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INTRODUCTION GENERALE

L’utilisation massive des insecticides synthétiques, et en particulier de ceux appartenant a
la famille des pyréthroides, a connu un €énorme progreés pour 1’agriculture et a permis
d’assurer une production alimentaire suffisante pour une population en grande croissance.
Ceci, tant et si bien que I’utilisation massive des insecticides est devenue une technique
quasiment indispensable a la plupart des pratiques agricoles quel que soit le niveau de
développement du pays. Leur utilisation a également contribue a 1’amélioration de la sante

publique en luttant contre certains insectes vecteurs de maladies [1].

Parmi les pyréthroides les plus connus, nous pouvons citer la deltaméthrine. La
deltaméthrine provoque chez les insectes cibles un déreglement général hormonal, avec

rupture de I'homéostasie glucido-lipidique [2].

Les pyréthroides de synthese sont caractérisés par un radical cyclopropane qui joue

certainement un role a part dans leur toxiciteé.

Les structures des pyréthroides obtenus a partir des données expérimentales de diffraction
des rayons X ont été étudiées par plusieurs auteurs [3-7]. Des progres considérables ont été

accomplis dans la structure relative des pyréthroides avec leur activité biologique.

L’activité biologique dans les pyréthroides est liée a la structure moléculaire et dépend

fortement de la stéréochimie adoptée par les centres asymétriques [8-12].

Dans ce contexte, le composé organique C,;H1sONFBr;, est un intermédiaire réactionnel

de synthése de certains insecticides de la famille des pyréthroides

Notre participation & ce théme consiste a déterminer la structure tridimensionnelle de ce
compose par diffraction des rayons X et de définir le type d’isomére et les différents sites

asymétriques.
Les résultats obtenus seront comparés a ceux trouvés par modélisation moléculaire.

L’¢tude de la conformation de cette molécule peut donner des informations sur le

mécanisme de son activité biologique.

Deux méthodes sont utilisées pour I’étude structurale du composé¢ Cy1Hi1sONFBr,, la

diffraction des rayons X sur monocristal et le calcul théorique de la chimie quantique.
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La diffraction des rayons X sur monocristal constitue le meilleur outil, sans équivoque,
pour I’investigation des architectures moléculaires, cette technique a connu actuellement
un développement spectaculaire et s’avére la technique de détermination structurale la plus
puissante dont dispose le chimiste. Car avec un monocristal, il est possible de mesurer avec
précision la position et ’intensité des réflexions (hkl) et, a partir de ces données, de
déterminer non seulement le groupe d’espace du cristal, mais aussi les positions atomiques.
Pour mener a bien une telle étude, il faut préalablement disposer d’un monocristal de taille

suffisante.

Apres I’obtention d’un monocristal convenable de la molécule a étudier, les données
brutes de diffraction des rayons X sont collectés au moyen de diffractométre piloté par
ordinateur qui mesure 1’angle de Bragg de diffraction 6 et I’intensité Ihki, de chaque
réflexion. De nombreuses informations sont perdues au moment de ’enregistrement, qui

ne décrit qu’une partie du facteur de structure.

En effet, ces facteurs sont des nombres complexes représentés par un module et par une
phase. Or les intensités observées ne fournissent aucune information sur les phases! Il a
donc fallu élaborer des méthodes estimant un certain nombre de phases et calculer un
modele de structure approché de I’expérience, et que 1’on affinait par itérations
successives. Avant I’avénement de toutes ces techniques, la détermination des structures et
les études se limitaient pratiquement aux composés minéraux trés simples et était
impossible pour les cristallographes de travailler sur des molécules organiques.

Jusqu'a que Hauptman [13] a découvert les méthodes directes pour le calcul approximatif
des phases appliquées aux molécules organiques, biologiques ou de clusters quand tous les
atomes ont un pouvoir diffusant semblable. Dans le cas d’une structure centrosymétrique la
phase est de 0 ou w, par contre pour les structures non centrosymétrique la phase des
facteurs de structure peut prendre une valeur comprise entre O et 2r et son estimation reste
approximative [14].

Ces méthodes directes s’appuient essentiellement sur deux arguments : d’une part, les
atomes vus aux rayons X dans les conditions habituelles de mesure sont des entités de
densité électronique positive distinctes les unes des autres, d’autre part, le nombre de
facteurs de structure issus de 1’expérience est largement supérieur au nombre de parametres

a déterminer.



Introduction générale

Elaborées conjointement avec les travaux d’autres chercheurs tels que David Sayre et
Isabella Karle [15-17], les méthodes directes ont été introduites dans des programmes de
résolution de structures [18-19].

Elles ont ainsi permis la détermination des structures de plusieurs milliers de molécules.
Les méthodes directes, en amélioration constante [20-28], permettent & la cristallographie
d’étre un outil majeur et de plus en plus précis pour les recherches menées en chimie, en
physique, en biologie et notamment dans tout le domaine de la recherche pharmaceutique.
Depuis I’avénement des diffractométres automatiques, la diffraction des rayons X est
passée au stade de I’analyse structurale a celui de I’analyse de la densité de charge de
molécules dans le cristal. La détermination de la densité électronique précise dans les
composés cristallins a connu un développement important lors de ces derniéres décennies.
Des études par diffraction des rayons X a basse température permettent de reproduire des
densités de charge en excellent accord avec celles obtenues a partir de calculs théoriques.
L’¢tude de la densité électronique nécessite la connaissance, avec la meilleure précision
possible, des parametres de positions et de vibration des atomes. Il est actuellement bien
¢tabli qu’a partir de mesures trés précises d’intensités diffractées, il est possible de
visualiser avec une trés bonne précision la densité électronique de valence pour les
molécules de tailles moyennes. La précision de ces mesures dépend des conditions
expérimentales et de la minimisation de I’influence des phénomeénes tels que 1’absorption

[29-32] et I’extinction [33-44].

La chimie quantique tient compte de la structure électronique d’un systéme et repose sur
I’équation de Schrodinger. L’utilisation des méthodes théoriques pour 1’obtention de
modeles qui puissent prédire et comprendre les structures, les propriétés et les interactions
moléculaires est connue sous le nom de « Modélisation Moléculaire ». Celle-ci permet de
fournir des informations qui ne sont pas accessibles par I’expérience et joue donc un role
complémentaire a celui de la chimie expérimentale. Ainsi, la modélisation moléculaire
peut par exemple permettre de se faire une idée précise de la structure de 1’état de
transition pour une réaction donnée, ce qui est difficile, voire impossible, pour la chimie
expérimentale.

Le nombre d’études théoriques a fortement augmenté avec le développement des outils
informatiques dans les 20 dernieres années : des procédures de calculs numériques ainsi

que des ordinateurs toujours plus puissants ont été mis au point, rendant ainsi possible
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I’étude des systémes de plus en plus compliqués, et permettant 1’utilisation des techniques
de calcul et de niveaux de théorie de plus en plus poussés [45].
Dans un systeme a plusieurs corps (ou particules) ou siégent de fortes interactions entre
électrons, la solution de I’équation de Schrédinger n’est accessible qu’au prix de certaines
approximations. Au niveau des méthodes de premiers principes deux grandes écoles se
rencontrent :
% les méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fock.
& les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, ou Density
Functional Theory).
Leur objectif commun est de résoudre I'équation de Schrodinger sans introduire de
parametre ajusté a l'expérience, c'est-a-dire de déterminer I'énergie (E) et la fonction
d’onde (¥) d'un systéme quantique décrit par I'équation HWY = E W, ou H est I'opérateur
hamiltonien, représentant I'énergie totale du systeme.
Ce manuscrit est devise en quatre chapitres principaux.
Outre une introduction générale, un rappel bibliographique des notions théoriques relatives
a la détermination de structures a partir des données de diffraction des rayons X
indispensables a la compréhension de ce travail et les différentes méthodes utilisées en
chimie quantique moderne y compris celles relatives a la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) et la méthode Hartree-Fock (HF), font I’objet du premier chapitre.
Dans le deuxieme chapitre, nous présentons une étude bibliographique sur la résolution et
I’affinement des structures.
Le chapitre 3 est essentiellement consacré a la description du dispositif expérimental que
nous avons utilisé pour I’enregistrement des données (diffractométre automatique Enraf
Nonius CAD4). Les principes fondamentaux de la procédure de R. H. Blessing [46]
employée pour le traitement et la correction des mesures de spectre de diffraction y sont
également détaillés.
Dans le quatriéme chapitre nous présenterons successivement :
¢ les résultats expérimentaux de la diffraction des rayons X relatifs a la résolution
structurale de notre composée a la température ambiante. Ce composé cristallise
dans le groupe d’espace P 2,/c avec 4 molécules par maille.
¢+ le calcul de la chimie théorique de la structure C,;H1sONFBr,, dont nous avons
utilisé la chaine des programmes Gaussian(03).

¢ Danalyse structurale et thermique de notre composé.
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Nous allons aussi mettre en évidence la stéréochimie de I’atome de carbone asymétrique
responsable de 1’activité biologique de ce type de composés. A la fin, nous proposons une
étude comparative entre les résultats expérimentaux obtenus par diffraction des rayons X et
ceux théoriques obtenus par les méthodes ab initio.

Cette étude a permis d'aboutir a quelques conclusions que nous avons regroupées dans la

derniére partie de cette thése, en méme temps que quelques perspectives.
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Chapitre | Méthodes d’étude de la Structure

I.1. Détermination de la structure par diffraction X

1.1. Introduction

La diffraction des rayons X permet d’obtenir des informations structurales sur des
matériaux moléculaires via la détermination de leur distribution électronique. Elle peut étre
utilisée pour différents types d’études: les minéraux et sels inorganique, les molécules
organique, organométalliques, protéines dont la taille peut aller de quelques atomes a
plusieurs milliers. Comme toute méthode expérimentale, la diffraction des rayons X repose
sur des propriétés physiques de la matiére ce qui induit des conditions requises et par la
méme des limites d’applications.

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

Les rayons X peuvent, comme toute onde électromagnétique, interagir avec la matiére
selon deux phénomenes : la diffusion et I’absorption. Le phénoméne de diffusion est la clé
des expériences des rayons X. Dans les expériences des diffractions X, la diffusion est
essentiellement élastique. La diffraction des rayons X repose également sur le fait que les
échantillons utilisés sont des cristaux en trois dimensions et présentent, par définition, une
périodicité spatiale. Cette périodicité de 1’échantillon affecte le schéma de diffraction et
impose des directions préférentielles de diffusion.

La diffraction des rayons X par les cristaux est une technique d’analyse importante
pouvant servir a indiquer les positions relatives des atomes dans un solide. Les techniques
utilisant la diffraction des rayons X sont universellement utilisées pour identifier la nature
chimique et la structure des composeés cristallisés. Ces techniques permettant aussi de
distinguer les produits cristallisés des produits amorphes (verres..) lesquels ne donnent pas
de diffraction de rayons X. L'analyse par diffraction des rayons X permet de déterminer les
distances interatomiques et l'arrangement des atomes dans le réseau cristallin. Comme les
rayons X sont diffractés de facon différente par les éléments du réseau suivant la
construction de ce dernier, l'irradiation de la matiére par rayons X permet de connaitre sa

nature cristallographique.
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1.2. Interaction des rayons X avec la matiere

Dans un cristal, les distances interatomiques sont de l'ordre de I'angstrém ce qui implique
que les rayonnements utilisés dans une expeérience de diffraction auront des longueurs

d'ondes variant de 0,5 a 2 A°. Les rayons X qui sont des ondes électromagnétiques vont

réagir avec les électrons des atomes de la matiére.

Meéthodes d’étude de la Structure

On peut distinguer deux types d’interaction des rayons X avec la matiére (monocristaux)

¢ Interaction inélastique : au cours de I’interaction, la longueur d’onde du photon X est

Interaction élastique :

initiale avec perte d’une partie de leur énergie.

’ (29

Rayonnement ’

incident 5 /

Diffusion

da Atomes
Y .
" ° ° .
)
"y
¥ ° ° ¢ & & 9 S

Fig. 1.1. Directions de diffraction

modifiée par transfert de tout ou partie de son énergie a la matiere (absorption, effet
Compton). Dans 1’absorption, les photons incidents cédent la totalité de leur énergie

aux atomes. Dans I’effet Compton les photons incidents sont déviés de leur trajectoire

les photons sont déviés de leur trajectoire initiale sans
modification de leur énergie. La conservation de la longueur d’onde dans le
phénomeéne de diffusion (diffusion Thomson) est a 1’origine de I’existence de
phénomene de diffraction. Les ondes diffusées peuvent interférer entre elles, donnant

ainsi des pics de diffraction dans des directions privilégiées [1]. (Figure. I.1).

Rayonnement

diffusé
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Afin d’expliquer le principe de la diffraction des rayons X par un monocristal, ’on se

limitera a la diffraction élastique ou Thomson.

Si I'on appelle K et Ko, les vecteurs unitaires portés respectivement par les directions des

faisceaux diffusé et incident, on démontre que l'intensité diffusée par un cristal dans la

—

direction K s'écrit :

I(X)=1I,-a% -LP-|[F(D|* |G(X)|? 1.2
Relation dans laquelle xest le vecteur de diffusion :
— %—kT) — 2sinf
X = 2 ’lxl - 2

Les grandeurs |, a, et LP représentent respectivement l'intensité de I'onde incidente, la
longueur de diffusion de I'électron et le facteur de Lorentz-Polarisation.
F()?)etG(;Z)sont respectivement le facteur de structure et la fonction d’interférence.

Cette derniére prend une valeur non nulle a I'intérieur d'un domaine centré sur un nceud du

réseau réciproque tel que X = H est un vecteur du réseau réciproque. G(x)prend alors

sa valeur maximal égale a N (N étant le nombre total de mailles dans le cristal) [2].

Isvagg = Io a2 - LP - N2|F()|” 1.3

Echantillon

Rayon X
incident
elkT

Fig. 1.2. Conditions générales de diffraction

10
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1.3. Facteur de structure
Dans un cristal les distances interatomiques sont de I’ordre de I’angstrom ce qui implique
que les rayonnements utilisés dans une expérience de diffraction auront des longueurs
d’onde variant de 0.5 a 2 A°. Les rayons X qui sont des ondes électromagnétiques vont
interagir avec les électrons des atomes de la matiere. Seule la diffusion cohérente, sans
perte d’énergie, du rayonnement par les atomes est intéressante pour nous. Les résultats
des expériences de diffraction permettent d’avoir acces aux cartes de densiteés électroniques
dans la maille cristalline.
En effet, chaque atome de numéro atomique Z contient Z électrons qui sont distribués
autour du noyau.
Chaque électron j a sa propre densité électronique p(r); et un facteur de forme Fe. F, est le
facteur de forme atomique ou facteur de diffusion atomique qui est la somme des facteurs
de forme de chaque électron de I'atome :

fo = 2@ = Xp@); e dv(r) .4
Ce facteur de diffusion atomique est la transformée de Fourier de la densité électronique de
I'atome. Pour la valeur nulle de 26, le facteur de diffusion atomique est égal au nombre
d'électron Z. Seulement, a I'échelle de la maille, le nuage électronique ne peut pas étre
considéré comme ponctuel ce qui implique que le facteur de diffusion atomique diminue
avec l'angle de diffraction (interférences destructives). Le phénoméne est accentué par le
fait que les atomes du cristal bougeant autour de leur position atomique moyenne (dépend
de la température), les rayons X ne voient pas les atomes exactement a la méme position
dans les différentes mailles du cristal. Cette diminution est prise en compte par le facteur
de déplacement atomique isotrope ou anisotrope.
La maille contenant généralement plusieurs atomes, il convient pour déterminer
I'amplitude diffractée dans une direction donnée, d'additionner les amplitudes complexes
f, diffusées par les atomes. Cette amplitude diffractée par tous les atomes du cristal est
appelée facteur de structure et s'écrit :

sin @

2
Fp = X N; fiexp (— Bj( 7 ) ) - exp (iZn(hx]- + ky; + lzj)) 1.5

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

f; = facteur de diffusion de I'atome j.

11
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. 2
exp (— B; (Slz 9) ) = transformée de Fourier du nuage de probabilité de Gauss remplacant

la position ponctuelle de I'atome avec :

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

Xj, Yj, Zj coordonnées réduites de I'atome et h k I indices de Miller repérant une famille de

plans réticulaires.

Par définition, l'intensité diffractée n'est autre que 1,4 = |Fhk,| il s'agit donc de passer

de In obtenue par I'expérience aux coordonnées atomiques X;, yj, zj dans la maille. En
réalité¢ seul le module de structure est accessible a I’expérience la phase de Fpy reste
inconnue ce qui rend la résolution difficile c’est le probléme de I’indétermination de phase.
Le facteur de structure Fpq peut étre exprimé comme étant la somme vectorielle des
facteurs de diffusion atomique fj associés a chaque atome de la maille cristalline [3] figure.
1.3.

Imaginaire

A
!
!
!
!
!
!
!
!
!

Réel

Fig. 1.3 : Représentation du facteur de structure dans le plan complexe
- somime des contributions de chacun des atomes.

1.4. Intensité intégrée

Les mesures expérimentales déterminent 1’intensité intégrée I en fonction de 1’angle de
Bragg 6. Apres soustraction du fond continu, on peut mesurer pour chaque pic de
diffraction I’intensité intégrée lpy, c’est-a-dire 1’aire sous la courbe | (0). Cette intensité
intégrée permet de remonter au carré du module du facteur de structure, Fpyq, en prenant en

compte un certain nombre de facteurs de proportionnalité.

12
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La formule qui relie I’intensité intégrée d’un pic de diffraction au facteur de structure dans
une expérience de diffraction des rayons X s’écrit:

1 Vi

G = Brg o (LI [P [A] X [T] X [E]|F|? 1.9

c

Ou: lp estDintensité du faisceau incident.
A Salongueur d’onde.
ro lerayon classique de I’électron.
V¢ le volume de la maille élémentaire.

V  le volume de 1’échantillon diffractant.

@ la vitesse de balayage angulaire (rotation du cristal autour de 1’axe ).
[P] le facteur de polarisation.
[A] estun facteur qui tient compte des effets d’absorption.
[E] tient compte des effets d’extinction.
[T] est le facteur de Debye-Waller, qui provient du fait que les atomes vibrent
autour de leur position moyenne.
Dans le cas d’un solide monoatomique et en supposant que les vibrations des atomes soient

isotropes :

_ Bsin2 6

T=e 22 1.10

Avec B = 8m%(U?),(U?)étant le déplacement quadratique moyen des atomes a la
température considérée.

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

La formule (1-9), avec les facteurs [A] et [E] pris égaux a I’unité, est valable pour un cristal
de petite taille ou pour un cristal mosaique constitué de cristallites 1égérement désorientées.

1.5. Correction apportées aux intensités mesurées

Un traitement des données est nécessaire car les intensités mesurées sont affectées par un
certain nombre de facteurs d’atténuations, les uns sont liés a I’angle de diffraction 9, ils
conduisent aux corrections de Lorentz-Polarisation, les autre sont liés au fait que ’intensité

I des rayons X diminue apres la traversée d’un cristal.

13
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1.5.1. Correction de Lorentz
En faisant tourner le cristal a la vitesse angulaire o, le réseau réciproque tourne autour de

son origine a la méme vitesse angulaire. Tout nceud (h k 1) de ce plan acquiert une vitesse v

Le temps que met un nceud pour traverser la sphére d’Ewald est inversement proportionnel

*
linéaire égale en module & a)Hrhkl

a la composante normale V,, suivant la direction de déplacement qui est celle de vecteur s.

Rayons X
Axe de rotation

Fig. 1.5. Correction de Lorentz pour un cristal en rotation autour d’un axe normal au
plan défini par les faisceaux de RX incident et diffiisé.

Le facteur de Lorentz [4] est une correction angulaire appliquée a toute réflexion hkl pour

tenir compte des différences entre les vitesses Vhavec lesquelles les nceuds hkl traversent la

sphere d’Ewald son expression générale est :

1
L= 20 .11

La variation de ce paramétre avec 1’angle 20 est représentée sur la figure 1.6 en pratique la
correction de Lorentz est toujours associée a la correction de polarisation. On parle

couramment de la correction de Lorentz-Polarisation désignée par le parametre LP.

14
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Coefficient de Lorentz

0 90 180
Angle de diffraction

1.5.2. Correction de polarisation
Les rayons X subissent une polarisation partielle aprés diffraction. L’onde diffusée peut
étre décomposée en une onde perpendiculaire et une autre paralléle au plan de diffraction

(figure 1.7).

Rayon X incident

]

Rayon réfléchi

Fig.1.7 Polarisation des rayons X

On observe que seule 1’onde perpendiculaire au plan d’incidence est diffusée sans
altération. L'autre subit une polarisation partielle dans la direction 26 (I’onde diffusée étant

normale a la direction de diffraction).

15
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Il en résulte une diminution de I’intensité diffractée. On montre que cette derniére est

multipliée par le facteur de polarisation.

p = %(1 + cos? 28) .12

Pour une réflexion donnée, I’intensité diffractée se met alors, sous la forme suivante:

I 4
I — me;uree I . 13

0U (Imesurée €st I’intensité mesurée par expérience)

lg
1+cos226
2

I = 1.14

L’angle 26 variant entre les valeurs extrémes 0 et +x, (figure 1.8) et par conséquent le
facteur de polarisation P varie entre 1/2 et 1. Ainsi pour chaque réflexion, I’intensité

mesurée est P fois I’intensité réelle.

c

i)

= 1.0

1]

-

o]

o I

a 0.8

[0}

°

= 0.6t

Q ’

O

=

[}

o

(@] 0.4 A
0 90 180

Angle de diffraction

Fig.1.8. Facteur de polarisation

1.5.3. Correction d’extinction

L’effet de I’extinction peut étre décrit par un affaiblissement des intensités des réflexions
fortes dues a une réduction de I’intensité du faisceau incident le long de son chemin a
travers le cristal. Le concept du cristal mosaique introduit la distinction entre deux types

d’extinction : extinction primaire et extinction secondaire.

16
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1.5.3.1. Extinction primaire

Le phénomeéne d’extinction est associ¢ au calcul du pouvoir réflecteur d’un cristal parfait,
c'est-a-dire un cristal pour lequel les distorsions angulaires des plans réticulaires
n’exceédent pas quelques secondes d’arc. Pour un tel cristal, la théorie cinématique est
remplacee par la théorie dynamique [5 -6].

Dans la théorie cinématique, seules les ondes diffusées par les différents points du cristal
interférent, alors que dans la théorie dynamique un état interférentiel s’installe entre les
ondes incidentes et les ondes diffusées qui constituent un systeme couplé.

Le coefficient d’extinction primaire est donnée par :

Ie
b =1 1.15

Ou Iy est I’intensité intégrée fournie par la théorie dynamique et I, celle fournie par la

théorie cinématique. Ce coefficient Y, est en général trés voisin de 1 et affecte

. s e in 6
principalement les facteurs de structure de module élevé et a faible valeur de Sl; .

1.5.3.2. Extinction secondaire

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

L’extinction secondaire ne peut étre décrite qu’en considérant le cristal comme mosaique,
c'est-a-dire former de blocs parfaits, de dimension t, présentant de petites désorientations
les uns par rapport aux autres (moins de 0.5 degré) (figure 1.9).

Dans la pratique, on peut rencontrer deux types de cristaux, les cristaux du type I dont
I’extinction est donnée par la largeur de la mosaique, par contre dans les cristaux du type
II, le phénomene d’extinction est dominé par la dimension moyenne t, des domaines
parfaits.

La plupart des cristaux étudiés actuellement sont de type | [7]. En raison de la complexité
du phénomene d’extinction, des approximations ont été introduites dans le calcul de
I’extinction secondaire [8]. On suppose en particulier que la distribution est isotrope ce qui

permet d’obtenir facilement 1’expression du facteur d’extinction secondaire.

17
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Rayon incident

Crystal mosaique

Fig.1.9. Extinction secondaire

1.5. 4. Correction d’absorption
Un faisceau de rayon X est absorbé par la mati¢re. Dans I’approximation des interactions
faibles, la variation d’intensité du faisceau sur une distance dl parcourue dans le cristal suit

la loi de Beer-Lambert :

L= p-dl .16

Ou p est le coefficient d’absorption linéaire. Il dépend de la longueur d’onde de la
radiation utilisée et de la nature de I’échantillon traversé, | est la longueur traversée.
En intégrant I’équation précédente, nous obtenons :

[ = e #! 1.17
Cette derniére relation reflete la décroissance de I’intensité du faisceau incident en fonction
du trajet | parcouru dans le cristal.
La correction d’absorption revient a ramener tous les trajets de rayonnement a 1’intérieur
de la matiére a la méme longueur.
La figure (1.10) montre que les longueurs des trajets de rayonnements a 1’intérieur de la
matiere dépendent de la position du point diffusant les rayons X, et de I’angle d’incidence
et de diffusion [9].
Les corrections de Lorentz-polarisation et d’extinction de taches ont été appliquées a

I’ensemble des réflexions. Par contre, la correction d’absorption a été négligée.
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RX

\ 4
v

Cristal

Fig.1.10 Absorption des rayons X par la matiere

De nombreuses méthodes ont été élaborées afin de résoudre ce probléme. Trois
méthodes de correction d’absorption sont généralement utilisées. A savoir :
1- Les corrections numériques : analytiques [10], Gaussienne [11], sphérique et
cylindrique.
2- Les corrections semi-empiriques : Psi-Scans [12], CAMEL-JOCKEY [13] et
Multicscan[14]
3- Les corrections affinées : DIFABS [15], XABS2 [16] et SHELXA [17].

1.6. Théorie de la résolution structurale

1.6. 1. Introduction

L’objectif de notre investigation est la recherche des positions atomiques dans la maille. Ce
repérage des atomes va conduire a I’architecture des molécules. On accédera ainsi aux
longueurs des liaisons et aux valeurs des angles qu’elles forment. Cette étude qui conduit a
la détermination de la structure de la matiére a 1’échelle atomique est appelée : Résolution

structurale [18].

1.6.2. Généralités sur la résolution structurale
La détermination de la structure d’un cristal est la recherche de la densité électronique [19]
en tout point de la maille. Or la densité électronique en tout point de coordonnées (X, v, z)

peut se calculer a partir de syntheses de Fourier. En effet, la densité électronique du cristal
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est une fonction périodique tridimensionnelle qui peut se développer en série de Fourier et
les coefficients du développement sont les facteurs de structure [20]:

p(xyz) = %Zh Y 2 Fppg el 2mihxtky+12)] 1.18

On sait que le facteur de structure d’un plan (hkl) est une grandeur complexe :
Fou = Ay +1By
Foa = Zk: f exp (i27z(hx, +Kky, +1z,))
A = f cos2z(hx, +Kky, +1z,)
k
By = 2 f sin 2z(hx, +ky, +1z,)
k

Le nombre complexe F peut aussi se mettre sous la forme :

F=|Flexpio
A=|F|.cos¢
B:|F|.Singo

=|F|" = A? + B2
B
et tap =—
9o A
L’angle @ est la phase du facteur de structure F.
Apres réduction des données on dispose des intensités expérimentales Iy et des facteurs de
structure observés Fo(hkl). Cependant les informations sur les facteurs de structure ne sont

que partielles. En effet, la mesure des intensités I(hkl) ne peut fournir que la valeur absolue

|F| du facteur de structure F=|F|expi® car:
FF"=|F|lexp i(D.|F|exp—iCD:|F|2queI que soit ¢.

Or la connaissance des phases est indispensable au calcul des synthéses de Fourier. Cette
connaissance des phases est le probleme crucial de la détermination des structures
cristallines. Les méthodes de résolution des structures sont donc des méthodes de
contournement du probleme, qui ont pour but la détermination des phases puis la

construction de la distribution électronique p(x,y,z), les maximas de cette distribution

correspondent bien évidemment aux positions des différents atomes dans la maille.
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Le choix de la méthode dépend beaucoup plus de la nature des éléments qui constituent
ces molécules. Les méthodes directes sont couramment utilisées aujourd’hui mais leur
efficacité demeure limitée a la résolution de structures dans lesquelles les éléments
présentent des facteurs de diffusion atomique "pas trop différents ". Elles sont donc
particuliérement bien adaptées a la résolution des structures organiques. L’alternative,
pour les structures inorganiques contenant des éléments lourds est de faire appel aux

méthodes basees sur les techniques de Patterson.

1.6.2.1. Méthodes directes

La résolution du probleme de phase par les méthodes directes est une importante
technique, plus particulierement par leur capacité de donner de bonnes informations des
phases pour les structures qui ne contiennent pas des atomes lourds. Ce nom général
donné aux méthodes directes qui cherchent a obtenir les phases approximatives des
réflexions a partir des intensités mesurées ou 1’amplitude du facteur de structure sans
aucune autre information disponible. On imagine que les phases sont codées dans ces
guantités, méme bien que leurs valeurs actuellement ne sont enregistrés
expérimentalement. Cette philosophie conduit a une recherche des méthodes analytiques
pour la détermination des phases, qui sont indépendantes des propositions structurales et a
initié le développement de probabilité de phase [21-22].

A partir de cette hypothése avec les données éventuellement disponibles : symétrie du
groupe spatial, propriétés physico-chimiques des atomes et moléculaires du cristal, les
facteurs de structure peuvent étre évalués pour déduire leurs phases.

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

Contrairement a la méthode de Patterson qui vise a déterminer un modele structural sans
passer par ’information de phase, les méthodes directes [23-24] cherchent a retrouver la
phase, ou plus exactement des restrictions sur les valeurs possibles de la phase, a partir des
intensités mesurées.

Ces methodes ont eté developpés pour la premiére fois par les deux pionniers de la
recherche dans ce domaine KARLE et HAUPTMAN [25] et sont bien adaptées pour les
composés organiques. Elles sont également appelées les méthodes mathématiques car

elles sont basées sur les calculs de statistigue et de probabilités pour la
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détermination des phases. La connaissance des phases permet alors de calculer la
densite électronique et de déduire les positions atomiques.
Les méthodes directes font le plus souvent usage des grandeurs U et E liées

directement aux facteurs de structures par :

Fhia
U(hkl) =
(kD) = Sors
Fhia
|E(hkD)|* =
X

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

n : nombre d’atomes par maille ; fj : facteur de diffusion de 1’atome j.

Les méthodes directes sont basées sur des hypotheses tres simples :

¢ La densité électronique est positive partout dans 1’espace.

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

s les amplitudes des facteurs de structures contiennent des informations sur leurs
phases.

Les deux méthodes de résolution (méthode de Patterson et les méthodes directes)

permettent de localiser les atomes lourds ou relativement lourds. La synthese de

Fourier différence itérative donne les positions des atomes restants et est calculée par a

relation suivante :

Pobs — Pcal = %Zh Y Xl Fops| — |Feai|e2mhatky+ia)] 1.19
Pear - €St la densité électronique calculée a partir des positions déterminées lors de la
résolution, c'est-a-dire a partir des facteurs de structure calculés Fc4; ;pops: €St la densité
électronique calculée a partir des facteurs de structure observes Fps .
Les algorithmes de calcul les plus connus sont MULTAN et SHELX.

Le mécanisme de la résolution structurale est schématisé par la figure 1.11.
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Calcul approximatif des phases @n

Construction de la fonction densité

|
otxy2) = 2220 s

Détermination des maxima de la fonction
densité
X, Y, Zj . positions atomiques

Calcul des phases a partir des positions
atomiques

. _ Z fj sin 27 (hx; +ky, +1z;)
M =S cos 2z(hx, + ky, +1z,)

Fig. 1.11. Algorithme de résolution structurale par les méthodes directes

1.6.2.2. Facteur de structure normalisé
La connaissance du facteur de structure normalisé |Ehk,| permet de résoudre le probléme de

la phase. En outre, 1’étude de la distribution des |Ehk|| permet d’apporter des précisions sur

I’existence éventuelle d’un centre de symétrie dans le cristal et par conséquent de lever

I’indétermination entre les structures centrées et non centrées. Le r6éle important joué par

les valeurs de |E,| fait qu’il est primordial de calculer leurs valeurs avec la plus grande

précision. Trois méthodes sont connues et couramment employées.
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% Méthode de la courbe K
Le module du facteur de structure normalisé est défini par le rapport :

2 |ﬁ
Eﬁ‘ :<T>

| .
siné@
K(S)=8—H ol S=——
(1) 2
gest un parametre dépendant du groupe d’espace.

Il est aisé de tracer le graphe de cette fonction, d’ou :
2
o |Fal kGs)

gz f
J

4

H

Ou la valeur de k(s) se lit sur la courbe.
¢ Méthode de Wilson

Un inconvénient majeur de la méthode précédente est 1’exploitation de la courbe pour les
valeurs importantes desin@, ceci peut étre évité en cherchant la valeur de log((1)) en

&‘Z f?
]
. 2
fonction de(s'“aj .

A
Les différents points obtenus sont approximativement sur une droite, donc facile a

. 2
exploiter, ona (I) = AZ fy eXp{_ZB[SIZQJ J
j

B est le facteur de température et A le facteur d’échelle ajustant {I) aux intensités

expérimentales. La valeur de A est I’ordonnée a I’origine et -2B est la pente de la droite.

¢+ Méthode de Debye

Un désavantage de la courbe de Wilson est que la droite des moindres carrés n’atteint pas
- H 2
les bosses que 1’on observe dans les variations de la moyenne (I) en fonction de (S'n %)

Ces bosses sont dus a la structure moléculaire du composé étudié. Ceci peut étre corrigé en
remplagant Z ff par ZQrf ou g est le facteur de diffusion calculé a partir de la formule
j n

de Debye :

mom sinkr,
g=> > fif " :
i f

ij

24



Chapitre | Méthodes d’étude de la Structure

. 4rrsing : oo ,
Oou k == ; Iij la distance entre les atomes i et j ; m étant le nombre d’atomes dans

la molécule.

1.6. 3. Méthode des moindres carrés

Dans notre cas, nous faisons face a un systeme a p inconnues et n équations avec n
supérieur a p. Selon le principe de Legendre; la solution la plus adéquate est celle qui
minimise la somme des carrés des erreurs a savoir :

2
S= wUF ‘_—K‘F H
"ol cli 1.20

Ou w;j est le poids affecté a la réflexion i (pondération de la réflexion i), Foiet F¢ sont les
facteurs de structure observés et calculés, respectivement. K étant un facteur permettant la

mise a I’échelle des F, et F. ; est appelé facteur de remise a 1’échelle.

Il est possible, pour donner la précision a I’affinement structural de prendre comme

1

pondération le rapport )

ou a(F)est I’erreur commise sur la valeur |F|. On note alors

que plus a(F)sera petite et plus le rapport ﬁsera grand, donnant ainsi plus de poids a

la réflexion considérée pendant la procédure d’affinement.
En pratique, lorsqu’on mesure n facteurs de structure Fi qui dépendent de p parametres (x;,
Yir Zj,.....), le facteur de structure s’écrit alors comme une combinaison linéaire de p

parameétres sans omettre que chaque mesure d’intensité est entachée d’une erreur €; [26].

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

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

F, +e,=a,X+b,.y+cC,.2+......
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D’aprés le principe des moindres carrés, les meilleures valeurs de x, y, z, ...sont celles qui

minimisent la somme des carrés des erreurs :

N N
>er=>(ax+by+cz+..—F)
i=1l i=1

Cette somme doit avoir une valeur minimale, ce qui revient a annuler la dérivée de cette

expression, soit,

N
2.l
-1

Développons

ie? :i(afx2 +2ab XY +28.CXZ ++ -+ —2a FX+-eeeee )
1

i
1

Par conséquent:

0

e’ N
- ! :Z(Zafxz+2aibiy+2aiciz+---—2aiFi+ ------ )=0
X 1

= (szllafj.x - (Z:l: a,.b, j.y +(i a,.C; ].z
=leai.Fi

Le méme calcul est effectué pour développer les équations similaires pour les autres

variables, a savoir y et z.

Nous obtenons p équations linéaires a p inconnues dont la résolution conduit aux
parameétres recherchés. Cette méthode ne peut pas étre appliquee directement au facteur de
structure puisque Fng n’est pas une fonction linéaire des coordonnées X;, Y, zj des atomes.
Par contre Fnq peut étre développé en série de Taylor. Pour chacune des variables, une
relation linéaire est obtenue entre Fpyet les ecarts entre les positions calculées et les

positions reelles.

26



Chapitre | Méthodes d’étude de la Structure

1.7. Théorie de I’affinement structural

1.7. 1. Introduction

Toutes les méthodes signalées précedemment conduisent a des hypothéses de
structure plus ou moins proche de la réalit¢ quel ’on désire modifier pour rendre
optimum 1’accord entre les intensités mesurées et les intensités calculées. L’affinement
consiste a améliorer de proche en proche par la méthode des moindres carrés la
position atomique trouvée grossiérement par 1 "hypotheése de départ. Il faut en particulier
verifier que toutes les distances interatomiques et les angles entre les liaisons ont des
valeurs plausibles et conformes aux données de la stéréochimie. De méme les ellipsoides
d’agitation thermique doivent avoir des volumes compatibles avec ceux des atomes
voisins. Son évolution est Vérifiée par les facteurs de reliabilitéR;, R, ainsi que

I’estimation du facteur de goodness of fit (GooF).

1.7. 2. Facteurs de reliabilité

L’affinement consiste a améliorer de proche en proche par la méthode de moindre
carré, les positions atomiques données grossiérement par I’hypothése de départ. Nous
avons utilisé le programme. La quantité qui doit étre minimisée au cours de 1’affinement

est :
Y w(|Fops| = |Fearl)? 1.21

Ou:

L’indice obs ou cal indique que le facteur de structure est observé ou calculé et ®

désigne le poids statistique que I’on attribue a I’observation.

¢+ Pondération : Nous avons utilisé une pondération polynomiale de Chebyshev [27]. La
pondération attribuée a la réflexion mesurée dépend de la précision de la mesure
et fournit un schéma fiable pour I’attribution directe des poids empiriques lors
de I’affinement par moindres carrés quand les erreurs sont fonction de [Fops |

¢ Facteurs d’accord : Les quantités minimisées au cours de ’affinement sont le résidu

Ro (pondéré) et R (non pondéré) :

1

R, = {2w(|Fobs|2—|FCal|2)2}5 122

Y w|Fops|?
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Fyps - Facteur de structure observé; Fg,;: Facteur de structure calculé, o : est le facteur de

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

1
[62(F2,s) + (ap)? + bp]

w =

(a et b sont des constantes).
Ou

 2F%q + Max(Fops)
p= 3

Plus la concordance entre les F,,¢ et les Fq,; est meilleure plus les valeurs de R; et ®R;
tendent vers zéro.

R — Z(||Fobs|—|FCal||) |23
E|Fobs|

Une bonne détermination de structure avec une faible valeur de R doit aussi présenter de
faibles écarts types sur les positions atomiques et les longueurs de liaisons calculées a
partir de ces positions. Cela est probablement le test le plus sir de la qualité de

I’affinement.

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

Afin de déterminer si |l ’affinement est significatif et de tester la pondération
utilisée, le programme LSFM (least-Squares-Full-Matrix) se sert d *un autre moyen dans
le méme ordre d’idée que le facteur R, pour renseigner surl ’écart existant entre le
modele calculé et la structure réelle, qui est le facteur GooF (Goodness of fit) défini

par :

1

g = {Zw(lFob;Ii;FCaﬂz)z}E 1.24

n : nombre de réflexions dans I’affinement ; p : nombre de parameétres dans 1’affinement.
Quand S tend vers 1 nous avons un bon affinement.
L’analyse des parameétres de déplacements atomique a été faite en utilisant le

programme SHELXL en minimisant 1’expression du facteur de confiance :
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1

R, = {2w(|Fobs|2—|FCaz|2)2}5 125

Z(UlFobslz

1.7. 4. Synthése de Fourier

Les cordonnées des atomes d’hydrogéne est déterminée théoriquement dans le cas des
rayons X ou par une synthese de Fourier, (dans le cas de diffraction de neutrons il
est possible de bien localisés ces atomes). L’avantage spécifique de cette synthese
différence de Fourier  provient du fait que, méme lorsque les phases sont légérement
erronées, une carte de différence de Fourier est capable de montrer les écarts entre le
modéle structural proposé et la réalité comme les atomes moquant par exemple. Les

coefficients de Fourier sont définis comme :

AF == FObS - FCal |26

Ou:
F,ps et Fqq50nt les facteurs de structure observé et calculé.
Le calcul de synthése différence nécessite 1’utilisation des phases Fg,;des obtenues a
partir des affinements et appliqué a la fois a F,, et F,;, les coefficients de Fourier sont
alors définis comme :

AF = (|Fops| = [Feqi))ePcal 1.27

Dcar: €St la phase de facteur de structure calculé.

Ap = pobs = Pcar = %thl AFy e~ 2mhetky+iz) .28
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|.2. Détermination de la structure par calcul théorique

2.1. Introduction

Pour rationaliser les phénomenes chimiques, il existe trois grandes familles de modéles
théoriques :

Les méthodes quantiques qui décrivent le systéeme étudié par résolution (approchée, pour
les systemes supérieurs a un noyau et un électron) de I'équation de Schrodinger. Parmi ces
méthodes il faut distinguer celles de type Hartree-Fock (décrites par une fonction d'onde)
et celles basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (basée sur la densité
électronique et incluant la corréelation dynamique) qui seront employées ici. Les méthodes
Hartree-Fock (HF) ne comprennent pas de traitement de la corrélation. Cette derniére est
ajoutée dans les méthodes post-Hartree-Fock soit sous la forme d'une perturbation soit
d'une interaction de configuration. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
contient la corrélation dynamique des électrons. Ces modeles nécessitent d'importants
temps de calcul, ce qui limite leur domaine d'application actuellement a des systémes
contenant moins d'une centaine d'atomes.

Les méthodes semi-empiriques ou un traitement quantique est effectué, mais un
Hamiltonien approché est utilisé, qui est paramétré de facon a reproduire des données
expérimentales ou des résultats théoriques. Alors que les méthodes quantiques conduisent
a une description quantitative de la chimie des systemes étudiés, les méthodes semi-
empiriques fournissent une approche de caractere plus qualitatif.

Les méthodes de mécanique moléculaire, qui décrivent les atomes comme des particules
classiques (sans expliciter les électrons) et qui utilisent des champs de force paramétrisés
sur des valeurs expérimentales pour décrire les interactions. Cette technique offre
l'avantage de pouvoir modéliser de grands systemes tels que les protéines, mais le
désagrément de n'étre applicable que dans les conditions pour lesquelles la paramétrisation
a été effectuée. En outre ces méthodes ne peuvent rendre compte des phénomenes

impliquant des ruptures de liaisons.

2.2. Equation de Schrodinger

La mécanique quantique postule la dualité onde-particule de la matiere et définit une
particule comme une onde c'est a dire distribuée a travers I'espace plut6t que possédant une

trajectoire bien définie.
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En 1926, le physicien autrichien Schrddinger proposait une équation pour trouver la
fonction d'onde d'un systeme.
L'évolution au cours du temps t du systeme de N particules avec leurs positions
symbolisées par (7,7, , ... 7, )décrit par sa fonction d'onde¥(#, , 7%,...7, , t) est déterminée
par I'équation suivante :

AY(Fy, Py, .. Ty £) = iR W (7, Ty, T 8) 1.29
qui est appelée équation de Schrodinger [28] dépendante du temps, avec H I'hamiltonien
du systéme.
Il s'agit la d'une équation différentielle de second ordre tres difficile a résoudre dans le cas
général. Elle représente I'équivalent en mécanique quantique de I'équation de Newton en
mécanique classique F = md et permet de connaitre I'évolution dans le temps d'un
systeme donné.
Pour un atome, ou une molécule, isolé (pas de champs externes variables en fonction du
temps, forces gravitationnelles faibles et négligeables, interaction entre les électrons et les
spins nucléaires non prise en considération), les forces qui sont a I'origine d'un potentiel ne
dépendent que des coordonnées des particules et sont indépendantes du temps. Dans ce cas

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

> - - > > - —lEt
V(AL Ty, oty t) = P(F, Ty, Ty, De i 1.30

ou E est I'énergie associée a la fonction d’onde¥ (7,7, ...7;,,t) obtenue en résolvant
I'équation de Schrédinger indépendante du temps :
HY =EY 1.31

résolution qui n'est autre que I'équation aux valeurs et vecteurs propres de I'hamiltonien H.
—~ 2 -
A=-LXv21v0ep 1.32
2m

¥(#1t) est la fonction d’onde de la particule a la position # et au temps t, m sa masse ,Hest
I’opérateur Hamiltonien.

V est ’énergie potentiel dans lequel la particule a la position 7 et au temps t

I est ’unité imaginaire

hest la constante de Planck réduite U":%)
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VZ2est I’opérateur Laplacien,V? = LA
! 0x2  0y? = 0z2

Les fonctions ¥;solutions de I'Equation 1.31 sont appelées états stationnaires du systeme
associé aux énergies Ei. L'état Woassocié a I'énergie la plus basse E, est appelé état
fondamental du systéme.

A I'Equation 1.31de Schrddinger, pour un systéeme de N noyaux et n électrons indépendante
du temps, ou E est I'énergie et H I'namiltonien du systeme, correspond I'hnamiltonien (en
unités atomiques) non relativiste du systeme de charges ponctuelles :

iy 1 Zx n n 1
+ ), g 1.33
| Zl—l Z}-Hl |r1—r]

H = — 7.1_ —VZ— Tl_ N_—_>
1—12 i l_lzk_1|ﬁ—Rk

Le premier terme correspond & I’opérateur énergie cinétique des électronsT (‘r_): le
deuxiéme & I’opérateur énergie (potentielle) d’interaction électron-noyau Venet enfin le
troisiéme a I’opérateur répulsion électroniqueVe.e.
Si on souhaite obtenir I’énergie totale (électrons + noyaux), on ajoutera a 1’Hamiltonien
électronique le terme :

N N

> 2

I=1 j=N+1 Ry = 7]
Cette double sommation correspond a 1’opérateur énergie de répulsion noyau-noyau. Il
n’est cependant possible de résoudre 1’équation de Schrodinger (sauf pour des systeémes
mono-électroniques, dits hydrogénoides) que de facon approchée. Il est nécessaire
d’introduire des approximations principalement a deux niveaux : la fonction d’onde et

I’Hamiltonien.

2.3. Approximation Born Oppenheimer

L'approche de Born-Oppenheimer [29] est fondée sur le fait que les électrons, dont la
masse est beaucoup plus faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus
rapidement que ces derniers. En d'autres termes, ils s'adaptent presque instantanément aux
positions des noyaux. Leur comportement n'est donc pratiquement pas modifié par les
faibles déplacements des noyaux, que l'on peut considérer comme figés dans leurs
positions instantanées. On considére donc que les électrons se déplacent dans un champ de
noyaux figes [30].

La fonction d’onde électronique W, (7, ﬁ) dépend alors explicitement des coordonnées 7

et paramétriquement des coordonnéesRk. La fonction d’onde totale se réduira au produit

d’une fonction d’onde électronique par une fonction d’onde nucléaire:
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¥(7,R) = ¥, (R)Y,, (7, R) .34

L’hamiltonien de 1’équation (1.22) peut donc se réduire a un hamiltonien électronique:
H=H, + H, 1.35

. 1 z 1 5 o -~
H, = _EZ?,:1 Vi2 - ?=1Z%=1ﬁ+ Zliv=12j>1r_ij = Te+ Vye + Ve 1.36

Les solutions de 1’équation de Schrodinger avec H, sont des fonctions d’onde
électroniques W et des énergies électroniques E.. Comme pour 1’hamiltonien, 1’énergie
totale se répartira en deux, énergie électronique et énergie nucléaire.

L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages des

mouvements électroniques et nucléaires sont négligeables.

2.4. Approximation Hartree-Fock (HF)
Les premiéres méthodes en chimie quantique furent basées sur I’approximation établie par
Hartree décrivant la fonction d’onde multiélectronique d’un systéme a N électrons comme
le produit des fonctions a une particule (mono-électronique), appelées orbitales,
Y (xq, Xg, e Xy) = V()P (x2) o Y(xy)-
Si W est écrite sous cette forme, connue sous le nom de produit de Hartree, la probabilité
de trouver un électron particulier i a la position x; ne dépend pas des positions ou des spins
des autres électrons, en d'autres termes les positions des électrons et leurs spins ne sont pas
corrélés. L’équation de Schrddinger mono-€électronique s’écrit en tenant compte du
potentiel efficace j(r) pour l'interaction électron-électron:

[~ L2 +0.0) + () - KGO ¥,(0) = ¥ () 1.37
C’est I’équation Hartree-Fock composée respectivement par le terme (opérateur) d’énergie
cinétique, le terme d’interaction coulombienne électron-noyau, le terme de répulsion
coulombienne j(r) électron-électron et le terme (opérateur) d’échangek [31-37]. Les
méthodes de calculs basées sur cette équation, sont résolues avec des méthodes auto-
cohérentes SCF (« Self Consistent Field »). Plusieurs cycles sont effectués a partir d’une
fonction d’onde de départ donnée, jusqu’a I’obtention d’une fonction d’onde auto-
cohérente¥™ = pn-1

L’opérateur k(x) est défini par :
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ROOWi(x) = oy [P0EH W (Y 138

I1 doit étre considéré pour une fonction d’onde antisymétrique (cas des fermions tels que
les électrons), soit¥(..., x;, ..., Xg, ... ) = —¥(..., X, ..., X; ... )pour des électrons arbitraires
i et k.

Pour cela est formée une combinaison linéaire appropriée du produit de Hartree et de ses

permutations en fonction de la coordonnée électronique x;, soit par exemple pour une

[Py (1) W2 (x2)=P1(x2) P2 (x1)] 1.39

fonction bi-électronique  W(xq,x;) = =

Cette fonction généralisée a N électrons s’écrit :

[¥;(xg)]
W(xq1, X0 o) Xp) = det% 1.40

C’est un déterminant de Slater. Le déterminant de Slater [33] permet donc d’obtenir une
fonction d’onde multi électronique antisymétrique respectant la régle de Pauli. Puisque le
terme j(r) dépend des orbitales de tous les autres électronsk # 1, 1’équation Hartree-Fock
précédente doit étre résolue itérativement jusqu'a ce qu’un ensemble de fonctions
(orbitales) auto-cohérentes ¥;,i = 1,2, ...., Nsoit atteint.

On peut montrer que ce procédé meéne a I'énergie totale minimale E; qui est possible pour
une fonction d'essai sous forme de déterminant de Slater ou sous forme de produit de
Hartree,selon I'opérateur k inclus dans I'équation de Schrédinger mono-électronique ou
non. Dans lepremier cas, le procédé est la méthode de Hartree-Fock, dans le dernier cas
c'est l'approximation de Hartree. L'énergie totale électronique E: n'est pas égale a la
somme des énergies mono-électroniques ¢&; car l'interaction électron-électron entre les
électrons serait comptée deux fois. L'énergie totale électronique peut étre écrite comme une
somme d'un terme d’énergie cinétique et de trois termes d’énergie potentielle, telle que :

Etot = Ecin + Ene + Ecowr — Ex 1.41

avec:
1 N
Fan= =5 | Wi ()79 0)dr
i=1

Epe = f v()p(r)dr

p()p(r)
Ecoul = Jj Wdr dr
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- i ff AL AL AL RO

- dr dr
|r' = 7|

Ene et Ecoul représentent les énergies potentielles classiques d’une distribution ou densité de
charge p(r)dans un potentiel externev,,;(r). La troisiéme contribution a 1’énergie
potentielle, I’énergie d’échange Ey, n’a pas d’analogue en physique classique et n’apparait
pas si la fonction d’onde est écrite sous forme de produit de Hartree. Dans 'approximation
de Hartree, l'antisymétrie de la fonction d’onde est seulement prise en considération par le
principe de Pauli, ne permettant pas a deux électrons de méme spin d'avoir la méme
orbitale ;. Cela signifie qu’un électron particulier est attribué¢ a une orbitale particuliére,
contrairement au fait que les électrons soient indiscernables. Elle représente une interaction
stabilisante entre deux eélectrons de méme spin qui Se repoussent par interaction
coulombienne.
Dans la méthode Hartree-Fock, ’interaction d’un électron particulier avec lui-méme,
nommeée « self-interaction », s’annulent puisqu'elle est incluse dans le potentiel j(r) et dans
I’opérateur d’échange k [34-35] .Cette annulation de I’auto-interaction (« self-interaction
») est une chance dans la méthode de Hartree-Fock. Pour des méthodes DFT, lI'annulation
de la « self-interaction» n’est pas compléte et est un probléme, car l'interaction
Coulombienne classique Ecou est calculée de fagcon exacte, tandis que I'énergie d'échange
Ex est calculée seulement de facon approximative. La différence restante entre les énergies
calculées et mesurées pour un systéme étudié, est principalement due a I’absence de
corrélation électronique, car la fonction d’onde est écrite comme un produit de Hartree ou
comme un déterminant de Slater.
La prise en compte supplémentaire de la corrélation des positions des électrons méne a une
réduction de toute 1'énergie électronique puisque les électrons peuvent s'éviter. L’énergie
Hartree-Fock est donc supérieure a la valeur exacte (réelle). L'énergie de corrélation
électronique peut étre alors définie comme la différence entre I'énergie exacte E et I'énergie
Hartree-Fock EHF selon:

E:. = E(exactey — Enr 1.42
La prise en compte de la corrélation électronique méne a la séparation des électrons dans
I'espace. On distingue généralement deux types de corrélation électronique suivant la fagon

dont les électrons sont sépareés :
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% La correlation dynamique, principalement d'origine atomique, correspond aux
interactions a courte distance.
¢ La corrélation non dynamique est exclusivement moléculaire et modifie la répartition

des électrons sur deux centres.

Les équations HF ne sont pas toujours faciles a résoudre. Aussi exprime-t-on les orbitales
moléculaires OM comme des combinaisons linéaires de jeux prédéfinis de fonctions mono-
electroniques (x,). D’ou le qualificatif de cette approximation : LCAO pour « Linear
Combinaison of AtomicOrbitals ». A partir de I’équation des orbitales moléculaires:

Y= Y51 Cuxy =1.2,..,K 1.43

Il s’agira de déterminer les coefficientsC,;. Le déterminant de Slater, solution de 1’équation
a N électrons, est construit a partir des N/2 orbitales de plus basses énergies.

La méthode HF peut étre restreinte, RHF pour (« Restricted Hartree-Fock ») et concernera
les systémes a couches fermées, et contraignants les spin-orbitales appariés de spin
différents a avoir la méme partie spatiale. Une deuxiéme approche, dite non restreinte,
UHF (pour « Unrestricted Hartree-Fock ») [36-37] s’appliquera aux systémes dits a
couches ouvertes. Elle consiste a traiter indépendamment les orbitales a et B. Les orbitales
n’étant plus totalement occupees, le nombre des intégrales a calculer est doublé et demande
plus de temps de calcul.

Dans la méthode HF, les électrons sont considérés comme indépendants les uns des autres
et se déplace chacun dans un potentiel moyen créé par I’ensemble des électrons. L’¢électron
se trouve sans interaction avec l’électron voisin, ce qui est un inconvénient de cette

méthode. D’autres méthodes viennent remédier a ce probléme de manque de corrélation.

2.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

2. 5.1. Densite électronique
La densité électronique est définie comme I’intégrale multiple du carré de la fonction
d’onde sur les coordonnées de spin de tous les électrons et sur toutes les variables
d’espace, excepté une:

p(F) = N [|W; (R By 70, S0, Sy, o S|’ dS1dS, ... dS,dF\dF, ...dF, 144
p(7)détermine la probabilité de trouver un électron dans 1’élément de volume d7;avec un

spin arbitraire alors que les N-1 autres électrons ont des positions et des spins arbitraires
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dansl’état électronique représenté par la fonction d’onde ¥ . p(7)posséde notamment les

propriétés suivantes:

p(r > ) = O,Ip(?)d? = Net\/p(¥) =0

p()est une observable mesurée par diffraction des rayons X.

2. 5.2. Théoremes de Hohenberg-Kohn

Méme si les noyaux et les électrons peuvent étre découplés, il est nécessaire de résoudre
I’équation de Schrodinger appliquée a des centaines voire des milliers d’atomes. Un
premier pas vers cette résolution s’était produit dés 1920, année ou Thomas et Fermi
montrerent que 1’énergie d’un gaz homogene d’électrons est fonction de sa densité
électronique [38-39].L’idée de Hohenberg et Kohn en 1964 fut de généraliser cette
approche a tout systéme électronique [40].

Le premier théoréme de Hohenberg-Kohn fournit une preuve d’existence d’une relation
injective entre le potentiel et la densité électronique. Le potentiel externe V,,.(7)est, aune
constante additive pres, une fonctionnelle unique de p (7).

Mais inversement, certaines densités ne peuvent se traduire en terme de potentiel, elles ne
sont pas « potentiellement« représentables. Or V,,, (7)définit la fonction d’onde et I’énergie
de I’état fondamental, 1’énergie apparait alors comme une fonctionnelle deV;,.(#) .Le
théoréme justifie le changement de variable (E[p(7)])et fait de p(7)la variable principale
du probleme.

La contrainte de représentabilité en terme de potentiel a ensuite été levée et remplacée par
celle moins forte de représentabilité en terme de N ou N est le nombre d’électrons du
systeme [29] et [33].

Le second théoreme de Hohenberg-Kohn spécifie que la fonctionnelle E[p(7)]

estminimale lorsque p(#)est égale a la densité de 1’état fondamental p, (7):
Egs = Elpgs(P)] = min E [p(7)]

La recherche de 1’état fondamental conduit a minimiser la fonctionnelle énergie et la DFT
se base alors sur une méthode variationnelle.
En partant de I’équation (1.25), 1’énergie de 1’état fondamental prend alors 1’expression

exacte suivante :

Foslp @] = Tilp@] + Bxclp@)] + [ Voo o +2 [ 222 aar; 145
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Les termes [V, (r)p(#)d7 et % If Mdﬁd?jreprésentent respectivement
ij

I’interactionélectrostatique électron-noyau et la répulsion électrostatique électron-électron.
La sommeT,[p(#*)] + Exc[p(¥)]est composée du terme d’énergie cinétique d’un gaz
d’électrons eninteraction et d’un second terme Ey.[p(7)].

Ce dernier regroupe quatre eléments:

% D’échange di a I’anti-symétrisation de la fonction d’onde.

¢ la corrélation “statique” : échange des électrons de niveaux d’énergie quasi dégénérés.
¢ la corrélation “dynamique” : “évitement” des électrons pour minimiser leur énergie.

¢+ T’auto-interaction liée a la forme du terme de répulsion électron-électron.

2.5.3. Théoremes de Kohn-Sham

L’idée de Kohn et de Sham est d’utiliser un systéme fictif de N électrons non interagissant,
de méme densité électronique que le systéme en interaction, et de remplacer ainsi le terme
T'[p(#)]par le terme T[p(#)] représentant I’énergie cinétique du gaz d’électron sans
interaction.

Cette correspondance entre un systeme d’électrons en interaction et un systéme sans
interaction a en fait plusieurs conséquences, parmi lesquelles le passage d’une description,
basée sur la fonction d’onde a N électrons, a une autre avec N fonctions d’ondes mono-
électroniques. Pour décrire 1’état fondamental électronique Kohn et Sham proposent de
remplacer la fonctionnelle d’énergie de Honenberg et Kohn par un systéme d’équations
auto-cohérentes a un électron [41].

La résolution de ces derniéres, appelées équations de Kohn-Sham, permet par conséquent
de minimiser I’énergie E[p(7)]elles sont couplées par la densité électronique
p(#) = X;¥; (H)¥;(#) inclue dans la solution obtenue d’une fagon itérative.

Afin d’augmenter les orbitales en terme de base de fonction d’ondes, différentes bases
peuvent étre utilisées. Une fois ces dernieres choisies, les orbitales sont utilisées pour

déterminer la meilleure densité p(#)au travers du cycle auto-cohérent.

2.5.4. Les approximations en DFT

La fonctionnelle d’échange-corrélation est une grandeur dépendant a priori de plusieurs
parameétres (densité électronique, énergie cinétique...). Cette dépendance est complexe et,
auparavant, seule la fonctionnelle du systeme du gaz uniforme d’électrons était bien
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connue. Par conséquent, les premiéres fonctionnelles d’échange corrélation utilisées étaient
celles de ce gaz d’électrons qui approchaient localement la fonctionnelle du systéme réel.

Ainsi, dans le cadre de cette approximation, nous pouvons écrire :

Extlp(P)] = [exc [pM]p@dr = [ ex[p()] p()d7 + [ ec [o@]p(F)dr 1.46
oU &y est I’énergie d’échange corrélation par électron pour un gaz homogéne d’électrons
de densité p(#). Ce terme est évalué a partir de calculs Monte Carlo quantiques. La
fonctionnelle d’échange corrélation est analytiquement paramétrisée. La fonctionnelle de
corrélation prend en compte uniquement la corrélation d’électrons a et . La premiére
méthode de la fonctionnelle densité qui décrivit avec succés un systeme réel, fut introduite
par Dirac et Slater [42]. L’idée fut de remplacer le terme d’échange Hartree-Fock par la
fonctionnelle d’échange locale définie par :
1
o= -2(2) o)
Cette approche notée LDA (Local Density Approximation) est adéquate pour 1’étude de
systémes isotropes et toute une famille de fonctionnelles la propose [43-45].Cependant,
cette approximation atteint ses limites pour des systemes ou la densité électronique varie
fortement et les liaisons & longue portée (liaisons hydrogene) sont présentes [46-47].
Ainsi une amélioration peut donc étre apportée sur ce point en utilisant des corrections qui
prennent en compte les variations locales de la densité (gradient). Ces approximations sont
définies comme semi-locales et sont regroupées sous le nom de GGA (Generalized
Gradrient Approximation). Les variations semi-locales impliquent a la fois I’échange et la
corrélation. Nous obtenons alors I’approximation du gradient généralisé a 1’origine du
succes de la DFT :
EZEAlpM] = [ exc [P, Vp@]p(P)d? .47
Ces fonctionnelles améliorent dans de nombreux cas les résultats structuraux et
énergétiques.
Les plus utilisées sont celles proposées par Perdew (P86) [48], Becke (B88) [49], Perdew
et Wang (PW86 et PW91) [50-51] et par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) sous sa forme
initiale [52] ainsi que sous sa forme modifiée [53]. La fonctionnelle d’échange corrélation
reste la seule approximation liée a la DFT, méme si sa qualité s’améliore constamment
avec par exemple 1’apparition de fonctionnelles non locales [54].

Mais d’autres approximations sont nécessaires pour 1’étude de nos systémes.
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L’énergie d’échange obtenue par méthode GGA peut également étre exprimée selon

I’énergie obtenue par méthode LDA :

4
EGEA = ELPA Y dFt p. /3 (P)F, (x,) 148
Le terme x, = lvf /‘;lreprésente pour le spin ¢ le gradient de densité réduit. Ce parameétre
Pg

peutétre vu comme une mesure locale de 1’inhomogénéité du systéme, et peut prendre des
valeurs importantes a la fois pour un gradient important et aussi lorsque la densité est
proche de zéro (dans la queue exponentielle loin des noyaux). D’un autre coté, les
gradients et les densités élevées aux alentours des noyaux conduisent a des valeurs
modérées de x,;.

Donnons deux exemples de fonctionE, (x,):

La fonctionnelle développée par Becke en 1988, notée B88 qui s’écrit :

x5

1+6Bxssinh=1 x,

E.(x4) = 1.49

Cette fonctionnelle fut congue spécifiquement pour reproduire correctement le
comportement asymptotique du terme d’échange loin des systémes finis. Elle a servi de
base & de nombreuses autres fonctionnelles, y compris la PW91 présentée ci-dessous. Le
paramétre B est déterminé ici de maniere a reproduire au mieux les énergies d’échange
exactes des gaz rares, obtenues a partir de calculs de type Hartree-Fock. La valeur qui
minimise 1’erreur selon la méthode des moindres carrés est p = 0,0042 u.a[52].

Le point fort de cette approche est qu’elle ne repose que sur un seul paramétre. Utilisée
seule la correction B88 montre déja un net progres par rapport a la LDA en ce qui concerne
I’estimation des énergies. Perdew et Wang décomposerent quant a eux, 1’énergie
d’échange corrélation en deux termes distincts, 1’un pour les spins a 1’autre pour les spins
B. La fonctionnelle PW91 développée par Perdew et Wang en 1991, pour laquelle le

termex, et la fonction F, (x,)sont :

1 [Vogl
2(31_[2)1/3 p§/3 |50

Xg =

2.2
140.19645x, sinh~1(7.7956x4)+(0.2743-0.1508e ~100X5)X5
140.19645x, sinh~1(7.7956x,)+.004x4

1.51

et F(x;) =

Les fonctionnels hybrides, quant a elles, reprennent 1’énergie d’échange calculée par
méthode HF EFFqui peut étre calculée de facon exacte contrairement aux fonctionnelles

approximatives d’échange disponible en DFT. Elles reprennent également une partie
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desénergies d’échange et de corrélation de fonctionnelles LDA et GGA, le tout pondéré par
des coefficients bien déterminés. Par exemple, 1’énergie d’échange-corrélation dans le cas
de 1aB3LYP, fonctionnelle hydride constitué de la fonctionnelle B88 a trois parametres

etde la fonctionnelle de corrélation LYP de Lee, Yang et Parr [55], s’écrit :

Exc = (1 — a)EFP + aEHF + bEE®® + cEEP + (1 — ¢)ELSP 1.52

avec les coefficients égaux a : a=0,20, b=0,72, ¢c=0,81. Les paramétres a, b et c sont des
quantités semi empiriques déterminées par un lissage des chaleurs de formation d’un
ensemble standard de molécules. Cette fonctionnelle donne des resultats
remarquablement précis sur un grand nombre de systemes [56]. Reiher a proposé une
nouvelle paramétrisation de cette derniere fonction, appelée B3LYP*, diminuant la
contribution d’échange de 0,20 a 0,15 [57]. Contrairement a la GGA, elle permet de
décrire correctement les propriétés magnétiques de composés moléculaires a base de
métaux de transition et de ligands. Notons qu’au cours de ce travail, nous avons utilis¢

essentiellement les fonctionnelles B3LYP.
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Chapitre 11 Collecte et traitement des données

Il. 1. Introduction

Dans ce chapitre nous décrivons les différentes techniques expérimentales que nous
avons utilisées et nous abordons également les méthodes de traitement d'analyse des
données.

Le matériau que nous avons étudié est sous forme de monocristal. Nous lI'avons étudié
par diffraction des rayons X pour déterminer les positions des atomes, Nous avons enfin
utilisé la diffraction sur monocristaux qui est une technique tres efficace pour I'étude des
détails structuraux de la matiére. On utilise des diffractometres pour les mesures. Ainsi,
on accéde aux liaisons atomiques et aux arrangements moléculaires et on obtient les

distributions atomiques locales.

2. Le systeme diffractométrique

La collecte des intensités se fait dans notre cas sur le diffractométre automatique "
CAD4 ENRAF- Nonius "[1] (figure 11.1) & quatre cercles (o, y, ¢ et 20), ce
diffractomeétre est concu pour des mesures précises de diffraction des rayons X sur
monocristal. 1l a la particularité de posséder une géomeétrie kappa, c'est-a-dire que la téte
du goniométre est montée sur un bras qui peut tourner autour d'un axe, I'axe k qui fait
un angle de 50° [2] avec l'axe (»-26). Ce dispositif expérimental comprend des éléments
principaux. L’avantage d’un diffractométre automatique est de pouvoir mettre en
position de diffraction les plans réticulaires d’un monocristal afin de mesurer les
intensités diffractées. Ceci suppose la détermination de la géométrie du cristal et
I’établissement d’une matrice d’orientation qui permet de relier cette géométrie a celle

du goniometre.
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Figll.1. Diffractométre automatique CAD4 Nonius

a) Une source de rayons X : c’est un tube scellé dont I'anticathode est en
molybdene (Mo Kk,, A= 0,71069 A°) et le monochromateur en graphite.
b) Un détecteur : est un compteur a scintillations tournant autour de l'axe

vertical 20.

46



Chapitre 11 Collecte et traitement des données

c) Un goniomeétre : permet la rotation du cristal autour de 3 axes o, k, ¢. Ce
dispositif mécanique permet d'amener n'importe quel plan réticulaire du

cristal dans une position de diffraction [3] (figure 11.2) selon la loi de Bragg.

nA=2dsin@

e
N7
/

0

FAISCEAL

DIFFRACTE

Fig. 11.2. Différentes rotations pour amener un vecteur en position de réflexion.

Quelles sont les rotations a effectuer pour amener une famille de plans réticulaires en

position de reflexions de Bragg ?
Considerons un vecteur quelconque OM, appartenant au réseau réciproque (Figure

11.2).

—

= La rotation ¢ autour de Z fait passer ce vecteur de M,aM, .

Celui-ci se trouve alors dans le plan y perpendiculaire au

faisceau incident.

= La rotation y amene ce vecteur de M, en M, dans le plan d'incidence.
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= Ensuite la rotation ® améne l'extrémité du vecteur M, sur la sphere

d'Ewald, soit W la position de réflexion.
= La rotation du détecteur d'un détecteur d'un angle 26 permet d'enregistrer
le faisceau diffracté.

Si on deéfinit un systéme d'axes XYZ tel que représenté sur la figure 11.3.

M

d,

L

Fig. 11.3. Triédre attaché au cristal

X' est paralléle au faisceau incident,
Z est vertical au faisceau incident,

Y est tel que le triedre XYZ soit direct.

On déduit les coordonnées de M} = 2sin0y,qg99 = ha® + kb* + Ic”

X =2sinf.cosy.sing
Y =2sinf.cosy.cos¢
Z = —2sin.fsiny

La position de réflexion est représentée par un point dans I'espace réciprogue avec les
coordonnées (X, Y, 2).

Comment procéde-t-on pour enregistrer le spectre de diffraction d'un cristal ?
L'ordinateur est muni d'une procédure permettant au diffractometre d'effectuer une
recherche aléatoire de 25 réflexions. Ces résultats sont analysés pour trouver les trois

plus courts vecteurs dans le réseau réciproque non situés dans un méme plan.
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_— > —

* * *
Soient a ,b ., C les trois vecteurs trouvés.

—
a a;‘, b bj*, ¢ c3*,
a, b, o

On peut de la sorte former la matrice (UB) dite matrice d’orientation définie par :
ay a, a
UB =|b; b, b
Cx € Cg

La connaissance des angles o, y, @ et de la matrice UB définit alors parfaitement les

indices de Miller des différentes réflexions par la relation suivante :

x1 [ @ az] 1 h
y|=|b; b b} _[k = UB.|k
Z cx €y cz| Ll l

La connaissance des angles w, 7, ¢ et de la matrice UB définit alors parfaitement les
indices de Miller des différentes réflexions. La précision sur la matrice UB est d’une
importance capitale dans la mesure ou I’enregistrement des pics de diffraction se fait par
balayage autour des positions données par cette matrice. L’examen des pics (profil et
largeur des raies) ainsi que I’affinement de la maille permettent de tester les cristaux

utilisés, donc de rejeter ceux dont la qualité est mauvaise.

d) Un Ordinateur : ¢’est un ordinateur du type VAX 4000 de grande capacité, qui met
en ceuvre les opérations mathématiques requises pour positionner le cristal et le
détecteur (26, o, k, ¢). Il accumule également les données sur un disque dur grace a une
bibliotheque de logiciels. Les programmes essentiellement utilisés sont [4] :

%« Peak Hunting »

C’est un programme extrémement performant tant en rapidité d’exécution qu’en

précision des résultats.

49



Chapitre 11 Collecte et traitement des données

Au cours d’une exploration systématique d’une portion de l’espace, définie par
I’opérateur par les limites angulaires o, %, @, le calculateur trouve vingt-cing réflexions
sélectives. A partir de ces réflexions, il détermine comme vu précédemment la matrice
UB d’orientation du cristal qui permet le calcul des parameétres de la maille primitive.
Dés lors, il est possible de pratiquer les différents tests de qualité du cristal étudié :
profil et largeur de raies, affinement de la maille, comparaison de I’intensité intégrée
des réflexions équivalentes.

Lorsque le cristal répond a différents criteres de qualité, on peut procéder a
I’enregistrement d’une collection des données.

¢ « Step Scan Data Collection »

Ce programme permet d’enregistrer point par point le profil de chaque réflexion.

Pour une réflexion mesurée ayant un angle de Bragg 0, on fait tourner le cristal a une
vitesse angulaire donnée, d’un angle 2¢ fixé et qui dépend du type de cristal étudié
(mosaicité). Le profil de la réflexion est enregistré entre 0p- € et O+ & avec un pas
déterming.

On obtient une meilleure précision sur I’intensité et ceci présente un grand intérét dans
le cas des raies de faible intensité. De plus le profil de chaque raie peut étre examiné a

tout moment au cours de 1’exploitation des données.

3. Choix du monocristal
La radiocristallographie étant un excellent instrument pour la détermination de la
structure de la maticre a 1’échelle de la molécule et de 1’atome ne peut étre conduite de
facon détaillée que grace a 1’emploi d’échantillons monocristallins. Le monocristal
désiré doit satisfaire les criteres suivants :

e Un volume diffractant suffisant.

e Un volume réduit pour que les phénomeénes d’absorption ne soient pas trop

importants.

e Doit étre plongé dans la partie homogene du faisceau.

e Doit étre le plus homogéne possible et de forme la plus isotrope.
Afin de satisfaire a toutes les conditions le cristal doit avoir des dimensions moyennes

inférieures a 0,5 mm.
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4. Stockage des résultats de la collection de données

La démarche suivie lors de I’étude d’un monocristal avec le diffractométre
automatique a quatre cercles comporte les étapes suivantes .

L’ordinateur muni d’un ensemble de programme (Software Enarf-Nonius) CAD4
express qui gouvernent toute les actions du diffractometre. Le logiciel permet entre.

& Pilotage du goniomeétre automatique [5].

& Controler la bonne marche de I’appareil.

& Montage de I’échantillon sur la téte goniométrique du diffractométre et
centrage optique dans le faisceau.

& Contrdle des intensités et du profil des raies; plus les intensités sont
fortes et le profil est étroit plus la qualité du cristal est meilleure.

& Recherche automatique de la maille et détermination de la matrice
d’orientation a partir des 25 réflexions de base.
Affinement des parameétres de la maille.
Mesure automatique des intensités diffractées par un monocristal
dont les caracteéristiques sont connue.

& Apres la détermination d’une maille acceptable 1’utilisateur du CAD4

& Le transfert des données collectées vers un fichier CAD4.DAT [5]. Ce
fichier est créé pour ranger une liste spécifique des réflexions d’étre
mesurées successivement. Il contient deux lignes d’information pour
chaque réflexion. Dans ce fichier aussi sont stockés 1’ensemble des
renseignements cristallographiques de base: les dimensions de la maille
cristalline et les écarts types associés, la matrice d’orientation et la

longueur d’onde utilisée.

5. Recherche de la maille

Tout enregistrement sur le diffractometre automatique CAD4-Enraf Nonius nécessite
deux fichiers au préalable :

FRYST : fichier contenant les informations sur le cristal a étudier

FILDAT : fichier des données d’enregistrement.

11 faut les assigner dés le début et pour cela il suffit de taper I’instruction : GONCON, et

de répondre aux questions proposees.
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COD> GONCON

CASPAR, FILHKL ? FCRIS

SPECIFY FILE : insecticide

UNIT1= DUAO : [CAD4.][DATAO] insecticide. CRYST
CASPAR, FILHKL ? FILDAT

SPECIFY FILE : insecticide

UNIT2= DUAO : [CADA4.][DATAQ] insecticide.DAT
CASPAR, GCONST, FRYST, FILDAT, FILHKL ? QUIT.

A ce niveau, on peut procéder a la recherche de la maille en disposant d’un programme
“SEARCH” qui permet au systeme de chercher dans le réseau réciproque les 25
réflexions a partir desquelles et par un traitement approprié, on remonte aux parametres
de la maille. En général, la recherche de 25 réflexions se fait en deux heures (le domaine
de balayage correspond a6 >4.0 < ¢ <120;0 <y <50 . Si cette récolte
correspond a un bon enregistrement, on a alors sans aucune difficulté la maille
primitive. Le traitement de ces 25 réflexions s’effectue selon I’organigramme 111.1.

Tout d’abord grace a la fonction «« SEARCH »> du programme on ramene les plans
réticulaires en position de diffraction de Bragg. Par la suite, le programme « LS »»
permet, par un jeu adéquat des fenétres du détecteur, de mieux centrer les réflexions
trouvées. Parmi les 25 réflexions ainsi déterminées, on cherche les trois vecteurs les
plus courts permettant d’engendrer tout le réseau réciproque a I’aide de la fonction «
INDEX » du programme. Ces trois vecteurs constituent la maille primitive du réseau

recherché.
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SEARCH

?
9

INDEX

J

TRANS

) T,

=

T

Parametres de la maille
abc apfy

Recherche aléatoire des 25 réflexions dans le
réseau réciproque.

Centrage et positionnement précis de
[’ensemble des 25 réflexions.

Recherche des 3 plus faibles vecteurs
formant une base dans le réseau
réciproque.

Transformation de la base trouvée en
maille conventionnelle.

Organigramme. 11.1. Recherche de la maille.

Connaissant la maille, on remonte facilement a la matrice d’orientation UB décrite

récédemment. A ce niveau, on ameénera plan par plan ’ensemble des réflexions en
9

position de diffraction de Bragg.

Nous enregistrons ainsi, le spectre qui consiste en un fichier contenant les indices de

Miller des plans réticulaires et I’intensité diffractée ainsi que ’erreur commise sur cette

derniére.
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6. Enregistrement et traitement des données
L’¢étude de la densité électronique a partir des données expérimentales de diffraction des
rayons X exige en premier lieu un enregistrement de trés bonne qualité du diagramme de
diffraction du matériau étudié, suivi par un traitement trés minutieux approprié de ces
intensités.
Les intensités diffractées vont devoir étre réduites en tenant compte des différentes
erreurs qui ont pu affecter les mesures. Les facteurs de structures données seront utilisés
dans I’affinement de la structure. Le paragraphe suivant est relatif au traitement des
données brutes de 1’enregistrement ou nous décrivons le formalisme utilisé par R.H
Blessing [6]. On abordera successivement :
e La localisation des limites du pic de diffraction des rayons x et 1’évaluation
de I’intensité nette intégrée.
e [’¢évaluation du facteur d’échelle de décroissance du faisceau incident et la
moyenne des réflexions équivalentes.

e [’estimation des erreurs expérimentales et leurs propagations.

Le formalisme de R.H Blessing est schématisé dans la figure 11.4 et une description

succincte des algorithmes de Blessing est donnée en Annexe B.
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DIFFRACTOMETRE

|

CAD4TAPE
Décodage du spectre brut

|

REFPK

- Calcul du tenseur Q (a partir des réflexions de
bon signal/bruit)
- Calcul de la nouvelle matrice d’orientation.

!

BGLP
- Calcul de l'intensité nette intégrée de
toutes les 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

|

| : intensité
o(l): incertitude

Fig. 11.4 Formalisme de Blessing
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6.1. Analyse de profil

L’analyse du profil des pics de diffraction est basée sur les principes développés dans
les travaux d’Alexander (1950) [7] et de Spielberg (1966) [8] concernant le produit de
convolution des fonctions de distribution spectrale et instrumentale avec les fonctions
de distribution de taille et de mosaicité du cristal.

La figure 11.5 illustre un type de profil et introduit certaines notations. Soit w; et w, sont
les demi-largeurs de base des pics avant & a) et aprés & «z), on peut les exprimer par

une somme de deux composantes :

4 1(0)

vO

Ly (9(0(1) 9(052) L

Fig. 11.5. Profil d’une réflexion caractérisant les deux
demi-largeurs de base de pic

Dans ces exemples, Z est un vecteur unitaire perpendiculaire au plan de diffraction
Sy AS

|§0 /\§|

définit par Z= ou S, et S sont les vecteurs unitaires portés par les ondes
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incidente et diffractée, Q est la matrice carrée représentant un tenseur du second ordre
relatif a ’anisotropie de taille et de mosaicité du cristal et T; est un coefficient scalaire
proportionnel & la largeur des spectres caractéristiques Koy et Ke, et calculé suivant la

formule :

T _(180)c AZ Ot _{5 pour un profil Lorentzien
P Exl(ai) ~.2.168 pour un profil Gaussien

T
On note que les deux demi-pics sont traités separément car de fagcon générale, ils ne sont

pas symétriques et les raies spectrales Koy et Ko, n’ont pas la méme largeur.

6.2. Limite du pic, soustraction du bruit de fond et intégration du pic
L’intensité diffractée est maximale, lorsque les trois équations de Laue sont satisfaites,

c'est-a-dire exactement dans la direction du vecteur

Pour la réflexion hkl.
En pratique, la mesure de ’intensit¢é au sommet d’une réflexion est erronée parce
qu’une partie appréciable de I’intensité diffractée se trouve dans des directions
Iégerement différents de S. il y’a de multiples raisons qui peuvent étre :

e Divergence du faisceau incident.

e Le défaut de monochomaticité du faisceau incident.

e La mosaicité du cristal.

e DL’instabilité du montage expérimentale.

e Les dimensions des domaines réciproques.

Au lieu de faire une mesure au sommet de la raie, on réalise donc un balayage (scan) de
celle-ci figure 11.6.

En tournant le cristal de 0g- 66 a 6g+ 86 , de part et d’autre de 1’angle de Bragg 0g de la
réflexion, toutes les parties du cristal trouvent un angle de diffraction avec un rayon du
faisceau incident le nombre de photons comptés pendant le temps t de balayage est

I’intensité intégrée, elle est représentée par la partie hachurée (figure 11.6).
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A

//\\

IN

«
MUK U1
E/:/:/ ler /:/:/'. Igr (Bruit
" /
;/////W// /': _ de fond)
9-2 & o 0 e
=1, — 15

Fig. 11.6 Intensité d ‘une raie mesurée en balayage pas a pas

6.2 .1.Position du barycentre de la raie

Les positions des centres des pics sont estimées par une procédure de troncation
similaire a celle décrite par Ladell, Parrish et Taylor (1959) [9]. Le centre de pic est

calculé par:
ol $xox)ax)
0 Tp(x)dx N ip(x)A(X)

ou p(x) :Y(x)—b(x) est I’intensité relative au pic de Bragg et Y(X) désigne I’intensité
totale enregistrée.

Le fond continu est donné par b(x) = by + byx, les paramétres by et b; sont estimés en
ajustant Y(x) par une droite au sens des moindres carrés dans le premier et le dernier

dixieme du profil total.
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6.2.2. Sélection des réflexions et calcul des parameétres du pic

On suppose pour 1’obtention de ces parametres que le premier et le dernier dixiéme de
la largeur du balayage représentent exclusivement le fond continu. On peut ainsi
calculer les fonds continus haut et bas, I’intensité et I’incertitude correspondante a
chaque réflexion.

Les réflexions seront retenues si elles satisfont aux critéres suivants :

& 1>20(1)
& O_(I)/ minimum doit étre trouvé de part et d’autre du pic

@ Il doit rester un pic suffisamment positif entre la limite utilisee pour la
localisation du barycentre de la raie et la limite définie par le critére de

Lehmann et Larsen [10].

6.2.3. Determination par moindres carrés des parameétres du tenseur Q

Les équations donnant les deux demi-largeurs de base w; et w, peuvent se mettre

respectivement sous la forme suivante :
(Wi _Tit99)2 = ZtQiZ
(Wiz _(Titg)z):ZtQiZ
Dans ces expressions w; et T; sont les paramétres calculés précédemment et qui seront

ainsi utilisés pour le calcul des composantes g du tenseur Q.

6.2.4. Limites du pic

Les limites du pic sont estimées par la méthode de Lehmann et Larsen (1974) [10],

adaptée pour les études aux rayons X par Blessing, Coppens et Becker (1974) [11].

Cette méthode est basée sur le minimum deil—). Ce critere peut étre représenté

qualitativement sur la figure 11.7.

s ) .. .
Le critere de # minimum se traduit par :
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d (a(l)j:_a(l)duzda_(')_o

dx | 12 dx | dx
Donc, d—I:LdG(I)m
dx o(l) dx
Y(x)
A
Limites étroites : I’intensité | est faible donc
all)
N F; |
/
0
Y (x)
A
N\
o)
N Limites trés larges : o{1)est grand donc
4 P |
} | X
X1 XO

Critere de Lehmann et Larsen minimum

pour ﬂ

Fig. 11.7 Hlustration du critere de Lehmann et Larsen
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Cette condition n’est pas le maximum de I qui doit correspondre a %:0 or % est

strictement positif. Cependant, cette méthode donne des résultats tres satisfaisants pour
les réflexions ayant un bon rapport signal sur bruit et qui sont bien centrées, mais elle

surestime souvent les réflexions faibles.
6.3. Remise a I’échelle des intensités

Pendant I’expérience de diffraction, il est essentiel de vérifier la stabilité des intensités
mesurées. A cet effet, cinq réflexions choisies au préalable comme référence ont été
mesurées toutes les deux heures. Ces réflexions nous permettrons de déduire un facteur
de remise a 1’échelle, a partir de leur évolution au cours du temps, ainsi nous
connaitrons la valeur de I’intensité d’une réflexion donnée a un instant t s’il n’y avait
pas eu de variation.

L’intensité d’une réflexion de référence (i) varie et peut étre approchée par une fonction
fi(t) dépendant du temps. Cette derniére est ajustée par un polynéme d’ordre n (n =0, 1,
2, 3). La variation du facteur d’échelle en fonction du temps d’exposition aux rayons X t

est donnée par :

fi = Zs: aintn
n=0

ou aj, sont les coefficients du polynéme. Ils sont déterminés par affinement par
moindres carreés.
L’inverse du facteur d’échelle moyen est sa variance sont donnés par les moyennes
pondérées :
. 2 __2
2w, > wio?(f;)
£ =l 2(f)_ i=1
foti o (f)="
W, W,
i i=1
ou w; est choisi inversement proportionnel a la variance de fi. L’intensité remise a

I’echelle est alors donnée par :

| —
Icorrigée - T - IECH
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6.4. Moyenne des réflexions équivalentes

Notons qu’il est trés intéressant d’enregistrer les réflexions équivalentes d’une réflexion
donnée et d’en faire une moyenne, ceci permettant de minimiser les erreurs aléatoires.

L’intensité moyenne | de n réflexions équivalentes d’intensités |; est donnée par :

:izzl:wili | .

Une réflexion d’intensité |; peut étre rejetée de la moyenne si : ‘I -1, ‘ YA

ou : A =max (Cil, C20ex, C30(li), C40int)
avec Cj;, Cp, C3 et c4 des constantes choisies égales a 0.05, 3.29, 2.58 et 1.00

respectivement.

) iwio-z(li)

et O ot - -

variance basée sur |’estimation de I’erreur expérimentale externe o-(1, ).

Zn:W,(I,—I

2 n i=1

Variance basée sur la cohérence interne entre les intensités ;.

Ainsi, apres avoir effectué la moyenne des réflexions équivalentes, nous obtenons des
facteurs d’accord R(I) et Ry (l) qui permettent de juger la qualité de cette moyenne. Ces

facteurs sont exprimés par :
% %

= wi(li1 Y (11
R('Fiz‘]n |, Ru(1)= Zl: , Re(1 )= Zl:—
L ;vmz izhz
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6.5. Analyse de la variance

Aprés avoir effectué la moyenne des intensites des réflexions équivalentes, on fait une

analyse de la variation du rapport r (I, S) = Zint en fonction de | et de S (S :Si%‘g ).

ext

Pour corriger I’estimation de la variance sur 1’intensité mesurée, quantit¢ fondamentale

qui sera utilisée comme facteur de pondération (W, Z#I_)) dans les affinements que
o\l

nous serons amenés a effectuer, on exprime r (I, S) sous une forme quadratique du

type :
r(1,S)=a,1? +a,,S% +a,, +2a,,1.S + 2a,,1 +2a,,S

Les coefficients ajj étant évalués par la méthode des moindres carrés. Ainsi I’expression
de la variance de chaque intensité | sera multipliée par r (1, S).
A la fin du traitement des données, nous disposons des modules au carré des facteurs de

2
structure |F,,

et les erreurs commises, qu’on utilise par la suite dans nos affinements

par la méthode des moindres carreés.
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I11.1. Généralité sur les pyréthroides
1. Activité biologique des pyréthroides

Les pyréthrines sont des insecticides d’origine végétale extraient des fleurs appartenant a la
famille des marguerites (acide chrysanthémique) figure I11.2. lls sont trés instables et se
dégradent rapidement, au contact de 1’air, de la lumiére ou de la chaleur, en produits non
toxiques mais non efficaces alors que les pyréthroides sont des insecticides synthétiques
qui ont une structure et une action similaires aux pyréthrines naturelles mais, contrairement
a elles, ils présentent I’avantage d’étre stables a la lumieére tout en gardant un pouvoir
insecticide, une action plus sélective sur certaines espéces et une faible toxicité pour les
mammiféres. Dans les prochaines lignes, l’origine et la structure chimique de ces

molécules seront présentées.

CH;

HAC
H3C

OH

e ~

Fig. 111.2. Acide crysanthémique

La premiére utilisation des pyréthrines est difficile & dater mais remonterait a plusieurs
milliers d’années. Les pyréthrines sont aujourd’hui principalement dérivées de la plante
Chrysanthemum cinerariaefolium qui est abondamment cultivée en Afrique. Le terme
«Pyréthrines » est employé au pluriel parce qu’il désigne le mélange des six molécules
formant I’extrait naturel. Pour augmenter ’efficacité des pyréthrines, elles sont utilisées en
combinaison avec du butoxyde de piperonyle (Piperonylbutoxide (PBO), 5-[2-(2-
butoxyethoxy) ethoxymethyl]-6-propyl-1,3-benzodioxole), un inhibiteur du Cytochrome
P450. Utilisées en combinaison avec le PBO, les pyréthrines sont trés efficaces contre les

insectes, mais €étant photolabiles, leur persistance dans 1’environnement est limitée.
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Les pyréthroides, sont des insecticides de synthése ayant un noyau structural similaire a
celui des pyréthrines mais qui, en général, se dégradent moins rapidement dans

I’environnement et maintiennent donc leur efficacité pendant une période de temps accrue.
Le premier pyréthroide a avoir été commercialisé a titre d’insecticide a été ’alléthrine [2].

L’alléthrine a été synthétisée en 1949 [3] alors que les pyréthrines étaient plus
difficilement accessibles a cause de la guerre. Au cours des années 1960-1970, d’autres
pyréthroides ont été développés dont la perméthrine, la cyperméthrine, la décaméthrine et
le fenvalérate [2]. Ces quatre pyréthroides étaient les premiers a pouvoir étre utilisés en
agriculture et en santé publique parce qu’ils étaient plus résistants a la photo dégradation.
Depuis, de nombreuses autres molécules ont été synthétisées et 1’utilisation des

pyréthroides n’a fait que s’accroitre — ainsi que le potentiel d’exposition humaine.
2. Structure des pyréthroides

Les structures des pyréthrinoides ont été étudiées par plusieurs auteurs a l'aide de I'analyse
de la diffraction des rayons X. Ils sont largement utilisés pour leur pouvoir insecticide.

L'étude du comportement conformationnel de pyréthroides est extrémement importante.
Les propriétés structurales, conformationnel et physico-chimiques de ces composes
peuvent donner des informations sur le mécanisme de leur activité biologique. Cette
activité est lie a la structure moléculaire et dépend fortement de la stéréochimie des
centres asymétriques. Il est également connu que le cycle cyclopropane peut étre un
élément crucial pour la présence de carbones asymétriques, comme c'est le cas pour les

structures de plusieurs pyréthroides.

Les pyréthrines, présentées sur la figure 111.3, constituent un groupe de six molécules ayant
un noyau structural commun formé d’un cyclopenténolone lié a un vinyle cyclopropane par
un lien ester. Les pyréthrines portent trois centres chiraux qui sont importants pour la

conformation spatiale de la molécule et leur activité au niveau de la cible cellulaire.

La stéréochimie n’est pas indiquée dans la figure parce que dans la plupart des cas,
différents isomeres peuvent se retrouver dans les formulations insecticides et a des ratios

différents.
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Pyréthrine 1 Pyréthrine |1

Fig.111.3. Les six pyréthrines extraites du C. cinerariaefolium. Le noyau structural
commun est représenté en bleu. Les pyréthrines I (a gauche) n’ont pas de 2e ester
carboxylique sur le vinyle alors les pyréthrines Il (a droite) en ont. Les groupements
substituants qui différencient les six molécules sont représentés en noir (méthyle vs éthyle
vs vinyle). Les centres chiraux sont identifiés par un astérisque.

Tout comme les pyréthrines, les pyréthroides ont des centres chiraux et des liens doubles
qui entrainent la présence de plusieurs conformeres. La spécificité isomérique des
pyréthroides utilisés différe d’une substance active a I’autre et différentes combinaisons
d’isomeres (formulations) sont possibles pour une méme substance active. Par exemple, il
est possible de trouver sur le marché de la d-cis,trans-alléthrine, de la d-trans-alléthrine et
de [’alléthrine (un mélange de 8 stéréoisomeres). La perméthrine et la cyperméthrine, pour
ne nommer que les plus importants, se retrouvent habituellement dans un ratio cis/trans

d’environ 40/60, mais ce ratio peut différer selon la formulation.

La forme isomérique (cis vs trans), tout comme la présence d’un nitrile en position Ca,

influencent I’efficacité, le type d’effets produits et la biotransformation de ces molécules.
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La présence ou I’absence de groupement nitrile en Ca est d’ailleurs un des criteres utilisés
par Lawrence et Casida [4] pour diviser les pyréthroides en deux types distincts figure
I11.4. Le type | est attribué a un pyréthroide qui n’a pas de groupement nitrile en Ca, alors
que si le pyréthroide porte un nitrile en Ca, il sera de type Il [5]. Bien qu’utile
conceptuellement, la classification en type I ou II est loin d’étre parfaite, surtout pour les
nouvelles molécules qui sont plus complexes et dont les effets in vivo ne sont pas toujours

reliés a la structure chimique.

Pyréthrinoides de type | Pyréthrinoides de type |1
Alléthrine Cyfluthrine
> & N
\ /g’/\/// /L, A Oy
o\ o]
— A =i Pae
: | Cl N
Perméthrine Cyhalothrine

" CN

8]
Koo S Lo
oo Aoy
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Phénothrine Cyperméthrine
D e & IR P P
/ ° K]/ \[ ) AV R RN
e = c—7 | | y
Cl “ -
Resméthrine Deltaméthrine
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y P o /T\ o -
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Fig. 111.4. Principaux pyréthrinoides de type | et de typell
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3. Différents insecticides étudiés dans notre laboratoire

Des travaux de recherche préalables ont été réalisés dans notre laboratoire sur d’autres

insecticides ayant la méme activité biologique, mais ont leurs propres steréochimies.

Les exemples suivants expliqguent sommairement ces travaux.

c1o : ()
Cl6 ” Lcra
03 ¥ &
c17 =~
( cn o f )
L ' O
c14 c 3 S
c12 1 i
I o 3

02

C21HlsBr2FCIO4N2 [7]
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C23ngBr2FON [8]

4. Le composé C,;H;sONFBr,

La molécule C,;H1s0ONFBr; dont le nom est (E)-N-[(E)-3-[(1R, 2R)-2-(3,4-Dibromo-
phenyl)-1-fluro-cyclopropyl]-allylidene]-2-6-tolyl-acetamide est un intermédiaire utile
dans la synthése de certains insecticides de la famille des pyréthroides [1]. Sa structure
illustrée sur la figure 111.1 montre la présence de trois centres asymétriques : C1, C2 situés

au noyau cyclopropane et Ca responsables de 1’activité biologique de cet insecticide.

Br

Fig.l111.1. Formule développée de la molécule C,;H1s0ONFBr; ; isomere (1R, 2R)
trans
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La stéréospécificité structurale des molécules conduit a des différences de mode d’action.

Le radical cyclopropane joue certainement un role a part dans la toxicité des pyréthoides.

Cet insecticide est une molécule qui a une forte affinité pour les lipides (les graisses) de ce
fait I’insecticide se dissout facilement dans les membranes plasmiques entourant les
cellules. Cependant cette insertion crée des trous : la membrane n’est plus étanche et les
ions peuvent la traverser librement. Ainsi les cellules nerveuses ne sont plus capables de
maintenir des concentrations différentes en sodium et en potassium de part et d’autre de la

membrane elles deviennent de ce fait incapables de transmettre les influx nerveux.

La sensibilité a I’hydrolyse est plus grande pour les isomeéres trans que pour les isomeres
cis. Cette sensibilité représente la cause de la dégradation des dits isoméres, dont notre

insecticide.
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[11.2. Détermination de la structure du composé C,;H;sONFBr, par

diffraction X

2.1. Résolution de la structure

La structure cristalline du composé a été résolue par les méthodes directes couplées a la
synthése de Fourier différences a 1’aide du programme SHELXS-97 [9]. Les différents
parametres structuraux (positions atomiques x,y,z, parametres de déplacement isotropes
(Uiso) ou anisotropes (Uaniso) €t occupation statique des sites cristallographiques) ont été
affinés par la méthode des moindres carrés appliquée sur le carré des modules des facteurs
de structure F?, a l’aide du programme SHELXL-97 [10] implanté dans le logiciel
WINGX [11].

En fait, le WINGX est une interface Windows qui regroupe des logiciels nécessaires aux
traitements de la plupart des problemes cristallographiques.

2.2. Détermination du nombre de molécules Z dans la maille

Le nombre de molécules par maille (Z) est calculé par 1’expression suivante :

masse de la maille

masse de la molécule

__pv
~ M/N

M : masse moléculaire.
V : volume de la maille.
N : nombre d’ Avogadro.

p : masse volumique.
Le volume de la maille est donné par :
V2 =a%bh?c?(1 + 2 cosa cos f cosy — cos? a — cos? B — cos? y)
Avec :

a= 28.3452 A° b=4.9311 A° c=14.2573 A°
a=90.00° B=102.765° vy=90.00°
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Soit v=1943,53(A %)
La masse moléculaire du composé étant :
M= 479,18 g/mole ontrouve Z =4

2.3. Détermination du groupe d’espace
On procede a I’examen systématique de fichier de réflexion afin de trouver d’éventuelles
conditions d’extinction. Cet examen a rév¢lé I’existence de trois conditions d’extinction :

- hkl: pas de condition.

- hol:I=2n.

- 0kO:k=2n.
Le groupe spatial étant alors P2;/c, nous avons ainsi 4 positions générales :

1. xvy,12 2.X,y,Z

1 1 1 1
X =Y = - X=-V=+
3 x,2 y,2 VA 4x,2 y,2 Z

Table Internationale du groupe d’espace P2,/ ¢

Systeme cristallin : Monoclinique

Groupe ponctuel : 2/m 1
-0 0 2 -0
1 H
O+ Z 40! O+
2 T
~0 105~ -0
T
O+ “40 O+
2
1 « o 1
- | I Z
| |
| |
| |
1 | | 1
—_ - C | [e) | (O — 4
4 | |
| |
| |
| | 1
| |
1 Pl I ~ I A Z
4 »

Fig. 111.5. Présentation du groupe d’espace P21 /c
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Les conditions d’enregistrement des intensités diffractées, les données cristallographiques

et les résultats d’affinement sont rassemblés dans le Tableau. I11.1.

Tableau.l11.1.Parametres cristallographiques et conditions expérimentales

Formule chimique C,1H1sONFBr;

Masse moléculaire (g/mole) 479.18

Dimensions du cristal (mm) 0.32x0.27x0.10

Temperature (K) 298(2)

Systéme cristallin, Groupe d’espace Monoclinic, P21/c

a(A) 28.3452(10)

b (A) 4.9311(10)

c(A) 14.257(2)

B(°) 102.7654(10)

Longueur d’onde (A) 0.71070

Volume (A3) 1943.5(5)

Z, Densité 4,1.638

F(000) 952

Omin , Omax 2.00 - 29.6

h,k,1 0<h<39,0<k<6, -
20<1<19

Reflections mesurées/utilisées 5621/1608

2.4. Stratégie de la résolution structurale

Avant d’entamer la résolution structurale, il est nécessaire de créer deux fichiers
d’instruction :

a. Le fichier name.hkl

Le fichier name.hkl se compose d’une ligne par réflexion écrit dans le format (14, 2F8.14)
pour h, k, 1, Fo?, ¢ (Fo?), et (facultativement) le batch number (numéro séquentiel). Ce
fichier doit étre terminé par une ligne a: h=k=1=0, F£? = 0,6(F?) = 0. Le batch number
sert a distinguer lesgroupes de réflexions mesurées indépendamment pour lesquelles des

facteurs d’échelle sont différents. Ce fichier name.hkl est lu quand I’instruction HKLF est

74



Chapitre 111 Détermination de la Structure du composé C21H180NFBr2

présente & la fin du fichier name.ins. En général le fichier name.hkl doit contenir toutes les

réflexions mesurées sans rejet des absences systématiques ou des réflexions équivalentes.

b. Le fichier name.ins

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

>
>
>
>
>

Toutes les instructions dans débutent avec un mot de quatre caracteres (ou moins).

Les chiffres et toute autre information suivant un format libre.

L’instruction désirée peut étre écrite en majuscule ou en minuscule.

Des interlignes peuvent étre ajoutés pour améliorer la lisibilite.

Tous les caractéres apres '!' Ou '=' dans une ligne d’instruction sont ignorés.
Les instructions TITL, CELL, ZERR, LATT, SYMM, SFAC et UNIT doivent étre données

dans cet ordre ; et toutes les instructions complémentaires doivent étre insérées entre UNIT

et la derniere instruction, qui est toujours HKLF.

TITL : Titre attribué a la structure étudiée (C,1H1sONFBr,).

CELL : Longueur d’onde (L) et les paramétres de la maille élémentaire (a, b, ¢ ;
o, B, v)-

ZERR : Nombre de molécules dans la maille et les erreurs affectées a chaque
parametre.

LATT : Type du réseau (Centro-symétrie (+), non centro-symeétrie (-))

SYMM : Carte de symétrie engendrée par les différents éléments de symétrie
du groupe considére.

SFAC : Type d’atomes contenus dans la maille. L’ordre de leur introduction est
important, le premier atome portera le numéro 1 et le second le numéro 2 et
ainsi de suite.

UNIT : Nombre d’atomes dans la maille; il faut respecter ’ordre précisé
précédemment.

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

OMIT : Supprimer les mauvaises réflexions

ANIS : Introduction du caractere anisotrope.

AFIX : Fixer les positions atomiques (pour générer les hydrogénes).

HKLF : Lire les paramétres h, k, I, F,, o(F,) avec o (F,) est I’erreur commise

sur Fo.
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TITL G H1sONFBr, in P21/C
CELL 0,7107 28,3452 4,9311 14,2573 90,00 102,7654 90,00
ZERR 4 0.001 0.001 0.002 0,001 0,001 0,001

LATT 1

SYMM X, Z+y,2-7
SFAC CHNOFB,
UNIT 21181112
TREF

HKLF 4

END

La procédure pour lancer le programme de la résolution structurale est la suivante :
Dans la fenétre de WINGX, cliquer sur les menus suivants :
-SOLVE
-SHELXS-97
-DIRECT

% Aprés I’exécution du programme, SHELXS [Sheldrick, G.M., (1997)] ce dernier va

créer deux fichiers (Output files) filename.res (résultats) et shelxs.Ist (listing complet) :
-Le fichier shelx.Ist contient tous les détails de la résolution structurale (résultats,
distances, angles...)
-Le fichier name.res contient de nouvelles instructions et les résultats de la meilleure
solution proposeée par le logiciel (les positions des pics)
¢ Pour éditer le fichier filename.res, dans la fenétre de WINGX, cliquer sur: Refine

ensuite il faut activer 1’icone Open res. file.
Ceci nous a permis de bien retrouver les différents atomes et cela par simple examination
des pics générés aux fichiers de sortie, en s’inspirant de la formule développée proposée
précedemment.
Il est a signaler que nous avons trouvé des difficultés a identifier les pics lors d’une
premiére exécution du SHELXS avec le paramétre de controle OMIT 4. Le fait d’avoir
supprimé les réflexions faibles qui sont mal mesurées (OMIT 6), on obtient le résultat

suivant ;
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TITL C»HsONFBr,in P21/c
CELL0.71070 283452 4.9311 142573 90.00 102.7654

90.00

ZERR 4 .001 .001 .002 0.001 0.001
0.001

LATT 1

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

SFAC CHONEFBr

UNIT 84724448

OMIT  6.00 180.00

LS. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

MOLE 1

BR1 6 0.4812 0.5800 0.8413 11.000000 0.05
BR2 6 0.3928 0.7568 0.6577 11.000000 0.05
Q1 1 0.2741 1.1002 0.8946 11.000000 0.05 104.08

Q2 1 0.1663 1.7173 1.2489 11.000000 0.05 103.61
Q3 1 0.2886 1.5143 0.8235 11.000000 0.05 86.60
Q4 1 0.3308 1.4268 0.8954 11.000000 0.05 86.08
Q5 1 0.3670 1.2290 0.8768 11.000000 0.05 86.04
Q6 1 0.1203 1.3644 1.3548 11.000000 0.05 78.42
Q7 1 0.3944 0.9041 0.7820 11.000000 0.05 77.72
Q8 1 0.1386 1.6009 1.4309 11.000000 0.05 72.68
Q9 1 0.4894 0.8589 0.8522 11.000000 0.05 71.46
Q10 1 0.1515 1.2865 1.2920 11.000000 0.05 70.95
Q11 1 0.2823 1.3696 0.9201 11.000000 0.05 68.92
Q12 1 0.0777 1.2348 1.3622 11.000000 0.05 67.69
Q13 1 0.1096 1.6072 1.5024 11.000000 0.05 67.08
Q14 1 0.1707 1.4804 1.2412 11.000000 0.05 66.58
Q15 1 0.1978 1.3445 1.1778 11.000000 0.05 65.03
Q16 1 0.0421 1.0720 1.2612 11.000000 0.05 64.83
Q17 1 0.4034 1.1400 0.9534 11.000000 0.05 63.54
Q18 1 0.2211 1.4658 1.1177 11.000000 0.05 63.21
Q19 1 0.4381 0.8232 0.8651 11.000000 0.05 61.59
Q20 1 0.0499 1.2972 1.4247 11.000000 0.05 60.24
Q21 1 0.2675 1.4889 0.9960 11.000000 0.05 59.61
Q22 1 0.3636 1.0732 0.7834 11.000000 0.05 59.07
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Q23 1 0.2447 1.3489 1.0523 11.000000 0.05 53.51
Q24 1 0.4469 0.9100 0.9581 11.000000 0.05 49.47
Q25 1 0.2969 1.5685 0.9733 11.000000 0.05 49.42
Q26 1 0.2748 1.0634 1.1764 11.000000 0.05 48.30
Q27 1 0.0722 1.3754 1.5156 11.000000 0.05 46.04
Q28 1 0.4274 1.2343 0.9448 11.000000 0.05 44.88
Q29 1 0.3988 0.6503 0.5783 11.000000 0.05 44.73
Q30 1-0.0116 1.1087 1.1446 11.000000 0.05 44.07
Q31 1 0.0881 1.9032 1.5803 11.000000 0.05 43.10
Q32 1 0.5479 0.9000 0.9435 11.000000 0.05 42.71
Q33 1 0.2419 1.5741 1.1015 11.000000 0.05 41.92
Q34 1 0.2620 1.6510 0.9540 11.000000 0.05 39.98
Q35 1-0.0019 1.2002 1.4360 11.000000 0.05 38.77
Q36 1 0.1011 2.0852 1.6203 11.000000 0.05 38.63
Q37 1 0.4005 0.4740 0.6982 11.000000 0.05 38.13
Q38 1 0.4336 0.6568 0.9560 11.000000 0.05 37.70
Q39 1 0.2884 1.4137 1.1594 11.000000 0.05 37.07

Nous remarquons que les atomes de Brome sont identifies directement par le logiciel,
pourquoi ? Parce que ces pics sont caractérisés par des intensités plus importantes par
rapport aux autres pics puisque ils sont considérés comme des atomes lourds.

A T’aide de la nature de la molécule proposée par le laboratoire ayant réalisé la synthése de
la molécule, et les résultats obtenus dans le fichier de sortie shelx.Ist (distances et angles de
liaisons), nous avons pu identifier les autres atomes.

Nous prenons, comme exemple, les pics Q7 et Q19. Nous remarquons que les longueurs
des liaisons Q7-Br2 et Q19-Brl sont égales a 2.21 A et 1.39 A, respectivement, et ces
valeurs, en les comparant aux distances théoriques inter atomiques, nous pouvons conclure
que Q7 et Q19 sont des atomes de carbone.

La méme démarche est suivie pour identifier le pic Q2, c'est-a-dire, a partir de la valeur de
la longueur de liaison Q2—Q14 étant égale a 1.23A et en se référant aux valeurs des
distances théoriques, nous pouvons ainsi conclure que Q2 est un oxygéne et que Q14 est un
carbone. L’ ¢limination des pics parasites a été basée sur les distances et angles de liaisons,
ainsi que les valences des atomes. A titre d’exemple, les pics Q39 et Q37 sont identifiés

comme pics parasites.
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La figure 111.6 montre le squelette de la molécule obtenue avec le programme Cameron.

Q36
032
/
28
Q9 Qza:iw Q39 08 013 @31
sk s N> VAL RS QR
— f? 11 023 Q15 010 ot
/Q/T Q22 Q3 Q 012 ng\
o1
Qg_fBr2 035
Rc 016
Q30

Fig. 111.6 Les pics de la densité électronique les plus intenses

Ainsi apres 1’achévement du processus d’identification et d’élimination des positions
atomiques hors structure, ces processus nous conduisent au fichier final « C;;H1sONFBr.
res » indiquant tous les atomes constituant une structure cohérente avec la formule

chimique brute.
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Les résultats obtenus apres identification des atomes correspondant aux différents pics :
Fichier C,1H1sONFBr,.RES

TITL Ru 59362 in P21/c

CELL 0.71070 28.3452 4.9311 14.2573 90.00 102.7654 90.00
ZERR 1.001 .001 .002 0.001 0.001 0.001

LATT 1

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

SFACCHONF Br

UNIT 84724448

OMIT 9.00 180.00

LS. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.100000

FVAR  0.07993

MOLE 1

BR1 6 0.482365 0.583259 0.844068 11.00000 0.05276
BR2 6 0.392850 0.759205 0.658169 11.00000 0.05591

F 5 0.273712 1.092675 0.904578 11.00000 0.05069
O 3 0169047 1.721149 1.252837 11.00000 0.04518
N 4 0.192836 1.350737 1.168368 11.00000 0.04532
Cl 1 0.401722 1.134472 0.956543 11.00000 0.04157
C2 1 0.368598 1.215553 0.884931 11.00000 0.00876
C3 1 0.364552 1.110563 0.790983 11.00000 0.03305
C4 1 0.397703 0.912741 0.782832 11.00000 0.03168
C5 1 0.436081 0.828086 0.860087 11.00000 0.02036
C6 1 0.436053 0.953054 0.947914 11.00000 0.03892
C7 1 0.333776 1.447767 0.898520 11.00000 0.02320
C8 1 0.285982 1.500442 0.819919 11.00000 0.02976
C9 1 0.283893 1.364707 0.913809 11.00000 0.03961
C10 1 0.262760 1.499451 0.993798 11.00000 0.04265
Cl11 1 0.239310 1.355922 1.047275 11.00000 0.03343
Cl2 1 0.217391 1.480822 1.116810 11.00000 0.02728
C13 1 0.167597 1.470093 1.237413 11.00000 0.03954
Cl4 1 0.145781 1.300858 1.289028 11.00000 0.00001
C15 1 0.119351 1.365378 1.355872 11.00000 0.03218
Cl16 1 0.136567 1.560784 1.425369 11.00000 0.04242
Cl7 1 0.108484 1.621783 1.497276 11.00000 0.05932
C18 1 0.068267 1.480981 1.496644 11.00000 0.05982
C19 1 0.078208 1.231062 1.356353 11.00000 0.04427
C20 1 0.045386 1.289879 1.424957 11.00000 0.05140
C21 1 0.047434 1.075499 1.251074 11.00000 0.00001
HKLF 3

END
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Le squelette de la molécule obtenu n’est qu’une forme rapprochée de celle-Ci :

. ClG_____JCIT
c4 5 f \
3/ — cl cls
Bri LE} “J‘ cll N1 cl4 o
2 c8 cz20 C1°
Fl
Br2 c21

Fig. 111.7 Vue perspective de la molécule C,;H1sONFBr; aprés résolution sans les

atomes d’hydrogene
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2.5. Affinement de la structure du composé C,;H;sONFBTr,
2.5.1. Introduction

L’affinement de la structure se fait par la technique des moindres carrés. Le principe est de
faire varier les parameétres afin de minimiser la quantité suivante en utilisant le programme
SHELXL :

YV w; lIFo;| — ki |Fe;II?

L’avancement de I’affinement ainsi que sa validité sont suivis par le facteur de reliabilité R
dépendant des parameétres.

e Facteur d’échelle k.

e Positions atomiques X;,yj, Zj.

e Paramétres d’agitation thermique Uj;
L’affinement est réalisé en utilisant 1608 réflexions observées a I’aide du programme

SHELXL. La formule donnant I’expression du facteur de structure :

N , , 2
F(hkl)zz f EXp[_ 2ﬂ<hxj +ky; +|Zj)exp{— 27r2|:ﬁ11h + Pok” + Bl + D
=

28,0k + 28,01 + 23,k

L’affinement a pour but de trouver les meilleurs parameétres positionnels et de déterminer
les parameétres d’agitation thermique pour des atomes non hydrogenes de la molécule.
L’affinement permet aussi de repérer les atomes d’hydrogeéne. Ces atomes trop légers
n’apparaissent qu’apres affinement.

L’expression précédente se présente comme une équation a 9N variables, chaque atome

ayant 9 parametres (3 coordonnées et 6 composants du facteur de température).

2.5.2. Stratégie de I’affinement

En début d’affinement, nous avons pris la précaution de ne pas affiner le facteur d’échelle
et des déplacements thermiques simultanément.

Donc, les premiers cycles d’affinement concernent le facteur d’échelle, ceci permet de
ramener les facteurs de structures observés et calculés a la méme échelle et les seules

réflexions Fo > 46 (Fy)sont prises en considération.
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Ensuite, on procede a I’affinement des positions X, y, z des atomes de la molécule et du
facteur de température isotrope propre a chaque atome, le facteur de reliabilité R diminue

au fur et a mesure que les positions atomiques se précisent, lors des cycles d’affinement.

A T’issue de cette étape la valeur de R est réduite de 0.237 & 0.0899.
Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 1V.2.

Tableau 111.2.Coordonnées de positions atomiques finales et les coefficients d’agitation

Thermique isotrope (Uéq).

Atome X Y Z Ueq
Br; 0.48240 0.58255 0.84402 0.06004
Br, 0.39262 0.75896 0.65772 0.06412

N 0.19259 1.34130 1.16639 0.06518
F 0.27504 1.09168 0.90590 0.06632
0] 0.16899 1.72233 1.25218 0.05224
C; 0.36408 1.10823 0.79502 0.04187
C, 0.39591 0.90915 0.77955 0.03423
Cs 0.43574 0.83379 0.85688 0.03608
C, 0.43685 0.95175 0.94733 0.04658
Cs 0.39975 1.14818 0.95766 0.04373
Cs 0.36708 1.23153 0.88243 0.03086
C, 0.33312 1.44114 0.89471 0.03509
Cs 0.28778 1.50212 0.82392 0.04080
Co 0.28558 1.36247 0.91604 0.04505
Cuo 0.26260 1.48536 0.99252 0.05219
Cu 0.23750 1.35754 1.04765 0.03846
Ci 0.21873 1.48094 1.11592 0.03790
Ciz 0.16996 1.47156 1.23873 0.03775
Cu 0.14522 1.30220 1.28741 0.01383
Cis 0.11956 1.36618 1.35718 0.03392
Cis 0.13633 1.56259 1.42704 0.03745
Ciy 0.10806 1.61212 1.49595 0.06186
Cis 0.06545 1.47925 1.49494 0.07877
Cig 0.04693 1.28896 1.42339 0.07006
Cx 0.07573 1.23129 1.35327 0.04594
Cy 0.05403 1.02523 1.27490 0.06490

Nous procédons ensuite a 1’affinement du facteur de température anisotrope en incorporant

les six parametres d’agitation thermique pour chacun des atomes.

Le nombre de parameétres affinés est egal a 9N, chacun des N atomes ayant les trois

coordonnées et les six composantes du tenseur d’agitation thermique.
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A ce niveau d’affinement, le facteur R se trouve alors abaissé a une valeur de 0.0829.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 111.3.

Tableau 111.3. Coefficients d’agitation Thermique anisotrope (Uij).

Atome U1l U22 U33 U12 U13 U23
Br, 0.0978(18) 0.0587(15)  0.0384(10) 0.0098(12) 0.0230(10) -0.0162(14)
Br, 0.0652(15)  0.0446(13)  0.0749(15) -0.0107(13) 0.0372(12) -0.0187(13)
N 0.0910 (9)  0.0180(6)  0.0940 (9)  0.0120(7) 0.0590(7)  0.0110(7)
F 0.0400(10)  0.0470(14)  0.0550(12) 0.0190(10) 0.0280(9)  0.0190(9)
0 00770 (9) 0.0160(7)  0.0740(8) -0.0050(7) 0.0470(7) -0.0120(7)
o 0.0330(10)  0.0380(10)  0.0400(13) -0.0080(10) 0.0090(9)  -0.0060(9)
C 0.0210 (8) 0.0430(11)  0.0280(8) 0.0070(9) -0.0010(6)  0.0010(9)
o 0.0400 (11)  0.0370(10)  0.0440(10) -0.0130(8) 0.0300(9) -0.0170(8)
Cs 0.0420 (11)  0.0430(14)  0.0390 (9) 0.0200(10) 0.0170(8)  0.0190(11)
Cs 0.0210 (8) 0.0690(15)  0.0620(12) -0.0100(11) 0.0250(8) -0.0150(9)
Cs 0.0450 (11)  0.0220(9)  0.0190(7) -0.0010(8) 0.0100(7)  0.0030(9)
C 0.0330(10) 0.0240(10)  0.0370(9)  0.0190(8) 0.0110(8)  0.0110(9)
Cs 0.0360(10) 0.0170(11)  0.0420(10)  -0.0040(9) 0.0030(8)  0.0030(8)
o 0.0690(15) 0.0200(10)  0.0530(11)  0.0120(8) 0.0250(10) 0.0160(10)
Cuo 0.0690(15)  0.0200(10)  0.0530(11)  0.0120(8) 0.0250(10) 0.0160(10)
Cu 0.0570(12) 0.0180(10)  0.0450(10)  -0.0040(8)  0.0190(9)  -0.0050(9)
Cu 00230 (9) 0.0270(11)  0.0610(12)  0.0000(9) 0.0230(9)  0.0000(8)
Cus 0.0400(11) 0.0280(11)  0.0240(8)  0.0120(8) -0.0020(8)  0.0070(9)
Cus 0.0310(7) 0.0340(8)  0.0350(6) 0.0030(6) 0.0090(5)  0.0200(6)
Cis 0.0330(8) 0.0300(9)  0.0420(10)  0.0020(8) 0.0160(7)  0.0150(7)
Cus 0.0290 (9) 0.0530(12)  0.0280 (9) -0.0080(10) -0.0013(7) -0.0020(10)
o 0.0780(15)  0.0900(19)  0.0280(8) 0.0130(11) 0.0050(9) -0.0340(15)
Cus 0.0900 (2) 0.0830(19)  0.0740(16) -0.0240(14) 0.0540(15) -0.0460(15)
Cuo 0.1000 (2) 0.0570(16)  0.0590(13) -0.0060(14) 0.0430(14) -0.0130(15)
Cao 0.039 (10) 0.0470(13)  0.0370(10) 0.0060(11) -0.0070(8) 0.0210(10)
Cn 0.0420(13) 0.0680(17)  0.0570(13) -0.0020(13) 0.0120(10) 0.0120(12)

Les atomes d’hydrogeénes sont introduits directement dans leurs positions théoriques par

considération de 1’hybridation de 1’atome porteur de ces derniers avec 1’utilisation de

I’instruction HFIX. Les positions des hydrogénes ne seront pas affinées, les atomes

d’hydrogenes sont affectés d’un coefficient d’agitation thermique identique. L’affinement

se termine avec une convergence de R dont la valeur est égale a 5%o.

Les difféerentes positions des atomes hydrogéne sont données dans le tableau
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Tableau I11.4. Positions des atomes hydrogene

Atomes X Y Z Ueq
H1 0.0159 1.1583 0.7587 0.044
H4 0.0401 0.9094 0.4996 0.054
H5 0.0998 1.2186 0.4839 0.060
H7 0.1512 1.5986 0.5698 0.037
HB8A 0.2193 1.3945 0.7345 0.037
H8B 0.2222 1.6894 0.6840 0.037
H10 0.2335 1.6740 0.4968 0.060
H11l 0.2672 1.1705 0.4631 0.047
H12 0.2764 1.6643 0.3739 0.042
H14A 0.3769 1.2034 0.2641 0.045
H14B 0.3309 1.1654 0.1833 0.045
H16 0.3360 1.6539 0.0756 0.048
H17 0.3798 1.7325 -0.0450 0.079
H18 0.4536 1.5196 -0.0360 0.091
H19 0.4789 1.1909 0.0718 0.082

H21A 0.4645 1.1243 0.2768 0.095
H21B 0.4662 0.9030 0.1987 0.095
H21C 0.4200 0.9331 0.2412 0.095

La figure ci-apres donne les ellipsoides d’agitation thermique de la molécule aprés
I’affinement obtenue avec le programme ORTEPIII [12]. Les atomes H sont représentés

par des spheres de diametre arbitraire.

Ot ?\ —~ ? /?\ f?“"\- ../j-‘?
So ) — \@ | %} \ @
o G QJ""\
= \S‘i\

Fig.111.8 Les ellipsoides d agitation thermique de la molécule apres [’affinement
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2.5.3. Conclusion

Nous avons vu le long de cette procédure d’affinement que la décroissance de R, au fur et a
mesure que 1’on avance vers la solution, est imprévisible.

Cependant, R ne peut pas augmenter lorsqu’on fait croitre le nombre de paramétres
affinables. D’autre part la stabilité des différents paramétres variables au cours des cycles
d’affinement permet de juger la validité de la structure retenue. La structure finale obtenue

par diffraction des rayons X est illustrées sur la figure 111.9.

Fig. 111.9. Structure obtenue par DRX
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[11.3. Détermination de la structure du composé C,;H;sONFBr, par

calcul théorique

3.1. Introduction

Pour le calcul théorique, la structure est optimisée aux niveaux des methodes, ab initio et la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Le choix de la méthode de calcul est I'outil le plus
important pour reproduire des resultats expérimentaux ou encore pour offrir des données
satisfaisantes a l'application. La grande majorité des optimisations de géométrie des
composés organiques réalisées avec GAUSSIANO3 [13] utilise la base d'orbitale atomique
6-31G (d,p) décrit une orbitale atomique par la combinaison de six fonctions gaussiennes
par orbitale de cceur, de trois autres pour la description des électrons de valence et d’une
derniére pour description des électrons de valence les plus €loignés du noyau (externe).
L'astérisque signifie l'utilisation d'orbitales de polarisation pour les atomes lourds c’est a
dire d pour les orbitales p, f pour les orbitales d, etc. (Ce qui permet une bonne adaptation

a l'environnement de I'atome).

Nous avons effectué des calculs d’optimisation de géométriec de notre molécule. Ces
calculs sont de différents degré de précision, il s’agit de calculs de type ab initio (HF) et la
théorie de la fonctionnelle de la densité en utilisant la  fonctionnelle  B3LYP
(DFT/B3LYP) avec la base6-31G (d,p) généralement bien adaptées pour les molécules
organiques pouvant conduire a des prédictions trés précises pour 1’optimisation

géométrique des angles et des longueurs des liaisons [14-15].

3.2. Conformations de la molécule C,;HsONFBT;

La détermination de la conformation la plus stable du composé C,;Hi;gONFBr, a été

effectuée en utlisant le programme Gaussian 03.

Le composé C,1H1sONFBr; existe sous deux formes possible. La tautomérie des composés

organiques a fait I'objet de plusieurs études théoriques par mécanique quantique [16-22].

La minimisation de I'énergie montre que la forme cétonique(Keto) est la plus stable que la
forme énolique (Enol). Les résultats sont donnés dans le tableau 111.5.
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Tableau. 111.5. Energie des différents conformations du composé C,1H1s0ONFBr, par la
méthode DFT/6-31G(d,p)

Forme Energie (Hartrée)
Keto - 6148,76695
Enol - 6145,18779

La figure 111.10 représente les deux conformations possibles du composé étudié.

Blr
'|I |:

e B Br
| [

e N
ro — HO—< :

_CHs A.__CHy
| B
Forme kéto Forme énol

Fig. 111.10. Equilibre céto-énolique
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3.3. Stratégie de calcul

Nous avons effectué les différents calculs théorique par le programme GAUSSIAN 03, en
utilisant 1’approximation Hartree-Fock (HF) et la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) avec la base standard 6-31G (d,p). Le choix de ces méthodes est di a leur efficacité

dans le traitement de ce type de systéeme.

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

Energie - 6101.54424 u .a. - 6148.76695 u .a.

La structure de la molécule C;H;sONFBr, a été déterminée par deux méthodes DFT
(B3LYP) et HF avec la base de calcul 6-31G (d,p). La géométrie la plus stable pour la
molécule correspond a une énergie minimale - 6148.76695 u .a. obtenue a partir de la
méthode DFT 6-31G (d,p) alors que celle calculée a partir de HF 6-31G(d,p) a une
énergie minimale de- 6101.54424 u .a.

La figure ci —dessous montre la structure de la molécule obtenue par la méthode DFT.

Fig. 111.11 Structure optimisée par DFT
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Chapitre IV Analyse Structurale et Thermique

IV.1. Analyse structurale

1.1. Introduction

La resolution de la structure conduit aux coordonnées des positions atomiques X;, Y;, z;,
mais le plus intéressant pour les chimistes est la disposition des atomes les uns par rapport

aux autres.

A cet effet, on décrit la structure par ses longueurs de liaisons, angles de valence ainsi que

les angles de torsion [1].
1.2. Longueurs des liaisons

Soit A X, AY, AZ les différences de coordonnées entre un atome A et B. D'aprés la figure
IV.1, le calcul de la longueur de liaison se fait aisément en placant I'origine du réseau en A.
AB est le vecteur du réseau direct de coordonnées relatives A X, AY,AZ et de

coordonnées absoluesa A X, bAY, cAZ. Lalongueur de la liaison AB est donnée par :

AB? = a?(Ax)? + b%2(Ay)? + b?(Az)? + 2abAxAy cosy + 2bcAyAz cos a
+ 2calAzAx cos B

AC

v

Fig. IV.1. Triedre attaché au cristal
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Le tableau V.1 regroupe les distances interatomiques obtenues par diffraction des rayons
X (DRX) et par calcul théorique.

Tableau 1V.1.Distances interatomiques des atomes non hydrogeéne obtenues par DRX et

calcul théorique (erreurs entre parenthese).

o 6-31G(d,p)
Liaison DRX
HF B3LYP

C(1)—C(2) 1.32(2) 1.38 1.39
C(1) —C(6) 1.35(2) 1.38 1.39
C2)—C@3) 1.45(2) 1.37 1.39
C(2) - Br(1) 1.90(2) 1.92 1.92
C(3)—CH4) 1.42(2) 1.38 1.39
C(3)-Br(2) 1.85(2) 1.92 1.92
C#4)—C(5) 1.41(2) 1.38 1.39
C(5) — C(6) 1.33(2) 1.39 1.40
C(6) —C(7) 1.47(2) 1.49 1.49
C(7)—C(8) 1.48(2) 1.52 1.54
C(7)—C9) 1.54(3) 1.51 1.54
C(@8)—C(9) 1.50(2) 1.49 1.51
C(9) -F(@) 1.37(2) 1.39 1.40
C(9) — C(10) 1.50(2) 1.47 1.46
C(10)—C(11) 1.32(2) 1.32 1.34
C(11) —Cc(12) 1.37(2) 1.45 1.45
C(12) - N(2) 1.33(2) 1.27 1.29
C(13)-0(2) 1.20(2) 1.21 1.23
C(13) - C(14) 1.47(2) 1.50 1.51
C(13) - N(2) 1.46(2) 1.44 1.45
C(14) — C(15) 1.47(2) 1.52 1.52
C(15) — C(20) 1.43(2) 1.40 1.41
C(15) — C(16) 1.34(2) 1.39 1.40
C(16)—C(17) 1.40(2) 1.39 1.40
C(17) - C(18) 1.41(3) 1.38 1.39
C(18) — C(19) 1.33(3) 1.38 1.39
C(19) — C(20) 1.41(3) 1.38 1.40
C(20) — C(21) 1.51(2) 1.52 1.52

A partir des résultats de 1’analyse structurale, nous constatons que les distances obtenues
par diffraction des rayons X (DRX) sont comparables a celles obtenues par les méthodes
de calcul théorique (DFT et HF) :
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>

La valeur moyenne des longueurs des liaisons dans les différents cycles
benzéniques obtenues par diffraction des rayons X est de 1.38 A, dans la littérature
la liaison C— C dans un cycle aromatique est de 1.39 A (annexe), pour HF cette
valeur est 1.38 A et 1.39 A pour la DFT.

La longueur de la liaison C—Br obtenue par diffraction des rayons X a une valeur
moyenne de 1.875 A et une valeur de 1.92 A obtenue par calcul théorique.

La longueur de la liaison C—F est de 1.37, 1.39, 1.40 A obtenue par DRX, HF et

DFT respectivement.

La longueur de la liaison C10 = C11 & une valeur de 1.32 A a partir des résultats de
DRX, cette valeur est en bon accord avec celle obtenue par HF (1.32 A). La DFT

donne une valeur de 1.34 A.

La longueur de la liaison C12 = N1 & une valeur de 1.33 A a partir des résultats de
DRX. Les deux autres méthodes HF et DFT donnent deux valeurs presque
identiques de 1.27 A et 1.29 A respectivement.

Le noyau cyclopropane a une longueur de liaison moyenne de 1.52(2) A. Cette

distance est la méme que celle trouvée dans d’autre travaux [2-3].

La longueur de liaison entre C13 et O1 (1.20 A) est idéale pour la forme
tautomérique Keto. Cependant, cette distance est peux courte que la distance C—-OH

(1.28 A) de la forme énolique.

En conséquent, nous pouvons remarquer que la liaison C12—-O1lest compatible avec

la liaison double C = O.

La forme Keto est stabilisée par des liaisons hydrogéne intermoléculaires, ce qui

n’est pas possible pour la forme énol.

Nous rappelons que la longueur de liaison carbone- hydrogene a été fixée a la valeur

théorique de 1.08 A pour les cycles aromatiques et de 0.96 A pour les groupements

méthyles.

La figure suivante montre les différentes longueurs de liaison de la molécule
C,1H1s0ONFBr;, obtenues par la diffraction X.
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Fig. 1V.2. Longueurs des liaisons du composé Co;H1s0ONFBr, obtenues par DRX
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1.3. Angles de Valence

Soit A, B, C trois sites atomiques dans la maille (figure 1V.3), le produit scalaire entre deux
vecteurs 4B et AC est donnée par :

AB.AC = AB.AC cosy
AB.AC = a?Axghxc + b*AygAyc + c2AzgAz,

Axg, Ayg, Azg(Les coordonnées de AB).
Axc, Ay, Azq(Les coordonnées de AC).
L'angle de valence BAC = y est donnée par :

a’AxgAxc + b?AygAyc + c?AzgAz,

cosy =

AB AC

Fig. IV.3. Représentation des angles de valence.

Les valeurs des angles de valence expérimentales et théoriques sont reportées dans le
tableau 1V.2.
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Tableau 1V.2. Angles de Valence des atomes non hydrogene obtenues par DRX et calcul
théorique (erreurs entre parenthese).

Angles de Valence DRX gl-%lG(d,p) BALYP
C(2) - C(1) - C(6) 122.2(2) 121.7 121.6
C(1)-C(2) - C(3) 122.0(2) 119.8 119.8
C(1)—C(2) - Br(2) 121.6(1) 122.6 122.3
C(3) - C(2) - Br(2) 116.1(1) 117.6 117.9
C(4) - C(3) - C() 114.1(1) 119.1 119.2
C(4) - C(3) - Br(1) 120.7(1) 118.0 118.3
C(2) - C(3) - Br(1) 125.2(1) 122.9 122.5
C(3) - C(4) - C(5) 120.2(2) 121.3 121.3
C(6)—C(5)—-C@“) 120.9(2) 120.0 120.0
C(5) - C(6) — C(1) 120.3(2) 118.0 118.0
C(5) — C(6) — C(7) 117.2(1) 124.0 123.9
C(1) - C(6) — C(7) 122.5(2) 117.9 118.0
C(6) — C(7)—C(9) 119.1(2) 123.1 122.7
C(6) - C(7) - C(8) 122.9(1) 120.4 120.4
C(9) - C(7)—C(8) 59.4(1) 58.8 58.9
C(9) - C(8) — C(7) 62.3(1) 60.3 60.6
F(1) = C(9) — C(8) 113.1(2) 116.9 117.6
F(1) — C(9) - C(7) 112.8(2) 117.6 118.4
F(1) — C(9) — C(10) 112.1(2) 110.6 112.2
C(8) - C(9) — C(7) 58.4(1) 60.8 60.4
C®)—C(9) - C(10) 124.7(2) 122.6 120.6
C(7) - C(9) — C(10) 125.8(2) 120.2 118.7
C(11) = C(10) — C(9) 125.1(2) 126.4 122.8
C(10) - C(11) — C(12) 122.6(2) 121.3 121.9
N(1) - C(12) — C(11) 121.4(2) 121.2 121.4
O(1) — C(13) — C(14) 118.0(2) 128.6 128.5
O(1) — C(13) - N(1) 131.3(2) 122.1 122.6
C(14) — C(13) — N(1) 110.2(1) 109.2 108.8
C(13) — C(14) — C(15) 124.3(1) 120.0 120.0
C(20) — C(15) — C(14) 112.1(1) 117.3 117.6
C(20) — C(15) — C(16) 125.0(2) 119.0 119.1
C(14) — C(15) — C(16) 122.9(1) 123.6 123.3
C(15) — C(16) — C(17) 115.2(2) 120.8 120.8
C(18) — C(17) — C(16) 122.1(2) 120.2 120.2
C(17) — C(18) — C(19) 121.0(2) 119.4 119.5
C(18) — C(19) — C(20) 120.0(2) 121.1 121.1
C(15) — C(20) — C(19) 116.7(2) 119.4 119.3
C(15) — C(20) — C(21) 125.8(2) 121.1 120.9
C(19) — C(20) — C(21) 117.5(2) 119.4 119.7
C(12) - N(1) — C(13) 118.9(2) 118.2 116.1
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A partir des résultats obtenus par diffraction des rayons X (DRX) et calcul théorique (DFT
et HF), les angles de valence formés par les différents atomes de carbone des deux cycles

aromatiques varient autour de la valeur moyenne de 120°.
Pour le noyau cyclopropane la valeur moyenne est de 60°.

Les valeurs des angles présentés dans la figure ci-dessous montrent que la chaine située

entre les deux cycles benzéniques est presque linéaire.

Fig. IV.4. La chaine linéaire du composé

La figure IV.5 montre les différents angles de valence de la molécule C,H1s0ONFBr;

obtenus par la diffraction X.
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1.4. Angles de torsion

On appelle angle de torsion, 1’angle de rotation avec lequel un groupement moléculaire

tourne autour d’une liaison chimique (figure 1V.6).

A D “
¢ D
"* P
B C B.C

Fig. IV.6. Schéma descriptif d 'un angle de torsion.

Soient quatre atomes A, B, C et D, I’angle de torsion est défini par I’expression suivante :

(AB.BC).(BC.CD)
AB(BC)2.CD sin 8 .sin 8

cosa =

Le tableau IV.3 regroupe les angles de torsion obtenus par diffraction X et calcul

théorique.
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Tableau 1V.3. Angles de Torsion des atomes non hydrogéne obtenues par DRX et calcul
théorique (erreurs entre parenthese).

) 6-31G(d,p)

Angles de Torsion DRX

HF B3LYP
C(6)—C(1)-C(2)—-C(@3) —4.0(3) -0.2 -0.2
C(6) —C(1) - C(2) — Br(2) —-178.7(1) 179.7 179.8
C(1H)—-C(2)-C3)—C#) 6.0(2) 0.2 -0.3
Br(2) - C(2) - C(3) - C4) —-179.7(1) 179.7 179.7
C(1)-C(2)—-C(3) —Br(1) —176.9(1) 179.9 179.9
Br(2) - C(2) - C(3) — Br(1) -2.2(2) -0.0 -0.0
C(2)—C@3)—-C4)—C(5) -2.0(2) 0.2 0.2
Br(1) —C(3) —C4) — C(5) —-179.9(1) -179.9 -179.9
C(3)—C#4) - C(5)—C(6) -2.03) 0.3 0.3
C4)—C(5)—C(6)—C(1) 4.03) —-0.7 -0.8
C@4)—C(5) —C(6)—C(7) —174.8(1) 178.0 177.9
C2)—-C(1)—-C(6)-C(5) -1.0(3) 0.7 0.7
C(2)—C(1)—-C(6)—C(7) 178.0(2) -178.1 -178.0
C(5)—C(6) —C(7) —C(8) —164.8(2) 131.3 =51.7
C(1)—C(6) —C(7) —C(8) 16.0(3) 133.9 127.0
C(5)—C(6) —C(7)—C(9) -94.0(2) 23.2 18.8
C(1)—C(6) —C(7)—C(9) 87.0(2) —-158.0 -162.4
C(6) —C(7) —C(8) —C(9) 106.9(2) 112.7 112.2
C(7H - C®)—-C(9—-FQ1) —-103.5(2) -108.2 —-108.7
C(7)—C(8) —C(9) —C(10) 114.0(2) 109.1 107.9
C(6)—C(7)—CO)—-FQ1) -9.0(2) -1.0 -0.9
C@®)—C(7)—COH)—-FQ1) 103.9(2) 107.0 107.3
C(6) —C(7) —C(9) —C(8) -113.1(2) —-108.1 —-108.3
C(6) - C(7)—C(9) — C(10) 134.5(2) 138.8 140.8
C®)—C(7)—C(9) —C(10) -112.4(2) -112.9 -110.8
F(1) —C(9) — C(10) — C(11) 2.0(3) —-169.6 1.5
C(@®)—C(9) - C(10) - C(11) 144.6(2) -24.9 146.7
C(7)—C(9) — C(10) - C(11) —-142(2) 47.9 -142.5
C9) - C10)—-C(11) - C(12) 179.6(2) —-178.7 -179.9
C(13) = N(1) — C(12) — C(11) -177.7(2) 179.8 -178.7
C(10) —C(11) — C(12) = N(1) 178.3(2) 179.8 -179.7
C(12) = N(1) - C(13) — O(1) 9.03) 0.0 11.5
C(12) —N(1) - C(13) — C(14) —178.8(1) -179.9 —-169.5
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Tableau 1V.3. Angles de Torsion des atomes non hydrogéne obtenues par DRX et calcul
théorique (erreurs entre parenthese) (suite).

6-31G(d,p)

Angles de Torsion DRX

HF B3LYP
O(1) — C(13) — C(14) — C(15) —-7.0(2) 0.0 -34
N(1) - C(13) — C(14) — C(15) 179.9(1) 179.9 177.7
C(13) — C(14) — C(15) — C(20) 142.1(1) -179.9 -176.4
C(14) — C(15) — C(16) — C(17) -178.1(2) 179.9 179.5
C(20) = C(15) — C(16) — C(17) 2.03) 0.0 0.0
C(15) - C(16) — C(17) — C(18) -3.0(3) 0.0 —-179.7
C(16) — C(17) — C(18) — C(19) 4.03) 0.0 -0.0
C(17) = C(18) — C(19) — C(20) —4.0(3) 0.0 -0.0
C(14) — C(15) — C(20) — C(19) 177.8(2) —-180.0 -179.6
C(16) — C(15) — C(20) — C(19) -3.0(3) 0.0 -0.0
C(14) — C(15) — C(20) — C(21) -3.0(2) 0.0 0.2
C(16) — C(15) — C(20) — C(21) 176.3(2) 179.9 179.8
C(18) — C(19) — C(20) — C(15) 3.0(3) 0.0 0.0
C(18) — C(19) — C(20) — C(21) —175.6(2) —-180.0 -179.9

Les résultats trouvés par diffraction des rayons X (DRX) et par calcul théorique sont en

bon accord, sauf quelques valeurs. A titre d’exemple, on peut citer I’angle de torsion C1 —
C6 — C7 — C9 de valeurs 87.0, - 158.0, -162.4° obtenues par DRX, HF et DFT

respectivement.

Cette différence peut étre expliquée par le fait que les calculs théoriques sont réalisés sur
une molécule isolée, en phase gazeuse et a 0 K tandis que, I’étude par diffraction des

rayons X est réalisée sur une molécule a I’état solide et a une température donnée.

Les valeurs des angles de torsion C1-C6—C7—C9 et C5-C6—C7—C9 de 87.0° et —94.0°
respectivement montrent que le cycle aromatique C1-C2-C3—C4—C5—C6 est presque

perpendiculaire sur le reste de la molécule.

En plus, des angles de torsion des groupes suivants :
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Imine C12-N1-C13-01 = 9.0°, carbonyle O1-C13—-C14-C15 = -7.0°, méthyle benzyle
C14-C15-C20—C21 = -3.0° et le groupe F1-C9—C10-C11 = 2.0°du cyclopropane

indiguent que tous ces groupes sont dans le méme plan.

La figure V.7 montre la superposition de la structure obtenue a partir des résultats de la

DRX et celle issue du calcul théorique utilisant la DFT.

Fig. IV.7. Superposition entre la structure obtenue par DRX (noire) et l'optimisé par la

méthode DFT (pointillée)
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1.5. Liaisons Hydrogéne

La liaison-H est 1’une des interactions intermoléculaires les plus étudiées a ce jour. Elle a
¢été découverte il y’a 90 ans, et le terme qui la désigne a été inventé a 1’origine pour décrire
la structure interne de I’eau. Cette interaction a depuis fait I’objet de nombreuses
publications et d’ouvrages [4-5].La liaison-H est de plus en plus utilisée par les chimistes

pour induire et controler la formation d’assemblages moléculaires [6-7].

Donner une définition & la liaison-H est toujours sujet de débat, [8-9] méme s’il faut
reconnaitre que les définitions modernes sont généralement trés proches de celle proposée
par Pauling en 1963[10]. Selon la définition livrée par Steiner dans I’article de revue qu’il
a consacré a la liaison-H [11], une interaction de type D-H...A peut étre appelée liaison
Hydrogéne si la distance H...A est inférieure a la somme des rayons de van der Waals de
ces deux atomes (Steiner parle de « liaison locale » ), et si le motif D-H se comporte
comme un donneur de proton envers A. Cette interaction est essentiellement de nature
électrostatique et de type dipdle-dipdle. Elle implique trois centres: un atome
¢lectronégatif D, I’atome donneur de liaison-H, un atome d’Hydrogéne H 1ié de maniere
covalente a cet atome (le motif D—H est parfois décrit comme le fragment donneur), et un
atome A ¢€lectronégatif qui joue le role d’accepteur. D est en général un atome d’oxygene,
d’azote, un halogéne, un atome de soufre ou de phosphore. Des atomes de carbone riche en
électrons comme des motifs Cs, — H ou Cg, — H peuvent aussi remplir la fonction de
fragment donneur. Dans certains cas, le motif Csy3 — H de fragments méthyles ou éthyles

peut aussi étre implique dans des liaisons-H [12].

L’atome accepteur A est en générale un site riche en densité électronique, comme des
atomes portant des doublets électroniques non-liant : oxygene, azote, halogene, soufre,
phosphore...Des liaisons-H faibles peuvent aussi s’établir avec le nuage électronique de

systéme 7 varies [13].

Un seul et méme fragment donneur peut parfois étre impliqué dans la formation de
liaisons-H impliquant plusieurs accepteurs. Alors que la liaison-H que 1’on peut considérer
comme simple présentera 3 centres (D, H et A), certaines liaisons pourront impliquer 4 ou

méme 5 centres selon les cas.
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1. 5.1. Force des différents types de liaison-H

La force de la liaison-H est étroitement liée a la nature de D et de A (présence éventuelle
d’une charge, électronégativité) et a leur environnement (encombrement stérique a
proximité du donneur et/ou de I’accepteur, environnement chimique,...). Globalement, elle
varie entre 1 et 60 kj.mol™ pour des associations entre fragments neutres, et elle peut
atteindre des valeurs parfois supérieurs a celles de rencontrées pour certaines liaisons

covalentes quand les fragments chargés sont associés les uns aux autres.

Dans la classification proposée par Jeffrey [2] , les liaisons H fortes correspondent aux
interactions ayant des énergies de liaison supérieurs @ 60 kj.mol™?, des distances D...A
entre 2,2 et 2,5 A et des angles D-H...A qui varient entre 170° et 180°. Les plus fortes de
ces liaisons possedent un caractére covalent marqué qui se traduit par des distances entre
D, H et A tres courtes. Les liaisons H modérées présentes des énergies de liaisons entre 15
et 60 kj.mol™. Leurs distances D...A varient entre 2,5 et 3 A et des angles D—H....A entre
130° et 180° sont observés. Les liaisons H faibles possédent des énergies inférieures a 15
kj.mol™; des distances D...A entre 3 et 4,5 A et des angles D-H...A entre 90° et 180° sont

décrites pour ces liaisons.
1.5.2. Liaisons hydrogene dans le compose C,;H1sONFBTr;

Les interactions intramoléculaires et intermoléculaires possibles par les liaisons

hydrogénes modeérées de type C—H...O et C—H...F sont présentés dans le Tableau 1V .4.

Tableau 1V.4. Les différentes liaisons hydrogénes possibles

D-H...A D-H(A) H...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
C(16)-H(16)...0(1) 1.07 2.53 2.96(2) 101.7
C(11)-H(11)...F(1) 0.93 2.45 2.78(2) 101.1
C(14)-H(14A)...0(1) 0.97 2.47 2.98(2) 113.0
C(14)-H(14B)...O(1)’ 0.97 2.31 2.96(2) 123.0
C(10)-H(10)...F(1)" 0.93 2.53 3.27(2) 137.1
C(8)-H(8B)...F(1)" 0.97 2.37 3.19(2) 1415

@) x,y-1,z; (ii) x, y+1, z.
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Quelques liaisons hydrogéne possibles dans le composé C,;Hi1sONFBr, sont représentées
sur la figure 1V.8 par des traits discontinus. Ces liaisons sont responsables de 1’empilement

moléculaire dans la maille élémentaire.

Fig. IV.8. Liaisons hydrogénes C-H...O et C-H...F
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1.6. Empilement moléculaire cristallin

L’¢tude des liaisons hydrogéne nous a permet de déduire plusieurs interactions
intermoléculaires qui pourraient étre responsable de I’empilement moléculaire au sein de la
maille élémentaire.

La figure IV.9, illustre I’empilement moléculaire dans la maille. Cette représentation
montre qu’il y a quatre molécules par maille ce qui est en bon accord avec la multiplicité
du groupe d’espace P2;/c.

Fig. IV.9. Empilement moléculaire dans la maille élémentaire

La structure obtenue a fait 1’objet d’une déposition 1égale a Cambridge Crystallographic

Data Centre (CCDC) sous le code CCDC 856 387 (voir annexe).
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1.7. Relation structure-activité biologique

L’étude par diffraction X a montré la présence de deux sites asymétriques C7 et C9 du
cyclopropane en plus du carbone a au site C14. En outre, cette méthode permet d’établir la

stéréochimie de la molécule autour de la double liaison C10 = C11.

La présence de ces sites asymétriques (C7, C9 et Cl4) est a I'origine de D’activité

biologique du composé étudié.

L’activité biologique des pyréthroides est aussi liée a la présence du noyau cyclopropane

dans la structure. Le noyau cyclopropane est formé par les trois atomes C7, C8 et C9.

La figure suivante montre les différents sites asymétriques de la molécule C,;H1sONFB».

Fig.1V.10. Les différents sites asymétriques de la molécule C,;H1s0ONFBTr;
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IV.2. Analyse thermique

2.1. Introduction

Les expressions utilisées dans 1’analyse structurale ont été définies sous 1’hypothése que
les atomes sont fixes, c’est -a-dire qu’ils n’ont pas de déplacements thermiques. Dans la
réalité, les atomes sont toujours animés d’un mouvement. L’amplitude de ces mouvements
va dépendre de la température de 1’expérience mais aussi de la nature des interactions dans
I’environnement cristallin. Les déplacements thermiques ont pour effet de réduire les
amplitudes des facteurs de structures, donc celles des intensités diffractées. Les
déplacements thermiques des atomes peuvent accentuer les erreurs sur la position de ces

derniers.
2.2. Facteur d’agitation thermique

L’agitation thermique des atomes (facteur de température des atomes) joue un role
essentiel dans la résolution d’une structure cristalline. Tout cristal présente a une
température donnée un désordre dii a 1’agitation thermique des atomes qui le constituent
[14].

Les vibrations thermiques de ces atomes autour de leurs positions d’équilibre au sein de la

maille ont pour effet de diminuer I’amplitude du facteur de structure.

. A
i

Atome au repos

(Electron)
Atome agité

» & (degré)

90 180

Fig. IV.11. Facteur de diffusion atomique
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A cause de leurs déplacements, la densité électronique de chaque atome va étre répartie
dans un volume supérieur a son volume au repos, ainsi son facteur de diffusion
atomique va diminuer.

D’aprés I’approximation de Debye-Waller [15], 1 ’agitation thermique conduit 1’atome
a occuper une sphere, et le facteur de diffusion de cet atome est donné par la relation
[16]

_B sinZ 9
f=foe 2 \VA!
La correction de température [17] associée est :
_B sinZ
T=e 22 V.2

ou:
fo : Le facteur de diffusion de I’atome au repos ; B : le facteur de température isotrope que
peut s’exprimer par la relation [18] :

B = 8n%(U?) V.3
(U?) : est ’amplitude quadratique moyenne de la vibration de I’atome suivant la direction
normale au plan réflecteur.
En prenant en considération la contribution de I’agitation thermique 1’expression du

facteur de structure devient :

ihr+8p2y Sind?
Fo = Zfoe(thr]+8n Uj //12) V.4

Les valeurs de B varient de 1 & 6 A% pour les molécules minérales et organiques, quant aux
macromolécules [19] elles sont en général plus élevées.

0: Angle de diffraction.
Uj : Facteur d’agitation thermique isotrope.

Le terme en exponentielle, (- Bsin?0/A?), représente le facteur de Debye-Waller [20]

2.3. Représentation des parametres de déplacement

La maniere la plus simple d’imaginer les déplacements atomiques, ¢’est qu’ils soient les

mémes dans toutes les directions, ¢’est a dire isotropes [21] pour les décrire on a besoin
. _p.. sind?
d’un seul terme : le facteur exponentiel : e Ziso™"" /32)

Bis,: st le facteur de déplacement isotrope.
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B, = 8m2(U?) = 79(U?) IV.5
On peut aussi écrire : Ui, = (U?)
Déplacement isotrope : e("BSinez/ 22)
o U 12) V.6
Déplacement anisotrope :

exp[—( h? B11 + k?Byy + 1% B3z + 2hk By, + 2S5 + 2kl,323)]

1
exp [_Z (h?B12(a*)* + k?Bap(b*)? + 1?B33(c™)* + 2hkB1,(a*)(b*) + 2hIB3(a*)(c*)
+ 2K1f55(b) ()|

exp[—2m?(h2U;1(a*)? + k?U,,(b*)% + 12 Us3(c*)? + 2hkU 5 (a*)(b*) +
2hlU;3(a*)(c*) + 2klUy5(b*)(c™))] Iv.7
Dans les cristaux, les atomes ont rarement un environnement isotrope. Une meilleure
approximation consiste a décrire leurs mouvements atomiques par une ellipsoide, avec des

amplitudes de vibration différentes dans 1’espace [22] comme illustrée sur la figure 1V.12.

Fig. IV.12. Diverses directions de vibration

On a six parametres de vibration anisotrope ou les parameétres de déplacement sont
introduits pour chaque atome, trois de ces paramétres donnent I’orientation des axes

principaux de I’ellipsoide par rapport aux axes de la maille élémentaire, I’'un de ces
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principaux axes est la direction du mouvement maximal et les deux autres sont
perpendiculaires a celui-ci, et entre eux. Les trois autres parameétres représentent la
correélation entre les trois déplacements sur les axes principaux définis précédemment [23].

2.4. Parametres d’agitation thermique

Les parametres d’agitation thermique anisotropes (U;) des différents atomes non
hydrogéne de la molécule sont représentés dans le tableau IV.5.

Tableau. 1V.5. Paramétres thermiques anisotropes des atomes : C, N, O, F et Br (A%

Atomes Ui U2, Uss Ui, Uis Uas

Brl 0.09048 0.06193 0.04047 -0.01676 0.02126 0.00874
Br2 0.06050 0.04684 0.07693 -0.01997 0.04149 -0.01170
F1 0.08568 0.02938 0.09525 0.02149 0.06076 0.02446
N1 0.02943 0.13505 0.06082 -0.01623 0.02930 0.05802
0O1 0.06121 0.01637 0.08150 -0.02168 0.03430 0.00947
Cl 0.00181 0.03465 0.06970 -0.01904 0.00383 -0.01732
C2 0.01242 0.06867 0.04051 0.00496 -0.02224 0.02422
C3 -0.01242 0.03728 0.09059 0.03222 0.03677 0.00179
C4 0.04420 0.08526 0.01528 0.03675 0.03675 -0.01841
C5 -0.00320 0.11805 0.08988 0.00741 0.01685 0.04784
C6 0.03854 0.02430 0.01265 0.00668 -0.01796 0.00987
C7 0.03680 0.02128 0.03118 -0.00920 0.00225 0.00986
C8 0.04746 0.00428 0.04959 -0.00163 0.02064 0.01445
C9 0.05483 0.01602 0.08923 0.03611 0.03277 0.03426
C10 0.10394 0.00324 0.03791 -0.02548 -0.01439 0.01188
Ci11 0.04050 0.00889 0.04364 -0.01491 0.01027 -0.03663
Ci12 0.00754 0.06038 0.06418 -0.00327 0.02824 0.01860
C13 0.06313 0.05208 0.00001 -0.01032 -0.03951 -0.03805
Ci14 0.06459 0.00001 0.00001 -0.04832 -0.03976 0.02552
Ci15 0.18587 0.00147 0.01022 -0.03866 -0.05981 0.05743
Cl6 0.36555 0.09729 0.08371 -0.04218 0.00828 -0.12044
C17 0.03640 0.13396 0.04072 -0.00242 0.01202 0.00210
C18 0.13093 0.07862 0.01934 -0.06393 0.04681 -0.01260
C19 0.11218 0.08313 0.04387 -0.03255 0.06152 0.00530
C20 0.00197 0.03974 0.12214 0.04357 -0.04872 -0.05027
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C21 0.04043 0.11013 0.04753 0.02313 -0.02272 0.05384

2.5. Modele de blocs rigides

Le mouvement d’un bloc rigide est donc décrit par trois tenseurs T pour la translation, L
pour la libration et S pour tenir compte de la corrélation entre la translation et la libration.
Ces tenseurs sont obtenus par un affinement a 1’aide de la méthode des moindres carrés en

utilisant les paramétres atomiques thermiques observés. 11 s’agit de minimiser les quantités

suivantes :
Ru Z:V\:{L,'obs—LJcal‘2 e
= ZWUozbs V.8
1/2
_ Z(V\:(U obs—Ucal ))2
=5b= (Nobs—N par (6N /> w2) VS
Ou

N le nombre d’atomes inclus dans 1’affinement et E.S.D est 1’écart quadratique moyen.

Nobs est le nombre d’observations indépendants, Ny est le nombre de parameétres pour les
tenseurs T, L et S.

Uobs et Ucq SONt respectivement, les coefficients d’agitation thermique déterminés par les

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

Afin d’améliorer le modele T L S, un certain nombre de modeles ont été proposés ou nous
considérons en plus, des mouvements de libration entre les différents groupes rigides de la

molécule [24].

Un exemple simple est montré sur la figure 1V.13 illustrant une rotation du groupement R

autour de la liaison A-B.

/\

Fig. IV.13. Rotation du groupement R autour de la liaison A-B
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Si P’amplitude de libration est faible, le mouvement se fera le long du vecteur
U:w passant par le point C.
|ABAAC|
Le module de I’amplitude de libration est le produit de la racine carrée du déplacement
quadratique moyen U par la distance D du point C a I’axe de libration
AB A AC

5=_7;Er_ IV.10

Le tenseur d’agitation thermique de I’atome C appartenant au segment R, s’écrit donc :

Uij =Tij +Gijui Lia +Hij Sk +D2C2nin;j
ol DL;D"=Gijula et DTSi+DST=HijuSk V.11

Donc au déplacement moléculaire T, L et S, d’autres termes (£22 D2nin; ) correspondant

au mouvement de libration sont rajoutés. Plusieurs axes de libration intramoléculaires
peuvent étre choisis et chacun d’eux agit sur un ou plusieurs atomes constituant la

molécule.

2.5.1. Axes de libration de la molécule
L’analyse structurale de la molécule nous a conduits a prendre en considération quatre
libres rotations possibles le long de la chaine moléculaire comme illustre la figure 1V.14, a
savoir :

1- Une rotation autour de la liaison C6—C7

2- Une rotation autour de la liaison C9—C10

3- Une rotation autour de la liaison C13-C14

4

Une rotation autour de la liaison C14—C15
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Br

Br

Fig. IV.14. Libration entre les groupes rigides

Le déplacement d’un bloc rigide par rapport a une position moyenne peut se décomposer

en une simple rotation 1 suivie d’une translation t. Si T est la position d’un atome, définie

dans le repére moléculaire, le déplacement de 1’atome peut s’exprimer par [25] :

Ui=t+D.4 V.12
0 r, -r
Ou, D est un tenseur dépendant de la rotation: D= |- 0 1
, -5 0

Le déplacement quadratique moyen de cet atome est obtenu par le produit direct de

I’expression précédente, soit :

U, =T, +D'S, + DS, +D.L; D’ V.13

En général, S est une matrice non symétrique, équivalente a une rotation dont 1’axe ne
passe pas par le centre de la molécule. Cette matrice n’intervient que pour les molécules

non symeétriques.

2.5.2. Description des parameétres d’agitation thermique dans un bloc
rigide

L'analyse thermique du compose C,;H1sOFNBr, a été realisée en utilisant le programme
THMAL14 [26]. Nous avons introduit dans les calculs, les librations entre les groupes
rigides désignés par les quatre axes de libration définies auparavant.

Les composantes des tenseurs T, L et S exprimées dans le systeme cristallin, sont reportées

dans le tableau I11.5.
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Tableau. IVV.6. Parameétres des blocs rigides exprimés dans le systeme cristallin

T (rad? L (A?
0.00633  0.00106 -0.00009 0.05279  0.00570 -0.00601
0.00099 -0.00042 0.05622 -0.01069
-0.00013 0.01180
S (rad A)

0.00020 0.00111 -0.00105
-0.00151 0.00067 -0.00040

-0.00323 0.00015 -0.00087

2.6. Détermination des parametres d'agitation thermique des atomes
hydrogenes

Comme cela a été expliqué, la clé de la diffraction des rayons X est I’interaction rayon X-
¢lectron. L’atome d’hydrogene est 1’atome le plus léger avec seulement un électron de
valence et aucun électron de cceur.

La présence d’électrons de coeur est essentielle pour localiser les atomes : les électrons de
coeur restent au voisinage du noyau de I’atome selon une distribution assumée sphérique ce
qui permet de confondre le centre de cette distribution avec la position de ce dernier.
Méme avec des données de diffraction d’excellente qualité, les atomes d’hydrogéne ne
peuvent étre localisés par affinement.

Afin de conduire I’affinement vers un modele final réaliste, les positions des atomes
d’hydrogéne sont, en générale, contraintes de maniére a imposer la longueur de leur liaison
covalente.

Les valeurs des longueurs de liaisons X—H utilisées sont généralement issues de modeles
atomiques obtenus par diffraction des neutrons. Les neutrons, a la différence des rayons X,

interagissent avec les noyaux des atomes ce qui permet de localiser avec précision les
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atomes d’hydrogéne comme les atomes lourds. Les longueurs standard des liaisons
covalentes des atomes d’hydrogénes sont données dans les tables internationales de
cristallographie [27].

De plus, la distribution électronique de 1’hydrogéne étant non sphérique, les paramétres
d’agitation thermique des atomes d’hydrogéne ne peuvent étre affinés et sont, par
conséquent, assumés isotropes et contraints a une relation de proportionnalité avec les
parametres d’agitation thermique isotropes moyens de leurs atomes « donneur ». Cette
contrainte sur le paramétre d’agitation thermique de I’hydrogéne est appelée « Riding
Model ».

Ces derniéres années, le modéle utilisé pour modéliser les atomes d’hydrogéne fiit sujet a
débat [28].

Le modele utilis¢ dans notre cas repose sur ’hypothese que les déplacements quadratiques
d’agitation thermique des atomes d’hydrogéne peuvent étre décomposés en deux
liée au

contributions supposées décorrélées : une contribution dite «externe » Uy} .,

mouvement de corps rigide du groupement chimique rigide considéré et une contribution

L ij
dite « interne » Uinterne

UY = U e+ U

Rigide interne

due aux vibrations propres de ses atomes d’hydrogéne.
V.14

La contribution « externe » correspond a I’agitation thermique d’ensemble du groupement
chimique dans le repere globale auquel appartient ’atome d’hydrogéne. Les déplacements
quadratiques d’agitation thermique de I’atome de I’hydrogéne appartenant a ce groupement
chimique supposé rigide sont obtenus par analyse T.L.S réalisée par le programme
THMA14.

La contribution « interne » correspond a l’agitation thermique de 1’atome d’hydrogéne
dans le repere local du groupement chimique. Cette contribution « interne » est la somme
des contributions des différents modes vibrationnels internes du groupement chimique.

Elle est estimée a partir de déplacements quadratiques internes d’atomes d’hydrogene
appartenant a différents groupements chimiques usuels. Ces données ont été dérivées
d’¢études par diffraction neutronique de différents composés organiques et ont été tabulées.
Les valeurs des parametres d’agitation thermique anisotropes Uj; des atomes d'hydrogene

calculées sont données dans le tableau IV.8.
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Tableau. IV.7. Paramétres d’agitation thermique des atomes d’hydrogene obtenus apres
analyse thermique

Atome  Ull u22 U33 u12 uU13 u23

H7 0.0805 0.0309 0.0918 0.0197 0.0380 0.0210
H14A  0.0504 0.0394 0.0411 0.0002 0.0001 0.0111
H14B  0.0462 0.0628 0.0422 -0.0004 0.0018 0.0091
H1 0.0506 0.0435 0.0608 -0.0048 0.0141 0.0073
H12 0.0832 0.0360 0.0635 0.0017 0.0265 0.0123
H17 0.1210 0.0483 0.0523 -0.0261 0.0294 -0.0001
HB8A 0.1002 0.0570 0.0855 -0.0294 0.0518 -0.0102
H8B 0.0646 0.0659 0.0619 -0.0208 0.0227 0.0007
H21A  0.0463 0.1409 0.0536 -0.0027 0.0084 0.0073
H21B  0.0548 0.1227 0.0722 0.0143 0.0209 0.0169
H21C 0.0491 0.0904 0.0604 0.0141 0.0125 0.0185
H16 0.0900 0.0411 0.0489 -0.0080 0.0166 0.0098
H5 0.0412 0.0526 0.0700 0.0280 0.0051 0.0268
H4 0.0363 0.0915 0.0717 0.0103 0.0031 0.0107
H10 0.0863 0.0356 0.0750 0.0007 0.0353 0.0104
H11 0.0380 0.0437 0.0431 0.0109 -0.0019 0.0192
H19 0.0685 0.0949 0.0554 -0.0282 0.0197 -0.0175
H18 0.0997 0.0627 0.0465 -0.0497 0.0252 -0.0282

La figure V.15 illustre les ellipsoides d’agitation thermique anisotrope des différents
atomes de la molécule aprés I’analyse thermique par le programme THMAL4. Nous
pouvons remarquer que 1’agitation thermique des atomes hydrogene est trés importante par
rapport aux atomes non hydrogéne. Cette différence peut etre due a la position des atomes

H dans les différentes extrémités de la molécule.
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Fig. IV.15. Ellipsoides d’agitation thermique des différents atomes de la molécule apreés

analyse thermique.

2.7. Conclusion

Les résultats obtenus a I’issue de cette phase de calcul nous indiquent qu’une bonne
analyse thermique nécessite au préalable I’enregistrement d’un spectre a basse
température.

Nous avons remarqué aussi que les parameétres (T, L, S) obtenus reproduisent parfaitement
les tenseurs d’agitations thermiques des différents atomes. Ce qui témoigne de la stabilité
de la structure retenue et la qualité des données enregistrées ainsi que la validité du modéle

de bloc rigide choisi.
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