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Resumé— On propose une détermination des coordonnées des atomes d’une molécule a ’aide d’une
photographie d’'un modéle moléculaire. On compare les possibilités obtenues a partir d’'une ou de deux

photographies.

Abstract— A determination of the coordinates of the atoms of a molecule is proposed by means of
photographic method. Various possibilities are discussed.

INTRODUCTION

Pour le chimiste une molécule est représentée par
sa formule développée qui donne la position rela-
tive des différents atomes. A partir de cette for-
mule, il est possible de construire un modéle
moléculaire qui matérialise la molécule dans une
conformation donnée, en utilisant des valeurs types!
de distances interatomiques (r) et d’angles de liai-
sons (6). Ces modeles servent parfois pour des
estimations qualitatives mais manquent de pré-
cision pour des mesures quantitatives. *

On peut aussi calculer les coordonnées (carté-
siennes ou internes) des atomes de la molécule dans
une conformation donnée. On utilise encore dans
ce cas des valeurs types! pour les distances inter-
atomiques r et les angles de liaisons 6, mais on doit
déterminer les angles diédres ¢ sur des modeéles
moléculaires, ou les introduire arbitrairement.

Comme ces coordonnées sont la base de la déter-
mination des structures aux rayons X? et de
Panalyse de conformation* il nous a semble intéres-
sant de déterminer a partir d’un modéle moléculaire
facilement réalisable, les coordonnées cartésiennes
d’une molécule dans une conformation donnée: la
photographie d’'un modéle moléculaire nous a paru
une méthode simple par rapport aux méthodes!
habituelles.

Meéthodes utilisées pour calculer les coordonnées
(i) Les données géométriques les plus faciles a
utiliser directement sont les coordonnées internes

*Citons par exemple:
—détermination des configurations en solution.®
—calcul des moments dipolaires.*~¢
— interprétation des spectres UV ou de DC.8-10
—interprétation des constantes de couplage en RMN! et
en résonance paramagnétique électronique.'?
—Calculs d’énergie par des méthodes non empiriquesis—15
semi-empiriques’®—? ou empiriques,20-26

(r, 6, ¢) ou cartésiennes (x, y, z) des noyaux.?’~2®
Différents programmes permettent de passer des
coordonnées internes aux coordonnées carté-
siennes: COORD,** MBLD,* PCILO,’ PROXY-
Z,5* CARCOR,* ou des coordonnées cartésiennes
aux coordonnéesinternes: CORCAL,*VIBROT,*
MOLDSP.%¢

Ces programmes permettent donc d’utiliser in-
différemment ’'un ou I'autre de ces deux systémes
de coordonnées.

(ii) Sources des coordonnées. Sauf dans le cas oll
la structure a été déterminée expérimentalement
(rayons X, diffraction électronique), on doit con-
struire une géométrie postulée soit a 'aide d’un
modele moléculaire, soit a partir de molécules
voisines de structure connue. Ces méthodes ne
conduisent pas obligatoirement a la conformation la
plus stable de la molécule: Altona® a montré que
méme pour une molécule A squelette “rigide’” la
conformation stable est sensible a la nature des
substituants. Il faut donc de toute fagon, chercher
la conformation stable en minimisant I’énergie de 1a
molécule par rapport aux paramétres géométriques
a partir de la géométrie postulée (géométrie d’ordre
zéro .21—24.26

Méthode photographique

On peut trouver (voir les démonstrations en ap-
pendice) les trois coordonnées cartésiennes d’un
point a 'aide des méthodes suivantes:

Cas A: A partir de deux projections orthogo-
nales effectuées dans deux directions perpendicu-
laires.

Cas B: Plus généralement, & partir de deux
projections obliques dans deux directions quel-
conques.

Cas C: A partir d’une seule projection et d'une
donnée géométrique (par exemple les longueurs des
liaisons, ou les angles des liaisons.)

Nous avons utilisé ces trois méthodes pour déter-
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miner les coordonnées des atomes d’une molécule,
en particulier le tétraméthyl 1,2,3,7 bicyclo[2.2.1]
heptane. Les projections sont obtenues en photo-
graphiant le modéle.

RESULTATS

Cas A: Nous avons obtenu les deux projections
orthogonales dans deux directions perpendiculaires,
sous la forme de deux photographies du modéle
prises 4 35 meétres avec un téléobjectif (f= 1200
mm). Ces deux projections nous donnent, compte
tenu d’un facteur d’échelle (cf appendice) deux jeux
de coordonnées X,, Z,et Y;, Z,.

Les coordonnées Z, et Z, devraient étre égales,
aux erreurs expérimentales prés. A la précision
cherchée, on obtient un jeu unique de coordonnées
qui représentent la molécule en prenant: X = X,,
Y=Y,etZ=(Z,+2,)2.

La Fig 1 représente une projection de la molé-
cule obtenue & partir de ces coordonnées.*t

Cas B: Les deux projections ont été obtenues a
I'aide de deux prises de vue a une distance D finie
(D, ~ D, ~ 170 cm) et dans deux directions ap-
proximativement perpendiculaires. Chaque photo-
graphie conduit, compte tenu du facteur d’échelle

*Les Figs 1, 2 et 3 ont été obtenues & partir des coor-
données X, Y, Z a I'aide d’un traceur Benson. Les dis-
tances et les angles portés sur le tracé ont été calculés a
I’aide d’un programme annexe. (programme TEST?9).

tLes coordonnées X, Y, Z déterminées par cette
méthode sur d’autres molécules de la série bicyclo-hep-
tanique ont été utilisées dans des calculs d’énergie de
conformation.3®
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(cf appendice) a deux jeux de coordonnées: X,, Z,
et Y;, Z,. Ici encore, on obtient un jeu unique de
coordonnées qui représentent approximativement
la molécule en prenant: X =X,,Y=Y,; Z=(Z,+
Z,)/2.

La Fig 2* représente une projection de la molé-
cule a partir de ces coordonnées.

Cas C: Nous utilisons une seule projection ob-
tenue par une photographie a distance finie (cas B).
Les coordonnées des atomes de la molécule sont
calculées a partir du jeu de coordonnées X,, Y,
déterminées sur I'épreuve (cf appendice). La don-
née géométrique supplémentaire choisie est la dis-
tance interatomique: (rc—c = 1-540 A; re_y = 1094
A). Malheureusement pour obtenir cette troisiéme
coordonnée Z, il faut résoudre une équation du
second degré (cf. appendice) ce qui nécessite un
choix entre deux solutions.!* Nous avons réalisé un
programme FPHOT, qui choisit une solution et
calcule une géométrie unique définie par les co-
ordonnées X, Y, Z.

La Fig. 3a* représente une projection de la
molécule obtenue a partir de ces coordonnées avec
la condition Z > 0. La Fig 3b* fournit un autre jeu
de coordonnées, la condition Z > 0 étant supprimée.

CONCLUSION

La détermination des coordonnées d’une molé-
cule a partir d’'une photographie d’un modéle, est
donc satisfaisante dans le cas A et acceptable dans
le cas B. Le cas C peut, du fait de Pambiguité des
deux solutions de I’équation du second degré, don-
ner des géométries non réalistes. Il est donc néces-

Fig 1. Projections reproduites a I'aide d’un traceur Benson de la géométrie du tétra méthyl 1,2,3,7
bicylo [2.2.1] heptane obtenue a partir de deux prises de vue a grande distance (projections orthogon-

ales) dans deux directions perpendiculaires.

Les distances interatomiques (A) sont portées sur la projection a les principaux angles entre liaisons
sur la projection b.
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Fig 2. Projections reproduites a 'aide d’un traceur Benson de la géométrie du tétraméthyi-1,2,3,7
bicylo [2.2.1] heptane obtenue a partir de deux prises de vue a distance finie (projections obliques) dans
deux directions perpendiculaires.
Les distances interatomiques (A) sont portées sur la projection a, les principaux angles entre liaisons
sur la projection b.

[1X]

~

Fig 3. Projections reproduites a l'aide d’un traceur Benson des géométries du tétra méthyl-1,2,3,7
bicyclo [2.2.1] heptane obtenues & partir d’une seule photographie en imposant en outre les distances
interatomiques (C—C = 1-540 A, C—H = 1-094 A).
Les projections a et b représentent les projections du méme modeéle selon différents critéres de
choix des solutions, introduits dans le programme FPHOT.

saire d’introduire des critéres de sélection des d’un hydrocarbure avant minimisation de I’énergie,

solutions. En outre, il nécessite un calcul qui,
compte tenu de cette ambiguité, peut étre assez
long. Ce dernier cas ne nous parait donc pas utili-
sable de fagon générale.

Ainsi, pour obtenir une géométrie d’ordre zéro

il suffit d’éffectuer deux photographies du modele
de la molécule dans deux directions approximative-
ment perpendiculaires. De méme, pour obtenir la
géométrie d’ordre zéro d’'une molécule contenant
des hétéroatomes, on pourra se contenter de la
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géométrie d’ordre zéro d’un hydrocarbure corres-
pondant, les hétéroatomes étant introduits au stade
de la minimisation de I'énergie. Il est bien entendu
que seule une minimisation ultérieure de 1'éner-
gie?*~28 fournit une géométrie réaliste.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les modéles Dreiding peuvent étre utilisés bien que de
dimensions un peu réduites. Nous avons préféré ici, des
modéles SASM “éclatés” en acier & 10 cm/A.

Photographie

Cas A. Les photographies a grande distance (35 métres)
sont obtenues avec un téléobjectif de 1200 mm de dis-
tance focale, (nous avons utilisé un objectif de 600 mm
accolé a un “doubleur de focale™), ce qui permet de cou-
vrir toute la surface du négatif (24 mm % 36 mm) avec le
modele photographié. La profondeur de champ est de
80 cm dans les conditions de prise de vue (35 m, f= 1200
mm). Le modéle est éclairé par six lampes de 100 watts.
Nous avons utilisé une pellicule orthochromatique Lu-
miére “trait” exposée pour une sensibilité de 16 DIN
(temps d’exposition. 2 s.). Le développement est suivid’un
tirage sur épreuves (20 cm X 20 cm).

Cas B et C. Les photographies a distance finie (170 cm
environ) ont été réalisées avec un objectif de 135 mm.
Dans ces conditions de prise de vue la profondeur de
champ est d’environ 30 cm. Le modéle est éclairé par
deux projecteurs de 500 watts. Nous avons utilisé une
pellicule ILFORD HP 4 exposée pour une sensibilité de
22 DIN (temps exposition 1 s). Le développement est
suivi d’un tirage sur épreuves (13 cm X 18 cm).

APPENDICE
Relations géométriques des projections
Soit une projection oblique (Fig. 4) de centre  sur le
plan de projection XOY, a une distance D de o, telle que

cos 6 cos ¢ cos x —sin ¢ sin x;

Z, sin 6 cos ¢;

1 cos @ sin ¢ cos x -+ cos ¢ sin x; —sin 8 cos x X,
Y, | =|—cos 8 cos ¢ sin x —sin ¢ cos x; —cos 0 sin ¢ sin x +cos ¢ cos x; X
sin 0 sin ¢;

la droite Ow soit perpendiculaire au plan XOY. On con-
struit un triédre (X, Y, Z) dont P'axe OZ est porté par Ow.
A partir de deux centres de projection o, et w, sur deux
plans X,07, et X,0Y, (passant par un méme point O) on
définit deux projections du type précédent, et deux

x

Fig 4. Projection oblique de centre w sur un plan XOY.
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Fig 5. Passage d’un systéme de coordonnées OX,Y,Z,
a un systéme de coordonnées OX,Y,Z, en fonction des
angles d’Euler.

triédres de références centrés en O, (OX,V,Z,) et
(OX,Y,Z,). On passe du premier tridre au deuxiéme en
effectuant trois rotations définies par les angles 0, ¢ et x
(Fig. 5).

Soit un 1;:oint M de coordonnées (X, Y, Z) dans le re-
pere (OXYZ). Sa projection oblique selon M dans le
plan XOY est un point M de coordonnées (X, ¥, O).

Dans les deux projections selon ;M et w.M, M pos-
séde les coordonnées X, Y;, Z, dans le repére (0, X, Y,
Z,) et X,, Y,, Z, dans le repére (0, X;, ¥, Z,). Il se projéte
respectivement en M, de coordonnées & » Y1, O)eten M,
(X3, ¥2, 0). Pour passer du systéme de coordonnées X,
Y,, Z, au systéme X,, Y,, Z, repérant le méme point dans
les deux systémes d’axe, on utilise les relations des angles
d’Euler* qui s’écrivent:

Y,

2

¢y

sin #sin x
cos 8

Les deux projections de centre w; et w, peuvent étre
obtenues a partir de deux photographies dans deux direc-
tions différentes et & deux distances D, et D,. Pour chaque
projection représentée sur la Fig 4 on peut écrire:

X, ¥ D,

et L ; 2
X, Y, D -2, @
X, Y. D

o272 3)

Yz 72=D2_Zz

Les grandeurs X,, ¥,, X,, ¥ sont obtenues a partir des
mesures effectuées sur les photographies et compte tenu
du facteur d’échelle. La relation (2) permet d’écrire deux
équations en X,, Y,, Z,. Les relations (1) et (3) conduisent
a deux équations en X,Y,Z,. Ce systéme de quatre équa-
tions contient les trois inconnues (X, Y, Z, qui sont les
coordonnées de M dans le repére (O, X,, Y;, Z))), ainsi
que cinq paramétres géométriques: les distances D, et D,
et les angles 8, ¢, x.

Résolution du systéme
!es paramétres ne sont pas connus. Lorsque les para-
meétres ne sont pas connus il faut disposer au moins,
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d’autant d’équations que d’inconnues et de parameétres
réunis. A partir des relations 1, 2, 3 on peut écrire, pour
un point introduisant trois inconnues, quatre équations
indépendantes (dont une est en excés). Avec la projection
de cing points, on obtient alors cinq équations en exces,
ce qui permet de déterminer la valeur des cinq paramétres
inconnus. La résolution de ce systéme est donc possible,
mais elle s’avére longue et peut poser des problémes de
compatibilité.

Les paramétres sont mesurés. Les parametres Dy, D,,
8, ¢ et x peuvent étre mesurés. Dans ces conditions, le
systéme se résout directement pour chaque point. Cepen-
dant, ce procédé présente des inconvénients. S'il est pos-
sible de mesurer D, et D, avec une bonne précision, la
détermination des angles 6, ¢ et x est plus délicate et
nécessite la mise en oeuvre d’un matériel plus important.

Pour éviter ces inconvénients, on a utilisé des projec-
tions pour des valeurs particuliéres des paramétres.

Cas A. Deux projections orthogonales. Dans ce pre-
mier cas les deux photographies sont prises dans deux
directions perpendiculaires (ce qui entraine ¢ = 0,0 ==/2,
x = 0) pour des distances D, et D, trés grandes pouvant
étre considérées comme conduisant a des projections
orthogonales. La diminution de la résolution provenant de
prises de vues a grande distance est compensée par I'util-
isation d’un objectif de grande focale (f= 1200 mm). Les
relations 1, 2, 3 se simplifient et par mesure directe sur les
épreuves photographiques, compte tenu de facteur
d’échelle, on obtient directement les coordonnées carté-
siennes des atomes.

On a déterminé par cette méthode les coordonnées du
tétraméthyl bicyclo [2.2.1] heptane (Fig 1).

Cas B. Deux projections quelconques a distances finies.
Ces photographies ont aussi été réalisées dans des direc-
tions perpendiculaires (¢ =0, 6 = /2, x = 0) mais a des
distances D, et D, qui sont mesurées. Les coordonnées
sont alors calculées a 'aide des équations 1, 2, 3; on a
reporté en exemple la projection du tétraméthyl bicyclo
[2.2.1] heptane obtenu par cette méthode (Fig 2).

Cas C. Une seule photographie. On a aussi utilisé une
seule photographie prise i distance finie. La relation 2
permet d’écrire pour un point M quelconque deux équa-
tions, alors qu’on doit déterminer trois inconnues:

11 est donc nécessaire d’introduire une relation supplé-
mentaire entre les coordonnées de la molécule étudiée
pour obtenir une troisiéme équation. Pour cela, on impose
la distance Ry, entre deux atomes liés I et J. La détermina-
tion se fait par récurrence, un atome particulier étant pris
comme origine du triédre de référence. On peut alors
écrire pour deux atomes I et J:

(X;—X,)2+ (Y;—Y)?+ (Z,—Z)* = R},

ou X, Y;, Z, sont les coordonnées connues (déja déter-
minées) de 'atome I, X, Y;, Z; les coordonnées de J qui
sont calculées. En définissant le rapport a partir de I'équa-
tion 2

\=X-XY_D-Z soit X = A X
X Y D Y=\F )
Z=D(1-\)

et en reportant les valeurs de X, Y, Z pour X, Y;, Z; dans
I’équation 4, on obtient une équation du second degré en \:
(X24 Y2+ D)2 —2(X X, + Yi¥; + D* — Z,D)A

+ (X} +Y2+Z:+D*~R}y—-2DZ;)) =0 (6)
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D la distance du centre optique an premier atome (réfé-
rence) est mesurée; X et Y, sont déterminés sur I’épreuve
photographique, compte tenu du facteur d’échelle.

Le résolution de cette équation fournit deux racines. Il
est donc nécessaire de faire un choix entre ces deux ra-
cines pour calculer les coordonnées X, Y; et Z; (relations
5). Ce choix est guidé par deux critéres: le premier impose
une valeur de Z positive qui correspond a un choix préal-
able de I'origine sur I'atome le plus éloigné du centre de
projection . Ce critére sur le signe de Z n’est pas suffisant
et nous avons ajouté un critére sur les angles de liaisons
qui dans le cas des hydrocarbures ne peuvent pas s’écar-
ter beaucoup de 109°.

Le programme FPHOT réalise ces calculs. Le prob-
1éme des distances interatomiques et des angles de liaisons
a été résolu grice a un repérage des atomes utilisant la
propagation dans des ‘“rameaux” analogues a ceux
utilisés dans la méthode PCILO,' modifiée de maniere a
pouvoir repérer a partir d’'un atome les deux atomes “‘an-
térieurs” dans le rameau. Ceci permet de choisir la bonne
racine et de calculer les coordonnées X, Y, Z de la molé-
cule étudiée.

Facteur d’échelle. Ce coefficient tient compte d’une
part du grandissement D/D’ de I’appareil photographique,
d’autre part de I’échelle des modéles utilisés.

Pour les prises de vue a distance finie (cas B et C), nous
avons utilisé deux régles graduées perpendiculaires. Le
grandissement est alors obtenu par mesure directe sur
I’épreuve photographique. Les prises de vue a grande
distance (Cas A) utilisent comme référence un cube
d’aréte connue. Le modéle photographié est placé au
centre du cube. Le grandissement se détermine comme
précédemment. L’utilisation du cube permet aussi de
déterminer les deux directions perpendiculaires de prise
de vue (6 = w/2) par simple visée dans le téléobjectif.
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