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Résumé

Le travail effectué dans la présente étude estammsa la détermination structurale sur monocrisd#s composés
organiques a transfert de charges qui appartienreenda famille des dérivés thiazoliques. Ces systémédSrocycliques
présentent une grande importance grace a leursvidés biologiques remarquables et leurs propriétggiques non
linéaires. Nous avons effectué une analyse confasnraglle des formes keto et enol du composé Z-3M@x«kphenyl), 2-
N’(2-Ethoxyphenyl) imino thiazolidin-4-one. La stture cristalline de la forme la plus stable (ketogté déterminée par
diffraction des rayons X afin d'établir les difféttes propriétés de la molécule. Le composé crisaltians le groupe
d’espace P21/n avec les paramétres de la maille9.4894(10) A, b = 9.3066(10) A, ¢ = 20.960(2) #99.0375(10),
V =1812.7(3) Ret Z=4.

En outre La structure a été affinée a une valeuRd@al de 0,05 avec 2083 réflexions observées vateurs calculées des
angles de torsion de la structure affinée montigun la structure obtenue est dans sa totalité nangire. Les résultats
obtenus montrent que I'empilement au sein de ldlenélémentaire est assuré par des liaisons Hyge tC-H...O et C-
H...S.

L’optimisation géométrique a été réalisé par ledtrodes ab initio : Hartree- FockHF ” et la théorie de la fonctionnelle de
la densité DFT ”en adaptant les bases 6-31G(d,p).

Enfin nous avons fait une étude comparative emserésultats déterminés par diffraction des ray¥nst ceux obtenus en
utilisant les calculs ab initio par les deux méthedHF et DFT ou les résultats obtenus expérimemtafe sont en bon
accord avec ceux du calcul théorique.

Mots-clés Structure, diffraction des rayons X, thiazolidirede, DFT, composés organiques.

Abstract:

We explored in this study the crystal structureedaination of single crystal of organic compoundghvwiharges transfer
that belongs to the family of thiazole derivatese§e heterocyclic systems are of great importansetd their excellent
biological activity and their nonlinear optical pperties. We carried out a conformational analysisttee keto and enol
forms of Z-3N(2-Ethoxyphenyl), 2-N’(2-Ethoxyphengi)no thiazolidin-4-one. The crystal structure oé tketo form has
been determined by X-ray diffraction. The compoenydtallizes in the monoclinic system with spaceugrB2/n and cell

parameters: a = 9.4094(10), b = 9.3066(10), ¢ =280(2) A,$=99.0375(10)°, V = 1812.7(3fAand Z = 4. The structure
has been refined to a final R = 0.05 for 2083 olssdrreflections. The molecule in crystal exhibiteimolecular hydrogen
bond of type C-H...O, C-H...N and C-H...S. Ab initioutations were also performed at Hartree—Fock andsitgn
functional theory levels. The full HF and DFT gedmpeoptimization was carried out using 6-31G(d,p)sisaset. The
observed molecular structure is compared with ttetdated by both HF and DFT methods. The optimgeaimetry of the

titte compound was found to be consistent structetermined by X-ray diffraction.

Keywords Structure, X-ray diffraction, thiazolidin-4-one, DForganic compounds.
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Introduction Générale

Introduction générale

Les composés organiques ont généralement été éodsiccomme des isolants.
Cependant, I'association de certains groupemeait®sien électrons, telles que les cycles
thiazoliques, peut donner lieu a des composes risfeld de charges conducteurs. Les
composeés organiques contenant un ou plusieursscifuizoliques dans leurs structures sont
appelés thiazolidinonefl-3]. Ces derniers sont des matériaux prometteurs gimerses
applications technologiques. lls peuvent avoir d@etsvités biologiques et médicinalp&8].
lls trouvent aussi leurs applications dans ['élabon de nouveaux matériaux pour
l'optoélectronique, l'optique non linéaifB-10], transfert de l'information et les cellules
solaireq11].

Explorer de nouveaux matériaux organiques a trandée charges et comprendre la
relation entre la structure moléculaire et les paips sont encore des défis majeurs. En effet,
La connaissance de la structure tridimensionnedlecal type de molécules est une donnée
essentielle pour établir le lien entre la structtrBactivité.

Le but de cette thése s'intéresse particuliereradidtude des propriétés structurales
des composeés organiques de la famille des thiamohes par diffraction des rayons X sur
monocristal et modélisation moléculaire. L'inforroatsur la structure tridimensionnelle de
ce type de matériaux est un préalable a beaucapplidations pratiques.

Pour déterminer une structure d'un matériau, erérgéndeux plus importantes
méthodes sont trés utilisées actuellement, laadifion des rayons X et la modélisation
moléculaire.

En premier lieu, la technique de diffraction X & ékepuis longtemps utilisée pour
I'étude des structures cristallines des matéridiette analyse peut étre réalisée sur un
composé polycristallin ou sous forme de monocrista diffraction des rayons X sur
monocristal constitue le meilleur outil, sans éqgue, pour l'investigation des architectures
moléculaires, cette technique a connu actuellememntéveloppement spectaculaire et s’avere
la technigue de détermination structurale la pluisgante dont dispose le chimiste. Car avec
un monocristal, il est possible de mesurer avecifioh la position et l'intensité des
réflexions (hkl) et, a partir de ces données, derdéner non seulement le groupe d’espace
du cristal, mais aussi les positions atomiques.r Poener a bien une telle étude, il faut
préalablement disposer d’'un monocristal de taillfisante.

En second lieu, la modélisation moléculaire esensemble de méthodes physiques,

théoriques (les méthodes quantiques, la mécaniglécoiaire et la dynamique moléculaire)

-1-
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et de techniques informatiques qui tentent de mimeuellement le comportement des
molécules. Elle comprend entre autre la chimie adgatpnnelle. Actuellement la chimie
computationnelle couvre toutes les branches dehiimie, son but est I'obtention, par le
calcul, de résultats appropriés aux problemes rdne® en chimie tels les propriétés
thermodynamiques, les grandeurs géomeétriquestdgadnces de vibration, les constantes de
couplage, les chemins réactionnels et d’autresdgums qui ne sont pas accessibles par
I'expérience comme par exemple les propriétésédatlte transitiofil2]. Ce type de calcul
est basé sur deux importantes approches de sionylati savoir I'approximation Hathree -
Fock (HF) et la théorie de la fonctionnelle de émsité (DFT). La méthode Hartree-Fock n'est
devenue réellement utilisée qu'a partir des ancéegsiante, avec l'invention de l'ordinateur,
qui a permis d'élargir largement les possibilitégpplications. A partir de ce moment, des
calculs de propriétés sur des molécules de plygusnconséquentes ont pu étre effectués.
L’approximation Hartree-Fock est insuffisante pgermettre un calcul précis des
propriétés structurales. La création de liaisoniseestomes afin de former des molécules est
due a la mise en commun des électrons les plusmestées atomes. Ces électrons faiblement
liés au noyau sont appelés électrons de valencdeseription des liaisons interatomiques ne
peut se faire correctement qu'en prenant en corfipteraction simultanée entre ces
électrons. Ce phénomeéne est appelé corrélatiotraégue. La méthode Hartree-Fock, qui
est une méthode de champ moyen - on considere @laatron ne subit que l'influence
moyenne des autres électrons - ne permet pasité tratte corrélation. Il a donc fallu aller
au-dela de l'approximation Hartree-Fock. Toutesmiéthodes ab initio (établies a partir des
principes fondamentaux de la mécanique quantiquehamt en compte la corrélation
électronique sont appelées méthodes post Hartrele-Ra développement des méthodes post
Hartree-Fock a été créée dans les années soixariibéorie de la Fonctionnelle Densité
(DFT). Elle repose sur la notion de densité, qeamtépendante de 3 variables qui représente
la probabilité de présence d'un électron en coeaat®e de la position de tous les autres.
Ainsi, le probléme de la fonction d'onde électraigiga 3N variables (avec N le nombre
d'électrons considérés) est réduit a un problen¥evariables. La DFT est basée sur les
principes démontrés par Pierre Hohenberg et WHEIbén, qui énoncent que seule la densité
électronique de I'état fondamental du systéme midter les valeurs moyennes des
observables. La DFT a été popularisée par Waltdmket Lu Jeu Sham en 1965 grace au
formalisme de Kohn -Sham, qui utilise un jeu d'émgues comparable a celles Hartree-Fock,
et surtout introduit les fonctionnelles d'échangedation modélisant la corrélation

électronique.
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De nos jours, la DFT est la méthode de calcul dernptés structurales la plus utilisée
en chimie quantique, car elle permet de traitecdaélation de systemes comprenant un
nombre important d'électrons, quasiment au coiit cilcul Hartree-Fock.

La DFT est une théorie quantique qui produit desltats précis pour la résolution des
structures électroniques. Elle consiste en la peisecompte des effets multi corps par la
solution a une particule dans un champ moyen duaatres particules. Le potentiel effectif
qui tiens compte de ce champ moyen est augmentpotintiel d’échange corrélation.
L’énergie totale ainsi que celle correspondant deraier termee,;, qui comprend les effets
multi corps donc inconnus, est décrite comme unetfonnelle de la densité électronigue
comme seul paramétre variationnel. Différentes tionaelles existe pour la DFT, telle que
'approximation de la densité locale (LDA, native k& DFT). Dans ce travail de these, nous
faisons appel a une méthode distincte construite GaDFT.

Le travail que nous présentons dans cette thespreowh plusieurs parties :

Dans le premier chapitre de cette these, on intrada présentation des méthodes
expérimentales et théoriques utilisées a savotliffeaction des rayons X par les solides
cristallins et la modélisation moléculaire.

Dans le deuxieme chapitre, nous exposons le matgéitisé pour acquérir les données
brutes de diffraction X ainsi que les détails datément de ces données pour avoir les
intensités nettes diffractées qui seront utiliséess la résolution et l'affinement de la
structure.

Le troisieme chapitre est consacré a la déternoinatiructurale des composés étudiés
par les deux approches : théorique et expérimenides présentons I'optimisation de la
structure par les deux méthodes HF et DFT, endaitésolution de la structure cristalline des
nouveaux composés étudiés. Nous exposerons ausksdtion des méthodes directgds3]
pour résoudre le probleme de la phase. L'affinententstructure vient d'améliorer les
positions atomiques obtenues précédemment. Ced amene a effectuer une analyse
structurale détaillée qui fera I'objet du chapijreatre.

Le chapitre quatre résume les résultats obtenasinotre étude, leurs interprétations
ainsi qu’une comparaison avec certains travauxritpdes et expérimentaux disponibles.

A la fin, une conclusion générale regroupons tesgésultats obtenus a été dressée.

Nous signalons que le présent travail a fait I'dblgjine publication internationale
dans une revue de spécialité et plusieurs commiionsanationales et internationales. Cette

production scientifique est donnée dans I'annexe B.
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Chapitre | PRINCIPES DE DETERMINATION DES STRUCTURES DES CRISTAUX

[.1. Introduction

Les méthodes de détermination des structures d&&ia cristallins sont de deux
catégories, expérimentales ou théoriques. Les rdéthoexpérimentales sont basées
principalement sur la diffraction des rayons X geste une technique trés efficace vu le
développement de l'outil informatique. En pluse ekt la seule technique qui peut produire
'arrangement des atomes tridimensionnelle d'ustatriPour les méthodes de modélisation
moléculaire, nous pouvons citer les deux fonctitshes plus utilisées, a savoir, la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthdeeHartree - Fock (HF). Dans ce chapitre,
nous allons présenter les deux méthodes (expérameert théorique) utilisées pour la

réalisation de ce travail.

|.2. Diffraction des rayons X

2.1. Nature des rayons X
L’interaction des rayonnements électromagnétiqtels que I'l.R, lumiere visible,

U.V, rayon X,y avec la matiere s’interprétent par la diffusj@h

La longueur d’onde est considérée comme le prihcii@re pour le choix des rayonnements
diffractables afin de pouvoir la diffusion de cesrrders par la matiére. Elle doit étre de

I'ordre de grandeur des distances réticulairesmiifies cristallines (de quelques A).

En 1895 le physicien allemand Réntgen a été le @resndécouvrir les rayons X.
Ces radiations électromagnétiques possedent umgudor donde entre la limite du
rayonnement (0,1 A) et 'UV lointain (100A).
Leur nature ondulatoire a été établie et mise \edeéce en 1912 avec la réalisation des
premieres expériences de Von Laile qui a pu molardiffraction de ces radiations par les
cristaux et depuis cette découverte, la déterntnatie la structure cristalline a traversé
plusieurs stades marqués par : la réécriture dpidon de Laue en une forme intuitive

appelée « loi de Bragg ».

En radiocristallographie on utilise des rayons Xitda longueur d’onde est comprise
entre 0.5et 2.5 A
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/ film
crystal
rayon X Transmission Laue

Figure I.1.Schématisatic de ladiffraction par un monocrist.

2.2.Principe de la diffraction des rayons > :

2.2.1.Interaction des rayons Xavec la matiere [2]

Lorsde leur traversée dans la matiére, elles subisthesis types d’interactior
= ['effet photoélectrique lié a 'absorption des ragoX et a I'émission deélectrons par
le matériauirradié. Les électrons €jectés sont appelés lesoplextronda place
vacante laisségar I'électron €ject sera occupée par un aupteoton appelé photon «

fluorescence.

Ecin=E-W
photo-électron

E

..\:f:\.- - -
hoton
E‘lcident -~ Pphoton de
fluorescence
ou electron
Auger

Figure 1.2. Effet photoélectriqueE est I'énergie du photon incident, Ngnergie de liaison de
I'électron etEcinl’énergie cinétique de I'électron émis.
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= L’effet Compton ou diffusion incohérente qui a liauec un ou plusieurs électrons
'atome, pendant le choc avec un électronmatériau irradié, le photon X perd u
partie de son énergie et le rayonnement diffuséheshéren
En radiocristallographie la diffusion Compton estphénoméne parasite qui se tra

par une augmentation du bruit de fc

E
cin

Electron

Compton
Photon E

.- Photon
T=a.. diffusé

-

-“"Ed

Figure 1.3. Effet Compton : il s’agit de la diffusion d’un photon par électror

»= L’interaction élastique ou diffusion cohérente diifet Thomso. Le rayonnement
conserve sa longueur d’'onde apres avoir traversmatériauet si ce dernier e
cristallisé, la diffusion des rayons X pourra daniieu a un phénomeéne diffraction

[3] qui sera étudién détail dans les paragraphes qui s’en su

faisceau
incident

faisceau .
diffracte .

plans

epaisseur
atomiques

de couclhe

o

- &) @

Figure l.4 Diffraction des rayons X par une structerestalline.
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2.2.2 Intensité diffractég4]

Comme il est mentionné au paragraphe précédentaose limiter a la diffusio
cohérente afin d’expliquer le principe de diffractides rayons X par un monocris
Soit un faisceau de rayons X dont sa longueur cdaxl\ est envoé sur un monocristal, l¢

vecteurs unitaires portés respectivement par lesctibns des faisceaux diffusé et incid

sont appelés respectivemdﬁtet?o), l'intensité diffusée par ce cristal dans la dii@t K
s’écrit sous la forme suivante
I (%)= 1Iy-ai -LP-|[FXD)|*- |G()I? (1.1)

I, : L'intensité de I'onde incider ;
2

a.: la longueur de diffusion de I'électr aveca, = # ou m est la masse de I'électron

la vitesse de la lumiére;

LP : le facteur de LorentRolarisatiol

—

x : le vecteur de diffusion (voir la Figure 11.5). Lkorme de ce dernier est donnée

I’équation suivante :

o K-K, 2| _2sin@
X===, |[X|== (1.2)
X
K
20
g
Ko

Figure 1.5. Représentation du vecteur de diffusion

F(xX) et G(X) sont respectivement le facteur de structure evmatfon d’interférence. Cet
derniere prend une valeur non nulle a l'intérieundlomaine centré sur un noeud du ré:
réciprogue tel que = H est un vecteur du réseau réciproqu(x) Prend alors sa vale

maximale égale a N (N étant le nombre total delesadans le crista[5].
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—\ 2
Igragg = lo -a2 -LP-N?|F(H)| (1.3)
Donc la condition nécessaire et suffisante pouit guit donc diffraction des rayons X ¢
que le vecteur de diffusiaid soit également un vecteur du réseau réciproéquation 1.2).
K

Autrement dit, puisque d’apres cette équation renss %+ H= -

S+ en choisissant la

direction d’incidence des rayons X comme origingékeau réciprogue, tous points ou se
7 . . P . N 1 .
déroulera la diffraction des rayons X décrivent spbére de ray« S autour du cristal appele

sphére d’EwaldKigure 1.6).

détecteur

MNoeuds du réseau
réciproque

Sphere d'Ewald

Figure 1.6. Schéma d'illustration du principe de la diffrion des rayons X par un cris.

Les noeuds dréseau réciproque doivent couper la sphére d'E

En considérant un plan hies indices de Mille du réseau direct, la distance entre ce ple

. . N n \
un autre de rang n qui lui est paralleled=; la normale a ces plans. Or, cette normale €

vecteurH(hkl) du réseau réciproe et comme montré a I'équation,l®ou I'écriture de la lo

de Bragg (26iin & = nA) illustrée par Iefigure 1.7.
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A H

K

i

8 ‘ 8 plan (h.k./)

dihkn | o
~

a |+

Al

Figure 1.7. Diagramme illustratif de la loi de Bragg.

2.2.3. Facteur de structure :

Dans un atomelont la distribution de charge est supposée splrid| existe ur
déphasage entre les ondes issues de différenttroélecde cet atome. Le champ
rayonnement diffusé est alors proportionnel a atefar f appelé facteur de forme ou fact

de diffusion atomique et au champ diffusé par un éle,, alors son intensité ¢ :

I . . . = I fz
rayonnement dif fusé cohérent e

Ce facteur f est la transformée de Fourier de lasitle électronique de I'ator et son
expression est donnée paquatior :

=\ _ ra sin 2mwHT
f(H) = J; 4mr? p(r) ———dr (1.4)
f(0) = Z est le numéro atomique de I'atome congigdéest la distance de I'origine a la den
électronique diffusante.

Ce facteur de diffusion augmente avec le nombrééecirons de I'atome considéré et ¢
expression peut étre calculée par combinalinéaire des fonctions d’ondes analytiques

type « Slater » tabulées par Clémenti et Rairr [6][7]. Leurs expressions atome par at

-10-
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en fonction de (s#A) figurent dans les tables internationales de alltgjraphie

volume C[8]

Maintenant aprés avoir exprimé la notion du facteerdiffusion atomique pour un atome
donné, on va prendre le cas de la maille.

Donc dans une maille donnée contenant plusieuraestol’atome j diffuse les photons X et
'amplitude du champ diffusé est donné par I'équati4.

En supposant que le faisceau diffracté n'a aucoreeaction avec le faisceau incident et n’est

diffracté qu’une seule fois lors de la traverséé@hantillon.
E(H) = E. Z}%, f;(H)exp(2nitir;) (1.5)

Ou, E.est 'amplitude diffusée par un électron libre, Manombre total d’atomeg;(H) le

facteur de diffusion atomique etcp(2riHr;) le terme de phase fonction de la posifjonde
'atome j dans la maille.

La quantité fondamentale pour cette maille de e#fée est donc :

F(H) = X5, fiexp(2niHt;) (1.6)

Ou, cette fois Na est le nombre d’atomes dans Ihema
Ce terme est appelé facteur de structure qui esbmbre complexe, il dépend de l'origine de

la maille. On peut I'écrire aussi comme suit :

sin @

Fpu = X N; fiexp (— B, ( 5 )2) - exp (iZﬂ(hxj +ky; + lzj)) (1.7)

avec :
N; : nombre d'atomes dans le réseau ;

fj : facteur de diffusion de 'atome j ;

A
position ponctuelle de I'atome avec :

: 2
exp (— B; (Smg) ) : transformée de Fourier du nuage de probabigté&duss remplacant la

B; : facteur de déplacement atomique isotrope dmta ;

exp (iZn(hxj +ky; + lzj)) : Phase des ondes diffusées avec :

-11-
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X;, ¥i, z coordonnees réduites de l'atome et h k | indieeddler repérant une famille de

plans réticulaires.

Ce facteur de structure représente alors, la wamgfe de Fourier de la densité électronique
totale de la maille considérée et cette derniergieat des informations sur la nature et la

position des atomes dans le composeé.

L’équation (1.8) donne I'expression de calcul déeelensité électronique a partir du facteur
de structure :

p(x,y,z) = %Zh Y2 Fua-exp[—i2n(h.x + k.y + L. 2)] (1.8)

Ou V et le volume de la maille élémentaire.

2.2.4. Intensité intégrée

Les mesures expérimentales déterminent l'intensitggrée |1 en fonction de l'angle de
Bragg®. Apres soustraction du fond continu, on peut nespour chaque pic de diffraction
l'intensité intégréd,, c’'est-a-dire I'aire sous la courbé)( Cette intensité intégrée permet
de remonter au carré du module du facteur de steictng, en prenant en compte un certain

nombre de facteurs de proportionnalité.

La formule qui relie I'intensité intégrée d’'un mie diffraction au facteur de structure dans

une expérience de diffraction des rayons X s’écrit

P i [L] X [P]  [4] X 7]  [E (1.9)

ou b est l'intensité du faisceau incident,

A sa longueur d’onde,

ro le rayon classique de I'électron,
Vc  le volume de la maille élémentaire,

V le volume de I'’échantillon diffractant,

-12-
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W lavitesse de balayage angulaire (rotation diatrautour de I'axev),

[P] le facteur de polarisation,

[A] estun facteur qui tient compte des efféabdorption,

[E] tient compte des effets d’extinction,

[T] estle facteur de Debye-Waller, qui providntfait que les atomes vibrent autour
de leur position moyenne.

Dans le cas d'un solide monoatomique et en suppagan les vibrations des atomes sont

isotropes,
[T] = e~ (Bsin®6/2%) (1.10)

Avec B = &2u°, u’étant le déplacement quadratique moyen des atomks a

température considérée.

[L] est un facteur géométrique, appelé facteuLarentz, qui dépend de la facon dont
I'intensité intégrée a été mesurée.

La formule (1.9), avec les facteurs [A] et [E] pégaux a I'unité, est valable pour un cristal de
petite taille ou pour un cristal mosaique constita® cristalltes légerement

désorientéef9].

2.2.5. Corrections apportées aux intensités mesugte

Un certain nombre de facteurs concourent a alléseintensités mesurées au cours
d’'une expérimentation de diffraction des rayonsuX monocristal. Il s’agit des phénoménes
propres a la méthode de mesure (correction de toegrpolarisation), des phénomenes lié a
la nature du matériau analysé (absorption, extngtiou au dispositif expérimental
(divergence du faisceau). Pour cette raison, leengités collectées doivent étre corrigées
pour obtenir les données les plus précises possililes corrections de Lorentz, de
polarisation et d’absorption sont faites au coues I'thtégration alors que la correction

d’extinction est faite au cours de I'affinement.
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2.25.1. Correction du facteur deLorentz [10]

A chaque fois que lesiceuds du réseau réciproque croisent la sphéerdldeiag on
aura une diffractioret la vitesse avec laquelle ces nceuds traverséiet sghered’Ewald
dépend de lI'angle de Brag@eux traversant avec la vitesse la plus faible assbciés a ur
intensté diffractée plus importar.
La correction de ce facteur se fait sur les intégsinesurées et tient compte de la géom
du diffractométreLa méthode consiste a faire croiser en méme teoyts tes nceuddu
réseau réciproque éa sphére de réflion sachant que les temps réellement exigés
différents d’ou I'utilité de lacorrection de Loren
Le cristal tourneautour d’un axe normal au plan défini par les fe@sx incident et diffrac
avec une vitesse angulaicenstant w (Figure 1.8),de mémele réseau réciproque tour

autour de son origine a la méme vitesse ang.

Rayons X
B Axe de rotation

Figure 1.8. Correction de Lorentz pour un cristal en rotatiatour d’'un axe norme

au plandéfini par les faisceaux de RX incident et diffi
Si V,, est la composante linéaire de la vitesse du nceuélséiau réciproque le long du ray
de la sphere de réflexion, le facteur de Lorentzt paedéfiniecomme su :

L= w/V,A (1.11)
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La vitesse linéaire du point P est :

V= |7 o (1.12)
Et sa composante le long du rayon de la spherealtEw
V, = |7*|ocos O (1.13)

Sachant qué est I'angle formé par la vitesse linéaire V etalgon de la sphere de réflexion
passant par le point P comme le montre la fig@e |.

En substituan*| en terme de loi de Bragg :
|7*] = 1/d = 2sinf /A
V, = (w/A)2sin 6 cos O
d'ol L =(2sin6cosh)™ = (sin26)™ (1.14)

Cette derniere expression est I'expression quepreatdre le facteur de Lorertizl].

La variation de ce paramétre avec I'anddeet représentée sur la figure 1.9.

N
[
c 4
(@]
—
(D)
©
o
[
Q 2t
[}
=
Q
(@]
O
1
0 90 180

Angle de diffraction

Figure 1.9. Variation du coefficient de Lorentz en fonctionl@gmgle dediffraction
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2.2.5.2. Correction de polarisation :

La correction de polarisation dépend de I'état diasation du faisceau incident des
rayons X et de I'angle de diffusion du faisceadrddté. Quand un faisceau non polarisé est
diffracté par un cristal, lI'intensité diffractéet esffectée par un facteur, appelé facteur de

polarisation, donné par :
P =2 (1 + cos?26) (1.15)

ou B est I'angle de Bragg de la réflexion considéréetoNs que dans la théorie, ce facteur
peut avoir des valeurs comprises entre 1,0 etéddnd'angle de diffusion, bien que dans la
pratique cette variation soit moins substantielle.

La forme générale du facteur de polarisation est :

c0s226|cos™20y|+1 (1.16)
1+|cos™20 | .

P =

L'exposantn dépend des caractéristigues du monochromatewn Suppose que le
cristal est parfaitement mosaigueest égal a 2, alors que s'il est supposé étraistalcidéal,

nest égal a[11].
Pour une réflexion donnée l'intensité diffractéesmis la forme suivante :

1+005220) (|.17)

1=l (<5

L’angle 2 varie entre les valeurs O ®t(figure 11.10) et par suite le facteur de polatien

P varie entre Y2 et 1.

La correction de polarisation consiste a divisertdnsité mesurée par le facteur P. En
pratique la correction de polarisation est touj@sgsociée a la correction de Lorentz. On parle

couramment de la correction de « Lorentz-Polansati désignée par LP.
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1.0

0.6

Coefficient de polarisation P

0.4 1
0 90 180
Angle de diffraction

Figure 1.10. Variation du coefficient de polarisation en fonatide I'anglede diffraction.

2.25.3. Correction d’absorptior [8]

Celle i est également faite sur les intensités mesuri@ek loi de Beer —Lambert

donnée par I'équation ciessou:

I _ Lnesurée
corrigé — A

Donc la correction d’absorption consistdiviser par le facteur A l'intensité mesut

RX diffractes

RX incidents lo

cristal

Figure 1.11. Trajet des rayons X dans le cristal.
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Avec A la transmission de I'échantillon dont I'egpsion pour un cristal de forme quelconque

est donnée par I'expression suivante :

A= %f exp(—u(xi + xd)) dv (1.18)

Avec , le coefficient d’absorption linéaire du cristeh(cm'), x; et x, les trajets des rayons
X incidents et diffractés pour un point interne ae cristal. Les expressions ag x; sont
fonction de la forme du cristal. Le coefficient bi&rption linéaire peut étre obtenu
expérimentalement ou théoriguement. Théoriquemksg calcule par un processus additif
indépendant de I'arrangement des atomes dans lee mdaide de I'équation (1.19)2]:

1

p= Y. oy (1.19)

maille

Avecai la section efficace d’absorption atomique dontpiession est :
o; = Nizimipip.M Tels que : N, est le nombre d’Avogadro, jwa fraction molaire
Av

massique de I'élément i dans le composg,son coefficient d’absorption massique (en

cn’.g’) et M la masse molaire du composé (en gMolLes Tables Internationales de
Cristallographie Volume C, donnent les valeurs tigg@s du coefficient d'absorption
massique de tous les éléments du tableau périogique un certain nombre de longueurs

d'onde du rayonnemefit3].

La connaissance de la valeur du facteur de trasgmisA reste le probleme essentiel a
résoudre afin d’établir les corrections d’absomptiolrois méthodes de correction
d’absorption sont généralement utilisées. A savoir
1. Les corrections numériqu¢s4][15]: analytiqueEl6], Gaussienngl7], sphérique
et cylindrique. Elles peuvent se faire a l'aide degiciels Apex [[18] et
Crysali§19], ABSORBJ15].
2. Les corrections semi-empiriques : Psi-Sci@ty, CAMEL-JOCKEY [21] et
Multicscan[22].
3. Les corrections affinées : DIFAB33], XABS2[24] et SHELXA[25].
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2.2.5.4. Correction d’extinction :

En cristallographie, le phénomeéne d’extinctiont ébie pris en compte dans le calcul
des intensités des rayons X diffractés. Ce phénerseriraduit par la réduction de I'intensité
du faisceau incident le long de son trajet a traVercristal provoquant 'affaiblissement des
réflexions fortes.

Il existe deux types d’extinction : Extinction pime et Extinction secondaire.

% Extinction primaire :

Le phénomene d’extinction primaire est associé aout du pouvoir réflecteur d’'un

cristal parfait, pour lequel les distorsions angek des plans réticulaires n’excédent pas
guelques secondes d’arc. Pour un tel cristal, érth cinématique est remplacée par la
théorie dynamique introduite par C. G. Darwin [26P. P. Ewald27].
Dans la théorie cinématique, seules interferenotetes diffusées par les différents points du
cristal. Alors que, dans la théorie dynamique, tat iterférentiel s’installe entre les ondes
incidentes et les ondes diffusées qui constituensysteme couplé. La théorie dynamique
tend vers la théorie cinématique pour des volumescristal v tendant vers zéro. Nous
pouvons définir une longueur d’extinctidna partir du volume V de la maille, du facteur de
polarisation K, du facteur de structure F, du ragtassique de I'électrom, de la longueur

d’'onde A, par la relation :

\%
K.F.aA

A= (.20)

Soit t I'épaisseur du cristal parfait, si t A5 la théorie dynamique s’applique, donc
seule une épaisselirdu cristal parfait participe a la diffraction.

Le coefficient d’extinction primaire est donné paag:;—; oul; est l'intensité

intégrée fournie par la théorie dynamiquéetelle fournie par la théorie cinématique. Ce

coefficientY, est en général tres voisin de 1 et affecte palement les facteurs de

ino . o
structure dont la valeur d%j— est faible etle module est élevé.
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«+ Extinction secondaire :

Ce phénoméne est lié a l'existence des défautsogdisons, ...) dans un cristal,
entrainant la rupture de cohérence optique, d’'ojphgnomene d’interférence entre I'onde

incidente et 'onde diffractée.

L’extinction secondaire ne peut étre décrite quoemsidérant le cristal comme mosaique,
c’est a dire formé d’'un assemblage de blocs parfale dimensioh(de I'ordre de 0.5a 5 um

typiquement), faiblement désorientés (quelquesi®dlou moins), (figure 1.12).

Dans la pratique, on peut rencontrer deux typesritaux, les cristaux du type | dont
I'extinction est donnée par la largeur de la masajgar contre dans les cristaux du type Il, le

phénoméne d’extinction est dominé par la dimensiogenne t, des domaines parfaits.

AN

N

Rayon incident

Figure 1.12. Extinction secondaire.

La plupart des cristaux étudiés actuellement sertype 1[28]. En raison de la complexité du
phénomene d’extinction, des approximations onirétéduites dans le calcul de I'extinction
secondairg29]. On suppose en particulier que la distribution isstrope ce qui permet

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

2.3. Principes de résolution de structure
Lors d'une diffraction sur monocristal, le rayonment diffracté contient des

informations essentielles sur la nature de la mall la position des atomes dans cette
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derniere. La recherche des positions atomique @angille ainsi que la détermination des
longueurs des liaisons atomiques et des angtegefopar ces différents atomes existés va
nous conduire & résolution structurale [30] qui est [l'identification de notre matiére en
déterminant la structure des molécules a I'éclabenique.

Puisque la résolution structurale consiste a détemla structure d'un cristal
autrement dit rechercher la densité électroniqueoah point de la maille et comme il est
mentionné au paragraphe (2.2.3) la densité élegtrendu cristal en tout point de
coordonnées (X, Yy, z) peut se calculer a partindg/nthése de Fourier, car c’est une fonction

périodique tridimensionnelle et ¢a transformé&derier représente le facteur de structure :

(xyz) = thZkZlFhkle[_zni(hx+ky+lz)] .21
pLxy -

Le facteur de structure d’'un plan (hkl) est unendeur complexe :
Fow = A +iByy

Foa = Z fy eXp(iZIT(th +ky, + Izk))
K

Ahkl

> f,cos2m(hx, +ky, +1z,)
k

Bu = . fysin 2m(hx, + ky, +1z,)
k

Le nombre complexe F peut aussi se mettre sousiizef:

F =|F|expig
A =|F|.cosg
B =|F|sing

= |F|" = A? + B2
et tg¢:%

L’angle ¢ est la phase du facteur de structure F.

Aprés réduction des données on dispose des irdsrexipérimentalelsy et des facteurs de
structure observéBy(hkl). Cependant les informations sur les facteurstdestsire ne sont
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gue partielles. En effet, la mesure des intensitédd) ne peut fournir que la valeur absolue

|F| du facteur de structure FEexpi® car:

F.F " =|F|.exd®|F|exp-i® =|F|quel que soip.

Or la connaissance des phases est indispensabédcalides synthéses de Fourier.

Cette connaissance des phases est le problemealcdesila détermination des
structures cristallines. Les méthodes de résoluti@s structures sont donc des méthodes de
contournement du probléme, qui ont pour but lardéteation des phases puis la construction

de la distribution électroniqt,dx, Y, z), les maximas de cette distribution correspondent b

évidemment aux positions des différents atomes ldamsille[31].

Le choix de la méthode dépend beaucoup plus deataren des éléments qui
constituent ces molécules. Les méthodes directésceoramment utilisées aujourd’hui mais
leur efficacité demeure limitée a la résolution steuctures dans lesquelles les éléments
présentent des facteurs de diffusion atomique 'pap différents . Elles sont donc
particulierement bien adaptées a la résolutionstiegtures organiques. L'alternative, pour
les structures inorganiques contenant des élénemtds est de faire appel aux méthodes

basées sur les techniques de Patterson.

2.3.1 Calcul des phases par les méthodes directes

La résolution du probléeme de phase par les méthalilestes est une importante
technique, plus particulierement par leur capadiédonner de bonnes informations des
phases pour les structures qui ne contiennent gastmes lourds. Ce nom général donné
aux meéthodes directes qui cherchent a obtenir hesgs approximatives des réflexions a
partir des intensités mesurées ou l'amplitude ditefa de structure sans aucune autre
information disponible. On imagine que les phased sodées dans ces quantités, méme bien
gue leurs valeurs actuellement ne sont enregigx@erimentalement. Cette philosophie
conduit & une recherche des méthodes analytiqueslgpdétermination des phases, qui sont
indépendantes des propositions structurales etiti@ e développement de probabilité de
phasg32][33].
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2.3.2. Facteur de structure normalisé

La connaissance du facteur de structure normailiﬁﬂ permet de résoudre le

probleme de la phase. En outre, I'étude de lailigton des|Ehkl| permet d’apporter des
précisions sur I'existence éventuelle d’'un cengesgmétrie dans le cristal et par conséquent
de lever I'indétermination entre les structuresti@®s et non centrées. Le rdle important joué

par les valeurs d{£hk|| fait qu’il est primordial de calculer leurs valewagec la plus grande

précision. Trois méthodes sont connues et couramemeployées.

» Méthode de la courbe K
Le module du facteur de structure normalisé efstidgar le rapport :
2_H
|Eﬁ| - (1)

I—
= —H (] =
K(s) = ¢ o ous 7

£ est un parametre dépendant du groupe d’espace.

Il est aisé de tracer le graphe de cette fonctn :

H 5ijj2

Ou la valeur dé&(s) se lit sur la courbe.

» Méthode de Wilson
Un inconvénient majeur de la méthode précédentkeaspioitation de la courbe pour

les valeurs importantes d#né, ceci peut étre évité en cherchant la vaIeur‘O(S’e«' >) en

sz f 2
]

. 2
fonction de[s'”ej
A

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

ona:

(1)= Azj: f? exp[—za(s‘ij—‘gjzj
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B est le facteur de température et A le facteurclibée ajustant<|> aux intensités

expérimentales. La valeur de A est I'ordonnée adine et -2B est la pente de la droite.

» Meéthode de Debye
Un désavantage de la courbe de Wilson est queiie dles moindres carrés n’atteint pas les

bosses que I'on observe dans les variations d@j@nme<|> en fonction desin %)z

Ces bosses sont dus a la structure moléculairechpasé étudié. Ceci peut étre corrigé en
rempla(;antz sz par ZQ§ ou g est le facteur de diffusion calculé a paréirla formule de
j n

Debye :

m. sinkr,

_ i
g=2, 2%,
i ke,
. 47nsiné . o ) :
ou k :T 7;j la distance entre les atomiestj ; m étant le nombre d’atomes dans

la molécule.

2.3.3. 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 = YiwillFol; — KIE|;]? (1.22)

Ou w; est le poids affecté a la réflexior{pondération de la réflexion, Fo; et F¢ sont les
facteurs de structure observés et calculés, raspewnt. 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'afiment structural de prendre comme

1
o2(F)

pondération le rapport ou g (F) est I'erreur commise sur la valeji#|. On note alors

gue pluso(F)sera petite et plus le rapporgz(l—F)sera grand, donnant ainsi plus de poids a la

réflexion considérée pendant la procédure d’affieem
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En pratique, lorsqu’on mesun facteurs de structui@ qui dépendent de parameétresx|, y;,
z,.....), le facteur de structure s’écrit alors comume combinaison linéaire p parametres
sans omettre que chaque mesure d’'intensité esthé®ta’une errelg [32]. Le systéme

d’équation suivant est ainsi forrr
F,+e =a x+b.y+c.z+........ D

F+e =a.Xx+b.y+c.z+.......... >~

F,+e =a,x+b,.y+c,.z+....

D’apres le principe des moindres carrés, les me#ke valeurs de x, y, z, ...sont celles

minimisent la somme des carrés des erre

Y& =Y (ax+hy+Gz+....~F)

i=1 i=1

Cette somme doiavoir une valeur minimale, ce qui revient a annddedérivée de cetl

expression, soit,

GZQ GZQ GZQ

ax 6y az

4 2
Développons: )7 e;

Par conséquent:
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2
GZalXa =3 (eax + 230y + 2862+~ 2 F, +-) =0
lN y y
(Z afj.x+(Zai.bI J-YJ'[Z@-Q j.z
Nl 1 1
2.aF
1

Le méme calcul est effectué pour développer leatémns similaires pour les autres variables,

a savoiry etz

Nous obtenong équations linéaires @inconnues dont la résolution conduit aux pararsetre
recherchés. Cette méthode ne peut pas étre applidjoectement au facteur de structure
puisqueFn n'est pas une fonction linéaire des coordonngeg, z des atomes. Par contre
Frna peut étre développé en série de Taylor. Pour cleades variables, une relation linéaire

est obtenue entife, et les écarts entre les positions calculées gidsisions reelles.

2.4. Stratégie d’affinement de structure

Toutes les méthodes signalées précédemmerduisent a des hypothéses de
structure plus ou moins proche de la réafjige | 'on deésire modifier pour rendre
optimum l'accord entre les intensités mesuréesestithtensités calculées. L’affinement
consiste a améliorer de proche en proche lpatméthode des moindres carrés la
position atomique trouvée grossierement par | dtlgpse de départ. Il faut en particulier
vérifier que toutes les distances interatomiqudestaingles entre les liaisons ont des valeurs
plausibles et conformes aux données de la stéma@hDe méme les ellipsoides d’agitation
thermique doivent avoir des volumes compatiblescageux des atomes voisins. Son
evolution est vérifiée par les facteurs de religd;, wR, ainsi que I'estimation du facteur

de goodness of fitgooF)

2.4.1. Facteur de reliabilité

-26-



Chapitre | PRINCIPES DE DETERMINATION DES STRUCTURES DES CRISTAUX

L’affinement consiste a améliorer de proche proche par la méthode des
moindres carrés, les positions atomiques demngrossierement par 'hypothése de

départ. La quantité qui doit étre minimisée aursale I'affinement est :

Y w(|Fopsl = |Fcarl)? (1.23)

AN

ou .

Les indicesobs et cal indiquent le facteur de structure  observé ealculé
respectivementwm désigne le poids statistiqgue que I'on attribu®bdervation.
< Pondération : Nous avons utilisé une pondératidynpmiale de Chebyshd@4]. La
pondération attribuée a la réflexion mesurépedd de la précision de la mesure
et fournit un schéma fiable pour l'attributiahirecte des poids empiriques lors
de l'affinement par moindres carrés quand lesuesrsont fonction de |-
% Facteurs d’accord : Les quantités minimisées auscde 'affinement sont le résidu

Ro (pondéré) et R (non pondéré) :

1

% 0 (IF s 2= 1Fcarl?)’ )2
Ro = { Y wlFopsl? (I.24)

Fyps: Facteur de structure obser¥g,;: Facteur de structure calcul8,: est le facteur de

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

W ! (1.25)

= [07(Faps) +(@p)?+bp]

(a et b sont des constantes).

~

ou

b= 2FC2a1+M¢;x(Fobs,o) (1.26)

Plus la concordance entre eg, et lesF., est meilleure plus les valeurs de & oR;

tendent vers zéro.

_ Z(“Fobs'_'FCal”)
k= YIFobsl (1.27)
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Une bonne détermination de structure avec uneefaibleur de R doit aussi présenter de
faibles écarts types sur les positions atomiquésselongueurs de liaisons calculées a partir

de ces positions. Cela est probablement le tgdtutesir de la qualité de I'affinement.
2.4.2. L’estimation du facteur de variance de Goodess (GooF)

Afin de déterminer sil 'affinement est sigodtif et de tester la pondération
utilisée, le programme LSFM (least-Squares-FulliMatse sert d 'un autre moyen dans le
méme ordre d’'idée que le facteur R, pourse@mner sur | ’écart existant entre le
modele calculé et la structure réelle, qui ks facteur GooF (Goodness of fit) défini

par:

1

. {zw(wobi;wcﬂzF)z}E (1.28)

n : nombre de réflexions dans l'affinemenp ;; nombre de paramétres dans l'affinement.

QuandStend 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

R, = {Zw(|F0bs|2—|FCaz|2)2}5 (1.29)

Zw|Fobs|2

2.4.3. Synthese de Fourier

Les cordonnées des atomes d’hydrogéne sont détmmthéoriguement dans le cas
des rayons X ou par une synthése de Houidens le cas de diffraction de neutrons
il est possible de bien localisés ces atomes). dritage spécifigue de cette synthese
différence de Fourier provient du fait que,nmeé€ lorsque les phases sont Iégérement
erronées, une carte de difféerence de Foumst capable de montrer les écarts entre le
modéle structural proposé et la réalité comme tesn@s moquant par exemple. Les

coefficients de Fourier sont définis comme :

AF = FObS - FCal (IBO)
Ou:

F,ps €tFc; SONt les facteurs de structure observé et calculé.
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Le calcul de synthése différence nécessite lasilon des phasds,; des obtenues a partir
des affinements et appliqué a la foiF g et F.,;, les coefficients de Fourier sont alors

définis comme :
AF = (lFobsl - IFCalDewcal (|31)
B, €St la phase de facteur de structure calculé.

Ap = Pobs — Pcal = ithl AFy e~ 2mhxtky+iz) (1.32)

I.3. Méthodes de calcul théorique

3.1. Introduction

Au moment ou les lois de la physique classiquésétk aux systemes macroscopiques
sont devenues inapplicables pour les systemes sempigues, la création d’un ensemble de
lois a été nécessaire afin de décrire le comporiehes systemes a I'échelle atomique. Ce
qui a donné naissance & la mécanique quantiqudetadébuts du 20°siécle.
La mécanigue quantique est marquée par l'apparitiennouvelles découvertes comme
'apparition de la fameuse équation de Schrodinger1926 qui décrit le mouvement d’'un
ensemble d’électrons et d’atomes sous la formeed@guation d’onde.
Notons que la résolution directe de I'équationSbdrodinger est possible que pour des
systemes atomigues ou moléculaires comprenant @éuhélectron en revanche pour des
systemes possédant un nombre d’électrons plus tengpon doit se contenter d’'une solution
approchée c'est-a-dire une solution la plus prpdssible du systeme physique réel.
Enfin de compte, chaque méthode abordée dans mattie utilise un ensemble spécifique

d’hypotheses et par conséquent, chacune d’elles prepres avantages et inconvénients.

3.2. Equation de Schrodinger

La connaissance des propriétés électroniques ¢'steérae nécessite la détermination
de son énergie interne. En chimie quantique, utesys moléculaire est décrit par la fonction
d’'onde totale¥ donnée par I'équation de Schrédinger indépenddatéemps a plusieurs

corps pour le systéme de N noyaugt n électrons[B5]:

H[y) = Ely) (1.33)
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Ou H est I'opérateur hamiltonien total non-relaieiindépendant du temps du systeme défini
par :

52 B2 2475 €2 Zye? 2
H = XYoo Vi 'Z?:l{z_mi Vi = +Zapa rf,; 'Za,iT:i +Zi,j>i:_ij (1.34)
~ RN ~ AN ~ JH_} H—}
T, Ti % Vi \;

Les deux premiers termes,(TT;) sont les opérateurs énergie cinétique des nogaudes
électrons respectivement et les trois derniers dest opérateurs énergie potentielle
d’interaction noyau /noyau (¥), noyau/électron () et électron/électron (.

La résolution analytique de I'’équation de Schrodmgst impossible pour la grande majorité
des systemes moléculaires. Il faut donc recousraggroximations afin de s’approcher de la
solution exacte de cette équation.

Comme premiére approximation adoptée pour résagtte équation de Schrddinger et celle
de Born-Oppenheimel36] (approximation adiabatique). Elle consiste a s&pdes
mouvements des noyaux a ceux des électrons et cdasnm@yaux sont bien plus lourds que
les électrons (pime = 1836), leurs mouvement est beaucoup plus lentgeorh donc séparer
dans I'expression de la fonction d’onde les cbntions électroniques et nucléaires. Le
mouvement des noyaux est traité classiquementgtdas électrons de fagon quantique.

L’énergie totale est la somme des contributionstédeiques et des noyaux :

Etot = Enoyaut Eelec (1.35)

Il faut résoudre I'équation de Schrédinger pouatitiltonien électronique total :

(X Ti+ i Vai + ZijsiVij} e ) = Ee) [9e) (1.36)

La principale difficulté pour résoudre cette éqomatiest liée au terme bi-électroniqug V
(interaction électron- électron), I'équation de &clinger n'a pas de solution exacte si
n > 2 électrons. Pour de tels systemes il est nécesdai faire appel a des méthodes

approchées si I'on souhaite accéder a une soludi@iste de H. I'application d’'une méthode
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variationnelleou la fonction d’onde d’essai est un produit de fonctianenoélectriques
(méthode de Hartree) permet de transformer I'éqodiB5 en n équations monoélectriques.
Chaque état (E¢,) de I'électron i est obtenu a partir d’équatioestype :

(Ti + V(g 6...)) 8,(1) = By (1) (1.37)
Ou V est I'énergie potentielle de I'électron i ddesolide. Ce terme contient les interactions
électron-électron sous la forme de I'énergie piddat de chaque électron i soumis au
potentiel moyen des autres électrons (potenti¢laigree). Dans la méthode de Hartree Fock,

I'énergie totale du systeme est définie comme onetionnelle de la fonction d’onde.

Cette méthode prend en compte I'échange électreniopais ignore la corrélation existant
entre le mouvement d’'un électron et les mouvemeaessautres, car I'électron est placé dans
un champ moyen.

Les méthodes avec interaction de configuration ators apparues, mais toutes ces méthodes
dérivées de Hartree Fock ne tiennent compte queediartie de I'énergie de corrélation et
s’adressent a des petits systemes car elles santalteuses en temps de calculs. Pour les
molécules de taille plus importante ou pour lesdes| la méthode utilisant la théorie de a
fonctionnelle de la densitéDFT ” s’avere bien plus adaptée.

3.3. Approximations basees sur la fonction d’'onde
3.3.1. Méthodes de Hartree

En absence du terme d’interaction électron-électfbamiltonien se réécrit comme
une somme des termes monoélectriques. L’approcretapipée par Hartrg@7][38] consiste
a modeéliser I'interaction de Coulomb par un potnéffectif Viharree agissant sur chaque

électron et traduisant I'effet moyen de I'ensendsds autres électrons, défini par :

1 * 1
V Hartree™ ijdr l/)j(r) wj (r) m (|.38)

et a écrire la fonction d’'onde comme le produifatections d’onde monoélectriques.

Wiy =TI y(r) 1.89)
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Chaque fonction d’'onde monoélectrique est alorstgwl de :

Hefflpi(r) = [_ %Vz + VHartree(r) + Vext] lpi(r) = gilpi(r) |(4O)

Le potentiel de Hartree dépend de I'orbitale résolution de I'équation 1.40 doit se faire de
maniére auto-cohérente. L’état fondamental estnobé® remplissant les n premiers niveaux
électroniques. Cette approche sert encore aujauirddmme base pour résoudre le probleme
des électrons en interaction mais le probleme gpicse est que I'hamiltonien de départ n’est
gu’une approximation de champ moyen et les élestnensont pas traités comme des

fermions.

3.3.2. L’approche de Hartree-Fock

Cette approche a été appliquée pour la premiesediax atomes en 19389], dans
laguelle on n’applique aucune approximation suardiiltonien, l'idée c’est de résoudre
'équation de Schrodinger électronique en décritarfonction d’'onde électronique sous la
forme d’un seul déterminant sous la forme d’un uhgileant de Slater construit a partir de n

fonctions d’onde monoélectroniqugspour tenir compte du principe d’exclusion de Pauli

L1’1(1'1) < ()

Yal(n) = f - (1.41)

Lpl (rn) T Lpn(rn)

I'énergie va s’écrire sous la forme :

Eyr (r) = Wa(rDIH Y (D) = T Hi + 5 51,0 — Ky) (142)
Avec
( Hy = [ drp () [ 392 + Veromu () + Vexe (0| (1)
0 Ty =3 I drdr i () b O () 48)

:—ff dr dr'y; (r)l,b](T) Eb (r)Y; (7",)5(‘71 )
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Le terme j) est I'intégrale de Coulomb, déja présenté damgpteche de Hartree, tandis que
Kj est lintégrale d’échange ou terme de Fock qui @stplement la conséquence de
antisymétrie du déterminant de Slater. Pour déieer les fonctionsyi(r), on utilise le

principe de minimisation de Rayleigh-Ritz pour Bégie de kg(r), avec comme contrainte la

normalisation des fonctions d’onde.

8 (Eur(r) = 22 ((Wilw) — 6:5)) =0 (1.44)

Par transformation unitaire, on peut diagonalisar rhatrice des multiplicateurs de

Lagrangel; ;, ce qui conduit aux équations monoélectroniqueiSoai :

[Ter + Vei—nu + Viartee T Veock (WP (r) = ghi(r) (1.45)

Avec
' * 1
(" Vhartree = ijd‘l" ll’j(T)ll’j(T )|7”' ]

2 (1.46)

, ¥ o
| Vroer = | T dr 'y ;) 2| 2 (0 — )

Ou I'on identifie le paramétre de Lagrange une énergie a un électron

3.4. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT
Le principe de la théorie de la fonctionnelle dedknsité (DFT) est d’exprimer

'énergie d’'un systéme a plusieurs électrons airpde la densité électronique, donc cette
derniere va remplacer la fonction d’onde afin diewdar I'énergie. L'intérét de cette approche
réside dans le fait que la densité des électransnesobservable physique et est une fonction
des trois variables (X, y, z) quelque soit le nandde particules dans le systeme donc elle
reste indépendante de la taille du systeme. Taqdisla fonction d’'onde d’'un systeme a N
électrons dépend de 4N variables ; 3N coordonnéspatce et N cordonnées de spin donc sa

complexité augmente avec le nombre de variables.
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L'objectif de la DFT est de trouver une fonctionae{c'est-a-dire une fonction dépendante
d’'une fonction) permettant de relier la densitééstergie.

Les premiéres bases de la DFT déterminant la phitgside calculer les propriétés d'un
systeme a l'aide de la densité électronique ongtBlies en 1964 par Hohenberg et Kohn
[40].Vient ensuite Kohn et Shal] pour rendre possible I'application de la DFT enrié

guantique.

3.4.1. Théoréme de Hohenberg et Kohn

La formulation de Hohenberg et Kohn a pour objetstaplifier 'expression de
'énergie et de faire de la méthode DFT une théexacte pour les systemes a plusieurs
corps. Hohenberg et Kohn montre trés simplementlaukensitéo () est la seule fonction
nécessaire pour obtenir toutes les propriétés releques d’'un systéme dans son état
fondamental. La densité électronique fixe égalenemiombre d’électrons n du systéme via

la condition :
n=/[p(r)dr (1.47)

oup(r) est la densité électronique et r les coordonresesdordonnées des électrons. Elle est
définie par :
p(r) = [1¥()|? dr (1.48)

Avec VY la fonction d’onde électronique solution de I'éqoatde Schrédinger électronique :
HY =[T + Vy, + V,.]¥ = E¥ (1.49)

Dans la pratique, le terme d’attraction électroganoV,.est souvent remplacé par un
potentiel extérieur Y regroupant, en plus dgy,, les différentes perturbations externes

(champs électriques, etc...).
La densité électronique totale peut étre donnderestion des densités de sgipetp; :

p(r) = pg (r) + pa (1) (1.50)

L’énergie électroniqgue est donc une fonctionnelle ¢th densité et sera notée

Elpl ot p = (pa, pp)-
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Cette énergie, exprimée en terme de fonctionnetldaddensité, se décompose en trois
parties :
Elp] = Tlp] + Enelpl + Eeelp] (1.51)

ou :

- TJp] estl'énergie cinétique ;

- Eyc[plest I'énergie provenant de I'interaction électraryau ;

- E.[p]est celle provenant de [linteraction électron-étmtt Elle peut aussi se

décomposer en deux termes : un terme de Coulgmletiun terme d’échange[K.
L’interaction électron-noyaliy.[p] et le terme d’interaction de Coulomip] sont

données par les expressions suivantes :

Zap(®)
Enelp] = Xa [ 7 dr (152)

et
0ot ey (1.53)

L'énergieEy.[p] est obtenue a partir du potentigl (r) :

Enelp] = fP(T)VNe(T)d r (1.54)

Une autre formulation a été ensuite établie parrKeh Sham pour déterminer les autres

termes de I'expression ddH.

3.4.2. Approche de Kohn et Sham
La théorie de la fonctionnelle de la densité doit succés a I'approche proposée par
Kohn et Sham (KS}41] en 1965. L'idée c’était de considérer un gaz d&ectrons sans

interaction, définis par leurs orbital@gr). La densité électronique est donnée par ldiogla

p() = Vg, (1.55)

L’énergie cinétique de Kohn et Shdlyjp], dans le systeme d’électrons sans interactions, a

pour expression :

Tl =3 < 4, %] 4, >

(1.56)

-35-



Chapitre | PRINCIPES DE DETERMINATION DES STRUCTURES DES CRISTAUX

Ce qui nous donne le systeme d’équations de Saigédpour les électrons sans interaction

qui se présente sous la forme :

[pz_z + Veff(r)] b; = &d; (1.57)

ouV,rr(r) est le champ moyen crée par le gaz d’électrongtétomr un électron quelconque.

L’énergie totale de ce systeme est donc :

Eslp] = Ts[p] + Esnelp] (1.58)
En réalité, les électrons vont interagir ensembliéaergie E5[p] n'est pas I'énergie totale.

De facon similaire a la méthode de Hartree-Foctte@nergie correspond a 99% de I'énergie
du gaz d’électrons indépendants, mais il faut irclun terme d’interaction entre les électrons
(de la méme fagon que la méthode de Hartree-Faooklnse pas la corrélation électronique).

Pour faire intervenir l'interaction des électrorand I'équation de I'énergie, il faut réécrire en

fonction deTg[p] et Jp] :

Elp] = (T[p] — Ts[p]) + Ts[p]+ Enelpl + (Ecelp] = JIpD + Jpl (1.59)
C'est-a-dire :
Elp] =Ts[p] + Enelp] + J[p] + Exclp] (1.60)

oUE,.[p] est I'énergie contenant toute la corrélation desténs en interaction :
Exclp] = (Tlp] - Ts [p])+(Eeelp] — JlpD) (1.61)
avec :

T[p] - Ts [p] : représente la corrélation cinétique (la deéféce entre I'énergie cinétique
exacte des électrons corrélés avec I'énergie gumétiexacte d'un systeme d’électrons
n’interagissant pas) ;

Ecelp]l — Jlp] : représente un terme d’échange qu’une énergiemélation.

dEy. [P]

dp(r)

Avec: V, (r) = , le potentiel d’échange-corrélation.

Alors le systeme d’équations a résoudre peut s&esous la forme :
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[92_2 + Vne() + f|:(_rr),| d’r' + ch(r)] $i(r) = & (1) (1.62)
Enfin, nous pouvons définir I'hamiltonien de Kohha, ks:
hisp; = &g, (1.63)

La combinaison de cette équation avec la relatetaddensité électronique (équation 1.55),
nous donne le systéme d’équations Kohn-Sham. Cetteiere équation sera minimisée a

I'aide du principe variationnel.

On constate qu'il y a une similarité dans le tragat de Kohn-Sham et Hartree-Fock. La
différence entre ces deux méthodes provient dueevip qui devrait permettre a la DFT
d’avoir I'énergie exacte et donc toute la corré@atiCe qui n’est pas le cas dans la méthode
HF, l'interaction des configurations n’est pas décrPar contre, la méthode de Kohn-Sham
ne peut pas étre évaluée analytiguement en raisola difficulté de I'évaluation de ses

intégrales.

3.5. Fonctionnelle d’échange et de corrélation

Le probleme d’évaluation des méthodes de Kohn-Skesitde a exprimer le terme
d’échange et de corrélation sous une forme valpble tous les systemdd2], donc la
précision d’'une méthode DFT dépend de I'approxiomafaite sur ce terme. De nombreuses
fonctionnelles ont vu le jour, décrivant plus ou insobien ce terme d'échange et de
corrélation et les plus populaires sont I'approxiora de la densité locale (Local Density
Approximation, LDA)[43] et I'approximation du gradient généralisé (Geneeal Gradient
Approximation, GGA)44].

3.5.1. Approximation de la Densité locale (LDA) :

Dans cette approximation, la densité est traitéalément a partir d’'un gaz d’électrons
uniforme. La densité est alors une fonction quievgeut spatialemen2]. La proposition
c’était d'utiliser I'approximation de la densité cle (LDA), dans laquelle I'énergie
d’échange et de corrélatioBi24[n] n'est autre qu’une intégrale sur tout I'espace, en
supposant que :
exc([n],r) est I'énergie d’échange et de corrélation pari@de d'un gaz d'électrons

homogene de densité n.
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B = [ nehem neldr

=[ n(r){ef™n(M] + ™ [n(r)]}d3r (1.64)
Le terme d’échangell2™[n(r)] peut etre exprimé analytiquement, tandis que Ilmdede
corrélation se calcule avec précision en utilidariechnique de Monte Carlo, par Ceperley et
Alder [45] et ensuite paramétré en difféerentes forfdé$ [47].
Hormis que cette approximation fournit de meillevésultats que la méthode HF pour
certains propriétés mais elle ne peut déterminerdiennées d’énergie de haute précision
comme souhaité par beaucoup de calculs en chimimpuationnelld48]. En général, cette
approximation fournit des informations fiables pées systémes qui sont trés proches d’un
gaz d’électrons uniforme, a savoir celles dansueles la densité varie lentement avec la
position. Pendant que, les systémes atomiques Ecuotaires dans la réalité, ne possedent
pas une densité électronique uniforme d’ou la redigesle développer d’autre modéles plus

sophistiqués.
3.5.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Le développement sur les fonctionnelles d’échangke eorrélation a été stimulée par
'approximation du gradient généralisé (GGA), quppose que la fonctionnelle dépend a la
fois de la densité et de son gradigi] [49].

Cette approximation est une amélioration possihlentbdel précédent, dans lequel on
considére les électrons comme un gaz. Pour celénlesgies d’échange-corrélation ne sont
plus uniqguement des fonctionnelles de la densiéés elles dépendent également des dérivées
de la densité.

Une premiére approche a été introduite par KohBhetm et ensuite utilisée par d’autres
auteurs notamment dans les travaux d’Herman 804l Avec cela cette approximation n'a
pas pu apporter les améliorations prévues a la eDélle n’a pas arrivé a de bons résultats.
La notion d’approximation du gradient généralisé&E3 réside dans le choix des fonctions,
permettant une meilleure adaptation aux largesatians de telle sorte a préserver les
propriétés désirées.

La forme générale de I'énergie s’égb1]:
Bl = [ n0) excln(efom]ar
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Ef n(r) g;(lom(n)FXC[MVnL . d3r (1.65)

ou :

ghom est I'énergie d’'un systéme non polarisé de denstg Il existe de trés nombreuses
formes de ke, les plus freguemment utilisées sont celles intited par Becke (B89p2],
Perdew et Wang (PW9153] et Perdew, Burke et ErnzerH6#].

Les fonctionnelles d’échange et de corrélation peeh souvent des formes mathématiques
complexes. De maniere a simplifier les notions;davention est de noter les fonctionnelles
du nom de leurs auteurs suivi de la date de puldicalans le cas ou un méme groupe a
publié plusieurs fonctionnelles différentégnsi, la fonctionnelle d’échange développée par
Axel Becke en 198852] est notée B et la fonctionnelle de corrélationliggbpar le méme
auteur en 1995 est notée Bfb]. Dans le cas ou plusieurs auteurs sont impliqaés de
développement, les initiales de ceux-ci sont éidss pour symboliser la fonctionnelle. Par
exemple, la fonctionnelle de corrélation LYP estnoée de ses trois auteurs : Lee, Yang et
Parr[56].

Il existe une autre série de fonctionnelles largegmeilisées qui sont les fonctionnelles
hybrides d’échange et de corrélation. La ou unélegrprécision est atteint en combinant des
fonctionnelles d’échange et de corrélation de IaAGBec un certain pourcentage d’échange
décrit par la théorie Hartree Fopio]. La fonctionnelle hybride la plus populaire es3LBP,

[57] [58] utilise la fonctionnelle d’échandgf®8de Becke apparue en 1988 et la fonctionnelle
de corrélationEL"? de Lee, Yang et Parr utilisées toutes les deuxno®morrections du
gradient de la fonctionnelle d’échange et de cati@h LDA. Dans cette fontionnelle B3LYP
le nombre de parametres impliqgués est mentionneYB3signifie Becke-3 parametres-Lee

Yang Parr, et est décrite comme :
EFENT = EfRA +ao(BF — ERP4) + ax(E™ — E{P4) + ac(EE°4 — EL”Y)  (1.66)

avec :
ay, =0,20,ay =0,72,a, = 0,81

ay, ay et ac sont des coefficients optimisés pour adhérer addesées expérimentales de

systemes standards servant de tests.

Bien que de nombreuse fonctionnelles sont actuel¢rdisponibles et peuvent fournir des

résultats trés précis, comme la fonctionnelle PEEBE1PBE)[59] proposée par Adamo et
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Baronne. Cette fonctionnelle ne contient aucunratee ajustable, elle a été testé sur un jeu

de molécules de référence ainsi que pour des nmlegfaisant intervenir des métaux,
1
EFEF = EGEA+ 1(EpF — ELPE) (167)

EFPBEest la partie échange de la fonctionnelle PBE a@ga par Perdew, Burke et Ernzerhof
[60] :

bx?

EPBE _
X 1+ax?

(1.68)

et:
a =0,00449 b = 0,00336

Vp

X =—
p4/3

B3LYP et PBEO sont actuellement les fonctionndidssplus employées en théorie DFT.

Chaque type de liaison est donc représenté pafoungusieurs) fonctionnelle qui permet de
prévoir la géométrie de la liaison, et surtout dieuler son énergie. Les interactions faibles
de type Van der Waals sont aussi représentéesiplqugs fonctionnelles. La premiére a été
développée par Stefan Grimme, et s’appelle BgB4). Comme il existe d’autres
fonctionnelles plus récentes telles que vdW-DF bigyeee par Langreth et §2] ou VV10
décrite par Oleg Vydrov et Troy Van Voorh&3]. Cette derniere équipe a effectué des tests
comparatif§64] de ces fonctionnelles afin de déterminer les ptieptées aux différents
systemes incluant des liaisons de type de Van cgeldV

Donc, ce domaine de recherche continu d’étre unadtoentrés actif afin de développer de

nouvelles fonctionnelles.
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Chapitre I ENREGISTREMENT ET TRAITEMENT DES DONNEES

[I.1. Introduction
Le choix des conditions expérimentales de diffacties rayons X sur monocristal

résulte d’un compromis entre l'objectif de la meswt les contraintes imposées par le
matériau a analyser. Une analyse de diffractionragsns X peut en effet servir a déterminer
la structure d’'un composé. Les contraintes quagited sont en général liées a la qualité du
monocristal (pouvoir diffractant des cristaux, arléaille, ...). Dans ce chapitre, nous allons
exposer le matériel utilisé pour acquérir les desnbrutes de diffraction X ainsi que les
détails de traitement de ces données pour avoimtessités nettes diffractées qui seront

utilisées dans la résolution et I'affinement dsttacture.

[I.2. Dispositif expérimental
L’étude structurale des monocristaux nécessiteiffractometre automatique,
ce dispositif diffractomérique est composé de
» Un goniométre a quatre cercles ;
» Un générateur de rayons X ;
» Un dispositif de détection du rayonnement ;
» Un ordinateur pour piloter le goniometre et acclenles données.

A I'hneure actuelle, le diffractométre automatiqae 4 cercles est l'instrument de mesure
des angles de diffraction et des intensités degonsa X diffractées le plus précis car il
permet I'acquisition des intensités d’'un maximden réflexions.

L’avantage d'un diffractométre automatique ed pouvoir mettre en position de
diffraction les plans réticulaires d’'un monocrisafih de mesurer les intensités diffractées.
Notre enregistrement des intensités diffractéest £ffectué a l'aide d’'un diffractométre
automatique Kappa CCD Bruker-Nonius qui a la paldigté de posséder la géométrie
KAPPA, dans laquelle les axes et x font entre eux un angle de 50°. Ainsi, dans une
expérience de diffraction des rayons X, il faut emner les nceuds du réseau réciproque a
couper la sphére d’Ewald ; c'est la capacité ddfadiomeétres dits automatiques. Ces
derniers possedent en effet plusieurs degrésbeetdi (communément appelés « cercles »)
afin de faire tourner le cristal dans toutes lesalions de I'espace et emmener le maximum
de nceuds du réseau réciproque a couper la spitesald’. La figure Il.1donne le schéma du
diffractomeétre a quatre cercles.
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Figure 1l.1. Diffractométre automatique a 4-cercles.

% Production des rayons X :
Le tube de rayons X a anticathode de molybdénalesenté par un générateur dont la
puissance est généralement de 1750 Watt (50 KVMAY. Le faisceau incident est
monochromaté d’'une lame de graphite et il est émscollimaté. Le diamétre du
collimateur est choisi de telle sorte que le ckistat toujours baigné entierement dans le
faisceau incident.
% Le goniométre a 4 cercles :
C’est un dispositif mécanique permettant quatratimis autour de son centre : trois
rotations w, X, @ concernant l'orientation du cristal, et une ratati® relative au
détecteur.
Ces différentes rotations sont nécessaires poun@mee famille de plans réticulaires
d’'un cristal (d’orientation quelconque) en positiba réflexion sélective, figure 1.2, selon
la formule de Bragg :

2dsin 8= nA
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Il est & noter que la précision de la réalisatigitamique de cet appareil est telle

les quatre axes de rotation se croisent dans ureespge diametre inférieur a um.

" FAISCEAL
DIFFRACTE

Figure. I1.2. Différentes rotations pour amener un vecteur eitipasde réflexiol.

+« Un Ordinateur (Systeme de collecte des donné :
C’est un ordinateur, de grande capacité, qui meteaivre un certain nombre
logiciels pour piloter les rotations accumuler les données sur un disque dur.
programmes essentiellement utilisés
«Peak Hunting »: permet I'exploration systématique d’'une portioiespace
définie par l'opératel; le calculateur recherche 25 réflexions sélectie¢
détermine lanatrice UB ainsi que les parameétres de la m
« Step Scan Data Collection » : Ce programme perinkenregistrement point pz

point du profil de chaque réflexio

[1.3. Choix du monocristal

Le choix du monocristal convenable est crucial pbabtention des donnée
d’analyse intéressantes. En général, le cristall ide doit pas présenter de fractures, Il
avoir des faces bien définies, doit étre le plusspie isotrope et sa taille it légerement
étre inferieure a la largeur du faisceau de rayountiksé. En effet, les cristaux de tr
petites tailles produisent des intensités de difioa tres faibles alors que les cristaux
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grande taille peuvent entrainer des sérieux progdelies a une grande absorption. Donc,
afin de satisfaire a toutes ces conditions le aridbit avoir des dimensions moyennes
inférieures & 0,5 mm.

Une fois le bon cristal sélectionné, ce dernier msnté sur la téte goniométrique du

diffractometre pour la collecte des données.

Figure 11.3. Vue du cristal sur la téte goniométrique (N/B)

I1.4. Stockage des résultats de la collection de doées

Les progres de la cristallographie sont étroitentiésta I'accroissement des capacités
de calcul numérique. Les cristallographes disposarjpurd’hui d’outils informatiques
performants qui ont été développés et amélioréoars des quarante derniéres années.
L'utilisation de logiciels complexes implantés si@s machines performantes facilite la tache
due a la complexité et la durée des calculs, lameldes données a traiter pour déterminer la
structure.
Ces logiciels de traitement et de présentationsonvent été développés dans les centres de
recherche attachés aux « grands instruments »gsa@qlipes pluridisciplinaires comprenant
mathématiciens, informaticiens et cristallograpli¢s
En outre les constructeurs de systémes de diffradournissent avec leurs appareils un
ensemble de logiciels et de programmes (Softwareus[2] qui doivent assurer de maniére
cohérente :
— le pilotage de l'instrument (positionnements Eéke I'échantillon et du détecteur),

— la saisie et le stockage des données,

-49-



Chapitre I ENREGISTREMENT ET TRAITEMENT DES DONNEES

- Recherche automatique de la maille et démation de la matrice d'orientation a
partir des 25 réflexions de base,

— le traitement des données : le transfert des @oollectées vers un fichier di3h Ce
fichier est crée pour ranger une liste dmppe des réflexions d’étre mesurées
successivement. Il contient deux lignes d'infatiorapour chaque réflexion. Dans ce fichier
aussi sont stockés I'ensemble des renseignemasitallographiques de base: les dimensions
de la maille cristalline et les écarts tymessociés, la matrice d’orientation et la longue
d’onde utilisée.

— la présentation des résultats (fichiers, projesti 2D et 3D de la structure, vues
stéréoscopiques, ellipsoides d’agitation thermigue.

[1.5. Détermination de la maille
Avant tout enregistrement des données, les paimsrsts doivent étre effectués :
% Contréler I'intensité et le profil des picplus les intensités sont fortes et
le profil est étroit plus le cristal est bon.
s Apres la certitude de la qualité du cridtatilisateur doit faire ressortir
la maille du réseau.

% Apres la fixation de la maille acceptable, I'ddieur lance I'enregistrement.

[1.6. Matrice d’orientation
Une fois le cristal monté sur la témigmétrique et centré par rapport au faisceau
incident, un balayage « Peak-Hunting » permet langhion d’'une section d’espace définie

par l'utilisateur par la donnée des limites angelsw, et ¢.

La figure 1.14 représente les différentes rotagiggour amener un vecteur en position de
réflexion. Dans cette 1‘iguren7f1 est un vecteur de diffusion en position quelcongue
rotation ¢ améne ce vecteur dth_/f1 aMz. Celui-ci se trouve alors dans le plan
perpendiculaire au faisceau incident. La rotatjoamene ce vecteur d@z en 1\73 dans le
plan d’incidence. Il reste maintenant a faire tcazmrﬁ3 de l'angle @ pour amener son

extrémité sur la sphére d’Ewald : sﬁ; la position de réflexion. La rotatidh¥ de méme axe
guew permet de détecter le faisceau diffracté.

Si on définit un systéme d’'axes X, Y, Z représestéla figure 11.4 tel que :

-50-



Chapitre I ENREGISTREMENT ET TRAITEMENT DES DONNEES

X est suivant le faisceau inciderit, est vertical au faisceau incident 2t est tel que le
triedre X Y Z soit direct.

M

) SN | SN
v

Figure 11.4. Triedre attaché au cristal

On déduit les coordonnées dTQ = 25inOpyqgqq = ha” + kb* + Ic* (en prenanti comme
unite).
X =2sin6.cosy.sing

Y =2sin6.cosy.cosg
Z = —2sin.0siny

Pour un nombre limité de réflexions (généraleméntdrdinateur mesure X Y Z, et a partir
de la, batit autour de l'origine le réseau récipmalu cristal. A partir de ces réflexions, il
détermine la matrice d’orientation du cristal. flogsit poura®, b*, c*les trois nceuds les plus
proches de l'origine et linéairement indépendants.

Les coordonnées d’un vecteur de base du résegquaéae correspondant sont :

* * *
ax 5 bx Cx
aia, bi{by cicy
* * *

aZ bZ CZ

Plus généralement, les coordonnées d’un vectesiédtivent :

x1 [2& 4 az] fn h
Y|=|bx by b .[k = UB. |k
Z cx €y cz| L l
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*

ay a, a;
Avec UB = |bx by b;|estla matrice d’orientation
Cx C Cg

La connaissance des angiey, ¢ et de la matrice UB définit alors parfaitementitetdices de

Miller des différentes réflexions. La précision saimatrice UB est d’'une importance capitale
dans la mesure ou I'enregistrement des pics deadifbn se fait par balayage autour des
positions données par cette matrice. L’examen ams(profil et largeur des raies) ainsi que
'affinement de la maille permettent de testerdastaux utilisés, donc de rejeter ceux dont la

gualité est mauvaise.

II.7. Enregistrement des données
La détermination des densités de charge a parta défraction des rayons X se base
sur la qualité d’enregistrement du spectre de aliffon et sur le traitement détaillé des
intensités dont il faut apporter les différentegrections citées précédemment et soustraire le
fond continu de l'intensité.
Nous adaptons le formalisme utilisé par R.H Bleggsohématisé dans la figure I[4 (une
description succincte des algorithmes de Blessisg donnée en Annexe Apour le
traitement des données brutes de I'enregistremenhwa décrire successivement :
% La localisation des limites du pic de diffractioesdrayons x et I'évaluation de
l'intensité nette intégrée.
« L’évaluation du facteur d’échelle de décroissance fdisceau incident et la
moyenne des réflexions équivalentes.

% L’estimation des erreurs expérimentales et leurpggations.
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DIFFRACTOMETRE

l

CADATAPE

Décodage du spectre brut

l

REFPK
- Calcul du tenseur Q (a partir des réflexions ole b
signal/bruit) Calcul de la nouvelle matrice d’ottition.

!

BGLP
- Calcul de l'intensité nette intégrée de  tésdes
réflexions.

- Correction de Lorentz et Polarisation

|

SCALE3

- Remise a I'échelle des réflexions par rapport
aux réflexions de références

!

SORTAV

- Moyenne des réflexions équivalentes.

- Analyse de la variance

l

| : intensité
a(l): incertitude

Figure. I1.5. Formalisme de Blessing

-53-



Chapitre I ENREGISTREMENT ET TRAITEMENT DES DONNEES

[1.7.1. Analyse de profil

L’analyse du profil des pics de diffraction estd&@asur les principes développés dans
les travaux d’Alexander (195(0p] et de Spielberg (196€6] concernant le produit de
convolution des fonctions de distribution spectrateinstrumentale avec les fonctions de
distribution de taille et de mosaicité du cristal.
La figure 1.6 illustre un type de profil et intrad certaines notations. Soiewnt etw, sont les
demi-largeurs de base des pics avét) et apresédaz), on peut les exprimer par une

somme de deux composantes :

= (ZtQZ)% +T.tg@ aveci = 1, 2 pour un profil Lorentzien

[Z QZ+ Ttg ]y2 aveci = 1, 2 pour un profil Gaussien

Dans ces exemples

wni

- o : : . SLE
Z : le vecteur unitaire perpendiculaire au plardieaction définit parZ = |2 T
S

ou S, ets sont les vecteurs unitaires portés par les omigdente et diffractée,

Q: la matrice carrée représentant un tenseur du demaine relatif a I'anisotropie de
taille et de mosaicité du cristal

Ti : le coefficient scalaire proportionnel a la largeles spectres caractéristiques; K
et Ka,

T; et calculé suivant la formule :

180\c AA . |5 pour un profil Lorentzien
i 2)|( ) OU €9 2.168 pour un profil Gaussien

Généralement les deux demi-pics sont traités sémat car ils ne sont pas

symétriques et les raies spectraleg Kt Ka, n'ont pas la méme largeur.
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—
v

Figure 11.6. Profil d’'une réflexion caractérisant les deux déangeurs de base de pic.

[1.7.2. Limite du pic, soustraction du bruit de fond et intégration du pic
L’évaluation de l'intensité intégrée s’effectuedux étapes :

> La premiere étape consiste en la détermination lidéges et des largeurs des
réflexions possédant un bon rapport signal/bregs données sont alors utilisées
comme observations pour déterminer par la méthoeke rdoindres carrés les
positions ainsi que les largeurs de toutes lesxigfhs y compris celles possédant un
faible rapport signal/bruit.

» Dans la seconde étape, le fond continu, a I'exiées limites déterminées lors de
la premiere étape, est estimé par une droite dessgign, par contre a l'intérieur de
ces limites, la partie du pic au dessus du fondicorest intégrée par la méthode des
trapézes.

Le schéma 1.5 résume les différents programmesBbissing utilisés pour le

traitement de nos données.
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Les formules mathématiques utilisées dans ces qumoges sont présentées dans les

paragraphes suivants.

11.7.3. Position du barycentre de la raie
Les positions des centres des pics sont estiméesirea procédure de troncation
similaire a celle décrite par Ladell, Parrish eyloa (1959)[7]. Le centre de pic est calculé
par
[xo(x)dx S xp(x)a(x)

%

— X
XO_Xz sz

j p()dx Y- p(x)A(x)

ou ,o(x):Y(x)—b(x) est l'intensité relative au pic de Bragg¥éx) désigne lintensité totale
enregistrée.

Le fond continu est donné pbfx) = by + bix, les parameétrelg, etb; sont estimés en
ajustantY(x) par une droite au sens des moindres carrés dqmesrtger et le dernier dixieme

du profil total.

11.7.4. Sélection des réflexions et calcul des pareetres du pic

On suppose pour I'obtention de ces parametresegpeemier et le dernier dixieme de
la largeur du balayage représentent exclusiveneefdnid continu. On peut ainsi calculer les
fonds continus haut et bas, I'intensité et I'initade correspondante a chaque réflexion.

Les réflexions seront retenues si elles satisfortcaiteres suivants :
v 1220(1)
v U(I)/ minimum doit &tre trouvé de part et d’autre du pic

v" 1l doit rester un pic suffisamment positif entrelilaite utilisée pour la localisation

du barycentre de la raie et la limite définie gactitere de Lehmann et Larg@j.

11.7.5. Détermination par moindres carrés des paramtres du tenseur Q
Les deux demi-largeurs de basgetw, peuvent se représenter respectivement sous la

forme des équations suivantes :

(w -Titgd)* =2'QZz

(w? - (Ttg)?)=2'Qz
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Ou w; etT; sont les paramétres calculés précédemment eteqomtsainsi utilisés pour le

calcul des composantgg du tenseuf.

I1.7.6. Remise a I'échelle des intensités
Pendant I'expérience de diffraction, il est esstrte vérifier la stabilité des intensités
mesurées. A cet effet, cing réflexions choisiep@alable comme référence ont été mesurées
toutes les deux heures. Ces réflexions nous peonstde déduire un facteur de remise a
I'échelle, a partir de leur évolution au cours émps, ainsi hous connaitrons la valeur de
I'intensité d’'une réflexion donnée a un instastil N’y avait pas eu de variation.
L'intensité d’'une réflexion de référenc@ yarie et peut étre approchée par une fondion
dépendant du temps. Cette derniére est ajustaenpaolynéme d'ordre (n =0, 1, 2, 3). La
variation du facteur d’échelle en fonction du tengpesxposition aux rayons X est donnée
par :
3
fi=> a,t"
n=0
ou aj, sont les coefficients du polynéme. lls sont déteés par affinement par moindres
carres.
L'inverse du facteur d’échelle moyen est sa vagarsont donnés par les moyennes
pondérées :
N N
Swi . Ywo(r)
f = , az(f): i=1

)

i=1

ouw; est choisi inversement proportionnel a la variasek L'intensité remise a I'échelle est

alors donnée par :

N
Icorrigée— T - IECH

[1.7.7. Moyenne des réflexions équivalentes
Notons qu’il est trés intéressant d’enregistrer téflexions équivalentes d’'une
réflexion donnée et d’en faire une moyenne, ceagmpétant de minimiser les erreurs
aléatoires. L'intensité moyenmealen réflexions équivalentes d’intensitk®st donnée par :
zwili et\/\/I =

=5 a*(1;)

n
>w
i=1
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Une réflexion d’intensité peut étre rejetée de la moyenne‘isi—: I ‘)A

ou : A =max(cyl, C20ux, C30(li), C4Gint)

avecc, C,, C3 etc, des constantes choisies égales a 0.05, 3.29¢21680 respectivement.

n
wo(l,)
et o2 = .Z=1: __n
ext n n
W Dw
i=1 i=1
variance basée sur |'estimation de 'erreur expéntale externefz(l i )
- 2
w (1, 1)
g2 =N =
ext n
n-1
2w

Variance basée sur la cohérence interne entratkssitéd;.
Ainsi, apres avoir effectué la moyenne des réflexiéquivalentes, nous obtenons des facteurs
d’accord R(I) et R(I) qui permettent de juger la qualité de cette emme. Ces facteurs sont

exprimes par :

n n % %
Z“i _I‘ Wi\li— ° N =1 P
R(I ): i=1 - ) RN(| ): ;n (I l) , RZ(I ): 'Z;(nl I)
Z|i ;th ;Iiz

i=1

[1.7.8. Analyse de la variance

Apres avoir effectué la moyenne des intensitéséfesxions équivalentes, on fait une

analyse de la variation du rappofl, S) = % en fonction dé et deS (S:Si/]ﬂ).
ext

Pour corriger I'estimation de la variance sur Binsité mesurée, quantité fondamentale qui

sera utilisée comme facteur de pondérat'wr; (% ) dans les affinements que nous serons
gl

ameneés a effectuer, on exprim@, S sous une forme quadratique du type :
r(1,S)=a,l?+a,,S? +a, +2a,l.S+2a,l +2a,S
Les coefficientsa; étant évalués par la meéethode des moindres carréssi A
I'expression de la variance de chaque intensiggd multipliée par (1, S).

A la fin du traitement des données, nous dispostass modules au carré des facteurs de

structure“zobs‘2 et les erreurs commises, qu’on utilise par laesdéns nos affinements par la

méthode des moindres carrés.
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I11.1. Introduction

Déterminer une structure tridimensionnelle d’'un pose revient a déterminer les
positions des atomes constituants le composé. Katuent, deux méthodes sont utilisées
pour géomeétrie a trois dimensions, le calcul thaieffectué sur des molécules isolées sans
tenir compte des effets du milieu et la diffractides rayons X qui est une technique
expérimentale car elle prend en considération $ol&g molécules qui constituent le cristal.
Dans cette partie importante de la thése, nouselapp I'origine des thiazolidinones. Par la
suite, nous détaillerons la stratégie de déternoinastructurale par les deux meéthodes
suscitées. Nous allons montrer aussi que la détation de la structure n’est pas directe et
gue plusieurs parameétres doivent étre pris en dération.

I11.2. Généralités sur les thiazolidinones

Les thiazolidinones sont des composés hétérocydigontenant un cycle thiazolique
dans leurs structures. Un cycle constitué d’au sdieux types d’atomes est un hétérocycle.
A chaque hétéro-élément est attribué un préfixél€eau 111.1). Un hétérocycle a 5 atomes
qui posséde dans son cycle insaturé un atome d@'a&ain atome de soufre aura pour nom
thiazole (car S > N suivant la régle de préséaec€ahn, Ingold et Prelog (CIP)). Par contre,
le méme hétérocycle qui posséde dans son cycleésatuatome d’'azote et un atome de

soufre aura pour nom thiazolidine.

Tableau Ill.1. Préfixes utilisés en fonction des atomes de lto&tgcle

Hétéro-élément Prefixe
Oxygéne oxa
Azote aza
Soufre thia
Phosphore phospha
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S

Figure Ill.1. Cycle thiazolique ou thiazole

Il existe deux types de configuration pour ces coség, configuration Z et
configuration E. Les deux configurations Z et Etguar rapport aux doubles liaisons (Z si les
2 constituants prioritaires sont du méme c6té ddolable liaison, E si c’est I'inverse). Z

correspond a la forme "cis" et E a la forme "trans"

Les thiazolidinones sont des composés organiquegigués. Cette propriété leurs
permettent d’étre des matériaux a transfert degesaefficaces. Les matériaux a transfert de
charge ont actuellement une grande importance tamsochimie, processus de transfert
d'énergie bioélectrochimique, les systémes biologggmécanisme de liaison du récepteur de

la drogue, par exemples, I'action du médicamelat edtalyse enzymatiqye].
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I11.3. Modélisation moléculaire
3.1. Introduction

Ces dernieres années, la modélisation moléculaicape une place de plus en plus
importante dans la recherche en science des mateia effet, vu I'exactitude des résultats
obtenus, les calculs théoriques sont devenus iedssibles pour déterminer la structure
cristalline méme a I'état gazeux sans prendre @sidération interactions intermoléculaires.
Plusieurs méthodes sont utilisées pour déterminer siructure théoriquement. Pour notre
travail nous avons utilisé deux principales métisode méthode d’Hartree-Fock (HF) et la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). dimix de la méthode de calcul est un

parametre trés important afin de reproduire dedtais expérimentaux.

La grande majorité des optimisations de la géométes composés organiques
réalisées avec GAUSSIAN(QZ] utilise la base de calcul 6-31G (d,p) qui décnié wrbitale
atomigue par la combinaison de six fonctions gauasss pour les électrons de cceur, de trois
gaussiennes pour la description des électrons @moset d’'une derniére pour décrire les
électrons de valence les plus éloignés du noyaterfex). Les symboles d et p signifient
l'utilisation d'orbitales de polarisation. Ces cddcsont généralement bien adaptées pour les
molécules organiques pouvant conduire a degdiglions tres précises pour

I'optimisation géométrique des angles et teygueurs des liaisofi3][4].

3.2. Etude conformationnelle

Dans ce travail nous nous sommes intéressés awxfolenes du composé organique
de formule chimique gH2oN.03S. Ce dernier peut avoir conformations, énol eb kedbmme
on peut le voir sur la figure 111.2. Pour détermina forme la plus stable parmi les deux
composes, nous avons effectué une optimisatiom gedmeétrie a 'aide des deux méthodes
de calcul HF et DFT en utilisant la base de ca&@1G(d,p). Les résultats obtenus sont
répertoriés dans le tableau 111.2. Les structupgsmisées des deux formes sont représentées
sur la figure 111.3. Les énergies obtenues montoe la forme Keto est la prédominante.
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CHj Ox S CH; HO 2
— Q\ \ Q\

N N
N N
O> o>
H,C HaC
Forme keto Forme énol

Figure Ill.2. Structure des deux tautomeres

Tableau IIl.2. Energies des deux tautoméres par HF et DFT

Formes Keto (R =0) Enol (R = OH)

Méthode | HF /6-31G (d,p) | B3LYP/6-31G(d,n) HF /6-31G (d,p) B3LYP/6-31G(d,p)
Nombre

de cycles 20 24 17 15

de calcul

Energie | -1462,17206 u .a -1469,45911u @ -1462,12688 ju .4469,41868 u .a
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Forme keto

Forme enol

Figure I11.3. Structure des formes énol et keto obtenues panldhiéorique.

Cependant, notre étude sera orientée vers la féatedu composé gHooN.OsS
puisqu’il s’agit de la forme la plus stable. Notteoix sera confirmeé par I'étude de diffraction

des rayons X.

3.3. Stratégie de calcul
Nous avons effectué les différents calculs théerigar le programme GAUSSIAN 03,

en utilisant 'approximation Hartree-Fock(HF) ettteorie de la fonctionnelle de la densité
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(DFT/B3LYP) avec la base de calcul standard 6-34,8)( Le choix de ces méthodes est dU a

leur efficacité dans le traitement de ce type desye.

La structure de la molécule;§E,0N,O3S a été déterminée par deux méthodes DFT
(fonctionnelle B3LYP) et HF avec la base de ca&@1G (d,p). La géométrie la plus stable
pour la molécule correspond a une énergie miniria€9,45911 u .a obtenue a partir de la
méthode DFT 6-31G (d,p) alors que celle calcal@artir de HF 6-31G(d,p) a une énergie
minimale de -1462,17206 u .a.

La figure ci —dessous montre la structure de laémdé obtenue par DFT (B3LYP/6-
31G(d,p)).

3
J

Figure 111.4. Structure optimisée par la méthode B3LYP/6-31G(d,p)

Cette derniére structure a été obtenue apres 2ddscge calcul. A partir dela, nous
allons décrire la structure par les longueurs @esons, les angles de valence et les angles
diédres. Cette partie sera détaillée dans le dleafitA noter que la méme nomenclature de la
structure obtenue par diffraction des rayons X sél@ée pour la structure théorique.
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[11.4. Diffraction des rayons X

4.1. Introduction

La technique de diffraction des rayons X sur moistalr est la seule technique
capable de fournir la géométrie tridimensionnelles ccristaux ainsi que l'empilement
moléculaire dans la maille cristalline. Le schémaant résume les différentes étapes mises

en ceuvre dans une analyse de diffraction des r&yengs monocristal.

I Sélection du cristal I

s 4

Collecte des images de diffraction

4

Traitement des images de
diffraction collectées

!

I Eésolution de la structure I

U

I Affinement de la structure I

U

I Analyse structurale I

Figure I11.5. Diagramme résumant les principales étapes de diéition de la structure

d’'un composé a partir d'une analyse de DRX sur roosial.

+ Le programme SHELX
Développé par I'équipe de Sheldrick, ce programn&éaimplémenté sur des machines de
taille modeste, ce qui explique sa large diffusion.
Il se compose de deux modules : SHELSF pour la résolution des structures et SHELXL
[6] pour I'affinement. Chaque module comporte envBdd0O lignes de code écrit en Fortran.
Le module SHELXS effectue le calcul des facteurssiecture normalisés, l'interprétation

des Patterson et utilise les méthodes directesaldal@des structures.
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Les facteurs de structures de tous les éléments (maa des ions) sont stockés en interne. A
partir du nom du groupe, le programme controledl@snées sur les symétries introduites par
I'utilisateur. A cause de la présence des élémdatsymétrie, il existe dans le domaine
réciproque étudié des taches équivalentes : unr@entles données expérimentales est
effectué et permet de sélectionner un jeu de réftsxindépendantes.

Le module SHELXL prend en compte de maniere autiguatles contraintes sur la valeur
des parametres Uij imposées par la symétrie. inperde choisir entre la méthode « full
matrix » et la méthode « block cascade ». Il perégeiement de prendre en compte le fait
que le cristal utilisé pour I'enregistrement detemsités est une macle. Il existe maintenant

une version utilisable sur HC].

4.2. Résolution structurale de la molécule {gH20N203S
4.2.1. Présentation de la molécule

Notre moléculeZz-3N(2-Ethoxyphenyl), 2-N’(2-Ethoxyphenyl) imino thiazolidin-4-
one “CigH0N,OsS”, fait partie des dérivées thiazoliques, cette flamde composés
organiques contient un hétérocycle a cing atomegosé de carbone, d’azote et de soufre.
Cette molécule a été synthétisée au niveau dudahice de Synthése Organique Appliquée
(LSOA), université d’'Oran. La figure ci-dessous résgente la formule développée de la

molécule.

CHj Ob S

0 NT\X\.

Figure 1l1.6. Structure chimique de Z-3N (2-Ethoxyphenyl), 2-2Kthoxyphenyl) imino
thiazolidin-4-one.
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4.2.2. Détermination du nombre de molécules Z daria maille
Le nombre de molécules par maille (Z) est calcalé’gxpression suivante :

masse de la maille

masse de la molécule

__pv
~ M/N

avec : M : masse moléculaire.
V : volume de la maille.
N : nombre d’Avogadro.
p : masse volumique.
La connaissance des parametres de maille permealéal du volume V de la maille
élémentaire.
Le volume de la maille est donné par la formuleauoiie:

V2 = a?b?c?*(1 + 2 cosa cos B cosy — cos? a — cos? f — cos? y)

Avec :
a= 9,4094A° b= 9,3066A° c= 20,960A°
a= 90,0000° B=99,0375° v=90,0000°
d’'ol v=1812,749)
La masse moléculaire du composé est M= 356,44g/mole
Apres calculs on trouve€= 4

4.2.3. Détermination du groupe d’espace

Le groupe spatial étant aldP2;/n, nous avons ainsi:
Systéme cristallin : Monoclinique
Groupe ponctuel : 2/m

Positions équivalentes générales :

1) %y, 7z
(2) '-x+1/2, y+1/2, -z+1/2'
3) '-x, -y, -Z'

(4) 'x-1/2,-y-1/2, z-1/2'
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Chapitre Il

Les parametres cristallographiques de la mailleméigaire et les conditions

expérimentales sont représentés dans le tablleau

Tableau 111.3. Parametres cristallographiques et conditions éxdtales

Formule chimique eH20N203S

Masse moléculaire (g/mole) 356,44

Dimensions du cristal (mm) 0,20 x 0,15 x 0,10

Temperature (K) 294(2)

Systeme cristallin, Groupe d’espace Monocliniqul /R

a (A 9,4094(10)

b (A) 9,3066(10)

c (A 9,3066(10)

B (°) 99,0375(10)

Longueur d’ondefi) 0,71073

Volume (A% 1812,7(3)

Z 4

F(000) 752

Omin , 6max 5,02 -27,51

h,k,| -1X h<12, -1 k<12,
2K | <27

Réflexions mesurées/utilisées 4141/2083

4.2.4. Stratégie de la résolution structurale
La résolution structurale de la moléculed;oN,O3S est effectuée en utilisant le
programme SHELX$5] de l'interface wingx[8], Cette procédure est lancer a partir de la

création de deux fichier d'instruction, le fichismme.hkl et le fichier name.ins.

a. Le fichier des réflexions (name.hkl)
C’est un fichier qui contient toutes les réflexianssurées dont le format est [h, k, |, F©?,

(Fo?)]. La lecture de ce fichier s’effectue pansiruction HKLF présentée a la fin du fichier
name.ins. Le fichier des réflexions doit étre tewnpar une ligne a: h= k= I= G2 =

0,0(F2) = 0.
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b. Le fichier des données cristallographiques (namas)

C’est un fichier d’instructions dans lequel sorgpectées les conditions suivantes :

>

YV V. V VYV V

Toutes les instructions dans débutent avec un mquétre caracteres (ou moins).

Les chiffres et toute autre information suivantfamnat libre.

L'instruction désirée peut étre écrite en majuscuieen minuscule.

Des interlignes peuvent étre ajoutés pour améliarbsibilité.

Tous les caractéeres apres 'I' Ou '=" dans une diinstruction sont ignoreés.

Les instructions TITL, CELL, ZERR, LATT, SYMM, SFA@t UNIT doivent étre

données dans cet ordre ; et toutes les instructtmmplémentaires doivent étre

insérées entre UNIT et la derniére instruction,egtitoujours HKLF.

= TITL : Titre attribué a la structure étudiée;§8,0 N.OsS).

» CELL : Longueur d’'onde)) et les parametres de la maille élémentaire (&, b,
B, V).

= ZERR: Nombre de molécules dans la maille et lesues affectées a chaque
parametre.

= LATT : Type du réseau (Centro-symétrie (+), nontaesymeétrie (-))

= SYMM : Carte de symétrie engendrée par les diffsrétements de symétrie du
groupe considéré.

= SFAC : Type d'atomes contenus dans la maille. lrerde leur introduction est
important, le premier atome portera le numéro [k second le numéro 2 et ainsi
de suite.

= UNIT : Nombre d'atomes dans la maille ; il faut pester l'ordre précisé
précédemment.

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

=  OMIT : Supprimer les mauvaises réflexions

= ANIS : Introduction du caractére anisotrope.

= AFIX : Fixer les positions atomiques (pour géndesrhydrogenes).

» HKLF : Lire les parametres h, k, 1,,Fo(F,) aveco (F;) est I'erreur commise sur
Fo.
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On procede la résolution structurale de la molécigH,0N.OsS avec leparametres de
contrdles suivants :

Fichier ClgH 20N2038.ins

TITL C 19H20N203S

CELL 0.7107 9.40940 9.30660 20.96020 90.0 99.03®E®.0
ZERR 4 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.001
LATT 1

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

SFAC CHNOS

UNIT 1920231

TREF

HKLF 4

END

Fichier Ci1gH20gN20O3S. res

TITL C19H20N203S

CELL 0.71070 9.4094 9.3066 20.9602 90.099.037 90.000
ZERR 2.00 0.0010 0.0010 0.0020 0.001001 0.001
LATT 1

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

SFACCHNOS

UNIT 19 20 2 3 1

OMIT 4.00 180.00

L.S. 4
BOND
FMAP 2
PLAN 20

MOLE 1

S1 5 0.3072 0.2680 0.2281 11.000000 0.05

Q1 1 0.0537 0.1680 0.2277 11.000000 0.08.62P
1-0.1306 0.3649 0.1700 11.000000 0.0%.321
1 0.2043 -0.0329 0.0522 11.000000 0.03.0rd
1 0.1140 0.1739 0.1275 11.000000 0.06.33
1 0.0186 0.1630 0.3345 11.000000 0.08.928
1 0.1443 0.1924 0.1862 11.000000 0.06.488
1 0.2228 0.1995 0.0856 11.000000 0.06.6P7
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Q8 1-0.1907 0.2238 0.1738 11.000000 0.08.78B4
Q9 1-0.3307 0.2015 0.1495 11.000000 0.03.544
Q10 1 0.2540 0.1061 0.0433 11.000000 0.09.843
Q11 1 0.0932 0.1954 0.2926 11.000000 0.05.183
Q12 1-0.1011 0.1282 0.2020 11.000000 0.03.263
Q13 1-0.1482 -0.0163 0.2084 11.000000 0.0%.7B3
Q14 1-0.3749 0.0542 0.1549 11.000000 0.0%.212
Q15 1-0.2219 0.4812 0.1384 11.000000 0.06.52
Q16 1 0.2730 0.3500 0.0807 11.000000 0.05.41¥2
Q17 1-0.2899 -0.0407 0.1840 11.000000 0.08.9EL
Q18 1 0.3954 0.2762 -0.0039 11.000000 0.05.3P1
Q19 1 0.3596 0.3761 0.0336 11.000000 0.03.1B1
Q20 1 0.3417 0.1356 -0.0024 11.000000 0.05.711
Q21 1 0.2036 -0.1348 -0.0021 11.000000 0.06.9I11
Q22 1 0.1140-0.2647 0.0150 11.000000 0.0%.2K0
Q23 1 0.2384 0.2578 0.3075 11.000000 0.@b2®
Q24 1-0.1219 0.6111 0.1337 11.000000 0.Gb43B
Q25 1 0.0928 -0.5107 0.0555 11.000000 0.G55&
Q27 1 0.4668 0.3275 -0.0676 11.000000 O.@5H
Q28 1 0.5339 0.2991 -0.0247 11.000000 0.050%4
Q29 1 0.1776 0.1903 0.0199 11.000000 0.@Gb474
Q31 1 0.0387 -0.4453 0.0341 11.000000 0.Gb204
Q32 1-0.0698 0.4984 0.1375 11.000000 0.05824
Q33 1-0.2341 0.0503 0.2729 11.000000 0.(54%4
Q35 1 0.4250-0.0776 -0.0211 11.000000 0.0a53&
Q36 1 0.2320-0.0186 -0.0258 11.000000 0.(5264
MOLE 2

Q26 1 0.1044 0.9523 0.1485 11.000000 0.@B43>b
MOLE 3

Q30 1 0.3491 0.9690 0.1894 11.000000 0.(Gb6314
Q34 1 0.4452 0.9164 0.1283 11.000000 0.a5414
MOLE 4

HKLF 4

END

En exécutant le programn&HELXS et a partir de la formule développée proposée
précédemment, nous avons pu trouver les différaioisies par simple examination des pics
générés au fichier de sortie.

Ce fichier comporte I'ensemble des pics proprenig® a la molécule comme |l
contient aussi d’'autres pics parasites.

Le schéma de la molécule en présence des pospamasites (figure I1.7) est donné

ci-dessous :
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| ~—
P
[ ]
N

Figure II.7. Le squelette de la molécule obtenue avec le pnogea Cameroon.

Ces pics parasites sont supprimés pour obtenirdiaule nette. Nous procédons
ensuite a l'identification des pics sauf 'atomesdeifre qui est identifié directement car il est
plus lourd que les autres atomes et l'intensit&ate pic et plus importantes par rapport aux
autres pics. Donc chaque pic représente un atome s#o position est donnée suivant sa

localisation dans la formule brute.

024

Q19
s1 / \
16 Q18

/ @23 ‘
~ eii QG/ o7 \

3N N

1" i

\/ | N
QLA —y / - /

Q17

Q15

@21

Q22

Figure 1.8 . La molécule obtenue apres résolution sans lespgaiasites.
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Le fichier final obtenu ainsi que le schéma de laldoule (figure 111.9) sont donnés ci-

dessous :

Fichier ins apres identification des pics

TITL C19H20N203S

CELL .7107 9.40940 9.30660 20.96020 90.0 99.0376 90
ZERR 2 .001 .001 .002 0.001 0.001 0.001

LATT 1

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

SFACCHNOS

UNIT 1920231

OMIT 4.00 180.00

L.S. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

MOLE 1

S1 5 0.3072 0.2680 0.2281 11.000000 0.05

N1 3 0.0537 0.1680 0.2277 11.000000 0.08.6x»
O1 4-0.1306 0.3649 0.1700 11.000000 0.0%.32L
O3 40.2043 -0.0329 0.0522 11.000000 0.05.0897
N2 3 0.1140 0.1739 0.1275 11.000000 0.06.3®
02 4 0.0186 0.1630 0.3345 11.000000 0.08.98
C7 1 0.1443 0.1924 0.1862 11.000000 0.06.483
C6 1 0.2228 0.1995 0.0856 11.000000 0.08.6p7
C15 1-0.1907 0.2238 0.1738 11.000000 0.05.7844
C14 1-0.3307 0.2015 0.1495 11.000000 0.05.5¥42
Cl 1 0.2540 0.1061 0.0433 11.000000 0.08.813
C9 1 0.0932 0.1954 0.2926 11.000000 0.05.183
C10 1-0.1011 0.1282 0.2020 11.000000 0.05.2632
C11 1-0.1482-0.0163 0.2084 11.000000 0.05.7831
C13 1-0.3749 0.0542 0.1549 11.000000 0.05.2R7
C16 1-0.2219 0.4812 0.1384 11.000000 0.05.5226
C5 1 0.2730 0.3500 0.0807 11.000000 0.05.412
C12 1-0.2899 -0.0407 0.1840 11.000000 0.05.9518
C3 1 0.3954 0.2762 -0.0039 11.000000 0.05.321
C4 1 0.3596 0.3761 0.0336 11.000000 0.08.1BL
C2 1 0.3417 0.1356 -0.0024 11.000000 0.05.7171
C17 1 0.2036-0.1348 -0.0021 11.000000 0.05.91710
C18 1 0.1140-0.2647 0.0150 11.000000 0.05.2807
C8 1 0.2384 0.2578 0.3075 11.000000 0.Cb23
C19 1-0.1219 0.6111 0.1337 11.000000 0.05485
HKLF 4

END
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Figure 111.9. Schéma de la molécu@ ¢HoN,O3S apres résolution sans les atomes

d’hydrogéne.

4.3. Affinement de la structure

L’affinement de la structure se fait par la méthdée moindres carrés qui est utilisée
pour ajuster un modéle sur un ensemble d’'obsenatidans notre cas, nous faisons face a
un systeme a p inconnues et n équations avec mieupa p. selon le principe de Legendre,

la solution la plus adéquate est celle qui mininassgomme des carrés des erreurs a savoir :
_ 2
s =% w; [|Fol; - KIFE|;]

Ou w est le poids affecté a la réflexion i Bt K sont le facteur de structure observé et
calculé respectivement. k étant le facteur permettamise des facteurs de structure observe
et calculé a la méme échelle.

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

o 1
pondération le rapportgz— .

(F)

Oou U(F) est I'erreur commise sur la vaI¢E|f. On note alors que pIua(F) sera petite et

plus le rapport% sera grand, donc plus on donne d’'importance daffmément a la
o

réflexion considérée.
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En pratique, lorsqu’on a mesuré n facteurs de tstreck qui sont en fonction des p

parametres {xy;, z,.....) chaque mesure i ayant une errgualers le facteur de structure

s’écrit comme une combinaison linéaire des p parn@seOn forme le systéme d’équations
suivant :

F,+e =a.x+b.y+c.z+........
F +e =ax+b.y+c.z+.........

F,+e =a,X+b,.y+c,.z+.........

D’apres le principe des moindres carrés, les maslevaleurs du X, y, z,.... Sont celles qui

minimisent la somme des carrés des erreurs :

N N
Yel=>(ax+by+cz+....mF)
i=1 i=1

Cette derniere somme doit avoir une valeur minimoengui revient a annuler la dérivée de

cette expression, soit :

OZQ OZQ OZQ

ax ay az

N
Développonsy_ e’
1

Par conséquent :

N 2a’x’*+2aby+2acz+--—2aF +- - =0
OZe .,

De la méme fagon poury, z.
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On obtient p équations linéaires a p inconnues tmesolution conduit aux parameétres
recherchés. Cette méthode ne peut pas étre applidjugctement au facteur de structure
puisque kqn'est pas une fonction linéaire des coordonxgsz des atomes. Par contrggF
peut étre développé en série de Taylor.

Pour chacune des variables on obtient une reléitiéaire entre fy et les écartd\x, Ay, Az,

entre les positions calculées et les positionsa=d].

4.3.1. Stratégie de I'affinement
Apres avoir effectué la résolution de la strucpeele programm&HELXS-97et a la

fin de cette phase on est arrivé a connaitre deemaapprochée la position des atomes de la
maille élémentaire et d’obtenir les coordonnéewdes les 25 atomes de la molécule, sauf les
hydrogenes.

Les facteurs de structure calculés avec ce modele @n facteur de température isotrope de
I'ordre de 0,05 A pour tous les atomes, domnefacteur de reliabilité (R) égal &0,277
Cette valeur assez basse, indique que le modégteadsiblement correct.

L’affinement de la structure a pour objet de recher les meilleures positions des atomes et
sa description consiste a donner les coordonnéesdnnelles des atomes, leurs distances et
les angles de valence.

L’ajustement des parametres du modele a affinerefésctué par la méthode des moindres
carrés. Le principe est de faire varier les paregsé&tfin de minimiser la quantité suivante :

ZWHFOi ‘ _‘Fci

Le programme utilisé pour cet affinement est le EKIE97 [6] et pour I'exécuter, seulement

2

deux fichiers sont exigés :
. Fichier hkl
" Fichier ins
L'affinement est réalisé en utilisant 2083 réflamgo observées au moyen du
programme SHELXL. La formule donnant I'expressianfacteur de structure est :

F(hkd)= i f exp{— Zﬂ(hxj +ky; +1z, )]exl{— Zﬁ{ﬂuhz + Bok® + Byl * + D

i=1 2B,,hk + 28,5l + 23,k
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Cette formule montre qu’elle se présente commeegation a 9N variables. Chacun
des N atomes a 9 parametres. En principe 9N éqsasioffisent pour résoudre le probleme,
on doit affiner successivement et séparément :

= Le facteur d’échelle
» Les positions atomiques

» Les parametres d’agitation thermique

Les premiers cycles d’affinement sont relatifs aatdur d’échelle. Ceci permet de
ramener les facteurs de structure observés etléal@la méme échelle. Les positions

atomiques sont fixées par l'instruction « AFIX ».

Dans cet affinement, le nombre de variablgge$t égal a la convergence du parametre
affiné, le résultat est :
K= 0,577 R= 0,198
Ensuite, nous avons procéde a I'affinement dediponsiatomiques;, y;, Z des atomes
de la molécule. Par conséquent, le nombre de Vesiakevient alor8N (N est le nombre

d’atomes dans la molécule)

Au cours des cycles d’affinement et au fur et auresgjue les positions atomiques se

précisent, nous avons remarqué que le facteuridbiliéé R a diminué.

L’introduction du facteur de température propréhague type d’atome nous conduit a
effectuer un affinement isotrope pour tous les a&mniNous avons alors fixé les positions

atomiques et laisser varier 'ensemble des factéetempérature isotropes.
Au cours de cette étape, on constate que le noddbmmarametres affinables devient
4N: chacun des N atomes compte quatre variables.tlcgs coordonnéeg, y, z et la

composante du facteur de température.

A ce stade d'affinement, le facteur de reliabiRés’est fixé a la valeur de 0,168 On

constate que I'agitation thermique isotrope a permbei réduire la valeur de R.
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Tableau I11.4. Les coordonnées fractionnelles des atomes (3,avex leurs facteurs de

température isotrope équivalentgdJ

Atome X Y Z Uiso

S 0,30683 (16) 0,7683 (2) 0,23040 (8) 0,0915 (8)
O -0,1304 (4) 0,8656 (5) 0,17066 (18) 0,0610 (12)
O, 0,0187 (4) 0,6683 (4) 0,3342 (2) 0,0723 (1
O3 0,2009 (4) 0,4689 (5) 0,05079 (19) 0,0681 (13)
N 0,0490 (4) 0,6682 (4) 0,2278 (2) 0,0432 (12
N> 0,1206 (4) 0,6700 (5) 0,1275 (2) 0,0488 (13]
C 0,2545 (6) 0,6039 (8) 0,0439 (3) 0,0550 (17
C 0,3412 (7) 0,6384 (9) -0,0015 (3) 0,070 (2)
Cs 0,3926 (6) 0,7746 (11) —-0,0048 (3) 0,077 (2)
Cy 0,3587 (6) 0,8772 (8) 0,0361 (4) 0,074 (2)
Cs 0,2726 (6) 0,8445 (7) 0,0812 (3) 0,0631 (18
Cs 0,2206 (5) 0,7072 (8) 0,0858 (3) 0,0478 (16
C, 0,1474 (5) 0,6970 (6) 0,1868 (3) 0,0469 (1
Cs 0,2439 (6) 0,7461 (8) 0,3056 (3) 0,082 (2)
Co 0,0912 (5) 0,6900 (6) 0,2927 (3) 0,0558 (1
Cio -0,0985 (5) 0,6279 (7) 0,2025 (2) 0,0420 (14
Cu -0,1462 (6) 0,4898 (7) 0,2073 (3) 0,0576 (1
Ci2 -0,2876 (7) 0,4554 (7) 0,1847 (3) 0,0665 (19
Ci3 -0,3779 (6) 0,5616 (10) 0,1575 (3) 0,0655 (19)
Cu4 -0,3321 (6) 0,6988 (8) 0,1524 (3) 0,0573 (1
Cis -0,1906 (5) 0,7347 (8) 0,1743 (2) 0,0494 (16
Cie -0,2187 (6) 0,9778 (7) 0,1391 (3) 0,0657 (18
Cy17 0,1909 (6) 0,3744 (9) -0,0025 (3) 0,081 (2)
Cis 0,1207 (7) 0,2390 (7) 0,0138 (3) 0,088 (2)
Cio -0,1233 (7) 1,1048 (7) 0,1415 (4) 0,101 (3)

Ce résultat nous amene ensuite a I'anisotropid’iparoduction des six parameétres
d’agitation thermique pour chacun des atomes. lrelme de paramétres affinables est amené
a 9N, chacun des N atomes ayant trois coordonnééss esix composantes du tenseur
d’agitation thermique. A ce stade d’affinementideteur R est alors réduit a la valeur :

R =0.104
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Tableau 111.5. Coefficients d’agitation Thermique anisotrope (Uij)

Atome  Ul1 u22 u33 u12 U13 u23
S, 0,0496(10) 0,166(2) 0,0579(12) -0,0295(10) 0,08B9(-0,0057(12)
O, 0057(2) 0,052(3) 0073(3) 0,010(2) 0,006(2)  0(@L0
O, 006333 0,111(4) 0,0453)  0,003(2) 0,015(2)  0(@pO
Os  0,090(3) 0,074(4) 0,042(3)  0,002(2) 0,018(2) -6(@)
N,  0,034(2) 00633) 0,032(3) 0,008(2) 0,004(2) 0@p1
N,  0,043(3) 0,060(4) 0,046(3)  0,000(2) 0,017(2) -6(3)
C.  0,045(3) 0,070(6) 0,049(4)  0,001(3) 0,006(3)  0O(@p4
C.  0,070(4) 0,089(6) 0,053(55) 0,015(4) 0,018(3) 0(@L1
C:  0,056(4) 0,123(8) 0,059(5) 0,011(4) 0,027(3) 0823
C, 0,0584) 0,091(6) 0,078(55) -0,008(4) 0,024(4) OO
Cs  0,065(4) 0,054(5) 0,069(5) -0,008(3) 0,006(3) 6B@)
Cs  0,040(3) 0,067(5) 0,036(4) 0,012(3) 0,002(3) -6@)
C;  0,040(3) 0,060(5) 0,041(4)  0,009(3) 0,009(3)  0(@BP3
Cs  0054(4) 0,137(7) 0,055(4) -0,017(4) 0,008(3) 20@)
Co  0,045(4) 0,065(5) 0,055(5) 0,005(3) -0,001(3) 6Q@)
Co  0,039(3) 0,048(4) 0,040(4)  0,006(3) 0,011(3) -B(@)
Cu  0,060(4) 0,058(5) 0,055(4)  0,0093) 0,011(3)  0(@P7
C  0,053(4) 0,077(6) 0,070(5) -0,018(4) 0,012(3) 18@)
Cis  0045(4) 0,101(7) 0,052(4)  -0,014(4) 0,010(3) 10@)
Cin  0,044(4) 0,075(6) 0,053(4)  0,007(3) 0,009(3) -G(@)
Cis  0,039(3) 0,072(5) 0,037(3) 0,007(3) 0,005(3) 031
Cis 0067(4) 0,066(5) 0,064(5)  0,0194) 0,009(3)  0(@)l4
Ci;  0085(5) 0,100(7) 0,055(5)  0,011(4) 0,005(4) -0(G)
Cis  0,116(5) 0,069(6) 0,074(5)  0,006(4) 0,001(4) -G(@)
Cis  0,107(6) 0,066(6) 0,124(7)  0,003(4) -0,001(5) 6(8}

On constate que l'agitation thermique anisotropmmtribué de fagon appréciable a
faire chuter le facteur R.
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La figure ci-aprés donne les ellipsoides d’agitatibermique de la molécule apres
I'affinement obtenue avec le programme ORTEPID]. Les atomes H sont représentés par

des spheres de diametre arbitraire.

S1
C19%, (T~ 2
(G002 fAC8 Acd
. iAo 7] A '-'—-‘-.'-;\ > &
clo 001 W 7 W \‘:\\\ C3
Y Y & - %_\_ P :
CB{ ™Y ci0 N2 C6 N
Cld__# - C1'
s i Tt
Y e,
R CIZ
~ C13

Figure 111.10. Les ellipsoides d’agitation thermique de la moléajpres I'affinement.

La carte HFIX nous a permis de positionner les awomhydrogenes sans aucune
difficulté. Ces atomes sont introduits directememt leurs positions théoriques par
considération de I'hybridation de l'atome portew des hydrogénes. Ces derniers sont
affectés d’'un coefficient d’agitation thermique tiepe identique pour I'ensemble des ces
atomes.

Il est difficile de concevoir I'affinement des paratres des atomes d’hydrogenes du
fait gqu’ils sont tres pauvres en électrons.

Ceci termine la procédure d’affinement avec la eogence du facteur R a la valeur
finale :

R =0,0773
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Figure 1ll.11. Schéma de la molécule apres introduction des aarhgdrogene.

Nous remarquons qu’au cours de la procédure dé&ffant la décroissance de R, au
fur et a mesure qu’on avance vers la solutioningstévisible.

Ce pendant, ce facteur ne peut pas augmenter lorsdait croitre le nombre de
parametres affinables. D’autre part, la stabiliés différents paramétres variables au cours
des cycles d’affinement permet de juger la validida structure retenue.

Tableau I11.6. Positions des atomes d’hydrogene.

Atome X Y V4 Ueq

H2 0,3645 0,5684 -0,0298 0,083
H3 0,4511 0,7972 -0,0352 0,093
H4 0,3938 0,9700 0,0336 0,089
H5 0,2491 0,9157 0,1089 0,076
H8A 0,3050 0,6788 0,3326 0,099
H8B 0,2466 0,8375 0,3280 0,099
H11 -0,0830 0,4191 0,2259 0,069
H12 -0,3209 0,3619 0,1878 0,080
H13 -0,4735 0,5392 0,1422 0,079
H14 -0,3963 0,7689 0,1341 0,069
H16A -0,2995 0,9970 0,1614 0,079
H16B -0,2551 0,9518 0,0947 0,079
H17A 0,2862 0,3540 -0,0123 0,097
H17B 0,1346 0,4185 -0,0402 0,097
H18A 0,1852 0,1869 0,0457 0,132
H18B 0,0975 0,1813 -0,0244 0,132
H18C 0,0342 0,2614 0,0307 0,132
H19A -0,0790 1,1217 0,1853 0,151
H19B -0,1788 1,1874 0,1255 0,151
H19C -0,0501 1,0876 0,1153 0,151
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A la fin on est arrivé a encore réduire le facteer reliabilité en éliminant les
mauvaises réflexions par l'instruction OMIT 6 etgdeocédure d’affinement s’est terminée

avec la convergence du facteur R a la valeur finaie= 0.05

4.3.2. Fichier CIF (Crystallographic Information File)

Le fichier CIF est un fichier qui permet d’'archivi,s données cristallographiques
d’'un composé. Il est également utilisé pour soumekt maniére électronique un article a une
revue scientifique (cas des revues de I'lUCR) ourdesférer les résultats de détermination
structurale & une base de données. Ce fichieruésinatiquement généré par les logiciels
d’affinement tels que SHELXL, Mopro etc. a la fia affinement.

Lors du dernier cycle d'affinement, l'instructio@ABA est introduite pour permettre la

création du fichier CIF.

4.3.2.1. Les bases du fichier CIF

Un fichier CIF est toujours en format ASCIArGerican Standard Code for
Information Interchangegt chaque ligne contient au maximum 80 caractédeslls les
caractéresuivants sontpermis: AbcdefghijklmpqgrstuvwxyzABCDEF
GHIJKLMNOPQRSTUVWXYZ012345678@#$%U &*()_+"~<
>?2|\-=[];"'",/ Tous les autres caractéres tels gA, °, &, @, +<, « , les indices et
exposants,les symboles mathématiques, chimiques et les dettecques nécessitent
I'utilisation descodes spéciaux présentés par Hall, Allen & Broy@]. Les unités des
grandeurs sont implicitedans ce fichier ; par exemple A pour les distareted® pour le
volume, minute pour le temps.
La conversion d'un texte du format Word en form&@Q@l peut-étre effectuée a l'aide du
logiciel PubICIF[11] et les logiciels tels quenCIFer[12] permettent d’éditer et de détecter

les erreurs de syntaxe qu'il présente.

4.3.2.2. Terminologie du fichier CIF
Dans un fichier CIF les terminologies suivantest siifisées :
» Data name ligne de caractéres débutant par un « underscpre »
« Data item :ligne de texte ne débutant pas par (_ ) maissjyirgcédée par un data

name.
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» Text string :série de caractéres délimités par des espaces ypailets virgules
comme premier caractere de la ligne.
» Data loop :liste de data names, précédée par loop et suiviengaliste répétitive de
data items
Exemple
loop_
_atom_type_symbol
_atom_type_description
_atom_type_scat_dispersion_real
_atom_type_scat_dispersion_imag
_atom_type_scat_source
'C''C' 0.0033 0.0016
'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and164L.
'H' 'H' 0.0000 0.0000
'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and164L.
'‘0''0' 0.0106 0.0060
'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and164L.
» Data block :ensemble de data names et de data items (qui petiverarrangés en
boucle) précédé par une instruction data codaminé par une autre instruction
data_ ou par la fin du fichier.

e Data file : ensemble de data blocks ; deux data blocks ne mloaw®ir le méme nom.

Exemple
Data_global
Data_compoundl

Data_ compound?2

4.3.2.3. Vérification du fichier CIF
La vérification du fichier CIF se fait par voie élmnique. Différents tests sont
effectués pendant cette vérification. Il s'agitiae
* Validation des data
« Vérification des erreurs de syntaxe

« Veérification de la consistance des données dogtaphiques
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« Vérification du groupe d’espace (les symétriesliées!)
* Détection des valeurs anormales des facteursmpdrature (})
 Détection des incompatibilités entre coordonretegomeétrie
« Détection des erreurs dans les données colleet@zmns la procédure de I'affinement
La vérification du fichier CIF est toujours nécassavant publication du composé étudié et il
résulte de cette vérification, un rapport sous fdrntml ou .PDF qui présente les alertes
donc le type est lié a la gravité de I'erreur rariocge dans le fichier. Il existe quatre types
d'alerte:
» L’alerte A pose les problémes sérieux rencontrés da fichier CIF. Ces problémes
doivent étre absolument résolus
» L’alerte B pose des problemes potentiellement ggri€es problemes doivent étre
absolument résolus également
 L’alerte C pose des problemes lies a l'omission gqielques parametres. Ces
parametres doivent étre vérifies sinon, leur abseiodt étre expliquée
» L’alerte G donne des informations a caractere gén€es informations sont liées aux

observations inattendues.

4.3.2.4. Validation et dépot du fichier CIF

La structure finale obtenue apres affinement daitef I'objet d'une validation au
niveau du site web de l'union internationale destaliographie (IUCr). La structure ainsi
validée doit étre déposée légalement aupres de @hgebCrystallographic Data Center
(CCDQC).

A la fin de cette procédure, on obtient un fichi#F final. Nous présentons en annexe
B le fichier CIF validé du composé-3N(2-Ethoxyphenyl), 2-N'(2-Ethoxyphenyl) imino

thiazolidin-4-one.
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IV.1. Introduction

L'analyse structurale permet d'exprimer les rémuli@ détermination de la structure
par diffraction X et modélisation moléculaire enrmte de géométrie moléculaire et
disposition des atomes les uns par rapport aue@auirans cette partie de la thése nous allons
identifier tous les parameétres geométriques quimptent de décrire la structure de la
molécule étudiée par les longueurs des liaisongleande valence, angles de torsion,
empilement moléculaire de la maille et en fin |g&dentes liaisons hydrogéne responsables
de cet empilement. En paralléle, les résultatsédiede théorique par les méthodes de chimie

guantique sont comparés a ceux de lI'expérimentation

IV.2. Distances interatomiques

SoientAx, Ay, Az les différences de coordonnées d'un atome A et dtome B.
D’aprés la figure ci-dessous, le calcul de la langude liaison se fait aisément en placant
I'origine du réseau en AB sera le vecteur du réseau direct de coordonnésts/esiAx, Ay,
Az et les coordonnées absoluAs,aAy, cAz.

La longueur de la liaison AB est dée par :

AB? = a’(Ax)? +b?(Ay)? +c?(Az)® + 2abAxAy cosy + 2bcAyAzcosa + 2calzAX cosf3

A\

Figure IV.1. Calcul des distances interatomiques
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Les valeurs des distances interatomiques obtenaedifiraction des rayons X et

calculs théoriques sont présentées dans le tablehu

Tableau IV.1. Distances interatomiques en (A) des atomes norolygdie obtenues par DRX

et calcul théorique (avec les erreurs affectéa® grarenthese).

° . . . 6-31G(d,p)

N Distance Diffraction X HE DET

1 S1-C7 1,756(6) 1,781 1,801
2 S1-C8 1,779(6) 1,807 1,827
3 N1-C9 1,369(7) 1,372 1,390
4 N1-C7 1,382(6) 1,391 1,402
5 N1- C10 1,454(6) 1,428 1,433
6 0O1-C15 1,353(6) 1,343 1,357
7 0O1-C16 1,428(6) 1,408 1,429
8 02-C9 1,204(7) 1,188 1,212
9 03-C1 1,362(7) 1,350 1,368
10 03-C17 1,411(7) 1,407 1,428
11 C1-C2 1,376(8) 1,384 1,397
12 C1-C6 1,391(7) 1,402 1,416
13 C2-C3 1,380(8) 1,389 1,398
14 C3-C4 1,374(8) 1,377 1,391
15 C4-C5 1,384(8) 1,388 1,396
16 C5-C6 1,390(7) 1,382 1,396
17 C6- N2 1,414(7) 1,409 1,409
18 N2-C7 1,255(6) 1,242 1,264
19 C8-C9 1,517(8) 1,515 1,524
20 C10-C11 1,371(7) 1,375 1,390
21 C10-C15 1,387(7) 1,395 1,408
22 Cl1-C12 1,375(7) 1,386 1,394
23 C12-C13 1,369(9) 1,379 1,393
24 C13-C14 1,362(8) 1,388 1,396
25 C14-C15 1,378(7) 1,386 1,399
26 C16-C19 1,484(8) 1,514 1,517
27 C17-C18 1,491(8) 1,520 1,525

Nous remarquons que la distance-02 est de 'ordre de 1.204(7), ce qui confirme le
caractére double de cette liaison et par conséguanforme keto de la molécule est

prédominante.
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IV.3. Angles de valence
Soient A, B, C trois sites atomiques dans la mdiligure 1V.2), le produit scalaire
entre deux vecteurdB etAC est donnée par :
AB.AC = AB.AC cosy
AB.AC = a?AxgAx; + b2AygAy, + c2AzgAz,
Avec :
Axg,Ayg,Azg sont les coordonnées de AB,
Axc, Ayc, Az sont les coordonnées de AC.
L’angle de valencBAC = y est donnée par :

azAxBAxC + bZA}’BAYC + CZAZBAZC

cosy =

AB AC

Figure 1V.2. Calcul des angles de valence.

Les valeurs des angles de valence obtenus paadlitin des rayons X et calculs

théoriques sont présentées dans le tabléaw
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Tableau IV.2. Angles de Valence en (°) des atomes non hydrogetemoes par DRX et

calcul théorique (avec les erreurs affectées grarenthéese).

6-31G(d,p)

HF DFT
C7-S1-C8 92,2(3) 92,3 91,9
C9-N1- C7 117,9(5) 117,7 117,6
C9-N1-C10 120,6(4) 120,7 120,8
C7-N1- C10 121,3(5) 121,1 121,3
C15- O1- C16 117,9(5) 120,3 118,9
C1-03-C17 117,2(6) 121,7 119,8
03-C1-C2 123,6(6) 125,0 125,3
03-C1-C6 116,2(6) 115,7 115,2
C2- C1-C6 120,2(7) 119,3 119,5
C1-C2-C3 120,3(7) 120,4 120,3
C4- C3-C2 120,4(6) 120,4 120,4
C3- C4-C5 119,5(7) 119,2 119,5
C4- C5-C6 120,9(6) 1211 121,0
C5- C6-C1 118,7(6) 119,4 119,2
C5-C6-N2 122,9(6) 120,1 120,7
Cl1- C6-N2 118,0(6) 120,3 119,8
C7- N2-C6 120,6(5) 1211 121,2
N2- C7-N1 121,4(5) 1223 122.4
N2- C7-S1 127,8(5) 127,3 127,0
N1- C7- S1 110,8(4) 110,3 110,6
C9-C8-S1 108,7(4) 107,8 108,3
02- C9- N1 126,0(5) 125,0 125,0
02- C9-C8 123,8(6) 123,2 123,6
N1- C9-C8 110,2(6) 111,7 111.4
Cl11- C10-C15 120,9(5) 120,7 120,6
Cl11- C10- N1 121,2(5) 120,4 120,3
C15-C10- N1 118,0(5) 118,8 119,0
Cl12- C11 C10 120,1(5) 120,4 120,2
C11-C12- C13 118,8(6) 118,9 119,2
Cl12- C13- C14 121,8(5) 121,1 121,0
C13- C14-C15 120,0(6) 119,9 120,0
O1- C15-C14 126,1(6) 124,9 124,8
01- C15-C10 115,4(5) 116,2 116,3
Cl14- C15-C10 118,5(6) 118,9 118,8
O1- C16-C19 105,3(5) 107,4 107,3
03- C17-C18 108,4(6) 112,5 112,7

Angle Diffraction X

O~NOO U WNPE
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IV.4. Angle de torsion
Pour une séquence de quatre atomes A, B, C, bygl€ade torsionp (ABCD) est
défini comme I'angle de rotation avec lequel unupement moléculaire tourne autour d’une

liaison chimique BC, A partir de cette définition :

(AB.BC).(BC.CD)

cosQ =

~ AB(BC)2.CD sin 6 .sin @

Figure IV.3.Schéma descriptif d’'un angle de torsion.

Les valeurs des angles de torsion obtenus paradiin des rayons X et calculs

théoriques sont présentées dans le tableau 1V.3.
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Tableau IV.3. Angles de Torsion en (°) des atomes non hydrogbtenaes par DRX et

calcul théorique (avec les erreurs affectées grarenthése).

N° . : 6-31G(d,

Angle Diffraction X HE ( p)DFT
1 C17-03-C1-C2 -22,3(8) 0,23 2,74
2 C17- O3-C1-C6 159,3(5) 179,9 -178,1
3 03-C1- C2-C3 -179,0(5) 179,3 178,8
4 C6-C1- C2-C3 -0,6(9) -0,3 -0,3
5 C1-C2-C3-C4 0,1(10) -0,04 -0,09
6 C2-C3- C4-C5 -0,1(10) -0,09 -0,1
7 C3-C4-C5-C6 0,7(9) 0,6 0,7
8 C4-C5- C6C1 -1,1(8) -1,1 -1,1
9 C4-C5-C6-N2 -174,2(5) -176,4 -175,6
10 03-C1-C6-C5 179,6(5) -178,8 -178,3
11 C2-C1-C6-C5 1,1(8) 0,9 0,9
12 03-C1-C6-N2 -7,0(7) -3,5 -3,7
13 C2- C1- C6-N2 174,5(5) 176,2 175,4
14 C5-C6-N2-C7 -55,1(8) -98,3 -100,8
15 C1-C6-N2-C7 131,8(6) 86,3 84,6
16 C6-N2-C7-N1 177,1(5) -179,2 -177,4
17 C6-N2-C7- S1 -5,1(8) 0,7 2,8
18 C9- N1- C7- N2 174,7(5) -177,6 179,9
19 C10- N1- C7- N2 -10,7(8) -4,7 -0,6
20 C9-N1-C7-8S1 -3,5(6) 2,5 -0,2
21 Cl10-N1-C7-S1 171,2(4) 175,3 179,3
22 C8-S1- C7- N2 -174,0(6) 178,7 178,7
23 C8-S1-C7-N1 4,0(4) -1,3 -1,1
24 C7- S1- C8-C9 -3,5(5) -0,2 2,0
25 C7- N1-C9- 02 -179,2(5) 178,1 -178,0
26 C10-N1-C9-02 6,1(9) 51 2,5
27 C7- N1-C9-C8 0,8(7) -2,5 1,7
28 C10- N1- C9-C8 -173,9(5) -175,4 -177,7
29 S1-C8-C9-02 -177,8(5) -179,2 177,3
30 S1- C8& C9-N1 2,2(6) 1,3 -2,4
31 C9-N1-C10-C11 -77,9(7) -101,3 -112,9
32 C7- N1- Cl10-C11 107,5(6) 86,0 67,6
33 C9- N1- C10-C15 101,0(6) 78,4 66,9
34 C7-N1-C10-C15 -73,5(6) -94.3 -112,5
35 C15-C10-C11-C12 -0,7(9) -0,2 -0,7
36 N1- C10- Cl1l1-C12 178,2(5) 179,5 179,1
37 Cl10-C11-C12C13 -0,1(9) -0,9 -0,4

38 C11-C12-C13-C14 0,0(9) 0,1 0,6
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39 C12- C13- C14-C15 0,9(9) 0,01 0,04
40 Cl6- O1- C15C14 -3,0(8) 4,3 7,4
41 C16-01-C15-C10 177,0(5) -175,9 -173,2
42 C13-C14-C15-01 178,4(5) 179,5 178,4
43 C13-C14-C15-C10 -1,7(8) -0,3 -1,1
44 C11-C10- C1501 -178,4(5) -179,4 -178,1
45 N1-C10-C15-01 2,6(7) 0,8 2,1
46 C11-C10-C15-C14 1,6(8) 0,4 1,4
47 N1-C10-C15-C14 -177,3(5) -179,3 -178,4
48 C15- 01- C16-C19 -178,7(5) 177,2 175,2
49 C1-03-C17-C18 -176,1(5) 82,3 80,1
50 C17-03-C1-C2 -22,3(8) 0,23 2,74
51 C17- 03-C1-Co6 159,3(5) 179,9 -178,1
52 03-C1- C2-C3 -179,0(5) 179,3 178,8
53 C6-C1- C2-C3 -0,6(9) -0,3 -0,3
54 C1-C2-C3-C4 0,1(10) -0,04 -0,09
55 C2-C3- C4-C5 -0,1(10) -0,09 -0,1
56 C3-C4-C5-Co6 0,7(9) 0,6 0,7
S7 C4-C5- C6C1 -1,1(8) -1,1 -1,1
58 C4-C5-C6-N2 -174,2(5) -176,4 -175,6
59 03-C1-C6-C5 179,6(5) -178,8 -178,3
60 C2-C1-C6-C5 1,1(8) 0,9 0,9
61 03-C1-C6-N2 -7,0(7) -3,5 -3,7
62 C2- C1- C6-N2 174.5(5) 176,2 175,4
63 C5-C6-N2-C7 -55,1(8) -98.3 -100.8
64 C1-C6-N2-C7 131,8(6) 86,3 84,6
65 C6-N2-C7-N1 177,1(5) -179,2 -177,4
66 C6-N2-C7-S1 -5,1(8) 0,7 2,8
67 C9-N1-C7-N2 174,7(5) -177,6 179,9
68 C10- N1- C7- N2 -10,7(8) -4,7 -0,6
69 C9-N1-C7-S1 -3,5(6) 2,5 -0,2
70 C10-N1-C7-S1 171,2(4) 175,3 179,3
71 C8-S1- C7- N2 -174,0(6) 178,7 178,7
72 C8-S1-C7-N1 4,0(4) -1,3 -1,1
73 C7- S1- C8-C9 -3,5(5) -0,2 2,0
74 C7-N1-C9- 02 -179,2(5) 178,1 -178,0
75 C10-N1-C9-02 6,1(9) 5,1 2,5
76 C7- N1-C9-C8 0,8(7) -2,5 1,7
77 C10- N1- C9-C8 -173,9(5) -175,4 -177,7
78 S1-C8-C9-02 -177,8(5) -179,2 177,3
79 S1-C8-C9-N1 2,2(6) 1,3 -2,4
80 C9-N1-C10-C11 -77,9(7) -101,3 -112,9
81 C7- N1- C10-C11 107,5(6) 86,0 67,6
82 C9- N1- C10-C15 101,0(6) 78,4 66,9
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C7-N1-C10-C15 -73,5(6)
C15-C10-C11-C12 -0,7(9)
N1- C10- C11- C12 178,2(5)
C10- C11- C12- C13 -0,1(9)
C11-C12-C13-C14 0,0(9)
C12- C13- C14-C15 0,9(9)
C16- O1- C15-C14 -3,0(8)
C16-01-C15-C10 177,0(5)
C13-C14-C15-01 178,4(5)
C13-C14-C15-C10 -1,7(8)
C11-C10- C15-01 -178,4(5)
N1-C10-C15-01 2,6(7)
C11-C10-C15-C14 1,6(8)
N1-C10-C15-C14 -177,3(5)
C15- O1- C16-C19 -178,7(5)
C1-03-C17-C18 -176,1(5)

IV.5. Interprétation des résultats
+ Distances interatomiques:
%= Cycles aromatiques :

Dans les deux cycles aromatiques, la valeur moyelenk&a longueur de liaison type
carbone — carbone obtenue par diffraction des myoast de I'ordre de 1,38. Cette distance
obtenue par les calculs théoriques est 1.40. Lsdtaés obtenus sont proches de la littérature
(C-Cestde 1.39 et C=C est de 1,39).

&= Cycle thiazolique :

Les valeurs obtenues par diffraction X des deutadies S1 — C7 et S1-C8 du cycle
thiazolique sont 1.75 et 1.77, respectivement. \tlasurs théoriques obtenues par DFT sont
1.80 et 1.82. Dans des composés de méme typistdamce C-S est de 1.75. Ceci montre que
les résultats de DRX sont en bon accord avec ceua littérature.

& C=0:

D’aprés les résultats obtenus par diffraction dggoms X la longueur de la liaison
C9=02 est caractéristique puisque elle est derkode 1,20A°, les calculs théoriques HF,
DFT donnent les valeurs 1,18A° et 1,21A° respectignt. Cette valeur confirme la forme
keto de notre molécule ce qui valide les résultdsl’étude conformationnelle obtenus

auparavant.
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%" C-N et C=N:

Pour les quatre liaisons de type C-N (C6-N2, C7-69;N1, C10-N1) les valeurs de
leurs distances obtenues par diffraction des rajyosent 1,41 A°, 1,38 A°, 1,36 A°, 1,45 A°
respectivement. Ces valeurs sont trés voisinefigs abtenues par le calcul théorique.

La distance de la double liaison C7=N2 est légéenénmderieur que les distances des
simples liaisons de type C-N. la longueur de C7olfenue par diffraction des rayons X est
de l'ordre de 1,25 A°, cette valeur est en accarecdes longueurs obtenues par les deux
méthodes HF et DFT (1,24 A°, 1,26 A° respectivement

D’aprés la figure V.4, les différentes longueurs lthisons obtenues par les trois
méthodes, diffraction X (DRX), HF et DFT sont emtdaaccord.

1,9

1,8 | & " _ _
ﬂ —e—Diffraction X -=-HF —4—DFT
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Figure IV.4. Comparaison des distances obtenues par DRX, BFEt
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% Angles de valence :

La valeur moyenne des angles du cycle thiazolicgte aux alentours de 108° en
tenant compte des résultats des trois méthodes.

La valeur de touts les angles de type C-C-C, C-BtC-C-N est aux alentours de
120°.

D’apreés la figure 1V.5, les différents angles déemae obtenus par les trois méthodes,
diffraction X (DRX), HF et DFT sont en bond accof@eci justifie le choix de la base de
calcul utilisé pour ce type de molécules.

130 ~
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120 -

115 -
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110 A

‘/
105 -

100 -

95 -
JA‘ —&—Diffraction X —8—-HF —h—DFT
90

12345678 910111213141516171819202122232425262728A06AB3 343536

Figure IV.5. Comparaison des angles de valencenabtpar DRX, HF et DFT.

% Angles diédres :

Les angles diédres jouent un rble trés importanir massurer de la planéité de la
molécule. La figure V.6 montre que notre molécséecompose de trois fragments qui ne
sont pas dans le méme plan (deux groupements Hiheryl (1 et 2) en plus du cycle
thiazolique (3)). Les valeurs de I'angle diedrerene groupement Ethoxyphenyl (2) et le
cycle thiazolique (3), C7-N2-C6-C5, sont de -58)1(98,3et -100,8 obtenues par diffraction
X, HF et DFT, respectivement. Ainsi pour I'angl@diie entre le groupement Ethoxyphenyl
(1) et le cycle thiazolique (3), C9-N1-C10-C11, iedeurs sont -77.9(7), -101,3 et -112,9

obtenues par diffraction X, HF et DFT, respectivatne
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Dans le cycle thiazolique, les différents anglesatsions, C7-S1-C8-C9 (-3,5(5) (DRX),
-0,2 (HF), 2,0 (DFT®)), C7-N1-C9-02 (-179,2(5) (DRXL78,1 (HF), -178,0 (DFT®)), C9-
N1-C7-N2 (174,7(5) (DRX), -177,6 (HF), 179,9 (DF)J;°LC8-S1-C7-N2 (-174,0(6) (DRX),
178,7 (HF), 178,7 (DFT)), S1-C8-C9-02(-177,8(5) OR-179,2 (HF), 177,3 (DFT®)), S1-
C8-C9-N1(2,2(6) (DRX), 1,3 (HF), -2,4 (DFT®)) moeit que le cycle est bien plan.

Figure IV.6. Disposition de trois fragments constituants la roolé.
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IV.6. La liaison hydrogéne

La liaison hydrogene joue un r6le primordial aueaiv moléculaire, cette liaison
omniprésente dans la chimie ou on a observé sasggoances longtemps avant qu’elle ait été
identifiée. Beaucoup de publications difau début du 28 siécle tournent autour de la
liaison hydrogéene. Les termes « proche valence«ingérieur complexe » ont été employés
par les chimistes allemands Werner, Hantzsch dffétfeour décrire les liaisons hydrogénes
[1][2] et le terme « union faible » a longtemps servi m@nréférence pour I'étude de ces
liaisons[3].
Le concept de cette liaison chimique a été étudiépfusieurs auteurs depuis plus de 90 ans et
enfin et définitivement, quatre articles sur lasim hydrogend4-7] ont été publiés entre
1935-1936 au Royaume Unis et aux Etats Unis.
Cette interaction a depuis fait I'objet de nombe=ugublications et d’ouvragd8][9].La
liaison-H est de plus en plus utilisée par les ¢tes pour induire et controler la formation
d’assemblages moléculairfgo][11].
La liaison hydrogéne est une interaction entre detores électronégatifs appelés donneur;
D et accepteur ; A, elle est donc définie par;itdamce entre les deux atomes qui forment la
liaison covalente D-H de type la longueur de l'interaction H...A et 'angle D-H...A
L’interaction entre le groupe D-H et I'atome A edé¢ type électrostatique. Le nuage
électroniqgue de I'hydrogéne est attiré par l'atomdenneur qui est relativement plus
électronégatif que l'atome d’hydrogene créant ainee charge partielle positive sur
I'hydrogéne. Cette charge positive est attirée lpacharge partielle négative portée par
I'atome accepteur donnant ainsi naissance a uagattton désignée par pont hydrogéene.
L’interaction est toutefois suffisante pour que destance entre I'atome d’hydrogene et
I'atome accepteur soit inferieur a I'interaction\dan Der Waals.
La liaison hydrogene a trois propriétes :

» Comme les liaisons covalente, la liaison hydrogestedirectionnelle ; elle s’aligne
suivant I'axe de la liaison covalente qui lui ess@ciée. Cette propriété permet d’avoir
des architectures moléculaires trés bien définies.

» Les liaisons hydrogéne peuvent se tordre, se rompree restaurer en fonction de la
température. Cette propriété donne aux architextameléculaires assemblées par

liaisons hydrogéne, souplesse et possibilité diemlce que ne peuvent faire les
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liaisons covalentes qui sont trop €nergétiques cgtc dcompletement rigides aux
mémes températures.

> Enfin, la liaison hydrogéne est capable de traesfées ions Hentre les molécules
gu’elle lie. Cette propriété est tres importanteaike est a I'origine de la réactivité des

milieux aqueux.

6.1. Les différents types de liaisons hydrogenes

La distance entre les deux atomes électronégatifsrerapport inverse avec le type de
liaison, cette derniere est faible et tend vergdiaction de Van Der Waals quand la distance
est grande. La plus courte liaison hydrogene tenmd ha liaison covalente.

Les liaisons hydrogene peuvent étre classées daasatégories différentes : liaisons
fortes, liaisons modéres et liaisons faibles (f@blév/.4). Les liaisons hydrogénes peuvent
étre intramoléculaires quand le donneur et 'aaapfont partie de la mémes molécule et
intermoléculaire quand ils font partie de deux molés différentes. Quand D et A sont
identiques les liaisons hydrogéne sont dites homléaires et quand D et A sont différents
elles sont dites hétéronucléaires.

Tableau IV.4. Propriétés des liaisons hydrogefEs).

liaisons fortes liaisons modérgs  liaisons faibles
Type d’interaction D-H...A Majoritairement Majoritairement | électrostatique
Covalente électrostatique

Distances D-H=~H...A D-H <H...A D-H << H...A
H...A (A°) ~1,2-1,5 ~15-22 2,2-3,2
D...A (A°) 2,2-2,5 2,5-3,2 3,2-4,0
D-H...A (°) 175-180 130-180 90-150
Energie de liaison (Kcal.mo) 14-40 4-15 <4

Les interactions intramoléculaires et intermoléitaka possibles par les liaisons
hydrogénes du composéd,0N.0sS sont présentées dans le tableau IV.5. D’apréguce
précede, toutes les interactions du compasé&N20sS sont de type électrostatique (liaisons

hydrogenes faibles).
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Tableau IV.5. Liaisons hydroger du composé H2oN.O3S obtenues par DR.

D-H...A D-H (A) H.AMAR) D..AR D-H...A (°)
C5-H5...S1 0,93 2,87 3,173 (7) 100,5
C3-H3...02 0,93 2,92 3,788 (8) 155,0
C8-H8B...03 0,97 2,79 3,625 (7) 144,4
C11-H11...S1" 0,93 2,79 3,852 (5) 159,1
C12-H12...02" 0,93 2,58 3,428 (7) 151,9
C16-H16A...02 0,97 2,62 3,454 (7) 144,1
C17-H17B...N2" 0,97 2,90 3,635 (7) 133,3

() x+1/2, -y+3/2, z4/2;  (ii))—x+1/2, y+1/2, -z+1/2 ;
(i) -x+1/2, y-1/2, z+1/2; (iv)—x-1/2,y-1/2, -z+1/2;
(V) =x-1/2, y+1/2,2+1/2; (vi)—=X, -y+1, -Z.

Les différentes liaisons hydrogénes possibles dansompos CigH20N203S sont
représentées sur la figure 7 par des traits discontinus. Ces liaisons sont resgdes d

I'empilement moléculaire dans la maille élément

Figure IV.7. Liaisons intermoléculaireC11-H11...S1, C12H12...02 et C1-H16A...02

dans le cristal.
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IV.7. Charges atomiques

La distribution des charges des atomes permetaigider les sites électronégatifs et
les sites électropositifs dans la molécule. Entgeliés liaisons H sont des interactions entre les
sites électronégatifs et les sites électropogitfs différentes molécules constituants le cristal.
Les tableaux IV.6 et IV.7 ci-dessous donnent lesrgbs des atomes non-hydrogéne et les
atomes hydrogenes, respectivement. Nous avonsl€ddsucharges des atomes par les deux
méthodes HF et DFT en utilisant la base de caled® (d,p). A partir du Tableau IV.6, les
atomes d’'oxygene (01, O2 et O3) et d'azote (N1 2Bt dht des charges négatives. Ceci peut
étre expliqué par I'implication de ces atomes ddes interactions intermoléculaires avec les
atomes d’hydrogéne qui ont des charges positivesTmon peut le constater sur le tableau
IV.7. D’autre part, 'atome de soufre (S1) a unerge positive car il est entouré par les
atomes d’hydrogéne. Les charges des différentsest@mnt représentées sur la figure 1V.8 ou

les résultats obtenus par les deux méthodes del salot comparables.

Tableau IV. 6. Charges des atomes non-hydrogéne calculées pagétbedes HF et DFT en
utilisant la base 6-31G (d,p).

Atome HF DFT
S1 0,224 0,165
01 -0,681 -0,536
02 -0,568 -0,477
03 -0,686 -0,533
N1 -0,812 -0,559
N2 -0,563 -0,489
Cl 0,435 0,366
Cc2 —-0,206 -0,137
C3 -0,145 -0,096
C4 -0,167 -0,099
C5 -0,121 -0,088
C6 0,102 0,137
C7 0,454 0,336
C8 -0,501 -0,444
C9 0,798 0,609

C10 0,226 0,204
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c11 -0,082 | -0,053
C12 -0,183 | -0,108
C13 -0,122 | -0,081
C14 -0,220 | -0,145
C15 0,472 0,395
C16 0,098 0,059
c17 0,092 0,048
C18 -0,354 | -0,334
C19 -0,350 | -0,341
1 -
0,8 - mHF  ®DFT

Figure IV.8. Représentation des charges atomiques théoriques.
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Tableau IV. 7. Charges des atomes hydrogenes calculées par leedaétHF et DFT en
utilisant la base 6-31G (d,p).

Atome HF DFT
H2 0,151 0,085
H3 0,147 0,080
H4 0,146 0,080
HS 0,160 0,087

H8A 0,197 0,177
H8B 0,195 0,175
H11 0,172 0,108
H12 0,152 0,087
H13 0,154 0,088
H14 0,158 0,091

H16A 0,113 0,103

H16B 0,118 0,110
H17A 0,134 0,111
H17B 0,109 0,101
H18A 0,127 0,122
H18B 0,111 0,105
H18C 0,134 0,126
H19A 0,116 0,109
H19B 0,134 0,131
H19C 0,132 0,124

IV.8. Empilement moléculaire cristallin

L’empilement moléculaire dans la maille élémentast illustré dans la figure 1V.9
Cet empilement est établi grace aux interactiotesnimoléculaires dans le cristal déterminées
par I'étude des différentes liaisons hydrogénesteCfeggure montre clairement le nombre de

molécules dans la maille qui est de quatre moléatderespondant au groupe d’espace P21/n.
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Figure 1V.9. Empilement moléculaire dans la maille élémentaire.

La structure finale obtenue ainsi validée a étéodép légalement aupres de
Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC) deusode CCD(X89101 (voir annexe
B).

Le présent travail a fait I'objet d’une publicatioriernationale dans la revigurnal

of structural chemistry. La publication est donnée aussi dans I'annexe B.
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Conclusion Générale et Perspectives

Le travail effectué durant cette these a été coasacla détermination de la structure
des composes de la famille des dérivés thiazoliquesnsfert de charges a partir des données
de diffraction des rayons X sur monocristal et galcul théorique basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et 'approximatidartree-Fock (HF).

L’'analyse par diffraction X a été effectuée a termpfe ambiante sur un
diffractométre Bruker Nonius a 4 rotations et dtgtec de nouvelle génération Kappa CCD.
Le monocristal choisi était de dimensions moyer(@eax 0,15x% 0,1) mm. Un ensemble de
4141 réflexions ont été mesurées dont 2083 réfhexidilisées pour la détermination de la

structure en négligeant les réflexions de faibi¢srisités.

Deux isomeéres du composé étudié ont été synthédisksurs formules développées
ont été proposees par le laboratoire LSOA de larstvé d’Oran 1, la forme keto du composé

« Z-3N(2-Ethoxyphenyl), 2-N’(2-Ethoxyphenyl) imiribiazolidin-4-one » et la forme enol.

Au départ, nous avons fait une étude conformatibmn@ar calcul théorique pour
déterminer la forme la plus stable du composé.résgitats obtenus ont montré que I'isomere
keto est plus stable par rapport a lisomére efidtte stabilité a été confirmée par les
résultats de la diffraction des rayons X ou la walge la distance O2 — C9 était de I'ordre de
1,20 A et qui correspond bien a la liaison doubke Q. Ainsi, nous avons orienté notre étude

sur l'isomere keto du composé étudié.

Nous avons montré que I'étude de la structure @r phas intensités diffractées n’était
pas directe d'ou la nécessité de prendre beaucaupprdcautions dans le domaine
expérimental ainsi que dans le traitement des denhgutes, ce qui demande en premier lieu

le bon choix du cristal utilisé afin d’obtenir desensités correctes.

Apres nous avons utilisé le formalisme de Blesgwogr réduire ces intensités et
analyser les différentes erreurs expérimentalé®wupu affecter les mesures, pour donner

finalement les meilleurs facteurs de structure.

Le probléme de la phase a été résolu par les meshdicectes du programme Shelxs.

Ce dernier a été utilisé pour la résolution staduafin de positionner les atomes dans la
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maille. Ces positions atomiques ont été ameélioegestilisant le programme d’affinement de
structure, le Shelxl. Le composé étudié cristallisas le groupe d’espace monoclinique,
P2/n avec quatre molécules dans la maille. En outrstrlecture a été affinée a une valeur de

R final de 0,05 avec 2083 réflexions observées.

Les valeurs des angles de torsion de la strucinaef montrent que la structure
obtenue est dans sa totalité non planaire. A det, efotre molécule se compose de trois
fragments qui ne sont pas dans le méme plan (deauspgments Ethoxyphenyl en plus du
cycle thiazolique). L’'empilement moléculaire aursde la maille élémentaire est assuré par
des liaisons hydrogene de type C-H...O et C-H...S.i@tesactions intermoléculaires sont

responsables de I'arrangement des quatre molédalesla maille.

Nous avons a cet effet déposé légalement aupr€auidridge Crystallographic Data
Center (CCDC), la structure cristalline détermip@e diffraction des rayons X ainsi validée
sous le code CCDC 989101.

L’étude comparative entre I'étude structurale ekpéntale et le calcul théorique
s’avere une opération nécessaire pour confirmegutdité de la structure obtenue. Dans ce
but, un calcul d’optimisation géomeétrique de la @sole Z-3N(2-Ethoxyphenyl), 2-N’(2-
Ethoxyphenyl) imino thiazolidin-4-one a été réalipar les deux méthodes de calcul
théorique, DFT et HF en utilisant la méme basealieut6-31G (d,p).

Les longueurs des liaisons, les angles de valems que les angles de torsion
déterminés par diffraction X sont en bon accorccaeix du calcul théorique. Ceci justifie la

gualité de la structure retenue.

En perspective, ce travail doit étre compléter yrae expérience de diffraction des
neutrons. Cette analyse permettra d’obtenir lesarpatres structuraux des atomes

d’hydrogene.

Pour étudier davantage le transfert de charge dartype de matériaux, une étude
spectroscopique (IR, RMN et UV) doit étre effectp@eir accéder aux différentes propriétés
telles que les propriétés thermodynamiques, la wativité et la longueur d’onde

d’absorption.
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Conclusion Générale et Perspectives

En fin, la stabilit¢ de ce type de molécules peuwt @ussi étudiée a l'aide de la
détermination des niveaux d’énergie HOMO (Highestpied Molecular Orbital) et LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
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Annexe A

Programmes de BLESSING

Présentation de la chaine des programmes utilesgs|d traitement des données :
- CADATAPE :

Ce programme décode les données de I'enregisitieat crée le fichier. REW, ce dernier
étant en langage binaire ce qui permet un graireigs appréciable lors de la lecture par les
autres programmes exeécutables. Le fichier.REW eontles informations relatives aux
différentes réflexions.

- REFPK :

Ce programme examine et analyse les profilsrdiexions. Son exécution nécessite le
fichierrREW donné par le CADATAPE et nécessite égaint les données du fichier
REFPK.DAT que l'utilisateur doit fournir

-BGLP:

Le lancement de REFPK donne naissance au fi@dP.DATE. Ce dernier contient les
parametres permettant au BGLP de calculer lesdsrainsi que les positions des centres de
toutes les réflexions. Ce programme ajuste uneeligroite au fond continu lequel est
retranché par la suite. Il corrige également lisie@ mesurée du phénomene de Lorentz
polarisation et calcule l'intensité nette intégrée.

- SORTAV :

Ce programme calcule la moyenne des réflexionsvélentes. Pour le lancer, I'utilisateur
doit posséder le fichier.BGLP et doit égalementpianhe fichier SORTAV.DAT qui contient
essentiellement les conditions de réflexions etrerte groupe de symétrie.

- SCALE3:

Le programme SCALE3 permet de corriger les sités des réflexions de référence de leur

décroissance au cours du temps. On peut aussi it@na valeur de lintensité d'une

réflexion mesurée a l'instant t s’il N’y avait pais de décroissance.
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Journal of Structural Chemistry. Vol. 56, No. 7, pp. 1373-1378, 2015.
Original Russian Text © M. Boulakoud, K. Toubal, S. Yahiaoui, A. Chouaih, G. Chita, A. Djafri, F. Hamzaoui.

MOLECULAR STRUCTURE INVESTIGATION

OF Z-3N(2-ETHOXYPHENYL)-2-N'2-ETHOXYPHENYL)-
IMINO-THIAZOLIDIN-4-ONE BY 4B INITIO, DFT

AND X-RAY DIFFRACTION METHODS

M. Boulakoud', K. Toubal?, S. Yahiaoui', UDC 548.73:547.53
A. Chouaih', G. Chita’, A. Djafri’,
and F. Hamzaoui'

We report here the synthesis of the Z-3N(2-ethoxyphenyl)-2-N'(2-ethoxyphenyl)-imino-thiazolidin-4-one
compound. The crystal structure is determined by X-ray diffraction. The compound crystallizes in the
monoclinic system with the space group P2,/n and cell parameters: a = 9.4094(10) A, b=9.3066(10) A,
c=20.960(2) A, B=99.0375(10)°, V' =1812.7(3) A’ and Z=4. The structure is refined to final R = 0.05
for 2083 observed reflections. The molecule in the crystal exhibits the intermolecular hydrogen bonds of
C-H...O, C-H...N, and C-H...S types. 4b initio calculations are also performed at Hartree—Fock (HF) and
density functional theory (DFT) levels. The full HF and DFT geometry optimization is carried out using the
6-31G(d,p) basis set. The observed molecular structure is compared with that calculated by both HF and
DFT methods. The optimized geometry of the titled compound is found to be consistent with the structure
determined by X-ray diffraction.

DOI: 10.1134/50022476615070197

Keywords: synthesis, structure, X-ray diffraction, thiazolidin-4-one, theoretical calculations, organic

compounds.

INTRODUCTION

Thiazoles are an important class of heterocyclic compounds. The thiazole moiety belongs to an important class of
N- and S-containing heterocycles. This heterocyclic system is responsible for a broad spectrum of biological activities. There
are numerous studies of simple thiazoles, reporting their biological activity [1-6]. Due to their properties, thiazole derivatives
are interesting candidates for obtaining new materials. Thiazole compounds have also been studied for their nonlinear optical
properties [7, 8].

Prompted by these investigations and in continuation of our search on the development of organic heterocyclic

compounds [9, 10], in this paper we report the synthesis and crystal structure of compound I, Z-3N(2-ethoxyphenyl)-2-N'(2-

'Laboratoire de Technologie et Propriétés des Solides, Faculté des Sciences et de la Technologie, University
Abdelhamid Ibn Badis of Mostaganem, 27000 Mostaganem, Algeria; achouaih@gmail.com. *Laboratoire de Synthése
Organique Appliquée (LSOA), Département de Chimie, Faculté de Sciences, University of Oran-Es-Sénia, 31000 Oran,
Algeria. *CNR-IC Institute of Crystallography, Via Amendola 122/0, 70126 Bari, Italy. The text was submitted by the
authors in English. Zhurnal Strukturnoi Khimii, Vol. 56, No. 7, pp. 1433-1438, November-December, 2015. Original article
submitted April 7, 2014; revised June 6, 2014,

0022-4766/15/5607-1373 © 2015 by Pleiades Publishing, Ltd. 1373
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Fig. 1. Preparation and chemical structure of Z-3N(2-ethoxyphenyl)-2-N'(2-ethoxyphenyl)-imino-thiazolidin-
4-one (compound I).

ethoxyphenyl)-imino-thiazolidin-4-one C;9H»)N,O3S (Fig. 2) and compare the observed molecular geometries with those
optimized by density functional theory (DFT) and Hartree—Fock methods.

EXPERIMENTAL AND COMPUTATIONAL METHODS

Synthesis. Compound I was prepared by the reaction of S-methyl iodide, 4-Me-3-N (o-ethyl phenyl) A* thiazolium
(0.01 mol), 2-thioxo-3-N'(2-ethoxyphenyl thiazolidine)-4-one (0.01 mol), 20 ml of acetone in a 150 ml boiling flask. Then
2 ml of triethylamine were added to this mixture. The system was refluxed for 24 hours at ambient temperature, forming
a yellow solid. The crystals obtained were filtered and recrystallized in acetone. Fig. 1 shows the preparation and chemical
structure of compound I and its photodegradation by UV-visible light leading to the studied molecule (compound I).

Spectral analysis. All reagents and solvents for the synthesis and spectroscopic studies were commercially available
and used as received without further purification. The IR spectra were mesured on a JASCO 4200 FT-IR spectrometer as
a KBr pellet. The 'H and *C NMR spectra were measured in CDCl; on a BRUKER Ac DPX-200 (300 MHZ) spectrometer at
25°C.

Spectral data. Yellow solid, yield 78%, m.p. 210°C, IR (KBr, cm’l): 3407 broad band, 3035 (C-N), 1710 (C=0),
1256 (C-S).

H' NMR, (CDCl;, 300 MHz) & (ppm) J(HZ): 1.276 (t, 3H, -O—-CH2—CH3 thione), 1.930 (t, 3H, -O—CH2-CH3,
thiazolidéne ); 1.930 (s, 3H, Me thia, J=1.06); 4.031 (q, 2H, —O—-CH2-CH3; thione); 4.135(q, 2H, -O—CH2-CH3
thiazolidéne); 6.34 (s, 1H, J=1.06); 7.621-7.023 (m, 8H aryle).

C"” NMR, (CDCl;, 300 MHz) & (ppm): 8.65( O—~CH2-CH3); 14.76 (Mey); 56.14 (C thia-Me,); 64.43(-O—CH2—
CH3); 112.80; 113.63; 120.83; 121.41; 123.57; 125.40; 130.02; 130.63; 137.81; 129.99 (C thia-Me,); 133.29 (C thia-Hs);
103.48 (C=C); 154.63 (C=C); 155.86 (C-S); 189.52 (C=0).

X-ray structure determination. A yellow prismatic crystal with approximate dimensions of 0.20x0.15x0.10 mm
was selected for data collection. The X-ray diffraction data were collected on a Kappa CCD Bruker-Nonius diffractometer.
The SHELX program [11] was used for the structure solution and refinement. The structure was solved by direct methods.
A Fourier synthesis revealed the complete structure, which was refined by the full-matrix least squares technique. All non-H
atoms were refined anisotropically. The positions of H atoms bonded to C atoms were calculated. An ORTEP [12] view of
the molecular structure with the atomic numbering is shown in Fig. 2. Atomic scattering factors for heavy atoms were taken
from International Tables for X-ray Crystallography [13] while the factors for H were those of Stewart, Davidson, and
Simpson [14]. The details of the crystal data and refinement: C,oHoN,O3S, M =356.44, T=294(2) K, monoclinic, space
group P2i/n, a=9.4094(10) A, b=9.3066(10) A, ¢=20.960(2) A, B=99.0375(10)°, ¥=°1812.7(3)°A’, L =0.71073 A,
Z=4, d.=1.303 mg/m’, F(000) =752, 0 range 5.02-27.51°, index ranges —12<h <12, —10<k< 12, -27<[<27, 4141
reflections collected, 2083 observed (I > 25([)), 229 parameters, final R; = 0.0504, wR, = 0.1601, GOOF = 0.855 (observed),
R, =0.3535, wR, = 0.1607 (all data), CCDC 989101.

Computational method. Theoretical calculation methods are presently considered to be one of the most successful
models in the world of computational chemistry since it yields accurate results for several physicochemical properties. For
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Fig.2. General view of the molecule Fig. 3. A perspective view of the crystal
(compound I) with the atomic numbering packing in the unit cell.

scheme (thermal ellipsoids drawn at a 50%

probability). H atoms are shown as small

spheres of arbitrary radii.

calculations involving hydrogen bonding interaction systems it is very important to select an appropriate method and
carefully consider and evaluate the accuracy and speed of the calculation. DFT methods are fast and can be used to compute
mid-sized and even large molecular systems. In this work, the full geometry optimization has been performed using the
GAUSSIANO3 package [15] and the Gauss-View molecular visualization program [16] with the Becke 3-parameter hybrid
exchange functions and the Lee—Young—Parr correlation functional (B3LYP) [17, 18] and HF theory [19], using the
6-31G(d,p) basis set by the Berny method [20, 21].

RESULTS AND DISCUSSION

Crystal structure description. The molecular structure of compound I with atomic labeling (thermal ellipsoids are
drawn at a 50% probability) is shown in Fig. 2. Fig. 3 shows a perspective view of the crystal packing in the unit cell.
Selected bond lengths, bond and torsion angles for all non-hydrogen atoms determined by X-ray diffraction are listed in
Table 1, together with the calculated parameters, respectively. The average values of bond distances and angles in the two
benzene rings for both experimental and calculated data are in good agreement with the literature values. The two C-S
distances (S1-C7 and S1-C8 of 1.756(6) A and 1.779(6) A, respectively) in the thiazole ring have the values intermediate
between those reported for single (1.81 A) and double (1.61 A) bonds [14]. The C9—02 bonds show a typical double bond
character with a bond length of 1.204(7) A. All of the C-N bonds (C6-N2=1.414(7) A, C7-N1=1.382(6) A, C9-
NI =1.369(7) A, C10-N1 = 1.454(6) A) also indicate a partial double bond character. The double bond C7-N2 = 1.255(6) A
is slightly shorter than the other C—N bonds. The fragment formed by 02, C9, N1, C7, and N2 atoms is a conjugated system
with the delocalization of m electron densities. This conjugated system is responsible for the charge transfer within the
molecule.

The mean value of bond angles in the thiazole ring is 107.81(2)°. In the rest of the molecule, all bond angles (C—C—
C, C-N-C, and C-C—N, ...) are close to 120°, indicating that the 7 electrons are delocalized in the titled compound. The
torsion angles C7-N1-C9-C8 (0.8(7)°), C7-S1-C8-C9 (-3.5(5)°), S1-C8-C9-02 (-177.8(5)°), and S1-C8-C9-NI
(2.2(6)°) indicate that the five-membered heterocycle has a planar conformation.

Geometry optimization. The ground state geometries were optimized at the Hartree Fock and DFT levels of theory,
using the 6-31G(d,p) basis set. The optimized structure of the titled compound is illustrated in Fig. 4 and the corresponding

main geometrical parameters (bond lengths, bond and tor sion angles) are listed in Tables 1. As we can see there is good
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TABLE 1. Bond Distances, Bond Angles and Torsion Angles for Non-Hydrogen Atoms from X-ray
Diffraction Measurements and Theoretical Calculations (e.s.d. are given in parenthesis)

Bond distances, A 6-31G(d,p) Bond torsion 6-31G(d,p)
Bond angles, deg X-ray HF B3LYP angles, deg X-ray HF B3LYP
S1-C7 1.756(6) 1.781 1.801 C17-03-C1-C2 -22.3(8) 0.23 2.74
S1-C8 1.779(6) 1.807 1.827 C17-03-C1-C6 159.3(5) 179.9 -178.1
N1-C9 1.369(7) 1.372 1.390 03-C1-C2-C3 —179.0(5) 179.3 178.8
N1-C7 1.382(6) 1.391 1.402 C4-C5-C6-N2 -174.2(5) -176.4 -175.6
N1-C10 1.454(6) 1.428 1.433 03-C1-C6-C5 179.6(5) —178.8 -178.3
0O1-Cl15 1.353(6) 1.343 1.357 03-C1-C6-N2 =7.0(7) -3.5 -3.7
01-Cl16 1.428(6) 1.408 1.429 C2-C1-C6-N2 174.5(5) 176.2 175.4
02-C9 1.204(7) 1.188 1.212 C5-C6-N2-C7 =55.1(8) -98.3 -100.8
03-Cl1 1.362(7) 1.350 1.368 C1-C6-N2-C7 131.8(6) 86.3 84.6
03-C17 1.411(7) 1.407 1.428 C6-N2-C7-N1 177.1(5) -179.2 -177.4
C6-N2 1.414(7) 1.409 1.409 C6-N2-C7-S1 -5.1(8) 0.7 2.8
N2-C7 12556) | 1242 1.264 CO-NI-C7T-N2 | 17475 | -177.6 179.9
C16-C19 1.484(8) 1.514 1.517 C10-N1-C7-N2 —10.7(8) 4.7 —0.6
C17-C18 1.491(8) 1.520 1.525 C9-N1-C7-S1 -3.5(6) 2.5 -0.2
C7-S1-C8 92.2(3) 92.3 91.9 C10-N1-C7-S1 171.2(4) 175.3 179.3
C9-N1-C7 117.9(5) 117.7 117.6 C8-S1-C7-N2 —174.0(6) 178.7 178.7
C9-N1-C10 120.6(4) 120.7 120.8 C8-S1-C7-N1 4.0(4) -1.3 -1.1
C7-N1-C10 121.3(5) 121.1 121.3 C7-S1-C8-C9 -3.5(5) -0.2 2.0
C15-01-C16 117.9(5) 120.3 118.9 C7-N1-C9-02 —179.2(5) 178.1 -178.0
C1-03-C17 117.2(6) 121.7 119.8 C10-N1-C9-02 6.1(9) 5.1 2.5
03-C1-C2 123.6(6) 125.0 125.3 C7-N1-C9-C8 0.8(7) 2.5 1.7
03-C1-Cé6 116.2(6) 115.7 115.2 C10-N1-C9-C8 —173.9(5) -175.4 -177.7
C5-C6-N2 122.9(6) 120.1 120.7 S1-C8-C9-02 —177.8(5) -179.2 177.3
C1-C6-N2 118.0(6) 120.3 119.8 S1-C8-C9-N1 2.2(6) 1.3 2.4
C7-N2-Cé6 120.6(5) 121.1 121.2 C9-N1-C10-C11 =77.9(7) -101.3 -112.9
N2-C7-N1 121.4(5) 122.3 122.4 C7-N1-C10-C11 107.5(6) 86.0 67.6
N1-C7-S1 110.8(4) 110.3 110.6 C9-N1-C10-C15 101.0(6) 78.4 66.9
C9-C8-S1 108.7(4) 107.8 108.3 C7-N1-C10-C15 —73.5(6) -94.3 -112.5
02-C9-N1 126.0(5) 125.0 125.0 NI1-C10-C11-C12 178.2(5) 179.5 179.1
02-C9-C8 123.8(6) 123.2 123.6 C16-01-C15-C14 -3.0(8) 4.3 7.4
N1-C9-C8 110.2(6) 111.7 111.4 C16-01-C15-C10 177.0(5) -175.9 -173.2
C11-C10-N1 121.2(5) 120.4 120.3 C13-C14-C15-01 178.4(5) 179.5 178.4
C15-C10-N1 118.0(5) 118.8 119.0 C11-C10-C15-01 | —178.4(5) -179.4 -178.1
0O1-C15-C14 126.1(6) 124.9 124.8 N1-C10-C15-01 2.6(7) 0.8 2.1
01-C15-C10 115.4(5) 116.2 116.3 N1-C10-C15-C14 | —177.3(5) -179.3 -178.4
01-C16-C19 105.3(5) 107.4 107.3 C15-01-C16-C19 | —178.7(5) 177.2 175.2
03-C17-C18 108.4(6) 112.5 112.7 C1-03-C17-C18 | -176.1(5) 82.3 80.1

agreement between the calculated and the experimental values. The largest deviation between the X-ray data and theoretical
calculations at the HF/6-31G(d,p) level is around 0.08 A for distances and 2.7° for bond angles. The B3LYP/6-31G(d,p)
results deviate in the range from 0.002 A to 0.8 A for bond lengths, and from 0.03° to 2.66° for bond angles. The
difference between the experimental and calculated bond lengths calculated at the HF level with 6-31G(d, p) basis set does
not exceed 0.058 A, whereas in the case of B3LYP with the same basis set, the largest difference between the observed

and calculated values is about 0.05 A. The bond angles for HF/6-31G(d,p) calculations are very close to the experimental
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Fig. 4. Theoretical crystal structure of Fig. 5. View of two H-bonds in the crystal.
the titled compound at the B3LYP/6-
31G(d,p) level.

values (Table 1), and the maximum difference is about 2.5°. For DFT with the 6-31G(d,p) basis set, the bond angle
difference does not exceed 3°.

In summary, the optimized bond lengths and bond angles obtained using the DFT method are in good agreement
with the corresponding X-ray structural parameters. It is worth noting that some of the optimized torsion angles have slightly
different values from the corresponding experimental ones, due to the fact that the theoretical calculations consider only
isolated molecules in the gas phase while the experimental results refer to molecules in the crystal environment.

Intermolecular H-bonds. The crystal structure exhibits intermolecular interactions of the C-H...O, C-H...N, and
C-H...S types, in which C atoms (C3, C5, C8, C11, C12, C16, and C17) act as donors and O (O2 and O3), N2, and S1 atoms
act as acceptors. In the crystalline state, these intermolecular interactions stabilize the crystal structure. The geometry of the
hydrogen bonded interactions is listed in Table 2. Fig. 5 shows some H bonds in the crystal.

CONCLUSIONS

In this study, we have synthesized the Z-3N(2-ethoxyphenyl)-2-N'(2-ethoxyphenyl)-imino-thiazolidin-4-one
compound (compound I), and its crystal structure was determined by single crystal X-ray diffraction and a theoretical
calculation. This compound belongs to the centrosymmetric space group P2,/n. The X-ray diffraction results were assessed
by DFT and HF ab initio calculations with the 6-31G(d,p) basis set. The two computational methods gave very similar
results, which are very close to those of X-ray measurements. The crystal structure is stabilized by C—H...O, C-H...N, and
C-H...S type hydrogen bonds. The optimized geometrical parameters (B3LYP) are in agreement with those for the similar
derivatives reported. Any discrepancy noted between the observed and calculated values can be due to the fact that the

calculations were actually made for a single molecule in the gas phase contrary to the experimental values recorded in the

TABLE 2. Geometry of the C-H...O, C-H...N and C-H...S H Bonds in I Obtained by X-ray Diffraction

D-H..A D-H | H.A | D..A |[D-H.A| D-H..A D-H | H.A | D..A |D-H..A
C5-H5.. S1 0.93 287 |3.173(7)| 1005 | ClI-HIL..SI™ | 093 279 |3.852(5)| 159.1
C3-H3..02' | 093 | 292 |3.788(8)| 1550 || C12-H12..02" | 093 | 258 |[3.428(7)| 151.9

C8-H8B...03" | 097 | 279 [3.625(7)| 1444 [Cl6-HI6A..02"| 097 | 262 |3.454(7)| 144.1

C17-H17B..N2"| 0.97 290 |3.635(7)| 1333

Symmetry codes: 'x+1/2, 3+3/2, z-1/2; T x+1/2, yH1/2, —z+1/2; Woxt1/2, y-172, 241725 N x-1/2, y-1/2,
—2z+1/2; Y —x—1/2, y+1/2, —z+1/2; V' —x, —y+1, —z.
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solid state where the intermolecular Coulomb interactions are present. All the calculated and experimental data on the studied
molecule are useful for the application in fundamental researches in chemistry and biology in the future.

We can also conclude that the chirality of this type of compound is evidenced by the high value of the dihedral angle
(79.7°) formed by the heterocyclic ring and the aryl linked with the nitrogen atom. The chirality of compound I is induced by
one of their 3-N-(2-alkyloxyaryl)-2-thioxothiazolidin-4-one precursors, whose chirality in turn is due to the presence of a C2
axis of chirality.

In a forthcoming paper, we are going to present a spectroscopic study and other theoretical calculations on the same
compound in order to evaluate the main physicochemical properties.

Crystallographic data for the structure reported in this article have been deposited with the Cambridge
Crystallographic Data Center, CCDC 989101. Copies of this information may be obtained free of charge from the Director,
CCDC, 12 Union Road, Cambridge, CBZ IEZ, UK. Facsimile (44) 01223 336 033, E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk or

http//www.ccdc.com.ac.uk/deposit.
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Crystal Structure Determination of Z-3N(2-Ethoxyphenyl), 2-N?(2-Ethoxyphenyl)

imino thiazolidin-4-one
Manel Boulakoud

Abstract

We report here the crystal structure determination of Z-3N(2-Ethoxyphenyl), 2-N?(2-Ethoxyphenyl) imino
thiazolidin-4-one compound. The crystal structure has been determined by X-ray diffraction. The compound
crystallizes in the monoclinic system with space group P21/n and cell parameters: a = 9.4094 (10), b =
9.3066 (10), c =20.960 (2) A, p=99.0375 (10)°, V = 1812.7 (3)A3 and Z = 4. The structure has been refined to
a final R = 0.05 for 2083 observed reflections. The molecule in crystal exhibits intermolecular hydrogen bond
of type C—H---O, C-H---N and C-H--S.

Comment

Thiazoles are important class of heterocyclic compounds. The thiazole moiety belongs to an important class of
N and S-containing heterocycles. This heterocyclic system is responsible for a broad spectrum of biological

activities. There are numerous studies of simple thiazoles reporting their biological activity

Experimental

A yellow prismatic crystal with approximate dimensions of 0.20 x 0.15 times 0.10 mm was selected for data
collection. The X-ray diffraction data were collected on a Kappa CCD Bruker-Nonius diffractometer. SHELX
program] was used for structure solution and refinement. The structure was solved by direct methods. A
Fourier synthesis revealed the complete structure, which was refined by full-matrix least squares. All non-H
atoms refined anisotropically. The positions of the H atoms bonded to C atoms were calculated. The final least-

squares cycle gave R = 0.05 for the observed reflections with S = 0.85.

Refinement

Refinement of F? against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F?,
conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F. The threshold expression of F? >
2sigma(F?) is used only for calculating R-factors(gt) etc. and is not relevant to the choice of reflections for
refinement. R-factors based on F? are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors

based on ALL data will be even larger.

Computing details

Program(s) used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997).
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Crystal data

C1oH20N205S
M,=178.21

2,?

a=9.4094 (10) A
b=93066 (10) A
¢=20.960 (2) A
@ =90.000 (1)°

B =99.0375 (10)°
¥=90.000 (1)°

Data collection

Radiation source: fine-focus sealed tube
graphite

16309 measured reflections

4141 independent reflections
1083 reflections with 7> 20(/)

Refinement

Refinement on F?

Least-squares matrix: full
R[F?>26(F%)] = 0.079

WR(F2) = 0.245

§=0.82
4141 reflections
229 parameters

0 restraints

Primary atom site location: structure-invariant direct

methods

Special details

V=1812.7 3) A3

zZ=2

F(000) =188
D,=0.327Mgm

Mo Ko radiation, A = 0.71070 A
pw=0.05 mm™!

T=298K

0.20 X 0.15 x 0.10 mm

Rine =0.258

Omax = 27.5°, Opmin = 5.0°
h=-12—12
k=-10—12
[=-27-27

Secondary atom site location: difference Fourier map

Hydrogen site location: inferred from neighbouring
sites

H atoms treated by a mixture of independent and
constrained refinement

w=1/[c*(F?) + (0.1P)%]

where P = (F,2 + 2F2)/3

(A/6)max = 0.010

Apmax =0.19¢ A73

Apmin =-0.18¢ A%

Extinction correction: SHELXL,
Fc"=kFc[1+0.001xFc*\3/sin(20)] "4

Extinction coefficient: 0.005 (2)

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two Ls. planes) are estimated using the full covariance matrix. The

cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles and torsion angles; correlations between esds
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in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate (isotropic) treatment of cell esds is used

for estimating esds involving l.s. planes.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4°)

S1
N1
0]
02
03

Cl
C2
H2
C3
H3
C4
H4
Cs
H5
Co6
N2
Cc7
C8
H8A
H&B
c9
C10
Cll
H11
Cl12
H12
C13
H13
Cl4
H14
C15
Cl6
H16A
H16B
C17
H17A
H17B
C18
HI18A
H18B
H18C
C19
H19A
H19B
H19C

X

0.30683 (16)
0.0490 (4)
~0.1304 (4)
0.0187 (4)
0.2009 (4)
0.2545 (6)
0.3412 (7)
0.3645
0.3926 (6)
0.4511
0.3587 (6)
0.3938
0.2726 (6)
0.2491
0.2206 (5)
0.1206 (4)
0.1474 (5)
0.2439 (6)
0.3050
0.2466
0.0912 (5)
~0.0985 (5)
~0.1462 (6)
~0.0830
~0.2876 (7)
~0.3209
~0.3779 (6)
—0.4735
~0.3321 (6)
~0.3963
~0.1906 (5)
~0.2187 (6)
~0.2995
~0.2551
0.1909 (6)
0.2862
0.1346
0.1207 (7)
0.1852
0.0975
0.0342
~0.1233 (7)
~0.0790
—0.1788
~0.0501

y
0.7683 (2)

0.6682 (4)
0.8656 (5)
0.6683 (4)
0.4689 (5)
0.6039 (8)
0.6384 (9)
0.5684
0.7746 (11)
0.7972
0.8772 (8)
0.9700
0.8445 (7)
0.9157
0.7072 (8)
0.6700 (5)
0.6970 (6)
0.7461 (8)
0.6788
0.8375
0.6900 (6)
0.6279 (7)
0.4898 (7)
0.4191
0.4554 (7)
0.3619
0.5616 (10)
0.5392
0.6988 (8)
0.7689
0.7347 (8)
0.9778 (7)
0.9970
0.9518
0.3744 (9)
0.3540
0.4185
0.2390 (7)
0.1869
0.1813
0.2614
1.1048 (7)
1.1217
1.1874
1.0876

z

0.23040 (8)
0.2278 (2)
0.17066 (18)
0.3342 (2)
0.05079 (19)
0.0439 (3)
~0.0015 (3)
~0.0298
~0.0048 (3)
~0.0352
0.0361 (4)
0.0336
0.0812 (3)
0.1089
0.0858 (3)
0.1275 (2)
0.1868 (3)
0.3056 (3)
0.3326
0.3280
0.2927 (3)
0.2025 (2)
0.2073 (3)
0.2259
0.1847 (3)
0.1878
0.1575 (3)
0.1422
0.1524 (3)
0.1341
0.1743 (2)
0.1391 (3)
0.1614
0.0947
~0.0025 (3)
~0.0123
~0.0402
0.0138 (3)
0.0457
~0.0244
0.0307
0.1415 (4)
0.1853
0.1255
0.1153

Uiso*/Uqq
0.0915 (8)
0.0432 (12)
0.0610 (12)
0.0723 (13)
0.0681 (13)
0.0550 (17)
0.070 (2)
0.083*
0.077 (2)
0.093*
0.074 (2)
0.089%
0.0631 (18)
0.076*
0.0478 (16)
0.0488 (13)
0.0469 (15)
0.082 (2)
0.099%
0.099*
0.0558 (17)
0.0420 (14)
0.0576 (17)
0.069*
0.0665 (19)
0.080*
0.0655 (19)
0.079%
0.0573 (17)
0.069*
0.0494 (16)
0.0657 (18)
0.079%
0.079*
0.081 (2)
0.097*
0.097*
0.088 (2)
0.132%
0.132%
0.132%
0.101 (3)
0.151%
0.151*
0.151*
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Atomic displacement parameters (4°)

Ull U22 U33 U12 U13 U23

S1 0.0496 (10) 0.166 (2) 0.0579 (12) ~0.0295 (10) 0.0039 (8) ~0.0057 (12)
N1 0.034 (2) 0.063 (3) 0.032 (3) 0.008 (2) 0.004 (2) 0.001 (2)
ol 0.057 (2) 0.052 (3) 0.073 (3) 0.010 (2) 0.006 (2) 0.010 (2)
02 0.063 (3) 0.111 (4) 0.045 (3) 0.003 (2) 0.015 (2) 0.000 (2)
03 0.090 (3) 0.074 (4) 0.042 (3) 0.002 (2) 0.018 (2) ~0.016 (3)
Cl 0.045 (3) 0.070 (6) 0.049 (4) 0.001 (3) 0.006 (3) 0.004 (4)
C2 0.070 (4) 0.089 (6) 0.053 (5) 0.015 (4) 0.018 (3) 0.011 (4)
C3 0.056 (4) 0.123 (8) 0.059 (5) 0.011 (4) 0.027 (3) 0.023 (5)
C4 0.058 (4) 0.091 (6) 0.078 (5) ~0.008 (4) 0.024 (4) 0.027 (5)
cs 0.065 (4) 0.054 (5) 0.069 (5) ~0.008 (3) 0.006 (3) ~0.005 (4)
C6 0.040 (3) 0.067 (5) 0.036 (4) 0.012 (3) 0.002 (3) ~0.005 (4)
N2 0.043 (3) 0.060 (4) 0.046 (3) 0.000 (2) 0.017 (2) ~0.006 (3)
c7 0.040 (3) 0.060 (5) 0.041 (4) 0.009 (3) 0.009 (3) 0.003 (3)
cs 0.054 (4) 0.137 (7) 0.055 (4) —0.017 (4) 0.008 (3) ~0.020 (4)
C9 0.045 (4) 0.065 (5) 0.055 (5) 0.005 (3) ~0.001 (3) ~0.002 (4)
C10 0.039 (3) 0.048 (4) 0.040 (4) 0.006 (3) 0.011 (3) ~0.003 (3)
Cll 0.060 (4) 0.058 (5) 0.055 (4) 0.009 (3) 0.011 (3) 0.007 (3)
C12 0.053 (4) 0.077 (6) 0.070 (5) ~0.018 (4) 0.012 (3) ~0.013 (4)
Cl13 0.045 (4) 0.101 (7) 0.052 (4) —0.014 (4) 0.010 (3) ~0.017 (4)
Cl4 0.044 (4) 0.075 (6) 0.053 (4) 0.007 (3) 0.009 (3) ~0.003 (4)
Cl15 0.039 (3) 0.072 (5) 0.037 (3) 0.007 (3) 0.005 (3) 0.001 (3)
Cl16 0.067 (4) 0.066 (5) 0.064 (5) 0.019 (4) 0.009 (3) 0.014 (4)
C17 0.085 (5) 0.100 (7) 0.055 (5) 0.011 (4) 0.005 (4) —0.011 (5)
C18 0.116 (5) 0.069 (6) 0.074 (5) 0.006 (4) 0.001 (4) ~0.013 (4)
Cl19 0.107 (6) 0.066 (6) 0.124 (7) 0.003 (4) ~0.001 (5) 0.016 (5)

Geometric parameters (4, )

S1—C7 1.759 (5) C8—HSB 0.9700
S1—C8 1.780 (6) C10—Cl1 1.370 (7)
N1—C9 1.370 (7) C10—CI5 1.389 (7)
N1—C7 1.384 (6) Cl1—CI12 1.379 (7)
N1—C10 1.456 (6) Cl1—HI1 0.9300
01—C15 1.351 (6) Cl2—CI3 1.368 (8)
01-—Cl16 1.430 (6) Cl2—HI2 0.9300
02—C9 1.204 (6) C13—Cl4 1.358 (8)
03—Cl 1.369 (7) CI3—HI13 0.9300
03—C17 1.412 (7) Cl4—Cl5 1.379 (7)
Cl1—C6 1.373 (7) Cl4—Hl14 0.9300
Ccl—C2 1.386 (8) C16—C19 1.480 (8)
C2—C3 1.362 (9) Cl16—HI6A 0.9700
C2—H2 0.9300 Cl6—H16B 0.9700
C3—C4 1.353 (8) Cl17—CI18 1.487 (8)
C3—H3 0.9300 Cl17—HI7A 0.9700
C4—C5 1.372 (8) C17—H17B 0.9700
C4—H4 0.9300 C18—HISA 0.9600
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C5—Co
C5—HS5
C6—N2
N2—C7
Cc8—C9
C8—HS8A

C7—S1—C8
C9—N1—C7
C9—N1—C10
C7—N1—C10
C15—01—C16
C1—03—C17
C6—C1—03
Co—Cl1—C2
03—C1—C2
C3—C2—Cl1
C3—C2—H2
Cl—C2—H2
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C2—C3—H3
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
Co—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C5—C6—Cl
C5—C6—N2
C1—C6—N2
CT—N2—C6
N2—C7—NI1
N2—C7—S1
NI—C7—S1
C9—C8—S1
C9—C8—HSA
S1—C8—HSBA
C9—C8—HS8B
S1—C8—HS8B
H8A—C8—HEB
02—C9—NI1
02—C9—C8
N1—C9—C8
C11—C10—C15
CI11—C10—NI1
C15—CI10—NI1

C17—03—C1—C6
C17—03—C1—C2
C6—C1—C2—C3

1.377 (7)
0.9300
1.424 (7)
1.254 (6)
1.512 (7)
0.9700

92.3 (3)
118.0 (5)
120.7 (4)
121.1 (4)
117.8 (5)
117.9 (6)
116.7 (6)
119.9 (7)
123.4(7)
120.1 (6)
119.9
119.9
120.3 (6)
119.9
119.9
120.2 (7)
119.9
119.9
120.6 (6)
119.7
119.7
118.9 (6)
123.0 (6)
117.7 (6)
120.7 (5)
121.7 (5)
127.8 (4)
110.5 (4)
108.7 (4)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.3
125.7 (5)
124.0 (6)
110.3 (5)
120.9 (5)
121.3 (5)
117.8 (5)

159.1 (5)
~22.2(7)
-0.2 (8)

C18—H18B
C18—HI18C
C19—HI19A
C19—H19B
C19—H19C

C12—C11—C10
C12—CI11—H11
C10—CI11—H11
C13—CI12—Cl11
C13—CI12—HI2
Cl1—C12—H12
Cl14—C13—Cl12
Cl14—CI13—H13
C12—C13—H13
C13—C14—C15
C13—C14—H14
C15—CI14—H14
01—C15—C14
01—C15—C10
C14—C15—C10
01—C16—C19
01—C16—H16A
C19—C16—HI6A
01—C16—H16B
C19—Cl16—H16B
H16A—C16—H16B
03—C17—C18
03—C17—H17A
C18—C17—HI7A
03—C17—H17B
C18—C17—H17B
H17A—C17—H17B
C17—CI18—HI18A
C17—C18—HI18B
H18A—C18—HI18B
C17—C18—H18C
H18A—CI18—HIS8C
H18B—C18—HI18C
C16—C19—HI9%A
C16—C19—H19B
H19A—C19—H19B
C16—C19—HI19C
H19A—C19—H19C
H19B—C19—HI19C

C10—N1—C9—02
C7—N1—C9—C8
C10—N1—C9—CS8

0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600

120.1 (5)
119.9
119.9
118.6 (6)
120.7
120.7
121.9 (5)
119.1
119.0
120.2 (6)
119.9
119.9
126.2 (6)
115.5 (5)
118.3 (6)
105.2 (5)
110.7
110.7
110.7
110.7
108.8
108.8 (6)
109.9
109.9
109.9
109.9
108.3
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

6.1(8)
0.9 (7)
~173.9 (5)




structure report

03—1—C2—C3
C1—C2—C3—C4
C2—C3—C4—C5
C3—C4—-C5—C6
C4—C5—C6—Cl
C4—C5—C6—N2
03—C1—C6—C5
C2—C1—C6—C5
03—C1—C6—N2
C2—C1—C6—N2
C5—C6—N2—C7
C1—C6—N2—C7
C6—N2—C7—NI1
C6—N2—C7—S1
C9—N1—C7—N2
CI10—N1—C7—N2
C9—N1—C7—S1
C10—N1—C7—S1
C8—S1—C7—N2
C8—S1—C7—NI1
C7—S1—C8—C9
C7—N1—C9—02

Hydrogen-bond geometry (4, ©)

C5—HS5---S1
C3—H3---021
C8—H8B---03!
Cl1—H11---Stii
Cl12—HI12---02"
Cl16—H164:--02"
C17—HI17B---N2"

Symmetry codes: (i) x+1/2, —y+3/2, z—1/2; (ii) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2; (iil) —x+1/2, y—1/2, —z+1/2; (iv) —x—1/2, y—1/2, —z+1/2; (V) —x—1/2, y+1/2, —z+1/2;

(vi) —x, —p+1, —z.

~178.9 (5)
—0.3(9)
0.2 (10)
0.5 (9)
~1.0(8)
~174.1 (5)
179.6 (4)
0.8 (8)
—6.9(7)
174.3 (5)
-55.1(7)
131.7 (5)
176.9 (5)
-5.0(8)
174.8 (5)
~10.4(7)
-3.6(6)
171.2 (4)
~174.2 (5)
4.1 (4)
-35(5)
~179.1 (5)

D—H
0.93
0.93
0.97
0.93
0.93
0.97
0.97

S1—C8—C9—02
S1—C8—C9—NI1
C9—N1—C10—Cl11
C7—N1—C10—Cl11
C9—N1—C10—C15
C7—N1—C10—CI15
C15—C10—C11—C12
N1I—C10—C11—C12
C10—C11—C12—C13
Cl11—C12—C13—C14
C12—C13—C14—C15
Cl16—01—C15—C14
C16—01—C15—C10
C13—C14—C15—01
C13—C14—C15—C10
C11—10—C15—01
N1—C10—C15—01
C11—C10—C15—C14
N1I—C10—C15—C14
C15—01—C16—C19
Cl1—03—C17—CI18

2.87
292
2.79
2.97
2.58
2.62
2.90

3.173 (7)
3.788 (8)
3.625 (7)
3.852 (5)
3.428 (7)
3.454 (7)
3.635(7)

~177.8 (5)
2.2 (6)
~78.0 (6)
107.3 (6)
100.9 (6)
~73.8 (6)
~0.8(8)
178.1 (5)
0.0 (8)

0.0 (9)

0.6 (9)
-2.6(8)
177.0 (4)
178.3 (5)
~1.3(8)
~178.3 (5)
2.8(7)

1.4 (7)
~177.5 (5)
~178.7 (5)
~175.9 (5)

100.5
155.0
144.4
159.1
151.9
144.1
1333




