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Si le premier but de l'analyse en coordonnées normales des 

vibrations d'une molécule est d'obtenir, afin de confirmer une 

hypothèse d'attribution, un accord satisfaisant entre les fréquen- 

ces calculées et le spectre observé, il faut aussi penser que 

l'étude d'un cas précis détermine des valeurs numériques pour 

les constantes de force définies dans un modèle de champ de forces 

choisi à priori. 11 serait intéressant et logique que ces valeurs 

de constantes puissent être utilisées dans de futurs travaux qui 

présenteraient des caractères communs. Cette qualité du champ 

de forces appelée la transférabilité est essentielle non seulement 

du point de vue de la constitution de données bibliographiques 

mais surtout parce qu'elle confè1.e au modèle choisi une significa- 

tion. physique. Les constantes ne sont plus de simples paramètres 

numériques qui vérifient les équations du problème séculaire mais 

elles deviennent une mesure carac;éristique d'une réalité chimique. 

Cette propriété de transféribilité a fait d'énormes progrès 

ces dernières années grâce à l'introduction par T. Shimanouchi (1) 

de la notion.de champ de forces de symétrie locale. Elle est même 

parvenue à un niveau de perfectior. permettant le développement 

d'un programme conversationnel de calculs de fréquences (2). Les 

vibrations d'un édifice sont calc~kiées en reconstituant la molécu- 

le à partir de groupements bien connus. Pourtant il semble que ce 

travail connaisse pour l'instant une limitation puisqulil est 

réservé aux molécules chaînes dont la partie élémentaire est 

souvent un atome central porteur de substituants. La question que 

nous nous posons en l'absence de références bibliographiques sur 

ce sujet est de savoir si le concept de symétrie locale est limité 

à ces seules configurations ou s'il est généralisable à d'autres 

cas tels que les cycles. 



L'aspect inexploré de ce domaine se justifie par l'approche 

du problème qui se situe de manière générale au niveau de la 

détermination des redondances, sujet encore délicat en ce qui 

concerne les cycles. Pourtant, les travaux sont nombreux mais 

leur analyse fait apparaître essentiellement deux catégories. 

Certaines publications théoriques apportent des solutions au 

problème des redondances mais leur formulation abstraite entraine 

que ces résultats soient peu retenus dans les travaux de spectro- 

chimie appliqués aux molécules cycliques. Souvent, le pi-oblème 

des redondances est ignoré ou résolu artificiellement sans tenir 

compte de toutes les recommandations établies théoriquenient. 

Une motivation de cc travail était de clarifier cette situa- 

tion en envisageant concrètement [es méthodes générales de déter- 

mination des redondances, puis de réaliser à propos d'un exemple 

1 la liaison entre ces concepts géq6raux et les résultats pratiques 

du calcul. 

Pour cela, nous avons chois/ de traiter un cas de cycle non 

plan aygpt\fait 1'~bjet déjà de t2avaux importants auxquels nous 

pourrons.nous référer pour démont1.e~ l'apport de la détermination 

des redondances. Npus avons chois:. le cyclohexane pour lequel 

l'établissement des paramètres de symétrie locale (coordonnées et 

constantes de force) est,très important en raison de la place pri- 

vilégiée de ce motif dans le domaine de la chimie organique. 

En raison de son d6veloppement récent, il apparait que l'es- 

pace de symétrie locale soit peu utilisé pour décrire les molécules. 

minérales. Or, il nous semble que' dans ce domaine, son apport 

doit être déterminant. En effet, c'ans les édifices minéraux, nous 

sommes souvent en présence de liaisons polarisées et de groupements 

partiellement chargés et l'interprétation des spectres par analyse 

vibrationnelle ne peut se faire qu'en définissant, dans un champ 



de forces traditionnel, un grand nombre de constantes d'interac- 

tion. La possibilité d'envisager globalement un motif devrait 

résoudre ce problème et définir des paramètres utilisables dans 

des molécules plus compliquées telles que les polymères minéraux. 

Nous nous sommes intéressés à cette question à propos de motifs 

cycliques et plus particulièrement pour l f h e x a c h l o r o c y c l o t r i p h o s -  

phazène (HCTP) . 
Si l'analyse en coordonnées normales menée sur la base de 

la molécule isolée conduit pour les exemples précédents 2 un 

accord satisfaisant entre fréquences observées et calculées, il 

existe des situations où l e s  données doivent être complétées par 

des informations concernant l'environnement de la molécule dans 

le cristal. C'est ainsi que les différences profondes qui apparais- 

sent entre les spectres du glucose dans ses deux formes a et 

6 ne peuvent s'expliquer par la seule inversion dqun groupement 

OH et nécessitent la prise en compte dans la fonction potentielle 

des actions intermoléculaires. Pour chacune des deux formes, 

le problème doit être abordé sur une molécule dont on détermine 

d'abord l'espace de symétrie en résolvant le problème des redon- 

dances. Il faut ensuite définir les interactions entre toutes 

les molécules de la maille et des mailles voisines ce qui conduit 

aux fréquences de vibration de réseau dans l'approximation du 

corps rigide. Enfin, il faut considérer le couplage entre les 

modes intra et intermoléculaires pour obtenir les fréquences de 

vibration dans le cristal de 1 et du B glucose. 

Après avoir envisagé de façon théorique les difficultés 

inhérentes à l'existence de redondances, tant du point de vue ci- 

nématique que dynamique (chap. 1) nous développerons la résolution 

du problème dans le cas d'un cycle non plan,le cyclohexane,en 

tentant de dégager la notion de symétrie locale de cycle (chap. II). 



Cette méthodologie est alors appliquée 2 un hétérocycle minéral : 

l ' h e x a c h l o r o c y c l o t r i p h o s p h a z è n e ,  ce qui permet de confirmer notre 

hypothèse d'attribution et d'établir les paramètres transférables 

de cette molécule (chap. III). 

Enfin,les résultats expérimentaux obtenus sur le glucose 

s'expliquant mal par une analyse en coordonnées normales sur la 

molécule isolée, nous avons calculé les fréquences de vibration 

intra et intermoléculaires du glucose dans ses deux formes a 

et p (chap. IV). 

Enfin, une annexe technique présente brièvement les moyens 

d'informatique, calculateurs et programmes, mis en oeuvre ainsi 

que les matériels et techniques de spectroscopie utilisés. 
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1.1, RAPPELS SUR L'ANALYSE EN COORDONNES NORMALES 

. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  1 
1.1. A .  S E P A R A T T O N  D E S  M O U V E M E N T S  M O L E C U L A T R E S '  

Si on ne tient pas compte des mouvements des électrons 

autour des noyaux, les mouvements compliqués d'une molécule sont 

le résultat de la superposition de translations, de rotations 

et de vibrations simultanées. 

Pour l1interpr6tation des spectres Raman et Infra-Rouge de 

molécules polyatomiques, il ne faut s'intéresser qu'aux mouve- 

ments vibrationnels du modèle, et pour cela trouver un moyen 

de séparer le mouvement global en translations, rotations et 

vibrations élémentaires. 

Si la molécule est considérée comme un corps rigide, elle 

n'est animée que de translations et de rotations. Ses mouvements 

étant étudiés par rapport à un repère fixe (X, Y, Z) , la po- 

sition des N atomes est définie par 3N coordonnées cartésien- 

nes. Mais, pour repérer les mouvements de cet édifice rigide, il 

suffit de 6 paramètres qui décrivent les 3 degrés de liberté en 

translation et trois en rotation. 

Si la contrainte de corps rigide disparaît, il est permis 

aux atomes de vibrer avec de faibles amplitudes autour de leur 

position d'équilibre et ainsi apparaissent 3N-6 nouveaux degrés 

de liberté. Ils seront décrits par 3N-6 coordonnées de vibra- 

tion. 

Pour traiter le problème des vibrations dans un espace réduit 

à 3N-6 dimensions, il faut montrer que les contributions à 

l'énergie cinétique de la molécule, des mouvements de tranlation, 



de rotation ou de vibration sont independantes. C'est ce qu'éta- 

blissent les 2 conditions d'Eckart (1, 2, 3) : 

- durant une vibration moléculaire, le centre de masse ne 
doit pas se déplacer ou encore il ne doit pas exister 

de moment linéaire de vibration. 

- si durant une vibration moléculaire, les déplacements 
atomiques tendent à produire une rotation de la molécule, 

alors le système d'axes repérant la rotation doit se 

réorienter afin d'éliminer cette composante du mouvement. 

En fait, il ne doit p3s apparaître de moment angulaire 

de vibration d'ordre zéro. 

Quand ces conditions sont vérifiées, la separation de 

l'énergie cinétique en énergie de translation pure, de rotation 

pure et de vibration pure est possible à condition que les interac- 

tions de Coriolis toujours faibles, soient négligées, 

1.1. B. - A P P R O X I M A T I O N  H A R M O N I Q U E  

Puisque les déplacements atomiques produits par les vibra- 

tions moléculaires sont toujours des mouvements de faible ampli- 

tude autour d'une position d'équilibre, il est possible d'expri- 

mer la grandeur "énergie potentielle" par un développement en 

série au voisinage de la configuration d'équilibre : 



q.(i = 1, . . . ,  N) représentant dans n'importe quel système de 
1 

coordonnées indépendantes, l'écart à la position d'équilibre. 

Vo est une constante arbitraire indépendante des coordonnées 

9 i et qui peut être ignorée (Vo = 0) puisqu'elle n'affecte 

pas la fréquence de la vibration. De la même façon, la dérivée 

de l'énergie potentielle en un point où cette gran- 

deur est minimum est bien sûr nulle. 

Le premier terme ne disparaissant pas dans le développement 

est celui d'ordre 2 et l'approximation harmonique consiste à 

ne conserver que ce terme et à j,gnorer les termes cubiques et 

d'ordre supérieur. 

C'est dans cette hypothèse de potentiel harmonique où les 

constantes de force sont définies par 

que sera développé notre travail. 

Dans ce systeme ,de coordonnées, l'énergie cinétique peut s'écrire 



où Q i  e s t  l a  d é r i v é e  de l a  coordonnée  qi p a r  r a p n o r t  au  
agi 

temps t l q i =  at ) e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  k i j  q u i  dépendent  

de l a  b a s e  d e  coordonnées  q s o n t  à r e l i e r  à l a  n o t i o n  de masse 

r é d u i t e  d ' u n e  molécule  d i a t o m i q u e .  I l s  peuvent  ê t r e  d é f i n i s  p a r  

k . .  = a Z  T 

aqi aqj 

E n f i n ,  i l  f a u t  r a p p e l e r  que l e  syst2nie niécanique que  c o n s t i t u e  

l a  molécule  v é r i f i e  l ' é q u a t i o n  d e  Lagrange : 

1.1. C. - B A S E S  D E  1' A N A L Y S E  E N  C O O R D O N N E E S  N O R M A L E S  .--, .- 

Les é q u a t i o n s  p r é c é d e n t e s  q ~ i  clef i n i s s e n t  de façori  géné r  ~ l e ,  

l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  ou p o t e n t i e l l e  d ' u n e  mo::.éeule repél-Ge dan.; 

un système d e  coordonnées  que lconques  peuven t  ê t r e  apg ' . iquées 

à d e s  c a s  p a r t i c u l i e r s  : 

Les coordonnées  s o n t  a l o r s  p r é s e n t é e s  s o u s  forme d ' u n  

v e c t e u r  X d e  3 N  composantes  e t  l v E n e r g i e  c i n é t i q u e  

e s t  donnée p a r  : 



X egt la dérivée de X par rapport au temps 
'L 

la matrice transposée de X 

M une matrice diagonale d'ordre 3N dont les éléments 

sont les masses atomiques, chacune d'entre elles étant 

répétées trois fois. 

I.l.C.2. SysZEme d e s  cootdannéea  i n Z e k n e s  - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Si R est le vecteur des coordonnées internes et Br 

la matrice de passage des coordonnées cartésiennes aux 

coordonnées internes 

l'énergie cinétique s1$crit 

'L 

où G est déduite de la matrice M par G = B M - ~  B 

G est une matrice carree et symétrique. 

Dans l'approximation harmonique, l'énergie potentielle 

est 

où F est une matrice carrée symétrique dont les 

éléments sont les constantes de force . : 

- - 'a" v 
Fij aRi aR j 



L' application de l'équation de Lagrange dans cet espace 

conduit à l'équation séculaire 

A est une matrice diagonale contenant les valeurs pro- 

pres hi 

L est la matrice des vecteurs propres. 

Pour déduire L et h du produit GF il faut tenir 

compte du fait que si G et F sont des matrices symé- 

triques, la matrice GF ne l'est pas. 

Aussi la voie généralement choisie pour resoudre 

l'équation séculaire consiste à diagonaliser G par 

une transformation orthogonale : 

Alors la matrice de transformation est définie par 



ce qui permet d'écrire : 

Dans une deuxième étape, F est transformée par LO~ . 

La matrice symétrique FC est diagonalisée 

La solution du problème est alors : 

La matrice des vecteurs propres L définit, à partir 

de l'espace de départ R, le vecteur Q dont les 

composantes sont les coordonnées normales e 

Si la connaissance du système des coordonnées normales 

représente la finalité de ce type d'étude puisque, nous 

obtenons ainsi la description des modes de vibration de 

la molécule, nous ne pouvons utiliser ce système comme 



espace de travail au même titre que les coordonnées 

cartésiennes ou internes puiçqu'il est impossible de 

les établir à priori à cause de leur complexité. D'autre 

part, il faut penser que le choix du système de coordon- 

nées déterminela matrice F des constantes de force. Or, 

l'autre intérêt d'un tel travail est d'obtenir les 

bonnes valeurs numériques des constantes de force pour 

la molécule étudiée et que ces valeurs soient 3 l'avenir 

transférables à d'autres édifices moléculaires qui 

présentent du point de vue chimique des similitudes. 

L'espace des modes normaux ne possède évidemment pas 

cette qualité puisque les coordonnées sont très spéci- 

fiques du cas particulier é t u S i 6  et les cons*tantes de 

force établies ne sont pas adaptables à d'autres situa- 

tions. Aussi art-on ét6; amené 3 définir un espace inter- 

médiaire entra les coordonnées internes et normales a 

les coordonnées de symétrie. 

I.1.C. 4. SydRerne - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - -  d e a  c o u h d o m E ~ a  d e  a y m é X h i e  - - - - - -  

Elles peuvent être choisies de différentes façons mais 

il est appréciable qu'elles vérifient certaines conditions 

exposées par T .  Shimanouchi (4) r 

- les ,coordonnées doivent être indépendantes les 
unes des autres. 

- la liaison entre les coordonnées de symétrie et 
les coordonnées cartésiennes doit être simple 

puisque l'énergie est d'abord définie sur la base 

des coordonnées cartésiennes. 



- il est préférable que les coordonnées de symétrie 
soient plus ou moins proches des coordonnées nor- 

males puisque dans ce cas, les constantes de force 

non diagonales 
Fi  j 

deviennent petites par rapport 

aux constantes diagonales Fii . Alors, chacune 
de ces coordonnées est un vecteur propre dont la 

valeur propre correspond à la fréquence. L'attri- 

bution des spectres infra-rouge et Raman devient 

ainsi plus simple. 

- il est préférable que des coordonnées soient symé- 
triques, antisyrnt5triques ou dég6n6rées par rapport 

aux opérations do symétrie locale, ce qui augmente 

la transférabilité des constantes de farce. 

- ces coordonnEes ne doivent pas nécessairement Gtre 
symétriques, antisymétriques ou dégénér6es par 

rapport aux opérafions de symétrie de toute la 

molécule. 

En combinant linéairement les coordonnées internes 

selon les propriétés de symétrie de la molEcule, on 

définit donc le vecteur S relié à R par 

'L 

où U est une matrice orthonormée afin que U.U = E 
'-b 

d'où R = U.S 

Les expressions des énergies cinétique et potentielle 

deviennent 



La matrice produit GsFs est similaire Zi GF 
'L 'L 'b 

';sFs = U G U U F U = U G F U  

Les valeurs propres seront conservées 

et les vecteurs propres Ls sont t e l s  que 
'L 

L =  u Ls 

Au delà de la bonne définition du champ de forces, un autre 

intérêt du choix de ce système de coordonnées est qu'il aboutit 

à une factorisation des matrices "Energie cinétique" et "Energie 

Potentielle'' reposant sur les propriétés de symétrie de la molé- 

cule. Cela réduit considérablement le nombre d'éléments de G 

ou de F . Bien qu'on n'atteigne pas la situation idéale cles 
coordonnées normales où F et G sont des rnatriczs diagonales, 

il s'agit néanmoins d'un progrès puisque les termes non diago- 

naux n'apparaissent glus qu'entre les coordonn&es de symetrie de 

même espèce, 

Au cours de ce rappel des définitions et des principales 

propriétés des systèmes de coordonnées dans lesquels se développe 

l'analyse en coordonnées normales, nous n'avons jamais discut6 

de la taille de ces espaces. Il suffit de préciser maintenant 

les dimensions pour définir la notion de redondance. 



l 1.2. RELATIONS DE REDONDANCE I 

I . 2 . A .  UEFZNZTZ0N 

Les conditions d'Eckart établissent qu'un édifice à N 

atomes possèdent 3N-6 degrés de liberté de vibration, ceci 

détermine la dimension de l'espace final des coordonnées normales. 

Pourtant la première approche du problème est une descrip- 

tion géométrique de la molécule dans l'espace cartésien par 3N 

coordonnées. Il y a donc surabondance de données et il faut con- 

sidérer qu'elles ne sont pas indépendantes. Elles sont unies par 

6 relations, indépendantes entre elles et identiquement nulles 

du type : 

Ce sont les conditions de redondance. 

Alors que leur nombre est toujours égal à 6 dans le systè- 

me de coordonnées cartésiennes, le problème est moins net si on 

le définit dans le système de coordonnées internes. En effet, le 

nombre de ces coordonnées n'est pas strictement lie au nombre 

d'atomes formant la molécule, ce qui implique que le nombre de 

relations de redondance exprimees à partir des coordonnées inter- 

nes est variable. Il dépend d'abord de la forme géométrique de 

la molécule qui décide des coordonnées internes necessaires pour 

bien définir les mouvements possibles, mais cela peut aussi dépen- 

dre du choix du champ de forces. Parfois, on peut être amené 

à envisager des coordonnées internes supplémentaires qui ne 

correspondent à aucune réalité physico-chimique et cela pour 



introduire une constante de force d'interaction nouvelle. Chacune 

de ces initiatives accroît la dimension de l'espace interne d'une 

unité et crée une nouvelle rel3tian de redondance. 

Ceci fait apparaître que le problème de determination des 

conditions de redondance ne peut être traite de façon générale 

et concrète en même temps puisque l'hypothèse de chaque cas est 

particulière. La notation matricielle permet de résoudre le cas 

général mais d'une manière très abstraite (5-12) . Au contraire, 
toute tentative de dénombrement des coordonnées internes et par 

suite des redondances suppose le choix préalable d'une configu- 

ration particulière. 

I . 2 . B .  T Y P E S  R E  R E D O N D A N C E S  

Nous envisageons ici, les cas de figure les plus habituels 

dans le problème des redondances. Ce sont surtout ceux dont la 

solution n'est pas évidente et dont nous développerons le trai- 

tement dans la suite de ce chapitre. 

D'abord, soit une molécule cyclique à N atomes . 

(A1 7 A2 7 O .  . ANI 

Fig  1 

Cet édifice atomique est décrit par : 



- N coordonnées de valence s qui correspondent aux mou- 

vements d'élongation selon les liaisons 

- N coordonnées de déformation a des angles aux sommets 

du polygone que constitue cette molécule : 

A A  . , A ~ - l  N 1 

- N coordonnées de torsion T qui mesurent les variations 

des angles diédraux formés par les plans contenant respec- 

tivement les 3 atomes A N ,  Al, A 2  et Al , A 2  9 A 3  Pour 

A i + 2  pour T i , i+l * 

Cela conduit donc invariablement à un total de 3N coordon- 

nées internes et par conséquent à 6 conditions de redondance, le 

résultat est vérifié quel que soit N et aussi quelle que soit 

la symétrie de la molécule pourvu qu'elle soit cyclique. 

Ces six relations de redondance sont à priori des combinai- 

sons linGaires des 3N coordonnées : 

dont il faut déterminer les coefficients ai, bi, ci . Parfois, 
la symétrie peut introduire, dès ce niveau, des simplifications. 

Ainsi, dans les molécules planes, on pourra séparer les coordonnées 

internes dans le plan de celles hors du plan, c'est-à-dire les 

coordonnées de valence et de déformation de celles de torsion 

et les six relations se partageront en combinaisons de s et de 



a d'une part, de T d'autre part. 

Envisageons maintenant la présence de substituants sur l'un 

des sommets de cette molécule polygonale. 

Fig 2 

Pour définir l'atome Bi , on introduit 

- une coordonnée de valence selon Ai Bi 

- deux coordonnées de déformation des angles Ai-l Ai  B. 1. ' 

Si l'atome n'est pas le plan contenant les atomes 

Ai-l Ai Ai+l , cette série de 3 coordonnées suffit et n'introduit 
pas de redondance nouvelle. 

Au contraire, si l'atome est envisagé dans le plan,il faut, 

en outre, décrire son mouvement de balancement hors du plan par 

une autre coordonnée interne yi 

A i  +a 

Fig 3 



On dénombre a l o r s  4 coordonnées  n o u v e l l e s  pour  un atome c e  

q u i  e s t  à nouveau s u r a b o n d a n t .  

S i  nous  p l a ç o n s  2 atomes s u r  l e  sommet A i  : 

il f a u t  d é f i n i r  : 

I I 

Fig 4 

- 2 coordonnées  de v a l e n c e  s e l o n  AiBi  e t  A i C i  

a n - 5 coordonnées  de d é f o r m a t i o n  de Ai - l  Ai  Bi Ai - l  Ai C i  
/------ .- 

A i + l  Ai Bi 9 A i + l  A~ ci e t  B~ A~ ci 

d l o ù  une n o u v e l l e  r e l a t i o n  de  redondance pour  c a r a c t é r i s e r  

c e t t e  s u b s t i t u t i o n .  

L ' a n a l y s e  de c e s  exemples  permet de d i s t i n g u e r  l e s  deux 

t y p e s  de  redondances  que nous  env i sageons  de  r é s o u d r e .  

- l a  redondance  du c y c l e  q u i  conce rne  t o u s  l e s  atomes a i n s i  

que t o u t e s  l e s  coordonnées  i n t e r n e s  d é f i n i e s  s u r  ce c y c l e .  

- l a  redondance a u t o u r  d ' u n  atome q u i  ne c o n c e r n e  que c e t  

atome ( e t  s e s  s u b s t i t u a n t s )  en  é t a n t  i n d i f f é r e n t e  au  

r e s t e  de l a  molécu le .  Ce c a s  e s t  s o u v e n t  a p p e l é  redondance 

" a r b r e  ' l .  



En comparant, dans ce paragraphe, la dimension de l'espace 

des coordonnées internes nécessaires à la bonne définition d'un 

problème à la taille de l'espace réduit (3N-6) , nous avons 
constaté l'existence de redondances et nous en avons défini les 

différents types. 

Alors, la question qui s'impose d'elle-même est de compren 

dre la nature des conditions de redondance. 

1 . 2 .  C. R E D O N D A N C E S  PR1 MA1 RES 

Nous pensons q u ' à  ce stade, il faut envisager la question 

du point de vue de la géométrie. Rien sûr, le problème est avant 

tout de nature pHysique et nous savons que si une mol6cule est 

un cycle, c'est que des contraintes dynamiques la maintiennent 

dans cet état d'équilibre (et en ce sens, il faudra envisager 

plus tard les effets réciproques des redondances sur l e !  champ de 

forces). Mais initialement pour décrire cet état d'équilibre, il 

faut utiliser des paramètres géométriques et dans ces termes, les 

conditions de redondance sont implicitement contenues dans des 

relations linéaires de vecteurs orientés selon les liaisons. 

Ainsi pour le cycle, la relation 

-+ 
R i  

- O avec Ri - A i  Ai+l 
i=l 

qui traduit géométriquement la fermeture du cycle est la forme 

globale des six redondances cycliques attendues. Une telle rela- 

tion est appelée par S.Califano "Redondance Primaire". 

Un traitement mathématique est nécessaire pour déduire de 

ces relations vectorielles, les conditions de redondance qui sont 



des scalaires reliant les coordonnées internes. 

Les deux paragraphes suivants développent ces calculs dans 

le cas de redondances locales puis cycliques. 



1 .3 .  TRAITEMENT DES REDONDANCES "ARBRE" 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 
I . 3 . A .  E X P R E S S I O N  D E  LA R E D O N D A N C E  P R I M A I R E  

Les redondances "arbre" apparaissent dès qu'un atome central 

est lié à plus de trois autres atomes dans l'espace (13) : 

Cela provient du fait que, dans un espace à n dimension 

il ne peut être défini plus de n vecteurs indépendants. 
3 -3 -3 

Dans l'espace à 3 dimensions, les 4 vecteurs li , 
3 

tj 2 ik 

et 1, construits sur les liaisons ABi , AB , AB, , AB, sont 
j 

liés par 

où les coefficients a sont déterminés par la géométrie molécu- 

laire. En multipliant l'équation précédente par 4 vecteurs unitai- 
-3 -f -f -f 

res différents (lp , lq lr , es) on obtient 4 équations li- 

néaires qui admettent des solutions non trivial'es si o 



Cette expression scalaire de la redondance primitive d'un 

groupe de 4 liaisons autour d'un atome e s t  unique pour le systè- 

me envisagé (A Bi B. J Bk Be) . 
On arriverait au même résultat pour des groupements plus 

compliqués formés de plus de 4 liaisons autour d'un atome central 

en associant ces liaisons successivement quatre par quatre. 

La relation de redondance en coordonnées internes se d é d u i t  

de l'équation scalaire D ijkl en différenciant le d 6 t e r r n i n : ~ n t  
- pqrs 

Dijkl , 

ijkl 

ce qui conduit à 

où d B i j ,  ... , Okl sont les coordonnées internes de défor- 

mation a i j - .  akl 

= O ijkl - - 
Dijkl 

1 cos 0 cos eik cos Bil i j 

cos eij 1 cos 0 
jk 

cos 0 
a1 

cos eik cos 0 àk 1 cos ekl 

cos cil cos 0 cos Okl 1 
jl 



-cos ei1c0s 9 + COS 
jl 

Connaissant la structure de l'édifice et les valeurs numériques 

des angles 
'ij * * *  ekl 

, on peut déterminer les coeffi- 

cients a de la relation de redondance : n 

où a représente cette fois la coordonnée interne de déforma- n 

tion de l'angle 
'ij 

I .3 .B .  C O O R D O N N E E S  D E  S Y M E T R l E  L O C A L E  

Bien que la relation de redondance ait été établie dans le 

système des coordonnées internes, l'analyse en coordonnées nor- 

males se poursuit souvent dans un espace de coordonnées de symé- 

trie afin de satisfaire au maximum aux critères établis par 

Shimanouchi et rappelés antérieurement. 

Aussi pour des groupements tels que celui étudié dans ce 

paragraphe, Qn utilise souvent les coordonnées de symétrie locale 

qui correspondent à un champ de forces bien connu et remarquable- 

ment transférable. 

Considérons d'abord le cas d'un groupement de symétrie C2, 
où les atomes sont identiques deux à deux. 

Fig 6 



3 types de c~ordonnées internes de déformation sont définies 

1 a pour l'angle X1 A X2 

1 B pour l'angle Y1 A Y 2  

4 Yij pour l'angle Xi A Y j 

En combinant lineairement ces coordonnées selon les opérations 

de symétrie du groupe, on obtient en normalisant : 

= (a + B + YI1 + Y21 + Y12 + YZZ) / Jb 

S 2 = ( 5 ~  - B - Y,, - Y,, - y,, - y,,) / /jO 

Alors, nous constatons que la coordonnée S1 totalement 

symétrique ressemble un peu à la condition de redondance établie 

plus haut, ceci aux coefficients numériques a près. Os n 

beaucoup d'auteurs, pensant justement que la somme des valeurs 

des angles autour du point A est constante, en dêduisent que 

la somme des dérivées, c'est-à-dire des coordonnees internes est 

nulle. C'est ignorer, en fait, la relation ~~j~~ = O . DU fait ijkl 

que les dérivées ne sont pas indépendantes la condition de redon- 

dance souvent choisie 



est fausse. Elle n'est vraie que si les six angles sont égaux 

puisqu'alors tous les coefficients - ? O i j  a D  sont égaux. 

Cela est rarement vérifié pour des atomes X et Y différents. 

En général, en symétrie C2v la relation sera : 

On voit tout de suite les conséquences sur la suite du travail 

puisque le passage aux coordonnées de symétrie se fait par une 

matrice U qui est choisie - orthogonale et que le changement 

apporté dans l'écriture de la coordonnée totalement symétrique 

redondante devra affecter l'expression des autres coordonnées 

de symétrie S 2  et S3 a 

Ce rais~nnement est également valable dans le cas de groupe- 

ments présentant trois atomes identiques. 

Fig 7 

Les coordonnees internes de déformation angulaire sont 

"i j pour les angles Xi A X 
j 

Bi pour les angles Xi A Y 

et les coordonnées de symétrie locale définies dans le groupe 



C3v 
s o n t  : 

S1 = (alZ + a13 + a Z 3  + B I  + B 2  + 03) / J6 

- S2 - (al2 + a  + aZ3 - B1 13 - 82 - B 3 )  / Jb 

- 
S3 - (2 alZ - a13 - 2 )  / J6 

- 
s4 - ( 9 3  - J2 

S, = (2B, - O Z  - B3) / db 

s ,  = (O, - B3) / V T  

La coordonnée Sl n ' e s t  pas  l a  r e l a t i o n  de  redondance  e t  s a  

s u b s t i t u t i o n  p a r  une é q u a t i o n  du t y p e  

m o d i f i e  l a  coordonnée  S2 q u i  d o i t  l u i  ê t r e  o r t h o g o n a l e .  A f i n  

de montrer  l ' i m p o r t a n c e  de c e  r a i s o n n e m e n t  t h é o r i q u e  s u r  l e s  

redondances " a r b r e "  nous avons pensé  i n t e r e s s a n t  d e  t r a i t e r  un 

c a s  p r é c i s  e n  comparant  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  : 

- d ' u n e  p a r t ,  e n  d é t e r m i n a n t  exac temen t  l a  c o n d i t i o n  d e  

redondance e t  e n  s e  p l a ç a n t  dans  une b a s e  o r t h o g o n a l e  2 

c e t t e  coordonnée  

- d ' a u t r e  p a r t ,  e n  ne t e n a n t  p a s  compte de  l a  redondance  

ou c e  q u i  r e v i e n t  à l a  même c h o s e  en  c o n s i d é r a n t  que l a  

coordonnée t o t a l e m e n t  s y m é t r i q u e  e s t  l a  bonne p r e s e n t a -  

t i o n  d e  l a  r edondance .  



I .3 .C .  R E D O N D A N C E  " A R B R E "  D A N S  UN P L A N  

Nous avons signalé que si un atome est relié à plus de deux 

atomes dans un plan, il y a redondance : 

F i g  8 

Il ne peut y avoir plus de deux vecteurs indépendants dans 

un plan : c'est la condition de, redondance primaire et son trai- 

tement mathématique aboutit, à la relation en coordonnées internes : 

'ij + 'jk 
+ a  = O  ik 

- 

quelles que soient les valeurs numériques des angles. 

Dans ce cas, la relation de redondance colncide avec la 

coordonnée de symétrie locale totalement symetrique 

Par conséquent, les deux autres coordonnees 

ne sont pas modifiées. 



1.3 .0 .  - F R E Q U E N C E S  D E  V I B R A T I O N  D E  L ' I O N  SO-CI- - S -- 
La structure de l'anion chlorasulfate dans le sel de ni- 

trosyle a ét& établie par ~ o h i i  ( 1 4 ) .  La symétrie est C g v  et 

les paramètres structuraux sont : 

Les coordonnées cartfsiennes sont calculées par le program- 

me GCCC et 10 coordonnées internes sont nécessaires pour défi- 

nir le groupement : 

Fig 9 

- S1 9 52 7 53 : coordonnées de valence pour les liaisons 

sol , SO2 > SOj a 

- r : coordonnée de valence pour l a  liaison Ç - 

- al 9 9 9 a3 : coordonnées de deformation des angles, 

O-S-O '0 

- 9 3 B 3  : coordonnées de déformation des angles 



Les coordonnées  de s y m é t r i e  s o n t  engendrées  p a r  r a p p o r t  

aux o p é r a t i o n s  de s y m é t r i e  du groupe C j v  p u i s  n o r m a l i s é e s .  

Al : S1 = ( s l  + s 2  + s 3 )  / fl E l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  e s ~ C c e - - ,  
S2 = r E l o n g a t i o n  S C l  

SR = A(al  + a 2  + a 3 )  + B(B1 + B 2  + B 3 )  Redondance 

S3 = B(al + a 2  + ci3) - A(B1 + B 2  + B ) Déformat ion  3  
s y m é t r i q u e  

où 3 ~ '  + 3~~ = 1 

: s4 = (2s1 - s 2  - s 3 )  / f i  
E l o n g a t i o n  dégénérée  

s, = ( s 2  - s 3 )  / JZ 

s6 = (2 a l  ' a 2  - "3) / fi 
Déformat ion  dégénérée  

S7 = ( a 2  - a 3 )  / fi 

S8 = (2 B1 - B 2  - 63) / J6 
R o t a t i o n  dégénérée  

Sg = (82 - / 

Le développement  p r é c é d e n t  donne l e s  moyens de  c a l c u l e r  l e s  

c o n s t a n t e s  A e t  B de l a  r e l a t i o n  d e  redondance a f i n  d e  c o r r i -  

g e r  l a  coordonnée  d e  sy indt r ie  S3  o r t h o g o n a l e  à SR . Le pro-  

gramme "REDUNDANCY" c a l c u l e  : 

Leur r a p p o r t  t r è s  d i f f é r e n t  de  1 s e  j u s t i f i e  p a r  l a  

grande  d i f f é r e n c e  numérique e n t r e  l e s  mesures  d e s  a n g l e s  e t  l e  

grand é c a r t  que p r é s e n t e  c e  groupement p a r  r a p p o r t  au  t é t r a è d r e  

p a r f a i t .  



Afin de disposer d'un maximum de données bibliographiques 

sur ce sujet (15, 16), nous avons utilisé un champ de forces 

de valence. 

Les constantes diagonales sont : 

f (s) 9 f(r) 9 f (a) ; f ( (3)  

et ce22es d'interaction 

Le symbole "prime" signifie que les 2 coordonnées qui 

interagissent n'ont aucun élément commun ou ne sont pas adjacen- 

tes. 

Les valeurs numériques des fréquences calculées par Te 

programme LSMB montrent bien l'importance de la détermination 

de la relation de redondance et de la eoordonnee de symétrie 

orthogonale dans le bloc d'espèce Al 

FREQUENCES - - -  ------  

observées calculées attribution 

sans correction avec correction 

1050 1057 1071 Elongation Sym SO (SI) 

757 Déformation Sym (S3) 

390 Elongation SC1 (S2) 



Bien que l'accord avec les fréquences observées soit assez 

grossier puisque les valeurs de dCpart des constantes de force 

ne sont pas raffinées, on constate une différence significative de 

90 cm-' sur la fréquence de déformation symCtrique orthogonale a la 

redondance. Cet exemple démontre bien, à notre avis, le soin 

qu'il faut apporter à la détermination de la coordonnée redon- 

dante et surtout aux choix des coordonnées de symétrie. En effet, 

même si un raffinement des valeurs numériques des constantes de 

force permettait un meilleur accord entre fréquences observées 

et calculées, il ne faudrait accorder aucun crédit au champ de 

forces obtenu - sans correction. Il faut penser que, dans ce cas, 

il y a désaccord entre la base de coordonnées choisie et la 

géométrie de la molécule. 

Bien que le calcul des fréquences de vibration de l'ion 

~ 0 ~ ~ 1 -  ne constituât pas la finalité de cette étude, nous 

avons néanmoins pu améliorer la coïncidence et proposer l1attri- 

bution suivante : 

TABLEAU I I  ---------- 

Espèce 

*1 

E 

ATTRIBUT ION 

Elongation Sym SO 

Elongation SC1 + Déf. Sym. 

Déf. Sym. + Elongation SC1 

Déf. ~ é ~ .  
Elongation Dég. 

1 814 

FREQUENCE S 

314 1 Rot. Dég. 

observées 

1050 

630 

380 

12 60 

544 

calculées 

1050 

64 1 

354 

1267 

543 



Le second  type  d e  redondance  que nous avons d é f i n i  appa- 

r a î t  dans l e  c a s  des  c y c l e s .  Pour  a b o r d e r  c e  p rob lème ,  p l u s  

d é l i c a t  que c e l u i  des  redondances  " a r b r e " ,  nous t r a i t e r o n s  

d '  a b o r d  un c a s  h y p o t h é t i q u e .  

I l  s ' a g i t  d ' un  c y c l e  non p l a n ,  d e  forme c h a i s e ,  c o n s t i t u é  

p a r  s i x  atomes de c a r b o n e  ; c ' e s t  en f a i t  l e  s q u e l e t t e  s a n s  

s u b s t i t u a n t  d e  l a  molécule  d e  cyc lohexane  d o n t  l ' é t u d e  e s t  

développée  au  c h a p i t r e  s u i v a n t .  



. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1.4. TRAITEMENT DES REDONDANCES DE CYCLE i 
Comme pour les redondances "arbre", l'approche du problème 

est de nature géométrique (17) . 

I . 4 . A .  EXPRESSZUN DE L A  REDUNDANCE PRIMAIRE 

La fermeture du cycle se traduit par la relation vectorielle 

Bans le groupe de symétrie Dgd -qui caractérise cet édifi- 

ce, la somme vectorielle 

est d'espèce A 
2g 

Le traitement de la redondance consiste donc à déduire de 

la relation vectorielle les six expressions scalaires qui-relient 

les coordonnees internes et qui appartiennent aux espèces de 

symétrie suivantes 2 



1 r e l a t i o n  de  redondance A 
l g  

1 r e l a t i o n  de  redondance A l U  

2 r e l a t i o n s  de  redondance E 
g 

2 r e l a t i o n s  de  redondance E u 

Puisque  on o b t i e n d r a  

r e l a t i o n  de  redondance  en m u l t i p l i a n t  s c a l a i s e m e n t  p u i s  e n  

d é r i v a n t  : 

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  t r a n s l a t i o n  T du groupe D3d e s t  Z 

d ' e s p è c e  A Z U  . 
- Puisque  A ~ ~ @ A ~ ~  - A l u  , l a  redondance  dans  c e t t e  c l a s s e  

de  s y m é t r i e  s e  d é d u i t  du p r o d u i t  : 

La p r o j e c t i o n  s u r  l e s  a x e s  Ox Oy d o n t  l e s  v e c t e u r s  

u n i t a i r e s  o n t  l a  géomét r i e  E c o n d u i t  à l a  redondance  de 
U 

c e t t e  e spèce  

E n f i n ,  e n  e n g e n d r a n t  dans  l ' e s p è c e  E , deux v e c t e u r s  
-+ -3 g 

or thogonaux P  e t  Q ; 



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

on d é d u i t  l a  redondance  d ' e s p è c e  E p u i s q u e  
g 

Le t r a i t e m e n t  a n a l y t i q u e  d e s  s i x  redondances  du c y c l e  e s t  

donc théor iquement  p o s s i b l e .  Mais il f a u t  s e  r e n d r e  compte que 

c e s  o p é r a t i o n s  d e v i e n n e n t  rapidenient  complexes.  A u s s i ,  nous 

ne d é t a i l l e r o n s  dans  l e  pa rag raphe  s u i v a n t ,  que l e  c a l c u l  d l u r b e  

redondance : c e l l e  d ' e s p è c e  A 
l g  ' 

I . 4 . B .  - C A L C U L  A N A L Y T I Q U E  V E  L A  R E D O N D A N C E  V ' E S P E C E  A 
1!3 

-+ 
La p r e m i è r e  é t a p e  c o n s i s t e  à m u l t i p l i e r  s c a l a i r e m e n t  R 
-+ 

p a r  IR . 



Chaque produit scalaire est développé en utilisant : 

avec 

- cos 6i,i+2 - COS ei,i+l COS 0i+l,i+2 t sin 8i,i+l sin ei+19i+2 COS 

Fig 11 

avec 



L'expression est ensuite dérivée par rapport à chaque module 
-f 

ei=1nil 
et chaque angle '-j,i+l y ô i , i + ~  Pi,i+3 (i = 1,6) 

on obtient ainsi comme coefficient 

dl Pou:---- 

Zli + Zli+l COS B ~ ~ ~ + ~  + 21i-l 'Os 'i-l,i 

+ 21i+Z(c0s ei,i+l 'Os ei+l,i+2 + sin 8i,i+l Sin ei+l,i+2 COS p 
i,i+2 1 

+ z 4 i - 2 ( ~ ~ ~  ei-2yi-l COS 8i-l,i + sin 8i-2,i-1 sin 8i-l,i cos p 
i-2,i 1 

+ eic3(c0s 6iyi+2 'OS 'i+2,ic3 + sin 6i,i+2 Sin ei+29i+3 'OS P-j,i+3 1 

+ ei-3(~0s 6i-3,i-1 COS ei-l,i + sin 6i-3,i-1 Sin Oi-l,i COS P ~ - ~ , ~  1 

POUL---- dOi,i+l 

- 21i li+l sin 8i,i+l 
r 

+ 2ei-lLi+l[- sin 8i,i+l + sin 0 i-1,i cos 8 

1 
+ 'i'i+3 i( -sin 8i,i+l 'Os 'i+l,i+Z * 'Os Oi,i+l 

(- cos i sin 8i,i+l + sin Bi - COS 8i,i+l COS p i-1, i+l) COS 'i+l ,i+2 

'Os Si-l,i+l + cos8i-1,is~8i,i+l-sin8i-l,i~~~8i,i+l~~spi~1,i+l)sin8i+l,i+2 cosp i-1 ,i+2 

sin 6i-lyi+l 3 
- cos 6i-2,i sin 8i,i+l + sin 6i-2,i COS 8i,i+l 

i-2 ,i 



- 2LiLi+l (sin Oi,i+l sin 0i+l,i+2 sin 1 
r 
-sin 8i,i+l sin 0i+l,i+2 

+ Li'i+3 1 sin p i,i+2 'Os 6i+2,i+3 

cos 6i i+2 
+ 9 sin Bi,i+l sin ,i+2 sin P ~ , ~ + ~  sin 9i+Z,i+3 COS 
sin 6 i,i+2 1 

- EG~L-GQ~ : 

-li . Li+3 sin 6i,i+2 sin 0i+2,i+3 sin pi,i+3 + sin 6i+3,i-1 sin Oi-l,i sin p i-3, i 1 
Cette dérivée valable. pour tout cycle à six chaînons peut-être 

calculée numériquement dans le cas du squelette du cyclohexane 

chaise. 

= + 120" si i impair Pi ,i+2 

- 120' si i pair 

Pi, i+3 = O 

On trouve que pour cette géométrie le coefficient : 

- de dli est nul 



En d é f i n i t i v e ,  s i  on d é f i n i t  l e s  coordonnées  i n t e r n e s  ha-  

b i t u e l l e s  de  

- v a l e n c e  s = de i  i 

- d é f o r m a t i o n  a  = dOi,i+l i 

- t o r s i o n  
T i = d p i , i + ~  

on o b t i e n t  l a  r e l a t i o n  de redondance  de l ' e s p è c e  A 
l g  

S~ (Red) = 8.943864 (a1 + a2  + a 3  + a 4  + a 5  + a 6 )  
l g  

I l  f a u t  n o t e r  que l e s  combinaisons  . l i n é a i r e s  de  a  ou de  

T q u i  a p p a r a i s s e n t  dans  l a  r e l a t i o n  de  redondance  s o n t  à une 

c o n s t a n t e  p r è s  l e s  coordonnées de  s y m é t r i e  de  d é f o r m a t i o n  ou de  

t o r s i o n  que l ' o n  g é n è r e  dans l ' e s p è c e  A 
l g  

du groupe  D3d . 

La r e l a t i o n  de  redondance dans  une e s p è c e  donnée e s t  donc 

une  combinaison l i n é a i r e  d e s  coordonnées  de s y m é t r i e  d e  c e t t e  

e s p è c e .  

A i n s i ,  comme dans l e  c a s  d e s  redondances  l o c a l e s ,  l e  p r o -  

blème r e v i e n t  donc à d é f i n i r  d ' a b o r d  l e s  coordonnées  d e  s y m é t r i e  

e t  à e x p r i m e r ,  à p a r t i r  de  c e l l e s - c i ,  l a  ou l e s  r e l a t i o n ( s )  de  



TABLEAU I I I  : COORDONNEES DE S Y M E T R I E  NON R E D U I T E S  DU CYCLE C H A I S E  -----------  
A S I X  CHAINONS 

E S P E C E  COORDONNEES 

s2 = (a, + a 2  + a3  + "4 + a5 + a6)  / 



redondance. Puis, on construit une nouvelle base réduite de 

coordonnées orthogonales aux relations de redondance. Par exemple, 

pour le bloc de symétrie A 
lg 

étudié ici, la base réduite sera 

constituQe des 2 coordonnées : 

avec A = 8.943864 et B = 3.651317 

I.4.C. -- EOUATTONS D E S  6 R E D O N D A N C E S  

A partir d'une base de 3N coordonnées de symétrie 

(tableau III), on calcule l'expression des 6 redondances par les 

programmes REDOND et REDUND dont la description figure en 

annexe technique. Quel que soit l'algorithme utilisé, on trouve : 

Ce résultat est bien identique à l'équation établie analytiquement 

plus haut si on tient compte de la normalisation des coordonnées 

opérée dans les programmes utilisés. 

En effet, si A = 8.943864 et B = 3.651317 



A a l o r s  722 = 0.925820 

A + B  

(Red 1) = 0.522234 S6 - 0.852802 S8 
g 

(Red 2) = 0.522233 SS - 0.852803 S9 

g 

E ~ P ? Ç c - A ~  u 

SA (Red) = 0.270684 SIO + 0.962668 S I I  
lu 

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  d e  comparer  m a i n t e n a n t  % a  b a s e  r e d u i t e  

r e c o n s t r u i t e  p a r  chacune d e s  méthodes.  C ' e s t  c e  que p r é s e n t e  

l e  t a b l e a u  IV où s o n t  r e p o r t é e s  l e s  1 2  coordonnées  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  du c y c l e  e n v i s a g é .  

I l  f a u t  remarquer  l a  d i f f é r e n c e  de  c o m g l e x i t e  q u i  a p p a r a E t  

e n t r e  l e s  c o n s t r u c t i o n s  p a r  REDOND e t  REDUND de ' l a  même base 

de  coordonnées  o r t h o g o n a l e s  aux r edondances .  
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A t i t r e  i n d i c a t i f ,  s u r  c e t  exemple ,  l a  m a t r i c e  

"U nouve l l e"  é t a b l i e  p a r  REDOND compte 190  t e rmes  non n u l s ,  

c e l l e  de REDUND en compte d é j s  2 4 8 .  

Nous d é v e l o p p e r o n s  c e  p o i n t  au  c h a p i t r e  s u i v a n t .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 . 5 .  I N F L U E N C E  D E S  C O O R D O N N E E S  R E D O N D A N T E S  SUR L A  F O N C T I O N  

E N E R G T E  P O T E N T T E L L E  V A N S  L ' A P P R O X T M A T T O N  U A R M O N I 2 U E  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

L'hypothèse  harmonique r a p p e l é e  au d é b u t  de ce c h a p i t r e  

é t a b l i t  que  l e s  d é r i v é e s  p r e m i è r e s  du p o t e n t i e l  s o n t  n u l l e s  

p u i s q u e  l e s  mouvements de v i b r a t i o n  s o n t  de  f a i b l e  amp;ltudc 

a u t o u r  d ' u n e  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e .  Mais il faut p e n s e r  que 

c e t t e  p r o p o s i t i o n  n"s t  v r a i e  que 3N-6 f o i s  p u i s q u q i l  n v e x i s -  

t e  que  3N-6 d e g r é s  d e  v i b r a t i o n .  

Aussi l ~ r s q u ' o n  u t i l i s e  un nombre p l u s  grand d e  coordoA>nées 

ou encore  l o r s q u ' i l  e x i s t e  d e s  r e d o n d a n c e s ,  il p e u t  a p p a r a î t r e  

d e s  c o m p l i c a t i o n s  d a n s  l e  maniement d e s  t e r m e s  l i n e a i r e s  d e  

V ( 1 8 ,  19). 

Dans un t r a v a i l  impor tan t  de  M i l l s  (201, il e s t  é t a b l i  

que s i  dans u n  sys t ème  de coordonnées  l i n é a i r e s  Ri  , il e x i s t e  

une r e l a t i o n  de  redondance .  
P 



La fonction potentielle au 2ème ordre devient 

La condition pour que V soit stationnaire s'écrit 

Le paramètre X est appel6 "tension intramoléculairel' puis- 

qu'il représente la tension à lqéquilibre rgsultant de la contrain- 

te. Néanmoins, puisqulil n'intcrvicnt pas au second ordre du 

potentiel, il n'entre pas dans l'équation séculaire et demeure 

indéterminé. 

Aussi, les redondances dans un espace linéaire de coordon- 

nées n'ont pas d'influence sur la forme de la fonction potentielle 

et les termes linéaires peuvent être ignorés. 

Mais Mills montre ensuite que la définition linéaire des 

coordonnées est limitée aux déplacements infinitésimaux et que 

les conditions d'Eckart pour des déplacements finis doivent être 

exprimées dans un système de coordonnees non linéaires Ps . Ce 

système curviligne est relié aux coordonnées linéaires par : 

Si cette base est non redondante, l'équation "Energie potentielle1' 

s ' écrira : 



d'où la constante de force Fij est déduite par 

Mais s'il y a présence d'une relation de redondance,'il faut 

écrire : 

Cette fois, le paramètre X intervient dans la part quadratique 

du potentiel et peut donc être déterminé. 

Afin que les termes linéaires disparaissent 

-. il faudra choisir des constantes de force de type Fij - f i  - 4 gij 
si les coefficients 

t: 
sont choisis comme les éléments de la 

matrice identité. 

Une redondance parmi les coordonnées curvilignes introàiilt donc 

une tension intramoléculaire dans le champ de forces harmonique. 

I .5 .B.  Caa - - - - - - - -  d 'un-chamz - - - -  - - - -  d e  honcea - - - - - - -  dliiney-BaadLey - - -  - - - - - - -  

Un autre symbolisme adopté par Onishi (21) permet de dévelop- 

per le problème dans le cas particulier d'un champ d'Urey-Bradley. 

Lorsqu'il existe une relation entre les paramètres moléculaires 



la fonction de redondance W est définie par : W = W 1  + Wii 

où W t  est la fonction de première redondance o 

W '  = 1 a f ( A  m i j )  
a m i j  

et W" la fonction de seconde redondance : 

Il s'agit alors de faire disparaître les termes linéaires du 

champ d'Urey-Bradley 

- 1 2 
VUB - 1 { K i  ri Ari + - K. (A r.) ] 

1 2 
2 a 1 + 1 H j  r 1 j (A eij) + Hij rij (A eij) 1 

1 
+ 1 I F ! .  q . .  (A  q.  .) a - F 2 

1J 1J  17 2 ij ( A  clij) 1 

Pour illustrer ce raisonnement, envisageons trois configurations 

simples 



Q i j  P\?. 1 "j i 

Fig 12 

La relation de redondance 

s'écrit : 

Elle permet de calculer Wgem = W'gem + Wf'gem et d'introduire une 

constante de forçe F 1  associée aux termes linéaires de 116nergie 

de répulsion 

2. - i i - - - - - - - - - -p-- - - - - - - - - - - - - -  fonction de redondance "tétra" 

Fig 13 

La condition de redondance établie précédemment est : 



D i j k l  - - 
i j k l  

SYM 

La f o n c t i o n  de  redondance e s t  d é f i n i e  p a r  W i e t r a  = C a D ( A  0 .  . )  

a e i j  1 3  

avec - b i j  - a '  D 2  a 0 i j  

l ' é l i m i n a t i o n  d e s  te rmes  l i n é a i r e s  s e  f e r a  e n  i n t r o d u i s a n t  l a  cons-  

t a n t e  K (Kappa) ( 2 2 )  

1- V t é t r a  = -& W t é t r ,  2 

3 .  f o n c t i o n  de redondance c y c l i q u e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - -  --  

De l a  même façon  pour  un c y c l e ,  on i n t r o d u i t  dans  l e  champ 

d 'Urey-Brad ley ,  une c o n s t a n t e  de  t e n s i o n  
Xcyc ie  

mais il e s t  i m p o r t a n t  de  n o t e r  que c e t t e  t e n s i o n  i n t e r n e  ne  



s ' i n t r o d u i t  q u ' a u  n i v e a u  de  l a  coordonnées  r edondan te  a p p a r t e -  

n a n t  à l ' e s p e c e  t o t a l e m e n t  s y m é t r i q u e  ; l e s  t e rmes  c o r r e c t i f s  

i n t r o d u i t s  à propos  d e s  a u t r e s  redondances  d i s p a r a i s s a n t  l o r s  

d e  l a  s y m é t r i s a t i o n  d e  l a  m a t r i c e  F a 

1 . 5 . C .  R E V O N D A N C E  E T  C H A M P  DE F O R C E S  DE S Y M E T R I E  L O C A L E  

A propos d ' u n  exemple a s s e z  s i m p l e ,  c e l u i  du b u t a n e ,  nous  

a l l o n s  e n v i s a g e r  t o u s  l e s  é l é m e n t s  d o n t  i l  f a u t  t e n i r  compte 

a f i n  de c o d i f i e r  a v e c  p r é c i s i o n  l e  problème dans  un champ de  

f o r c e s  d 'Urey-Bradley  modi f i e  

Fig 14 

Les coordonndes c a r t e s i e n n e s  s o n t  é t a b l i e s  à p a r t i r  d e s  paramè- 

t r e s  s u i v a n t s  : 

Les ang les  d i é d r a u x  a u t o u r  d ' u n e  l i a i s o n  C - C v a l e n t  60" ou 

180' . 



Les coordonnées internes se répartissent selon : 

- 13 coordonnées de valence s CC Ou 'CH 

- 24 coordonnées de déformation des ang1.e~ CCC , CCH 
ou HCH 

- 3 coordonnées de torsion autour des axes C - C 

Soit un total de 40 coordonnées alors qu'il faut attendre 

36 degrés de liberté. Les 4 redondances sont de type "arbreM 

et puisque tous les angles sont égaux, elles s'expriment par la 

somme identiquement nulle des six coordonnées de déformation 

autour d'un atome de Carbone. 

Dans l'hypothèse du champ de forces d'Urey-Bradley modifié, il 

faut définir 23 constantes (23) 

D'abord les constantes diagonales de : 

Q 

valence -------  (en md/A) 1. KCC = 2.563 

x Déformation et réplsion 4. WCCC -----------------  ------  = 0.287 
O 

(en md/A) F~~~ = 0.369 

H~~~ (CH3) = 0.378 

7. FHCH (CH3) = 0.195 

8. HHCH (CH2) = 0.332 



O 

* ____ - - -  t o r s i o n  (md.A) 

' *  F m ~  (CH, )  U = 0.279 

10 .  fIcCH (CH3) = 0.208 

-11. F C C H  (CH3) = 0.385 

12 -  H~~~ (CH 2 ) = 0.191 

13 .  F~~~ (CH2) = 0.537 

auxque l les  il f a u t  a d j o i n d r e  l e s  i n t e r a c t i o n s  (en md.A) (24) : 

* gauche ----- 

* C H  - C H  ------- 20. p = - 0.116 

u déformat ion _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  CH2 2 1 .  L = 0.011 

* t en s ion  _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ _ _  i n t e r n e  

La p résence  de redondances parmi l e s  coordonnées d e s  groupe- 
,A 

ments CCH3 ou C C 2 H 2  n é c e s s i t e  l a  d é f i n i t i o n  d ' une  t e n s i o n  

i n t e r n e  K q u i  s ' a p p l i q u e r a  à l a  f o n c t i o n  de seconde redondance.  

Dans l a  géométr ie  du , t é t r a è d r e  p a r f a i t ,  l a  c o n t r i b u t i o n  à l ' é n e r -  

g i e  p o t e n t i e l l e  de l a  t e n s i o n  i n t e r n e  s e r a  : 



2 2 .  Kappa /CH3)  = 0.025 

2 3 .  Kappa ( C H 2 )  = 0.054 , 

Le traitement de ce problème dans un champ de forces aussi 

détaillé est facilité par la définition d'un espace de symétrie 

ilocale, Selon la nomenclature rappelée précédemment, les 36 

coordonnées regroupées en espèces A '  et A" du groupe de 

symétrie locale C s  sont : 

2 1  A '  : - 2 coordonnées de valence symétrique 

- 2  coordonnées de valence symétrique 
CH2 

- 2 coordonnées de valence dégénérée 
CH3 

- 2  coordonnées de déformation symétrique 
CH3 

- 2 coordonnées de déformation dégénérée 
CH3 

- 2  coordonnées de rotation dégénérée 
CH3 

- 2 coordonnées de cisaillement  CH^ 
- 2 coordonnées de balancement 

C H 2  

- 3 coordonnées de valence CC 

- 2 coordonnées de déformation GCC 

15 A" : - 2 coordonnées de valence antisymétrique  CH^ 
- 2 coordonnées de valence dégénérée 

CH3 

- 2 coordonnées de déformation dégénérée 
CH3 

- 2 coordonnées àe rotation dégénérée 
CH3 

- 2 coordonnées de rotation CH2 

- 2 coordonnées de torsion 
C H 2  

- 3 coordonnées de torsion C-C 



La transformation de la matrice F exprimée dans l'hypothè- 

se Urey-Bradley dans le système des coordonnées locales établit 

des constantes de force qui caractérisent séparément chaque 

type de groupement. Ainsinous voyons apparaître dans les expres- 

sions des constantes diagonales de déformation de symetrie locale 

présentées ici, les constantes diagonales du champ d'Urey-Bradley 

H et F mais aussi les termes d'interaction et surtout la 

tension interne Kappa. I l  en est de même pour les constantes 

d'interaction mettant en jeu les~di5formations. 

Pour le motif CH3 ..----------------- 

- f(def. sym) = 0.549049 (HHCH) + 0.237619 (FHCC) 

+ 0.839298 (HCCH) + 0.322399 (FCCH) 

+ 0.530329 (Kappa CH3) 

= 0,584 

- f(def.deg) = 1,188097 (HHCR) + 0.475238 (FHCH) 

- 0,176777 (Kappa C H j )  - 

= 0.534 

- f(rot. deg) = 1,678596 (HCCH! f 0,644799 (FCCH) 

- 0,176777 (Kappa CH3)  

'= 0,593 

Pour le motif CH2 
_i- i - i - - - - - -T--- -  

- f(cisail1ement) = 0.950478 (HHCH) + 0,380190 (FHCH) 

+ 0.335719 (HCCH) + 0.128960 (FCCH) 

- 0,318198 (Kappa CH2) 
= 0,538 



- f(ba1ancement) = 1,678597 (HCCH) + 0,64480 (FCCH) 

+ 0,530330 (Kappa CH2) - 2 Cl] 
= 0,674 

+ 0,530330 (Kappa CH2) + 2 

= 0,717 

- f(torsion) = 1,678597 (HCCH) + 0,644800 (FCCH) 

= 0,883884 (Kappa CH2) 

= 0,619 

L'obtention d'un bon accord entre les fréquences calculées 

et observées sur cette molécule permet d'affiner les valeurs des 

constantes du champ d'Urey-Bradley modifié et d'en déduire les 

bonnes valeurs numériques dans le champ de symétrie locale. 

On peut ajouter, pour le groupement CH2 , les constantes 

de valence symétrique ou antisymétrique qui nous servirons ulté- 

rieurement : 

f (val. sym CH2) = 4,735 

f(va1. antisym CH ) = 4,576 
2 

exprimées en mdyne/A alors que les constantes de déformation 
O 

proposées plus haut sont mesurées en mdyne. A . Ces valeurs 
peuvent être utilisées pour décrire les groupements CHZ OU 

CH3 de même géométrie dans d'autres molécules sans tenir compte 

à nouveau des redondances "arbre" dont la connaissance n'aura 

été nécessaire qu'une seule fois pour établir ces valeurs. 



C ' e s t  c e  p r i n c i p e  q u i  c o n f è r e  au champ d e  f o r c e s  de s y m é t r i e  

l o c a l e  s a  p r o p r i é t é  d e  t r a n s f é r a b i l i t é .  

Auss i  avons-nous pensé  q u ' i l  s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de  v o i r  s i  

l a  même démarche p o u v a i t  ê t r e  a p p l i q u é e  ,aux c y c l e s  a f i n  de  

p a r v e n i r  à t r a v a i l l e r  dans  un e s p a c e  de  s y m é t r i e  où l e  problème 

d e s  redondances  e s t  d é j à  r é s o l u .  

C e t t e  é t u d e  e s t  d é t a i l l é e  dans  l e  c h a p i t r e  I I  09 nous 

env i sageons  l ' i n t é r ê t  de  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  redondances  d ' u n e  

p a r t  pour  l e  c a l c u l  d e s  f r é q u e n c e s ,  d ' a u t r e  p a r t  pour  l ' é t a b l i s -  

sement  de p a r a m è t r e s  c i n é m a t i q u e s  e t  dynamiques t r a n s f é r a b l e s  

d e  l a  molécule  de  c y c l o h e x a n e .  

REMARQUE : -------- 
O 

Les valeurs numériques des constantes de force sont exprimées en mdyne/~ , 
O 

mdyne ou mdyne.A. Ces unités ont été choisies en raison de la quantité 

impressionnante de travaux qui les utilisent. Néanmoins, il faut se sou-, 

venir que dans le système international les unités seraient le Newton/mètxe, 

Newton ou Newton.mètre (Joule) . 
Aussi nous rappellerons que : 
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D E T E R M I N A T I O N  D E  L A  R E D O N D A N C E  E T  D E  L A  S Y M E T R I E  L O C A L E  

D E  C Y C L E S  N O N  P L A N S  . 

C A S  D U  C Y C L O H E X A N E  . 



La molécule  que nous avons c h o i s i e  pour  mener c e t t é  é t u d e  

d e  c y c l e s  non p l a n s  e s t  l e  cyc lohexane  d o n t  l e s  s p e c t r e s  de  

v i b r a t i o n  $ t a i e n t  d é j à  b i e n  connus p a r  s u i t e  d e s  nombreux 

t r a v a u x  p u b l i é s  s u r  c e  s u j e t .  

11.1. ANALYSE DES TRAVAUX ANTERIEURS 

Depuis  1933,  d a t e  du p r e m i e r  t r a v a i l  d e  s p e c t r o s c o p i e  géné- 

r a l e m e n t  c i t e  à propos  du cyc lohexane  (1 )  , d e  t r è s  nombreuses 

p u b l i c a t i o n s  s o n t  p a r u e s  s u r  c e  s u j e t .  P o u r t a n t ,  i l  semble que 

l e s  deux t r a v a u x  ma jeur s  du p o i n t  de vue d e  l ' a n a l y s e  v i b r a t i o n -  

n e l l e  s o i e n t  ceux de Takahash i  e t  Co11, (2)  e t  de  Snyder e t  

S c h a c h t s c h n e i d e r  ( 3 ) .  A c ô t é  de  c e l a ,  nous t r o u v o n s  beaucoup 

d ' a r t i c l e s  q u i  c o n c e r n e n t  i n d i r e c t e m e n t  l e  cyc lohexane  p u i s q u ' i l s  

r a p p o r t e n t  d e s  é t u d e s  t h é o r i q u e s  (mesure d ' i n t e n s i t é  ( 4 ) ,  ( 5 )  

f o n c t i o n  de  c o r r é l a t i o n  ( 6 ) ,  . . .) ou p l u s  t e c h n i q u e s  ( 7 ,  8 )  q u i  

p r e n n e n t  comme r é f é r e n c e  l e s  s p e c t r e s  i n f r g r o u g e s  e t  Raman b i e n  

connus du cyç lohexane .  E n f i n ,  d e  nombreux t r a v a u x  s e  s o n t  déve-  

l o p p é s  s u r  l a  s t r u c t u r e  du cyc lohexane  s o l i d e  e t  d e  s e s  p r o p r i é -  

t é s  polymorphes ( 9 ,  10)  a i n s i  que s u r  l e  cyc lohexane  en t a n t  

que s o l v a n t  non p o l a i r e  ( 1 1 ,  1 2 ) .  

En d e h o r s  de c e s  a p p l i c a t i o n s  d i v e r s e s ,  i l  f a u t  a u s s i  c i t e r  

l e  t r a v a i l  e x p é r i m e n t a l  e t  d v i n t e r p r é t a t i o n  d e  Wiberg e t  Shrake  

(13) s u r  l a  molécule  e t  s e s  d é r i v é s  i s o t o p i q u e s  a i n s i  que c e l u i  

de  Fore1  e t  Garr igou-Lagrange  (14)  . 
E n f i n ,  récemment une r evue  s u r  l a  s p e c t r o s c o p i e  de  v i b r a -  

t i o n  d e s  c y c l e s  moyens (15)  c o n s a c r e  une l a r g e  p a r t  au  c y c l o -  

hexane .  

En r a p p o r t  avec  n o t r e  t r a v a i l ,  i l  p a r a i t  s u r t o u t  i n t é r e s s a n t  



d'analyser les références ( 2 ) ,  ( 3 1 ,  et (13) . 
Dans les articles (2) et (3) , la géoniétrie choisie 

est celle du cycle "chaise" où tous les angles sont ceux du 

tétraèdre et les torsions autour des liaisons C-C valent 60' . 
Takahashi et Coll. (2) calculent les fréquences dans un champ de 

forces d'Urey-Bradley et proposent une description des modes à 

partir de la distribution d'énergie potentielle. Enfin, les 

constantes de couplage de Coriolis sont calculées. 

Au contraire, Snyder et Schachtschneider (3) abordent le 

calcul dans un champ de forces de valence généralisé qui est 

testé sur 17 hydrocarbures dont le cyclohexane. Dans ce travail 

important, ce n'est pas tellement l'accord parfait sur une molé- 

cule qu'il faut rechercher, mais la concordance à mieux de 95% 

sur 308 frequences observées. 

Enfin, dans leurs travaux, Wiberg et Schrake (13) mesurent 

et attribuent les spectres du cyclohexane D @ , D 12 , D 4 et 

D 8 . Leur calcul en coordonnées normales permet de tester dif- 
férents choix de constantes de force dans le champ de valence 

reposant sur la géométrie décrite par Davis et Hassel (16) par 

diffraction des électrons. Certaines fréquences sont attribuées 

à des "mouvements du cycle1' sans que soit précisée davantage 

la signification de cette expression. I l  nous apparaît surtout 

que, dans aucun des trois rapports (2), ( 3 )  et (131 ,  n'est pris 

en compte le problème des redondances du cycle. 

Wiberg et Schrake signalent clairement qu'ils ne les éli- 

minent pas. 

Takahashi et Coll. écrivent que les redondances sont 

éliminées "numériquement", enfin snydè> et Schachtschneider 
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n'évoquent pas cette question puisque leur intérêt se porte 

vers un grand ensemble de molécules dont beaucoup sont linéaires. 

Cela justifie de choisir le cyclohexane comme référence pour 

déterminer avec précision les redondances cycliques afin d'établir 

les coordonnees de symétrie de l'espace rCduit (3N-6). Les fré- 

quences calculées, la description des modes et les constantes de 

force raffinées pourront alors être comparées aux résultats obte- 

nus dans un espace redondant. 

17.2, S P E C T R E S  I N F R A - R O U G E  E T  R A M A N  

77.2. A. SpecZ%g$-E!dkgl<gug- 

Les spectres infra-rouge du cyclohexane et de son homolo- 

gue complètement deutérié ont été enregistrés à l'état liquide 

à température ambiante puisque c'est dans ces conditions que la 

molécule se présente au maximum dans la configuration "chaise". 

Cela nous permet de confirmer certains nombres d'onde des ban- 

des d'absorption dans le domaine de l'Infra-rouge moyen et de 

préciser les raies qui, à notre connaissance, n'avaient pas 

été signalées (fig. 1 et 2 ) -  De même façon, nous avons pointé 

dans le spectre infra-rouge lointain du cyclohexane deutérié, 

- 1 une raie jusqu'alors non observée 2 198 cm (fig. 3). 

Dans le même état, physique du composé, nous avons mesuré les 

nombres d'onde des modes actifs en diffusion ainsi que les taux 

de dépolarisntion des raies '(fig. 4 et 5). Ceci permet de 















compléter les tableaux de fréquences prgsentés dans la biblio- 

graphie. 

1 1 . 3 .  S Y S T E M E S  D E  C O O R D O N N E E S  

Au chapitre 1,  nous avons rappelé que l'analyse en coordon- 

nées normales nécessitait la description de l'édifice moléculai- 

re dans différents systèmes de coordonnées. 

1 1 1 . 3 .  A .  C o a u i o n n é e ~  c a t t E a i e n n e a  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nous avons choisi comme géométrie de la molécule au repos, 

celle admise par Takahashi (2) afin de pouvoir mieux comparer 

nos résultats . 
Les longueurs de liaison sont : 

Tous les angles sont considérés 6gaux à ceux du tétraèdre : 

Les torsions autour d'une liaison C - C q  représentées sur la 

figure 6 ont une valeur constante de 6 0 " .  



Les 54 coordonnées cartésiennes sont calculées par le programme 

GCCC . 

Pour décrire tous les déplacements élémentaires des 18 

atomes, il faut définir : 

- 18 coordonnées de valence 
pour les variations des lon- 

Fig 7 

gueurs des liaisons 

- 36 coordonnées de d6formation. 
Pour chaque atome de carbone; 

nous distinguons une coordon- 

née a de déformation de 

l'angle C - C - C  , u n e  

coordonnée f3 pour l'angle 

H - C - H et 4 y pour les angles H - C - C (fig. 7 ) .  



- 6 coordonnées  d e  t o r s i o n  a u t o u r  d e s  l i a i s o n s  C - C . 
A c e  p r o p o s ,  i l  c o n v i e n t  i c i  de f a i r e  une remarque.  Ne 

v o u l a n t  imposer  aucune c o n t r a i n t e  à p r i o r i  au c o u r s  du 

c a l c u l ,  nous a v i o n s  d ' a b o r d  d é f i n i  p o u r  chaque axe  de  

t o r s i o n ,  9 t o r s i o n s  é1Cmenta i res  p u i s q u e  nous avons d e  

p a r t  e t  d ' a u t r e  3 s u b s t i t u a n t s .  

Au c o u r s  du t r a i t e m e n t ,  nous avons c o n s t a t é  que  l e s  9 

t o r s i o n s  d ' u n  même axe  c o n s e r v a i e n t  t o u j o u r s  l e  même 

c o e f f i c i e n t  numér ique .  I l  nous a  donc p a r u  p o s s i b l e  de  

r é d u i r e  l e s  5 4  t o r s i o n s  é l é m e n t a i r e s  en  6 t o r s i o n s  moyen- 

nes  s e l o n  (17)  : 

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l ' e s p a c e  d e s  coordonnees  i n t e r n e s  

e s t  d e  d imens ion  60 a l o r s  que l a  molécu le  n'a que 48  

d e g r é s  de  l i b e r t é .  

I l  y a donc 1 2  redondances  à é l i m i n e r .  

A chaque sommet du c y c l e ,  l e  groupement C i C Z H Z  p o s s è d e  

l a  s y m é t r i e  l o c a l e  C Z v  en  é c r i v a n t  l e s  s i x  coordonnées  de 

d é f o r m a t i o n  



Dans ce cas particulier où tous les angles sont égaux, la 

coordonnée Redi est identiquement nulle, c'est la redondance. 

Les 5 autres coordonnées orthogon:iles à elle expriment les 

déformations angulaires du groupement. 

Elles sont respectivement appelées déformation (bi) , 
cisaillement (sci) , balancement (wai) , torsion (twi) , 
rotation (roi). 

De la même manière, les coordonnées de valence des liaisons 

C - H sont combinees symétriquement et antisymétriquement par 

rapport au plan contenant les 3 atomes de carbone, 

En définitive, le passage à la symétrie locale diminue de 

6 unités la dimension de la redondance. Les 6 coordonnées surabon- 

dantes qui subs'istent à ce stade sont dues aii cycle. Leur déter- 

mination passe d'abord par l'établissement des coordonnées de 

symétrie de la molécule. 

11.3.0. Coondonnéen - - - - - - - - - - - - - - - -  d e  nyrné<nie - -  - - -  

Dans la conformation "chaise" choisie, la molécule appar- 

tient au groupe 03d Les 54 coordonnées de symétrie locale 



TABLEAU 1 ---------  

A S2 = (wal + w a 2  + wa + wa + w a 5  3 4 + wa,) / 6 
2g 

q3  = (twl - t w 2  + t w  3 - t w 4  + t w 5  - t w 6 )  / 6 



SZ7  = (2 r o l  + r o 2  - r o 3  - 2 r o 4  - r o 5  + r o 6 )  / 437 

Sz8 = ( - r o 2  - r o 3  + r o S  + r o 6 )  / 2 

S 2 9  = ( t w 2  + t w 3  - t\i 5 - tw6) / 2 

SjO = (2 t w l  + t w 2  - t w 3  + 2 t w 4  + tw 5 - t w 6 )  / JTT 

s31 = (s12 - '23 + '34 ' $5 - 2 sS6  f s b l )  / JE- 

'32 = ('12 - S34 + "45 s61) / 
S,, = (2 b l  - b 2  - b3 + 2 b4  - b5  - b6)  / Jr;7 

s34 = ( b 2  - h 3 + b5  ' b6)  / 2 

s3, = ( -  - 5 2  - 2 T Z 3  - '34 + T 4 5  + 2 T S 6  + / m 
sj6 = ( V  T 1 2  + 3 4  + '45 - T61) / 

TABLEAU 1 : COORDONNEES DE SYMETRIE DU CYCLOHEXANE ---------  



sont combinées linéairement selon les opérations de symétrie 

du groupe et on obtient 54 coordonnées cle symétrie réparties 

respectivement en espèces selon 7 A I g  9 
4 Alu 3 2 A 2g 9 5 A2u , 

9 E et 9 EU .~ Le dénombrement des 48 modes normaux conduit à 
g 

6 ' 4  Il3 , 3 A l U , 2 A Z g ,  A2u , 8 E g et 8 Eu ce qui permet de 

déduire l'espèce des redondances et aussi L'activité optique. 

Les coordonnêes normalisées sont reportées au tableau 1 . 

1 1 . 4 .  CALCUL DES FREQUENCES PANS L 'ESPACE REVUlT A 3N-6 DTMENSTONS 

I l  a été montré au chapitre 1 que les relations de 

redondance du cycle étaient des combinaisons linéaires de coor- 

données de symétrie. Pourtant cette fois, la situation est plus 

compliquée à cause de la présence de substituants et il paraît 

difficile d'établir analytiquement ces relations. Nous avons 

utilisé une méthode numérique dont nous détaillons i c i  le prin- 

cipe. 

1 1 . 4 .  A.  E x p h e s a i o n  _ _  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  d e 4  k e d o n d a n c e h  ek  de^ c a o n d o n n é e ~  d e  6 y r n é X t i e  _ _ _ _ _ _  

n o n  4 e d o n d a n X e s  - - - - - - - - - - - - - - -  

L'utilisation du programme REDOND nécessite la définition 

de toutes les coordonnées participant à la redondance, 

c'est-à-dire qu'il ne faut ni en omettre, ni en définir trop 

afin que la dimension de l'espace de travail demeure aussi petite 

que possible. Le choix, à priori, de ces coordonnées n'est pas 

évident puisque les mouvements du cycle et notamment les torsions 

autour des axes C - C sont directement liés aux déplacements 

des atomes d'hydrogène. 



Au contraire, le programme R E D U N D  entreprend le calcul de 

façon plus générale, il traite en meme temps toutes les coordon- 

nées appartenant à la même espCcc de symétrie. C'est donc cette 

technique que nous utilisons comme première approche du problème 

parce qu'elle permet d'établir, sans hypothsse préalable, l'ex- 

pression des six coordonnées redondantes (tableau II). En plus, 

des coordonnées de symétrie propres au cycle (valence, déforma- 

tion, torsion), nous notons l'intervention, au niveau des redon- 

dances, de coordonnées de symétrie locale qui caractérisent les 

mouvements des atomes d'hydrogène hors du plan contenant les 

trois atomes de carbone (rotation, torsion). 

Mais il faut penser à ce stade que la détermination des 

six relations de redondance n'est qu'une étape puisqu'il nous 

intéresse davantage de construire les 48 coordonnées de symétrie 

de l'espace réduit. Nous avons constate, au chapitre 1 ,  que la 

méthode REDOND conduit à des résultats plus simples puisquqelle 

n'intervient que sur les coordonnées participant effectivement 

à la redondance. 

Il faut, pour cette technique, définir les coordonnées car- 

tésiennes qui présentent le degré d'indépendance maximum pour 

servir de base au calcul. Grâce au programme TESTSET, nous 

avons déterminé pour chaque bloc de symétrie, l'ensemble de 

coordonnées cartésiennes présentant la meilleure efficacité 

pour traiter le problème. 

Le tableau III présente les 48 coordonnées définissant la 

base réduite dans laquelle est poursuivi le travail. L'étape 

ultérieure qui est la symétrisation et la diagonalisation de 

la matrice G constitue le principal test de la bonne défini- 

tion des redondances. La résolution du problème des redondances 



Red s 
A = 0 . 4 4 7 2 1 4  S4  - 0 . 8 1 6 4 9 6  S 6  + 0 . 3 6 5 1 4 9  S 7  

l g  

TABLEAU ---------- II : EXPRESSION DES 6 REDONDANCES CYCLIQUES DU CYCLOHEXANE 



A SNOUV 1 = S1 
l g  

SNOUV 2 = S2 

SNOUV 3 = S3 

SNOUV 4 = 0.894428 S4 + 0 .408249  S6 - 0 .182575  S7 

* SNOUV 5 = S5 

* SNOUV 6 = 0 .408249  S6 + 0 .912871  S7 

A l u  
SNOUV 7 = S8 

SNOUV 8 = 0 .930703  Sg - 0 .099008  SIO - 0 .352120  S I I  

* SNOUV 9 = 0 .962669  SIO - 0 , 2 7 0 6 8 1  S I1  

*2g SNOUV I O  = S12 

SNOUV I I  = S13 

A2u 
SNOUV' 12 = S14 

SNOUV 1 3  = SIS 

SNOUV 14 = S16 

SNOUV 15 = S17 

* SNOUV 1 6  = S18 

E SNOUV 17 = S I g  
g 

SNOUV 18 = S20 

SNOUV 1 9  = S21 

SNOUV 2 0  = S 2 2  

SNOUV 2 1  = S23 

SNOUV 22 = S 2 4  

SNOUV 23  = S25 

SNOUV 24 = S26  
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* SNOW 46 = 0.806833 SS0 - 0.558603 SS2 + 0.192308 SS4 

+ SNOUV 47 F 0.325514 SSI + 0.945537 SS3 

- * SNOW 48 = 0.325516 SS2 + 0.945536 SS4 

TABLEAU ---------- II  : COORDONNEES DE SYMETRIE DANS LA BASE REDUITE 

* Les coordonnées n o t é e s  d ' u n  a s t e r i s q u e  ne dependent que du 

cyc l e  e t  s e r o n t  u t i l i s é e s  dans l a  s u i t e  de c e  c h a p i t r e .  



doit se traduire par la réduction de la dimension des sous-blocs 

carrés de la matrice G S  . 
Par exemple, les 7 coordonnées initiales d'espèce A 

1 g 

(SI :+ . , ' S 7 )  , définissent un premier hloc de dimension 7 x 7 

et 1 2 .  diagonalisation fournira 6 valeurs propres non nulles et 

un "zéro". Lorsque le problème de la détermination des redondan- 

ces a été bien traité, les 7 coordonnées 

A (SNOUVl , . . . , SNOUV 6 , Red A ) symétrisent directement 
lg 122 

s en un bloc de dimension 6 x 6 conduisant aux 6 valeurs pro- 

pres non nulles. 

Nous avons déjà signalé notre intention de travailler dans 

un champ de forces de symétrie locale dans le double but de pou- 

voir transférer les résultats de travaux antérieurs et d'obtenir, 

pour cette molécule, des valeurs numériques utilisables pour 

de prochains calculs sur des cas semblables. 

Pourtant, cette démarche est délicate puisque nous ne dis- 

posons de données qui sur les molécules chaînes que nous trans- 

posons à un cycle. Cela parait légitime en ce qui concerne les 

constantes de force des substituants mais moins Gvident pour la 

partie cyclique de la molécule. 

Afin de justifier cette façon de procéder, nous discuterons 

ultérieurement de l'évolution sousla contrainte de la fermeture 

du cycle des valeurs numériques choisies qui sont celles figu- 

rant dans la bibliothèque de données du programme MVIB (18). 

Elles sont le résultat du raffinement sur plusieurs molécules : 

butane, pentane, hexane, polyméthylène D @ , polydeutGrométhylène, 



et de ce fait décrivent avec plus de précision le groupement CH2 

que nos résultats obtenus au chapitre 1 sur le seul exemple 

du butane. 

Les constantes diagonales sont : 

- pour - - - - - m e  le groupement - - -  ---------  C.C2 H2 

valence symétrique f(ss) = 4 . 5 5 7  

valence antisymétrique £(as) = 4.519 

cisaillement f (sc) = 0 . 5 8 0 8 9  

balancement f (wa) = 0 . 6 4 2 1 4  

rotation f (ro) = 0 . 7 1 5 6 8  

torsion f(tw) = 0 . 6 5 9 0 6  

- pour le cycle --------  

valence f(va1 C - C) = 4 . 4 1 6  

déformation f(déf C - C - C )  = 1 . 0 0 4 8  

torsion f(T0 C - C) = 0 . 1 0 7  

Les constantes non diagonales caracterisent l e s  interactions de 

toutes les coordonnées d'un groupement avec celles du même 

groupement ou du premier voisin. Pourtant leur nombre peut-être 

limité en considérant un principe physique bien connu, celui de 

la séparation du domaine des hautes et des basses fréquences : 

les mouvements de valence symétrique et antisymétrique des 

liaisons CH n'interagissent pas avec les autres mouvements 

Envisageons d'abord les interactions du même mouvement de deux 

atomes de carbones voisins 



f(va1 C - C , val C - C) = 0,r16761 

f(def C - C - C , def C - C - C) = 0, 04685 

f(wa, wa) = - 0, 01688 
f(ro, ro) = - 0, 00312 
f(tw, tw) = 0 ,  03062 

puis les interactions de mouvements différents 

f(va1 C - C , def C - C - C) = 0, 25525 

f(va1 C - C , .wa) = 0,31062 = - f(wa, val C - C) 
f(def C -  C - C , SC) = & O ,  12712 

f(def C - C - C , wa voisin1 = 0 ,  00833 = -f(wü, def C - C - C voisin) 

f ( d e f  C - C - C , ro voisin) = 0, 07337 = -f(ro, def C - C - C voisin) 

f(def C - C - C , tw voisin) = 0 ,  07156 = -f(tw, def C - C - C voisin) 
f(wa, ro voisin) = 0 ,  09042 = f(ro, wa voisin) 

f(wa, tw voisin) = 0 ,  O1721 = -f(tw, wa voisin) 

f(ro, tw voisin) = - 0, 01988 = -f(tw, ro voisin) 

O 

Les unités sont la mdyne / A-' pour les constantes diagonales 

de valence et d'interaction valence - valence, la mdyne pour 
O 

les constantes d'interaction valence-déformation et la mdyne A 

pour les constantes diagonales de déformation et de torsion et 

d'interaction déformation - déformation. Les autres constantes 

d'interaction pour lesquelles nous ne disposions pas de valeurs 

numériques ont été prises initialement égales à zéro. 

La matrice F construite dans l'espace des coordonnées 

locales est transformée dans le système non redondant des coor- 

données de symétrie établies précédemment. On obtient ainsi la 

matrice Fç  factorisée en blocs de symétrie à partir de 



l a q u e l l e  s o n t  c a l c u l é e s  l e s  f r é q u e n c e s  des  modes d e  v i b r a t i o n .  

Les nombres d 'onde  c a l c u l é s  dans  l ' h y p o t h è s e  précédemment 

d é f i n i e  de  coordonnées  de s y m é t r i e  e t  de  champ de  f o r c e s  p r é s e n -  

t e n t ,  dans  une p r e m i è r e  a p p r o c h e ,  un a c c o r d  a s s e z  g r o s s i e r  notam- 

ment pour  l e s  p l u s  bas  d ' e n t r e  eux (de  l ' o r d r e  de 1000 cm" ou 

i n f é r i e u r s )  q u i  s e r o n t  a t t r i b u é s  p l u s  t a r d  aux mouvements p ro -  

p r e s  du c y c l e .  Ce r é s u l t a t  n ' e s t  pas  s u r p r e n a n t  p u i s q u e  nous 

avons t r a n s f é r e  d e s  données de m o l é c u l e s  l i n é a i r e s .  I l  a ,  donc,  

f a l l u  changer  c e r t a i n e s  v a l e u r s  numériques pour  p a r v e n i r  aux nom- 

b r e s  d ' o n d e  p r é s e n t é s  aux t a b l e a u x  I V  e t  V .  Nous d i s c u t e r o n s  de  

l a  s i g n i f i c a t i o n  phys ique  d e  c e s  m o d i f i c a t i o n s  dans  l e  c a d r e  du 

paragraphe  s u i v a n t .  

Pour l ' i n s t a n t ,  l ' a n a l y s e  d e s  r é s u l t a t s  permet  d e  s i g n a l e r  

que nous sommes pa rvenus  à un a c c o r d  e n t r e  v a l e u r s  o b s e r v é e s  

e t  c a l c u l é e s  q u i  s e  mesure p a r  un é c a r t  moyen i n f é r i e u r  à 0 ,  5 %  

pour  l a  molécu le  C 6  tllZ e t  à 1 , 7 %  pour  son homologue d e u t é r i é  

Ce t r a v a i l  c o n d u i t  a u s s i  à p r o p o s e r  une d e s c r i p t i o n  des  

modes de  v i b r a t i o n  s e l o n  l e  c r i t è r e  généra lement  r e t e n u  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  (PED) p a r  r a p p o r t  aux coor -  

données d e  s y m é t r i e .  Dans l e  b u t  d e  comparer nos  r é s u l t a t s  avec 

l e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s ,  nous avons d û  r e c a l c u l e r  l a  PED p a r  

r a p p o r t  à l ' a n c i e n  système de  coordonnées  ( c e l l e s  de  l ' e s p a c e  

r e d o n d a n t ) .  Le programme "PED" e f f e c t u e  c e t t e  t r a n s f o r m a t i o n  

e t  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  p r é s e n t é s  au  t a b l e a u  V I .  



TABLEAU IV : NOMBRES D'ONDE OBSERVES ET CALCULES POUR LE _ _ _ _ _ - - - - -  

CYCLOHEXANE D @ 

ESPECE 

A 
l g  

* lu  

- 
A 

2 g  

-, 

A 2 u  

- 
E 

g 

- 
E u 

OBSERVES 

2939 

2856 

1465  

I I 5  9  

8 0 1  

3 8 4  

i a  

i a  

i a  

i a  

i a  

2930 

2916 

1 4 5 0  

1 IO8 

537  

2923  

2898 

1445  

1 3 4 9  

1267 

IO2 9  

787 

4  2  7  

2943  

2858 

14  60  

1 3 5 3  

12 5  8  

9 0 3  

8  62 

248 
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2934 2 9 3 7  

2869  2 8 5 8  

1 4 6 0  1 4 5 4  

I I 8 1  I I 5 8  

8 0 1  7  94 

3 6 3  3 1 9  

1 3 4 1  1 3 7 7  

I I 9 4  I I 3 6  

IO66 IO95 

1 3 2 5  1 3 5 4  

IO8 9  IO87 

2 9 2 0  2927  

2866  2 8 5 5  

1 4 5 3  1 4 5 4  

1 0 3  2  IO03  

528  5 2 4  

2918  2 9 2 5  

2 8 6 6  2 8 5 5  

1 4 5 5  1 4 5 4  

1 3 4 1  1 3 4 0  

1 2 7 4  1 2 4 1  ' 

IO38 IO55 

7 7 6  7 8 0  

4 4 1  4 4 0  

2  925  2  9 3 0  

2867  2 8 5 6  

1 4 5 8  1 4 5 4  

1 3 5  1 1 3 4 5  

1 2 5 9  1 2 5 7  

8 7 7  8 8 8  

8 4 2  8 6 4  

2 6 3  1 9 5  

CALCULES 

R E F 3  

2 9 3 6  

2857 

1 4 5  1 

I I 6 6  

8 0 1  

3  7 4  

1 3 8  1 

I I 3 7  

IO94 

1 3 6 2  

IO7 9  

2927  

2 8 5 5  

1 4 5 7  

1000 

5 2 1  

2 9 2 5  

2 8 5 5  

1 4 5 6  

1 3 3 4  

1 2 4 8  

IO53 

7  8  8  

45 1 

2 9 3 0  

2 8 5 6  

1 4 5 4  

1 3 4 8  

1 2 4 8  

9  1 3  

8 6 8  

2 2 9  

CE TRAVAIL 

2 9 4 6  

2 8 4 8  

1 4 6 8  

1 1 6 0  

8 0 2  

3 8 4  

1 3 2 0  

1 2 8 3  

9 5 8  

1 3 4 1  

1201 

2  9  2  7  

2914  

1 4 4 9  

1 1 0 8  

537  

2 9 2 7  

2 8 9 8  

1 8 4 7  

1 3 4 9  

1 2 6 7  

IO30 

787 

427  

2 9 3 7  

2 8 6 4  

1 4 5 7  

1 3 5 3  

1 2 5 8  

902  

8 6 1  

248  

R E F 2  

28 9 0  

2 8 4 1  

1 4 7 9  

I I 6 5  

787  

3 7 6  

1 3 8  1 

I I 9 2  

IO49 

1427  

IO99 

2 9 0 3  

2874 

1 4 8  1 

9 2 3  

528  

2897 

2867  

1 4 7 8  

1 3 8 3  

1 2 3 4  

IO70 

778  

4 2 3  

2 8 9 0  

2 8 5 1  

1 4 7 6  

1 4 1 1  

1 2 4 9  

93  6  

8 8 4  

2 3 4  
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0 0 0  o o c o o o  
0 0 0 0 0 0 ~ 0 0  

O O O O O N  



TABLEAU V I  (SUITE) ------------------ 



L'ensemble des résultats que nous venons de présenter, per- 

met une discussion selon plusieurs aspects. 

D'abord nous avons signalé que la mise en place des fréquen- 

ces de certains modes, notamment ceux dont l'attribution montre 

qu'ils sont essentiellement dus aux vibrations du cycle, a 

nécessité de nouvelles valeurs pour les constantes de force. 

Essentiellement, ce sont les quantités numériques attachées 

aux coordonnees internes du cycle qui sont perturbées : 

ainsi que le. interactions suivantes : 

f(va1 C - C , val C - C) = 0 . 4 2 8  

f(def C - C - C , def C - C - C) = 0 . 1 5 2  

f(T0 C - C , TO C - C) = 0.138 

f(R0, TO C - C) = 0.290 

Nous noterons un léger affaiblissement de la constante de 

valence mais surtout une valeur très grande de la constante de 

torsion. Ce résultat s'interprète logiquement par la nature cy- 

clique de la molécule. En effet, nous avions transféré une 
O 

valeur (0, 107 mdyne . A) de molécule linéaire qui se caracté- 

rise par une grande liberté des extrémités et par suite de la 



r o t a t i o n  i n t e r n e .  Au c o n t r a i r e ,  dans  l e  c y c l e ,  on p e u t  c o n s i d é -  

r e r  que l e s  " e x t r é m i t é s "  s o n t  f i x é e s  p u i s q u l e l l e s  s e  r e j o i g n e n t  

c e  q u i  c o n f è r e  au  modèle une p l u s  g rande  r i g i d i t é .  Ce r é s u l t a t  

r e s t e  néanmoins i n f é r i e u r  à l a  c o n s t a n t e  d e  t o r s i o n  t r o u v é e  pour  

l e  benzène (19)  , c y c l e  p l a n  où l e s  c o n t r a i n t e s  à l a  r o t a t i o n  

i n t e r n e  s o n t  e n c o r e  p l u s  f o r t e s .  On p e u t  remarquer  a u s s i  que 

dans  c e  c y c l e  où l e  nombre d ' a t o m e s  e s t  a s s e z  r é d u i t ,  l a  c o u r b u r e  

t r è s  a c c e n t u é e  provoque une augmenta t ion  d e s  v a l e u r s  de nombreu- 

s e s  c o n s t a n t e s  d ' i n t e r a c t i o n ,  c e l a  t r a d u i t  une p r o x i m i t é  d e s  

m o t i f s  qui  n ' e x i s t e  p a s  dans l e s  m o l é c u l e s  l i n é a i r e s .  

Dans un deuxième temps ,  l a  d i s c u s s i o n  p e u t  ê t r e  p o u r s u i v i e  

p a r  l a  comparaison d e  nos  r é s u l t a t s  à ceux  d e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s .  

Nous pouvons c o n s t a t e r  que l e s  f ' r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  p a u t  l e  

cyc lohexane  D 9 , s o n t ,  de façon g é n é r a l e ,  t a n t  en  h a q t e s  q u ' e n  

b a s s e s  f r é q u e n c e s ,  e n  m e i l l e u r  a c c o r d  a v e c  l e s  nombres d 'onde  

o b t e n u s  ( t a b l e a u  I V )  . P Q : J ~  l e  composé d e u t e r i é ,  l e  g l i s s e m e n t  

d e s  f r é q u e n c e s  ne s l e x p l r i q u e  pas  complètement  p a r  l ' e f f e t  d e  

masse e t  nous devons m o d i f i e r  c e r t a i n e s  v a l e u r s  r e l a t i v e s  du 

groupement C D 2  : 

pour  o b t e n i r  l e s  r é s u l t a t s  r e p o r t é s  au t a b l e a o  V.  

Mais l a  d i f f é r e n c e  e s s e n t i e l l e  a v e c  l e  t r a v a i l  d e  Takahash i  ( 2 )  



a été constatée à propos de la description par la distribution 

d'énergie potentielle. On observe plusieurs discordances impor- 

tantes qui peuvent conduire, comme pour la raie à 384 cm-' de 

l'espèce A 
lg 

, à proposer un mouvement de déformation que nous 

contredisons au profit d'une torsion du cycle. Nous nous sommes 

interrogés sur cette contradiction et pour répondre à cette 

question, nous avons fait le calcul dans le champ de forces de 

symetrie locale sans éliminer les redondances du cycle, 

c'est-a-dire sur la base des 54 coordonn6es du tableau 1. Cette 

démarche permettait en outre de faire le point sur l'apport des 

redondances, troisième motivation de la discussion. On peut dire 

que nous retrouvons les mêmes fréquences ce qui parait logique 

puisque ces valeurs numériques dépendent exclusivement de la 

description cinématique ou dynamique qui est faite du modèle 

et non pas de la technique de codification si toutefois celle-ci 

est cohérente. Il faut aussi signaler que le raffinement des 

constantes de force de symétrie locale conduit au même résultat 

que les redondances soient éliminées ou non. Enfin, la distribu- 

tion d'énergie potentielle sans réduction de l'espace de travail 

est en accord avec la proposition de Takahashi, contredisant nos 

propres valeurs obtenues quand les redondances sont enlevées. 

Or, ces résultats sont eux-mêmes confirmés par un traitement 

complet réalisé dans la base des vecteurs propres établis par le 

programme REDUND. A l'issue de ce calcul dans l'espace réduit, le 

retour au sygtème des 54 coordonnées du tableau 1 confirme la 

distribut ion d '  énergie potentielle présentée sur le tableau VI, 

Nous en déduisons que les différences obtenues sur la 

distribution d'énergie potentielle sont liées à 1161imination ou 



non d e s  r edondances .  O r ,  i l  f a u t  r a p p e l e r  que l e s  c o e f f i c i e n t s  

de PED dépenden t  à l a  f o i s  d e s  t e r m e s  de  l a  m a t r i c e  Fç e t  

de  l a  m a t r i c e  L ç  q u i  t r a n s f o r m e  l ' e s p a c e  d e s  modes normaux 

dans  l ' e s p a c e  d e s  coordonnées  de  s y m é t r i e .  

E t a n t  r e v e n u  dans  l a  b a s e  d e s  5 4  coordonnées  d e  d é p a r t  

( t a b l e a u  1 ) ,  l a  comparaison d e s  r é s u l t a t s  montre que  l e s  é l é -  

ments de LS s o n t  i d e n t i q u e s  que l e s  redondances  a i e n t e é t é  

e n l e v é e s  ou p a s ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  o b s e r v é  pour  l e s  t e r m e s  de  

Fs . En f a i t ,  l ' e x p l i c a t i o n  e s t  p l u s  mathematique que p h y s i q u e .  

E l l e  t i e n t  il l a  m6thode de d i a g o n a l i s a t i o n  e n  deux temps ,  

d ' a b o r d  l a  m a t r i c e  G , p u i s  l a  m a t r i c e  F ,  à p a r t i r  de  

l ' e s p a c e  où G e s t  m a t r i c e  u n i t é .  O r ,  quand l a  m a t r i c e  G 

n ' e s t  pas r é d u i t e ,  d e s  v a l e u r s  p r o p r e s  n u l l e s  a p p a r a i s s e n t  e t  

l a  t r a n s f o r m a t i o n  de  F dans  c e t  e s p a c e  a b o u t i t  à d e s  i n d é t e r -  

mina t ions  s u r  l e s  l i g n e s  e t  c o l o n n e s  a f f e c t e e s  p a r  l e s  v e c t e u r s  

p r o p r e s  d é c r i v a n t  l e s  v a l e u r s  p r o p r e s  n u l l e s  de  G . La s o l u -  

t i o n  e s t  donc b i e n  de  d é f i n i r  l ' e s p a c e  où G n ' e s t  p a s  s i n g u -  

l i è r e ,  c ' e s t - à - d i r e ,  r é s o u d r e  l e  problème d e s  r edondances  e t  

c h o i s i r  F d e  même d imens ion .  C e t t e  r é d u c t i o n  r e v i e n t  à c o n s i -  

d é r e r  que l e s  é l é m e n t s  i n d é t e r m i n é s  a s s o c i é s  aux  r edondances  

s o n t  n u l s  (20) .  

C e t t e  h y p o t h è s e  e s t  t r è s  i m p o r t a n t e  pour  l e s  t r a v a u x  où 

l e  c a l c u l  d e s  v a l e u r s  des  c o n s t a n t e s  de  f o r c e  e s t  mené d i r e c -  

tement  dans l ' e s p a c e  d e  s y m é t r i e  ( 2 1 ) .  Ce n ' é t a i t  p a s  j u s q u ' a l o r s  

n o t r e  c a s  e n  c e  q u i  conce rne  l e  c y c l e  p u i s q u e  nous  n ' a v o n s  pu 

d é f i n i r ,  f a u t e  d e  v a l e u r s  numér iques ,  que d e s  c o n s t a n t e s  



attachées aux différents types de coordonnées internes. C'est 

d'ailleurs ce choix qui entraine que le raffinement mené dans 

une base réduite ou non, se déroule de manière tout à fait iden- 

tique. Mais, inversement, si nous voulons maintenant obtenir des 

résultats qui ne soient plus attachés individuellement aux 

coordonnées internes mais à l'unité que constitue le groupement 

cyclique, il faut se placer dans l'espace de symétrie du cycle 

et comme nous le verrons, dans le paragraphe suivant, la déter- 

mination des redondances devient indispensable pour aborder le 

problème. 

1 1 . 5 .  N O T I O N  D E  SYMETRZE L O C A L E  D ' U N  C Y C L E  

Si la symétrie locale existe pour un cycle, cela veut dire 

que nous disposons pour le décrire, de grandeurs cinématiques et 

dynamiques : 

- qui ne dépendent que des éléments propres au cycle indé- 

pendamment des substituants. 

- que nous retrouverons pour toute molécule qui contien- 
drait un cycle de même géométrie. 

11.5.  A .  Coohdonnéea de  a yméthie  l o c a l e  du c y c t e  du c yclohexane - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - -  - - - - - - - - -  

Une des difficultés du traitement des redondances dans le 

cas d'un cycle substitué comme le cyclohexane a été signalée 

précédemment : c'est l'intervention de coordonnées propres aux 

substituants dans la redondance. Aussi peut-on dire que la 

redondance n'est pas exclusivement un problème du cycle. Les 

relations établies sur le squelette C g  de même géométrie ne 



sont pas adaptées pour décrire l'espace réduit de la molécule 

'6 H ~ 2  . 
Pourtant, lorsque cette réduction est faite, on retrouve 

parmi les 48 coordonnées proposées au tableau III , 12 relations 

qui ne dépendent dans leur écriture que du cycle (notées d'un 

astérisque). 

Sont-elles caractéristiques du cycle ? Il suffit pour répon- 

dre à cette question de comparer ces équations aux 12 coordonnées 

obtenues pour le cycle à 6 atomes de carbone traité au chapitre 1 . 
Un examen comparatif rapide montre que les mêmes types de mou- 

vements apparaissent dans les coordonnées de symétrie respectives, 

parfois avec les mêmes coefficients numériques mais le plus 

souvent avec des coefficients num6riques voisins et ceci, quand 

les coordonn6es nouvelles concernent les dCforrnations du c y c l e .  

Or, il faut penser que les coordonnées de déformation bi sont 

définies localement de façon différente dans les deux cas : 

- pour le cycle seul : bi = a i 

- 1 - pour la molécule de cyclohexane : b i -  - (Sa. -Bi-y -Y -Y -Y ) 
m l  1 2 3 4  

ce qui introduit des coefficients de normalisation différents. 

Nous avons vérifié numériquement que, malgré les différences 

formelles de coefficients, les 12 relations étaient bien identi- 

ques. Nous reproduisons ici la démarche de ce calcul pour la 

coordonnée de type A (SNOUV 2 du cycle C o  , SNOUV 6 du 
l&' 

cyclohexane) , 



D'abord, il faut tenir compte de la part de la coordonnée 

interne ai de déformation de l'angle du cycle dans la coordon- 

née de déformation bi . Le coefficient numérique doit être 
multiplié par et donc chaque coordonnée ai sera affectée 

d'un facteur 0 . 4 0 8 2 4 9  x & x = O .  1 5 2 4 5  dans 

SNOUV 6 (Cg H12) et 0 . 3 7 7 9 6 6  x = 0 . 1 5 4 3 0 4  dans SNOUV 2 (Cg)  
6 

tandis que pour les torsions r i  les coefficients sont : 

0.912871 x . 1  = 0.372678 dans SNOW 6 (C6 H12) et 0.925820 x l  = 0.377964 
4T J6 

On pourra vérifier que ces nombres sont proportionnels deux 

à deux et que le rapport constant des coefficients d'un ai et 

d'un T est J6 , ce que nous avions établi en construisant i 

analytiquement la redondance A 
lg 

ducycle C 6  . 
Cela démontre, en outre, l'identité des deux coordonnées 

considérées et un rapide examen des constantes de normalisation 

permet d'expliquer les différences numériques qui subsistent. 

La coordonnée SNOUV 6 de C 6  H12 étant écrite avant 

normalisation sous la forme 

B' 
sera normalisée par + 6 - 



tandis que SNOUV 2 du cycle C g  d'abord sous la forme : 

est normalisée par + 6 ( )  

- = J6 on obtient les coefficients de norma- sachant que A - A' r 

iisation res ectifs dy et f i  et on vérifie que P 

Le calcul pourrait être traite de façon similaire pour les 

coordonnées déggnérées d'espèce Eg et Eu dont les coefficients 

sont différents quand elles font intervenir les déformations. 

Ainsi, nous trouvons 12 coordonnées caractéristiques du 

cycle à 6 chaînons puisqu'elles ne font intervenir que des 

coordonnées internes du cycle et qu'elles sont engendrées de 

façon identique à partir du cycle seul ou d'une molécule cyclique 

portant des substituants. Mais l'interrogation qui apparaît 

alors, porte sur le sens des coordonnées qui ne sont pas propres 

au cycle et qui sont affectées par la redondance. 

Ainsi, dans le bloc de symétrie A 
lg 

la coordonnée de 

rotation S4 devient 



SNOUV 4 = 0.894428 S4 + 0.408249 So - 0.182575 S7 

On peut comparer les coefficients des termes S 6  et S7 

à ceux qu'ont ces coordonnées dans la relation.de redondance : 

et on constate qu'ils sont respectivement proportionnels, 

Aussi en écrivant : 

S~ 
SNOUV 4 = SNOUV 4 + = 1.118035 S4 + 0.0 S6 + 0.0 S7 

on montre que la coordonnée SNOUV 4 est purement une coordonnée 

de rotation qui est indépendante des mouvements du cycle. Si sa 

présentation est compliquée, cela n'est du qu'à la volonté de 

travailler dans une base orthogonale. Un cycle à N atomes 

possède donc bien 3N-6 coordonnées de symétrie caractéristiques 

du groupement qu'il constitue et transférables avec lui. 

Nous les appellerons coordonnées de symétrie locale du cycle. 

Nous les présentons sous leur forme développée mais norma- 

lisée dans le tableau V I 1  . Leur mise en évidence repose comme 
pour les groupements "arbre" sur la détermination des conditions 

de redondance qui peuvent être établies à partir de la totalit6 

de la molécule étudiée ou du cycle seulement. 

Nous verrons, plus loin, l'énorme avantage de cette propo- 

sition pour l'étude de grosses molécules non symétriques. 



TABLEAU _________---- V I I :  COORDONNEES DE SYMETRIE LOCALE DU CYCLE DU CYCLOHEXANE 



Enfin, la connaissance de ces coordonnées de symétrie 10- 

cale permet de décrire les contraintes dynamiques du cycle dans 

cet espace où le problème des redondances est résolu. 

11.5 .B. Champ - - - -  - - - -  d e  doaced - - - - - - - - - -  d e  i y ~ ~ ~ ~ ~ - - < g c g ~ g - ~ u - c y c < g e d g U c y c < ~ h g ~ ~ ~ g  

Plutôt que de définir comme nous l'avons fait jusqu'à pré- 

sent des constantes de force pour chaque type de coordonnées 

internes, il est préférable d'associer les contraintes aux 12 

mouvements élémentaires du cycle. Compte-tenu de la dégénérescen- 

ce de certains types de mouvement pour ce cycle de symétrie '3d 
il faudra définir 8 constantes diagonales distinctes en suppo- 

sant que, pour les deux composantes d'un mode doublement dégéné- 

ré, les valeurs sont égales. 

En ce qui concerne les constantes d'interaction, leur 

nombre est limité par la symétrie de la molécule. Comme il est 

présenté sur le tableau VIII, on ne définira une interaction 

qu'entre les coordonnées de symétrie de même espèce, ce qui 

diminue considérablement le nombre de paramètres propres au 

cycle et transférables avec lui. Finalement, nous donnons les 

valeurs numériques de 8 constantes diagonales et de 3 constantes 

d'interaction. 



TABLEAU _ _ _  _ _ _ _  _ _ _ _ _  VI11 : C W  DE FORCES DE S M T R I E  L E A L E  DU CYCLE DU CYCLOHEXANE 



f(SL 1) 

f(SL 2) 

f(SL 3) 

f(SL 4) 

f(SL 5) 

f(SL 6) 

f(SL 7) 

f (SL 8) 

f(SL 1, 

f(SL 5, 

f(SI> 7, 

Nous avons vu, au chapitre prgcédent, à propos du butane, que 

ces valeurs numeriques Btablies dans un espace réduit de symétrie, 

sont affranchies de tous les problèmes de correction inhérents 

à l'existence de coordonnées redondantes. 

Du point de vue des unités, il faut préciser que les coordon- 

nées construites sont homogènes et toute combinaison faisant 

apparaître les coordonnées de valence a la dimension d'un lon- 

gueur. Les constantes de force diagonales correspondantes seront 
O 

exprimées en mdyne/A de même de que les interactions entre 

deux coordonnées de ce type. Les constantes diagonales associées 

aux coordonnees de déformation ou de torsion ont pour unité la 
O 

mdyne .A ainsi que les interactions entre ces deux types de 

coordonnées. Enfin l'interaction d'une coordonnée faisant appa- 

raître les mouvements de valence et d'une coordonnée ne les 

concernant pas, sera mesurée en mdyne. 

Enfin pour définir complètement le problème, il faudrait 

ajouter aux résultats précédents les valeurs des constantes 



d'interaction cycle-substituant. La liste en est longue et d'un 

intérêt réduit en raison de son caractère très particulier. Les 

constantes qui ne sont spécifiques ni du cycle, ni des 

substituants mais des deux en même temps, serorit à'déterminer 

dans chaque cas original de fixation d'atomes sur un cycle C g  

de forme chaise. Après cette caractérisation théorique du cycle 

tant sur le plan cinématique que dynamique, il nous a semblé 

intéressant de proposer une description graphique des mouvements.* 

2 7 . 5 .  C .  V i h u a l i h a t i o n  de  mouvements d e  v i b h a t i a n - d u  c y c l e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - -  - - -  

La description des modes selon la distribution d'énergie 

potentielle que nous venons de proposer a nécessité le retour 

à l'ancien système de coordonnées essentiellement pour deux 

raisons : 

- dans le but de comparer nos résultats aux travaux 
antérieurs 

- parce que les nouvelles coordonnées de l'espace réduit 
ne se conçoivent pas facilement en tant que réalité 

physique associée à un mouvement moléculaire. 

Or, il est dommage de procéder de cette façon car la PED 

dans le système des coordonnées réduites apparaît très pure 

(par exemple : la coordonnée SNOUV 6 contribue à 92% au mode 

A à 384 cm-'). Aussi, nous avons utilisé un autre type de 

description détaillé en annexe technique et basé sur la matrice 

Lx , pour visualiser certains modes de vibration de la molécule 

ce qui constitue d'une part une approche très concrète et donne 

d'autre part une certaine idée des coordonnées de symétrie 

réduites en vertu de la bonne coïncidence entre elles 



et les modes normaux. 

Nous avons choisi 12 mouvements pour lesquels l'interven- 

tion des coordonnées de symétrie locale du cycle est prépondé- 

rante. Les figures 8 à 19 donnent les 3 projections cartésiennes 

et les surfaces noircies visualisent les déplacements des 

atomes. Toutes ces représentations ont été calculées dans les 

mêmes conditions, c'est-à-dire avec une multiplication par 5 

des amplitudes réelles de vibration. Nous nous proposons de 

présenter brièvement ces mouvements : 

Fréguence - - -  - - - - - - - - - - - - - - - ! -  802 cm-' lfigure 8 1  : 
- - - , - -  

C'est essentiellement un mouvement de valence C - C 
symgtrique d'espèce A 

lg 
. Cette variation périodique de 

la dimension du cycle est souvent appelée l'respiration du 

cycle". On voit sur la projection (yz) que les atomes 

d'hydrogène equatoriaux sont entraînés dans ces déplacements 

alors que leurs homologues axiaux demeurent immobiles, ce 

qui est confirmé par la projection ( z x )  . 

Fréquence --- --------------- 384 cm-' ifigure 9 1  : - ----  
Ce mouvement est très bien décrit par la coordonnée de 

symétrie locale SL2 (SNOUV 6). C'est un mode de déformation 

et de torsion avec une préférence très nette pour la torsion. 

Toutes les projections font apparaître les déplacements de 

tous les atomes ; la trace des "hydrogènes" axiaux est 

même visible sur la projection (xy). On notera souvent 

qu'aux mouvements de plus basse fréquence comme celui-là 







correspondent d'une part le déplacement d'un grand nombre 

d'atomes et d'autre part de grandes amplitudes de vibra- 
- 1 tion. En accord avec sa position à 384 cm , ce mode 

peut-être présenté comme un mouvement d'ensemble de la 

molécule. 

~z$q~ense-958-cm1!-lf &!ES-101 : 

Ce mode optiquement inactif de valence antisymétrique légè- 

rement affecté par la torsion (SL3) anime les "hydrogènes" 

axiaux en laissant invariant les équatoriaux. 

Fréquence _ _ _  _ _ _ C _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  537 cm-' lfigure _ _  - - _ _ _ _  111 : 

Pour cette déformation active en Infra-rouge (AZu) , deux 

atomes d'hydrogène équatoriaux ne semblent pas se déplacer 

de mani5re significative alors que tous les autres sont 

soumis 2 de grandes amplitudes. 

Fréquençe _ _ _  _ _ _ T _ _ _ _ _ _ _  1029 ( f ~ g u ~ g s _ & S _ g t - & 3 ~  : 

Pour ces mouvements de valence dégénérée d'espèce E , les 
g. 

observations faites sur les modes à 802 et 958 cm-' demeu- 

rent valables tant pour les amplitudes qui sont r6duites 

que pour l'existence d'atqmes immobiles. Mais l'intérêt 

de ces deux figures est essentiellement l'illustration 

de la degénérescence de deux vibrations complètement diffé- 

rentes malgré leur fréquence commune. 



~ r ~ s ~ e n c e - 4 2 l - r m : ~ - 1 f i g ~ 1 : g ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~  

La déformation dégénérée ( 1  ) perturbe peu les  hydrogène^'^ s 
équatoriaux surtout en ce qui concerne le mode (a) par 

contre les hydrogènes axiaux sont déplaces de manière con- 

sidérable. X 

~ r e g ~ e n r e - 9 ~ ~ - c r n : ! - l f i g u r e s - 1 6 - e t ~ 1 ~ 1  

Dans lfesp8ce de symétrie Eu , les coordonnées SL 7 

(a et b) n'apparaissent que fortement couplées au mouve- 

ment de rotation des substituants, ce qui rend difficile 

une discussion sur la contribution propre du cycle. 

Fréquence 248  cm-' lfigures 18 et 191 --- --------i------ -- 
---------I--_ 

Dans l'espèce EU , c'est essentiellement la tors-ion qui 

est caractéristique des mouvements du cycle. Celle-ci 

entraîne tous les atomes d'hydrogène dans des mouvements 

de très grande amplitude. De plus, on constate sur les 

projections (xy) que les points immobiles de la figure 

ne coïncident jamais avec un atome, les n œ u d s  se situent 

toujours sur une liaison C - C . Ce mode constitue une 
excellente illustration de la notion de mouvement d'ensemble 

d'une mglécule et c'est uniquement la visualisation, tech- 

nique originale de description, qui permet de lvaffirmer. 

Enfin, on retrouve ici la remarque faîte à propos des mou- 

vements dégénérés qui apparaissent encore une fois très 

différents. Pour résumer cette discussion à propos de la 

visualisation des 12 modes caractéristiques du cycle du 

cyclohexane, on peut essentiellement retenir : 
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- que l'amplitude des mouvements varie en sens inverse 
de la fréquence . Pour illustrer ce propos, nous présentons 
sur la figure 20 le mode de plus haute fréquence (valence anti- 

symétrique CH2 d'espèce Alg) obtenu dans les mêmes conditions 

d'amplification. 

- que les modes de valence du cycle, par leur position 
moyenne dans le spectre , ont des amplitudes faibles et n'en- 

traînent jamais tous les atomes. 

- que les modes de déformation hcaucoup plus amples ne 
déplacent pas tous les "hydrogènes" equatoriaux. 

- que les modes de torsion de basse fréquence et d c  grande 

amplitude sont des mouvements d'ensemble de la molécule puis- 

qu'ils concernent les 18 atomes. Cette constatation ne pourrait 

être faite par les moyens traditionnels de description des modes 

sans visualisation. 

Enfin ces schémas clarifient la notion de dégénérescence en 

attribuant à chacune des composantes un mouvement original mal- 

gré leur fréquence commune. 





B I B L l Ù G R A P U I E  - C H A P I T R E  17. 

1. C.F. KETTERING e t  W . W .  SLEATOR - P h y s i c s  4 , 5 9  (1933)  

2 .  H .  TAKAHASHI, T. SHIMANOUCHI, K .  FUKIJSHIMA e t  T .  MIYAZAWA 

- J .  Mol S p e c t r .  I 3 , 4 3  (1964)  

3 .  R.G.SNYDER ET J . H .  SCHACHTSCHNEIDER - S p e c t r o c h i m  A c t a  A 2 1 ,  169 ( 1 9 6 5  

4. R . G .  SNYDER - J .  Mol. S p e c t r .  36 ,204  (1970) 

5 .  J . G .  CHAMBERS, A . J .  BARNES e t  W . J .  ORVILLE-THOMAS - Chem.Phys 9,165 

(1975)  

6. M.L.BANSAL e t  A.P. ROY - Chem. Phys .  L e t t e r s  5 0 , 5 1 3  (1977)  

7 .  A .  LEROY - C . R .  Acad.  S c i e n c e s  283 R,281 (1976)  

8 .  M . J . D .  LOW e t  B . K .  SAHAY - J .  C o l l o î d  and I n t e r f a c e  S c i e n c e s  

4 9 , 6 9  (1974)  

9 .  C.W. BROWN, R . J .  OBREMSKI e t  E . R .  LIPPINCOT - J, Chem. Phys  

5 2 , 2 2 5 3  (1970)  

I O .  Y.A.  SATATY e t  A .  RON - Chem. Phys .  L e t t e r s  25 ,384  (1974)  

I I .  S.K. GARG, J . E .  BERTIE, H.  KILP e t  C.P.  SMYTH - J .  Chem. P h y s .  

4 9 ,  2551 (1968)  

1 2 .  M .  DAVIES, G.W.F. PARDOE, J .  CHAMBERLAIN e t  H.A.  GEBBIE - Chern.Phys. 

L e t t e r s  2 , 4 1 1  (1968)  

13 .  K.B .  WIBERG e t  A. SCHRAKE - S p e c t r o c h i m  A c t a  27 A , I I 3 9  (1971)  

- 29 A,567 (1973)  - 29 ~ $ 5 8 3  (1973)  

14 .  M.T. FOREL e t  Ç .  GARRIGOU-LAGRANGE - Ann. Chim. 207 (1973)  

15 .  TOC.  ROUND e t  I3.L. STRAUSS - V i b r a t i o n a l  S p e c t r a  a n d  S t r u c t u r e  

Vo l .  7  p .237  é d i t é  p a r  J.R,DURIG E l s e v i e r  (1978)  

16 .  M .  DAVIS e t  O .  HASSEL - A c t a  Chem. Scand .  1 7 , 1 1 8 1 ,  (1963)  

17 .  T. MIYAZAWA e t  K .  FUKUSHIMA - J. Mol. S p e c t r .  1 5 ,  308  (1965)  

18 .  T. SHIMANOUCHI - 6ème I n t e r n a t i o n a l  C o n f é r e n c e  on Raman S p e c t r o s c o p y  

B a n g a l o r e  ( I n d i a )  (1978)  



1 9 .  G .  VERGOTEN et G .  FLEURY - J. Mol. Struct. 3 0 , 3 4 7  ( 1 9 7 6 )  

2 0 .  B .  CRAWFORD et J .  OVEREND - J .  Mol. Spectr. 1 2 , 3 0 7  ( 1 9 6 4 )  

2 1 .  P.  HOROVITZ - Thèse Montpellier ( 1 9 7 8 )  



- C H A P I T R E  I I I  - 
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A P P L I C A T I O N  A L 1 E T U V E  V 1 f f E T E R O C Y C L E S  M I N E R A U X  A  6 C H A Z N O N S  : 



Dans le cadre d'une étude physico-chimique de polymères 

minéraux bases sur la liaison P-N (phosphazcne) ou Si-N 

(silazane) , nous avons été amcric - 5 nous intéresser dans le but 

d'une bonne connaissance structurnle de ces composés, à deux 

molécules de référence l t h e x a r i i C t h y l c y c l o t r i s i l a z a n e  (HMTS) ou 

1 ' h e x a c h l o r o ç y c l o t r i p h ~ s p i ~ a z ~ n ~  (IICTP) . Ce sont deux hé térocycles 
à 6 chaînons qui svintègrent parfaitement dans l'ensemble de 

notre travail. 

Si la molécule de HMTS nous interessait à priori puisqu'elle 

n'est pas plane, nous n'avons pu l'étudier du point de vue 

théorique car les travaux structuraux, limites à la diffraction 

électronique à l'état gaz, ne permettent pas de retenlr un 

modèle bien defini, Il subsiste encore des doutes entre la 

conformation chaise ou bateau (1, 2). 

Au contraire, la molécule ~j'hexachlorocyclotriphysphazène 

est beaucoup mieux connue du point de vue structural. Pourtant, 

il apparaît dans de nombreux travaux de spectroscopie, une 

grande confusion. l i  nous a donc semblé intéressant da traiter 

cet exemple dans de bonnes condltions théoriques de determination 

des redondances et de symétrie locale en appliquant la méthodolo- 

gie définie dans les chapitres précédents. 

111.1. ANALYSE DES TRAVAUX ANTERTEURS 

Depuis 1 9 2 9  où Fiquelmont et collaborateurs ont puhiié 

le spectre Ramitn de H C T P ( 3 ) ,  une vingtaine d'articles font état 

de 196tude vlbrationnelle de ce composé et proposent une nouvelle 

attribution des fréquences fondée, soit une étude expérimentale 

IR et Raman dans les etats solide polycristallin, fondu, 



v a p e u r  ou s o l u t i o n  (4 - 12) e t  m o n o c r i s t a l  (13 - 1 7 ) ,  s o i t  s u r  

un c a l c u l  à p r i o r i  d e s  f r é q u e n c e s  (18 - 2 0 ) .  

La t o t a l i t é  de  c e s  t r a v a u ~  e s t  i n t e r p r é t 6 e  d a n s  l ' h y p o t h è s e  

d ' u n e  s y m é t r i e  03h d e  l a  mol6cule  i s o l é e .  

- Modes A: : 3 d e s  4 A: p o l a r i s é e s  s o n t  a t t r i b u e e s  s a n s  
I A 

i..i---.)-- 

a m h i g u i t é  5 7 8 5 ,  671 e t  365  cm-' . La, v 4  es t  

p a r  c o n t r e  i n c e r t a i n e  p u i s q u e  p l a c é e  s o i t  à 

100 cm" ( 3 , 7 )  , s o i t  à 7 6  cm-' ( 9 )  s o i t  à 

304 cm-' (14)  , s o i t  e n f i n  d a n s  l e s  t r a v a u x  

l e s  p l u s  r é c e n t s  à 1 7 2  cm-' (16 ,  1 7 ) .  

- Modes m m - - - - m -  E f  : La p l u p a r t  d e s  a u t e u r s  ç o n t  en d e s a c c o r d  e t  

d e  p l u s  n b t t r i b u e n t  p a s  l a  t o t a l i t é  d e s  6 

r a i e s  a t t e n d u e s  dans  c e t t e  e s p è c e .  Une s y n t h è s e  

d e  c e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  nous p e r n c t  d e  

r e t e n i r  l e s  c o n c l u s i o n s  de  Adams e t  Fernando 

j r 6 )  s o i t  : 1226,  1202 ou 8 7 5 ,  529,  334,  218 

e t  1 5 7  cm-' C l i r i s t o p h c r  e t  Gans ( 2 0 )  orrl 

t e n t é  de  l e v e r  l ' i n d é t e r m i n a t i o n  q u i  s u b s i s t e  

e n t r e  1 2 0 2  e t  8 7 5  cm- '  p a r  un c a l c u l  l i m i t é  

à c e  s e u l  b l o c  de  s y m é t r i e  e t  concluent en  

f a v e u r  de  l a  r a i e  3 1 2 0 2  cm'- '  Nous a u r o n s  

l f o c c a s i o n  d e  r e v e n i r  s u r  c e  p o i n t .  

- Modes A; : 3 r a i e s  a c t i v e s  uniquement  e n  i n f r a r o u g e  s o n t  

a t t e n d u e s  pour  c e t t e  e s p è c e  e t  là e n c o r e  aucun 

a u t e u r  n e  l e s  c o n f i r m e  avec  c e r t i t u d e .  Deux 

nombres d 'onde  s o n t  c e p e n d a n t  l e  p l u s  souven t  



cités. Le premier se situant vers 610-620 et 

- 1 le second vers 5 1 0 - 3 5 0  cm . Il est vraisem- 
blable que le Jème mode se trouve dans les 

basses fréquences. 

- Modes -------- E H  : 2 des 4 raies paraissent certaines et se ' 

situent vers 5 7 5 - 5 8 5  cm-' et 200-210 cm-'. 

Nous n'entrerons évidemment pas dans le détail de certaines 

contradictions inévitables dans une telle multitude de travaux 

et nous n'avons retenu dans cette analyse volontairement succin- 

te que des hypothèses confirmées à plusieurs reprises. 

Il nous est apparu cependant indispensable, avant dventre- 

prendre notre calcul des fréquences, de disposer de nos propres 

résultats expérimentaux. 

1 1 7 . 2 .  SPECTRES I N F R A  ROUGE ET RAMAN -- - 

I I I .  2 .  A .  Pan f i e  _ _ _ _ _ _ _ _ _  ExpQnirnenZale _ - - _ _ _ - _ _ _  

Les échantillons sont purifiés par sublnmation du p r e d a i t  

commercial, ce qui permet d'éliminer la principale impureté I 

l ' o c t a c h l o r o c y c l o t é t r a p h o s p h a z è n e  (NPC12)4 . 
Le spectre Raman du solide est représente s u r  Xa figure 1, 

La mesure des taux de dépolarisation d e s  raies a Cgalement Et6 

réalisée sur l'échantillon fondu ; enfin, l'analyse de certaines 

régions spectrales a été approfondie grâce à l'accumulation de 

spectres dans le but de confirmer l'existence ou l'absence de 

raies faibles. 

En infra-rouge, le spectre de l'échantillon solide dans 

-1 le domaine 1500-300 cm est représenté sur la figure 2. Les 







e s s a i s  menés en  i n f r a - r o u g e  l o i n t a i n  n ' o c ;  p a s  c o n d u i t  2 d e s  

r é s u l t a t s  r e p r o d u c t i b l e s  e t  e x p l o i t a b l e s .  

7 2 7 . 2 . 8 .  Dhhcuhhhan - - - - - - - - - -  

Avant d ' e n t r e p r e n d r e  l ' i n t e r p r é t a t i o n ,  r a p p e l o n s  que l e s  

30 modes normaux de  v i b r a t i o n  s e  r é p a r t i s s e n t  d a n s  l ' h y p o t h è s e  

de  s y m é t r i e  V g h  s u i v a n t  : 

( R  S r  ) ( i n a c t )  ( I R , R )  ( i n a c t )  ( In)  ( R )  

Le r é s u l t a t  r e n d ,  à p r i o r i ,  é v i d e n t  l ' e n c h a î n e m e n t  d e  l a  

d i s c u s s i o n  p u i s q u e ,  a p r è s  a v o i r  i d e n t i f i é  l e s  4 r a i e s  Raman 

p o l a r i s é e s  ( A i )  e t  l e s  6 c o ï n c i d e i i c e s  i n f r a - r o u g e  -Raman ( E t )  

i l  ne  r e s t e r a  que l e s  modes s e u l e m e n t  a c t i f s  en i n f r a - r o u g e  ( A s )  

e t  c eux  a c t i f s  e n  Raman ( E " ) .  

III .2.B.1. Modes A t 1  
- - - - r - - - -  

En a c c o r d  a v e c  l e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s ,  nous  o b s e r v o n s  t r o i s  

r a i e s  n e t t e m e n t  p o l a r i s é e s  à 7 8 5 ,  6 7 1  e t  365 cm-' . Quant 

à l a  q u a t r i è m e  e x t i n c t i o n  a t t e n d u e ,  j i i sqz l ' a lo r s  c o n t r e v e r -  

- 1 s é e ,  nous  l a  p o i n t o n s  s a n s  a m b i g u i r e  à 1 7 7  cm . ] , e s  

h é s i t a t i o n s  a n t é r i e u r e s  peuven t  ~ " x p l i q u e r  p a r  l n  p r é s e n c e  

de  c e t t e  bande  au  c e n t r e  d ' u n  g roupe  d e  t r o i s  r a i e s  i n t e n s e s  

e t  une  r é s o l u t i o n  i n s u f f i s a n t e  p e u t  masquer  s o n  a f f a i b l i s s e -  

ment s o u s  l ' e f f e t  d ' u n  r ecouvremen t  d e s  deux  v o i s i n e s  

d é p o l a r i s 6 e s .  



III.2.B.2. Modes E '  -------  

L'examen de nos résultats permet d'attribuer aux modes El 

les trois nombres d'onde 1230, 530 et 339 cm-' observés 

conjointement dans les deux techniques. Deux autres raies 

Raman à 220 et 160 cm-' n'ont pu être confirmées par nous 

en infra-rouge mais les références (14, 16) nous incitent 

à les classer dans cette espèce de symétrie. Il apparaît 

que ces 5 bandes sont intenses en absorption et souvent 

très faibles en diffusion. Aussi, est-il logique de 

chercher le 6ème mode parmi les raies intenses non attribuées 

en infra-rouge, c'est-à-dire pour notre part 878 ou 611 cmœ1. 

S'il est difficile de lever cette ambiguité d'un point de 

vue uniquement expérimental, nous établirons plus loin en 

discutant cette attribution à travers l'information apportée 

par le calcul de fréquences qu'il est convenable d'attribuer 

la raie à 611  cm-' à un mouvement de valence antisymétri- 

que PCIZ soit v14 (an2) . 
Nous retiendrons donc la raie à 878  cm-' malgré la contra- 

diction avec certains arguments développés dans la kittéra- 

ture en faveur d'une composante à 1202 cm-' de la bande 

large à 1230 cm" . Ce choix s'appuie sur le fait que la 
raie à 878 cm-' est très caractéristique d'un mode du cycle : 

- d'une part, elle n'apparaît pas dans les spectres 

infra-rouge de polyphosphazènes linéaires (211, 

- d'autre part, sa fréquence est peu modifiée dans les 

spectres des autres dérivés halogénés cycliques 

(PNBr2)3 et (PNFZ)3 . 



P o u r t a n t ,  i l  ne f a u t  p a s  i g n o r e r  q u ' c i l e  n ' a  pas  é t é  mise 

l en  év idence  ou t o u t  au moins ,  t r è s  f a i b l e m e n t  dans  l e  s p e c t r e  

à 1' é t a t  v a p e u r  ( 7 ,  9 )  . 
E n f i n ,  quand e l l e  n ' e s t  p a s  r e t e n u e  comme une fondamenta le ,  

l a  r a i e  à 1 2 0 2  cm-' e s t  i n t e r p r é t é e  comme l a  deuxième composante 

d ' u n e  r é s o n a n c e  de Fermi ( 8 ,  14)  . 

I I I .Z .B.3 .  Modes A; - - - - - - - -  

Nous avons  r e t e n u  précédemment l a  r a i e  à 611 cm-' dans  

c e t t e  c l a s s e  seu lemen t  a c t i v e  en i n f r a - r o u g e .  En c e  q u i  

conce rne  l e s  a u t r e s  modes, un épaulement  que  nous obse rvons  

à 545 cm-' de l a  r a i e  à 530 cm'' a  s o u v e n t  é t é  r e t e n u .  Nos 

s p e c t r e s  f o n t  a u s s i  é t a t  d ' u n e  r a i e  f a i b l e  à 388 cm'' d é j à  

s i g n a l é e  ( 1 4 ) ;  L ' a b s e n c e  d e  données e x p é r i m e n t a l n s  dans  l e  

domaine d e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  ne  nous  permet  p a s  de pour-  

s u i v r e  l a  d i s c u s s i o n  p o u r  c e  b l o c  de  s y m é t r i e .  Neanmoins, 

l a  s i m i l i t u d e  d e s  mouvements h o r s - p l a n  m i s  en  j e u  i c i  e t  

dans l e  b l o c  s u i v a n t  nous  l a i s s e  e n t r e v o i r  une p o s s i b i . Z i t 6  

de r é s o u d r e  l e  problème p a r  l e  c a l c u l .  

I I I . 2 . B . 4 .  !$cgs-E- 

- 1 S i  n o u s  conf i rmons  b i e n  a 575 e t  2 0 7  cm , le :  deux 

nombres d 'onde  g é n é r a l e m e n t  c i t é s  dans  c e t t e  e s p è c v ,  il 

nous f a u t  c h e r c h e r  l e s  deux f r é q u e n c e s  manquantes  parmi l e s  

r a i e s  Raman non e n c o r e  i n d e x é e s .  En e f f e t ,  l e  d é s a c c o r d  

q u i  e x i s t e  dans  l a  l i t t é r a t u r e  q u a n t  au  c h o i x  d e  l a  v 4 ( A i )  

r e p o s e  s u r  l ' e x i s t e n c e  s i g n a l é e  mais  p a s  t o u j o u r s  c o n f i r -  

mée d e  bandes à 7 6 ,  100, 304 e t  4 0 4  cm" e N'ayant  o b s e r v é  



que deux r a i e s  f a i b l e s  à 82 e t  408 cm-' nous l e s  r e t i e n -  

d r o n s  comme l e s  deux d e r n i e r s  modes E" r e c h e r c h é s .  

111.3. ZNTERPRETATIUN DES SPECTRES DE VTBRATlUN 

A l ' i s s u e  d e  c e  t r a v a i l  expé . r imenta1  e t  de  l a  d i s c u s s i o n  

menée en  compara ison  avec l e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s ,  il s u b s i s t e  

que lques  a m b i g u i t é s  que nous avons p e n s é  pouvo i r  l e v e r  p a r  un 

c a l c u l  à p r i o r i  d e s  f r é q u e n c e s *  

I I I .  3 .A. A c g < y $ g - g ~ - c g g ~ < g ~ ~ ~ g ~ - ~ g + ~ g { g ~  

La démarche d e  c e  t r a v a i l  e s t  i d e n t i q u e  dans  s e s  g r a n d e s  

l i g n e s  à c e  q u i  a é t é  d é t a i l l é  dans  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  à 

propqs  du cyc lohexane .  Nous n ' i n s i s t e r o n s  i c i  que s u r  l e s  a s p e c t s  

o r i g i n a u x  d e  c e  c a l c u l .  

La g é o m é t r i e  c h o i s i e  e s t  c e l l e  é t a b l i e  p a r  B u l l e n  ( 2 2 ) .  Le 

c y c l e  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é  comme p l a n  p u i s q u e  l e s  é c a r t s  à 
O 

l a  p l a n é a r i t é  s o n t  i n f é r i e u r s  à 0,04 A . Les p a r a m è t r e s  

moyens donnés p a r  l a  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  s o n t  : 
O 

- l o n g u e u r s  PN = 1 , 5 8 1  A 
O 

PC& = 1 , 9 9 3  A 

- a n g l e s  N P N  = 118,s '  C ~ C L  = 101,S0 

PNP = 121,s" N'P?~ = IO8 , S O  

Pu i sque  c e s  v a l e u r s  d ' a n g l e s  s o n t  données avec  une p r é c i s i o n  



+ 
de - 0.3' , nous avons recalculé la mesure de l'angle 

NPCL compatible avec les symetrie C Z V  du groupement 

P N2 CL2 . Dans ce cas, i c i  trois types d'angles sont 

reliés par 
A - A f i  A , A  2  1 + cos (NPN) + cos (UPCL) + cos (NPN) . cos (CLPCl) - 4 cos (NPU) = O 

A 
et on déduit: NPCe = 108, 875" 

F i g  3 

III.3.A.2. C g g s d g ~ n c ~ / i - & t ~ ~ - - -  

Le vecteur R se compose de : 

- 12 coordonnées de valence PN ou PCL 

- 21 coordonnées de déformation des angles d o n t  les sommets 

sont les atomes de phosphore(a, Bi, y l i 9  yai, y S r 9  ~ ~ ~ , i = 1 , 3  

ou 5) (fig. 3) ou d'azote (ai,i = 2, 4 OU 6) 

- 6 coordonnées de torsion d'axe PN 

Il faut donc déterminer 9 relations de redondance. 3 sont 

de type "arbre" et 6 sont dues au cycle. 



Le passage à la symétrie locale pour chaque groupement 

PN2CC2 résoud le problème des redondances "arbre". 

La relation de redondance valable pour les trois groupe- 

ments PN2C12 est dgterminée par le programme ffREDUNDANCYM. 

0 , 4 6 8 8 3 0  a + 0 , 3 4 1 0 4 7  f3 + 0 , 4 0 7 5 2 5  (yl + y 2  + y j  + y 4 )  i O 

et les coordonnées de symétrie locale de deformation sont 

construites orthogonalement 

b = 0 . 8 8 3 5 2 7  a - 0 . 1 8 0 7 9 8  f3 - 0 . 2 1 6 0 3 9  (yl + y 2  + y 3  + y4)  

SC = 0 . 9 2 2 4 9 6  $ - 0 . 1 9 3 0 0 3  (yl + y 2  + y3 + y 4 )  

Pour l'atome d'azote, la coordonnée interne de déformation 

a est aussi la coordonnée de symétrie locale bi . Les i 

coordonnées de valence P - C l  sont combinées symétriquement 

et antisymétriquement par rapport au plan contenant les 

atomes N, P et N a 

Les coordonnées précédentes sontcombinées linéairement 

selon les opérations de symétrie du groupe D3h auquel 

appartient la molécule. Les 36 coordonnées de symétrie 

obtenues sont présentées au tableau 1 : 



S I 3  = ( ~ 1 2  - 5 34 4 5 - s 
s 

S14 = (-  2 s1 + s; + s ; )  / Jb 

- 5 ; )  / JZ SIS = (53  

'16 
= (-  2 S C  + S C  + SC5) / J6 

1 3 

1 7  = - S C , )  / n 

'18 
= (-  2 wal + wa. + wa5) / J6 3 

S19 = (wa3 - wa,) / JZ 

SZ0 = ( - b 2  - b3 + b 5  + b 6 )  / 2 

s2, = (-  2 b l  - b 2  + b3 + 2 b 4  + b5 

A;' 



s27 = ( -  t O l  + t o  3 - t o 4  + t o g )  / 2 

s28 = ( t o l  - 2 t o 2  + t o  3 + t o  4 - 2 t o 5  + t o 6 )  / m 
a S 2 9  = (-  2 s; + s 3 + SE) / J6 

a 
s30 = ( ~ 3  - s : )  / Li!- 
S31 = (- 2 r o i  + r o 3  + reg) / Jb 

S32 = ( r03 - r o 5 )  / JZ 

S33 = ( - t w  3 + tw5) / JT  

S34 = (-2 t w  1 + t w  3 + tw5) / J 6  

Sj5 = ( t o l  + 2 t o 2  + t o  3 - t o 4  - 2 t o 5  - t 0 6 )  / m 
s36 = (toi - t o 3  - t o 4  + t06)  / 

TABLEAU ---------  1 : COORDONNEES DE SYMETRIE D g h  DE HCTP 



I I I .  3 .A. 5 .  DZXenmination - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - -  deo hedandanceo e t  de  1' eapace d e  A y m é t h i e  _ - _ _ _ _  

nEduiX - - - - - -  

Pour c e  type  d e  m o l é c u l e  cr i  l e  nombre d ' a t o m e s  e s t  r é d u i t  

e t  l a  s y m é t r i e  é l e v é e ,  i l  e s t  p o s s i b l e  de  t r a i t e r  l a  d é t e r -  

m i n a t i o n  des  r edondances  e t  l a  c o n s t r u c t i o n  d e  l a  b a s e  

r é d u i t e  p a r  l e  programme R E D U N D .  C e t t e  méthode p e u t  ê t r e  

q u a l i f i é e  d ' a u t o m a t i q u e  p u i s q u ' e l l e  n ' e s t  b a s é e  s u r  aucune 

h y p o t h è s e  à p r i o r i .  

Les s i x  r e l a t i o n s  de redondance d u  c y c l e  s o n t  r e g r o u p é e s  

dans l e  t a b l e a u  I l  e t  l a  b a s e  d e s  30 coordonnées  de  s y m e t r i e  

indépendan tes  e s t  c o n s t r u i t e  o r thogona lemen t  ( t a b l e a u  I I I ) .  

Le champ de f o r c e s  e s t  c o n s t r u i t  dans  l a  b a s e  de  l a  s y m é t r i e  

l o c a l e  s e l o n  l e s  p r i n c i p e s  énoncés  d a n s  l e  + c h a p i t r e  p r é c é -  

d e n t .  Une c o n s t a n t e  d i a g o n a l e  e s t  d é f i n i e  p o u r  chaque 

coordonnée l o c a l e  e t  l e s  i n t e r a c t i o n s  s o n t  p r i s e s  e n t r e  

l e s  mouvements Jhun même groupement ou de  deux groupements  

v o i s i n s .  Au-delà de c e t t e  l i m i t e ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  s o n t  

n é g l i g é e s .  

D ' a u t r e  p a r t ,  il e s t  i n u t i l e  de  d é f i n i r  d e s  c o n s t a n t e s  

d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  mouvements s y m e t r i q u e ç  e t  a n t i s y m é t r i -  

ques  p a r  r a p p o r t  au  p l a n  d e  l a  molécu le .  C e l a  l i m i t e  donc 

l e  nombre à 10 c o n s t a n t e s  d i a g o n a l e s  

f ( v a 1  PN) , f ( d e f  NPN) , f ( d e f  PNP) , f ( t o  PN) 

f ( v a 1  sym PCL) , f ( v a 1  a n t i s y m  PCL) , f ( sc )  , £(wa) 

f ( r 0 )  , f ( t w )  



TABLEAU I I  : REDONDANCES DU CYCLE DE HCTP ---------- 



A '  
1 

SNOUV 1 = SI 

SNOUV 2 = 0 . 9 9 8 0 9 4  S 2  + 0 . 0 6 1 7 2 0  S5 

SNOUV 3 = S3 

SNOUV 4 = S4  

Ai SNOUV 5 = S6 

SNOUV 6 = S7 

E" SNOUV 7 = 0.999974 S8 - 0.000328 SIO + O.Oû40h4 S12 - 0.006048 SZ0 

SNOUV 8 =-0.999974 Sg + O.OC0328 SII  - - 0 - 0 0 4 0 6 4  S 13 + 0.006048 Sz1 

SNOUV 9 = 0.998986 SIO + 0.0251I4 S12 - 0.037375 S20 

SNOUV I O  = 0.995986 SI1 + 0.025114 S13 - 0.037375 S21 

SNOUV I I  = 0.830025 S12 f 0.557726 SZ0 

SNOUV 1 2  = 0.830025 S13 + 0.557726 S21 

SNOUV 1 3  = S14 

SNOUV 1 4  = SIS 

SNOUV 1 6  = S17 

SNOUV 17  = s18 

SNOUV 1 8  = S I g  



A ï  SNOUV 1 9  = 0 . 9 7 4 6 5 7  S 2 2  - 0 . 2 2 3 7 0 5  S Z 3  

A; SNOUV 2 0  = S E 4  

SNOUV 2 1  = S Z 5  

SNOUV 22 = S Z 6  

E " SNOUV 2 3  =-0.999937 S27 + 0.005383 S31 + 0.001920 S33 - 0.009735 S35 

SNOUV 24 = 0.999937 SZ8 - O.CY)5383 S32 - 0.001920 S34 + 0.009731 S36 

SNOUV 25 = S Z 9  

SNOUV 26  = S30 

SNOUV 27 = 0.878991 Sgl - 0.092287 S33 + 0.467825 S35 

SNOUV 28 = 0.878990 S32 - 0.092291 Sg4 + 0.467825 S36 

SNOUV 29 = 0.981093 S33 + O. 193539 S35 

SNOUV 3 0  = 0.981092 S34 + 0.193547 S36 

TABLEAU I I I  : COORDONNEES DE SYMETRIE DANS LA BASE REDUITE ----------- 



et 18 constantes d'interaction 

f (val PN , val PN) , f (val PN , def NPN) , f (val PN , def PNP) 

f(def NPN , def PNP), f(to P&, to FN), f(va1 sym PCC2 . val PN) 
f (val sym PCCZ , def NPN) , f (val anti PCCZ, to PN) , f (SC ,val PI 
f(wa, val PN) , f(sc, def NYN) , f(wa, def NPN) 

f (val syrn PCC2 , SC) , f (val sym PCC2, wa) , f (sc,wa) , f (ro, tw) 

f(ro, to PN) , f(tw, to PN) 

Nous avons eu quelques difficultés pour attribuer des va- 

leurs numériques à ces constantes en raison du manque d'in- 

formations bibliographiques concernant la description en 

symétrie locale d'édifices minéraux. Néanmoins, nous avons 

transféré des constantes diagonales et d'interaction de 

valence citées par Addison (19) ainsi que les valeurs de 

la matrice F exprimée dans les coordonn6es de symétrie 

du bloc Es par Christopher (20). 

L'essentiel du travail a donc consisté à obtenir pour les 

constantes de symétrie locale des valeurs numErkques qui 

établissent un bon accord entre les conclusions de la dis- 

cussion menée au paragraphe precédent et les fréquences 

calculées. 

Nous reportons sur le tableau IV les fréquences calculées 

après raffinement en regard de celles observées expérimentale- 

ment. La différence sur chaque nombre n'excède jamais IO cm-' * 

Parmi les travaux antérieurs cités, aucun n'établit une pareille 









c o î n c i d e n c e  s u r  t o u s  l e s  modes. Nous a t t r i b u o n s  c e t t e  amé l io ra -  

t i o n  au c h o i x  du modèle de s y m é t r i e  l o c a l e  a p r e s  é l i m i n a t i o n  des  

r edondances ,  c e  q u i  nous a  p e r m i s  de  r a f f i n e r  un maximum d e  

v a l e u r s  de  c o n s t a n t e s  de f o r c e  i n d é p e n d a n t e s .  

La 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  r e c a l c u l é e  dans  l q a n -  

c i e n  sys tème de coordonnées  p a r  l e  programme "PED" permet  de  p ro -  

p o s e r  une d e s c r i p t i o n  d e s  30 modes de v i b r a t i o n  ( t a b l e a u  4 ) .  I l  

a p p a r a î t  immediatement que l a  p l u p a r t  d e s  mouvements é l é m e n t a i r e s  

s o n t  f o r t e m e n t  c o u p l é s  c e  q u i  r e n d  a l é a t o i r e  l e s  a t t r i b u t i o n s  

p roposées  p a r  groupement f o n c t i o n n e l .  Néanmoins, i l  e s t  souven t  

p o s s i b l e  d e  r e t e n i r  un mouvement d o n t  l a  p a r t i c i p a t i o n  e s t  p r é -  

pondéran te .  Par  exemple ,  l e s  r a i e s  à 1 7 2  cm-' d l e s p è c e  A; e t  

220 cm-' ( E t )  s o n t  a t t r i b u é e s  s a n s  a m b i g u i t é  au mouvement de  

c i s a i l l e m e n t  des  groupements  PCCZ . D ' a u t r e  p a r t ,  on remarque- 

r a  que c e s  nombres d 'onde  s o n t  du même o r d r e  d e  g r a n d e u r ,  c e  q u i  

se r e t r o u v e  B p l u s i e u r s  r e p r i s e s  quand on c o n s i d è r e  d e s  mouvements 

de  même t y p e ,  C e l a  j u s t i f i e  c e r t a i n e s  h y p o t h è s e s  é m i s e s  pour  

o r i e n t e r  l a  d i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  expé r imen taux .  

Par  c o n t r e ,  c e r t a i n e s  c o n t r a d i c t i o n s  à c e t t e  r è g l e  s o n t  

r e l e v é e s .  A i n s i ,  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  mouvements de  v a l e n c e  

du c y c l e  ( 1  A i  + 2 E l )  , 2 f r é q u e n c e s  s o n t  r e t e n u e s  s a n s  ambi- 

g u i t é  à 785 cm-' (A;) e t  1230 cm-' ( E q )  . Leur n e t t e  s é p a r a t i o n  

a e n t r a î n é  d e s  d i f f i c u l t é s  pour  c h o i s i r  l e  t r o i s i è m e  parmi 

2 r a i e s  o b s e r v é e s  à 1202 e t  878 cm-' . Logiquement ,  C h r i s t o p h e r  

e t  Gans ( 2 0 )  q u i  n e  r a f f i n e n t  que l e  b l o c  E t  , p r é f è r e n t  

1 2 0 2  cm-' . Pour l e s  r a i s o n s  d é j à  invoquées ,  nous  avons s é l e c -  

t i o n n é  l a  v a l e u r  878 cm-' q u i ,  d ' a i l l e u r s ,  s e  r a p p r o c h e  l e  p l u s  

du mode t r è s  p u r  d e  v a l e n c e  s y m é t r i q u e  du c y c l e  p o i n t é  à 7 8 5  cm-'. 



Il convient également de remarquer l a  description du mode 

E t  à 160 cm-' . Toutes les coordonnées interviennent de manière 
significative. D'ailleurs, la projection cartésienne établit que 

c'est un mouvement d'ensemble de la molécule, en accord avec sa 

position dans le domaine des basses fréquences. 

En ce qui concerne les blocs de symétrie A; et E" auxquels 

appartiennent les mouvements hors plan de la molécule, nous ne 

disposions que de peu de résultats expérimentaux et c'est donc 

là que le calcul s'est avéré le plus utile pour tester les 

différentes hypothGses. 

Parmi les modes A; seulement actifs en infra-rouge, nous 

ne connaissions qu'une fréquence à 611 cm-' unanimement asso- 

ciée au mouvement de valence antisymétrique PCC2 . Quant aux 
deux autres modes (rotation PCC2 et torsion du cycle), aucun 

ne peut être raisonnablement calculé autour de 545 cm-' ce qui 

nous conduit â choisir 388 cm-' pour la rotation PCC, , la 

torsion du cycle étant calculée à 64 cm-' c'est-à-dire dans 

une région du spectre infra-rouge, pour l'instant, inexploitée, 

Enfin, dans le bloc E l 1  , l'homologue de i a  raie à 611 cm-' 

se retrouve à 575 cm-' tandis que le mode de rotation est con- 

firmé à 207 cm-' * 

Les résultats du calcul pour les deux derniers modes corres- 

pondent bien à des nombres d'onde Raman observés mals non attri- 

bués. La torsion PCC2 et la torsion du cycle sont calctiiées 

respectivement à 408 et 80 cm'' ce qui est eq excellent accord 

avec les fréquences observées, 408 et 82 cm-'., 

1 1 1 . 4 .  S Y M E T R I E  LOCALE DU C Y C L E  (PN)3 

Pour conclure ce chapitre, nous regroupons ici les paramètres 



de symétrie locale du cycle (PN)3 . Ce sont d'abord les douze 
coordonnées de symétrie (Tab. 5). Toutes ces coordonnées ne sont 

constituées que de coordonnées internes propres au cycle, ceci à 

l'exception de SL8 où S31 , S7 J Z  3 3  S34 décrivent les 

rotations et torsions des groupements N2 PC12 . Nous avons déjà 
rencontré cette situation pour le cyclohexane et nous constatons 

que là encore les coefficients numériques sont proportionnels à 

ceux qu'ont ces coordonnées dans la relation de redondance 

d'espèce E" . 
Entre parenthèses, figurent les coefficients obtenus dans l 1 h y -  

pothèse d'une géométrie plus régulière où tous les angles du cycle 

seraient égaux à 120" . Un calcul complet mené dans ces conditions 
-1 n'a pas conduit à des écarts supérieurs à 2 cm sur les fréquen- 

ces calculées. Or dans le cadre de 1-étude d'une série de déri- 

vés différemment substitués du cycle (PN)3 , on rencontrerait, 

pour chaque cas, une géométrie originale mais toujours voisinc: 

de celle de l'hexagone régulier. Aussi, compte-tenu de 13 très 

faible incidence sur le résultat final, nous pensons qu'il est 

intéressant de toujours transférer les mêmes paramètres et on 

prendra, dans ces cas, la forme la plus régulière du cycle. 

D'ailleurs, dans cette hypothèse, les coordonnées SL8 (a et b) 

se simplifient et deviennent identiques aux coordonnées 
S Z 7  

et '28 de torsion du cycle ; S35 et S36 intervenant alors 

seulement dans la redondance. Le champ de forces de symétrie 

locale du cycle peut aussi être présent'é. Les interactions ne 

sont définies qu'entre les mouvements de même symétrie et il 

est supposé que les 2 composantes d'une coordonnée dégénérée 

sont caractérisées par la même valeur numérique : 





Ces paramètres sont tout à fait transferables avec le 

cycle ( P N ) 3  et pour l'étude complète d'une molécule (PN X 2 ) 3  , 
r 

\+, . 
-..A* il suffirait d'y adjoindre les grandeurs de symétrie locale des 

groupements P N 2  X 2  ainsi que de préciser les interactions de 

ces groupements avec le cycle. 
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- C H A P I T R E  I V -  
..................... 

TNTERPRETATZON DES SPECTRES DE V7BRATlON V U  GLUCOSE 

DANS SES 2 FORMES a ET B 



Lorsqu'ont été enregistrés au laboratoire les spectres 

Raman du glucose dans scs deux formes a et 6 , en vue de la 

constitution d'un catalogue de spectres de produits d'intérêt 

biologique (l), nous avons été surpris des différences qui appa- 

raissent entre les deux enregistrements. Lorsque ceci est observé 

dans le domaine des hautes et des moyennes fréquences, une ten- 

tative d'interprétation basée seulement sur la modification de 

la structure moléculaire peut être proposée. 

Mais, l'examen des spectres de basse frgquence montre que 

les résultats obtenus sur les 2 formes de la molécule de gluco- 

se apparaissent complètement différents l'un de l'autre. Chaque 

enregistrement est très caractéristique de la variété de glucose 

cristallisé étudiée. Or, dans ce domaine de fréquences, ce sont 

les interactions intermoléculaires qui sont déterminantes. L'in- 

terprétation des spectres devra donc en tenir compte même dans 

la région des plus hautes fréquences. En effet, bien que, dans 

ce domaine, les phénomènes intermoléculaires deviennent moins 

importants vis à vis des vibrations intramoléculaires, ils demeu- 

rent un facteur qui peut aider à justifier certaines différences 

observées. Naus avons donc entrepris, pour chaque forme du gluco- 

se, une analyse en coordonnées normales des 3N modes de vibra- 

tion dans le cristal. 

[V.  1. S P E C T R E S  RAMAN E T  I N F R A - R O U G E  

IV. 1 . A .  t j g ~ n _ g - - ~ ~ { g ~ c ~ c g -  

D'abord, nous présentons dans ce paragraphe les spectres 

de basse fréquence du glucose enregistrés en Raman et en 

Infra-rouge. En diffusion, ces résultats sont originaux puisque 

les travaux dont nous discuterons ultérieurement dans ce 
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-1 chapitre, se limitent aux nombres d'onde supérieurs à 150 cm . 
Les figures 1 à 4 présentent les enregistrements obtenus pour 

les formes a et f3 à température ambiante e f  à 1 7 3 "  J( . 
Les spectres obtenus en infra-rouge lointain sont mesurés 

à température ambiante (fig. 5 et 6 ) "  Seule la première publi- 

cation de Hineno et Yoshinaga rapporte un travail réalisé dans 

les mêmes conditions (2). Si le spectre du saccharose paraît 

de bonne qualité, celui du glucose en dessous de 100 cm-' ne 

permet pas de pointer avec certitude les raies d'absorption. 

Aussi les références (3, 4, 5, 6) complètent ces résultats en 

présentant les enregistrements obtenus à la température de 

l'hélium liquide. Les nombres d'onde que nous reporterons 

plus loin vérifient et complètent les résultats précédents bien 

que les conditions expérimentales que nous avons utilisees soient 

beaucoup plus simples. 

IV. 1 .B. Ma y ~ n n e d  e t  hauten ~&écjuenced - -  - - - - - - - - - - - - - - - -  - -  - - - - - -  

Pour le domaine des plus hautes fréquences, nous avons utili- 

s6 les spectres mesurés dans les mêmes condibions que selJx pré- 

sentés précédemment, ceci dans le but de proposer une interpré- 

tation globale des résultats expérimentaux. Pour c e l a ,  nous avons 

- a  
enregistré en Raman, les spectres entre 200 et 1500 cm et 

2800 et 3500 cm-' pour les molécules de a et f3 glucase à 

température ambiante ainsi qu'à 173" M . En infra-rouge, nous 
avons exploré le domaine 4000 - 200 cm-' à température ambiante. 

L'ensemble de ces résultats est présenté sur les figures 7 à 12, 

et il parait intéressant à ce stade de comparer nos mesures à 

celles déjà signalées dans la bibliographie afin de proposer pour 

certaines raies caractéristiques une hypothèse d'attribution. 



Les premiers travaux de spcctroscopie dc vibration sur 1:i 

molécule de glucose sont dus à Spedding et Stamm (7) qui enregis- 

trèrent dès 1941 le spectre Raman. En 1953, Barker et Coll (8,9) 

utilisent leur étude en infra-rouge pour améliorer la connaissan- 

ce structurale des formes a et $ . Mais c'est surtout en 
1971 avec la thèse de P.D. Vasko (10) qu'apparaît la première 

tentative d'interprétation du spectre Raman. En effet, une 

étude expérimentale de dérivés isotopiques permet d'attribuer 

un certain n ~ m b r e  de raies. Essentiellement, ce sont celles qui 

.correspondent aux mouvements du groupement CH20H , ainsi qu'aux 
déformations angulaires du motif CHOH voisin de lvat.ome dloxy- 

gène du cycle. Or, nous rappellerons plus tard que ce sont juste- 

ment ces parties de la molécule qui se différencient entre les 

deux formes. Cette étude expérimentale conduit à une analyse en 

coordonnées normales qui est complétée dans une série de publi- 

cations (11-13) . 
Sans détailler les proposit:.ons de Vasko et Coll (10, 12) , 

nous retiendrons comme éléments tmportants pour la mise en place 

du calcul les raies pointées à 1460 (1451), 1279(1267) , 

1204 (1206) , 1004 (1011), 842 (861) cm-' et dues aux mouvements 

de déformation du groupement latéral CH20H de l'a - (ou du 6 -) 

glucose. 

Pour l'a-glucose, nous attribuerons les nombres d'ondes 

1155, 1078, 1055, 842 cm-' aux déformations des angles ayant 

gour sommet le carbone no 1 selon la numérotation présentée sur la 

figure (13) et adoptée au long de cet exposé. Si, pour ia forme 

8 , certaines fréquences correspondantes n'ont pas été mises en 

évidence, il faut néanmoins signaler le résultat essentiel qui 



. .  / 
~icj.13: Numérota~ion des atomes ulilisee 



est le glissement de la raie très intense à 8 4 2  cm-' à la nouvel- 

le fréquence 900 cm-' . Ceci constitue l 'élément caractéristique 

de la conformation de 13 molécxle. 

Enfin, en accord avec Vasko, nous proposons les nombres 

d'onde 1347, 1078, 1023, 916 cm-' pour les vibrations de déforma- 

tion des angles COH, bien que ce soit surtout dans cette partie 

de l'attribution qu'apparaissent les principales divergences 

avec le travail plus récent de Wells (14). Ce dernier attribue 

des déformations COH à des nombres d'onde plus élevés compris 

entre 1460 et 1350 cm-' . Malheureusement, cette proposition qui 
n'est pas très argumentée du point de vue expérimental, perturbe 

beaucoup d'autres vibrations puisque, pour une molécule aussi 

compliquée que le glucose, les mouvements sont très couplés. 

Aussi, ce sont davantage les informations extraites des 

travaux de Kœnig et Col1 que nous avons utilisées pour d6velopper 

l'étude théarique que nous détaillons dans les paragraphes sui- 

vants. 

Avant de mettre en oeuvre le calcul des fréquences de vibra- 

tion dans le cristal, ce qui constitue le but de notre travail, 

il nous a semblé logique d'entreprendre l'étude par étapes moins 

complexes en envisageant séparément les problèmes intramolécu- 

laire et intermoléculaire en sachant qu'ils nous conduiraient 

chacun à un résultat approximatif. C'est seulement dans une der- 

nière partie que les deux types de paramètres mis au 

séparément seront regroupés pour obtenir le résultat désiré. 



IV.2. V I B R A T I O N S  I N T R A M O L E C U L A Z R E S  - 

Envisageons  d ' a b o r d  l e s  d i f f é r e n t s  s t a d e s  de  l a  mise  e n  

é q u a t i o n s  d u p r o b l è m e  q u i  c o n d u i t  aux 3N-6 v a l e u r s  c a l c u l é e s  

d e s  f r g q u e n c e s  de v i b r a t i o n  de  l a  molécu1.e i s o l é e .  

I V .  2 .A.  C g g + ~ g n ~ ~ f o - c g h ~ ~ ~ & g ~ ~ g ~  

En vue d e  l ' é t a p e  f i n a l e ,  nous  avons  u t i l i s é  l a  g é o m é t r i e  

d a n s  l e  c r i s t a l  é t a b l i e  p a r  d i f f r a c t i o n  d e s  n e u t r o n s  p a r  Brown 

e t  Levy (15)  pour  l ' a - G l u c o s e  ou p a r  d i f f r a c t i o n  d e s  r a y o n s  X 

p a r  Chu e t  J e f f r e y  (16) pour  l e  B-glucose .  

Les f i g u r e s  ( 1 4 , l S )  donnent  3 p r o j e c t i o n s  de  l a  molEcule 

d e  r é f é r e n c e  dans l e  r e p è r e  c a r t é s i e n  a i n s i  q u s u n e  vue o b l i q u e .  

On p e u t  a i n s i  m e t t r e  en  é v i d e n c e  l e s  d i f f é r e n c e s  c o n f o r m a t i o n n e l -  

l e s  que nous  r a p p e l o n s  br ièvement  m a i n t e n a n t .  

La forme a c o r r e s p o n d  à un atome d 'hydrogène  é q u a t o r i a l  

s u r  l e  c a r b o n e  1 c e  q u i  p e u t  p a r a î t r e  comme un d é f a u t  p a r  r a p -  

p o r t  à l a  forme B p l u s  r é g u l i è r e  où t o u s  l e s  atomes d v h y d r o -  

gène s o n t  t r a n s  ( f i g .  1 6 )  . La deuxième d i f f é r e n c e  c o n c e r n e  l a  

p o s i t i o n  du  groupement C H Z O H  p a r  r a p p o r t  à l ' a t o m e  de  c a r b o n e  5 .  

Comme il  e s t  montré  s u r  l a  f i g u r e  1 7 ,  l e  confo rmat ion  GT e s t  

p r é f é r e n t i e l l e  p o u r  l e  g l u c o s e  a , a l o r s  que c ' e s t  p l u t ô t  l a  

forme G G  d a n s  l e  @ - g l u c o s e  ( 1 7 ) .  

I V .  2 .  B. C g g ~ ~ g ~ n ~ g l ~ _ - ~ ~ ; t g t ~ n ~ n  - - - - -  

Pour d é c r i r e  chacun de  c e s  é d i f i c e s  m o l é c u l a i r e s ,  i l  f a u t  d é f i n i r  

* 24 coordonnées  de  v a l e n c e  

* 42 coordonnées  d e  d é f o r m a t i o n  a n g u l a i r e  

* 6  a u t o u r  d e  chaque atome d e  c a r b o n e  : 36 

* 1 pour chaque  atome d 'oxygène  : 6 
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- 12 coordonnées de torsion qui se repartissent selon 

les 6 axes de torsion du cycle, les 5 axes C-O 

(hors cycle) , l'axe C g  - C g  . 

C'est dans cet ensemble de 78 coordonnées qu'est traité le 

problème dans les travaux antérieurs (10, 1 4 )  alors que la 

molécule ne possède que 66 degrés de liberté. 

1v.2.C. Coo&cjonnéea - - - -  - - - - - - - - - - -  d e  ayméta-ie - - - - - - - - - - - - -  t o c a t e  

Les 12 relations de redondance appartiennent aux 2 types : 

- 6 redondances "arbre" 
- 6 redondances du cycle 
Leur détermination permet leur élimination et le choix 

.d'une base de coordonnées de symétrie réduite, 

IV.2.C.l. Cas - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - ~ - - - - -  des Redondances "arbre" 

Pour chaque atome de carbone de chaque molécule a ou 

6 , nous avons établi la relation numérique de redon- 

dance. 

Les 6 coefficients des coordonnées de déformation entrant 

dans l'équation sont différents puisqu'ils sont calculés 

d'après les coordonnées cartésiennes dans le cristal où 

la molécule ne présente aucune propriété de symétrie. La 

résolution de ce problème par le programme "REDUNDANCY" 

construit en même temps les coordonnées de symétrie Io- 

cale adaptées à la géométrie du motif en modifiant les 

coefficients des coordonnées C Z V  utilisées précédemment 

pour le cyclohexane. Les coordonnées de cisaillement, 



de b a l a n c e m e n t ,  d e  r o t a t i o n  e t  d e  t o r s i o n  q u i  s e r o n t  

u t i l i s é e s  s o n t  donc o r t h o g o n a l e s  à l a  c o n d i t i o n  d e  

redondance  é t a b l i e  pour  chaque atome d e  c a r b o n e .  

En c e  q u i  conce rne  l a  coordonnée  de  d é f o r m a t i o n  a s s o c i é e  

aux atomes a p p a r t e n a n t  au c y c l e ,  il a  é t é  n é c e s s a i r e  d e  l i m i t e r  

son e x p r e s s i o n  à l a  s e u l e  d é f o r m a t i o n  de l ' a n g l e  du c y c l e .  E n  

e f f e t ,  nous avons  montré au c h a p i t r e  I I  q u e ,  pour  p a s s e r  de l a  

coordonnée b i  d e  s y m é t r i e  l o c a l e  de  d é f o r m a t i o n  à l a  coordon- 

née a i  d e  d é f o r m a t i o n  a n g u l a i r e ,  il f a u t  t e n i r  compte d ' u n  

c o e f f i c i e n t  6 dans  l e  c a s  l e  p l u s  s y m é t r i q u e .  O r ,  i;i à 

chaque atome,  c o r r e s p o n d ,  une v a l e u r  numérique d i f f é r e n t e  don t  

i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  de t e n i r  compte au moment d e  l a  d é t e r m i n a -  

t i o n  d e s  r edondances  dues  au  c y c l e .  

IV.2.C.2. Cgs-$gs-ygg~~gg;cgs-y~~bgg: 

Nous avons  montré au c h a p i t r e  1 que l e s  r e l a t i o n s  de  redon-  

dance a i n s i  que  l e s  n o u v e l l e s  coordonnées  d e  s y m é t r i e  é t a i e n t  

d e s  combina i sons  l i n é a i r e s  d e s  coordonnées  d e  l s e s p a c e  de  symé- 

t r i e  r e d o n d a n t .  A u s s i ,  e s t - i l  n é c e s s a i r e  de  d é f i n i r  à p r i o r i  

pour  l a  m o l é c u l e  un sys tème de  coordonnées  i d é a l e s  b i e n  que 

que l ' o n  s a c h e  que c e l l e s - c i  ne  s o n t  p a s  a d p a t é e s  à l a  g é o m é t r i e  

r é e l l e .  

Pour l e  c y c l e  à 6 a tomes ,  nous  avons c h o i s i  l e s  1 8  coordon- 

nées  de  s y m é t r i e  oh du c y c l e  benzén ique  ( 1 8 ) .  E n s u i t e ,  comme 

nous venons d e  l e  v o i r ,  l e s  d é f o r m a t i o n s  a n g u l a i r e s  a u t o u r  d e s  

atomes de c a r b o n e  s o n t  d é c r i t e s  e n  coordonnées  de  s y m é t r i e  l o c a l e ,  

c e  q u i  é l i m i n e  l e s  r edondances  " a r b r e " .  E n f i n ,  l e s  a u t r e s  mouve- 

ments ( v a l e n c e  e t  t o r s i o n  d e  s u b s t i t u a n t s ,  d é f o r m a t i o n  COH) s o n t  

c o n s i d é r é s  e n  coordonnées  i n t e r n e s .  C ' e s t  donc ,  d a n s  un ensemble 



de 72 coordonnées de symétrie, qu'il f a u ?  aborder le problème 

si on veut exprimer les 6 relations de redondance en considé- 

rant toute la molécule. Le programme REDUND réduit la dimension 

du problème en établissant que seulement 38 coordonnées de symé- 

trie de départ participent aux 6 redondances. Ce sont les 1 8  

coordonnées propres au cycle et les 20 coordonnées de symétrie 

locale hors cycle affectées aux 5 atomes de carbone du cycle. 

Malgré cette simplification, le problCme demeure tr6s complexe. 

En effet, quand nous avons construit les 6 relations de redondan- 

ce et les 32 coordonnées de symétrie réduite, nous avons obtenu 

des équations très compliquées qui mettent en jeu en même temps 

les 38 coordonnées initiales. Cela ne consitue pas un obstacle 

théorique mais la construction de la matrice des contraintes Z 

en vue de l'élaboration de la matrice dynamique F , fait appel 

pour chaque coordonnée à un grand nombre de constantes diagona- 

les et surtout à de très nombreuses constantes d'interaction 

puisque 38 coordonnees de départ interagissent. Cela conduit 

dans l'hypothèse choisie pour le champ de forces à plusieurs 

dizaines de milliers d'éléments qui se sont avérés impossibles 

à traiter dans les programmes dont nous disposions. 

Aussi, le glucose a constitué une excellente application de 

nos résultats établis au chapitre II où nous avons montré, à 

propos du cyclohexane, que les 12 coordonnées de symétrie propres 

au cycle étaient les mêmes qu'elles aient été construites à 

partir de la molécule complète ou du cycle seulement. Puisqu'ils 

apparaissait difficile, pour des raisons plus techniques que 

théoriques, de traiter le problème au niveau de toute la molécule, 

nous l'avons résolu pour le cycle seulement en construisant ses 

12 coordonnées de symétrie locale. Les 18 coordonnées de symétrie 



D6h 
sont combinées par le programme R E D O N D  afin d'obtenir 6 

relations identiquement nulles et 0 2  coordonnées de symétrie 

locale. Il faut signaler que, pour la molécule de glucose a 

ou B , le résultat n'est pas simple puisque dans chacune des 
12 expressions apparaissent en même temps les 18 coordonnées 

internes avec les coefficients tous différents. Toute propriété 

de symétrie des relations exprimées dans le groupe Doh a dis- 
!! 

paru ce qui est en rapport avec l'irrégularité du modèle géomé- 

trique proposé. 

La dimension du problème a donc été ramenée en 2 étapes 

de 78 à 66 unités grâce à la définition de coordonnées de symé- 

trie locale pour chaque atome de carbone d'abord, pour le cycle 

ensuite. C'est dans cet espace que sera resolue l'équation sécu- 

laire après avoir défini les contraintes dynamiques du problème. 

IV.  2 .D .  Cham2 - - - -  - - - -  d e  dokceb  - - - - - - - - - -  d e  6yméXa ie  - - - - - - - - - - - - -  Locale  

En raison de l'sbsence de symétrie du modèle, la construc- 

tion du champ de forces nécessite quelques approximations. En 

effet, dans l'absolu, aucun groupement n'étant identique à un 

autre, il faudrait définir des constantes de force différentes 

afin de leur attribuer des valeurs numériques différentes ceci 

pour les constantes diagonales d'une part, mais surtout pour 

les constantes d'interaction puisqu'à chaque groupement, corres- 

pond un environnement original, même si on ne s'intéresse pour 

l'instant qu'à la fonction potentielle intramoléculaire. 

Les approximations effectuées dans le but de réduire le 

nombre des constantes confondent par exemple les atomes de 

carbone 2, 3 et 4 ,  en individualisant l'atome 1 (qui est la 

cause des deux conformères), le carbone 5 (substitué par CH20H), 



l e  ca rbone  6 (pour  s a  n a t u r e  h o r s  c y c l e )  S e r o n t  éga lement  con- 

fondues  l e s  c o n s t a n t e s  a f f e c t é e s  a u x  4 l i a i s o n s  C-C d u  c y c l e ,  

aux 2 l i a i s o n s  C-O du c y c l e ,  aux 5 l i a i s o n s  C-O h o r s  c y c l e ,  

aux 5 l i a i s o n s  O-H , aux 7 l i a i s o n s  C-M , aux 5 d é f o r m a t i o n s  

COH , aux 4 t o r s i o n s  d ' a x e  C - C  du c y c l e ,  aux 2 t o r s i o n s  

d ' a x e  C - O  du c y c l e  ou aux 5 t o r s i o n s  d'axe C-O h o r s  c y c l e .  

E n f i n  c ' e s t  s u r t o u t  dans  l e  domaine d e s  c o n s t a n t e s  d ' i n t e r a c -  

t i o n s  q u ' i l  a é t é  n é c e s s a i r e  de l i m i t e r  l e s  d g f i n i t i o n s .  Ce la  

nous c o n d u i t  quand même à 1 1 2  c o n s t a n t e s  de f o r c e  q u i  d e c r i v e n t ,  

il n o t r e  a v i s ,  avec  un maximum de I i b e r t s ,  l e s  c o n t r a i n t e s  a t t a -  

ch6cs  aux d i f f e r e n t s  mouvenients de l a  molécu le  a i n s i  que l e s  

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  d i f f g r e n t s  mouvements d ' u n  groupement ,  

ou d e  deux groupements  v o i s i n s .  

Pour a t t r i b u e r  d e s  v a l e u r s  numériques ri c e s  c o n s t a n t e s ,  nous 

avons t r a n s f é r g  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  en symEt r i e  l o c a l e  pour  

l e  cyc lohexane  pour  l e s  p a r t i e s  hydroca rbonées  d e  Pa molécu le .  

Ces données o n t  é t é  complé tées  d ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  é t a b l i s  

p a r  Vasko (10)  eux-mêmes d é r i v é s  d e s  t r a v a u x  d e  Snyder e t  Zc rb i  

( 1 9 )  s u r  l e s  6 t h e r s  a l i p h a t i q u e s .  Ces i n f o r m a t i o n s  e x p r l ~ i ~ é e s  

dans  un champ de  v a l e n c e  ne  s o n t  pas t o u j o u r s  b i e n  adagtGes à 

n o t r e  modèle mais  l e u r s  v a l e u r s  o n t  é t é  m o d i f i é e s  l o r s  de l a  

mise  en  p l a c e  d e s  f r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  g o u r  l e s  r a i e s  d e j à  a t t r i -  

buées  du s p e c t r e .  

IV. 2 . E .  _ _ _  f t ~ é q u e n c e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  den vkbha;tiund In;tharn~léculait~e.cl  

Nous pensons  que l a  d i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  dans  

un t e l  c a l c u l  a  p r i o r i  d e s  f r é q u e n c e s  p e u t  s e  d é v e l o p p e r  s e l o n  

deux p o i n t s  d e  vue t r è s  d i f f é r e n t s .  Dvune  p a r t ,  Pl p e u t  s ' a g i r  

d ' u n e  compara ison  d e s  nombres d ' o n d e  c a l c u l e s  e t  o b s e r v é s  pour  



pour  l e s  r a i e s  a t t r i b u é e s  e x p é r i m e n t a l e m e n t .  D ' a u t r e  p a r t ,  on 

p e u t  a u s s i  d é g a g e r  l a  v o l o n t é  de  f a i r e  c o î n c i d e r  un maximum 

de  v a l e u r s  numér iques .  S i  l e  p r e m i e r  a s p e c t  p a r a î t  s i g n i f i c a t i f  

du p o i n t  d e  vue p h y s i q u e ,  l e  second semble moins fondé  pour  un 

modèle comme l a  molécu le  de  g l u c o s e  oQ en  l ' a b s e n c e  de  s y m é t r i e ,  

l e s  66  modes a p p a r a i s s e n t  t r è s  c o u p l é s .  

C ' e s t  donc e s s e n t i e l l e m e n t  v e r s  l e s  f r é q u e n c e s  a t t r i b u é e s  

expér imenta lement  que  s e r a  o r i e n t é e  c e t t e  d i s c u s s i o n  t o u t  a u  

moins dans l e  domaine i n t r a m o l é c u l a i r e  q u i  ne  c o n s t i t u e  q u ' u n e  

é t a p e  de n o t r e  t r a v a i l .  Nous e n v i s a g e r o n s  seulement  au n i v e a u  

du r é s u l t a t  f i n a l ,  d a n s  l e  c r i s t a l ,  l a  p o s s i b i l i t é  d e  p r o p o s e r  

une hypo thèse  d ' a t t r i b u t i o n  g é n é r a l e  d e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  

à l ' é t a t  s o l i d e .  Dans l e  domaine d e s  t r è s  h a u t e s  f r é q u e n c e s ,  

l e s  v i b r a t i o n s  de v a l e n c e  OH s o n t  c a l c u l é e s  g roupées  s u r  

1 cm-' (3385 cm-'). Ce r é s u l t a t  n ' e s t  g u è r e  s a t i s f a i s a n t  p u i s -  

que l e s  s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e  f o n t  é t a t  d e  bandes l a r g e s  e t  nous 

pensons  que l a  p r i s e  en  compte d e s  l i a i s o n s  hydrogène d o i t  

a m é l i o r e r  c e  p o i n t .  Pour l e s  mêmes r a i s o n s ,  l e s  a t t r a c t i o n s  

e t  r é p u l s i o n s  e n t r e  atomes non l i é s  d o i v e n t  é l a r g i r  l e  domaine 

d e s  v i b r a t i o n s  de v a l e n c e  C - H  pour  l ' i n s t a n t ,  c a l c u l é e s  e n t r e  

2920 e t  2892 cm-1 . 
A 1469 cm'' , nous  ob tenons  l e  mode d e  c i s a i l l e m e n t  du 

groupement C H 2  (Cg) c e  q u i  e s t  en  t r è s  bon accord  avec  l e s  

v a l e u r s  o b s e r v é e s .  

Le mouvement d e  t o r s i o n  a n g u l a i r e  ( tw)  semble prédomi-  

n a n t  dans deux modes 1349 cm-' , c e  q u i  n ' e s t  p a s  annoncé p a r  

- 1 Vasko,  e t  1203 cm-' c e  q u i  c o r r e s p o n d  b i e n  aux r a i e s  1204 cm 

(a)  e t  1206 cm-' ( 6 )  a t t r i b u é e s  à c e  mouvement. 

A 1263-1243 cm-' (a) 1263-1260 cm-' (8 )  s o n t  c a l c u l é s  



des modes complexes de déformation du gro:il:.!r)ent CH2 OH . Les 
mouvements de cisaillement, balancement :ipparaissent très "mix$sf' 

aux'rotation et torsion. Ils < > c $ n t  i n i s  en correspondance avec 

- 1 les raies à 1279 cm-' (a) ou 1267 cm ( 8 )  . 
Le mouvement de rotation est confirmé par le calcul à 

992 cm-' (a) et 1014-975 cm-' ( B )  Il est observé à 

1004 cm-' (a) et I O 1  1 cm-' ( f i )  . 
Enfin, pour ce groupement, I c  mouvement de balancement est 

- 1 calculé 848 cm-' (a) et 8 7 8  cm ( 6 )  , alors que I 'observa- 

- I tion établit 842 cm-' (a) et 8 h l  cm ( 6 )  . 
Mais dans cette région du spectre, il faur interpreter en 

même temps la raie caractéristique de chaque forme. On obtient 

bien au même endroit, pour la forme a , un mode caractéristi- 

que de l'atome Cl puisqu'il se décompose en valence O19 

ainsi qu'en balancement et en rotation des substituants 

('19 et H 7 )  . Cette description pour l'espèce 6 n'est re- 

trouvée qu'à des fréquences supérieures 905 cm-' (d6iormation 

des angles de sommet C l )  , 9 2 1 ,  938 cm-' ( 6  longation C 1 - Ol 9) 

Ce résultat, bien qu'obtenu sur les donnces de la molécule isolée 

nous paraît logique puisqu'il s'accorde avec l'expérience, Les  

modes de balancement (Cg) et de dfformation Cl - elongation 
- 1 Cl 019 sont couplés dans la raie très intense à 84? CF du 

spectre de l'a - D - glucose. Pour le 6- D - glucose, la pertur- 

bation conformationnelle au niveau de Cl déplace les modes 

de vibration autour de cet atome. 11 ne reste alors qukune raie 

faible à 862 cm-' (balancement Cg) et la raie intense réapparait 

à 902 cm-' . Dans les deux cas, une bande d'intensité moyenne 
est pointée à 917 cm'' . Elle semble surtout due à l'élongation 

de la liaison Cl - 019 qui apparait dans les modes calculés 



à 938 e t  919 cm-' p o u r  l ' e s p è c e  a  , c e  q u i  e s t  s e n s i b l e m e n t  

i d e n t i q u e  aux r é s u l t a t s  d é j à  s i g n a l é s  pour  l a  forme (3 

I l  e s t  i m p o r t a n t  d ' a j o u t e r  que c e s  r é s u l t a t s  s o n t  o b t e n u s  

avec  l e s  mêmes v a l e u r s  numér iques  p o u r  l e s  c o n s t a n t e s  de  f o r c e ,  

c e  q u i  permet  de  l i m i t e r  l e s  c a u s e s  d e s  m o d i f i c a t i o n s  à l a  

géomét r i e  d e  l ' é d i f i c e .  

U ' a i l l e u r s ,  c e t t e  hypo thèse  s u f f i t  à j u s t i f i e r  l e s  d i f f é -  

r e n c e s  o b s e r v é e s  d a n s  d ' a u t r e s  r é g i o n s  du s p e c t r e .  A i n s i ,  l e  

mode t r è s  i n t e n s e  à 1078 cm-' de l ' a  - g l u c o s e  e s t  ca lcu1é .e .  à 

1067 cm-' comme l e  r é s u l t a t  d ' u n  c o u p l a g e  d e s  d é f o r m a t i o n s  

a u t o u r  de C l  a l o r s  que pour  l e  (3 - g l u c o s e ,  l e  même mouvement 

e s t  ob tenu  à 1054 cm-' . Les deux r a i e s  i n t e n s e s  à 1055 cm - 1 

e t  1078 cm-' du s p e c t r e  de  l f a  - g l u c o s e  s e  r é d u i s e n t  donc à 

- 1 une s e u l e  p o i n t é e  à 1052 cm pour l e  B 

E n f i n ,  dans  une  d e r n i è r e  r é g i o n  (400 - 450 cm-') où mal- 

heureusement  nous n e  d i s p o s o n s  p a s  d P i n f o r m a t i o n s  e x p 6 r i m e n t a l e s ,  

nous  c a l c u l o n s  d e s  modes t r è s  i n f l u e n c e s  p a r  Pa r o t a t i o n  d e s  

s u b s t i t u a n t s  019 - H7 p a r  r a p p o r t  a u  p l a n  d é f i n i  p a r  l e s  t r o i s  

a tomes du c y c l e  0 2 3  - C l  - C 2  c e  q u i  s e  r e l i e  b i e n  5 l a  

d i s p a r i t i o n  d ' u n e  r a i e  t r è s  i n t e n s e  ( 4 4 3 ,  426,  4 1 1 ,  400 cm" 

p o u r  a ; 4.57 , 426 , 402 cm-1 pour  6). 

Après c e t t e  p a r t i e  d e  l a  d i s c u s s i o n  o r i e n t e e  v e r s  l e s  v i b r a -  

t i o n s  a u t o u r  des  a tomes  C 6  e t  C l  , il nous  r e s t e  à comparer  

l e s  f r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  à c e l l e s  a t t r i b u é e s  aux modes de dé- 

f o r m a t i o n s  COH . S i  l a  l i m i t e  s u p é r i e u r e  (1349 cm'') c o r r e s -  

pond b i e n  à l a  p l u s  g rande  f r é q u e n c e  a t t r i b u é e ,  1347 cm-' y nous  

ob tenons  e n s u i t e  d e  g r a n d e s  c o n t r i b u t i o n s  d e  c e  t y p e  de  mouve- 

ment à de nombreux modes c a l c u l é s  v e r s  1200 cm-' c e  q u i  ne  



concorde pas bien avec les nombres d'onde proposés. Nous pensons 

que les contraintes créées par les liaisons hydrogène intermo- 

léculaires sont partiellement responsables de ce désaccord. 

Nous estimons qu'il serait hasardeux de poursuivre sans 

aucun support expérimental, la discussion sur les autres modes, 

d'autant plus qu'à ce stade les resultats ne sont pas definitifs. 

Néanmoins, un rapide bilan de ce paragraphe permet de retenir 

que les différences majeures enregistrées trouvent leur justi- 

fication du seul point de vue structural, essentiellement au 

niveau de l'inversion des substituants de l'atome de carbone C 1 * 

I V - 3  V l B R A T l O N S  Z N T E R M O L E C U L A I R E S  

Dans cette deuxième partie, nous nous proposons de calcu- 

ler les fréquences des mouvements de translation et de rotation 

de la molécule dans le cristal dans l'approximation du corps 

rigide. Après avoir extrait des travaux de cristallographie 

(15, 16), les informations concernant la structure de Pa maille, 

nécessaires à notre problème, nous définirons les deux types 

d'interactions auxquelles est soumise la molccule afin d'en 

déduire les nombres d'onde des vibrations intermoléculaires 

et de proposer une attribution du spectre de basse fréquence. 

Les deux composés cristallisent dans le système orthorhom- 

bique (groupe spatial Z1 2 9  (20) . La 'maille contient 
4 molécules et les paramètres sont 

O O O 

a-glucase - -  ------ : a = 10.36 A , b = 1 4 . 8 4  A , c = 4 . 9 7  A 



La molécule de référence a été présentée sur les figures 

14 et 15 et les coordonnées cartésiennes des autres molécules 

de la maille origine sont déduites de la première par les 

opérations de symétrie du groupe spatial : 

En exprimant les coordonnées dans la base des paramètres 

a, b et c de la maille, les matrices 'ln de rotation et Tl, 

de translation sont : 

- molécule 1 -> molécule 2 
-,,--i-i-i-i-----r------- 

- molécule _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ C _ _ _ _ _ _ _ _ - - - - - - -  1 -> molécule 3 

- molécule 1 -> molécule 4 - -__ -_____________- - - - - - - -  



Les 4 molécules de la maille origine étant définies, il 

convient d'établir les coordonnées des molécules des mailles 

présentant une face, une arête ou un sommet commun avec la 

maille origine, cela revient à envisager un volume centré 

sur la maille origine comptant trois mailles sur chaque côté 

soit un total de 27 mailles (tab. 1). 

Du point de vue dénombrement des modes de vibration du 

réseau, il faut prévoir que les 3 translations et 3 rotations 

des 4 molécules de la maille vont se coupler suivant les élé- 

ments de symétrie du groupe facteur D 2  selon le diagramme 

de corrélation suivant : 

groupe de site groupe facteur 

D 2  

Leur représentation irréductible sera donc : 

r~réseau = 6 A  + S B 1  + S B 2  + SB3 

(RI (IR,R) (IR,R) (IR,R) 

Les phases vibrationnelles des molécules 2, 3 et 4 par 

rapport à la molécule 1 sont telles que : 



maille 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

- 8 

9 

10 

Il 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

2 2 

23 

24 

2 5 

X 
( k ,  1, m) 

(O, O, 0) 

(O, -1, 0) 

(1, -1, 01 

(1, O, 0) 

(1, 1, 0) 

(O, 1, 0 )  

(-1, 1, 0) 

(-1, O, 0) 

(-1, -1, 0) 

(O, O, 1) 

(O, -1, 1) 

(1, -1, 1) 

(19 O, 1) 

(19 19 1) 

( 0 9  1, 1) 

(-1, l9 1) 

(-19 0, 1) 

(-1, -19 1) 

(O, O, -1) 

(O, -1, -1) 

(1, -1, -1) 

(1, O, -1) 

(1, 1, -1) 

(O9 19 -1) 

(-1, 19 -1) 

27 (-1 9 -1, -1) 

TABLEAU _ _ _ _ _ _ _ _ 1 _ : définition des 27 mailles prises en compte 

-9 -+ 

* k,l,m sont les coordonnées de l'origine de la maille dans le système (a,b 



- les 4 molécules vibrent en phase pour l'espèce A . 
- la molécule 2 est en phase et 3 et 4 en opposition de 
phase avec la molécule 1 pour l'espèce B1 ' 

- les molécules 2 et 3 sont en opposition de phase et 4 
est en phase avec 1 pour B2 . 

- les molécules 2 et 4 sont en opposition de phase et 3 
en phase avec 1 pour Bg 

Dans l'édifice cristallin que nous venons de décrire, nous 

allons maintenant définir les interactions moléculaires qui 

sont de deux types : 

- potentiel d'interaction entre paires d'atomes non liés 
- liaisons hydrogène intermoléculaires 

La forme de potentiel la plus couramment utilisée est la 

suivante (21) 

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

O 

où r est la distance entre les deux atomes en A ; A, B et 

C sont des constantes dont l'unité est telle que V soit ex- 

primé en Kcal/mole. Kitaigorodskii (22)et Williams (23) ont 

présenté une série de paramètres A, B, C pour les paires 

H.. .H , H.. . C  et C.. .C . Dashevskii (24) a déterminé des 
paramètres mettant en jeu les atomes N, O, C et H . Les 
fonctions potentielles et les distances maximales et minimales 

considérées sont les suivantes : 



O 

V ~ .  . .H = 2654 exp(-3.74 r )  - 27.3 ;6 Dmx = 3.50 A 

v ~ . . . ~  = 83 630 exp (-3.60 r )  - 5 68 r-6 Dmax = 4.50 1 
'c.. .H = 8766 exp(-3.67 r )  - 125 r-6 Dm, = 4 A O 

vo.. .O = 96.500 exp(-4.33 r )  - 346 r-6 D m , = S A  
O 

v ~ . .  .C = 63700 exp(-3.88 r )  - 441 r-6 DM = 5 A O 

'0.. ,H = 57500 exp(-4.72 r )  - 1 2 2  r-6 D,, = 4 A 

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  nous tenons  compte, pour l e  g lucose  a 

de 40 i n t e r a c t i o n s  H . . . H  , 4 2  C . . . H  , 5 C . . . C  , 61 C . . . O  , 
49 O . . . H  , 2 7  0 . . . 0  s o i t  2 2 4  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  atomes de 

l a  molécule de r é f é r e n c e  e t  l e s  molécules v o i s i n e s .  Alors  que,  

dans l e  c a s  du g lucose  B , 39 i n t e r a c t i o n s  H...H , 39 C . . . H  , 
9 C .  . . C  , 63 C . . . O  , 52 O . . . H  , 32 0. . . O  s o i t  un t o t a l  de 

234 , con t r ibuen t  à l ' é n e r g i e  du réseau .  Pour chaque c a s ,  l a  

cons t an t e  de f o r c e  u t i l i s é e  s e r a  l a  v a l e u r  de l a  d é r i v é e  seconde 

du p o t e n t i e l  à l ' é q u i l i b r e  (25,  26) .  

I l  a p p a r a i t  a p r è s  a v o i r  p r é s e n t é  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  

des  formes a e t  6 du g lucose  a i n s i  que l e s  i n t e r a c t i o n s  

atome-atome vne grande ressemblance e n t r e  l e s  2 composés. O r ,  

nous avons observé s u r  l e s  s p e c t r e s  de bas se  f réquence  des  

d i f f é r e n c e s  fondamentales.  Nous pensons que l e s  l i a i s o n s  hydro- 

gène que nous d é t a i l l o n s  maintenant  son t  l a  p r i n c i p a l e  r a i s o n  

de ce s  o b s e r v a t i o n s .  

IV.3.C. Liainand hydhagène in.tehrnoléculainec1 
- - - - _ - - - - C  - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Avant de d é t a i l l e r  l a  manière dont s o n t  p r i s e s  en compfe 

l e s  c o n t r a i n t e s  c r é é e s  pa r  ce  t ype  de l i a i s o n ,  il e s t  n é c e s s a i r e  

de d é f i n i r  avec p r é c i s i o n  l e s  atomes concernés .  Les t r avaux  de 

c r i s t a l l o g r a p h i e  donnent en  géné ra l  quelques  renseignements  mais 



la difficulté consiste à replacer dans leur molécule et dans 

leur maille par rapport aux atomes d'oxygène de la molécule 

d'origine, les atomes formant l'autre extrêmit6 de la liaison 

hydrogène. Ce problème est résolu en calculant les distances 
O . entre les paires 0...0 comprises entre 2, 5 et 3 A puisque 

la longueur de liaison hydrogsne est toujours de l'ordre de 
O 

2 , 7  A . Ce travail réalisé sur nos 2 molécules permet d'éta- 
blir l'existence de liaison entre les atomes : 

* a-glucose - -  - - -___  
019 ...-........... O23 

molécule 1 molécule 2 

maille 1 maille 2 4  

molécule 1 mûlécule 4 

maille 1 maille 22 

OZl "".."..".. '.. 
O 2 0  

molécule 3 mol6cule 1 

maille 7  maille l 

022  . .  " " " " " ' O . . .  O 2 2  

molécule 1 molécule 2 

maille 1 maille 5 

O Z 4  . . . . a * . e . e . n . a . . o  O 2  1 

molécule 4 molécule 1 

maille 4 maille 1 



019 ................. O 2 4  

molécule 1 molécule 1 

maille 1 maille 10 

Oao .................. O21 

molécule 1 moléciile 2 

maille 1 maille 8 

OZ0 . . . . . . . . . . . . . . . m . .  O24 

molécule 1 molécule 4 

maille 1 maille 2 

OZ1 . . . . . . . . . . . . . . . . o .  O 2 3  

molécule 1 molécule 4 

maille 1 maille 2 

Ces résultats font état d'une très grande différence entre 

les 2 formes du glucose. C'est d'ailleurs la première fois que 

l'on peut faire cette constatation du point de vue intermolécu- 

laire puisque les caractéristiques structurales énoncées 

jusqu'alors établissaient une parfaite similitude entre les 

deux composés. 

Chaque liaison hydrogene intermoléculaire est décrite par 

6 nouvelles coordonnées internes. (fig. 18) 



- 1 coordonnée de valence s 

- 3 coordonnées de déformation angulaire a 

- 2 coordonnées de torsion T 

Le champ de forces intermoléculaire décrivant la liaison 

hydrogène a pour expression dans la base des 6 coordonnées 

intermoléculaires définies précédemment : 

1 V = - K  
2 (O.. .H) (Ara. . .H 
1 + - H  r 2 (O-H . . . O) OH '0.. .H (' 'O-H.. .O 
1 + - H  2 (H ... O-Y) r~...O '0-Y (* g ~ . .  .O-Y 

+ - H r 2 (H.. ,O-X) H.. .O '0-x ( A  OH ... O-X ) 
1 + - Y  2 1 
2 (O-H) '0-H) + 2 '(FI.. .O) ( A  C H . .  .O 1 

où r represente les liaisons 

les angles formés par les liaisons 

5 les angles diédraux 

Les valeurs numériques choisies pour les constantes de force 

sont : 

K (O.. .H) = 0.15 mdyne/A 

H 
O 

(O-H. * .O) = H (H.. .O-Y) = H (H. . . O-X) = 0.03 mdyne/A 



Quant aux c o n s t a n t e s  de  t o r s i o n  Y , l e u r  v a l e u r  demeure 

s i  f a i b l e  q u ' e l l e s  peuvent  ê t r e  c o n s i d é r é e s  comme n u l l e s .  

Sur l e  t a b l e a u  I I ,  nous r e p o r t o n s  l e s  f r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  

en  r e g a r d  d e s  nombres d 'onde  r e l e v é s  s u r  l e s  s p e c t r e s  Raman 

b a s s e  t e m p é r a t u r e  ( f i g  3 e t  4 ) ,  a i n s i  que  s u r  l e s  s p e c t r e s  

i n f r a - r o u g e  l o i n t a i n  ( f i g  5 e t  6 ) .  L'examen d é t a i l l e  d e  c e s  

r é s u l t a t s  met e n  é v i d e n c e  dans  l e  domaine des  t r è s  b a s s e s  

f r équences  un bon a c c o r d ,  malgré  l ' a p p r o x i m a t i o n  du c o r p s  r i g i d e  

dans l a q u e l l e  a  é t é  déve loppée  c e t t e  p a r t i e  du t r a v a i l .  C e c i  

confirme l ' h y p o t h è s e  fo rmulée  au d é b u t  de  c e  c h a p i t r e  à s a v o i r  

que l e s  c o n t r a i n t e s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  s o n t  d é t e r m i n a n t e s S . c e  

q u i  j u s t i f i e r a  d ' e n  t e n i r  compte l o r s  du c a l c u l  d e s  f r é q u e n c e s  

de  v i b r a t i o n  de  l a  molécu le .  

L ' a t t r i b u t i o n  p roposée  dans  c e  t a b l e a u  n é c e s s i t e  q u e l q u e s  

remarques.  D ' a b o r d ,  on o b s e r v e  que l e s  modes i n t e r m o l é c u l a i r e s  

s o n t  t r è s  c o u p l é s ,  mais a u s s i  que l e s  composantes  s e l o n  l e s  

espèces  d e  s y m é t r i e  d ' u n  même mouvement é l é m e n t a i r e  peuven t  

a p p a r a î t r e  t r è s  s é p a r é e s  e n  f r é q u e n c e ,  Ces deux f a i t s  r e n d r a i e n t  

t r è s  compl iqués  d e s  e s s a i s  d ' a t t r i b u t i o n  e x p é r i m e n t a l e  p a r  

mesure d e s  t a u x  d e  d é p o l a r i s a t i o n  p a r  exemple.  

E n f i n ,  malgré  l e u r  bonne c o n c o r d a n c e ,  i l  f a u t  ê t r e  a s s e z  

prudent  d a n s  l ' e x p l o i t a t i o n  d e  c e s  r é s u l t a t s  p u i s q u e  d e s  f r é -  

quences i n t r a m o l é c u l a i r e s  a p p a r a i s s e n t  j u s q u l à  75  cm-' I l  f a u t  

donc a t t e n d r e  un nouveau t y p e  de  c o u p l a g e  a u - d e l à  de  c e  nombre 

d 'onde .  Ce c o u p l a g e  s e r a  d é t a i l l é  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t .  



a-D- GLUCOSE 

Tt"iLEl'.'7 ------- II : NOMBRES D 'ONDE CALCULES DANS L 'APPROXIMATION DU CORPS RIGIDE 

ATTRIBUT ION NOMBRES D ONDE (cm-') 

OB SERVES 

RAMAN 

4 1 

4 9 

59 

70 

76.4 

8 5 

92 

101.2 

II2 

134 

142 

155 

184 

x, y, z 

CALCULES 

%..-*/ 

a, b, c se rapportent aux axes principaux d'inertie 

44.9 

48.9 

5 5 

62.5 

62.7 

70.6 

70.8 

78.7 

79.9 

80.5 

84.6 

91 

IO4 

106.5 

128.4 

130.3 

139.4 

172.6 

180.9 

185.6 

194.1 

système de coordonnées 

INFW ROUGE 

48,s 

60 

70 

7 7 

88 

98 

II2 

126 

13 6 

152 

se rapportent au 

B2(Rb, Tz, Tx) 

B3(Tz, Ra) 

A (Rb) 

AIRc, TY, Tz) 

B2 (Rc, Tx) 

A(TY, Ra) 

BI (Ra, TY) 

A(Tx, Tz, Rc) 

R3 (Rc, Ty, Rb) 

B1 (Rc, Tx, Rb) 

B~(TY, Rc) 

A(h9 Tz) 

Bl(Tx9 TY, Ra9 Rb) 

B2(Tz, Ra, Rb) 

AiTx, Tz) 

B2 (Tx, Rc, Ra) 

B 1  (Tx, Rc, Rb) 

R3 (Ra, Rb) 

B2 (Ra, Tz) 

B3(Rb, Ra) 

B1 (Rb) 

- -** 
. \ 'b 

cartésiennes du cristal C C  1 



TABLEAU I I  : ( s u i t e )  

- 

NOMBRES D ~ O N D E  (cm-') ; ATTRIBUTION 

OBSERVES 

AMAN 

3 8  

6 1  

6 5 . 6  

7 6 . 4  

1 0 5 . 2  

1 1 6 . 4  

1 3 2  

1 5 8 . 4  

1 6 9 . 4  

I 

INFRA ROUGE 

CALCULES i 

3 7 . 5  

4 1 . 9  

4 3 . 6  

4 7 . 2  

4 9 . 2  

5 8 . 8  

6 0 . 8  

6 7 . 2  

7 5 . 8  

8 1 . 1  

8 9 . 0  

9 0 . 2  

9 3 . 0  

9 8 . 6  

1 0 3 . 8  

1 0 4 . 6  

1 1 4 . 2  

1 2 0 . 6  

1 2 8 . 4  

1 5 9 . 2  

1 7 7 . 3  

B3 ( T z )  

A ( T z )  

A ( T Y )  

~ 2  ( T x , T z )  

B2 ( T x  , T z )  

A ( T x )  

B1 ( T x  , R a )  

B3 (Ty ,Rb  ,Ra , R c )  

~ 2 ( R a , R b )  

B I  ( R a  , R b )  

131 ( T y , R c )  

A  (Rb , R a )  

B3 ( R c  , R a  , T y )  

B i ( T y , R b )  

B2 (Rb ,Rc)  

A  ( R c )  

R3 ( R a ,  Rb) 

B2  ( R a , R b  , R c )  

R 3 ( R b 9  TY) 

A ( R b )  

B i  (Rb) 



IV.4. V l B R A T l O N S  V A N S  LE C R I S T A L  

Lorsqu'on associe aux 3 N - 6  degrés de vibration de la 

molécule isolée, les 6 mouvements de rotation et de translation 

dans le cristal, on obtient 7 2  modes. Compte-tenu du couplage de 

ceux-ci par rapport aux éléments de symétrie du groupe facteur 

D 2  , la representation irréductible des vibrations du cristal 
de glucose sera donc : 

les translations d'ensemble optiquement inactives étant 

d ' espèce B1 9 B 2  3 B3 

Le programme CVOA calcule 2 8 5  valeurs numériques de fréquences 

dont nous nous proposons de discuter maintenant en insistant sur 

l'apport de la prise en compte des contraintes intermoPéculaires. 

Ce développement est fait en relation avec les tableaux III et IV 

où sont reportées les hypothèses dPattribution que nous retenons 

en fin d'exposé. 

D'abord, nous envisageons les modes de vibration des atomes 

engagés dans les liaisons hydrogène. Ce sont essentiellement 

les modes de valence O-H ainsi que les déformations COH. Contrai- 

rement au calcul dans la molécule isolée, les 5 fréquences attri- 

buées aux vibrations OH de l'a-glucose sont calculées enere 

3 4 2 0  et 3 3 5 7  cm-' [B : 3 4 0 3  - 3319  cm-') ; ce résultat établit 

une séparation des modes mieux accordée à l'expérience par rap- 

port à ce que nous avons précédemment obtenu et démontre lqimpor- 

tance des liaisons hydrogène pour ces composés, 



NOMBRES D'ONDE OBSERVES (cm-') 
I 

valence C - H' 

ATTRIBUT ION 

RAMAN ( 1 7 3 '  K) 

3415 

3405 

Cisaillement C g  

balancement C S  

cisaillement C 2  + C j  

balancement 6 %  

INFRA-ROUGE 

3500 - 3100 
bande large valence O - H 

i 

délormation COH ( C 4  + C l )  

d6formot iori COH (Cl + Cd) 

déformation COH ( C 2  + C h )  

déformation C g  + déf  COH (C6) 

déformation C g  + d é f  COH (C4) 

1 torsion angulaire 6 

I valence cycle + 

valence C d  - 02? 

valence cycle + torslon m g .  5 

vnlence (:,-O + cis:iillcment C 
& 20  2 

valence C - O 

I déformation Cl + valence C - O 

! valence cycle 

TABLEAU III : HYPOTHESE D'ATTRIBUTION DES RAIES OBSERVEES POUR L'a-GLUCOSE 



NOMBRES D'ONDE OBSERVES (cm ATTRIBUTION 
- --- 

MAN (173' K) INFRA-ROUGE 

1 
1 Déformation Cl 

bande large 
i 

Torsion Angulaire C4 + valence cycle 
! 

995 1 Rotation C g  
I 

Valence C l  - '19 
Valence Cl-019 + Déformation Cl + 

bal. C6 

Déformat ion cycle 

Déformation Cg - '6 - O24 

Déformation cycle + def C5-C6-024 

5 72 Déformation cycle + def C5-C6-024 

Rotation C2 

Balancement + Torsion ang. 
2 

Déformation cycle 

Déformation cycle + torsion C - O 
Rotation Cl + Déformation cycle 

+ rotation Cl - '19 
Déformation cycle + Rotation C 

1 
Torsion C -O + C -O 3 2 1  2 2 0  
Def.Torsion Cycle+Torsion C - O 
Rotation C2 t Torsion C2 - O20 
Torsion Cs-C6 + Rotation C 

1 
Torsion C -C t Balancement Cl 

5 6 

Torsion cycle + R 
B 

Torsion cycle + RB + T 
X 

Torsion cycle .+ R B 
Torsion cycle 

II2 II2 Torsion cycle + T 
Y 

+ RA + RB 

.i".> 
TABLEAU 1 II : (suite) i ,7: j.1 ----------- ' l ' l [ i  8 

,y 



NOMBRES D ONDE OBSERVES (cm-') ATTRIBUT ION 

Torsion C-O + RA , 

T + T  + T Z + R A + R B  
x Y 
Torsion cycle + Torsion CI+TZ+RB 

Torsion c y c l e  + + RA 

TABLEAU III : (suite) ----------- 

Torsion C g - C 6  + R~ 

Torsion Cs-C6+Tx+TZ+RA+Rc 

Torsion cycle + Rc 

RAMAN ( 1 7 3 '  K )  

101.2 

92 

8 5 

INFRA-ROUGE 

9 8 

8 8 



Les modes de valence C-H connaissent aussi cette amélioration 

puisque, sous l'effet des interactions entre atomes non liés, 

les 7 nombres d'onde calculés évoluent entre 2964 et 2896 cm-1 

(6 : 2943 - 2899 cm-'] . 
Par contre, la concordance avec les résultats expérimentaux 

est moins bien atteinte pour les déformations COH . La contri- 
bution de plus haute fréquence est calculée à 1345 cm-' 

( 6  : 1320 cm-'] et la participation de ce mouvement demeure 

prépondérante pour les modes calculés vers 1200 Par rapport 

au précédent calcul, l'amélioration porte sur les fréquences 

annoncées à 1078 et 916 cm-' pour lesquelles nous retrouvons des 

contributions faibles mais non négligeables à la distribution 

d'énergie potentielle des modes COH . Cela n'explique pas complè- 
tement les conclusions de Vasko, mais nous pensons que les raies 

observées sont le résultat d'un couplage important et si l'une 

des composantes est déplacée sous l'effet de la deut6ration, 

ceci est déterminant sur l'intensité de la bande. 

  près avoir discuté des modes de valence O-H , C-H , 

déformation COH sensibles aux phénomènes intermoléculaires 

(avec ceux de basse fréquence dont nous parlerons plus loin), on 

notera que les autres mouvements semblent moins nettement affec- 

tés. Ainsi, le mode très caractéristique de la forme a est cal- 

culé à 836 cm" dans l'espèce A , 836 cm-' pour 834 cm-' 

pour - 1 B2 , 8 3 2  cm pour B3 . Cela parait donc invariant 
en fréquence comme en description puisque nous retrouvons l'élon- 

gation de valence Cl - '19 et les déformations autour de 

l'atome Cl . De la même façon, on peut dire que tous les argu- 
ments développés pour différencier les molécules de glucose a 

et B à l'état isolé demeurent valables dans le cristal en tenant 



RAMAN (173" K)  1 
I 

NOMBRES D ' O N D E  OBSERVES (cm-') 

bande large 

A T T R I B U T  I O N  
-- 

valence O-H 

valence C-H 

cisaillement C o  

cisaillement C 3  

cisaillenierit + balancement C4 

b;ilancciirnt Cl + Torsion anp. ' 6  

c- i sa i 1 1 cincrit C 2 

déformation COH (Ce) 

déformation COH (Cl) 

déformation C 6  

déformation C g  et COH (Cg)  

déformation COH (Cd + C g )  

déformation COH (Cg) * torsion ang. C, 

valence cycle valence C4 - 022 

valence cycle + valence C2 - 020 

valence C - O 

valence cycle 

I I 

TABLEAU -- ------- IV - : HYPOTHESE D'ATTRIBUTION DES RAIES OBSERVEES POUR LE $-GLUCOSE 

I O 8  1 

I O 6 8  
bande large 

+ valence C - O 
torsion ang. C5 + valence cycle 



Valence  C l  - O l g  

Déformation CI  + rotat ion C6 

l 

NOMBRES D ' O N D E  OBSERVES (cm-') i ATTRIBUT ION 

Balancement  C 6  + V a l .  C - O 

Valence  C g  - '6 

/ Déforma t ion  C s  

Dé fo rma t  i o n  C 
1 

Torsion mg. Cs + valence cycle 

R o t a t i o r .  C g  

MAN (173' K) 

IO5 2 

IO32 

IO11 

Défo rma t ion  C s  - '6 - O24  
Déforma t ion  c y c l e  

INFRA-ROUGE 

980 ' 

1 Cisaillement + ro ta t ion  Cs 

R o t a t i o n  C 4  

R o t a t i o n  C L  + C3 

Déformation cycle + tors ion C3-021+C4-022 

Rotation Cl + Def. cycle + torsion C -O 
1 19 

1 Torsion C-O + Rotation C4 + Def. cycle 

28 1 l / Torsion cycle + tors ion C 5 - '6 

Balancement Cg + Cg + tors ion Cg 
- ' 6  

Déf. C2 f def C + tors ion C2 - 
3 

Torsion cycle 

Torsion Cg-Ch + cycle + RB 

Torsion cycle + tors ion C - O 

169.4 i , 

R + R + T + tors ion cycle 
A B .  Y 

RA + R B +  R + tors ion C - O 
C 

Torsion cycle + torsion C 
5 - '6 

93 I I RB -+ torsion C5 - Cg * T 
Y 

' csh 
TABLEAU IV : (sui te)  ---------- LI!<; 1 

' ,&" 



'TTBLIjAU-IJ : (sui te  e t  f in)  

ATTRIBUTION 

Torsion C-O + RA + RB + RC + T Y 

Torsion C - O + RA + RB 

Torsion cycle + C - O + RB + RC • T~ 

Torsion cycle + Cs - Cg + Rc + T Y 

RC + Tx + to rs ion  cycle + C - O 

RA + RC + Tx + T Y + torsion cycle 

Torsion cycle + C - O + RC + Tx 

Torsion C - O + TZ + RA 

NOMBRES D 1  ONDE OBSERVES (cm-') 

RAMAN (173' K) 

8 7 

76.4 

65.6 

6 1 

5 3 

45 

3 8 

INFRA-ROUGE 

88 

83  

75 

59 



- 1 2 4 -  

compte de quelques glissements dus à l'effet de champ cristallin. 

La bonne qualité des résultats qui tiennent compte de toutes les 

contraintes auxquelles est soumise la molécule permet maintenant 

de détailler les autres modes, c'est-à-dire ceux pour lesquels 

nous ne disposons d'aucune information expérimentale. 

Les déformations angulaires autour des atomes C2 , C3 , C4 , 
C s  se répartissent, comme celles de leur homologue Cl ou 6 

dont nous avons déjà parlé, sur un domaine de fréquences étendu 

(environ de 1460 à 400 cm-') Vers II50 cm-' apparaissent les 

modes de valence C - O  qu'on retrouve jusqulà 800 cm-' . Quant 
aux modes du cycle, il est très difficile de leur attribuer un 

type de mouvement. En effet, les coordonnées de symétrie locale 

utilisées pour résoudre le problème des redondances sont très 

compliquées et mettent en jeu les 3 mouvements de valence, de 

déformation et de torsion. Pourtant si on dégage pour chacune 

des 12 coordonnées, la part la plus importante, on retrouve bien 

sur les tableaux III et IV les vibrations de valence du cycle 

entre 1150 et 1000 cm-' puis les déformations entre 775 et 400 cm-', 

enfin, en dessous de 300 cm'', les torsions du cycle. Outre les 

torsions C-O hors cycle et Cg - Cg , apparaissent dans ce domai- 

ne les modes de réseau. Nous constatons, comme il avait et6 

annoncé au paragraphe précédent, un important couplage entre les 

vibrations intra et intermoléculaires. Certains mouvements de 

torsion contribuent même aux plus basses fréquences calcülées 

alors que, pour la molécule isolée, nous n'avons pas obtenu de 

résultat inférieur à 75 cm-' . De plus, les modes de torsion 
intramoléculaire envisagés seuls n'ont pas permis de,différencier 

les deux formes du glucose, mais le résultat du couplage avec les 

mouvements intermoléculaires confirment les diffêsences déjà 



calculées dans l'approximation du corps rigide. 

Ainsi, on notera que la raie intense à 70 cm'' du spectre 

de l'a-glucose est due essentiellement à des modes de réseau. 

Or, cette bande n'apparaît pas pour la forme f3 . Inversement, 
une contribution importante des rotations et secondairement des 

translations est notée à 53 cm-' pour le 6-glucose, cette fr8- 

quence n'ayant pas de correspondant sur le spectre de l'a-glucose. 

De plus, bien qu'il soit difficile de faire apparaître toutes 

ces informations dans les tableaux III et IV, nous constatons 

que nos résultats sont en bon accord avec les critères expérimen- 

taux généralement reconnus tels que la forte intensité en diffu- 

sion des modes de rotation, tandis que les translations sont 

favorisées en absorption, mais aussi la grande dépendance des 

rotations avec la température. Ainsi, Pa bande large à 

105 - 93 cm-' du spectre à 173' K est le résultat d'un glisse- 

ment très important en fréquences d'un massif pointé vers 

90-80 cm-' à température ambiante alors que la distribution 

d'énergie potentielle décrit ces raies comme des modes de 

rotation. 

En conclusion, les contraintes intermoléculaires dans Be 

cristal permettent d'accorder avec l'expérience certains modes 

de la molécule mais surtout d'interpréter les spectres de basse 

fréquence qui sont très caractéristiques de chaque forme, Il 

ressort de l'étude complète que toutes les différences observées 

sont essentiellement de deux types : 

- dans le domaine des moyennes fréquences, les réglons très 
perturbées s'interprètent bien par la modification de la 

structure moléculaire au niveau de l'atome Cl. Le résultat 



du calcul dans le cristal ne contribue qu'à améliorer 

l'accord avec les nombres d'onde observés dans cette 

zone. 

- pour les plus basses fréquences, il est indispensable de 
prendre en compte toutes les interactions puisque les 

mouvements de la molécule isolée ne la singularisent pas. 

Il est alors constaté que ce sont les modes du réseau qui 

sont responsables de l'originalité respective des enregistre- 

ments obtenus dans cette partie du spectre. 
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Nous avions constaté en débutant ce travail que le problème 

des redondances qui apparaît dans la description de certains 

édifices mol6culaires n'est que rarement traité dans les publi- 

cations de spectroscopie, ceci en dépit de la solution théorique 

introduite par Shimanouchi depuis quelques années pour les 

redondances de type "arbre". Aussi, nous avons rappelé à l'aide 

d'exemples, que la définition de la symétrie locale apporte une 

solution tant du point de vue cinématique que dynamique au pro- 

blème de ce type. 

Pour l'ion ~ 0 ~ ~ 1 -  , la détermination de la relation de 

redondance conduit au choix d'un système de coordonnées de symé- 

trie locale qui sont cohérentes avec la géométrie de l'édifice, 

Ceci s'avère très important pour le calcul de la fréquence de 

déformation symétrique qui se trouve améliorée de 90 cm-' par 

cette seule correction. 

Sur l'exemple du butane, nous montrons que le choix d'un 

champ de forces de symétrie locale résoud les difficultés inhé- 

rentes à l'existence de redondances puisque les valeurs numéri- 

ques utilisées tiennent compte de la constante de tension interne 

qui corrige la fonction potentielle. 

En ce qui concerne les vibrations de molécules cycliques, 

les travaux antérieurs ne définissent pas une méthodologie analo- 

gue à celle précédemment évoquée. Aussi à de rares exceptions 
, 

près, la résolution du problème pour ce type de molécules est 

évitée. 

Nous nous sommes intéressés à la molécule de cyclohexane 

pour laquelle nous établissons les 6 relations de redondance. 

Cela conduit à 48 coordonnées de symétrie réduites dont 12 

ne dépendent que du cycle. Or, dans le cas hypothétique d'un 



cycle à 6 atomes de même géométrie que celui de la molécule 

précédente, nous obtenons les 12 mêmes coordonnées. Nous en 

déduisons qu'elles sont caractéristiques de la partie cyclique 

de la molécule et les appelons coordonnées de symétrie locale. 

Un champ de forces de symétrie locale de dimension 3N-6 peut 

alors être défini et les valeurs numériques attribuées aux 

constantes de force résolvent l'aspect dynamique du problème 

des redondances. Elles permettent d'établir pour les fréquences 

calculées un remarquable accord avec les résultats expérimen- 

taux. Afin de concrétiser ces coordonnées caractéristiques 

du cycle, nous avons décrit, par leurs projections cartésiennes, 

les 12 mouvements pour lesquels la part de chaque coordonnée 

est prépondérante. 

L'extension de la symétrie locale aux molécules cycliques, 

apport original de la première partie de ce travail, est appli- 

quée à l'étude spectroscopique d'un hétérocycle minéral : 

l ' h e x a c h l o r o c y c l o t r i p h o s p h a z è n e .  Malgré son petit nombre d'atomes, 

sa haute symétrie et l'importance des travaux expérimentaux qui 

lui ont été consacrés, le traitement de cette molécule s'est 

avéré délicat en raison du trop grand nombre de raies observées 

par rapport aux modes de vibration denombrés. Le choix d'une 

hypothèse d'attribution permet d'obtenir une remarquable con- 

cordance avec les nombres d'onde calculés pour les 30 modes 

normaux. Nous établissons également dans ce chapitre, les coordon- 

nées et constantes de force de symétrie locale du cycle ( P N ) 3  

transférables à toute molécule contenant ce motif. 

Enfin, les spectres infra-rouge et Raman du glucose dans 

ses deux formes a et 6 sont interprétés par un calcul à priori 

des fréquences de vibration dans le cristal. Déjà, pour la 



molécule isolée, les résultats obtenus dans les 2 cas avec 

le même cham? de forces expliquent certaines différences 

observées et les relient à la structure respective de chaque 

molécule. La prise en compte des constantes intermoléculaires 

permet de mieux décrire certains modes notamment ceux concer- 

nant les atomes formant les liaisons hydrogène intermoléculai- 

res. Dans le domaine des basses fréquences, un très grand cou- 

plage est mis en évidence entre Ics niodcs intraniol6culaires et 

ceux dus au réseau ce qui s'accorde bien avec l'aspect carac- 

téristique des spectres originaux enregistrés dans ce domaine. 

Il nous f a u t ?  de plus, signaler que la rEsolution du problsme 

des redondances pour la molécule de glucose est rendue très 

compliquée par l'absence de symgtrie. Nous avons été obligés 

de le traiter dans l'espace de symétrie locale et nous pensons 

qu'une solution aussi rigoureuse n'aurait pu être obtenue si 

nous n'avions pas précédemment établi ce concept pour ies molé- 

cules cycliques. Aussi, en réponse à la question formulée en 

introduction, la suite que nous dnvisageons pour ce travail est 

d'apporter notre contribution à l'extension, à des motifs cycli- 

ques, des programmes conversütionnels de calcul de fréquences. 

Les coordonn8es et les constantes de force de symetrie locale 

mises au point pour le cyclohexane, le HCTP et le glucose peu- 

vent déjà compléter l'actuelle bibliothèque de données. L'implan- 

tation prochqine en Europe du programme MVIB rend cette proposi- 

tion très réaliste. Alors, nous pourrons calculer les modes de 

vibration de molécules chaînes formées de ces motifs cycliques 

élémentaires : polysaccharides, polyphosphazènes ... 



Enfin, par l'étude préalable et séparée de la symétrie 

locale du groupement phosphate et du cycle ribose, on peut 

logiqiiement envisager ci 'appliquer cet te inCthot1ologie à 

l'interprétation des spectres infra-rouge et Raman des acides 

nucléiques. 



- A N N E X E  T E C H N I Q U E  - 
-----------------------------su 



MOYENS DE CALCUL - - - - - - - - - - - - - -  

La presentation des moyens de calcul mis en oeuvre dans 

ce travail d ~ i t  être faite suivant deux points de vue : 

- les ordinateurs utilisés 
- les programmes de calcul 
En ce qui concerne les appareils, nous avons surtout 

utilisé 

- un I.B.M. 370-168 au Centre Régional de Calcul Electro- 
nique (CNRS) à ORSAY (CIRCE) 

- un IRIS 80 au Centre Inter Universitaire de traitement 
de l'informatique à l'université des Sciences et 

Techniques de Lille (CITI) 

- un PDP-11-10 (DIGITAL) à la Faculté de Pharmacie de Lille. 

L'emplacement accessible en mémoire centrale sur ces cal- 

culateurs va de 20 000 K mots sur llI.B.M. à 24 K mots sur le 

PDP . 
Aussi une grande part du travail au niveau de notre groupe 

a été d'adapter de gros programmes opérationnels au CIRCE 

sur des ordinateurs plus petits mais géographiquement plus 

accessibles. 

Il existe pour l'analyse en coordonnees normales deux 

grandes familles deprogrammes de calculs. Ceux écrits à Tokyo 

par l'équipe du professeur T. Shimanouchi (1) et ceux dus au 

groupe de J.H. Schachtschneider (2). A ces travaux, il faut 

ajouter des versions rajeunies d'anciens programmes ainsi que 



de nouvelles routines spécialisées notamment celles utilisées 

pour l'étude des redondances. 

7 FRCbRAMME$--GCCC,-BGLZ_l-LSMB 

Ces programmes qui calculent 

- les coordonnées cartésiennes (GCCC) 
O - les matrices B et G puis Lti (BGLZ) 

- la matrice Z des contraintes (BGLZ) telle que : 

@ contient les valeurs numériques des constantes de force. 

- les fréquences (LSMB) 
ont été récemment rendus opérationnels sur l'ordinateur 

PDP 11 de la Faculté de Pharmacie. En utilisant la procédure 

d10verlay ainsi que les transferts sur mémoire morte, nous 

sommes parvenus à implanter ces programmes avec des dimensions 

suffisantes pour calculer les fréquences de mol6cules comptant 

jusqu'à 30 atomes et présentant une symétrie suffisante pour 

que les blocs de symétrie ne dépassent pas 30 coordonnées, 

Plus récemment, une nouvelle version où les trois program- 

mes sont regroupés sous le nom de NCTB a été mise au point à 

Tokyo. Elle qst actuellement opérationnelle au CIRCE à Orsay 

ainsi qu'au CITI à Lille, 

A partir des coor,données cartésiennes des 5 atomes de 



l'arbre, le programme REDUNDANCY écrit par Y. Ogawa (3) calcule 

la relation de redondance et modifie pour les rendre ortho- 

gonale les coordonnées de déformation de symétrie locale. 

117.  P R O G R A M M E S  C A L C U L A N T  L E S  R E D O N D A N C E S  D E  C Y C L E  

7. P n o g a a m m e  R E D U N -  ( 4 )  - - -  - - - - - - - - - - -  

Ce programme mis au point à Tokyo s'intègre dans ceux 

évoqués au paragraphe 1 . Son principe repose sur la 
'L 

diagonalisation du produit de matrices BS * B S 

( S  = BS * X). Au cours de cette opération, les valeurs 

propres nulles mettent en évidence les redondances. Les 

vecteurs propres associ6s à des valeurs 11zéro9v donnent 

l'expression des redondances. Nous avons modifié le 

programme initial afin que les autres vecteurs propres 

orthogonaux aux redondances soient substitués aux 

anciennes coordonnées de symétrie pour décrire la 

base réduite. La mise en oeuvre de ce programme ne 

demande aucune hypothèse à priori de 19utilisateur sur 

les redondances. 

2. P n o g a a m m e  - - -  R E D O N D  

Ce programme écrit par V. Tabacik (5) à Montpellier 

slin~ègre comme sous routine au programme GMAT de 

Schachtschneider. Il détermine les redondances à partir 

de la matrice Bs également mais ne traite que les 

lignes et les colonnes choisies par l'utilisateurp Il 

faut donc préciser les coordonnées de symétrie qui 

participent à la redondance et les coordonnées 



c a r t é s i e n n e s  indépendan tes  à p a r t i r  d e s q u e l l e s  s e r o n t  

d é t e r m i n e e s  l e s  r e l a t i o n s  de redondance  . La mise en  

oeuvre  de c e  programme e s t  p l u s  d é l i c a t e  notamment 

pour  de g r o s s e s  molécu les  peu s y m é t r i q u e s  mais l 1 e x -  

p r e s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  e s t  beaucoup p l u s  s a t i s f a i s a n -  

t e  p a r c e  que l e s  coordonnées d é f i n i e s  p a r  l a  m a t r i c e  

U n o u v e i i e  s o n t  beaucoup p l u s  s i m p l e s  : e l l e s  ne 

c o n c e r n e n t  que l e s  coordonnées i n t e r v e n a n t  dans l a  

redondance.  

3 .  M E t k a d e  de tkavaLL - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

A f i n  d ' u t i l i s e r  au mieux l e s  p o s s i b l i t é s  de chaque 

programme, nous proposons  d ' é t u d i e r  d ' a b o r d  l e s  

redondances  p a r  REDUND a f i n  de  d é t e r m i n e r  s a n s  hypo- 

t h è s e  p r é a l a b l e  l e s  coordonnées c o n c e r n é e s .  

A p a r t i r  d e  c e  r é s u l t a t ,  on u t i l i s e  REDOND pour conç-  

t r u i r e  l a  n o u v e l l e  m a t r i c e  U l a  p l u s  s imple  p o s s i b l e ,  

Pour f a c i l i t e r  c e t t e  démarche, nous avons é c r i t  deux 

programmes : 

REDUND e t  REDOND conçuschacun d a n s  l ' e s p r i t  de  l s u n e  

d e s  f a m i l l e s  de  programmes p r é s e n t e n t  de nombreuses 

d i f f é r e n c e s  mais  l a  p l u s  i m p o r t a n t e  à n o t r e  a v i s  

e s t  l a  c o d i f i c a t i o n  de l a  m a t r i c e  U . C e l l e - c i  

e s t  renumérotée  à p a r t i r  de  l a  coordonnée 1 pour  

chaque b l o c  de  s y m é t r i e  dans  l a  v e r s i o n  Tokyo. Au 

c o n t r a i r e ,  e l l e  e s t  numérotée en  s e r i e  dans l e  



programme G b l A T ,  les blocs sont découpés dans une 

seconde étape. En évitant de fastidieuses correc- 

tions de fichier, le programme MATU permet de passer 

de l'une à l'autre de ces codifications. 

Ce programme permet en outre la renumérotation des 

coordonnées internes. 

b .  Phaghamme TESTSET - - -  - - - - - - - - - - - - -  

Si REDUND a permis de connaître les coordonnées de 

~ymétrie participant à la redondance, il faut encore 

choisir les coordonnees cartésiennes qui dgfiniront 

les bases de travail de REDOND. 

Le choix de ces coordonnées est souvent délicat et 

on a intérêt à en tester un grand nombre. 

Pour éviter d'allonger le temps de calcul, sur les 

gros ordinateurs, nous avons mis au point sur L'or- 

dinateur PDP 11 un programme qui teste de très nom- 

breuses combinaisons, ce qui nous permet de proposer 

La meilleure série de coordonnées cartésiennes au 

programme REDOND. 

4 .  Retouk au sys tème  den anc iennes  coandonnées 
- - - - T - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

La résolution du problème des redondances consiste 

essentiellement à définir une nouvelle base non redon- 

dante dans laquelle est poursuivi le travail. Il nous 

paraissait intéressant de pouvoir exprimer, après 

traitement, les grandeurs caractéristiques des modes 

de vibrations (distribution d'énergie potentielle, 



matrice L ç )  par rapport à l'ancien système de 

coordonnées, d'abord dans un but de comparaison aux 

autres travaux, ensuite parce que les coordonnées 

définies dans cet ancien système (valence, déforma- 

tion, torsion) sont plus concrètes que les nouvelles 

coordonnées (combinaisons de deux ou trois de ces 

types) 

Afin d'arriver à ce résultat, nous avons écrit le 

programme "PED" qui établit les matrices FS et 

Lç dans l'ancien système de coordonnees et m'déduit 

les elements de PED. 

IV. P R O G R A M M E  D E  C A L C U L  D E S  V l B R A T I U N S  I N T R A  ET I N T E R M U L E C U L A I R E S  

Le programme CVOA écrit par H. Takeuchi (6) permet le 

calcul des vibrations intra et intermoléculaires de l'édifice 

moléculaire replacé dans l'environnement cristallin, 

Pour cela la fonction potentielle intramoléculaire est 

complétée par le potentiel intermoléculaire qui tient compte 

de toutes les interactions non liantes entre atomes. Les attrac- 

tions à grande distance et les répulsions à courte distance sont 

considérées selon le modèle de Buckingham. Les interactions 

dipolaires et quadripolaires peuvent aussi être prises en compte 

ainsi que les liaisons hydrogène intermoléculaires qui apparais- 

sent dans le cristal, ceci pour toutes les molécules de la 

maille et de$ 26 voisines qui ont une face, une arête ou un 

sommet commun avec la maille d'origine. Si on considère la 

fonction intermoléculaire seule, on calcule les nombre d'onde 



des vibrations intermoléculaires dans l'approximation du corps 

rigide. Si on tient compte du potentiel complet, on obtient 

les nombres d'onde des vibrations de la molécule affectées de 

l'effet du champ cristallin. 

La description théorique (7) ainsi que la mise en oeuvre 

de ce programme sur l'ordinateur d'Orsay ont.été faites par 

G. Vergoten. 



TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES 

7 .  SPECTROSCOPlE INFRA-ROUGE 

A *  A E J E J E c ~ R R s ~ ~  

Dans l'infra-rouge moyen (de 4000 à 250 cm-'), nous avons 

utilisg un appareil Perkin-Elmer 621. Dans le domaine des 

plus basses fréquences (de 300 à 30 cm-'), les spectres 

ont ét$ enregistrés sur un spectromètre interférentiel 

à tranqformée de Fourier - Fourier Spec 2000 Coderg (8). 

Cet appareil a été relié à un ordinateur PDP 8 / E  . 
Le programme IRSPEC (9) écrit au laboratoire assure la 

prise des données de l'interférogramme et calcule la 

transformée de Fourier simultanée. Le spectre d'absorption 

est visualisé sur oscilloscope. A la fin de l'enregistre- 

ment, le résultat peut subir dans l'ordinateur différents 

traitements mathématiques : calcul de la transmission, de 

l'absorbance et être finalement tracé sur un enregistreur 

XY * 

B. Techniques - - - - - -  - - - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  d '  échan2illonnzgg 

Les échantillons solides sont préparés par pastillage dans 

le bromure de potassium en infra-rouge moyen, dans une 

poudre de polyéthylène haute densite basse pression en 

infra-rouge lointain. 

Les liquides sont étudiés dans des cellules en chlorure 

d'argent ou dans des cuves moulées en polyéthylène dans 

le domaine des plus basses fréquences. 

7 1 .  SPECTROSCOPT E RAMAN 

Les enregistrements ont été obtenus sur un spectromètre 



Raman-laser à triple monochromateur (10) Coderg T 800 . La 
lumière exciTatrice utilisée est la raie à 514, 5 nm dqun laser 

à argon ionisé Spectra Physics 165-03. 

Ce spectromètre peut également être relié à l'ordinateur 

PDP 8/E et dans cette hypothèse, c'est le programme RASPEC, 

(11) qui commande le défilement des réseaux et assure la prise 

de données, Çette automatisation permet l'accumulation de 

spectres pour la détection de bandes de faible intensité ainsi 

que les traitements mathématiques et la mémorisation d'enregis- 

trements en vue de la constitution d'une banque de données. 

Les échgntillons peuvent être étudiés à différentes tempé- 

ratures grâce à un cryostat et à sa régularisation RC 200 Coderg. 

Les spectres peuvent être enregistrés à des températures allant 

de - 196" C â 200" C régulées avec une precision de l'ordre 

de O, 1" C . 



VISUALISATION DES MODES DE VIBRATION 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

T .  Shimanouchi (12)  a  d é f i n i  une n o u v e l l e  méthode d e  d e s c r i p t i o n  

des  modes d e  v i b r a t i o n  p a r  p r o j e c t i o n  c a r t é s i e n n e  . C e l a  r e v i e n t  

à c a l c u l e r  1 4  m a t r i c e  L x  t e l l e  que 

à p a r t i r  de 2 r e l a t i o n s  ( c f ,  C h a p i t r e  1) 

B é t a n t  une m a t r i c e  r e c t a n g u l a i r e ,  il f a u t  d é f i n i r  l a  t r a n s f o r -  

mat ion  i n v e r $ e  A t e l l e  que B.A = E . On a u r a  a l o r s  

Nous savons  que 

donc 

p a r  s u i t e  



Puisque 

ième atome de la molécule pendant la a ième Le mouvement du i 

vibration normale est donné par 

xa = xO i + d[LIa sin 211 c Ca t i Xi . 

a -  O 
Yi - Yi + d[L X la Yi sin 2 1 1 c V a t  

< = Z Z  + * L L ~ ~ Z ~  sin 2n  c va t 

O O O 

où xi , yi zi sont les coordonnées de l'atome i au 

n- repos , le coefficient d vaut d = 6,84 - - 
'a 

si l'unité de longueur est l'angstrom 

si les masses sont mesurées en unité de masse atomique 

si l'on admet que l'énergie totale du système vaut kT où T 

est la température en 2 K . 
Du point de vue technique, le programme NCTB calcule 

directement les amplitudes de vibration s 



Un programme écrit au laboratoire pour l'ordinateur graphi- 

que 4051 Tekfronix, calcule les positions atomiques 

a 
X: = x i  + A .  hxi sin 8 ,  

+ A .  sin 8 

a O a z = z + A .  Ari sin 8 i i 

pour des valeurs de l'angle 8 = 2l i  c 7 t choisies entre a 

- 90" et 90" par incrément de I O "  . 
A est un coefficient d'amplification choisi par l'utilisateur. 

Dans les 19 états vibratoires calculésp la molécule est tracée 

en projection sur les plans (x, y) (y, z )  et (x, z )  et 

le recouvrement des lignes définit les surfaces de déplacement. 
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