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Rbum&Nous avons adjoint a un programme de calcul empirique de 1’Cnergie d’une molecule dans une 
conformation donnte, une mtthode simpliciale de recherche du minimum de I’energie, permettant d’imposer 
facilement des contraintes (de symetrie, par exemple) pour les molecules etudites. On compare les t&hats obtenus 
par cette methode a des valeurs expkimentales recentes ou a des calculs analogues. On montre dans le cas du butane. 
du cyclopentane et du cyclohexane diverses facons de traiter le probltme des faux minimums. 

Abstract-A method of assessing the minimum energy of a molecule in a given conformation is discussed. This 
method can easily be adapted to impose constraints (symmetry, for example) to the molecules studied. The results 
are compared with recent experimental values and analogous calculations. We show, with butane, cyclopentane and 
cyclohexane, methods of recognising false minimum values. 

La determination des propritttk physiques d’une 
molecule dans son ttat fondamental necessite la connais- 
sance de sa conformation d’energie minimale. Pour 
chercher cette conformation, on doit calculer l’energie de 
la molCcule en fonction de ses coordonnees q et chercher 
le minimum de cette Cnergie. 

II existe deux types de methodes de calcul de I’tnergie 
d’une molecule; les methodes quantiques (non empiri- 
ques’ ou semiempiriques”) et les methodes empiri- 
ques.>” Comme les methodes quantiques necessitent, 
pour la minimisation, des temps de calcul eleves, on 
p&f&e minimiser l’tnergie calculee par une methode 
empirique. Dans ce but on calcule I’energie dite de 
contrainte sterique’ des molecules a partir d’un jeu de 
coordonnees cartesiennes XP, Y?, Z,‘, ou d’un jeu de 
coordonnees intemes R:, 0: et 40, qui definissent la 
geomttrie “d’ordre zero”.” On calcule ensuite un 
minimum de cette Cnergie’ en faisant varier les 
coordonnees initiales (pour une molecule de N atomes, il 
y a au plus 3N-6 variables independantes). Diverses 
techniques de minimisation ont Cte utilisees.“8.9 

Darts ce travail nous avons essay6 une mkthode 
differente, la methode simpliciale’e2’ qui permet d’impo- 
ser n’importe quelle contrainte aux parametres 
gtometriques, en particulier de laisser fixes certaines 
coordonnees intemes detinissant la geometric, ou d’im- 
poser a la conformation finale certaines symetries si on le 
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desire. Cette mtthode de minimisation n’a pas encore 6te 
appliquee aux calculs empiriques mais Dewart I’utilise 
pour minimiser l’tnergie calculee a l’aide de la methode 
MINDOIZ. 

Le calcul empirique’-” peut foumir, pour une molecule, 
I’energie E, la geometric (aE/@) = 0 et les constantes de 
force 8’E/aq2 de sa conformation la plus stable. Ces trois 
types de grandeurs ne sont pas obtenues avec le meme 
degre de precision, les resultats concernant la gComttrie 
sent en gCnCral les plus sLIrs.9 C’est pourquoi nous avons 
cherche a obtenir la geometric de la conformation la plus 
stable. L-es coordonnees ainsi optimiskes peuvent servir 
par la suite pour calculer diverses propriCtts, ainsi que 
l’energie totale de ces molecules a l’aide de m&odes 
quantiques.‘~’ 

Un programme (ENERMOL) a ete &it pour calculer 
l’energie empirique et la minimiser par rapport aux 
parametres geometriques des molecules. En vue d’etablir 
la validite des parametres utilises dans ce programme et 
I’etlicacite du procede de minimisation, nous comparons 
ici nos resultats a des valeurs obtenues pour des 
hydrocarbures, soit expkrimentalement, soit par des 
calculs analogues.“.” 

Choir de la gbm&ie 
La geometric initiale, qui est une geometric approchee 

de la molecule calculee, peut etre obtenue de plusieurs 
facons: 

(a) A partir de coordonnkes intemes, R, 0 et 4. Les 
distances interatomiques R et les angles de liaisons 0 sont 
des valeurs types.” Les angles 4 peuvent etre mesures 
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sur un modele de la mol6cule. De nombreux program- 
mes”-‘6 permettent de passer de ces coordonnCes internes 
aux coordonnees cartCsiennes (X, Y, 2) ou inversement. 
Dans le cas des cycles on peut obtenir une conformation 
du cycle ouverf g partir de valeurs types des paramttres 
R, 0 et 4. La fermeture du cycle est alors obtenue en 
minimisant, A I’aide de la mCthode Simpliciale,‘e” le carrC 
de la distance entre les extrCmitCs de la chaine.” 

(b) La photographic”’ d’un modtle molCculaire peut 
foumir un jeu initial de coordonnees carttsiennes 
approchCes x0, YO, &. 

(c) Rheau du diamant. Quand la molCcule 5 &udier ne 
comporte que des angles voisins de 109”, on a interit g 
utiliser les propriCt& du rtseau du diamant.‘7-r, Ce rCseau 
est defini par les quatre directions, de vecteurs unitaires 
uA, d’un “carbone t&rakdrique” de base et la distance I,, 
entre les atomes “adjacents” du rCseau. Pour deux 
atomes I et J de coordonnCes r, et r,, la relation 

r, = ri + I,, . u* 0) 

exprime que les atomes I et J sont adjacents dans le 
rCseau, c’est&dire “directement lies”. Cette relation 
permet de calculer les coordonnees de J connaissant 
celles de 1 (voir appendice). 

(d) Ces difftrentes gCom&ries peuvent itre utilisies 
directement comme “g6om&rie d’ordre z&o” ou 
modifiees localement. Des programmes auxiliaires per- 
mettent ces modifications. On peut en particulier placer 
les atomes d’hydrog&? sur un squelette carbon6 de 
gCom6trie connue. Nous avons aussi introduit la 
possibilite de faire toumer un ou plusieurs groupes 
d’atomes afin de placer la moltcule dans une conforma- 
tion determinte. Ceci peut etre utile en particulier pour 
“sortir” d’un faux minimum. 

La gt?om&rie, obtenue 5 I’aide de ces methodes, est 
toujours une geom&rie “d’ordre z&o” que I’on optimise 
par la suite. 

Calcul de l’hergie de contrainte stMque 
L’Cnergie d’une moltcule de N atomes (non align&) 

depend de 3N-6 paramttres indkpendants. II existe 
plusieurs modeles de potentiel qui expriment cette Cnergie 
sous la forme d’une somme de lermes.” Parmi ces 
potentiels, celui de Urey-Bradley”.” introduit, en plus des 
termes habituels Uz, U,, U,, des interactions entre atomes 
non Ii& U5. II presente alors un nombre de variables 
sup&ieur g 3N-6. Ces variables sont done surabondantes. 
Ainsi les variations des distances entre atomes non lits ne 
sont pas inddpendantes des distances interatomiques R et 
des angles de liaisons 0. Cependant, ce potentiel a permis, 
pour des molecules complexes, d’attribuer de nombreuses 
bandes observees en spectroscopic infrarouge ou Ra- 
man.“.” Nous avons utilisC ce type de potentiel dans 
notre programme en faisant intervenir des interactions du 
type “entre atomes non Ii&“, uniquement entre les 
atomes de la molCcule sCpar& par quatre liaisons ou plus. 
Nous avons choisi les formes suivantes pour chacun des 
termes du potentiel empirique utilis6: 

(a) Energie d’e’longation de liaison U2e”.*‘9 

U2 = c 1/2k,(r,, - rt)‘. 
‘I 

Les distances fir entre deux atomes lies i et j sont des 
variables. Voir cependant.- Les termes k,, constante de 
force de la liaison ij et rt qui dependent de la nature des 
atomes i et j sent des parametres. 

(b) Energie de d6jormation angulaire U,‘b”““’ 

Les angles oiit, form& par les deux liaisons adjacentes 
ij et jk, sont des variables. Les termes ke et 0$ qui 
dependent des atomes i, j et k et de la nature des liaisons ij 
et jk sont des parametres. Pour calculer I’tnergie de 
diformation angulaire U,, nous n’avons pas utilisC des 
potentiels plus complexes.‘“~‘z~” 

(c) Energie de dkjormation des angles dibdres ou hergie 
de torsion U4’8.4’.4w9 

uq= 
T I, I 

+(I t COS 34i,U). 

L’angle dPdre &tI d&ini par les deux plans ijk et jkl est 
une variable. VO, qui caracterise la bar&e de rotation 
autour de la liaison jk est un parametre qui depend de la 
nature des atomes i, j, k et I et de la nature des trois 
liaisons ij, jk et kl. L’energie U, est obtenue en faisant la 
somme des Cnergies de torsion relatives a chacun des neuf 
diedres que I’on peut dCfinir autour d’une liaison simple 
carbone carbone. 

(d) Energies d’interactions non liks U>‘7x*6Sx) 

UC = - z 2.2545 + 8.28 x Id exp (- r,,,,/0.0736di,) 

Le terme rim qui reprisente la distance entre deux 
atomes non lies i et m est une variable. Les termes d,,, 
somme des rayons de van der Waals des deux atomes i et 
m, et G,, sent des parametres qui dCpendent de la nature 
des deux atomes i et m. 

(e) Termes suppltfmentaires U6 

Dans ce travail, nous nous interessons seulement aux 
hydrocarbures satures. Cependant, pour I’Ctude de 
composes contenant des httCroatomes (alcools, amines, 
d&iv& nit&. . .) nous avons ajoutt5 dans le programme 
(ENERMOL) des termes dYnergie supplementaires: 

(1) Inferactions entre charges q, et Q d la distance d,, 

uo=,< 2. 
? . II 

Les distances d,, entre les deux atomes i et j porteurs 
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des charges qt et q, sont des variables. La constante 
dielectrique e du milieu et les charges q, et q sont des 
parambres. 

(2) Interactions dipole-dipole5’.‘* 

La distance R,, entre deux points i et j port& par les 
dipoles c, et ~1~ est une variable. Les valeurs des dipoles 
~1, et pi et la constante dielectrique E du milieu sont des 
paramttres. 

(3) Tenes d’interaction E(r, 0) 
Bien que non introduits dans cette etude, des termes 

lineaires ou croises’“~‘2 peuvent etre utilises pour calculer 
I’energie de deformation angulaire U,. 

Choir des paramttres 

Chaque terme contenu dans I’expression de I’tnergie de 
contrainte sterique depend de un ou plusieurs types de 
parametres. Le choix de ces parametres est done tres 
important pour calculer cette energie. Nous avons choisi 
les valeurs dtterminees pour des molecules simples. 

Le Tableau I presente les valeurs que nous avons 
choisies et les valeurs des parametres utilises par d’autres 
auteurs qui emploient des potentiels de forme analogue a 
ceux que nous utilisons. Les &arts importants observes 
sur ces parametres proviennent de la forme differente des 
fonctions U, choisies.‘0.‘2 Les angles & n’etant pas 
indtpendants, les variations observees sur 0$ n’ont pas 
d’influence sur la geometric d’energie minimale.” 

(a) Energie U2 et U,. Les constantes de force k, et k, 
choisies sont foumies par la spectroscopk? et sont 
comparables a celles utilisees par Wiberg.% 

(b) Energie U,. Dans le cas des hydrocarbures, nous 
avons utilise comme paramkre V0 une valeur egale a l/9 
de la barriere de rotation experimentale de I’tthane,” soit 
VO = 0.3 1 kcal/mole. Cette valeur a ete utilisee pour les 
trois types d’angles diedres (H-C-C-H), (H-C-C-C) et 
(CC-C-C) que Ton rencontre dans les hydrocarbures 
saturts. 

(c) Energie U5. La relation de HillSO que nous avons 
utilisee depend de deux parametres d et E. Pour ces 
paramkres nous avons utilise les valeurs indiqutes par 
Allinger” car elles ont deja conduit, dans le cas des 
hydrocarbures,” a des rtsuhats en bon accord avec les 
donnees experimentales correspondantes. 

Tous ces paramttres tixent la valeur numerique de 
I’energie de “contrainte sterique” en fonction des 
coordonnees des atomes de la molecule. Nous devons 
maintenant minimiser cette Cnergie pour determiner la 
geometric de la conformation la plus stable de la 
molecule. 

Minimisafion 

LRS principales methodes utilisees pour rechercher le 
minimum de I’energie de contrainte sterique d’une 
molecule sont d&rites par Schleyer6 et Waegell;9 nous ne 

les discuterons pas ici. II faut signaler en outre les 
methodes de Boyd’ et du Simplex.‘e2’ 

Une molecule de N atomes est definie par 3N 
coordonnees que les techniques de minim&ion permet- 
tent d’ajuster de manitre a obtenir le minimum d’energie 
de contrainte sterique. Pour les molecules ob N est grand, 
il peut etre avantageux6.“’ de minimiser par Ctapes, en 
gardant les longueurs carbone-hydrogene constantes, puis 
en faisant varier tous les parametres geometriques de la 
molecule. Cette methode6.M peut conduire a un gain de 
temps de calcul appreciable avec certaines techniques de 
minimisation. 

Mhhode de minimisation 
Nous avons utilise la methode de minimisation simpli- 

ciable proposee par Nelder et Mead’9.2’ modifiee par 
Chandler.m Rappelons que le Simplex est le plus petit 
polyedre a n + I c&es dans un espace a n dimensions. 
Pour un espace a deux dimensions par exemple, le 
Simplex est un triangle. Cette technique n’utilise pas les 
derivees de la fonction a minimiser mais les valeurs de la 
fonction elle-meme. Soit F0 la valeur initiale dune 
fonction F de n variables dans un espace a n dimensions. 
Dans une premiere &ape on augmente successivement 
chacune des n variables d’une certaine valeur appelee pas. 
On obtient ainsi n nouvelles valeurs F,, Fz,. . . , F. de la 
fonction F a minimiser. Les n+ I valeurs de la fonction 
F: FO, F,, . . , F, definissent n + I points M, qui sont les 
sommets du Simplex initial. 

La comparaison des n + I valeurs de la fonction F 
permet de determiner d’une part le plus mauvais point 
M.. , et d’autre part les n, autres points M, (i = I, n). On 
definit alors le point M’, barycentre de ces autres points 
selon: 

n . OM’ = f: OM,. 
I. I 

A partir de ce barycentre M’ on calcule un nouveau point 
Mn-? tel que: 

M’M..? = -K . M’M,, ,. 

Le nouveau point M, ,2 va remplacer le plus mauvais point 
M,, , et le Simplex sera alors defini par les n points M, et le 
nouveau point M,,:. La constante K peut prendre trois 
valeurs differentes a, /3 et y qui correspondent a trois 

L’utilisation de ces differentes operations est definie en 

operations differentes sur le Simplex: a = I, kflexion ; 

detail dans la strategic de travail du Simplex.2’ Les trois 
coefficients a, /3 et y que nous utilisons sont ceux 
proposes par Chandler*’ a = 1.0; /? = 2.0 et y = 0.7. Le 

/3 > I, expansion ; et 0 < y < I, confraction. 

pas initial sur chaque variable’9.2” et le critere d’arret de 
I’iteration sont laisses au choix de I’utilisateur. 

(a) Minimisation en coordonntfes cartisiennes X, Y, 1.. 
Les 3N coordonntes cartesiennes qui definissent une 
molecule de N atomes, sont les variables utilisees par 
Wiberg% et Boyd’ pour effectuer leur minimisation. Pour 
Cviter des translations ou des rotations de la molecule qui 
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ne changent pas l’energie, nous avons fixe arbitrairement 
six coordonn&s.‘Jb 

(b) Minimisotion auec contraintes. I1 est parfois utile de 
fixer certaines longueurs, certains angles de liaisons ou 
angles ditdres, ou d’imposer des contraintes de symetrie. 
On definit alors la molecule par un jeu de ccordonnees 
intemes, R, 0, 4, qui servent de variables pour la 
minimisation. Le nombre de variables utilise est dans ce 
cas infCrieur B 3N-6. 

Choix du pas initial et de la prkision d’arrt? de la 
minimisation 

Le pas initial doit 2tre don&, mais le programme divise 
le pas lorsqu’on arrive au voisinage du minimum. Le 
critere d’arret depend de la precision cherchee. Par 
exemple, dans le cas part&her de la molecule de butane, 
les resultats indiquts dans le Tableau 2 montrent 
I’influence de ces deux paramttres (pas et precision) sur le 
nombre de calculs NF de la fonction minimisee et le 
temps de calcul necessaire a la minimisation. Le nombre 
de variables NV est de 9 darts tous les cas et l’energie 
empirique calculee a partir de la geometric initiale (ordre 
zero)‘* est Cgale a 27.03 1 kcal/mole. On place la molecule 
de butane dans sa conformation cis et cette conformation 
est conservee au cows de la minimisation en imposant: 
&,, = 0”. 

L’utilisation dune valeur tlevee du pas au debut de la 
minimisation permet d’approcher rapidement du mini- 
mum. Cependant une trop grande valeur du pas initial 

(A4 = 20”) augmente la duree du calcul. Apres une 
premi&.re minimisation avec un pas de valeur Clew& mais 
raisonnable, on a alors inter& a recommencer la 
minimisation a partir de la geom&ie obtenue apres avoir 
diminue le pas et augrnente la precision. Cela permet de 
mieux approcher de la gtomCtrie de la conformation la 
plus stable de la molecule CtudiCe. 

Eficociti du programme 

Les reMtats des calculs de la gComttrie de differentes 
molecules sont don&s dans le Tableau 3. 

Problime des minimums secondaires 

Un probltme important signale par Schleyer6b est 
d’tviter de confondre le minimum absolu avec un 
minimum secondaire. Parmi les facteurs qui peuvent creer 
des minimums secondaires I’tnergie de torsion risque 
d’avoir le role le plus important. En effet, dans 
l’expression du potentiel empirique d’une molecule, les 
termes qui caracterisent I’energie de deformation de 
liaison et de deformation angulaire sont de la forme: 
E = I /2k(q - 90)‘. Ce terme est minimal pour q = q,,, c’est- 
a-dire pour une seule valeur de q. L’energie de torsion due 
a la deformation des angles ditdres de la molecule peut 
prendre au contraire des valeurs qui correspondent a 
differentes conformations de la molecule. Pour un 
potentiel de la forme: V = Vdl + cos 34), le minimum est 
atteint pour trois valeurs differentes de do. II sera done 

Tableau 2. Influence du pas et de la precision d’arret sur la valeur de I’tnergie minimisee 

Pas initial Precision d’arret 
AR(A) 8RfA) A80 A&(“) WY WY 

0.1 3.0 5.0 0~095 0.5 0.5 
0.1 3.0 5.0 0.01 I.0 I.0 
0.1 6.0 IO.0 0~005 0.5 0.5 
0.1 12.0 20.0 0.005 0.5 0.5 

NF = nombre de calculs de la fonction. 

NF 

404 
253 
256 
345 

E 
Temps minimiste 

seconde kcal/mole 

947 s 5.415 
642 s 5483 
6.50 s 5.418 
8.34 s 5.412 

Tableau 3. NV nombre de variables actives, NFnombre de calculs de la fonction 

Corn& 
Wtennination de la Temps de 

geometric “d’ordre zero” NV NF calcur 

Butane 
Cyclopentane 
Cyclohexane 
Tri-tertio butyl 

methane 
Tetra-methyl 

cyclodtcane 

Forme transb 36 853 1944s 
Forme plissee’ 39 1267 42.79s 
Forme chaise” 48 lb23 Imin22s 
Conformation dtcalCeb 9t 178 2077s 

Rayons x” 120 11,320 23min46s 

‘Stir IBM 360.91. bRt~ea~ du diamant. ‘Modtle de Bar-tell.- dAddition des 
hydrog&nes sur le squelette. 

tLe nombrede variables est cgoll9, compte term des contraintes impcs6e.s. 
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possible de rester dans un faux minimum dO B un 
minimum local en f$. 

(i) Dans la mkthode simpliciale utilisk on ne modifie 
qu’une seule variable (cartCsienne ou inteme) A la fois 
(addition du pas). Ceci empikhe de sortir d’un faux 
minimum Iorsqu’P faut changer la position d’un groupe 
d’atomes de la mokule, pour obtenir la gtomktrie de la 
conformation la plus stable. Pour la mokule d’tthane, 
par exemple, la modification des trois angles dPdres 4 qui 
dkfinissent les trois atomes d’hydrogkne d’un groupement 
mdthyle, n’a pas lieu de faGon simultanke. La minimisa- 
tion de I’knergie de cette molCcule g partir de la 
conformation klipske ne conduit pas directement g la 
conformation la plus stable (forme dtcalke).6b C’est aussi 
le cas du passage de la forme plane g la forme plisske de la 
mokule de cyclopentane.J6 

(ii) Nous avons essay6 de rksoudre le probkme des 
minimums secondaires en &udiant diverses conforma- 
tions. Cette mkthode est calquCe sur I’utilisation des 
modkles moltkulaires oti tout changement de conforma- 
tion correspond g un dkplacement global de groupes 
d’atomes. Pour cela nous dkfinissons un paramttre 
gkomktrique de dtformation a. Nous exprimons alors la 
dtformation des variables gkomktriques q, qui 
caracttrisent la mokcule, en fonction de ce paramttre a, 5 
I’aide de relations gCom&riques du type: F(q, a) = 0. 
Comme la mCthode simpliciale ne nkcessite pas l’emploi 
de variables indkpendantes, nous pouvons utiliser un 
nombre n de variables qui sera infkrieur, &gal ou supkieur 
B 3N-6 (N nombre d’atomes de la mokule). On minimise 
alors I’knergie empirique par rapport aux parametres 
g6omCtriques q et par rapport au paramttre a en imposant 
des contraintes de la forme: F(q, a) = 0. Nous donnons 
deux cas particuliers de cette technique pour Cviter les 
faux minimums. 

(a) La mokule est definie I partir de ses coordonnkes 
internes R, 0 et 4 et on effectue la rotation d’un groupe 
d’atomes dans son ensemble. Pour un groupement 
mkthyle par exemple, si &, &, et d, sont les valeurs des 
angles dikdres qui caractkrisent les trois atomes 
d’hydrogtne, on introduit trois nouveaux angles diedres: 
d:=l#&+a; &=&+a; et &=&+a, ou Q peut 
prendre difTCrentes valeurs qui dkfinissent des conforma- 
tions particukes de la mokule ktudike. Cette technique 
s’applique pour les composts non cycliques. Elle a permis 
de determiner la conformation la plus stable de la 
mokule et d’kviter les faux minimums dans le cas de la 
moltcule de butane. Le Tableau 4 donne les valeurs de 
I’knergie minimiske qui correspondent B des conforma- 
tions particulkres. 

(b) On d&init la mokule &udiCe g I’aide de ses 
coordonnCes intemes R, 0 et 4 et on fait varier en meme 
temps un groupe d’angles ditdres I$, qui dkfinissent un 
groupe d’atomes en Ccrivant: 

Pour cela on fait varier chaque al d’une valeur &ale i 
k60°, ?120”, ?180”, etc selon la deformation souhaitk La 
minimisation s’effectue alors en tiectant B chaque 
nouvelle variable $; un pas convenable. Nous avons 
appliquk cette technique aux mokules de butane, de 
cyclopentane et de cyclohexane car elles posstdent des 
conformations correspondant g des faux minimums: 
forme gauche (Fig. Ic) pour la mokule de butane, fone 
croiske (Fig. le) pour la mokule de cyclohexane, et 
forme plane pour la mokule de cyclopentane. 

Si on ne fait pas varier en mEme temps certains angles 
dikdres, la minimisation de la forme bateau du cyclohexa- 
ne, par exemple, ne conduit pas g la conformation chaise. 
Par contre, la minimisation, effectuke en faisant tourner en 
m&me temps plusieurs atomes, conduit B la conformation 
chaise, la plus stable. 

A partir de la forme cis de la molkcule de butane (Fig. 
lb) et de la forme bateau de la mokule de cyclohexane, 
nous obtenons respectivement la conformation trbns 
(Fig. la) et la conformation chaise (Fig. Id). Dans ces 
mkmes conditions, la minimisation de I’bnergie de la 
conformation plane de la mokule de cyclopentane 
conduit B la conformation p/i&e. Nous dhivons plus 
loin les details des rksultats obtenus sur ces diffkrents 
exemples. 

b 9 

Fig. 1 

Avantages de la mkthode simpliciole 
Nous avons vu que pour les mokules dont le nombre 

d’atomes est ClevC, certains auteurs ont utilisk une 
minimisation par &apes.6.)6 Des essais effect&s sur la 
molkcule de butane montrent qu’un tel processus n’est pas 
ntcessaire avec la mkthode simpliciale utiliste. Le 
Tableau 4 montre en effet que la somme des temps de 
calcul (sans compter les temps de compilation) est 



Programme de minimisation de I’Cnergie empirique d’une molCcule 1081 

Tableau 4. Influence du nombre de variables actives SW la minimisation de I’Cnergie du butane 

GdomCtries I+0 

NV 
NF 

Temps de calcul 

23 26 33 36 36 
480 514 643 718 84X4 

12s 14s 18s 23 s 29s 

-0.044 -0688 -0.698 -0.744 -0.750 -0.739 
I.5400 I.5400 1.5419 I .5400 1.5410 I.5414 
1 wio I@40 I.0940 1.0941 I .0929 I +936 
I@)40 lw40 lJ_w40 Iw41 I.0944 I .0938 
I .54OO I.5400 1.5438 I.5400 I.5431 1.5432 
I4940 I @MO l+w4O I@?40 I.0933 I .0937 

109.50” 112.45” 112.25 112.2P 112.26 112.24” 
109.50” 109.56” 109.58” 109.62” 10948” 1094C 
109.50” 107.4Y 107.27” 107.17” 107.34” 107.55” 
109.W 108&t” 108.88” 108.98” 109.02” 108.94” 
109.50” I 10+XOO I IO.82 110.76” 110.78” I IO.85 
109.50” 108.75” 108W 108.76” 109.03” 108.71” 

-60” -58.63” -57.73 -57.53 -58.30” -57.7P 

*Les energies sont don&es en kilocalories/mole. 
G&metrics. La gtomhie 0 de la molCcule de butane dans sa conformation trans est obtenue h la hide 

du rheau du diamant (voir Appendice). Par UM shie de minimisations successives et h partir de cette 
gComCtrie 0 on d&ermine les gComCtries 2a. 2b, 2c, 2d et I. La gComCtrie 2a est obtenue B partir de la 
gtomCtrie 0 en gardant les longueurs C-C et C-H constantes. La gtomttrie 2b est obtenue B partir de 2a, 
les distances C-H restant constantes. La geometric 2c est obtenue S partir de 2b, les distances C-C 
seulement &ant constantes. Enfin la gCom6trie 2d s’obtient h partir de 2c, pour 3N-6 variables. On obtient 
la gtomdtrie I g partir de la gtomhie 0 en une seule &ape (3N-6 variables). 

NV = nombre de variables iadCpendantes. NF = nombre de calculs de la fonction. Les calculs, dont la 
d&e est exprimCe en secondes: s, sont effectuts sur IBM 360-91. 

Les paramhres caracthistiques des diffhentes g6omCtries calcul6es sont: les longueurs de liaisons R,, 
exprimCes en Angstroms, les angles de liaisons O,,. et un angle dibdre I$,.,~.,. Les angles sont don& en 
degrts. La numtrotation des atomes de la molCcule de butane est indiquee sur la Fig. I. 

sup&ieure pour une minimisation par &apes au temps de 
calcul ntcessaire pour une minim&ion directe quelles 
que soient les contraintes donnkes (a, b, c ou meme d) 
(voir legende du Tableau 4). 

Si nous comparons les valeurs de l’energie, la meilleure 
valeur est obtenue par la m&bode en plusieurs &apes, 
mais le gain d’energie n’est pas sufisant pour justifier un 
temps de calcul beaucoup plus eleve (Tableau 4). 

Les .gtomCtries 1 et 2d obtenues, soit par minimisation 
directe, soit en minimisant par Ctapes, sont comparables 
(Tableau 4). Ce resultat montre que la geometric obtenue 
aprts minimisation depend peu de la geometric initiale. 

RESULTAIS 

Nous donnons maintenant des exemples de minimisa- 
tion pour des hydrocarbures choisis dans des series 
diffbentes, en utilisant les diverses possibilites 
mention&es auparavant. Nous avons calcule les 
geomkries denergie minimale pour les molecules suivan- 
tes: butane, cyclopentane, cyclohexane, tetra-methyl- 
cyclodecane et tri-tertio-butyl-methane. 

Butane. Recherche du minimum d’knergie de quatre 

conformations particulit%es 
(i) G&om&ie initiale. Now dkterminons la gkomttrie 

“d’ordre zero” de la molecule de butane pour quatre 

conformations particulieres caracthisees par la valeur de 
l’angle ditdre #,,,. Pour cela nous utihsons soit la 
methode du reseau du diamant (voir appendice), soit 
directement les coordonnees intemes R, 0 et 4 de la 
molecule. Les geometries “d’ordre zero” ainsi 
dtterminees correspondent aux conformations cis 

(&, = Oo), gauche dtkake &,, = 60”, gauche klipske 
&,,, = 120” et Warts &,,, = 180”. 

(ii) Minimisotion. Nous avons minimise I’energie de 
contrainte sterique de la molecule de butane pour les 
quatre conformations d&rites precedemment. Ces mini- 
misations sont effecttrees en imposant des contraintes qui 
permettent de garder constant Tangle ditdre 
caracteristique des conformations etudiees: &,,, = 0”, W’, 
l2OO” et 180”. En prenant conune zero d’energie la vafeur 
obtenue pour la conformation la plus stable de la molecule 
de butane: I$- = l&F’, nous indiquons darts le Tableau 5 
les valeurs relatives des energies minimiskes des trois 
autres conformations &t&es. Ces resultats sont 
compares (Tableau 5) a des don&es exp&irnentalesndO et 
B des valeurs cakultes.6b*‘060bz Les &arts entre nos 
result&s et les valeurs expkmentales sont comparables 
aux ecarts observes pour les autres methodes de calcul. 

Recherche du minimum absolu h partir de diffkentes 

conformations 
(a) Butane trans &,, = 180” (Fig. la). (1) Gc!omttrie. La 

TET Vol. 31. No. S-L 
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Tableau 5. Minimisation de I’brre~gie du butane pour quatre 
conformations particulih3 earactCris&s par lkngle diklre &uc 

Valeurs Calcuts non Calculs 
&ssuE exphimentales empiriques empiriques Enermol 

0” 6.1”;7*4’ 6.83’;7.04’ 4.55’;5.8h 5.41’ 

1 

0~77~0~03” 
60“ 0.61d 0.76’;1.31’ 0.73s 0.92’ 

0+x6? 0.054’ 
120” 3.4 + 0.4’ 3.62’; 3.58’ 2.94’ 3.26’ 
180” 0 0 0 0 

Lcs tnergies sont donntes en kilocalories/mole. 
“Ref. 57, bRef. 58, ‘Ref. 60, ‘Ref. 59, ‘Ref. 61,‘Ref. 62, *Ref. 

IO. ‘Ref. 66, ‘Ce travail, ‘Ref. 95. 

gtomktrie initiale, “o&e z&o” de la conformation frans 
de la mokule de butane est d6terminCe B hide du reseau 
du diamant (voir appendice). Elle est caracteriste (Fig. la) 
par &,,. = l&o” (Tableau 6). 

(2) Minimisation. A park de cette gkomhie “d’ordre 
z&o”, nous avons effectut deux minimisations de 
l’energie de la molecule de butane: (a) une minimisation 
avec comme variables 3N-6 = 36, coprdonnkes 
carttsiennes independantes. Cette minimisation conduit a 
la gCom&rie de la conformation la plus stable: la 
conformation trans caractbide par la valeur de son 
6nergie et de ses paramttres geomktriques (Tableau 6). 
(/I) une minimisation avec comme variables 3Nd = 36, 
coordonnkes intemes R, 8 et 6 independantes. La 
conformation obtenue aprts minimisation est la confor- 
mation la plus stable (jorme trans) de la molecule de 
butane (Fig. la). Elle est caracteriste par son Cnergie et 
ses paramttres geometriques (Tableau 6). 

La comparaison (Tableau 6) des valeurs des energies et 
des paramttres gkometriques obtenus a l’aide de ces deux 
calculs montre qu’a partir de la mime g6omCtrie initiale, 
l’utilisation de variables de nature differente conduit au 
mime minimum. 

(b) Butane cis I$,~.~., = 0” (Fig. lb). (1) GkomWrie. Nous 
obtenons la geometric “d’ordre zero” de cette conforma- 
tion a park de coordonnkes internes types R, 0 et 4 de la 
molkule de butane (Tableau 6). (2) Minimisation. A partir 
de cette geomttrie i&ale, nous avons effect& trois types 
de minimisation de l’knergie empirique de la mokule de 
butane. (a) Une minimisation avec comme variables 
indt?pendantes 3N-6 = 36 coordonnkes cartesiennes. Ce 
calcul ne conduit pas a la geometric de la conformation la 
plus stable (conformation trans), comme le montrent les 
r&hats du Tableau 6. (/I) Une minimisation avec comme 
variables indt!pendantes 3N-6 = 36 coordonnkes intemes. 
Ce calcul ne conduit pas non plus a la gkometrie de la 
conformation la plus stable (forme Pans), mais a une 
conformation intermCdiaire voisine de la conformation 
gauche d&lt!e: #llj.4 = 56” (Tableau 6). Ces deux types 
de minimisation conduisent done a un faux minimum. (y) 
Une minimisation ou l’on utilise en meme temps que les 36 
variables R, 0 et do d&inks pr&demment, 3 variables 
auxiliaires ai. Ces variables ai permettent d’augmenter en 

mZme temps d’un pas Aal les ditftrents angles dikdres #J 
qui caracterisent un groupe d’atomes. 

Ce calcul conduit a la geometric de la conformation 
trans, caractkisee par son Cnergie et ses parambtres 
gCom6triques (Tableau 6). Les rtsultats obtenus dans ces 
conditions sent comparables (Tableau 6) avec les valeurs 
correspondantes d&erminkes a l’aide des minimisations 
effectukes a partir d’une gComCtrie approchte de la 
conformation trans. 

(c) Butane gauche r$IIJA = 0” forme a&a/k (Fig. lc). 
(1) Gbmltrie. Nous dtterminons la g6omttrie “d’ordre 
zero” de cette conformation a partir de coordonnbs 
internes types R, 0 et 4 de la molecule de butane. (2) 
Minimisation. Nous avons minimise l’tnergie calculte a 
partir de cette geomktrie “d’ordre zero” de la conforma- 
tion gauche. Les variables utilisees pour ce calcul sont 
3N4 = 36, coordonnees intemes indtpendantes R, 8 et I$ 
et 3 variables auxiliaires a,. Ce calcul conduit a la 
conformation trans la plus stable, caractCrisCe par son 
Cnergie empirique et ses paramttres gkom&riques (Ta- 
bleau 6). Ces valeurs sont comparables a celles obtenues 
(Tableau 6) en minimisant l’energie de conformations 
i&tales differentes (forme trans et forme cis). 

Cyclohexane 
Nous avons effectu6 la minimisation B partir de trois 

conformations ditfCrentes de la molecule de cyclohex- 
ane,- conformation chaise (Fii. Id), croiske (Fig. le) et 
bateau (Fig. If), obtenues en utilisant la mktlmde du reseau 
du diamant (voir Appendice) et des optrations de 
gkombtrie tlCmentaire. Nous avons calcule B partir de ces 
“gtometries d’ordre zero” l’energie de ces trois confor- 
mations et nous indiquons (Tableau 7) les valeurs de 
l’tnergie ainsi obtenues et les parametres gkomCtriques 
qui caracterisent les trois conformations CtudiCes. Pour 
minimiser l’energie de ces trois conformations par rapport 
aux paramttres geometriques de la mohkule de cyclohe- 
xane, nous utilisons les differentes possibilites d&rites 
precedemment. 

(i) Cyclohexane chaise (Fig. Id). A partir de la 
conformation chaise du cyclohexane nous avons effect& 
deux minimisations. (a) Une minimisation avec 3N-6= 
48 coordonnees cartesiennes indtpendantes, X, Y, 2, de la 
molecule de cyclohexane. Nous indiquons (Tableau 7) 
l’tnergie minimide et les parametres geometriques 
caracteristiques qui correspondent a la conformation 
chaise de la mokule. (/3) Une minimisation avec 
3N-6 = 48 coordonntes intemes R, 0 et 4 de la molecule 
de cyclohexane. Nous indiquons dans le Tableau 7 
l’tnergie minimiske et les parametres gkometriques qui 
caracterisent la molecule de cyclohexane darts la confor- 
mation chaise. 

(ii) Cyclohexane bateau (Fig. If). A partir de la 
conformation bateau (Tableau 7) de la molecule de 
cyclohexane, nous avons effect& trois types de minimisa- 
tion: (a) Deux minimisations avec comme variables 48 
coordonnees cartesiennes X, Y, Z ou 48 coordonnkes 
intemes R, 0 et 4. Darts les dew cas les geometries 
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minimistes et les energies correspondantes calcultes 
(Tableau 7) montrent que nous n’avons pas obtenu la 
conformation chaise la plus stable. Ces deux demiers 
calculs conduisent done B un faux minimum. (/3) 
Une minimisation avec comme variables 3N-6 =48, 
coordonnees intemes R, 0, rj et 6 variables auxiliaires ai 
d&inies prtcedemment. La minimisation conduit 21 la 
forme chaise, conformation la plus stable de la molecule 
de cyclohexane caracterisee par son Cnergie et ses 
parametres geometriques (Tableau 7). La forme croisle 
(Fig. le), qui correspond a un faux minimum, n’a pas ete 
obtenue. 

(iii) Cyclohexane croisi (Fig. le). (a) La minimisation 
de I’energie de la conformation dite croish de la molecule 
de cyclohexane, en utilisant comme variables 
independantes 3N-6 = 48, coordonnees carttsiennes X, 
Y, Z ou 3N-6=48, coordonnees internes R, 0, 4, ne 
conduit pas a la conformation chaise qui correspond au 
veritable minimum de IYnergie (Tableau 7). On obtient 
done un faux minimum. (#J) L’utilisation simultanee des 
variables independantes R, 0, 4 et de 6 variables 
auxiliaires a, permet au contraire de “sort?’ du faux 
minimum que represente la conformation croisee de la 
molecule de cyclohexane. La valeur de I’tnergie et les 
paramttres geometriques obtenus apres minimisation de 

la forme croiste sont caracttristiques de la forme chaise 

(Tableau 7). 
Ces resultats (Tableau 7) montrent que la technique de 

minimisation utilisant les variables auxiliaires ai conduit, 
quelle que soit la gComttrie de depart (forme bateau ou 

forme croisk), a la gr5omCtrie de la conformation la plus 
stable: la conformation chaise. 

Comme nous nous interessons surtout a la gComCtrie de 
la conformation la plus stable, nous calculons, pour la 
molecule de cyclohexane darts la conformation choke, 
la moyenne arithmetrique de tous ses pammbtres 
geometriques caracteristiques obtenus 21 I’aide des calculs 
pr&dents. Nous comparons ces valeurs (Tableau 8) a des 
Aultats expkimentaux et B des valetus cakulkes. Compte 
tenu de I’kut entre les diRbentes valeurs cakultes 
(Tableau 8) et cette moyenne (Tableau 8), on constate que 
les tcarts entre nos rtsultats et les valeurs experimentales 
sont cornparables a ceux observCs pour d’autres calculs 
(Tableau 8). 

Les differences d’tnergie entre les trois conformations 
du cyclohexane (chaise-bateau-croisb) sont compara- 
bles aux valeurs experimentales ou calcultes correspon- 
dantes en choisissant comme tnergie de rkfhence 
(Cnergie z&o) celle de la conformation la plus stable 
(Tableau 9). 

Tableau 8 

Parametres Exp+%imentaux Calcults 
g6omCtriques D b ’ ’ ’ t . * I 

z 
1.528 1.528 I.526 - - - I.512 1.533 1.530 154OO+o~Ow9 
1~104 I.119 - - - - I.223 - I.0932 ~0.0007 

&cc 1]1”55 1119)5 Ill”3 lll”5 NW47 Ill”1 1123 ]10”9 Ill”3 1w96tO%O 
&CM - ]08”8 - - - - 110s - 10990 ~O%O 
6°C” 

4 a 
110% - - - - lOtrY - lOPI +o%O 

cccc 545 5Y9 - 549 60” 55% w8 56’4 5Y3 565*151 

Conformation stable du cyclohexane. 
Les distances interatomiques R sont exprim6es en A. Les angles de liaisons 0 et I’angle ditdre Q en degr6s. ‘Ref. 67, 

b RCf. 68, ’ Rtf. 38, d Rbf. 39, ’ RCf. 40, ‘Ref. 43, ’ RU. 69, h Ref. 6b. ‘ce travail. 

Tableau 9 

calcul Calcul semi Autres calculs 
Conformation ab-initio empirique empiriques Enermol ExpCrieace 

5.v; 5.33 
5.26’ ; 6.79’ 5.21” 

CroisCe 6.05’ 4.8 4w ; 4.75’ 5.10’ 4.79 2 094” 
5.6” ; 692 5*9?0.6’ 

8.0b 580’; 6.83’ 5.3 -c 0.3’ 
Bateau 7.19 5.0 6.59’ ; 525’ 660’ 5.5 20.3” 

Energie du cyclohexane. 
Les diffCrences d’tnergie s’expriment en kcallmole et sont calcultes par rapport a 

Mnergie de la fome chaise prise comme dro de rtftrence. D RCf. 70, * Rtf. 71, ’ Rtf. 69, 
“Rtf. 72, ‘RU. 40, ‘Rtf. 43, *Rtf. 39, “R&f. 38, ‘Rtf. 73, ‘ce travail, ‘Rtf. 74, ‘Rtf. 75, 
“Rtf. 76, “Rtf. 77, “Rtf. 78. 
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Cyclopentane 
(i) G&nirrie. La molecule de cyclopentane dans sa 

conformation la plus stable- n’est pas plane. Ses 
differentes conformations pewent &e caracttrities par 
deux paramttres independants (q et 4) oti I$ reprbsente la 
phase de la dkformation et q son amplitude.” Nous avons 
calcuM differentes conformations de la moltcule de 
cyclopentane pour differentes valeurs des parametres q et 
4. Pour cela nous utilisons un calcul analogue & celui de 
Bartell,= qui permet d’obtenir dans un premier temps les 
coordonn&s du squeiette carbon& Les coordonnees des 
atomes d’hydrogtne sont ensuite calculees pour chaque 
conformation & I’aide d’un programme auxiliaire. Nous 
obtenons ainsi les coordonnees de la mol6cule de 
cyclopentane pour les diffkrentes conformations 
caract&isCes par les deux paramttres q et 4. 

(ii) recherche de la conformation stable. A partir des 
geom&ries dCfinies pr&demment et caractti&es par les 
parametres q et 4, nous calculons IYnergie empirique de 
la moltcule de cyclopentane. Nous effectuons ce calcul 
pour diffkrentes valeurs de 4 en gardant I’amplitude de la 
deformation du cycle constante. En accord avec Bartell” 
nous trouvons que I’energie de ces differentes conforma- 
tions est independante de 4. Pour une valeur donnee de 
4 = 0, nous calculons ensuite I’Cnergie empirique de la 
moltcule de cyclopentane pour difftrentes valeurs de q. 
Le minimum de Wnergie s’obtient pour q = 0.42 (Fig. 2), 

Et 

15.. 

14.. 

I 
0 0.1 0:2 013 014 0.5 d 

Fig. 2 

rCsultat en bon accord avec les valeurs ex&imentales et 
calculees indiquCes dans le Tableau IO. La di!TCrence 
d’Cnergie entre la conformation plane caract&isCe par 
q = 0 et la conformation “plissbe” la plus stable (q = 0.42) 
est de 3.6 kcal/moles. Cette valeur est comparable g celle 
trouvee par Pitzer (4.8 kcal/mole),m g I’aide d’un calcul 
empirique analogue. 

(iii) Minimisation de I’knergie empirique d /‘aide de la 
nkthode simpliciale. Nous avons ensuite minimise 
I’tnergie empirique de la molecule de cyclopentane 
calculCe a partir des gkom&ries de deux conformations 
particulitres de cette mol&cule. Nous caractCrisons ces 
deux conformations CtudiCes pr&tdemment (selon le 
modele de Bartell”‘) par q = 0, 4 = 0, conformation plane 

Tableau 10. Comparaison avec I’exp6rience des valcurs de q et de 
A.E du cyclopentane 

Thcrmo- Specrro- Diffraction Calcul 
MCthodc dynamiquc scopic klectroniquc empiriquc 

0.48 
0.479& 

q 0.427’ 
0.49 

0.47’ 0.427’: 0.42’ 
AE 4.8” S.21’ - 3$’ 

I.es diffkrences d’energie entrc la forme plane q = 0 et la forme 
plissee du cyclopcntanc s’exprimcnt en kcal/mole. 

“RH. 80, ‘RCf. 87. ‘Ref. 88, “Ref. 85, ‘RCf. 40, ‘Ref. 89, ‘Ce 
travail. 

et q = 0.42, 4 = 0, conformation plissb. Les variables 
geom&iques de ces deux conformations particulitres 
sont determinCes en utilisant la mCthode de Bartell.a5 
Nous indiquons ces valeurs dans le tableau 1 I ainsi que 
les valeurs correspondantes de I’energie. Nous avons 
minimis cette energie en utilisant les differentes 
mCthodes d&rites pr&Cdemment. 

(a) Conformafion “plisske: q = 0.42. A partir de la 
gt!om&rie “d’ordre z&o” (Tableau I I), de la conforma- 
tion “plisste” de la molecule de cyclopentane, nous avons 
effect& deux types de minimisation: (a) Une minimisa- 
tion avec comme variables 3N-6= 39 coordonnees 
cartesiennes X, Y, Z de la molecule (N nombre d’atomes 
de la mol&ule); (p) Une minimisation avec comme 
variables 3N-6 = 39 coordonnees internes R, 0, 4 de la 
mol&ule. 

Nous indiquons dans le Tableau II les valeurs de 
I’energie minimisCe et les paramttres geomttriques 
correspondants de la molecule de cyclopentane. Pour les 
distances carbone-carbone, Rcc, les distances carbone- 
hydrogene, RC.” et les angles de liaisons &cc du cycle, les 
valeurs indiquees sont les moyennes arithmktiques sur 
toutes les valeurs calcultes de la molCcule. 

Ces rCsultats (Tableau II) montrent que les deux 
minimisations conduisent ?I une conformation “plissee” 
plus stable que celle de depart. Les parametres 
gCom&iques et les valeurs de I’tnergie apr&s minimisa- 
tion sont comparables dans les deux cas. 

(b) Conformation plane: q = 0. A partir de la g&om&rie 
“d’ordre z&o” de la conformation plane de la molCcule de 
cyclopentane, now avons effect& trois types de minimi- 
sations: (a) Deux minimisations du mEme type que 
pr&Cdemment sont effect&es g partir de la conformation 
plane du cyclopentane. (/3) Une minimisation avec 
comme variables 3N-6 = 39 coordonnees internes R, 0, 4 
et 5 variables auxiliaires a,. Nous indiquons dans le 
Tableau I I les variables gbom&iques utilisees et les 
Cnergies des conformations obtenues apr&s minimisation. 
Nous constatons que les deux premieres minimisations ne 
conduisent pas g une deformation importante du cycle 
plan initial. Ces deux minimisations conduisent g un faux 
minimum. La troisieme minimisation fait intervenir, en 
plus des 39 variables R, 0 et 4, 5 variables auxiliaires a,. 
Elle conduit g une conformation plisde, comme le 
montrent les valeurs de I’energie et les param&res 
gCom&riques obtenus apres minimisation (Tableau 1 I). 
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Tableau I I 

Parambtres gtometriques des geometries initiales 
Conformations Energie 

initiales Mtthode in&de R, R-H &X &2.,.. &w dk..%I 6.b.1.2 &.lS.S 

Fonne plane Modble de 
q=o Bartell” 17.820 I.5460 I.1130 IO&-%0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

Forme plissee Modtle de 
q = 0.42 Bartell”’ 14.248 I.5460 I.1130 104’46 - 13”16 - 13”16 3474 -4259 34W 

Parametres gkometriques aprts minimisation 
Gkomttrie MCthode de Energie 

d’ordre zero minimisation minimiste k., RC_” &cc dk2.X. &w &.W c&.1.2 kI.1.1 

Forme plisste 39 variables 
q = 0.42 X,Y.Z I I.594 I.5401 I+941 104% - 13’22 - II”18 31”50 -39’11 3291 

Forme plissee 39 variables 
q = 0.42 R,@,d 11483 I.5393 I.0938 105’=31 - 13”30 -990 2898 -37?0 3153 

Forme plane 39 variables 
q=o XY,Z 14.699 1.5397 I.0945 107W -9’36 -VI8 0% -0”88 096 

Forme plane 39 variables 
q=o R, 6.6 14.394 1.5369 I@27 lop85 -3’65 ?I7 -8% 6’64 - I”84 

Forme plane 39 variables 
q=o R,&&+5 I 1.533 1.5387 I.0938 105315 -1378 -9% 28”63 - 3627 31”lO 

variables (I, 

Les distances interatomiques kc et Ro_” sent les moyennes des valeurs calcuMes. EUes sent dondcs en A. 
L’angle de liaison Oocc est la valeur moyenne des angles de liaisons calculCs. Sa valeur est exprimte ainsi que celle des six 

angles diedres d qui caracterisent le squelette de la molecule de cyclopentane. 

Nous comparons dans le Tableau I2 les valeurs 
moyennes (moyenne arithmetique) des parametres 
gkometriques des trois conformations stables obtenues 
apres minimisation, avec les paramttres gkometriques 
expkimentaux et calcules correspondants. Nous consta- 
tons que, compte tenu de I’ecart entre les differentes 
valeurs calculees (Tableau 11) et cette moyenne (Tableau 
l2), il existe un accord satisfaisant entre nos resultats et 
les valeurs expkrimentales ou calculees correspondantes. 
La conformation la plus stable de la molecule de 
cyclopentane est bien une conformation “plissee”. La 
minimisation de l’energie de la molecule de cyclopentane, 
a partir de la conformation plane, peut conduire au vrai 
minimum a condition d’utiliser des variables auxiliaires ai. 

Tt%ramCthyl-I ,I ,5,5 cyclodecane 
La structure du squelette carbone de ce compose est 

connue expkrimentalement grace aux rayons X effectuts 
sur le tetram&hyl-4,4,8,8 cyclodecanoique-l.90* Cette 
structure ne correspond pas a une conformation stable. 
Des calculs empirique? ont montre qu’il s’agissait d’une 
moyenne ponderee entre deux conformations stables A et 
B. Cette molecule est done un bon exemple pour verifier 
la validite des parametres empiriques introduits dans un 
programme. 

La geometric “d’ordre zero” de la molecule de 
tetramethyl-l,l,5,5 cyclodecane est obtenue en placant, a 
I’aide d’un programme auxiliaire, les atomes d’hydrogene 

*La structure du cyclodecane a tte dttermink rkemment par 
diffraction electronique.” 

Tableau 12. Comparaison des parametres geometriques, 
expkrimentaux et calcul6s, du cyclopentane 

Mtthode Diffraction Calculs 
Paramktres Clectronique empiriques ENERMOLd 

Rc, 1.53T; l.5tib 1.528et 1.534 l~S393~04HX4 
R, H I.113h - 14939 + 04002 

eC_C_H IlIT Ill%et lll”3’ 110”57~0°5 

Les distances interatomiques &, et &_” sont don&es en A. 
L’angte de liaison 8 s’exprime en degres. 

“Ref. 81, “Ref. 85, ‘Ref. 6b, dCe travail. 

sur le squelette carbone exp&imentalw de la molecule de 
t&ram&hyl4,4,8,8 cyclodecanoique-I. A partir de cette 
geometric nous calculons et minimisons I’energie du 
tetramethyl cyclodecane par rapport a 3N-6 = 120 
coordonntes cartesiennes X, Y, Z. La geomttrie de la 
conformation obtenue est cornparke a celle de la 
conformation la plus stable: A, calculee par Dunitz.9’ La 
Fig. 3 compare les valeurs des angles diedres du cycle de 
la conformation A9’ avec celles de la gtometrie de la 
conformation que nous avons calculee. Elle montre un 
bon accord entre nos resultats et les valeurs obtenues par 
Dunitz.9’ 

Tri-tertiobutyl mitharre (Fig. 4) 
La determination de la structure de cette molecule par 

diffraction electroniquen n’est pas univoque car plusieurs 
modtles difftrents sont en accord avec les rtsultats 
expkimentaux. Un calcul empirique a permis de choisir 
une structure convenable.” 
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. 
60 

0 . 6.0 ’ 120 
ENERMOL 

160 +’ 

Fig. 3 

A partir dune geometric “d’ordre zero” determinCe par 
la methode du reseau du diamant (voir Appendice), nous 
avons calcule I’Cnergie de la molecule de tri-tertiobutyl 
methane (Fig. 4). Nous avons minimise cette Cnergie en 
utilisant comme variables 9 coordonnkes internes R, 8, 4 
de la molecule. Ces variables sont indiquees dans le 
Tableau 13. Au tours de la minimisation la symetrie 
initiale C,, de la molecule n’est pas imposke, on impose 
seulement la sym&rie G. Remarquons que ces neuf 
variables suffisent pour dtfinir entierement la molecule de 
tri-tertiobutyl methane, compte tenu de la symetrie C, 
imposte. 

Fig. 4 

La comparaison (Tableau 13) des parametres 
geomttriques obtenus aprts minimisation avec les valeurs 
experimentales ou calculees correspondantes montre un 
accord satisfaisant. 

CONCLUSION 

Nous avons present6 les valeurs calculees des energies 
et des parametres geometriques de differents hydrocarbu- 
res. 

A partir d’un jeu de coordonnees approchees” la 
methode simpliciale permet d’obtenir en une seule &ape 
la gkomttrie d’tnergie minimale d’une mokule. Sa 
structure permet d’imposer facilement certaines contrain- 
tes (de symetrie par exemple). 

Comme toutes les mtthodes decrites prCc&Jemment la 
mtthode simpliciale peut conduire a des minimums 

Tableau 13 

Parametres EXP” CFnb JTB Schleyerd ENERMOL 

I.111 I.100 I.112 1@8, l%Jl. 1888 I.110 
I.611 I .569 1.595 1.592, 1.587, I601 1660 
I.548 I .528 I .552 1.544, 1.549, I.549 I.564 
lOI” loo”9 lO2”4 99”8, 98”6, lOI”9 101”13 
ll6”o 116’5 I IS”5 ll7”2, llP8, ll5”9 116’37 
1133 II49 ll2”5 114x, ll4”5, II39 IV06 
105% 10841 1065 Kwl, lO4”0, 105s loo”93 
114’2 Ill”4 I12”4 ll3”0, 113”5, Ill”6 I l4”40 

lo”8 I 6’4 15% l5”0, IS%, IS”5 1P 
l8V 7”4 13”5 - p29 

5%)’ 

“R6.f. 92, ‘RCf. 89, ‘RU. 93, dRtf. 6b, ‘Ce travail. 
Les longueurs de liaisons R sont don&es en A, les angles de liaisons 0 et les angles dibdres 4 sont 

donnts en degrts. 
Les indices qui caracterisent les paramttres gtomttriques de la moltcule de tri-tertiobutyl mtthane 

sont indiquks sur la Fii. 4. 11s ont la signitication suivante (t = tertiaire. a = auaternaire. m = mCthvll. 
Now avons report& (Fa. 4) ces indices sur les atomes correspondants.- _ - ’ 

*Nous indiquons deux valeurs de la variation A& de I’angle 4 cC,CemHm, par rapport a la position 
d&lee $ = 60” de la geomttrie initiale. On peut en effet observer (Fig. 4) que la molecule de 
tri-tertio-butyl methane possede deux types de groupes methyles caractkrists par leur position spatiale 
par rapport a I’atome d’hydrogtne port6 par le carbone Ct. 
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secondaires. La modification de sa structure par la 
rotation de groupes d’atomes permet d’tviter cet 
incondnient. Cette 6tude montre que la mtthode 
simpliciale utilisCe est bien adapt& car on peut Cviter les 
faux minimums B condition de dtfinir des deformations 
gkomttriques qui wont suivies par le programme. 

L’existence d’un bon accord entre les rksultats de nos 
calculs et les valeurs expkimentales correspondantes 
montre que le choix des parametres et des fonctions 
utilists est convenable. 

Nous nous proposons d’employer cette technique pour 
dtterminer la conformation la plus stable de mokules 
complexes &udiCes par ailleurs expakimentalement au 
Laboratoire. 

APPENDICF, 

Utilisation prufiquc du rheau du diamant 
Dans le cas ghhl, il suffit de re&rer les atomes de la mokcule 

&udiee sur un r&au du diamant, materialis par un modble dans 
I’espace. La mokcule ainsi dCfinie se trouve alors pIa& dans une 
conformation parliculitire. A partir d’un atome choisi comme 
atome origine, de coordonnees: X = 0, Y = 0, Z = 0 et des quatre 
vecteurs unitaires II*, on obtient de prwhe en proche, B I’aide de la 
relation (I). les cwrdonnees de tous les autres atomes de la 
moltcule. 

Wtenninafion des uecteurs unifaires. Les valeurs de leurs 
param&res directeurs dependent du choix du systkme d’axes 
utilist. Parmi ces possibilitts, on pourra choisir: 

q ,lb, a, a) 
u&a, -a, -a) 

u,l(-a, a, -a) 
u.l(-a, -a, +a) 

a=l/ti 

Le systhme d’axes est d&i par les a&es du cube dans lequel 
on inscrit le t&a&Ire de base. Si on prend comme unit6 de 
longueur la demi-a&e de ce cube, toutes les coordonnees des 
sommets du r&au du diamant sent des nombres entiers dent la 
somme est altemativement de la forme 4p + 2 et 4q t 3 (p et q &ant 
des nombres entiers); pour I’autre tttratdre construit de la meme 
faqon sur ce cube, la somme des coordonnCs est Cgale B 4p et 
4qt3. 

u,l(O, a. b) 

u&I a, -b) 

u&b, -a. 0) 

4(-b, -a, 0) 

a=l/fi,b=m 

q 
u,l@, 0, -a) 

IU4 

u&-a, a, -a) 

T 
. . 

. . Q-a, -a, -a) 

c 
Y u,l(O, 41) 

a=l/fi,b=m 

Pour des mokcules comme les stbroides. on peut dCfinir un plan 
moyen de la mokcule et dtterminer les coordonnCes de la plupart 
des atomes ?I partir d’une origine arbitraire, en utilisant seulement 
trois directions coplanaires II,, ul, II, (la quat&me direction II., 
perpendiculaire au plan moyen, ne sera utilisCe que pour les 
m&hyles angulaires par exemple). Dans ces conditions. on peut 
repCrer les atomes de la mokcule par un jeu de coordonntes 
obliques (a,b),c comme le montre la Fig. 5. Ces coordonn&s ne 
sent pas independantes, mais sont l&s par une relation Maire 
qui dtpend du choix du systeme de reference (ici: b + c -a = 1). 
Ce jeu de cwrdonntes nous permet ainsi de repCrer les atomes du 
squelette carbon6 (C,, C,, C,, C., etc.). 

Fig. 5 

Les trois vecteurs q ,, II>, uI d&is en 2C correspondant dans ce 
sy&me de repCrage S: 

u,(Aa=O,Ab=1),u~(~~~t1,Ab=O)et u,(Aa=-l,Ab=-I). 

Les coordonnCes cartesiennes des atomes de carbone du 
st&oide se calcukront simplement I partir de la relation 1, I’atome 
C, &ant pris comme origine: soit C,(O,O,O). On aura pour les 
autres atomes: 

clc2 = lu,. w3 = -lo,, c9cr = Ial, etc. 

Les atomes situ& audessus ou audessous du plan de 
projection s’obtknnent en utilisant le vecteur unit&e 14. 

Remorque: Cette demihre m&hode peut aussi s’apptiquer 
directemenl pour des molCcules qui occupent tout le Wseau du 
diamant” ?I trois dimensions, & condition de repCrer les positions 
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des atomes par quatre coordonnees obliques dont trois seulement 
sont indtpendantes. Pratiquement, il sera plus simple de travailler 
sur un modele materiel comme nous I’avons indique 
pr&demment. 
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