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Abdract-1.4Interactions in pbuahe. l+dioxanandl,4dithknareanalyscdintamsofthmugbspaaaad 
w umtfii, refulmubd m tbc fnwwurkofrSCFubi&o(STO3G)batment.Loaepair 
splittingsinPESJpctraarediscussed.TbeanalyshquoteddRmaaentiontosomeottbedif8c~involvedin 
generaiisatiun of thruugh-burKJ inraactiws and point tu tbc dihent coatrii~ of oxygen and sulpluu. 

R6am&Le.3 interactiuns de type 1,4 oat Ctd analy&s sur la base &s cuncepts thrcugh-bond et througbspece (6 
travas respace et A travm tiaisons) reformults dam le c&c d’uo traitement SCF ab Mfo. L’anabe ~ectube a 
fait apparafbc la ditlkultf, d’une ghhhatkn sur ks processus d’mteredhs A travers bisuns et met en tvidence 
un comp&cment nettemcnt dit&eacic entre k soufre et I’oxyghe. 

De nombreux travaux oot mis eo Cvidence rapport de la 
spectroscopic pbotohctronique pour rhoudre les prob 
lemes de structure et/au conformationnels. L’exploitatioo 
de ces don&es exphimeotales est ,g6o6ralemeot r&h& 
B partir de concepts qualitatifs d’ioteractioo B travers 
respace et B travers les liisoos eotre urbitaks lucalis4es 
(paires l.ibre.9) ou semi lucalis6es (systhe 9r). Lc but de 
cetrarailaCtideteoterd’expliciterdef~oplusquah 
titative I’hnportaoce relative de ces interactions. 

Nous avoos repris pour cela les id&s de base 
dcvelopph par Heiibronne? reformhot, dans k cadre 
d’bo traiterwot !XF multi-&c~nique, les schhms 
d’mteractioo A travers I’espace et B travers ks liaisons 
ioitiakmeot pruposh par Hoffman.) Uoe telle approche 
cuoserve Cvidemmeot des bites puisque ks r&hats 
obteous soot modants de la m&ode de calcul utiliste; 
ceci nous a ameat A examiner les interactions de type 
l-l pour une conformatioo chaise en analysant essen- 
tielkmeot kur tvolutioo selon la nature des t&ha- 
tomes en position 1 et 4. Nous avons cboisi comme 
mod&les la piperazine, le dioxanne-I,4 et k ditihnne-1,4. 

‘En fait tous les Cltmcnts F,,,, sent diEheats de Z.&U et il est 
dcessaire de fixer une limite au delA de kquelle une interacthn A 
&avers l’espacc puisse he n&ighs. Cette limite d&end du 
probkme exami& mais bgakment de la vskur du mpport: 
&&Fu, - F& (dans le cas d’un tmitement pertwbahwl 
au second o&e). 

‘Comme prhcbdemment tuus ks Cltments nun dkgunwx du 
type F ‘,, sunt diR&rents de xhru; deux can sunt A wnsidcrer: 

(1) &I en ts nun diagonaux petits devant la diEhncc des 
&meats diagonsux comspundants; il est akrs possibk de cab 
cukr par UIY approximation du second ordre la destabibation due 
aux intenctioru A travers bisons 

(2) fhdmcnts rmn diagunaux grands devant la dit&we des 
&meats diaguaaux currespundants; dans cc cas seuk uot 
diwnabtbn tutak de F, permet d’tvaluu ks interahms A 
travels liaisons. 

Methodc & calcnl 
Pour uoe mokcule B couches ferohs avec 2N Ckc- 

troos, ks N orbit&s molhhires canoniques (OMC) 91 
soot obtcoues par rholtttioo des @atioos de Harhee- 
Fock: F& = c,&(j = 1.2, . . ..N), od Fzophteur de 
Pock; cji: 6oergk de I’OMC 4,. II est possibk de passer 
par transformation unitaire du jeu d’orbitaks moltcu- 
hires canoniques t$j B uo jeu d’orbitaks molhlaires 
hcaWes AAOML): A = L#. La matrice Hartrec-Fock 
&vie& PA = LF,L=. 

Zntemctions d tmoas I’espace. Vexamen des Wneots 
ooo diagooaux de la matrice pkine F* permet de carac- 
t&her ks interactions B travers l’espace. L’interactioo 
entre deux orbitaks molhhires local&s A. et Ab est 
quaWe d’interactioo A @avers respace si IWment non 
diatwud FI.U diffize de facoo si&cative de zho. 

ZnteFuctions d truom liaisons. Pour discuter des iater- 
actions h travers liaisons entre deux OML A. et Abr il est 
possibk de mettre la matrice FI sous une forme par- 
tkllemeot diagonak F, et de pmc&kr A uo exameo des 
tlheots non diagonaux de cette matrice. L’obteotion de 
c&e matrice Fe passe par uo certain oombre dWapes 
que oous allons exaoherz (1) amulatioo dans la matrice 
F1 des Cheats ooo diagonaux assuciCs aux ligues et 
cdo~es a et b; (2) diagonalisatioo de cette or&rice et 
obteotioo d(u0 jeu d’orbitales molhlaires prtc- 
anoniques (OMPC) $ = PA, et (3) expression de F* daos 
Ia base des +: F* + F+ = PF,P’. (obteotioo des Clheots 
wo diagonaux qui lkot ks OMPC &, 6, (cum- 
binaiwos de A. et Ab) aux OMPC +,(j f a’, b’) dites 
orbitaks &is). 

Nous diroos qu’il y a ioteractioo A h-avers liaisoos 
entnA.etAbsillllmOinsundesCICmentsaondiaeonaux 
F+, (i Z a’, b? et/au FM (i #a’, b’) diffhre de fm 
si&kative de x&o.’ 

Ce dhupage en ioteractioos B travers I’espacc et les 
hisonsbienqu’hitementl.i&aumod&kSCFadopt6 
va toutefois penmttre des comparaisoos eotre systhes 
voisins. 

Pour ce travail, ks cakuls de base oot c1c rhlish en 
l.n&odeabinirio~I’aidedu ~GaIL%Shl7Oell 
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utihaotlabasemiohale!YID3G.‘Lcproc&i6deltis- 
atioochaisiestceluideFosterBoys’adapt6aup.osramme 
Gallssian7OparPadas.6LesgComCtriesadoptCepollrk 
pip6razhle, le dioxaooo-1.4 et le d&lone-l,4 cor- 
respuodeot B des ghn&ks staodards.’ 

R%RETAlll 

I3jdrdm. Nelsen et Bus&k’ oot exaodo6 k-s spect- 
resplwto61&roniquesdepip&ahs(R = H,R = CH3.Ils 
oot &isag& a p&i trois chformatioos chaises (Fii 1). 
hns le cas du d&iv6 diohhyl6 (R=CH& aucun 
&hteon?ot o’est apparu dans k spectre pboto&c- 
trooique; par cootre, pour R= H, uo Uatemeot de 
0.55 eV a tt6 observt. 

Sur la base de concepts qualitatifs, I’mteractioo B 
travers ks liaisoos est attendue importaote daos le cas de 
la cooforomtion C (eq,eq) et plus faiik pour les con- 
formations A &ax) et B (ax,eq); par cootre, l’mter- 
action h travers respace est estioh ootable daos le cas 
de la cooforomtioo B (ax,eq), ceci cooduisaot tout au 
moins puur le d&iv6 dio&hyl6 h proposer UM forme A. 

Par ailleurs, ks tclatemeots cakuMs en EHT (0.168 eV 
(A ax,ax); 0.476eV (B ax,eq); 1.654eV (C eq,eq)) 
aohent ces auteurs h proposer uo mtlange de coo- 
formations A et B pour R= H et uoe forme A pour 
R= CHk r&what en accord avec Its cooclusioos 
d&i&es de l’analyse du spectre RMN en solution9 et du 
spectre de ohu~odes.‘~ 

Now avoos, pour ootre part, examid la pip&a&e 
(R=H)daosIestroisumformathsA(ax,ax),B(ax,eq) 
et C(es, eq). 

‘Soit dam k cas de la wofom~~tio~~ A 

I)+’ = - 0.66 (&+&&@) + 023 (AN,, + AN,N) 

+'=0.66 (A.,sx-A+x)+O.~~ (AN&-AN&. 

'SoiidmkcasdekcmfarmationA 

Les deux demihres orbitaks molhlaires canooiques 
occuphcs + carac&stiques des paires Iii en position 
1 et 4 et leurs Coergics associ&s sent: (a) pour la 
conforomtioo A paires axiaks: la, c = -7.76 eV; lb,, 
c=-8.16eV; Ac=0.4OeV; (b) pour la conformation B 
pdGres axiak.&Utoriak: la’ c=-7.45eV; 2a’ c= 
-8.33 eV; AC = 0.88eV; (c) pour la cooformation C 
paires 6quatoriaks: la, c = -6.8OeV; lb. c =-9.36eV; 
AC = 2.56 eV. 

Etaot donn6 l%clatement exphimeotal de 0.55 eV, ccs 
rMtatsexaoh6sdaoslecadredutb6orhedeKuop- 
owls” parakseot tout h fait eo &ccord avec la cooc1usioo 
Ctablk par Nelsen et Buscbek d’uo mClaoge de coo- 
formations A(ax, ax) et B(ax, es) pour la pip6raxine 0. 

L’ew0 des Coergks totales obteoues en STO-xi 
coohe d’ailleurs cette hypothhe: E,A(ax,ax) = 
-2629364 u.a.; &B(ax, eq) = - 262.9347 ua; &C(eq, 
eq)=-26293Wu.a 

Interacti0ns d tMUUS I’mpace. La localisatioo des 
ohitaks o&&ires et la umstructioo de R oous oot 
conduit en cc qui conceroe ks paires liis o1 et n4 aux 
rhltats reporth daos k Tabkau 1. 

Nuus coostatoos que les valeurs des tltments Fh,c 
correspoodeot h uoe interactko a travers l&pace faiie 
dans tous les cas. 

Intuuctions d tmoas liaisons. Lms du passage de F* 
4 F, oous avoos a6o de puuvoir Ctablir des corn- 
p&sons avec ks d&iv& examids uMrkurement pry+ 
c&l6 de la ou&re suivaote: 

1. Aonulatioo sin&a& de pluskurs l&s et colon- 
oes correspondaot aux OML A faisaot iotervenir les 
coeurs (Is) des atoms d’axote, les liaisoos N-H, ks paires 
des atoms d’azote, cc qui r&cot B traiter en 
bloc iodhpeodaot tout ce qui se trouve eo position 1 et 4. 

2. Diagonalisation qui umduit B l’obteotho d’OMPC +; 
nous qu&krons par ++;” (AJ et +_” (B$ ks corn- 
binaisoos symttrique et aotisymttrique B fort puids sur 
ks p+res des atomes d’azote, par ++wH. (AJ #-NW 
(B$ celles B fort p&is sur les liaisons N-H, ceci daos le 
cas des cooforoMioos A(ax, ax) et C(eq, eq); daos le cas 
de la cooforolatioo B(ax,eq) wus quali6eroos par Isp 
(A’) v (A’) ks combioaisoos des paires B fort poids sur 

A l C 

Fig. l.Piphzhc:wnf-A, B.C. 
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la paire 6quatoriak et h fort poids sue la paire hale. Les 
au&s OMPC $j sent des relais carboncs que nous 

Ihns le cas de la conformation A(ax,ax) ks com- 

retrouverons simikires dans tous les composh (pip&ax- 
binaisons (b;’ (AJ et $_” (B,,) subissent une destabilisa- 

ine, dioxanw1.4 dithiamw1,4). 
tion par interaction avec ks relais B peu p&s du m&e 
ordre de grandeur (!w6ma 1). 

3. Obtention et anrdyse de F,‘. Etant doti ks 
valeurs importantes des Clhents non dhgonaux vi.9 B vis 
des dilfhenccs entre &nents diagonaux correspon- 
da&s, nuus avons pro&l& B une diagonalisation totak de 
F+ pour discuter des interactions B travers liaisons. 

Nous avons ainsi obtenu ks OMC 4 dtveloppks sur 
la base des $ (Scbhas l-3); le coeflkient ahctant 
chaque # traduit I’irtance de sa participation h l’in- 
teraction. Nous avons visualis sur les !&has l-3 ks 
interactions entre #+“, +_” (ou $-, fl et ks orbitales 
relais &’ conduisant aux OMC lrt, lb. pour A(ax, ax), 
C(eq, es) ou OMC la’, 2a’ pour B(ax, es). 

Au niveau de la combinaison ++’ (AJ nous observons 
essentkllement l’intervention du relai +, caractiristique 
des liaisons CL. Pour la combinaison #_’ (BJ nous 
notons de.9 interactions simultanhent avtc ks relais $, 
et ccl, (S&ha 1) cc qui conduit globakmcnt B une 
intervention notable de AC”, et ACN comme le fait 
apprah le dheloppement sur la base des A (Tableau 2). 

Ihns le cas de la conformation C(eq,eq) la des- 
tabilisation de 356eV concernant 9;” provknt essen- 
tkllement de I’mteractioo avec le relai * locaM forte- 
ment sur Its liaisons C-C (!Wha 3). 

Nous allons discuter ces s&has en paralltle avec Ies 
rCsultats report& dans le Tableau 2 du dheloppement 
pour chaque conformation des OMC caract&istiques des 
paires libres 14, lb. (ou la’, 2a’) sur la base des Oh& A. 

En premia lieu, nous con&tons pour les trois con- 
formations des interactions B travers ks liaisons im- 
portantes et trh suphkures aux interactions B travers 
l’espace dans tous les cas; elles a&tent ++O et #_’ 
caract&istiques des combiisons sy&rique et 
antisymhique des paires avec des destabilisations: de 
2.43eV (c, 
formation 

- ++n) et 2.25 eV (cIq, - +_n) pour la con- 
‘AC ax,ax); de 2.78eV (c,.,- t*“) et 2.11 eV 

(h - 4”) pour la conformation B(ax, eq); et de 3.X eV 
(ch, - ++n) et 1.04 eV& - <n) pour la conformation 
C&q, eq). 

La destabilisation de 1.04eV nettement mains im- 
portante rhlte de I’mteraction de #_” principalement 
avec ks relais 6 et $S ce qui se traduit lors du develop 
pemcnt sur la base des A par l’intervention essentielle de 
AC-N. 

L’examen de l’ensembk des relais mis en jeu dans ks 
conformations A&ax) et C(eq,eq) permet d’observer 
des rehis strictement identiques (&, &, &) dans les 
deux cas, il met surtout en Cvidence suivant la position 
des paires, I’intervention de relais bkn sp6cifiques tels 
que$+(caract&istiquedesCC)danslecasdelacon- 
formation C(eq, eq), 6 (caracthistique des C-H& et #, 
(caract&istique des C-H, et des C-N) dans le CBS de la 
conformation A(ax, ax). 

Dan.9 le cas de la conformation B(ax, eq) wus observons 
une superposition des relais intervenant lors d’mteractions 
entre paires 6quatoriales et de ceux mis en jeu Ion 
d’mteractions entre paires axiales. Nous constatons ainsi 
pour la combinaison de.9 paires avec un poids important de 
la paire @atoriale #- une destabihation de 2.78 eV par 
interaction essentkllement avec le relai 6 caracthistique 
des liaisons C-C (Schema 2). La combinaison des paires 
plutbt local& sur la paire de type axial v est des- 
tabilk& de 2.11 eV par interaction avec ks relais #,, &, 6 

6; *Ia Cd 
a 

- 0.56 (Anax l A& l 0.22 Ic - 0.10 x 

I 4 2,Sau 
-0.17 icfl,- 0.13 %,a 

c2.6nl 

w 6n + lb, - 0.61 (). u - Xnu +0.16 X 
‘I 

4 ) yk- o,l* AC:,:, - 0.1: $6”1 *or;: :c3,5”4 

p+ I.‘(“’ - - 0.43 X ..+0.67 A eq+O.31 I x 
OI “4 W3 

l 0,17 %,,-0.15 
C394 

65 

- 0.14 ). 
c2,6h 

- Osll “n@ 

ax 
6 * 2a’(“’ - 0.73 ). u l 0.43 a .q + 0.24 i 

‘2,6’= 
- 0.2 A - 0.15 A “, 

“4 c2.6’ c2,6%q 

c *,a,(“) - - 0.55 (A aq l A l q) -0.35 I 
Y ‘4 “$; +0*13 ac2.4 “; + 0D12 $$eq 

. 

6= .e 1 bucn) - 0.66 (1 q - i,;q)* 0.14 ~“4~-0.1) $a + 0.12 xc) $J, - ‘.I2 ‘C2 6N, 
ml s # 
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JC(h’ , 
,** *y = 2,78 c~-_la’ = -0.~1 ++ n.53 Y; - 11.14 ‘1; - n.1 q; - 0.1 y . . 

Jc(*a’, V’“) . 2.11 ey_?a’ * -O.A5 Y”+ 0.39 Vb .- n.21 ‘b l 0.19 ‘I’. - . l-l 17v:+ 0 . 14Y’ a- 0.12 Y’, 

QYPC. O.M.C. QMR c. 

I I 
._g 

1 pu - -21.04 w 

:\ \ 73 

I I -20.25 
I 

d e% 

0.S 
N 

I 

\ 0.m J6 

I 

il 

- 25,61 

S&~II~ 2 Jhergks orbit&s et loc6lisation ties OMPC et des deux dcmihes OMC (la’, 2~17. 

l Piphzh? codormrtioa B(ax. eq). 
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QMRC. aaac. a.MR G. 
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ce qui se traduit krs du developpement sur la base des A 
par I’intervention de ACHu et AC+, (Tableau 2). 

En conclusion, 1Yclatement important observ6 dans k 
cas dune conformation paires &utatoriak&Woriale 
est du essentiellement aux fortes interactions g travers 
liaisons affectant la combinaison #+” des paires avec un 
role essentiel jou& par Ies liaisons C-C. Le faiik 
Matement observt pour une conformation paires axiale- 
axiale ne provient pas dune absence &interaction mais 
du fait que les combiiaisons ++” et +_” sont egalement 
affect&es par les interactions iI travers liaisons avec 
I’intervention de relais du m&e type (C-H3 pour les 
dew LWatement moyen constate dans le cas dune 
conformation paires axiak-@atoriale provknt r&he- 
ment dune superposition des interactions ?I travers 
liaisons intervenant dans les conformations tsuatoriak- 
6quatoriale et axiale-axiale. 

~oxannc-1.4 et dithiunnc-1.4 
Dans Ie cas du dioxanne-1,4 et du dithianne-1,4 (Fw 2) 

Sweigart et Tumer12 ont mis en &idence exp&imen- 
talement des 6clatement.s pour les deux premieres bandes 
respectivement de 1.22eV et de 0.45eV. IIs ks ont 
attributs B des interactions B travers les liaisons plus ou 
mains importantes entre les combinaisons des paires de 
type p sur chaque sommet (‘pseudo a”). Remarquons 
que ces auteurs se sont limit& & une attriion des deux 
premiers potentiels d’ionisation, aucune interpr&ation 
n’ayant CtC avancee pour les autres bandes du spectre. 

En fait, dans le dioxanrM.4 et dans le dithiamk-1.4, 
chaque h&&oatome pr6sente deux paires liires, que 
nous qualiherons I’une d’axiale et I’autre dVquatoriak, 
definition raisonnable a priori &ant doan ks g6omCtrks 
adopt&es;* nous aurons done quatre OMC caract&is- 
tiques des paires g associer dans le cadre du th&ri?tue de 
Koopmans g quatre bandes dans le spectre photo&c- 
tronique. 

Le but de ce travail a et6 de determiner I’importance 
des interactions l-4 dans ces deux composCs sur la base 
de I’&ude p&minaire r&ah& au niveau de la pip&axine 
dans ses trois conformations pour pr&iser la nature des 
ionisations observ&es exp&imentakment. 

Di0xalw1.4 
Valeurs thhiqws (CV) VakWS 

exp6riuEntalu (CV) 

‘a, c= -8.04 9.43 

$ 
t = - 10.07 AC = 2.03 10.65 
c = - 10.12 AC = 0.05 11.1 

” c = - 12.03 AC = 1.91 12.7 

Dithiamlc-1,4 
VakW3 

vakurs th6aliques (ev) exphinxlltaks (ev) 

la, l = -6.38 AC = 0.64 

2 
c=-7.02 AC = 1.88 !z 
r=-8.90 AC = 0.69 10:7 

2b. r=-9.59 11.5 

‘Les caracth axinux et 6quatoriaux des pains lii de 
I’oxy&ne et du soufre d&his par la position de kurs cenbc&a de 
chnrgc dCtermids par bcalisation, s’h soot 1Cptnment di@6renta 
de la d&ition classiquc (polio axial = 80” WC be 14 
position tquatoriale =W avcc rmt 14 resteat CompMMes 
entrey. lxoxaoDe-1,4posithoaxiak:~,positioacqtlltahle: 
w. Dlthunel.4 position axiak: w, poaitbo 6quatoriak: 4r. 

Fw 2. Dioxannc-1,4; dithiannel,4. 

Dapr&s ks cakuls que nous avons effectub les quatre 
der&res OMC caract6ristiques des paires hbres en 
Wtion ld se &sent de la ma&e suivante. 

En accord avec les r&&ats exp&imentaux, nous 
remarquons un &art tnerg&ique entre les deux demibres 
OMC occuptks la, et lb. nettement plus important pour 
le dioxanne-1.4 (2.03 eV) que pour le dithianne-1.4 
(OMeV), et un &art Cnerg&ique entre les OMC lb. et 
2ab nettement plus important dans ce cas pour le dithi- 
anne-1,4 (1.88 eV) que pour le dioxanne-1,4. (0.05 ev). 

Intemctib~ d tmocn l’espace 
Nous avons pro&t conune prt%demment a une 

transformation des OMC en Oh4L A, les termes de la 
matrice F* concernant les paires ont Cti report& dans le 
Tableau 3. 

Nous constatons ainsi des vakurs faibles pour les 
tkments F*n,Aaqr la vakur la plus importante intervenant 
dans le cas dune paire axiale et d’une paire tquatoriale 
pour les deux composts. Ces resultats correspondent g 
une interaction 14 B travers I’espace faiile pour les deux 
&riv~s, IC&ement plus importante dans le cas du diox- 
aMal,4. 

Inttmctions d tmvus hisons 
Nous avons annuk pour cela simultan~ment les hgnes 

et colonnes correspondant aux OML A faisant intervenir 
dans le dioxanne-14~ Ies coeurs (1s) des atomes d’oxy- 
g&e, ks paires nIU, nlOP, tiU, IL+- de ces memes 
atomes, et dans le dithianne-),k les coeurs (Is, 29, 2p,, 
2h, 2~3 des atomes de soufre, les paires nlu, n109, n4”, 

q n4. 
IA diagonahsation de k matrice ainsi obtenue nous 

conduit B l’obtention d’OMPC 4. Nous qualiherons par 
++*, +_’ les combinaisons sym&rique et antisym6trique 
‘pseudo rr” c’est-&dire avec les paires en opposition de 
phase sur chaque sommet; $+;S +_” les combinaisons 
sym&ique et antisym&rique “pseudo u” c’est-&fire 
avec ks paires en phase sur chaque sommet et $r les 
relais carbon&s. 

Pour I’obtention et l’analyse de Fh nous allons main- 
tenant examiner ks interactions il travers liaisons par 
I’interm&he des r&is entre les positions 1 et 4. 

Etant don& qu’il n’est pas possible d’appliquer une 
approximation du second ordre pour Cvahrer l’im- 
portance des interactions g travers liaisons, nous avons 
pro&k B une diagonahsation totak des F+ I1 nous a 
ainsi ttC possible d’btablir les ws report& dans 
ks !U&nas 4 et 5 visualisant de facon qualitative les 
interactions B travers liaisons qui a&tent #+;‘: #-‘, ++* 
et #_” et qui conduisent B l%tablissement des quatre 
OMC caract&istiques des paires liis 14, lb,,, h, 2b. 

Nous allows discuter ces diagrammes en parallele avec 
ks r&ultats report& dans le Tableau 4 (&veloppement 
des OMC la,, lb,,, I%,& sur la base des OML A). 

En premier lieu, nous remarquons que les relais iden- 
tiques intervenant dans k dioxanne-1.4 et darts le dithi- 
anneI, correspondent r6elkment g une superposition 



Dhxmm-I ,4 Dithfmma-I .4 

px ax), ax ; pa na ax 
-17.86 -13.36 

a1 “I 04 a4 

Pb;9h;4 ; %$l$$p -17.79 -13.27 

xpnp + 0.06 + 0.01 

Y 
yq\L”:q 

- 0.03 - 0.02 

- 0.10 - 0.04 

Tabkau 4. Dcvekppemnt dw quatre demikes OMC sur la base des ML A Dhaane-1.4; Dithi~ae1.4 

Diourmrl.4 

*;+ la . 

8 

-0.48 (am9 + 

4 

Amp) l 0.26 (A,_- 1,) 

4 *I 

- 0.37 Ac c + o.‘2 A~2 6 n, 

a 3 3:5 

*: + ‘bu - 0.56 (-And 
4 

)I ) - 0.26 (-In@ 
a= I 

Qq) 
I 

+ 0~20 k, - O.‘O ‘c, 6au 5\x 
. I 

-0.12 $601 + 0.12 Ac3.504 

+; * 2a t 
- -0.44 (I u + a =) - 0.13 

a4 *I 
(1 l q + A*?) - 0.24 ac 

u4 3:4 

k+o.23 AC 6. 

3:5 1 
HI.16 Ic 

Z,S*.q 
3.5 

Q * 2b” - 0.58 (-A w l A 
n4 nTq 

) +o.11 (-Any + I$ - 0.26 AC2 6ol +0.26 AC, 
I L 

504 

Dithimm-I .4 

*l * If - -0.u) (A#q l a& +0.41 (A ax + 1 a=) + 0.23 i 
+ I 4 u4 =I W3 

65 

*’ + lb” - -0.52 (X u l $,u io.44 ($,q -+q) *OS” 
I) 

A 
O4 c26aax 

- 0.11 A 
I 4 C3,5% 

*: + 2a‘ - -0.42 (Ap + ap) - 0.25 (A 
I 4 ,,p + ). .q “4 1 -Oe2* y:“:+ O*‘( $,p 

I 0 
+ 0.16 I 

c c3 
a5 

9: * 2bu - 0.44 (+q - +q 
I 4) 

+ 0.31 (-A u l x n) + 0.30 ). 
m4 al ‘2,691 

- 0.30 x 
c3.54 

de ceux obsavbs pour la piphh dam ks con- 
formations A@, ax) et C(cq, es). ce qui est comprhn- 
sibk&antdon&lapr6sencedcpairesaxiaksetbqua- 
toliaks dans cu &lx d&iv&% 

quatrecQl&&sonscaractcristique 
#-‘, #+S c +_“) dcs dcswlisations tr&s importantes 
par intaactmn avcc ks r&is cl - ++w = 3.17 eV; cub. - 
+_.=1.36eV; r*-++a= 10~ev; et r*-*e = 
8.30 eV. 

De part k0 pmitkn &nc@quc. elks sent par& 
culi&rcment notables pwr #+” et *-’ (combinaisons 

symctrique et antisym&ique en ptla!Je aur clmque som- 
met). Ces intcracths A travers liaisons sont par ailkws 
b& sup&ewes aux interactions B travers l%sp8ce, 
puisquelas6quence6naleobwvceest&,Bm.A,& 
(ScMma 4). 

UnexaIwndllscbha4wusmontreqwkcom- 
biuaison $+’ (A& est &stzhiliA de 3.17eV essen- 
tkllement par une iateraction tr&s hportante avw k 
rcki~cafacthistiquedesliakonsc-c. 

Encequiconcemc la combinaison +‘@I) dcs pain% 
(&stabiti& de 1.36 ev), nous observons u= interaction 
non n@geabk aver la combiison +_” des pain% de 
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m&m syrdtrie; l’intervention des relais 4. et $5 se 
traduit lors du dheloppement sur la base des A par un 
poids signiticatif de Acwu et une faible participation de 
AC0 (Tableau 4). 

Ces interactions h travers les liaisons notablement 
ditkentes en ce qui concerns #+;’ et *SW (nettement 
plus importantes pour #++‘) sent B l’origine de kart 
tnergktique observ6 exphimentalement entre les deux 
premikes bandes du speck 

Au niveau des combinaisons I&+;” (AJ et +_” (B.) now 
observons des interactions importantes avec les com- 
binaisons des paires de meme sym&rie $+;‘(A,) et 
+_*(B,J; de plus, la combinaison $+* se trouve forte- 
ment destabilish de 10.38eV par interaction avec les 
&is Sir 6, I&~ (leur intervention simultank se traduit 
par des poids importants de AoH., et AC-; Tableau 4) de 
mi?me une destabilisation de 8.3 eV intervient pour $_- 
par interaction avec les relais h, & (leur intervention 
simultak correspond h un poids important de A=*; 
Tableau 4). 

Remarquons que ce sont les interactions B travers les 
relais hportantes intervenant au niveau des #+- qui sont 
h l’origine du t&s faible &art Cnerg&ique observt entre 
les deuxii!me et troisi&me pits du spectre. 

Lkns le cas du dithianne-1,4, nous observons pour les 
qua& combinaisons caracthistiques des paires ($+-, 
$_*, $+;S C”) des destabilisations beaucoup moins im- 
portantes que pour le dioxanne-1.4 ce qui correspond h 
des interactions & travers les liaisons plus faiiles en 
rapport avec les positions Cnerg&iques respectives de 
ces combinaisons et des relais: cl,,,-++,. = 1.08eV; 
clq, - Q-W = 0.51 ev; l zsl - Q-, = 
535 eV. 

c4 - Q+_ = 6.13 eV 

Ces interactions B travers les liaisons sont cependant 
comme pour le dioxanne-1,4 ds supkrieures aux inter- 
actions B travers l&pace, puisque la s6quencc finale 
observ& est A,, B,, A,, B. (S&ma 5). 

La combinaison $+;” subit sa plus forte interaction 
avec le relai +, caracthristique essentiellement des 
liaisons C-C. 

Au niveau de la combinaison $_’ une faiile inter- 
action intervient avec $, ce qui se traduit par la seule 
participation de ACHu avec un faiile poids. 

La dit&ence en ce qui concerne l’importance des 
interactions h travers les liaisons intervenant au niveau 
de $+;’ et +_’ est moins marquee que dans le dioxanne- 
1,4 ce qui permet d’expliquer l&art hergttique plus 
faible observ6 exphimentalement entre les deux pre- 
miers pits du spectre. 

Des interactions h &avers les liaisons nettement plus 
importaates sont observ6es pour $+;” et +_S 

L.es principaux relais mis en jeu au niveau de ++;” sont 
&, 6, 6, ce qui se traduit globalement dans le 
dheloppement sur la base des A par un poids non 
d$igeable de AC-S, AcH.,, AC-C. 

LWervention par interaction aver $_” des relais &, 
$4 et +Z conduit lors du dcveloppement sur la base des A iI 
un fort poids de Acs. 

Remarquons que les inkractions ?i fravers les liaisons 
atktant *+” nettement moins hportantes que dans le 
dioxarme-1.4 conduisent h un &art 6nergGque entre les 
deux%me et troisihe pits du spectre beaucoup plus 
hportant que dans le dioxanne-1,4. 

Cette analyse des interactions h travers les liaisons 
rkaliste pour le dioxanne-1,4 et le dithhw-1,4 nous a 
permis de mettre en Cvidence en premier lieu pour ces 
deux d&h& des interactions h travers les liaisons tr&s 

suphieures aux interactions ?I travers l’espace. 
Par ailleurs, les interactions B Wavers les liaisons net- 

tement plus importantes pour le dioxanne- 1 A que pour le 
ditbiamwlt) ont leur origine dans les positions her- 
gttiques relatives des combinaisons $+*. t’; $+;S #-” 
des paires prises isolhent vis h vis des relais carbon& 
4, identiques pour les deux cornposh. 

Enfin, il nous a Cti possible par une analyse du 
dCveloppement des OMC sur la base des A (Tableau 4) 
de ddgager des conclusions inthssantes. 

Dans le cas du dioxanne-1,4 au niveau des quatre 
OMC 1%. lb., &, 2b,, les combinaisons des paires qui 
interviennent prhentent des cam&es “axiaux” ou 
“6quatoriaux” assez nets et non comme nous aurions pu 
l’attendre sur la base des reprhentations classiques 
paires “pseudo ?r”, paires “pseudo U” (sans interaction 
possible “w”) des parts tquivalentes d’axial et d’kqua- 
torial. Ceci est particulitrement notable pour les OMC 
2a, et 2b, qui apparaissent respectivement comme une 
combinaison des paires axiales en 1 et 4 et des paks 
6quatoriales en 1 et 4. Les OMC la, et lb. restent plus 
assimilables B des paires “pseudo ?y” avec nkanmoins un 
caracthz tquatorial marquC pour I’OMC la, et axial 
pour I’OMC lb,. 

Ihns le cas du dithianne-1,4 les dtveloppements sur la 
base des A des quatre OMC lh, lb, 2a,, 2b. montrent 
contrairement g ce qui a 616 observt pour le dioxanne- 1.4 
que les combinaisons des paires libres interviennent avec 
des poids voisins de paires ax&s et 6quatoriales. Ce 
rhsultat est en accord avec une reprhentation classique 
des paires “pseudo s”, “pseudo a*’ (sans interaction 
notable “7r, u”.) 

Ces remarques nous paraissent particulikement im- 
portantes puisqu’elles soulignent la diffhence de toe 
portement entre oxyghe et soufre like aux caracthis- 
tiqu& Cnerghiques propres ii ces atomes et la difficult4 
d’une g6nhalisation sur les processus d’interaction iI 
travers les liaisons. 

Nous nous proposons d’Ctendre cette dkmarche B 
l’btude d’interactions 14 entre deux h&roatomes 
difkknts et au probkme de la nature tant discut6e des 
interactions l-3 (comp&ition entre interaction spatiale et 
par les liaisons). 
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