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INTRODUCTION GENERALE

Depuis I'avenement de I'outil informatique, et larfpormance croissante des appareils de
diffraction des rayons X, la détermination de laicture cristalline des monocristaux, a partir
des données des rayons X, reste la méthode laisks et la plus efficace a mettre en ceuvre
pour caractériser les propriétés structurales ddisles cristallins. L'étudedes structures

cristallines par diffraction des rayons Xa connpuisquelques années un essor considérable.

L’augmentation de la précision des résultats otgeguace a l'efficacité du matériel
expérimental (diffractométre a quatre cercles) d'ypart et au traitement rigoureux des
données brutes d’autre part, a suscité un nomhbpertant de travaux. La mise au point des
méthodes directes a marqué un tournant decisifristalbographie durant les années1960 a
1970. La connaissance d'un trés grand nombre detstes étant ainsi rendue possible. La
cristallographie est alors devenue un outil tréci@gux pour les chimistes, lesbiologistes et

les physiciens.

Une molécule organique répondant au critére delinéarité doit présenter un nuage
d'électrons 1t délocalisés sur un systéme conjaggéumis d'un coté a un effet donneur et de
l'autre cOté a un effet attracteur de facon a assume déformation du nuage électronique
(Fig.1) [1,2,3,4,5].

D A

Figure.l. Systemesconjugués pour les molécules « push-pull »

De plus, il faut que sa structure cristalline smih centrosymetrique si nous recherchons
l'effet quadratique. A noter que le transfert darge entre les groupements accepteur et
donneur est dépendant des propriétés électronideeses derniers.Outre ces criteres qui
assurent une forte non linéarité du matériau, aaielepour étre vraiment efficace devra

présenter aussi :
» une transparence optique (faible absorption reejue
» une biréfringence suffisante compatible avec I'etce phase

» une cristallogénese aisée -étre facilement taitié.e
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A partir d'un spectre de diffraction des rayons ofrectement enregistré et traité, il est
possible d'accéder a la résolution de la structuigtalline par diverses méthodes, puis a

I'affinement de la structure obtenue.

Nitroacétanilide(@HsN2O3) est un matériau optique non linéaire organiquetestant
des électrons n-conjugué et caractérisé par les grandes valeurs pdemieres
hyperpolarisabilités moléculaires .Le composé Mitéianilide se révéle intéressant en tant
gue matériau optique non linéaire organique (NLKQyigine de la non-linéarité dans les
molécules organiques est fortement liée a la poesefun systemea-€électrons délocalisés

liant les groupes donneur et accepteur, qui areplifia polarisabilité asymeétrique.[6]

Notre étude a pour objet la détermination de lketfe la substitution des donneurs et
accepteurs d'électrons sur les propriétés stretiges composeés étudiés. L'expérience de
diffraction permet d’obtenir des facteurs de suteta partir des intensités diffractées. Avant
d'utiliser cette information, I'ensemble des dommédpit subir quelques corrections. La
réalisation de cette étude est faite par le pack@geyx-32 qui regroupe les programmes

nécessaires pour traiter la plupart des problemsilbographiques.

Par la suite, nous présentons les méthodes thésrigi calcul de plus en plus sophistiquées
et les ressources de computation plus accessilleshimie informatique est maintenant
devenue un outil de plus en plus utile a la foisrdndustrie et le milieu académiqudg.[La
modélisation par ordinateur d'une molécule impliggénéralement une présentation
graphique de la géométrie ou de la configuratios demes de la molécule, suivie de
I'application d'une méthode théorigul. [La modélisation moléculaire est un terme général
qui englobe différentes techniques de graphismecntdire et de chimie computationnelle
permettant d’afficher, simuler, analyser, calcuderstocker les propriétés des moléculs [
La modélisation moléculaire est une méthode qunpeta détermination de la structure et de

I'énergie d'entités moléculaires.

La modélisation moléculaire est une application miéshodes théoriques et des méthodes de
calcul pour résoudre des problemes impliqguant tactire moléculaire et la réactivité
chimique[10]. Ces méthodes peuvent étre relativement simplesilisables rapidement ou
au contraire elles peuvent étre extrémement coraplekdemander des centaines d’heures de
temps d’ordinateur, méme sur un superordinateupl&s ces méthodes utilisent souvent des

moyens infographiques tres sophistiques qui faalitgrandement la transformation de
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quantités impressionnantes de nombres en quelgpeésentations graphiques facilement
interprétable$l1].

Par la suite, I'effet des substituants sur les pédgs moléculaire qui sera étudié.

Ce manuscrit est devisé en cing chapitres pringipa

Outre une introduction générale, un rappel bibbpiiique des notions théoriques relatives a
la détermination de structures a partir des dondeéediffraction des rayons X indispensables
a la compréhension de ce travailet desdifférentethodes utilisées en chimie quantique
moderne y compris celle relatives a la tlgéate la fonctionnelle de la densité (DFT) , la
méthode Hartree-Fock HF, font I'objet du prendleapitre.

Dans le deuxieme chapitre,nous présentons wue diibliographique sur la résolution et
I'affinement des structures.

Le deuxieme chapitre est constitué de deux psartie

La premiére partie est consacrée a la détermmakiola structure cristalline par le logiciel
WinGX(résolution et affinement). les résultats expéntaux de la diffraction des rayons X
relatifs a la résolution structuralgizN,Oza basetempérature. Ce composé cristallise dans
le groupe d’espace Pavec 8 molécules par maille. Dans la deuxiemeepadus présentons
la modélisation moléculairedes struct@gHgN,Oz(Meta-nAa , Para-nAa et Ortho-nAa) a
partir de la chimie quantique en utilisaatméthode de Hartrée-fock (HF) et théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT)ce formaeeat avec solvant de Méthanol et la

comparaison de ces résultats théoriqgues aveapdience est présentée dans la méme partie .

“ les résultats expérimentaux de la diffraction dgns X relatifs a la résolution
structurale de notre composé a la températuréasueb Ce composé cristallise dans
le groupe d’espade 2 avec 8 molécules par maille.

+¢ le calcul de la chimie théorique de la structugkldBl,Os, dont nous avons utilisé la
chaine des programmes Gaussian(09).

Le troisieme chapitre est consacré a I'analysecttrale et thermique de notre composé.A la
fin, nous proposons une étude comparative entrgégsltats expérimentales obtenus par

diffraction des rayons X et ceux théoriques obtgrardes méthodes ab initio.

Dans Le quatrieme chapitre, nous présenterons lamsiartes de densité électronique
pour illustrer la répartition des charges électaoprs sur les atomes et le long des différentes
liasisons de la moléculeta-Nitroanilidine . On verra que l'obtention de ces cartes est

soumise a la connaissance avec la plus grandesjprégossible des parameétres structuraux

e
3
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(parametres de position et d'agitation thermiques) atomes constituant la molécule.Expose
I'affinement kappa et multipolaire.

Le cinquieme chapitre décrit I'effet de la sulgtdn sur les propriétés moléculaire.
consacrée au développement des méthodes de cldsuéléments du charge atomique
moment dipolaire, de la polarisabilité et de I'eggmlarisabilité du premier ordre et potentiel
électrostatique .
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I.I. Détermination de la structure par diffraction X

I.1.1. Introduction

La diffraction des rayons X permet d’obtenir de®imations structurales sur des matériaux
moléculaires via la détermination de leur distribtélectronique. Elle peut étre utilisée pour
différents types d’'études: les minéraux et selsrgaoique, les molécules organique,
organométalliques, protéines dont la taille pelgrale quelgques atomes a plusieurs milliers.
Comme toute méthode expérimentale, la diffracties thyons X repose sur des propriétés
physiques de la matiére ce qui induit des conditicequises et par la méme des limites
d’applications.

La diffraction des rayons X par un monocristal est phénoméne d’interaction particule
matiere. L’échantillon est en effet exposé a usdeau de rayons X qui va interagir avec la
distribution électronique du matériau.

Les rayons X peuvent, comme toute onde électrontigmieé interagir avec la matiére selon
deux phénomenes : la diffusion et I'absorption. dleenomene de diffusion est la clé des
expériences des rayons X. Dans les expériencesdiactions X, la diffusion est
essentiellement élastique. La diffraction des ray®nrepose également sur le fait que les
échantillons utilisés sont des cristaux en trommatisions et présentent, par définition, une
périodicité spatiale. Cette périodicité de I'éclibont affecte le schéma de diffraction et
impose des directions préférentielles de diffusion.

La diffraction des rayons X par les cristaux est technique d’analyse importante pouvant
servir a indiquer les positions relatives des atoaens un solide. Les techniques utilisant la
diffraction des rayons X sont universellement séiés pour identifier la nature chimique et la
structure des composes cristallisés. Ces technjgeresettant aussi de distinguer les produits
cristallisés des produits amorphes (verres..) kgsque donnent pas de diffraction de rayons
X. L'analyse par diffraction des rayons X permetideerminer les distances interatomiques et
l'arrangement des atomes dans le réseau crist@timme les rayons X sont diffractés de
facon différente par les éléments du réseau sulgacnstruction de ce dernier, l'irradiation
de la matiere par rayons X permet de connaitre@gaencristallographique.

I.I.2.Interaction des rayons X avec la matiere

Dans un cristal, les distances interatomiques deribrdre de I'angstrém ce qui implique que
les rayonnements utilisés dans une expérience fttaction auront des longueurs d'ondes
variant de 0,5 a 2 A°. Les rayons X qui sont dedesnélectromagnétiques vont réagir avec

les électrons des atomes de la matiére.
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On peut distinguedeux types d’interaction des rayons X avec la mafigonocrisaux)

¢ Interaction inélastique : au cours de l'interaction, la longueur d’'onde dwtph X est
modifiée par transfert de tout ou partie de sorrgieea la matiere (absorption, ef
Compton). Dans I'absorption, les photons incidexétdent la totalité de leur énergie ¢
atomes. Dans dffet Compton les photons incidents sont és de leur trajectoire initial
avec perte d’'une partie de leur énel

“ Interaction élastique: les photons sont déviés de leur trajectoiredtd@tsansmodificatio
de leur énergie. La conservation de la Iceur d’onde dans le phénomene de diffus
(diffusion Thomson) est a l'origine de I'existerdephénoméne de diffraction. Londes
diffusées peuvent interférer entelles, donnantinsi des pics de diffraction dans ¢
directions privilégiégd].(Figure. 1.1).

) (29 l\'ﬂj.'()“”#”?#”f

Ra}l‘on nemen ! dipsé
incident s/
s
) e

x
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¥
¥ L ® 9o 9o @ -

Figure.l.1.Directions de diffraction

Afin d’expliquer le principe de la diffraction degyons X par un monocristal, I'on se limite
ala diffraction élastique ou Thoms.

Si I'on appellé_{ etEo , les vecteurs unitaires portés respectivementigsadirections de
faisceaux diffusé etncident on démontre que lintensité diffusée par un criskahs e
direction kK s'écrit :

[(X)=1Iy-a% -LP-|[F(®)|*-|G(X)|*1.1
Relation dans laquelteest le vecteur de diffusio
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%—ITO — __ 2sin#

Les grandeurs|,, a, et LP représentent respectivement l'intensité de l'omdeente, le
longueur de diffusion de I'électron e facteur de Lorentz-Polarisation.
F (i’)etG (Q)sont repectivement le facteur de structure et la foncd'interférence. Cette

dernieére prend une valeur non nulle a l'intériedundiomaine centré sur un nceud du ré:

réciproque tel quX = H est un vecteur du réseau récipro@ﬁ(x)prend alors sa valeur

maximal égale a N (N étant le nombre total de msitlans le crista[2].

Ipragg = lo - a2 -LP-N2|F(ﬁ)|2|.2

Rayon X

incident N
o { émergent
ez.k.r .

elk'T

Figure. 1.2.Conditions générales de diffraction

[.1.3. Facteur de structure

Dans un cristal les distances interatomiques seitbddre de I'angstronce qui implique que
les rayonnements utilisés dans une expérience fttaation auront des longueurs d’on
variant de 0.5 a 2 A°. Les rayons X qui sont degesrélectromagnétiqs vont interagir avec
les électrons des atomes de la matiére. Seuldfiesidn cohérente, sans perte d'éne, du
rayonnementpar les atomes est intéressanter nous. Les résultats des expérience:
diffraction permettent d’avoir accés aux carte: densitésélectroniquesdans la maille
cristalline.

En effet chaque atome de numéro atomiZ contient Z électrons qui sont distribués auf
du noyau.

Chaque électron j aa propre densité électronip(r)et un facteur de formFe. F, est le
facteur de forme atomique ou facteur de diffusitomique qui est la somme des facteur:

forme de chaque électron l'atome :
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fo = 2@ = Xp @) dv(r)s
Ce facteur de diffusion atomique est la transform@d-ourier de la densité électronique de
l'atome. Pour la valeur nulle dé#,2le facteur de diffusion atomique est égal au nemb
d'électronZ. Seulement, a I'échelle de la mailee,nbage électronique ne peut pas étre
considéré comme ponctuel ce qui impligue que letaade diffusion atomique diminue avec
I'angle de diffraction (interférences destructive® phénoméne est accentué par le fait que
les atomes du cristal bougeant autour de leur ipnsdtomique moyenne (dépend de la
température), les rayons X ne voient pas les at@mastement a la méme position dans les
différentes mailles du cristal. Cette diminutiont gsise en compte par le facteur de
déplacement atomique isotrope ou anisotrope.
La maille contenant généralement plusieurs atomhesnvient pour déterminer I'amplitude
diffractée dans une direction donnée, d'additiomeeamplitudes complexesdiffusées par
les atomes. Cette amplitude diffractée par tousatemes du cristal est appelée facteur de
structure et s'écrit :

sin @

2
Fu = ZNjfjexp (— Bj( ) ) )-exp (i27r(hxj + kyj + lzj))|.4

avec :
N; = nombre d'atomes dans le réseau.
f; = facteur de diffusion de I'atome j.

sin 6

exp (— Bj( P

position ponctuelle de I'atome avec :

2
) ) = transformée de Fourier du nuage de probabigt&duss remplacant la

B; = facteur de déplacement atomique isotrope dmaf
exp (iZn(hxj +ky; + lzj))= phase des ondes diffusées avec :

Xj, Yi, z coordonnees réduites de l'atome et h k | indieeddler repérant une famille de

plans réticulaires.
g s . T , 2 . .
Par définition, l'intensité diffractée n'est autree |, = ‘Fhkl‘ il s'agit donc de passer

dengobtenue par I'expérience aux coordonnées atomijugs z dans la maille. En réalité
seul le module de structure est accessible a lgxpee la phase de,frreste inconnue ce qui
rend la résolution difficile c’est le probleme dadétermination de phase.

Le facteur de structure,f peut étre exprimé comme étant la somme vectomeefacteurs

de diffusion atomique fj associés a chaque atonla dwille cristallind3].figure. 1.1.3
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Imaginaire

Atome 4
fa

Réel

Figure.l.3 .Représentation du facteur de structure dans lequarplexe
- somme des contributions de chacun des at.

[.I.4. Intensité intégrée
Les mesures expérimentales déterminent l'intensitégrée | en fonction de l'angle de
Bragg. Aprés soustraction du fond continu, on peut marspour chaque pic de diffraction
I'intensité intégréd;y, c’'est-a-dire I'aire sous la courbe)( Cette intensité intégrée permet
de remonter au carré du module du facteur de steiét, en prenant en compte un certain
nombre de facteurs de proportionnalité.
La formule qui relie I'intensité intégrée d'un pile diffraction au facteur de structure dans
une expérience de diffraction des rayons X s’écrit:

M= 218 o (L] % [P x [A] X [T] % [E] 1.5
Ou: b estlintensité du faisceau incident.
A Salongueurd’onde.
ro le rayon classique de I'électron.
V. le volume de la maille élémentaire.

V le volume de I'échantillon diffractant.

W la vitesse de balayage angulaire (rotation duatraitour de I'axe).

[P] le facteur de polarisation.

[A] estun facteur qui tient compte des efféabdorption.

[E] tient compte des effets d’extinction.

[T] est le facteur de Debye-Waller, qui provientfdit que les atomes vibrent autour

de leur position moyenne.
Dans le cas d'un solide monoatomique et en suppaganles vibrations des atomes soient
isotropes :

10
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BsinZ 6

T=e 22 16

AvecB = 8m?(U?),(U?) étant le déplacement quadratique moyen des atomae®@pérature
considérée.
[L] estun facteur géométrique, appelé facteuLalentz, qui dépend de la fagon dont
l'intensité intégrée a été mesurée.
La formule(1-5), avec les facteur@) etE)pris égaux a l'unité, est valable pour un cris&l d
petite taille ou pour un cristal mosaique constite&ristallites |égerementdésorientées.
[.I.5. Correction apportées aux intensités mesurées
Un traitement des données est nécessaire cantlssités mesurées sont affectées par un
certain nombre de facteurs d’atténuations, les sorg liés a I'angle de diffractiof, ils
conduisent aux corrections de Lorentz-Polarisafiesm autre sont liés au fait que l'intensité |
des rayons X diminue apres la traversée d’'un trista
[.1.5.1.Correction de Lorentz
En faisant tourner le cristal a la vitesse angelairle réseau réciproque tourne autour de son

origine a la méme vitesse angulaire. Tout nceud [(hde ce plan acquiert une vitesse v
linéaire égale en modulena”fhkl H .

Le temps que met un nceud pour traverser la splEvealtl est inversement proportionnel a

la composante normale,guivant la direction de déplacement qui est adleecteur s.

Rayor X"
[ d] Axede

Figure.l.4. Correction de Lorentz pour un cristal en rotatiatoar d’'un axe normal
au plan défini par les faisceaux de RX inciderditisé

Le facteur de Lorenf4] est une correction angulaire appliquée a toutexi&h hkl pour tenir
compte des différences entre les vitessga/dt lesquelles les noeuds hkl traversent la sphéere
d’Ewald son expression générale est :

1.7
sin 260

11
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La variation de ce parametre avec I'angbeedt représentée sur la figurel.6 en pratique la
correction de Lorentz est toujours associée a laection de polarisation. On parle
couramment de la correction de Lorentz-Polarisafiéignée par le parameétre LP.

Coefficient de Lorentz

0 90 180
Angle de diffraction

Figure .I1.5. Facteur de Lorentz

[.1.5.2. Correction de polarisationv

Les rayons X subissent une polarisation partighes diffraction. L'onde diffusée peut étre
décomposée en une onde perpendiculaire et unegaratiele au plan de diffraction (figure
1.6).

Rayon X incident

| — - A
/ R ‘ Rayon réfléchi

Figure.l.6 .Polarisation des rayons X

On observe que seule I'onde perpendiculaire au gliasidence est diffusée sans altération.
L'autre subit une polarisation partielle dans laction26 (I'onde diffusée étant normale a la

direction de diffraction).

Il en résulte une diminution de lintensité difftde.On montre que cette derniére est

multipliée par le facteur de polarisation.

p= %(1 + cos?20)1.8

12
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Pour une réflexion donnée, I'intensité diffractéenset alors, sous la forme suivante:

I 2
I — mesuree I 9
P

ou (esuré€St l'intensité mesurée par expérience)

Iy
14c0s226
2

I = 1.10

L’angle 2 variant entre les valeurs extrémes @mt(figure 1.8) et par conséquent le facteur
de polarisation P varie entre 1/2 et 1. Ainsi polaque réflexion, l'intensité mesurée est P

fois I'intensité réelle.

1.0

0.8r

061

Coefficient de Polarisation

0.4 1
0 90 180

Angle de diffraction

Figure.l.7.Facteur de polarisation

[.1.5.3. Correction d’extinction

L'effet de I'extinction peut étre décrit par un afilissement des intensités des réflexions
fortes dues a une réduction de I'intensité du &ascincident le long de son chemin a travers
le cristal. Le concept du cristal mosaique introdia distinction entre deux types
d’extinction : extinction primaire et extinctions®daire.

[.1.5.3.1. Extinction primaire

Le phénoméne d’extinction est associé au calcupaluwoir réflecteur d’'un cristal parfait,
c'est-a-dire un cristal pour lequel les distorsiangulaires des plans réticulaires n’excedent
pas quelques secondes d’arc. Pour un tel cristahdorie cinématique est remplacée par la
théorie dynamiqués -6].

13
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Dans la théorie cinématique, seules les ondesséifsl par les différents points du cristal
interférent, alors que dans la théorie dynamiquétaninterférentiel s’'installe entre les ondes
incidentes et les ondes diffusées qui constiturrgyistéme couplé.

Le coefficient d’extinction primaire est donnée par

=L
Y, =511

Ou |y est I'intensité intégrée fournie par la théoriemayique etdcelle fournie par la théorie
cinématique. Ce coefficientpYest en général trés voisin de 1 et affecte praleipent les

facteurs de structure de module élevé et a faibleuv déiz—g.

Dans la théorie cinétique, seules les ondes défgar les différents points du cristal
interférent, alors que dans la théorie dynamiquétaninterférentiel s'installe entre les ondes

incidentes et les ondes diffusées qui constituergystéme couple (Figure 1.8).

AV AVAYN
AVAVAVA
AVAVA

Figure 1.8 : Extinction primaire

[.1.5.3.2.Extinction secondaire

Ce phénomeéne est lié a I'existence des défautststaux (dislocations, ..... ) dans un cristal,
entrainant la rupture de la cohérence optique, dimphénomene d’interférence entre I'onde
incidente et I'onde diffractée.

L’extinction secondaire ne peut étre décrite qutemsidérant le cristal comme mosaique,
c'est-a-dire former de blocs parfaits, de dimensj@résentant de petites désorientations les
uns par rapport aux autres (moins de 0.5 degig)réi.o).

Dans la pratique, on peut rencontrer deux typesriaux, les cristaux du type | dont
I'extinction est donnée par la largeur de la masajgar contre dans les cristaux du type Il, le
phénomene d’extinction est dominé par la dimensiogenne t, des domaines parfaits.

La plupart des cristaux étudiés actuellement sertiyde I[7]. En raison de la complexité du
phénomeéne d’extinction, des approximations onirétéduites dans le calcul de I'extinction
secondaire[8]. On suppose en particulier que la distribution isstrope ce qui permet

d’obtenir facilement I'expression du facteur d’extiion secondaire.

14
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Rayon incident

Figure 1.9.Crystal mosaique

[.1.5.4. Correction d’absorption
Un faisceau de rayon X est absorbé par la mati@ams I'approximation des interactions
faibles, la variation d’intensité du faisceau soe wistance dl parcourue dans le cristal suit la

loi de Beer-Lambert :

%=u-dl|.12

Ou u est le coefficient d’absorption linéaire. épgnd de la longueur d’onde de la radiation
utilisée et de la nature de I'échantillon travdreét la longueur traverseée.
En intégrant I'équation précédente, nous obtenons :

I = I,e "3
Cette derniere relation refléte la décroissandérdensité du faisceau incident en fonction du
trajetl parcouru dans le cristal.
La correction d’absorption revient a ramener t@ssttajets de rayonnement a l'intérieur de la
matiere a la méme longueur.
La figure (1.10) montre que les longueurs des tsape rayonnements a l'intérieur de la
matiere dépendent de la position du point diffusesitrayons X, et de I'angle d’incidence et
de diffusion[9].
Les corrections de Lorentz-polarisation et d'eximt de tadches ont été appliquées a
I'ensemble des réflexions. Par contre, la correati@bsorption a été négligée.

£

‘-

[
a

¥
¥

Cristal
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Figure.l.10Absorption des rayons X par la matiére

De nombreuses méthodes ont été élaborées afiresteidre ce probléme. Trois méthodes
de correction d’absorption sont généralemenisatlk. A savoir :

1-Les corrections numériques : analytig{le, Gaussiennfl1], sphérique et cylindrique.
2-Les corrections semi-empiriques :Psi-Sdd2$, CAMEL-JOCKEY[13] et Multicscaifil4]
3-Les corrections affinées : DIFAH$5], XABS2[16] et SHELXA[17].

[.I.6. Théorie de la résolution structurale

[.1.6. 1. Introduction

L’objectif de notre investigation est la recherales positions atomiques dans la maille. Ce
repérage des atomes va conduire a l'architectuse ndelécules. On accédera ainsi aux
longueurs des liaisons et aux valeurs des angleflapuforment. Cette étude qui conduit a la
détermination de la structure de la matiére a Béehatomique est appelée : Résolution

structuralg18].

[.1.6.2. Généralités sur la résolution structurale

La détermination de la structure d’un cristal estdcherche de la densité électronifftj en
tout point de la maille. Or la densité électroniguetout point de coordonnées (X, y, z) peut se
calculer a partir de synthéses de Fourier. En ,dfietiensité électronique du cristal est une
fonction périodique tridimensionnelle qui peut sévelopper en série de Fourier et les

coefficients du développement sont les facteurstideture[20]:
p(xyz) = %Zh Yk Xy Friq el -2t ky 412l 14
On sait que le facteur de structure d’'un plan (ektjune grandeur complexe :
Fow = A +1Bpyg

Fog = Z f,. exp( i277(hxk +ky, + Izk))
P

A =D focos2m(hx, +ky, +1z,)

k

Buw =, fysin2m(hx, +ky, +1z,)
k

Le nombre complexe F peut aussi se mettre sousiteef:

16
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F =|F|expig
A=|F|.cos¢
B =|F|sing

= |F|" = A? + B?
_ B
et tg¢—x

L’angle ¢ est la phase du facteur de structure F.
Apres réduction des données on dispose des irdsrestpérimentalels et des facteurs de
structure observéBy(hkl). Cependant les informations sur les facteurstdestsire ne sont

qgue partielles. En effet, la mesure des intens(téid) ne peut fournir que la valeur absolue

|F| du facteur de structure F={expi® car:
F.F”=|F| exd®|F|exp-i®=|F|*quel que soits.

Or la connaissance des phases est indispensaldalall des synthéses de Fourier . Cette
connaissance des phases est le probléme crudeldé¢éermination des structures cristallines.
Les méthodes de résolution des structures sort dea méthodes de contournement du
probléme, qui ont pour but la détermination dessphauis la construction de la distribution

électroniquqo(x, Y, z), les maximas de cette distribution corresponden Bvidemment aux

positions des difféerents atomes dans la maille.

Le choix de la méthode dépend beaucoup plus datlaendes éléments qui constituent ces
molécules. Les méthodes directes sont courammiisgas aujourd’hui mais leur efficacité
demeure limitée a la résolution de structures dasguelles les éléments présentent des
facteurs de diffusion atomiquas trop différents. Elles sont donc particulierement bien
adaptées a la résolution des structures organiguediernative, pour les structures
inorganiques contenant des éléments lourds estide dppel aux méthodes basées sur les

technigues de Patterson.

[.1.6.2.1.Méthodes Directes

La résolution du probléme de phase par les méthdidestes est une importante technique,
plus particulierement par leur capacité de donedbahnes informations des phases pour les
structures qui ne contiennent pas des atomes lo@&siom général donné aux méthodes
directes qui cherchent a obtenir les phases appaiikies des réflexions a partir des

intensités mesurées ou l'amplitude du facteur dectire sans aucune autre information

17
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disponible. On imagine que les phases sont cod&es cks quantités, méme bien que leurs
valeurs actuellement ne sont enregistrés expératmment. Cette philosophie conduit a une
recherche des méthodes analytiques pour la détatioinrdes phases, qui sont indépendantes
des propositions structurales et a initié le dguedment de probabilité de phd2é-22].

A partir de cette hypothése avec les données éslarnent disponibles : symétrie du groupe
spatial, propriétés physico-chimiques des atomanaéculaires du cristal, les facteurs de
structure peuvent étre évalués pour déduire [ghases.

Si le modele de départ est correct, il y a convergeet les coordonnées des atomes repérées
sont affinées.

Contrairement a la méthode de Patterson qui vidétarminer un modele structural sans
passer par l'information de phase, les méthodescidis[23-24]. cherchent a retrouver la
phase, ou plus exactement des restrictions swalesirs possibles de la phase, a partir des
intensités mesurées.

Ces méthodes ont été développés pour la premiisrpdoles deux pionniers de la recherche
dans ce domaine KARLE et HAUPTMARR5] et sont bien adaptées pour les composés
organiques. Elles sont également appeléesnétisodes mathématiques car elles sont
basées sur les calculs de statistique etpadmabilités pour la détermination des
phases. La connaissance des phases pernrst ddo calculer la densité électronique et
de déduire les positions atomiques.

Les méthodes directes font le plus souvenagels des grandeurs U et E liées

directement aux facteurs de structures par :

Fri
U(hkl) =
XS
Fhii
|E(hkD)|* =
X

U : appelé le facteur de structure unitaire ; Eppedé le facteur de structure normalisé.

n : nombre d’atomes par maille ; fj : facteur déudion de I'atome j.

Les méthodes directes sont basées sur des hypethéssimples :

% La densité électronique est positive partout daspace.

% les atomes sont des objets séparés. La densitéoéigae est fortement « piquée » a leur
position.

% les amplitudes des facteurs de structuresticsorent des informations sur leurs

phases.

18
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Les deux meéthodes de résolution (méthode Pddterson et les méthodes directes)
permettent de localiser les atomes lourds @ativement lourds. La synthese de Fourier
différence itérative donne les positions des atomessants et est calculée par a relation

suivante :

Pobs — Pcal = %Zh Dk Zl[lFObsl - |FCal|e_2m(hx+ky+lz)]|-15
Pear - €St la densité électronique calculée @irpdes positions déterminées lors de la
résolution, c'est-a-dire a partir des facteurs tdectire calculésF.,; ;pops: €St la densité
électronique calculée a partir des facteurs detsire observes,, .
Les algorithmes de calcul les plus connus sontWAN et SHELX.

Le mécanisme de la résolution structurale est sahéénpar la figurez1o.

Calculapproximatif des phases

Détermination des maxima de la fonction
densité
Xj, ¥, Z . positions atomiques

Calcul des phases a partir des positions
atomiques

D fj sin2m(hx; +ky, +iz;)
todn =S
> fj cos2m(hx; +ky, +1z;)

Figure. 1.11. Algorithme de résolution structurale par les méthe directes

19



CHAPITRE | SYNTHESE BIBUOGRAPHIQUE

[.1.6.2.2.Facteur de structure normalisé

La connaissance du facteur de structure normﬁ&ﬁ permet de résoudre le probleme de la

phase. En outre, I'étude de la distribution ¢E§K,| permet d’apporter des précisions sur
I'existence éventuelle d’'un centre de symétrie densristal et par conséquent de lever
I'indétermination entre les structures centréescet centrées. Le rdle important joué par les
valeurs del|E,,|fait qu'il est primordial de calculer leurs valeuavec la plus grande
précision. Trois méthodes sont connues et couramemeployées.

«+» Méthode de la courbe K

Le module du facteur de structure normalisé eﬁ;hicta’ar le rapport :

Exl =

>
L sin
K(S):eﬁous:Te

gest un parametre dépendant du groupe d’espace.

Il est aisé de tracer le graphe de cette fonctan :

Ou la valeur dé(s) se lit sur la courbe.
% Méthode de Wilson

Un inconvénient majeur de la méthode précédentd'exgiloitation de la courbe pour les
valeurs importantes @&né, ceci peut étre évité en cherchant la valeur "Efé( 1) en

szj: f 2
fonction de(s';‘gj

Les différents points obtenus sont approximativensen une droite, donc facile a exploiter,

ona(l)= A3 1} exp[‘ ZB(SiAﬂﬂ

B est le facteur de température A&tle facteur d'échelle ajustan(|> aux intensités

expérimentales. La valeur deest 'ordonnée a 'origine e2B est la pente de la droite.
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s Méthode de Debye
Un désavantage de la courbe de Wilson est quei dles moindres carrés n’atteint pas les

. 2
bosses que I'on observe dans les variations dejenme(l ) en fonction d 5'”%)

Ces bosses sont dus a la structure moléculaireoapasé étudié. Ceci peut étre corrigé en
remplagant)  f * par > g2 ol g est le facteur de diffusion calculé & partir déolanule de
j n

Debye :

m. sinkr.

— j
g=2 2 ff,
] ke,
. 4nsing . L , ,

Oou k:T ; rjla distance entre les atomiestj ; m étant le nombre d’atomes dans la
molécule.

[.1.6. 3.Méthode des Moindres Carrés
Dans notre cas, nous faisons face a un systema@onnues eh équations avec n
supérieur ap. Selon le principe de Legendre; la solution lasphdéquate est celle qui

minimise la somme des carrés des erreurs a savoir :

S=Xa UFOL ~K|Fd }2

Ou w; est le poids affecté a la réflexion(pondération de la réflexion, Fqet F¢ sont les

1.16

facteurs de structure observés et calculés, ragpewnt. K étant un facteur permettant la
mise a I'échelle dek, etF. ; est appelé facteur de remise a I'échelle.

Il est possible, pour donner la précision a l'adfimlent structural de prendre comme

1
o?(F)

pondération le rapport ou a(F)est I'erreur commise sur la valeli]. On note alors

que pluss(F)sera petite et plus le rapporjfz(lT)sera grand, donnant ainsi plus de poids a la

réflexion considérée pendant la procédure d’affieeim

En pratique, lorsqu'on mesure facteurs de structuréi qui dépendent de
parametresy, v, z,.....), le facteur de structure s’écrit alors comume combinaison linéaire
de p parameétres sans omettre que chaque mesure ditatess entachée d’'une erref26].

Le systéme d’équation suivant est ainsi formé :
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F,+e =a.x+b.y+c.z+.......
F +e =a x+b.y+c.z+.........

F,+e,=a,x+b,.y+c,.z+.......
D’apres le principe des moindres carrés, les me#e valeurs de x, y, z, ...sont celles
minimisent la somme desrrés des erreur
N N
> => (ax+by+gz+...mF )
i=1 i=1
Cette somme doit avoir une valeur minimale, ce rgwient a annuler la dérivée de ce

expression, soit,

aiaz aiaz aiaz
1 =1 =1 = =0

Développons

Par conséquent :

0y e

0Xx

:i(zaiZXZ+23rlqy+2aqz+...—zai|:i+ ...... ):0
1N X N
(Z afj,x+(2ai.b, j.y+(zai_ci J_Z
1 1 T

Y a

1

Le méme calcul est effectué pour développer leatémns similaires pour les autres variab

F

a savoiry etz

Nous obtenong équations linéaires p inconnues dont la résolution conduit aux param
recherchés. Cette méthode peut pas étre appliquée directement au facteurtrdetisre
puisqueFnhg n'est pas une fonction linéaire des coordontrx;, y;, z des atomes. Par con
Fn peut étre développé en série de Taylor. Pour cleades variables, une relation linée
est obtenue entifg et les écarts entre les positions calculéessgidsitions réelle
[.I.7.Théorie deL’affinement structural

I. 1.7. 1. Introduction
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Toutes les méthodes signalées précédemmerduisent a des hypotheses de
structure plus ou moins proche de la réafjiée | 'on désire modifier pour rendre
optimum l'accord entre les intensités mesuréesestimtensités calculées. L’affinement
consiste a améliorer de proche en proche lparméthode des moindres carrés la
position atomique trouvée grossierement par | dtigpse de départ. Il faut en particulier
vérifier que toutes les distances interatomigudesetingles entre les liaisons ont des valeurs
plausibles et conformes aux données de la stérmaahbDe méme les ellipsoides d’agitation
thermique doivent avoir des volumes compatiblescaveux des atomes voisins. Son
évolution est vérifiée par les facteurs de relig##, R, ainsi que I'estimation du facteur
de goodness of filGooF)

[.I.7. 2. Facteurs de reliabilité

L’affinement consiste a améliorer de proche groche par la méthode de moindre

carré, les positions atomiques données gressant par 'hypothése de départ. Nous

avons utilisé le programme. La quantité qui doi éninimisée au cours de 'affinement est :
Y w(|Fops| = [Fear)?1.27

Ou:

L’indice obs ou cal indigue que le facteur de structure esteoks ou calculé ety

désigne le poids statistique que I'on attribuen@dervation.

% Pondération : Nous avons utilisé une pondératiolynponiale de Chebyshg/7]. La
pondération attribuée a la réflexion mesurépedd de la précision de la mesure et
fournit un schéma fiable pour l'attribution relite des poids empiriques lors de
I'affinement par moindres carrés quand les errsarg fonction de s |

s Facteurs d’accord : Les quantités minimisées auscde l'affinement sont le résidusR

(pondére) et R (non pondéreé) :

R, = {zw(|Fobs|2—|ch|2)2}5|_18

Y w|Fops|?

Fyps: Facteur de structure observ&,;: Facteur de structure calcul8,: est le facteur de

pondération attaché a la medgyg. du facteur de structure donné par :

1
@ = 102(F2, ) + (ap)? + bp]

(a et b sont des constantes).
Ou
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_ 2Ffg; + Max(Fopsp)
p= 3
Plus la concordance entre &5, et led,;est meilleure plus les valeurs ded®RwR, tendent
Vers zéero.

— Z(||F0bs|_|FCal||)
Z|F0bs|

Une bonne détermination de structure avec uneefaibleur de R doit aussi présenter de

R

1.19

faibles écarts types sur les positions atomiquésselongueurs de liaisons calculées a partir
de ces positions. Cela est probablement le tgdutesir de la qualité de I'affinement.

[.1.7. 3.L’estimation du facteur de variance de Godness (GooF)

Afin de déterminer sil affinement est sidgoitif et de tester la pondération utilisiée,
programme LSFM (least-Squares-Full-Matrix) se skfun autre moyen dans le méme
ordre d’idée que le facteur R, pour renseigsar | 'écart existant entre le modele

calculé et la structure réelle, qui est detéur GooF (Goodness of fit) défini par :

1

= {zw(|Fobs|2—|ch|2)2}5|.20
n-p

n : nombre de réflexions dans [laffinement g : nombre de paramétres dans
I'affinement.Quands tend vers 1 nous avons un bon affinement.
L’'analyse des paramétres de déplacements @iemia été faite en utilisant le

programme SHELXL en minimisant I'expression du éactde confiance :

1

zw(uvobs|2—|ch|2)2}E
R, = { .21
w Zw|F0bs|2

[.I.7. 4. Synthése de Fourier

Les cordonnées des atomes d’hydrogene est déterninédriquement dans le cas des
rayons X ou par une synthése de Fouridang le cas de diffraction de neutrons il
est possible de bien localisés ces atomes). L'agamspécifique de cette synthese différence
de Fourier provient du fait que, méme lorsdee phases sont légerement erronées, une
carte de différence de Fourier est capable detrer les écarts entre lemodele structural
propose et la réalité comme les atomes moquantegample. Les coefficients de Fourier

sont définis comme :
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AF = F,ps — Fpgl.22
Ou:
F,psetFqS0Nt les facteurs de structure observé et calculé.
Le calcul de synthese différence nécessite laatiion des phasé%,;des obtenues a partir
des affinements et appliqué a la foiB,g;etF,;, les coefficients de Fourier sont alors définis
comme :

AF = (lFobsl - |FCal|)ei(bcal|-23

@cq: €st la phase de facteur de structure calculé.

1 .
Ap = Pobs = Pcar = ;thl AFpjqe~2mhxtky+a)) o4

l.Il.Détermination de la structure par calcul théorique
[.II.1. Introduction

Il 'y a différentes techniques numériques de moalétis moléculaires dont les codes sont
disponibles dans le monde académique ou commekdialexemple de ces méthodes, les
méthodes de la chimie quantique, ces méthodes pienhde calcul de la structure
électronique de systémes tels que les atomes,d&cuates neutres, les especes radicalaires,
les ions, les clusters d'atomes, les surfaces laespetc. Des algorithmes de calculs tres
précis sont utilisés pour minimiser ['énergidtale en fonction des parameétres
structuraux et pour prédire la structure ptus stable des composés étudiés. Les
fonctions d'onde ainsi obtenues permettent cdéculer des propriétés électriques et
magnétiques, de méme qu'elles conduisent obtelition d'indices de réactivité et
d'autres caractéristiques encore. Ces méthogesmettent donc aussi bien
I'interprétation de résultats expérimentauxe da prédiction de propriétés pour lesquelles
aucune expérience n'a pu encore fournir d'infornati

Les propriétés moléculaires qui peuvent étre ¢ddsupar la chimie quantique sont la
géométrie moléculaire, et donc les stabilitédatives, les spectres de vibrations, les
moments dipolaires et quadripolaires, les specfiestroniques et aussi des fonctions
descriptives de la réactivité, telles que dbsrges atomiques et les fonctions de Fukui
Pour rationaliser les phénomeéenes chimiques, iltexisis grandes familles de modeles
théoriques :
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[.11.2. Equation de Schrédinger
La mécanique quantique postule la dualité ondeecpdet de la matiere et définit une
particulecomme une onde c'est a dire distribuém\éets I'espace plutbt que possédant une
trajectoire bien définie.
En 1926, le physicien autrichien Schrédinger pragasne équation pour trouver la fonction
d'onded'un systéme.
L'évolution au cours du temps t du systeme de Nqodes avec leurs positions symbolisées
par ¢, 7, ,....7,)décrit par sa fonction d'on®¢r; ,7,,...7;, , t) est déterminée par I'équation
suivante :

A (Fy, Py, Ty £) = ih W (7, Ty, .o Ty )1.25
qui est appelée équation de Schrodifgfyrdépendante du temps, avec Hl'hamiltonien du
systeme.
Il s'agit la d'une équation différentielle de setardre trés difficile a résoudre dans le cas
général. Ellereprésente I'équivalent en mécaniquentigue del'équation de Newton en
meécanique classiqﬁe= maet permet de connaitre I'évolution dans le temps dystéme
donné.
Pour un atome, ou une molécule, isolé (pas de charfernes variables en fonction du
temps, forces gravitationnelles faibles et néglijes interaction entre les électrons et les
spins nucléaires nonprise en considération), lesefoqui sont a l'origine d'un potentiel ne
dépendent que des coordonnées desparticules andépendantes du temps. Dans ce cas les

solutions¥(#, , 7, , ... 7, , t)peuvent s'écrire :

> o - > o - —IEt
Y7, Ty, Ty t) = P(F, 7, Ty, De .26

ou E est I'énergie associée a la fonction dWidgr,, ... 7;,,t)obtenue en résolvant I'équation
deSchrédinger indépendante du temps :
OY = EY1.27

résolution qui n'est autre que I'équation aux valet vecteurs propres de I'hnamiltonien H.
- h2 -
H=—-——V2+V({",t).28
2m

¥(#1) est la fonction d’onde de la particule a lasifion” et au temps t m sa mafssst

I'opérateur Hamiltonien.
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V est I'énergie potentiel dans lequel la particula positiorr et au temps t
i est l'unité imaginaire
hest la constante de Planck réduitec—%)

. : 9% | 2% | ¥
2ast | 2 -9 L 9 L%
V<est 'opérateur Laplacier; = — + 372 T3

Les fonctions¥;solutions de I'Equation .20 sont appelées étatosnaires du systeme
associéaux énergies Ei. L'étdfpassocié a l'énergie la plus bassg dst appelé état
fondamental du systeme.

A I'Equation de Schrddinger, pour un systeme deojaunx et n électrons indépendante
dutemps, ou E est I'énergie et H I'hamiltonien yht&sne, correspond I'hamiltonien(en unités
atomiques) non relativiste du systémede chargestpelies :

o — 2 1
H = — ?1EV ?=1Zk 1|—' RK| +Z 12] l+1|—’ 7| .29

Le premier terme correspond a I'opérateur énerigitique des électroﬁs(r), le deuxieme a
l'opérateur énergie (potentielle) d'interaction atten-noyauV..et enfin le troisiéme a
I'opérateur répulsion électronioiige

Si on souhaite obtenir I'énergie totale (électren:moyaux), on ajoutera a I'Hamiltonien

électronique le terme :

j=N+

gﬁ $

Cette double sommation correspond a I’operateuwgéaflele répulsion noyau-noyau. Il n’est
cependant possible de résoudre I'équation de Sitgéd (sauf pour des systémes mono-
électroniques, dits hydrogénoides) que de facomoappe. Il est nécessaire d’introduire des

approximations principalement a deux niveaux olection d’onde et I'Hamiltonien.

[.11.3. Approximation Born Oppenheimer

L'approche de Born-Oppenheim@®]est fondée sur le fait que les électrons, dontdasm
estbeaucoup plus faible que celle des noyaux, gackEnt beaucoup plus rapidement que ces
derniers. End'autres termes, ils s'adaptent presgt@ntanément aux positions des noyaux.
Leur comportement n'estdonc pratiquement pas néogifir les faibles déplacements des
noyaux, que l'on peut considérer commefigés danms jgositions instantanées. On considere

donc que les électrons se déplacent dans un chamogdex figeg30].
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La fonction d’onde électroniqu& g, (7, I?) dépend alors explicitement des coordonnéet

paramétriquement des coordonrféeka fonction d’onde totale se réduira au produiing

fonction d’onde électronique par une fonction d'emaicléaire:

¥(7,R) = ¥, (R)¥, (7, R)1.30

L’hamiltonien de I'équation (1.22) peut donc seuiéel & un hamiltonien électronique:
H=4H,+ 0,31

7 _— _1yN g2 N vM Za N 1 A . ~
He = _Ezi=1vi T 4i=1 A=1E+Zi=12j>1;j = T, + Vye + V0132

Les solutions de I'équation de Schrédinger algc sont des fonctions d’onde électroniques
Y, et des énergies électroniquesd®mme pour I'hamiltonien, I'énergie totale se méipa en
deux, énergie électronique et énergie nucléaire.
L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valableeglorsque les couplages des
mouvements électroniques et nucléaires sont négdjligs.
[.11.4. Approximation Hartree-Fock (HF )
Les premieres méthodes en chimie quantique fursdds sur I'approximation établiepar
Hartree décrivant la fonction d’onde multiélectigqure d’'un systeme a N électronscomme le
produit des fonctions a une particule (mono-€élettioe), appelées
orbitales¥(xy, x5, ..... xy) = Y(x1)¥P(x2) ... ... ¥(xp).

Si ¥ est écrite sous cette forme, connuesous le nopratkiit de Hartree, la probabilité de
trouver un électron particulier i a lapositionne dépend pas des positions ou des spins des
autres électrons, en d'autres termes lespositiessétectrons et leurs spins ne sont pas
corrélés. L’équation de Schroédinger mono-électroesgcrit en tenant compte du potentiel

efficace j(r) pour l'interaction électron-électron:

[—%vz F V) + () — K| i) = £¥(x)1.33
C'est I'équation Hartree-Fock composée respectivémear le terme (opérateur)
d’énergiecinétique, le terme d’interaction couloerie électron-noyau, le terme de
répulsioncoulombienne j(r) électron-électron et terme (opérateur) d’échand8l-
32].Lesméthodes de calculs basées sur cette équationrésolues avec des méthodes auto-
cohérentesSCF (« Self Consistent Field »). Plusiecycles sont effectués a partir
d’'unefonction d’onde de départ donnée, jusqu’atéobon d'une fonction d’onde auto-

cohérent@™ = yn-1,
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L’opérateurk(x) est défini par :

RG)W,(x) = YU, [ YO g (35 34

=

Il doit étre considéré pour une fonction d’ondeisgmétrique (cas des fermions tels que
lesélectrons), soit(..., x;, ..., x, ... ) = —¥(..., X, ..., X; ... )pour des électrons arbitraires i et
K.

Pour cela est formée une combinaison linéaire gp@® du produit de Hartree et de
sespermutations en fonction de la coordonnée éleqtre x, soit par exemple pour une

fonctionbi-électronique

\P(xl;xz) — [P1 (1) W2 (x2)—¥1 (x2)P2(x1)]

i 1.35
Cette fonction généralisée aN électrons s’écrit :
[¥i(xr)]
W(xq, Xy ) Xpy) = detT!kl.%

C’est un déterminant de Slater. Ledéterminant adef[33] permet donc d’obtenir une
fonction d’'onde multiélectroniqueantisymétriquepestant la reégle de Pauli. Puisque le terme
j(r) dépend des orbitales de tousles autres élesitrg 1, 'équation Hartree-Fock précédente
doit étre résolue itérativementjusqu'a ce qu'unerrde de fonctions (orbitales) auto-
cohérente¥;,i =1,2,...., Nsoit atteint.
On peut montrer que ce procédé mene a I'énergike twtinimale kg qui est possible pourune
fonction d'essai sous forme de déterminant de ISlate sous forme de produit de
Hartree,selon l'opératettinclus dans I'équation de Schrédinger mono-éleitjtenou non.
Dans lepremier cas, le procédé est la méthode dereddock, dans le dernier cas
c'estl'approximation de Hartree. L'énergie totdéetéonique kg n'est pas égale a la somme
desénergies mono-€électroniqgeescar l'interaction électron-électron entre les ttets
seraitcomptée deux fois. L'énergie totale électpomipeut étre écrite comme une somme
d'unterme d’énergie cinétique et de trois termésefgie potentielle, telle que :

Etot = Ecin + Ene + Ecow — Ex1.37

avec.

Ecin = ZZflP (VY (r)dr

Ene = j o()p(r)dr
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Ecow = ff%dr/d

E, = ZH‘P ()P )Y ()P () dr'dr

|r'— 7|

Ene €t Ecou représentent les énergies potentielles classigue®e distribution ou densité
decharge p(r)dans un potentiel externg,.(r). La troisieme contribution a
I'énergiepotentielle, I'énergie d’échangg, B'a pas d’analogue en physique classique et
n'apparaitpas si la fonction d’onde est écrite séarsne de produit de Hartree. Dans
I'approximation deHartree, l'antisymétrie de la ciion d’'onde est seulement prise en
considération par leprincipe de Pauli, ne perméetias a deux électrons de méme spin d'avoir

bY

la mémeorbitalgy;. Cela signifie qu’un électron particulier est i@tié & une orbitale
particuliere, contrairement au fait que les élawrsoient indiscernables. Elle représente une
interactionstabilisante entre deux électrons de enéspin qui se repoussent par
interactioncoulombienne.
Dans la méthode Hartree-Fock, I'interaction d’uecélon particulier avec lui-méme, nommée
« self-interaction », s’annulent puisqu'elle estiuse dans le potentiel j(r) et dansl'opérateur
d’échangék[34-35] .Cette annulation de I'auto-interaction (« setemaction ») est unechance
dans la méthode de Hartree-Fock. Pour des méthb#ds I'annulation de la « self-
interaction»n’est pas complete et est un probléma; linteraction Coulombienne
classiquekoy est calculée de facon exacte, tandis que I'énefgehange Eest calculée
seulementde facon approximative. La différenceardst entre les énergies calculées et
mesurées pourun systeme étudié, est principalerdest a I'absence de corrélation
électronique, car lafonction d’onde est écrite camumm produit de Hartree ou comme un
déterminant de Slater.
La prise en compte supplémentaire de la corrélaties positions des électrons mene a
uneréduction de toute I'énergie électronique pwsdes électrons peuvent s'éviter.
L’énergieHartree-Fock est donc supérieure a la walexacte (réelle). L'énergie de
corrélationélectronique peut étre alors définie owa difference entre I'énergie exacte E et
I'énergieHartree-Fock EHF selon:

E. = E(exacte) — Enr!-38
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La prise en compte de la corrélation électroniquenena la séparation des électronsdans

I'espace. On distingue généralement deux typesodélation électronique suivant lafagon

dont les électrons sont séparés :

% La corrélation dynamique, principalement d'orighoesique, correspond aux interactions
a courte distance.

% La corrélation nondynamique est exclusivement moéde et modifie la répartition des

électrons sur deuxcentres.

Les équations HF ne sont pas toujours faciles audks. Aussi exprime-t-on les orbitales
moléculaires OM comme des combinaisons linéairegeube prédéfinis de fonctions mono-

électroniques x,). D'ou le qualificatif de cette approximation : BO pour « Linear
Combinaison of AtomicOrbitals ». A partir de I'équation des orbitales molécdair

W = YKoy Cui xui=1,2,..., K39

Il s’agira de determiner les coefficiedts. Le déterminant de Slater, solution de I'équation

N électrons, est construit a partir des N/2 orbgale plus basses énergies.

La méthode HF peut étre restreinte, RHF pour (4riRésd Hartree-Fock ») et concernera les
systemes a couches fermeées, et contraignants itesrfjitales appariés de spin différents a
avoir la méme partie spatiale. Une deuxieme apgrodite non restreinte, UHF (pour «
Unrestricted Hartree-Fock ») [36-37] s’appliquera aux systémes dits a couches ouvertes.
Elle consiste a traiter indépendamment les orlsitaleet B. Les orbitales n’étant plus
totalement occupées, le nombre des intégralescaleakst doublé et demande plus de temps
de calcul.

Dans la méthode HF, les électrons sont considémn@sne indépendants les uns des autres et
se déplace chacun dans un potentiel moyen crééepaemble des électrons. L'électron se
trouve sans interaction avec I'électron voisin,qce est un inconvénient de cette méthode.
D’autres méthodes viennent remédier a ce probleamaahque de corrélation.

I.11.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité@FT)

[.Il. 5.1. Densité électronique

La densité électronique est définie comme lintégraultiple du carré de la fonctiond’onde
sur les coordonnées de spin de tous les électiang ¢outes les variables d’espace, excepté

une:

p(?) = Nf'lPl (Fl, Fz, ...Fn, Sl' SZ, "'STL|2 dSldSZ e dSndfld?z ...d?n|.40
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p()détermine la probabilité de trouver un électronsd&iément de volumedr; avec unspin
arbitraire alors que les N-1 autres électrons estpbsitions et des spins arbitraires dansl’état
électronique représenté par la fonction d'ondle. p(7)possede notamment lespropriétés

suivantes:

p(r > o) = 0,]p(?)d77 = Net/p(#) =0

p(¥est une observable mesurée par diffraction desisa¥o

I.Il. 5.2. Théoremes de Hohenberg-Kohn
Méme si les noyaux et les électrons peuvent étoaugdes, il est nécessaire derésoudre
I'équation de Schrodinger appliqguée a des centaings des milliers d’atomes. Unpremier
pas vers cette résolution s’était produit dés 1820¢ée ou Thomas et Fermimontrérent que
I'énergie d’'un gaz homogéne d’électrons est fomctle sa densitéélectronigiBs-39].L'idee
de Hohenberg et Kohn en 1964 fut de généraliséeamgtroche a tout systeme électronique
[40].
Le premier théoreme de Hohenberg-Kohn fournit uneuye d’existence d’unerelation
injective entre le potentiel et la densité élednar. Le potentiel extern&,, (7)est, aune
constante additive pres, une fonctionnelle unicrie(d).
Mais inversement, certainesdensités ne peuvenadeite en terme de potentiel, elles ne sont
pas « potentiellement« représentables.VQ(7)définit la fonction d’onde et I'énergie de
I'état fondamental, I'énergie apparait alors conume fonctionnelle dg,(7) .Le théoreme
justifie lechangement de varialB[p (7)])et fait dep(#)la variable principale du probléme.
Lacontrainte de représentabilité en terme de pietem ensuite été levée et remplacée par
cellemoins forte de représentabilité en terme detNN est le nombre d’électrons du
systemg9]ef33].
Le second théoréme de Hohenberg-Kohn spécifie ajdenictionnelleE [p(7)] estminimale
lorsquep (7)est égale a la densité de I'état fondamentér):

Egs = E[ps(¥)] = min E [p(¥)]
La recherche de I'état fondamental conduit & mis@nila fonctionnelle énergie et la DFT
sebase alors sur une méthode variationnelle.
En partant de I'équationl.25), I'énergie de I'état fondamental prend alors pession

exactesuivante :

Baslp @3] = Tlo@)] + Exclp®] + S Voo Dp()a +3 [§ L2
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Les termes [V, (r)p(#)d7 et % If Wdﬁ-d?jreprésentent respectivement

ij

I'interactionélectrostatique électron-noyau etdpulsion électrostatique électron-électron. La
sommd,[p(#*)] + Exc[p(#)]est composée du terme d’énergie cinétique d’undgdectrons
eninteraction et d’un second terifig.[p(7)].

Ce dernier regroupe quatre éléments:

% I'échange di a I'anti-symétrisation de la fonctadande.

% la corrélation “statique” : échange des électransigieaux d’énergie quasi dégénérés.

% la corrélation “dynamique” : “évitement” des élexts pour minimiser leur énergie.

 l'auto-interaction liée a la forme du terme de démmn électron-électron.

[.Il. 5.3. Théoremes de Kohn-Sham

L’idée de Kohn et de Sham est d'utiliser un systdigté de N électrons non interagissant, de
méme densité électronique que le systéeme en itiamaet de remplacer ainsi le terme
T'[p(¥)]par le terme T[p(#)] représentant I'énergie cinétigue du gaz délectsams
interaction.

Cette correspondance entre un systeme d’électronsnteraction et un systéme sans
interaction a en fait plusieurs conséquences, ptsguelles le passage d’'une description,
basée sur la fonction d’'onde a N électrons, & wiee avec N fonctions d’'ondes mono-
électroniques.Pour décrire I'état fondamental éeiue Kohn et Sham proposent de
remplacer la fonctionnelle d’énergie de Honenbérngahn par un systeme d’équations auto-
cohérentes a un électrpt].

La résolution de ces dernieres, appelées équal®mi&@hn-Sham, permet par conséquent de
minimiser I'énergie E[p(#)]elles sont couplées par la densité électroniqué) =
YV (HY;(#) inclue dans la solution obtenue d’une fagon iiéea

Afin d’augmenter les orbitales en terme de basefahetion d’ondes, différentes bases
peuvent étre utilisées. Une fois ces dernieress@®)i les orbitales sont utilisées pour

déterminer la meilleure densipér)au travers du cycle auto-cohérent.

[.Il. 5.4. Les approximations en DFT

La fonctionnelle d’échange-corrélation est une deam dépendant a priori de plusieurs
parametres (densité électronique, énergie cinétiqueCette dépendance estcomplexe et,
auparavant, seule la fonctionnelle du systeme duugé&orme d’électrons étaitbien connue.

Par conséquent, les premiéres fonctionnelles diggghaorrélation utiliséesétaient celles de ce
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gaz d’électrons qui approchaient localement la tionaelle du systemeréel. Ainsi, dans le

cadre de cette approximation, nous pouvons écrire :

EXeAlp(D] = [ exc [oPp@)d7 = [ exlp@®] p@d7 + [ ec [p(P)]p(F)di1.a2
ou excest I'énergie d’échange corrélation par électronrpan gaz homogene d’électrons
dedensité p(7). Ce terme est évalué a partir de calculs MonteloCguantiques.
Lafonctionnelle d’échange corrélation est analyiment paramétrées. La fonctionnelle
decorrélation prend en compte uniquement la cdioélad’électrons o et B. La
premiereméthode de la fonctionnelle densité quridéavec succes un systeme reel, fut
introduite parDirac et Slatdd2]. L'idée fut de remplacer le terme d’échange Harffeck
par lafonctionnelle d’échange locale définie par :

3/3\/3 ,
exlp®l = -5(3) o)
Cette approche notée LDA (Local Density Approximaji est adéquate pour I'étudede
systemes isotropes et toute une famille de fonogtes la propos@t3-45]Cependant, cette
approximation atteint ses limites pour des systéotek densitéélectronique varie fortement
et les liaisons a longue portée (liaisons hydropéast présentgg6-47]
Ainsi une amélioration peut donc étre apportéecgupoint en utilisant des correctionsqui
prennent en compte les variations locales de Iasite gradient). Ces approximationssont
définies comme semi-locales et sont regroupées lsauem de GGA (GeneralizedGradrient
Approximation). Les variations semi-locales impkqa a la fois I'échange et lacorrélation.
Nous obtenons alors I'approximation du gradientagaiisé a I'origine du succes de la DFT :
EZEAp(®)] = [ exc [p@), Vp(@)]p(#)di1.43

Ces fonctionnelles améliorent dans de nombreutesa®sultats structuraux et énergétiques.
Les plus utilisées sont celles proposées par Pe(B8d)[48], Becke (B88)49],Perdew et
Wang (PW86 et PW91]50-51] et par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) sous sado
initiale [52] ainsi que sous sa forme modifige3]. La fonctionnelled’échange corrélation
reste la seule approximation liée a la DFT, mémgasjualités’améliore constamment avec
par exemple I'apparition de fonctionnelles non les§b4].
Mais d’autres approximations sont nécessaires [f¥ude de nos systemes.
L’énergie d’échange obtenue par méthode GGA pealeédent étre exprimée selonl’énergie
obtenue par méthode LDA :

ES6A = ELPA Y d7 p0/3 (F)E,(x,)1.44
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_ [Vosl

Le terme x, = —a
Ps >

représente pour le spin le gradient de densité réduit. Ce paramétre

peutétre vu comme une mesure locale de I'inhomaotgedé systeme, et peut prendre des
valeursimportantes a la fois pour un gradient irtgrdret aussi lorsque la densité est proche
de zéro (dans la queue exponentielle loin des nQy&iun autre coté, les gradients et les

densitésélevées aux alentours des noyaux condadiskss valeurs modéréesaxde

Donnons deux exemples de fonctipfx,):

La fonctionnelle développée par Becke en 1988,eB&8 qui s’écrit :

x5

1.45
1+6Bx4sinh™1 x,,I

F(x5) =
Cette fonctionnelle fut congue spécifiguement poteproduire correctement le
comportementasymptotique du terme d’échange larsgistémes finis. Elle a servi de base a
denombreuses autres fonctionnelles, y compris [®@PWlésentée ci-dessous. Le parametre
Best déterminé ici de maniere a reproduire au miesxénergies d’échange exactes des
gazrares, obtenues a partir de calculs de typedé¢aRock. La valeur qui minimise I'erreur
selonla méthode des moindres carré$ es0,0042 u.pp2].
Le point fort de cette approche est qu’elle ne sepque sur un seul parametre. Utilisée
seulela correction B88 montre déja un net progras napport a la LDA en ce qui
concernel’estimation des énergies. Perdew et Wamgprdposerent quant a eux, I'énergie
d’échangecorrélationen deux termes distincts, poar les spins: I'autre pour les spin§.
Lafonctionnelle PW91 développée par Perdew et Weng991, pour laquelle le termet la
fonctionF, (x,)sont :

1 Vog!
A 4/”3I.46
(3m?) Py

Xg =

25,2
140.19645x, sinh™1(7.7956x,)+(0.2743—0.1508¢ ~100%5)Xg

etF, (x,) = .
x( 0) 1+0.19645x, sinh~1(7.7956x,)+.004x %

1.47

Les fonctionnels hybrides, quant a elles, reprenbé@mergie d’échange calculée parméthode
HF EFFqui peut étre calculée de facon exacte contrairemeaux
fonctionnellesapproximatives d’échange disponilleD&T. Elles reprennent également une
partie des énergies d’échange et de corrélatiofodetionnelles LDA et GGA, le tout
pondéré par descoefficients bien déterminés. Pampbe, I'énergie d’échange-corrélation
dans le cas de laB3LYP, fonctionnelle hydride dtmstde la fonctionnelle B88 a trois

parametres etde la fonctionnelle de corrélation IéR.ee, Yang et P4B5], s’écrit :
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Exc = (1 — a)ELP + aEHF + bEE®® + cELYP + (1 — ¢)ELSP1.48

avec les coefficients égaux a : a=0,20, b=0,72,80.es paramétres a, b et ¢ sont des
quantités semi empiriques déterminées par un kssdgs chaleurs de formation d'un
ensemble standard de molécules. Cette fonctitndehne des résultats remarquablement
précis sur un grand nombre de systefbé$Reiher a proposé une nouvelle paramétrisation
de cette derniére fonction, appelée B3LYP , dimirida contribution d’échange de 0,20 a
0,15 [57]. Contrairement a la GGA, elle permet de décriverectement les propriétés
magnétiques de composés moléculaires a base tpmée transition et de ligands.
Notons qu’au cours de ce travail, nous avonsgséatiessentiellement les fonctionnelles
B3LYP.

[.IIl.Conclusion
L’objectif d’'une telle étude théorique est la codtpension des méthodes de résolution
d’une structure. Dans notre cas nous avons ceng@tudes expérimentale (Chapitre I1.1) sur
des cristaux moléculaires organiques de petitie {@nviron 20 atomes ) par I’ applications
des donné expérimentale de diffraction des rayonetdes logicielles les plus récentes
dans cette domaine. Du une point du vu généralédhngésumer les étapes suivant :
e Obtention de la maille élémentaire a partir desitmms des pics de BRAGG
mesurés par I'utilisation d’'un modéle d’indexateutomatique
« Détermination des symétries possibles pour le mgospatial, par I'extinction des
réflexions systématiques. Dans notre cas nousatsi le programme WINGX
* Recherche du modele structurale a optimiser eisaril les méthodes directes a partir
des modules des facteurs de structures observés avamns utilisé le programme
SHELXS
» Affinement par moindre carrés des intensitgg let donc des modules de facteurs de

structures dans notre cas nous avons utilisé grammme d’affinement SHELXL

Toutes les méthodes de chimie quantiques demaddsriemps de calculs trés variables,
et leur choix dépendra du niveau de précision stdjhansi que de la taille du systeme. Les
ordinateurs ont fait, il est vrai, d'énormes prggres derniéres années, mais certains calculs
sont, a I'heure actuelle encore, prohibitifs poes dystémes contenant un tres grand nombre

d'atomes comme les protéines, par exemple .
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Nous avons employé I'aproximation HF et la méthdddFT par l'utilisation des possibilité
de programme Gaussian09 pour le calcule de laoomation géométrique calculé de
molécule (la molécule isolé) et encore le calcde ohodes de vibrations interne. Les calcules
ont été faits avec la base Gaussienne 6-31G+{dyvec des fonctionnelles différentes
B3LYP et HF

Références bibliographies

[1]3.PROTAS Diffraction des rayonnements Introduction aux @pis et méthodes.Dunod,
1999.

[2]P. BeckerComputing in cristallographindianacademy of sciendangalorelndia.

[3]C. Giacovazzo, Thediffractionofx-rays by crystals.Fundamentals of Crystallography,
2eedition (Ed. C. Giacovazzo), Oxford Universitegs: Oxfofd.pp.157-152002.

[4] C. GiacovazzoH.L. Monaco, F. Scordari, G. Gilli, G. Zanaotti, iatti, Fundamentals of
Crystallography, IUCr1992

[5] C. G. Darwin phil. Mag, N°43, p.80@922

[6] P. P Ewald. Ann. Phys, N°54971

[7] F. Dunsteller. Thése de doctorat, université pietidarie Curie, Paris-VI1981

[8] W. H. ZachariasenActa Cryst, 23,5581967.

[9] C. GiacovazzoH. L. Monace D. Viterbo, F. Scordari, G. Gilli, G. Zanotti, N atti ;
Fundamentals of crystallography. IUCR, Oxford Sceepublications1998

[10] J. Demeulenaar et H. Tompa, Acta Cryst, A19, 1001811965

[11] H.D. FlackActaCryst, A30, 569,1974.

[12] A.C.T. North, D.C. Phillips et F.S. Mathews, Actg€t; A24, 351-359,968

[13] H. D. Flack, J. Appl.Cryst, 8,520-521975

[14] R.H. Blessing, ActaCryst, A51, 33-38995

[15] N.Walker et D.stuart,ActaCryst ,A39,158-168383

[16] S. Parkin B. Moezziet H. Hope, J. Appl. Cryst, 28, 53-3695

[17] SHELXA, Suite of Programs for Crystal Structure Ms&s (release 97-2). G.M.

Sheldrick, University of Géttingn, Germariy997.

[18] C. Giacovazzo, H. L. Monaco, D. Viterbo, F. Scorda. Gilli, G. Zanotti, M, Catti

Fundamentals of crystallography. IUCR, Oxford Scespublications1998

[19] W. Pauli, Phys. Rev., 58, 71894Q

[20] J. J. Rousseau, Cristallographie géométriquedateastallographie, Dunod, Par200Q

37



CHAPITRE | SYNTHESE BIBUOGRAPHIQUE

[21] M. F. C. Ladd, R. A. Palmer, Structure determinatiy X-ray crystallography, Plenum
Press , New Yorki993

[22] J. D. Dunitz, X-ray analysis and the Structur®©oganic Molecules; Verlag00Q

[23] C. Giacovazzo. Direct methods in crystallographgademic Press, Londoh98Q

[24] G.M. Sheldrick, Acta., A46,467-47399Q

[25] J. Karle et H. Hauptman, Acta Cryst. A9, 18950.

[26] R. Ouahes ; Elément de Radiocristallographie,c®ffies publications universitaires,
Alger, 1995

[27] J.R. Carruthers, D. Watkin, ActaCryst. A35, 69879

[28] E. Schrodinger, Ann. Physik 84, 3@B26

[29]M. Levy Proc. Natl. Acad. Sci, 76, 606979.

[30] M. Born, J.R. Oppenheimer Ann. Physik, 84, 4B327.

[31] Lara Kabalan, Thése de doctorat, Université del@amux 12010

[32] F. Jensen, Introduction to computational chemigstyedn. John Wiley and Sons, New
York,1999.

[33]M. Levy, Phys, Rev, A, 26, 1200982

[34] R.M. Dreizler, E.K.V. GrossDensity functional tlgpan approach to the manybody
problem, Springer, Berlin Heidelberg, New Ydr&9Q

[35]H. Paulsen, A. X. Trautwein Top, Curr, Chem, 23572004

[36]G. Berthier ,J. ChemPhys, 51, 36354

[37]J. A. Pople, R. K. Nesbet, J. Chem. Phys, 22,5994 1

[38] Fermi, Rend. Accad.Linceli, 6, 6021627.

[39]L.H. Thomas, Proc,Camb,Phil,Soc, 23, 3427

[40]P. Hohenberg, W. Kohn, Phys.Rev.B, 136, 8684

[41]W. Kohn, L.J. Sham, Phys,Rev, A, 140, 113&5

[42]E. Betranhandy, Thése de Doctorat, Université del@mix 12005

[43]J.P. Perdew, A. Zunger, Phys. Rev. B, 23, 502i&1

[44]S.H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J. Phys, 5800,198Q

[45]E. P. Wignier, Trans. Faraday Soc. 34, 69883

[46]K. Schwarz, E. Nusterer, P. Margl, P.E. Bléchl, lhtQuant. Chem. 61, 36997.

[47]F. Sim, A. St-Amant, I. Papai, D.R. Salahub, J. &hem. Soc. 114, 4391992

[48]J.P. Perdew, Phys. Rev. B, 33, 8822, ibid, 34, 148G

[49]A.D. Becke, Phys. Rev. A, 38, 302888

[50]J.P. Perdew, Y. Wang, Phys. Rev.1B86 33, 8800,1989 40, 3399 (Erratum).

38




CHAPITRE | SYNTHESE BIBUOGRAPHIQUE

[51]J.P. Perdew, Y. Wang, Phys. Rev. B, 45, 13PJi9R.

[52]J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Re\t.] €7, 38651996

[53]Y. Zhang, W. Yang, Phys. Rev. Lett.80, 85ED8

[54]J.P. Perdew, S. Kurth, A. Zupan, P. Blaha, Physi&#v1999 82, 2544, 1999, 82, 5179
(Erratum).

[55]C. Lee, W. Yang, R. G. Parr, Phys Rev B, 37, 7888

[56]V. Barone, Chem. Phys. Lett, 226, 39294

[57] M. Reiher, Inorg. Chem, 41, 692802

39



CHAPITRE 11 ANALYSE STRUCTURALE

I1.1. DETERMINATION DE LA STRUCTURE DE LA MOLECULE Méta-Nitroacetanilide (M-nAa)

II. 1. Diffraction des Rayon X

Les techniques de résolution des structures d@es monocristaux ont considérablement
évalue,Pendant les 20 dernieres années. Lescewm/arécentes (technologiques et
informatiques) permettant maintenant de localies molécules plus complexes (protéines) et
accélérer le temps d’exécution. Plusieurs méthetldsgiciels ont prouveé leur efficacité pour
réussir dans les différentes étapes du processussdlution structurale a partir des données de

la diffraction X par les monocristaux.

Deux principes de résolution santla base de la plus part des logiciets |
méthodes directes et la méthode de PattelBouar cela les auteurs ont adopté simplement
la tendance générale dans la déterminationstdecture des monocristaux, en utilisant la
méthode de Patterson et les méthodes diredtedyant leurs améliorations les plus
récentes. Par exemple, le nouveddELXS-2014[5]inclut de nouveaux développements
dans les deux meéthodes. La série de progran8h=LX (versionsSHELX-76, -86, -93,

-97 , 2013et 2014 sont utilisés dans des 50% de détermingtae structure de petites
molécules. Dans les années 1948-87, la métholattierson (n’est utilisée que dans le cas des
composés possédant au moins un atome lourd.) andotas méthodes directes avec un rapport

de 16/6. Depuis 1988, la tendance est renvers@euaveapport de 79/139.

La diffraction des rayons X sur monocristal comngtiie meilleur outil, sans équivoque pour
l'investigation des architectures moléculairesuatire cristallines). Cette technique a connu
actuellement un développement spectaculaire. Selle utilisée pour I'étude de la structure d’'un

solide minérale.

Généralement, la résolution d’'une structure ctig@la partir des données de diffraction des
rayons X se fait soit : par la méthode de Pattemorpar la méthode directe (résolution des
problémes de phase des réflexions). Ceci conduit @odel partiel ou complait qui sera affiné

et complété en utilisant la méthode de nm@isdcarrés. Au cours des affinements on doit
minimiser le facteur de reliabilité R définies par

_ SIFol-IFcD
R=520 (I1.1)
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[1.2. Mesure des données

I1.3. Résolution structurale de la molécule M-nAa
Description de SHELX2014

s SHELX-2014: comprend les cing programmes exécutables suivants

s SHELXS: Pour la résolution structurale par la fonctionR#gterson et par les méthodes
directes

s SHELXL : Pour I'affinement des structureSHELXH pour I'affinement des trop larges
structures).

% CIFTAB : Pour I'affichage des résultats dans le format. CIF

s SHELXA: Pour la correction d’absorption.

s SHELXPRO: Programme d’interface pour les protéines.

Parmi ces cing programmes, seulenf#HELXS et SHELXL ont une grande importance .

Les deux programmeSHELXS et SHELXL pour leur exécution seulement deux fichiers
d’entrée standards de sorte que des fichierdrée peut étre facilement transférés entre
différents ordinateurs PC: Un fichier des réftaddname. hkl est un fichier qui contiennent
les informations et les instructions nécessairear pexecution des programmes. Apres
exécution il y a création de deux fichiers: nasgqui contient les résultats peut étre édité ou
renommeé a name.ins pour le prochain affinementrdetare en utilisanBHELXL ; name.Ist ou

sont stockés les détails des différents cyclesaffinement de la structure.

[1.1.3.1Programme SHELXS

Le programme SHELXS est un programme de résolu@mstructures cristallines utilisant les
méthodes directes et la méthode de Patterson.dgeapnme permet non seulement de résoudre
les petites structures dites structures simples massi celles des macromolécules. En ce sens, il
permet de localiser les atomes "lourds". Le prognenSHELXS fait un calcul approché des
facteurs de structures normalisées E et sélectipanda suite les réflexions qui ont une valeur

de E élevée.
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Ce programme recherche également les relationhateges plus probables parmi les réflexions
sélectionnées et choisit les réflexions de basseapiront a générer d’autres par la formule de la
tangente ou par le triple produit des phases esrm@tant la probabilité pour laquelle le signe de
ce triple produit est égal a + 1. Un autre facietgrvenant dans la recherche des phases est le
CFOM : ensemble des figures de mérite, qui séleatioles meilleures séries de phases
permettant de positionner correctement les atomes.

Ensuite, le programme calcule la densité électimipns la maille par synthése de Fourier ainsi
qgue les distances de liaison et les angles de aalentre les pics définis par leurs densités
électroniques. Enfin, le programme choisit les p@ssceptibles de définir les positions
atomiqgues sur une carte dite carte de Fourriee@ndttribuant des numéros anonymes

Parmi les méthodes envisagées pour la résolutisrstdectures, le programme SHELXS utilise
celle des méthodes directes. Au cas ou cette methisenterait des insuffisances, I'on utilise

la méthode de Patterson dont I'objectif est degiesiou de localiser les atomes "lourds".

Il .1.3. 2.Mode d’exécution du programme SHELXS
L’exécution de ce programme se fait par la comma8H&ELXS suivi du nom des fichiers
d’entrée qui sontdom.ins' et "nom.hkl". Apres exécution du programme, on obtient deux
autres fichiers de sortie ném.res' et "nom.Ist" (Figure.ll.1). Ces fichiers sont tels que :
» le fichier "nom.ins" contient les instructions déxtion, les paramétres de maille et les
symboles des atomes intervenant dans la formute bucomposeé .
 le fichier 'nom.hkl" contient les réflexion$kl, les facteurs de structure observés et
leurs écart-types .
» le fichier "nom.Ist" donne les différentes étapes dalculs de résolution effectués ainsi
gu’un bref resumé de la résolution de la structiles coordonnées atomiques ;

» |e fichier "nom.res" est un fichier resumé contdras données cristallines

42



CHAPITRE 11 ANALYSE STRUCTURALE

Fichier HEL Fichier RES
Réflexions (hkl) + Intensité (les résultats de la meilleure solution
- proposée par le logiciel)
I_; - . _T
I Fichier . LST
Fichier , INS {Compilation compléte des résultats
Heontes DxseSognphies de la résolution structurale)

Figure .Il.1.Schéma d’exécution du programme SHELXS

[1.1.3. 3 .Description des commandes du programmeHELXS

v' Le fichier name .hkl

Le fichier name.hkl se compose d’'une ligne par réflexion écrit dan$otenat (14, 2F8.14)
pourh,k,l.F?, o(F?), et (facultativement) le batch number (numéro sétjal). Ce fichier doit
étre terminé par une ligne &=k =1=0, F? =0, o(F?) = 0. Le batch number sert a
distinguer les groupes de réflexions mesuréelependamment pour lesquelles des facteurs
d’échelle sont différents. Ce fichieame.hkl est lu quand I'instructiorlKLF est présente a

la fin du fichiename.ins En général le fichiarame.hkl doit contenir toutes les réflexions

mesurées sans rejet des absences systématigdes mflexions équivalentes

v' Le fichier "nome. ins"

Le fichier "nom. ins" commence toujours par lesrmgions suivantes : TITL, CELL, ZERR,
LATT, SYMM, SFAC, UNIT ,L.S, OMIT , ANIS ,AFIX daa cet ordre chronologique suivi des
commandes : TREF (cas des méthodes directes), RilkTerprétation de Patterson), TEXP et
ATOMS (cas des structures partielles). L'instruatimale du fichier "nom.ins" est HKLF.

» TITL: titre de 76 caracteres tout au plus.
Ce titre inclut la formule chimique et le groupegpace du composeé a étudier.

» CELL:A ab apy
A représente la longueur d’onde de la radiationsésgl
a, b, c g, P,y sontles parametres de la maille cristalline

e
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» ZERR: Z o(@ o) o(c) o) o) ofy)

Z représente le nombre de molécules dans la maille.

o(a)o(b),o(c)o(a),0(B) eto(y) sont les écarts-types sur les paramétres deilema
» LATT: N

Cette instruction définit le mode de réseau duesgstcristallin suivant les valeurs de N.En effet,

+N pour les groupes Centro symétriques et —N fesugroupes non Centro symétriques
N=1 systeme cristallin de mode réseau primijf;(

N=2 systeme cristallin de mode réseau centrg (I)

N=3 systeme rhomboédrique avec des axes hexagona

N=4 systeme cristallin de mode réseau a facaséss (F);

N=5 systeme cristallin de mode réseau a faces centrées (F) du type A c’est-a-dire que les faces

centrées sont les plans (a, b) de la maille ;

N=6 systeme cristallin de mode réseau a facaséms (F) du type B c’est-a-dire que les faces

centrées sont les plans (b, ¢) de la maille ;

N=7 systeme cristallin de mode réseau a facaeséss (F) du type C c’est-a-dire que les faces

centrées sont les plans (c, a) de la maille.

» SYMM : Linstruction SYMM définit les positions équlentes suivant la Table

International de Cristallographie et sont sépapéesies virgules.
Les opérations de symétrie peuvent étre écrites dee décimaux ou des fractions.

» SFAC :Cette instruction définit les symboles defféedents atomes constituant le
composé. De maniere générale, on commence pardere (C), I'hydrogéne (H) suivis
des symboles des autres atomes dans l'ordre vabli¢ tableau périodique..

» SFAC labela b, &by, asbzasb, ' 7

On définit ainsi les facteurs de diffusion des atermitués apres les 94 premiers éléments du
tableau périodique de Mendeleiev qui ne sont makés dans le programme. Lesbasont les

constantes de la série exponentielle que formackedr de diffusion suivit des termes de
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dispersion réel et imaginaire, du coefficient d@ipsion linéaire, du rayon de covalence et du
poids atomique.

Label est le nom de I'élément qui doit comprendieplus 4 caractéres commencgant par une
lettre. SHELXL reconnait les atomes hydrogénoidesime ayant le nombre de facteur de
diffusion qui correspond a celui de H. C'estiee siona HetD dans une structure, ils
utiliseront le méme facteur de diffusion malB peut étre idéalisé en utilisant

I'instruction HFIX.

On aura une instructioBFAC pour chaque élément. Les deux instructiSRAC peuvent
étre utilisées dans un mériehier .ins.

» UNIT: nl, n2, n3...
L’instruction UNIT définit le nombre de chaque espece atomique danmallle et suivant
'ordre des éléments atomiques défini par darte SFAC. On obtient ces nombres en
multipliant le nombre de I'élément atomique danlanule brute du composé par le Z.

» L.S: Nombre de cycles d’affinement (Least-squares).

> OMIT: s [4] a (lim) [180]
On définit un seuil pour les réflexions faiblesismérées comme non observées.
Le programme divises par 2 qu'il applique ac (F,°) dans le but de supprimer toutes les

réflexions avec Fo? <0.5 so( Fy?).

Si 2e (lim) est positif, c’est la valeur au-dessus de laguelledonnées sont traitées comme non
observées, seo(lim) <0 la valeur absolue est utilisée tandis dee valeurs basses?a (lim) sont

supprimées.

Si cette instruction n’est pas donnée, toutesdéiexions sont considérées observees

» ESEL: Emin[1.2] Emax [5] dU [0.005] renom [0.7] axis[O]
Emin est la valeur minimale de E pourlikie des plus grandes valeurs Hedont le
programme conserve en mémoire normalement. Il &oét choisi de maniere a donner plus de
réflexions pour TREF..., et aussi est utilisé commglgour I'expansion tangente et la liste des
pics. Pour les structures tricliniques et lpblemes pseudosymétriques , il conseillé
d’utiliser 1.0 pour Emin.

Les autres parametres contrélent la normalisatésvdleurs de E :

New(E) = old(E).exp[8dUisine/1)?]/[old(E) *+Emax*]0.25
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» ANIS : Introduction du caractére anisotrope.
» AFIX : Fixer les positions atomiques (pour générer lesdnenes).

> TREF:np

Par cette instruction, on définit le nombre (n p)fdis que la méthode directe a été utilisée dans
la résolution de la structure. Ainsi la walepar défaut de (np) est 100 mais, pasg |

structures complexes il est nécessaire d’augmémigrjusqu'a 500.

» HKLF: n S
La variable n définit la liste de données écritesrge fichier "nom.hkl" en format 314, 2F8, 2
n =3 nous avons la listé; k, |, F, ete (Fo) ou K, et e (F,) sont respectivement le facteur de
structure observé et son écart-type ;
n =4 nous avons la listen; k, |, (Fo)%et 6(Fo)°dans le fichier tom.hkl" ot (R)%et o(F)’sont
respectivement le carré du facteur de structurergbset son écart-type.
S est un facteur de multiplication du facteur decitire observé et son écart-type suivant la

valeur den.

[1.4. Affinement structural de la molécule M-nAa

11.1.3.2 Programme SHELXL :

Le programme SHELXL est un programme d’affinemesg gositions atomiques détectées par
le programme SHELXS. Cet affinement est basé sundthode des matrices completes et

comprend quatre étapes :

11.1.3.2.1.Affinement des atomes non hydrogenes

Les coordonnées des atomes "lourds” localisés pi&l®S sont complétées par un facteur

d’agitation thermique isotrope des atomes et agfinasqu’a la stabilisation des valeurs telle que
la pondération WGHT (affinement isotrope). L'agibatthermique est alors rendue anisotrope et
I'affinement se poursuit jusqu'a une nouvelle diaaiion des valeurs. Cette stabilisation est

considéree effective lorsque les variations dearpatres concernés sont inférieures a leur écart-

type.
11.1.3.2.2 .Recherche des atomes d’hydrogene

Les atomes d’hydrogéne sont ceux qui corredg@unaux pics résiduels importants de la

différence des densités électroniques observéesaletiiées a partir des atomes "lourds".
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L'identification des atomes d’hydrogene se fait pgaourier-différence avec la commande
MapsFOURIER MAP Slant Plane mais au cas ou ceéithode présenterait des insuffisances,

les atomes d’hydrogene sont placés a leurs positiaoriques.
11.1.3.3. Affinement de la structure complete

Les coordonnées des atomes d’hydrogéne précédentmeatisés sont introduites et affectées
du coefficient d’agitation thermique isotrope désnaes "lourds" auxquels sont liés ces atomes

d’hydrogéne.

Le programme procéde a un affinement anisotrop@aesnétres des atomes "lourds”, ceux des
atomes d’hydrogene n’étant pas affinés. Laictire est considérée comme satisfaisante
lorsque le facteur de réliabilité est voisin 8 et aussi lorsque les écart-types sur les
coordonnées et sur I'agitation thermique sont sapes aux variations de ces paramétres entre

deux cycles successifs.

11.1.3.3.1.Géométrie de la molécule

Les coordonnées des atomes étant connuesgydeapnme SHELXL calcule les distances
interatomiques, les distances intra et intermobices, les plans moyens des atomes, les angles
de valence et les angles diédres. Cette nouveltéovedu SHELXL analyse et fournit toutes les

liaisons hydrogene contenues dans la structure.
[1.1.3.3.2.Mode d’exécution du programme SHELXL

L’exécution du programme se fait par la commaBS#ELXL suivi de "nom" ou "nom" est le
titre donné aux deux fichiers d’entrée quatskes fichiers "nom.ins" et "nom.hkl". Aprés
exécution du programme, on obtient trois fichi caractérisés de fichiers de sortie qui

sont : "nom.res", "nom.lIst", "nom.cif","nom.fcf","nom. pdb' (Figure 1) tels que :

» le fichier "nom.ins" est en fait le fichier "nones” de SHELXS, qui contient les

instructions
d’exécution du programme, les paramétres de mgkezoordonnées atomiques ;

» le fichier nom.hkl" est identique a celui du programme SHELXS

» le fichier "nom.Ist" retrace les différents calceféectués lors de I'affinement ;
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> le fichier "nom.res" est en fait un fichieésultat ou fichier résumé contenant les
données cristallines ;
# le fichier "nom.cif" contient tous les éléments de publication életpae produit par
I'instruction ACTA et un fichier Hom.fcf" qui est un fichier des réflexions de format CIF

produit par l'instruction LIST 4 qui est automatequnent générée par ACTA.

» L’instruction LIST 3 génére une carte de Fourieuspermettant d’identifier les atomes
d’hydrogéne.
» le fichier "nom.pdb" des résultats macromoléceataproduit par les instructions WPDB

et LIST6 est utilisé par le programme SHELXPRO phbinterface avec des programmes des

protéines.

nom.ins

—[ nom.hkl]
f

SHELXL

Figure. 11.2.Schéma d’exécution du programme SHELXL

[1.1.4. Description des commandes du programme SHEXL

[1.1.4.1. Instructions générales du fichier "nom. ns"

Les instructionsTITL, CELL, ZERR, LATT, SYMM, SFAC, UNIT, HKLF  sont identiques a celles

du fichier "nom.ins" du programme SHELXS. Cepamndbautres instructions s’y ajoutent notamment :

» LS :n Cette instruction donne le nombre (n) de cychffoiement par la méthode des
moindres carrés avec matrice compléte.

» CGLS:n Is

CGLS estidentique a LS mais differe dans la pratidireeffet, CGLS permet d’affiner tous
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les paramétres en une seule fois et son exécuiobeaucoup plus rapide que LS. CGLS est
considéré comme la méthode d’affinement des madémmules, par contre ne donne pas les
ecart-types des parametres affinés donc on peubioemles deux instructions comme suit :

On applique en premier CGLS et pour finir on uéllsS pour avoir les écart-types.

ANIS: Par cette commande, les atomes non hydrogene snbigs affinement anisotrope et

sont générées des contraintes appropriées sunddfops spéciales pour les Uij si exigées.
» OMIT : hkl

Les réflexions h, k, | supposées appartenir esta liles mauvaises réflexions sont completement
ignorées par le programme au cours de l'affinem€ependant, il faudra exister des raisons
objectives pour ignorer ces réflexions (dersque la radiation pour une raison quelconque
subit une forte atténuation). Mais s’il est connw’uge forte réflexion est incluse
accidentellement dans Igchier.hkl avec une tres faible intensité, il est saifé de la

supprimer de ce fichier plutét que d'utili<eMIT .

Cette forme de OMIT est compatible a I'instructdGTA .
WGHT : Cette instruction est utilisée pour défimipoids de pondération (W) des réflexions.

>» BOND : atomnames

La commande BOND donne les distances et lesearg liaisons des difféerents atomes du
composé a étudier excepté les atomes d’hydrogeee derniers peuvent étre pris en compte

par I'instruction BOND $H. Ces valeurs seront steekdans le fichier "nom.cif".
» CONF : atomnames

Les angles diedres ainsi que leur écart-type salculés et fournis au fichier "nom.cif". Les

atomes d’hydrogéne n’interviennent pas dans laieh@tation de ces angles.
» MPLA: naatomnames

Par cette instruction, les plans moyens sont ad@cpbur les premiers atomes na hommeés ainsi

gue leurs équations. Les angles de ces plans megaenggalement calculés. Ces
différentes valeurs sont contenues dans le ficihiem.cif".

> HTAB: L’instruction HTAB existe sous deux formes :
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v la premiére forme HTAB $H analyse toutes les liasstiydrogénes contenues dans la
structure. En fait, cette analyse fournit les dists et angles des liaisons hydrogenes ;

v' la seconde forme de HTAB fournit les liaisons hygnoes D-H...A avec leurs écart-

types.
v' ACTA génére le fichier d'information cristallograghie "nom.cif". 2thetafull spécifie

la valeur de I'angle @ pour lequel le programme calcule les différenteanges. Si
aucune valeur de l'angled Z2v’est donnée, le programme utilise la valeur makénde

I'angle 2 avec lequel les réflexions ont été mesurées.

» AFIX:mn d[#] sof[11] U[10.08]

L'instruction AFIX permet d’appliquer des contrastou de générer les atomes d’hydrogene en pasition

théoriques.

Le paramétre m désigne la nature des opérationmééques effectuées avant le premier cycle
d’affinement. Quand au parametre n, il indique demtraintes appliquées pendant l'affinement par

moindres carrés.

d détermine les longueurs de liaisons dans lespgoidéalisés, et les valeurs de sof I'échelleadtetir
d’occupation et U dans la liste des atomes paus es atomes jusqu’a la prochaine instruction ARX
n'est pas appliqgué si 'atome est déja anisotramiquais est utilisé si un atome isotropique egt fai

anisotropigue en utilisant ANIS.

m= 0  Pas daction.

m =1 C-H un groupe tertiaire, I'atome C est censdirages liaisons avec seulement

trois autres atomes de carbones avec tous lessaxgleH eégaux. (AFIX 13)

m = 2: CH2 idéalisé secondaire avec tous les anglesbKeE Y-C-H égaux, et 'angle H-C-H
déterminé par X-C-Y. (AFIX 23)

M = 3: CH3 un groupe idéalisé avec des angles tétraéasiq

M = 4: C-H aromatique ou N-H un amide avec I'atome dioggne sur la bissectrice de I'angle X-C-Y

ou X-N-Y. (AFIX 43)

M = 5: Cing atomes voisins non hydrogéne sont installésun pentagone régulier, avec d = 1.42A par
défaut.
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M = 6: Six atomes voisins non hydrogéne sont instalésun hexagone régulier, avec d = 1.39A par
défaut.

M = 7: Identique & m = 6 pour la compatibilité avec SKELS.
M = 8 Groupe OH idéalisé, avec les angles X-O-H tétigéds.

M = 9 Le groupe X=CH ou X=NH," avec les atomes d’hydrogéne dans le plan du gioshe
substituant sur I'atome X. (AFIX 93)

m = 1Q Pour les groupes de type pentamethyl-cyclo-péengt

Cette instruction doit étre suivie par les 5 cadsode I'anneau et ensuite les 5 carbones méthyl
dans un ordre cyclique, pour que le premier geométhyl (atome 6) soit attaché au premier
carbone (atome 1). La valeur par défaut de d d&Al.avec la distance C-CH3 fixée & 1.063 A
de d. Une variable métrique d’affinement de grougiele serait approprié (AFIX 109).

M = 11: Groupe naphtaléne idéalisé avec des liaisorisg@aar défaut d = 1.39A).

Les atomes seraient numeérotés comme un huit syjuéfrcommencant avec le carbone alpha
suivi par le carbone beta, pourvu que les six peesnatomes décrivent un hexagone dans un

ordre cyclique.
m = 12 Groupe méthyl désordonné idéalisé. Comme dans3rmais avec la rotation de deux

positions de I'un a l'autre par angle d€’.6A@FIX 12n est convenable pour un méthyl para sur u

groupe phényl sans substituant méta, et seraiit gai6 atomes d’hydrogéne.

m = 13 Groupe CH3 idéalisé avec des angles tétraédrigbieles coordonnées du premier
atome hydrogéene sont non nulles, elles définistangle de torsion du groupe méthyl.
Autrement un calcul de facteur de structure egteté et I'angle de torsion qui maximise la

somme de la densité électronique calculée auxpasgions des hydrogénes.

m = 14 Groupe OH ideéalisé avec l'angle X-O-H tétraédeiqBSl les coordonnées de
I'hnydrogene sont non nulles, elles définissent dlande torsion. Autrement I'angle est choisi
lequel maximise la densité électronique. Puisqueangle de torsion est improbable pour étre
véritablement exact, 'usage d’'un affinement duug tournant est recommandé (par exemple
AFIX 147 avant un atome H)
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m = 15 Groupe BH dans lequel 'atome de bore est liéimporte lequel des 4 ou 5 autres
atomes comme une partie d'un fragment polyédridtetome d’hydrogene est placé sur un
vecteur qui représente la somme négative desewmscunités le long des 4 ou 5 autres liés a

I'atome de bore.

m = 16 C-H acétylénique avec X-C-H linéaire.

n =0 Pas daction

n=1: Les coordonnées, sof, et U (ou Uijpour @pldcement anisotropique) sont fixes.
n=2: sof et U(ou Uij) sont fixés, mais les ammnées sont librement affinées.

n = 3 : Les coordonnées, mais pas sof ou U(ou‘lipntent’ sur les coordonnées de I'atome
précédent avec n qui n'est pas égal a 3. Les méhdptacements sont appliqués aux

coordonnées des deux atomes, et les deux conttibuaralcul de la dérivée.

n = 4 : Cette contrainte est la méme que n = 3m&cgue la distance X-H est libre a affiner.
Cette contrainte exige une meilleure qualité damdes que n = 3, mais tient compte pour les
variations évidentes des distances X-H causéekpalpration et les liants. S'il y a plus qu’un
hydrogene équivalent, les mémes déplacements gopligaés a chaque distance X-H

équivalente (exemple aux 3 liaisons C-H dans unoggonéthyl).

n =5 Les atomes voisins sont dépendent dans un grogpke. Ceci est automatiquement
généré pour les atomes suivant un atome n = 6 eud donc pas besoin d'étre inclus

spécialement a moins que ma été changé.

n =6 Latome voisin est I'atome pivot d’'un nouveartogpe rigide, c’'est-a-dire les autres
atomes dans le groupe rigide tournent cet atoraaldplacements de translation sont appliqués a

tous les atomes.

n =7 : Les atomes suivants sont permis a monterédiatement sur le précédent atome X et
tourne autour de la liaison X-H, X doit étre lieua et un seul atome Y dans la liste de
connectivité, ignorant les atomes n = 7. Cetteusibn est destinée aux groupes —OH, -CH3 et

possiblement —CF3.

n = 8 Cette contrainte est similaire a n = 7 excepté lqudistance X-H peut aussi variée, les
mémes déplacements seront appliqués tout le lomadsons X-H.
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Ainsi seuls les angles X-Y-H, et H-X-H sont mainisrconstants. Cette contrainte est utile pour
les groupes -CF3 ou -CH3 avec des bonnes données.

n =9: Le premier atome pivot d’une nouvelle variablétrigque du groupe rigide. Tel un groupe
conserve sa forme mais peut se rétrécir ou seedilatiformément. Il est utile pour les groupes
CsHs et BF4, lesquels peuvent montrer appréciablemest vibrations raccourcissant des

longueurs de liaisons.

L’ajustement et I'affinement du groupe rigide eattulierement utile dans la premiere étape de
I'affinement, les atomes non trouvés dans la smiutile structure peuvent étre donnés de
coordonnées nulles, dans lequel cas ils serontr@ermii groupe rigide approprié. Un groupe
rigide ou un ensemble d’hydrogénes dépendantstogjiburs étre suivi par ‘AFIX 0’ ou une
instruction AFIX. L'oubli de ‘AFIX O’ par erreur ésune cause commune des erreurs. Le
programme est capable de détecter et corrigerinentas évidents, mais dans beaucoup de cas
ceci n’est pas logiquement possible.

> HFIX :mn U[#] d[#]

HFIX génére des instructions AFIX et des atomegdfbgénes liés aux atomes nommes, les
parametres étant comme spécifiés dans les ingtnschFIX. HFIX doit précéder les atomes
auxquels elle est appliquée. S’il y a plus d’'ungtruction HFIX concernant un atome donné,
seule la premiére est appliquéblF1X 0’ est permise, et peut étre utilisée pour annudsr |

instructionsHFIX suivantes pour un atome donné.

Ces instructions générales une fois définies, abliéune liste des atomes. Cette liste commence
par les symboles des différents atomes suivisutenigméro de position (comme indiqué dans la

carte SFAC), de leurs coordonnées x, y, z, du dactee localisation et des composantes

isotropes ou anisotropes. Aprés cette liste, leidic"nom.ins" est terminé par les commandes

HKLF et END.

[1.1.5.Résolution structurale de la molécule M-nAaCgHgN,O3)

La moléculeM—Nitroacétanilidede formule chimiqu&sHgN,Os. La figurell.1 donne un apergu
de la formule générale développée.
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O
NkCHS
H

Figure. 1l .3. formule développée de la molécM—Nitroacetanilide (CgHgN2O3)

OoN

De cette formul@eveloppée nous prenons la forae brute (chimique) dicomposé
M-Nitroacétanilid€gHgN,O3,et comme masse volumique du composé (densitt
valeur égale & 0.36 g/¢h

Le nombre de molécules par maille (Z), est calpal€l’expression suivan

masse de lamaille ~ p.v.N

masse de la molécule M

M: Masse moléculaire;

V: Volume de la maille;
N: Nombre d’Avogadro;
p: Masse volumique

Le volume de la maille est donné p
V2 =a%b?c?*(1 + 2 cosa cos f cosy — cos? a — cos? B — cos? y)
AvecCGgHgN203
a=9.767(2)A,b=13.298(3)A et c =13.272(3) A
a =90.00°,B = 102.991 °(5) ety = 90.00 °
V =1679.669(6)A3
p= 0.36 g/cm3

M = 180 g/mole
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Ontrouve:Z =8

[1.1.5.1. Détermination du groupe d’espace

Le groupe d’espace peut étre déterminé soit praten manuellement du fichier filename.hkl

ou direct par le logiciel WING X :
Par I'examen direct du fichi¢itename.hkl :
L’examen attentif du fichiefilename.hkl permet de :

v" Rechercher les extinctions systématiques sur hé$ du mode de résealB, C, I, FouR
v" Rechercher les extinctions systématiques dues #ans ple glissement et aux axes

hélicoidaux.

Connaissant les régles d’extinctions systématigesslables Internationales de Cristallographie
[6]permettent de proposer un ou plusieurs groupepadesCet examen donne trois condition de

réflexion

OkO k=2n

Le groupe d’espace étant aldé?@;
Nous avons ainsi, quatre positions générndgs

X,Y,2 ; X, y+,Z2

Nl

Les opérations de symétrie donnent la représentativante :
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Figure. 1.4 Présentation du groupe d’espace &@hs un systéme cristallin monoclinique

Les caractéristiques cristallographiques de la outdeCgHgN,Ozdans la maille élémentaire et

les conditions expérimentales sont données daablieau suivant :

Tableaux.ll.1.Parameétres cristallographiques et conditions éxytales de la molécule
LES PARAMETRES DE LA MOLECULE

Temperature (k°) 293(2)
Formule chimique €HsN-O3
Masse moléculaire (g/mole) 180
LES PARAMETRES DE LA MAILLE

alA) 9.767(2)
b(A) 13.298(3)
c(A) 13.272(3)
a (°) 90.00

B (°) 102.991(5)
v (°) 90.00

Z 4

Groupe d’'espace P2
Longueur d’'ondeX) 0.7107
Volume &%) 1679.669 (6)
Densité (g/cm) 0.36
DONNEES D'ENREGISTREMENT

Nombre de réflexions mesurées 6994
Hmax; Hmin 12 ; -12
Kmax Kmin 16; -17
I—may;l—min 17 ; -17
2-Thétamas 54.00

[1.1.5.2. Méthodes directes (Programme SHELXS)
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La résolution structurale de la moléculgHgN,O3 est effectuée en utilisant le programme

SHELXS.

L’exécution du programme, SHELX3] pour la résolution structurale, nécessite la pijar

de deux fichiers :ins ethkl. Le fichier d’instructiorfilename.ins (input file) doit contenir, dans

cet ordre, les informations suivantes:
TITL —CELL —ZERR —LATT —=SYMM —-SFAC —UNIT —=TREF —HKE. —-END.

Le fichier d’instruction pour la structu@sHgN,Ozest le suivant :

FiChinCgHgNzOg . INS
TITL CgHgN.O3 P21

ZERR 8.00 0.0020 0.0030 0.0030 0.000005 0.000
LATT -1

SYMM -X,1/2+Y,-Z

SFAC C H N O

UNIT 64 64 16 24

HKLF 4

END

CELL 0.71073 9.7670 13.2980 13.2720 90.002.991 90.000

Le fichier obtenu de la structuHsN,O5.RES est le suivant :

FICHIER CgHgN,O5.RES
TITL CgHgN,O; P21

CELL 0.71073 9.7670 13.2980 13.2720 90.000 9EI2. 90.000
ZERR 8.00 0.0020 0.0030 0.0030 0.000008. 0.000
LATT -1

SYMM  -X,1/2+Y,-Z

SFAC C H N O

UNIT 64 64 16 24

OMIT 4.00 180.00

LS. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

MOLE 1

QL 1 0.1506 0.3626 0.3558 10000 0.05 264.14
Q2 1 -01161 -0.1732 0.3588 110000 0.05 248.71
Q3 1 -04765 -0.3261 0.3550 110000 0.05 248.28
Q4 1 -0.2370 -0.3308 0.3442 110000 0.05 234.79
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Q5 1 0.1516 0.2567 0.3781 1000® O0.05 228.87
Q6 1 -0.1128 -0.2771 0.3397 110m@0 O0.05 228.41

Q7 1 0.2710 0.2077 0.3814 1000® O0.05 227.08
Q8 1 -0.3497 -0.1749 0.3795 110m@ 0.05 216.39

Q9 1 -0.0728 0.3740 0.3705 100@® 0.05 207.21

Q11 1 -0.1978 -0.0171 0.4013 110D@0 0.05 199.34

Q12 1 -0.5861 -0.2792 0.3784 11000 0.05 197.44

Q13 1 -0.2838 0.0526 0.4203 110000 0.05 193.60
Q15 1 -0.2232 -0.1222 0.3832 110000 0.05 191.58

Q16 1 0.0890 0.0581 0.4030 110000 0.05 184.43
Q17 1 0.2775 -0.0673 0.4415 110000 0.05 177.43
Q18 1 0.2577 0.4124 0.3431 110000 0.05 177.13
Q19 1 -0.3489 -0.2795 0.3580 11.0@00 0.05 175.07

Q22 1 0.0275 04122 0.3550 110000 0.05 166.90
Q24 1 -0.4131 0.0343 0.4024 110000 0.05 158.03

Q28 1 -0.4952 -0.4211 0.3371 1100@0 0.05 149.74

Q30 1 0.3928 0.3602 0.3463 110000 0.05 143.34
Q34 1 0.3852 0.2624 0.3569 110000 0.05 132.88
Q42 1 -0.0406 0.0238 0.4036 110000 0.05 117.61
Q43 1 0.2046 0.0494 0.4038 110000 0.05 116.24
Q49 1 -0.6999 -0.3309 0.3766 11000 0.05 98.44

Q56 1 0.0031 -0.3081 0.3345 110000 0.05 85.91

MOLE 2

Q14 1 1.3462 -0.0513 0.1556 110000 0.05 193.55
Q20 1 0.9543 0.1574 0.1489 110000 0.05 173.46

Q21 1 1.2422 -0.4866 0.0803 110000 0.05 168.05
Q23 1 0.7402 0.2750 0.1401 110000 0.05 161.81
HKLF 4

END

Ce sont des pics de densité électronique élevé&mnetpositionnés selon le premier atome dans

la formule brute. Il s’agit généralement des atodeesarbone.

La figure 1.3 montre le squelette de la molécudenue avec le programme Cameron

046 036
o g
SR Q13 Ql&<\/
QBE/ Q53\/Q8 /
25
Q56 g Q20 ae 04 Q5}4/Q8‘7/Q51
024023 /i 042~
@31 057 —Gainso o1z oo 202
Q47 &Qlo 29 239
061~ % 018 Q </g\Q15 Q43
Q19 PQ:L l A% 053 P>Q50
/
o2 @Q\QSB Q11 Q1]
030 Q28 Q62
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Figure.ll.5. Pics de la densité électronique

Nous allons nous servir du fichi€gHgN,O3.RESpour voir quels sont ces pics qui représentent
les 13 atomes lourds. Et I'information nous est donnéelpaableau Fichier .RES) ci-apres
extrait de ce fichier. En observant la dernier@cok, les pics qui ont des intensités importantes
partent du pic Q1 au pic Q62 comme nous l'avonsgirg par un trait rouge. A partir du
graphique (figure Il 3), nous sélectionnons les pie numéros supérieurs 59 a l'aide de la souris
et les effacons a l'aide de la commargete>SelectedAtomst nous obtenons le graphique
décrit par la Figurd.4.

les résultats obtenus dans le fichier de sshtéx.Is{distances et angles de liaisons), nous avons

pu identifier les autres atomes

Nous prenons, comme exemple, les pics Q4 et Q2ds Kamarquons que les longueurs moyen

des liaisons aromatique CaCar sont égales a 1. 38, et ces valeurs, en les comparant aux

distances théoriques inter atomiques, nous pougonslure que Q1 et Q2 ; Q27 et Q39 sont

des carbones.

La méme démarche est suivie pour identifier le Qit, c'est-a-dire, a partir de la valeur de la

longueur de liaison Q1—Q35 étant égale a A.22 en se référant aux valeurs des distances
théoriques, nous pouvons ainsi conclure que Q3Breskygene et que Q1 est un azote.

L’élimination des pics parasites a été basée sudigtances et angles de liaisons, ainsi que les
valences des atomes. A titre d’exemple, les pic8 Q55,056 ,059,062,Q63 ....; sont

identifiés comme pics parasites.

Nous procédons ensuite a I'identification des pisaque pic intense représente un atome dont

sa position est donnée suivant sa localisation @eftsmule brute comme le montre le fichier:

FICHIERC gHgN,O3.RES

TITL C8BH8N203 P2

CELL0.71073 9.7670 13.2980 13.2720 90.000 102.9®.000
ZERR 8.00 0.0020 0.0030 0.0030 0.000 0.00%00
LATT -1

SYMM -X,1/2+Y,-Z

SFACC H N O

UNIT 64 64 16 24

OMIT 4.00 180.00

L.S. 4

FMAP 2

PLAN 20

MOLE 1

Q1 1 0.1583 0.2531 0.3751 11.0000005 246.69
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Q2 1 0.1532 0.1519 0.3518 11.0000005 219.5
Q3 1 0.0233 0.0981 0.3552 11.0000005 219.1
Q6 1 0.3916 0.2482 0.35811.000000 0.05 207.15
Q7 1 0.3493 0.7881 0.3641 11.000000 0.291.93
Q8 1 0.2013 0.5317 0.4018 11.000000 0.098.19
Q9 1 0.2181 0.6329 0.3827 11.000000 0.096.88
Q10 1 0.0882 0.4535 0.4026 11.00000@M5 196.8
Q14 1 0.2597 0.0950 0.3394 11.00000M5 188.9
Q26 1 0.3405 0.6862 0.3795 11.000000 Q16%.61
Q27 1 0.2433 0.8437 0.3467 11.000 0.05 166.39
Q30 1 0.0148 0.0047 0.3392 11.00000m05 154.2I
1

0.4941 0.9287 0.3423 11.000000 (1@2.71

Q4 1 0.5354 0.1744 0.8652 11.00000005 212.61
Q5 1 0.6437 0.3377 0.8821 11.000000.05 211.3

Q11 1 0.9534 0.5576 0.9194 11.00000m05 194.6
Q12 1 0.7358 0.4966 0.9089 11.00000m05 193.2.
Q23 1 0.8775 0.3488 0.8649 11.00000m05 171.9
Q29 1 0.5507 0.0762 0.8471 11.00000m05 157.4
HKLF 4

END

La forme de la molécule obtenue proche de celle élaborée par le labora, sauf que nous
sommes en présence des positions parasites ewangeta molécule. Ces dernieres ¢

supprimées pour obtenir la molécule ne
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Figure I1.6. Pics de la densité électronique, structure appededa molécu
Les facteurs de confiance a la fin de la résolusiomt reportés dans le tablell.2.

Tableau 1.2 Facteurs de confiance de la résolut
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No Ny R
4243 277 0.223

No: nombre de réflexions indépendantes obser
N, : nombre de paramétres affil
R : facteur de reliabilité

Donc le nombre de réflexions mesurées initia,) est réduit de 4080 a 2t; ainsi nous

entamons I'affinement dans les conditions suiv: : K = 0.82 R =22.2%

Nous procédons ensuite a l'identification des pi@isaque pic intense représente un atome
sa position est donnée suivant sa localisation @aftsmule brute comme le montrefichier:

La figure 1.5 Représente la géométrie de la moléCgHgN,Os, apres résolution, obtersans

tenir des atomes hydrogene.

Figure .1l .7.Structure de la molécule aprés la résolt

Nous avons jusqgu’ici envisagé que des atomes imembsans tenir compte de le
vibrations.Nous procédons ensuite a I'identification des p&isaque pic intense représente
atome dont sa position est donnée suivant sa $at@lih dans la formule ute comme le montre

le fichier:
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FICHIER C8H8N203.INS

TITL C8H8N203 P21

CELL 0.71073 9.7670 13.2980 13.2720 90.000 9812.90.000
ZERR 8.00 0.0020 0.0030 0.0030 0.000008. 0.000
LATT -1

SYMM -X,1/2+Y,-Z
SFACC H N O
UNIT 6464 16 24

MERG 2

OMIT  2.00 60.00
FMAP 2

PLAN 20

BOND

WGHT  0.10000
LS. 4

FVAR  1.00000
MOLE 1

C18 1 0.158300 0.253100 0.375100 @Ga00 0.05000
C19 1 0.153200 0.151900 0.351800 @00 0.05000
N6 3 0.023300 0.098100 0.355200 QAo0 0.05000
C22 1 0.391600 0.248200 0.358100 @00 0.05000
C27 1 -0.349300 0.788100 0.364100 Qa00 0.05000

N7 3 -0.201300 0.531700 0.401800 @A0D 0.05000
C25 1 -0.218100 0.632900 0.382700 Qa00 0.05000
O7 4 0.088200 0.453500 0.402600 adOO0 0.05000
Ci17 1 0.281100 0.303600 0.373500 00 0.05000
C20 1 0.259700 0.095000 0.339400 @A0O0 0.05000
08 4 -0.081200 0.143600 0.369700 @AA00 0.05000
N5 3 0.305200 0.405000 0.394300 Qaoo0 0.05000
011 4 -0.576600 0.786100 0.374900 13000 0.05000
010 4 -0.411100 0.476300 0.402400 ado0 0.05000
C30 1 -0.111200 0.689300 0.358100 aOOO 0.05000
C26 1 -0.340500 0.686200 0.379500 aOOO 0.05000
C28 1 -0.243300 0.843700 0.346700 Qa00 0.05000
C21 1 0.388600 0.141600 0.337800 (100 0.05000
09 4 0.014800 0.004700 0.339200 adoo0 0.05000
C31 1 -0.284600 0.459800 0.417900 Qa00 0.05000
N8 3 -0.478100 0.834300 0.357300 @A00 0.05000
MOLE 2

N2 3 0.535400 0.174400 0.865200 QAo0 0.05000
C2 1 0.643700 0.337700 0.882100 (400 0.05000
O1 4 0.953400 0.557600 0.919400 (aao0 0.05000
N1 3 0.735800 0.496600 0.908900 aA00 0.05000
C4 1 0.771600 0.192100 0.855900 400 0.05000
O5 4 0.910200 0.899000 0.864200 adOO 0.05000
C3 1 0.647500 0.237200 0.864300 @O0 0.05000

Cll1 1 1.145600 0.879900 0.845200 (OO0 0.05000
C6 1 0.877500 0.348800 0.864900 aao0 0.05000
Cl 1 0.751800 0.395000 0.883700 aa00 0.05000
O3 4 0.550700 0.076200 0.847100 aaoo 0.05000
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06 4 1.043600 1.034600 0.825900 (aao0 0.05000
C13 1 1.381600 0.860400 0.834900 1NO0 0.05000
02 4 0.428600 0.197300 0.873300 (aao0 0.05000
N3 3 1.230800 0.615800 0.894200 @a00 0.05000
C7 1 0.836700 0.565600 0.917200 @00 0.05000
04 4 1.446900 0.547900 0.894400 adoo0 0.05000
C8 1 0.785800 0.672300 0.945900 @OOO0 0.05000
HKLF 4

END

La valeur de R1 égal 10.08%, ce qui est normalquéishous avons considéré tous les atomes
lourds Oxygene et Nitrogene comme étant des atdeé&xarbone. Alors nous allons nous servir
du fichieressail.regpour obtenir des informations utiles a I'affinerhde notre structure. Dans

le tableau 7 suivant, nous pouvons remarquer qu’'un autre schdar@ondération WGHT a été
proposeé tout juste en dessous. Concernant les stoomsidérés comme des atomes de Carbone,
nous pouvons voir la derniére colonne qui donnm&dfimation sur leurs dimensions... Dans
cette colonne du tableau, nous voyons que les at@fhe C3 ; C4 et C8 ont des dimensions de
valeurs anormales, ce qui nous ameénerai a direggiatomes ne sont pas réellement des atomes
de Carbone. En s’appuyant sur la formule brute ateercomposé (§HgN2>Os), on ne peut que

les remplacer par des atomes d’Oxygene (Figui@..1l.

Ce dernier affinement est réalisé en insérantttircsion ANIS dans le fichieessail.regour le

transformer en fichieessail.insfin d’effectuer le prochain affinement.

Les atomes d’hydrogéne seront ajoutés a l'instonddFIX si leurs positions sont déja Apres
avoir placé tous les atomes d’hydrogene, un adtiement est effectué. Les informations sur
cet affinement nous sont fournies dansFiehier CgHgN,Os. RESou une autre valeur de
WGHT , nous est proposée. Nous allons remplaceallur précédente de WGHT de ce fichier
par la nouvelle valeur jusqu’a ce que ce paransgr&gabilise. Alors nous passons a I'affinement
anisotrope tout en ajoutant les instructions tedjee HTAB pour fournir les probables liaisons

hydrogene, BOND $H pour les longueurs de liaisdrisseangles,
[1.1.6.Affinement structural de la molécule M-nAa(CgHgN,O3)

Le modele structural obtenu par les méthodes @iseest incomplet (dans le sens ou tous les
atomes n’'ont pas été localisés). Il représentepuamiére approximation brute de la structure
réelle.

On montre ici I'application pratique a I'affinemedé la structure assez simple du compdsé

nAa, (groupe d’'espace PZ = 8). La structure est résolue en utilisarpieggrammeSHELXS.

e
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Les coordonnées de tous les 13 atomes (sans leeatbhydrogene) de la molécule sont ainsi
obtenues.

Les facteurs de structure calculés avec ce mo@glesupposant un facteur de température
isotrope égal pour tous les atombls= 0.05 &), donne un facteur résiduel (RE) égal & 0.025. A
la fin de cette phase, on connait de maniére appmta position des atomes constituant l'unité
asymétrique ; et la qualité du modele dépond désuparametres tels que le facteur de remise a
I'échelle des intensités observées, les intensidsulées et les facteurs d’agitation thermique.
Ces grandeurs permettent de recalculer les faatieustructure.

L’affinement de la structure se fait par la teclugiqgies moindres carrés. Le principe est de faire

varier les paramétres afin de minimiser la somnsecderés des erreurs a savoir:

N

S

i

Pour cela on utilise le programme SHELX]4t son exécution nécessite la préparation de deux

2
-1

|F0i| - kilFCil

fichiers:

v" Fichier ins(les coordonnées et les instructions d’affinement).

v Fichier.hkl('ensemble des réflexions)
L’avancement de I'affinement ainsi que sa validibét suivis par le facteur de reliabilf@ Cet
affinement a pour but de trouver les meilleurs paraes positionnels et de déterminer les
paramétres d’agitation thermique pour des atomashgdrogénes de la molécule. L'affinement
permet de réparer les atomes d’hydrogenes (lesmgtmes de positions). Dépendant des
parametres:

v' Facteur d’échelle K ;

v' Positions atomiques, y;, 7 ;

v Paramétres d’agitation thermiqug.U
L’affinement est réalisé en utilisant 1306 réflmsoobservées au moyen du systeme de
programme SHELX. La formule donnant I'expressiorfattteur de structure:

N
= . —omi(hx: , , o2 Burh® + Bak? + Basl? )]

F(hkl) = Zﬁ exp [( 2mi(hx; + ky; + lZ]))] exp [ 27 (+2,812hk 20kl + 25,3kl [11

l

— 2]
Cette formule montre qu’elle se présente commeaquation a 9N variables. Chacun des N

atomes a 9 parametres: les trois coordonnées @tc@smposantes du facteur de température.
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Les premiers cycles d’affinement concernent leefiaictd’échelle. Ceci permet de ramener les
facteurs de structure observés et calculés a laend@melle. Les positions atomiques sont fixées
par I'instruction AFIX.

Au cours des cycles d’affinement le facteur deat@lité R diminue au fur et a mesure que les
positions atomiques se précisent, nous avons remarge le facteur de reliabilité R est réduit
de 6.06 a 3.64%.

Nous avons ensuite procédé a l'affinement des ipositatomiquesjxy;, z des atomes de la
molécule et de facteur de température isotropéhdgue atome.

Au cours de cette étape, on constate que le nodegbparametres affinables égale a 9N : chacun
des N atomes compte trois coordonnées X, y, zetixe composante du facteur de température.
A ce stade d’affinement le facteur de réliabilit&’Bst fixé a la valeur de:R= 3.64%.

Les atomes d’hydrogenes sont introduits directemanieurs positions théoriques par
considération de I'hybridation de I'atome porteerads derniers en utilisant I'instruction HFIX.
Les positions des atomes hydrogenes ne serontffiages; elles sont maintenues, fixes par
rapport aux atomes auxquels ils sont attachés.e Qethicédure simple nous a permis de
positionner les 9 hydrogénes sans aucune difficulté

Ces atomes sont affectés d'un coefficient d’aigitatthermique isotrope identique pour

'ensemble de ces atomes.

Ceci ne correspond pas bien évidement a la réahids il est trés difficile de concevoir

I'affinement des parametres thermiques des atorgdsofenes du fait que ce dernier est tres
pauvre en électrons. Ceci termine notre procéduadfirement avec la convergence du

paramétre R a la valeur finale de 1.48 %.

Les facteurs de confiance a la fin de I'affinemsont reportés dans le tableau suivant :

Tableau Il. 3. Facteurs de confiance de 'affinement

No Ny R
1860 122 0.0148

No :nombre de réflexions indépendantes observées.
Ny : nombre de parametres affinés.

R : facteur de reliabilité.
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De nouveau le nombre de réflexions mesurégy €bt réduit de 1886 a 1860. La stabilité des

parameétres variables au cours des cycles d’affinesst un critere d’arrét de I'affinement.

Le fichier suivant résumé les valeurs des paramébdasitionnels (x,y,z) et les coefficients

d’agitation thermique isotrope;dl

Tableau Il. 4 :Parameétres positionnels des atomes hydrogenendelézule

Atomes X Y Z Uiso

H1 0.09100 -0.103066  0.585897 0.056973
H2 0.42390 0.043593 0.600811 0.056462
H4 0.24900 0.312894 0.668124 0.063378
H5 0.03670  0.228775 0.672343 0.083854
H6 0.017140 0.054078 0.641475 0.061977
HBA 0.269792 -0.280585 0.492241 0.092676
H8B 0.109902 -0.237215 0.523179 0.098151
H8C 0.234941 -0.293792 0.61503 0.086649

Figure .11.8.Structure finale de la molécule M-nAa apres |'afirent

Le tableau Il. 6 regroupe les parametres d’'agitati@rmique anisotrope de différents atomes de

la molécule étudie.

Tableau Il. 6;: Parameétres d’agitation thermique anisotrope dedicale

Atomes U1l u22 u33 uilz uil3 u23
01 0.037925 0.044324 0.106864 0.000614 0.024180 -0.004883
02 0.055724 0.069698 0.108019 -0.020487 0.026566 -0.001061
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O3 0.088065 0.045584 0.134335 -0.024059 0.013944  0.000990
N1 0.036823 0.034234 0.067213 -0.003227 0.017423 0.000424
N2 0.060152 0.044418 0.061121 -0.014365 0.009938 0.005155
C1 0.037309 0.034711 0.051517 0.001523 0.015616 0.004094
C2 0.039797 0.035736 0.050781 -0.000041 0.014572  0.002860
C3 0.048497 0.033452 0.049501 -0.002887 0.012432 0.003584
C4 0.074090 0.029632 0.069268 0.003523 0.023133 0.001335
C5 0.062815 0.040266 0.090885 0.014225 0.034736  0.001098
C6 0.043268 0.047721 0.079948 0.002708 0.027318 0.003610
C7 0.038309 0.039482 -.000323 0.017117 0.000351 0.000351
C8 0.046151 0.041330 0.093961 -.004024 0.022474  -.012568

[1.5. Modélisation moléculaire

[1.2.1.Introduction

Pour le calcul théorique, la structure est optimiséx niveaux des méthodes, ab initio et la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Le chdéxla méthode de calcul est l'outil le plus
important pour reproduire des résultats expérimentau encore pour offrir des données
satisfaisantes a l'application. La grande majaté&é optimisations de géométrie réalisées avec
GAUSSIANO09[8] utilise la base d'orbitale atomique 6-31G+(d,)ril@me orbitale atomique par

la combinaison de six fonctions gaussiennes paitabebde cceur, de trois autres pour la
description des électrons de valence et d'une éermour description des électrons de valence
les plus éloignés du noyau (externe). L'astérisigmifie I'utilisation d'orbitales de polarisation
pour les atomes lourds c’est a dire d pour lestalds p, f pour les orbitales d, etc. (Ce qui

permet une bonne adaptation a lI'environnemenatterie).

Nous avons effectué des calculs d’optimisation @enggtrie de notre molécule. Ces calculs sont
de différents degré de précision, il s'agit de glcde type ab initio (HF) et la théorie de la
fonctionnelle de la densité en utilisant la foaotielle (DFT/B3LYP) avec la base 6-31G+(d)
avec solvant méthanol et se forme gaz ; généralenieen adaptées pour les molécules

organiques pouvant conduire a des prédictiomés précises pour l'optimisation

géométrique des angles et des longueursligisens[9-10].

Une optimisation de la géométrie va ajuster legleurs de liaisons et les valeurs des angles de
la molécule jusqu'a ce qu'un minimum soit atteBdci est la partie la plus basse de la surface

d'énergie potentielle.
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Aprés avoir réalisé un calcul pour trouver une citme optimisée pour la molécule, il est
toujours nécessaire de confirmer si oui ou non \awez trouve le ‘vrai' minimum de I'énergie

pour la structure.
[I. 2.2.Méthode de calculde la Molécule Méta—Nitroacetanilide
Nous avons effectué ces calculs avec la base sthe21 G+(d) du programme GAUSSIAN 09.

En utilisant la méthode HF et DFT ce forme gaavelc solvant du méme programme. Le choix

de ces méthodes est di a son efficacité dandtentent de ce type de systeme.

Tableau II- 7 .Energiede la moléculéMéta—Nitroacetanilide

Gaz Méthanol
6 - 31 G+(d) 6 - 31 G+(d)
Méthode HF B3LYP HF B3LYP

Energie (au) -641.004 -644.789 -641.026 -644.102

Les calculs des énergies des moléctésa—Nitroacétanilide a I'aide des méthodesB8L,YP au

niveau 6-31G+ (d) a I'état gaze et avec solvaudthanol sont données au tabléhd .

La conformation duéta—Nitroacetanilide a été calculée a partir du deux méthodes B3LY /et H
avec jeux de bases 6-31G+ (d). La géométrie la gtlalsle pour la molécule correspond a une
énergie minimale -644.789u.a a I'état gaze.obteénpartir de la méthode DFT 6-31G+(d) alors
qgue celle calculée a partir de HF / 6-31G+(d) a @énergie minimale de-641.026ua avec le

solvant méthanol
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Figure Il. 9. Structure optimisée de la molécligta—Nitroacetanilide

Il. 2.3. Méthode de calcul de la Molécule Para—Nitracetanilide

Les calculs des énergies des molécilas —Nitroacétanilide a l'aide des méthodes HB3LYP

au niveau 6-31G+ (d) a I'état gaze et avec astlvméthanol sont données au tabldd .

La conformation dBara—Nitroacétanilide a été calculée a partir du deux méthodes B3LY et H
avec jeux de bases 6-31G+ (d). La géométrie la gtlalsle pour la molécule correspond a une
énergie minimale -644.789u.a a I'état gaze.obteénpartir de la méthode DFT 6-31G (d) alors
que celle calculée a partir de HF / 6-31G+(d) a @énergie minimale de-641.026ua avec le

solvant méthanol

La structureoptimisée de la moléc®eara—Nitroacétanilide est illustrée sur la figure I1.10.avec

le nom de la molécule

Tableau .11.8.Energiede la moléculéara—Nitroacetanilide

GAZ METHANOL
6 - 31 G+(d) 6 - 31 G+(d)

Méthode HF B3LYP HF B3LYP

Energie (au)  -641.0045 -644.7908 -641.0232  -644807

La conformation dBara—Nitroacétanilidea été calculée a partir deux méthode DFT (B3LYP) et

HF avec jeux de bases 6-31G+(d). La géométrieus glable pour la molécule correspond a une
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énergie minimale -644.8077u .a) obtenue a partitademéthode DFT/6-31G+(d) avec solvant
méthanol ;alors que calculée a partir de HF /6-8)1Gie forme gaze a une énergie minimale de
(-644.7908u .a.).

La géométrie de la molécukara—Nitroacetanilide a été optimisée a I'état fondamental par la
méthode HartreeFock et la méthode de théorie tiftomelle de la densité DFT, utilisant la
bases 6-31G (d) avec solvant et se forme gaz.tlugtgreoptimisée qu'on va étudier est

illustrée sur la figure II. 2 suivantes :

Figure Il. 10. Structure optimisée de la moléctara—Nitroacetanilide

Il. 2.4. Méthode de calcul de la Molécule Ortho—Nibacetanilide

Les géométries de la molécuBatho—Nitroacetanilideont été optimisées en état fondamental
par le méthode HartreeFock et la méthode de #édonctionnelle de la densité DFT, utilisant
la bases 6-31G+(d).

Une optimisation de la géométrie va ajuster legglenrs des liaisons et des angles de la
molécul@®rtho—Nitroacetanilide jusqu'a ce qu'un minimum soit atteint. Ceci espétie la

plus basse de la surface d’énergie potentielle.

Apres avoir réalisé un calcul pour trouver une citrre optimisée pour la molécu@rtho—
Nitroacetanilide avec solvant méthanol et se forme gaz , il esbtogjnécessaire de confirmer

si oui ou non vous avez trouvé le ‘vrai’ minimuml@mergie pour la structure.
Nous avons effectué les calculs avec la base stBda1G+(d) du programme GAUSSIAN 09.

Le choix de ces méthodes est dii a son efficadiins le traitement de ce type de la

molécule
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Tableau .11.9.Energie de la molécul@rtho—Nitroacetanilide

GAZ METHANOL
6 - 31 G+(d) 6 - 31 G+(d)

Méthode HF B3LYP HF B3LYP

Energie (au) -640.997  -644.786 -641.0148  -644.800

Figure Il. 11. Structure optimisée de la moléc@etho —Nitroacetanilide.

La conformation de l®rtho—Nitroacetanilidede formulechimiquegHsN.O3; a été calculée a
partir deux méthode DFT/B3LYP et HF avec jeux dsds 6-31G+(d) se forme gaz et avec

solvant méthanol.

La géométrie la plus stable pour la molécule cpoad a une énergie minimale -644.800au(gaz
forme).obtenue a partir de la méthode DFT/6-31GHldys que calculée a partir de HF/6-

31G+(d) a une énergie minimale de -644.786u.a(awk@nt méthanol).

La structuresoptimisées qu’on va étudiéserorsgtil@es dans les figures .1l .9 suivants

11.2. MODEUSATION MOLECULAIRE DE Para- et Ortho-Nitroacetanilide

Introduction
Molécule P-nAa

Molécule O-nAa
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11.3. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DES MOLECULES M-nAa. P-nfAa et O-nfAa

Introduction

La détermination de structures géométriques mtdé&es est d'une importance
primordiale lors de I'étude de toutes les propsaétghysico-chimiques, ces structures
géométriques sont optimisées aux niveaux des meéshalginitio et la théorie de la fonctionnelle

de la densité.

Le choix de la méthode de calcul est I'outil lesplmportant pour reproduire des résultats
expérimentaux ou encore pour offrir des donnéasfaetantes a I'application mais le choix de la
base d'orbitales atomiques et aussi un autre dutie importance a ne pas négliger. Une base
mal adaptée a un type de calcul peut aboutir aédestats désastreux. Une base d'OA infinie est
la solution idéale pour tout calcul mais l'accedeatelle base est quasi-impossible. Seules les

bases d'OA finies sont accessibles.

La grande majorité des optimisations de géomééatisees avec GAUSSIAN(JQ] utilise la
base d'orbitale atomique 6-31G+(d) décrit une albitatomique par la combinaison de six
fonctions gaussiennes par orbitale de coeur, dg &wures pour la description des électrons de
valence et d’'une derniere pour description destréles de valence les plus éloignés du noyau
(externe). L'astérisque signifie l'utilisation dbitales de polarisation pour les atomes lourdstc’es
a dire d pour les orbitales p, f pour les orbitalegtc. (Ce qui permet une bonne adaptation a

I'environnement de I'atome).

Nous avons effectué des calculs d’optimisation élentgtrie de gHgN,O3, Ces calculs sont de
différents degré de précision, il s'agit de calcdks type ab initio (HF) et la théorie de la
fonctionnelle de la densité en utilisant le fonotielle (DFT/B3LYP) avecjeux de bases6-
31G+(d). généralement bien adaptées pour letecmles organiques pouvant conduire a
des prédictions tres précises pour I'optimsatigéométrique des angles et des longueurs
des liaison$2,3].

La résolution de la structure (DRX) conduit aux rclmmnées des positions atomiquesyx z,

mais le plus intéressant pour nous les chimistematisposition des atomes les uns par rapport
aux autres. A cet effet, on décrit la structureqes longueurs de liaisons, angles de valence ainsi
que les angles de torsion. Le calcul des distamtesatomiques, des angles de valence et de
torsion a été effectué a l'aide du programme SHERR14.
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Lorsque l'analyse de la structure (DRX) est congléibous devons exprimer nos résultats en
termes de géométrie moléculaire et disposition atemes les uns par rapport aux autres. La
présente partie de I'analyse inclut la détermimaties longueurs de liaison, angles de valence, et

les angles de torsion.
[11.1.2. Longueurs des liaisons chimiques

SoientAx, Ay, Az les différences de coordonnées d’'un atome A @t dtome B. D’apres la

figure ci-dessous, le calcul de la longueur desdini se fait aisément en placant I'origine du
réseau en AAB sera le vecteur du réseau direct de coordonredasvesAx, Ay, Az et les

coordonnées absoluexg Ay, cAz.
La longueur de la liaison AB est donnée par :

AB? = a?(Ax)? + b?(Ay)? + b?(Az)? + 2abAxAy cosy + 2bcAyAz cos a + 2caAzAx cos §

s

Figure .lll.1. Représentation des distances interatomiques

Il .1. 3. Cas de la molécul&éta—Nitroacétanilide

[11.1.3. 1. Langueur de liaison

Les distances interatomiques avec leurs erreur$ $BX résumeées danstébleau.l.

A partir des résultats de I'analyse structurale X(pRn remarque qu’ils sont comparables a ceux
donnés dans la littérature a savoir :Les diswri@eC au sein du cycle benzénique varient
autour d’une valeur moyenne de 1.39 A, la distaviteC1 [1.4058], N2-O1 [1.2144] et 02-N2
[1.224].
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Tableau.lll.1. longueurs de liaisons (A) MenAaobtenues par DRX, HF et B3LYP

Solvant 6-31G+ (d)

Distance @) Gaz Méthanol
Atomel Atome2 Xray HF B3LYP HF B3LYP
C1 C2 1.387(2) 1.387 1.400 1.385 1.402
C2 C3 1.369(3) 1.368 1.389 1.384 1.392
C1 C6 1.404(2) 1.403 1.407 1.392 1.407
C3 C4 1.375(2) 1.375 1.392 1.381 1.396
C4 C5 1.369(2) 1.368 1.377 1.385 1.393
C5 C6 1.367(3) 1.367 1.395 1.385 1.397
C7 C8 1.497(1) 1.496 1.521 1.509 1.515
Cc7 010 1.212(2) 1.212 1.221 1.208 1.232
N2 o1 1.214(2) 1.217 1.229 1.196 1.234
N2 02 1.225(3) 1.226 1.231 1.196 1.235
N1 C1 1.405(3) 1.404 1.407 1.411 1.407
N1 Cc7 1.344(2) 1.345 1353 1.356 1.375
N2 C3 1.468(2) 1.468 1.472 1.458 1.467

Dans le cas de la méthode B3LYP/6-31G+(d)et HFB-Gd) dans le solvant ce forme Gaz et
dans le solvant méthanol les plus courtes lomguale liaison &C, du cycle aromatique
et correspondent & C1-C2 =1.38%t C11-C12=1.384 et C1-C2 = 1.38%, C4-C5 = 1.384 |,
C11-C12 =1.384 pour la base DFT/6-31G**. Aussi les résultdis calcul obtenus a partir
de base 6-31G+(d) au niveaux de la méthode DBuUvént que les plus longues longueurs
de liaison G-C, et correspondenta C1-C6= 1.414pour la la base 6-31G+(d).

A partirde ce tableau on constate aussi que legukurs de liaison obtenues au niveau des
calculs ab initio,en utilisant la base 6-31G+(djsaférieurs par rapport a celles obtenues.

Le tableau. 1ll.1 montre que lI'accord avec I'expérience au pailet vue des longueurs de
liaison est 0.0 & pour la base 6-31G+(d).

l1.1.3 . 2.Angles de valence
Soient A, B, C trois sites atomiques dans la md#igoroduit scalaire entre deux vectewB et

AC est donnée par :
AB.AC = AB.AC cosy
AB.AC = a?AxgAx; + b2AygAy, + c?Azghz,
Avec :

Axg, Ayg, Azgsont les coordonnées de AR, Ay, Az, sont les coordonnées de AC.
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L’angle de valencBAC = y est donnée par :

azAxBAxC + bszBAyC + CZAZBAZC
ABAC

cosy =

Figure .1ll.2. Représentation des angles de valence.

Les valeurs des angles de valence et leurs erseatsprésentées danstédbleau.lll.2.A partir

des résultats de l'analyse structurale (DRX), Iegles formés par les différents atomes de
carbones du cycle C-C-C varient autour de la vaieayenne de 120°. Des écarts de 1.7° par
rapport a | ‘’expérience sur les angles désdia par rapport aux résultats de calcult son
trouvés avec les trois bases. Dans cette comparales angles de liaison des atomes

d’hydrogéne n’ont pas été pris en compte.

Tableau .111.2. Angles de valence efi)deM-nAa obtenus par DRX, HF et DFT

. 6-31G+(d)

Angles (°) Gaz Méthanol
Atomel Atome2 Atome3 X ray HF B3LYP HF B3LYP
C1 N1 c7 128.70(1) 128.64 128.76 126.13 126.14
02 N2 03 123.24(1) 123.26 124.58 123.72 123.38
02 N2 C3 118.88(1) 118.89 117.75 118.08 118.21
03 N2 C3 117.88(1) 117.83 117.66 118.19 118.39
N1 C1 c2 116.76(1) 116.75 117.21 118.38 116.97
N1 C1 cé 124.49(1) 12450 123.34 121.99 123.76
Cc2 C1 cé 118.75(1) 118.73 119.35 119.58 119.26
C1 c2 C3 118.85(1) 118.84 119.21 118.77 119.09
N2 C3 c2 117.87(1) 117.83 118.26 118.32 118.25
N2 C3 c4 118.74(1) 118.77 119.18 118.92 119.03
Cc2 C3 Ca 123.40(1) 123.39 122,55 122.75 122.70
Cc3 Ca C5 116.92(1) 116.95 117.55 117.70 117.47
C4 C5 C6 122.29(1) 122.28 121.60 120.87 121.48
C1 C6 C5 119.76(1) 119.75 119.71 120.30 119.98
01 c7 N1 123.49(1) 123.49 123.78 122.92 123.29
01 c7 Cc8 121.64(1) 121.66 12190 121.64 121.64
N1 c7 Cc8 114.86(1) 114.83 114.29 115.41 115.06
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Un écart de 0.66 (°) de I'angle par rapport a léngnce est trouvé avec la méthode HF et la
base 6-31G+(d).Cet écart toujours par rapportxpédence est meilleuravec celui calculé par

les autres bases.
lll.1. 3.3 . Angles de torsion

Pour une séquence de quatre atomes A, B, C, myléale torsio (ABCD) est défini comme
I'angle de rotation avec lequel un groupement md#e tourne autour d’'une liaison chimique

BC, Figure .1I1.3, A partir de cette définition :

A
&
11— ~2 LD
(D
B,C

Figure .111.3. Schéma descriptif d’'un angle de torsion.

(a8 BC )(BC CD )
AB (BC )*.CD sin 8 sin 6’

cos¢ =

Les valeurs des angles de torsion et leurs erssunisprésentées dalestableau.lll.3.

Tableau.lll.3. Angles de torsioner’] deM-nAa obtenus parDRX.

R 6-31G+(d)
Angles (°) Gaz Méthanol

Atome Atome Atome3 Atome4d HF B3LYP HF B3LYP
1 2 X ray

c7 N1 C1 C2 172.53(1) 172.49  -179.68 172.48 179.99
c7 N1 C1 3) -7.69(2) -7.68 0.34 -7.69 -0.01
C1 N1 c7 010 1.17(2) 1.16 -0.63 1.17 0.01
Cc1 N1 c7 Cc8 -178.28(1) -178.27 178.22 -178.28 179.99
0o11 N2 Cc3 C2 -1.09(1) -1.00 -0.01 -1.00 -0.01
0o11 N2 Cc3 Cca 178.70(1) 178.83 179.99 178.82 179.98
012 N2 Cc3 C2 178.19(1) 178.21 179.99 178.21 179.99
012 N2 Cc3 Cca -2.01(1) -2.05 0.001 -2.04 -0.01
N1 C1 C2 Cc3 -178.83(1) -179.79  -179.99 178.73 179.99
cé C1 C2 Cc3 1.39(1) 1.32 -0.01 1.32 -0.01
N1 C1 cé C5 178.32(1) 178.30 179.99 178.31 -179.79
C2 C1 cé C5 -1.92(1) -1.88 0.01 -1.88 0.01
Cc1 C2 C3 N2 -179.80(1) -178.78 -179.98 -178.78 180.00
Cc1 C2 C3 c4 0.42(2) 0.49 0.01 0.48 0.01
N2 Cc3 Cc4 Cc5 178.55(1) 178.57 179.99 178.58 -179.99
C2 Cc3 Cc4 Cc5 -1.67(2) -1.70 0.01 -1.71 0.01
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c3 C4 c5 Cé 1.11(2) 1.10 -0.01 1.10 -0.01
C4 C5 C6 C1 0.65(2) 0.65 -0.01 0.59 -0.02

[1l.1. 3.4.Liaison d'hydrogéne

La liaison d'hydrogéne est une interactiontreendonneur et accepteur impliquant
spécifiguement des atomes d'hydrogéne. Cette hidigdrogéne est notée D-H...A ou D est
'atome donneur et A est l'atome accepteur. &teformée quand I'électronégativité définie
par Paulinf#],de D relativement a H dans la liaison covalentél Bst de telle sorte que
I'électron de H est déplacé vers D de facon aqee l'atome d'hydrogéne soit partiellement
chargé. Pour qu'un atome A soit acceptedoill avoir un doublet libre ou des électraons
polarisables. La valeur de la liaison hyeémsg se situe dans un intervalle dont les
limites supérieures et inférieures sont définpar les interactions de Van Der Waals

et les liaisons covalentes. Une forte liaidoydrogéne ressemble a une liaison covalente
alors gu'une liaison hydrogene faible ressemhbl une interaction type Van Der Waals.

On définit la liaison hydrogene par trois variahles

# La distance donneur-hydrogéne : D-H.

# L'interaction hydrogene-accepteur : H...A.

# L'angle donneur-hydrogene-accepteur : D-H...A.
Il existe une relation entre l'interaction KA..et l'angle D-H...A, plus linteraction H...A
est forte plus l'angle D-H...A est grand etspla liaison hydrogene est faible plus I'angl
est petit.Suivant les valeurs de ces trois varglaa peut classer les liaisons hydrogene dans

trois catégories différentes : liaisons fortegsbas modérées et liaisons faibles

Ces types de liaisons hydrogene peuvent @tteamoléculaires quand le donneur et
I'accepteur font partie de la méme molécule etriméeculaires lorsqu’ils font partie de deux
molécules différentes. Quand D et A sontniidgies les liaisons hydrogéne sont dites

homonucléaires et quand D et A sont difftseglles sont dites hétéro nucléaires.

N\

Figure 1lI-4: les trois paramétres géométriques
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Tableau .111.4. Propriétés des liaisons hydrogéne fortes, modé@tdfasbleq6]

Liaisons fortes Liaisons modérées Liaisons faibles
Natures de l'interaction Plut6t covalente Plut@tcélostaique Electrostatique
Longeurs de liaison A-H~H...B A-H<H...B A-H<<H...B
d(H...B)(A) ~1.2-1.5 ~1.5-2.2 ~2.2-3.2
d(A-B)(A) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.2
Angle a (°) 175-180 130-180 90-150
Energie de Iiaison(kcal.m‘ol 14.35-40.67 4.07-14.35 < 4.07
déplacement relatif en IR
des fréquences de vibration 25% 10 — 15% < 10%

(cm’?)
lll. 1. 3 .4 .1. Interactions intermoléculaires type C-H...O

les liaisons hydrogene de type C-H...O ont des itatibns structurales importantes au niveau
des systémes supramoléculaire en chimie du crigal effet , une interaction ayant des
conséquences prévisiblgg sur les structures dans le cristal avec des g@tégrparticuliéres .

Aux issues biologiques, les études des liaisonsolggohes faibles ont progressé naturellement de
la chimie a la biologie structurale .la technologiecristal traite 'assemblage supramoléculaire
d'un certain type .L'identification récepteur-ligarest un assemblage supramoléculaire d'un
autre type , ce qui a été constaté par G.R .DaFfilagt D’autres que des concepts au sujet des
des Liaisons de type C-H ...O et d’autres interastifaibles résultant de la technologie en
cristal et de la chimie structurale peuvent étrenmmdément appliqués a la conception
raisonnable de droguy8] , en particulier a la compréhension des arrang&sraix niveaux des
structures protéinique , a la fixation de ligand aa criblage virtuel. Des investigation sont
montré que tout type de liaison C-H...O ne corresppasl & des liaisons hydrogénes et I'est
seulement si des conditions de distances et ddandpnnées leurs sont respeci®e$0] .les
contacts intermoléculaire entre les groupes démontintérét de ce type de liaisons dans de
nombreux processus comme précédemment décrit. Niiasentons dans le tableau.lll.5 les

conditions de distances et d’angles pour ce tygead®n intermoléculaire.

Tableau Il .5. Les parametres de liaison hydrogéne type C-H...@idélans la littérature .

Distance Distance Angle Angle références
C...0 (A) H...O (A) C-H...O0 (") H...O-C(°)
3.4+0.2 2.6t0.2 134+22 - [11]
3.15 2.63a2.79 100+109 9H110 [12]
3.43 2.50 >90 _ [13]
<35 - >130 - [14]
3.0a4.0 22a25 >90 - [15]
3.0a4.0 <2.8 >110 120 a 140 [16]
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Expérimentalement , la technique de diffusion detno& appliguée au systeme cristallin de la

moléculeMeta-Nitroacetinalidine a permit de mesurer les parameétres structurawtrtespsur

la figure .111.5

Les interactions intramoléculaires et intermolécakapossibles par les liaisons hydrogenes sont

présentés dans tableau.lll.6.

Tableau.lll.6. Liaisons d'hydrogene obtenues par DRX

D—-H....A D-HA) D-AR) H-AARA) D-H.AR) Type
C26 -H26...010 1.080 2.863 2.339 123.98 INTRA
N3 -H3...01 1.076 2.897 1.821 178.73 INTER
C16 -H16A ...01 1.080 3.451 2.601 147.75 INTER
C6 -H6 ...01 1.080 2.873 2.318 108.45 INTRA
N7 -H7 ...07 1.030 2.947 2.230 174.11 INTER
C32 -H32A ...07 1.080 3.455 2.604 147.87 INTER
C18 -H18 ...07 1.080 2.865 2.276 110.26 INTRA
Cl4 -H14 ..04 1.080 2.834 2.735 93.04 INTRA
Positionséquivalents :

(0) x\y,z (6) -x,+y+1/2,-z+1

(1) xtl+y,+z (7) x-1,4y-1,+z

(2) x,+ty+l,+z (8) -x+1,+y-1/2,-z+1

(3) x-1,4y,+z (9) -x+2,+y-1/2,-z

(4) x,+y-1,+z (10) -x,+y-1/2,-z+1

(5) x-1,+y+1,+z

Les différentes liaisons

hydrogene possibles dansomposéV-nAasont représentées sur la

figure 4 par des traits discontinus. Ces liaisam#t sesponsables de I'empilement moléculaire

dans la maille élémentaire.

Al
>
4 (= Q
g;s;tvf:'z

‘(".

=
[
]

Figure.lll.5. Liaison hydrogéne de la molécMenAa
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. 1. 3 .4 . 2.Empilement moléculaire cristallin

La figurelll.5. lllustre 'empilement moléculaire dans la mailleet® représentation montre
qu’il y a deux molecules par maille ce qui confiroee notre groupe d’espace est kjiegn avec
deux molécules par maille. Les deux positions sgniétriques I'une par rapport a l'autre. Ces
résultats attestent de la qualité du spectre #icbeité des modéles utilisés lors de la résotutio

et I'affinement structural.

Figure .111.6 . Empilement de la molécuMeta-nAa dans la maille cristalline.

Il .1.3. Cas de la MoléculePara—Nitroacétanilide

[11.1.3. 1. Langueur de liaison

Le calcul des distances interatomiques hydrogemoethydrogene, a été effectué a l'aide du
logiciel Gaussian09 par deux méthodes HF et B3lerRytilisant la base 6-31G+(d).

Les distances interatomiques sont resumées daaisléau .111.7.

Tableau .111.7.longueurs de liaisons de la molécBiara—nAa
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6-31G+ (d)
Distance é) Gaz Méthanol

Atomel Atome2 X-ray[l7] HF B3LYP HF B3LYP

C1 C2 1.401 1.380 1.394 1.387 1.403
C2 C3 1.394 1.382 1.392 1.384 1.392
C1 C6 1.401 1.384 1.407 1.393 1.408
C3 C4 1.386 1.392 1.394 1.382 1.395
C4 C5 1.385 1.394 1.394 1.385 1.393
C5 C6 1.386 1.380 1.397 1.386 1.397
C7 C8 1.501 1520 1529 1517 1.526
C7 01 1.206 1.194 1.222 1.206 1.245
N2 02 1.225 1.194 1.230 1.196 1.246
N2 03 1.225 1.195 1.233 1.196 1.245
N2 C4 1.458 1.450 1.408 1.408 1.406
N1 C1l 1.376 1.393 1.384 1.361 1.381
N1 C7 1.486 1.474 1471 1.458 1.468

[11.1.3. 2. Angle de valence :

Le calcul des angles de valence a été effectusicke Ildu programme de Gaussian 09par deux
méthodes Hartree-Fock et B3LYP, en utilisantla 6e&&BG+(d). Letableau Ill.8regroupe les
différents résultats trouvés pour les angles denca concernant la moléclara—nAa.

Tableau.lll.8 .Angles de valence de la molécHara—nAa

Angles (°) 6-31G+(d)
Gaz Méthanol
Atomel Atome2 Atome3 X-ray[17] HF B3LYP HF B3LYP
C1 N1 c7 128.32 129.01 129.13 126.89 129.48
01 N2 02 125.12 124.66 124.39 123.70 123.53
02 N2 c4 118.52 117.73 117.76 118.21 118.33
03 N2 c4 118.82 117.60 117.84 118.07 118.13
N1 C1 C2 118.56 116.86 117.09 118.06 117.08
N1 C1 Ccé6 122.78 123.96 12355 122.50 123.78
C2 C1 Ccé6 120.25 119.16 119.35 119.39 119.13
C1 C2 C3 119.72 119.34 119.26 11890 119.17
N2 c4 C3 120.65 118.21 118.25 118.27 118.25
N2 c4 C5 118.12 119.11 119.22 118.90 119.03
C2 C3 Cc4 119.43 122.67 122,52 122.81 122.70
C3 c4 C5 120.85 117.29 11751 117.54 117.43
c4 C5 Ccé6 117.85 121.68 121.64 121.06 121.51
C1 Ccé6 C5 118.35 119.82 119.69 120.27 120.03
01 c7 N1 122.68 123.49 123.26 122.84 123.22
01 c7 C8 121.20 122.65 122.43 123.25 123.17
N1 c7 C8 112.32 113.54 114.28 113.89 113.60
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[11.1.3. 3. Angle de torsion :

Le calcul des angles de torsion a été effectuéidel'du programme de Gaussian09 par deux
méthodes Hartree- Fock et B3LYP, utilisant la bé&s&lG+(d). Les angles de torsion sont
résumés dans le tableau .111.9.

Tableau .111.9 Angle de torsion de la molécuRara—nAa

6-31G+(d)

Angles (°) Gaz Méthanol

Atomel Atome2 Atome3 Atomed4 HF B3LYP HF B3LYP

c7 N1 C1 C2 179.40 178.94 174.80 177.05
c7 N1 C1 cé -0.64 -1.10 -3.40 -3.17
C1 N1 c7 o1 0.82 1.78 5.20 3.90
C1 N1 c7 C8 -178.76  -177.28 -174.32 -176.02
02 N2 C3 C2 179.96 179.90 -178.05 -179.98
02 N2 C3 C4 -0.04 0.01 1.50 0.05
03 N2 C3 C2 -0.03 -0.13 1.97 -0.05
03 N2 C3 c4 179.95 179.97 -178.46 179.98
N1 C1 C2 C3 179.96 179.95 177.85 179.69
C6 C1 C2 C3 0.01 0.01 -0.01 -0.09
N1 Cc1 C6 C5 -179.95 -179.95 -178.55 -179.83
C2 C1 Cé c5 -0.01 -0.01 -0.79 -0.06
C1 C2 C3 N2 179.99 179.97 -179.70 -179.88
C1 C2 C3 c4 0.01 0.02 0.74 0.18
N2 C3 c4 c5 179.99 -179.97 179.79 179.95
C2 Cc3 c4 C5 -0.01 -0.01 -0.66 -0.11
c3 c4 C5 cé 0.01 0.01 -0.16 -0.05
c4 C5 C6 c1 0.01 0.06 0.88 0.14

Il .1.3.Cas de la Molécule Ortho-nAa

[ll.1.4. 1. Longueurs des liaisons

Le calcul des distances interatomiques de la m@déCy a été effectué a l'aide du logiciel
Gaussian 09 par deux méthodes Hartree- FockleYB3en utilisant la base 6-31G+(d) .

Les distances interatomiques, sont résumées daasiéau .111.11.
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Tableau .111.11.longueurs de liaisorde la molécul@®rtho-nAa

Solvant 6-31G+ (d)

Distance ) Gaz Méthanol

Atomel Atome2 HF B3LYP HF B3LYP
Cl C2 1.390 1.402 1.402 1.402
C2 C3 1.380 1.391 1.392 1.392
Cl Cé 1.394 1.407 1.409 1.408
C3 C4 1.381 1.394 1.396 1.396
C4 C5 1.384 1.394 1.392 1.393
C5 Cé6 1.387 1.397 1.397 1.397
C7 C8 1.519 1.525 1.521 1.520
C8 C9 1.527 1.537 1.542 1.541
C9 C1 1.528 1.532 1.530 1.532
Cc7 o1 1.198 1.224 1.233 1.233

N2 01 1.193 1.231 1.235 1.234

N2 02 1.195 1.233 1.234 1.235

N1 C1 1.405 1.409 1.407 1.407

N1 Cc7 1.368 1.383 1.376 1.376

N2 C3 1.462 1.474 1.466 1.467
ll1.1.4.2 .Angle de valence

Le calcul des angles de valence de la molécutbo-nAaa été effectué a l'aide du
programme de Gaussian 09par deux meéthodes Hamde€t B3LYR en utilisantla
base631G+d) .

Les angles de valence sont résumés dans le tdhildzu.

Tableau .111.12. Angles de valence de la moléc@eho-nAa

Angles (°) 6-31G+(d)
Gaz Méthanol

Atomel Atome2 Atome3 HF B3LYP HF B3LYP
C1 N1 c7 129.00 129.07 129.41 129.40
02 N2 03 12466 124.39 123.38 123.37
02 N2 C3 117.60 117.75 118.21 118.20
03 N2 C3 117.73 117.84 118.38 118.42
N1 C1 Cc2 116.85 117.09 117.04 117.03
N1 C1 C6 123.98 123.55 123.70 123.72
C2 C1 C6 119.16 119.35 119.21 119.23
C1 C2 c3 119.35 119.25 119.11 119.09
N2 Cc3 C2 118.21 118.26 118.26 118.26
N2 Cc3 c4 119.10 119.21 119.00 118.99
C2 c3 c4 122.67 122.52 122.72 122.72
C3 Cc4 C5 117.29 117.52 117.45 117.46
Cc4 C5 C6 121.68 121.64 121.47 121.47
C1 C6 C5 119.83 119.70 120.00 120.01
01 c7 N1 123.41 123.20 123.14 123.14
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01 C7 C8 12290 122.09 121.82 121.82
N1 C7 C8 113.66 114.69 115.00 115.03

l11.1.4.3. Angle de torsion

Le calcul des angles de torsion a été effectuéi@del'du programme de Gaussian09 par deux
méthodes Hartree- Fock et B3LYP, en utilisant Iseb@&31G+(d).
Les angles de torsion sont résumeés dans le tablekRi.

Tableau .111.13.Angles de valence de la moléc@etho-nAa

6-31G+(d)

Angles (°) Gaz Méthanol

Atomel Atome2 Atome3 Atomed4 HF B3LYP HF B3LYP

Cc7 N1 Cc1 C2 178.32 178.76 -179.60 -179.68
Cc7 N1 Cc1 Cé -1.81 -1.28 0.30 0.38
Cc1 N1 Cc7 01 1.92 1.34 0.01 0.01
Cc1 N1 Cc7 c8 -177.07 -177.97 179.44 179.42
N1 Cc7 C8 C9 -165.95 -132.51 -115.99 -115.91
02 N2 C3 C2 -179.98 -179.86 179.99 179.97
02 N2 C3 c4 0.01 0.11 0.01 0.01
03 N2 C3 C2 -0.01 0.14 -0.02 -0.02
03 N2 C3 c4 179.99 -179.88 -179.87 -179.98
N1 Cc1 Cc2 C3 179.99 179.98 -179.96 -179.94
cé Cc1 Cc2 C3 0.01 0.029 -0.01 -0.01
N1 Cc1 C6 C5 -179.87  179.99 -179.92 179.91
C2 Cc1 Cé6 C5 -0.03 -0.05 -0.01 -0.01
Cc1 C2 C3 N2 179.99 179.99 -179.90 -179.94
Cc1 C2 C3 ca 0.01 0.02 0.01 0.01
N2 C3 C4 C5 179.99 179.98 179.96 179.96
C2 C3 Cc4 C5 -0.02 -0.04 0.01 0.01
C3 ca C5 Cé 0.01 0.02 -0.02 -0.02
Cc4 C5 cé6 C1 0.01 0.02 0.03 0.03

Il .1.5. Discussion des résultats

Par comparaison entre les résultats de la modéhsatoléculaire et ceux de la diffraction X,

Nous pouvons constater que :

Pour les longueurs des liaisons chimiques, ledftmuves dans le calcul théorique en utilisant
la base 6-31+(d) est entre 0.01% et 3% poumédthode B3LYPet entre 0.01% et 4 % pour la
méthode HF.
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La valeur moyenne des longueurs des liaisons dangdifférents cycles benzéniques obtenues
par diffraction des rayons X est de 1,38 A et darlgtérature la liaison Car— Car dans un cycle
aromatique est de 1,39 A . D’autre part, les rasiltle modélisation donnent 1,38 A pour la
méthode HF et 1,39 A pour la méthode B3LYP.

Les valeurs obtenues par diffraction X sont confmsdavec les valeurs de la modélisation
moléculaire. A titre d’exemple pour la double l@is(C-N) : C7-N1 est de 1,35 A dans la
moléculeM-nAa, C7-N1 est de 1,47 A dans la molécBkmAa, C7-N1 est de 1,1.38 A dans la

moléculé-nAa.

Concernant les angles de liaison, I'accord ensedsultats de calcul obtenu a partir de la
fonctionnelle HF/6-31G+(d) et la diffraction desyoas X est de 0.10° et il est de 5° pour la
fonctionnelle B3LYP et la méme base par rappoixpErience.

L’angle de liaison Car-Car-N calculés a partir debbhse 6-31G+(d) et la fonctionnelle HF et
(B3LYP) qui sont respectivement C3-C4-N1=118° (H#)C3-C4-N1=117° (B3LYP) alors
celle par diffraction des rayons Xt #%7.87° et C5-C4-N1=117° (HF) et C5-C4-
N1=118° (DFT) pour moléculegBgN,Os.

Les angles de torsion trouvés pour les trois mddsconontrent une certaine planéité. Le
transfert de charges dans ce type de moléculeogsinfent lié a la planéité. Nous pouvons

constater que la partie des différentes moléculed g a la liaison C-N est linéaire car nous
avons les angles de torsion suivants: C7-N1-C1e@@s la molécul@gHgN>O3 qui ont

desvaleur proche de 180°.
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[ll.1 . Analyse thermique

[ll. 1.1 . Introduction

On peut aussi aborder I'étude des déplacementscatesnanisotropes par le formalisme (TLS)
[18-22]. Son principe consiste a calculer les élémentdateseurs T(Translation), L (Libration)

et S (Translation-Libration ou appelée encore tatigh) par affinement de moindres carrés
contre les coefficients Uij des atomes supposée fpartie d'un groupement rigide de la
molécule. Les éléments des tenseurs T, L et S @ntolBtenus en utilisant le programme
THMA14 [21-22]; la comparaison des coefficients d'agitation thqumiobservés (Uij obtenus
en fin d'affinement structural) et calculés (a pattt modéle (TLS) permet de déterminer si la
molécule est rigide ou non.

Jusqu’ici les expressions utilisées ont été défisieus I'hypothése que les atomes sont gelés,
c’est —a-dire qu’ils n'ont pas de déplacementsntigues et que la structure est parfaitement
ordonnée. Dans la réalité, les atomes sont tougniraés d’'un mouvement. L’amplitude de ces
mouvements va dépendre de la température de liexgér mais aussi de la nature des
interactions dans I'environnement cristallin. Legpldcements thermiques réduisent les
amplitudes des facteurs de structures, donc lensités diffractées, et doivent étre pris en
compte. Les déplacements thermiques d’'un atomeepe@re vus comme une incertitude sur la
position de ce dernier.

[ll. 2 .2Facteur d’agitation thermique

L’agitation thermique des atomes (facteur de teripée des atomes) joue un réle essentiel dans
la résolution d’'une structure cristalline. Toutstal présente a une température donnée un
désordre di a I'agitation thermique des atomesegeonstituenf23].

Les vibrations thermiques de ces atomes autouguds positions d’équilibre au sein de la maille
ont pour effet de diminuer 'amplitude du facteerstructure.
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" £ (&lectrons)

Y_\ Atome au repos
\ “\</ Atome agite

[

| = 5 8 (degré)
30 180
Figure.lll.7. Facteur de diffusion atomique

A cause de leurs déplacements, la densité émegtre de chaque atome va étre répartie dans
un volume supérieur a son volume au re@issi son facteur de diffusion atomique va
diminuer.

D’aprés I'approximation de Debye-Wallg24], | 'agitation thermique conduit I'atome a

occuper une sphére, et le facteur de diffudmoet atome est donné par la relafiij

_B sin2 6
f=foe * .1
La correction de températuji26] associée est :
_BsinZ 6
T=e 2 .2

~

ou :
fo : Le facteur de diffusion de I'atome au repos:; IB facteur de température isotrope que peut
s’exprimer par la relatiof27] :

B = 8m?(U?) 1.3
(U?): est 'amplitude quadratigue moyenne de la vibratde I'atome suivant la direction
normale au plan réflecteur.
En prenant en considération la contribution dgitaion thermique I'expression du facteur de

structure devient :

Foo = X, fOe@mir+em*u; im0/ ) IIl.4
Les valeurs de B varient de 1 & 6gour les molécules minérales et organiques, caant
macromoléculef28] elles sont en général plus élevées.

0: Angle de diffraction.

Uj : Facteur d’agitation thermique isotrope.

Le terme en exponentielle, (- BhiR), représente le facteur de Debye-WkS]

lll. 2 .3. Représentation des parametres de déplaoent
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La maniere la plus simple d’imaginer les déplacematomiques, c’est qu'’ils soient lesmémes

dans toutes les directions, c’est a dire isotr¢®@pour les décrire on a besoin d’'un seulterme :

. _p. sin@?
le facteur exponentiel : ePiso” " /32)

Bis,: est le facteur de déplacement isotrope.
B;s, = 8n%(U%) = 79(U?) 1.5
Puisque ko = (U?), c’est la meilleure forme du paramétre dpldcement a retenir, parce

gu’elle représente un aspect physique de la steictu

_psing?
Déplacement isotrope : e 2" /22)

_g 2Usin6’2
(87 ORI

Déplacement anisotrope :
exp[—( h? P11+ kzﬁzz + 12 P33 + 2hkpq; + 2hif;5 + 2kl,323)]

1
exp [_Z (h?B12(a*)? + k?Bra(b)? + 1?B33(c™)? + 2hkB15(a”) (b™) + 2hlB13(a”)(c?)

+ 2klB,3(b*)(c™))
exp[—2m?(h2U ;1 (a*)? + k?U,,(b*)? + 12 Us3(c*)? + 2hkU;,(a*)(b*) + 2hlU,3(a*)(c*) +
2klU,5(b*)(c™)] 1.7
Dans les cristaux, les atomes ont rarement un @mwament isotrope, et une
meilleureapproximation consiste a décrire leurs veawents atomiques par un ellipsoide, avec

desamplitudes de vibration différentes suivantiesctions[31] Figure.lll.8.

3
\\fi‘r%i
P!
w
Figure.lll.8. diverses directions de vibration

On a six parametres de vibration anisotrope oupametres de déplacement sontintroduits
pour chaqgue atome, trois de ces parametres donimei@ntation des axes principauxde
I'ellipsoide par rapport aux axes de la maille éétaire 'un de ces principaux axes est
ladirection du mouvement maximal et les deux ausmed perpendiculaires a celui-ci, et entre

euxles trois autres parametres par atome reprégdateguantité de déplacement le long des

troisaxes ellipsoidaupd2].

lll. 2 .4. Parameétres d’agitation thermique
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Les parametres d’agitation thermique anisotropg$ @ds différents atomes de la molécule sont

représentés dansTableau.lll.14.

Tableau.lll.14.Paramétres thermiques anisotropies des atomeshitsead’azote, I'oxygénelh

Atomes Ui Uoo Uiz Ui Uis Uos
O1 0.05953 0.04493 0.08018 -0.01116 0.02365 -0.02323
02 0.06913 0.07162 0.08629 0.00944 0.02667 -0.01863
O3 0.05491 0.12075 0.09670 -0.01206 0.03705 -0.01719
N1 0.03855 0.03981 0.05599 -0.00233 0.01275 -0.01058
N2 0.03893 0.07351 0.05386 0.00615 0.00838 -0.00268
Ci 0.03319 0.03727 0.05026 -0.00083 0.00217 -0.00496
C2 0.03627 0.03936 0.04937 -0.00020 0.00255 -0.00337
C3 0.03322 0.04967 0.04803 -0.00004 0.00318 -0.00024
C4 0.03639 0.06024 0.07340 -0.01088 0.00699 0.00842
C5 0.04954 0.04139 0.09168 -0.01481 0.00723 -0.00287
C6 0.04799 0.03994 0.07477 -0.00042 0.00803 -0.01111
C7 0.04297 0.03916 0.05764 -0.00292 0.00824 -0.00909
C8 0.06098 0.04596 0.07019 -0.01063 0.02697 -0.01062

[ll. 2 .5. Modele de blocs rigides

Le mouvement d’'un blocrigide est décrit par trasseurs T pour la translation, L pour la

libration et S pour tenir compte de la corrélatérire la translation et la libration. Ces tenseurs

sont obtenus par un affinement a l'aide de la nd#ghdes moindres carrés en utilisant les

parametres atomiques thermiques observés. |l dagiinimiser les quantités suivantes :

Ou

Rw

_ ZMU obs —U cal ‘2

1/2

Z wU c?bs
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Z (W(U obs’—U cal ))2

E.SD=

(Nobs— N par X6N /ZWz)

1.8

1/2
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N le nombre d’atomes inclus dans l'affinement &.B.est I'écart quadratique moyen.

Nops €st le nombre d’observations indépendantg, &bt le nhombre de paramétres pour les
tenseurs T, L et S.

Uops et Uz sont respectivement, les coefficients d’agitatioermique déterminés par les rayons

X calculés a partir des tenseurs T, L et S.

Afin d’améliorer le modéle T L S, un certain nomlde modéles ont été proposés ou nous
considérons en plus, des mouvements de libratidre des différents groupes rigides de la

molécule[33].

Un exemple simple est montré sur la figure 10itst une rotation du groupement R autour de

la liaison A-B

Figure.lll.9. Rotation du groupement R autour de la liaison A-B

Si I'amplitude de libration est faible, le mouverhese fera le long du vecteur
ABOAC

J:f
‘ABDAC‘

passant par le point C.

Le module de I'amplitude de libration est le pradde la racine carrée du déplacement
qguadratique moyen U par la distance D du point'@x& de libration

6=£§gﬁ§ 111.10
|AB|

Le tenseur d’agitation thermique de I'atome C apgreant au segment R, s’écrit donc :
Ui =Tij +Gijx L +Hijw Sk +D2Q 2nin; ou DL;D™=Gixnlu et
DTSi+DST=Hix Sa .11
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Donc au déplacement moléculaire T, L et S, d’auteeses Q?D2ny Ni) correspondant au

mouvement de libration sont rajoutés. Plusieurs abeelibration intramoléculaires peuvent ¢

choisis et chacun d’eux agit sur un ou plusieursnas constituant la molécu

lll. 2.6. Description des parameties d’agitation thermique dans un bloc rigids
Le déplacement d’'un blaggide par rapport a une position moyenne peutés®mhposer en ur

simple rotationA suivie d’'une translatiott. Si I est la position d’'un ame, définie dans le

repére moléculaire, le déplacement de I'atome geuprimer pa[34] :

G=t+D.A I1l.12

Ou, D est un tenseur dépendantde larot:D=|-f; 0
Le déplacement quadratique moyen de cet ato %&ﬁnfnpé} e produit direct de I'express

précédente, soit :

U, =T, +D'.S, +D.S; +D.L;.D" .13

En général, S est une matrice non symétrique, algute a une rotation dont I'axe ne passe

par le centrele la molécule. Cette matrice n’intervient que gesrmolécules non symetriqu

[ll. 2.7. Blocs rigides dans la moléculMeta-mAa

L'analyse thermique u composMeta-mAaa été réalisée en utilisant le progran
THMAZ14[35]. Nous avonsntrodut dans les calculs, les librations entre les groupgdes.
L’axes de libratiorconsidérés sont représentés sur la fi.11.

-

Figure .111.10. libration entre les groupes rigides
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= Libration autour de la liaison N1- C1 (groupe 1).

Le programme ORTER36]nous a permis de tracer les ellipsoides thermigessatomes de la
molécule (Figurell .11). On remarque que l'agitation thermique ess plaportante pour les

atomes d’hydrogene, dans une direction perpendieldda liaison C — C.

La méthode de traitement des atomes d’hydrogénke paodele de la molécule rigide est
satisfaisante dans une premiére approche de fagitithermique de ces atomes, mais nettement
insuffisante puisqu’elle ne tient pas compte, dbsations internes qui sont tres importantes.

Figure.lll.11. Ellipsoides d’agitation thermique des différerttnaes de la molécule

Tableau .111.14.Paramétres de vibration du bloc rigideet Stensors.T (rad2) L (&)

T (A3 L (racf) S (rad A)
0.04994  -0.00264 0.01039 0.00040  0.00003 -0.00008 |-0.00040 -0.00028 -0.00034
0.04983 -0.00693 0.00014 0.00007 =|-0.00056 (.00041 -0.00012
0.05657 -0.00008| | -0.00014 -0.00017 -0.00001

Tableau.lll.15. Tenseurs de vibration dans un systeme cristallin

ull u22 u33 U1z ui13 u23
0.0468 0.0202 0.0000 -0.0111 -0.0074 -0.0080 OBSHRV
0.0233 0.0265 0.0518 -0.0066 0.0129 0.0029 CALCUEAT
C2 0.0236 -0.0063 -0.0518 -0.0045 -0.0203 -0.0109 BERENCE
0.0657 0.0000 0.0018 -0.0103 -0.0116 0.0246 OBSHRVE
0.0528 0.0280 0.0388 -0.0173 -0.0040 0.0128 CALCUEAR
N2 0.0129 -0.0280 -0.0370 0.0071 -0.0076 0.0119 DIFEREE
0.0000 0.0540 0.0828 0.0021 0.0256 0.0080 OBSERVED
0.0413 0.0277 0.0473 -0.0064 0.0074 -0.0004 CALCUEA
C3 -0.0413 0.0263 0.0354 0.0085 0.0182 0.0084 DIFFEREN
0.0497 0.0034 0.0403 0.0232 -0.0100 0.0022 OBSERVED
0.0615 0.0326 0.0498 0.0066 0.0068 -0.0060 CALCUERAT
C4 -0.0118 -0.0292 -0.0095 0.0166 -0.0169 0.0081 DRERCE
0.0219 0.0000 0.0385 -0.0179 -0.0116 0.0097 OBSHRVE
N1 0.0096 0.0291 0.0482 -0.0033 0.0146 0.0082 CALCUEAT
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0.0123 -0.0291 -0.0097 -0.0146 -0.0261 0.0015 DRENCE
0.0490 0.0229 0.0787 0.0077 0.0348 -0.0345 OBSERVED
0.0259 0.0431 0.0597 0.0098 0.0160 0.0000 CALCULRBTE
C6 0.0230 -0.0202 0.0190 -0.0021 0.0189 -0.0345 DIFEREE
0.0107 0.0446 0.0815 -0.0175 0.0069 0.0272 OBSERVED
0.0459 0.0343 0.0790 -0.0242 0.0112 0.0227 CALCUEAT
03 -0.0352 0.0103 0.0024 0.0068 -0.0043 0.0044 DIFRERE
0.0152 0.0597 0.0799 -0.0134 0.0311 0.0145 OBSERVED
0.0163 0.0296 0.0452 0.0001 0.0122 0.0042 CALCULRBTE
Ci1 -0.0011 0.0301 0.0347 -0.0135 0.0189 0.0103 DIFAERE
0.0238 0.0428 0.0521 -0.0021 0.0333 0.0184 OBSERVED
0.0163 0.0226 0.0469 -0.0035 0.0291 0.0208 CALCUEAT
Ol 0.0074 0.0203 0.0052 0.0014 0.0042 -0.0023 DIFFEREN
0.1355 0.0303 0.0720 -0.0244 0.0067 -0.0085 OBSHRVE
0.0804 0.0308 0.0394 -0.0216 -0.0157 0.0091 CALCUEAR
02 0.0551 -0.0005 0.0326 -0.0028 0.0225 -0.0175 DIFEREE
0.0000 0.0637 0.0394 -0.0237 0.0137 0.0451 OBSERVED
0.0275 0.0229 0.0483 -0.0090 0.0201 0.0158 CALCUEAT
Cc8 -0.0275 0.0408 -0.0089 -0.0147 -0.0064 0.0293 DRENCE
0.0251 0.0447 0.0308 0.0308 0.0166 -0.0088 OBSERVED
0.0477 0.0453 0.0692 0.0173 0.0167 -0.0061 CALCUERAT
C5 -0.0225 -0.0007 -0.0384 0.0135 -0.0001 -0.0026 BERENCE
0.0056 0.0295 0.0738 0.0015 0.0378 0.0006 OBSERVED
0.0133 0.0239 0.0628 -0.0057 0.0224 0.0088 CALCUEAT
C7 -0.0077 0.0056 0.0109 0.0072 0.0154 -0.0082 DIFFRERE

[ll. 2. 8. Détermination des paramétres d'agitationthermique des hydrogénes
Comme cela a été expliqué, la clé de la diffracti@s rayons X est linteraction rayon X-

électron. L’'atome d’hydrogéne est 'atome le pkgdr avec seulement un électron de valence et
aucun électron de coeur.

La présence d’électrons de cceur est essentiellelpealiser les atomes : les électrons de coeur
restent au voisinage du noyau de I'atome selordistgbution assumée sphérique ce qui permet
de confondre le centre de cette distribution ave@dsition de ce dernier. Méme avec des
données de diffraction d’excellente qualité, lesrets d’hydrogéne ne peuvent étre localisés par
affinement.

Afin de conduire l'affinement vers un modéle finedaliste, les positions des atomes
d’hydrogéne sont, en générale, contraintes de memiemposer la longueur de leur liaison
covalente.

Les valeurs des longueurs de liaisons KX utilisées sont généralement issues de modeéles
atomiques obtenus par diffraction des neutrons. negrons, a la différence des rayons X,

interagissent avec les noyaux des atomes ce quigbate localiser avec précision les atomes
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d’hydrogéne comme les atomes lourds. Les longustasdard des liaisons covalentes des
atomes d’hydrogenes sont tabulées dans les taidgaationales de cristallograpfigy].
De plus, la distribution électronique de I'hydrogéétant non sphérique, les paramétres
d’agitation thermique des atomes d’hydrogene ne/grduétre affinés et sont, par conséquent,
assumes isotropes et contraints a une relatiomagwgpionnalité avec les parameétres d’agitation
thermique isotropes moyens de leurs atomes «edwnn Cette contrainte sur le parameétre
d’agitation thermique de I'hydrogéne est appelé&ading Model ».

Ces derniéres années, le modele utilisé pour nemtdés atomes d’hydrogéne fat sujet a
débat38].
Le modeéle utilisé dans notre cas repose sur I'thgs® que les déplacements quadratiques
d’'agitation thermique des atomes d’hydrogéne peugee décomposés en deux contributions

supposées décorrélées : une contribution dite ermext>U ;.

Rigide liée au mouvement de corps

rigide du groupement chimique rigide considéréret contribution dite « internet,, due
aux vibrations propres de ses atomes d’hydrogene.
ij — qpi ij
v = URigide + Uinterne .14

La contribution « externe » correspond a lagitatitnermique d’ensemble du groupement

chimique dans le repére globale auquel appartiambnhe d’hydrogene. Les déplacements

quadratiques d’agitation thermique de I'atome de/dirogéne appartenant & ce groupement
chimique supposeé rigide sont obtenus par analys& Tealisée par le programme THMA14.

La contribution « interne » correspond a I'agitatibermique de I'atome d’hydrogéne dans le

repére local du groupement chimique. Cette coriohu« interne » est la somme des

contributions des différents modes vibrationnetsrimes du groupement chimique.

Elle est estimée a partir de déplacements quadetignternes d'atomes d’hydrogene

appartenant a différents groupements chimiqueslsisGes données ont été dérivées d'études
par diffraction neutronique de différents composéggmniques et ont été tabulées.

Les valeurs des parameétres d’agitation thermiqisoanpes | des atomes d'hydrogene

calculées sont données dans les tabldauk6.

Tableau.lll.16. Parametres d’agitation thermique des atomes d’hgdre obtenus apres

analyse thermique

Atomes Ull U22 U33 U12 U13 U23
H1 0.03108 0.03700 0.02511 -0.00340 -0.00082 -0.00193
H2 0.03108 0.03700 0.02511 -0.00340 -0.00082 -0.00193
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H4
H5
H6
H8A
H8B
H8C

0.03108
0.03108
0.03108
0.03108
0.03108
0.03108

0.03700
0.03700
0.03700
0.03700
0.03700
0.03700

0.02511 -0.00340
0.02511 -0.00340
0.02511 -0.00340
0.02511 -0.00340
0.02511 -0.00340
0.02511 -0.00340

-0.00082
-0.00082
-0.00082
-0.00082
-0.00082
-0.00082

-0.00193
-0.00193
-0.00193
-0.00193
-0.00193
-0.00193

En accord avec HIRSHFELIB9,40] le déplacement quadratique moyen d’une paire

d’atomes lies entre eux dans une molécule typignemmganique doit étre presque le méme le

long de la direction de la liaison, c’est-a-direeda rayoan\ES de l'ellipsoide de vibration le
long de la direction AB pour I'atome A doit étrea¢gu rayonZéA de 'atome B le long de AB
(A, =2Z2,-Z2)). HIRSHFELD estime que, pour une structure biefinéé, basée sur une

bonne collection de donnée cette égalité devrainatement étre vérifiée & mieux qi6.10™

A prés. Les valeurs des déplacements quadratiqus®ns (MSDA) pour toutes les paires

d’atomes de notre molécule ont été calculées etreportés dans kableau .I11.17.

Les valeurs soulignées corresponderdi 4 10™A pour toutes les paires d’atomes inclus dans

une liaison ; on constate que la valeur moyenna ge< 10.10-4KX .

Ce résultat montre que la molécule forme bien ronge rigide.

Figure .111.12. Ellipsoides d’agitation thermique des différerttsnges apres I'analyse thermique
Tableau .111.17. Différences entre les déplacements quadratique&nso{ 0000 MSDA) de

toutes les paires d’atomes de la molécule

A C7 C5 C8 02 01 Cl1 O3 Cb6 N1 C4 C3 N2
C2 31 38
N2 132 -30 -30
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C3 8
c4 -7

N1 -36 61

C6 25 30

03

C1

o1 -16

02

c8 20

C5

[ll. 2. 9. Conclusion

La structure cristallind—Nitroacetanilidea été résolue a la température ambiante.
La résolution DRX de notre structure montre un nmere de formule §4sN.O3 qui cristallise
dans le groupe d’espate 1, du systéme monoclinic avec les paramétres a670.®2) A, b =
13.298 (3) A, ¢ = 13.272 (3) A= 102.991(1%, vV = 1679.8(6 A% z = 8.

Les résultats de calcul de la mécanique tipusn réalisés par la méthode de la
théorie de la fonctionnelle de la densité=TD avec fonctionnelle B3LYP et la base 6-
31G** ont conduit a des résultats similaidans les angles de liaison par rapport a
I'expérience mais avec de légers écarts pouolegueurs de liaison.

De maniere générale les accords entre lesursal obtenues expérimentalement (angles et
longueurs de liaisons) et celles calculées pané&hode d’HF

Les légers écarts qui existent entre les valexpgrimentales moyennes avec celles obtenues a
partir de la mécanique quantique(MQ) pourraiente étattribués aux interactions
intermoléculaires.

Les résultats obtenus a l'issue de cette phasealdeal mous indiquent qu’une bonne analyse
thermique nécessite au préalable I'enregistrementspectre a basse température.

Nous avons remarqué aussi que la structure obtapues analyse thermique est presque
identique a la structure de départ. Ce qui témoitmeéa stabilité de la structure retenue et la
qualité des données enregistrées.

IV. DENSITE ELECTRONIQUE
IV .1. Introduction

L'analyse de la densité électronique a connu demuslques années un essor
considérable. L’augmentation de la précision desultéts obtenus, grace a [l'utilisation des

diffractométres automatiques, permet de mettrevedeice les pics de densité électronique des
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liaisons et des doublets libres. Une telle étudgesxine détermination précise des positions
atomiques et des parameétres d’agitation thermique.

La connaissance de la distribution électronique esstentielle pour comprendre les
propriétés physiques et chimiques des solidessetrbdécules qui les constituent.

La figure .1 montre que la contribution des élettrde valence a la diffraction diminue

quand I'angle de diffractio® augmentg1]. Cette contribution devient pratiquement nulle a

. sing I .
partir d'une valeur deT > 0.75. La seule contribution restante est celle degréles de coeur

(couches saturées et proches du noyau). L'agitétiermique qui croit en fonction d@/?—e est

une cause supplémentaire de I'affaiblissement ntessités de Bragg de cette partie du spectre.
Il est donc nécessaire pour les matériaux ayantemeérature de Debye faible de travailler a

basse température.

L’analyse de la densité électronique se fait danpremier temps en considérant le modéle des
atomes isolés sphériques. Dans une seconde étdpat tenir compte des interactions entre

atomes engagés dans une molécule ; plusieurs fienmes ont été congus a cet effet :

» Modéle multipolaire[2]

» Modeéle d’Hirshfeld[3-4]

» Formalisme Kappb]

» Modeéle multipolaire de Hansen — Coppé#is

Notre analyse s'effectuera en deux étapes: lderda premiere étape les différents
atomes seront positionnés en utilisant le spedrdiffraction enregistré aux grands angles pour
en déduire la densité de déformation expérimenpaiis, nous utiliserons le modeéle multipolaire

de Hansen — Coppens pour décrire la densité demdéfion dynamique.
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Figure. V. 1. Facteurs de diffusion dans les couches de cosler et
valence pour chaque atome: C,N,OetH

IV .2. Facteur de structure

Le facteur de structure constitue le concept foreteal des théories de diffraction. Hi est le

vecteur de diffusion, et si définit la position de I'atome j dans la maille,facteur de structure

peut s’écrire sous la forme :

F(H)=F(k)=3 1, (A )exp(i2ir)) V.1

ou F(H )= [ p(x)exp(-i274r, Jav V.2
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Expressions dans lesquelles v est le volume de dalem ,0(7() la densité électronique de

I'élément de volume dv repéré par etfj(I-T) le facteur de diffusion de I'atome j dans la

direction I:I )

En cristallographie, on écrira |5K) sous la forme :
F(hki)=>" f, expi2r{hx +ky, +z, ) V.3
J

soit, F (hki ) = A(hkl )+ iB (hkl ) = |F (hkl ) exp(ig (hki)) V.4

IV. 3. Facteur de diffusion et de température
IV. 3. 1. Facteur de diffusion atomique

L’interaction entre les rayons X et un cristal reatjeu les électrons dans le cristal : un
atome diffuse d’autant plus fortement les rayonsqXil posséde davantage d’électrons.
L'efficacité d’un atome a diffuser est caractériggse lefacteur de diffusion atomiqy@.) Il
dépend non seulement du numéro atomique, mais ded&single de Brag@ et de la longueur

d’onde des rayons X : quand I'angle de Bragg audgendés pouvoir diffusant s’abais§g .

Le facteur de diffusiofy d'un atome j est donnée par :

A (H)

f,(H)=—1~
T(H)

= mee o (F)exp( 27 F H)dv IV.5

ou A}(I:D est 'amplitude diffusée par I'atome j dans laedifon du vecteur de diffusidﬁ,

T(I:I) est 'amplitude diffusée par un électron@fr) est la densité électronique au paint
f,(H) représente le rapport entre 'amplitude diffusée patome et celle diffusée par un

électron: c’est donc un nombre sans dimension gpiime les effets d’interférences entre les
ondes diffusées par les électrg8Les valeurs du facteur de diffusion atomique sahtlées
pour tous les éléments, en fonction d&@n¥/A dans les tables internationales de
cristallographigl]
IV.3.2 Facteur de température

Le facteur de température joue un rdle primordehsila détermination de la densité
électronique a partir des données de diffractianrdgons X et son analyse dans chaque cas est

souhaitable. En effet, tout cristal réel, présettane température donnée un désordre di a
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I'agitation thermique des atomes. Les vibrations a#s atomes autour de leurs positions
d’équilibre font diminuer le facteur de structuj@l.
Dans l'approximation des pseudo-atomes rigidess mwons écrit la densité électronique

sous la forme :

p(FQ):ZPk(F—QH) IV.6

kI

En posantRu =Ri+R«+Uk ol R« est le vecteur de position moyenne du noyau k dans

la maille | (on supposera qtfﬁ est le méme dans toutes les mailles), gtest le déplacement
instantané de I'atome k par rapport a sa positioganne.

Le facteur de structure peut donc s’écrire :

F(H):Z fk(ﬁ)@ZHiﬁ IR’Qk(eZﬂiI:luak,) V.7

k
En supposant quéemH“k'> ne dépend pas de |, cette quantité définit leefacde
température {, et F(I:|) devient :

F(H)=Y f (H)m, @2 " V.8

k

Dans I'hypothese harmonique des mouvements desurof@geplacements de faibles

amplitudes), le facteur de température s’écrit $adsrme :
Tj:exp(—%( (271%@,) %) Vo
Et dans le repére direaﬁ,n est donné par :

Uj =Uaatu, ax+U; as IV.10

Dans le repere normé réciproque défini par :

*

?*: ]‘*: aL* |_('*:a3
al* éz* as*
Le vecteur X peut s’écrire :
X=X, 1% +X,, J*+X, k¢ V.11

On peut alors calculer :
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((Xmp)»H=YY XU, X, V.12
™
\ _(uluy)
ou ij a* @* V.13

Le facteur de température devient :
T =ex277{fa U, e U, +hia, U +2hhaa, Uy, +2hha  aU+2hhata Uy
IV. 4. Modeles de la densité électronique
IV. 4.1. Modéle multipolaire de Stewart (1976)

Dans le formalisme de la liaison chimique, la d&Enélectronique des couches profondes
(cceur) n'est pas affectée par I'environnement agomi Pour chagque atome on suppose donc
qgue le « coeur » est invariant et que la déformatiaffecte que les électrons de valence. A cet

effet le facteur de diffusion pour un atojngeut se mettre sous la forme :

fi(s)=17(s)+1/(s) V.14

Le modele de Stewart consiste a mettre la denlgitérénique sous la forme :

p(F)= ii{zcﬁmBﬁm(F_rj)+m|Z:C?Imel)m(r_Fj )} IV.15

j=11=0

Ou fj décrit la position du noyau Cj Cﬁm sont respectivement les coefficients de population

électronique des fonctions de bad¥s et BJlm définis par :

Bin = 41” R; (F]. )P,m (cosej )sin(m¢ J.) IV.16
Bin = 41” R, (r )P (cose )cos(m¢ ) V.17

R est la fonction radiale d’ordiedéfinie par Slater €y, est la fonction de Legendre associée.

De ce qui précéde, le facteur de diffusion d’'uonsj est donné par I'expression suivante :

f,(s)=1f7(s)+(s) V.18
f'(s)= i{ic;ﬁmffm@) ZCﬁmf,?m(“)} IV.19

m=0 m=0
§)= Zj R°(F)J,(sr )r2dr IV.20
0

Les repéres des fonctions de base sont les mémesgps les atomes, ceux-ci étant

définis par rapport aux axes cristallographiques.
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IV .4.2. Modele multipolaire d’hirshfeld (1977)
Le modele d’Hirshfeld (1977) consiste a dévelodpedensité électronique de I'atompe
sous forme d’'un développement ens'éd équivalent a un développement en harmoniques

sphériques. La densité électronique de I'atome flesnée par I'expression :
P (F):pjo(r)-'-zcjnkpjnk(r_rj) V.21
nk

ou ,ojo(F) est la densité électronique de I'atome isjoléajnk(ﬁ) est la fonction de base définie
par :
Pin (fi ): N, r'e™™ cos' @ V.22

(n+1)a"? . o
N, =————- representant le facteur de normalisation.
4n{n+2)

Le facteur de diffusion atomique, la transforméeFderier de la densité électronique, s’écrit

donc :

t,(8)[ o, (F)e?™ dr = £5(8)+ > C f 1 (8) V.23

ouf,, (8)=[ o, (Fle”dr V.24

etfj, est le facteur de diffusion de I'atome isolé.

IV.4.3. Formalisme Kappa

Le formalisme Kappa apporte une premiere amélmmatiu modéle des atomes isolés
puisqu’il tient compte de changement des chargéesdes atomes et de I'extension ou de la
contraction radiale de la distribution électronicqie valence. La variation des charges nettes
atomiques est due au transfert d’électrons entwehms de valence des atomes liés, affectant en

méme temps la dépendance radiale de la distribetenironique qui s’exprime par :

patome(r) = pcoeur(r) + PVK3pvaIence(KF) IV25

ol o,,.,(F) est la densité des électrons du coeur qui n'estrpasffectée par 'interaction entre
atomes, eto,,....(AF) est la densité des électrons de la couche deaaléamuelle est modifiée

par le paramétre de contraction — dilatatien La couche de valence dite contractée si le
coefficient k est supérieur a 1, elle est dite dilatée si cdficamnt est inférieur a 1. Le facteur

K3 est une conséquence de la normalisatiomg@nce(Kf), et R représente la population de la
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couche de valence. Ce dernier paramétre permetdigrd la valeur de la charge nette atomique
qui est donnée par :
g=n-P, V.26
n étant le nombre d’électrons de valence de I'atsoki
Le facteur de structure dans ce cas est donné par :
F (H ) = Zj:{ fj’coeur(ﬁ ) + P, yence! jyva,enc{%}.ﬂ (H ).exp[szl T ] V.27

Les facteurs de diffusion des électrons du cdgyr,,, et des €lectrons de la couche de

valence f. sont pris dans les Tables Internationales de &llographie[10] ou calculés a

j,valence

partir des coefficients données par les table®detions de Clémenfil].

IV.4.4. Modele multipolaire de Hansen —Coppens (18}

Ce modele encore plus performant, tient compteadgphéricité des électrons de valence
s'approchant ainsi de la réalité, puisque I'envirement des atomes engagés dans un cristal
n'est pas sphérique. Il a été largement utilisérpdécrire la distribution de la densité

électronique expérimentale.

De la méme facon que dans le modele multipolairStdevart, la densité électronique est
décrite comme étant la contribution des électromcatur d’'une part et celle des électrons de
valence d'autre part, a ces derniers est associdéueloppement en harmoniques sphériques

compatible avec la symétrie du site occupé parwhdes atomes.

La densité électronique du pseudo-atdnest donnée par le développement suivant :

2(F) = REp(F)+ Rt (0 F)+ 3 3R (k7 )pk.mvklm[”]

1=0 m=-1| | |

Dans cette expressiorR, (F) est la fonction radiale définie paR,(F)=N,r"e™ ou

g(n| +3

N, =-——— est le facteur de normalisation.

" (n +2)

Les paramétrex’ et k" traduisent la contraction ou I'extension du nuéafgetronique

de valence de 'atomke Le facteur de diffusion de I'atomerend alors la forme suivante :

RIS AR
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Avec ®,(s)=27" [ R, (7)9, (2787 )r *dr V.30

Ou J, désigne la fonction de Bessel sphérique d’ordre

IV. 4. 4. 1. Agitation thermique dans le réseau

Les atomes ne sont pas sur les positions fixegeseau cristallin. En effet, a cause de
I'agitation thermique, ils vibrent autour de leysssitions d'équilibre. Aussi I'amplitude de
diffusion atomique de I'atome en mouvement seraillfe par rapport a celle de l'autre au
repos. Il y aura lieu de la multiplier par le faate

F{ Bsinzej
exp -~

A =longueur d’'onde du rayonnement,

6 = angle de diffusion,

B =8°U® = facteur de Debye-Waller qui dépend du déplacémeadratique moyemn de
I'atome autour de sa position d’équilibfé2]

Les vibrations thermiques ont pour effet de direintemplitude du facteur de structure.

Cette diminution est représentée dans la figure

Atfome au repos

Atome agité

a0 150

Figure IV2. Facteur d'agitation thermigue.
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On défini le tenseur des déplacements quadratiopgensU.. , dont les composantes sont :

ij
Ul2 U1U2 U1U3
U,=u, |lUY, Uz? Uu,
U3U1 U3U2 U32
Si 'atome | possede une agitation thermique idprj dans les trois directions de la maille (

UZ=U2=U2), le tenseulJ; est dit isotrope et s’écrit comme suit :

C

I

c
o O
o O
= O O

Alors I'atome j a un déplacement quadratique iquaret le facteur de température s’écrit :
_ 2 712
T, —exp[—Bnt‘H‘ } Iv.31

ou encore .

. 2
T, = exp[— 271U j(s”;gj } V.32

Si U, est le méme pour 'ensemble des atomes de lagmailicristal alorsy; =U ), I'agitation

thermique est représentée par un facteur de tetop&global B :
. 2
B = exp[— 277°U [S'; ‘9] J V.33

Ceci a pour effet d'abaisser l'intensité difframt€e phénomene est d’autant plus marqué

pour les grandes valeurs @e
IV .4. 4 . 2. Approximation des pseudo-atomes
L’expression du facteur de structure en fonctionlaledensité électronique(r) ne
permet pas un traitement facile des résultats @npé@taux comme, par exemple, les affinements
de structure par la méthode des moindres carrédéd.'qui semble la plus simple consiste a
décomposep(r) en une superposition de densités électroniquelies, chacune relative a un
noyau. Un noyau et la distribution électronique Iguest associée, constituent un pseudoatome.
Dans le modéle usuel de structures cristallines pkeudo-atomes sont simplement les
atomes isolés dont on sait qu’ils n'ont pas d’'exise dans les molécules. On peut écrire donc,

p(F’Q—):g:| pk(r_dkl) V.34
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ou p(FQ) est la densité électronique au point défini paxtfémité du vecteur pour une

position donnée des noyaux du systéme diffusantveéateur Q symbolise I'ensemble des

coordonnées instantanées de ces noyaux.
Q, est le vecteur de position du noyau k dans lalenail

Les pseudo-atomes seront supposés rigides, c@ist-ague les nuages électroniques
correspondants suivront, sans se déformer, le rmoenedes noyaux13]

IV .4 .4 .3. Modele des atomes sphériques

Le modéle des atomes sphériques est le modele eled@stome le plus utilisé en
cristallographie, Il définit le cristal comme unsemble d’atomes ayant la structure électronique
d’atomes isolés a symétrie sphérique, non défoqaédes liaisons chimiques et centrés sur les
positions des noyaux.

Dans ce modéle, les facteurs de diffusion des adibees sont incorrects a cause de la
déformation. Toutefois, cette imperfection est antip corrigée par les facteurs de température
et on observe un assez bon accord entre factewstutgure observés et calculés obtenus dans

I'affinement par moindres carrgd.4-16]

IV .5. Densité de déformation expérimentale
IV .5. 1.Affinement de structure
IV .5. 1. 1. Enregistrement des données

L’enregistrement des données expérimentales detrlactgre est effectué sur le
diffractométre CAD4 Nonius utilisant le rayonnemembnochromatique Mot (\=0,71070A).
Le profil de chaque réflexion est enregistré ppat point par la méthode de balayage pas a pas.
Pour chaque réflexion mesurée a un angle de Brdgg réflexions récoltées sont données dans
le tableau 1. Les données brutes ont été traitdeke formalisme R. H. Blessirj7]. Le spectre

a été systématiquement corrigé des phénomeénesrdntkzdolarisation ainsi que I'absorption.

Tableau IV .1 : Présentation du nombre de réflexions mesurées.

Température (K) T =293
-12<h<g 12
Nombre total de réflexions mesurées -17 <k< 16
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-17<1< 17
20 Maximum (degré) 54.0

IV.5. 1.2. Données cristallographiques et conditiaexpérimentales

Le cristal duM—Nitroacetanilide de formule chimiqu€gHgN,Os3, cristallise dans un systéme
trigonale avec six molécules dans la maille. Le bantde molécules par maille Z est calculé par

I'expression suivante :

_PVN
Z= M

M est la masse moléculaire étant de 246.28 g/mole

V représente le volume de la maille élémentaire.

N désigne le nombre d’Avogadro.

Le groupe d’espace dd—Nitroacétanilide est P2, . avec les positions générales :

Positions équivalent

(0) xv,z (4) x+1/2+1y+1/2,+z+1/2
(1) x+1/2+1,-y+1/2,+A/2 (5) -x+1/2+1,+y+1/2,-z+1/2+1
(2) x+1/2,-y+1/2,+z-1/2 (6) -x+1/2+2,+y+1/2,-z+1/2+1

(3) x-1/2,-y+1/2,+z-1/2

Les parametres cristallographiques de la maillenétéaire trouvés sont donnés dans le
tableauv.2

Tableau 1v.2 . Paramétres cristallographiques@HgsN,O3 a 113 K.

a(A) 9.767(2)

b (A) 13.298(3)

c (A) 13.272(3)

a (degré) 90.00

B (degré) 102.991(5)
y (degré) 90.00
Volume (&) 1679.8(6)
Densité (Mg/crm) 0.36
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IV .5. 1. 3. Stratégie d’affinement
L’affinement multipolaire passe par différentespéis
Premiere étape

L’affinement des parametres structuraux (x,y,zU#) du modele contre les données de
diffraction de haute résolution.
cette étape consiste a minimiser l'information d#Fadtion issue de la densité électronique de
valence qui est a l'origine de la déformation dwageu électronique, tout en maximisant
I'information qui concerne la densité électroniqiee cceur(qui renseigne sur la position de
I'atome). cet affinement est appelé affinement dgaangles ou a haut sin (théta)/lambda. il
permet d'effectuer la dé convolution entre la déndé charge et l'effet de I'agitation thermique
des atomes.
les différentes étapes sont:

- affinement du facteur d'échelle a haute résolution

- affinement des paramétres x,y,z des atomes nagéde;

- affinement des parameétres Uij des atomeshydrnogéne;

- affinement des parametres x,y,z et Uij desnais non hydrogéne;

- affinement du facteur d'échelle a basse véisol;

- affinement des parameétres x,y,z et Uiso tiemes d'hydrogeéne;

A la fin de cette étape, faire une carte de der&déétronique résiduelle (dans les plans moyens
contenant des atomes) sur laquelle on doit voiaepire les pics de densité électronique (a
modéliser dans la deuxieme étape) sur les liaisotesatomiques et au niveau des paires

d'électrons libres

Deuxieme étape

L’affinement multipolaire, cette deuxieme étape siete a définir les repéres atomiques locaux
dont le choix des directions principales est dpziéla symétrie locale du site occupé et doit étre
également compatible avec l'attribution de conteaird'équivalence chimique ou de symétrie.
par ailleurs, il faut déterminer aussi l'ordre |xmaal pour la description multipolaire des
différentes especes chimiques. la définition dgenes locaux et les ordres maximaux des
multipoles se font de maniere automatique par MoPependant il faut toujours vérifier car il
peut y avoir des erreurs. les étapes a suivre sont

- affinement du facteur d'échelle;
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- affinement des populations multipolaires (P Im);

- affinement des populations de valence (P val)s pdés coefficients de contraction

(K1)jusqu'a la convergence;

- affinement de PIm, Pval jusqu'a la convergence;

- affinement de x,y,z et Uij des atomes non hydneggans la gamme de haute résolution;
Ces différentes étapes doivent étre répétées @usgohvergence totale en relachant
progressivement les contraintes de symétrie etivalgnce chimique.

la convergence est considérée comme atteinte lerkxguvariations des parametres ne
sont plus statistiquement significatives ( rappeatiation du parametre sur son incertitude
inférieur a 0.1)

ensuite,

- affinement du facteur d'échelle;

- affinement de PIm, Pval et K1;

- affinement de K2 (coefficients de dilatation);

- affinement de PIm, x,y,z et Uij des atomes nodrbgene.
les quatre dernieres étapes d’affinement sont gmgaie répétées jusqu'a convergence totale.
A la fin de l'affinement, faire également une catéedensité électronique résiduelle. Lorsque la
densité a été bien affinée, les pics sur les limsmteratomiques et au niveau des paires

d'électrons libres disparaissent.

Afin de positionner les atomes lourds et détermlaars facteurs d’agitation thermique,
I e sing
nous avons utilisé 1860 réflexions telles qtie=) 075 et 1)30(1).

Lors des affinements par la méthode des moindmeéscales quantités minimisées sont :

U=>wa? IV.35

expression dans laquelle la pondération est donnée paw, = ou li et az(li)

1
représentent I'intensité et son incertitude obteayartir de I'analyse de la varianak,désigne
la différence entre l'intensité observégs remise a I'échelle et l'intensité calculég par le

modéle sphérique, soitk =Kl . -1, K étant le facteur d’échelle.

cal ¥

Le facteur d’extinction isotrope (type |, distribart lorentzienne) a été affiné, en ne considérant

que les 610 réflexions de bas indic%?é(OBS).
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Les résultats de l'affinement aux grands anglesekti d'un affinement classique (I'affinement
est réalisé su|vF|2) sont présentés dans le tableau ci-dessous

Nous avons remarqué que la valeur du facteur diécimea pratiquement pas varié
confirmant ainsi la validité des corrections eftes.

Au cours d'une procédure des moindres carrésfflaament tend a réduire la différence
entre les facteurs de structure observées et éalsulLes facteurs de l'accord sont largement
utilisés pour évaluer le sont les suivants: Lesxdeteurs calculés par MoPro 20148] la
qualité de raffinement.

Les facteurs d’accords étant données par les esiprsssuivantes :

> (F, ~KF.)
R(F)= V.36

2 F

hkl

S wlF, ~KE) )

wR(F)=| V.37

> WF,
hid
> [F: -]
R(F2)= hii _
2 IF|

hkl

> wlr: -k
WR(F 2) —| hid V39

PR

hkl

V.38

N

NP

(2 -weleff
S =| V.40
(N, -N,)

N, est le nombre de réflexions indépendantes obsgrnig étant le nombre de parametres
affinés, k le facteur d’échelle etv coefficient de pondération.
IV .6. 2 Cartes de densité électronique

L'analyse des cartes de densité électronique estcritare utilisé d’'une maniére

systématique pour suivre ['évolution de [I'affinerhermultipolaire. Les différentes

représentations de la densité électronique sont :
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Un outil utile dans le processus de raffinementicstirel ou multipolaire est de visualiser le
modeéle obtenu et son adéquation a I'égard des deraxérimentales. Le programme VMoPro
[19] permet facilement de calcul et la représentagi@aphique des différents types de cartes de
densité électronique.
IV .6. 2.1. Densité de déformation expérimentale
La densité électronique de déformation expérimentst calculée a partir des paramétres
structuraux obtenus par I'affinement aux granddemnthigh order). Ces paramétres permettent
également de calculer les facteurs de structuratdeses selon le modele sphérique.
En cristallographie conventionnelle, la densit&tmique de déformation s’exprime par :

DA(F) = oy () = psph(r) V.41
ol p,,s correspond a la densité électronique observep, gtest la densité €lectronique du pro

cristal qui est défini comme une superposition alelénsité électronique des atomes supposés
sphériques et neutre, positionnés aux endroityé&opar les affinements aux grands angles.
Ao(F) Représente linteraction entre les électrons denca des atomes engagés dans les

différentes liaisons chimiques. Le réarrangemeattébnique qu’entraine la formation de la

molécule s’exprime en fonction des facteurs dectiire par :
31 -\
800glF)= 5 X (Fulri) 2 -
V&

Dans cette derniere expression la phage est indéterminée, on fait alors I'hypothése

Fopn(H } e’ ) e V.42

que @,s = P, € ON Obtient alors :

1

VMOEES MR

v Fsph(lfll )Eeb”’s"“e‘z’*Hr V.43

L’exactitude surApexp(r) repose sur I'hypothese de I'égalitg, = ¢,,, 'ambiguité

précédente est connu sous le nom du problemeplete20].

Pour les structures centrosymétriques la situagirplus favorable ou les phasgsg, et
P ONt nécessairement les valeurs 0 pu Par contre, dans le cas des structures non

centrosymétriques, la phase peut prendre touteivatemprise entre 0 et72 et son estimation
est tres délicate.

En se servant du programme MoPro 1508, nous avons exploré différents plans pour
visualiser la répartition de la densité de chalgetinique. Les figured/.2 montrent les cartes

de la densité électronique dans ces différentssplan
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C’est précisément a ce niveau que des modeles gfumrés sont nécessaires pour
améliorer I'estimation des phases des facteurdrdetsgre. De tels modéles doivent tenir compte
de la déformation du nuage électronique lors derfaation de la liaison chimique. On abordera

dans le paragraphe suivant le modele le plus @fdsur ce genre d’investigation : le modele de
Hansen — Coppens.

Figure Iv.2. Carte de densité expérimentale représentée delé&cue.

Densité positive couleur rouge, densité négatordearir bleu. Contour 0.05 &A

IV .6. 2.2. Densité de déformation dynamique
Une description de la densité électronique de fet@xige un modéle tenant compte de
I'asphéricité des électrons de valence puisquevifennement des atomes dans le cristal est non

sphérique. Le modéele le plus utilisé est celui pegppar Hansen-Coppefal] qui décrit la
densité électronique de I'atorkepar :

- = 3 L 3 ey F
i (F)=Pcpic(M)+Py pk,v(K-f)’fIZOK Ri) (K, T) X Z/Pk,lminmt(T) V.44
= m=-/
Dans ce formalismep, (') représente la densité des électrons de cceur wenkak qui est

infiniment moins affectée par l'interaction entteraes et que I'on peut considérer comme non

perturbée.p, (") est la densité des électrons de valence, mogiée’ appelé parametre de
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contraction — dilatation. Si ce dernier paraméstesepérieur a 1, il y a contraction de la couche

de valence, s'il est inférieur a 1 il s’agit au taire d’une dilatationP, représente la population

de la couche de valence

La double sommation exprime la déviation de laritistion de la densité électronique
par rapport a la symétrie sphérique.

Les harmoniques sphériques utilisées dans celmedat fonction des coordonnées dans
les systemes d’axes locaux orthogonaux, d’ou laesst® de définir pour chaque atome de
I'unité asymétrique un repere local orthonormé,teggrit compte des symétries locales.

Le développement est tronqué en générale a I'drdge= 4, le nombre de parameétre a affiner
s’éléve donc a 37 (3 coordonnées + 6 facteursrdpémture + P+ k' + k" + 1 monopole + 3
dipbles + 5 quadripbles + 7 octipdles + 9 hexadées) pour chaque atome. Dans une unité

asymétrigue de N atomes, on aura dongl8parameétres a affiner.

IV .6. 2.3. Réduction des populations

Dans les modeles utilisant un développement mu#tipgn les harmoniques sphériques
sont décrites en fonction des coordonnées dansydtémes d’axes locaux orthogonaux. Ces
derniers sont centrés sur les atomes et resteatiamis par une rotation. Ainsi nous pouvons
réduire le nombre de coefficients de populatiRyp a affiner en orientant judicieusement ces
systéemes en fonction des symétries moléculaires.

Nous avons donc contraint les atomes ayant le nggwvieonnement chimique a avoir les
mémes parameétres de contraction-dilatation k efek’ symétries locales et les types de
déformation imposée aux différents atomes de laéoubd GHgN.Os; sont reportés dans le
tableau V.3

Les reperes locaux choisis, relatifs a chacun timses de la moléculegBgN,O3 sont

représentés sur la figuves.

Tableau IV.3. symétrie locales et types de déformation imposée aux atomes de

la molécule

Atome Symétrie
locale
01,02, 03 m
N1,N2,C2,C3 mom
C4,C5,C6 vz
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Cc1,Cc7 m
cs 3m

H1,H2, H4, H5, H6, c
HSA, H8B, H8C %

Les fonctions de types Slater ont été choisies pour décrire les
fonctions radiales R,(r) de tous les atomes. Les paramétres utilisés pour ces
fonctions sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau IV.4 . Valeurs de paramétres intervenant dans 1’ expression de la

fonction radiale

L 0 1 2 3 4
Monopole Dipole Quadripble Octipbles Hexadécapodle

Ni(N,C,0) 2 2 2 3 4

&1 (N) 3.839 3.839 3.839 3.839 3.8

&1 (0) 4.466 4.466 4.466 4.466 4.466

&1 (C) 3.176 3.176 3.176 3.176 3.176

N; (H) 1 1 2 2 2

& (H) 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

Figure 1v.3. Représentation des repéres locaux de différents atomes de la

molécule CgHgN,0,
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IV .7. Affinement kappa et multipolaire

IV .7.1.Affinement Kappa

L’affinement kappa a été réalisé en prenant toleeséflexions dont I'intensité vérifie 130 (1).
Au terme de quelques cycles d’affinement des odefits de contraction- dilatation k et des
coefficients de population de valence en appliquemiéthode des moindres carrés, les facteurs

de confiance se sont réduits aux valeurs donnéeslddableauyv .3.

Tableaulv.3 Facteur de confiance de I'affinement Kappa

No Ny R Kk
6726 23 0.0265 0,0202

Tableauv.4 .lesCoefficients de Kappa

Atomes kappa 1 kappa 2
01 0.988370 1.033120
02 0.994820 0.905290
N1 0.989510 0.882590
N2 0.984620 0.867760
C1 1.004400 0.923650
C2 0.998910 0.933240
C7 1.001460 0.929370
Cc8 0.998430 0.870530
H1 1.162620 1.399460
H2 1.155750 1.180640
H8A 1.158630 1.177060

Les coefficients de population de valence ainsi lgg coefficients de contraction—dilatation k a

I'issu de cet affinement sont représentés darableau Tablealy.4

Cette méthode est d'accord pour I'évaluation doesppsitif des charges nettes pour les

atomes H et négative pour les charges dans lesathim

TableauIv.4.Coefficients de population de valence et chargédesiatomiques
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Atomes Py Q

o1 6.2438 -0.2430
02 6.0896 -0.0890
03 6.0896 -0.0890
N1 5.1790 -0.1790
N2 5.1116 -0. 1116
C1 3.9547 -0.0452
Cc2 4.0375 0.0375
C3 3.9547 0.0452
C4 4.0375 0.0375
C5 4.0375 0.0375
C6 4.0375 0.0375
C7 3.9751 0.0248
Cc8 3.9774 0.0226
H1 0.7904 0.2095
H2 0.9072 0.0927
H4 0.9072 0.0927
H5 0.9072 0.0927
H6 0.9072 0.0927

HB8A 0.9514 0.0485

H8B 0.9514 0.0485

H8C 0.9514 0.0485

Figure Iv. 4. Carte de densité model Kappa avec un pas du aodiob R’

IV .7.2.Affinement Multipolaire
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La qualité et la résolution des données obtenues gaite étude ont permis de réaliser un
affinement a trés haute résolution a l'aide d’'undéle asphérique suivant le formalisme de
Hansen & Coppens en utilisant le logiciel MoP2@2§ .Les pseudo-atomes de carbone , azote
et oxygene ont été modélisée jusqu’a l'ordre 4Upales), alors que I'asphéricité des atomes
d’hydrogene a été modélisée a l'aide d’'un uniquélei .

Les populationsR,, a affiner figurent dans le tableaus.

Apres convergence de tous les paramétres, nous alasenus les facteurs de confiance donnés
par le tableauy .5.

Nous remarquons que ces facteurs ont diminuégpgoort a ceux obtenus avec l'affinement a
grands angles. Ces résultats confirment le choxatiee modele et prouvent sa capacité a décrire
la densité électronique dans ce type de composé.

Nous avons commencé l'affinement multipolairelpgrise en compte des parameétres de
position et d'agitation thermique, de population vddence et des coefficients k obtenus au
paragraphe précédent. Nous avons libéré par la $est coefficients multipolaires (Tableau
IV .6) en alternance avec quelques cycles d'ajustedesnpositions et des autres parameétres. En
fin d'affinement nous avons libéré les coefficiekits
Les coefficients de population de valence sonteragdes avec les valeurs des paramétres

multipolaires a la fin de I'affinement .

Tableau.v.5 . Facteurs de confiance de I'affinement multipolaire.

No Ny R K
6726 844 0.0136 0,045

Tableau. Iv.6 .Valeurs des paramétres multipolaires affinés pbagoe atome

A D1 D2 D3 Q1 Q2 Q4 Q5 Q6 02 03 06 o7
01 -0.071 -0.005 0 -0.074 -0.034 0 -0.059 0 0.01  0.006 0.026 -0.001
02 -0.089 -0014 O -0.034 -0.034 0 -0.14 0.001 0.0030.0:1  0.021 -0.005
03 -0.089 -0014 0 -0.034 -0.034 0 -0.14 0.001 0.0030.0:1  0.021 -0.005
N1  0.001 0 0 -0.02 0 -0.006 0 0 0.01 0 -0.212 0
N2  0.008 0 0 -0.207 0 -0.047 0 0  0.003 0 -0.341 0
c5  0.027 0 0 -0.195 0 -0.011 0 0  0.017 0 -0.272 0
cs 0 0 -0.019  -0.009 0 0 0 0 0 0 0.143 0
H4 0 0 0.145  0.066 0 0 0 0 0 0 0 0
c4  0.027 0 0 -0.195 0 -0.011 0 0  0.017 0 -0.272 0
c6  0.027 0 0 -0.195 0 -0.011 0 0  0.017 0 -0.272 0
H6 0 0 0.145  0.066 0 0 0 0 0 0 0 0

e
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c2 0.027 0 0 -0.195 0 -0.011 0 0 0.017 0 -0.272 0
H2 0 0 0.145 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0
C3 0.07 o (0] -0.122 0 -0.066 0 0 0.025 0 -0.265 0
H5 0 0 0.145 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0
c7 0.018  -0.062 0 -0.208 0 -0.05 -0.056 0 -0.003 0.01 -0.252 0.02
H8A 0 0 0.141 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0
H8B 0 0 0.141 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0
H8C 0 0 0.141 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0
C1 0.07 O o -0.122 0 -0.066 0 0 0.025 0 -0.265 0

Nous avons commencé l'affinement multipolaire parpkise en compte des paramétres de
position et d’agitation thermique, de populationwddence et des coefficients'. Nous avons
libéré par la suite les coefficients multipolaisgs alternances avec quelques cycles d’ajustement

des positions et des autres parametres. En fifimBafient nous avons libéré les coefficierts.

IV. 8. Modeles cartes de densité de déformation
IV. 8.1.Densité de déformation dynamique

Afin de déterminer les caractéristiques @ér) et de filtrer le bruit de fond, nous

pouvons étre amenés a calculer la densité de défamdynamique définie par:
Apdyn(r) = pmult(r) - p pro(r )

A,odyn(F) est la différence entre la densité de charge taaleulée avec les paramétres obtenus
par affinement multipolaire et la densité de chatgs atomes libres du procristal calculée avec

les mémes paramétres de position et d'agitatiomifae que I'affinement multipolaire.

Les paramétres de déformation permettent de caldete facteurs de diffusion des
atomes déformés, et on peut ainsi obtenir les dastde structures calculés a partir du modele

multipolaire(F.u) et facteurs de structure calculés avec le mosjehérique (k) , les quelles
interviennent dans le calcul de densité de défaomd29-30] ,Apdyn(F) s'exprime en fonction
du facteur de structure par la relation :

Doy (T) = \%; [% F (I—T )‘ g#milt) —‘ Fsph( H )‘ gl } g'2ms V.45

mul
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Ou

qul(lf)‘ et ¢, sont le module et la phase du facteur de structizeulé par le modele

multipolaire. Dans cette définition, le modele défadmation introduit la convolution de la
densité électronique avec l'agitation thermique.

Cette déformation permet de générer les facteunsobservés et par suite de limiter les
effets de terminaison de séries.

Cette expression permet de filtrer le bruit letfoarrespondant aux différentes erreurs
expérimentales, et donc de décrire plus correcterterdistribution de charge autour des
différents atomes. Les informations obtenues paicétes dynamiques sont un premier test de
validité du modele utilisé pour décrire la densiigctronique de la molécule.

LA figures IV .5 illustré les répartitions de la densité de déforomatlectronique dans les
différents fragments sur le long des liaisons dentdécule GHgN>O3. Nous remarquons que
l'introduction les parameétres multipolaire dans dalcul de la densité électronique de
déformation, a pour effet d’augmentation la hautkes pics de densité et de centrer les maxima
sur le long des liaisons de la molécule. Les diffés pics de densité sont bien localiser sur les
liaisons chimiques de la moléculeglgN,O3. Ceci témoigne de la qualité des données

enregistrées et la performance du modele d’affimemtlisé pour ce type de composés.

Figurelv. 5.Carte de densité multipolaire avec un pas du corid5 A’
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les pics des doublets libres des atomes d’oxy@@net O, sont bien résolus comme
montre la figure V-4 ou nous avons représentéda gefini par les atomes,NOy, et Q.. les pics
des deux liaisons N2...01 et N2...02 ont pratiquemannme hauteur.

IV. 8.2.Densité électronique de déformation statigel
Celle-ci représente la différence entre la dendigétronique calculée a partir des fonctions de
déformation du modeéle mathématique et des parasmadee population obtenus par les
affinements multipolaires, et la densité électrarigcalculée par le modele des atomes
sphériques isolés.

Apstatique = P valence, modéle multipolaire/? valence, modelé sphérique

Cette méthode s'efforce de déconvoluer l'agitatitoermique de la densité électronique et
conduit a une distribution de la densité électroaigensible aux fonctions employées dans le
modele de déformation. Il faut s'attendre donc gueeles pics de densité obtenus dans ce calcul
aient les mémes positions que ceux trouvés paréilnode expérimentale ou en déformation
dynamique mais de forme différente et de hauteus gllevée puisque l'agitation thermique
n'intervient pas dans le calcul.

La déconvolution de l'agitation thermique n'estenbisdr, pas parfaite puisque les
parameétres multipolaires sont corrélés aux coefiiisi thermiques et donc ces cartes de
déformation ne sont pas rigoureusement les mémegejles obtenues par un calcul théorique
de type Ab-initio
Les cartes de déformation statique se calculerst tganir compte du bruit expérimental.

Elles représentent la différence entre la dens#&m@nique définie par le modéle multipolaire et

la densité sphérique décrite par le modele deniatoeutres
~ |nax ' ' +1
B, () =KPEKD) = Ngo (1) + D K*R(KN) Y Ry ¥, (6.9) V.46
1=0 m=0

ou N,y est le nombre d'électron de valence de I'atom&eeu

un autre critéere est utilisé pour vérifier la bordeeconvolution entre la densité électronique et
les effets d'agitation thermique: c'est le teskad@ison rigide B1]. Ce test est une analyse de la
rigidité de la liaison, il permet de s’assurer deréalité physique des parametres d’agitations
thermiques affinés et de montrer la validité du eledmultipolaire en vérifiant la vibration
d’'une paire d’atomes (A—B) liés d’'une manierealente dans la direction de la liaison. La
molécule (A—B) est considérée rigide si les dewnas A et B ont des amplitudes moyennes

de vibration égales le long de la liaison, c'edfiee :
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AA,B = ZiB _ZE,A:O

Z; ; étant I'amplitude moyenne du déplacement de I'atdnuans la direction de I'atome B.

Figurelv.6.Carte de densité de déformation statique ave@ardp contour 0.054°

IV. 8.3.Densité de déformation résiduelle

Un autre critére de validité du choix de notre medsst établi par les cartes de densité
résiduelle. Les cartes de densité résiduelles septént la densité électronique obtenue a partir
d'une série différence entre les facteurs de streiabbservés et ceux calculés par le modéle

multipolaire. La densité résiduetkpsph(F) est donc définie par :

AIores(r) :pobs(r) _pmul(r) V.47
La densité résiduelle en fonction du facteur decstire s'exprime par :
00 = o T e (Funlb)]|F wfti)) e & vas

Ou V est le volume de la maille , K le facteurdtiélle .

Si le modéle utilisé est représentatif de la détdrom, trés peu de densité électronique
devrait apparaitre sur les cartes résiduellespi@sobtenus sont alors de I'ordre de grandeur de
I'erreur expérimentale. Ces cartes représentesit @inbon critére du modele choisi.

En ce qui concerne le composé étudié, I'absemsgipe totale de pics de densité (Figure
IV.5.) montre bien a quel point le modele utilisét efficace pour décrire la densité de

distribution de charges dans ce cristal. Ces cadawignent également de [l'efficacité du
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formalisme de traitement du spectre brute de aliffon et de l'exactitude des corrections

apportées.

Figure Iv. 7. Densité déformation résiduelle. Pas de contou@s €43

Le calcul des cartes de densité résiduelle permanektre en évidence la densité électronique
non prise en compte par le modeéle. En princip&e siodele représente correctement la densité
électronique du cristal, les cartes <le densit&loédle ne doit présenter aucun résidu de densité,

aux erreurs pres et ne révele que le bruit ex@riat
IV. 9. Les propriétés physiques dérivées de la dais électronique
IV. 9.1 .Charges atomiques nettes

Le modele de densité électronique peut fourniridEsmations importantes sur des propriétés
physigues de la molécule étudiée. L'estimationath@sges atomiques a partir des populations de
valence passe par une analyse des populations polaire. La charge atomique djun atome

est alors donnée par l'expression:

g = N, _(P;/al+ ch)o) V.49

isolé

S i
ou Nisolé

est le ombre d'électrons de valence de I'atomeef@yreprésente la population de

valence etP,, I'occupation de son monopa3a].

L'ensemble de ces charges doit vérifier la contieaifélectroneutralité de l'unité asymétrique

appliquée au cours de I'affinement multipolaire:
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Z (P\ja|+ F?)O)z Z N;solé V.50

atomes atomes

IV. 9.2 .Moment dipolaire moléculaire
Le moment dipolaire d’'une molécule ou d’un fragmésimoléculgl exprime ere™ /A peut

étre calculé a partir de I'expression :

—M

u

—M

u = cosf V.51

Ou : T : vecteur de position du noyau de I'atome i exprérni'ﬁ.

g; : Charge nette de I'atome i exprimée en électrons

I : Moment dipolaire de I'atome i ; ces moments sxgirimés en fonction des coefficients
des composantes des dip6les du développement plaitig
La charge atomique nettg est déterminée pay, = Z; — (P + Py + Pioo)
Z; est la charge du noyau de l'atomePj, et P, sont les coefficients de population des
fonctionsp; coeur €t Pi valence » Pioo €St €gal & zéro d’aprés le choix des axes locaux.

Les composantes du moment dipolaire dans le sysiéares cristallins sont donc :
TESIETEDIN
=3 Va+Y 4

M= 20+ i,

Le module du vecteur moment dipolaire est :

. T _\2
U, :4.80%;1 G,u) V.53

Ou G est la matrice reelle symétrique dont les elémsontG; = aa

Les vecteurs; sont les vecteurs de base de la maille.
Dans le systéme d’axes de la maille, il est difficle repérer I'orientation du vecteurpar
rapport a l'orientation de la molécule dans lalteai

Il est donc souvent plus aisé de déterminer leekganoment dipolaire dans un systeme

d’axes moléculaires qui tient compte des symétteeka molécule3s]

IV. 9.2 .1.Moment dipolaire dans un systeme d’axamoléculaires :
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Le choix de l'origine et des vecteurs de base dtesye d’axes moléculaires est arbitraire
sauf dans le cas des molécules chargées (ions).
Pour une interprétation pratique des résultatsigiive est choisie au centre de masse G

de I'entité chargée et le systeme d’axes moléasgast choisi orthogonal.
Soient€; les vecteurs de base du systéeme moléculaii@ é&ts vecteurs de base du

systéme cristallin. Nous pouvons écrire les refetip
g = Ba
-M Az =
r =B (r-T,) V.54
AY A'M - yd -, - ~ ’ - - -
Ou ri etr, représentent les positions atomiques dans legmgst moléculaire et cristallin

respectivement]T0 la translations de I'origine et B, la matrice densformation des vecteurs de
base.

Si G etG" sont les matrices réelles symétriques dont lem&s sont définis précédemment

pour les systémes cristallin et moléculaire, nausms alors :
G"=B'GB
Le moment dipolaire dans le systéme moléculairagta forme :
—M -M —M
DI R DI IV.55
Ou
—M — —
u =B u-B'TD . q IV.56
Pour une molécule neutreziqi =0 , le moment dipolaire moléculaif®! ne dépond
pas du choix de I'origine
U =Bu V.57

Et puisque B est unitaire,

—M
U

= ‘Z[‘ IV.58

Par contre, pour un fragment de molécule ch¥gé n'est pas nul g dépond de la

translationT, .

IV. 9.2 .2. Orientation du moment dipolaire :

96



CHAPITRE 111 ANALYSE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE

Dans le cas général, seule l'orientation du monuptblaire moléculaire dans le systeme

moléculaire choisi conduit a une interprétatioredie.

Soit 6; I'angle du dipéIeZJM avec le vecteur de bageNous pouvons défini®; par cos 6; tel

que :
A6 =| " e|cost V.59
Or g est systéme normalisé donc
A6 = |i"|cost
Ou g =" |cosg IV.60

Le moment dipolaire moléculaire a été calculé pansemble de la molécule a partir
des valeurs obtenues par I'affinement Kappa et ipulitire. Ces résultats, exprimés dans le

systéme cristallin, sont présentés dans le tab\e@u

Tableauv.7. Moment dipolaire moléculaire dans un systeme dliista

Type d’affinement Uy Ky u, u (debye)

Affinement Kappa 0.2051 0.2771 0.0071 1.63
Affinement multipolaire 0.1349 0.3717 0.0427 1.87

Les directions des moments dipolaires épousentsignesnent I'axe de transfert de
charge figure 1V.8.
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Figure 1v.8. Orientation de moment dipolaire moléculaire papp@at au systéme cristallin

IV. 9.3.Potentiel électrostatique

La distribution expérimentale de la densité élattjoe permet de calculer directement,

en un point de coordonnée r du cristal, le poteBtiEctrostatiqueV (r) créé par la distribution
de chargep(F) issue de l'affinement multipolaire par la relatjdg, 33 40 ,41}
V()= | RN V.61
47E, ‘r—r"
Cette expression peut étre décomposée en unelditn de la densité sphérique de
coeu(vcoeur(F)), une partie liée a la valence a symétrie sphér(%e(?)), et un dernier terme
du & la densité de déformatit()nV(F)) soit :

V(1) = Vooeu( 1) * (Vo (1) + AV () V.62
En exprimant les différents termes, I'expressiotV¢e) d'un atome au point de position

R figurelV.9 . et donné par
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i 3*| —
= oopcoeur(r)d r PR K ki - o 1 N -
V(r): : —g) ANCANE— {)"a' p"a'ir) P k3ﬁm%_, - ,anl(k r—Ff\) Yo@9ds 1| Iv.63

F—R—r

hhhhhh

Figure Iv. 9. Définition des différents vecteurs permettant liewedu potentiel électrostatique.
Il est également possible d'obtenir I'énergie efandtion coulombienne entre deux
distribution de charggs(r) etp'(r) :

E. = ”Md3?d3? = J'V(?)p'(?) d3r V.64

-]

Nous voyons qué/(r) Ver) est donc I'énergie d'interaction coulombiedeela densité

p.
r

de charge avec une charge test positive et potetu@ette grandeur va donc permettre de
caractériser toute interaction a fort caracteretéstatique dans le milieu cristallin telle qus le

liaisons hydrogéne et les interactions ioniques.

La Figurelv. 10. représente le potentiel électrostatique de défaomadans le plan de la
molécule GHgN2O3. On remarque que le potentiel attractif se situeaté des groupes Nitro, et

le potentiel répulsif est du cété des groupes Méthy
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Figure IV. 10. Potentiel électrostatique expérimental de la mdé&c

IV. 9.3.Potentiel électrostatique cristallin
Le potentiel électrostatique permet de détermimasigurs grandeurs physiques. Dans le

cadre de processus de complexation, de nucléophilétectrophile, la réactivité d'une molécule

100



CHAPITRE 111 ANALYSE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE

est liee aux phénomenes d'interactions électrqeedi la connaissance du potentiel
électrostatique autour de la molécule extraite stat permet d'évaluer sa capacité a interagir
avec d'autres especes chimig[B%33] Le potentiel électrostatique dans le cristalégstiement
accessible par une sommation de Fourrier dansabesgciproqud4]:

v(r)= - - || 1 < —|:I’ka FrmjoMpw(k r—F’) Y (8.9 rj| V.67

r-r r-R-r r-R-r r-R-r

Le potentiel électrostatique des composés étadéé calculé analytiquement a partir des

parameétres du modele multipolaire avec le logigidioPro [35-36 ; 39].

IV. 10 .Conclusion
Le but de ce travail était d'étudier la répartitie la densité électronique et de déterminer les
propriétés électrostatiques de la molécule gdgl8,03

La détermination de la densité électronique prédcsepartir d'une expérience de
diffraction de rayons X nécessite des soins to@ai@particuliers a la fois dans le domaine
expérimental et dans le traitement des données.

L'utilisation des facteurs de structure a grandglea obtenus par diffraction des rayons
X a permis de localiser le coeur des atomes loetde déterminer leurs parametres thermiques
par affinement de moindres carrés. Afin de levartdoambiguité sur les positions et les
paramétres thermiques des atomes d'hydrogénepetréculier, I'atome d'hydrogéne

Les cartes dynamiques et statiques déterminéegiagaamodeéle multipolaire décrit par
Hansen Coppens sont comparables aux cartes expéaie®e La localisation et la séparation des
doublets libres de I'atome d'oxygéne O du groupémdiro (NO,)

Les charges atomiques, entités non observablesrntégées par les différentes méthodes
sont globalement en désaccord. Par contre, les misnaipolaires moléculaires, quantités
mesurables, varient entre 1.63 et 1.87 Debyes paftinement multipolaire et les techniques
d'intégration directe. Nous avons pu mesurer Uligrfce des phases des facteurs de structure sur
les charges atomiques et les moments dipolaireéaulalires.

Enfin, dans ce chpitrenous a initié aux méthodegementales de diffraction des rayons
X ainsi qu'aux techniques de traitement des donm&tsnues par l'expérience. Nous nous
sommes familiarisés avec le formalisme de Hansepp€ns employant les tables de diffusion
des multiples et les mémes valeurs des coefficigmiss fonctions radiales pour un méme type

d'atome, ce qui a notre avis, ne correspond paseaéalité physigue. Néanmoins, ce modéle
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améliore la détermination des facteurs de struatidonne une meilleure estimation des phases

des facteurs de structure.
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V -1 introduction

On peut définir 'optique comme I'étude des moyegestransmission des informations par la

lumiére, ces informations portant soit sur la formaguminosité, la couleur, la position d'objets

dont on obtient des images, soit sur |'état de #iare qui émet, transmet ou absorbe cette
lumiere. Mais ce dernier mot a pris aujourd’huisems bien plus large qu'autrefois, puisqu'il

s'applique a une grande part du domaine des raa@lectromagnétiques, qui va de certains

rayons cosmiques jusqu'aux ondes de la radioéliétri

Les principales différences avec l'optique linéasmnt les possibilités de modifier la
fréquence de l'onde ou de faire interagir entresetleux ondes par l'intermédiaire du matériau.
Ces propriétés étonnantes ne peuvent apparaitreeguies ondes lumineuses de forte intensité.
C'est pourquoi des expériences d'optique non-lieéaiont pu étre réalisees qu'a partir des
années 1960 grace a l'apparition de la technottggdasers.

Nitroacétanilide, communément connu sous le hom @gtaun composé a des propriétés
optiques non linéaire sa formule chimiqugHENOs. Nitroacétanilide est une molécule
organique contenant des électransonjugué et caractérisé par les grandes valeupseaeriéres
hyperpolarisabilités moléculaires présentant depnEtés optique non linéaire .Comme cela est
connu, l'origine de la non-linéarité dans les maliés organiques est fortement liée a la présence
d'un systemer-électrons délocalisés liant les groupes donnewaceepteur, qui amplifient la
polarisabilité asymétriquel]

Les propriétés optique non linéaire dépend du meprdre hyperpolarisabilités. Les propriétés
ONL des molécules et leurs hyperpolarisabilitést stavenus un domaine important dans des
recherches approfondig2-6]

Plusieurs auteurs ont déja signalé la synthésestdacture moléculaire et investigations
spectroscopiques et vibrationnel de Nitroacétamjlidd] Récemment, la structure moléculaire,
les études spectroscopiques vibrationnelles ereladBond Orbital (NBO) de méta-nAa ont été
étudiés par Li Xiao-Hong et 4I10]

Dans ce travail, nous sommes intéressés a leefdermolécule g4sN,O3 Nous rapportons ici
pour la premiéere fois, le potentiel électrostatiqieles propriétés optiques non linéaires des
molécules m-nAa, para-nAa et ortho-nAa. Les pé&i@s ONL n'a été signalé, sauf dans notre
travail.

Les analyses HOMO et LUMO ont été utilisées pouciéler des informations concernant le
transfert de charge au sein de la molécule.

104




CHAPITRE IV EFFET DE LA SUBSTITUTION SUR LES PROPRIETES MOLECULAIRES

Enfin, les propriétés thermodynamiques de la strecbptimisée ont été obtenus théoriquement
a partir des vibrations harmoniques prises fr¢hd] Dans premiere tache de travail et par
calcule théorique nous avons déterminé la géomddria molécule.

La structure moléculaire de m-NAa a été optimisée |p théorie Hartree-Fock (HF) et la
Théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)ughsant la base 6-31 + G (d), par la méthode
Berny [L1-13] Dans la méthode DFT, Les effets des électrongledion sur I'optimisation de la
géomeétrie sont pris en compte par Becke’s les paiameétres hybride de fonctions d'échange et
Lee Young-Parr corrélation fonctionnelle (B3LYRW¥} 15] Ensuite, la structure optimisé a été
utilisée pour calculer les propriétés optiques tin@aires et le potentiel électrostatique de la
molécule m-NAa. Pour les deux méthodes HF et DREThase 6-31+ G (d) est plus adéquate
pour obtenir des valeurs fiables en hyperpolarigélf3).[16-17]

Tous les calculs théoriques ont été effectués disamt le programme Gaussien 09 et le
programme Gauss-View de visualisation moléculairdespersonnel ordinateut§-19]

La géométrie optimisée da-nitroacétanilide qui a été réalisée par HF et la méthode B3LYP
est présentée dans les Figure .V, 2. Figure .Viigetre .V.4

V. 2. Charges atomiques
La connaissance de la matrice densité permet dentema de nombreuses propriétés de la
molécule, telles que les charges électroniquesogiées par les différentes orbitales atomiques
Wy, soit :
A, =Py Z P -Suw V.1
UEV
ou §y est l'intégrale de recouvrement entre les orlsitatemiquest etv.

La charge nette d'un atome A de numéro atomiuest donnée alors par :

qA:ZA—Zqﬂ V.2

HOA
Les charges nettes ainsi calculées sont en bomcacomparées avec leurs homologues obtenues
par I'affinement multipolaire, et sont exposés déngableau ci-apres. Il est a noter que les
charges nettes des atomes hydrogene de la molégidé®l,O; sont toujours positives quel que

soit I’hnamiltonien utilisé.
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Tableau.V.1 Lescharges atomiques de la molécul#igN,Os

Meta-nAa Para-nAa Ortho-nAa

Gaz Methanol Gaz Methanol Gaz Methanol

HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT

O1 -0.567 -0.455 -0.565 -0.454| -0.552 -0.448 -0.655 -0.540| -0.538 -0.427 -0.656 -0.531
02 -0.185 -0.028 -0.186 -0.029| -0.191 -0.037 -0.241 -0.098| -0.268 -0.102 -0.300 -0.154
03 -0.178 -0.013 -0.177 -0.011| -0.193 -0.037 -0.244 -0.099| -0.173 -0.001 -0.221 -0.056
N1 -0.719 -0.645 -0.720 -0.650| -0.759 -0.654 -0.728 -0.174| -0.288 -0.681 -0.778 -0.640
N2 0.068 -0.329 0.070 -0.326| 0.078 -0.319 0.137 -0.267| 0.230 -0.269 0.285 -0.208
C1 -0.371 0.606 -0.373 0.604| -0.031 0.842 -0.094 0.766| 0.726 1.040 0.664 0.964
Cc2 0.026 -0.023 0.024 -0.023| 0.026 0.095 0.052 0.147 0.301 -0.089 -0.023 -0.105
C3 -0.213 -0.058 -0.211 -0.059| 0.025 -0.134 0.060 -0.087| -0.014 -0.218 -0.307 -0.234
C4 0.116 -0.039 0.115 -0.038| -0.394 -0.145 -0.472 -0.237| -0.081 -0.212 -0.343 -0.233
C5 -0.412 -0.287 -0.414 -0.288| 0.065 -0.033 0.107 0.035] 0.330 -0.068 0.015 -0.007
Ccé6 0.140 -0.553 0.138 -0.551| -0.355 -0.968 -0.347 -0.982| -0.915 -0.850 -0.758 -0.791
c7 0.588 0.506 0.578 0.502| 0.608 0.551 0.644 0.584| 0.627 0.584 0.664 0.611
Cc8 -0.614 -0.688 -0.613 -0.689| -0.628 -0.716 -0.639 -0.730| 0.065 -0.741 -0.650 -0.748
H2 0.310 0.235 0.309 0.237| 0.254 0.195 0.280 0.221| 0.252 0.197 0.280 0.223
H3 0.299 0.233 0.306 0.240| 0.254 0.195 0.279 0.221
H4 0.299 0.231 0.298 0.232 0.256 0.196 0.279 0.219
H5 0.258 0.199 0.257 0.200; 0.300 0.234 0.306 0.239| 0.294 0.234 0.304 0.240
H6 0.266 0.195 0.267 0.196| 0.259 0.195 0.284 0.223
H1 0.481 0.422 0.480 0.421] 0.480 0.422 0.500 0.445 0.536 0.480 0.524 0.474
H8A 0.229 0.244 0.230 0.243| 0.231 0.239 0.255 0.261] 0.225 0.236 0.239 0.240
H8B 0.220 0.234 0.221 0.237| 0.227 0.235 0.239 0.248| 0.252 0.238 0.248 0.247
H8C 0.254 0.248 0.254 0.248| 0.252 0.250 0.248 0.247| 0.254 0.250 0.248 0.250

Les charges nettes atomiques portées par les atdiemssie et les atomes d’oxygenes
sont toujours négatives quel que soit 'hamiltonigilisé, et les atomes d’hydrogene sont
chargés positivement.

Par ailleurs, le module du vecteur de moment dipoksst pratiguement le méme pour les
trois hamiltonien. L’orientation de ces vecteurspnésente pas une différence considérable. Si
Nnous comparons ces résultats avec ceux trouvésl@ahapitre précédent, nous constatons que
les modules obtenus par les calculs théoriquesir(tds) sont un peu supérieur que leurs
homologues obtenus a partir des résultats de diifira des rayons X. ceci est certainement di
au fait que dans les méthodes théoriques, la mielé@st supposée isolée, alors que pour les
méthodes expérimentales la molécule est engagéeudatristal.

Dans la figure qui représente 'orientation destgurs du modules de moment dipolaire,
nous remarquons que ces vecteurs sont dirigés doentdté du transfert de charge dans la
molécule CgHgN,O3. La différence entre les méthodes employées peat derriere de ce

désaccord.
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V.3. Moment dipolaire

Le moment dipolaire est une quantitétmeelle, il posséde un sens, une direction et un
module. On le représente par une fleche parall&eliaison, orientée par convention du péle +
vers le pole - (convention différente de celle dhgsiciens). Une croix a I'opposé de la pointe
de la fleche rappelle cette convention.
Le moment dipolaire électrique d'un systéeme ave népartition spatiale de chargér) est
donné par:

p=[ [T dv V.3

On distingue le moment dipolaire permanent de Ié&oube et les termes induits par le champ

électrique.

V.3.1. Dip6le permanent

Le dipGle permaneni;est le dipdle de la molécule en I'absence de chaeagbrique. |I
est nul pour une particule non polaire. En pariguic'est le cas de toutes les molécules qui
posseédent plus d’'un axe de symétrie. Le dipdlemEples transferts de charge intramoléculaires

et de la géométrie de la molécule.

Figure. v.1. Moment dipolaire électrique de deux charges umisaitistantes de | A.

L’état de polarisation d’'une liaison est caract®ipar la valeur des charges et 9,
mais aussi par le sens et la valeur dersoment électrique oumoment dipolaire. Le moment
dipolaire (u) est défini par la relation:

H=qxd
ouq est la charge absolue portés par chacun des atohest la longueur de la liaison. On
exprime les unités de moment dipolairelbye (D) selon:
u=4.8xqxd

Lorsqueq est exprimé en unités électroniqued eh nanometres.
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V. 3. 2.Moment dipolaire de la molécule Méta-nAa

Le calcul de moment dipolaire de la moléculdMéta-nAa » a été effectué a l'aide du
programme Gaussian 09 par deux méthodes Hartreledt DFT, en utilisant la base 6-31G
(d). Les résultats sont résumés dans le tabledu Morientation du moment dipolaire
représentée sur la figure .V.2 montre le caracthmeneur et le caractere accepteur de la
molécule.

Tableau .V.2. Moment dipolaire de la moléchléta-nAa

Gaz Méthanol
HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) HF/6-31G+(d) DFT/6-31@Y
s :0.1912 0.0726 44650 45670
Hy 4.5330 3.8715 -0.7217 -1.6622
s 1.0233 0.9214 -3.4858 0.0008
|« (D) 4.6509 3.9803 5.7104 4.8601

Figure v.2. Orientation du moment dipolaire de la molédMléta-nAa

V.3. 3. Moment dipolaire de la molécule Para-nAa
Pour la moléculéara-nAa, le calcul du moment dipolaire a été effectu@idd’ du programme
GAUSSIAN par les deux méthodes Hartree-Fock et Dl utilisant la base 6-31G +(d). Le

vecteur du moment dipolaire est montré sur la s
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Tableauw.3. Moment dipolaire de la molécule Para-nAa

Gaz Méthanol
HF/6-31G+(d)  DFT/6-31G+(d)  HF/6-31G+(d) DFT/6-31G4)
™ -1.7326 -2.4448 -1.8429 -3.2248
U, 0.1287 0.1575 0.1177 0.1223
Ly 0.2325 0.1929 0.2411 0.1886
|« (D) 1.7529 2.4574 1.8623 3.2327

Figure Vv.3. Orientation du moment dipolaire de la moléddera-nAa

V. 3. 4 . Moment dipolaire de la molécule Ortho-nAa

En utilisant toujours le logiciel Gaussian 09 aleebase de calcul utilisée le long de ce travail, |

moment dipolaire de la molécul®rtho-nAa obtenu est donné dans le tableau V.4 et

I'orientation est représentée sur la figure V-4.

Tableau .V. 4. Moment dipolaire de la molécule OnthAa

Gaze Méthanol
HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d)  HF/6-31G+(d) DFT/6-31Gd)
™ 1733 2.44 -1.843 -3.225
i, 0.128 0.157 0.117 0.122
L, 0.233 0.193 0.241 0.188
|| (D) 1.753 2.457 1.862 3.233
e
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Figure v.4 . Orientation du moment dipolaire de la moléddktho-nAa

Le moment dipolaire est une propriété fondamentl@e molécule, utilisé pour étudier les
interactions intermoléculaires concernant l'intécac dipdle-dipble non liée. Plus le moment
dipolaire est éleve, plus l'interaction intermoléme est forte. Le faible écart d'énergie orbitale
(entre 3,91634 et 11,39337 eV par les deux méthatidés moment dipolaire élevé (entre 3,5642
et 5,7104 Debye) de M-nAa peuvent contribuer aiplidt son activité NLO.

A partir des valeurs de moment dipolaire préditmssde tableaw.1, on constate que, en partant
de la phase gazeuse (4.6509D et 3.9803D obtenutlisant HF et DFT, respectivement) a la
phase avec solvant (5,7104 D et 4,8601 D dansttbanol obtenu en utilisant HF et DFT), la
valeur du moment dipolaire augmente.

La valeur la plus élevée du moment dipolaire eseol&e pour la composantsy.

Dans cette direction, cette valeur est égale ar%.41 5.6244 Debye par HF en phase gazeuse et
avec solvant, respectivement, et 3.4817 et 4.696y® par DFT en phase gazeuse et avec

solvant. Ces valeurs indiquent la direction éveltguwte transfert de charge dans la molécule.

Concernant les autre deux composés P-mAa et O-ntdgau V.2 , tableau V.3) on remarque

méme. La valeur la plus élevée du moment dipokstebservée pour la composante

V. 4. Polarisabilités et hyperpolarisabilités
L’optique non linéaire est 'ensembisgphénomenes qui résultent du non linéarité de la
réponse d’'un milieu matériel a l'action d’une oraectromagnétique du domaine optique. Elle

est une conséquence de l'invention du laser, qungela génération de champ fort.
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La tres grande luminance des Lasemm@ied obtenir des champs élevés qui modifient la
réponse électromagnétique de la lumiére et quiens @lors plus étre décrite par des relations
constitutives linéaires. Les propriétés optiquasvpat varier en fonction de la racine carrée, du
cube ou des puissances supérieures du champ élagmetique incidentCeci entraine des
interactions entre les ondes qui changent profoedéiaspect des phénomenes optiques. Ces
effets non linéaires deviennent observables a mtesdités lumineuses assez élevées, c'est-a-
dire, lorsque le champ électrique de I'onde lumgeeest significatif par rapport au champ
électrigue de Coulomb [20] ordonnant les électiaanss les molécules.

Le phénoméne de polarisation induite qui appacaét dle I'interaction d’'un rayonnement laser,
avec un matériau ONL, s’exprime suivant le model&tbemberger21], par la relation V.4

Pi :Z]—Xj(l)jfj -I-ZJ'|<)(ii(k2)éTJéE +ijl le(j)gzliqt T V4

Ou P; est la polarisation induite le long de I'akgar le champ électrigfe de composantes
&L Xx xP et)(ifj)sont respectivement les éléments des tenseurs dssepsibilités

électriques d’ordre 1, 2, et 3. Cette relation hagre que I'expression macroscopique du dipble
moléculaire induit qui, développé en série de TdQRj, s'écrit :

HO=H =T a8 >3 b e~y T §E &+ VS

Ou B, et y, qui sont respectivement les élements des tensasgshyperpolarisabilités de

premier ordref et du deuxieme ordnedécrivent I'écart a la linéarité de la loi de ldgysation
linéaire[24,25]

L'utilisation du théoréme de Hellmann-Feynnia6], qui conduit a :

(5 =| “9E() V.6
e [ 2 j

nous permet de développer I'énergie totale du Bystgerturbé Ef), en une série de puissances
de é.

B =E =Y 4 53, 88 3, A G E o T B £ G v

Ou E’est I'énergie totale du systéme non perturbé.
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Dans le cas d'excitations par des champs élecsigstatiques (de pulsatiar=0), les

tenseursr, B, et y sont totalement symétriques dans une opératiopedmutation de leurs

indices[24, 25] cela n’est plus vrai lors d’excitations par désmps optiques ou dynamiques
(w#0), un phénomeéne de dispersion étant alors a premdcensidération

La relation V.14 indique que pour un systeme ceaytreétrique, tous les termes comprenant des
puissances impaires desont nulg24, 25] Ceci implique que, dans ce caset S sont nuls.
Expérimentalement, la polarisabilité linéaire et leyperpolarisabilités de premier et du

deuxiéme ordre mesurées sont définied D&

a=1y a, V.8
3 ]
_3 V.9
ﬂ-ngﬁm :
l e,V
yzg[Ziyiiii +22i<j Kijj :| V.10

La trace d'un tenseur étant invariante dans unestoamation orthogonale, la polarisabilité
moyennen ne dépend donc pas de l'orientation des molécldegpere pour lequel le tensgur

serait diagonal(a; =0,0] # j)s’appelle réferentiel principal ou direction du geuor, et les

polarisabilités correspondantes sont appeléesigalalités principales.

L’hyperpolarisabilitt mesurég, , est représentee par la partie vectorielle duetenfss le long de

la direction i du dip6le permanent. Quant a I'hyjmdarisabilité du deuxieme ordrgLevine et

Bethed28] , ont montré qu’elle provient de trois types datdbutions :
y=y+y +y V.11

Ou y° est la contribution électronigue moyenng, est due la non linéarité vibrationnelle

moyenng/ et est la contribution rotationnelle dipolaire g¢ude par la partie vectorielle du

tenseury. Cette derniére s’écrit:

V.12

__HB
4 SKT

et s’annule dans le cas des molécules centrosyjuési
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L’hyperpolarisabilité du deuxieme ordremesurée s’exprime donc, apres séparation du tenseur

B db a la contribution non linéaire du premier orghar

V.13

y=r =g T+ K]

La polarisabilité ¢) et la premiere hyperpolarisabilitg) (des molécules ont été calculés par HF
/ 6-31 + G (d) et DFT-B3LYP / 6-31 + G (d) théorigsur fournir ses propriétés non linéaires,

les valeurs obtenu sont donnés dans le Tableau V.4

Tableauv.4.valeurs dey, B du premier ordre da la moléculesHgN,O3 obtenus au niveau d'HF
et de la DFT/B3LYP

Metha-nAa Para-nAa Ortho-nAa

HF/6- DFT/6- HF/6- DFT/6- HF/6- DFT/6-

31G+(d) 31G+(d) 31G+(d) 31G+(d) 31G+(d) 31G+(d)
Olxx 128.5129 156.3688 157.2476 207.0921 146.903 160.11
Olxy -4.9179 —-6.3250 1.8264 3.0761 8.998 8.4057
Olyy 102.2669 121.28619109.1308 120.7169 129.383 144.4210
Olxz -9.9720 -5.9193 4.3517 3.6379 8.927 7.9499
Olyz 6.6021 3.3854 -6.2976 -4.1636 0.378 0.3286
Olz2 54.9548 47.7254 66.4944 67.4837 68.185 70.8529
a (u.a) 95.2448 108.4602 110.9576 131.7642 114.824  127.46
ax10 (esu)  14.10 16.10 16.40 19.50 17.00 18.90
Bxxx —-52.2768 —-364.9886656.1242 224.7125 29.526 206.2625
Bxxy —098.2989 -127.1696162.2757 378.5110 139.171 26.6091
Bxyy —74.1206 -135.0980-101.6817 -85.9325 196.608 273.1202
Byyy 53.6648 —66.7881 -46.4412 -47.2519 -170.404 -Z%R8
Byxz 51.4268 61.0933 93.1571 138.4005 31.257 71.9485
By -38.9825 -61.7524 18.7157 10.2774 33.395 1.9880
Byyz 36.4292 2.4031 -17.4435 -13.2644 35.751 41.7615
Bxzz 22.7114 -0.7770 -14.4529 -12.4604 27.531 28.7401
Byzz 8.5259 —9.2885 -2.6418 1.4793 79.244 83.0114
B2z -5.5154 9.0943 -5.6249 -5.6973 -9.341 -5.3747
B (u.a) 137.2390 545.3831 657.8222 229.69 173.194 6.44012
px10*°(esu) 1.18 4.72 5.68 1.98 1.50 1.78

A partir des géométries optimisées, les composaiietenseur de polarisabilité sont obtenues
en calculant les dérivées premieres, et secondebémiergie par rapport aux coordonnées
cartésiennes du champ électrique. Dans l'approtheniio et de la DFT réalisée par

GAUSSIAN 09, les dérivees secondes de l'énergiaé saiculées analytiguement. La
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détermination des polarisabilités, et les hypemisdhilités avec précision reste difficile et
demande une attention particuliére notamment pewhbix de la base. Les calcules ont été
réalisés avec les bases , 6-31G+(d), Dans leaable3, Il apparait clairement que la plus
grande valeur de la polarisabilité est obteruatdisant la méthode de la DFT avec la base 6-
31+G+(d) est 5.01x1%} esu . On note une augmentation de la valeur deipabilité lorsque
on introduit les orbitales d et p quelgues sorm&thode de calcule.
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Figure. v.5. Variation de polarisabilités des molécules obsesu niveau HF, DFT
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Figure. v.6. Variation d'hyperpolarisabilités des molécules nbgeau niveau HF, DFT

Etudes théoriques ont été réalisafis de comprendre I'origine microscopique du cortgroent
non linéaire de la molécule étudiée. L'étude pauie le calcul du moment dipolairer)(
polarisabilitéo) et d'abord hyperpolarisabilit)(tenseur pour la molécule de titre.

La premier hyperpolarisabilité est la troisiemegéenseur qui peut étre décrit par une matrice
3x3x3. En raison de la symétrie Kleinm@9] les 27composants de la matrice 3-D peuvent
étre réduite a 10 componefd®]. Le fichier sortie du Gaussienne 09 fournit des 10
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composantes de cette matrice comrex, pxxy, Pxyy, Byyy, Pxxz, pxyz, Byyz, Bxzz, yzz,
Bzzz respectivement.

De nombreux types de hyperpolarisabilités ét& rapportés dans la littérature nofeec

(B vecteur) B|| B parallele) ptot (B totale)[31] Bvec €St le composant de la direction du moment
dipolaire. Mais les chimistes théoriques sont comee paf3|| qui est la composante paralléle a
la direction de transfert de charges de I'étatdomehtal est 'autre est I'hyperpolarisabilité tetal

Btot. En utilisant les composants X, y e€t|'amplitude du moment dipolaire statique tdtgl et

de la polarisabilité isotroper), on peut calculer le tensefishyperpolarisable du premier ordre

par les équations suivantes:

i'r-ﬂ
po=(Me+p+ ) = (W2 +pd+ 2 ) 2 v.14
o= % [:rz:Jr T, + rxg) V.15
7 = 7 i_..'rn
Beoe = (B2 + B3+ B2)'® V.16

L'équation compléete pour calculer I'amplitude deidamiére hyperpolarisabilit§) est donnée

ci-dessous par Gaussian 09:

= o pr 1'r"
Jgror [: [JBEII +13£}'}' + JBEH )1 + [Jg;x:: + 18;'}':»' + 18:?'33 ) += [ﬁ;xz—i_ ﬁ;—}-g + '8;” ) ] “} V.17

Pour calculer I'hyperpolarisabilité, I'origine dgsteme de coordonnées cartésiennes a été choisie
comme centre de masse de la molécdg.[Comme les valeurs des premiers tenseurs
d'hyperpolarisabilité sont rapportées en unitégnajoes (a.u.), les valeurs calculées sont

converties en unités électrostatiques.

La polarisabilité et I'hyperpolarisabilité totale th molécule titre sont calculées (entre 14.1153
x 10% et 21.1540 x 16 esu et (1.1856 x 18 et 13.2375 x 1¢) esu, respectivement (voir
Tableau V.1). Pour la polarisabilité, la méthodeTdonne des valeurs plus élevées (16.0738 x
10 # et 21.1540 x 16 esu) comparées a celles calculées en utilisanétaade HF (14.1153
x10% et 18.0318 x 18’ esu).En conséquence, les valeurs de polarisabbiténues en phase
avec solvant (18.0318 x T8 et 21.1540 x 16%su) sont les plus importantes comparées a celles
obtenues en phase gazeuse (14.1153 x 10-23 et386X071.0% esu). Ainsi, les valeurs de
polarisabilité augmentent de la phase gazeuseliese solvant.

L'amplitude de I'hyperpolarisabilité moléculagrest I'un des facteurs clés du systeme NLO. La
valeurp de la premiére 'hyperpolarisabilité statique daélewest égale a 1,1856 x¥0et 4,7117

x 10%° par HF et DFT en phase gazeuse. En phase avemsabes valeurs sont de et 13,2375
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x 10°° 3,4331 x 10° et calculées respectivement par HF et DFT. Ené&mrence, la méthode
DFT donne des valeurs intéressantef.de

Le calcule du premier ordre hyperpolarisabilité mhnitroacétanilide (PNA)est dell,482x10
%esu comme indiqué par T. Gnanasambandan [88hICette valeur est deux fois supérieure a
la valeur moyenng (5.6419 x 10%su)De la molécule titre. L'urée est la moléculeéérence
utilisée dans I'étude des propriétés NLO des syegtempléculaires. Par conséquent, il est utilisé
couramment comme une valeur de seuil a des finpamtives. On a constaté que la val@gir
calculée pour la molécule titre (5,6419 x3i@su) était 29 fois supérieure a la valeur totale de

I'urée (0,1947 x 1G°matériau. Esu), prédisant que m-NAa est un caneifiaace pour NLO

V. 5. Orbitales frontieres (HOMO —LUMO) des moléalles

Les orbitales frontieres sont deux types d'orkstabeoléculaires (OM) particuliéres:
I'orbitale HOMO &cronyme de highest occupied molecular orbitglen frangais HO (pour
Haute Occupée) qui est l'orbitale moléculaire lasglaute en énergie occupée par au moins un
électron, et l'orbitale LUMOacronyme de lowest unoccupied molécular orbital en francais
BV (pour Basse Vacante) qui est 'orbitale la flasse en énergie non occupée par un €électron.
Ces deux orbitales jouent un réle particulier dées mécanismes réactionnels. L'un des
exemples les plus courants pour illustrer I'impaceades interactions entre ces orbitales est la
réaction de Diels-Alder. Le premier a mettre endémce le réle de ces orbitales dans les
mécanismes réactionnels en chimie fut le chimegenais Ken'ichi Fukui
Tous les calculs sont effectués par la sélde programmes Gaussian 09 . L’'optimisation
des géométries a été réalisée par la théofi@ denctionnelle de la densité et HF en utilisan
la méthode hybride B3LYP avec la base 6-31G+(d) .

V.5.1.HOMO-LUMO de la molécule Méta-mAa

Orbitales moléculaires et leurs propriétés telles Iignergie sont tres utiles pour les scientifique
et sont des parametres tres importants pour laieflyjoantique. Les orbitales les plusimportantes
dans une molécule qui déterminent la facon dontd&cule interagit avec d'autres especes sont
les orbitales frontieres moléculaires, appelés phug orbitale moléculaire occupée (HOMO) et
la plus basse orbitale moléculaire vacante (LUM@y. sont les paramétres clés dans la
détermination des propriétés moléculaires et mdddeu properties34,33 de transport
électrique En outre, les valeurs Eigen de HOMGQd¢nneur) et LUMO « accepteur) et leur
déficit énergétique refléte I'activité chimique aeaslécules .
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Nous avons fait l'optimisation afin d'enquéter lucomportement énergétique de molécule m-
nAa ( ce forme gaze et avec solution). Les énemgyibiales moléculaires énergie et frontaliers
totaux ont été calculés avec HF / 6-31+ G (d) dt\B3/ 6-31+ G (d) . Les résultats obtenus a

partir d'un solvant (méthanol) et en phase gazeoisedonnés au tabled 5

Tableau V. 5 .Energies deslOMO-LUMO de la moléculé/éta-nAa

Gaz Méthanol

HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+)
Energy -641.0017 -644.7745 -641.0186 -644.7894
Enowmo -10.1079 -6.7524 -9.8546 -7.8701
ELumo 1.2854 -2.6451 1.3945 -3.2020
Eromo-ELumo (eV) 11.3933 4.1073 11.2492 3,9164
Enomo-1 -10.5383 -7.3051 -10.1791 -7.8701
ELumo+1 2.7053 -1.054 3.094 -1.2371
Enomo-1- ELumo+1 (V) 13.2437 6.2511 13.2731 6.6300

#
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QP
J _9
@ Fuomo-1=-7.870 1eV
4 @ y \

Exome = -7.005 eV

y 3
,0
yy - ]
s AE=3 803V AE-6.630eV
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Elumo-- 3.202eV

-

i“ X
P Elumo+i=-1.237eV

&

Figure. v.7. Variation de gap énergétique de la molécule M-nAa
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V.5 .2 .HOMO-LUMO de la molécule Para-nAa
les parametres des géomeétries introduite sont #sn Les parameétres géométriques de
molécule B , électroniques, les énergies des deBitiiontieres (HOMO et LUMO) et le Gap
(ELumo -Exomo) sont déduits de tablea6

Tableau V. 6.Energies des HOMO-LUMO de la moléclitara-nAa

Gaz Méthanol
HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+)
Energie -641.0045 -644.7908 -641.0232 -644.8077
Enowmo -10.0847 -7.3825 -9.8275 -7.1446
ELumo 0.9446 -3.0749 0.9866 -3.1572
Eromo-ELumo (eV) 11.0294 4.3076 10.8142 3.9874
Enomo-1 -10.7346 -8.0569 -10.3224 -7.9805
ELumo+1 1.4300 -1.5120 1.8323 -1.1403
Enomvo-1-E Lumo+1 (V) 12.1647 6.5456 12.154 6.8402

J f. @
] e
”) J ® EHomo-1=-7.9805eV
o F Y
) 0 Erioimo=-7.1446 eV

A

AE=39874eV  AF-6.8402eV

A 4
Eiumo=- 3.1572eV

4
@ ELumo+1=-1.1403eV
o

Figure. v.8. Variation de gap énergétique de la molécule P-nAa
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IV.5.3.HOMO-LUMO de la molécule Ortho-nAa
les parameétres des géométries introduite sont g#emLes parametres géométriques de

molécule C, électroniques, les énergies des oelittrbntieres (HOMO et LUMO) et le

Gap (Eumo -E+omo) sont déduits de tableats6.

Tableau V.6.Energies deslOMO-LUMO de la molécul®rtho-nAa

Gaz Méthanol

HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+d)
Energie -640.9978 -644.7862 -641.0148 -644.800
Enomo -9.8517 -7.2836 -9.8089 -7.1184
ELumo 0.0605 -3.2159 1.1375 -3.2742
Enomo-ELumo (eV) 10.9123 4.0176 10.9465 3.8441
Enomo-1 -10.8483 -7.8268 -10.5039 -7.9396
ELumo+1 1.5479 -1.5070 1.9493 -1.2632
Enomo-1-E Lumo+1 (eV) 12.3962 6.3197 12.4532 6.6775

EHOMO-1=-7.9396eV
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Figure.v.9.Variation de gap énergétique de la molé€utho-nAa
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L’orbitales moléculaires et leurs propriétés tellgge I'énergie sont trés utiles pour les
scientifiques et sont tres importants parametres f@ochimie quantique. Les orbitales les plus
importantes dans une molécule qui déterminentdarfalont la molécule interagit avec d'autres
especes sont les orbitales moléculaires frontiengselé plus haut occupés orbitale moléculaire
(HOMO) et la plus basse orbitale moléculaire vaedhtUMO). lIs sont la clé paramétres dans la
détermination des propriétés moléculaires et lepnités de transfert électrique moléculaire.
En outre, les valeurs de HOM@ ¢lonneur) et LUMO A accepteur) et leur énergie du gap
montre l'activité chimique de la molécule.

Nous avons fait I'optimisation afin d'enquéter lRucomportement énergétique de la molécule
m-NAa en gaz phase et en Solution. L’énergie totdldénergie des orbitales moléculaires
frontaliers ont été calculés par HF / 6-31+G (dB3LYP / 6-31 + G (d) . Les résultats obtenus
a partir d'un solvant (méthanol) et la phase gazeast donnés dans le tableau V.5

Les valeurs du gap sont 11,39337, 4,10735, 11249 3.8030eV dans le gaz phase et en
solution pour la molécule m-Nitroacétanilide regpetnent,11.0294 , 4.3076, 10.8142, 3.9874
pour la molécule P-Nitroacétanilide respectivement10.9123, 4.0176, 10.9465, 3.8441pour la
molécule O-Nitroacétanilideespectivement.

La valeur du gap calculé en utilisant B3LYP / 6-Gld) est 4,10 eV, ce qui est possible de
classé notre composé avec les matériaux optiquesiméaires.36,37

le calcule d'orbitale moléculaire (MO) indique quenitroacétanilide a 47 MOs occupés.
L’examinassions de quatre orbitales moléculai@gs): le deuxieme orbitale et le plus haut
occupés OMs et le deuxieme et le plus bas inoesupOs que nous appelons HOMO-1,
HOMO, LUMO et LUMO + 1 respectivement. Ces OM démphase gaz sont représentés dans
les Figure.V.7, Figure.V.8, Figure.V.9.

L'écart d'énergie entre HOMO et LUMO indique labgteé chimique moléculaire. En outre, une
valeur minimal d’énergie HOMO-LUMO (3,9164 eV) @& é&ibtenue par DFT / 6-31 + G (d) en
utilisant le méthanol comme solvant. Cette valexpligue le transfert de charge dans la
molécule.

Cependant, les énergies HOMO-LUMO sont influengessseulement par les bases utilisé HF
et DFT mais aussi par le solvant dans lequel |Eoute est contenue.

A partir des résultats ci-dessus, on peut déduieelg méthode DFT estime mieux la valeur de
I'écart de I'énergie. Les distributions des HOMOHIDMO, LUMO et LUMO + 1 orbitales
calculées par la méthode DFT/6-31+G (d) de laenatolécule sont présentés dans Fig.-3.
Comme on peut le voir a partir Figure.V.7, les HOMIGt LUMO+1 sont délocalisées sur

I'ensemble de la molécule. 'THOMO-1 est délocalmdéela NHCOR-CH3 partie qui agit comme
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un groupe électro-donneurs, tandis que LUMO esicddisée sur la nitrobenzéne fragment. Le

groupement nitro agit comme électro-donneur.

V. 6. Potentiel électrostatique

Le potentiel moléculaire électrostatique (MEP) t’&s distribution de charge dans l'espace
autour de la molécule. Le MEP est liée a la dendligetronique et il est trés utile pour la

détermination des sites d’attaque électrophileslegtréactions nucléophiles ainsi la liaisons
hydrogene[38-39]

Le potentiel électrostatique V(r) est un l'asalyqui étudié le processus d'interactions " la
reconnaissance » d'une molécule par un autre, cotame le récepteur de médicament ou de
I'enzyme, par leurs potentiels que le premier @spéoie I'autre40-4] .

Le potentiel électrostatique V (r) peut étre déiega expérimentalement par diffraction des

rayons X ou par des meéthodes de calcul.

Le potentiel électrostatique V (r), a un point r Yx z) dans l'espace autour d'une molécule(en
unités atomiques) est définie en fonction de I'geed’interaction entre la charge électrique
générée a partir les électrons de la moléculesetdeyaux (un proton) situé a r et peut étre

exprimée comme:

/(7)- Z\R-r\ /(7)- Z\R-r\

jTg_)? | ‘( ) V.18

Ou Z A est la charge sur le noyau A, se trouvant au uimﬁz et p(?) est la fonction de

densité électronique de la molécule. Le premide second terme représentent les contributions

au potentiel d0 a noyaux et des électrons, resmeatnt. v( )est le potentiel électrique

résultant a chaque point r, qui est 'effet élestistique produite au point r tant par les électrons
et les noyaux de la molécule.
Le potentiel moléculaire électrostatique (MEP) seeixpliquer la liaison hydrogene, la réactivité

et relation structure-activité de la molécul2][
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Figurev.12.Cartes potentiel électrostatique de moléculair@®\a, (a) Tracé 3D, (b) carte de contour.
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Afin de prédire les sites réactifs moléculairesMBP pour la molécule a été calculé en utilisant
la base 6-31+G (d) Figure.V.10 , Figure.V.11 euFégV.12. Les différentes valeurs du potentiel
électrostatique a la surface sont représentée gmrcauleurs différentes, ou le bleu indique la
plus haute énergie potentielle électrostatiquenege indique le plus faible énergie potentielle
électrostatique. On voie sur la carte de m-nAaghon autour des atomes d'oxygéne liés au
carbone par une double liaison représente la rdgipftus potentiel négatif (rouge). La valeur la
plus négative de V(r) est associé avec le groupe BOla molécule m-nAa. Les atomes
d'hydrogéne liés aux atomes d'azote possedental@ehmaximale positive. La MEP surface

fournit des détails nécessaires sur les sitesifgact

V. 7. Propriétés thermodynamiques

En se basant sur I'analyse vibrationnel par la ot&iB3LYP / 6-31 + G (d,) comme indiqué par
Li Xiao-Hong et al., Les fonctions thermodynamiq@éatistiques standardes: entropie, capacité
thermique et changements d'enthalpie de la moléCgigN,O3; ont été obtenues a partir des
fréequences harmoniques théoriques et ils sont d@nKd@ns le Tableau.7. Les parametres
thermodynamiques ont été obtenus en utilisant iéthades HF et DFT avec un ensemble de
base de 6-31 G +(d). A partir du tableau 3, on fesgque ces fonctions thermodynamiques
augmentent avec des températures allant de 100@ K. @lu fait que les intensités vibratoires

moléculaires augmentent avec la tempérafédy.

Tableau V.7.Propriétés thermodynamiques de Meta-nAa

T(k) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d)

S(J/mol.k) Cp(J/mol.K) ddH(Kj/mol) S(J/mol.k) Cp(J/mol.K) ddH(Kj/mol)
100 316.83 86.37 6.01 334.62 90.60 6.55
200 392.63 139.34 17.25 412.96 142.56 18.15
293.15 455.15 190.74 32.63 476.64 193.63 33.82
298.15 458.40 193.43 33.59 479.94 196.31 34.79
300 459.60 194.42 33.95 481.16 197.30 35.16
400 522.57 244.46 55.96 544.94 247.26 57.45
500 581.74 285.92 82.55 604.73 288.69 84.32
600 636.91 319.10 112.87 660.42 321.93 114.91
700 688.17 345.69 146.15 712.12 348.63 148.49
800 735.79 367.31 181.84 760.14 370.35 184.47
900 780.12 385.15 219.49 804.83 388.25 222.43
1000 821.49 400.04 258.77 846.53 403.15 262.02
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Figure. V.13.Graphique de corrélation des parameétres thermoadigugs de M-nAa

La figure V.13 illustre graphiquement la variatidas fonctions thermodynamiques telles que :
I'entropie, la capacité thermique et I'enthalpiecala température. On peut voir I'augmentation
des fonctions thermodynamiques calculées de la cul@ém-NAa avec la température. Ces
résultats comparés a ceux obtenus sur la moléeufgarh-nitroacétanilide (p-nAa) sont en bon
accord. Par exemple, les fonctions thermodynamigbésnues a T = 298,15 K sur la molécule
m-NAa en utilisant DFT / 6-31 + G (d) sont de 4290/ mol.K, 196,31 J / mol.K et 34,79 kJ /
mol pour S, Cp Et ddH, respectivemenes valeursobtenues a la méme température (298,15
K) sur la molécule d'p-nAa en utilisant DFT / 6-815 (d) sont de 447,25 J / mol.K, 184,71 3/
mol.K et 32,02 kJ / mol pour S, Cp et ddH, respectient. Ces Iégéeres différences peuvent étre
dues a la position du groupement NO2 dans la mi&écu

Tableau V.8.Propriétés Thermodynamique de Para —nAa

T(K) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d)

S(/molk) Cp(d/mol.K) ddH(Kj/mol) S(I/molk)  Cpl.K) ddH(Kj/mol)
100 438.39 81.13 5.29 357.31 108.51 7.43
200 379.04 133.10 16.05 451.07 169.58 21.31
293.15 438.39 181.01 30.65 526.70 230.88 39.91
298.15 441.57 183.67 31.59 530.76 234.30 41.10
300 442.71 184.63 31.93 532.21 235.53 41.54
400 502.78 234.75 52.93 608.81 298.82 68.32
500 560.06 279.05 78.68 681.48 352.79 100.98
600 614.32 316.11 108.50 749.83 396.77 138.54
700 665.41 346.60 141.68 813.76 432.49 180.06
800 713.39 371.75 177.64 873.49 461.85 224.83
900 758.42 392.72 215.90 929.35 486.29 272.27
1000 800.74 410.41 256.06 981.68 506.83 321.95
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Figure. V.11.Graphique de corrélation des paramétres thermaignes de P-nAa

Tableau V.9. propriétés thermodynamique de la nubdéOrtho-nAa

TK) HF/6-31G+(d) DFT/6-31G+(d)
S@/molk) Cp(d/mol.K) ddH(Kj/mol)  S(3/molk) Cpdsl.K) ddH(Kj/mol)
100 295.38 72.20 4.86 293.65 69.98 4.76
200 360.43 120.91 14.52 357.65 119.22 14.21
293.15  414.66 165.82 27.86 410.88 164.47 27.42
208.15  417.57 168.26 28.72 413.76 166.90 28.27
300 418.62 169.13 29.03 414.80 167.77 28.58
400 473.57 214.26 48.25 469.28 212.20 47.62
500 525.71 253.41 71.68 520.83 250.04 70.80
600 574.88 285.88 98.70 569.26 281.01 97.40
700 621.01 312.42 128.66 614.52 306.09 126.80
800 664.20 334.15 161.03 656.78 326.53 158.47
900 704.62 352.13 195.37 696.24 343.41 191.99
1000 742.53 367.21 231.36 733.18 357.56 227.06
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Figure. V.12.Graphique de corrélation des parameétres thermacignees de O-NAa

V.8. Conclusion

Dans ce travail, nous avons effectué des calcudsritpues sur le potentiel électrostatique
moléculaire, les propriétés optigues non linéairé$OMO-LUMO et les propriétés
thermodynamiques pour la molécule Méta-nitroacétEn{m-NAa). Les propriétés moléculaires
ont été calculées en utilisant ab initio méthod€ésetiDFT (B3LYP) avec la base 6-31 + G (d).
La carte de potentiel électrostatiques molécidaineontre que les sites potentiels négatifs sont
sur des atomes électronégatifs, ainsi que les gitdentiels positifs autour des atomes
d'hydrogéne. Ces sites donnent des informationtasigion possible pour la formation inter et
intramoléculaire liaison hydrogéne. la valeur moyerlu moment dipolaire calculé de M-nAa
est de 4,65D qui est en accord avec la valeur {4.8Duvé dans la littératujd4]

Les valeurs de la polarisabilité moyenne et topmmiere statique hyperpolarisabilifetotal)

de la molécule sont obtenus étre 17,3437 x 10-@3€5,6419 x 10-30 esu, respectivement. La
valeurp total de M-nAa , P-nAa et O-nAa est 29 fois pluep total de l'urée, la molécule m-
NAa peut avoir des propriétés optiques non lin&aire

Energie du gap entre HOMO-LUMO explique les intdmacs et le transfert de charge qui ont

lieu au sein de la molécule. De plus, la premigqgelpolarisabilité et le moment dipolaire total
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montrent que la molécule M-nAa peut avoir des ppé&rés optiques non linéaires qu'il faut

étudiée.

D’apreés les résultats obtenus, nous avons con@u qu

>

Y

Le moment dipolaire est alors donné par la somme dipbles atomiques et de la

contribution des charges nettes atomiques.

Les moments dipolaires des trois composés ont alesing et des orientations tres proches.

Les valeurs des moments dipolaires tres importanefietent I'effet de transfert de charges

de ce type de composés

B est tres sensible a toute variation de la géaenétoléculaire.

B est fortement dépendant, pour les composés ageside nature de substituant.

La valeur maximale de I'hyperpolarisabilité esterhate pour les conformations les plus

stables.

Les valeurs d@ augmentent avec I'augmentation de la dimensiola deolécule (une, deux

et trois dimension)

Effet des groupements donneurs et attracteurs afféle est plus important sur

I'hyperpolarisabilité §) que sur moments dipolaires (1) et polarisabitijé

Les valeurs d@ augmentent avec la diminution des valeurs du gepgétique.

L’étude comparative effectuée sur les paramétresngéiques, indique donc qu’un calcul

DFT conduit, pour la molécule de M-nAa donne desultédts proches de ceux obtenus

expérimentalement. Ceci est di a la corrélatiomodhiite dans cette méthode. Cette

méthode est prometteuse pour les calculs des ptéprbptiques non linéaires. Le calcul
théorique des propriétés électrostatiques:(gt,3) par DFT est maintenant maitrisé.

» On remarque que le moment dipolaire calculé padéesx méthode HF et DFT presque le
méme, I'orientation des ces vecteurs par rapportiais molécules est représenté sur les
figuresv.2, figuresv.3 et figuresv.4 permet de comparer ces résultats a ceux obtenus en
utilisant les harmoniques sphériques, bien que rfexdules des vecteurs soient
sensiblement les méme, nous observons s un légacad au niveau de I'orientation.

» Une molécule est dite a caractéres électronégdiiférents , les charges négatives
s’accumulent sur les plus électronégatifs. Lesegudtomes se chargent positivement il se
crée alors un dipble électrique, ce dipble estataresé par un moment électrique c’est un
vecteur dont I'intensité est mesurée en delj¥8]

» Nous observons d’'une part que cette densité estal&ée sur tout le squelette, d’autre

part les orbitales HOMO possédent un caractdiant au sein des unités aromatiques
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alors qu'elles possédent un caractérantiliant entre deux unités consécutives. Un

phénomene inverse est observé pour les orbital&Q.U

» Les propriétés quantiques dépendent des confomsataes structures et comme
approximation, on suppose toujours que la confdonata plus probable est celle
correspondant a I'énergie globale minimum. Une misation plus sophistiquée est donc
obtenue par la méthode DFT en utilisant la méthogleide B3LYP avec la base 6-
31G+(d).
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

L’étude présentée dans ce travail nous a permigremier point, de déterminer la
structure absolue de la moléculgHgN,O3 & partir des données de diffraction des rayons X
sur monocristal.

En effet, la résolution structurale a partir deemsités diffractées n’était pas directe et
gue beaucoup de précautions devaient étre prises hien dans le domaine expérimental
gu’au niveau de traitement des données brutes.

Ceci exige tout d’abord un enregistrement de treenb qualité du spectre de
diffraction du matériau étudié, suivi d’'un traitemi@pproprié de ces intensités. Nous avons
utilisé le formalisme de Blessing pour réduire casnsités en tenant compte des différentes
erreurs expérimentales qui ont pu affecter les mssyour donner finalement les meilleurs
facteurs de structure.

Les méthodes directes ont été utilisées pour résoledprobléme de la phase. La
résolution structurale a été effectuée a I'aidgpchgramme Shelxs, ce qui nous a permis de
positionner les atomes dans la maille. Ces positaitomiques ont été améliorées en utilisant
le programme d’affinement structural, le Shelxl.

Les longueurs des liaisons ainsi que les anglesmbice obtenues par I'analyse structurale
sont en bon accord avec les distances et les atglesques. Ceci témoigne de la qualité de
la structure retenue.

Apres avoir rappelé dans un premier temps les metaoptique non-linéaire, nous nous

sommes attachés a montré I'analyse du mouvememitpee et la distribution de charge

électronique de la molécule gldsN,Os(Meta-Nitroanilidine) utilisant des donnés de

diffraction des rayons X a haute résolution s#&ab 273 K

En deuxiéme point, nous avons déterminé la derdéétronique précise dans le
composé gHgN.O; (Meta-Nitroanilidine)

Le composé étudié étant non centrosymétrique, dlt étécessaire d'utiliser des
modeéles multipolaires pour calculer les cartesatesié de déformation.
Pour parvenir a cette étude, nous avons utilidédeiel Mopro Verssion2015 basé sur le
modele de densité de charge Hansen & Coppenspeodgamme des moindres carrés des
données expérimentale ; les données cristalloggaphi ont été obtenues a 273K sur un

diffractométre CAD4 utilisant le rayonnement monmchaté Mok.
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Le modéle multipolaire de Hansen et Coppens nquesmis d’obtenir la fonction de densité

de charge électronique.

Nous avons abouti aux modules des facteurs desteud es facteurs de structure aux grands
angles, obtenus par diffraction des rayons X, arnss de localiser le coeur des atomes
lourds et de déterminer leurs parametres d’agiafermiques par affinement de moindres
carrés a l'aide du programniopro. Ces facteurs interviennent dans cette étude et dan

'analyse de la densité électronique.

Aussi, nous avons effectué 'affinement Kappa atien assez bon accord sur I'évaluation
des signes des charges nettes atomiques. Cettedaélpermis également de déterminer le
moment dipolaire de la moléculgizN,Os.

Ensuit, nous avons calculé théoriquement les petymi électriques tels que les charges
atomique, le moment dipolaire, la polarisabilitél'leyperpolarisabilite, les orbitales frontiére
(HOMO-LUMO) et potentiel électrostatique pougHgN.Oz (M-nAa , P-nAa, O-nAa). Les
résultats obtenus par la méthode DFT (forme gaaehel des valeurs de moment dipolaire

polarisabilité et hyperpolarisabilité proches ge#le obtenus par la DFT (forme solution).

Les differentes méthodes utilisées sont en accaord I'évaluation des charges nettes
atomiques. L’orientation du moment dipolaire a ménke caractére électro-donneur du
groupement methyl et le caractere électro-accemtewroupement Nitro. Ceci vérifie le fait

gue la molécule étudiée est du tygeush-Pull” (donneur-accepteur d'électron).

Ces composés présentent une délocalisation élepionimportante. Ils peuvent
avoir des applications pharmaceutiques, biologigessésultats sont prometteursConcernant
la susceptibilité macroscopique et la déterminaties indices de réfraction a partir de la
polarisabilité moléculaire mesurés expérimentalémiaccord avec ceux déterminés par
diffraction X est largement satisfaisant.

Il apparait enfin que la détermination de la dénéiectronique précise et I'évaluation
des propriétés électrostatiques permettent d’estesepropriétés optiques non linéaires.

En perspective, on peut remonter a I'’hyperpolditsbéxpérimontaley, en se servant

du modéle de Robinson basé sur I'approximation daloh
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Résumé

Le travail présenté dans cette thése est baséo@iptincipaux axes :

Le premier axe est consacré a la déterminatiora d¢rlicture d’'un nouveau composeé
organique @HgN,O3; a partir d’'un spectre de diffraction des rayonst Xeodélisation
moléculaire pour établir la configuration, la stéréimie et la conformation stable de la
molécule.Le composé cristalligians le groupe d'espae2du systeme triclinique avec Z =
8, legparameétrede mailles sont : a 8.767(2)A, b =13.298(3)A, ¢ =13.272(3)A, o =
90.00 (11) °B = 102.991 °(5)°, vy = 90.00 °, V =1679.669(6)A>. La structureristalline a
été affinéejusqu'a R =0.0148url860éflexions observéesCes composés trouvent leurs
applications dans le domaine pharmaceutiques &idiues. Ainsi, une analyse structurale
détaillée a été réalisée pour avoir la géométrie2outaire et la disposition des atomes par
rapport aux autres. Les distances et les anglegésosont en bon accord avec la théorie.Les
calculs théoriques ont été réalisées a l'aideagpioximation Hartree-Fock (HF) et la théorie

de la fonctionnelle de la densité B3LYP avec 6-3@}sous forme gaz et en solution.

Le deuxieme axe est réservé a la déterminatioa densité électronique précise dans
le composé organique gBsN,O3 connu pour ces applications dans le domaine de
I'électronique et les téléecommunications. Les bencertes de densité obtenues témoigne de
la qualité des données de diffraction X ainsi qaevalidité du modeéle utilisé — modéle

multipolaire de Hansen-Coppens — qui est actuelmeeplus utilisé.

Le troisieme axe est consacré I'éffet de la stiigin sur les propriétés moléculairea
partir de la distribution de charge a I'état fondsmal. En effet, Les interactions
intramoléculaires et intermoléculaires possiblesles liaisons hydrogenes sont de type C-H
... O. Moment dipolaire, polarisabilité et Hypelarisabilit¢ de premier ordre , HOMO-
LUMO et potentiel électrostatique ont été etuds@sutilisant des calculs ab initio et la
théorie de fonctionnelle de la densité. En géndrdlyperpolarisabilité de premier ordre
dépend du choix de la méthode de calculs etiietkdin de la base. Cette étude montre que
M-nAa , P-nAa ets possede une grande valeurfijece qui nous permis dutilisé ce
compose et leurs certains drivés comme des nouvaaugosé organique efficace en ONL.
Mots clés: diffraction des rayons X, DFT, ONL



ABSTRACT

The work presented in this thesis is based on tmaa axes:

The first axis is devoted to determining the suuetof a new organic compoun@HgN,O3
from an X-ray diffraction spectrum and moleculardaling to establish the configuration of
stereochemistry and the stable conformation ofnledecule. The compound crystallizes in
the space group R &f the triclinic system with Z = 8, the unit celhrameters are: a = 9.767
(2)A,b=13298 (3) A, ¢ =13272 (3) A=90.00 (11) °p = 102 991 ° (5) °y = 90.00 °, V

= 1679.669 (6) A3. The crystal structure has bedimed to an R residue 0.0148 for 1860
observed reflections. These compounds have apphsatin the pharmaceutical and
biological field. Thus, a detailed structural arssdy was performed for the molecular
geometry and arrangement of the atoms relativeath ether. The distances and angles are
found in good agreement with theory. Theoreticdtuations were conducted using the
Hartree-Fock approximation (HF) and the functiotieory of B3LYP density with 6-31G +
(d) in gas form and solution.

The second line is for the determination of thecise electron density in the organic
compound G@HgN.O3 known for its applications in the field of eleatics and
telecommunications. Good density maps obtaine@atsflthe quality of X-ray data and the

validity of the model used - multipolar model ofié@n-Coppens currently the most used.

The third axis focuses the effect of substitutiontiee molecular properties from the charge
distribution in the ground state. Indeed, Possibliéermolecular and intermolecular
interactions by hydrogen bonds are type CH ... @@H ... N Moment. dipole polarizability
and prime hyperpolarisability, HOMO-LUMO and eledtatic potential were studied using
ab initio calculations and functional theory of digy In general, the prime
hyperpolarisability depends on the choice of thehoe of calculation and the extinction of
the base. This study shows that M-nAa, P-nAa andA@-has a large value @ which
allowed us to use this compound and some new dasesffective organic compound ONL.
Keywords: X-ray diffraction, DFT, ONL



gadlall

:MJJJLM'EMGJD&A})L‘Y\b&‘;eM\M\M

X gl A ] el Cila (e WULICEHEN 203 s (5 seae S 50 S 2083 ) ISV ) saall vy g
Sl 0 Aldas aP 2yeliaill de pane b kit Sl egsall il S aail Ay Sadl Aadall
C =13272(8aA B =13298 (3) A = 9767 (2) AAA 2lall alles cilan 55 7 = 8uslulaatriclinic ) (
R=0.0148 I ¥ sa 5 43 ) 5Ll Al 23 38 5= 90.00° (11)8 = 102 991°(5) y = 90.00° ; V = 1679.669 (6)°A
el a) & 288 13gy 5, dan ol sl 5 AV asall il sl Jlae 3 il Led UL yall 028 | (182311860 Laa 51 38 5
W3l s clibsal) e Jpemall i, (el Lmnd Rl 530 a5 Aty Sl Astigl) laemitl) ISel) Jolatl
6- B3LYP sl 4k o)) 4 ylaill sHartree-fockeu i alaainly cy yalall 4y lailliGlual) ae ua Gl &

Jslaas Sle U5 1e31G+(d)

Jiae A adlindaty (o jmy (5 gme S e g8 5 CgHgNpO3 (o4 Adall 4y 5 yiSIY) 430K paadl ge8 S ) gadll L
Tl Uil de g Sl Caliag A 3aal) A8 dai) Haslecly ) Adlcald LD 5 ALl Y Las) 5 il 5 yi<IY)
Ll baladti jS;Y\}mJHansen-Coppeng_..aLLﬁ‘Y\ Adxtia GS)A."- PREGNON| GLJA.'\S\ o dla Al

O AV A A el 5 55 (g DA Ay Sl Gailaddl e Jlagiul] 58l e Gl ) sl 38 50 ) il
S CH L. Qs o L gned) bl gl e Sl Gl jall deldl g 431d aa J e al) n JAlN
bl alatinl il €I ¢ saS 5 50 sandl il jlaall A o Caai g o JsY1 A ally  Madl Cllaiin) 5 Uadiuylasl)
ainy A g¥) da el Jadl Gladiadl g cale JSG B3LY P 48USH duds ) 4,k 5 gb initici il <bleal)
308 da Ll ) sO-nAasP-nAaM-nAa Ol 4l jall s3a iy 885, ase ] @ 335 luad) 48 5k lia) e
i gl paibadl) 8 Jlad aaa (g saae (oS ezt 5 oS el 138 aladin) W e Lae ¢ B el Ui (e
Agha il

Adad sl Apsll paladll RUESH Al Akl ) AedY) zloal Agalilall cilals)




