 

1 

- - -  - 

- 1 -1,0129 -1,0129 

- 1 

---- -. 

-1,0129 5,0177 

- 1 

- 

-- 

O 

. 



Autour  d u  Cdt-Sone 11 



Autour  du carbone 12 

+ 

I 

No Coord.Sym. 
l o c a l e  

6 O 

. - -_--- 

16 

-- - 

2 0 

-.- 

24 

-.-- 

28 

32 

Redondance 

---- ___ 

Ç i s a i l  lernent 

881 ancement 

L -- 

Tors i on 

---- --- 

R o t a t i o n  

- -- 

Déformat ion 
angul  a i  r e  
c-c-c 

Coe f f i c .  
Coord. I n t  

31) 

0,3813 

4,3164 

O 

--_--_---___ _ 

O 

O 

---CI_I 

- 1 

A 

C o e f f i c ,  
Coord. I n t  

3 0 )  

0,4115 

-1 

- 1 

_-__ _ _.___ 

+ 1 

- 1 

< 

-1,0791 

C o e f f i c .  
Coord. I n t  

(29  ) 

0,4115 

- 1 

----- 

+ 1 

- 1 

---.-----A------- 

- 1 

- - _ - 

-1,0791 

C o e f f i c .  
Coord. I n t  

(26 ) 

0,4211 

- 

O 

- - 

O 

- 

O 

C 

-- 

5,1237 

C o e f f i c .  
Coord. I n t  

( 2 8 )  

0,4115 

- _ _ _ _ _ i  

- 1 

-- 

- 1 

---- 

- 1 

+ 1 

-1,0791 

C o e f f i c .  
Coord. I n t  

(27 ) 

0,4115 

__ 

- 1 

-- 

+ 1 

1 

+ 1 
i. 
:.i 

+ 1 

-1,0791 





PCIDE ADIPIQUE 





A C I D F  ASIPIQUL : ISOTOPE 1 

(CH., - CH:, cn L .t!% 

Freqciences 
observées 

- 1 cni 

FrPauences 
c a l  c u l e e s  

- 1 cm 

CF2 va lence a n t , i ~ y r n e t v . i q u ~  ( 5  3 t S  .1+S 5 t S  6) 

CH2 va lence  a r i t i i y m + t t - i q u e  ( S  3+S 6 )  

CH2 valer ice a n t i \ y n i é t r i q u e  ( S 3 ,  S4, 8 5 ,  S6) 

CH. va1~ric.e ant  i ~ y r n é t r i a i ~ e  i 8 3 ,  54)  2 

CH v a  1  ence s yi , i t~  t r i  cititi 2 ' 8 7 ,  58, 59 ,  5::)) 

CH, v a l  t1ric.e 5 p i c  t t - i  que IS3 ,  J I ? ;  

'la ler11.e O H  ; S i ,  S L )  

Va l e n ~ e  C -0 ( S 1 1 ,  S12)  

CH, (- i c . a  i i :cc icnt  
i ( S 1 4 ,  S15)  

CH, c i  5'1 i 1 lernent . S13)  
L 

CH3 c i 5 a i  I :e r i i~ r -+  ( S 1 6 )  
L. 

CH2  rin 1 anc~ii ten! ( 8 1 7 ,  320 )  +COI{ 

d e f o r m a t i o n  (SI;, S3d) 

CH2 balanseinent { S l l )  +COH d t f o r m a t i o n  (537 ,  S3U 

CH bd 1 dricenient 2 ( '517, 5 2 0 )  

CH2 ha 1 ancenien t  ( 3 1 , 7 ,  520 )  

CH t o r s i o n  
2 ( 5 2 1 ,  S24)  

CH2 tor- ion (S21 ,  S24)  

CH2 t o r s i o n  ( S c ' 2 ,  S23)  

C H 2  balancentent (Sl , ' ,S18,S19,S?O) 

COH dé fo rmat ion  ( C 3 7  , S 7 8 )  +valence C-0 (S44 ,S45)  



Fnéquences Fréquences 
observees ca l cu l ées  A t t r i b u t i o n  

cm - I cm- ' 
- 156 C - C  t o r s i o n  (S49,S50) 

- 130 C - C  t o r s i o n  (S51,S52) 

- 82 C C C  dé fo rmat ion  (S29,S30,S31,S32) 

- 62 C - C  t o r s i o n  (S48,S51,S52) 

- 53 CHZ r o t a t i o n  (S26,S27)+C-C t o r s i o n  (549,550) 



ACIDE ADIPIQUE ISOTOPE 2 

Fréquences Frequences 
observées calculées Attribution 

cm- cm- 

- 2967 CH valence antisymétrique (S3,S4,S5,S6) 
2 

2962 2965 CH2 valence antisymétrique (S5,S6) 

CH2 valence antisymétrique (S3,S4,S5,S6) 

- 2942 CH2 valence antisymétrique (S3,S4) 

- 2920 CH2 valence symétrique (S7,S8,S9,SlO) 

2919 29 15 CH2 valence symétrique (S9,SlC) 

CH2 valence symétrique 

- 2884 CH2 valence symétrique (57 ,Sa)  

Valence O D 

- 2107 valence O O (51 ,S2) 

Valence C-O 

Valence C-O 

(Sll ,S12) 

(Sll,S12) 

CH2 cisaillement (S14,S15) 

- 1458 CH2 cisaillement (SI4 ,S15) 

+ valence C-C- (S40) 

CH2 cisaillement 

1377 CH2 ba 1 ancenient 

- 1371 CH2 balancement 517 ,S20) 

CH2 torsion 

- 1325 C H 2  torsion (S21 ,S24) 

- 1319 CH2 torsion 

- 1 306 CH2 bal ancement ( S i 8 , S i 9 )  

+ C=O déformation plane (S33,S34) 
+ valence C-C (S42,S43) 
+ valence C-O (544,S45) 

- 1297 C=O déformation plane (S33 ,S34) 
+ valence C-C (S42,S43) 
+ valence C-O (S44,S45)' 



Fréquences Fréquences 
observées calculées 

cm- l cm - 1 
A t t r i b u t i o n  

CH2 balancement ( S I 7  ,SI8 ,S19) 
+ valence C-O (S44,S45) 

CH2 balancement S18,S19) 

CH2 t o r s i o n  (S21,S22,S23,S24) 

Valence C - C  ( S40) 

C O D déformation (S37 ,S38) 

C Ci D déformation (S37 ,S38) 

Valence C-C (S39,S4O,S41) 

Valence C - C  (S39,S41) 

CH2 r o t a t i o n  (S25,S26,S27,S28) 

CH2 t o r s i o n  (S22,S23 ,S25,S28) 

CCC déformat ion (S29 ,S32) 
+ valence C-C (S42,S43) 

valence C - C  (S42 ,S43) 

CH2 r o t a t i o n  (S26,527) 
+ t o r s i o n  CC (S48) 

CH2 t o r s i o n  (S22 ,S23) 
+ CH2 r o t a t i o n  (S25,S26,S27,S28) 

C=O déformat ion plane (S33 ,S34) 

C=O déformat ion plane (S33 ,S34) 

C=O déformat ion hors p lan  (S46,S47) 

C=O déformat ion hors p lan  (S46,S47) 

CCC déformation (S30 ,S31) 
+ CC0 déformation (S35,S36) 

CCC déforma t i on (S30 ,S31) 
+ CC0 déformation (S35,S36) 

CC0 déformation (S35 ,S36) 
+ valence CC (S42 ,S43) 

CO t o r s i o n  ( 5 5 3  ,S54) 

CO t o r s i o n  (S53 ,S54) 

CCC déformat ion (S30,S31) 
+ C=O déformation hors p lan  (S33,S34) 
+ CC0 +?format ion  (S35,S36) 

. . ./. . . 



Fréquences Fréquences 
observées ca l cu l ées  

- 1 - 1 c m cm 

A t t r i b u t i o n  

CCC dé fo rmat ion  ( S 3 0 , S 3 1 )  
+ CC0 dé fo rmat ion  ( S 3 5 , S 3 6 )  

CC t o r s i o n  ( S 4 8 , S 5 1  , S 5 2 )  

CCC dé fo rmat ion  ( S 2 9 ,  5 3 2 )  

CC t o r s i o n  S A 9 , S 5 0 )  

CC t o r s i o n  ( S 5 1  ,S52) 

CCC dé fo rmat ion  ( S 2 9 , S 3 0 , S 3 1 , S 3 2 )  

CC t o r s i o n  ( S 4 8 , S 5 1 , S 5 2 )  

CH2 r o t a t i o n  ( S 4 8 , S 5 1 , S 5 2 )  
+ CC t o r s i o n  ( S 4 9 , 5 5 0 ) .  



A C I D E  ADIP IQ! lE  ISOTOPE 3 

Fréquences Fréquences 
observées calculees 

cm - f - 1 c rn 

Attribution 

Valence OH (Sl ,S2) 

C D E  valence dntic,ymPtrique (S3,54,55,S6) 

C D 2  valenct: ,?titi syrrlétrique (53,S4,S5 ,S6) 

CD2 valenct: sritisymétrique (S3,54) 

CD2 valence s y m ~ t r i q u e  (S7,S8,S9,SlO) 

CD2 valence symetr-ique (S9,SlO) 

CD2 valence symétrique (S7,S8,S9,S10) 

CD2 va 1 ence iymét r i  que (s7 3 )  

valence C = O  (Sll,S12) 

valence C = O  

COH déformation 

COH deforrnatloi, (537 ,S38) 

CD2 ba 1 ancement (S18,Slg) 
+ valence CC (S39,S4OYS41) 

COH déformation (537,538) 
+ valence CC (S42,S43) 
+ valence C = O  (S44,S45) 

COH déformation (S37,S38) 
+ valence C=O (S44,S45) 

valence ,C (S39,S41) 

CD2 ba 1 ancernen t (SI7 ,S20) 
+ valence CC (S39,S41) 

CD2 cisaillement (S13,S14,S15,S16) 

CD2 cisaillement S13,S14,S15,S16) 
+ CD2 balancement (S17,SZO) 

CD2 cisaillement (S13,S14,S15,S16) 



Fréquences 
observees 

- 1 cm 

Fréquences 
calculées 

c m - 1 
Attribution 

i 

CD2 cisaillenient ( S I 3  ,S16) 
+ CD2 balancement ( S 1 7 , S 1 8 , S l o , S 2 0 )  

CD2 torsion ( S 2 1 , 5 2 2 , S 2 3 , S 2 4 )  
+ CD2 rotation ( S 2 6 , S 2 7 )  

CD2 torsion ( S 2 1 , S 2 3 , S 2 4 )  

CD2 cisaillement ( S I 4  ,S15)  
+ valence CC ( 5 4 0 )  

CD2 torsion ( 5 2 1  ,S22 , S 2 3 , S 2 4 )  

CD2 ba 1 ancenient . ( S I 7  ,S18 ,S19 ,S20)  

CD2 cisaillement ( S 1 3 , 5 1 6 )  
+ valence CC ( S 3 9 , S 4 1 )  

CD2 torsion ( S 2 1 , S 2 2 , S 2 3 , S 2 4 )  
+ CD2 rotation ( S 2 5 , S 2 8 )  

CD2 rotation ( S 2 5 ,  S 2 8 )  

CD2 balancement ( S 1 8 , S l g )  
+ valence CC ( ' 5 4 0 )  

valence CC ( S 4 2  ,S43)  

val ence CC ( S 4 2  ,S43)  

CD2 torsion ( S 2 2  , S 2 3 )  
+ CD2 rotation ( S 2 5 , S 2 8 )  

C=O déformation plane . ( S 3 3 , S 3 4 )  

C=O déformation plane ( S 3 3  ,S34)  

C=O déformation plane ( 5 4 6  , S 4 7 )  
+ CO torsion ( S 5 3 , S 5 4 )  

C-O torsion ( S 5 3 ,  S 5 4 )  

CD2 torsion ( S 2 2  ,S23)  
+ CD2 rotation ( S 2 5 , S 2 6 ) , S 2 6 , S 2 8 )  
t CO torsion ( S 5 3 , S 5 4 )  

CD2 rotation ( S 2 6  , S 2 7 )  
+ CC torsion ( S 4 8 )  

CD2 rotation ( s 2 8  
+ C=O déformation hors plan ( S 4 6 , S 4 7 )  
+ C-O torsion ( S 5 4 )  

CD2 rotation ,* ( S 2 5 )  
+ C=O déformation hors plan ( S 4 6 , S 4 7 )  



Fréquences Fréquences 
abservées calculées 

- 1 cm - 1 cm 

Attribution 

C C C  déforination ( S 3 0 , S 3 1 )  
+ C C 0  déformation (S35 ,S36)  

CC torsion ( S 4 8 , S 5 1 , S 5 2 )  

C C C  déformation 

C C  torsion 

C C  torsion 

C C C  déforînat i on 

C C  torsion 

CC tot-sion 



A C I D E  A D I P I q U E  : I S O T O P E  4 

( CH2CD2C0,D) 

Frequences calculées - 1 cm 

Attribution 

2 1 9 6  CD2 valence antisymétrique ( S 3 , S 4 , S 5 , S 6 )  

2 1 9 5  CD2 valence antisymétrique ( S 5 , 5 6 )  

2 1 8 6  CD2 valence antisyniétrique ( 5 3 . 5 4  ,S5 ,S6 )  

2 1 8 0  ' CD2 valence antisymétrique ( S 3 , S 4 )  

CD2 valence symétrique ( S 7  ,S8,$9,S10)  

CD2 val ence syniétrique ( S 9  , S l O )  

2 1 0 7  valence O 0  (S1 ,SZ)  

2 1 0 7  valence OD ( S I  ,s2) 

CD2 valence symétrique ( 5 7  ,S8 ,S9 ,S10)  

CD2 valence symétrique ( S 7  3 8 )  

Valence C=O 

Valence C=O 

C=O déformation plane ( S 3 3  ,S34  
+ valence C-O ( S 4 4 , S 4 5 )  

C=O déformation plane ( S 3 3 , $ 3 4 )  
+ valence CC ( S 4 2 , S 4 3 )  
+ valence C-O ( S 4 4 , S 4 5 )  

1 2 6 6  CD2 bal ancement ( S I 8  , S 1 9 )  

+ valence ( S 3 9 , S 4 0 , S 4 1 )  

1 1 5 6  CD2 cisaillement ( S I 6 1  

1 1 5 4  CD2 balancement ( S I 7  , S 2 0 )  

+ valence CC ( S 3 9 , S 4 1 )  

1 1 1 4  CD2 cisaillenent ( S 1 3 , S l 4 , S 1 5 , $ 1 6 )  

1 0 8 3  COD déformation angulaire ( S 3 7 , S 3 8 )  

+ valence C-O ( S 4 4 , S 4 5 )  

CD2 cisaillement ( S 1 4 , S 1 5 )  

+ COD déformation angul ai re ( S 3 7  , S 3 8 )  

1 0 6 5  CD2 cisaillement ( S I 3  , S 1 6 )  

+ COD déformation angulaire ( S 3 7 , S 3 8 )  

1 0 6 2  CD2 cisaillement ( S 1 3 , S 1 6 )  

+ COD dPformation anqulaire ( S 3 7 , S 3 8 )  



Fréquences c a l c u l é e s  

cm- ' 
47 

A t t r i b u t i o n  

CD balancement 
2 (S17,S18,S19,S20) 

CD2 t o r s i o n  (S21 ,S22 ,S23,S24) 

+ CD2 r o t a t i o n  (526,527) 

CD2 t o r s i o n  (S21 ,S23 ,S24) 

CD2 c i  s a i  1  lement (S14,S15) 
+ va lence  C C  (S40) 

CD2 t o r s i o n  (S21,S22,S23,S24) 

CD2 balancement (S17,Sl8,S19,S20) 

CD2 c i s a i l l e m e n t  (S13,S16) 

+ va lence  CC (S39,S41) 

CD2 t o r s i o n  (S21,S22,S23,S24) 

+ CD2 r o t a t i o n  (S25,S28) 

CD2 r o t a t i o n  (S25 ,S28) 

CD2 balancement (S18,Slg) 

+ va lence  CC (S40) 

Valence C C  (S42 ,S43) 

Valence CC (S42,S43) 

CD2 t o r s i o n  (S22 ,S23) 

+ CD2 r o t a t i o n  (S25,S28) 

C = O  déformat ion p l a n e  (S33 ,S34) 

C=O déformat ion p l a n e  (S33 ,S34) 

CD2 r o t a t i o n  (S26,S27) 

+ C = O  déformat ion h o r s  p lan (S46,S47) 

CD2 r o t a t i o n  (S26 ,S27) 

+ C=O déformat ion h o r s  p lan (S46,S47) 

CD2 r o t a t i o n  (S25,S26,S27,S28) 

+ CC t o r s i o n  (548)  

CD2 r o t a t i o n  (S25,S26,S27,S28) 

C C C  déformat ion a n g u l a i r e  (S30,S31) 

+ CC6 déformat ion a n g u l a i r e  (S35,S36) 



Fréquences cal cul 6es 

cm - 1 
Attribution 

C C 0  déformation angulaire ( S 3 5 , S 3 6 )  

C-O torsion ( S 5 3  , S 5 4 )  

C=O déformation hors plan ( S 4 6 , S 4 7 )  

+ C-O torsion ( S 5 3 , S 5 4 )  

CCC déformation angulaire ( S 2 9 , S 3 0 , S 3 1 , S 3 2 )  

+ C=O déformation plane ( S 3 3 , S 3 4 )  

+ CC0 déformation angulaire ( S 3 5 , S 3 6 )  

CCC déformation angulaire ( S 3 0 , S 3 1 )  

+ CC0 déformation angulaire ( S 3 5 , S 3 6 )  

CC torsion (S48,S51 ,S52) 

CCC déformation angulaire ( S 2 9 , S 3 2 )  

CC torsion ( S 4 9 , S 5 0 )  

CC torsion ( S 5 1  , S 5 2 )  

CCC déformation angulaire ( S 2 9 , S 3 0 , S 3 1 , S 3 2 )  

CC torsion ( S 4 8 , S 5 1  , S 5 2 )  

CD2 rotation ( S 2 6  , S 2 7 )  

+ CC torsion ( S 4 9 , S 5 0 ) .  





A C I D E  STEARIQUE 

Numérotation des Atomes 





Molécule I 



Molécule 31 

a tpme X 

i 3 . -52'77: fi 
? ,a . " 3 ~ : p . ? ' t  , . 

3 $,, 5 7 / 3 3 S  
G q ,  '2i-,Q;?l:) 

5 i n .  1' 1:!ç3$ 
6 l ] , t ; [ l f>eL:)  
7 ; ! , ' + 6 ; ' , L > 3 z  
p, i 2, 1 !, 1 : a  

9 !%,?.,:7!3? 
r n  .; l 4  :; Q 3 i2 cj r; 

11 3 . ' i ! b ? t 7 7 ;  
1 2 z , z1 . " t i j '  
13 l+ , 2 :; !. Q c,: !: 
1 .. 1, , 2 '.> 1' 5 2 7 
: 5 5 , ~ . + 1 + 7 2  
I f ?  E . . . . . .  & \ ; L I  . . qr. , -  

1 7  7 .  , - . q ' i c y F .  
18 - r , l : ! : > ? < h  
19 7 1 73,:1;3 .. , ;  

2a Q. 351355 
' 2  1 0 , 6 1 5 7 2 , ~  
2 2  O *:'r : 1, !! (> 

23 E e 7 C 5 . ' 5 3  
2 s  f i ,  . r \  7 

L4 .: . 
?5  7 , .::< ? q  ; 7 

75  J T .  7~ > ;?G+ 
2 7  1 9 ,  ! ~ i : . . ~ h 3  
28 9 c i  5 :; 6, 7 1 
2 9  C ,  > f + l * , + j  1 
3 O l ? .  ! 3). 5'; 5 
3 1  1; ,55,.:;67 
3 2  . , -,.',.\. . . ,?: , . ->$ 
3 3  1 ? . h : ' . - - - i l !  

3 4 i3 . A;':. , i r * 3  
- " 5 : o r , ;  3 5  ;i, 

3 5  ;>  . 7.2<:)-.. . ..(:;. 
7 7  J . Z , l J  ; :2 ;  7 
3 9  : 5 , . - 5 . ? j q . . ,  
'33  j , + ,  ~ ; 7 : )  j : ~  

41) 1 1 ; .  3;''; i 2 . 2  

L'S :,Ki<?!>; 



Molecule I I I  

atome 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

1 c 
11 
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
16  
1 7  
18  
19 
2 0  
21  
2 2  
23 
24 
2 5  
2 s  



a tome X 

1 3 . 3 5 b 2 R 2  
2 -3.,Y%5!321 
3 - 3 . 1 9 7 3 3 6  
4  -5,3!4"L'9 
5 - 5 . 3 3 8 9 3 5  
6 - 6 . 7 2 3 8 1 9  
7 - 6 .  ? 8 " 5 3 6  
0 - R . l 7 ! 4 t j ?  
9 - 3 . 7 2 2 1 3 3  

1 0  - 9 . 5 1 3 2 5 9  
1 I 1 .  Q 3 5 2 3 3  
1 2  1. ? b 5 & 9 7  
1 3  ,T . 4 7 5 3 , ;  1. 
1 4  ' , l b % 7 4 F ' i  
1 5  -:? . 3 0 5 4 ? 3  
16 -!.?1'136 
1 7  - 2 . 4 2 5 6 2 1  
18 - 3 .  (455737 
19 , z . : ~ & : q l  3 
2 0  4 .  37:1(i43 
2 1 4 .  :>tjk76? 
3% - 4 . 5 2 ' .  1hh 
23 - 4 .  6 2 5 8 6 4  
2 4  - 3 . 7 1 C G Q 2  
z s  - 3 . 9 e n l u  
2 8  - 6 . 9 6 2 7 4 5  
27 - 5 . 4 6 7 4 5 3  
28 - 5 . 1 5 9 6 9 2  
2 9  - 4 , 5 6 4 4 1 1  
3c - 7 . 5 C l + 3 4 4  
3 1  - 0 . 9 C 9 ~ 4 2  
32 -6 .6C1290  
3 3  - 6 ,  : ! 2 h 0 ? 9  
3 4 ,  - 8 . 3 4 5 9 L 3  
3 5  - 8 . 3 5 3 8 6 2  
30 - 3 . ? 4 3 2 2 1  
37 - 7 . 4 4 7 8 2 9  
38 - 1 6 , 3 8 7 5 9 9  
39 -9,79231fi 
40 - 9 . 6 4 9 9 9 V  
4 1 1. , 5 6 7 1 8  
4 2  1 .75?83 !  
4 3  7 .  n1Y:123 
4 4  3 .  h l ,  2582  
4 5  - ! T e  3 0 3 2 4 7  
46  p .  ? f i 3 7 3 5  
47 3 hn3  7 2 5  
49  1 . ?:) i9Q-5 
49 - 1 . 7 3 7 9 4 7  
5 0  - 1 .  ! 4 ? 0 6 7  
51 -" C i  . 931c&jç-; 
52 - 2 . 3 3 Q 6 1 2  
53 - 3 . 1 7 9 5 4 5  
5 4  - ? .  5 t / + 2 6 5  
5 5  - 2 . 3 7 6 4 3 3  
50 - 1 . 6 8 1 2 1 i  

z 
1 , l +  :'? 1. ; ? 

17 .7 ' 37s  ..; 1 
11 , q z 7 c y ; ?  
1 7 ,  L+,.'5(;=:}. 
l j . a G G i b 7  
1 b .  J+ ,'îî'? ! 
15,9 .7 :33 .>  
1 6 . 5 ? c i S = 3  
1 ,3 , ;? :: '+ :! 2 

1::.6<;5:2: 
2 ,  $ 7 3 1 + 3  
3 . 5 5 ? 7 - ' . '  
S. ! 1 ? 7 ? i  
5 .  6,,5/+-'? 
6 . 2  '255 z 

7 . r; ..; * c ;. 
,?. , ;,> ; :: 7 ;< 7 
3 .  7 . -  ;.!? < 

, ... 
,! i .  p . . T ï ? : ,  - 

, < :- 
# . 0: .  >'26.: 

-.', 5 : ; 5 5 7  ' 
q .  / ::,1 .$:A 

1' , 

17 2 jcj:: 9 . 2  

1 1 * :; & >  t-. 21; - -  . 
1 2 . 3  . ;c /75? 
1 1 a )] [; ;.' -.5 ,-, < 
12.3 5 7 5 7  
1.3 . q % 2 4 5 !  
I l+,  4 j t 6 9 2 A  
1 .: . 9 1 L; L -7 ,-; 

1';. 3 ('3'43 j 
l h . g 5 $ ' 6 1 "  
1 6 .  5 1&,?.4/+ ., ,L. 

1 5 . 9 8 5 5 3 7  
i b , / + 4 1 2 , ? 5  
18. 1 2 5 7 5 5  

, d C ' L L ' 1 ?  1 :3 $ '" ' " 
18, q5273? 
l , i 3 ,  5 . ' 7 2 & 3  
19.6e .?32? 

1 . 4 9 3 ? 7 2  
7 . ;: 5 5 13 5 
3 . 5 1 2 5 ! , 7  
J i , .  

5 , :;:y 1.35: 
. ' 4 .  c'SC153 

5.7>:34C' 
6. !7225" 
5,"5?7. ;7  
6, L I  

7 .7 ' ?"ç .5"  
8 2 4 5 & 2 :  
7 . 7 : 7 = ;  
fj!.i-.-.tl. 1 
9 , 3 5 ? 1 2 ! ,  

] g , ' j ;  259: 



A N N E X E  1 
-------------- -------------- 



ISOTOPE 1 

I A  = 153,526 1om40 I 3  = 14649.578 10-~' I c  = 14744,961 loV4O 

ISOTOPE 2 

ISOTOPE 3 

ISOTOPE 4 



A N N E X E  J 



N dc l a  coordonnée 
i n t e r n e  

A C I D E  STEARIQUE FORME C 

NUMEROTATION D E 5  COORDONNEES INTERNES 

Coordonnées de valence 

atome atome N n d e  l a c o o r d o n n é  dtorne atonie 
i n t e r n e  

29 15 4 9 

3 O 15 5 O 

3 1 16 5 1 

3 2 16 5 1 

3 3 17 5 3 

34 1 7  5 4 

3 5 18 5 5 

3 6 1 11, 56 

3 7 2 2 2 

38 3 2 3 

3 9 3 2 4 

40 7 .> 2 5 

4 1 4 2 r, 

42 4 2 7 

43 5 28 

4 4 5 2 9 

4 5 6 3 O 

46 6 3 1 

4 7 7 3 2 

48 7 3 3 

49 8 3 4 

50 8 3 5 

5 1 9 3 6 

52 9 3 7 

53 10 3 8 

5 4 1 O 3 9 

5 5 10 4 0 



N o  de l a  coordonhée 
interne 

atome atome atome No de l a  coordonnée 
interne 

atome atome atome 





Coordonnées de déformation angulaire -- 

hors  pl an 

N o  de la coordonnée atome atome atome atome 
interne 

Coordonnées de torsions 

N o  de la coordonnée atome atome N o  de la coordonnée 
i nterne i ntern.e 

Translations 

N o  de la  coordonnée 
interne , 

18 1 

182 
T~ 

183 
Y 

z 

Rotations - 

N o  de la coordonnée 
interne 

183 R~ 
184 RE? 
185 R 

c 

atome atome 



A N N E X E  K 
- - - - - - - - - - - - - -  
- - - - - - - - - - - - - -  



A C I D E  S T E A R I Q U E  

Numérotat ion des coordonnées de symét r ie  

Coordonnée de symé t r i e  C o e f f i c i e n t  

(coordonnée i n t e r n e )  
N o  N "  

D e s c r i p t i o n  

Valence OH 

Valence an t i s ymé t r i que  
CH2, carbone 11 

Valence a n t i  symétr ique 
CH2, carbone 12 

Valence an t i sy rné t r ique  
CH2, carbone 13 

Valence an t i s ymé t r i que  
CH2, carbone 14 

Valence an t i s ymé t r i que  
CH2, carbone 15 

Valence an t i s ymé t r i que  
CH2. carbone 16 

Valence an t i s ymé t r i que  
CH2, carbone 17 

Valence an t i sy rné t r ique  
CH2. carbone 18 

Valence an t i s ymé t r i que  
CH2, carbone 2  

Valence an t i s ymé t r i que  
CH2, carbone 3 

Valence an t i s ymé t r i que  
CH2,  carbone 4 

Valence an t i s ymé t r i que  
CH2¶ carbone 5 

Valence an t i s ymé t r i que  
CH2¶ carbone 6 

Valence an t i s ymé t r i que  /:-> 
CH2¶ carbone 7 L i  ,kt:} 

a J  
Valence an t i s vmé t r i aue  
CH2, carbone 8 

','a? ei ice ari t f syriiC t r  1 que 
CH2, carbone 9 



Coordonnée de symétr ie C o e f f i c i e n t  

, (coordonnée i n t e r n e  

No N O  . 

Desc r ip t i on  

Valence dégénérée, 
CH3, carbone 10 

Valence dégénérée 
CH3. carbone 10 

Valence symétrique 
CH3, carbone 10 

Valence symétrique 
CH2, carbone 11 

Val ence symétrique 
CH2, carbone 1 2  

Valence symétrique 
CH2, carbone 13 

Valence symétrique 
CH2, carbone 1 4  

Valence symétr i  que 
CH2. carbone 15 

Valence symétrique 
CH2, carbone 16 

Valence symétrique 
CH2, carbone 17 

Valence symétrique 
CH2, carbone 18 

Valence symétrique 
CH2, carbone 2 

Val ence symétrique 
CH2, carbone 3 

Valence symétrique 
CH2, carbone 4 

Valence symétrique 
CH2, carbone 5 

Valence symktrique 
CH2, carbone 6 

Valence symétrique 
CH2, carbone 7 

Valence sy@tricjw 
CH2, carbone 8 

Valence symétr igu% .,. 
CH2, carbone 9 

Valence C = O 
carbone 1 



GROUPEMENT CH2 

CARBONE 11 ----------  

Coordonnée de s y m é t r i e  D e s c r i p t i o n  C o e f f i c i e n t  (coordonnée i n t e r n e  

N "  N" 

38 C i s a i  1  lenient 4~(61)-lx(62)-lx(63)-1x(64)-1x(65)+0%(60 

54 Balancement 0~(6l)+lx(62)tlx(63)-1x(64)-1x(63)+0%(60 

7 O Tors i on 0%(61)tlx(62) -1x(63) -1x(64)+1%(63) tOx(60 

8 6 R o t a t i o n  0x(61)+1x(62)-1x(63)+1x(64)-1%(63)+0x(60 

102 Défo rmat ion  C C C  -1x(61)-1x(62)-1x(63)-lx(64)-1x(63)+5~(60~ 

CARBONE 12 ----------  

C i s a i l l e m e n t  4~(67)-1x(68)-lx(69)-1~(70) -1x(71)+0x(66: 

Balancement Ox(67)+1x(68)+1~(69)-1~(70)-1~(71)+0~(66~ 

Tors i on 0x(67)-1x(68)+1x(69)+1~(70)-1~(71)+0%(66~ 

R o t a t i o n  0%(67)-1x(68)+1~(69)+1~(70)+1x(71)+0x(66~ 

Défo rmat ion  CCC -1x(67)-1x(68)-1x(69)-1x(70)-1x(71)+5~(66~ 

CARBONE 13 ---------- 

C i  s a i  11 ement 4x(7~3)-1x(74)-lx(75)-1~(76)-1~(77)+0~(72) 

Balancement Ox(73)+1x(74)+1~(75)-1x(76)-1x(77)+0~(72) 

T o r s i o n  0x(73)+1x(74)-1x(7S)-1x(76)+1~(77)+0x(72) 

R o t a t i o n  0 x ( 7 3 ) t l x ( 7 4 ) - l x ( 7 5 ) + 1 x ( ~ 6 ) - 1 x ( 7 7 ) + 0 t ( 7 2 )  

Défo rmat ion  CCC -lx(73)-7x(74)-1%(75)-1x(76)-1~(77)+~*(72) 



CAHBUItE 14 ---------- 
Cocrdonfiée de çymet r ie  D e s c r i p t i o n  C o e f f i c i e n t  (coordonnee i n t e r n e  

62 

C i s a i l  lement 4~(99~-1xj80)-1x(8l)-1~($2)-1~(83)+0%(78) 

Balancement ~ w ( 7 9 ) + 1 ~ ( 8 0 ) + 1 x ( 8 l ) - l f i 8 2 ) - i ~ , ' ~ ~ )  -0x(78) 

To rs i on  0~(99)-lx(80)+1*(81)+ln(82)-1x(83)+0~(78) 

R o t a t i o n  Ox(/9)-~x(80)tlx(81)-1~(82)+1%(83)tOx(78) 

Déformat ion CCC -1x(79)-1~(80)-lx(81)-1x(8L)-lx(83)+5x(78) 

CARBONE 15 
- . . - - - -mm--  

C i s a i  1  lement 4x(85)-lx(86)-lx(87)-1x(88)-1x(89)+Ox(84) 

Balancemnet 0~(85)+lx(86)+1x(87~-1x(ôE)-1x(89)+0x(84) 

To rs i on  Ox(85) tlx(86) -1x(87) -1x(88) tlx(89)-tOx(84) 

R o t a t i o n  0%(85)+1x(86) -1*(87) tl~(88) -1x(89) t0%(84) 

Déformat ionCCC -1x(85)-1x(86)-1x(87)-1x(88)-1x(89)+5x(84) 

CARBONE 16 ----------- 

C i  s a i  11 ement 4x(91)-1x(92)-1%(93)-1x(94)-1x(95)tO~(90) 

Bal  ancement 0~(91)+1~(92)+1~(93)-1~(94)-1x(95)+0x(90) 

Tors i on 0%(9~)-~~(92)+1~(93)+~~(94)-1x(95)+0~(90) 

R o t a t i o n  Ox(9l)-lx(92)+lx(93)-1x(94)tlx(95)+Ox(9O) 

Déformat ion CCC -1x (91) -1x(92) -1x(93) -1K(94) -1x(95)+5~(90)  

CARBONE 17 ---------- 

C i  s a i  11 ement 4x(97)-1x(98)-1~(99)-1x(100)-1~(101)+Ox( 

Balancement 0x(97>+1x(98)+1x(99)-1K(100)-1~(101)+0~~6) 

To rs i on  0x(97)+1x(98)-1x(99)-1~(100)+1~(101)+0x( 

R o t a t i o n  0x(97)+1x(98)-1x(99)-1~(100)+1~(101)+0~(96) 

Déformat ion  CCC -1x(97)-1x(98)-1x(99)-1~(100)-1~(101)+~~(96) 
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CAKEONE 5 --------- 

64 
Coordor~née de symétri e Bescr i  p t i o n  C o e f f i c i e n t  (coordonnée i n t e r n e )  

C isa i l lement  4x(!27)-1x(128)-lu(l29)-1~(13O)-ix~131)tO~(i26) 

6 5 Balancement 0x(127)+1x(12~)+1x(129)-1~(130)-1~(131)+0x(126) 

8 1 Tnrsi on Ox(l27)-1x(128)+1~(129)+1~(130)+1~(131)+0~(126) 

9 7 Rota t ion  Ox(127)-lx(l28)+lx( 129)-lx(130)+1~(131)+0%( 126) 

il  3 
f DéformationCCC -lx(127)-lx(128)-lx(129)-lx(130)-lx(131)+5x(126) , 

CARBONE 6 ---------  

C i  sa i  1 lement 4x(133)-1x(134)-lx(l35)-1x(136)-1x(137)+Ox(l32) 

Balancement 0x(133)+1x(134)+1x(135)-1x(136)-1~(137)+0x(132) 

Tors ion O*( 133)+1*(134)-lx( 135)-ln(136)+1ifi( 137)+0*( 132) 

Rota t ion  0~(133)+1x(134)-1x(135)+1x(136)-1x(137)+0x(132) 

DéformationCCC -1x(133)-1x(134)-1~(135)-1x(136)-1x(137)+5u(132) 

CARBONE 7 --------- 

Cisa i l lement  4~(139)-1x(140)-1x(141)-1x(142)-1~(143)+0~(138) 

Balancement 0x(139)+1x(140)+1~(141)-1x(142)-1~(143)+0x(138) 

Tors ion On(l39)-lx(l40)+lx( 1.41)+1x(142)-1x(143)+0~(138) 

Rota t ion  0x(139)-1x(140)+1~(14L)-1x(142)+1K(143)+~x(138) 

DéformationCCC -1~(139)-lx(l40)-1x(141)-1~(142)-lx(143)+5x(138) 

CARBONE 8 --------- 

52 C isa i l lement  4n(145)-1x(146)-1~(147)-1ft(148)-1~(149)+0~(144) 

68 Balancement On(l45)+lx(l46) +1~(147)-1x(148)-1x(149)+0~(144) 

84 Tors ion Ox(l45)tlx(l46)-lx( 147) -1x(148)+1~(149)+0*(144) 

100 Rota t ion  O x ( l 4 5 > + l x ( l 4 6 ) - l x ( l 4 7 ) + 1 f t (  148) -1x(149)+0*( 144) 

116 DéformationCCC -ln(145)-lx(146)-1x(147)-1~(148)-lx(143)+~x(144) 



CARBONE 9 --------- - 55 

Coordonnée de symét r ie  Desc r i p t i on  Coef f i c ien t  (coordonnée i n t e r n e )  

Fd' No 

53 Cisa i l l emen t  4x(151)-1x(152)-lx(l53)-1~(154)-1~(155)+3~~,~5~~~ 

69 Balancement 0x(151)+1x(152)+1x(153)-1x(154)-1x(155)+0~(~5~~ 

Tors ion Ox(l5l)-lx(l52)+lx(l53)+1x(154)+1x(155)+O~(l~~~) 

Rota t i on  Ox(151)-lx(l52) -lx(l53)+1x(154)-1~(155]+0*(150) 

DéformationCCC -1%(151)-1~(152)-1*(153)-1%(154)-1*(155)+5*(150) 



GROUPEMENT CH3 

cordonnée 
e symétrie Description 

CARBONE 10 ---------- 

Coefficient  (coordonnée in terne)  

118 CH3 déformation symétrique -1~(156)+1x(157)+1~(158)+1~(159)-lx(160)-1*(161) 

CH3 déformation dégénérée Ox(156)+2*(157)-1*(158)-lg(159)-Ox(160)-Os(lG1) 

I 120 C H 3  déformation dégenerée O~(i56)+Ox(157)+1x(l58)-1x(159)tO)t(160)~0~(161) 

!2 1 CH3 rotat ion d é g é ~ é r é e  0x(156)+0x(157)+0x(158)+0~(159)-1x(160)-1~(161) 

122 CH3 rotat ion dégénéree 0x(156)+0~(157)+0*(158)+0~(159)-lx(160)+1*(161) 



Coordonnée 
de symétrie Description Coefficient (coordonnée interne) 

123 Déformati on C-C-O Zx(58)-lx(57) -1x(59) 

C=O déformation plane 

Déformation COH 

Valence C-O 

Valence C-C,carhunesl e t  11 

II " 1 1 e t 1 2  

II " 12  e t  13 

II " 13 e t  14 

Il " 14 e t  15 

II " 1 5 e t . 1 6  

II Il 16 e t  17 

II " 17 e t  18 

II " 18 ea 2 

l f 2 e t . 3  

Il " 3 e t 4  

Il ' ' 4  e t  5 

II " 5 e t 6  

II ' ' 6  e t  7 

II " 7 e t 8  

I b  " 8 e t 9  

1 I " 9 e t  10 

C=O D6f. Hors p l  an 

Tors ion CC ,carbones 1 e t  11 

II " 1 1 e t 1 2  

II " 12  e t  13 

II " 13 e t  14 

II " 14 e t  15 



Coordonnée 
de symétr ie  Desc r ip t i on  C o e f f i c i e n t  (coordonnée in te rne )  

Torsion CC, carbones 15 e t  16 

11 i II 16 e t  17 

II II 17 e t  18 

II II 

II Il 

Tors ion C-O 



A N N E X E  L 
*--,-,---------- ------------__ 





Interactions non liantes C...H 



Interactions non liantes C...H 

O .  00cr;-7û 
O ,  i3.30 ' 5 5  
O .  01'0!\71 
0. OO(3'65 

- r ) , O O f ; C O  
C i .  Où0 6 5  
0 . C 3 0 C 7 2  
C , O O C - 6 7  
O .  0C0 î33  
O.000:72 
O .  COOC63 
0.0(10,:7 
O ,  C ? 3 C 4 3  
0 . 0 3 0 ' 7 1  
O .  ;:OC67 
O.0;30 '11 
n .  c r û ù 7 1  
O @Ci)1;63 
0 . 0 ? 3 0 2 2  
0 . 0 0 0  0 3  
0. û C O ~ 6 8  

-0 .0170383 
O .  OqO-67 

- 0 . 3 3 3 ' 2 9  
O .  Oi\O067 
9.000'63 
C. 0 ' ; 0 ; 3 6  
C . C ! ) I I  6 3  
G.0 : !3 (164  

- C .  000258 
S .  OQOCb7 

- e . r ; n c  54  
1 9 .  3')@Cf03 
O .  OliO':h3 
I ) ,  090C147 
O .  5 1 7 0  163 
3.13c'31:!57 
8 . 0 J ! l : i ' J 3  

-n,91?916C 
0 , 8 ? 2 1 : b 7  



Interactions non l iantes  0 . . . 0  

Interactions non l iantes O . .  . t~ 

I n t e r a c t i o n s  non 1 jante5 O , ,  . C  



A N N E X E  M 





- RA+ torsion (S145 à S152) 
CC 

- torsion CC (SI45 à S161) 

- torsion CC (SI45 à S161) 

- LA(1)Bg 
- torsion CC (S145 à S161) 







A N N E X E  N 








