








CHAINE? NCCC

ATOMES  :  N       C       C       C

NUMEROS :  0       1       2       3

ANGLES  :        120.00 ‾110.00

LIAISONS :     1.40    1.53    1.53

TAPER 1 POUR CHI STANDARD (0 120 ‾120) 

1

COORDONNEES : RESULTAT DANS TAB1. DIMENSION : 14 3

 

CHI (χ) est l'angle entre les plans  N-3, N-2, N-1 et N-2, N-1, N formés par les atomes. Les résultats de 
CONSTRUC sont regroupés dans le tableau : 

              

Tableau 1

               Atomes  Conformations                  Coordonnées                    

                  x      y      z

0                 0.00  0.0000  0.000

1                 1.40  0.0000  0.000

2       T         2.17 ‾1.3250  0.000

2       G         2.17  0.6625  1.148

2       g         2.17  0.6625 ‾1.148

3       TT        3.67 ‾1.0593  0.000

3       GT        3.67  0.5297  0.917

3       gT        3.67  0.5297 ‾0.917

3       TG        1.80 ‾2.1376 ‾1.245

3       GG        1.80 ‾0.0095  2.474

3       gG        1.80  2.1471 ‾1.229





GT        0.0 0.5         0.15 0.00         0.0750

gT        0.0 0.5         0.15 0.00         0.0750

TG        0.7 0.0         0.00 0.25         0.1750

GG        0.0 0.0         0.15 0.25         0.0375

gG        0.0 0.0         0.15 0.25         0.0375

Tg        0.7 0.0         0.00 0.25         0.1750

Gg        0.0 0.0         0.15 0.25         0.0375

gg        0.0 0.0         0.15 0.25         0.0375

 

    Les contraintes stériques sont prises en compte en éliminant les conformations où les distances entre atomes 
non liés sont inférieures à la somme de leur rayon de Van der Waals, ce qui a pour effet de réduire 
considérablement leur nombre. Ces  méthodes  mises en oeuvre dans une série de programmes dont CONSTRUC 
est le noyau commun, sont exposées en détail dans la réf. (6). Voici quelques exemples de leurs applications : 

 

Complexes de coordination paramagnétiques.

 

    Les molécules possédant des groupes polaires entre autre les amines, les alcools ou les phosphates ont la 
propriété de fixer des ions métalliques dont certains sont paramagnétiques car ils possèdent au moins un spin 
électronique non apparié. Le moment magnétique correspondant est de trois ordres de grandeur supérieur à ceux 
des moments nucléaires. Il exerce un champ intense sur les noyaux voisins dont il augmente les vitesses de 
relaxation et déplace les raies de résonance. Ces propriétés sont  mises à profit pour des applications de la RMN 
au conformations des molécules en solution (7). La figure 3 représente le complexe de coordination qui  a servi de 
modèle pour la mise au point de nos programmes.

 

 



 

 

Figure 3. Complexe de l'hexylamine avec l'acétylacétonate de Nickel.

 

 

Caroténoporphyrines

 

    Le champ magnétique induit par la circulation des électrons dans un cycle aromatique peut être assimilé à celui 
provenant d'un dipôle magnétique en son centre et déplace les résonances des noyaux voisins. Cet effet a été 
utilisé pour déterminer les conformations des caroténoporphyrines possédant une chaîne carotenoïde liée à un 
macrocycle porphyrine qui comporte 12 dipôles de ce type. Les caroténoporphyrines servent à étudier les transfert 
d'énergie entre la chlorophylle et le carotène qui interviennent en photosynthèse.

 

 



 

 

 

 

 

Figure 4. (A) Dipôles magnétiques créés par les courants de cycle de la tétraphényl-porphyrine. (B) Conformation 
d'une caroténoporphyrine  déterminée par RMN du proton (8).

 

Micelles et cristaux liquides

 

    Au delà d'une concentration critique, les molécules tensioactives  forment au contact de l'eau des agrégats 
sphériques, les micelles (figure 5). En solution concentrée, les micelles peuvent fusionner pour donner des phases 
cristallines liquides. Ces différents stades impliquent des changements dans les  conformation et la  dynamique 
des molécules tensioactives qui tendent à s'orienter perpendiculairement à l'interface de ces agrégats avec l'eau en 
occupant un volume minimum. La relaxation nucléaire est la méthode la plus spécifique pour  étudier ces 
phénomènes. Nous avons utilisé la relaxation  du carbone 13 induite soit par un ion paramagnétique à l'interface 
eau/agrégat, soit par les protons de la chaîne hydrocarbonée (9).

 

 



 

 

Figure 5. Micelle d'octylphosphate de sodium.

 

 

    Le programme CONSTRUC a été également utilisé dans une étude  récente sur l'intéraction d'échange entre 
deux spins électroniques localisés à chaque extrémité de la chaîne flexible d'un biradical nitroxyde (10). Le 
paramètre d'échange moyenné sur toutes les conformations est ajusté de façon à reproduire au mieux le spectre de 
RPE du biradical.

 

     Ces quelques exemples montrent la diversité des applications de programmes  créés au cours d'une dizaine 
d'année de collaboration avec Gérard Langlet dont certains sont encore utilisés. Je crains que Gérard n’ait pas 
sauvegardé le système GEOMOL et les programmes qu’il contient pour dessiner les molécules. J’ai par contre 
conservé le programme CONSTRUC avec ses sous-fonctions, qui sont listés en annexe. 

    Ma  collaboration avec Gérard s'effectuait sous forme de discussions informelles, généralement assez  brèves. 
En plus de son talent d'informaticien, il avait en effet une connaissance approfondie de la physico-chimie qui lui 
permettait de saisir rapidement  tous les aspects d'un problème que je lui exposais. Il m'a par ailleurs aidé à utiliser 
efficacement  APL en  me donnant des conseils pour réduire le temps et l'espace nécessaires à l'exécution des 



programmes. De tous les chercheurs que j'ai rencontré, c'est incontestablement Gérard qui a eu l'influence la plus 
positive sur mon travail et je lui en suis très reconnaissant. 
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Programmes de Gérard Langlet pour la géométrie des molécules à chaîne flexible.

 

    Le programme CONSTRUC calcule les coordonnées des atomes pour la forme initiale de la chaîne contenue 
dans le plan XY de la figure 2 puis, à l’aide de la fonction ROTTI, effectue ce même calcul pour tous les 
isomères possibles de cette chaîne en effectuant des rotations autour des liaisons successives.

 

CONSTRUC;S;A;B;C;L;Q;VL;VA;n;ŒIO;chi;D;K

ŒIO„0 ª A„'HCNOSPFc',0½B„'-¸=¬',0½b„'1A23',0½n„'non defini:'

E:…(3>½S„S‡ﾍ,0½ S„½ ﾍ„'CHAINE?')/E

–(0¹L„S¹C„A,B)/'…E,½Œ„''INTERDIT : '',(~L)/S'

S„(S¬' ')/S„,S,[0.5]' -'[(¯1‡L^1²L„S¹A),0]

Z[L/¼½S]„b[B¼(L„S¹B)/Z„S]

Z„((½Z)½ 1 0)š³ 0 1 2 3 4 ²(5,½Z)½Z

–(1¹N„2¬ŒNC Q„ ¯2 0 ‡Z)/'…0,½Œ„n,,'' '',NšQ'

'ATOMES : ',6‡,(((½AT),7)½' '),AT„(S¹A)/S

'NUMEROS : ',6‡ 8 0 •¼½AT

'ANGLES  :      ', 8 2 •-VA„((½VA)½ ¯1 1)×VA„–,',',Q

–(1¹N„2¬ŒNC Q„ ¯1 ¯2 ‡Z)/'„0,½Œ„n,,'' '',N¬Q'

'LIAISONS : ', 8 2 •VL„–,',',Q



Z„0,[0]+™(K,[0.5]-K„VL×(½VL)½ ¯1 1)×³ 2 1 °.±±-\1,|VA÷180

chi„((D„¯2+1†½Z)½0)°.+ 0 120 ¯120

'Taper 1 pour CHI standard (0 120 ¯120)' ª …('1'=1†,ﾍ)/EC

ER:'ENTRER ',(•3×D),' VALEURS'

–((3×D)¬×/½chi„Œ)/'…ER,½Œ„''Nb. de valeurs incorrect'''

chi„´(D,3)½chi

EC:Z„(CHI„chi)ROTTI Z,0

'Coordonnées : résultat dans Z. Dimensions : ',½Z

b„½Z ª QFR11„˜0.5+10000×Z

 

 

R„CHI ROTTI T;G;H;K;U;D;M;N;Q;CH;L;C;W;ŒIO

ŒIO„0

©ROTATION CHI SUR TABLEAU T (ATTENTION : SENS INVERSE)

–(2¬½½CH„-±CHI÷180)/'½R„0½Œ„''CHI : ERREUR'''

–((3>N„1†½T)Ÿ 3 2 Ÿ.¬(¯1†½T),½½T)/'…½R„0½Œ„''T . ERREUR'''

©ON FAIT TOURNER DE CHI (CHI DOIT ETRE UN TABLEAU EN °

©LE DERNIER POINT (N) AUTOUR DE (N-2),(N-1)

©ETC... JUSQU'AU POINT 2 QUI TOURNE AUTOUR DE (0,1)

–((¯2+N)¬1†½CHI)/'…R„0½Œ„''CHI doit avoir 2 lignes de moins que T'

G„1†½L„´L÷((+/L×L„(1 0 ‡ ¯1 0 ‡T)- ¯2 0 ‡T)*0.5)°.+3½0

M„((2 0 2 1 ³L°.×L)°.+K[1]½0)×(3 3 ,K„½C)½1-C„2±CH

Q„C,[0] 1 0 1 2 ³(L,-L)°.×S„1±CH

M„M+(3 3 ,½C)½Q[0 3 5 6 0 1 2 4 0 ;;] ª H„2†N-1 ª W„½T

E:R„ŒEX 'R'

T„T-W½T[H[0]-2;] ª R„(H‡T)+.×M[;;0;] ª M„ 0 0 1 0 ‡M

D„½R„ 0 2 1 ³R ª R„((×/2†D),2‡D)½R ª W„½T„((0 3 +H)†T),[0]R

…E—¼2ˆ1†H„H- 1 0 ª R„T



 

 

    La fonction FTGg FTGg FTGg FTGg  construit le tableau de caractères qui donne les 
rotamères TTTT, GGGG et g g g g  autour des liaisons 0_1, 1_2,...,N-2_N-1 où N est le nombre 
des atomes de la chaîne, correspondant au tableau des coordonnées (voir tableau 
1 et figure 2).

 

 

FTGg N;ŒIO;K;j;B;D

–(N^.¬ 3 4 5 6 7 8 9)/'…0,½Œ„''NON! SCAL. DE 3 A 9'''

D„1‡½TCH„ 0 1 ½' '

E:TCH„(D† 1 0 •N),[ŒIO„0]TCH ª K„½B„,³(3,½B)½B„TCH[;0]

B„(K½B),[0.5]K½'TGg' ª j„½TCH„ 0 1 ‡TCH

D„½TCH„(K,1‡j)½ 1 0 2 ³(3,j)½TCH

D„1‡½TCH„(0 ¯2 -D)†TCH ª TCH[; 0 1]„B ª B„ŒEX 'B'

…(1<N„N-1)/E ª TCH„((2,D)† 2 1 ½'01'),[0]TCH

      

 

    La fonction Gg Gg Gg Gg indique les occurences des formes locales GgGgGgGg ou gGgGgGgG    
pour éliminer éventuellement les conformations  stériquement défavorables 
qui en contiennent (cf. réf. 5). Cette fonction ne s’applique pas à la 
liaison 0_1, non plus qu’à la liaison N-2_N-1 si la chaîne se termine par 
un groupe méthyle (option METH=1). 

 

 

Gg;B;j;ŒIO;A

©FABRIQUE LE TABLEAU BINAIRE Ng (G OU g) ET LE VECTEUR NGg

©(NOMBRE DE Gg OU DE gG)

–(2¬ŒNC 'TCH')/'…0,½Œ''FAIRE EN PREMIER . FTGg'''

TCH„ 0 1 ‡TCH ª A„'G'= 0 ¯1 ‡TCH ª j„'g'= 0 1 ‡TCH ª A„A^j  j„ŒEX 'j'

B„'g'= 0 ¯1 ‡TCH ª j„'G'= 0 1 ‡TCH ª B„B^j ª j„ŒEX 'j' 



A„AŸB

©MODIF DU 2/12/86 POUR EVITER PRISE EN COMPTE DE LIAISON 0-1

A„ 0 1 ‡AŸB ª B„ŒEX 'B' ª –(METH¬1)/'NGg„+/A'

©POUR EVITER ELIMINATION DE Gg DUE AU METHYLE TERMINAL

–(METH=1)/'NGg„+/(0 ¯1‡A)' ª A„ŒEX 'A' ª Ng„TCH¹'Gg'

 

 

    Les fonctions FTGg et Gg  sont utilisées pour déterminer le vecteur de probabilités des conformères comme 
expliqué dans le texte (voir également le tableau 2).

 

 


