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INTRODUCTION

En sortant de 1'E.N.S.E.E.I,H.T. (Ecole Natiomale Supérieure
d'Electrotechnique, d'Electronique, d'Informatique et d'Hydraulique de
Toulouse) en 1979, j'ai obtenu mon dipléme d'ingénieur en informatique.
L'acquisition d'une bourse C.N.R.S. m'a amende au Département de Chimie
Physique des Réactions (L.A. 328 du C.N.R.S.), en vue de la préparation d'une
thése de docteur-ingénieur.

Cette thése fait partie d'un projet d'informatique appliqué i la
chimie, né & Nancy en 1977, grice @ la collaboration entre le laboratoire de
Cinétique Chimique Appliquée du L.A. 328 du C.N.R.S. et 1'&quipe d'Ingéniérie
du Logiciel du Centre de Recherche en Informatique de Nancy (L.A. 262 du
C.N.R.S.).,

En chimie comme dans bien d'autres disciplines les spécialistes
éprouvent le besoin de disposer d'outils informatiques, dont la mise en oceuvre
fait appel 4 des techniques appartenant & des domaines variés : traduction de
langage, intelligence artificielle, bases de données, théorie des graphes,
traitements graphiques, etc.., Les projets d'informatique chimique les plus
importants concernent, par exemple, la synthése organique assistée par ordi-
nateur, les bases de données de molécules, 1'8lucidation de structures molé-
culaires 2 partir de données spectroscopiques, la corrélation entre activité

et structure.

La cinétique chimique n'échappe pas i ce besoin d'outils, car la
description de réactions chimiques complexes nécessite des mécanismes réac-
tionnels comportant quelques dizaines de constituants et quelques centaines

Ve : 0 = :
d'€quations chimiques appelées processus &lémentaires. On comprend donc




1'int&rét de pouvoir analyser toutes ces &quations dans un contexte

informatique.

Une premigre 8tape dans 1'informatisation de 1'étude des mécanismes
réactionnels a &té la mise en oeuvre d'un compilateur de langage chimique.
L'idée originale de ce travail est de manipuler des formules chimiques comme
un langage de programmation. La syntaxe du langage a &été définie par G.M. COME,
P.Y. CUNIN, M. GRIFFITHS et C. PAIR. Une premi8re version du compilateur a &té
réalisée par S, LAFONT [LAFONT 19771, et une deuxiéme par D. ALRAN [ALRAN 1979].

La deuxigme &tape est amorcée par le travail présenté : alors que le
compilateur traite les données chimiques essentiellement au niveau syntaxique
(1'utilisateur doit entrer lui-méme les €quations chimiques du mécanisme réac—
tionnel a &tudier), nous avons envisagé d'écrire automatiquement les processus

€lémentaires d'une réaction 3 partir d'une liste de réactifs.

Apr&s avoir situé le contexte chimique du projet (chapitre I), nous
analysons le probléme de la construction automatique de mécanismes réactionnels
(chapitre II). Le chapitre ITI est consacré 3 la définition d'une notation
chimique externe et au choix d'une représentation interne des constituants.
Dans le chapitre IV, nous détaillons les algorithmes utilisés pour créer les
Processus &lémentaires. Enfin dans le chapitre V, nous présentons quelques

4spects propres i une implantation du projet en langage PASCAL.

-

CHAPITRE I

Le contexte physico-chimique du projet

I1 apparait utile dans un premier temps, pour situer notre projet
dans son contexte physico-chimique, de donner quelques indications générales
sur les buts poﬁrsuivis par la cinétique chimique, la méthodologie qu'elle
utilise pour les atteindre, les concepts et les modéles qui lui permettent

de rendre compte ou de prédire des phénoménes cinétiques expérimentaux.

Nous pourrons alors procéder 3 la description des modéles ciné~

— o
tiques fondamentaux que sont les m@canismes ré@actionnels.

Nous terminerons ce chapitre en examinant les problémes posés
. R
par le traitement de mécanismes r8actionnels complexes & 1'aide de

compilateurs spécialisés.




l. LA CINETIQUE CHIMIQUE.

G.M. COME et M. NICLAUSE [COME 1980, 1981] ont défini de la manidre

suivante la cinétique chimique et 1a méthodologie correspondante :

"La premidre question qui se pose dans 1'étude des réactions chimi-
ques est de savoir si, dans certaimes conditions, un systéme donné est suscep-
tible d'évoluer d'un état initial I vers un certain état final F. A cette
question, la thermodynamique chimique permet, en principe, de répondre soit
par non, soit par peut—&ire. Autrement dit, la thermodynamique chimique permet

généralement de savoir si une réaction est (thermodynamiquement) possible.

Mais une telle réaction n'est pas effective pour autant : le systéme
peut rester quasi-indéfiniment en &tat de faux équilibre, ou &voluer vers un
autre &tat final F' par une réaction, (elle aussi thermodynamiquement possible)
plus rapide que la réaction attendue. Le facteur vitesse &chappe donc & la
thermodynamique. C'est une lacune que se propose de combler la cinétique
chimique, qui s'intéresse donc tout d'abord 3 la vitesse des transformations
chimiques, et qui &tudie systématiquement les différents facteurs qui influent
sur cette vitesse. Mais la loi de vitesse est une conséquence de son mécanisme,
c'est-3-dire de la fagon dont se déroule la réaction 2 1'échelle moléculaire.
I1 en résulte que 1'étude de la vitesse est, en fait, intimement lide i 1'ana-
lyse du mécanisme de réaction, de sorte que la cinétique chimique désigne la
discipline physico-chimique moderne qui étudie, & la fois, la vitesse et le

mécanisme des réactions chimiques,

L'étude cindtique d'une réaction chimique commence (aprés une ré-
flexion théorique préliminaire) par une phase d'expérimentation, consistant
d collecter le maximum d'observations qualitatives et quantitatives sur la

transformation chimique considérée.

Dans une deuxigme phase, il est procédé 3 U'analyse stoechiométrique,
thermodynamigue ot cinftique de la rdaction. A 1'issue de cette érape, il
est possible de caractériser la réaction par un systéme d'équations stoechio-
métriques, les constantes d'équilibres et les chaleurs de réaction associées,
On aura obtenu également des indications cindtiques précieuses, telles que
la connaissance des facteurs microcindtiques et macrocinétiques qui influent
sur la vitesse apparente de la transformation chimique, ainsi que des lois
quantitatives reliant les vitesses aux différents facteurs cinétiques, et,

en particulier, concentrations et température.

A 1'issue des plans d'expérimentation et d'analyse des résultats
expérimentaux, on dispose d'informations qui permettent d'aborder la modé-
lisation de la r&action. De nombreux types de modéles cinétiques de la
réaction chimique ont été (et sont toujours) utilisds. On peut citer les
modéles purement empiriques (régression multilinéaires par exemple), les mo-

. P = : "
déles & pseudo-constituants, les mod&les mol&culaires".
Nous nous intéresserons dans ce travail exclusivement aux modé&les

cinétiques fondamentaux (dits encore modéles de connaissance) de la réaction

chimique que constituent les mécanismes réactionnels.

MECANISMES REACTIONNELS.

Nous donnons dans ce paragraphe quelques indications plus précises
sur le concept de mécanisme réactionnel et sur les méthodes d'élaboration
de ceux-ci. Nous illustrons notre exposé par l'exemple de la pyrolyse du néo-
pentane, qui a largement &t& &tudiée au laboratoire [BARONNET 1971, 1974],
[RONDEAU 1976], [MARQUAIRE 1978], [AZAY 1981},

2.1. Définitions et Elaboration d'un mécanisme réactionnel.

"La loi de LAVOISIER permet de d&finir pour toute réaction chimique
un bilan matériel qui est habituellement exprimé sous la forme d'ume ou de
plusieurs &quations. Un tel bilan ne traduit que d'une fagon globale 1'en-
semble des phénoménes chimiques qui se produisent au niveau moléculaire et
qui constituent ce que 1'on appelle le mécanisme de la réaction". [METZGER

1973].

Ainsi la pyrolyse du néopentane & avancement faible est représentée

essentiellement par les deux équations stoechiométriques :

néo CSHIZ iso CQHS + CH&
2 néo CSHIZ = 2 iso CAHS + CZH6 + Bz

G.M. COME [COME 1980, 1981] définit de la maniére suivante les

e oo = M. , . g . —ci.
mécanismes réactionnels et propose une méthodologie d'élaboration de ceux-c

"Un mécanisme réactionnel est composé d'un encemble de processus

élémentaires concomitonts. Chaque processus &lémentaire décrit le déroulement




2.2. Exemple de la pyrolyse du néopentane % avancement quasi-nul.

intime 1 1'échelle moléculaire d'un acte réactionnel irréductible. Ces

3 . ¢ oy 7 p = CH
processus font intervenir des intermédiaires trés réactifs et treés instables 3 s qui se décompose
i X i . . 8 CH, — C — CH est un corp
tels que radicaux libres, ions, molé&cules polaires, complexes catalytiques. Le n€opentane, H3 i 3
CH
Les lois de vitesse auxquelles ob&issent les Processus &lémentaires sont 3 s
3 é CH,, et de 1'isobuténe,

fournies par la théorie du complexe activé ou de 1'état de transition, 3 500°C pour donner essentiellement du méthane, 4?

CH

Les mécanismes réactiommels sont rarement simples, c'est-a-dire o = C/ 3 , wiad 14wE ‘den trazas s, CH3 .| CH3 , et d'hydrogéne, HZ'

comportant un seul processus &lémentaire et, éventuellement, le processus 2 N on

. N i ' e . 3 B X B
inverse. Ils correspondent le plus souvent 3 une succession d'étapes &l& Le bilan matériel est défini par les deux équations stoechiométriques
mentaires, le nombre d'étapes utilisées pouvant maintenant &tre parfois trés

X suivantes :
€levé (quelques dizaines 3 quelques centaines), Historiquement, 1'accroisse~

ment de la complexité des mécanismes réactionnels utilisés est relativement néo CSHIZ - iso C4H8 * CHA

récent (depuis 1970 environ) et a résulté essentiellement de trois causes : 2 néo CSHIZ = 2 iso CAHS + CHe + Hz

les progrés des méthodes expérimentales, et notamment analytiques, ont

permis d'obtenir des informations de plus en plus nombreuses et précises sur Nous donnons ici le mécanisme de cette réaction tel qu'il est
les systimes réactionnels 5 les progrés de 1a cinétique chimique théorique ont admis par la plupart des auteurs.

abouti 3 représenter de larges classes de réactions par des mécanismes formels

- '
' : a) La réaction s'amorce par la rupture d'une liaison C — C d'une
généraux et I proposer des critéres de choix de tel ou te] processus &lémen-

taire dans telles ou telles conditions opératoires 5 c'est ainsi que 1'on molécule de néopentane, donnant naissance 3 deux radicaux libres.
peut aujourd'hui décrire et classer 1'ensemble des réactions de la chimie CHy ?H3

organique i partir d'une dizaine environ de processus €lémentaires fonda~ ! CHy — ? %.CH3 —_— CHy — ?- + +CHy
mentaux ; enfin les progrés des traitements informatiques permettent effec— CH3 CH3

tivement de recourir 3 de tels modéles complexes (cf. § 3). .

' 5
3 é hydrogéne & une
2 s 2 J B . < I Wy éthyle, +CH,, arrache un atome d
L'élaboration d'un mecanisme réactionnel est une activité complexe b) Le radical méthyle, 3’

qui utilise d'une part les résultats de 1'analyse stoechiométrique, thermo- molécule de néopentane.

dynamique et cinétique (et notamment les lois de vitesse quantitatives de la ?H3 . CHS
réaction), ainsi que certains résultats expérimentaux particuliers (concer— -CH3 + CH3 - C —-CH3 —== Sii # CHz _'? — CH,
nant par exemple la nature des intermédiaires actifs mis en jeu, la carac- CH3 CH3

térisation stéréochimique des produits, etc...) et d'autre part les concepts Ce processus conduit 2 la formation de méthane qui est un des

et les modeles de la Cinétique Chimique (principe du moindre changement de . 1
4 que (p P 8 produits principaux de la réaction.
structure, réaction en séquence ouverte ou fermée, &tape limitant la viresce,

CH
cinétique thermochimique, etc...)'", . city ‘ . t o
c) Le radical libre CH2 4—? —-CH3 (néo CSHll ) obtenu
CH3
se décompose unimoléculairement.
CH, ,CHy .
CH, =¢C + CH
- C-ony > e, 3

CH3 E 3




Ce processus donne naissance au deuxi&me produit principal de la
réaction : 1'isobut&ne. Il se produit &galement le radical 6H3, qui réagit
avec le néopentane dans le processus (b). Ces deux étapes consomment donc
une molécule de néopentane et produisent une molécule de méthane et une
molécule d'isobut&ne. Nous pouvons représenter ces deux étapes par le

schéma suivant, caracté&ristique d'une réaction en chaine.

néo C.H CH

5712 4

*CH néo C.H,,*

1s0 CI‘H8

Les deux radicaux +CH, et néo C Hll. sont appelés porteurs de

3 5

chaine.

s

d) Le radical libre CH3 - ?~ » produit par (a) peut également

CH3

se décomposer et donner de 1'isobuténe.
$H3 /CH3
CH3—?' —_— ‘H+CH2=C

CHy 3

e) L'atome libre *H arrache un atome d'hydrogdne 3 une molécule de

néopentane pour donner de 1'hydrogéne.

CH CH
3 13

By CHy—C-CRy  —s Hy + +CHy — C - cH,
CH, CH,

£) Enfin 1'éthane est produit par la combinaison de deux radicaux

méthyle.

2 «CH

> CH, — CH

Ces six processus décrivent le mécanisme de la pyrolyse du néopen-
tane 3 avancement faible. Nous pouvons, 2 partir de ce mécanisme, retrouver
les deux &quations stoechiométriques, i savoir :

= i C,H, + CH
néo C5H12 so C,Hy 4

2 néo C5H12 = .2 iso C4H8 + C2H6 + H2

Pour cela on fait d'une part le bilan des processus (b) et (c) et, d'autre
part, le bilan des processus (a), (c), (d), (e) et (f)}. Le choix des processus
& combiner est fait de telle sorte que le bilan &limine les radicaux libres

qui sont des espces intermédiaires peu concentrées.

Ce mécanisme n'est valable qu'd avancement quasi-nul car nous ne
faisons réagir dans les processus &lémentaires que le néopentane, réactif
initial, et les radicaux libres, trés réactifs, i 1'exclusion des produits
de la réaction. De ce fait ce mécanisme et les produits obtenus, isobuténe,
méthane, &thane et hydrogéne, sont dits primaires. Dans la suite de la
réaction, les produits primaires sont &galement susceptibles de rédagir et

donneront de nouveaux produits appelés secondaires.

Cette classification des produits rend compte des caractéristiques
des courbes donnant la concentration c des divers constituants en fomction

de la durée t de la réaction.

réactif
produit primaire

-~

produit secondaire




- 10 -

La pente 3 1'origine de la courbe ¢ = f(t), pour un réactif, est
strictement négative, car le réactif est consommé. Pour un produit primaire,
la pente est strictement positive, car le produit apparait d&s le début de
la réaction. Enfin pour un produit secondaire, cette pente est nulle, car un
produit secondaire est formé 3 partir de produits primaires. Ces produits

apparaissent donc quand la quantité& des produits primaires est suffisante,

A partir de cet exemple, nous pouvons faire quelques remarques

utiles concernant 1'écriture d'un mécanisme réactionnel.

= Les radicaux libres sont des espdces intermédiaires trés réactives
et ont une dure de vie trés courte. Dans un mécanisme il faut donc que tout
radical libre produit Par un processus soit consommd Par un autre processus
il ne peut y avoir accumulation de radicaux libres dans le milieu réactionnel,

& la différence de ce qui se passe avec des produits stables.

- Chaque processus n'apparatt qu'une seule fois dans un mécanisme.
Par exemple, bien que le néopentane présente quatre liaisons C — G, nous

n'écrivons qu'une seule fois le processus (a).

~ Dans ce mécanisme, tous les processus a priori possibles ne sont
pas décrits. Par exemple nous n'avons envisagé que la rupture d'une liaison
C — C du néopentane (processus (a)) et non la rupture d'ume liaison C — H,
Mais des considérations thermocinétiques montrent que la rupture d'une
liaison C — H est beaucoup plus difficile que la rupture d'une liaison C — c,

et, par suite, le processus associé est négligeable.

2.3. Description formelle [COME 1980, 1981].

"Un modéle mécanistique est une séquence de processus &lémentaires,
chacun d'eux décrivant les actes chimiques tels qu'ils surviennent effecti-
vement & 1'échelle moléculaire. Un mécanisme réactionnel est décrit for-
mellement comme un ensemble de s processus &lémentaires irréversibles mettant
en jeu les ¢ constituants Cl, CZ’ 50 Cc présents dans le milieu réaction
nel (r8actifs, intermédiaires courte durée de vie, produits, catalyseurs,

inertes, ...) :

En accord avec la convention usuelle, les coefficients stoechiométriques vy

sont négatifs pour des réactifs et positifs pour des produits".
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Exemple :

Le mécanisme de pyrolyse du néopentane i avancement nul
(cf. § 2.2) est représenté par le systime des six processus élémentaires

suivants :

0 —> - néo CgHy, + tert C Hyr + CHy* (a)
0 — - CH3- - néo C5H12 + CH4 + néo CSHII. (b)
0 — - néo CSHll. + iso C4H8 + CHB' (c)
0 — - tert C4H9' + He + iso C[‘H8 (d)
0 — - He* - néo CSHIZ + H2 + néo CSHII. (e)
0 —> -20CH;-+ C,H, (£)

"I1 convient de remarquer que, au moins en principe, les coeffi-

cients stoechiométriques d'un processus &lémentaire sont définis de fagon
. rl - )

absolue, et non pas 3 un facteur de proportionnalité prés, comme c'est le

cas pour ceux d'une Equation stoechiométrique ordinaire.

; o s e B
La vitesse r; du processus n° i s'écrit :

=
1
-
avec alj
et oil - ¢, est la concentration molaire volumique du constituant Cj i
J

q o .
- k. est la constante de vitesse du processus n° i.
i

Habituellement, les variations de la constante de vitesse ki en fonction de

e J ' - R
la température sont décrites par une expression d'Arrhénius :

k., = . exp (-E,/RT
N A exp 1/ )]

ot - A, est le facteur préexponentiel, positif ou nul, de la cons-
il
tante k, ;
i

5 .
~ E, est 1'énergie d'activation du processus n° i }
il

~ R est la constante des gaz parfaits ;

= T est la température absolue, en degré Kelvin.




Notons que la constante cinétique k, ou les paramétres d'Arrhénius
A et E, ne dépendent que du processus €lémentaire, c'est-a~dire qu'un méme
processus &lémentaire, qui apparait dans les mécanismes de deux rdactions
différentes, aura la méme constante cinétique (& la méme température) et

les mémes paramétres d'Arrhénius.

La vitesse algébrique (RJ.)i de production du constituant C, due
= P 2 3 . 3 5 .€me” g
3 la i8me réaction est proportionnelle 3 la vitesse r.1 de cette 1 réaction,
le coefficient de proportionnalité &tant précisément le coefficient stoechio-

métrique v,, :
1]

Remarquons que si vij est négatif, c'est-d-dire si Cj est un
réactif de la réaction n® i, la vitesse (Rj)i est négative, ce qui indique
bien que Cj est consommé par cette réaction. Inversement si “ij est positif,

la vitesse (Rj)i est positive, car Cj est produit par la réaction.

Par sommation sur les s réactions, on obtient la vitesse globale

(algébrique) Rj de formation du constituant Cj 2

i
L'ensemble des processus élémentaires et des paramétres cinétiques
associés (constantes de vitesse ou grandeurs d'Arrhénius) constituent un
modéle physico~chimique de la réaction. Les expressions des vitesses R, de
formation des divers constituants en sont 1'équivalent mathématique. Il est
possible d'écrire le modéle mathématique de la réaction d&s lors que 1'on
connait la matrice des coefficients stoechiométriques vij (i=13s,
j=143c). Le calcul de valeurs numériques des Rj (j =1 & c) nécessite en
outre la comnaissance des paramétres ctnétiques Ai et Ei (1 =14 s) et celle

des conditions expérimentales, concentrations cj (G =1 ac) et tempdrature T.

Les conditions expérimeniales peuvent &tre fixdes par liopérateur
(c'est le plus souvent le cas de la température T) ou &tre calculées 3 partir
d'autres conditions opératoires par résolution des équations de bilan de

matigre, d'énergie et de quantité de mouvement.

Ces relations dépendent uniquement du type du réacteur, et sont
donc le résultat de la modélisation du réacteur utilisé [VILLERMAUX 1980].

Par exemple, dans le cas d'ume réaction homogéne qui s'effectue dans un
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réacteur fermé, parfaitement agité, isotherme, isochore, le bilan de mati&re
conduit 2 &crire un syst&me d'équations différentielles ordinaires, & condi-

tions initiales :

( dc.
ST

C e =

( h] Jso

E j o= 1,2, «e.y ¢
(

¢. est la concentration du constituant Cj a 1'instant t, Rj la vitesse algé-
brique de formation de Cj déduite du mécanisme réactionnel de la maniére qui
i é indiqué é i . oncentration
vient d'étre indiquée, t la durée de la r8action et cJ’o la ¢ ;i ; .
initi i iable opératoire fixée
initiale (3 t = 0) du constituant Cj' Cj,o est une var P
par 1'expérimentateur.
. . :

Le calcul des concentrations cj, pour des concentrations Cj,o’ un

température T et un temps t de réaction donnés permet de ré&soudre deux

problémes.

Si les paramdtres cinédtiques Ai et Ei (i =1 3 s) d'un mécanisme sont
connus, il est possible de prédire les valeurs des c, pour différentes valeurs
des ¢, , T et t ; on réalise ainsi une simulation du fonctionnement du réac-
teur cénsidéré dans différentes conditions pour toute réaction de mécanisme
connu.

Inversement, si certains des paramétres Ai et Ei sont inconnus,
1'ajustement des valeurs th&oriques des cj prédites par le modéle et des '
valeurs expérimentales obtenues dans différentes conditions, permet d'estimer
certains de ces coefficients. Il s'agit alors d'un probléme d'estimation

paramétrique ou encore d'identification de modéle.

modéles construits indépendamment :

~ le modéle mécanistique de la réactionm, qui décrit le détail
microscopique de celle-ci, et qui, de ce fait, est aussi valable au
laboratoire qu'a 1'échelle industrielle ; ce modéle se traduit par les &qua-

tions suivantes :
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( ~E./RT ¢ (|v,,] - v..)/2
(r, = A, e * moe, 1 i=1,2, ..., s
( i i . l J ’ E 3

ja
g s
( RJ. = '§] vij T, i=lnL 2, ...,c
¢ -

- le mod&le de réacteur, qui définit les conditions de mise en
oeuvre de la réaction. Par exemple, dans le cas d'un réacteur fermé,
parfaitement agité, isotherme et isochore, on a les équations caractéris—

tiques suivantes :

=12 .., c

NN N S~

En conséquence, 1'extrapolation d'un tel mod&le, nécessaire pour
passer d'une &tude de laboratoire & une exploitation industrielle, n'implique

que la construction d'un nouveau modéle de réacteur.

Cependant 1'é&laboration d'un modale mécanistique n'est pas

immédiate :

= par définition méme de ce type de modéle, il faut avoir des
connaissances fondamentales sur le mécanisme des réactions chimiques, et,

dans ce domaine, tout n'est pas encore Elucidé ;

= le niveau microscopique de la description des réactions multi-
plie le nombre d'équations du mod&le, ce qui rend son traitement (manuel)
difficile ;

- l'exploitation de ce mod&le n'est possible que si 1'on comnait
les constantes de vitesse, sinon de tous, du moins des processus &lémentaires
déterminants du mécanisme, et que 1'on dispose d'ordre de grandeur pour les

autres.

Les récents progrés réalisés ces dernidres années en cinétique
chimique, notamment dans 1'stude des réactions radicalaires en phase gazeuse,
ont considérablement réduit, et tendent 2 &liminer, ces obstacles qui

s'opposent & 1'approche mécanistique.

En effet, les réactions en phase gazeuse peuvent &tre considérées
comme des réactions modéles, car 1'état gazeux est 1'état de la matidre le
plus simple et le mieux comnu. Des méthodes expérimentales ont &té congues
pour &tudier des réactions globales ocu des processus &lémentaires quasi-isolés
dans de vastes domaines de pression et de température. Les intermédiaires 2
courte durée de vie ont &galement &té mis en &vidence par diverses méthodes.
De tr&s nombreux systZmes ont &té &tudiés, de sorte qu'il existe un large
accord sur la plupart des mécanismes réactionnels et les valeurs des para-
métres thermochimiques et cindtiques associds, méme si quelques désaccords
subsistent ; les méthodes de la cinétique thermochimique ont apporté du reste
une contribution importante i l'estimation de ces grandeurs. D'autre part,
sur le plan théorique, une ratiomalisation de 1'écriture des mécanismes formels
généraux a &té atteinte, bas@e sur 1'emploi de mécanismes formels généraux
[GOLDFINGER 1948], [NICLAUSE 1966], [INGOLD 19531, [BURNETT 1954], et sur
1'évaluation des données de cinétique thermochimique qui permettent de sélec-
tionner les processus &lémentaires susceptibles de se produire dans des con-

ditions expérimentales donndes [BENSON 1976].

Ainsi, il apparaft maintenant possible d'écrire a priori des méca-
nismes réactionnels complexes pour des classes importantes de réactions en
phase gazeuse, On trouvera dans la thise de P. AZAY par exemple [AZAY 1981],
deux cas de réactions modélisées par des mécanismes réactionnels complexes,
comportant chacun des dizaines de processus élémentaires et de constituants
(esp&ces moléculaires et radicaux libres). I1 s'agit d'une part de la pyro-
lyse du néopentane vers 700°C et d'autre part de la chloration de 1'éthyléne
en vue de fabriquer du chlorure de vinyle et des solvants chlorés (Procédé
CHLOE) ",
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3. COMPILATEUR POUR LA CINETIQUE CHIMIQUE.

I1 est raisonnable d'envisager le traitement d'un mécanisme
complexe comportant plusieurs dizaines de processus &lémentaires et d'espices
réactives avec 1'aide d'ordinateurs. Ceux~ci servent, avant tout, & résoudre
les problimes d'analyse numérique et d'optimisation posés par le traitement
mathématique du modile. Mais rien que la construction et la saisie manuelle
de la matrice des coefficients stoechiométriques, i partir d'un mécanisme
réactionnel &crit sur le papier, est un travail fastidieux et source d'erreurs,
d'autant plus qu'un mécanisme est souvent revu et corrigé au cours de son
€laboration. Aussi un compilateur de langage chimique peut apporter une aide
précieuse, sinon indispensable, en assurant automatiquement 1'interface entre

le mécanisme réactionnel et le mod&le mathématique associé.

L'introduction dans 1'ordinateur d'un mécanisme réactionnel et des

grandeurs associfes pose essentiellement un probléme de notation chimique.

3.1. Notations chimiques.
~D2ratlons chiimiques

Deux types de notation sont généralement employ&s en informatique
chimique : les notations bidimensionnelles et les notations linéaires. Les
notations bidimensionnelles impliquent 1'utilisation de matériels sophisti-
qués (par exemple &cran de visualisation) et de logiciels complexes. Cette
notation a &té utilisée dans différents travaux [WIPKE 1974], [BONNET 19791,
[COREY 19721, etc...

Les notations lindaires utilisent les caractéres disponibles sur
le clavier des machines 3 &crire standards, elles n'impliquent donc pas
1'utilisation de matdriel spécial. La notation lin&aire la plus répandue
est la notation WISSWESSER [SMITH 1975]. En cinétique chimique, [EDELSON 1976)
a proposé une notation lin&aire tras simple et a &laboré le compilateur

correspondant.

S'inspirant de ce dernier travail, le laboratoire de Cinétique
Appliquée, en collaboration avec le Centre de Recherche en Informatique de

Nancy, a créé une notation chimique lindaire originale [ALRAN 1979].

Lors de la définition de ce langage, les auteurs avaient un
objectif double. Ils voulaient d'une part un langage lindaire qui permette
1'acquisition des réactions chimiques par les périphériques classiques.

D'autre part, ce langage devait &tre aussi proche que possible des notations
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habituellement utilisées par les chimistes, pour &tre d'un apprentissage

trés facile, tant en lecture qu'en &criture.

La nomenclature chimique classique utilise plusieurs types de

noms pour référencer les composés chimiques [LOZAC'H 1968].

< s q ' e .
= Le nom trivial : nom dont aucume partie n'a de signification

— P
systématique. Ce nom est issu généralement des origlnes du composé.

Exemple : aspirine

- L; formule brute : elle donne la composition atomique du composés
sans indiquer sa structure. Dans les composés simples, on peut faire précéder

la formule brute d'un piéfixe qui distingue les isoméres

Exemples CGH6’ néo C5H12
- Le nom systématique : nom formé de syllabes de signification
structurale précise, qui peut comporter, ou ne pas comporter de vocables

numériques.

Exemple : pentane
— Le nom semi-systématique : nom dont une partie seulement a une

signification systématique.

Exemple : méthane

- La formule développée ou semi-dé&veloppée : représentation bidi-

mensionnelle de la structure, qui explicite les atomes et les liaisons du

composé.
40
Exemple : CH3 = C\
OH

Le langage du compilateur doit petrmettre de représenter un composé

- —
sous L'une ou 1'autre de ces formes, au gré de l'utilisateur.

Nous allons considérer les principaux problémes lexicographiques

qui se sont posés et la fagon dont ils ont &té résolus.

3.1.1. Les atomes.

3 . . . cocs  po
Les symboles atomiques sont formés d'une majuscule, suivie é&ven:

tuellement d'une minuscule.
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Exemples : C, 0, Br, Co, C1

Tous les périphériques n'acceptant pas les minuscules, celles-ci
sont transcrites en majuscules. Pour ne pas confondre CO, atome de cobalt, et
€0, oxyde de carbone, par exemple, les symboles atomiques de plus d'une lettre

sont mis entre apostrophes.
Exemples : C, O, 'BR', 'CO', 'CL'
3.1.2. Les liaisons.
Les liaisons simples, doubles et triples sont représentées respec-

tivement par /, //, ///.

3.1.3. Les indices formulaires.

Ces indices sont utilis&s dans les formules brutes ou semi-

développées comme coefficient multiplicateur du symbole atomique qui précéde.

Exemples : C CH, -CH =CH

58120

Ces indices sont simplement "remontés" au niveau de la ligne.

3 2

Exemples : C5H12, CH3/CH//CH2

3.1.4, Les charges.

Les charges des composés ioniques sont &crites en exposant.

++ 3+

Exemple : Cl_, Fe , Fe CH +

0 CH3- 2
Ces exposants sont "abaissés" au niveau de la ligne et mis entre

parenthéses pour ne pas confondre le caractére "plus" d'une charge positive

ayec le caractére "plus" liant deux réactifs dans une réaction chimique, ni

1'entier qui multiplie un atome avec 1'entier qui multiplie une charge.

Exemples : 'CL'(-}), '"FE'(++), "FE'{(3+), CH3/CH2(+)

3.1.5. Les électrons célibataires.

Les électrons c&libataires, c'est-i-dire les &lectrons qui ne sont
pas engagés dans une liaison chimique, sont représentés par des points,
appelé&s points radicalaires, 8crits indifféremment au-dessus, & gauche, ou 3

droite du symbole de 1'atome portant ces électrons.

Exemples : CH :CH,, He

3

ey
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Dans la notation du compilateur, ces points sont écrits i droite
du symbole atomique, 1'un & la suite de 1'autre s'il y en a plusieurs, et

mis &ventuellement entre parenthéses.

Exemples : C.H3, C(.)H3 ou CH3., CH2.., H.

3.1.6. La spécification par du texte.

Le chimiste choisit souvent de décrire un corps par sa formule brute

précédée ou suivie d'un préfixe ou d'un suffixe pour distinguer les isomdres.

Exemple : le n-butane, CH3 —CH2 - CH, -CH3, est noté n C4HIO et 1'isobutane,

CH
- CH , est noté iso C,H
\CH3 4710

Dans la notation du compilateur, le suffixe ou le préfixe est écrit

CH3

en majuscules et mis entre deux doubles apostrophes, pour les distinguer des

caractéres représentant les atomes.

Exemple : "N"C4H10, "ISO"C4H10

3.1.7. Groupes d'éléments.

Un constituant peut &tre décomposé en groupes d'éléments, séparés
par des liaisons chimiques ou mis entre parenth&ses. Cette possibilité est
utile lorsqu'on veut transcrire linéairement la formule (semi~) développée

d'un constituant.
Exemple : CH3/CH(CH3)2 est une notation possible pour 1'isobutane.

La spécification par du texte, permet d'avoir une notation expli-

cite, méme pour des composés cycliques relativement complexes.

Exemple : 1'aspirine dont la formule développée est :

peut &tre notée :
"CYCLE ORTHO" C6H4(0/C(//0)/CE3) (C(//0)/CH3)

Cette notation décrit un cycle benzénique CBH6 dont deux atomes
0

situés en
3

z
et —C
~

<z

d'hydrogénes sont substitués par les groupes —-O—C\ o
CH
3

Position "ortho''.




1
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3.1.8. Les processus &lémentaires.

Chaque processus élémentaire est étiqueté par une suite de 1 & 5
caract@res entre crochets "<" et ">", On Gerit ensuite la liste des rdactifs,

séparés par des "+", une fldche de réaction, "->", la liste des produits,

séparés par des "+'" et les constantes cinétiques AD et ED.
Exenmple :
<I> C(CH3)4 —> C(CH3)3. + CH3., AD=17.3, ED=82.0 ;

La souplesse de ce langage est encore accrue par la possibilité
d'inclure des commentaires, &crits entre deux 8toiles, et d'utiliser des

déclarations qui permettent de simplifier 1'&criture des mécanismes.

3.2. Résultats de la compilation.

Le compilateur de langage chimique effectue quelques vérifications

sémantiques, pour chaque processus &lémentaire.

= Lorsqu'il peut compter le nombre d'atomes des constituants,
c'est-a-dire si la notation est dérivée de la formule brute ou (semi-)
développée, il vérifie la conservation des éléments.

- Il vérifie que la somme algébrique des charges portées par les

réactifs est &gale i celle des charges portées par les produits.

= Il vérifie que le nombre des points radicalaires présents dans
une réaction est multiple de deux (1'association de deux Eélectrons constitue

une liaison chimique).

L'échec d'un de ces tests provoque 1'édition d'un message d'erreur.
Cependant 1'analyse du mécanisme n'est pas interrompue, car il existe des

réactions qui font exception aux régles de conservation.

Aucune vérification n'est faite au niveau de la structure des
constituants. L'identité de deux conmstituants est déterminée par 1'identitd

de la chaine de caractires de leur notation linéaire.

Outre ces vérifications, le compilateur fournit la liste des
constituants présents dans le mécanisme en indiquant &ventuellement ceux qui
ont la méme formule brute, la liste des processus élémentaires, la matrice

des coefficients stoechiométriques.
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Enfin il crée un fichier ol sont stockés les résultats utilisés
par le programme numérique (matrice de coefficients stoechiométriques,

tableaux des paramétres cindtiques).

Le compilateur de langage chimique est une premire &tape dans

l'utilisation de 1'ordinateur pour la modélisation des réactions chimiques.

Le présent travail constitue 1'étape suivante du traitement auto-
matique des mécanismes réactionnels. Alors que dans le compilateur, les
réactions chimiques sont fournies par 1'utilisateur, nous voulons les faire
€tablir automatiquement sur une liste de modales de processus élémentaires
par l'ordinateur 2 partir de la seule donnée des réactifs qui participent

3 la réaction,




—23_

CHAPITRE II

s
Construction automatique de mécanismes réactionnels

Le but de ce projet est la conception d'une application informatique
d'aide 3 1'écriture de mécanismes réactionnels. La définition physico-chimique
du probléme a été faite en vue de modéliser les réactions radicalaires des
hydrocarbures en phase gazeuse. Ce choix est justifié par G.M. COME de la

maniére suivante :

"Il existe une trés grande diversité de réactions chimiques,
caractérisées entre autres par leur localisation (réactions homogénes ou
hétérogénes), leur mode d'activation (thermique, photochimique, catalytique, ...),
la nature des intermédiaires actifs (radicaux libres, ions, complexes), le type
de mécanisme (r€action en séquence ouverte, en séquence fermée, 3 branchement,

ed), etco..

A chaque grande catégorie de réaction correspond une certaine
approche de la modélisation, car il n'existe pas 3 1'heure actuelle de théorie
unitaire permettant d'aborder avec le méme point de vue fondamental les diffé-
rents probl&mes cinétiques posés. Il n'était donc pas raisonnable d'envisager
la crgation d'un logiciel absolument général d'aide & la construction automa~

tique de mécanismes réactionnels quelconques.

Pour des raisons que nous avons d&ji indiquées dans le premier
chapitre de ce travail (§ 2.3), le choix des réactions radicalaires en phase
gazeuse paraissait tout-#-fait indiqué pour une premi&re recherche dans ce
domaine. Rappelons en effet que les mécanismes de ces réactions sont dans de
nombreux cas convenablement &lucidés et que l'on dispose en outre de banques
de données de paramdtres cinétiques pour un nombre &levé de processus

€lémentaires impliqués dans ces mécanismes. En outre, ce type de réactions

présente un grand intérét pratique, puisqu'elles interviennent dans les
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pyrolyses, les chlorations, les oxydations. Enfin, 1'Ecole de Cinétique de
Nancy a consacré depuis longtemps une part importante de ses travaux a

14 S 1 . 5
1'étude des réactions radicalaires en phase gazeuse",

C'est donc dans ce cadre que nous allons spécifier la nature des
constituants chimiques (c'est-a-dire les objets manipul&s) que nous allons
traiter les modéles de processus &lémentaires radicalaires en phase gazeuse
(c'est-3-dire les opérateurs sur ces objets), et enfin les régles d'écriture
des mécanismes réactionnels (c'est-a~dire la stratégie d'enchainement des

processus élémentaires).
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LES CONSTITUANTS CHIMIQUES.

On peut admettre, en premi&re approximation, qu'il existe deux
grands types de liaisons chimiques : les liaisons ioniques et les liaisons
covalentes. Dans ce qui suit, nous nous intéresserons essentiellement aux
corps covalents, qui sont les plus nombreux en chimie organique, et par

ailleurs pratiquement les seuls 3 intervenir en phase gazeuse.

Les liaisons de covalence sont formées par la mise en commun
d'une ou de plusieurs paires d'électrons, provenant de deux atomes identiques
ou différents. Ces liaisons peuvent &tre simples, doubles ou triples selon

qu'une, deux ou trois paires d'électrons sont mises en commun.

Nous distinguons deux types de constituants : les molécules dont
tous les €lectrons non appariés des atomes contribuent & des liaisons chimiques,
et les mono-~radicaux libres dont un atome porte un &lectron célibataire. Nous
appellerons atome pointé un atome porteur d'un &lectron célibataire, car cet
€lectron est toujours représenté par un point. Les mono-radicaux libres sont
les seules esp@ces intermédiaires envisagdes pour ce projet, 2 1'exclusion

des biradicaux notamment, malgré leur réle important en chimie-physique.

Nous appellerons valence d'un atome dans un constituant le nombre
de liaisomscovalentes simples que peut donmer cet atome. Ainsi le carbone est

tétravalent, 1'hydrogéne et les halogénes monovalents (CHA’ CH2 =CH,, CH=CH,

2,
CHBCI, etc,..). Pour des raisons qui apparaitront lors de la définition des
modéles de processus élémentaires, nous imposons que toutes les occurrences
d'un méme symbole atomique aient toujours la méme valence. Ceci revient prati-

quement & ne pas considérer certaines molécules ou certains radicaux libres

contenant par exemple des atomes d'oxygéne.

Ainsi le processus élémentaire

G —_— 6H3+050

fait intervenir un oxygéne divalent (dans CH360) et un oxygéne trivalent
(dans CO).

Enfin, nous avons restreint nos investigations essentiellement aux

composés acycliques, pour des raisons qui seront indiquées.

Pour décrire les modéles de processus élémentaires, nous référen-
¢ons les constituants par un groupe d'un, de deux, ou de trois atomes avec

leurs liaisons communes, appelé motif. A, B, C désignent des atomes quelcongues,
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et T un atome monovalent, Le motif d'un radical libre contient toujours
1'atome pointé. On appelle liaisons en o de 1'atome pointé, les liaisons de
cet atome, et liaisons en B de 1'atome pointé, toutes les liaisons des atomes

adjacents autres que les liaisons en o,

Exemples :
A=B référence une molécule ayant une liaison double.
*A-B—-C :

+ ¢ Bt
o B la liaison B—C est en B de 1'atome pointé.

la liaison A—3B est en a de l'atome pointé ;

Ce motif référence un radical libre ayant deux liaisons simples, respectivement
en a et en B de 1'atome pointé.
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LES MODELES DE PROCESSUS ELEMENTAIRES.

Nous faisons une distinction entre les modéles de processus 81&-
mentaires et les processus &lémentaires. La premi&re appellation regroupe
1'ensemble des régles de transformation d'un constituant par rupture et
fermeture des liaisons, tandis que la deuxiZme appellation désigne 1'appli-

cation de ces régles & des constituants domnés.

Sept mod&les de processus &lémentaires ont &té retenus pour notre
projet : ce sont les processus les plus importants dans les réactions radi-
calaires en phase gazeuse. Pour chacun d'eux, nous donmnons une description
du ou des motifs impliqués, tels qu'ils ont &té& définis ci-dessus, un
commentaire sur la rupture et la formation des liaisons mises en jeu lors de
la réaction, un exemple et une notation générale des processus &lémentaires

associés.

2,1. Amorgage unimoléculaire.

A-B ——> A+ B

Ce processus consiste en la rupture d'une liaison simple d'une
molécule, Le doublet d'&lectromns qui forme la liaison simple se scinde en

deux ; la réaction fournit deux radicaux libres.

Exemple :

CH —_— «CH, + +H

4 3
En adoptant 1a notation r —s pour une molécule ayant une liaison simple,

un processus d'amorgage unimoléculaire s'écrit comme suit :

au : =8 —— .r + .8

2.2. Combinaison de deux radicaux libres.

A + B —_— A—B

Ce modéle de processus est exactement 1l'inverse de 1'amorcgage
unimoléculaire : les deux &lectrons célibataires portés par les atomes A et
B de deux radicaux libres s'associent pour former ume liaison simple. Le

résultat est une molécule.

Exemgle B

+CH, —CH, + *CH

2 ~CHy + -CHy > CH

3 —CH2 —-CH3

co ! .r + .8 — r—s
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2.3. Addition d'un radical libre sur une molécule insaturée.

A=B+ «C —> *A—B—C ou *B—-A—C
AZB + «C —> *‘A=B—C ou *B=4A—C

L'un des doublets d'électrons d'une liaison multiple (double ou
triple) se scinde en deux : 1'un des &lectrons s'associe avec 1'électron
célibataire porté par un atome C d'un radical libre pour former une liaison
simple, B—C par exemple ; 1'autre électron reste sur 1'atome A. Les atomes
A et B de la molécule jouant des réles symétriques, il y a deux radicaux
libres possibles comme résultats.

Exemple :
CHZ =CC12 + H —s CH3 —CCl2 ou CH2 —CHC1

ad 3 m+ .r —> .m—x

2

2.4, Décomposition d'un radical libre.

“A~B—C —» A=B + <C

*A=B—C —> AZB + «C

C'est le modale de processus inverse de 1'addition. Un radical
libre peut se décomposer s'il a une liaison simple en B de 1'atome pointé et
si la liaison en o correspondante est simple ou double. La liaison B—C se
rompt et libére un radiecal libre +C ; 1'autre électron va former avec
1'€lectron célibataire de A une liaison supplémentaire entre A et B, Le ré-
sultat est une molécule insaturée et um radical libre.

Exemple :
"CH=CH—CH; ——> CH=C-—CH, + -H
de 3 .m—r —> m+ .r

2.5. Métathé&se.
A~T + +B —> A+ B—T

Le radical libre *B arrache un atome monovalent & une molécule.
Le modéle de processus inverse est &galement une métathése. C'est la super—
position d'un amorgage unimoléculaire, produisant un radical libre *T, et

de la combinaison de ce radical avec un autre radical +B.
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CH4 + Cl —> ‘CI'I3 + HC1

me H r—-T+ .8 —> .r + s8—T

2.6. Amorcage 'bimoléculaite.

A=B+C-T —> *A~B—T + «C ou *B—A—-T + +C
A=B + C=T ——> *A=B~T + «C ou *B=A—T + C

Une molécule insaturée A=B (ou A =B) arrache un atome monovalent
d'une molécule C—T. Ce mod&le de processus correspond i la superposition
d'un amorgage unimoléculaire, produisant un atome libre T, et de 1'addition

de cet atome sur une molécule insaturée.

Les deux atomes A et B jouant des rdles symétriques, il y a deux
résultats possibles. D'autre part C peut-&tre aussi un atome monovalent, ce

qui porte & quatre le nombre de résultats possibles.

Exemple :
CHZ =CHC1 + HC1l —— ‘CH2 —CHCI2 + o]
ou 'CH2 -—CHZCI + «Cl

ou *CHC1 —CH,C1 + -H

2
ou *CHC1 —CH3 + «Cl
ab 2 m+r~T —> m—T + .r

2.7. Dismutation de deux radicaux libres.

+A—B—T + C ——> A=B+C-—T
*A=B—~T + *C e A=B + C—T

- . ' tx
Un radical libre ¢C arrache un atome monovalent T d'un deuxigme

s .
radical 1libre :A 2 T. Ce mcd&le de processus oot la superposition d'une

décomposition de *A—B-—T (ou *A=B--T) libérant 1'atome libre T et de la

lel

A . . . '
combinaison de T avec un autre radical. C'est l'inverse de 1'amorgage

bimoléculaire.

Exemple :

'CH2 —CH3 * *CHS —_— CI-I2 =CH2 + CHA

di ¢ .m~—~T+ .r —> m+r—T
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Remarques

1) Ces modéles de processus €lémentaires ne modifient pas la
valence des atomes, puisque la suppression d'une liaison d'un atome entraine
1'apparition d'un &lectron célibataire sur cet atome, et réciproquement. Nous
pouvons ainsi justifier le fait d'avoir imposé une valence fixe 3 toutes les

occurrences d'un méme symbole atomique.

2) Le choix de ces mod&les de processus limite la classe des réac-
tions que le programme pourra traiter. Par exemple, la dé&composition du

radical carboxylepar le processus :
-C —_ CO. + He

est courante dans les réactions d'oxydation, mais ce pProcessus ne correspond

d aucun des modéles retenus.

En outre, ce processus ne répond pas @ la régle de valence fixe,
0

: Z N
car dans le radical -C‘\ » le carbone a une valence 4 et 1'oxygéne une
H
valence 2, alors que dans 1'oxyde de carbone, €O, le carbone et 1'oxygéne
devraient avoir des valences €gales, d'aprés la définition qu'on en a donnée.
Cela tient 2 la structure particuliére de 1'atome d'oxygéne. En conséquence,

ce genre de réactions ne pourra pas étre traité par notre programme.

3) Les réactions des composés cycliques font intervenir d'autres
modéles de processus &lémentaires que ceux mentionnds ci-dessus. Par exemple,
la cycloaddition de DIELS-ALDER est un processus moléculaire d'addition concer-
té de deux molécules insaturées qui comstruit um cyecle & six carbones et que

l'on peut décrire par le schéma suivant :

o
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Mais ce type de processus est peu courant, la généralisation d'un tel processus
en modgle difficile et son application délicate. Aussi, dans le cadre d'un
premier prototype, avons-nous supprimé les réactions des cycles, et considéré
uniquement des composés acycliques. Cependant si les cycles d'unm composé ne sont
pas affect&s par la réaction, comme dans la chloration du toluéne, on peut en-
visager d'en construire le mécani;me. Les cycles sont alors remplacés par un

"super atome". Par exemple le toluzne de formule développée

/CH2=CH2\
N

CH CH—CH

CHZ- CI'I2

peut &tre représenté par :

(p—CH3

Ces remarques montrent qu'il n'est pas réaliste de vouloir concevoir
une application informatique tr&s générale qui puisse modéliser toutes les
réactions, méme en se bornant aux rdactions radicalaires en phase gazeuse.
Pourtant cette liste de modeles de processus &lémentaires semble suffire pour
dcrire les mécanismes réactionnels de nombreuses réactions. Mais on ne peut
caractériser ces réactions autrement que par les processus &lémentaires qu'elles
mettent en jeu. Il faut donc que 1'utilisateur soit bien conscient des limites

explicites de la méthode présentée dans ce travail.




- 32 -

3. STRATEGIE D'ENCHAINEMENT DES PROCESSUS ELEMENTAIRES.

Nous venons de décrire les modéles de processus élémentaires, et
de caractériser les constituants auxquels seront appliqués ces modiles. La
réaction 2 modéliser est en outre définie par une liste de molécules, appe-
lées réactifs, fournie par 1'utilisateur, Pour spécifier complétement notre
application, il reste & définir une stratégie pour enchafner les processus

élémentaires,

La définition de cette strat@gie résulte de considérations de
divers oxdres, théoriques et expérimentales. Nous nous limiterons ici &
quelques indications simples extraites de [COME 1980, 1981] renvoyant le

lecteur pour plus de détails par exemple 3 ces textes.

"L'analyse cinétique de nombreuses réactions radicalaires en phase
gazeuse a permis assez rapidement de montrer qu'elles pouvaient fréquemment
&tre représentées par des mécanismes formels assez généraux, par exemple les
mécanismes Bu [GOLDFINGER 1948] et wH, YH [NICLAUSE 1966]. Par ailleurs, lors
de 1'8lucidation du mécanism~ d'une réaction donnde, les méthodes de la
cinétique thermochimique, ainsi que les tables de paramétres ctnétiques,
permettent d'effectuer des choix parmi les différents processus &lémentaires
susceptibles de se produire. Enfin, les rdsultats eapérimentauz eux-mémes
concernant la réaction en cours d'étude, apportant des informations décisives '

sur son mécanisme',

Une telle méthodologie a été utilisde récemment au Laboratoire de
Cinétique Appliquée pour conmstruire le mécanisme réactionnel complexe rendant

compte de la pyrolyse du néopentane vers 700°C [AZAY 1981].

Dans ce qui suit, nous exposons tout d'abord le principe général
de construction d'un mécanisme réactionnel, puis nous en donnons un &noncé

formel afin de définir le probléme informatique correspondant.

3.1, Principe de construction d'un mécanisme réactionnel.

On applique, systématiquement, l'ensemble des modéles de pro-
cessus aux réactifs, et @ tous les radicaux libres engendrés par les
processus. Les molécules engendrées, qui sont les produits primaires de la
réaction, sont supposées inertes dans cette premiére étape. Le mécanisme

ainsi obtenu est appelé mécanisme primaire.
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Pour obtenir un mécanisme secondaire, il faut faire réagir les
réactifs initiaux, les produits primaires, et l'ensemble de tous les radicaux

libres.

On obtiendrait de m&me les mécanismes tertiaires, quaternaires,
etc..., en faisant réagir, en plus des réactifs et des produits primaires,

les produits secondaires, tertiaires, etc...

Cependant, il y a lieu de craindre une inflation galopante du
nombre de processus &lémentaires avec le rang du mécanisme (primaire,
secondaire, etc.,,). Il apparait donc raisomnable de procéder d'une maniére

progressive :

- &criture du mécanisme primaire, confrontation avec les résultats

expérimentaux, et éventuellement simplification de ce mécanisme ;
~ en cas d'échec, on passe au mécanisme secondaire ;

~ on répéte cette derniére &tape en construisant successivement
le mécanisme tertiaire, quaternaire, etc... jusqu'a obtenir un mécanisme

satisfaisant.

Dans la plupart des cas, le mécanisme secondaire ou tertiaire

s'avére suffisant.

Dans notre travail, nous allons suivre cette démarche : nous
construirons d'abord le mécanisme primaire, puis les mécanismes de rangs
supérieurs 3 la demande de 1'utilisateur. Suite & une remarque faite au
paragraphe 2.2, du chapitre I, nous porterons notre attentionm sur le fait
que, dans un mécanisme réactionnel, un méme processus élémentaire ne doit

&videmment apparaftre qu'une seule fois.

3.2, Enoncé formel de la construction d'un mécanisme réactionnel.

Pour 1'instant, le probléme 2 résoudre est posé en termes d'objets
et d'opérateurs sur ces objets : les objets sont les constituants chimiques
parmi lesquels on distingue les molécules et les radicaux libres ; les opé-
rateurs sont les sept modéles de processus &lémentaires. Nous adoptons la

notation globale m pour tous ces opérateurs.

Pour aboutir & un &noncé formel de la construction d'un mécanisme

réactionnel, nous introduisons la notion de génération.
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Définition 1,

Soit M un ensemble de molécules ; la génération d'origine M est
obtenue en ecrxvant tous les processus possibles qui font réagir les molécu—
les de Mo et les radicaux libres produits 3 partir de ces molécules ; toutes
les nouvelles molécules produites sont considérées inertes.

Le résultat d'une génération est un triplet gM) = (o (M ),U(M ),P(M )

chi n(M ) est 1'ensemble des processus élémentaires obtenus et u(M ) (respectl-
vement p(M )) est l'ensemble de toutes les molécules (respectlvement de tous

les rad1caux libres) présents dans les processus élémentaires de ﬂ(MO).

Remarques :

1) Nous confondrons une génération d'origine Mo avec son résultat.

2) L'ensemble u(MO) contient 1'ensemble Mo'

W(Mo) est, par définition, le mécanisme primaire de la réaction des
molécules de Mo. u(Mo) - Mo est 1'ensemble des produits primaires. Nous
appellerons respectivement résultat moldculaire et résultat radicalaire de la
génération g(Mo) les ensembles u(Mo) et p(Mo).

Pour obtenir un mécanisme secondaire complet, il faut faire réagir
toutes les molécules du mécanisme primaire, c'est-a~dire tous les &léments
de u(M ). Cela correspond a construlre la génération g(u(M }). Par convention
nous notons gz(M ) = (u (M ),u (M ),p (M )} cette génération. De proche en
proche, nous pouvons def1n1r une génération gn(M ), appelée génération n
d'origine M .

Définition 2.
Soient ¥  un ensemble de molécules, et n un entier positif. La
génération n d'origine Mo est
=~ la génération g(M ), stn=1;

~ la génération g(u
n-

(M }), ot U
(M Dy Ed 'S L,

I(Mo) est le rédsultat molé-
culaire de la génération g

Le résultat de la génération n d' origine M est noté :
g (M) = (" G IR CH Yo" @),

4 (M ) définit le mécanisme de rang n et p (M y - " (M ) est

1'ensemble des produits de rang m, pour la réaction des éléments de M D

Par convention, u (Mo) =

WS NUSRALRE & \_'-4-'1.-1
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Exeggle 1= )
Cherchons la génération g(Mo) = g({CHB-CH3}). Avec CH3-—CH3,
nous pouvons &crire deux amorgages unimoléculaires

(1) CH3 -—CT:I3 —> H+ CHZ —CH3

- .
(2) C]ﬂ3 —CH3 —> 2 CH3
Seul le radical éHz-—CH3 peut se décomposer

3) CH2 —CH3 — CI:12=CH2 + H

Ce processus produit la molécule CH2==CH2, mais nous la considéronms

inerte.
Les métathéses que nous pouvons écrire sont :

(4)  CHy—CHy + B —> CH, —CH, + H,

3
(5) CHy —CHy + CH, —> cH, -—?H3 + CH,
(6) CH3 -CH3 + CH, —CH; —> CH, —CHy + CHy —CHy

Avec les radicaux ﬁ, 6H3, éHZ-—CH3, nous pouvons écrire les com~

binaisons :

7 28 — H,

® #+CH, — cH,

(9 1+ éHz—CH3 —>  CHy —CH,

(1) 2CHy; —>  CHy—CH,

) éﬂ3 + 6H2—0H3 —>  CHy—CH, —CH,
12y 2 E:HZ —CHy —> CH;—CH,—CH, ~CH,

et les dismutations :

(13) CH2~CH3 + i —> CH2-CH2 + H,

(14) CH3-CH + CH3 —> CI-12‘=CH2 + CH4

(15) 2 CH_,‘}—CI-I2 —_— CH2=CH2 + CH3 —CH3
Les résultats moléculaires et radicalaires de cette génération sont

les suivants :

W(M,) = {CHy ~CHy,CHy =CH,,H,,CK, ,CH, —CH, —CH, —CH,, CE, —CH, ~CH,}

,H-,éHB}

p(M) {CH3 ~CH,

La génération g2 ({CH -—CH3}) est obtenue en construisant

8 ({CHB—CH3,CH =CH,,H,,CH, ,CH; —CH, —CH, —CH, ,CH, —CHZ—CHa})
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Remarque :

81 aucune des molécules de Mo n'a de liaison simple, alors aucun

processus d'amorgage n'est possible, et on ne peut pas produire de radicaux

libres. Dans ce cas nous avons :
-9 . aM =
(M) sHM) =M ;M) =7
Par suite, les générations gn(Mo), pour tout entier n, sont
identiques.
Exemple 2
Cherchons la génération g](Mo) = g({CH2 =CH2}).

Amorgage unimoléculaire avec CH, =CH

2 2
(1) CH2 =CH2 — CH=CH2 + He
Amorcage bimoléculaire avec CH, =CH,
2) 2cH, = CH = CH. —
(2) 2 CH2 —> CH CH2 i CH2 CHB

Décompositions avec CH =CH, et éHZ-—CH3

(3) CH2=6H —> CH=CH + &

(4) CH3 —CHZ — CH2 =CH2 + He

Addition sur CH, =CH, de f, CH =CHy, et CH, ~CH,

(5)  CcH,=CH, + i — &, —cH

2 3
6 _ o o P
(6) CH2 CH2 o (')H C!'I2 —> CI}Z CH2 CH= CH2
(%)) CH2 - CH2 + CH2 —CH3 —> CH2 —CH2 -—CH2 —CH3
etc...

Les processus d'addition (6) et (7) produisent deux nouveaux
radicaux, CH2~—CH2 —CH =CH2 et CH2—~CH2-—CH2-—CH3, qul peuvent 3 leur tour

s'additionner sur CH2 =CH, et produire de nouveaux radicaux.

Une telle succession des processus d'addition correspond i des
réactions de polymérisation. En pratique, le nombre d'additions consécutives
peut &tre trds &levé, ce qui se traduit par un haut degré de polymérisation.
I1 faut donc limiter 1'application de 1'addition. Ceci peut se faire selon

plusieurs critéres :

(a) on limite la taille des radicaux, en fixant :

(al) un nombre limite d'atomes ;

g
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(a2) un nombre limite d'atomes multivalents, c'est~3~dire de
valence supérieure & un ;
(a3) un nombre limite d'atomes de carbome ;

=

(b) on limite la classe des radicaux qui participent & une addition ;
(c) on limite le nombre d'additions successives sur la méme molécule.

La solution (b) a &té rejetée car la caractérisation des radicaux
candidats aux additions est difficile & généraliser d'un point de vue
physico~chimique.

La solution (c) n'est pas valable car la taille, et par suite
le nombre des molécules et des radicaux croissent de fagon importanteavec le

rang du mécanisme,

La solution (a3) n'&limine pas la possibilité (formelle) d'avoir

une infinité d'additions avec les rdactifs {N=N et HZ}.

Aucune raison physico-~chimique ne semble donner la préférence
4 1'une des solutions (al) ou (a2) et nous avons choisi la premiére. Cette
seule condition sur les radicaux produits par les additions, suffit 3 rendre
fini le nombre de processus et de constituants d'une génération (MO étant

évidemment fini),

Nous donnons les définition et proposition suivantes :
Définition 3 :

Soient Mo un ensemble de molécules et t un entier positif ; la
génération limitée par t, d'origine Mo est obtenue 3 partir de la génération
d'origine MO, en supprimant tous les processus d'addition produisant des
radicaux libres de taille supérieure d@ t, et donc aussi tous les processus
faisant r8agir ces radicaux. Nous notons gt(Mo) = (vt(Mo),Ut(MO).Dt(Mo)) le

résultat de cette génération.

Proposition 1 :

Si M est un ensemble de cardinal fini, t et n deux entiers
s . n n L .
positifs, les trois ensembles ﬂ:(Mc)’ ut(Mo) et pt(Mo) de la génération

n limitée par t d'origine Mo sont de cardinal fini.

Démonstration :

Notons a(c) la taille d'un constituant c (a(c) EIN*) et soit

u= max a(c) ; u est évidemment fini.

c€EM
]
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Montrons d'abord que la taille des radicaux libres de pt(Mo) est majorée.

= La taille des radicaux libres, .r et .s, produits par 1l'amorgage unimo-
léculaire (au : r—s — ¢ + W8) est majorée par u - 1,

= La taille des radicaux libres, .m~T et T, produits par 1'amorgage bi-
moléculaire (ab : m + r—T —» 'm—=T + .r) est majorée par u + 1.

~ La taille du radical, ,r, produit par la métathése
(me : r—T + ,5 —> r + s—T) est majorée par u - 1,

- La taille maximum d'un radical libre, .m~r, produit par une addition est

fixée 3 t.

= Enfin, la décomposition d'un radical -m—r, produit toujours un radical .r

de taille strictement inférieur 3 m-r,

Donc tous les radicaux libres de Py (M ) ont une taille majorée
par sup (u + 1,t).

En conséquence 1'ensemble p (M ) est de cardinal fini. Par suite
les processus de la genératxon gt(M )}, qui font réagir 1'ensemble fini de
constituants M U Py (M ), sont en nombre fini.

La méme analyse de la taille des molécules produites par les

processus E€lémentaires de w(M ) montre qu'elle est majorée par 2 sup (u + 118 v

Donc 1'ensemble u, (M ) est de cardinal fini.

Un raisonnement par récurrence montre que les ensembles 7 (M ),

(M Y5 o (M ) de la génération n sont également finis,

Dans notre application, nous allons, bien slir, ne construire que
des générations limitdes. Le programme ne sera donc pas utilisable pour des
réactions de polymérisation (non bornges). Le choix de la taille limite t

des radicaux libres est laissé & l'utilisateur.

Dans la suite, nous ne considérons que des générations limitges

et nous les appelons simplement générations.
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3.3, Rang d'un processus &lémeéntaire.

Etant donné un ensemble fini Mo de molécules et t un entier po?i?if,
nous avons défini les générations gE(Mo) d'origine Mc, pour'n entier p051tff.
Par construction, la suite (prtl(Mo))n des résultats moléculaires est une suite
croissante, au sens de 1'inclusion, Il est clair que cela entraine que les .
suites (ﬁ:(Mo))n et (p:(Mo))n sont aussi croissantes. Cela signifie e? YartT—
culier que, 3 la génération n, on retrouve tous les processus de la génération

n-1, qu'il est inutile de reconstruire,

Pour établir un mécanisme réactiomnel, nous construirons donc

successivement les ensembles de processus :

n _ any=k
T, T M) . TM), n>

n
au lieu de construire les ensemblesnt(Mo).

Nous appelons processus primaires les élements de w (M ) et

: (M ) (> l)

processus de rang n les €léments de nt(Mo) -
Une caractérisation simple des processus de rang n s'obtient en

considérant chaque mod&le de processus comme une fonction. Dans le tableau

suivant nous donnons 1'ensemble source pour chaque modéle : M désigne 1'en—

é 1 libres.
semble de toutes les molécules, R l'ensemble de tous les radicaux

modéle de processus ensemble source

au : amorgage unimoléculaire M

ab : amorgage bimoléculaire Mx M
de : décomposition R

ad : additiomn M xR
me : métathése M xR
co : combinaison R xR
di : dismutation R xR

Tableau !

Si mp désigne un modéle de processus &lémentaire B
(mp € {au ab,de,ad me,co,di}), tous les processus de Todéle mp de la gene::
tion n d'origine M sont obtenus en apgliquant mg 3 1'ensemble source, no
S(mp (M ), constru1t 2 partir de Hp (Mo) et pt(Mo). Par exemple pour

1'add1t1on nous avons ;




v

- 40 -

SCadion)) =y Tloe) x o2 )

Les processus de rang n (n3>2) sont, par définition, ceux de la génération n
qui n'appartiennent pas i la génération n-1. En consé&quence, on les obtient
. en appliquant chaque modéle wp & 1'ensemble de S(mp:(Mo)) - S(mp: _I(Mo)). Par

exemple pour 1'addition cet ensemble est :

S(ad M) - S(aal ")) = Lt ") x peM)) - Tup "2 ) x SRRy

Pour avoir ume expression des ensembles sources plus adaptéde 3 un
énoncé algorithmique, nous posons :

n-~1

= n -
M o= ”t(Mo) He o (M) o3zl
Ry = o M)

_n _ n-1
R = pt(Mo) Py (Mo) n>2

Mn’ n > 0, est 1'ensemble des molécules de rang n (les molécules de

rang O sont les réactifs initiaux), et par analogie nous dirons que les &1&-

ments de Ru, n > 1, sont les radicaux de rang n.
Nous obtenons alors pour 1'addition 3
n n-1 -1 n-1
S(ad (M )) S(ad, () = M, _ ) x Py (MIDT + [ M) xR 1,
ce qui exprime que, 3 1a génération n, il faut considérer

- 1'addition des radicaux de rang i g n-1 (p: N l(Mo)) sur les

molécules de rang n - | (Mn _1)

- 1'addition des radicaux de rang n (R ) sur les molécules de
. n-~1 n
rang i g n~-1 (ut (MD)).

Remarque :
L'opérateur "+" est utilisé au lieu de "U" entre les deux ensembles
n-1 n-1 3 mon o, .
X M it 2 x R ar ceux-c t o . C
Mn -1 X0, ( o) ety (MO) Pn’ Car ceux-cl sont disjoints. Ceci nous

assure que les processus d'addition du premier lot sont distincts des pro-
cessus du second lot,

et S

v
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Le tableau ci~dessous donne 1l'expression des ensembles sources pour

chaque mod&le de processus, au rang ! et aux rangs n, nz2,

modale rang 1 rang n (n > 2)
de processus
au MO Mn -1
ab Mo H | TR0 - 2T ) xw )
de R, R
ad ox Ry LD xR TTar)) ¢ 62 T ) xR )
me Mo x Rl [Mn o p: _I(Mo)] + [UE _I(Mo) x Rn]
co Ry xRy | (R x ol "l )T+ (R x R I*
ai Ry xR [ [R x o‘t"l(Mo)] + [o’tl(Mo) xR ]

Tableau 2

* Dans un processus de combinaison, les deux radicaux jouent

des r8les symétriques. Donc les deux processus :

co:.r+ .8 —> r—s

co ! .8+ .r —> r—s

sont les mémes.
C'est pourquoi 1'emsemble source de la combinaison est
n-1
+ [R_ xR]
(R, % of TlO)] + [R xR
au lieu de :

n

-1 n
¢ M1+ Do (M) xR ]

x
[R xop
Pour la méme raison, il ne faut considérer qu'un des couples
(r,.s) et (.s,.r) du produit cartésien Ry X Ry, n > I.
I1 n'en est pas de méme pour les amorgages bimolécu}aires
et les dismutations car les deux moldcules (refpectxyem?nt
les deur radicauz) qui réagissent jouent des rBles distincts.
Par exemple, les deux processus :
ab CH2=CH2 + CC12=C012 —> 'CHZ—CHZCI + *CCl =CC12

= . = . —CCl
ab : CH2 =CH2 + CC12 —CCl2 —> +CH CHZ + CHCI2 2
sont différents.
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Nous pouvons, d&s maintenant domner une premiére version de

1'algorithme du programme appelé mécanisme,

Les molécules de Mo, et la taille maximum des radicaux libres produits par

les additions, t, sont initialisées par lecture,

On construit ensuite le mécanisme primaire, c'est-i-dire les ensembles MI’
R], Pl' Les réactifs des processus de P1 sont les éléments de Mo et Rl.
Puis, 3 la demande d'un utilisateur, on complite progressivement le mécanisme
avec les processus de rang n, Cela revient & construire Ies ensembles M - R

et P :

- les amorgages unimol&culaires font réagir les molécules de M S

- les amorgages bimoléculaires font réagir d' abord les molécules de
Mn i avec celles de pt (M ), puis les molécules de ut (Mo) avec celles de
Mn -1}

= les décompositions font réagir les radicaux de Rn H

~ les additions et les métathéses font réagir les molécules de
5 = . -1
Mn | avec les radicaux de p: l(Mo), puis les molécules de u: (Mo) avec les

radicaux de Rn 3

~ les combinaisons font réagir les radicaux de R avec ceux de
0 (M ), puis les radicaux de R entre eux ;

- les dismutations font reaglr les radicaux de R avec ceux de

o: (M ), puis les radicaux de p (M ) avec ceux de R .

Les processus, les molécules et les radicaux sont stockés dans
des tableaux ensproc, ensmol et ensrad au fur et 3 mesure de leur création.
Tous les &léments de ces tableaux sont distincts. La dimension de ensproc est
fixée par la constante maxpr, celles de ensmol et de ensrad par maxenst. Les
variables lastp, lastm et lastr repirent les indices des derniers éléments de
chaque tableau. Elles sont gérées par les procédures de stockage des processus,
molécules et radicaux. En outre les indices de la dernidre molécule et du

dernier radical de rang n sont conservés respectivement dans les tableaux :

lastmoll-1..mawmécal et lastradl0..mazméea) ot mazméca est unme constante fixant
le rang maximum d'un mécanisme ; lastmol[-1] et lastrad{0] contiennent zéro.

Ainsi, l'ensemble Mn, des molécules de rang n est défini par :

= {enemol[z], 7 € [tastmol [n-11+1, lastmol[n]]}
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Le premier indice de lastmol est -1, car les réactifs sont, par convention,

les molécules de rang 0. lastmol[0] et ensmollZ], 7 de lastmol[-1] & lastmol[0],

sont initialis&s par la lecture des réactifs.
Dans le programme mécanisme, nous aurons besoin des types suivants

type indxenst : 0..maxzenst ;
indepr : 0. .magpr ;
indaméea : 0..maxméea ;
% molécule : & définir ; %
% radical : ¢ définir ; %
% processus : @ définir ; %
Les processus primaires sont construits par une procédure mécaprim
dont 1l'interface est :
procédure mécaprim (in t : entier ;
in minsup : indxenst ;
inout lastm, lastr : indxenst ;
inout lastp : indxpr) ;
~ ¢ est la taille maximum des radicaux produits par les processus d'addition
- 1'intervalle [1, minsup] définit Mo s
- lastm, lastr et lastp sont les indices des derniers &lé&ments respectivement
de ensmol, ensrad, ensproc ; donc aprés l'appel de méeaprim 1'intervalle
[minsup +1, lastm] définit M, [1, lastr] définit Ry, et [1, lastp] définit
Pl.
Les processus de rang n, n > 2, sont construits par une procédure
mécagen, dont 1'interface est :
procédure mécagen (in t : entier ;
in mininf, minsup, rinsup : indzenst ;
inout lastm, lastr : indwenst ;
tnout lastp : indxpr) ;

-t a la méme signification que dans mécaprim ;
o, AT o n-1 .
= [mininf, minsupl définit M _, et donc [1, mininf -1] définit e (Mo) ;
" S e = {
= [1, rinsup] définit p: M)

~ lastm, lastr et lastp ont la méme signification que dens mécaprim : aprés
. Py-r e %]
1'appel de méeagen, au rang n, [minsup +1, lastm] définit M et [rinsup + 1,

lastr] définit Rn.

3
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Avec toutes ces données l'algorithme du programme mécanisme 3.4. Ordre de prise en compte des modiles de processus.

i est le suivant :
Les procédures mécaprim et mécagen doivent chercher tous les
programme mécanisme ;

processus du mécanisme de rang n. Nous allons créer ces processus modéle
const maxenst, maxpr, masméca ;

par modéle, en ayant choisi un ordre sur ces modéles. Cet ordre est défini
var t : entier ; n : indeméca ; . : g .
- 2 ? 3 partir des deux constatations suivantes :
réponse : car ;

- e éles ab, me, di peuvent &tre créés i partir
ensproc : tableau [1..mazpr] de processus ; L&% [ESCEsSUELIE fodzlles (Ah, des B B P

ensmol : tableaw [1..mazenst] de moléeule ; de deux processus de modéles au, ad, de, co (nous appgllerons processus sim-

ensrad : tableau [1..mawenst] @ radical ; ples les processus de mod&les au, ad, de et co et processus composés les

lastm, lastr : indwenst ; I processus de modéles ab, me, di) ;

lastp : tndapr ; I ~ dans le mécanisme de rang n, l'ensemble des réactifs mol&cu~

lastmol : tableau [-1..mazmécal de indzonst ; ! laires est fixe, mais 1'ensemble des réactifs radicalaires &volue suite 3

lastrad : tableau [indeméea) de indwonst ; il la création des processus de rang n.

:I
début [ 3.4.1. Construction des processus composés 3 partir des processus

lastm := 0 ; lastr := 0 ;lastp := 0 ; % initialisations % i simples.
tastmoll~1] := 0 5 lastrad(0] := 0 ; '| Nous allons montrer qu'un processus composé de rang n peut &tre
ni=1; ¥ obtenu en superposant deux processus simples de rang inférieur ou égal 2 n,
Liréactifs (lastm) ; lastmoll0] := lastm ; dont 1'un au moins est de rang n. Cela entraine que les processus composés
imprimer (1, lastm) ; % molécules réactifs % : ne produisent pas de nouveaux constituants par rapport aux processus simples.
lire (t) ; % mécanisme primairve %

Mais cette superposition n'est que formelle, et les processus composés ont
méeaprim (t, lastmoll0l, lastm, lastr, lastp) ;

i = ; = ; | i i i
Sasseail] L) T § ¥ figurer dans un mécanisme réactionnel.

une influence propre pour la cindtique de la réaction. Ils doivent donc

éerire ('voulez-vous le mécanisme suivant ? (o/n)') ;

3 5 | i ions suivantes qui lient le rang d'un
: lire (réponse) ; £ Nous aurons besoin des relat u q g

tantque réponse = 'o! faire : Processus a ceux des constituants qui réagissent. Ces relations sont des
ni=n+l; _ conséquences immédiates de 1'expression des ensembles sources des modéles
mécagen (t, lastmolln -2]1+1, lastmolln -1], lastradln~1], . de processus au rang n (tableau 2 § 3.3.).

lastm, lastr, lastp) ; , rang(au : r—s —» .r + .s) = rang(r—s) + 1

éerire ('voulea-vous le mécanisme suivant ? (o/n)') ; | rang(ab : m + r~T —> .m~T + .r) = sup {rang(m), rang(r —T)} + I
lire (réponse) ; rang(de : .m~r —» m + .r) = rang(.m—r)

ftantque ; : rang(ad : m + .r —» .m—r) = sup {rang(m) +1, rang(.7)}

fin. % mécanisme % i rang(me : r—T + .5 —> .r + .s—T) = sup {rang(r-T) +1, rang(.s)}

rang(co : .r + .s —> r—s) = sup {rang(.x), rang(.s)}

11 ieE i 5 » A 1
convient de remarquer qu'il est inutile de connaitre 1'ensemble rang(di : m—T + .r —> m + T—T) = sup {rang(.m—'l‘), rang(.r)}

| des processus de rang strictement inférieur 3 n, pour créer les processus

de rang n, car leur rang est 1ié au rang des constituants.
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- Amorgage bimoléculaire.

La forme générale d'un processus d'amorgage bimoléculaire est :

ab :im+r—-T— m—T+ .r

Ce processus est la superposition des deux processus suivants :
au @ r—T — .r + .T
ad : m+ .T—> .m—T
Cherchons la relation entre le rang du processus de modéle ab et
le rang des processus de modéles au et ad.

rang(ab : m + r—T —> .m—T + .r) = sup {rang(m), rang(r—T)} + 1

rang(au : r—T — .x + .T) = rang(r—T) + )

rang(ad : m + .-T —> .m—T) = sup {(rang(m) +1, rang(.T)}

Or .T est un atome libre. Il existe donc dans Mo une molécule de

la forme s—T, ce qui implique que le processus
au : §—T — .s + .T

est de rang 1. Par suite :

rang(.T) = 1

Donc :

rang(ad : m + .T — .m—~T) = rang(m) + 1
et nous avons :

rang(ab : m + r—T —> .m—T + .r) =

sup {rang(au tr—=T-— .r+.T), rang(ad : m+ .T — .u~T)}

- Métathése.
Le processus de métathése :
me * r—T + .8 —> .r + s-T
est la superposition du processus d'amorcage unimoléculaire :
au @ ¥ == oW X
et du processus de combinaison :

co: .8+ .T — s5-—T
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Le méme raisonnement que précédemment montre que

rang{me : r=T + .8 — .r + s—T) =

sup {rang(au tr—-T— .r + .T), rang(co : .s + T —> s—T)}

- Dismutation :
Le processus de dismutation :
di ¢ .m—T + .5 —> m+s—=T
est la superposition du processus de décomposition :
de : 2~T — m+ .T
et du processus de combinaison :
co @ .8+ .T — s-T,
et nous avons, de méme que pr&cédemment :

rang(di : .o—T + .8 —> m + s—T) =

sup {rang(de : .m—T —> m + .T), rang(co : .s + .T —>»s-T)}

En conséquence de ces résultats, les processus composés seront
construits 2 partir des processus simples. D'autre part, comme ils ne
produisent pas de nouveauxz constituants, ils n'influent pas sur 1'ordre de

prise en compte des processus simples.

3.4.2. Ordre de prise en compte des processus simples.

Comme nous 1'avons déja noté, 1'ensemble des réactifs moléculaires
au rang n est fixe, mais une partie des réactifs radicalaires est produite
par les processus de rang n. En conséquence nous créerons d'abord les amor-
¢ages unimoléculaires qui produisent des radicaux 4 partir de molécules, et
nous terminerons par les combinaisons qui ne produisent que des molécules.
Quant aux processus d'addition et de décomposition, ils produisent tous deux
des radicaux 3 partir de ractifs radicalaires. En fait, nous allons montrer
que tous les radicaux produits par les décompositions de rang n ont dé&ja &té
produits par les amorgages et les additions de rang inférieur ou &gal 2 n.
Donc en ayant traité d'abord les amorgages unimoléculaires de rang n, ensuite
les additions de rang n, nous sommes assurds d'aborder les décompositions
de rang n puis les combinaisons de rang n avec tous les réactifs radicalaires

de rang n,
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Proposition 2 :

Tout radical produit par une décomposition de rang n est un radi-
cal de rang n-1, ou un radical produit par un amor¢age unimoléculaire ou

une addition de rang m.

Démonstration :
Soient :
n-1 n-1 P .
(uy (Mo)’ P (M) le résultat de la génération n-1
Bou 1'ensemble des radicaux produits par um amorgage de rang n :
R, = {ul3an: u=v— .u+ v, u—v € Mn-l} H
Rad 1'ensemble des radicaux produits par une addition de rang n de la forme :

ad : m' + ,u— .m'—u

n-1
avec : .u € oy (Mo) u Rau U Rad

' n-1l A
et m Eut (MO) b

Rad = {.m'—uIB ad : m' + .u —> .m' —u, a(.m' —u) < t

et 'y ) €D ol o)) U2 Ty < U R DT}

Montrons qu'une décomposition de rang n
de : .m—r —» m+ .r

de tout radical .m—r de Rau U Rad’ produit un radical .r appartenant 3

n-l

u 2
Pt (Mo) 4 Rau Rad
ler cas : .m~xr € R
B au

Alors il existe une molécule u-—v de Mn -1 telle que

au . u—-v—> ,u+ .vet ,u= .m—r,
u—v est donc aussi de la forme v —t avec .t = .m —-v, et nous avons un

amorgage :
au @ r—t —> .r + .t avec 1'—t;€Mn_1 .

Donc :

.T € Rau .

i S Ol R R e eSS ..‘.1
1
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2éme cas ¢ .m—r € Rad

Alors il existe une molécule m' de p:—l(Mo) et un radical .u de

n-1 .
oy (MO) Y] Rau 8] Rad tels que :

ad :m'+ .u— .m"—u et .m"—u = .m—r.

) n-1
i.u=.r ors . i u UR ..
Si .u » alors .r appartient 3 pt (Mo) Rau )
Sinon, le groupe d'atomes r est contenu dans m', c'est-i-dire que m' est de
la forme r—t. Par suite nous avons 1'amorgage :

au ¢ r—t — ,r + .t

r n-1 n-1
Comme m' € e (Mo), .r € pt (Mo) u Rau' a

Nous traiterons donc les processus simples dans 1'ordre suivant :

= Les amorgages unimoléculaires.

Ceux~ci sont comstruits par une procédure auens qui a pour para~
métres d'entrée mininf et minsup qui définissent 1'ensemble de molécules 2
traiter, et pour paramétres mis & jour lastr et lastp, qui définissent 1'in—
dice du dernier radical et du dernier processus (les amorgages ne produisent

pas de molécules).

procédure auens (in mininf, minsup : indwcnst 3
inout lastr : indxenst ;
inout lastp : indwpr) ;

~ Les additions.

Celles~ci sont construites par une procédure adens. L'ensemble des
réactifs moléculaires est fixé par les paramétres en entrée mininf et minsup,
celui des réactifs radicalaires par les paramétres rininf et rinsup. Les addi-
tions produisent uniquement des radicaux libres, dont la taille est limitée
par ¢. Donc il faut un nouveau paramdtre en entrée. Les param@tres mis & jour

de molécules).

sont lastr et lastp (les additions ne produisent pa

©

procédure adens (in t : entier ;
in mininf, minsup, rininf, vinsup : indzonst ;
inout lastr : indxenst ;
inout lastp : indxpr) ;
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~ Les décompositions.

La procédure deens traite les décompositions de l'ensemble des
radicaux défini par les paramétres en entrée rininf et rinsup. Nous avons vu
que les décompositions ne produisent pas de nouveaux radicaux libres : donc

les paramitres mis 2 jour sont Zastm et lastp.

procédure deens (in rininf, rinsup : indwenst ;
tnout lastm : indxenst ;
tnout lastp : indxzpr) ;

~ Les combinaisons.

Celles-ci sont trait@es par la proc&dure coens. Elle a deux para-
métres en entrée, rininf et rinsup qui définissent un ensemble de radicaux,
et deux paramdtres mis 2 jour, Zastm et lastp (les combinaisons ne produisent

pas de radicaux).

procédure coens (in rininf, rinsup : indwcnst ;
tnout lastm : indxenst ;
inout lastp : indxpr) ;

Au rang n, [rininf, rinsup] définit seulement les radicaux de Rn. Mais il

faut aussi les combiner avec ceux de p:-l(Mn) définis par [I1, rininf-1]

Nous donnons maintenant les algorithmes des procédures mécaprim

et méeagen.

procédure mécaprim (in t : entier ;
in minsup : indzenst ;
inout lastm, lastr : indzenst ;
inout lastp : indxpr) ;

var xl, z2 : indzenst ;

début
% amorgages unimoléculaivres avec Mo %
auens (1, minsup, lastr, lastp) ;
wl =1 ; 22 := lastr ; % [21, x2] eont des radicaur de R1 %

tantque x2 » x1 faire

% additions avec Mo et [z1, x2] %
adens (t, 1, minsup, =1, 22, lastr, lastp) ;
% [z2 + 1, lastr] sont de mowveauz radicaux de R1 %
xl :=x2 + 1 ; 22 := lastr

Ftantque % [1, lastr] = R1 %
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% décompositions avee R1 %

deens (1, lastr, lastm, lastp) ;

% combinaisons avec [1, lastr] %

coens (1, lastr, lastm, lastp) ;
. 'construire les processus composés’ ;

imprimer (minsup +1, lastm) ; % molécules primaires %

imprimer (1, routsup) ; % radicaux primaires %

fin 5 % méeaprim %

procédure mécagen (in t : entier ;

in mininf, minsup, rinsup : indxenst ;

tnout lastm, lastr : indxenst ;

thout lastp : indzpr) ;
var x1, 22 : indzenst ;

début

% amorgages unimoléculaires avec Mn EE: ]

auens (mininf, minsup, lastr, lastp) ;

% additions avec

1

Froe [
M, _,eto, ()%

adens (t, mininf, minsup, 1, rinsup, lastr, lastp) ;

% additions avee
xl := rinsup +1 ; x2 := lastr ;

0 -
Y

1
£ (Mo) et R %

% [x1, x2] sont des radicaux de R 4

tantque x8 2 x1 faire
% additions avec

2l ;=22 + 1 22 = lastr ;

n-1
u (Mo) et [z1, 22 %

tantque ; % [rinsup +1, lastr] définit R %

% décomposition avec R, %

deens (rinsup +1, lastr, lastm, lastp) ;

% conbinaisons avec A’n %

coens (rinsup +1, lastr, lastm, lastp) ;
'construire les processus composés' ;
imprimer (minsup +1, lastm) ;

imprimer (rinsup +1, lastr) ;

Fin ; % mécagen %

% molécules de rang n %

% radicaux de rang n %
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Commentaires

1) La procédure adens est appelé&e dans une boucle "tantque", car
nous avons vu qu'un processus d'addition pouvait produire des nouveaux radi-
caux, et que ces radicaux &taient 3 nouveau candidats & une addition
(cf. exemple 2, § 3.2.). Les additions ne sont faites que si la taille du
radical produit est inférieure 3 # et nous avons montré (proposition 1,

§ 3.2.) que cette condition implique que 1'ensemble des produits de rang n

est alors de cardinal fini : ceci assure la terminaison de 1'algorithme.

2) Les processus composés sont construits 3 partir des processus
simples de rang inférieur. Nous n'explicitons pas 1'algorithme de cette
recherche car elle dépend de 1'implantation du programme, et qu'elle n'a pas
d'influence sur la recherche des processus simples, ceux-ci &tant uniquement

définis par 1'ensemble des réactifs.

3) Les appels de chaque procédure auens, adens, deens, coens
s'appliquent chaque fois & un ensemble de réactifs disjoints. En conséquence

les lots de processus construits aux différents appels sont distincts.

4) Dans mécaprim, aprés 1'appel de auens, on peut avoir lastr = [

et lastp = 0, ce qui correspond & une génération vide. Dans ce cas adens
n'est jamais appelé.

Enfin, nous explicitons les algorithmes des procédures auens,
adens, deens, coens.

La procédure auens traite les amorgages unimoléculaires avec les
molécules de ensmol, d'indices compris entre mininf et minsup. Elle appelle
une procédure auelt qui cherche tous les amorgages possibles avec une molé-

cule et les imprime ; son interface est :

procédure auelt (tn m : moléeule ; inout last v - indrenst ;
inout lastp : tndxpr) ;
procédure auens (in mininf, minsup : indeonst i

tnout lastr : indzenst ; lastp : indzpr) ;

var 7 : indxenst ;
début
pour ¢ := mininf & minsup faive

auelt (ensmollil, lastr, lastp) ;
fpour ;

fin ;s % auens %

i
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La procédure adens traite les additions des radicaux de ensrad,
d'indices compris entre rininf et rinsup, sur les molécules de ensmol,
d'indices compris entre mininf et minsup. I1 faut que la taille du radical

produit soit inférieure & ¢. Nous avons donc une
fonction taille (in o : constituant) : entier ;

qui donne le nombre d'atomes d'un constituant moléculaire ou radicalaire (le
type constituant est i définir). La procédure adens appelle une procédure
adelt qui cherche tous les processus d'addition d'un radical sur une molécule,

et les imprime.

procédure adelt (in m : molécule ; in r ! radical ;
inout lastr : indzenst ; inout lastp : indwpr) ;

procédure adens (in t : entier ;
in mininf, minsup, rininf, rinsup : indzenst ;
;;éyf.laatr : indmenst ; tnout lastp : indupr) ;
var i, § : indzenst ;
début
pour < := mininf d minsup faire
pour j := rininf 4 rinsup faire
st taille (ensmollZ]) + taille (ensradljl} < t
__;Zore adelt (ensmollil, ensrad(jl, lastr, lastp)
;;;;; % on ne considére pas le proceseus %
3

k]

fpour ;
fin ; % adens %

La procédure deens traite les décompositions des radicaux de
ensrad compris entre rininf et rinsup. Pour chaque radical, elle appelle une
procédure deelt qui cherche toutes les décompositions et les imprime. Seul

1'indice de la derniére molécule produite est repéré.

procédure deelt (in r : radical ;
itnout lastm : indxenet ; inout lastp : indxpr) ;

procédure deens (in rininf, rinsup : tndxcnst ;
inout lastm : indrenst ; inout lastp : indxpr) ;
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var ¢ : tndgenst ;
début
pour i := rininf d rinsup faire
deelt (ensradli], lastm, lastp) ;

foour ;
fin ; % deens %

CHAPITRE 1III

:

Notation des constituants et représentation interne canonique

La procédure coens doit traiter la combinaison des radicaux de

{ensradli], < € [1, rininf-1]1} avec ceux de {ensradlil, © € [rininf, rinsupl}
puis ces derniers radicaux entre eux. La

procédure coelt (in rl, r2 : radical 3

Dans ce chapitre nous définissons d'une part une notation pour les
tnout lastm : indxenst ; inout lastp : indxpr) ;

constituants utilisée pour la lecture des réactifs d'une réaction et pour
traite la combinaison de r1 et 72, et 1'imprime. 'impression de son mécanisme réactionnel, d'autre part une représentation
P 1'imp

interne canonique des constituants adaptée & 1'application des modiles de
procédure coens (in rininf, rinsup : indxenst 19

tnout lastm : indrenst ; inout lastp : indxpr) ;

processus élémentaires.

var ¢, § : indwenst ; i Les constituants sont vus comme des graphes ; on pourra se ‘
| référer a [BERGE 1971] pour les définitions et résultats de cette théorie.
début

pour © := 1 g rininf-1 Jfaire
pour j := rininf 4 rinsup faire
coelt (ensradlil, ensradlj], lastr, lastp) ;
frour ;
fpour ;
powr % := rininf a rinsup faire
pour j := 1 q rinsup faire
coelt (ensrad)[Z], ensradljl, lastr, lastp) ;
fpour ;
fpowr ;
fin ; % coens %

Les algorithmes des procédures auelt, adelt, deelt et coelt

dépendent de la structure de donndes choisie pour les molécules et les

e e L

radicaux libres. Le choix de cette structure est le but du chapitre III et

nous donnerons ces algorithmes dans le chapitre IV. |
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1. GRAPHE D'UN CONSTITUANT.

La formule développée d'un constituant

d'un graphe connexe, non orient&, sans boucle,

fini, sont associés aux atomes, et les arétes aux liaisons.

se présente sous la forme

dont les noeuds, en nombre

Chaque noeud

est &tiqueté par le symbole chimique de 1'atome, assorti d'un point si 1'atome

porte un &lectron célibataire et chaque liaison est étiquetée par sa nature

(simple, double ou triple)
y a au plus une aréte,
sentées par des traits doublés ou triplés.

constituants cycliques le graphe est sans cycle.

Exemple :

La molécule dont la formule développée est la suivante :

—O—

—H
H

AN

4

B—C==C —N
0
Sy

est associé au graphe :
iy
////fSE_
by
1
o
N\,

(W
h5

h

hI—CI_CZ_n

Les noeuds ¢y ide |l 24, portent 1'8tiquette ¢,

3

1

- Il convient de moter qu'entre deux noeuds, il
bien que les liaisons doubles ou triples soient repré-

Comme nous avons &liminé tous les

les noeuds hi’ idel 3s,

1'&tiquette H, le noeud o 1'étiquette O, et le noeud o 1'étiquette N.

L'aréte {cl, c2} porte 1'8tiquette triple, 1'aréte {CA’ OI} 1'étiquette

double ;

toutes les autres portent 1'étiquette simple.

De la méme facon, le radical libre, de formule développée :

H

|
.?—N—TO

H

s il .-..v'ﬁ1
!
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est associ& au graphe :

1M

-—0

Mais 1'étiguette de ¢y est .C

Un graphe non orient& peut &tre considéré comme un graphe orientd

symétrique. Ainsi la représentation orientée, du graphe non orienté

suivant :

|
h
s
Lt e e
a-——b e g\\\i
d
est @
c
P
a “b e ~f g
““’ TR
d

Utilisant les notations et conventions habituelles, un graphe G est
défini par un couple (X T) oll X est 1'ensemble des noeuds et T une relation

binaire sur X qui définit un sous-ensemble de X x X, appelé ensemble des

arcs de G.

L'expression booléemnne xTI'y est vraie si (x, y) est un arc de G.

Pour éviter toute ambiguIté sur la notion de cycle utilisée, nous

donnons les deux définitions suivantes [MARCHAND 1979].

Définition 1 :

Une chaine d'un graphe (X, I') est une suite de noeuds

[xo, Xy ey, xn] tels que

, I'&, our i de 1 @ n
xi__lr‘xi ou x, Ix. 4, p
Définition 2 :

Une chaine [xo, Xps vees xn] est un cycle si X, =

lgign-1 = LI S

et si
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Remarques @ ?
¥
1) Une boucle est un cycle. g
#
2) La deuxi®me condition imposée dans la définition entraine que |
[xl, Xy xl] n'est jamais un cycle, sans cette condition tout graphe (X, I') [
admettant au moins un arc admet des cycles.
ST e U . | G G
Avec cette définition, nous pouvons dire que le graphe (X, I') | 1 2
associ& 3 un constituant est un graphe symétrique (car T 1'est), connexe, l
et sans cycle. Ce type de graphe est couramment appelé arbre.
Nous terminons ce paragraphe, en donnant deux propositions utiles j Montrons que : Vi de 1 3 p, V nXi = {vi}.
dans la suite,
i - Chaque X, contient v,, par définition.
| Proposition 1 : . .
I — | ~ Supposons qu'il existe j tel que V nxj contienne deux noeuds
Soit G = (X, T) un arbre. Pour tout point r de X, il existe un distincts v, et v!. G, &tant conmexe, il existe une chaine &l&mentaire
. . . X _ i . R
et un seul graphe partiel de G qul so0it une arborescence de racine r. Appe 1 p=1Iv,, ..., v!] de G, reliant les deux noeuds. Construisons la chatne u'
; i Sl k j i ] ” e
lons Gr cette arborescence et Fr la relation qui la définit : ¥ B Iz ei ajoutant les arcs (r, Vj) et (vj’ r) respectivement au début et i la
1l ]
G, = (X, rr) fin de la chaine u. ((r, v.) et (vj, r) sont des arcs de G car vj et Vi sont

des voisins de r dans G et G est symétrique).

Tt

Démonstration :

T

/\

Raisonnons par récurrence sur |X|. Considérons d'abord le cas d'un
arbre G dont 1'ensemble des mnoeuds est réduit i {r}. Alors ¢ u'a pas d'arcs

et c'est une arborescence.

Supposons que pour tout arbre ¢ = (X, T) ayant au plus n noeuds
| et pour tout choix d'un noeud r de X, il existe un et un seul graphe partiel

de G qui soit une arborescence de racine r.

= R T R

Considérons maintenant un arbre ¢ = (X, T') ayant n + 1| noeuds : G
et soit r un &lément de X. }_ d
) ¢
Soient : :
!
-V = {vl, Vys eee, vp} 1'ensemble des voisins de r La chaine u' ainsi construite est un cycle de G ce qui est impossible.
- G' le sous—graphe de G enigendré par {X = r} H . Donc : Videlap, V nxi = {vi}-

< 1 3 i | 1 { ceuds.
pour i de 1 ap, soit 6 = & I;) 1a composante connexe de G' contenant ik ! Chaque composante connexe G, est un arbre ayant au plus m noe

Ayant fait choix du noeud v, nous pouvons construire un graphe partiel unique

I 6, = (X, T, ) qui soit une arborescence de racine v,.
1 i
v. v,
1 1

-
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Soit I‘r la relation définie par : .:,: ler cas ¢! X = y.
-viell, pl, r rrvi Comme G est un arbre, nous avons forcément |(xTy).
Q 2
~vi€l[l, pl, V(x,y)€ X, xT y=xr. .
S ’ . " 1v.y t 2¢me ¢as : X # y.
] ceme cas
Il est facile de vérifier que 6, = (%, rr) est un graphe partiel Nous ne pouvons avoir & la fois x =1 et y=r et, quitte &
de G, et que c'est une arborescence de racine r. De plus la construction de ] &changer les noms de x et de y, nous supposons x # r.
Gr montre qu'elle est unique. o } Soient [r, Xos Xpy eeny X = x], n > 0, 1'unique chemin de r 2 x, et
3 5 q
i [t = Yor Yir vees ol yl, p » 0, 1'unique chemin de r & y dans G
Exempls « 'z Si n=0 et p=0 alors r Frx et y =r ce qui est impossible.
Soit G 1'arbre suivant : Donc nous avons : n# 0 ou p # 0.
j ‘ D'autre part :
h
t 0 = x #
a:h:e:f::‘gg 1y I'rx) et n# a1 7Y
(dl i ](xrry) et p#0 = yp—l # x

Comme Gr est un sous-graphe partiel de G, I‘r est contenue dans T et
L'arborescence Ge de racine e déduite de G est :

la suite de points (xn S Xy X gy vees XK, TS Yos Vpr oeva yp = y) est une

n- o
% chaine de G telle que x _,#x%x ou Ve #y.
h
a€—b<—e —>f -—>g/ ! Puisque G est sans cycle nous ne pouvons avoir xI'y.
il
d Donc

i V(x, y) € Xz, ](xrry) et ](yrrx) = J(xTy)

Proposition 2 : ce qui est &quivalent 3 :

1

2 -
Soient G = (X, I') un arbre, r un point de X, Gr = (X, l“r) Vix, y) € X%, xTy = xI‘r UI‘r y °

1'arborescence de racine r déduite de G. Alors :

T
Tr r

Démonstration :

l"t est contenue dans [' qui est symétrique ; donc :

Pour montrer la réciproque nous démontrons sa contraposée.

Supposons qu'il existe x et y dans X tel que ‘

Txry) et Ny I x) L
|
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NOTATION DES CONSTITUANTS.

2.1, Introduction.

Nous devons disposer d'une notation chimique des constituants,
utilisable dans un contexte informatique qui permette i un chimiste d'entrer
la liste des réactifs et de lire le mécanisme construit par l'application.
Cette notation doit décrire complétement la structure d'une molécule, car
pour appliquer un modéle de processus €lémentaire, il faut connaitre toutes
les liaisons qui existent entre les atomes. Cependant, seule 1'existence
ou la non existence d'une liaison simple, double ou triple nous intéresse,

mais pas leur longueur ni leur angle.

I1 nous fallait répondre aux mémes contraintes que celles fixées
par le langage du compilateur chimique (cf. chapitre I § 3.1.) c'est-3-dire
définir une notation lindaire, compatible avec les périphériques classiques,
proche des notations utilisées habituellement par les chimistes. Mais la
notation du compilateur ne permet qu'une identification des constituants chi-
miques, et reste ambigué. Par exemple, 1'expression CSHI2 est acceptée par le
compilateur, mais peut correspondre i plusieurs isoméres (la spécification
par du texte, complétant ume formule brute pour en distinguer les isoméres,
comme dans "NEO" C5HI2, ne fait 1'objet d'aucune analyse sémantique permettant
de restituer la structure de la molécule). En revanche, une expression telle
que C(CH3)4, également acceptée par le compilateur, décrit la structure de la
molécule, mais ce fait n'y est pas exploité. Nous avons donc raffing les
régles d'écriture des constituants &tablies pour le compilateur, pour définir
un langage de description des constituants. Comme nous 1'avens indiqué dans
le chapitre II, nous nous bornerons aux molécules et aux (mono~) radicaux
libres covalents, sans cycle et dans lesquels toutes les occurrences d'unm

néme symbole atomique ont la méme valence.

2.2. Notation.

Nous présentons successivement la notation des &léments de base,

des molécules et des radicaux libres.

2.2.1. Notation des éléments de base.

Les &léments de base qui apparaissent dans les composés envisagés

sont les symboles atomiques, les liaisons et les &lectrons célibataires.

"
i
f

= T
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2.2.1.1. Les symboles atomiques.

Nous avons repris les conventions faites pour le langage du

compilateur,

- Les symboles atomiques d'une seule lettre sont décrits par cette

lettre : C pour le carbore, H pour 1'hydrogéne, etc...

~ Les symboles atomiques de deux lettres sont &crits entre apostro-

phes : 'CL' pour le chlore, 'CO' pour le cobalt, ete...

~ Il est possible d'attribuer & une lettre quelconque, X, par exem—
ple, ou Z une suite de lettres et de chiffres entre apostrophes, 'ATOME', 'Al',
'A2" par exemple, la propriété usuellement réservée aux atomes, 3 savoir celle

de ne pas &tre modifi&s par réaction chimique.

Cette possibilité est utile pour les chimistes lorsqu'ils veulent
étudier des mécanismes formels généraux. Elle permet aussi d'écrire des
composds cycliques, moyenmnant quelques conventions propres & un utilisateur.
Par exemple, si 'PHI' représente le noyau benzénique, avec une valence libre,

le toluéne de formule développée

@—CH3 peut se noter '"PHI' /CH3

2.2.1.2. Les liaisons.

De méme que dans le compilateur, les liaisons simples, doubles et

triples sont notées respectivement /, //, ///.

2.2.1.3, Les électrons célibataires.

Un Electron célibataire est noté simplement par un point, &crit

devant le symbole chimique de 1'atome qui le porte.

2.2.2, Notation des molécules.

2.2.2.1. Principe général.

La notation d'une molécule s'élabore 2 partir de 1'arbre &tiqueté,
dérivé de sa formule développée. Nous allons en exposer le principe général

sur un exemple.

Soit la molécule ayant la formule développée suivante :
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H
H*é—H
H H
- c -
k ;
o]
<if§C —-—-—§ ==( —0 —H
|
H C
OJ’ \\H

L'arbre G = (X, T), ol X est 1'ensemble des noeuds et E 1'ensemble

des arétes est le suivant :

}}18
By ——cg—h,
‘I‘lo Ta
by |°9 B, ’|37_h5
by By
01\
c ¢y~—c, —c, —o,—h
o 2T T T T
1 cS
o//// \\\h
3 3

Les sommets ey idela 9, portent 1'8tiquette C

3

les sommets hi’ idel 212, portent 1'étiquette H ;
les sommets 0> ide | 2 13, portent 1'étiquette O.

L'aréte {03’ c4} est &tiquetée par une liaison triple (///) ;

les arétes {ol, cl} ct {03, c5} sont &tiquetées par une liaison double (//)

les autres ar@tes sont &tiquetées par des liaisons simples (/).

H

Etape | :

Dans 1'arbre G, nous choisissons un noeud quelconque, appelé foyer.
La proposition 1 indique qu'alors il existe un et un seul graphe partiel de G

qui soit une arborescence, dont la racime est le noeud choisi.

R o s ey o]

T TS BE

= ——

e

e

Choisissons, par exemple, ¢, comme foyer, mais tout autre noeud

peut comvenir. L'arborescence GCl de racine € déduite de G est la suivante

=

1‘8
h9<——c8 —>h7
e |
LT ig g $7 ==k
b, I h,
[+]
1\
¢, —>¢,—>»c,—>Pc, —>0,.—>h
1 2 3 4 2 2
e !
h1 €

N
/

o

Btape 2 :

Dans 1'arborescence G, , nous choisissons un chemin (&lémentaire)

1
d'extrémité initiale cys appelé chemin principal. Prencns, par exemple, le
chemin [cl, Cys c3]. Nous &crivons les &tiquettes des noeuds et des arétes

dans l'ordre d'apparition dans le chemin ; nous obtenons l'expression NI 3

N, =c/c/c

Etape 3 et suivantes :

Soit A = {cl, o c3} 1'ensemble des noeuds notés dauns N1 s le
sous-graphe de Gcl’ engendrd par X—A, a cinq composantes connexes, qul sont

des arborescences ; leur racine est leur seul noeud 1i& 2 un élément de A

dans Gcl.
o, la racine o, est lige a ¢y s
hl la racine h1 est lide 3 LI
eg la racine cg est liée & cy s
°§/ \ha
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i
%8 'i 0, la racine 0q est liée 3 g
hge—cg —>h, ?8
?10 3 he la racine c  est lige 2 ey s : hge— cg —>h, 1a zacine ¢y est Lige 2 g 3
by 59‘ g ¢, —>hg ?10
h12 h4 hll<+— ig la racine cq est lide 3 Ce 3
hlZ
¢, —»o0, —>»h la racine ¢, est liée 3 c,. |
b 2 ¢ 4 3 il h 1 ine h, est lide 2 c, ;
4 a racine h, est lige 2 c, ;
1
fleparqde © he la racine h5 est lige a ey s
Dans le vocabulaire chimique, ces composantes connexes sont appe-
lées substituants. Par exemple 1'arborescence e, —>0, ——>h2 associée 2 ] h6 la racine h6 est liée a g
la formule développée == C — 0 — H est le substituant de 1'atome C
(numdroté& 3), et on dit que C est substitud. Les chemins secondaires et leurs expressions assocides sont :
= [o,] (//0)
Dans chacune de ces composantes, nous choisissons 3 nouveau un [CS’ h7] (/c/n)
chemin commengant par la racine, appeld chemin secondaire. Nous prendrons le ] (/o)
’ 9
par exemple les chemins [ol], [hI]’ [05, h3], [c6, c7], [c4, 0y h2]' [h4] B
Pour chaque chemin, nous &crivons, entre parenth&ses, 1'étiquette de 1'aréte (h.] (/1)
qui lie la racine 3 un noeud de A, puis les 8tiquettes des noeuds et des [hS] (/)
arétes, comme précédemment. Nous obtenons les expressions suivantes : 6
/10y, (/n), (/c/w), (/c/cy, (///c/o/uy b La notation N2 devient :
Ces expressions sont insérées dans Nl’ aprés 1'atome substitu&. Si un atome N3 = ¢(//0)(/n)
a plusieurs substituants on &crit les expressions correspondantes les unes 3 /C(/C(//0) (/H)
la suite des autres dans un ordre arbitraire ; la notation NI devient : (/c(/c/B) (/CY/C(/H) (/H) (/H))
NZ = C(//0)(/H) | /c(///c/o/n)y
/c(/c/u) (/c/c) |
/c/lic/olm) | Etape 5 :
Nous ré&itérons 1'étape 3 jusqu'd ce que tous les moeuds du graphe ’ A= {cl’ €2 €30 Op» by, es5» Bys €62 72 C4 g2 has
|
soient notés. | 035 gy hyy gy by, hg, he}
! Les composantes connexes du sous-graphe engendré par X —A sont :
Etape 4 ;
A {cl’ Cyr 3 05 h], cg, g Ggs Cys T Ogs hz} h8 la racine hg est lige a cg 3

Les composantes connexes du sous-graphe engendré par X—A sont : ' by la racine hy est lige a cg ;
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th la racine th est liée d ¢, ;

g

hll la racine hll est lide & ey 3

h12 la racine h12 est lide 3 cg 3

La notation N3 devient N& §
N4 = C(//0)(/n)
/c¢/c(//o) (/wy)

(/C(/C(/H) (/H) /8) (/C(/B) (/H) (/H)) /C(/H) (/H) (/H))
/C(///C/0/H)

2,2,2.2. Régles de simplification.

On peut supprimer toute liaison simple qui suit une parenthése

ouvrante.
Avec cette régle N4 devient :

Ng = c(//0)m
/€(C(//0) (8))
(C(C(H) (H) /H) (C(H) (H) (H)) /C(H) (H) (H))
/cc//lelorm)

Si un atome a plusieurs substituants identiques on peut écrire
1'expression associée une seule fois et &crire le nombre de substituants

aprés la parenthése fermante.

N5 devient :
Ng = c(//o)m
/e(c(/ /o) (ny)
(C(C(H)2/H) (C(H)3) /C(H)3)
/c(tliclo/ny

c) Suppression des parenthéses.

........... Saee st et

Lorsqu'une expression entre parenth&ses ne contient que le symbole

chimique d'un atome, on peut supprimer les parenthdses :

= —r

e S
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N6 devient :

N7 = C(//0)n
/c(c(//o)H)
(C(CH2/R) (CH3) /CH3)
/c¢///clo/m)

L'utilisation de ces régles est libre : une notation telle que

C(/H) (/H) (/H) (/H) est tout aussi valable que CH, .

2.2.2.3. Les molécules ayant des symétries.

Certaines molécules présentent des symétries. Les él&ments de
symétrie sont multiples, et nous ne parlerons que des symétries par rapport
3 un atome comme dans le propane (CH3-—CH2—-CH3), et & une liaison comme
dans 1'azote (N==N) ou 1'é&thane (CH3—-CH3).

La notation précédemment définie offre la possibilité de mettre en
Gvidence un atome centre de symétrie : il suffit de le choisir comme foyer.
Par exemple nous pouvons &crire CH2(CH3)2 pour le propane. Ceci n'est plus
vrai si 1'€lément de symétrie est unme liaison, et nous avons ajoutd une

régle d'écriture supplémentaire.

Soient G = (x, I') 1'arbre associZ & une molécule ayant une
liaison centre de symétrie, et % T'x, 1'ar8te associBe 3 cette liaison. Le
graphe partiel G' = (X, I'') obtenu 2 partir de G en supprimant 1'aréte
X sz a deux composantes connexes identiques. Nous cherchons une notation N
associ€e 3 1'une de ces composantes dont le foyer est X (ou xz). La notation
de la molécule est alors obtenue en écrivant 1'étiquette de 1'aréte X, sz,
puis 1'expression de N entre parenth@ses, et enfin 1'entier 2 qui indique
qu'une factorisation a &té faite. Nous appellerons "forme symétrique” ce
type de notation, et dirons que {xl, xz} est un foyer double. Par analogie
nous appellerons "forme non symétrique' la notation générale bien qu'elle

couvre le cas d'un atome de symétrie.

Exemples :
- 1'hydrogéne, H—H, est noté NI = [(H)2
- 1'azote, N==N, est noté = /112
- 1'éthane, CHy~CHy, est noté N, = /(cH3)2
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Les régles de simplification permettent de supprimer les paren-

théses dans N1 et N2 ]

Ny = JH2 et N2 = ///§2

Nous ajoutons une nouvelle ragle :

dans une forme symétrique, on peut supprimer la liaison de symétrie si elle

est simple.

Avec cette régle, nous obtenons :
N, = H2 et N3 = (CH3)2

L3 encore, 1'utilisatioti d'une forme symétrique est libre et 1'&thane,
par exemple, peut &tre noté CH3/CH3. Mais nous verrons dans le paragraphe 3 de

ce chapitre que les &€léments de symétrie, atome ou liaison, sont recherchés

systématiquement, & partir de n'importe quelle notation d'entrée.

2.2.3, Notation des radicaux libres.

Les radicaux que nous considérons ont un atome, et un seul, porteur
d'un 8lectron célibataire. Dans l'arbre associé, cet atome, dit pointé, est

étiqueté par son symbole chimique précédé d'un point.

La notation des radicaux libres s'élabore en suivant le méme prin-
cipe que pour les molécules. Mais on impose que l'atome pointé& soit pris
comme foyer, ce qui est naturel, car il est distingud. En conséquence, la

notation d'un radical libre commence toujours par un point.

Exemples :

H est noté .H

éH3 est noté .CH3
CH2

0= c< est notd  .CH2/C(//0) /CH(CH3)?2
CH/
~

ol

CH3

Remarquons que nous ne pouvons pas avoir de forme symétrique pour
la notation d'un radical libre, car 1'atome pointé& détruit toute symétrie

éventuelle par rapport & une liaison.

= Tl =

2.2.4. Conclusion.

Les régles établies pour la notation d'un constituant laissent

une grande liberté au chimiste :

~ le choix du foyer dans une molécule, des chemins principal

et secondaires est totalement libre i

- 1l'ordre d'écriture des substituants d'un méme atome est

arbitraire ;
- 1'application des régles de simplification n'est pas imposée ;
- la mise en &vidence d'un élément de symétrie, atome ou liaison,
est une possibilité&, non une obligation.

Tout ceci confdre 3 cette notation une certaine souplesse. Mais
en contrepartie, ce n'est évidemment pas une notation canonique. Ce pro-
bléme est traité au paragraphe 3 de ce chapitre, mais auparavant nous

donnons la grammaire formelle des constituants.
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3. GRAMMAIRE DES CONSTITUANTS.

3.1. Grammaire formelle.

Cette grammaire est décrite selon la forme normale de BAKUS (B.N.F.)
(le lecteur pourra consulter [GROSS 1967]).

3.1.1. Le vocabulaire terminal.

Les mots terminaux nécessaires # la notation d'un constituant sont :

- les atomes,

- les liaisons,

- les entiers,

- les parenthdses ouvrante et fermante,

- le point radicalaire.

L'entier "2" joue un rdle particulier dans la notation des molécules
ayant une liaison centre de symétrie. Nous rajoutons le mot terminal "deux",
pour simplifier la définition de la grammaire des constituants, bien que nous
introduisons, au niveau lexicographique, une ind@termination entre "2" reconnu
comme un entier, utilis& pour factoriser deux substituants identiques, et '2"
qui indique la factorisation particuli&re faite dans les moldcules symétriques.
Cette indétermination n'est que théorique, et est tr&s courante dans les ana-
lyseurs lexicographiques. En pratique cela ne pose pas de probléme particulier.

Dans les régles d'@criture suivantes, le symbole "::=" est 1'opé-

rateur de dérivation, la barre verticale, "|'", indique un choix entre deux

alternatives, et "A" désigne le mot vide.

atome ::= lettre | ' lettre suitatome '
suitatome ::= lettre suitatome | chiffre suitatome | A
liaison ::= / | [/ | [1/
entier ::= chiffre suitentier
suitentier ::= chiffre suitentier | O suitentier | A
po ::= (
pf =)
point ::= .
deux ::= 2
lettre i:= A { B | ... | 2

chiffre ::= 1 [ ... | 9

|
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Remarques :

1) Le texte est lu sur une image carte dont le nombre de carac-
téres est défini par une constante maxcarte et chaque mot terminal doit
&tre contenu sur une méme carte. Il s'ensuit qu'un atome défini par une
chaine de-caractires entre deux apostrophes contient au plus maxcarte

caractéres, y compris les deux apostrophes.

2) Les caractéres espaces ne sont pas adinis 3 1'intérieur d'un
mot terminal. Mals entre deux mots terminaux le nombré d'espaces est

quelconque et sans signification.

3) L'identité de deux symboles atomiques est une égalité& carac-
tére par caractére. En conséquence les deux atomes X et 'X', par exemple,

sont distincts.,

3.1.2. Le vocabulaire non terminal.

Le tableau ci-dessous indique le nom et la signification des mots

non terminaux.

nom signification
<constituant> constituant chimique molé&culaire ou radi-
calaire
<molécule> molécule décrite sous forme non symétrique
<radicallibre> radical libre
<molsym> molécule décrite sous forme symétrique
<groupe> ensemble d'un atome et de ses substituants ;

un <groupe> peut décrire une moldcule sous
forme non symétrique

<listesubsts liste de substituants
<subst> substituant
<L> liaison implicite ou explicite
<M> coefficient multiplicateur implicite ou
explicite
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3.1.3. Axiome. 2) Arbre syntaxique de "//(CH2)2" :
L'axiome de la grammaire est <constituant>.
! <constituant>
3.1.4. Régles de production. i
Un constituant est une molécule ou un radical libre, ce qui nous <molécule>
donne les régles de production suivantes :
<constituant> ::= <molécule> | <radicallibre> <molsym> .
<molécule> ::= <groupe> | <molsym> / l\\
<groupe> ::= atome <listesubst> <> pd <groupe> pf Jeux
<molsym> ::= <L> atome deux l I ‘ ’
| <L> po <groupe> pf deux s ¥ ; 4 b
X | liaison ( atome <listesubst> ) 2
<radicallibre> ::= point <groupe> Y
<listesubst> ::= <subst> <M> <listesubst> v 1
| liaison <groupe> ! // C <subst> <> <listesubst>
[ : l l
<subst> ::= atome atome entier A
| po <L> <groupe> pf l
<L> ::= liaison | A
H 2
<M> :i:= entier | A
! 3) Arbre syntaxique de ".CH3" :
Exemples :
1) 1'arbre syntaxique de "H2" est le suivant : ,
<constituant>
<constituant>
l <radicallibre>
<molécule> / \
l ’ point <groupe>
<molsym> l / \
-‘/ J/ \ ' . 1 bst
<> atome deux atIme <listesubst>
d i 2 C  <subst> <M> <listesubst>
atome entier A
H 3
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Commentaires sur la grammaire :

1) Un atome produit par le non terminal <groupe> n'est jamais suivi
d'un entier : cela permet d'&liminer, au niveau syntaxique, les notations
telles que C4HI0, ou CH3/C2H4/CH3, qui sont amgibués, car elles peuvent

définir, chacune, les deux isoméres suivants :

o
CH3 —-CHZ—CHZ—CH3 et CH3 —CH—CH3

Les 8critures acceptées sont, par exemple :
CH3/CH2/CH2/CH3 et CH3/CH(CH3) 2

Cette restriction syntaxique est donc nécessaire, mais elle entraine
1'élimination des notations telles que C2H6, C3HO, qui ne sont pas ambigués

pour un chimiste.

2) Le non terminal <L> correspond @ la régle de simplification
2.2.2.2.a s'il est produit par <subst> et I la régle propre aux formes
symétriques (cf. § 2.2.2.3.), s'il est produit par <molsym> ; il désigne
une liaison explicite, si <L> produit le terminal liaison, ou implicite,
si <L> produit le mot vide A. Dans ce dernier cas, et d'aprds la définition

de la notation des constituants, on sait qu'une liaison simple existe.

3) Le non terminal <M> correspond i la r&gle de simplification
2.2,2.2.b ; s'il produit le mot vide A, il faut restituer un entier de

valeur I.
4) La régle de production :

<subst> ::i= atome

définit un substituant formé d'un seul atome. Sa liaison avec 1'atome substi-
tué est simple et est toujours implicite. Ceci correspond 2 la régle de

simplification 2.2.2.2.c.

5) L'application des seules‘régles H

<molécule> ::= <groupe>
<groupe> ::= atome <listesubst>

<listesubst> :i= liaison <groupe> | A

avec 1'axiome <molécule>, correspond au développement d'un chemin principal :

une phrase de ce langage est de la forme a 11 a; 12 ay oo 1n a
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ol les a;, i de 0 an, sont des atomes et, les 1., i de | dn,

i
des liaisons.
De la méme facon, l'application des seules régles :
<gsubst> ::= po <L> <groupe> pf
<groupe> ::= atome <listesubst>

<listesubst> ::= liaison <groupe> | A

avec 1'axiome <subst> est le développement d'un chemin secondaire : une phrase
de ce langage est de la forme : (1l a 12 ay ... 1n an), la liaison 1‘ pouvant

gtre implicite.
Dans ces deux types de phrases, les régles :

<listesubst> ::= <subst> <M> <listesubst> | A,
<listesubst> &tant initialement produit par :

<groupe> ::= atome <listesubst>,

permettent d'insérer des substituants aprés 1'atome produit par cette dernidre

régle.

6) Considérons la phrase engendrée par 1'axiome <groupe> et les
régles
<groupe> ::= atome <listesubst>
<listesubst> t:= <subst> <M> <listesubst>

| liaison <groupe>

| A

La sous-expression "liaison <groupe>" est un groupe d'atomes liés & 1'atome
produit par l'axiome. Elle décrit donc aussi un substituant de cet atome,
et c'est pour cette raison que nous avons choisi de la produire i partir du
non terminal <listesubst>, et non pas & partir de <groupe>, comme dans la
grammaire (quivalente) suivante :
<groupe> :i~ atome <listcsubst> <suitegroupes
<suitegroupe> ::= liaison <groupe>
I A

<listesubst> ::= <subst> <M> <listesubst>

| A
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3.2. Sémantique de la grammaire. La valeur d'un mot terminal entier est calculée au niveau lexico

graphique. Nous associons donc le type entier au terminal entier.
La sémantique de la grammaire est exprimée au moyen d'attributs

[KNUTH 1971a] [LORHO 1978]. Le but de cette sémantique est de comstruire 3.2.2. Les objets composés.,

une représentation interne pour un constituant moléculaire ou radicalaire

. i X . I1 faut associer un objet aux non terminaux <molécule>, <groupe>,
reconnu par 1'analyse syntaxique. Nous définissons ;

<molsym>, <radicallibre>, <listesubst>, <subst>, (<L> définit une liaison

- les objets de base associés aux mots terminaux H et <M> un entier ; nous n'associons pas d'objet 2 l'axiome <constituant» car
- les objets composés associés aux mots mon terminaux ; ! il est inutile de définir un objet unique pour les molécules et les radicaux
) libres).

= les fonctions de construction des objets composés & partir des
objets de base. Tous ces objets sont représentés par des graphes, ou des ensembles

de graphes dans le cas de <listesubst>, non orient&s. Mais la notation 1i-
Nous verrons &galemeutl que pour les atomes, il faut définir un attribut . P 3 . " 1
néaire que nous avons décrite exige le choix d'un atome foyer. La proposi-~
1, "

valence".

tion 1 (cf. § 1) exprime alors qu'il existe un sous graphe partiel unique
du graphe qui soit une arborescence dont la racine est le noeud associé &
3.2.1. Les objets de base.
Seuls les mots terminaux : atome, liaison, entier ont une impor- les constituants cycliques, la représentation interne des constituants

tance sémantique. Les autres terminaux (po, pf, deux, point) n'ont qu'une peut &tre de type arborescence.

1'atome foyer. Grdce & cette proposition, et parce que nous avons &liminé

valeur syntaxique.
Nous appelons :

L'analyseur lexicographique fournit un code entier appartenant . 5 2
: 4 graphiq s Epp ~ arbre 1'objet associé i <groupe> ;
a [1, maxatom] pour les atomes. Pour distin uer les deux formes des atomes = . e =
2, P & ’ ~ forét 1'objet associé & <listesubst> ;
atome d'une lettre et atome entre apostrophes, nous avons choisi de . . -
P — - arbrelié 1'objet associé 2 <subst>.

~ coder de I & 26 1 remiers . P =
8 ’ Une d&composition naturelle de ces objets, calquée sur les régles

- de stocker, au fur et i mesure de la rencontre d'un nouvel atome de production de la grammaire, est la suivante :

entre apostrophes, sa chaine de caractéres alphanumériques (sans les apostro- =
B g P q ( P type arbre = (at : atome ; f : forét) ;

29 = 1
phes) dans un tableau ensatom [27..maxzatom] dont les &léments sont d'un type T arbreli¢ = (1 ; liaison ; an : avbre) ;
'il rest éfinir. . :
quiil reste 2 définir forét = collection de arbrelié ;

Ceci implique que maxatom doit &tre supérieur & 27. Ces atomes sont . X L
b rane d - Nous introduisons le type structure collection de au lieu des types usuels
codés par leur indice dans le tableau ensaton. i X A .
ensemble, liste, tableau, ... pour les raisons suivantes :

It définis : 1'objet atom g N .
g nissens alors 1'objet wtome par - une forét contient a priori un nombre quelconque d'arbreliéds ;

ype atome = 1..maxatom ; . % a : A 5
t a 0 5 ~ plusieurs arbreliés peuvent étre identiques dans une méme forét ;

. o8 q - 3 s ordonnés.
Nous avons seulement trois types de liaison, simple, double ou les arbreliés ne sont pa

. 3 . . ' s .
triple reconnu par 1'analyseur lexicographique. L'objet Iiaison est donc Nous définissons maintenant les objets associés aux mol&cules et
défini par : . .
E aux radicaux libres.
type liaison = (simple, double, tri, : == v
Yp (stmple, double, triple) ; - Une molécule sous forme non symétrique, produite par le non

terminal <groupe>, est construite avec un objet de type arbre 3 une molécule
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sous forme symétrique est définie par sa moitié, qui inclut la lZaison
centre de symétrie ; cette moitié est de type arbrelié.

Nous avons donc :

type molécule = (cas symque : booléen de
vrat : (moitié : avbrelié) ;
faux : (ar : arbrel}) ;
- Un radical libre est construit avec un objet de type arbre,
mais son atome racine porte un &lectron célibataire symbolis& par un point.

Cette distinction est faite en introduisant un nouveau type :

type radical = (ar : arbre) ;

3.2.3. Fonctions de construction des objets composés.

Ces fonctions de construction servent essentiellement au calcul des
attributs sémantiques des mots de la grammaire. Nous donnons seulement leurs
spécifications.

- Un arbre est construit & partir d'un atome racine at, et des

sous-arbres regroupés dans une forét. Nous définissons donc la
fonetion enraciner (at : atome ; f : forét) : arbre ;
= Un radical est construit & partir d'un arbre par la
fonetion pointer (ar : arbre) : radical ;

- Un arbrelié est formé d'une liaZsonm et d'un arbre ; il est

construit par la
fonction lier (1 : liaison ; ar : arbre) : arbrelié ;

- Une forét est comstruite progressivement en ajoutant des objets

de type arbrelié. On définit d'une part une variable
var fvide : forét ;
qui ne contient aucun &lément, et d'autre part la

fonetion ajouter (n :

qui ajoute 2 la forét f m arbreliés identiques i al.

entier ; al : arbrelié ; f : forét) : forét ;

- La construction d'une molécule est faite par 1'une des fonctions

fonetion constmolnonsym (ar : arbre) : molécule ;

fonetion constmolsym (al : arbrelid) : molécule ;
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3.2.4. Valence d'un atome.

Comme nous 1'avons dit (chapitre II, § 1), un méme &élément chimique
a toujours la méme valence (pendant une méme expérience). Ceci permet de
trouver des erreurs, mais &limine des cas d'exception réels. Puisque la
notation.chimique décrit toutes les liaisons entre les atomes, rappelons que
nous pouvons calculer la valence d'un atome ¢ dans un constituant ¢ en faisant
la somme de toutes les liaisons, comptées avec leur ordre de multiplicité,

de a dans ¢, et en ajoutant un & cette valeur si a porte un &lectron céli-

bataire.
Exemples :
Ty
La valence de l'atome C dans C=0 est 4 car C a 2 liaisons
H
simples et une liaison double.
H

La valence de 1'atome N dans -N(: est 3 car N a deux liaisons

H
simples et porte un &lectron célibataire.

Un atome libre, comme 1'hélium He a une valence nulle.

Ceci permet de faire une validation sémantique pour um constituant,
en vérifiant que tous les atomes ayant le méme symbole chimique ont la méme
valence. A priori la valeur de référence n'est pas connue, et ne peut 1'@tre

du systéme car le format d'un atome est libre. Deux solutions se présentent :

(1) Demander & l'utilisateur d'indiquer la valence des atomes

utilisés par une déclaration du type :
valence 'atome' ='entier'

(2) Prendre comme valeur de référence, la premi&re valence calculée

pour un atome d'un &lément chimique donné.

Nous avons choisi la deuxiéme solution qui est moins lourde, au
risque d'avoir une valeur de vré&férence erronée. Ceci n'’est pas génant car
toute incohérence dans une notation entraine l'arrét de la construction

du constituant analysé.

La valence d'un atome est un entier compris entre z&ro et une
valeur maximum donnée par une constante mazval. Nous réservons la valeur -1
lorsque la valence d'un atome est ind&terminde. Ces valeurs sont stockées

au fur et 3 mesure de leur calcul dans un tableau :
var  valatom : tableau latome] de -1..maxval ;

initialisé a -1.
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Le stockage est fait par une fonction sémantique
stockerval (in at : atome; in v : entier) ;
qui doit en outre valider la valeur v.

L'action de stockerval est donc :

debut
st (valatom {at] = -1) et (v < mazval)
alors % v est la valence de at %
valatom [at] := v ;
stnon
st (v > magval) ou (v # valatom [at])
alors
'stgnaler 1'erreur :
st
I8t ;
fin ; % stockerval %

valence erronée’ ;

La valence d'un atome est connue 3 partir de son contexte syntaxique.

Son calcul est fait au moyen d'attributs. Nous aurons besoin de la
fonetion rang (1 : liaison) : entier ;

qui retourne le rang, c'est-i-dire 1'ordre de multiplicité, de la liaison Z.
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3.2.5. Définition et calcul des attributs.

Les attributs utilisés sont définis dans le tableau suivant :

_nom nature type signification
at.atome synthétisé atome code de l'atome lu par 1'ana-
lyseur lexicographique
l.1ltatson synth&tisé | lZatson | nature de la liaison lue par
1.<> 1'analyseur lexicographique
ou produite par <L>
n.entier synthétisé entier valeur d'un entier calculée
n.<M> par l'analyseur lexicogra-—
phique ou produite par <M>
m. <molécule> synthétisé | moléeule | molécule produite par
<molécule>
r.<radicallibre> | synthétisé | radical | radical libre produit par
<radicallibre>
ar. <groupe> synthétisé arbre arbre produit par <groupe>
al.<molsym> synthétisé | arbrelié | arbrelié produit par <subst>
- al.<subst> ou définissant la moitié de
<molsym>
f.<listesubst> synthdtisé forét collection de tous les
substituants lus par
<listesubst>
v.<subst> synthétisé entier contribution du ou des
v. <ligtesubst> substituants 2 la valence de
1'atome substitué
V. <groupe> hérité entier valeur initiale de la valen-

ce de 1'atome racine de
1'arbre produit par <groupe>
obtenue 3 partir du texte
qui précéde 1'atome
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Nous ré&crivons les rdgles de production de la grammaire en insérant

le calcul des attributs.
<constituant> ::= <molécule> | <radicallibre>

<molécule> ::= <groupe>
V. <groupe> := 0 ;

m.<molécule> := constmolnonsym (ar.<groupe>) ;

<molécule> ::= <molsym>

m.<molécule> := comstmoleym (al.<molsym>) ;

<radicallibre> ::= point <groupe>
v.<groupe> := 1 ;
r.<radicallibre> := pointer (ar.<groupe>) ;

<molsym> ::= <L> atome deux
stockerval (at.atome, rang (l.<L>)) ;
al.<molsym> := lier (L.<L>, enraciner (at.atome, fvide)) 3

<molsym> ::= <L> po <groupe> pf deux
al.<molsym> := lier (1.<I>, ar.<groupe>) ;

<groupe> ::= atome <listesubst>
stockerval (at.atome, v.<groupe> + v,<listesubst>) ;

ar.<groupe> := enraciner (at.atome, f.<listesubst>) ;

<listesubst>I 11= <subst> <> <listesubst>2
v.<Zistesubst>1 := v.<Zistesubst>2 + (n.<M> *v.<Zz’stesub3t>2) e

f.<Zistesubst>1 := ajouter (n.<M>, al.<subst>, f. <Zistesubst>2) )

<listesubst> ::= liaison <groupe>
v.<groupe> := rang (L.liaison) ;
v.<listesubst> := rang (l.liaison) ;
f.<listesubst> := ajouter (1,
lier (1.liatson, ar.<groupe>),
fvide) ;
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<listesubst> ::= A
v.<listesubst> := 0 ;
f.<listesubst> := fvide ;

<subst> ::= atome
stockerval (at.atome, 1) ;
v.<subst> := 1 ;

al.<subst> := lier (simple, enracineiﬂ (at.atome), fvide) ;

<subst> ::= po <L> <groupe> pf
v.<groupe> := rang (l.<L>) ;
v.<subst> := rang (1.<0>) ;
al.<subst> := lier (L.<L>, ar.<groupe>) ;

<L> ::= liaison

L.<L> := l.1liatson ;

<L> i:=

Remarque :

Suite au commentaire 6 du paragraphe 3.1.4., 1'arbrelié construit
4 partir de la régle <listesubst> ::= liaison <groupe> est considéré comme

substituant, au méme titre que les arbreliés produits par les régles :

<subst> t:= atome | po <L> <groupe> pf

En conséquence, cet arbrelié appartient 3 la forét comstruite par <listesubst>
et qui décrit tous les substituants d'un méme atome. Cela entraine que la
représentation imterne d'un comstituant oublie le choix des chemins principal
et secondaires mis en &vidence dans la notation lindaire externe. Cette perte

d'information n'est pas génante car ce choix est arbitraire.
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Nous avons défini la sémantique de la grammaire aux moyens d'attri~ | 4. REPRESENTATION INTERNE CANONIQUE.
buts. Nous verrons au chapitre V comment nous 1'avons implanté&e pour lire
les réactifs d'un mécanisme réactionnel. : La notation des constituants que mous avons définie n'est pas

canonique, c'est-3~dire qu'# un constituant donné peut correspondre plu-
sieurs expressions. Cette non-canonicité dépend essentiellement du choix de

1'atome foyer (dans le cas des molécules), des chemins principal et secon-—

daires, et de l'ordre d'écriture des substituants. Il s'ensuit que la
représentation interne d'un conmstituant n'est pas unique. Cet &tat de fait

est volontaire, car nous voulions limiter le nombre des régles d'écriture

nécessaires au codage d'un constituant, et conserver une certaine souplesse
vis-&-vis d'un utilisateur. Mais au niveau de la qualité de 1'application et
de la simplicité des algorithmes, il est utile, sinon nécessaire, de disposer

d'une représentation interne canonique.

Dans ce paragraphe, nous traitons du probl&me de représentation

e

interne canonique, en définissant un foyer de fagon unique, et un ordre

total sur les substituants.

4.1. Foyer.

Nous allons définir le foyer en établissant deux critéres, et

en montrant 1'intér&t de choisir un foyer répondant 3 ces critdres.

4.1.1, Définition du premier critére.

4.1.1.1. Intérét des_automorphismes dans_1'arbre d'un constituant.

i Nous allons montrer sur un exemple que le choix du foyer dans une
molécule peut &tre déterminant pour la simplification de 1'écriture des

processus Elémentaires.

Exemple :
Considérons la molécule d'isobuténe de formule développée

i3
/103
B
Hl\c —=C 5
s e
Tl

b

8

__H[’
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Nous avons numéroté les atomes pour les distinguer. Les amorgages unimolécu-

laires appliqués & 1'isobut&ne produisent les radicaux :

P CH3
*H et +CH=C
™~ cn
3
par rupture d'une des liaisons Cl-—Hl, Cl-—Hz,
'CH3 et CH2=C—CH3
par rupture d'une des liaisons Cz-—C3, CZ-—CA,
. > CH2
*H et C 27=C .
CH3

par rupture d'une des liaisons %—%,%—%,%—%,%—%,%—%,%-%.

Cet exemple montre qu'il existe des relations entre 1'&quivalence des
atomes d'un constituant et 1'identit& de deux processus élémentaires. De telles
relations sont int&ressantes i exploiter, car elles peuvent permettre de

connaltre par avance quels sont les processus identiques.

La définition des atomes &quivalents dans un constituant est faite

au moyen des automorphismes de graphe.

Définition 3 :
Soient G1 = (XI, Tl) et G2 = (Xz, FZ) deux graphes ; un iso=-
morphisme de G, sur Gy, est une bijection ¢ de X] dans X2 telle que :
Vi, 7) €X], x Iy <> 400 90
Un automorphisme de G = (X, I') est un isomorphisme de G sur
lui-méme.
Si les graphes Gys 6, et G sont &tiquetés, 1'application ¢

doit en outre conserver leurs étiquettes.
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péfinition 4 :

Soit G = (X, T) un graphe. Sur X on définit une relation d'équi~

valence v par :

T

Y(x, y) € X2 s X%y <> 3¢ automorphisme de G tel que o(x) =y

T

I1 est facile de vérifier que “p est une relation d'équivalence :

notons ,X/Nr 1'ensemble quotient, et %F la classe d'équivalence de x.

Lorsque G est un graphe étiqueté associé & un constituant chimique,
nous parlerons d'atomes équivalents. Deux atomes &quivalents ont bien siir
la méme étiquette. En conséquence, tout isomorphisme entre deux radicaux libres
met en correspondance leurs atomes pointés. Donc si € = (X, T) est un arbre
associ& 2 un radical libre, et si x correspond & 1'atome pointé, nous avons
toujours :

% x

En utilisant la notation des motifs, les relations qui existent
entre 1'&quivalence d'atomes dans un constituant et 1'identité des processus

s'exprime comme suit :

(Rau) - Soient A—B et A' —B' deux motifs d'une molécule ; alors les deux
amorgages unimoléculaires obtenus respectivement par rupture des liaisons
A—B et A" —B' sont identiques si, et seulement si A vA' et BAB' (ou
A~B' et BuA').

(Rde) - Soient *A==B—(C et *A==B' —C' deux motifs d'un radical libre g

alors les deux décompositions du radical obtenues respectivement par rupture
des liaisons B—C et B'—C' sont identiques si, et seulement si B AuB' et
cne',

(Radl) - Soient AXB et A'==B' deux motifs d'une molécule et *C le motif
d'un radical libre ; alors les deux processus d'addition obtenus en formant
respectivement les liaisons B—C et B' —C sont identiques si et seulement si
AvA' et BoB' (ou AvB' et BaA').

(Rad2) - Soient A==B le motif d'une molécule et *C le motif d'un radical
libre ; alors les deux processus d'addition obtenus en formant respectivement

les liaisons A—C et B—C sont identiques si, et seulement si A~ B.
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Remarques :

1) Nous avons noté par convention === une liaison simple ou

double, == une liaison double ou triple.

2) Nous n'avons pas de relation pour les combinaisons, car les
radicaux libres ont un seul &lectron célibataire et donc il existe une fagon
unique de former une liaison entre eux. En conséquence la combinaison de

deux radicaux libres est unique et produit toujours une seule molécule.

3) Suite au paragraphe 3.4.1. du chapitre II il est inutile

de considérer les processus composés.

Ces relations montrent que si 1'on connait les classes d'équiva-
lence des atomes dans un constituant, et que si l'on applique un modile de
processus aux motifs correspondants du constituant dont les atomes nme sont
pas équivalents deux 3 deux, on obtient tous les processus différents de ce

modéle 3 partir du constituant.

Exemple

Reprenons 1'exemple de 1'isobuténe.

i
(EI
HI\C:C Hy
T
2 N6
C, —H
4 7
Hy

Les motifs de la forme A—B correspondant & un amorgage unimolé-
culaire sont :

-H., C, ~H

Cp =8 C—Hys
C3=C3s C3=Cy»
Gy —Hy, Cy—R,, Cy—H,,
C4*H6, C4—H7, CZ;—HB'

Les atomes de 1'isobut@ne sont partitionnds en 5 classes d'équi-
valences, déterminées 3 partir d'un inventaire des automorphismes de 1'arbre

associé

fo,hs 1,0 1), {eghs {es 0}y fy, 1, By, g, B, B
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Y

On appliquera le modéle d'amorgage unimoldculaire &

=1 i = =5 .
1'un des motifs Cl Hl’ C] H2 H
- 1! i - = s
1'un des motifs C2 C3, C2 C4 H
-1 3 = - - . =
1'un des motifs C3 H3, C3 HA’ C3 HS’ C4 H6, C4 H7,
04~H8.

On est sfir alors d'avoir tous les amorgages unimoléculaires obtenus

3 partir de 1'isobutne et de ne les avoir qu'une seule fois.
Ce résultat est intéressant car il &vite de créer plusieurs fois

le méme processus et de comparer tout nouveau processus aux processus déji

créés, ce qui est un algorithme long et cofiteux.

4.1.1.2. Automorphismes dans les arbres et les arborescences.

Les automorphismes de 1'arbre d'un constituant sont intéressants
pour la création des processus &lémentaires, mais la représentation interne
d'un constituant est celle d'une arborescence Gr = (X, Fr), qui dépend du
choix d'un atome foyer fait par 1'utilisateur, et non celle de 1'arbre
G = (X, I'). En général les relations d'équivalence "

T
suite, les ensembles quotients X/NT et X/vp  sont différents.
r

et ~p  et, par
T

Exemple ;

Considérons 1'arbre 6 = (X, I') ci-dessous, associé i la molécule
de méthane CH, :

4 h]
|
hz_T—h4
h3
X/mp = {{C}7 {hls hz’ h3’ h4}}'
L'arborescence Gh = (X, Th ) de racine hI est la suivante :
1

1

et nous avons :
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Cependant, nous allons montrer que 1'on peut choisir dans tout
arbre G = (X, I) un noeud r tel qu'il soit possible de déterminer 1'ensem-

ble quotient X/mr 2 partir de X/Nr .
r

Proposition 3 :

Soient G = (X, T) un arbre et r un point de X.

Alors :
.= {r} e a1 =n
r = {e} T
E
Nous démontrons cette proposition 2 partir des deux lemmes suivants.
Lemme 1 :

Avec les m@mes hypoth&ses nous avons :

¢ automorphisme de G = (X, I')
<> i i = =
¢ 1isomorphisme de Gr (X, Pr) dans G@(r) (X, T¢(r))

Démonstration :

a) Condition suffisante :

Démonstration évidente avec la proposition 2.

b) Condition nécessaire :

Soit ¢ un automorphisme de G = (X, T). D'aprés la proposition 2,
nous avons :
~-1
=T ur
o o ¢(x) ¢ (x)
d'ott :
Voo 9) €XL KTy ou yIox e 400 T, 6D 0w b T . b(y)
r r ¢ (r) $(x)
Si x Try alors, nous avons successivement :
~ l'unique chemin (&lé&mentaire) de r i y dans Gr contient l'arc xT_y ;
r
= la chaine &l8mentaire de r & y dans C contient 1'aréte x Iy, car Focel g

3

- la chaine &lémentaire de ¢(r) i ¢(y) dans G contient 1'aréte ¢(x) r¢(y),

car ¢ est un automorphisme de G,

Par définition de G¢(r)’ la suite des points de cette chaine est un chemin

de ¢(r) a ¢(y) dans G¢(r) 3 done ¢ (x) P¢(r) o (y).
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Comme d'autre part G est une arborescence, nous ne pouvons pas avoir
P P

$(x)
3 la foils ¢(x) r¢(r) o(y) et ¢(y) F¢<r) d(x).

Donce @
2
Vix, y) € X%, x T_y <= ¢ F¢(r) ()

ce qul montre que ¢ est un isomorphisme de Gr = (X, Fr) sur

=X, T d o
Coiry = K Tyiry)
Lemme 2 @
Avec les mémes hypoth@ses nous avons :
¢ automorphisme de G = (X, T) et ¢(r) =r
<> ¢ automorphisme de Gr = (X%, Tr).
Démonstration :
Le lemme 2 est une conséquence directe du lemme 1 : il suffit
simplement de remarquer qu'un automorphisme sur une arborescence laisse
la racine invariante, o

Démonstration de la proposition 3 :

si éF = {r}, tous les automorphismes de G = (X, I') conservent
le point r, D'aprés le lemme 2, tous les automorphismes de G = (X, T) sont
alors des automorphismes de G = (x, Tr) et inversement, ce qui par défini-
tion est &quivalent & 1'identité des relations “poet v o]

r

D'aprés la proposition 3, si un constituant chimique contient un
atome qui est l'unique repré&sentant de sa classe d'équivalence, alors 1'ar-
borescence, obtenue en choisissant cet atome comme foyer, a le méme ensemble
quotient que 1'arbre du constituant. Ce ré&sultat est intéressant car pour
la recherche de 1'ensemble quotient, la représentation interne du constituant
par cette arborescence suffit, et qu'il est plus rapide de trouver les noeuds

€quivalents dans une arborescence que dans un arbre.

Dans un radical libre, 1'atome pointé est le seul représentant de
sa classe d'équivalence, puisqu'il est le seul 2 porter une étiquette avec
un point., Mais dans une molécule, aucun atome n'est distingué par son

etiquette, en général.
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Le probléme posé est donc :

"Dans une molécule quelconque, existe-t~il un atome qui est le

seul représentant de sa classe d'&quivalence 7"

La réponse est non : par exemple dans la molédcule d'hydrogéne H—H,

les deux atomes sont &quivalents.

En fait nous allons montrer que dans toute molécule sans cycle, il
existe un atome A tel que tout atome A' &quivalent i A est identique 3 A ou
1ié 2 A ; dans ce dernier cas la classe d'équivalence de 4 ne contient que
deux atomes A et A', et la liaison entre A et A' est liaison de symétrie,

La proposition suivante &nonce ce résultat en termes de graphe.

Proposition 4 :

Dans tout arbre G = (X, I'), il existe un point a de X tel que

pour tout automorphisme ¢ de G on ait ¢(a) = a ou ¢(a) I'a.

La démonstration de ce résultat et la recherche d'un tel noeud
fait 1'objet du paragraphe 4.1.2.5. Mais auparavant nous donnons quelques

arguments en faveur du choix d'un tel noeud comme foyer.

a) 81 G = (X, I') est un arbre tel que pour tout automorphisme ¢
et pour tout noeud x de X on a |¢$(x) Tx, alors d'aprés la proposition &
il existe un noeud a de X tel que pour tout automorphisme de G = (X, I')
on a ¢(a) = a, c'est-a-dire que éF = {a}. D'aprés la proposition 3 nous
avons alors :

donc les ensembles X/%T et X/'wr sont identiques. a n'est pas, en général,
le seul noeud de X ayant cette propriété. Par exemple dans l'arbre ci-dessous
deux noeuds distincts ne sont jamais &quivalents.

a—b—c—d—e—f

l

g

b) 81 G = (X, ) est un arbre tel qu'il existe un automorphisme
b, et un noeud a de X tel que wo(a) I'a, on déduit directement de la propo-

sition 4 que éT = {a, ¢O(a)}. De plus nous avons la
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Proposition 5 :

Soit G = (X, T) un arbre. Si il existe un automorphisme wo et

un noeud a de X tel que wo(a) la, alors :
2 =
1)y (a) =
(2) a et wo(a) sont les seuls noeuds de X vérifiant x Pwo(x).

(3) wo(a) Ta est une ar@te de symétrie,.c'est-3-dire que les deux
composantes connexes, GI = (XI’ Pl) et G2 = (XZ’ Fz), obtenues 3 partir
de G en supprimant 1'aréte a Fwo(a), sont isomorphes, et ¢O(xl) =X
Wo(xz) =%

9

(4) si on note ¥ 1'ensemble des automorphismes ¢ de G tels que
Y(a) = ¢o(a) et ¢ 1'ensemble des automorphismes ¢ de G tel que ¢{(a) =
alors :
Vi € ¥, 3¢ € ¢ tel que P = wo ¢ ¢

v € &, ¢|X est un automorphisme de G].
1

Démonstration :

(I) Soit [w (a) = Kys Xps eeey XS al, n > 0, une chaine de G
reliant w (a) et a. Comme w est un automorphxsme de G et a Fw (a), nous
avons w (a) Pw (a). Dans G nous pouvons donc construire la chaine
[a, b, (a), w (a) = Kgs K|y ey XS a], dont les extrémités coIncident.

Necessalrement a-= wﬁ(a) car sinon cette chaine serait un cycle.

(2) Supposons qu'il existe un noeud b de X distinct de a et
¢o(a) tel que b Fwo(b). Nous avons alors ¢§(b) =b et wo(b) distinct
de a et wo(a).

ler cas : aTh

Nous avons aussi wo(a) Fwo(b) car wo est un automorphisme de G.
La suite des points [a, wo(a), ¢o(b), b, a] est alors un cycle de G, ce qui

est absurde, puisque G est un arbre.

2éme cas : ]aTb

Soit [a, Xps Koy eeny Xy b], n > 1, 1a chaine élémentaire de a
& b dans G,
vi € [1, n], % #a et x; #b
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b _ Etant un automorphisme, la suite de points [¥ (a), ¢ (x,), ..., ¥ (x_),

o o [ o'n
wo(b)] est une chafne El&mentaire de G qui lie wo(a) et wo(b). Comme, d'autre
part, wo(a) Ta et wo(b) I'b, nous pouvons construire une chaine de G,
la, x5 .., X, b, ¥ _(b), wo(xn), vees ¥ (x)), INOR al, dont les extrémités
sont identiques.

En outre nous avons :
(n=1leta#b) ou (n32et x, # a)

Cette chaine est donc un cycle, ce qui est absurde puisque G est un arbre.

(3) La suppression de 1'aréte a Fwo(a) correspond 3 définir sur
X la relation T N afa, wo(a)) oll wu(a, wo(a)) est la relation binaire

définie sur Xz par :

Y(x, y) € X2, x afa, wo) y = {x, y} = {a, wo(a)}

G
1
G' = (X, I' N afa, wo(a))). Nous choisissons par exemple X1

= (Xl, Pl) et G2 = (XZ’ FZ) sont les deux composantes connexes de
1'ensemble qui

contient a et X, celui qui contient wo(a)-
Pour montrer que G1 et G2 sont isomorphes, nous montrons que :

- wo est un automorphisme de G' ;
- 1'image par ¥, de tout point de X est dans X, 3
- 1'image par wo de tout point de X, est dans X

Pour tout couple (x, y) de points de X nous avons :

xTNaa, ¥,@) y <> xTy et {x, vy} #{a, y @} ,
= T et {3 G, v N # (v (@), v (@)}
= 4 T ) et {y G, v N} £ {a, v (@)}
<> wo(x) r'n a(a, wo(a)) wo(y)

Donc wo est un automorphisme de G'.

Soit x un point quelconque de ¥, . Alors il existe une chaine [x, ..., al

reliant x et a dans Cl’ donc dans G'.

Comme by est un automorphisme de G', [wo(x), ¥y, wo(a)] est une chaine de G'
reliant wo(x) et wo(a).

¢o(x) et wo(a) appartiennent donc 3 la méme composante comnexe de G',
c'est-a~dire 2 Gz.

D'oil @D(Xl) [ XZ'
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De la méme fagon on montre que WO(XZ) c Xl'
Comme d'autre part {Xl, XZ} est, par construction, une partition de X et
que ¢o est une bijection sur X,

nous en déduisons que :

¢°(X]) =X, et wo(xz) =X,

(4). En effet si y est un automorphisme de ¥ alors ¢;1 o ¥ est un

automorphisme de G et nous avons :

w;' o Y(a) = ¢;1 o by(a) = a

done ¢;1 P

. Démonstration analogue i (3), mais comme $(a) = a, 1'image

par ¢ de tout point de X, est dans X

1

Si 6= (X, T') est un arbre associ& & une molécule, qui vérifie
les hypoth&ses de la proposition 5, la liaison associée a 1'aréte {a, ¥ (a)}
est aréte de symétrie. La représentation interne d'une telle molécule peut
étre de type arbreli&, dont le champ 7 contient 1'tiquette de la liaison
de symétrie, et dont le champ ar est la représentation de 1'arborescence G

la

Gla ne contient que la moitié des noeuds de X, mais tous les noeuds de G2
ont un équivalent dans Gl' X1 contient donc un représentant de chaque classe

d'équivalence de X/mr, et nous avons :

Vx € G, xr = s x € X, alors xrl v {wo(y), y €}

I
. —_—— f———
sinon wo(x)rl ulo ), ve wo(x)rl}
Dans un arbre G = (X, I'), nous choisirons donc comme foyer un

noeud r de X, tel que :

(cl) ((ér ={r}) ou (Er = {k, s} et rls))

Nous appellerons [uyer simple un noeud r tel que (;T = {r}) et foyer doubie
un noeud r tel que (} = {r, s} et rI's). Nous pourrons alors déterminer les
classes d'equ:valence des atomes pour T' # partir de celles définies pour F
Cependant si 1'existence d'un foyer double dans G implique son unicité,
plusieurs noeuds d'un arbre peuvent répondre au critére de foyer simple.

Nous allons donc définir un critére plus strict.

1 g
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4.1,2. Définition du second critére.

4.1.2.1, Minimisation du parenthésage de la notation des consti-

tuants : deuxiéme critére pour le choix du foyer.

Nous avons déja déterminé un critére pour le choix du foyer orientéd
vers la simplification des algorithmes de création des processus &lémentaires.
Mais dans des molécules, qui ne sont pas "trés régulidres", beaucoup d'atomes
peuvent répondre 3 ce critére. Nous allons donc en définir un second, beaucoup
plus subjectif puisqu'il est 8tabli i partir de considérations sur la notation
externe. Mais il a 1'avantage de n'accepter qu'un ou deux atomes candidats
au foyer, et d'8tre compatible avec le premier critére, sauf pour quelques

molécules ayant des atomes ou des liaisons de symétrie.

Au lieu de raisonner sur la formule développée d'un constituant, nous
raisonnerons sur 1'arbre associf. La notation d'un arbre est calquée sur celle
d'un constituant, mais 1'étiquette d'um noeud est remplacée par son nom, et
les arétes sont notées comme des liaisons simples. Nous ne tenons pas compte

des régles de factorisation des substituants et de suppression des parenthéses.

Exemple :

Soit 1l'arbre G = (X, E) représenté ci-dessous

Une notation de G, de foyer c et de chemin principal [e, b, a] est :
N=c((e) /f/g)/bl/a.

Le choix du foyer et des chemins dans un arbre influence directement
le nombre de parenthéses imbriquées nécessaires i sa notation. Le second
crit@re que nous avons retenu pour le foyer est la minimisation de ce nombre.
Accessoirement ce critdre va &galement servir i caractériser les chemins i
choisir. Ce nombre est 1i& directement 3 une fonction définie pour tous les

points d'une arborescence et que nous avons appelée complexité.
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4.1.2.2. Complexité des points d'une arborescence.

Définition 5 :

Soit A= (X, T) une arborescence ; on définit la complexitéd d'un
point x de X pour la relation I' (notée c(x, T)) de la fagon suivante
(c(x, T) € N*) ;

st TI(x) = ¢
alors c(x, T) =1 ;

sinon w := max {c(y, I), y € r(x)} ;

st [{u€r® | e, ) = al | =1 ;
alors c(x, I') :=n ;

stnon c(x, T) t=m+ 1 :
fst ;
fst ;

Exemple :

Dans l'arborescence A = (X, T) ci-dessous, la complexité

de chaque noeud est notéde entre parenthéses.

a(3)
b(2) g(3)
c(ly e(l) "£(Q) h(3)
N
£U) i
k(2) !1}*0(2)
l
(1) () p(2)
q(ly  x(1)

Remarque :
—Soatque

La définition de c(x, I') ne dépend que de la sous-arborescence
de racine x, notée Ax, définie par la restriction de I' & I'*(x)

(¥ = (T*(x), T |T*(x))) ; on convient donc de dire que c(x, I') est la
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complexité de cette sous-arborescence ; en particulier si r est la racine

de A, c(r, T) est la complexité de A.

l&re conséquence de la définition :

Soient A = (X, I') une arborescence de racine r, u un point

. u
de X. Pour tout point x de la sous-arborescence A , TOuUsS avons :

c(x, T) € c(u, I)

28me conséquence de la définition :

Tout point x d'une arborescence A = (X, T) a au plus un

successeur y tel que ec(x, T) = c(y, I).

Démonstration :

Si x avait deux successeurs y; et y, de complexité c(x, I),

la complexité de x serait au moins &gale 4 c(x, T) + 1. a

Dans une arborescence A = (X, I') de racine r, on peut donc
joindre tous les noeuds de complexitéd c{r, ') par un chemin. En choisissant
un tel chemin comme chemin principal, la notation obtenue a un nombre mini-
mum de parenth&ses imbriquées. Les chemins secondaires sont choisis de 1la
méme fagon dans les arborescences du sous-graphe engendré par les noeuds qui

n'appartiennent pas au chemin principal.

Exemple :

Dans 1'arborescence G de 1'exemple précédent choisissons le
chemin [a, g, h, j, k, 1] qui contient tous les points de complexité 3.

Une notation de G est :
Ny =a(e) () /c/d) /g /h(E) /i@ (o /p(q) (e)/km) /1
N] a au maximum deux couples de parenthdses imbriquées.

Nous aurions pu arr@ter le chemin au noeud i, dernier noeud de complexité 3.

La notation NZ obtenue est alors :
N2 = a(e)(f) /c/d) /g /h(i) /i) (o /p(q) (x)) (k(m) /1)

N2 a un couple de parenthéses de plus que N2 (autour de "k(m)/1"), mais le

nombre maximum de parenth&ses imbriquées est toujours 2.
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On peut vérifier que le nombre de parenth@ses imbriquées né-
cessaires 2 la notation d'ume arborescence A = (X, T') de racine a est
égal @ c(r, T) ~1. Si le chemin principal ne contient pas tous les noeuds
de complexité c(r, I'), alors ce nombre augmente. Ceci provient du fait que
dans les arborescences du sous-graphe de A, engendré par les noeuds qui
n'appaitiennent pas au chemin principal, il en existe une de complexité
c(r, T).

La complexité est définie pour une arborescence dont la racine est
fixée. Dans un arbre G = (X, T), & chaque noeud de X, nous pouvons associer
une arborescence. Les complexités de deux arborescences Gs et Gr’ de racines

respectives r et s, déduites de G, n'ont pas toujours la méme complexitd.

Exemple 3
Soit 1'arbre G suivant :
/i
L
J

c
I
a—b—e—f—g—h
|
d

Nous avons représenté ci-dessous les arborescences Ge et Gb’ de racines e

et b, et indiqué la complexité de chaque noeud.

e(3) b(2)
\
6?;;/// £(2) éfT;//;%f; a1y e(2)
afﬁj//izj;\\d(l) £(2) £(2)
£(2) g(2)
561;\\2(1) /i(Z)
'ﬁa) i

Nous avons c(e, Fe) =3 et c(b, Pb) = 2,

Pour un graphe G = (X, '), si 1'on minimise les valeurs des
fonctions [u + c¢(., ' ), u € X], c'est-&-dire si 1'on trouve un noeud
u

r de X tel que :




£ J02 -

(€C2) Yu€X, Vx€ZX, c(x, I'r) < c(x, I‘u) .

alors la notation de G de foyer r aura un minimum de parenthéses imbriquées.

Cette propri&té définit notre second critére pour le choix du foyer,

Remarque ;

Pour minimiser le nombre de parenthsses imbriquées dans une notation,
le critére suivant suffisait :

" choisir comme foyer de G = (X, I') un noeud r de X tel que :

Yu € X, c(u, I‘u) 216(Es I'r) ",

Mais beaucoup de noeuds répondent i ce critdre, et ces noeuds ne vérifient pas

en général le premier critére.

Exemple :

Soit l'arbre G = (X, T) suivant :

C B

[ i
& —b e —f — <

! y

¥x € {a, b ey dly By dy _]}, c(x, l"x) =2
vk € {e, f, g b}, c(x, 1) =3

Donc G a 7 noeuds sur 11 qui minimisent la fonction [x +—» &), I‘x)].

De plus les noeuds a, ¢, d d'une part et i, j d'autre part sont &qui-

valents dans G et ne peuvent donc pas vérifier le premier critére.

Pour choisir un foyer dans un arbre G = (X, I') nous chercherons
d'abord un noeud répondant au premier critdre. Si plusieurs noeuds sont candi-
dats au foyer, alors nous choisirons un noeud qui répond aussi au second

critére.

4.1.2.3. Majoration du nombre de points satisfaisant le second

critére.

Dans ce paragraphe nous allons montrer que le nombre de noeuds r

d'un arbre G = (X, T) vérifiant le critére
(€2) Yu€ X, VYx € X, c(x, I‘r)\sc(x, I'u)

est au plus deux. Ce résultat améne 2 considérer toutes les arborescences
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obtenues d partir de G en prenant successivement chaque noeud de X comme
racine. Nous allons d'abord exposer quelques lemmes qui décrivent les trans—

formations des arborescences dues i un changement de racine,

Lemme 3 :

Soient G (X, I') un arbre, r et s deux points distincts de G. Soit a

1'unique chaine €lémentaire de r & s dans Gr 5 la relation Ps est définie par :

V(x, y) € X2, xT_y= 87 {x, y} est une aréte de
alors .] xI‘r y 3
ginon xl"r y

?

ES

Démonstration :

Nous définissons sur X la relation A par :

xby =7 {x, y} est une aréte de o
alors | x Ty ;
sinon xT .y ;
fsi
Nous allons montrer que cette relation est identique & Fs
c'est-a-dire qu'elle définit sur X une arborescence de racine s et qu'elle

est incluse dans T.

Soit E 1l'ensemble des noeuds de a. D'aprés la définition de 4,

nous avons

Y(x, y) € XZ, xby <= ({x, y} arBte de o et ] (x Fry))
ou (]({x, y} aréte de o) et x l“ry)

{x, ¥} est une aréte de ¢ si et seulement si x et y sont dans E et xI'y.

Comme T = r U F;l (proposition 2), nous avons d'une part :

{x, y} aréte de o et ]x I’r y
<> x€E et y€E et xTy et ]xfry
<> x€E et y€E et yT, %,

et d'autre part :
1= v} aréte dea) et xT_y
<> (x¢E ou y¢ E ou WxI‘y) et xI‘ry
<> (x€E ou yfE) et xTy
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Donc :

V(X,Y)EXZ,xAy <> (x€E et y€EE et yI‘rx)
ou ((x€E ou y¢ E) et xI‘ry)

Par suite nous avons :

l

yEE = & (y)={x€E,yI‘rx} {x{E et xT_y}

T 0D+ )0 - B)
1 =1

YEE = A (=T

Nous allons calculer le cardinal de A_l(y) successivement pour
@ y=1, ®y=s, () y€E-{r, s} et () y¢E.

(a) r est un point de E, donc :

Sl - a0 n @- )
r est l'origine du chemin «, donc E (r) 1 E contient un point unique ;
comme c'est la racine de Gr’ (r) est vide ; d'od

a7t =

(b) s est un point de E, donc :
@ = o nm s e 0 - B
Comme s est 1'extr8mité du chemin «, tous ses successeurs dans Gr appar—

tiennent & X -E, et son unique prédécesseur dans Gr appartient 3 E ; par

suite :

167 )] = o.

(c) Soit y un &lément de E distinct de r et s.

ey - oo am o+ al'o) aoa- )

y @ un seul successeur dans E, et son unique prédécesseur est dans E, donc :

IA-l(y)l =

(d) Enfin, si y n'appartient pas i E, alors :

2y - r;](y).

Comme Gr est une arborescence de racine r, et que r est dans E, nous avons :

O

= 405 =

La relation A définit sur X une arborescence de la racine s.

D'autre part son expression montre que :

xby = y F x ou xT =3
=>xF Urly
= x Py

Donc A est incluse dans T'. La relation 4 est donc identique i I u

Exemple :

Soit 1'arborescence Ga = (X, Fa) de racine a suivante :

/i\
/ \
pd \\Es

Fh€—me— A

N,

L'arborescence Ge de racine e est obtenue en inversant le sens de toutes les

arétes du chemin de a & e dans Ga qui sont [a, b}, fb, cl, {c, d}, {4, e}.

g

L'arborescence Ge est donc :

/\
SN
PN
i

/\

Vs
v \\s\

]

Au cours de la démonstration du lemme 3 nous avons &tabli 1'ex-
pression de A_l(y) en fonction de Tr(y) et F (y) De la méme fagon nous
pouvons calculer A(y) en fonction de T,(y) et l(y) Nous donnons donc le

corollaire suivant :




r
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Corollaire :

Soient G = (X, T') un arbre, r et s deux points de G, et E 1'en-
semble des points de la chaine éldmentaire joignant r et s dans G. Nous

avons
VK EE, T ) =T.0) - 0 ) nE) + @ nE)
er 1 G0 =1 - (e nE 4 0w 0B

Vix € Xi1=E, I’S(x) = Fr(x)

et 17w =10 )

En particulier :

r.@ =r.(r - I (r) N E)
F;l(r) =T () NE
r(s) =1 (s) + (r;l(s) N E)

Le lemme 4 exprime 1'invariance de certaines sous-arborescences

de Gr’ lorsqu'on choisit une nouvelle racine.

Lemme 4 :

Soient G = (X, I') un arbre, a, r et s des points de G tels que
a n'a pas d'occurrence dans le chemin de r & s dans Gr' Alors les sous~

arborescences de racine a de G, et de Gs sont identiques.

Démonstration :

§ a " r
Soit Gr la sous-arborescence de racine a dans Gr ! aucun point de

cette sous-arborescence n'appartient i E (ensemble des points de la chaine

Elémentaire de ¥ 2 s). En effet supposons qu'il en existe un u, on aurait :

- u est sur 1'unique chemin de r & s dans G s

- a est sur 1l'unique chemin de r 3 u dans 6.3
donc a est dans E, ce qui est contraire 4 1'hypothése.

. a : - . A
De méme fagon, aucun point de GS n'appartient 3 E ; ainsi d'aprds le lemme 3
a a
G = .
B g a
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Comme la complexité d'un point x dans une arborescence A = (X, I')
. - X +
de racine r ne dépend que de la sous-arborescence A" de racine x, nous avons

immédiatement le lemme suivant :

Lemme 5 :

Soient G = (X, T) une arborescence, a, r et s des points de G,

tels que a n'a pas d'occurrence dans le chemin de T 3 s dans G, ; alors :

c(a, Fr) = c(a, FS).

Considérons les deux—arborescences Ga et Ge ci-dessous déduites

du méme arbre G = (X, T)

a£333§ k///’esiis
¥
b?E;//j<1) K(2) £02) d(2)
" 4 A"
«2 i h) £ Th() @
N AN
a2y i(1) i) 3(2)
¥
e(2) a(2)
‘k(z) j(/l)\k(z)
P
éf:)\“h(l) o

Les points {f, g, h, i, j, k, 1, m} n'ont pas d'occurrence dans
la chaine &lémentaire [a, b, ¢, d, e] de G qui joint les points a et e. Ils

ont méme complexité dans G, et G,

Le lemme 6 ci~dessous est utilisé pour démontrer le résultat

annoncé au d&but du paragraphe.

Lemme 6 :
8i r et s sont deux points, d'un arbre G = (X, T') qui vérifient
le critére (C2), alors :

(a) Vx € X, c(x, Fr) = c(x, Fs)
()  cfx, Fr) = ¢(s, Fr) = ¢(r, Ts) = c(s, FS).




Démonstration :

en particulier :

Par suite :

Proposition 6 :

(C2) est au plus 2.

Démonstration :

(C2). D'aprés le lemme 6, nous avons :

= ¢(r, Ts) = c(s, FS) = c(t, Fs)
= c(r, Pt)
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a) r et s vérifient tous deux le crit&re (C2) ; nous avons donc

Vx €X, clx, T) <elx, T)
Vx€X, elx, T) <elx, T)

Vv x€X, c(x, Fr) = c(x, Ts)

b} D'aprés (a) :

c(r, Fr) = c(r, TS)

c(s, Fr) = c(s, Ps).

D'aprés la l&re conséquence de la définition de la complexit&, nous avons;

els, T ) g efr, r)

c(r, Ts) < c(s, r)

c(r, Fr) = c(s, Fr) = c(r, FS) = c(s, Ps) o

Soit G = (X, I') un arbre ; le nombre d'éléments de X vérifiant

Supposons qu'il existe trois points distincts r, s et t vérifiant

c(r, Fr) = c(s, Fr) = c(t, Fr)

= c(s, Pt) = c(t, Pt)
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On peut toujours renommer les points r, s, t, pour que, dans Gr’
t n'ait pas d'occurrence dans le chemin o de r 3 s, et que s n'ait pas

d'occurrence dans le chemin 8 de r 3 t.

(Si t a une occurrence dans a, on &change les noms de r et t ; si s a une

occurrence dans B, on &change les noms de r et s).
Soient :

- ¥ le chemin commun 2 ¢ et B (il contient au moins le point r) ;

- z le dernier noeud de vy ; T

R —

- zale successeur de z dans o ;

- Zﬁle successeur de z dans B. g//// \\\s

o

nwé--N
€=~

Les points z, et zg sont distincts, puisque z est le dernier noeud du

chemin commun % a et B.
Zy
D'autre part, s appartient 3 la sous—arborescence Gr ; d'aprés la lare

cons&quence de la définition de la complexité, nous avons :
elzgs T) > els, T)
N : 28
De méme, t appartient 2 Gr g et ¢

C(ZB’ Pr) > e(t, Fr).

Mais c(s, Fr) = c(r, Pr) et c(t, Pr) = c(r, Fr).
Par définition de la complexité, nous avons :
c(z, rr) 2 ez, Fr) +1,

ce qui est absurde car r est la racine de Gr' Il ne peut donc pas exister

plus de 2 points vérifiant (C2).

Pour terminer ce paragraphe nous donnons un corollaire de

cette proposition.

Corollaire :

Si r est un noeud d'un arbre G = (X, I') vérifiant (C2) alors
il a méme complexité dans toutes les arborescences Gu = (X, Fu), u € X,

obtenues 3 partir de G.




< Ll{0n~

Démonstration :
Nous montrons que :
Yu € X, c(r, Fu) = ¢c(r, Tr).

Soit E 1'ensemble des points de la chaine &lémentaire joignant r et u 3

d'aprés le corollaire du lemme 3, nous avons :

@ - 0w+ @ e

r (o
Fr(r) - (Fr(r) NE) (car F;l(r) = %)

Donc T (r) < T (r)
u r

De plus tous les points y de Fu(r) n'appartiennent pas i E ;

donc (lemme 5) :
cly, T)) =c(y, T)
Par suite :

c(x, Fu) £ elr, Fr).
D'autre part r vérifie (C2) donc :
cfr, Fr) < e(r, Pu)
ce qui termine la démonstration. o

Nous venons de montrer que le nombre de points vérifiant le deu-

xiéme critére est majoré par deux. Il reste 3 montrer 1'existence de ces

points.

4.1.2.4. Existence des points vérifiant le second critére.

Pour montrer 1l'existence des points vérifiant le second critére,

nous allons d'abord donner deux propositions qui en donnent une caractérisation.

Proposition 7 :

Soit G = (X, ) un arbre. Alors pour tout point r de X, nous

avons
r vérifie (C2) <= c(r, rj=1

ou|{y€ P | ely, r) 2e(r, T) - 1} » 3

= =

Démonstration :
Nous montrons successivement :
(@ elr, T) =1 => r vérifie (C2)

by  e(r, Fr) >2et|{ye€ rr(r) | cty,
= r vérifie (C2)

r) e, ry - 1} 123

() clr, T z2et|{y€r (@ | clr, TD e, 1) -1} ]<2

= r ne vérifie pas (C2).

a) Si r est un noeud de G tel que c(r, Pr) =1, alors nous avons
d'aprés la lére conséquence de la définition de la complexité :
Vx € X, c(x, Fr) < 1.

Ceci montre que dans ce cas r vérifie (C2).

b) Soient G = (X, ') un arbre, et r un point de X tel que :

c(r, Pr) 22 et |{y€ Fr(r) 2 o(r, Fr) -1} | 3.

Nous choisissons un point u quelconque de X - {r} et nous comparons

c(x, ru) et c(x, rr) pour tout x de X. Soit E 1'ensemble des points du

chemin de r & u dans Gr'

- Pour tout point x de X-E nous avons :

c(x, Fu) = aifxs Pr) (lemme 5).

- Montrons que c(r, Tu) = c(r, Fr)-
Fu(r) = Pr(r) - (rr(r) n E) (corollaire du lemme 3)

Done ru(r) est contenu dans Tr(r) et tous ses points ont méme complexitéd

dans Gr et dans Gu puisqu'ils n'appartiennent pas & E (lemme 5). Par suite :
elr, 1) s cle, ).

b'autre part, comme rr(r) contlent au molns 3 polnts de complexité supérieure

ou &pale & co(r, rr) -1, et comme Fr(r) ft E ne contient qu'un seul point, il

reste dans ru(r) au moins 2 points de complexité@ supérieure ou égale i

clry rr) - 1. Nous avons donc :

ez, Fu) > c(r, Fr)

et finalement : c(r, Pu) = ¢(r, Fr).
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- Enfin pour tout point y de E, nous avons, d'aprés la lé&re consé-

quence de la définition de la complexité :

ely, I) < efx, r)
elr, T) <@y, ry

Comme c(r, Fu) = o(r, Fr), nous en désuisons que
Vy € E, ey, T)) gely, T ).
Donc pour tous les points x de X nous avons :
c@,FJ SCW,FJ,

u étant un point quelconque de X - {r} 3 ceci montre que r vérifie (C2).

c) Soient G = (X, I') un arbre, et r un noeud de X tel que :

er, Ty 22 et [{y€r (@ ey, T) 2c, 7)) -1} <2

Pr(r) est non vide, car c(r, Fr) 2 2. Soit a un point de Fr(r) tel que :

c{a, Pr) = max {c(y, Fr), y € Fr(r)}.
Cherchons la complexité de r dans Ga'

Les points du chemin de r & a dans Gr sont r et a.
Donc

Fa(r) = Fr(r) - {a} (corollaire du lemme 3)
et ¥x € X - {a., r}, c(x, I’a) = c(x, Fr) (lemme 5)
Par hypothése, Fr(r) contient au plus deux éléments de complexité

c(r, Fr) -1, dont un au plus peut avoir une complexité c(r, Pr). Fa(r)

est obtenu 2 partir de Pr(r) en enlevant 3 Tr(r) un élément qui a la

plus forte complexité. Donc Ta(r) contient au plus un élément de complexité

supérieure ou égale 3 c(r, Fr) ~1, et ne contient pas d'éléments de complexité

c(r, Fr).
Par définition de la complexité, nous avons domc :
e(r, Pa) < efr, Pt) =lrg e, Tr).

Donc r ne vérifie pas (C2).

AN

c(l) d(1) £(2) i(1) j()
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Exemple :
k//////i(Z) a a seulement 2 successeurs, b et g,
¥42) f;:;\\\’g(Z) de complexité 2 et aucun de complexité 3 :
Z/ (G2) n'est pas varifié.
/c\(\Z‘) h(1) i(2)
a(1) e(l) 3 k(D)

a(3) a a 1 successeur, g, de complexité 3 et

b?z)/e%)\%g(s)

M/ n'est pas vérifié.
c(l) d(b) h(3)

a(3) a a 3 successeurs, b, e et h, de

complexité 2 : (G2) est vérifia.

¥
g(1) 1(1) k(1)

a(2) a a | successeur, b, de complexité 2

k”////$\\\\‘ﬁ§ et 2 successeurs, f et h, de

b(2) £(1) h(l)
v v
c(2) g(l) i(1)

complexité 1 : (C2) est vérifié.

Proposition 8 :

Soient G = (X, T) un arbre, v um point de X vérifiant (C2). et

a le chemin qui joint tous les points de X de complexité c(r, Fr)' Alors

1'extrémité de o vérifie aussi (C2) ; ce sont les seuls points vérifiant (C2).

Démonstration :
a) 8i o est de longueur 0, c'est-3-dire qu'il ne contient que le

point r, alors :

Vx € X - {r}, c(x, Ft) < c(r, Fr).

un seulement, b, de complexité 2 : (C2)



r \

- 114 - - 115 -

v 5 . .. B e 2.
Alors, d'aprés le lemme 6, aucun point distinct de r ne peut vérifier (C2) DUgHErd parve

b) o contient au moins deux points distincts et soit s som Fs(s) = rr(s) + r;l(s) neE (corollaire du lemme 3)

extrémité. oll E est 1'ensemble des points de a.

r) = T . : .
Montrons que c(s, S) efr, r) Fs(s) contient donc au moins deux points u et v de complexité e(r, I' ) - 1,
T

c(s, Ts) 2> c(s, Fr) car r vérifie (C2) et le prédécesseur de s dans Gr qui est de complexité c(r, Fr) puisqu'il
c(s, Fr) = ¢(r, Fr) par définition de s. appartient 4 E.

Donc si e(r, T'_) 2 2, nous avons :
Donc ¢ b5

e(s, T) 2 elr, T). Hyer | ety s e, 1) -1} [>3

Supposons que c(s, Fs) > c(r, Fr). Ceci implique que c¢(s, FS) > 1 et que, et comme c(r, Fr) = c(s, Ps)’

par conséquent, il existe un élément u de X de complexité c(s, Fs) ayant ’{Y € rs(s) ! ey, rs) > (s, Fs) - 1} |> ar
deux successeurs a et b distincts dans G_ tels que : . . L. i L.
s D'aprés la proposition 7, ceci montre que s vérifie (C2). o
c(a, T ) »clr, T
c(b, Fs) > cfr, rr). Cette proposition exprime que lorsqu'on a trouvé un noeud

. rde G= (¥, T), qui vérifie (C2), alors deux cas peuvent se présenter :
a et b, successeurs d'un méme point u, ne peuvent tous deux appartenir a

un chemin de G_, donc en particulier au chemin B de s & r dans G_. Donc - r est le seul noeud de X de complexité c(r, Pr), et alors

N aucun autre noeud ne vérifi 3
1'un des points, t, de {a, b} n'a pas d'occurrence dans 8, et nous avons ne vérifie (C2) ;

o . 3 s
e(t, rs) ——T (lemme 5). il existe dans G, d'autres noeuds de complexité c(r, Pr), et

alors 1'extrémité du chemin qui joint tous ces noeuds vérifie &galement (C2).

ne peut avoir c(t, I' ) 2 c(r, T car le point t, n'ayant pas . Lo
Or on ne p (t, r) (r, r)’ p ’ ¥ P La proposition 6 indique que ce sont les deux seuls.

d'occurrence dans B, n'en a pas dans a.
En fait, nous avons :

Donc ¢
r est 1l'unique point de G = (X, T) vérifiant (C2)
els, T < elr, T) < @) [{yer @ |ct, 1) =ck 1)}] =0
Comme d'autre part : et (c(r, Pr) =1lou [{ye€ r () | ety, r) =c, 1) - 112 3
cls, I‘s) > efr, Fr)’ r est un des deux points de G = (X, T') vérifiant (C2)
nous avons 1'égalité. <> (c2b) |{y € r() | ey, r.) = e(r, Fr)} | =1
et (e(r, Ty =1ou {vET (r) | cly,T)=clr, T)-D}]| »2
= Siv et rr) =1, alors nous avons aussi c(s, Ts) =1, 3 r r r
ce qui, d'apr2s la proposition 7 montre que s vérifie (C2). La proposition (C2) est équivalente 3 la disjonction des deux

propositions (C2a) et (C2b). Un arbre ne peut contenir i la fois un point

- 8i alors TI_(s ontient au moins deux points . . B_Pam
i clr, Fr) 2 2 r( ) e P vérifiant (C2a) et un point vérifiant (C2b). Nous classerons les arbres, et

isti ité - o G d int v = ] . =
distincts u et v de complexit? c(r, I' ) - | dans G . Ces deux points par suite les mol&cules, en deux catégories appeldes (C2a) et (C2b).

n'ont pas d'occurrence dans a, donc :

c(u, TS) = ¢c(v, TS) = ¢(r, Pr) - 1.
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La proposition ci-dessous prouve 1'existence d'un noeud
vérifiant (C2).

Proposition 9 :

Pour tout arbre G = (X, T), il existe au moins un noeud s
de X vérifiant (C2).

Démonstration :

La démonstration que nous proposons donne un moyen de trouver
un noeud s vérifiant (C2) dans un graphe G = (X, I'), a partir d'une de ses

arborescences Gr = (X, Fr), dont la racine r ne vérifie pas (C2).
D'aprés la proposition 7, Gr est telle que :
(c(z, Fr) > 1) et |{y q Tr(r) ' c(y, Fr) 2> c(r, Fr) - l} IS 2
Pour simplifier les notations, nous posons :
p = c(r, Fr).
Deux cas peuvent se présenter.
ler cas : Fr(r) ne contient pas de noeuds de complexité supérieure ou égale

d p, et contient deux moeuds distincts a et b de complexité p=-1.

28me cas : Pr(r) contient un noeud unique a de complexitd p et au plus un
noeud b de complexité p-1.
ler cas : Tr(r) contient deux points a et b de complexitd p-1.

Soient :

- a le chemin d'origine a joignant tous les points de complexité p-1

a
dans la sous-arborescence Gr 5
- 5 l'extrémité de o ;
- E 1'ensemble qui contient r et tous les points de a.

8i p est supérieur ou &gal i 3, alors Fr(s) contient au moins deux noeuds
u et v de complexité p-2, et ne contient pas de noeud de complexité

supérieure ou égale 3 p-1. Si p est égal i 2, alors Fr(s) est vide.

Montrons que s est un point vérifiant (C2).
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r( ) s(p-1)
{6) b(p-1) uﬁ&(pzi)\\
L) Tae-n
U/ \V(p 2) i(p-l)

b(p-1)

Schéma de Gr et GS si p est supérieur ou &gal & 3. (tous les noeuds non
= = a PR S
représentés de la sous-arborescence Gr ont une complexité inférieure ou

égale 3 p-2).

/r{f) IS(l)
a(1) (1) 1)
; |
13D (1)
¥
b(1)

Schéma de Gr et Gs si p est égal 3 2. (Gi ne contient que les noeuds

du chemin o).

Cherchrons les complexités des points de E dans Gs’ qui seules peuvent

changer (lemme 5).

=~ Complexité de r dans GS

Fs(r) = Fr(r) - (Fr(r) N E) (corollaire du lemme 3)

et Fr(r) nE = {a}
Pour obtenir Fs(r), nous enlevons a Fr(r) le point a. Donc Fs(r) ne

contient plus qu'un seul point, b, de complexité p~1, (tous les autres

ont une complexit strictement inférieure 3 p~1) et nous avons :

e(r, TS) = c(b, Fr) =p=~1.

~ Complexité des points x de E - {r, s} dans G,
=1
Vx € E - {r, s}, I_(x) = T = (T () NE) + (F_"(x) 0 E)

Nous remplacons l'unique point e de r. (x) n E par 1l'unique point f de
(X) n E. Les complexitésde e et f dans ¢, sontégalesd p - 1. Comme
c(r, rs) p-1 et que tous les points de Ps(f) N (X-E) ont une complexité
inférieure ou &gale & p—-2, on peut montrer par récurrence que
c(f, Fs) = p-1. D'autre part tous les points de Fr(x) - (Fr(x) N E) ont
une complexité inférieure ou &gale & p - 2. Donc :

A (FT Y =n-1
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- Complexité de s dans Gs.
=1
Fs(s) = rr(s) + (I‘r (s) N E),
Nous ajoutons 3 Fr(s) 1'unique point de F;l(s) NE qui a une complexité
p-1.

Si p est égal & 2, alors ce point est 1'unique point de I (s)  (puisque

Pr(s) = %) et nous avons
als; Ps) =p-1=1,
ce qui montre que s vérifie (C2).

Si p est supérieur ou &gal i 3, alors Fs(s) contient les deux points u
et v de Pr(s), de complexité p-2, et un point seulement de complexité
p-1 (celui de I_'(s) N E).

Ceci montre d'une part que
c(s, Fs) =p-1,
d'autre part que s vérifie (C2).

Dans ce premier cas nous avons donc montré 1'existence d'un point s de

G = (X, T) vérifiant (C2). L'arbre G appartient 3 la catégorie (C2b).

28me cas : Fr(r) contient un point unique a de complexité p.
Soient :
- o le chemin de Gr qui joint tous les points de complexité p ;
~ s le dernier noeud de o ;
- E 1'ensemble des points de o ;
- q=8iT (r) = {a} ators 0 sinon max [c(x, r) | x€ r (o - {a}} ;
- b un point de Fr(r) tel que c(b, Pr) =q, siq3>1,
b n'existe pas toujours, mais nous avons, par hypothéses :

ggp-1

Vx €T (x) - {a, b}, c(z, r) <p-1.

Comme précédemment Fr(s) contient deux points u et v de com-
plexité p - 1 dans Gr (qui existent toujours puisque p=-1 3 1), et ne

contient pas de points de complexité supérieure ou égale & p.

\
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r{p} i\\\
e‘é b(q<sp-1) -1 vo-1 T
1) f(q)

u(p-1) vip-1) b(g £ p-1)

Schéma de Gr et GS. (tous les points non représentés ont une complexité

d'au plus p-1).
Par un raisonnement analogue au précédent, on montre que :
- c(r, FS) =57 Ps(r) =¢ alors 1 sitnom q ;
- c(a, FS) < p (avec 1'Bgalité si Fr(a) = (Fr(a) N E)
contient deux points de complexité p ~1)

- Bi(E, Fs) < p pour tout point x appartenant i E ;

- c(s, Fs) = p, car Ps(s) contient au moins les deux points u

et v et que c(u, Fs) = ¢c(v, Ps) =p-1.

Soit t le successeur de s dans Gs appartenant & E ; si c(t, FS) z2p-1,
s vérifie (C2) puisqu'alors Fs(s) a trois points, t, u et v de complexité

supérieure ou égale & c(s, Fs) - 1, sinon on est ramené au premier cas. o
La démonstration de 1'existence des points vérifiant (C2) est

longue, mais nous allons calquer sur elleun algorithme qui recherche ces

points (§ 4.3.). Auparavant nous &tudions la compatibilité des deux critéres.

4.1.2.5. Compatibilité des deux critéres et _existence des points

vérifiant le premier_critére.

Pour déterminer un foyer unique dans une molécule, dans le but
d'obtenir une représentation canonique, nous venons d'établir deux critéres,

définis pour 1'arbre G = (X, T) associé i cette molécule :
(Cl) : le foyer est un point r de X tel que

r.o= {r} ou (ir ={r, s} et xrrs)

(C2) : le foyer est un point r de X tel que

Yu € X, Vx € X, c(x, Fr) < c(x, Fu).

Ces deux crit&res ne sont pas toujours compatibles.
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Exemple :

L'arbre G = (X, I') associ& a la molécule de propane CH3-—CH2--CH3

est le suivant

n

}
Qg —0

|
00— —tn

|
—

!

=

On peut vérifier que e est le noeud unique vérifiant (Cl) et que les noeuds

b et h sont les deux noeuds vérifiant (C2).
Il en est de méme pour 1'arbre suivant associé 3 la molécule

de n-butane CH3 «CHZ ~CH2 —CH3

B m—r
|
=

c £
I
a—b—e—
[

d

e e e

g

Les noeuds e et h vérifient (Cl) et les noeuds b et k vérifient (C2).

En fait, nous allons montrer que :

- dans un arbre G = (X, T) de la catégorie (C2a), le noeud r de X vérifiant

(C2) vérifie aussi (Cl) ;

- dans un arbre G = (X, I') de la catégorie (C2b), si les deux noeuds r et
s vérifiant (C2) ne sont pas &quivalents dans G, alors ils vérifient (Cl),
sinon le milieu de la chaine €lémentaire de G qui joint r et s (qui peut
contenir un ou deux noeuds selon la parité& de sa longueur) vérifie (Cl) ;

dans ce dernier cas nous donnerons la priorité au premier critére.

La démonstration de ce résultat, donnera les éléments nécessaires a celle de

la proposition 4 (§ 4.1.1.2.) qui assure 1'existence dans tout arbre G = (X, T)
d'un point a de X tel que pour tout automorphisme ¢ de G on ait ¢(a) = a

ou ¢(a)Ta.

Lemme 7 :

Soit G = (X, T') un arbre. Pour tout automorphisme ¢ de G, nous
avons :

vr € X, vx € X, c(x, rr) = c($(x), r¢(r))
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Démonstration :

Ce lemme est une conséquence directe de la définition de la
complexité dans un arbre et du fait que pour tout automorphisme ¢ de

G = (X, T) et pour tout point r de G, on a :

Xy o a0 (x)
vx € X, ¢(C) = G¢(r) . o

Proposition 10 :

Soit G = (X, I') un arbre. Pour tout automorphisme ¢ de G, si

r est un point de X vérifiant (C2), alors ¢(r) vérifie aussi (C2).

Démonstration :

Immédiate d'aprés le lemme 7.

Somol \give :

Si G = (X, T) est un arbre contenant un point unique r

vérifiant (C2), alors :

V¢ automorphisme de G, ¢(r) = r.

81 G = (X, T) est un arbre contenant deux points distincts r

et s vérifiant (C2), alors :

¥$ automorphisme de G, (¢(r) = r et ¢(s) = s) ou ($(r) = s et ¢(s) = r)

Nous pouvons maintenant démontrer la

Proposition 4 :

Dans tout arbre G = (X, I'), il existe un point a de X tel que

pour tout automorphisme ¢ de G ¢(a) = a ou ¢(a) la.

Démonstration :

Soient G un arbre de la catdgorie (C2a), et r 1'unique point de

G vérifiant (C2) ; alors le corollaire de la proposition 10 montre que :

V¢ automorphisme de G, ¢(r) = r.
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Soient maintenant G = (X, I') un arbre de la catégorie (G2b),
r et s les deux points vérifiant (C2), et o = [r = Xos Kps weny X = sl, n>1,

la chaine &lémentaire de G joignant r et s. Alors d'aprés le corollaire de la
joign

proposition 10, tous les automorphismes ¢ de G sont tels que :

(@(r) =t et ¢() =s8) ou (¢(r) = s et ¢(s) =1)
donc tels que :
Vi€ [o, n], ¢(xi) =x; ou ¢(xi) =%y
ler cas : La longueur n du chemin o est paire : soit p = % .
Alors :
¥ ¢ automorphisme de G, ¢(xp) = xp-
2&me cas : La longueur n du chemin o est impaire : soit p = 2 ; L .

Alors :

¢(xp) =x, ou ¢(xp) S

D'autre part, par définition de o, nous avons xp T x » ce qui termine

p+l
la démonstration. o

La démonstration de la proposition 10, montre non seulement
1'existence des points vérifiant (Cl), mais aussi la fagcon d'en trouver i
partir des points vérifiant (C2). Nous choisirons donc le foyer d'un arbre

comme suit :

(a) le foyer d'un arbre de la catégorie (C2a) est le point vérifiant (C2),
done (Cl) ;

(b) le foyer d'un arbre de la catégorie (C2b) est :

(bl) 1'un des points r et s vérifiant (C2), si ces points ne sont

pas &quivalents (ils vérifient alors aussi (Cl)) ;

(b2) le milieu de la chafne joignant les deux points r et s qui
vérifient (C2) ; si la chaine est de longueur paire, son milieu est un
noeud a ; si la chaine est de longueur impaire, son milieu est une aréte ala'.

si {r, s} n'est pas une aréte de G, alors le foyer vérifie (Cl), mais pas (C2).
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Le cas (b) nécessite de savoir si les deux noeuds r et s sont
équivalents. Pour le savoir nous construisons les deux arborescences Gr
et G, et nous les comparons avec une relation d'ordre, définie au paragraphe

suivant telle que :

Gr = Gs <> Gr et GS isomorphes

<> 1t et s &quivalents

Cette relation d'ordre est aussi utilisée pour déterminer, dans le cas (bl),
lequel des noeuds r et s est retenu comme foyer : nous choisirons le noeud

qui domne l'arborescence la plus petite.
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4.2. Relation d'ordre sur les substituants et les molécules.

La définition d'un ordre (total) sur les substituants est utile
pour classer tous les substituants d'un méme atome dans un constituant, et
ainsi avoir une représentation interne unique d'un objet de type forét.

Cet ordre nous permettra &galement de préciser la structure de données
"eollection de”, utilisée pour définir le type fordt. D'autre part nous
venons de voir 1'utilitd d'une relation d'ordre sur les molécules. Cependant
seul un ordre (total) sur les molécules de forme mon symétrique c'est-3-dire

sur les objets de type arbre, est nécessaire.

Rappelons la défirnition des types molécule et arbrelié, utilisé pour

les substituants, et celle des types sous-jacents :

type molécule = (cas symque : booléen de
vrat : (moitié : arbrelid) ;
faux : (ar : arbre)) ;

arbrelié = (1 : liaison ; ar : arbre) ;

arbre = (at : atome ; f : forét) ;
forét = collection de arbrelié ;

liaison = (simple, double, triple) ;

atome = 1..maxatom ;
Donc pour comparer deux objets de type arbre ou arbrelié, il faut savoir com-
parer aussi deux objets de type forét, liatson et atome. La définition de ces

types étant récursive, la comparaison des objets le sera aussi.

4.2.1. Ordre sur les objets de type [liaison.

Nous définissons, de fagon naturelle, 1'ordre :

simple < double < triple.

4.2.2. Ordre sur les objets de type atome.

Les atomes sont rangés dans un tableau ensatom, et sont référencés,
dans les constituants, par leur indice dans ce tableau. Dans un premier
prototype nous avons choisi 1'ordre le plus simple qu'est 1'ordre induit par
cet indice. Cette solution a 1'inconvénient de définir un ordre qui dépend

de la donnée des réactifs, et qui n'est donc pas forcément le méme d'une
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expérience a 1'autre. Un ordre lexicographique défini par exemple sur la

chaine de caractéres de 1'atome serait préférable.

4.2.3. Ordre sur les objets de type arbreliéd.

Pour comparer deux variables all et gl2 de type arbrelié, il faut
comparer leur champ 7, et leur champ ar. Nous donmons la priorité & la topo-

logie de la molécule, en comparant d'abord ar.
Nous avons donc :

V all et al2 de type arbrelié,
all < al2 = g1 all.ar = all.ar
alors all.l € al2.l
stnon all.ar < al2.ar

ST s

4.2.4, Ordre sur les objets de type arbre.

Comme pour les arbrelid, il faut comparer les champs at et f,
en commengant par f. Mais le type arbre correspond 3 des arborescences sur
lesquelles nous avons défini une fonction complexité. Le calcul de cette
fonction en un point x d'une arborescence A = (X, T) recherche en parti-

culier le nombre de points u de T (x) tels que

c(u, T') = max {c(y, ), vy € F(x)}.

Donc il est intéressant de classer les arbres en fonctionm de leur complexité

d'abord.
L'interface de la fonction complexité est la suivante :
fonetion complexité (ar : arbre) : entier ;
La relation sur les objets de type arbre est alors définie comme suit :

Y arl, ar2 de type arbre,
arl g ar2 = st complexité (arl) = complexité (arl)
alors si arl.f = ar2.f
alors arl.at g arl.at
sinon arl.f g ard.f
fet;

sinon complextté (arl) < complexité (ar)

f5t 5
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4.2.5. Ordre sur les objets de type forét.

Un objet de type forét contient des objets de type arbrelid,
en nombre quelconque, et certains d'entre eux peuvent &tre identiques.
Avant d'engager une comparaison sur deux objets de type forét, il est donc
nécessaire de classer leurs &léments. Nous avons choisi de les classer
dans 1'ordre décroissant. Les premiers &léments rencontrés sont alors ceux
dont la composante arbre est la plus complexe, et nous avons vu que ce sont
eux qui jouent un rdle déterminant dams la recherche du foyer dans les

molécules.

D'autre part, considérons une variable ar, de type arbre
dont la composante f contient deux &léments z et y identiques de type
arbrelié. I1 est clair alors que chaque atome de z a un équivalent dans y
(pour la relation I de l'arborescence représentée par ar). Nous avons donc
choisi de ne faire figurer qu'une seule occurrence des &léments d'une forét,
et de les assortir du nombre de leurs occurrences. Le type forét, initialement

défini par "collection de arbrelié" devient donc :

type forét = (nec : entier; deser: tableau [1..necl de jumeaux) ;

Jumeaus = (repr : arbrelié ; nb : entier) ;
Une variable f de type forét doit toujours vérifier :

Vi € [1, ne-11, f.desor[il.repr > f.descr[i +1).repr

Cette structure de données a 1'avantage de ne représenter qu'un seul atome
pour chaque classe d'équivalence définie dans 1'arborescence représentée

par une variable ar de type arbre.

Remarque :

Cette nouvelle définition de forét a une influence directe sur la

spécification de la
fonction ajouter (n : entier ;al : arbrelié ; f : forét) : forét ;
(définie au § 3.2.3.).

Nous définissons sur les objets de type forét un ordre de type

lexicographique.
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V £1, £2 de type forét,
f1 < f2 <> (fline < f2.nc et Vi € [1, fl.nel,
fl.descr[i] = f2.descr[il)
ou (k=min {i € N, fil.descrli] # f3.descrli]} et
fl.descr[k] < fa.descrlk]).

La relation d'ordre sur les objets de type Jjumeaux est définie par

vV j1, j2 de type jumeauzx,
J1 €78 = 8t Jl.repr = j2.repr
alors ji.nb g j2.nb
sinon  jl.repr < j2.repr

51 3

Remarques :

1) L'ordre que nous venons de définir sur les objets de type

arbrelié, par exemple, est identique 3 1'ordre lexicographique défini sur

les suites de 4 &éléments :
complexité (al.ar), al.ar.f, al.ar.at, al.ar.l,
construites 3 partir des objets al de type arbreliéd.
2} Soit al un objet de type arbrelié ; on peut montrer que tous

les éléments al.ar.f.descrli)l.repr, i de 1 & f.ne sont strictement infé-

rieurs a ql. Cet ordre est donc cohérent.

Nous avons maintenant toys les &léments nécessaires 2 la recherche

d'une représentation camonique d'une moldcule.
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4.3. Algorithme pour la construction d'une représentation canonique.

L'algorithme de construction d'une représentation canonique doit
chercher le foyer et classer les substituants d'un méme atome. Ce classement

est automatiquement réalisé par la

fonction ajouter (n : entier, al : arbrelié, f : forét) : forét ;

Pour les radicaux libres, le foyer est 1'atome pointé et les régles
de notation des constituants imposent & 1'utilisateur de le choisir comme tel.
Donc 1a représentation d'un radical libre, construite par les fonctions
sémantiques de la grammaire est toujours canonique. Il en est de méme des
molécules Ecrites sous forme symétrique, puisque le premier atome rencontré
correspond & son foyer double. La recherche d'un foyer ne s'impose donc que
pour les moléculesécrites sous forme non symétrique. L'objet construit 3 partir
de sa lecture est alors une représentation d'une arborescence dont 1'atome
racine est, a priori quelconque. Le point de départ pour la recherche d'un
foyer unique est une arborescence

G= (X, T).

Gu = (X, Fu) oll u est un noeud quelconque
de 1'arbre Gu est représentée par une variable ar de type arbre.
L'interface de la procédure canontque qui construit une représentation cano-

nique pour une molécule est :
procédure canonique (in a : arvbre ; out m : molécule) i

L'algorithme de la procédure canonique est calqué sur les
démonstrations de l'existence des points vérifiant les premier et second

critéres (§§ 4.1.2.4. et 4.1.2.5.). 11 utilise les deux fonctions suivantes

fonction compte (cp : entier, f : forét) : entier ;
compte cherche le nombre d'éléments de f dont la composante arbre a une com-
plexité &gale a2 cp 5 si cp = 0,
fonction changerac (a :

a.f contient un Elément al tel que complexitd (al.ar)

la valeur retournée est 3.
arbre ; op : entier) : avbre ;

=cp ; changerac

construit & partir de a 1'arborescence dornt la racine est 1'extrémité du

chemin qui lie tous les points de complexité ¢p dans al.ar.

La procédure canonique calcule d'abord la complexité ¢ de la
variable g de type arbre. En fonction des valeurs de compte (e, a.f),

compte (¢ ~1, a.f), il faut distinguer les cas suivants :
(1) compte (c, a.f) = 0 et compte (c-1, a.f) >3 ;

la molécule est de catégorie (C2a) et a est sa représentation canonique.

- 129 -

(2) compte (e, a.f) = 1 et compte (e -1, a.f) » 2 ;

la molécule est de catégorie (C2b) et g.g% est un des atomes vérifiant (G2).

(3) compte (e, a.f) = 0 et compte (¢ -1, a.f) = 2 3

alors changerac (a, ¢ ~1) vérifie (2).

(4) compte (e, a.f) = 1 et compte (¢~1, a.f) €1 ;
alors changerac (a, ¢) vérifie (1), (2) ou (3).

Le traitement d'un arbre vérifiant (2) est fait par la procédure
chercherfoyer. Son interface est :

procédure chercherfoyer (in a : arbre ; out m : molécule) ;
procédure canonique (in a : arbre ; out m : molécule) ;

var ¢ : entier ;

début
e := complexité (a) ;

st compte (e, a.f) =0
alors
st compte (e-1, a.f) > 3
alors % cas (1) => ar est la représentation canonique de m %
m. symque := faux ; m. ar := a ;
sinon % cas (3) => changerac (a, ¢ -1) vérifie (2) %
chercherfoyer (changerac (a, ¢ -1), m) ;
fst
sinon % compte (e, a.f) = 1 %
st compte (¢~1, a.f}] 3 2
alors % cas (2) %
chercherfoyer (a, m) ;
etnon % cas (4) %
canonique (changerac (a, ), m) ;
P8t 5
fsi 5

fin ; % canonique %
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Remarque :
La procédure canonique est définie de fagon récursive, mais elle

est appelée au plus deux fois.

La proc&dure chercherfoyer traite une molécule de la catégorie (C2b)

représentde par la variable a de type arbre dont 1'atome a.at est un des
points vérifiant (C2). Il faut donc construire la variable b de type arbre,

telle que b.at vérifie aussi (C2), et comparer a et b :

= sia <D (respectivement b < a), alors a (respectivement b)

est la représentation canonique de m ;

- sia = b, il faut chercher le milieu de la chaine, entre les
deux atomes a.at et b.at ; celui-ci est repéré par un sous-arbrelié sal

de a et par un booléen pair, avec la convention :
pair = vrai =t sal.ar.at est 1'atome du milieu de la chaine 3
pair = faux => sal.l est liaison de symétrie.

Nous introduisons la

procédure cherchermilieu (in a : arbre ;
out sal : arbrelié ; pair : booléen) ;

fonction chercherfoyer (in a : arbre ; out m : molécule) ;

var b : arbre ;
sal : arbrelié ;

pair: booléen ;

debut
b := changerac (a, complexitéd (a)) ;
sta=b
alors cherchemiilieu (a, sui, pair) ;
cas pair de
m.symque := vrat ; m.mottié := sal ;
fin ;
m.symque := faux ; m.ar := s.al.ar ;
fin s
fincas ;
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sinon  m.symque := fauz ;
st a<b

1

alors m.ar : K

It

stnon m.ar := b ;
fez
fst
fin 5 % chercherfoyer %

L'élaboration de cet algorithme a nécessité un long développement.

Mais il a une certaine efficacité pour plusieurs raisons :

- il ne nécessite 3 aucun moment la représentation d'un graphe
symétrique, mais seulement celle d'une arborescence, moins gourmande en

place mémoire ;

- dans le pire des cas, le nombre des nouvelles arborescences

construites 3 partir de 1'arborescence initiale est 3 3

- la définition de la fonction complexité permet d'évaluer la
marche & suivre pour obtenir la représentation canonique par le seul
examen de la complexité de trois de ses successeurs ; cet algorithme n'est

donc pas de type itératif ;

= la représentation obtenue met en &vidence 1'ensemble quotient
des atomes d'un constituant, et seul un atome de chaque classe est repré-
sent€ ; nous verronsau chapitre suivant que les algorithmes de création des

processus €lémentaires y gagnent en efficacité ;

- enfin les critéres retenus pour le choix du foyer utilisent
principalement les automorphismes dans les arbres, et donc un tel algo-
rithme peut &tre utilis& pour d'autres problémes que la représentation des

molécules.
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F

i

I

i CHAPITRE 1V

i

ﬁ Création des processus &lémentaires

Pour clore la description algorithmique de 1'application

"Construction de mécanismes réactiomnels™ il reste 2 créer les processus

T

€lémentaires. Ce chapitre est consacré & la définition des procédures auelt,
adelt, deelt, coelt.

T el
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1. RAPPELS DE L'INTERFACE DES PROCEDURES AUELT, ADELT, DEELT, COELT.

Ces proc&dures ont &té amnoncées dans le chapitre II. Les paramétres
mis 3 jour lastm, lastr, lastp désignent toujours les indices des derniers

Eléments des tableaux ensmol, ensrad et ensproe.

procédure auelt (inm : molécule ;
inout lastr : indmenst ; inout lastp : indapr) ;

auelt cherche tous les amorgages unimoléculaires créés i partir de
la molécule m et les imprime.
procédure adelt (inm :

molécule ; in v : radical ;

tnout lastr : indwenst ; inout lastp : indxpr) ;
adelt cherche toutes les additions créées 2 partir de la mol&cule m

et du radical r et les imprime.

radical ;
indxonst ; inout lastp : indapr) ;

procédure deelt (inr :

tnout lastm :

deelt cherche toutes les décompositions créées a partir du radical »
et les imprime. lastr n'est pas passé en paramdtre car les décompositions

ne produisent pas de nouveaux radicaux libres.

radical ;
inout lastm : indxenst ; trout lastp : indmpr) ;

procédure coelt (in ri, r2 :

coelt combine deux radicaux libres rl et r2, et imprime le

processus de combinaison obtenu.

Nous donnons les interfaces des deux procédures rangermol et
rangerad qui stockent les comstituants produits dans les tableaux ensmol et
ensrad.

procédure rangermol (in m : molécule ;
inout lastm : indxenst ;

out index : indxenst) ;

= 1350=

procédure rangerad (in r : radical ;
inout lastr : indrenst ;

out index : indzenst) ;

Ces procédures cherchent si le constituant m ou r est présent
dans le tableau correspondant et sinon elle ajoute ce constituant au

tableau. Zndex est 1'indice de m ou r respectivement dans ensmol ou ensrad.
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2. CAS DES AMORCAGES UNIMOLECULAIRES ET DES ADDITIONS. 1 est 1'étiquette de la liaison entre les deux atomes pointés ;
ar est l'unique représentation canonique des arborescences Al et A2

L'amorgage unimoléculaire et 1'addition d'un radical libre sur . .. .
si la liaison est centre de symétrie ;

une molécule sont les deux modéles de processus simples qui ont un réactif
arl et arZ sont les représentations canoniques des arborescences A

et A

moléculaire, et pour lesquels il faut examiner toutes les liaisons de ce
réactif. Cela nécessite un parcours complet de la représentation interne de 5 Gespectivement.
la molécule. En outre, pour une molécule donnée nous avons un appel unique

de la procédure auelt, qui génére les amorgages, mais la procédure adelt, 2.2. Les pseudo-modéles de processus pl et p2.

qui géndre les processus d'addition d'un radical donné sur la molécule,

est appelée autant de fois qu'il y a de radicaux libres. Le pseudo-modéle de processus pl crée un biradical en cassant une

L liaison double ou triple d'une molédcule.
Pour &viter un nouveau parcours de la représentation interne d'une

molécule & chaque addition d'un nouveau radical sur cette molécule, on intro-
duit un pseudo-constituant, appelé biradical et deux pseudo-mod&les de pro-~ ou A=B —> A=238

cessus pl et p2,
La liaison A—B (respectivement A =3B) est liaison de symétrie du

; biradical si et seulement si la liaison A— B (respectivement A =B) est
2.1. Définition d'un biradical et type associé.

liaison de symétrie du biradical.

Un biradical est un pseudo-constituant contenant deux atomes A et D'autre part si A=18 et A'=38' (respectivement A ==B et
B 1i&s par une liaison simple ou double, et portant chacun un électron A' =B') sont deux motifs d'une méme moldcule, alors les deux pseudo~
célibataire. Le motif d'un biradical est : A-—B ou A=B. processus pl obtenus par rupture des liaisons (A, B) et (A', B') engen-

L L = e . . . , ,
Les deux atomes pointés d'un biradical sont distingués des autres drent le méme biradical si et seulement si A “A' et BV B' (ou A ™3

1

atomes par leur &tiquette. On peut donc les considérer comme deux foyers et Al ~ B).
dans le constituant. Un biradical est alors formé de deux arborescences, Le pseudo-modéle de processus p2 crée un radical libre en formant
Ap= X, 1) et 4, = (X,, T'y), dont les racines sont 1ifes par la liaison une liaison simple entre 1'atome pointé& d'un radical et un atome pointé d'un
entre les atomes pointés du biradical. Cette liaison peut &tre centre de biradical.
symétrie du biradical, auquel cas les arborescences A, et A, sont iso-— g . . ’ .
i > ! 2 - A—B+C —> A—B—C ou B—A—cC
morphes, et toutes les classes d'@quivalence des atomes du biradical ont un

A==B+C —» A=B—C ou B=A—C

représentant dans X - Au contraire, si cette liaison n'est pas centre de

symétrie, un élément de %, n'est jamais &quivalent i un &ldment de X2 et

. . .

réciproquement. Les deux pseudo-modéles de processus (p2 : A—3B+ C— A—B—C)

et (p2 : A—B+C—> B—A—C) (respectivement (p2 : A=135 + ¢ —s A=B—C)
Le type biradical associé & la représentation canonique d'un bira- L o 3 . . . . .
et (p2 : A=3B + C—» B==A—C)) sont identiques si et seulement si les deux

dical est donc défini par :
P atomes A et B sont &quivalents (cf. § 4.1.1.1. du chapitre III).

type hiradical = (1 : liaison ; L'addition d'un radical libre sur ume molécule est alors le bilan
cas symque : booléen de de deux processus pl et p2, tels que le biradical produit par pl est réactif
vrai : far : arbre}; pour p2. Par exemple le bilan des deux processus suivants @

faux : (arl, ard : arbre)) ;
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fournit le processus d'addition suivant :

A=B+( —» A—p_

Exemple :

Considérons 1'addition du radical méthyle éHB sur la molécule

CH
.. . _/3
d'isobuténe CH2 -—C\\\ .

CcH

3
Nous appliquons d'abord pl & la seule liaison double de 1'isobuténe ;
CH3 . . CH3
pt CH2=C\ —  n,—¢
CH3 CH3

CH.
3
Puis nous appliquons p2 au biradical obtenu CH __,é/// et au radical +CH

L Na ’

3
CH cn
, ; 3 ; 3
p2 : CH2—~C/ + CH, —> CH, —CH ——é/
\\\ 3 B 2 \\\
CHy cH
3
) ) /053 - . c,
p2 : CH2 —C\ + CH3 — CI-I2 ——?—CI—I3
cH, CH,

Les processus d'addition sont alors obtenus en faisant le bilan du processus pl

avec chacun des processus p2 :

CH3 ) '///CH3
ad : CH,=C + CHy —— CH, —CH, —-—c\
CH3 CH3
- .
ad CH, =C\ + CHy —— CH2 —i:—CH3
CH, CH,

La décomposition d'un processus d'addition en deux processus de mo-
déles pl et p2 est unique. Donc deux processus d'addition sont identiques si

et seulement si ils définissent le mlme processus pl et le méme processus p2.
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L'introduction des pseudo-processus permet de dissocier la rupture
d'une liaison multiple d'une molécule et la formation d'une liaison simple
avec un radical libre définies par la s&mantique du processus d'addition.
L'examen exhaustif des liaisons d'une molécule nécessaire 2 la recherche des
processus d'addition est fait par le pseudo-processus pl, dont la molédcule
esf 1'unique réactif. En conservant tous les biradicaux produits par pl &
partir d'une molécule donnée, il devient inutile de parcourir toute la
molécule lorsqu'on veut créer des processus d'addition avec un nouveau radical
libre. Les biradicaux et les pseudo-mod&les de processus n'ont aucun sens
chimique et doivent rester transparents 3 1'utilisateur. Seul le bilan de deux
processus pl et p2, c'est-a-dire le processus d'addition, est imprimé sur

la liste résultat,

Pour une molécule donnée, le nombre de biradicaux distincts
produits par pl est &gal au nombre de classes d'équivalence des liaisons mul-
tiples de la molécule. Inversement tout biradical est associ& 2 une molécule
unique. On peut donc stocker les biradicaux dans des listes chafnées, chaque
liste &tant assocife & une molécule. Dans les types molécule et biradical
on ajoute un champ pb contenant un pointeur de type @ biradical pour cons-—

truire ces listes chainées. La définition de ces types est la suivante :

type molécule = (pb : @ biradical ;
cas symque : booléen de
vrat : (moitié : arbrelid) ;
faux : (ar : arbre)) ;
type biradical =(pb : @ biradical ; 1 : liaison ;
cas symque : booléen de
vrat ¢ (ar : arvbre) ;

faux : (arl, ar2 : arbre)) ;

La recherche des biradicaux et la construction de la liste chainge
sont faites dans la procédure quelt en méme temps que la création des pro-
cessus d'amorcage unimoléculaire. L'interface de cette procédure est 1&-
gérement modifiée car le paramdtre m de type molécule qui était un paramétre
en entrée est maintenant un paramétre mis & jour. Cette nouvelle interface

est la suivante :

procédure auelt (inout m : molécule ;

inout lastr : indxenst ; inout lastp : indapr) ;
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2.3. Amorgage unimol&culaire et pseudo-processus pl.

La représentation canonique d'une molécule non symétrique peut

étre schématisée par une arborescence Xo de la forme suivante :

ol : ~ chaque noeud X 5 est &tiqueté par un symbole atomique ;
- chaque arc (xi FERY ) est étiqueté par le type de

la liaison ;

- Xi j est la sous—arborescence de racine x5
£

H
B

LT est le nombre de substituants identiques, représentés
»Ji

par l'arborescence X. . , du méme atome x. .
1,35 1—1"]]'.-1

I1 faut noter que le nombre o, is est en général distinct du
b
nombre d'éléments de la classe d'équivalence de X B’ Nous avons par

224
exemple @

%2,5,1 = ™15, * 2,3,

Une molécule symétrique est représentée de fagon canonique par
un couple (1, Xo) oli 1 est 1'étiquette de la liaison de symétrie (liant les
deux atomes équivalents xo) et Xo est une arborescence identique & la précé-

dente. Le schéma d'une molécule symétrique est le suivant :

LIALIY ) )

p T X
’Jl(nlyJ]) 1

,Pl(nl,pl

La fldche au-dessus de X, symbolise la liaison de symétrie (xc,xo).
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Dans ces représentations canoniques, nous avons un seul repré-
sentant pour chaque classe d'équivalence des atomes de la molécule. Donc
les amorgages unimoléculaires (respectivement les modsles de processus pl)
appliqués aux liaisons simples (respectivement doubles ou triples) explicitées
dans les variables de type arbrelié qui composent une telle représentation

seront tous distincts (cf. § 4.1.1.1. du chapitre III).

Pour créer les processus d'amorgage et les pseudo-processus pl
d'une molécule m, nous cherchons d'abord les deux variables al et a2 de type
arbre qui définissent les arborescences obtenues en supprimant chaque
liaison (%, y) de la représentation canonique de m. Les racines de al et a2
sont les atomes x et y li&s par cette liaison (la recherche de al et a2
est indépendante de la nature des atomes et des liaisons). Les radicaux ou
le biradical engendrés par le processus d'amorgage ou le processus pl sont
ensuite construits & partir de al, a2 et de 1'étiquette de la liaison (x, y»
Les schémas | et 2 ci-dessous montrent tous les couples d'arborescences qu'il
faut construire pour la classe de molécules symétriques ml dont la représen-

tation interne est de la forme :

]

t
uﬁn/u) \w(nw)
v(nv)

et pour la classe de molécules non symétriques m2 dont la représentation

interne est de la forme :

b
v
c(n)

a

c(ne)

f(nf)

Pour simplifier ces schémas, nous notons X la sous-arborescence de racine x

de la représentation interne.

Nous allons commenter ces schmas et en déduire 1'algorithme uti=

lisé pour trouver tous ces couples d'arborescences.

Dans une molécule symétrique m on cherche d'abord les arborescences

associes 3 la liaison de symdtrie, puis on traite toutes les liaisons de
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a
. b(ny) g(ns) i(n.l)
t c(nc) h(nh)
/ \ i(nd) t(ng)
u(nu) w(nw) etn)
v(nv) (a, b}
ml
(t) t) b a 8 2 i 8
Cn) Blm, =) Gl o) hin) By Gl =) ilay) Blny)  6(n) il -1
*k
t 3l a2 al a2z al a2
/ \ (b, ¢) (g, b
U
(@) w(n )
/c\ b, b g
al = a2 b(n,) £(n) Clag ~ 1) 3. h(n, ~ ) a
4 £ e !
(t, w (t, W)
B, -1 Glr) i) Bln,) S -1y ity
W al a2 al a2
ll /‘I\ H (er &) (e, B
U B -
v(nv) (nu 1) w(nw) T U(nu) w(nw 1)y T d o
. |
e(n,) D(ng=1)  £ng) b oln,} (ng=1)_~b
al a2 - al a2
(u, v) et a e -1 a
By, -1 Gn) ilm) Blmy -1 Gln) i)
E u al a2 al a2
/ \ .
v(n - 1) /t\
e d.
UCa ~1) &(n) T N
u W e(ne-l) /c
D(nd-l) f(nt) b
al a2
Cln -1) 3
|
Boy, =) Gln)  iley I
*) la fléche au-dessus du noeud t symbolise la liaison de o )
symétrie (t, t).
(**) les deux arborescences sont identiques car (t, t) est liaison de Schéma 2 couples d'arborescences pour la classe
K symétrie. des molécules non symétriques m2
| Schéma 1 : couples d'arborescences pour la classe
des molécules symétriques ml
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m.mottié.ar dans 1'ordre ol on les remcontre lorsqu'on parcourt cet arbre
"en profondeur d'abord" [FOSDICK1975]. Par exemple les liaisons de ml sont

traitées dans 1'ordre suivant :
(€, £), (£, W, (u, v), (t, w)

Toutes les liaisons d'une molécule m non symétrique sont les
liaisons de 1'arbre m.ar. Les liaisons de m2, par exemple, sont traitées dans

1'ordre suivant :

(a, b), (b, ¢), (c, d), W, e), (c, £), (a, g), (g, h), (a, i)

La procédure auelt traite la liaison de symétrie pour une molécule
symétrique et appelle une procédure récursive ausuite qui traite les liaisons
de m.moitié.ar si m est symétrique ou les liaisons de m.ar si m n'est pas

symétrique. Nous pouvons &crire une premidre version de ces procédures :

procédure auelt (inout m : moldeule ;
inout lastr : indxenst ; inout lastp : indxpr) ;

var al, a2 : arbre ;
procédure ausuite (in a : arbre) ;

var az, ay : arbre ;
i : entier ;
début
pour i := 1 4 a.f.ne faive
'chercher ax et ay obtenues en supprimant la liaison de
a.f.descr[i].repr (ay contient l'atome racine de a)' 5
'en déduire le processus au ou pl' ;
ausuite (a.f.deserli].repr.ar) ;
Tpour ;
Fin 3 % ausuite %
début % auelt %
8% m. symque
alors
'chercher al et a2 obtenues en supprimant la liaison de
mmottié.l (al = a2)' ;
'en déduire le processus au ou pl' ;

ausuite (m.moitié.ar) ;
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sinon
ausuite (m,gp) 5
fsi s
fin ; % auelt %

La construction des arborescences est différente selon que 1'on
supprime la liaison de symétrie ou les autres liaisons d'une molécule symé-
trique, les liaisons de 1'atome foyer ou les autres liaisons d'une molécule

non symétrique.

a) Suppression d'une liaison centre de symétrie (cf. schéma 1).

La suppression de la liaison (t, t) de ml donne deux arborescences

al et a2 identiques. Leur représentation est la suivante :
- t
U(n
( u) W(nw)
Nous avons donc

al := ml.moitié.ar ; a2 :=z al.;

b) Suppression des autres liaisoms de ml.

Pour construire les arborescences obtenues en supprimant une
liaison de ml autre que la liaison de symétrie, on cherche d'abord une repré~
sentation (non canonique) de m! dont la racine est 1'un des atomes de la

liaison. Soit & supprimer par exemple la liaison (u, v) de ml.

Pour obtenir une représentation de ml de racine u il faut effectuer les

opérations suivantes :

- construire une représentation compléte de m!, de forme non

symétrique, en ajoutant # la racine t de T 1'arbreli& qui définit la moitié

t
AN
u nu) w(nw) T

- isoler un substituant U de t :

de ml :

t

t =
o -1) w(nw) 4 3 U(nu -1} w(nw) T
v

si n, =1, la forét U(nu = 1) = UQQ) est la forét vide ;

(nv)
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G = g et a

- inverser 1'orientation de 1'arc (t, u) : = : //, \
u\ h(nh) B nb) G(ng—l) 1(ni)
K t

u al et a2 sont construits par les instructions suivantes :
n - 1) w(nw) i
% 1 est un entier de [1, m.ar.f.nel %

La suppression d'une liaison (u, v) revient alors & retirer um fm = moar.f; % on recopie m.ar.f pour ne pas modifier m %
substituant v de u. Les arborescences al et a2 obtenues sont les suivantes : al := fm.deser(il.repr.ar ;
enlever (i, fm) ; % fm est la forét de a2 %
v et u a2 := enraciner (m.at, fm) ;
vﬁ \t % l'étiquette de la liaison supprimée est : m.f.descr(il.repr.l %

v
// \ '
i)  wm) T d) Suppression des autres liaisons de ml.

Comme dans (b), les arborescences obtenues en supprimant une

On peut remarquer que ces deux arborescences al et a2 peuvent étre

obtenues plus rapidement & partir de 1'étiquette lxy de la liaison (t, u) autre liaison que celles de 1'atome foyer sont construites 3 partir d'une

- . : P3 = ]
et des arborescences ax et ay obtenues par suppression de (t, u) (az &tant représentation (non canonique) de la molécule dont la racine est 1'un des

' i atomes foyers de la liaison. Par exemple pour la liaison (¢, d) de ml on
1'arborescence de racine u). En effet

construit la représentation de racine c.
= v est un substituant de la racine u de ax ;

- a2 est obtenue 2 partir de ax en enlevant un substituant v de u

a
et en ajoutant un substituant construit avec la liaison lzy et 1'arbre ay. g nb) G% \
g

(n) i(ni) /b\ B(nb -1) G(ng) 1(ni)
L'enlévement d'un substituant est fait par la &

C(nc -1)
procédure enlever (in s : arbrelié ; inout f : forét) ; D(nd) f(nf)

al et a2 sont donc construits par la séquence d'instructions

i i Tori i 8 a, b) et (b, c).
suivantes : On inverse l'orientation des arétes (a, b) (b, ¢)

(<
% i est un entier de [1, ax.f.nel %

fe := ax.f ; % on recopie ax.f pour ne pas modifier ax % D(nd) f(n}b\
al := fx.deser[i].repr.ar ; Clo - D a

enlever (i, fx) ; % construction de a2 %

B(n, - 1) 6(n) i(ny)
ajouter (1, lier {lzy, ay), fx) ; % fx est la forét de a2 % &

a2 := enraciner (az.at, fu) ; Les arborescences al et a2 obtenues sont les suivantes !

% l'étiquette de la liaison supprimée est : aw.f.descrlil.repr.l %
D = d et C

| s

v
e(n ) D(n, - 1) f(n,.) b
e d 3
c@ \a

B(nb =) G(ng) i(ni)

c) Suppression des liaisons du foyer d'une molécule non symétrique

(cf. schéma 2).

La suppression d'une liaison, (a, g) par exemple, de m2 revient
& retirer un des substituants G de a. Les arborescences obtenues sont les

suivantes :
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al et aZ peuvent &tre construites directement 3 partir de 1'@tiquette lay Ce traitement est fait par une procédure aupl dont 1'interface est :

de la liaison (b, c) et des arborescences ax et ay obtenues en supprimant . .
procédure aupl (in lzy : liaison ; in ax, ay : arbre ;

tnout q : @ biradical) ;

(b, c) avec les mémes instructions qu'en (b).

Nous avons donc trois traitements distincts pour supprimer les
liaisons d'une molécule correspondant i : A 1'entrée de aupl, le pointeur q est &gal 2 nil si la chafne m.pb est vide,
.. — P . sinon ointe son dernier &lément. A la fin de aupl est inchangé si Il
(1) la liaison de symétrie d'une molécule symétrique (a) ; aPp wis q & Y
est simple, pointe le nouveau biradical si lxy est.double ou triple.
(2) les liaisons de l'atome foyer d'une molécule non symétrique (c) ; .
Comme aqupl est appelée par ausuite, il faut faire transiter le
(3) les autres liaisons (b et c). pointeur q par cette procédure, c'est-i-dire que ¢ est un nouveau paramétre
Nous modifions les spécifications des procédures auelt et ausuite mis & jour de aqusuite. Cependant le traitement d'une liaison de symétrie est

i 1 éd Eh
~ auelt  traite les cas (I) et (2) S0 Ean I8 [EERRCniR Bely

- ausuite traite le cas (3). Nous pouvons maintenant donner 1'algorithme de ces trois procédures :

Les paramétres en entrée nécessaires i ausuite sont : rocédure auelt (inowt m : moléeule ;

- lzy de type liaison tnout lastr : radical ; inout lastp : indxpr) ;

- ax et ay de type arbre , 0
var i : entier ;

Avant de dommer ume nouvelle version de ces procédures nous raffi- al, a2 : arbre ;
nons 1l'action "en déduire le processus au ou pl". fm : forét ;
A ce niveau la molécule est définie par deux arbres ax et ay de P18 bitidald
racines x et y et l'étiquette lzy de la liaison (x, y) de la molécule. Si tal ¢ indzonat ;
(x, y) est une liaison simple, sa rupture engendre deux radicaux libres procédure aupl (in lay : liaison ; in az, ay : arbre ;
pointer (ax) et pointer (ay) qu'il faut ajouter i 1'ensemble ensrad. La inout q : @ biradical) ;

8ation du processus d'am e unimolé i H L . .
créat P d'amorcage unimoléculaire var iz, iy : indzenst ;

m —> pointer (az) + pointer (ay) début

c'est-a-dire son impression et son stockage dans le tableau ensproc, est 81 lxy = simple
faite par la alors % processus au %

: L s
procédure créerau (inm : molécule ; in vi, »2 : radical ; vangerad (pointer. (az), lastr, iz) ;

inout lastp : indupr) ; rangerad (pointer (ay), lastr, iy) ;

créerau (m, pointer (ax), pointer (ay), lastp) ;

§i la liaison (x, y) est double ou triple, sa rupture engendre stnon % pseudo-processus pl %
un biradical construit avec la liaison pred (lzy) et les deux arbres ax st q = nil
et ay. Ce biradical est inséré 3 la fin de la chaine pointée par m.pb. Seule alors % la liste est vide %
la rupture d'une liaison de symétrie engendre un biradical symétrique. Il allouer (m.pb) ; q := m.pb ;
est alors inséré en téte de chaine. On ne crée pas de processus pl car c'est sinon
un pseudo-processus qui est transparent i l'utilisateur. allouer (q@ .pb) ; q := ¢@ .pb ;
fst ;
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@@ .symque := faux ; % lay n'est pas liaison de symétrie %

@ .1 := pred (lzy) ;
@@ .arl := ax ; @ .arg := ay ;
q@ .pb := nil ;
fei
fin s % aupl %

procédure ausuite (in lay : liaison ; in ax, ay : arbre ;
inout q : @ biradical) ;
var ¢ : entier ;
al, a2 : arbre ;
fx : forét ;
début
pour i := 1 Q ax.f.nc faire
% on supprime la liaison des substituants i de az.at %
fa := ax.f ; % on recopie ax.f pour ne pas modifier ax %
al := fz.deser(i].repr.ar ;
enlever (7, fxz) ; % construction de a2 %
ajouter (1, lier (lxy, ay), fz) ; % fx est la forét de a2 %
a2 := enraciner (az.at, fxz) ;
aupl (azx.f.descr(i]l.repr.l, al, a2, q) ;
% suppression des liaisoms de al %
ausuite (ax.f.descrlil.repr.l, al, a8, q) ;
fpour ;
fin ; % ausuite %
début % auelt %
p :=nil ; mpb := nil ;
8T m. symque
alors % suppression de la liaison de symétrie %
al = mmoilid.ar ; % a2 = al 3
8T m.moitié.l = simple
alors %4 processus au %
rangerad (pointer (al), lastr, ial) ;
eréerau (m, pointer (al), pointer (al), lastp) ;

stnon % pseudo-processus pl %
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atlouer (m.pb) ; p := m.pb ;
@ .symque := vrai ;
7D .1 := pred (m.moitié.l) ;

Pa .ar := al ;
@ .pb := nil ;
fst s

ausutte (m.moitié.1l, al, al, p) ; % suppression des autres
liaisons %
Sinon % m non symétrique %

pour i := 1 & m.ar.f.ne faire
% suppression de la liaison des substituants < de m.at %
fm:=m.f ; % on recopie m.f pour ne pas modifier m %
al := fm.descr(i].repr.ar ;
enlever (i, fm) ; % fm est la forét de a2 %
a2 := enraciner (m.at, fm) ;
aupl (m.ar.f.descr[i}.repr.l, al, a2, p) ;
% suppression des liaisons de al %
ausutte (m.ar.f.deserli).repr.l, al, a2, p) ;

fpour ;

fst ;
fin 5 % auelt %

2.4, Addition d'un radical libre sur une molécule.

Comme nous l'avons dit au paragraphe 1.2. 1'addition d'un radical
libre sur une molécule est le bilan d'un pseudo-processus pl! qui crée un
biradical b & partir d'une molécule m et d'un pseudo-processus p2 qui forme
une liaison simple entre l'atome pointé d'un radical r et un des atomes
pointés du biradical b. Un biradical symétrique engendre un seul pseudo-
processus p2 avec un radical domné ?, et un biradical non symétrique en
engendre deux. Les biradicaux associés & une molécule m soni raugés daus une
liste chainée pointée par m.pb (cf. § 1.2.). Un biradical symétrique est
obtenu uniquement si la molécule associde est symétrique et si sa liaison de
symétrie est double ou triple. Ce biradical est alors rangé & la téte de la

chaine m.ph.

Comme pour les amorgages la création d'un processus d'addition est

faite par une procé&dure créerad dont 1'interface est :
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1 : X
procédure créerad (in m : molécule ; in v, rad : radical ; Celle d'un radical est :

inout lastp : indapr) ;

2z
19
i
Nous donmons une premi&re version de 1'algorithme de adelt. g
!
; " ; . : . . Z (u)) Z (u)
procédure adelt (in m : moldeule, in r : radical ; 1350 s's

inout lastr : indxenst ; inout lastp : indapr) ;
Le pseudo-modile de processus p2 engendre un radical de foyer x
var p : @ biradical ; °

en formant une liaison simple entre Y, et 2., et un radical de foyer v, en
b : biradical ;

formant une liaison simple entre X et z . Ces radicaux ont la forme suivante :
radl, rad? : radical ;

iradl, <rad? : indxenst ;
debut
p = md .pb ;

81 m.symque etsi mmoitié.l 3 double

alors % on a un biradical symétrique % !
'construire radl avec le biradical symétrique pointé par p
et le radical r' ;
rangerad (radl, lastr, iradl) ;
eréerad (m, r, radl, lastp) ; Zl(ul) Zs(“s)
p :=pa.pb ;
sl
% traitement des biradicauz non symétriques %
tantque p # nil faire
'construire radl et rad? avee le biradical non symétrique
pointé par p et le radical r' ;

Y (m ) X

rangerad (radl, lastr, iradl) ; 9 9 f
Il

/

rangerad (rad2, lastr, irad?) ;
eréerad (m, r, radl, lastp) ; Xl(nl) Xp(np)
eréerad (m, r, rad?, lastp) ;
p T p@.pb;
ftantque ; ZI (ul)
fin 5 % adelt %

2
10
1

1

!

I

\

s\us)

La représentation canonique d'un biradical non symétrique est : . ]
¥ & v d Pour construire rgdl, par exemple, il faut donc :

xS Vs - recopier b.ar2.f dans une variable auxiliaire fI de type forét, pour me
t
/1‘ ! pas modifier b ;
!
! [I

7 fl = {Yl(ml)’ ...Yq(mq)} A

L




—y
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- ajouter 2 fI le substituant lZer (simple, r.aqr) ;
7f1 = {y] (), TR ACRE zo} A

- recopier b.arl.f dans une variable auxiliaire f2 de type fordt ;
% f2 = {Xl(ml), ...Xp(mq)} 3

- ajouter 3 f2 le substituant lier (I, enraciner (avi.at, f1)) ;

- enraciner (arl.at, f2).

On obtient rad2 de la méme fagon en &changeant arl et arg.

Pour un biradical symétrique, dont la représentation est :

y1
b4
1o
i
|
i
!

X () Xp(np)

le radical unique obtenu est

Zl(ul) Zs(us)
La construction du radical est identique dans ce cas, mais il faut remplacer
arl et gr2 par aqr.

Les radicaux obtenus par le processus p2 sont construits par une

procédure p2 qui a trois paramétres en entrée :

- 1 de type liatson (liaison du biradical) ;

- arx et gry de type arbre (arbres du biradical) ;
et un paramétre rxy en sortie de type radical.

La procédure p2 est interne a gdelt.
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L'algorithme complet de adelt est le suivant :

procédure adelt (in m : molécule ; in r : radical ;
tnout lastr : indxenst ; inout lastp : indxpr) ;

var p : @ biradical ;

b : biradical ;

radl, rad2 : radical ;

iradl, irad? : indzenst ;
procédure p2 (in 1 : liatson ; in arm, ary :@ arbre ;

out ray : radical) ;

var f1, f2 : forét ;

debut
f1 := boary.f ;
ajouter (1, lier (simple, r.ar), f1) ;
fa := b.arx.f ;

ajouter (1, lier (1, enraciner (ary.at, f1), f2) ;

rey := potnter (enraciner (arvx.at, f2)) ;
fin s %p2%

début % adelt %
p =@ .pb ;
st m.symque etsi m.moitié.l 3 double

alors % on a un biradical symétrique %
% construire radl avec le biradical symétrique pointé par
p et le radical r %
p2 (b.l, b.ar, b.ar, radl) ;
rangerad (radl, lastr, iradl) ;
créerad (m, v, radl, lastp) ;
p = p@ .pb;
FED
% traitement des biradicaux non symétriques %
tantque p # nil faire
% construire radl et rad® avec le biradical non symétrique
pointé par p et le radical r %
p2 (b.l, b.arl, b.ar2, radl) ;
p2 (b.l, b.ar2, b.arl, rad2) ;
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rangerad (radl, lastr, iradl) ; 3. DECOMPOSITION D'UN RADICAL LIBRE.

rangerad (rad2, lastr, iradd) ;
créerad (m, v, radl, lastp) ; Soit r un radical dont la représentation canonique est
créerad (m, r, rad2, lastp) ;
p :=p® .ph ;
ftantque ;
[in ; % adelt %

Xy,1m, ) ORI %,q®2,q

Si la liaison (xo, X )est simple ou double, et si la liaison

(x ,xz k)est simple, on decompose le radical en rompant la liaison (x

1,j L3’
Ey k) Ce processus engendre un radical rde et une molécule m. La représen—
3
tation canonique de rde est X2 K Pour construire une repr@sentation arbo-
£

rescente ra de m non canonique en général, il faut :

— isoler un substituant X, , de x
1,3 [¢]

xl »p(nl :P)

2,1 Zq 2q)

- isoler un substituant X

2,k de X

- enlever le substituant X2 k ot augmenter la multiplicité de la
’

liaison (xo, ) j), ce que nous symbolisons par un trait pointillé.
E
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X,y

%2,aM2,¢

Soient sJ. la variable de type arbrelié associée 3 Xl ; et sk
. . . 2
la variable de type arbrelié associée & X2 o Le radical rde est obtenu
simplement par : '
rde := pointer (sk.ar) ;
Pour construire ra il faut :
= copier r.ar.f dans une variable fj de type forét ;

ij={Xl,l(nl’l),...,xl,j(nl PR ¢ )}z

)i 1,p®1,p

enlever un substituant sj de fJ ;
2= {Xl’l(nl’l),...,xl,j(n]’j-l),...,Xl,p
~ copier sj.ar.f dans une variable fk de type forét ;

R LY PN S C A I (

X n
2,9 72,9

- enlever un substituant sk de fk ;

% fk = {Xz,l(“z,l)""’Xz,k(“z,k'I)""’Xz,q(“ )z

2,q
- ajouter a fj le substituant ;
lier (suce (sj.1), enraciner (sj.ar.at, fk)) ;

2 fi= {Xl,l(“1,1)""’X1,j(“|,j -1),...,Xl’j(n]’p)}

|
J
X .
///yij\
£
/ \
/ N

/
Xy ) Ry

| -
| =

%
2.q(

"2,q)

- enraciner fj & r.ar.at ;

La molécule m engendrée par cette d&composition est alors la représentation
canonique de ar obtenue en appelant la procddure canonique définie au

chapitre précédent (§ 4.3).
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L'interface de la procédure créerde est :

procédure créerde (in r, rde : radical ; inm : molécule ;
tnout lastp : indxpr) ;

L'algorithme de deelt est le suivant :

procédure deelt (in r : radical ;
tnout lastm : indxenst ; tnout lastp : indxpr) ;

var ej, sk : arbrelié ;

fi, fk : forét ;

Js k : entier ;
rde : radical ;
m s moléeule ;
ra : arbre ;
im : indxenst ;

pour § := 1 4 r.ar.fune faire
s := r.ar.f.descrljl.repr ;
8t 8j.1 < double % liaison (:z:o, xz,j) %
alors
pour k := 1 Q sj.ar.f.nc faire
sk := gj.ar.f.descrlkl.repr ;
st sk.l = simple % liaison (ml,j’ mZ,k) %
alors % on rompt la liaison sk.l %
% constructton de rde %
rde := pointer (sk.ar) ;
% construction de ra %
fi :=r.ar.f ; enlever (§, fi) ;
fk := sf.ar.f ; enlever (k, fk) ;
ajouter (1, lier (succ(sj.l),
enraciner (sj.ar.at,fk)), fi) ;

rq := enrgciner (v.av.at, fj) ;
% vecherche de la forme canonique m de ra %
canonique (ra, m) ;
% création du processus de décomposition %
rangermol (m, lastm, im) ;

eréerde (v, rde, m, lastp) ;
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f@our 5
fet ;
fpour ;

fin 5 % deelt 3

Remarque @

Il faut copier la variable r.ar.f dans fj au début de chaque
boucle k, sinon on accumule dans fj tous les nouveaux substituants qu'on y

ajoute.
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4. COMBINAISON DE DEUX RADICAUX LIBRES.

4.1, Cas de deux radicaux identiques.

La combinaison de deux radicaux r identiques produit une molécule
dont la liaison formée est liaison de symétrie. Le foyer du radical est domc
un foyer double pour la molécule. Nous avons donc immédiatement la fonction
de construction de la variable m de type molécule 3 partir de la variable r
de type radical

m.symque = vrai ;
m.mottié := lier (simple, r.ar) ;

4.2. Cas de deux radicaux distincts.

Soient r et s deux variables de type radical.

Les représentations canoniques sont :

/ \ pour r
X g
5P

Xl

11(“‘

et

La molécule m est obtenue en formant une liaison simple entre X et y .

Une des représentations arborescentes ra de m est par exemple :

//}5$::‘~\_
‘Zf////// / \xf\‘\\\;:::::::;;~\\\\\\\‘\‘\\\Si
1,10,1 1,1, e ®1,p fo
! N
/AN
Y
e Tty Lg™,¢
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Cette représentation n'est pas canonique en général.
Pour construire ra il faut :
- copier r.ar.f dans une variable fr de type forét ;
T =
LN L TRTCEDIPPR SN
- ajouter 3 fr le substituant lier (simple, s.ar) ;
% fr = {Xl,l(nl’l),...xl,p(n ’p)}

{

o
Yo %
|
!

i
1
m
Ty 1A% Yy m
- enraciner fr & l'atome r.ar.at ;
La molécule engendrée par la combinaison est la forme canonique de ra.
L'interface de la procédure créerco est :
procédure créerco (in rl, r2 : radical ; in m : molécule ;
tnout lastp : indupr) ;

L'algorithme de coelt est donc :

procédure coelt (in v, s : radical ;

inout lastm : Indzenst ; inout lastp : indupr) ;

var ra ! arbre ;
fr : forét ;

im : moléeule ;

début
st r =g
alors
m.symque := vrat ;
m.moitié := lier (simple, r.ar) ;
sinon

% construction de ra %

fr := r.ar.f ;

ajouter (1, lier (simple, s.ar), fr) ;
ra := enraciner (r.ar.at, fr) ;

= 163 -

% recherche de la forme canonique de ra %
canontque (ra, m) ;
ST 3
rangermol (m, lastm, tm) ;
eréerco (v, s, m) ;
fin 3 % coelt %

Les quatre procédures quelt, adelt, deelt, coelt décrivent
1'application des modéles de processus simples aux constituants. Nous avons
maintenant résolu les principaux problémes posé&s par la construction auto-
matique de mécanismes réactionnels, 3 1'exception de la création des processus
composés. Mais comme nous 1'avons vu au paragraphe 3.4.1 du chapitre II,
ceux-ci sont obtenus par superposition de deux processus simples, et leur
recherche est davantage un probléme d'implantation, qu'un probléme de des-

cription algorithmique. Celle-ci est traitée au chapitre suivant.
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CHAPITRE V

Implantation

Dans les chapitres précédents, nous avons décrit notre application
dans un langage algorithmique. Nous allons maintenant préciser certains points
propres 3 une implantation de cette application en langage PASCAL [WIRTH 1971],
[MAURICE 1978]. Ces points sont les suivants :

- définition des types PASCAL pour les objets abstraits ;
- comparaison des objets abstraits ;

- analyse syntaxique des constituants ;

~ stockage des processus ;

- recherche des processus composés.
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1. DEFINITION DES TYPES PASCAL POUR LES OBJETS ABSTRAITS.

Dans le chapitre III nous avons défini les objets abstraits

suivants :

arbre = (at : atome ; f : forét) ;
forét = (ne : entier ; descr : tableau [1..nc) de jumeaux) ;
Jumeaux = (repr : arbrelié ; nb : entier) ;
arbrelié = (1 : liaison ; ar : arbre) ;
molécule = (pb : @ biradical ;
cas symque : booléen de
vrat : (moitié : arbrelid) ;
faux : (ar : arbre)) ;
radical = (ar : arbre) ;
biradical = (pb : @ biradical ;
cas symque : booléen de
vrat : (ar : arbre) ;
faux : (arl, ar? : arbre)) ;
Ces objets ne peuvent &tre implantés directement en PASCAL pour les

raisons suivantes :

- le nombre d'éléments du tableau descr, défini dans 1'objet

forét, est variable ;

- les définitions des objets arbre, forét, jumeauwr, arbrelié sont

récursives.

1.1, Majoration du nombre d'éléments d'un objet de type forét.

Pour supprimer la dimension variable du tableau deser d'un objet
de type forét, il faut majorer son nombre d'&léments. Cet objet a &té défini
pour construire la Tiste des substituants d'un atome dans un constiruant
11 ne peut donc pas contenir plus d'@léments que la valence d'un atome. La
taille du tableau descr est alors majorde par la plus grande valence des
atomes. Cette valeur est donnée par une constante magxval que nous avons fixée
a 4 pour des applications aux hydrocarbures halogénés. Le type forét est

défini par :
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forét = struct
ne : 0..maxval ;

deser : tableau [1..maxvall de jumeaux ;

fin s

Pour une variable f de type forét, les &léments f.descr.[7),7 de ne+1 &
maxzval sont vides, ce que nous indiquerons en initialisant i zéro le champ

nb de ces &léments. Nous avons donc :

Vi € [ne +1, maxvall, f.descrlil.nb = 0

Le champ nc d'une foré&t vide est nul, ce qui est le cas, en particulier, pour

la variable fvide.

1.2. Rupture de la boucle de récursivité dans la définition des objets

arbre, arbrelié, forét.

Pour rompre les récursivités dans les définitions des objets, nous
avons choisi de stocker dans un tableau enssubst, de taille maxsubst tous
les objets arbrelid nécessaires & la construction des molécules et des

radicaux libres. Nous avons donc :
var enssubst : tableau [1..mazsubst} de arbrelié ;
avec par exemple @
const maxsubst = 200 ;
Nous définissons aussi le
type indxsubst = 0..mazsubst ;
Le dernier &lément de enssubst est repéré par la variable
var lastsubst : induzsubst ;

lastsubst est initialisée 4 zéro ce qui exprime que le tableau est vide.

A chaque fois qu'un objet de type arbrelié est construit (lors de la lecture

des réactifs, ou de la création des processus élémentaires), la

procédure rangersubst (in al : arbrelié ; inout lastsubst : indwsubst ;

out tndex : indwsubst) ;

est appelée. Celle-ci cherche d'abord si la variable al est dans le tableau

enssubst. Si elle s'y trouve, rangersubst retourne dans le paramdtre index,
y
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l'indice de al dans le tableau (lastsubst est alors inchangde) ; sinon
rangersubst range 2 la fin du tableau la variable al et met i jour lastsubst
index a alors la méme valeur que lastsubst. Deux &léments du tableau enssubst

contiennent donc toujours deux objets de type arbrelié distincts.

Nous modifions en conséquence 1'objet jumeaux qui fait référence

2 un arbrelié.
Jumeauxr = struct
repr ! 0..maxsubst ;

nb : entier ;
fin ;
La valeur zéro du champ repr est utilisée pour une occurrence vide de 1'objet

Jumeaux. Dans ce cas le champ nb vaut aussi zéro.

Exemple

Nous donnons & titre d'exemple le tableau enssubst nécessaire au

stockage des substituants suivants :

([2H3 CH2 ——CH3 (I}H3
s1 H —?—CH3, Sy =C\‘ N 53 d =CH—E—CH3
CH3 CH3 l-I3

a) s est construit avec le substituant —CH, qui lui-méme est

3
comstruit & partir de —H.
Donc enssubst{1] contient —H, enssubst[2] contient —CH, et enssubst[3]

contient Sy

b) s, est construit 3 partir de —CH, qui est déja dans emssubst.

Mais avant de ranger S5 il faut construire —CHZ-‘CHJ.

c) Sq est construit & partir de s, et de —H.

1
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Pour plus de clarté, nous avons laissé le symbole atomique de chaque atome,

au lieu de leur code lexicographique.

ar
J substituant
L |at deserl1l | deserl2] | deserl3]l | deserl4]
ne S
vepr (xnb)|repr (xnb)|repr (xnb)|repr (xnb)
1 / |B|O 0 (x0) 0 (x0) 0 (x0) 0 (x0) JH
21 /1cl1 1 (x3) 0 (x0) 0 (x0) 0 (x0) /CH3
(sl) I/ lell 2 (x3) 0 (x0) 0 (x0) 0 (x0) /C(CH3)3
441/ |c|2 2 (x1) 1 (x2) 0 (x0) 0 (x0) /CB2/CH3
(SZ) 51//1¢|2 4 (x1) 2 (x1) 0 (x0) 0 (x0) //C(CH3) (CH2/CH3)
(53) 6|//)c|2 S (wi) 1 (x1) 0 (x0) 0 (x0) //CH/C(CH3)3

Le substituant enssubst[4], par exemple, est constitué d'une liaison simple et
d'un atome C ; cet atome a un substituant identique 3 enssubst[2] (ré&férencé
par enssubst[4].ar.f.descr[1]) et deux substituants identiques 3 enssubst[1]

(référencés par enssubst[4].ar.f.descr[2]) ; enssubst[4] a donc la forme

suivante : |
C
///’/ll\\\h
?HZ H
CH3
Remarques

1) Tous les objets arbrelié référencés par un &lément enssubstl[Z].f
ont un indice strictement inférieur # 7, c'est-a-dire que nous n'avons pas

de référence en avant.

2) Rappelons que dans 1'objet forét, les représentants du tableau

deser sont classés dans 1'ordre décroissant
- les champs ar.f de enssubst[1], enssubst[2], enssubst[3]
n'ont qu'un seul représentant ;

- pour engsubst{4], i1 faut comparer enssubst[1] et enssubst[2] :
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nous avons
complexité (enssubstl1].ar) = 1
complexité (enssubst[2].ar) = 2

donc :

enssubst[1] < enssubst[2] ;

= pour enssubst[5], il faut comparer enssubst[2] et enssubst[4] :

les champs ar de ces deux éléments ont méme complexité (8gale i 2), mais

nous avons

enssubst[2].ar. f.descr{1).repr < enssubstld]).ar. f.descrl1).repr

donc :
enssubst[2) < enssubst[4]
- pour enssubst[6], il faut comparer enssubst[1] et enssubst[3] :
complexité (enssubstl1l.ar) = 1
complexité (enssubst[3].ar) = 3
donc

enssubst{1] < enssubst[3]

Dans les deux tableaux qui suivent nous avons représenté quelques
molécules et quelques radicaux libres que nous pouvons construire avec ces
substituants. Pour les molécules, nous avons omis le champ pb, et nous avons

fait figurer les trois champs symque, ar et moitié :

si symque = faux, le champ ar est utilisé §

si symque = vrai, le champ moitid est utilisé.
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ar
f 2
symque mottié molécule
at deserl1l | deserl[2] | deserl3] | deserl4]
" repr (xnb) |repr (xnb) |repr (xnb)|repr (xnb)

faux | C| 1 1 (x4) 0 (x0) 0 (x0) 0 (x0) CH4
vrai 2 |/(cH3)2
faux [ C|{ 3| 4 (x1) 2 (x2) 1 (x1) 0 (x0) CH(CH3)2/CH2/CH3

représentation de quelques molécules

f
at deser[1] descr(2] descr[3] descr(4] radical libre
" repr (xnb) | repr (xnb) | repr (xnb) | repr (xnb)
H 0 0 (x0) 0 (x0) 0 (x0) 0 (x0) i
4 1 1 (x3) 0 (x0) 0 (x0) 0 (x0) .CH3
G 2 4 (x1) 2 (x2) 0 (x0) 0 (x0) .C(CH3)2/CH2/CH3
c| 2 6 (x1) L (x1) 0 (x0) 0 (x0) .CH//CH/C(CH3)3

représentation de quelques radicaux libres

Nous aurions pu rompre la boucle de récursivité :

(3)/__> forét __.%

arbre

Jumeauxz

@) ~— arbrelié <_.//(l)

en (2), (3) ou (4). Mais les coupures en (3) ou (4) entrainent des références

4 des objets forét ou jumeauxr qui n'ont pas de sens chimique propre. Le sto-

ckage des objets arbre requis par une coupure en (2) simplifiait la structure

interne des variables de type molécule et radical. Mais tous les objets arbre

ainsi construits, comme par exemple CH, CH2, CH /CH3, n'ont pas de sens

chimique.
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Pour supprimer la récursivité dans la définition des objets nous
aurions pu également utiliser des pointeurs. Mais nous avons préféré

construire un tableau et accéder 3 ses &léments par leur indice.

1.3. Récapitulation de la définition des types PASCAL.

Nous venons de domner les modifications nécessaires 3 la définition
des objets pour les implanter em PASCAL. En outre nous avons vu que la com-
plexité définie pour un objet de type arbre &tait souvent utilisée, pour
classer les substituants dans une forét, et pour chercher le foyer d'une
molécule. Au lieu de recalculer i chaque fois cette complexité, ce qui impose
un parcours complet de 1'arbre, nous la stockons dans un houveau champ oplx

de type entier ajouté au type arbre :

type arbre = struct
cplx : entier ;
at : atome ;
F : forét ;

fin ;

Nous récapitulons maintenant 1'ensemble de tous les types PASCAL

associés aux objets :

const maxval, maxsubst, maxatom ;

type Lliaison = (simple, double, triple) ;
atome = 1..maxatom ;
indxsubst = 0..maxsubst ;
Jumeauz = struct
repr : indzsubst ;
nb : 0..mazval ;
fin ;
forét = struct
ne : 0..maxval ;
deser : tableau [1..mazval) de jumeaux ;
s
arbre = struct
cple : entier ;
at : atome ;
f i forét ;
fin s
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arbrelié = struct
1l : liatson ;
ar : arbre ;
in s
molécule = struct
pb : @ biradical ;
cas symque : booléen de
vrai ¢ (moitié : avbrelid) ;
fawe : (ar : arbre) ;
fin
radical = arbre ;
biradical = struet
pb : @ biradieal ;
cas symque : booléen de
vrat : (ar : arbre) ;

faux : (arl, ar2 : arbre) ;

fin s

Remarque :

Le champ nb du type jwmeaux est major& par mazval pour les mémes

raisons que le champ ne du type forét.

Les définitions de ces types ne sont pas récursives car le champ
repr de jumeaux désigne un indice du tableau enssubst, et non plus direc-

tement un objet de type arbrelié.
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2. RELATION D'ORDRE SUR LES OBJETS DE TYPE ARBRELIE. Cette fonction 0 doit également &tre définie pour le substituant fictif

référencé par O dans les variables de type forét. Ce substituant, que nous

2.1. Position du probléme.

appelons 5,0 est plus petit que tous les autres. Nous pouvons donc dés main—

La relation d'ordre sur les objets de type arbrelid a 6té définie tenant fixer :

au paragraphe 4.2 du chapitre III. Celle-ci est utilisde pour classer les . O(SO) = min
substituants d'un atome donné dans un constituant. La comparaison de deux Cette fonction d'ordre est construite dynamiquement au fur et 3 mesure du
varisbles & et y de type arbrelid est souvent nicessaire : femplissage du tableau enssubst, c'est-d-dire dans la procédure rangersubst.
- & chaque appel de la Le schéma de cette procédure est donc :

procédure ajouter (inn : entier ; in x : arbrelié ; inout f : forét) ;
procédure rangersubst (in @ : arbrelié ; inout lastsubst : tndxeubst ;
il faut comparer al avec les éléments déja présents dans f H out indax : indgsubst) ;

- lorsqu'un substituant est construit, avant de le ranger dans

debut
enssubst, il faut s'assurer qu'il n'y est pas déja ; lehercher « dans le tableau ensubst’ ;
- six et y sont des variables de type arbrelié, telles que leurs 81 non trouvé
composantes ar ont la méme complexité, il faut alors comparer leurs sous— alors
arbrelids, c'est--dire les Eléments de x.ar.f et y.ar.f. 'ajouter x dans enssubst et calouler la nowvelle fometion 0' ;
Ce dernier point implique que dans certains cas il faut parcourir tout un fst s

chemin dans les arborescences assocides & chaque variable, et que par consé- fin ; % rangersubst %

quent la comparaison est parfois cofiteuse.
2.2. Construction dynamique d'une fonction d'ordre sur les objets de type
Exemple : arbrelié.

Considérons les deux substituants suivants : . "I . P
Soit last l'indice du dernier &lément de enssubst.

' ] 1 ]
# GHR1 D2 ) G2 s et / CH2 ] CH2 / CH2 'BR Le domaine de définition de la fonction 0 est :

'ord le : ! ,
L'ordre des atomes est par exemple S(last) = {so} U {enssubst[<], 7 € [1, lastl}
C<H<'BR' < 'CL'
Notre premiére id&e, que nous avons programmée, a été d'utiliser pour 0

La comparaison de ces deux substituants entraine la comparaison de : - . . n
i P ¢ une bijection entre S(last) et [0, last]. Cependant cette solution entraine

- /CH2 /CH2 'CL! et /CH2 /CH2 'BR' | des mises 2 jour importantes. C'est pourquoi nous proposons une deuxiZme
- /CH2 Tcut et /CH2 'BR' solution qui semble plus efficace, et dans laquelle ( est définie seulement
- 'cL’ et 'BR’ | comme une injection de S(last) dans [min, mazl.

Pour éviter ces comparaisons multiples et cofiteuses, il suffit Bl . . os :
4 E E ’ de 2,2.1. Utilisation d'une fonction d'ordre bijective.

définir une fonction d'ordre 0 sur les &léments de enssubst et i valeurs dans
un intervalle d'entiers, [min, max], telle que : La fonction d'ordre 0 est définie comme une bijection entre

' i last d ir
Vi et y de type arbrelid, z <y <= 0fx) < O(y) | S(last}) et [0, last]. Quelle que soit la valeur de last, nous devons avoir
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O(So) =0
Wn € [1, last], 37 € [1, last],0 (enssubst[i]) = n
Notons 0! 1a fonction réciproque de 0 ; alors

v € [0, last~11,0 ) <0 m+1)

Ces relations vont nous servir # calculer la fonction d'ordre au

fur et & mesure qu'on ajoute un nouvel &lément dans enssubst.

2.2.1.1. Calcul de la_fonction d'ordre bijective.

Au départ le tableau enssubst est vide et last = 0. La fonction 0

est définie uniquement pour §, et nmous avons :

0(50) =0

Considérons maintenant que enssubst contient last éléments, que
1'on connalt O(enssubst[i]) pour chaque < de 1 a last, et que 1'on ajoute un

nouvel &lément x 2 enssubst (x est rangé a 1'indice last +1 et est distinct

de enssubst[Z], pour tout 7 de I & last).

Notons 0 la nouvelle fonction d'ordre définie sur S(last) U {:z} & valeurs
dans [0, last +1]. Soit y le plus grand &élément de S(last) inférieur 3 x
(y existe puisque S(last) contient toujours s, qui est le plus petit des

€léments de S{last)). I1 est clair que nous avons :

Yz € S(last), (z € y => 0(z) = 0(z))
et (z >y => 0(z) = 0(z) +1
Ofx) = 0(y) + 1

Pour calculer la fonction (@ il faut chercher d'abord 1'&lément
y = max {z € S(last), z < x}. Pour cela on peut chainer tous les &léments de
S(last) dans 1'ordre croissant, par ezemple. Mais nous pouvons &galement uti-
liser la fonction 0—1, ce qui a l'avantage de permettre une recherche dichoto-

mique de y. En effet nous avons :
v € [0, last -1, 0 1) <0 itn+1)

n=0(y) et k=0(z). Alors :

Posons

vz € Sflast), 2z sy = 0(z) = 0(z)
> vk €10, n), 0007 k) = 0007 k) = &
e vk e [0, nl, 02 = 07
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Vz € S(last), z >y => 0(z) = 0(z) + 1

> VKE [n+1, lastl, 000 2(k)) = 0007 k)) + 1= k+1
> VK€ n+1, last), 0l (k+1) = 0 k)
Ofm) = 0fy) +1
e 0@ = 0007 ) +1=n+1
<> Q—Z(n+1) -z

. -1 s
Les nouvelles fonctions ¢ et 0 ° sont donc définies par :

vk € [0, nl, 0007 (k) = k
0l = 07w
VK € [n+1, last], 0071 (k) = k+1
0tk +1) = 07w

I

Oz} =n+1
0itm+1) =

ot k = O(max {z € S(last), z < z})

Cherchons maintenant 1'algorithme de la procédure rangersubst utilisant cette

fonction d'ordre bijective.

2.2.1.2. Procédure rangersubst définie pour une fonction d'ordre

Les valeurs des fonctions 0 et 0-1 pour les &léments de S(last)

sont conservées dans un tableau de la forme :

var ordre : tableau [indazsubst] de
struct
valeur,

inverse : tndxsubst ;

fin ;
Le premier élément ordrel[o] correspond 2 s, et est initialisé par :
ordre[ 0).valeur := 0 ;
ordre[ 0).inverse := 0 ;

Pour chaque 7 compris entre I et last, ordreli).valeur contient la valeur
Olenssubst{i]), et ordreli].inverse contient 1'indice de 1'élément z tel

que O(x) = <,
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Exemple :
Considérons le tableau emssubst qui contient les substituants
Scr Spr Sps Sps 545 sg, S sp. Pour des raisons de commodit&s, nous avons

donné des indices alphabétiques & ces substituants, et nous supposerons qu'ils
sont classés selon 1'ordre de ces indices. Nous donnons ci-dessous le tableau

enssubst et le tableau ordre, pour ces constituants.

valeur inverse

0 0 ]

1 s 1 1 1
c

2 s, 2 7 6

3 s 3 6 5
r

4 8 4 4 4

5 s. 5 3 8
i

6 s 6 2 3
8

7 s 7 8 2
W

lastsubst <— 8 Sp 8 5 7

tableau enssubst tableau ordre

Lorsque 1'on doit ranger un nouvel &lément x dans le tableau, il
faut d'abord s'assurer qu'il n'y est pas d&j3. Ceci est fait par une procédure

chercher dont 1'interface est :

procédure chercher (in x : arbrelié ; in last : indxsubst ;

out trowvé : boolden ; out n : indxsubst) ;
last est le dernier &lément de enssubst.

Le résultat de cette procédure est défini par le bool&en trowvé

et un indice n de Zndzsubst :
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si trouwvé est vrai, alors n est 1'indice de x dans enssubst,
sinon n contient la valeur de ordre(l].valeur ot I est 1'indice

du plus grand élément de enssubst inférieur i zx.

Comme nous 1'avons indiqué, nous pouvons faire ume recherche dichotomique de
x en utilisant le champ Znverse du tableau ordre. Il est nécessaire de com-

parer deux variables de type arbrelié ; nous introduisons pour cela le
type relation = (inférieur, égal, supérieur) ;
et la
fonction cmpsubst (x, y : arbrelid) : relation ;
L'algorithme de cette fonction est donnde au paragraphe 2.3 et est tel que :

empsubst (x, y) = inférieur <> x <y
empsubst (x, y) = égal <> x -y
cmpsubst (x, y) = supérieur <> x >y

procédure chercher (in x : arbrelié ; in last : indzsubst ;
out trowvé : booléen ; out n : indrsubst) ;

var i, k : indesubst ;

débus
£ :=1; n:= last ; % initialisations %
troyvé := faux ;
tantque non trouvé et i g n faire
k= (i+n) div 2 ;
% comparaison de x avec L'élément d'indice ordrelk].inverse
et branchement en fonction du résultat %
cas empsubst (z, enssubst [ordre(k].inverse]) de
inférieur : n := k-1 ;
égal : début
troypé = vral ;
n := ordre[k].inverse ;
fin s
supérieur : 1 := k+1 ;
feas ;
ftantque ;

% st trowvé est faux, n est la valeur cherchée %
fin ; % chercher %
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Si la procédure chercher ne trouve pas x dans enssubst, il faut
le ranger & 1'indice last +1 (aprés avoir vérifier que last < maxsubst),

et mettre & jour le tableau ordre. Cette mise 2 jour est faite par la
procédure majordre (in n, last : indzsubst) ;

oll last est_1'indice du dernier &lément de enssubst avant 1'ajout de = et
ol n est 1l'entier qui définit le classement du nouvel &lément x ; 7 est tel
que i (n =0 et s <z <enssubst [ordreli].inverse]) ou (n > 0 et

enssubst [ordreln].inverse] < x < enssubst [ordreln +1].inversel).

Les relations qui d&finissent les fonctions Q et Q—l montrent que les valeurs
modifiées dans ordre sont ordrelordrelk].inverse).valeur et ordrelk +1].inverse,
pour k dans [n+1, last]. D'autre part la nouvelle valeur de ordrelk + 1]. tnverse,
est celle qui est contenue dans ordrelk].inverse. 11 faut donc faire la misé z

jour dans 1'ordre des indices k décroissants.

procédure mdjordre (in n, last : indrsubst) ;
var k : indzsubst ; |

début
pour k := last decr n+1 faire . — 4

ordrelordrelk].inverse].valeur := k+1 ;
ordre[k +1].inverse := ordrelk].inverse ;
foour ; -
ordrellast +1).valeur := n+1 ; |
ordreln +1].inverse := last +1 ;

fin ; % mdjordre %

Remarque :

Si 1'élément x est plus petit que tous ceux de enssubst,

c'est-3~dire si n =0, tous les &léments de ordre, sauf ordrel[0] sont modifids.

Exemple :

Nous donnons les modifications des tableaux enssubst et ordre

qu'entraine 1'ajout de Sh a 1'ensemble {sc, Sy Sua Sps S5 Sg’ 5. sp}.

8, se place aprés sg 3 le résultat de la procédure chercher est :

trouvé = faux et n=2 (valeur de O(Sg))

- 181 -
valeur inverse
0 0 0
i 8, 1 1 1
2 s, 2 A8 6
3 s, 3 g7 5 9
4 e & 4 5 4 5
5 s, 5 4 4 g4
i
6 2 3 8
6 Sg ,
7 s Fi B 9 Z 3
W
Z t <8 8 5 6 12
a/st‘ntfﬂ %
" lastsubst <— 9 shi s 3 8

tableau enssubst tableau ordre

Avec ces deux procédures, chercher et mdjordre, 1'algorithme de

rangersubst est le suivant :

procédure rangersubst (in x : arbrelié ; inout lastsubst : indusubst ;
out index : indcsubst) ;

var trouvé : booléen ;

debut
chercher (x, lastsubst, trowd, index) ;
81 trouvé
alors ; % enssubst et ordre restent inchangés.

index est l'indice de x dans enssubst %

stnon

st last » maxsubst
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alors
'signaler une erreur : débordement de enssubst'
sinon

% rangement de x Q la fin de enssubst %
lastsubst := lastsubst + 1 :

enssubst [lastsubst] := z ;
% mise & jour du tableau ordre %
majordre (index, lastsubst -1) ;
index := lastsubst ;
fst ;
st 3

fin ; % rangersubst %

Comme nous 1'avons indiqué, la définition d'une fonction d'ordre
bijective est coliteuse en temps, car les mises 3 jour du tableau ordre sont
parfois importantes. Nous proposons donc une autre solution en définissant
une fonction d'ordre injective, et nous donnerons ensuite une version de la

procédure rangersubst associée i cette fonction.

2.2.2. Utilisation d'une fonction d'ordre injective.

2.2.2.1. Calcul de_la fonction d'ordre injective.

Comme dans le cas bijectif, la fonction d'ordre injective est
définie au fur et 2 mesure du rangement d'un nouvel &lément dans enssubst.

Son domaine de définition est

S(last) = {so} U {enssubstli], © € [1, lastl}

oli last est 1'indice du dernier él&ment de enssubst, mais elle prend ses valeurs

dans un intervalle [min, max] plus grand que [0, Zast]. Cet intervalle est
constant et reste i définir. 5, étant toujours le plus petit &lément de

S(last). nous fixons :

O(So) = min

La construction progressive de 0 est faite de telle sorte que 1'ajout
d'un nouvel &lément i enssubst ne modifie pas, dans la mesure du possible, les
valeurs de ( présentes dans enssubst. Les premiers éléments de enssubst sont
construits au cours de la lecture des réactifs d'un mécanisme. La spécification

des fonctions sémantiques associfes 2 la grammaire d'un constituant entraine

|
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que, en général, les premiers substituants construits sont les plus petits, et

les derniers sont les plus grands.

Exemple :

Lors de la lecture de la notation suivante :
C(//0) /c(c(//0)/n) (C(CH2/H) (CH3) /CH3) /C(///C/0/H)

les substituants construits sont, dans 1'ordre :

/10

/H

/CH//O

/ cH3

/ C{CH3)3

= [ OH

///¢c/ou

/c///c/ o’
/c(cu//oy(c(cu3)3)/c///c/or

w
—
n

12
I

O e N N W N

[
L}

7]

fl

@«

()

w

3

w

Du fait de la cohérence de 1'ordre, nous avons :

Sl < 53 < S9

32 < 53 < 89

Sl < 84 < S5 < Sg

Sl < 86 < 87 < 38 < S9

Suite A cette remarque, pour calculer la fonction 0, nous intro-
duisons une variable entidre globale inecr. Nous fixerons sa valeur plus tard.

La valeur de ((x) pour un nouvel &lément est alors définie par :

- si y désigne le plus grand élément de S(last) et si x est plus

grand que y alors Ofx) = O(y) +incr ;

- si z est classé entre les deux éléments y et z de S(last) (y < z)

alors O0(z) = 0fy) ; 0(z) (division entidre).

Dans le premier cas il faut que O(y) +incr soit inférieur ou &gal

] ) + 0(z) o APTETeEs .
i max ; dans le second cas il faut que oc 5 soit différent de O(y)

Pour déterminer les valeurs de min, maxr et incr, il faut remarquer

que le calcul de 0 revient & &talomner l'intervalle [min, maz] par des valeurs
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min +k % incr. Puis les sous~intervalles [min +% * iner, min+ (k+1) x iner],
de longueur Zncr, sont partagés en deux, en quatre, en huit, etc... Il est

donc intéressant de prendre pour Zncr une puissance de 2.

D'autre part nous avons fixé 2 200 le nombre d'&léments de enssubst.
“Alors la valeur maximum prise par 0 est min +200 * incr. Si nous choisissons
mox supérieur ou égal i cette valeur, nous nous assurons que toutes les
valeurs prises par 0 sont inférieures ou &gales & max. A titre indicatif, nous

pouvons fixer :

min = - 225
maxr = 215—1
iner = 28

Remarque
5 15

Le fait de choisir [min, max] = [- 2l , 227 =11 permet de stocker

les valeurs de 0 sur 16 bits,

Avec ces valeurs, une modification de la fonction () est nécessaire

uniquement si z est intercalé entre deux substituants Yy et 2 tels que :
0(a) = 0(y) +1

La valeur de O(x), calculée par 0fy) ; o est alors égaled O(y). Dans ce

cas on recalcule toutes les valeurs de ( par 1'expression min +k * incn.

Dans cette mise & jour la valeur de Zner reste constante, ce qui
est possible car maxsubst est fixée & 200. Mais pour une constante mazeubst

plus grande, le choix de min, max et iner vérifiant la relation
min +maxsubst * iner < max

peut entrafner une valeur de Zner trop faible. Dans ce cas il est peut-étre
nécessaire de choisir au départ ume valeur plus grande pour ther, quitte &
vérifier que les valeurs de { sont inférieures i max, et i réajuster celle
valeur 3 chaque mise & jour. Pour prévoir cette transformation, nous défi-
nissons Zner comme une variable globale qu'il faut initialiser en début de

programme, et non comme une constante.

Exemple :

Reprenons les substituants de 1'exemple précédent. En prenant

H < 0, ils sont classés dans l'ordre suivant :

S2 < Sl < 86 < 87 < SS < S4 < 53 < Ss < 89
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En effet
= 5] Sy Sg» S et sy sont de complexité |
- sy et s, sont de complexité 2
- sg et sg sont de complexité 3

D'autre part :

H<0 => g, <s, =» s, <3

2 1 4 3

Le calcul de 1a fonction d'ordre fournit les valeurs suivantes :

0(81) = 0(30) + fner = min + iner = - 270 4 256

0(92) = 0(80) ; O(Sz) = min + iﬁgp =-g15 128

0fsy) = 0(s,) + incr =min + & dner = - 2°° + 512

0(s,) = ﬂ—;——ms—‘g) = min + incr + "'”gc" =- 2% 4 384

0(sg) = 0(s,) + dnor = min + 3 éner = - 2°° + 768

0(66) = 0(51) ; 0(84) = min + iner + é?fz == 218 4 320

0ts,) = Oteg) ; ey = min + incr + i?;” + i?;” = - 315 4 398

0(38) = 0(87} ; 0(64) =~ min + incr + iﬁ;r +—iﬁ;p + ig;r = - 215 + 332
0(69) = 0(35) + iner = min + 4 inor = - 810 + 1024

Cette nouvelle définition de la fonction d'ordre entraine bien sfir la modifi-~

cation de la procédure rangersubst.

2.2.2.2. Procédure rangersubst définie pour ume_fonction d'ordre

Comme ¢ est une fonction injective, il n'est pas question de définir
sa fonction Znverse. En outre la recherche d'un élément % dans S({last) doit

fournir, en cas d'échec, les deux &léments successifs y et z de S(last) tels que

Yy <x <z
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Pour faire cette recherche, une liste chainée des &léments de S(last) dans valeur gauche drotte
1'ordre croissant peut convenir. Mais on peut aussi construire un arbre o 0(s0) 3 i
binaire, tel que pour tout sous-arbre de racine %, tous les &léments du = min
sous—arbre gauche sont inférieurs 3 2, tous ceux du sous-arbre droit sont supé~
rieurs 3 x. Cette solution est plus lourde i mettre en ceuvre, mais elle active i axf ! 0(31) - 3
la recherche d'un &lément.
. L - . 2 7 2] 0y ¢ d
Pour implanter cette solution, il faut définir le tableau ordre comme suit :
var ordre : tableau [0..mazsubst] de "3 #3 3 0y 4 >
struct
valeur : min..max ; - 4 54 4 0(54) 6 g
gauche, |
droite : indzsubst ; 5 e 3| 0y 0 ?
in s
6 sg 6| 0Gsg) 0 7
Au départ tous les &léments du tableau sont initialisés 3 0, sauf
ovdrelo).valeur qui est initialisée a men. | i 57 Tl 06 0 s
Soit £ un indice compris entre 0 et lastsubst ; 8 &g 8 0(38) 0 0
- dans enssubstli].gauche, est rangé 1'indice du premier substituant
construit aprés enssubst[i] et inférieur & celui-ci ; ? 59 ’ 0(59) 0 0

- dans enssubst[i].droite, est rangé 1'indice du premier substituant

construit aprés enssubst[7] et supérieur i celui-ci. Le tableau ordre est une représentation de 1'arbre binaire

|
suivant :
Exemple :
S
Pour les substituants Sis idel 39, de 1l'exemple précédent, les 0\\\§
tableaux enssubst et ordre sont les suivants : ' -
;//// ]\\\\
%2 S,
;////,84 SS\\\\\
s6 59
‘\\\\57
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“La spécification du tableau ordre implique que la racine de 1'arbre
binaire qu'il représente est 5o Mais ce substituant est fictif et n'existe
pas dans enssubst. D'autre part cet &lément &tant plus petit que tous ceux de
enssubst, il n'a jamais de sous-arbre gauche. En conséquence, on fera la
recherche d'un élément dans le sous~arbre droit de Sy dont la racine est
toujours ;- Cependant 1'existence de 1'&lé&ment ordre[0] permet de stocker
dans son champ valeur la valeur de min, et ainsi de faire rentrer dans le cas
général le calcul de 1'ordre pour un substituant inférieur § tous ceux déja

présents dans enssubst, ce qui &limine le test correspondant.

L'interface de la procédure chercher est la suivante :

procédure chercher (in & : arbrelié ;

out trouwvé : booléen ; out inf, sup : indrsubst) ;

si trouvé est vrai, x est contenu dans enssubst i 1'indice <Inf ;

si trouvé est faur, x n'est pas dans enssubst ; le classement de x par
rapport aux €léments de enssubst est alors défini par les valeurs de inf et sup

comme suit :

- si inf est nul, & est plus petit que tous les &léments de enssubst,

sinon 7nf est 1'indice du plus grand &lément inférieur 3 x.

- si sup est nul, x est plus grand que tous les &l&ments de enssubst,

sinon sup désigne 1'indice du plus petit &lément supérieur i x.

procédure chercher (in x : arbrelié ;
out trowvé : booléen ; out inf, sup : indxsubst) ;

var 1 : indesubst ;

début
i := ordre[0].droite ;
nf =0 ; sup := 0 ;

% initialisations %

trouwvd := faux ;
tantque non trouvé et t© # 0 faire
cas crpsubst (z, enssubst[i]l) de
inférieur : début

sup := t ; 1 := ordre[i].gauche ;
fin ;
égal : début
trouwvé := vrai ; inf := ¢ ;

fin s

= U89l =

supérieur : début .

inf := 4 ;5 1 := ordreli].droite ;

zcas s

ftantgue 5
fin ; % chercher %

Remarque :

On initialise © avec la valeur de ordre[0].droite, et non avec I,

pour traiter le cas ol enssubst est vide.

8i 1'€lément x n'est pas dans le tableau, il faut le ranger 3 la
fin de enssubst, et mettre & jour le tableau ordre, c'est-a-dire calculer
O(z) et ajouter z dans 1'arbre binaire. D'aprés la définition de inf et sup

nous avons :
- si inf < sup, x est une feuille gauche de 1'&lément d'indice sup ;
- si 2nf > sup, = est une feuille droite de 1'&lément d'indice inf.
L'égalité entre inf et sup n'est rencontrée que lorsque Znf et sup sont nuls

% est alors le premier &lément rangé dans enssubst et c'est la feuille droite

de 8 L'interface nécessaire i la procédure mdjordre est domec :

procédure mijordre (in iz, inf, sup : indzsubst) ;

iz est 1'indice du nouvel élément z.
La modification de la fonction ordre, nécessaire lorsque sup est mon nul et
ordre(infl.valeur est &gal i ordrelsupl.valeur +1, nécessite un parcours de

1'arbre du type "sous-arbre gauche -racine - sous-arbre droit" pour rencontrer

les valeurs dans 1'ordre croissant.
Ce parcours est fait par la
procédure parcours (in © : indrsubst) ;

qui est récursive et interne i mdjordre.
Eerivons les algorithmes de mdjordre et parcours :

procédure mdjordre (in iz, inf, sup : indxsubst) ;

var k : min..mex ;
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procédure parcours (in i : indzsubst) ;

debut
sLi=0
a_iog i % llarbre est vide %
sinon
parcours (ordre(il.gauche) ;
k :=k + iner ;
ordre(i].valewr := k ;
parcours (ordrelil.droite) ;

fin 5 % parcours %

début
% ajout de enssubstlix] dans 1'arbre %
8% inf > sup
alors ordrelinfl.droite := ix ;
sinon ordrelsupl.gavche := iz ;
fst
% caleul de ordreliazl.valeur %
St sup = 0
alors ordreliz].valeur := ordrelinf).valeur +iner ;
sinon
81 ordrelsupl.valeur = ordrelinfl.valeur + 1
alors
k := min ; parcours (1) ;
sinon ordre[x].valeur := (ordrelinf].valeur
+ ordrelsupl.valewr) div 2 ;
fst 5 B
15t
[in 5 % majordre %

Remarque :

Vu l'ordre de grandeur des valeurs données 3 mazsubst, min, max

et Zner, la procédure parcours est appelée peu souvent.

Avec ces deux proc&dures, 1'algorithme de rangersubst s'écrit :
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procédure rangersubst (in x : arbrelié ; inout lastsubst : indzsubst ;

out tndex : indzsubst) ;

var trouvé : booléen ;

sup : indzsubst ;

début
chercher (x, trouwvé, index, sup) ;
st trouvé
alors ; % x est dans enssubst & 1'indice index %
stnon

st lastsubst » maxsubst
alors 'signaler erreur : débordement de enssubst';
stnon
% rangement de x dans enssubst %
lastsubst := lastsubst + 1 ;
enssubst[lastsubst] := x ;
% mise d jour de ordre %
mdjordre (lastsubst, index, sup) ;
index := lastsubst ;
B 5
st ;
[in 3 % rangersubst %

Pour terminer ce paragraphe sur la relation d'ordre d&finie sur
les substituants, il reste 3 écrire 1'algorithme de la comparaison de deux

substituants.

2.3. Comparaison de deux objets de type arbrelid.

Nous avons vu que l'ordre défini est identique & 1'ordre de type

lexicographique défini sur 1'ensemble des suites :

{(z.ar.cplz, z.ar.f, w.ar.at, ©.1), = de type arbrelid}.

D'aprés la spécification donnée pour le type forét, une variable f
de ce type est telle que :
~ les &léments f.descr[i], pour © de 1 4 f.nc sont classés dans

1'ordre décroissant ;
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- les €léments f.descrli], pour i de f.ne+1 & maxval sont vides,

c'est-i-dire que les champs repr et mb ont la valeur zéro.

En associant 3 zéro le substituant fictif EN plus petit que tous les autres,
et d'aprés 1'ordre défini sur les éléments de type jwmeauz, il est équivalent

de considérer les suites de 1l &léments de la forme :

(x.ar.cplax,
fx.descr(1].repr,
fx.descr(1].nb,
fx.deser[2].repr,
fx.descr(2).nb,
fa.descrl3]. repr,
fx.deser[3].nb,
fx.descr(4]. repr,
fr.descr(4].nb,
z.ar.at

z.ar.l) ;

oli x est de type arbrelié et fx = z.ar.f .

Cependant les éléments d'une telle suite sont de types différents

et chaque type a son ordre propre :

- g.ar.cpla et fr.descr(il.nb, © de 1 & maxval, sont de type

entier, et 1'ordre est celui de IN ;

- x.ar.at est de type entier, et l'ordre est celui des atomes ;

~ fz.descr[il.repr, © de 1 & mazval, sont de type arbrelid, et

1'ordre est celui des objets arbreliéd.

~ x.l est de type liaison et l'ordre est celui des liaisons.

Une comparaison directe de ces &léments exige, en PASCAL, une procédure

distincte pour chaque type. Pour supprimer cet inconvénient, il suffit de

disposer pour chaque type T d'une fonction d'ordre f& définie sur les objets

de type I' et i valeurs dans IN. Ces fonctions doivent &videmment vérifier :
Vxl, @y de type T, z; Lz, = fT(xl) < fT(xg)

A partir d'une variable z de type arbrelid, on construit un vecteur vz

dont le i&me Elément, de type 7', est 1'image par fi du ime &lément de la

suite décrite ci-dessus.
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D'aprés ce qui précdde nous utilisons

_ . Rz .
pour fe et fatame 1'identité sur N ;

ntier
- pour fliaison ) la

fonction rang (1 : liaison) : entier ;
utilisée pour le calcul de la valence d'un atome (cf. chap. III, § 3.2.4) ;

- pour fﬁrbrelié la fonction définie par :

(s0) = ordrel0].valeur

T

arbrelié
vi € [1, lastsubst], farbreﬁé(enssubst[z]) = ordrelil.valeur
Remarque
Vs . .
fatome est 1'identité&, car, dans un premier prototype, nous avons

choisi sur les atomes 1'ordre induit par le code lexicographique, qui est

utilisé pour identifier les atomes dans les variables de type arbre.

Avec ces fonctions la forme du vecteur vx associé 3 x est

(fz = z.ar.f)

vz[0) = z.ar.eple

vel1) = ordrelfr.descerl1).reprl.valeur !
vx[2) = fx.descr(1].nb

val3] = ordrelfz.deser{2].reprl.valeur
vx{4) = fx.deser[2).nb

vxl5] = ordrelfx.deser(3].reprl.valeur
ve[6] = fr.deser[3].nb

val7] = ordrelfx.descrl4].repr].valeur
vz[8] = fr.descr(4]l.nb

vz[8] = z.ar.at

ve[10] = rang (z.1)

La comparaison de deux variables z et y se fait donc en

~ construisant les vecteurs vz et vy associés respectivement & x et y ;

- comparant lexicographiquement ces deux vecteurs dont tous les &léments

sont de type entier.
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Nous définissons le
type vecteur = tableau [0..10) de entier ;
et la

procédure constvect (in & : arbrelié ; out vx : vecteur) ;
Ecrivons les deux procédures constvect et cmpsubst.
procédure constvect (in x : arbrelié , out vx : vect) ;
var ¢ : entier ;

début
avee x.ar faire
v[0] := eplx ;
pour i := 1 d mazval faire
avee f.descrli] faire
vl *#¢ - 1] := ordrelrepr).valeur ;
val2 *2) :=nb ;
favee ;
fpowr ;

v[9] :=at ;
favee 5
v[10] := %1 ;

fin ; % constvect %
fonction ecmpsubst(z,y : arbreliéd) : relation ;

% x <y => cmpsubst(z,y) = inférieur ;
=> cmpsubst(xz,y) = égal ;

[}
«w

x>y => ompsubst(x,y) = supérieur ; %

début
constveet (x,vx) ; constvect (y,vy) ;
4 EE0°5

tantque © < 10 et vxli] = vyl<) faire
T =i+l

tantque s

1G5 -

st vzl] = vylz]
alors cmpsubst := égal ;
sinon st vali] < vyli]
alors cmpsubst := infériewr ;
sinon cmpsubst := supérieur ;
st 3
st
fin ; % cmpsubst %

L'implantation de la relation d'ordre (totale) sur les objets de
type arbrelié entraine une gestion assez lourde du tableau enssubst au
niveau de la place mémoire. Mais si 1'on ne prend pas la précaution de classer
tous les substituants au fur et i mesure de leur construction, et de conserver
ce classement dans le tableau ordre, 1la comparaison de deux substituants est

beaucoup plus longue. D'autre part la
procédure ajouter (in n : entier ; in x : arbrelié ; inout f : forét) ;

est essentielle dans la construction des constituants lors de la lecture des
réactifs, de la recherche du foyer dans une molécule et de la création des

processus élémentaires. Or il faut ajouter x dans f en conservant l'ordre dé-
croissant de ses &léments. Au lieu de passer le paramétre x de type arbrelid,

nous passons son indice Zx dans enssubst. L'interface de la procédure devient :

procéddure ajouter (in n : entier ; in iz : tndwsubst ; inout f : forét) ;

Lorsque & est un substituant nouvellement construit, il faut appeler
la procédure rangersubst avant la procédure qjouter pour connaitre son indice
dans enssubst. Avec cette nouvelle interface, les comparaisons nécessaires i
1'ajout de enssubst(Zz] dans f sont effectues sur des entiers par 1'intermé-

diaire du tableau ordre, et non plus sur des variables de type arbrelié.
Le temps perdu 4 gérer le tableau ordre est donc largement gagné par
les exEcutions de la procddure ajouter. De plus ce tableau permet de faire unz

recherche dichotomique dans enssubst.
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3. LECTURE DES REACTIFS D'UN MECANISME REACTIONNEL.

La création d'un mécanisme réactionnel débute par la lecture des
réactifs qui sont tous des constituants moléculaires. Ces réactifs sont en
nombre quelconque et se présentent sous forme d'une liste de molécules sépa-
rées par une virgule et terminée par un point virgule. La syntaxe de cette
liste de réactifs est définie par la grammaire suivante, dans laquelle nous

avons repris la grammaire des molécules du chapitre III.

3.1. Grammaire d'une liste de réactifs.

a) Vocabulaire terminal.

{atome, liaison, entier, po, pf, deux, virg, ptvirg}

virg =,

ptyirg ::= ;

Les autres mots terminaux sont définis comme au chapitre III.

b) Vocabulaire non terminal.

{<réactifs>, <molécule>, <molsym>, <groupe>, <listesubst>,
<subst>, <L>, <M>}

c) Axiome.

<réactifs>

d) Régles de production.

<réactifs> ::= <molécule> ptvirg

<molécule> virg <réactifss>
<molécule> ::= <molsym> | <groupe>
<molsym> ::= <L> atome deux
| <L> po <groupe> pf deux

<groupes atome <listesubst>

<listesubst> <subst> <M> <listesubstx
| liaison <groupes>

I A
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<subst> ::= atome
| po <L> <groupe> pf
<L> ::= liaison [ A
<M> ::= entier | A

Pour implanter cette grammaire, il est nécessaire de la mettre

sous forme LL(1).

3.2. Grammaire LL(l) d'une liste de réactifs.

La transformation de la grammaire est faite selon la méthode
développée dans [GRIFFITHS 1974], [FOSTER 1968], [KNUTH 1971b]. Elle implique
1'introduction de trois nouveaux non terminaux <suiterdactifs>, <suitemol>

et<suitemolsym>. Le mon terminal <molsym> disparait.

<réactifs> ::= <molécule> <suiter8actifs>
<suiteréactifs> ::= virg <réactifs>
| ptvirg
<molécule> ::= atome <suitemol>
| liaison <suitemolsym> deux
| po <groupe> pf deux
<suitemol> ::= <listesubst>

[ deux

<suitemolsym> ::= atome

po <groupe> pf

atome <listesubst>

<groupe> ::

<listesubst> ::= <subst> <M> <listesubst>

liaison <groupe>
[

<subst> ::= atome

po <L> <groupe> pf
<L> ::= liaison

I A
<M> ::= entier

| A
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La régle :
<molécule> ::i= atome <suitemol>

produit soit une molécule sous forme symétrique, si <suitemol> produit le mot
terminal deux, soit une moldcule sous forme non symétrique si <suitemol> pro~

duit le non terminal <listesubst>,

Les autres régles dérivant de <moldcule> correspondent i des formes

symétriques.

3.3. Sémantique.

La sémantique de la grammaire doit construire les représentations
internes des molécules, en vérifiant que la valence des atomes est correcte,
et les stocker dans le tableau ensmol, sous leur représentation canonique.

Le stockage est fait par la

procédure rangermol (in m : moléeule ;
inout lastm : indzenst ;

out index : indxcnst) ;
introduite au chapitre IV.

Nous avons vu que, si une molécule est écrite sous forme symétrique,
la représentation interne construite est automatiquement canonique. La recher-
che d'une représentation canonique n'est donc nécessaire que pour une molé-
cule écrite sous forme non symétrique ; elle est intégrée 2 la fonction séman-

tique constmolnonsym.

Les attributs des non terminaux <suitemol> et <suitemolsym> sont

définis dans le tableau ci-dessous.

nom nature type signification

ab.<sutbemol> héricé alome code de 1'atome lu par la régle
<molécule> ::= atome <suitemol>

m. <suitemol> synthétisé | molécule | molécule produite par <suitemols>
ar.<suitemolsym> | synthétisé arbre arbre produit par <suitemolsym>
v. <suitemolsym> hérité entier contribution de la liaison de

symétrie & la valence de 1'atome
racine de ar.<suitemolsym>
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Les éléments d'une variable de type forét sont les indices des
substituants dans enssubst. En conséquence nous remplagons 1'attribut
al.<subst> de type arbrelié par 1'attribut s.<subst> de type tndxsubst.

Celui-ci est obtenu en appelant la procédure rangersubst,
Nous décrivons maintenant le calcul des attributs.

<réactifs> :t= <molécule> <suiteréactifs>

rangermol (m.<molécule>, lastm, index) ;
<réactifs> ::= virg <réactifs>
<réactifs> i:= ptvirg

<molécule> ::= atome <suitemol>
at.<suttemol> := at.atome ;

m.<molécule> := m.<suitemol> ;

<molécule> ::= liaison <suitemolsym> deux
v.<suttemolsym> := rang (l.liatson) ;
m.<molécule> := constmolsym (lier (l.liaison,

ar < suitemolsym>)) ;

<molécule> ::= po <groupe> pf deux
v.<groupe> := 1 ;
m.<molécule> := constmolsym (lier (simple, avr.<groupe>)) ;

<suitemol> ::= <listesubst>
stockerval (at.<suitemol>, v.<listesubst>) ;
m.<suitemol> := constmolnonsym (enraciner (at.<suitemol>,
f.<listesubst>)) ;

<sultemol> ::= deux
stockerval (at.<suitemol>, 1) ;
m.<suitemol> := constmolsym (lier (simple, enraciner (at.atome,
fvidel))) ;

<suitemolsym> ::= atome
stockerval (at.atome, v.<suitemolsym>) ;

ar.<suitemolsym> := enractiner (at.atome, fvide) ;

<suitemolsym> ::= po <groupe> pf
v.<groupe> := v,<sultemolsym> ;

ar,<suttemolsym> := ar.<groupe> ;
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<groupe> ::= atome <listesubst>
stockerval (at.atome, v.<groupe> + v.<listesubst>) 5
ar.<groupe> := enraciner (at.atome, f.<listesubst>) ;

<1istesubst>1 i1= <subst> <M> <listesubst>

2
v.<Z£stesubst>l ;= v.<Zistesubst>2 + (n.<M> % v.<Zistesubst>2
f.<Z’£stesubst>1 := ajouter (m.<i>, s.<subst>, f.<Zistesubst>2

<listesubst> ::= liaison <groupe>
v.<groupe> := rang (l.liaison) ;
v.<listesubst> := rang (l.liaison) ¥
rangersubst (lier (1.liaison, ar.<groupe>), lastsubst, index) 5
f.<listesubst> := qjouter (1, index, fvide) ;

<listesubst> ::= A
v.<listesubst> := 0 ;
f.<listesubst> := fvide ;

<subst> ::= atome
stockerval (at.atome, 1) ;
V.<subst> := 1 ;
rangersubst (lier (simple, enraciner (at.atome), fvide)

lastsubst, s.<subst>) ;

<subst> ::= po <L> <groupe> pf
v.<groupe> := rang (1.<L>) ;
v.<subst> := rang (1.<L>) ;
rangersubst (lier (1.<L>, ar.<groupe>), lastsubst, index) ;

A

1> ::= liaison

L.<L> := 1.lZaison ;

L.<L> := simple ;

n.<M> 1= n.entier ;
<M> 1= A
n.df> 1= 1 ;

2
)
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3.4. Implantation de la grammaire.

Pour implanter cette grammaire nous utilisons 1'analyseur de
grammaire LL(1) sur IRIS 80 mis au point par P.Y, CUNIN et M, GRIFFITHS
[cuNIN 1978]. Ce produit permet d'insérer des actions sémantiques avec ou
sans paramétres. Cependant il ne gé&re pas la propagation de ces derniers, et
il faut 1'assurer par ailleurs. La solution adopt@e est 1'emploi de variables

globales 3 toutes les actions sémantiques.

Pour construire la représentation interne d'une molécule, nous
utilisons la technique classique de construction postfixée réalisée 3 1'aide
d'une pile. Il n'existe pas, dans la version PASCAL utilisée, de type corres-—
pondant 3 cette structure de donndes, et nous l'avons simulée dans un tableau
param (nous aurions pu également utiliser le type pointeur qui permettait une
allocation dynamique des &l&ments de la pile). Chaque &lément de param contient
une liaison, un atome et une for8t, Le sommet de pile est défini par la varia-

ble sparam. Nous déclarons donc :

const maxparam = 10 ;

var param : tableau [I1..maxparam)
de struct
pl : liaison ;
pa : atome ;
pf ¢ forét ;
TH 3
sparam :@ 0..maxparam ;

La valeur 0 de sparam indique que la pile est vide. L'initialisation et la
gestion de param sont telles que pour tout i dans [sparam+1, maxparam],
paranli].pf = fvide. (paramlil.pl et paramlil.pa sont indéterminées).

Une molécule est construite progressivement dans param, comme suit :

~ paramll}.at regoit la représentation de }'atome foyer de la
molécule ;

- si la molécule est symétrique, param[1].l regoit la liaison centre
de symétrie, sinon pgram[1).l est inutilisée (1'utilisation ou la non
utilisation de cette liaison est connue par le contexte syntaxique) ;

~ dans param[1].f sont stockés les indices des substituants de

1'atome foyer au fur et & mesure de leur construction.
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Les &léments param[i], pour ¢ supérieur & 1 sont utilisés pour la Nous donnons maintenant la liste de toutes les actions sémantiques

construction progressive des substituants, c'est-i-dire que pour tout 7 de utilisées et leur rdle.

1 & maxparam, param[i] est un substituant, en cours de construction, de )
. . . : : i 'un &lément de param (sparam := sparam+1 3).
1'atome param[i -1].at, A la fin de la lecture de ce substituant, il faut le Bsyparan % megervatien.d'd m p (ap P ?

ranger dans le tableau enssubst, enlever le sommet de la pile param et ajouter

dépilpar : vidage (paramlsparam].pf := fvide ;) et enlévement
son indice 2 la fordt qui est alors au sommet de pile.

du sommet de pile (sparam := sparam+1 ;)
L'indice du nouveau substituant est rangd dans une variable globale s

déclarée par . svgatome

sauvegarde d'un atome dans paramlsparam].pa.

var s : 1..maxsubst ;

svgas : sauvegarde d'un atome dans as.
On utilise également une variable globale 73 de type entier pour stocker le :
: ’ i £ svgentier : sauvegarde d'un entier dans ns.
nombre de substituants qui viennent d'8tre lus ; ns est connu par le non-
terminal <M>, svgun : sauvegarde de la valeur un dans ns.
Pour un substit oduit par la r& : 3%
o ubstituant produit pa it [ svgliatson : sauvegarde d'une liaison dans param{sparaml.pl.
<subst> ::= atome
| svglsimple : sauvegarde d'une liaison simple dans paramlsparaml.pl.
il est inutile d'empiler un &lément (simple, at, fvide) car on sait que ce
substituant est formé d'un atome unique. Nous rangeons simplement le code de constsubstl : construction d'un substituant & partir de paramlsparam]
1'atome dans une variable globale as déclarée par : (sparam > 1) et stockage dans enssubst ; s regoit son
indi bst.
var as : 1..maxatom ; indice dans enssu
La valence d'un atome paramli].at peut &tre calculde dés que la constsubstd : construction d'un substituant 3 partir de as et stockage

forét param[Z].f est complite car f contient alors tous ses substituants
et

dans enssubst ; s regoit son indice dans enssubst.

constmolnonsym : recherche de la représentation canonique d'une molécule
= sl 7 est supérieur i un, param{Z].l contient la liaison de crite sous forme canonique et définie par paramlsparam]
: h g . nm s b
paran[i].at avec 1'atome substitué param(i -1].at, (sparam = 1 et param[1].pl indéterming) et stockage

- si 7 est Egal 3 un et si on analyse une molécule non symétrique, dans ensmol.

les seules liaisons de 1'atome sont celles de ses substituants,

constmolsym : construction d'une molécule symétrique 3 partir de
= si 7 est &gal 3 un et si on analyse une molécule symétrique, les paramlsparem] (sparam = 1) et stockage dans ensmol.
liaisons de 1'atome sont celles de ses substituants et la liaison de symétrie
), . . te :
contenue dans param[1].1. ajoutersubst  : addition de ms substituants identiques, d'indice s
P : 2 A a &t paramlsparam].pf.
La fonction sémantique stockerval qui vérifie la valence d'un atome & lla fordt. p Cep p
est appelée juste avant la construction et le stockage du substituant ou de stockervall : calecul de la valence de 1'atome paramlsparam].pa
. c . — . . .
la molécule, ce qui évite d'avoir des substituants ou des molécules errondes. 3 partir de pa | sparcm).pl et param[sparam].pf,
vérification et stockage dans valatom.
stockervall . calcul de la valence de 1'atome racine d'une molécule

non symétrique, vérification et stockage dans valatom.




stockervall

.
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vérification de la valeur un pour 1'atome 48 puis stockage

dans valatom.

Il reste & insérer les actions sémantiques dans la grammaire.

<réactifs> i:= rsuparam <molécule> dépilpar <suiterdactifs>

<suiteréactifs>

<molécule>

<suitemol>

<suitemolsym>

<groupe>

<listesubst>

<subst>

<L>

<M>

.
b

.

= virg <réactifs>

ptvirg

svgatome atome <suitemol>

svgliaison liaison <suitemolsym> deux constmolsym

svglsimple po <groupe> pf deux constmolsym

= <listesubst> stockerval?2 constmolnonsym

deux svglsimple stockervall constmolsym

svgatome atome stockervall

po <groupe> pf

= gpgatome atome <listesubst> stockervall

= <subst> <M> gjoutersubst <listesubst>

| rsvparam svgliaison liaison <groupe>
constsubst] dépilpar svgun ajoutersubst

[ A

svgas atome stockerval3 constsubstd

revparam po <L> <groupe> pf constsubstl dépilpar

= svgliaison liaison

| svglsimple

= svugentier entier

| svgun
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Remarque :

L'analyseur lexicographique est en avance d'un mot terminal sur
1'analyseur syntaxique. En conséquence nous avons inséré les fonctions
sémantiques qui utilisent les informations associées # un mot terminal avant
ce mot, C'est le cas des fonctions svgatome, svgas, svgentier, svgliatson.

La sauvegarde des informations attachfes 3 un mot terminal est faite avant la
validation de ce mot, c'est~3-dire avant la reconnaissance syntaxique de ce

mot : par exemple on peut sauvegarder dans un &lément param[i].at 1'information
attachée & une liaison. Pour &viter de provoquer une erreur du programme par
une affectation d'une expression 3 une variable ayant des types incomparables
nous avons d'une part normalisé les informations transmises par 1'analyseur

lexicographique comme suit :
- un paramétre code de type entier contient la nature du mot terminal reconnu.
- un paramétre valeur de type entier contient soit

~ le numéro d'un atome }
- le rang d'une liaison ;
~ la valeur d'un entier ;

- une valeur indéterminée pour les autres terminaux.

D'autre part, nous avons modifi& la déclaration de param et de as

var param : tableau [1..maxparam]
de struct
pl,
pa : entier ;
f: forét ;
fin 5

as ! entter ;

La vérification syntaxique du code d'un mot terminal est faite aprés sa

sauvegarde. Donc, en cas d'erreur, la pile peut 8tre dans un &tat incohérent.

Pour 8tre tout i fait rigoureux, il aurait fallu définir une fonc-
tion sémantique sygvaleur qui sauvegarde le paramétre valeur de l'analyseur
lexicographique dans une variable auxiliaire aux?. La fonction svgvaleur
est insérée avant le mot terminal et les fonctions svgatome, svgas, svgentier,
svgliaison, sont insérées aprés celui~ci. L'information est récupérée aprés
vérification syntaxique & partir de la variable aux? et non plus & partir

du paramétre valeur.
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En utilisant 1'analyseur de grammaire LL(1), nous avons &vité
1'écriture fastidieuse des procédures qul reconnaissent les phrases d'une
grammaire formelle, Celles-ci sont avantageusement remplacées par une procé-
dure qui interpr&te la table qu'il produit. Pour une premiére utilisation,
nous n'avons peut-&tre pas utilisé au mieux toutes ses ressources, notamment

pour la spécification des actions sémantiques,
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4. STOCKAGE DES PROCESSUS ET CREATION DES PROCESSUS COMPOSES.

Au chapitre II nous avons montré que tous les processus composés
de rang n sont cobtenus en superposant deux processus simples de rang infé~
;ieur ou &gal & n dont 1'un au moins est de rang n. Dans ce paragraphe nous
spécifions la forme du tableau ensproc oil sont stock&s tous les processus
élémentaires, et nous donnons les algorithmes pour la construction des

processus composés qui utilisent ces relations.

4.1. Structure du tableau ensproc.

Tous les processus &lémentaires sont stockds dans un tableau
ensproc dont la taille est donnée par la constante maxpr. Les processus &lé-
mentaires ont au plus deux réactifs et deux produits. Chaque &lément de
ensproc contient au maximum quatre références 3 des constituants moléculaires
ou radicalaires. D'autre part les processus sont construits mécanisme par
mécanisme et modéle par mod&le. Pour 1'instant, les seules données nécessaires
4 la classification de ces processus sont les indices des derniers processus
de chaque rang et de chaque modéle. Pour d&finir 1'ensemble des processus nous

déclarons :

type modproc = (p0, au, ad, de, co, ab, me, di) ;
mo Lrad =~ maxenst..mazenst

processus = tableau [1..4] de molrad ;

var ensproc = tableau [1..maxzpr] de processus ;

lastproc = tableau [modproc, 1..mamméeal de tndapr ;

indxpr a déja été déclaré et représente 1'intervalle [I, maxprl, et lastp
contient 1'indice du dernier élément de ensproc. Pour 7 dans [1, lastp]

et j dans [1, 4] nous avons :
- ensproc[z],[j] contient 0 (case vide), 1'indice d'un radical ou 1'opposé
de 1'indice d'une molécule.

- ensproc{i].[1] et ensproc[i].[2] contiemnent les réactifs et ensprocli].[3]

et ensproc[z].[4] les produits d'un processus élémentaire.
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. - — for 212 .
Nous donnons la spécification d'un &lément ensprli] pour chaque pO est un modéle de processus fictif.

modéle de processus ; i est 1'indice dans ensmol ou dans ensrad du |

. Soient pr une variable de type m e 18 H
constituant c. | p ype modproc et n un &lément de [1, mamméeal i

- lastproclpr, nl, pr # p0 est 1'indice du dernier processus de
rang n et de modéle pr.

-i 0 i i ~ lastproce[p0, 1] est initialisé i 0.

- lastproclp0, nl, n » 1, contient la valeur de lastpr[di, n-1].

—
N
W
s

Le "découpage" du tableau emsproc par le tableau lastproc est représenté

. . ci~dessous :

1 2 3 4 tableau ensproc
lastproelpl, 1] —>

de : m=~-r ~—> m + .r !
5 amorcages unimoléculaires
—3
5 0 =5 5 tastproclau, 1]
m-T m T, ;
additions
! 2 4 X lastproclad, 11 —{__ 3
2\
co ¢ .xr + .8 ——> T -8 décompositions B
lastproclde, 1] — B
A g g
i i -i 0 ) P 5
.r .8 r-s s combinaisons e
: , . . lastprocleo, 1] -3 ’E‘.
; amorgages bimoléculaires ﬁ'
ab :m+r-T — .m~-T+.r lastproclab, 1] —> I
-3 -3 i i ; métathéses
m r-T =T .r lastprocime, 11 —>
1 2 s .
2 E % dismutations
lastprocldi, 1] —3 P
me : r~T+.5 —> .r+s-T = lastproclpo, 2] .
amorgages unimoléculaires o
. . . . lastproclau, 2] —> 8
-i i i ~i ]
r-T .8 . s-T g =
1 2 3 [3 - S R additions E
tustprociad, o3 ~—3 ) e
[0
di : m-T+ .r > m+r~T g décompositions 8
lastproclde, 2] —3 E.
i i -i -i : : 3
=T -4 m r-T ¥ $ ®
1 2 3 A : : :
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Les valeurs de lastproc sont initialisées dans les procédures On peut superposer ces deux processus pour obtenir um amorgage bimoléculaire si
mécaprim et mécagen définies au chapitre TI 3 i i : i
g P partir de la variable lastp. (a) ensproclj].[3) repére un radical monoatomique

Il faut y ajouter les instructions ndcessaires, et ensproclil].[3] = ensproc[k],[2]

Les amorgages unimoléculaires de rang n sont contenus dans ou
ensproc(i], pour % de lastproclpredfan) + 1, ] a lastproclau, n). Ces 1 : (b) ensproclf].[4] repére un radical monoatomique
€léments sont remplis par la procédure créerau. Il en est de mbme pour les et ensproc(i].[4) = ensprocl[k].[2].

trois autres modéles de processus simples.
Dans le premier cas le processus créé est
Les processus compos&s sont construits en utilisant uniquement

le tableau ensproc. ab : m+r-s —> .m~1+ .5

et 1'€lément ensproc.[l]associ& i ce processus est obtenu simplement en

4.2, Création des processus composés. recopiant successivement ensproc(k].[1], ensproeclil.[11, ensprocl[k].[3],

Lt

L ensproc[j].[4]. On obtient de méme le processus correspondant au second cas.
4.2.1. Principe géndral. 0 " . .
I1 est clair que si les deux radicaux .r et .s sont identiques, les deux

e e I erpositions fournissent le méme résul 5
Nous exposons le principe général de la création des processus com- superposit o gt ulrat

posés dans le cas des amorcages bimoléculaires. Pui i q P . . .

, b U1s mous verrons rapidement Le rang du processus d'amorgage bimoléculaire est donné par la relation :
comment 1'adapter dans le cas des métathdses, et des dismutations.

rang (ab tm+ 1 ~-T —> m- T+ .r)

Un amorgage bimoléculaire de forme générale
sa8 5 = sup {rang (au: r-T — .r+ .T), rang (ad : m + .T —> .m - T)}

ab : m+r-T ——>s .p=-T+ .r
est la superposition de 1'amorcage unimoléculaire Pour chercher les amorgages bimoléculaires de rang I, il faut superposer les
amorgages unimol8culaires de rang !, contenus dans ensproc entre les indices

¥ EED =S T Lastproclpred(au, 1)1 + 1 et lastproclau, 1], avec les additions de rang |
et de 1'addition contenues dans ensproc entre les indices lastproclpred(ad, 1)1+ 1 et

ad : m+.T —3 .m~T lastproclad, 1].

Soient ensproclj] et emsproc{k] deux &léments de ensproc contenant Pour obtenir les amorgages bimoléculaires de rang 7, supérieur 3 un, il faut
respectivement un amorgage unimoléculaire (au : r - § —s .T + .s) et une superposer deux processus simples de rang inférieur ou égal i %, dont 1'un
addition (ad : m + .u —>» .m - u) : au moins est de rang n. Or les amorgages unimoldculaires de rang k et de rang

k + 1, par exemple, ne sont pas contigus dans ensproc. La recherche des
ensproc[7 | _ir > 0 i,r i_s processus doit Btre faite en plusieurs &tapes :
- pour X de I & n ~ I, superposer les amorgages unimoléculaires
de rang k, contenus dans ensproc entre les indices lastproclpred(au), k] + 1
et lastproclau, k], avec les additions de rang n contenues dans ensproc entre
SHEpra] Ty 1o i,m-u 0 les indices lastproclpred(ad), nl + 1 et lastproclad, nl

- pour kX de 1 2 n, superposer les amorgages unimoléculaires de rang 7,

contenus dans ensproc entre les indices lastproc[pred(au), n] + 1 et
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lastproclau, n], avec les additions de rang X, contenues dans ensproc entre
les indices lastproc[pred(ad}, k] + 1 et lastproclad, k],

Les métathéses (me : - T + .8 —> .1 + g - T) sont obtenues
de la méme fagon en superposant un amorgage unimoléculaire
(au 3 r~T —> .r + ,T) et une combinaison (co: s+ .T —> s~1T), et
les dismutations (di : \m - T + ,x —> m+ r - T) en superposant une décom-

position (de : .m = T —— m + T) et une combinaison (co: vt + T —>r-1T)

Nous utilisons une méme procédure abmediens pour rechercher les

processus compos&s des trois modéles. Son interface est la suivante :

procédure abmediens (in pl1, p2 : modproc ;
in kI, k2 : indwméea ;

k]

tnout lastp : indxpr)

Cette procédure cherche toutes les superpositions entre les processus de modéle
pl et de rang kI, et ceux de mod&le pJ et de rang k2. Le tableau suivant indique

la valeur des paramétres d'entrde en fonction de la nature des processus cherchés,

processus cherchés
pl p2 k1 k&
modéle rang
1 ] b/
ab au ad lan-1 n
n>1
n lén
1 1 1
me au co lan=-1 n
n>1
n Ian
1 b 1)
ai de co lan-1 n
n>1
n l1dn

lastp est 1'indice du dernier &lément de ensproc
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Les instructions d'appel 3 la procddure abmediens doivent &tre insérées dans
les procédures méeaprim et mécagen. Avant de donnmer son algorithme, il faut
caractériser les radicaux monoatomiques, et chercher les processus simples

qu'il faut superposer.

4,2.2, Caractérisation des radicaux monoatomiques.

Dans le tableau ensproc les constituants sont repérés par leurs
inéices. Ceux-ci sont affect&s au fur et 3 mesure de leur production. En
particulier, les radicaux monoatomiques sont engendrés par les amorgages
unimoléculaires du mécanisme primaire, et leurs indices dans ensrad sont
mélés & ceux des autres radicaux libres. A priori, pour savoir si un radical

d'indice 7 est monoatomique, il faut accéder 3 1'&lément ensrad[i] et tester

si sa composante f est vide, ce qui est trés lourd.

Cependant les radicaux monoatomiques présents dans un mécanisme
réactionnel sont tous des radicaux primaires de la forme .T ol T est un atome
monovalent présent dans les réactifs. Apr&s la lecture de ces derniers, on
connait, gréce au tableau valatom, 1'ensemble de tous les atomes et leur
valence, ce qui permet d'initialiser ensrad avec les radicaux monoatomiques.
Ainsi si nbatvl est le nombre des atomes monovalents, les radicaux monoato-
miques ont des indices compris entre I et mbatvl. Donc un &lément ensproc(il].[j]
du tableau ensproc repére un radical monoatomique, si et seulement si

1 < ensprocli]. [J] < nbatvl.

Ce test est plus rapide que le premier test annoncé. En contrepartie, sa

mise en oeuvre ne demande qu'une lecture du tableau valatom et 1'initialisation
de ensrad. Nous aurions pu &viter la lecture de valatom en construisant les
radicaux monoatomiques au fur et 3 mesure de la lecture d'un nouvel atome
monovalent en utilisant la procédure stockerval, mais cela aurait nui a la

structure du programme et 3 sa lisibilité.

4.2.3, Recherche des processus simples & superposer.

Dans ce paragraphe nous notons
infi = lastproc[pred(pl), ki1} + 1

supi = lastproc [p2, k2]
i=1, 2
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La recherche des processus simples 3 superposer s'effectue en deux ! m, + ¥y — .m, - 1)
étapes -
o, zH X = ) T,
- on cherche dans ensproc, entre les indices Znfl et supl, tous les processus my, + 1, > m, - 1y
ensproc[f] qui produisent un radical monoatomique que nous appelons lien ;

- pour chaque processus ensproc[j] trouvé, on cherche entre les indices infe
et sup2, un processus ensproc[k] dont Iien est un réactif. Dans la procédure adens, si 1'on remplace les instructions :
Nous traitons chaque modéle de processus simple séparément.

1 := mininf d minsup faire
pour j := rininf 4 rinsup faire

E

4.2.3.1. Les_amorcages unimoléculaires.

Les amorgages unimoléculaires de rang kX qui produisent des radicaux

monoatomiques sont répartis dans toute la tranche du tableau comprise entre

f

P . . et % .
les indices infl et supl. Il faut donc les examiner tous. D aprés l'algorithme ; pat les instructions
utilisé pour la procédure auelt qui crée ces processus (cf. § 2.3. du chapitre Iv),

si un radical monoatomique est produit par le processus ensproc[z], il est rangé pour j := rininf 4 rinsup faire
dans ensproc[i].[3]. Il faut envisager le cas d'un amorgage unimoléculaire appli- pour i := mininf a minsup faire
qué 3 une molécule diatomique qui produit deux radicaux monoatomiques distincts

IEERER

rangés respectivement dans ensprocli).[3] et ensprocli].[4]. fpour ;

i

H
4.2.3.2. Les décompositions. | :

! les additions sont traitées dans 1'ordre suivant :
De méme que pour les amorgages unimoléculaires, il faut examiner ]

toutes les décompositions de ensproc entre infl et supl. Le radical produit par m + - . - r

une décomposition ensproc[i] est rangé dans ensproel<].[4]. my, *+ > my -1

4.2.3.3. Les_additions.

Il faut chercher les additions contenues dans €7Sproc entre les indices oy ® 'p, = RO E
inf2 et sup?, dont le radical référencé par lien est réactif. Le réactif radi- m, + r, ~——> .y -7,
calaire d'une addition ensproc(s] est rangé dans ensprocl(s].[2]. L'algorithme
choisi pour la procédure adens (§ 3.4.2. chapitre II) entraine que 1'addition
des radicaux I}y Ty Ty, oo sur les molécules Wy, My, «.., Sont traitées dans moT I3 > B T g
1'ordre suivant : my, * 14 > .m, - I,

m1 . rl _—> .ml-r

1 e

¥ F A D'autre part 1'initialisation du tableau ensrad avec les radicaux monoatomiques

entraine que ceux-ci ont des indices compris entre I et nbatvl, et la recherche
des additions de rang »n commence toujours par 1'addition des radicaux de rang

un avec les molécules de rang n. Donc en faisant la transformation donnée dans
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la procédure adens, nous trouverons dans ensproc, & partir de 1'indice sup2,
les additions du radical emsrad[1), puis celles du radical ensrad[2], etc...

La recherche des processus d'addition est donc localisée aux premiers pro-

cessus rencontrés,

4,2.3.4, Les combinaisons.

La combinaison de deux radicaux libres existe toujours et elle est
unique. En conséquence on peut calculer & 1'aide des tableaux lastrad et
lastproc les indices des processus de combinaisons faisant réagir un radical
monoatomique d'indice Zier:z, Nous traitons d'abord le cas des combinaisons

primaires, ensuite le cas des combinaisons de rang supérieur 3 un.

a) Cas des combinaisons primaires.

Notons f(k, m) la sorme des k + 7 termes
mom=1, m=2, ..., m-k

définie pour m 2 0 et 0 < k < m.

oy m = o - KEZD)

8im = lastrad[1], numéro du dernier radical primaire, et si
1 = lastproclpred(co), 1], on peut vérifier que I + f(k, m) est 1'indice dans
énsproc du dernier processus de combinaison qui fait réagir le radical
d'indice k, k 2 1.

Exemple :

Considérons m = 4 radicaux primaires, “Tps Ty, Ty et .r, et les

combinaisons de ces radicaux rangées dans ensproc :

b |
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1 2 3 4
1+1 1 ! by 0
1+2 1 2 —ir] -x, 0
1+ 3 1 3 —111 -1, 0
1+4 1 4 o W 0 1+ f1, 4) '
1 74
L+5 2 2 —irz_r2 0
1L+6 2 d —'11_2__r3 0
L+7 2 4 o W 0 L+ f(2, 4)
2 74
L+8 3 3 _irg'r4 0
1+8 3 4 —ir3 -1, 0 1+ f(3, 4) |
1+ 10 4 4 -iré—r[‘ [1} 1+ f(4, 4 |

On peut montrer que les processus d'indices § = 1 + f(Z, m) + lien - <,
7 de 0 & lien - 2, sont tels que ensproclj).[2] = lien, et que les processus
d'indices J, § dans [L+f(lden~1, m) +1, L +f(lien, m)] sont tels que
ensprocljl.[1] = lien.
Ces relations donnent directement les indices des combinaisons primaires faisant

réagir un radical momoatomique donné.

b) Cas des combinaisons de rang supérieur & un.

. . T
Considérons deux radicaux monoatomiques, .X, .Y d'indices | et 2,

i i éri 'indices a
et trols radicaux libres £ tz, ty, de rang »n supérieur & 1 d'i ,

a+l et at+2,
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Nous avons représenté ci-dessous une partie du tableau ensproc & partir de

1'indice I + 1 = lastproclpred(co), n] + 1

1 2 3 4
L+ 1 1 a -ltx—x 0
7+ 2 1 -1
a + 1 1t -x 0]
2
+ s
1+3 1 a+2 | -1 o 0
3
. i
1+ 4 2 a oy 0 {
! i
1+5 2 a+l | -i o 0
2
+ L
1+8 2 a+2 oy 0

Soit m = lastradln] - lastrad[n-1] le nombre de radicaux libres de
rang n. On &tablit aisément que les processus d'indices J compris entre

L+ (lien — 1) *m+ 1 et L + lien * m sont tels que engprocljl.[1] = lien.

Nous pouvons donc calculer directement 1'indice des processus de

combinaisons faisant réagir un radical monoatomique d'indice IZen.

4,2.4. Algorithme.

La procédure abmediens, lorsqu'elle trouve un processus ensproc[j]
de mod&le pI (pI = au ou de) appelle la procédure abmedielt qui cherche les
processus de modéle p2 (p2 = ad ou co) qui peuvent s'associer & ensproe[J]

pour créer un processus composd. L'interface de abmedielt est :

procédure abmedielt (in p2 : modproc ; in k2 : indmméea ;
in lien, réactif, produit : molrad 5

inout lastp : indapr) ;
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k2 est le rang des processus de modgle p2 qu'il faut associer au processus

produit —> réactif + lien
lien désigne le radical monoatomique ;

lastp est 1'indice du dernier processus créé.

La création d'un processus composé est faite par la

procédure créerabmedi (in irl, ir2, ipl, ip2 : molrad ;
inout lastp : indxpr) ;

irl et ir2 sont les indices des réactifs, 7pl et 7p2 sont ceux des produits.

procédure abmediens (in pl, p2 : modproc ;
in ki1, k2 : indwméca ;
tnout lastp : indwxpr) ;

var lien, produit, réactif : molrad ;
i ¢ indxpr ;

proei : processus ;

cas pl de
au : début

pour © := lastproclpred(pl), ki1l + 1
a lastproclpl, kil faire
proei := ensproe(i] ;
8t proct[3] < nbatvi
alors % c'est un lien %
abmedielt (p2, k&, proctl3], procilil, procil4],
lastp} ;
fet ;
st proeil4] g nbatvl et procil3] # procil4]
alors % elest wn lien %
abmedielt (p&, k2, procild], procilll, procil3l,
lastp) ;
fsi;
frour ;
fin ;
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de : début

pour © := lastproc[pred(p1), ki] + 1
4 lastproc(pl, k1] faire
proet := ensprocli] ;
st procil4] § nbatvi
alors % c'est un lien %

abmedielt (p2, k2, procil4], procilil, procil3],
lastp) ;

fin ;
feas ;
fin 5 % abmediens 4%

procédure abmedielt (in p2 : modproc ; in k2 : indwméea ;
in lien, produit, réactif : molrad 3

inout lastp : indwpr) ;
var i, l, j, dernier : indspr ;
m : tndxenst ;

proci : processus ;

début
cas p2 de
ad : début

% recherche de la premiére addition avee lien %
© := lastproclpred(p2), k2] + 1 ;
dernier := lastproclp2, k2] ;
tantque ensproc[i].[2] # Lien et i g dernier faire
T4+ 1
ftantgue 3
% recherche de la derniére addition avee lien et
superposition %
proct := ensproc(i];
tantque procil2] = lien et i < dernier faire
eréerabmedi (procil1], produit, véactif, proct[3],
lastp) ;
T L+ 1
proci := ensproec(i] ;

ftantgue ¥

- 221 -
co : début
L ¢ lastproclpred(p2), k2} ;
st ke =1

alors % on cherche les combinaisons primaires %

m :=lastradl1] ;

pour © := 0 & lien ~2 faire
proct := ensprocll + (1 xm) ~ (i % (2 -=1)div 2) +lien -7]
% proct[2] = lien %
eréerabmedi (produit, proctli], réactif, procil3l,

lastp) ;
fpour ;
pour © := L+ (lien-1)% m-((lien~1) * (lien -2 div 2) +1

d 1+(lien *m) - (lien x (lien - 1) div 2) faire

proci := ensprocli] ; % procilll = lien %
eréerabmedi (produit, procil2l, réactif, procil3l,
lastp) ;
fpour ;

sinon % on cherche les combinaisons de rang n > 1 %
m := lastradlk2] - lastradlks -1] ;
pour § := L+ (lien~1) x m+1 a 1 +1ien * m faire
% ensproeljl.[1] = lien %
eréerabmedi (produit, emsproeljl, (2], réactif,
ensproclgl. (3], lastp) ;

fpour ;
fst ;
fin ;

fin ; % abmediens %

Avec ces procédures nous avons terminé la description du programme

mécanisme. Les processus compos&s sont tous des processus ayant deux réactifs,
et leur nombre est trds important. Bien qu'ils soient construits & partir des
processus simples, leur présence est nécessaire dans un mécanisme, car sans

eux on ne peut poursuivre la modélisation d'une réaction.

Pour 1'instant nous avons réalisé deux versions du programme, pour
tester les algorithmes. L'une recherche le mécanisme de rang n, oll seuls sont
créés les processus simples. L'autre crée tous les processus primaires, y

compris les processus composés,
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CONCLUSION

Dans ce projet, nous avoms voulu répondre aux besoins des chimistes,
en essayant de concevoir avec eux des outils informatiques utiles pour leurs
travaux. Comme dans toute collaboration, il y a un probléme de dialogue et de
compréhension entre des personnes travaillant dans des spécialités différentes.
La premigre étape du travail a consisté en de nombreuses réunions au cours
desquelles nous avons amené les chimistes 3 formuler leurs problémes de ma-

nidre aussi précise que possible.

A ce stade le probléme a été d&fini par un ensemble de sept mod&les
de processus élémentaires, qu'il faut appliquer & une liste de molécules
données pour comstruire un mécanisme réactiomnel. Ces modé&les permettent de
modéliser une partie des réactions radicalaires en phase gazeuse, domaine
principal de recherche du laboratoire de Cinétique Chimique. Les constituants
qui entrent en jeu dans ces réactions sont les molécules et les radicaux li-
bres. L'application des modéles de processus est mal définie pour les composés
cycliques et pour les radicaux ayant plus d'un électron célibataire. En outre,
elle ne modifie pas la valence d'un atome dans un constituant. Nous avons donc
restreint le domaine d'application aux constituants non cycliques, ayant au
plus un &lectron célibataire et dans lesquels un atome donné a une valence
fixe. Ceci revient & &liminer les réactions des cycles, les mécanismes fai-
sant intervenir les biradicaux, ainsi que les composés comportant des é€léments
a valences variables, Lels que 1'oxygéne. Pour ces constituants, nous avons
défini une notation lingaire, proche de celles habituellement utilisées par
les chimistes. La grammaire formelle de cette notation est relativement simple.
La description d'un constituant ne refl&te pas tous ses aspects stéréochimi-
ques, mais elle est suffisante pour notre probléme. La similitude entre la
notation externe et la représentation interne limite 1'interface nécessaire
pour passer de l'une & l'autre. Le développement théorique important que nous

avons présenté pour la recherche d'une notation canonique a, d'une part,
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fourni un algorithme non itératif qui transforme toute notation proposée par
un utilisateur en notation canonique, et d'autre part, facilite la création
des processus. Cet algorithme utilisant principalement la théorie des graphes

peut avoir d'autres applications que la représentation des molécules.

Nous avons dii apporter une limitation pour créer un nombre fini de
processus €lémentaires. Pour une premidre version, nous avons choisi la solu-
tion la plus simple 3 mettre en oeuvre qui consiste & majorer la taille des
radicaux produits par les processus d'addition. Ceci élimine la possibilita

de modéliser des réactions de polymérisation.

Moyennant ces quelques restrictions, nous avons réalisé une premiére

version qui comme tout prototype présente des imperfections. Nous avons prin-
cipalement résolu les problémes théoriques qui se posaient et cette premidre
version doit &tre considérée comme un premier résultat concret 3 partir du-

quel peut se poursuivre la collaboration.

La principale critique qu'on peut faire & ce prototype est de
produire beaucoup trop de processus. Mais un chimiste peut éliminer d'emblée
une grande partie des processus qu'il juge négligeables. Une solution rapide
& mettre en oeuvre consiste en un petit programme de dialogue qui permette
de faire aisément ces premidres simplifications. Ce dialogue peut également

.

servir 4 compléter le mécanisme par les constantes cindtiques qul peuvent

"

dans un premier temps &tre entrées "3 la main". Une commande spécifique, 3
utiliser lorsque le mécanisme est jugé satisfaisant, doit &tre prévue pour
stocker sur fichier toutes les informations nécessaires 2 la simulation du
mécanisme, et notamment la matrice des coefficients stoechiométriques qui

est 3 la base du traitement numérique.

Ce dialogue réalisé, les chimistes pourront &valuer les performances
et 1l'apport d'un tel systéme. Ce n'est qu'aprés un nombre important d'urili-
sations qu'on sera i méme de juger si parmi les restrictions imposdes aux
constituants, certaines sont justifides ou trop contraignantes, et si leur
formulation est adaptée pour que les utilisateurs premnent conscience des

limites du systéme.

Comme nous 1'avons déja signalé, le prototype tel qu'il est réalisé

actuellement présente une grosse lacune quant i 1'aide apportée aux chimistes
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pour réduire le nombre de processus &lémentaires créés, Les constantes ciné-
tiques sont, en quelque sorte, une mesure statistique de la facilité d'un
processus donné. Elles permettent donc d'é&tablir quels sont les processus
déterminants et quels sont les processus négligeables. Mais leur détermina-
tion, faite expérimentalement, falt encore l'objet d'importants travaux de
recherche en cinétique chimique. Cependant les travaux de BENSON sur 1'éva-
luation des constantes cinétiques 3 partir de la structure des molécules
semblent apporter une solution intéressante au probléme, et des recherches
dans ce sens sont engagées dans le cadre de la collaboration entre le

D.C.P.R. et le C.R.I.N. .

Nous avons vu que 1'ensemble des mod&les de processus fixé au
départ limitait le champ d'application du syst&me 2 un certain type de réac-
tions, Une extension peut donc &tre obtenue en introduisant de nouveaux mo-
déles. Il serait certes souhaitable que le chimiste puisse en sélectionmer

une partie en fonction du type de réaction & traiter.

Une étude intéressante serait de voir quelles sont les analogies
existant entre notre approche et celle de la synth&se organique assistée

par ordinateur.
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