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INTRODUCTION GENERALE

La cristallographie est la science qui se consatétuale de la matiere condensée a
I'échelle atomique. Une large partie de cette maatexiste sous forme cristalline:
minéraux et minerais, métaux et alliages, céransiggieciment, dents, os, pratiqguement
tous les produits chimiques inorganiques et orgeasgvitamines, protéines, virus. Pour
cette raison, la cristallographie est une brancteergiellement interdisciplinaire qui
recouvre des disciplines aussi diverses que laigigs la chimie, la biologie, la

médecine, les sciences des matériaux, la métadlaigsi que les sciences de la terre

L'arrangement spatial des atomes dans |la&reatst étroitement lié a ses propriétés et
c'est pourquoi la recherche tant fondamentale plicagee recourt tres souvent aux

méthodes de la cristallographie.

Ses meéthodes de recherche se basent edsemdi@ sur les phénomeénes de
diffraction, que ce soit par rayons X, radiatigmchrotronique, électrons ou neutrons.
Mais la microscopie optique, la calorimétrie, l@sposcopie de RMN ou la topographie
de rayons X sont aussi souvent utilisées. Les édlbas peuvent étre sous forme de

poudres ou de monocristaux.

L'évolution de cette branche s'est particaefigent accélérée au cours des dernieres
décennies grace a plusieurs facteurs: le développehe travaux théoriques sur la
structure de la matiere, la construction de nond®eusources de radiation
synchrotronique et de neutrons ainsi que le dépelment de nouvelles générations de
détecteurs de surfate

L'utilité de la méthode de diffraction de cayX I'un des outils les plus essentiels
dans la caractérisation structurale des matériaéé prouvé aussi bien dans le milieu

universitaire que dans le domaine industriel.

Le premier développement est opéré sur leentbenregistrement de l'intensité qui
était analogique (film radiographique) et qui @stvenu numeérique, cette transition a eu
pour conséquence numérique de l'intensité qui acgnme conséquence I'amélioration

de la précision et de la résolution des données.

' M. Van Meersseneef J.F. Dupont Introduction a la cristallographie et a daimie
structurale, Vander-édition (1973).
? Zhang,W. ;Lui, H-M. ;Li C-B.,et ,ZhangW-Q. ; Acta Cryst58 :pp.26-27(2003)

]
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Une large gamme des diffractometres d’'usampetsel et spécialisé sont aujourd’hui

disponible, qui fonctionnent non seulement comnm@réteurs d’instruments, mais aussi

fournissent également des calculs nécessairdypeele travail.

L’'un des objectifs de notre travail dans cémmire est de déterminer la structure

cristalline de l'aniline, d’abord par la diffractiale rayons X a la température ambiante,

et puis de calculer sa conformation moléculaireutiiisant les méthodes de chimie

quantique.

La structure cristalline est déterminée &ipae la diffraction des rayons X en
utilisant des techniques différented/INGX, SHELX, ORTEP), La conformation
moléculaire de 'aniline obtenue a partir des dal¢héoriques FT) est obtenue en
utilisant la chaine de programm@AUSSIAN >,

Ce travail s’articule autour de quatre chapitres :

X/
°e

Dans la premiére partie de ce mémoire nous présemniatre compose

Le deuxieme chapitre portera essentiellement s wetions théoriques
relatives a la détermination de structures a pdes rayons X indispensables a
la compréhension de ce travail.

Dans le troisieme et le quatrieme chapitre nousgm®ns les différentes étapes
de techniques de détermination par DRX

Enfin , nous présenterons successivement lesaésexpérimentaux, le calcul
de la chimie théorique de la structure de l'anil@teune comparaison entre les

résultats expérimentaux et calculés.

* Pannetier, J, powder diffraction techniques. Neutron and syation radiation for
condensed matter studies. Vol. 1, Theory, Instrusand Method, Ed. Phys.,Springer
Verlag 207 (1994)

)



CHAPITRE L :

L’ANILINE



GENERALITES SUR L’ANILINE CHAPITRE : |

|.1. Définition & origines :

Le mot "aniline" est issu du terme "anil"ner botanique qui désigne une plante
dont on tire l'indigo. Ce mot vient du persan Mileu, qui tient au sanscrit nila, bleu

foncé'.

L'aniline, la phénylamine ou aminobenzéne @stcomposé organique avec la
formule GHsNH.,. Consistant en un groupe phényle attaché a urpgramine l'aniline
est 'aminé aromatique prototypique. Etant un ps&ur & de nombreux produits
chimiques industriels, son utilisation principaéside dans la fabrication de précurseurs
de polyuréthane. Comme la plupart des amines ledatil posséde l'odeur peu
désagréable de poisson pourri. Il s'enflamme feald, brdlant avec une flamme

caractéristique de fumée de composés aromafiques

Les origines de l'aniline sont étroitemendds a I'indigo : isolée en 1826
par Otto Unverdorben lors de la distillation dentigo, elle fut baptisée
cristalline. En 1841, Carl J. Fritzsche en traitde I'indigo avec de la potasse
obtint une substance huileuse qu’il baptisa anijlid@prés le nom d’une plante
produisant de I'indigo, Indigo fera- anil. Paradélent a cette source naturelle,
Friedrich Runge parvint en 1834 a isoler du gouddenhouille une substance
qui, une fois traitée par du chlorure de calciumenait une couleur bleue et
baptisa cette huile cyanol. A peu pres en méme s$eniiicolai N. Zinin
découvrit que la réduction du nitrobenzéne condtuidaune base qu’il baptisa
benzi- dam. Par la suite, August Wilhelm Von Hofmaétudia ces différentes
substances et démontra en 1855 qu’elles étaiemnttigiees. Son (tres) jeune
éleve, William Henry Perkin, découvrit I'année sainte par hasard un colorant

violet, la mauvéine, point de départ de I'industlie 'aniline et des colorarfts

*http://technique3.brayard.fr

*Thomas Kahl, Kai-Wilfrid Schroder, FR-Laurent, WJ M arshall, HartmutHoke, Rudolf Jackh -
"aniline" dans Encyclopedia of IndustrialChemistryUlimann, John Wiley&Sons. New York, doi
10,1002 / 14356007.a02_303 - 2007
®http://www.societechimiquedefrance.fr/produit-dusj@niline.html
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[.2. La structure de I'aniline :

En comparaison avec des amines primaireslassmigls que la éthylamine, les
propriétés de phénylamine sont Iégérement diffésert'est parce que le doublet libre

sur l'atome d'azote interagit avec les électrofmcd@sés dans le noyau benzénique.

Il existe une interaction entre les électrdékcalisés dans le noyau benzénique et
le doublet libre sur l'atome d'azote. Le doublétrdi chevauche avec le systéme

d'électrons cyclique délocalisé

\

Fig. I.1. : Chevauchement entre doublet libre et les électierianneau

Donnant une structure plutdét comme ceci:

Fig. 1.2 : paire libre sur I'azote délocalisée a I'électrer'dnneau

Le don de doublet électronique libre de faztans le systeme cyclique augmente la
densité électronique autour de I'anneau. Celaihgua la bague beaucoup plus réactive
gue dans le benzéne lui-méme. Il permet égalementduire la disponibilité de la
paire libre sur l'atome d'azote de participer autdss réactions. En particulier, il est
phénylamine beaucoup plus faiblement basique ga@rgnes primaires ou le -NH2
groupe n'est pas attaché a un anneau de benzérserQut explorées ailleurs dans cette

section.

Jim Clark - Comprendre la chimie - 2004
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1.3. Propriétés physiques :

L’aniline est un liquide huileux, incoloreand il est fraichement distillé mais ayant
tendance a brunir sous I'action de la lumiéere diaile Elle posséde une odeur acre

caractéristique d’amine, détectable a de tadblels concentrations (de l'ordre de
0,5 ppm).

L'aniline est Iégéerement soluble dans I'eéad 06 a 25 °C) etest misciblea la

plupart des solvants organiques.

1.3.1. Les points de fusion et d'ébullition :

Tab. 1.1.Comparaison entre le point de fusion d’anilinesetbluéne

point de fusion (° C) point d'ébullition (° C)

CeHsNH> -6,00 184
CeHsCH3 -95,0 111

Il est utile de comparer le point de fusidnd@&bullition de phénylamine avec de
celui de toluéne. Les deux molécules contiennenhambre semblable d'électrons et
sont une forme trés similaire. Cela signifie que &tractions intermoléculaires en

raison de Van Der Waals forces de dispersion vioattées similaire.

La raison pour laquelle les valeurs plus élevées pbénylamine est en partie due
aux attractions dip6le-dip6le permanentes dueslectronégativité de l'azote - mais est
principalement due a la liaison hydrogene. Lesdas hydrogéne peuvent se former
entre un doublet libre sur un atome d'azote sumoolécule et I'atome d'hydrogéne sur

le groupe-NH 2, un groupe de I'un de ses voisins.

[.3.2. Solubilité dans l'eau :

Phénylamine est peu soluble dans l'eau -remv8,6 g de phénylamine va se
dissoudre dans 100 g d'eau a 25 ° C. Les mélamggsnant plus de cette phénylamine
séparé en deux couches, avec la formation d'ungyf@mine bas.

Phénylamine est quelque peu soluble dans I'eaaisonrde sa capacité a former des

liaisons hydrogene avec l'eau.

Cependant, les noyaux benzéniques dans laylaméine cassent plus de liaisons

hydrogene entre les molécules d'eau et les groNpke2-

/4
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Les molécules d'eau perturbent également dsses attractions Van Der Waals

entre les molécules de phénylamine.

Ces deux effets signifie que la dissolutidrémylamine dans l'eau n'est pas tres

rentable énergétiguement, et ainsi arréter la ghénige d'étre trés soluble.

Les autres propriétés physiques de I'ansioit regroupées dans le (Tab. 1.2) :

Tab 1.2. Les principales propriétés physiques de I'aniline

Propriétés physiques
T° fusion -6,0 °C
T° ébullition 184,1 °C

34 g-1' (eau, 20 °C);

3,6 parts/100 parts (eau,25 °C);

6,4 parts/100 parts (eau,90 °C);

miscible avec le chloroforme, I'éthanol, I'éther
éthylique, le benzene, I'acétone, les lipides;
sol. dans HCI dilué

21,1 MP&* (25 °C);
24,1 3?.cm®? (25 °C)

1,02 g-critt,

Solubilité

Paramétre de solubilité

Masse volumique

Densité du gaz : 3,2 (air=1)
T° d'auto-inflammation 615 °C
Point d’éclair 70 °C (coupelle fermée)

Limites d’explosivité dans

- 0
Pt 1,2-11 %vol

Pression de vapeur saturante a 20 °C : 40 Pa
Viscosité dynamique 3,71Cpa25°C
Point critique 53,1 bar, 425,85 °C

l.4. Propriétés chimiques :
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[.4.1. Propriétés chimiques principales de l'anili:

[.4.1.1. Ce sont des bast Leur caractére basique, aptitude d'une molécul#uuion
a capter un proton, est da a la présence d'un elolittnle d'électrons sur I'atome d'az«
La délocalisation de ce doublet vers le noyau aromatignd les amines aromatiqt
moins basiques que leurs homologues aliphatiquesp&ut expliquer de la mér
maniére la décroissance de la basicité des aminasiX amines (Il), les amines (Il
n‘ayantplus du tout de caractére basic

1.4.1.2. Caractére nucléophile des amines aromatiqgt : La présence du doublet lib
de l'azote explique aussi pourquoi les amines attinées par les sites pauvre X

ou R%-OH" en électrons. C'est leur caractére nucléoy

-5 ~
e M+
™ |+.5 I
I + — = —— (|: -+ kS

s | AT
S .
o A
. ( | /s I
—nf o+ —c= —_— C + OH
< | S

Les réactions de Sabatier et d'Hofmann illustretteqoropriété des amir

aromatiques :

> Reéaction de Sabatiel

{ p—
HoS0, CHz
4, MHz  + CHUH —————= MH + H20
/ &, Pression

s
pa—

.. N -
Mais il se forme aus N YHa

> Reéaction d'Hofmann

@ MHz  + CyHgCI
CzHs
M

Il se forme égaleme CzHs

1.4.1.3. Réaction daliazotation: C’estla réaction la plus importante de I'aniline et

CzHs
H + HCI

amines aromatiques primaires; il s'agit de I'actiefacide nitreux HN
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0t
@—NH; + HNO —w{\ },} NN +2 11,0

Le composeé obtenu est un sel de diazonium

Remarque 1 L’acide nitreux est instable a température ondial sedé compose par

une réaction de dismutation:
3HNO; — 5 2NO + NO;y + H30"
(HNO/NO E° =1,00V) et (NQ/HNO, E° =0,94V)

Il faut donc le préparer au moment de son utilisa(in situ) par action de l'acide

chlorhydrique sur le nitrite de sodium:

H;O" + Na" + NO, 0°C HNO, + Na* + H,O

Et le conserver a 0°C pendant le temps de la graftela diminue la vitesse de

décomposition par dismutation).

Remarque 2 Le sel de diazonium doit aussi étre utilisé rapidet aprés son obtention

et conservé a 0°C pendant le temps de la réa@mdécomposition conduit au phénol:

Lo i
fi \}—Ng* HHy D) {f 3 UH +Mg + H
— —

[.4.2. Autres propriétés chimiques dues au group&rmnamine -NH;:

[.4.2.1. Mobilité des hydrogenes du groupe amine :

» Action des chlorures d'acyle ou des anhydrides:

{K/_‘>7NH, + R_(fU —_— <_\}—H-C-R + HCl
T R Wals

o

A
- H P
Ar-MH. + o > Ar-N-C-R  + R-C7
R-CT 8 OH
-
0

Dans les deux cas on obtient un amide substituél'smote par un groupement
aromatique (anilide).Dans le cas de l'aniline et dlorure d'éthanoyle (premiére
équation avec R- correspondant a ;g§Hon obtient le N-phényléthanamide ou N-

.

phénylacétamide ou acétanilide.
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» Formation d'isocyanate:

-f\_j}—Nﬁz + E: P [ — f\_f,}—mzn;t@ + 2 Hcl

L'isocyanate de phényle, a une grande importanadustrielle (synthése ¢
polyuréthanes). Le réactif qui a servi a le fabeigGOC; est lephosgene

1.4.2.2. Oxydation : Alors que le benzéne est difficilement oxydablaniline s'oxyde
facilement, c'est la présence de la fonction angoée explique la différence c
comportement (augmentation de la densité électvergy niveau du noyau). On obti
des compsés de couleur rouge foncé, avec la pludes oxydants habituels (mélar

Sulfochromique trioxyde de chrome, hypochlorite
Avec le chlorate de potassium on obtient un colonair (noir d'aniline) utilisé comm

teinture pour le coton et autreextiles ainsi que pour certaines peausst

Une des structures possib

Une autre structure avanc
CIEHE I.:EHE

T T
= M = M

Pour teindre les vétements on imprégne la fibraedgolution chlorhydrique d'anilir
puis on oxydeavec du chlorate de sodium ou de potassium, elefiment avec di

dichromate de sodium.
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[.4.3. Réactions mettant en jeu le cycle aromatic

@w e M QNH?

Aniline Cyclohexylamine

1.4.3.1. Hydrogénation

1.4.3.2. Substitutions électrophiles:

a. Nitration:

% Sans précaution particuliére, la nitration de laaiconduit au dérivé méta, c
la nitration a lieu en milieu acide et que la foram@de de I'amine oriente «

méta  toute substitution ultérieure (Regle de hadlien)

Q}wa :ZJ;:; < >NHF

% Si l'on veut fabriquer les dérivés ortho ou pataaut d'abord "bloquer” |
fonction amine par acylation, puis nitrer, puisé@érer la fonction amine p

hydrolyse en milieu basiqgt
(o2

o CHaCOCI /% H HNO N H
NHy 2 N-C-CHy —— -C-
@ ’ N\ /I s Ny ae

o

0M @N C-CH,

.
Yoy

b. Halogénation :A froid, l'action du dibrome par exemple dor
directement le dérivé tri bromé: la 2,-tribromoaniline

Br
<f_ —HH i E _{/_ >—NH
1y —— N
N T N

Br




GENERALITES SUR L'ANLINE CHAPITRE : |

|.5. Fabrication de phénylaminé:

Le benzene est d'abord converti en nitrobenzeneegtia son tour réduit

phénylamine.

[.5.1. Benzene a nitrobenzen : Le benzéne est traité avec un mélange d'
nitrique concentré et d'acide sulfurigue conceatufie température ne dépassant
50 °C. Le mélange est maintenu a cette températureapemshviron une del-heure.

Nitrobenzene huileux jme est form
e ]

©+HH@3—F©+H2O

L'acide sulfurique concentré agit comme un catalyse n'est donc pas écrit de
les équations. La température est maintenue vefagnt faible pour empécher pl

d'un groupe nitro étant substitué sur I'anr

[.5.2. Nitrobenzene au phénylamii: La conversion se fait en deux éta

principales:
Etape 1:conversion du nitrobenzéne en ions phenylamma :

Le nitrobenzene est réduit en ions phenylammonitihisant un mélange d'étain
de l'acide chlorhydriquconcentré. Le mélange est chauffé a reflux danisaim d'eat

bouillante pendant environ une de-heure.

Dans les conditions acides, plutdt que de se phénigk directement, on obtien
la place des ions phenylammonium formés. Le douiblet surl'atome d'azote dans

phénylamine ramasse un ion hydrogéne a partiadielé

L'électron-deméquation pour cette réaction est la suiv

Les ions charges
NO32 NH3* & positivement formé

@ + 7TH* + Be- e @ + 2H20

®paul Depovere - Aide-mémoire- Chimie organique - Licence, IUT2eédition, Editeur : _Dunod-
EAN13 :9782100548934201(

e
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Le nitrobenzéne a été réduit de gagner des élecen présence de l'acide. L
électrons viennent de I'étain, qui se forme aisde I'étain (Il) et I'étain (V) des iol
Sn ——» Sh+2é

S___ , SH+2e

Etape 2:conversion de la phenylammonium ions dans at

Tout ce que vous devez faire est de supprimer difoypdrogéne & partir de -NH*"
groupe. Solution d'hydroxyde de sodium est ajoutpraduit de la premiere étape de

réaction.

MHs*

MHz
@ FOH — @ + HaO

Le phénylamine est formé conjointement avec un ng&acmmplexe de compose
de I'étain a partir des réactions entre la solutithrydroxyde de sodium et les ic

d'étain complexes formés lors de la premiere €

Le phénylamine est enfin séparé de ce mélange. dparation est longu
fastidieuse et potéiellement dangereu- impliquant distillation a la vapeur, extracti

par solvant et une distillation fina

Résumeé :
MNO2 NH2

conc HMOs f ) 8n { conc HCI / heat
- -
@ tonc Ho S04 J 80°C b) NaOH solution

1.6. Applications :

Les utilisations industrielles de I'aniline sontmweuses. Elle permet la synthese
produits pharmaceutiques, comme l'acétanilide (a), analgésiqou l'atoxyl, sel d
sodium de l'acide anilarsinique (b), utilisé damsrhitement de la maladie du somn
et de la syphilis ; ou dintermédiaires comme |&mihydrazine (c), préparée ¢
hydrogémtion du diazoique de l'aniline, et servant a latlsyse d'analgésiques

d'antithermiques, antipyrine, pyramidion,

L'industrie des matieres plastiques utilise lesnassobtenues par condensatior

I'aniline et du formol. L'industrie du cutchouc emploie des dérivés de l'aniline,

s
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comme antioxygéenes, destinés a préserver la gonimeedlissement par oxydation :
phénylf-naphtylamine (d) obtenue par condensation avefriaphtol ; soit comme
accélérateurs de vulcanisation, permettant de nisenle caoutchouc dans un temps

tres court : diphénylthiourée (e) ou butylideneliagi(f), base de Schiff du n-butanal.

L'industrie des matiéres colorantes reste un gcamdommateur d'aniline. On ['utilise
soit directement, soit pour obtenir des intermédii

» par oxydation chromique, le noir d'aniline, trespogé pour teindre le coton ;

» par condensation avec d'autres amines aromatiques.
1.7. Toxicité :

L'aniline, tres toxique, doit étre manipulgeec précaution. La classification CEE
(étiguetage réglementaire des substances et pt@pardangereuses) I'a classée comme

« trés toxique pour les organismes aquatiquesaregateuse pour l'environnement ».

Une exposition a des concentratiétevées peut étre mortelle. Elle peut étre
absorbée par inhalatipimgestionet contact avec la peau, y compris sous formeuwrape

Chauffee a plus de 190 °C, elle se décompose eduigemt des fumées toxiques

(contenant notamment de I'ammoniague

Certains organismes classent l'aniline dandiste des substances cancérigenes

Agence internationale de recherche sur le caacelasse sur la liste 3.

La dose |étale 58 été évaluée a 250 mg-kpar voie orale chez le fatLa valeur
limite d'exposition professionnelle est fixée earfere & 2 ppm, soit 10 mg>m

La toxicite de I'aniline est resume dans le tablga) :

°. WEISSERMEL & H. J. ARPE - Chimie organique industrielle - De Boeck Unsi&¥, Paris-
Bruxelles, trad. de la 3e éd. Angl - 2000.
9 Draprés « Fiches de sécuritésur Sciences Physiques et Chimiques, Académidadey-Metz
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Cas Symptémes Protection Précaution
EXPLOSION | Au-dessus de 70°C, des mélangéai-dessus de 70°C, systeme |dBn cas d'incendie: maintenir les flts, etc), a
air/vapeur explosifs peuvent se formefvase clos, ventilation. basse température en les arrosant d'eau.
CONTACT EVITER TOUT CONTACT!
PHYSIQUE
INHALATION | Bleuissement des ongles ou des lévfa&entilation, aspiration locale ouAir frais, repos. Consulter un médecin.
Bleuissement de la peau. Maux de téfarotection respiratoire.
Vertiges. Respiration difficile|
Convulsions. Augmentation de |a
fréquence cardiaque. Vomissements.
Faiblesse. Perte de conscience.
Symptémes d'effets retardés.

PEAU PEUT ETRE ABSORBEE ! Rougeur. Gants de protectM@tements de Retirer les vétements contaminés. Rincer et

protection. laver la peau abondamment a I'eau et au savon.
Consulter un médecin.

YEUX Rougeur. Douleur. Ecran facial ou protection ocelaRincer d'abord abondamment a l'eau pendant
associée a une  protectioplusieurs minutes (retirer si possible |es
respiratoire. lentilles de contact), puis consulter un medecin.

INGESTION | (Voir Inhalation). Ne pas manger, ne pas boirg Rincer la bouche. Faire vomir (SEULEMENT
fumer pendant le travail. Se lavekES PERSONNES CONSCIENTESY)).

les mains avant de manger.

Consulter un médecin. Voir Notes.

Tab .1.3. Fiches Internationales de Sécurité "Anilifg."

! Fiches Internationales de Sécurité Chimique (NIOSttional Institute for Occupational Safety andahie« Institut national pour la sécurité et la santé aavail » est
une agence fédérale des américaine chargée de mleserecherches et formuler des recommandations lpoprévention des accidents du travail et desadias
professionnelles : N° ICSC : 0011 le 20 avril 2006
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[I.1. Principe de diffraction de rayon X:

[I.1.1. Rayons X au service de la cristallographie

En 1895, le savant allemand Roéntgen découwvrerayonnement possédant des
propriétés inhabituelles qu'il nomme rayons X. 12, un autre allemand, Von Laue,
reconnait la nature électromagnétique de ce rayoeneet parvient & en mesurer la
longueur d'onde grace aux interférences obtenuediff@ction a travers un cristal de
blende (ZnS). Cette expérience marque une étapertampe dans I'histoire de la
minéralogie et de la cristallographie et permetié@eloppement rapide d'une nouvelle

discipline: la radiocristallographie.

Grace a elle on a pu déterminer rapidemenstieictures des substances cristallisées,
établir une nouvelle méthode d'identification deséraux et mettre au point des

nouveaux procédés d'analyse chimique.
[1.1.2. Nature et Production des rayons X :

Les rayons X sont des ondes électromagnétjqoet comme la lumiére, mais de
longueur d'onde beaucoup plus petite. On les pralduis un tube a deux électrodes. Un

nA

filament, chauffé par un courant faible, "évapodss électrons qui sont fortement

accélérés grace a une différence de potentiekted®e (quelques dizaines de kilovolts)
établie entre la cathode (filament) et l'autre tébete, nommée anticathode. Les électrons
se précipitent sur cette derniere a une vitessdaiplus grande que la différence de
potentiel est plus élevée. Le choc des électroas Banticathode provoque I'émission des
rayons X. Il faut souligner que le rendement e&$ fiaible et que seulement 0.5 % de
I'énergie est transformé en rayons X. Le reste'@w®elgie est dissipé sous forme de
chaleur qu'il faut évacuer au moyen d'une circoiati'eau a travers l'anticathode. Pour
cette raison, on maintient cette derniere a unrpielenul (terre) et c'est le filament qui

est porté a une forte tension négative figure WTintérieur du tube regne un vide tres

poussé loi de Bragg.
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Tube zous
vide
Fenétre en
Cibla hendlium
metalligue 5
{anode) H\\‘/ o TN
Haute tenzion
{accelératrice) électrnnsT
Filament de f/tr\g\)v\
tungstene ] Coupele de
(cathode) facalisation
Circuit de
1} Chauffage du filament |

Fig. Il.1: Tube a rayons X

Le principe développé par Bragg est le pkrségal et le plus puissant de la théorie de
la diffraction. La figure 1I-2 montre le schéma diéraction pour deux plans diffusants
P1 et P2 distants de d (en A) et interceptant istéau X de longueur d’onde(en A)
avec un angle d'incidenBe Le paramétre expérimental est I'angle éntre I'onde X
diffractée et celle qui n’a pas déviée. La (HIg2.) ne montre que deux plans mais il

existe implicitement de trés nombreux plans iderigséparés par la distan¢é d

Pour avoir une interférence constructive eefes plans, la distance (A+B) doit étre

égale a un nombre entier de longueurs d’onde; soit
(A+B) =nA

Un simple calcul géométrigue montre que fEéince de marche est par ailleurs liée

a d par la relation :
(A+ B )= 2dsiné

La loi de Bragg donnant la condition de daiffion pour une série de plans

réticulaires est alors :
2dsind =n A (11-1)

Ou n définit 'ordre de la diffraction.

2F. Hamzaoui et N Bettahar Cristallographie — cours et exercices — univérdé Mostaganem (2002)
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Puisque d est défini a partir des paramétesnaille (ou parameéetres de maille
réciproque) et du type de plan choisi (défini e indices de Miller hkl), il est pratique

d’écrire la loi de Bragg sous la forme :

4sirt 61 X =n? [d*=Pa” + Kb? +1°c? + 2hkab cog/ +2hlac cos +2kbc cosr’ (11-2)

P1

P2

Fig. 1I-2 : Loi de Bragg, réflexion par les plans réticulaires

[1.2. Interaction des rayons X avec la matiere :

L'interaction entre un faisceau des rayonst¥a matiére provoque une vibration des
électrons des atomes. Cette vibration, qui estaduehamp électrique associé au faisceau
incident, est caractérisée par la diffusion d’upormement de méme longueur d’onde.
Les nceuds du réseau cristallin constituent dexsswohérentes et les ondes diffusées

interférent, donnant ainsi des pics de diffractitams des directions privilégiées. Soient

— .

k et k, les vecteurs unitaires portés respectivement gmrdirections des faisceaux

diffusé et incident (fig. 11-3).
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k-k, 2.sin®

est le vecteur de diffusion, dont le module|gi;1= N

>

L’intensité diffractée par un cristal de petite éimsion de telle sorte que la relation de

Bragg soit vérifiée est exprimée par la formulevanté?,
- - |2 - |2
I(H) = Elw=1,aZLP |F(H)| |G(H)| (11-3)

E: L’énergie recue par le détecteur,
w : vitesse de rotation du cristal;
lo: intensité de I'onde incidente,

e2

C2

a: longueur de diffusion de I'électron, avgc= ou m est la masse de |'électron et ¢

la vitesse de la lumiére ; LP: facteur de Lorerdlapsation.

—

H : Vecteur du réseau réciproque, biF ha +kb +I8 , (h, k, I sont les indices de
Miller du plan réticulaire).

Les quantité§(ﬁ) et G(ﬁ) représentent respectivement le facteur de steieuta
fonction d’interférence. Cette derniére prend uméewr non nulle & l'intérieur d’un
domaine centré sur un nceud du réseau réciproqurs,Aﬂs(H) prend sa valeur

maximale N (N étant le nombre total de mailles darwistal).

|

Rayon X incider

v

Fig. 11-3 : Diffraction des rayons X par un cristal

R. H. Blessing J. Appl. Cryst. 22, 396-397 (1989).
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L'intensité diffusée s’écrit alors :

gy = 1o-aZ.LP .N2JF (H)[ (11-4)

La nature du motif influx uniquement sur ténsité diffractée et pas sur les directions
de diffraction. La mesure des angles de diffragtides rayons X par un cristal donne
seulement des informations sur le réseau trangtathi cristal. Donc, pour obtenir la

position des atomes dans la maille, il faut utilies intensités des figures de diffraction.

Comme, on peut écrire l'intensité diffracté paciistal sous la forme:
_ Q 2
= C.m.L(H).P(H).A.V—2||Fhk, || (11-5)

C: la fonction de l'intensité du rayonnement prireai

M : la multiplicité de la raie.

A : le coefficient d’absorption par I'échantillon.

Q : Le volume de I'échantillon etV est le volumeld maille.

L, P ©) : le facteur de Lorentz et B)(est le facteur de polarisation.

Fna : le facteur de structure.

[1.3.Corrections apportées aux intensités mesurées

Les intensités mesurées sont affectées ddatain nombre d’erreurs. Les unes sont
lites a I'ongle de diffraction (théta) et conduisartypes de correction : La correction
de polarisation et la correction de Lorentz .legesusont liées aux propriétés physiques
et la nature de cristal. Ce sont :

* La correction d’absorption

* La correction d’extinction
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[1.3.1. Correction de polarisatio :

La correction de polarisation dépond de I'état disdeau incident des rayons X
'angle de diffusion du faisceau diffractée (fig). 4). Quand un faisceau est diffracté

un cristal, l'intensitéiffractée est affectée par un facteur de polacsgt™.

:%(1+co§ 26?) (11-6)

Fayon X
incident

T /

Rayon réflechi

Fig. 11.4: Polarisation des rayons x

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

| =|0(1+002§2¢9) (11-7)

L’angle B® varie entre les valeurs 0Tt (figure 11.4) et par suite le facteur

polarisation P varie entre % et
[1.3.2. Correction de Lorent :

Dans un cristal réel, le réseau n'est infini .A cet effet, les nceuds du rése
réciproque ne sont plus ponctuels, et sont doncéseptées par de petits volun

sphériques.

Dans le réseau direct cela se traduit par un ésegient du faisceau diffracté, ét
donnée son volume, feeud de cordonnées (hkl) met un certain tempsrttpmeerser le

sphére d’'EWALD, ce temps dénd de la position du nceud ppoat a cette sphere, |

43, L. Martin, A. George, Traité des matériai, Presses polytechniques et universitaires Roma
(1998).

20
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difféerences de temps de diffraction entre les fm®ilde plans réticulaires sont
responsables d’erreurs systématiques dans les eseslintensité. La correction de
Lorentz consiste a ramener tous les nceud h k l&@uartemps de traversée de la sphere

d’EWALD. On montre que le facteur de Lorentz L éduit & I'expression suivarite
L=1/(sin26)  (-8)

En pratique la correction de Lorentz est tatgoassociée a la polarisation .on parle

couramment de la correction Herentz —polarisationdésignée par le parametre LP.
[1.3.3. Correction d’absorption :

Un faisceau de rayon Xx est absorbé par laémaDans I'approximation des
interactions faibles, la variation d’intensité austeau sur une distance dl parcoure dans
le cristal suit la loi de beer —lambert.

&l (Il -9)

i
Ou u est le coefficient d’absorption linéaitelépend de la longueur traversée. En

intégrant I'équation précédente, nous obtenons:
I=1oe ~H (11-10)

Cette derniere relation reflete la décraissade I'intensité du faisceau incident en

fonction du trajet L parcoure dans le cristal.

La correction d’absorption revient a rametmurs les trajets des rayonnements a

l'intérieure de la matiere a la méme longueur.

Figure (Il =5) montre que les longueurs defets des rayonnements a l'intérieur de
la matiere dépendent de la position du point diffuisles rayons X et de l'angle
d’incidence et de diffusidfi

5Zachariasen W. H.Theory of X-ray diffraction in crystals Dover pidztion, New York 1967.
®*0uahes R.Eléments de radiocristallographie, office de puatibns universitaires. Alger 1995.

e
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P
AR d
R P
\\._/

e

Fig. 1I-5: Absorption des rayons X par la matiere.

\

\

[1.3.4. Correction d’Extinction :

L'effet de I'extinction peut étre décrit pan affaiblissement des intensités des
réflexions fortes di a une réduction de l'intenglté faisceau incident le long de son
chemin & travers le cristal. Le concept du crigtakaique introduit la distinction entre
deux types d’extinction: I'extinction primaire ébxtinction secondaire.

» Extinction primaire

Le phénoméne d’extinction est associé auutaa pouvoir réflecteur d’un cristal
parfait, c’est a dire d’'un cristal pour lequel thstorsions angulaires des plans réticulaires
n'excedent pas quelques secondes d'arc. Pour wris¢hl, la théorie cinématique est
remplacée par la théorie dynami§uBans la théorie cinématique, seules les ondes
diffusées par les différents points du cristal rifgieent, alors que dans la théorie
dynamique un état interférentiel s’installe en&® dndes incidentes et les ondes diffusées

qui constituent un systéme coufslé

Le coefficient d’extinction primaire est donné par:

Yp=1C (1.11)

YC. G. Darwin phil. Mag, N°43, p.800 (1922)
¥p_p. Ewald. Ann. Phys., N°54, p.591 (1971)

)
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Ou } est I'intensité intégrée fournie par la théorimaipique etkelle fournie par la
théorie cinématique.

Le coefficient ¥ est en général tres voisin de 1 et affecte prateipent les facteurs

o s in
de structure de module élevé et a faible vale%e%.

* Extinction secondaire

Ce phénoméne est lié a I'existence des teftructuraux (dislocations) dans un
cristal, entrainant la rupture de la cohérence gapti d’'ou un phénomeéne
d’interférence entre I'onde incidente et 'ondefmdi€tée. L’extinction secondaire ne
peut étre décrite qu’en considérant le cristal cemmosaique, c’est a dire formé de
blocs parfaits, de dimension t, présentant de gmetitésorientations (moins de 0,5
degré ) les uns par rapport aux autres (Figury 1.6

FHayon incident

Crystal mosaigue

Fig. 1.6 Extinction secondaire

11.3.5. Amplitude diffractée par le cristal : Facte de structure :

Dans l'étude de diffraction des rayons X, peut considérer en premiére
approximation, que la matiére est constitué d'ammdépendants et négliger I'influence
des liaisons chimiques dans la répartition éleatuom (approximation des pseudo atomes
rigides) qui présente une grande facilité d'uttisa lors du traitement des résultats

W. H. ZachariasemActa. Cryst., N°23, p.558 (1967)
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expérimentaux, en particulier au cours des affimdmdes structures par la méthode des
moindres carrés. Le pseudo-atome est alors déminoe étant composé d’'un noyau et

de son nuage électronique.

La somme des amplitudes diffusées par toasélectrons d'un atome constitue
lamplitude diffusée par cet atome. On l'appeficteur de diffusion atomique Ce
facteur dépend de la nature chimique des atomekartgle de diffraction @ et de la

longueur d’onde des rayons X.

Pour chaque pseudo-atome, la distributioatédaique associée suit sans déformation

le mouvement du noyau et elle est donnée, en umtipppour une position donnée des

noyaux du systeme diffusant par :
p(F,ﬁ)Z Z P (F = Iim) (1-12)

OU; représente I'ensemble des coordonnées instantaleSesoyaux efR,, est le

vecteur de position du noyau k dans la maille luddéfinissons alors, Le facteur de
diffusion relatif au pseudo atome k par:

—2miHF,

f(H)=[p (R )e ™" "dv (I1-13)

Avec : T, =F—§KL.

La variation des facteurs de diffusion, ptes atomes : carbone ; azote ; oxygéne,
(fc,fn,Fo) est représentée respectivement dans la figusé) (I par des courbes en

fonction desin 8/ A 20,

2 Gjacovazzo C. Monaco H.L, Viterbo. D Scordari F, @le .G. Catti, M; Fundamentals of
Crystallography, IUCr, OXFORD Sciences Publicatid®98.

24
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Fig. 11-7: Facteurs de diffusion des atomes Cet O en fonction dt sin@/ A
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La résultante des ondes diffusées par tauatames de la maille dans la direction de
la réflexionhkl est appelée léacteur de structure k. Il dépend a la fois de la position
de chaque atome et de son facteur de diffusion.n@mnil est présente le concept de la

diffraction des rayons X.

Il est défini comme étant la somme de tolgsscontributions atomiques affectées
chacune par son dephasaggedependant directement de la position de I'atomansda

maille soit:

N

F(H)=)Y f.exp(ig;) (Il -14)

j=1
Ou N est le nombre d’atomes dans la majkst le pouvoir de diffusion de I'atome j,

. . . . _ sind |
donné par les tables internationales de cristalolgie en fonction de/]—, ou A estla

longueur de la radiation X utiliség, est le déphasage entre les différents atomes de la
maille, formulé par:

b,=2m(hx;+ ky; +1z) (In5)

Ou (x,,y,,z,) sont les coordonnées de I'atome j du plan (hkl).

Le facteur de structure s’écrit donc sous les f@erme

F(A)=[p (1)e?™HT gy (Il-16)
\
F(hk1) = > f, expli2m(hx; +ky, +1z,)] (Il 17)
i

Ou encore en séparant la partie réelle de la pardginaire:

i hkl
e’ 1)

F (hkl ) = A(K)  + iB(hk) = | F(hkl)

Avec :

F(H) =Y f (cos2m(hx;+ky;+1z;) + isin2m(h x; +ky; +1z;))  (I1-19)
j

Le facteur de structure fait intervenir :
» les facteurs de diffusion atomique des atomes dif,mo

> les facteurs de Debye qui dépendent de la températwe la nature des atomes

de la malille.

» les positions relatives des atomes dans la maille.

e
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11.3.6. Agitation thermique des atomes : Facteur température :

Le facteur de température joue un réle dsdemans la résolution de la structure
cristalline, tout cristal présente a une tempéeatlir un désordre di a I'agitation
thermique des atomes du cristal. Les vibrationgeteatomes autour de leurs positions
d’équilibre au sein de la maille ont pour effetdiminuer le facteur de structure, c'est-a-
dire, ils ont modifiés le pouvoir diffractant deatbme (facteur de température des

atomes).

Ainsi 'amplitude de diffusion atomique datbome en mouvement sera affaiblie par

rapport & celle de I'atome au repos (figure A7)

Atome au repos

Atome agité

/

Fig. 1.8 : Facteur d'agitation thermique

Dans I'hypothése harmonique du mouvemenndgaux (déplacements faibles), le

facteur de température s’écrit sous la forme :

—EaniHUjf]
T, =<e? > (Il -20)

—

Ou U, represente le vecteur de déplacement instantari@tdene j par rapport a sa

position d’équilibre. Donc le facteur de structest exprimé sous la forme :

ZIR. H. Blessing,J. Appl. Cryst. 22, 396-397 (1989).
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F(H)=) f,expli2m(hx, +ky, +12)]T, (I1-21)
i

Alor I'atome j a un déplacement quadratique moysatrope (méme agitation dans les

différentes directions)

Le facteur de température s’écrit:
sing
A

Side plusu ; estle méme pour 'ensemble des atomes de laemhilcristal alors

T,=exp (-22U , (——)*) (I -22)

(U,=U), L'agitation thermique est représentée par utetacde température global B.

sing

B= eééﬁﬂzU(T)z) (I -23)

Ceci a pour effet d'abaisser l'intensité diffractée phénoméne étant d'autant plus

marqué pour les grandes valeurgde
[1.4. Modélisation moléculaire :

D’actualité dans le monde scientifique, leggamme GAUSSIAN a permis de faire
entrer la chimie quantique dans les laboratoireshimie, de biochimie, de physique et
de pharmacologfé. De son histoire, ce logiciel est basé sur leditate John Pople qui
consistait a développer des simplifications dagguition de Schrédinger dans le but de

la rendre aisément applicable a I'étude des maddcalissi bien simples que complexes.

De part ces simplifications, John Pogle développé en 1970 un programme
informatique nommé GAUSSIAN permettant de détermilae structure électronique
moléculaire des molécules avec les longueurs desoiis chimiques ainsi que les angles
de liaison entre les atomes. Ce programme a étédteramélioré progressivement.

En 1992, la théorie de Walter Kohn a étégrée. Différentes approches de la

*Gaussian09 (RevisionA.5), M.J. Frisch, G.W. Truckd,B. Schlegel, G.E.Scuseria, M.A.Robb,
J.R.Cheeseman ,V.G.Zakrzewski, J.A.Montgomery,StEatmann, J.C. Burant, S. Dapprich, J.M. Millam,
A.D. Daniels, K.N. Kudin,M.C.Strain,O.Farkas,J. Taind.Barone,M.Cossi,R.Cammi, B.Menucci, C.Pomelli
,C.Adamo, S.Clifford,J.Ochterski,G.A.Petersson,Pyéala,Q.Cui,K.Morokuma,D.K.Malick,A.D.Rabuck,K.Ra
ghavachari,J.B.Foresman,J.Cioslowski,J.V.Ortiz, Bt&anov,G.Liu,A.Liashenko,P.Pikorz,|.Komaromi,R.Go
mperts,R.L.Martin,D.J.Fox, T.Keith,M.A.Al Laham,CPeng,A.Nanayakkara, C.Gonzales , M.Challacombe,
P.M.W.Gill,B.G. Johnson,W. Chen, M.\W. Wong,J.Lndkes,M. Head-Gordon,E. S.Replogle, andJ.A.Pople
,Gaussian,Inc.,PittsburghPA(2009).

/4




FORMALISME MATHEMATIQUE CHAPITRE : Il

chimie quantique ont été rajoutées depuis, 19628 programme, notamment celle des

fonctions de densité électronique de Walter K&hn

Ce programme GASSIAN a révolutionné les méésode travail : il a permis aux
chercheurs de prévoir et de visualiser par leutaét avec des images virtuelles

I’évolution d’'une réaction chimique sans passerl'papérience.

La théorie de la fonctionnelle de la den¢$id& T : The density Functional Theory
Method) est désormais devenue un outil standatsl pomprendre les propriétés des
molécules, agrégats et matériaux a I'échaliemique. Ainsi, elle compléte les
connaissances expérimentales par des simulatiamgngues basées sur la mécanique
guantique. L'utilisation de multiples codes de ghttisponibles n'est plus réservée aux
chimistes et physiciens théoriciens, mais rggge d’autres scientifigues ayant des

parcours assez variés.

by

Historiquement, les premiers a avoir expribé@ergie en fonction de la densité
furent L.H.Thomas et E. Ferffi

Dans leur modele, les interactions étettues sont traitées d'une maniere
classique et I'énergie cinétique est calculée eppasant la densité électronique
homogeéne. Ce modéle, méme amélioré par P. A. Givec un terme d’échange, ne
permet pas de rendre compte de la stabilité deséamlas vis a vis des dissociations. Un
peu plus tard, J. C. Slater proposa un modeéle basd’étude d’'un gaz uniforme
ameéliorée avec un potentiel local. Cette méthogpelde Hartree- Fock-Slater, fut

essentiellement utilisée en physique du solide.

Mais la DFT a véritablement débuté aves théorémes fondamentaux de
Hohenberg et Kohn en 1964 qui établissent uneioalddnctionnelle entre I'énergie de
I'état fondamental et sa densfté

La DFT permet souvent d’obtenir, dans un tres caerttemps, des résultats d'une
précision proche de celle obtenue avec des capmgtHartee-Fock. De plus, elle est

ZW. Kohn , Phys.Rev. A,140,1133(1965)
% R.G.Parr,W.Yang , Density Functionnal Theory of Atomsand Molecul@sford University Press,
Oxford, (1989).

»p_Chaquin, Pratique de la Chimie Théorique, (UPMC),(1999).
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utilisée pour des systémes relativement gros, oantejusqu'a plusieurs centaines
d’électrons, que les calculs post-Hartree-Fock eevpnt pas traiter. A savoir que,

l'usage de la DFT pour étudier les propriétés dgystemes moléculaires ou méme
biologiques, et parfois en combiner avec deshouis classiques. Des nombreux
travaux montrent que les calculs DFT donnent dess bésultats pour des systéemes trés

divers (métalliques, ioniques, organique, inorgaajq..).

Ces résultats concernent de nombreuses ptégri (structures moléculaires, les

fréquences de vibration, les potentiels d'ionigaffo

* BOUSSEBBAT Wahiba Etude théorique du ligand C2 ou apparentés en ehimgjanométallique :
exemple des complexes a ccewOylet MsC, — mémoire de magister — université de Batna (2012)
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Pour mesurer l'intensité des réflexions xisee une méthode qui est récente et trés
développée appelée méthode a comptage. Elle cersisesurer directement I'intensité
diffractée par comptage des photos X. Nous allongliér I'appareil qui donne
actuellement les meilleures performances pour Hitguet la vitesse des mesures c’'est
Le diffractomeétre automatique a 4 cercles quéimpet donc la collecte des intensités

diffractées par le monocristal étudié avec une bgmécision.

l1l.1 Description de I'appareillage utilisé :

Le matériel nécessaire a récolter les donmdgerimentales de diffraction des
rayons X a basse température pour effectuer I'étledéa densité électronique précise

nécessite deux éléments:

» Un diffractométre automatique composé d'un gonioen&i quatre cercles, un
générateur de rayons X, d'un dispositif de détectduw rayonnement et d'un

ordinateur pour piloter le Goniométre et accumldsrdonnées.

» Une chambre de refroidissement, dispositif cryogéej qui maintient la
température des échantillons a la température #éeha

[11.1.1 Systéme diffractométrique :

La collection des données expérimentales a étéisééalsur un diffractomeétre
automatique CAD4 Enraf-Nonius a quatre cerclex(, w et D) Philips, piloté par un
ordinateur, possédant la géométrie Kappa (Figi®4’.Contrairement a la géométrie
Eulerienne, existant dans les diffractométres tjass, la géométrie Kappa permet
d’effectuer toutes les rotations souhaitées, réhtisinsi les zones inaccessibles. En
outre, le maniement de certains appareils (chantiasse et haute température) devient

plus aisé.

“"Manuel d'utilisation du Diffractométre CAD4,EnrafNmisDelft, The Netherlands (1884)
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Fig.lll.1 : Diffractométre automatique CAD4 Nonius

[11.1.1.1 Production des rayons > :

Un générateur de haute tension, hautement staldfiséourant et en tensic

alimente un tube a rayons X d’'une puissance maximal2000W

Les anticathodes habituellement employées sonuemecou en molybdéne. L
faisceau incident de rayons X est monochromatiségikexion sur une lame c

graphite; son ouverture est limitée par un collena
[11.1.1.2 Goniométre a quatre cercle :

Le monocristal est placé sur la téte d’'un goniomeFigure I11.2) qui autorise
une orientation précise du cristal par rapport @ackau incident. Donc, il dc
ajuster au centre de l'appareil. Ce dispositif nmégpae permettant quat
rotations autour deentre: trois concernent le crista) X, et $; une quatrieme

concerne le détecteuB(Figure 111.3).

s Cercleg: le support de I'échantillon tourne autour de aga passant par

E

L’échantillon.
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¢+ Cercley : le support de I'’échantillon tourne dans le pgdancercle autour d’un

axe horizontal passant par I'échantillon.

% Cerclew: I'ensemble des cerclesety autour d’un axe vertical.

«» Cercle B : le détecteur tourne autour du méme axe vertical.

Ces différentes rotations sont nécessaires pounamme famille de plans réticulaires
d’un cristal d'orientation quelconque en positiom réflexion sélective selon la loi de
Bragg:

2dsind=nA (I11.1)

Il est a noter que la précision de la réalisati@tamique de cet appareil est telle que les

guatre axes de rotation se croisent dans une sgbé&t@metre inférieur a 10um.

Fig.lll.3 : Différentes rotations pour amener un vecteur esitipo de réflexion de Bragg
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[11.1.1.3 Détection et comptage :

Le rayonnement diffracté par le cristal estedté par un compteur a
scintillation connecté a une baie de comptage.ddepteur se place a la position
20 pour recevoir les photons X diffractés. Un jeufeletes permet de limiter la
diffusion parasite a I'entrée du détecteur. Laeargdes fentes est telle que tout

le faisceau diffracté peut pénétrer dans le compteu
[11.1.1.4 Ordinateur :

Un ordinateur de forte capacité permet de rnander l'automatisme du

goniometre et d’accumuler les données sur un didque

Une bibliotheque des divers programmes utiliséeegistrés sur cassette permet
d’étendre ses possibilités. Nous avons employé nésfiement deux

programmes :

» Peak Hunting: c’est un programme extrémement pedot tant en

rapidité d’exécution qu’en précision des résultats.

» Step Scan Data Collection: permet I'enregistrenmmint par point du

profil de chaque réflexion.
[11.1.2 Systéme de refroidissement :

La chambre basse température utilisée eftlteation Enraf-Nonius dont le

principe de fonctionnement est brievement rappeIgé i
[11.1.2.1 Description du systéme :

De l'azote froid et sec est obtenu par étailicontrolée d’azote liquide dans
un évaporateur (Figure 111.4). Ce gaz, régulé enpiérature et en débit, circulant
de facon quasi-laminaire dans une canne de traristdée thermiquement, est
dirigé vers le cristal par I'intermédiaire d’un fiseur. Afin d’éviter la formation
du givre sur la téte goniométrique, un gaz froideegouré par un jet d'azote a

température légérement supérieurd @.0

Le niveau d’azote liquide est maintenu camstéans I'évaporateur par un

dispositif de détection, asservi a la commande 'ééectrovanne qui lie

P
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I'évaporateur aux différents réservoirs. La tempém de I'expérience est

contrbélée par un thermocouple situé a proximité&ristal.

[11.1.2.2 Performance du systéme :

Ce systeme permet d’obtenir, sur I'échantilldes températures supérieures
ou égales a 100K. La précision de lI'appareil est'atelre du demi-degré. Un
bon vide d’isolement dans la canne de transfert’fiiHg) conduit & une
consommation d’azote liquide de 50litres par joawvieon, pour une température
de l'ordre de 120K.

o 7 (N
T—Hll. 6 g
— 8
=
EIEE IHHIBIAE B S
j._l_l.] SHHRIB R HES )
' SR EEE] =0
8— -E._":E_Z_E -_::J_:
e W= || S
il || 3
1

AL

1 Evaporateur, 2 Canne de transfert,3 Réservoir, 4 Cristal, 5 Diffuseur, 6 Flux de dégivrage,
7 Thermocouple, 8 Résistance d’évaporation, 9 Réchauffeur, 10 Manometre, 11 Détecteur de

niveau, 12 Electrovanne

Fig.lll.4 : Chambre a basse Température
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l1l.2. Stockage des résultats de la collection deodinées

La démarche suivie lors de I'étude d'un moistal avec le diffractometre

automatique a quatre cercles comporte les étapenses.

L’ordinateur muni d’'un ensemble de programi@eftware Enarf-Nonius) CAD 4-
express qui gouvernent toute les actions du diffraétré®. Le logiciel permet entre.

» Pilotage du goniométre automatiquement.

» Contréler la bonne marche de I'appareil.

» Montage de I'échantillon sur la téte goniométrigluediffractométre et centrage
optique dans le faisceau.

» Contrble des intensités et du profil des raiess pés intensités sont fortes et le
profil est étroit plus la qualité du cristal estiltegire.

» Recherche automatique de la maille et déterminateta matrice d’orientation
a partir des 25 réflexions de base.

> Affinement des parametres de la maille.

» Mesure automatique des intensités diffractées parmonocristal dont les
caractéristiques sont connues.

» Aprés la détermination d’'une maille acceptableilisdateur du CAD4

> Le transfert des données collectées vers un ficbid4.DAT?® .Ce fichier est
crée pour ranger une liste spécifigue des réflexiatiétre mesurées
successivement. Il contient deux lignes d’informatipour chaque réflexion.
Dans ce fichier aussi sont stockés I'ensemble desseignements
cristallographiques de base: les dimensions dediflarcristalline et les écarts

types associés, la matrice d’orientation et la leng d’onde utilisée.

[11.3.Choix d’'un monocristal :

C’est le monocristal qui constitue I'élément deebpsur la résolution des structures. Il
permet en effet d’obtenir, un grand nombre de xéles et de les mesurer la meilleure
facon de s’assurer du caractére monocristallinrtiiat choisi consiste a I'examiner au

microscope polarisant. Il doit étre suffisammerdsgpour que les intensités diffractées

*®CADA4-EXPRESS. Enarf-Nonius delft instruments X-ray diffraction Delft, Nethrlands - 1992
CAD4-Softwre. ENARF-NONIUS Delft Netherlands - 1974.
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soient convenablement mesurées et suffisamment petir que I'absorption soit
négligeable. Si I'on dispose des cristaux groupgageegats, on tentera d’en isoler un a
I'aide d’'une lame de rasoir ou d’une baguette deeveffilée. Donc un monocristal est
choisi en fonction de sa dimension et de sa moggwe| il doit étre relativement

brillant et présente une forme réguliere.
lll.4.La détermination de la maille :

Avant tout enregistrement des données, ikatieur de CAD4 fait un petit travalil

divisé en 3 parties:

s Contréler l'intensité et le profil des pics, plusslintensités sont fortes et le
profil est étroit plus le cristal est bon.

% Apres la certitude de la qualité du cristal, l'isd@teur doit faire ressortir la
maille du réseau.

s Apreés la fixation de la maille acceptable, I'utilisur lance I'enregistrement.

Matrice d’orientation :

Une fois le cristal monté sur la téte gonitngée et centré par rapport au faisceau
incident, un balayage « Peak-Hunting » permet levgtion d’'une section d’espace

définie par l'utilisateur par la donnée des limisaggulaires,y et . Considérons un
vecteur de diffusion en position quelconque rep%{é‘igure [11.5). La rotationp améne

ce vecteur défaM».

Celui-ci se trouve alors dans le ptperpendiculaire au faisceau incident. La
rotation y améne ce vecteur dé, en M3 dans le plan d’incidence. Il reste maintenant a
faire tournerMz de 'angle w pour amener son extrémité sur la sphere d’Ewalait:

M4 la position de réflexion. La rotation 6 2le méme axe quepermet de détecter le

faisceau diffracté.

s
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FAISCEAL

&

m= Mq_

FalSCEAL
CIFFRALCTE

FIG.lIL.5 : Différentes rotation pour amener un vecteur entjposde réflexion.

Si on définit un systéme d'axes X, Y, Z reqmdté sur la figure 111.6.tel que}?:est

suivant le faisceau incident/est vertical au faisceau incidentZest tel que le triédre
X'Y Z soit direct.

On déduit les coordonnées de. = 2sing

hage = NA* +kb* +ic* (€N prenanth comme
unité).

X =2sin@ cosy sing

Y=2sing cosy cosp

Z=-2sin@ siny.

Pour un nombre limité de réflexions (généradat 25) I'ordinateur mesure X Y Z,

et a partir de 1a, batit autour de l'origine leagés réciproque du cristal. A partir de ces
réflexions, il détermine la matrice d’orientation dristal. Il choisit pour a*, b*, c* les

trois nceuds les plus proches de l'origine et lirgdaent indépendants.
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do

v

"
Fig.ll1.6 : Triedre attaché au cristal
Les coordonnées d’un vecteur de base du résequaéuae correspondant sont :
a% | bk X
* * *
aqay b by cqcy
ay bz

Plus généralement, les coordonnées d’un vectestédtivent :

* * *
x1 |3 3y 3| h
* * *
Y |=|b, b, b_|k|=UB|k
X Yy z
Z * * * ||| |
c, ¢, C
X y 'z
[ * * * ]
a, a_, a
x %y “z
UB=|p" p* p* |estlamatrice d'orientation
X 4
* *y *
c, ¢, ¢C
Lx Yy Z]

La connaissance des anglgs ¢ et de la matrice UB définit alors parfaitement les

indices de Miller des différentes réflexions.

La précision sur la matrice UB est d’'une imigaoce capitale dans la mesure ou
'enregistrement des pics de diffraction se faitr fmalayage autour des positions
données par cette matrice. L’examen des pics (pebflargeur des raies) ainsi que
I'affinement de la maille permettent de testerddstaux utilisés, donc de rejeter ceux
dont la qualité est mauvaise
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V.1 Introduction:

Nous récapitulons le protocole d’acquisition desrdes avant la résoluti

structurale :

v La taille et la forme de la maille sont déterminéasnoyen d’un diffractometre
CADA4.

v Les réflexions sont indexées et, a partir des etitins systématiques, réseau
de Bravais ainsi que les éléments de symétrieatsltaition de la structure sc
déterminés. Cette information permet de trouvegrtaipe d’espace ou d’avc
le choix entre deux ou trois possibilit

v Les intensités des réflexions indexées imesurées et stockées dans un fic
de données.

v' Les données sont corrigées des effets géométrajuspolarisatio

v" Finalement, les racines carrées des données aesrigént extraites. Ell¢

forment un ensemble de modules de facteur de staiobsrvés
V.2 Stratégie de la résolution et I'affinemer:

La détermination structurale sera faite a l'aide mlhagramme WING: version
1.64.05, en fait, WINGX est une interface Windowsi gegroupe des logicie
nécessaires aux traitements de la plus part dédgones cristallographiques. La fené

de WINGX avedes différents menus, icbnes possi :

€ WinGX v1.64.05 : Crystallographic Programs for Windows © 2003
File Model Data absorb Solve Refine Maps Graphics Analyse  Publish  Help

IQANSONBE&RE I CRED

JOBMAME AT TNE HKL FILE ANILINE DIRECTORY  =documents
ACTIME MODULE :none

File : éditeur de texte et de fich

Model : analyse de la qualité des donr

Data : traitement des données (symétrie, profil, grougsmice .)
Absorb : correction d’absorptic

Solve :résolution des structures (SHEL-. . .)
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Refine : affinement de la structure (SHELXL-97)

Maps : calcul de syntheése de Fourrier et tracer les €auela densité électronique
Graphics : représentation graphique de la structure

Analyse :calcul les grandeurs géométrique (les distancegles ; polyedres, ..... )
Publish : crée le fichiefilename.cifnécessaire pour la publication dans Acta Cryst
Help : aide des logiciels

IV.2.1 Recherche des Paramétres de la Maille

L’analyse qualitative du monocristal de baramaine montre qu'il est formé par des
atomes de Carbone, Hydrogene, Azote, dont la farnuhimique est CgHsNH,.
L'analyse par diffraction des rayons X de ce moistal a conduit a une maille
monoclinique avec les parameétres suivants :

a=21.6450 A b= 5.83304 c= 8.319Gh

a =90.00 f=101.12 vy =90.00

Le nombre de molécules par maille (Z), est calpalél’expression suivante:

massealela maille V N
= =P (IV.1)
massealela molecule M

M: Masse Moléculaire ;
V: Volume de la maille;
N: Nombre d’Avogadro;

P : Masse volumique

Le volume de la maille est donné par :

V=abc /(1+ 2cosa cosB cosy — cos’a — cos’f8 — cos’y) (IV.2)

Avec une valeur de V = 1050,3&3, nous obtenong = 8

IV.2.2 Détermination du Groupe d’Espace :

Le groupe d’espace peut étre déterminé suit’@xamen manuellement du fichier

filename.hkl ou direct par le logiciel WING X :
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IV.2.2.1. Par I'examen direct du fichier filename.lkl :

L’examen attentif du fichiefilename.hkl permet de :

= Rechercher les extinctions systématiques sur hi dw mode de réseau A, B,
C,I,FouR
= Rechercher les extinctions systématiques dues kns le glissement et aux

axes hélicoidaux.

Connaissant les regles d’extinctions syst&muas, les Tables Internationales de
Cristallographie [International tables, vol A, (9P permettent de proposer un ou
plusieurs groupes d’espace. Cet examen a révékistémce de la condition de

réflexion suivante :

hkO h =2n
00l 1=2n
h0O h =2n

Le groupe d’espace étant alors 3/2

Les positions équivalentes dans la maille sont :

1 1 1 1
[X’ Y, Z]’ ['XE' Y, Z'E]’ ['X’ Y, 'Z']’ [X’E +y’ Z+§]

IV.2.2.2. par le logiciel WINGX :

Dans la fenétre WINGX cliquer sur le meDATA puis HKL TOOL ensuite  sur

Space Group(groupe d’espace)

%% WinGX v1.64.04 : Crystallographic Programs for Windows & 200

File  Model | Data Absorb Solve  Refine Maps  Graphics  Analyse  Publish Help

CADd 2
S0 kappalCh 3

SMART-SAINT

Twinning Tools  #

ACTIVE MC

b4

IMPORT Refln
EXPORT Refln

b4

HEL EDIT 2

HEL PLOT

HEL PROFILES

HEL RAMGES

HEL T2l Skatiskics
RMerge

LAY PULVERTx

Spacearoup
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Confirm SpaceGroup

The fallmwing zpace group haz been selected
Confirm or enter new space group symbol

Spacegroup lﬁﬂ Browsze. .. |

| Check box to update space group in IM5 file

aEk. Cancel |

On voit bien que le groupe d’espde®/C est vérifier par le programme.

Les caractéristiques cristallographiques demiolécule Aniline dans la maille

élémentaire et les conditions expérimentales sonbées dans le tableau suivant :

Tab. IV.1 : Parametres cristallographiques et conditions erprtales de I'aniline

LES PARAMETRES DE LA MOLECULE
Formule chimique ¢HsNH,
LES PARAMETRES DE LA MAILLE
a(d) 21.6450 (0.0180)
b(A) 5.8330 (0.0070)
c(A) 8.3190 (0.0060)
a (°) 90.000 (0.000)
B () 101.120 (0.030)
Y (%) 90.000 (0.000)
Z 8
Groupe d’espace P2(1)/c
Longueur d’onde4) 0.71070
Volume A3) 1050,32
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Tab. IV.2 : Données d’enregistrement par diffractomeétre

Nombre de réflexions mesurées
Hmax 25
Kmax 6
Lmax -9
Hmin -25
Kmin -6
Lmin +9
2-Théta max 50.04

IV.3. Stratégie de la résolution structurale :

Avant d’entamer la résolution structurale,est nécessaire de créer un fichier
d’instruction ANILINE.ins (input file) qui doit comenir des informations sur les
données cristallographiques de la molécule. Leidicl’instruction pour la structure

d’aniline est le suivant:

Fichier ANILINE. ins
TITL aniline in P2(1)/C
CELL 0.71070 21.6450 5.8330 8.3190 90.000 112mi. 90.000
ZERR 2.00 0.0180 0.0070 0.0060 0.000 ©®.08.000
LATT 1
SYMM -X,1/2+Y,1/2-Z
SFACC H N

UNIT 6 7 1

OMIT 9.00 180.00
HKLF 4

END

La procédure pour lancer le programme de la réisolstructurale est la suivante :

+ Dans la fenétre de WINGX, cliquer sur les menusasus :
-SOLVE
-SHELXS-97

-DIRECT
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& WinGX v1.64.04 Crystallographic’Programs for Windows © 2002

File Madel Data Absark | Sohve Refine Maps  Graphics  Analyse  Publish  Help

DAY

DIRDIF

SHEL®5-97

ACTIVE MODULE : none

SHEL®D 4

Patterson

) oWEE

‘ HEL FILE  anilin

| DIRECTORY  i\dadi 2vaniline

Use SHEL#5-86 File I
Edit SHEL:3-86 File |

PATSEE b
SIR-92 b
SIR-97 b]

'SHELXS-97 Control Panel

— OmMIT — ESEL
Sigma threzhaold Iﬂ E -mir m E-max Iﬁ
2-theta masirmum m delts-L Im TEnorm m
amis m
DIRECT | PATTERSON | EXPAND |
— TREF — IMIT — PHAM
np m nn 11 - zteps Im
nE 2113 = rif 16 = cool 0.3 =
kapzcal 0.9 = a+ 0.a - Boltz 04 -
ntan 2 = - 0. - ns 133 -
1N -0.95 = 10 0.z - mtpr 40 -
mngr 10 -
Submitted SHEL*S job :Ab initio direct rmethods
ar Cancel

A la fin de cette étape, nous avons pu trougs différents atomes par simple

examinassions des pics générés au fichier de serties’'inspirant de la formule

développée proposée précédemment. Le résultatwobfmeés la premiére exécution du

SHELXS avec le parameéetre de contr@®IT 9 est le suivant :
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TITL aniline in P2(1)/c

CELL 0.71070 21.6450 5.8330 8.3190 90.000 1mmi. 90.000
ZERR 2.00 0.0180 0.0070 0.0060 0.000030. 0.000
LATT 1

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

SFACC H N

UNIT 6 7 1

OMIT 9.00 180.00

L.S. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

Q1L 1 0.1918 0.2840 0.18351.0@0000 0.05 270.39

Q4 1 0.1785 -0.0771 0.3071 1.000000 0.05 240.35
Q5 1 0.1548 0.1294 0.2486 1.0@0000 0.05 239.14
Q8 1 0.0604 0.0398 0.34241.0@0000 0.05 227.63
Q9 1 0.1441 -0.2280 0.3819 .000000 0.05 223.79
Q12 1 0.0844 -0.1701 0.4022 0Q@@OOO 0.05 212.63
Q13 1 0.0948 0.1879 0.2707 0@@OO0 0.05 209.58
Q15 1 0.0475 -0.2802  0.4520 0@@OOO  0.05 68.78
Q17 1 0.1566 0.3940 -0.0023 0@@OOO0  0.05 55.29
Q18 1 0.1639 -0.4234 0.4307 00@@O0O 0.05 53.18
Q19 1 0.0733 0.3720 0.2464 .0@@000 0.05 51.33
Q20 1 -0.0179 -0.0785 0.2940 000000 0.05 51.06

Q21 1 0.1746 -0.1014 0.5389 .0@@O00 0.05 50.44

Q22 1 0.2296 -0.1273 0.3116 .0@@000 0.05 50.32

HKLF 4

END

Ce sont des pics de densité électroniquedéleat sont positionnés selon le premier
atome dans la formule brute. Il s’agit généralenaesg atomes de carbone. Dans le
fichier ANILINE.res, nous observons la présenceuttes positions étrangeres a la
molécule. La (figurelv.1) montre le squelette de la molécule obtenue avec le

programme Cameron.
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QzZ0

os
— Q4 l
& \ R 1=

ols

Fig. IV.1 : Pics de la densité électronique

L’élimination des pics parasites a été basgdes distances et les angles de liaisons.
A titre d’exemple, les pics Q17 et Q20 sont ideésifcomme des pics parasites. Ainsi
'achévement du processus d’identification et dffiation des positions atomiques
hors structure nous conduit au fichier final «i@elres »indiquant tous les atomes

constituant une structure cohérente avec la forrchil@ique brute.

TITL anilin in P2(1)/c

CELL 0.71070 21.6450 5.8330 8.3190 90.000a.120 90.000
ZERR 2.00 0.0180 0.0070 0.0060 0.000030 0.000
LATT 1

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

SFACC H N

UNIT6 7 1

OMIT 9.00 180.00

LS. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

MOLE 1

Q1 10.1918 0.2840 0.183511.000000 0.05 270.39
Q4 1 0.1785-0.0771 0.3071 11.000000 0.05.3%40
Q5 1 0.1548 0.1294 0.2486 11.000000 0.05 1239.
Q8 1 0.0604 0.0398 0.342411.000000 0.056&7.
Q9 1 0.1441-0.2280 0.3819 11.000000 0.05 223.7
Q12 1 0.0844-0.1701 0.4022 11.000000 0.08.63L
Q13 1 0.0948 0.1879 0.2707 11.000000 0.@3H9.58
MOLE 3

HKLF 4

END
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QL 013
\ 95/ \
o8

04
\ / Q12
Qo

Fig. IV.2 : Pics de la densité électronique, structure apg®de la molécule

Nous procédons ensuite a I'identification ges. Chaque pic intense représente un

atome dont sa position est donnée suivant sa $ataln dans la formule brute.

Le fichier final obtenu ainsi que le schéneala molécule (figure 1V.4) sont donnés

ci-dessous :

TITL anilin in P2(1)/c

CELL 0.71070 21.6450 5.8330 8.3190 90.000a.120 90.000
ZERR 2.00 0.0180 0.0070 0.0060 0.0@0030 0.000
LATT 1

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

SFACC H N

UNIT6 7 1

OMIT 9.00 180.00

LS. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.100000

FVAR 0.24384

MOLE 1

N1 3 0.192374 0.288073 0.181505 Qa00 0.02233
Cl 1 0.155725 0.130296 0.249475 @00 0.02899
C2 1 0.179225 -0.082226 0.306370 Qa00 0.03116
C3 1 0.143764 -0.231521 0.382786 aA00 0.03401
C4 1 0.083673 -0.169735 0.405445 Qa00 0.03798
C5 1 0.059929 0.042013 0.345675 @00 0.03508
C6 1 0.094075 0.188297 0.268542 @00 0.03270
HKLF 4

END
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Le facteur de confiance a la fin de résolutst reporté dans le tableau IV. 3

Tab. IV. 3 : Facteur de confiance de la résolution

No Ny R
1790 | 28| 0.22

No: nombre de réflexions indépendantes observées
N, : nombre de paramétres affinés

R : facteur de reliabilité

Donc le nombre de réflexions mésurées infbii) est réduit de 6789 a 1790 ; ainsi

nous entamons l'affinement dans les conditionsasias :
K=1.18 R =22%

La figurelIV. 4 représente la geométrie de la molécule de l'amiliapres la

résolution, obtenue avec le logiciel CAMERON

cz2

N1

Fig. IV. 3 : Structure de la molécule aprés la résolution sEAMERON

IV.4. Stratégie de I'affinement structural de la mdécule :

Dans la structure obtenue par le programeneésolution SHELXS, les facteurs de
structure sont calculés avec un facteur de temyré&rasotrope dont la valeur est de
0,05 pour tous les atomes, donnant un facteurduéls(R) de 22%. A la fin de cette
phase, on connait de maniére approchée la posiggnatomes constituants l'unité
asymetrique ; en outre, la qualité du modele dépmEadtres paramétres tels que le
facteur de remise a I'échelle des intensités oléssivles intensités calculées et les
facteurs d’agitation thermique. Ces grandeurs peemiede recalculer les facteurs de
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structure a partir d'une certaine forme analytiqueorporant des facteurs

température anisotrope et d’avoir ainsi les valel@rteurs phase

L’expression aalytique du facteur de structure est la suiv :

F(hkl)=ZN: f, exd- 27{hx; +ky, +Izj)ex;{— 2772{’8”[]2 * Bk + Bl D (IV.3)
= 28,,hk + 28,;hl + 28,k
la précision de la structure est rendu possiblelg@arocessus de 'affinement ¢
parameétres de structure précédemment cités, ksantides méthodes s moindres
carrés, disponibles dans le programme SHE-97 [ Sheldrick, G.M.,(1997)] . L
méthode des moindres carrés consiste a minimiserétarts entre les intensi
observées et celles calculées, en d’autres te@mesnimiser la somme des carrées

erreurs a savoir :

ZM‘Foi‘_‘Fci‘z

Deux fichiers sont nécessaires pour I'exécutioprhgramme de SHELX :

(IV.4)

» Fichierfilename.hk (les données des réflexions).

» Fichierfilename.in (les coordonnées et les instructions d’affinem

L’avancement de I'affinement ainsi que sa validtint guidés par le facteur
reliabilité R. Cet affinement a pour but de troules meilleurs parameétres positionr
et de déterminer les pimeétres d’agitation thermique pour des atomes hgpdrogenes
de la molécule. L'affinement permet aussi de mepé&s atomes d’hydrogénes (

parameétres de positions). Ces atomes trop |égappataissent qu’apres affinem:

Les démarches sties pour lancer l'affinement des atomes lourds &hsant

toujours le package WINGX sc:

Dans la fenétre de WINGX cliquer ! : Refine et puis SHELXIS7

=

o
T

o

& WinGX v1.64.04 : Crystallographic Programs for Windows © 2002
File Model Data Absorb Solve | Refine Maps  Graphics  Analyse  Publish Help

D A OB <t ic ric h&ﬁ 2 9F

Open SHELEL.LST IME el | HEL FILE  anilin
Cpen IMNS File I

ACTIVE MODULE : hone Cpen RES File
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Le programme SHELXL-97 affine les parameéetdes atomes lourds utilisant la

synthese de Fourrier différence et crée les fistselxl.Ist et filename.res :

» Le fichier shelxl.Ist rassemble les détails defirefment.
» Le fichier filename.res contient les parametreméff des atomes lourds et ceux

des atomes déduits de la syntheése de Fourrierdiifé

L’expression [IV.3] se présente comme uneaéiqn a 9N variables, chaque atome

ayant 9 parametres (trois coordonnées et 6 comfassen facteur de température).

En début d’affinement, nous avons pris lacaoion de ne pas affiner les facteurs
d’échelle et de déplacements thermiques simultanéni2onc, les premiers cycles
d’affinement concernent le facteur d’échelle. Ceermet de ramener les facteurs de

structures observés et calculés a la méme échelle

Ensuite, on procéde a I'affinement des posgiatomiques X, y, z, des atomes de la
molécule et du facteur de température isotroperprapchaque atome. Le facteur de
reliabilité R diminue au fur et & mesure que lesifmns atomiques se précisent, lors
des cycles d'affinement. A l'issue de cette étapedleur de R est réduite de 22% a
13%.

Nous procédons ensuite a l'affinement dudiactde température anisotrope en

incorporant les six parametres d’agitation therraigour chacun des atomes.

Le nombre de parameétres affinés est égal.&hldcun des N atomes ayant les trois
coordonnées et les six composantes du tenseurtatiagi thermique. A ce niveau

d'affinement, le facteur R se trouve alors abai&ss@e valeur de 9%.

Les atomes d’hydrogénes sont introduits déeeint dans leur position théorique par
considération de I'hybridation de I'atome portew@r cks derniers avec I'utilisation de
I'instruction HFIX. Les positions des hydrogénes seont pas affinées. Les atomes
hydrogeénes sont affectés d'un coefficient d’agiatithermique isotrope identique.

L’affinement se termine avec une convergence dem la valeur est égale a 6,10%.

Les facteurs de confiance a la fin de I'adfirent sont reportés dans le tableau
suivant :
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Tab. IV.4 : Facteurs de confiance de 'affinement
Nv R

225 0.06

Nv : nombre de parametres affinés.
R : facteur de reliabilité.

La stabilité des parametres variables auscdas cycles d’affinement est un critere
d’'arrét de l'affinement. Les tableaux suivants méent les valeurs des parameétres

positionnels (x,y,z) et thermiques Uij.

Tab. IV.5 : Parametres des positions atomiques de la molécule

Atome X Y V4

N 0.19252 0.28732 0.18260
C1 0.15603 0.12958 0.24856
C2 0.17887 -0.08261 0.30658
C3 0.14369 -0.23247 0.38227
C4 0.08410 -0.16820 0.40530
C5 0.05992 0.04087 0.34615
C6 0.09437 0.18888 0.26973

Tab .IV.6 : Parameétres d’agitation thermique de la molécule

Atome Uis Uz Us3 Uio Us3 Uzs
N 0.029 0.041 0.035 0.007 0.008 0.004
Cl 0.028 0.032 0.023 -0.003 -0.003 -0.004
c2 0.030 0.035 0.029 0.006 0.006 -0.004
C3 0.032 0.035 0.033 0.001 0.001 0.002
c4 0.034 0.039 0.035 -0.007 0.004 0.002
C5 0.026 0.048 0.042 -0.002 0.005 -0.007
Cé 0.025 0.033 0.039 0.003 -0.002 -0.004
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Le tableau suivant regroupe les parametres pasidls des atomes d’hydrogene.

Tab. IV.7 : Parametres positionnels pour les atomes hydrogénkesmolécule

Atomes X y z

H1A | 0.67915(0)] 0.37412(0] 0.11564(0

H3B | 0.23788(0)| 0.33681(0) -0.24353(0)
H2 0.27476(0)| 0.61797(0)  0.29548(0)
H3 0.16296(0)| 0.63049(0 0.35736(0)
H4 | 0.35981(0)| 0.57301(0) 0.01215(0)
H5 0.39540(0)| 0.47994(0) -0.37939(0)
H6 0.33069(0)| 0.38278(0) -0.41038(0)

Les figures suivantes schématisent la structueddide notre molécule.

HS

H4

H6

H3

H1B

H2

HI1A

Fig. IV. 4. a : Structure finale de la molécule Aniline aprés itegment.

Représentation graphique obtenue avec CAMERON
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Fig. IV. 4. b : Structure finale de la molécule Aniline aprédfitefment

Représentation graphique obtenue avec ORTEP .
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V.1. Analyse Structurale de la molécule d’aniline

Lorsque l'analyse de la structure est congplabus devons exprimer nos résultats
en termes de géométrie moléculaire et disposities atomes les uns par rapport aux
autres. La présente partie de I'analyse inclutdmination des longueurs de liaison,

angles de valence, et les angles de torsion.

Ces parameétres sont obtenus par diffractiea diyons X. Seulement afin de
parfaire cette résolution, nous nous sommes irdésea I'étude de la structure par
calcul théoriqgue DFT. Ce calcul a été effectué snuknt une solvatation de la
molécule avec le tétrachlorure de carbone et damsilieu gazeux (air)

Ce calcul a été initié pour la base 6-31G**

V.1.1. Longueurs des liaisons chimiques :

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

D’aprés la figure ci-dessous, le calcul de la langude liaison se fait aisément en

placant 'origine du réseau en AAB sera le vecteur du réseau direct de coordonnées

relativesAx, Ay, Az et les coordonnées absolués,abAy, cAz.

AC

Az

A Ay

oVv

Fig. V. 1:Calcul des distances interatomiques
La longueur de la liaison AB est donnée par :
AB? = a?(Ax)* + b2(Ay)® +c?(Az)” + 2abAxAy cosy + 2bcAyAzcosa + 2cahzAX cosB

Les distances interatomiques sont résumées daaisléau suivant :
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Tab. V.1 : longueurs de liaison en (A)

DISTANCE
METHOD DFT — B3LYP DFT — B3LYP
6-31G** 6-31G** DRX
AVEC SOLVANT SANS SOLVANT

ATOMES CCL4
Ni-H, 1.012 1.011 0.950
Ni-Hs 1.012 1.011 0.840
Cs-Ny 1.398 1.398 1.394
Cs-Cy 1.407 1.405 1.386
He-Cs 1.087 1.087 0.963
Cr-Cs 1.393 1.393 1.386
Hs-C 1.087 1.087 1.090
Co-C; 1.397 1.396 1.392
Hi0Co 1.086 1.085 0.966
C11-Co 1.397 1.396 1.380
Hi-Ciy 1.087 1.087 0.957
Ciz-Cus 1.393 1.393 1.377
H14-Ci3 1.087 1.088 0.976
CisCy 1.407 1.405 1,379

Fig. V.2 : Attributions et illustration des distances atonéqlianiline (& partir de DRX).

V.1.2. Angles de valence :

Soient A, B, C trois sites atomiques danmdlle (figure V. 2), le produit scalaire

entre deux vecteursAB et AC est donnée par :

ABAC = ABACcosy
ABAC = a?Ax A, +b*Ay Ay, +C2Az,Az,
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Avec :
AXg,Ayg, Az, : Sont les coordonnées de AB,

DX, ,Ay.,Az. : Sont les coordonnées de AC.

L’angle de valenceBAC = y est donnée par :

_@AX, AX +DPAY, AY. +CPAZ, AZ,
AB AC

cosy

y c

A >

Fig. V.3 : Calcul des angles de valence.

Les valeurs des angles de valence sontqéesedans le (Tab. V.2.)

Tab. V. 2 : Angles de valence en (°).

ANGLE
METHODE DFT - B3LYP DFT — B3LYP DRX
6-31G** 6-31G**
ATOMES AVEC SOLVANT CCL4 SANS SOLVANT
Hz- Ni-Hj 111.20 111.51 79,40
C4-N;-Hs 114.72 114.84 116,80
Cs-Cs-Ny 120.71 120.68 122,50
He-Cs-Cy 119.39 119.42 117,40
C-Cs-Cy 120.49 120.47 122.00
Hs-C7-Cs 119.16 119.18 124.00
Co-Cr-Cs 120.82 120.80 119,80
H10-Co-C 120.57 120.56 121.00
Ci-Co-C, 118.86 118.90 119.00
H12-C11-Co 120.02 120.02 126.00
Ci13Ci11-Co 120.82 120.80 121,20
H14-Ci3-Cia 120.12 120.11 124,70
C11-Ci3-Cy 120.50 120.48 120.61
Ci3Csi- Ny 120.71 120.69 120.13
Ci3Cs-Cs 118.52 118.57 117.17
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Fig. V.4 : Attributions et ilustration d’angle de valence d’anilirée gartir di DRX).
V.1.3. Angles de torsic :

Pour une séquence de quatre atomes A, B, C, igléade torsior¢ (ABCD) est
défini comme I'angle de rotation avec lequel unugrement moléculaire tourne autc
d’une liaison chimique BCfigure. V.3.

A partir de cette définitic :

/.

(ABBC)(BCCD)
AB(BC)?.CDsinésind

cosp =

A D

Fig. V.5: Schéma descriptif d’'un angle de torsion.
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Les valeurs des angles diédres sont resuméesaltatsddau suivant :

Tab. V.3 : Angles de torsion en (°).

ANGLE DIEDRE
Méthodes DFT - B3LYP — 6-31G**. DFT -B3LYP - 6-31G**. DRX
AVEC SOLVANT Ccl4 SANS SOLVANT
C4-Ni-Hs-H; 132.25 132.86 128.60
C5-C4-Ni-Hs -156.81 -157.12 -154,53
Cs-C4-N;-H; -26.26 -25.85 -34.76
He-Cs-C4-N; 2.79 2.52 7,35
He-Cs-C4-Ci3 179.90 179.76 -177.05
Cr-Cs-Cs-Ny -177.05 -177.21 -175,59
Cr-Cs-Cy-Cy3 0.06 0.03 0.01
Hs-C7-Cs-C,4 -179.86 -179.88 -174,59
Hs-C7-Cs-Hs 0.30 0.39 2.38
Cy-C-Cs-C,4 -0.03 -0.04 1,61
Co-Cr-Cs-Hs -179.88 -179.76 178.58
H10-Co-Co-Cs -179.90 -179.91 -177,91
H10-Co-Cs-Hg -0.08 -0.06 -5.59
C11-Co-Ci-Cs 0.01 0.04 -2,47
C11-Cy-Cs-Hg 179.83 179.89 174.03
H1-C11-Co-Cs -179.83 -179.89 -174,63
H12-C11-Co-Hyo 0.09 0.06 5.00
C13-C11-Co-Cy -0.02 -0.05 1,75
C13-C11-Co-H1o 179.90 179.90 -178.62
H14-C15-C11-Cy 179.87 179.76 173,81
H14-C15-Ci1-Haz -10.31 -10.40 -9.36
H14-C15-Cs-N; -2.79 -2.52 0.43
H14-C15-Cs-Cs -179.90 -179.76 -175.28

A partir des résultats de I'analyse strudijran remarque qu’ils sont comparables a

ceux donnés dans la littérature (Tableau. V.4sp\ir :

La valeur moyenne des liaisons aromatiquéesied.395A. Nous rappelons que la

longueur de la liaison carbone hydrogene a étédibeévaleur théorique 1.08, et pour le

s

groupement amine 1.06A.
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Tab. V.4 : Les distances interatomiques théoriques

Type de liaison Longueur (A)
cC-C Sp-Sp 1.53
Sp - Sp 1.50
Sp - Sp 1.46
Sp - Sp 1.45
Aromatique 1.39
Car—SP 1.47
Car — Hetgrocycle 1.49
C=C >C=C 1.33
>C=C=C 1.31
>C=C=C=C< 1.28
C-N Sp-Sp 1.47
Sp - Sp 1.36

Fig. V.6 : Superposition entre les deux structures obtepae®RX (noire) et I'optimisée par la

méthode B3LYP 6-31G** (rouge)

A lissue de l'affinement, les paramétres obtenud permis la représentation

tridimensionnelle de la molécule d'aniline, et sempilement dans la maille est

représenté sur la figure. V.5.

Cette représentation montre qu'il y a 8 molés par maille ce qui confirme que

notre groupe d’espace est P21/C avec 8 molécutangide.
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Fig. V.7. Empilement de la molécule "Aniline" dans la madléstalline.

V.2. Spectroscopie infrarouge:

L'objectif de la spectroscopie IR est de tneeen évidence et séparer les divers
types de vibration de la molécule. A chacun desvaments de la molécule correspond
une fréquence de vibration. Les calculs théorigleeses modes normaux de vibration
ont été faits apres optimisation de la moléculardipde la chimie quantique en s’aidant
de la DFT. Nous avons utilisé la fonctionnelle BR.Y et la base 6-31G** pour
déterminer les 36 modes normaux de I'aniline. Qleatype de vibration est en effet

caractérisé par une fréquence propre et des ptépiie symétrie.

C’est donc dans le but de collecter les fedges relatives aux vibrations
moléculaires et d’attribuer les symétries corresifamtes aux différents modes normaux

de la molécule que nous avons réalisé des mesiatesodption IR sur I'aniline.

A partir du spectre expérimental nous avogtsouvé de maniére générale les
fréquences calculées avec des écarts de quelquea partir des calculs théoriques en
utilisant la fonctionnelle B3LYP (6-31G**). Cesaits sont dus a I'agitation thermique
dont sont animés les atomes a la température atebiui sont les conditions dans

lesquelles est déroulée notre manipulation.
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Les écarts trouvés a partir de I'expérienee qlielques cifsont acceptables
comparés a ce qui est généralement admis danélatiure. Ces écarts peuvent étre

ameliorés si des enregistrements sont faits a teaanyeé (273.15 K).

L’analyse et l'attribution des résultats acul des différents modes de vibration
seront complétées par d’autres résultats expérangntDFT — B3LYP 6-31G** avec
solvant "CC}").

O —_
100 \ T
200 —-
300 —-

400—-
500 En phase liquide

600

w] i

200

m | —»nwn2m—42 —

]

300

400 —
500 En phase gazeuse

600

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm'l)

Fig. V.8 : a/Spectre I.R. théorique d’Aniline dans solvant (§®!(400-4000) cril obtenue par
DFT- B3LYP/6-31G**(bleu)

b /Spectre I.R. théorique d’Aniline(400-4000) cm-1 obtenue par DFT - B3LYP/6 31G**
(rouge)
Chaque pic d'absorption IR est donc caratigue d'un certain type de liaison et on

distingue par exemple:

> Les vibrations de stretching, généralement intedse$000-2000cth
> Les vibrations de bending de 2000-1500"cm
> La région de 1500-600 chétant en général qualifiée d'empreinte digitale.
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Tab. V.5 : Fréquences de vibrations obtenues par DFT

%

ANILINE AVEC SOLVANT (CCL4)

ANILINE SANS SOLVANT

MODE DFT — B3LYP (6-31G**) Fréquence DFT — B3LYP (6-31G**) Fréquence
cm™ Prédiction de modes de vibration cm™
36 o nH=85.1 3665.39 | 6 n\n=85.1 3671,79
35 o nH =88 3561.98 | o \w=88.4 3566,2
34 6cn=285.7 3208.21 | 6 cH=85.5 3208,31
33 6cq=282.8 3190.85 |6 cH=82.5 3190,18
32 6cn=283.5 3186.34 |6 cH=84 3184,95
31 6 cq=280.2 3172.56 | 6 cH=79.9 3169,31
30 6 cnh=280.5 3170.98 | 6 ch=80.2 3168,14
29 ccc— 18 /56 HNH — 12.8 /6 HNC =10.8/ 1671.41 GCC:18.4 BHNH =12.1 BHNC =10.4 /o HCcC — 23.2/ 1657,98
0 HCC — 22.4 ]/ DHN(:C:16.4 DHNCC =154
28 Ccc— 18.2 /5 HNH — 13.9 /6 HNC:12-6 / 1655.84 occ =17.2 /SHNH =14.6 /SHNC:13-2 /6HCC =24.¢/ 1657,98
0 Hee = 26/ DHNCC =16 DHNCC =16.8

27 Ccc— 29.6 /5 ccec— 13.2 /6 HCC — 32.¢ 1639.34 | o cc— 29.6 /5 cce— 13.2 /6 HCC — 32.¢ 1643
26 6cc=19.4/8 Hcc=60.4 1543.81 6cc=19.6 /8 ncc=6C 1546,09
25 6cc=18/0 Hcc=57.¢ 1511.42 6cc=18.1/8 Hcc=57.€ 1513,09
24 O unc=10/8 ycc =75.2 1371.25 O une=10.2 /8 yee = 73.4 1369,84
23 6cc=45/ dncc=40.4 1364.89 6cc=4E/ d Hcc=41.8 1366,78
22 6cc=13.6 /8 ccc=16.4 /6 yec = 38.2 1312.55 6cc=25.9/8 ccc=16.1 /8 ycc = 38.4 1314,76
21 6cc=15.2/8 hcc=73.¢ 1203.91 6cc=15.2/8 nec =74 1205,8
20 |dncc=84.4 1180.75 | & pec =84 1184,25
19 6cc=19/6 unc=22.4 /8 Hce = 48.2 1142.58 | o6cc=19/6 unc=21.6 /8 ycc = 48.¢ 1142,36
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Tab. V.5 : Fréquences de vibrations obtenues par DFT (la)suite

%

ANILINE AVEC SOLVANT (CCL4)

ANILINE SANS SOLVANT

MODE DFT - B3LYP (6-31G**) Fréguence DFT — B3LYP (6-31G*¥*) Fréguence
Prédiction de modes de vibration cm? Prédiction de modes de vibration cm?

18 Occ= 24.6 / 6 HNC =21/ 6 HCC = 32.2 1075.44 Occ= 244/ 6 HNC = 22.2 / 6 HCC = 31.4 1073,34
17 Occ= 30.2 / 6 cce =13.2 / 6 HCC = 45 1053.84 Occ= 30.6 / 6 cce =13.1 / 6 HCC = 46 1055,06
16 Occ= 17.8 / 6 cce =34.8 / 6 HCcC = 29.8 1008.68 Occ= 18.2 / 6 cce= 35.6 / 6 Hce = 304 1009,99
15 Dccc|.| =42.7 / DHCCH =423 981.25 DCCCH =37.2 / D|.|cc|.| =42.5 / Dcccc =10 978,09
14 Dccc|.| =41.6 / DHCCH =35.6 957.72 Dccc|.| =41.6 / DHCCH =35.7 952,8

13 Dccc|.| = 37.8/ DHCCH = 254/ DNCCH =154 882.19 Dccc|.| = 38/ DHCCH = 254/ DNCCH =154/ Dcccc =10 879,16
12 Occ= 16 / 6 cce= 14.6 / 6 HcC = 15 /DHNCC =10.2 / 833.98 Occ™ 16 / 6 ccc= 14.9 / 6 HCC = 154 / Dccc|-|= 16.8 834,58

DCCCH =15.1
11 DCCCH = 56/ DHCCH =17.2 / DNCCH =17.2 831.40 DCCCH = 55.4/ DHCCH = 174/ DNCCH =17.2 827,31
10 DCCCH = 39.6/ DHCCH =11.8 / DNCCH =11/ 763.54 DCCCH = 39.8/ DHCCH =11.6 / DNCCH =11/ 762,75
Dunec=11.2 / Dccec=18 Duncc=11.2 / Dccec=18.2

9 Dcccri = 40.6 /Dincc =10 / Deeee = 37.8 705.69 Dccci= 41/ Dccec=37.8 704,57
8 6 ccc =36.2 / 6 HCC = 43.4 634.17 6 ccc =36 / 6 HCC = 43.4 635,20
7 DCCCH =12.6 / DHNCC =41.4 / 6 HNC = 12 612.84 DCCCH =13.6 / DHNCC= 41.6 / 6 HNC = 11.8 603,22
6 6 ccc=24.8 / 6 HCcC = 178/ DHNCC= 11.4 536.74 6 ccc= 23.8 / 6 HCC = 17.2 / DHNCC= 13 536,44
5 Dccc|.| =35.2 /DHNCC =14 / Dcccc =24.6 508.39 Dccc|.| =34.9 / DHNCC =14.4 / Dcccc =24.2 507,45
4 DCCCH =36.4 /DNCCC= 10.2 / Dcccc= 41 418.05 DCCCH =37 /DNCCC= 10.2 / Dcccc= 41.4 417,97
3 6 ccc =11.6 / o) HCC = 10.8 / ) NCC =29/ DHNCC= 13.8 386.17 6 ccc =11.6 / o) HCC = 11 / 6 NCC =29/ DHNCC =14.6 384,03
2 Duncc = 82 307.58 Duncc = 80 293,41
1 DCCCH =23.9 /DNCCC= 20.8 / Dcccc= 27.6/ DNCCH =12.6 224.50 DCCCH =27.6 /DNCCC= 20.8 / Dcccc= 27.2/ DNCCH =12.8 224,38
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L'attribution des différents modes des vilmas moléculaires est faite en s’aidant

des résultats obtenus a partir@leuss View 5.0

Mode 35 Mode 33

9

\

Mode 31 Mode 30

r/

Mode 28 Mode 27 Mode 26 Mode 25

Fig. V.9 : Attributions et lllustration des modes normauxrdliae obtenus a partir des calculs
DFT (B3LYP — 6-31G** - sans solvant).
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J

Mode 22

Mode 20 Mode 18

Mode 19 Mode 17

Mode 16 Mode 15 Mode 14 Mode 13

Fig. V.9 : Attributions et lllustration des modes normauxrdiae obtenus a partir des calculs

DFT (B3LYP - 6-31G** - sans solvant)- la suite.
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Mode 08

J Mode 07 &

Mode 06

J

J Mode 04 —& Mode 03 Mode 02

Mode 01

Fig. V.9 : Attributions et lllustration des modes normauxrdiae obtenus a partir des calculs
DFT (B3LYP - 6-31G** - sans solvant)- la suite.
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Dans la gamme de fréquences (200'c8700 cnl) expérimentales obtenues a
partir des spectres infrarouge, nous avons sépanmdbdes de vibrations de la molécule
dans le cristal selon leurs types de mouvement :

> 3671,79 crit, 3566,2crit : vibration d’élongation de liaison N#stretching) :
h‘--. -_‘____...r

Mode 36 : 3671,79 ¢ Mode 35 :3566,2tm
Asymétrique symétrique

> 1657,98 crit, 1643 cmi'603.22 crmt 293.41 cni : Vibration de déformation
de liaison NH

Mode 28 : 1657,98 cth Mode 2 : 1643 cil
Rotation Cisaillement

Mode 7 : 603,22 cif Mode 2 : 293,41c
Balancement Torsion
> 3184.95 crhl, 3169.31 ¢ : vibration d’élongation de liaison CH :

68




ANALYSE STRUCTURALE DE LA MOLECULE D’ANILINE CHAPITRE : V

Mode 32 : 3184,95 Mode 31 : 3169,31
Etirement Symétrique Etirement Antisymétrique

» 1205.8 crﬁl, 827.31 cnit : vibration de déformation de liaison CH :

Mode 21 : 1205.8 ¢ Mode 11 : 827.31 cih  Mode 11 : 827.31 cih
Rotation Torsion Balancement

> 1366,78 crﬁl’ 1009,99 crhl : Déformation de la liaison double C=C
(aromatique).

Mode 23 : 1366.78 ¢m Mode 16 : 1009.99 cth
Etirement Cisaillemen
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CONCLUSION GENERALE

Ces calculs sont élaborés avec des programasgs sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) avec de fonctielles de corrélation et d’échange,
B3LYP avec des jeux de base 6-31G**. L'agrémentcdes résultats de la diffraction

est remarquable.

La résolution DRX de notre structure montrenionomere de formulegN;H; qui
cristallise dans le groupe d’espace P2(1)/C dueésyst monoclinique avec les
parameétres a = 21.6450 A, b = 5.8330 A, ¢ = 8.3199= 90.000°8 = 101.120°,
vy =90.000° ; Z = 8.

Les valeurs des angles de liaison obtenuekpaéthoddFT avec la base
6-31G** sont en bon accord avec celles de I'eiguére. Pour les longueurs de liaison
on a trouvé un léger écart (de 1% a 5%) entredssltiats théoriques et expérimentaux,
les valeurs des angles et longueurs de liaisorsnabs montrent un bon accord avec

I'expérience avec un léger écart de.

En paralléle a ce travail d’optimisation gé&arique (théorique) et cristallographique
(expérimental) d’aniline, nous avons mené une étsgiectroscopique IR que nous

avons comparée aux résultats expérimentaux dedimfige.

les calculs de spectroscopi® ont permis | 'identification des différents
modes de vibration des différents mouvements deolé&cule isolée.

» La conjugaison des résultats obtenus a paleirla chimie quantique et les
spectres expérimentaux a permis [I'attribution d#ifférents modes de vibration
des différentes parties du squelette de la madéetleurs effets sur le reste de la

molécule.

» La théorie de la fonctionnelle de la densét&t une technique bien adaptée
pour le calcul des modes de vibration et donne réssltats trés proches de

I'expérience.




CONCLUSION GENERALE

> Les écarts trouvés a partir de I'expérience deques crit sont acceptables
comparés a ce qui est généralement admis dantelatire. Ces écarts peuvent étre

ameliorés si des enregistrements sont faits arlpéeature plus de 273.15 kelvin.
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ANNEXE A

Programme SHELX

La diffraction des rayons X sur monocristal constitle meilleur outil, sar
équivoque pour l'investigation des architectureslénalaires (structure cristallines
Cette technique a connu actuellement un développespectaculaire. Elle sera utilis

pour I'étude de la structure d’un solide minér:

Généralement, la résolution d'une structure ctis®la partir des données
diffraction des rayons X se fait soit : par la nogte de Patterson ou par la méth
directe (résolution des probléemde phase des réflexions). Ceci conduit @ un m
partiel ou complait qui sera affiné et complété witisant la méthode de moindr
carrés. Au cours des affinements on doit minimisefacteur de reliabilité R définie
par :

_ Y| Fobs|—|Fcal| | )

R Y. |Fobs]|

La détermination structurale sera faite a I'aide RlagrammeWINGX écrit par
Louis J. Farrugia ; département de chimie, unit@rde Glasgow. Glasgow G128Q
UK. En faite, WinGX (boite noire) est une interface Windows qui regelpnsanble
des logiciels nécessaires aux traitements de [zapiules problémes cristallographiq
entre autres |[&SHELX. La figure suivante montre la fenétre de WinGX aves

différentes entrées possibl

€ WinGX v1.64.05 : Crystallographic Programs for Windows © 2003
File Model Data Absorb Solve Refine Maps Graphics Analyse Publish  Help

AQGABNSONBAD: 9 OBED

| JOBMAME A1 TNE | HEL FILE ANILINE | DIRECTORY c:\documents 2

ACTIE MODULE :none

Figl.mage de programme WinGX

» File : éditeur de texte et de fichie
» Model: logiciels d’analyse de la qualité des donnéest @@¢ Wilson).
» Data: logiciels de traitement des données (symétrigfjlpgroupe d’espace...

* Absorh logiciels de correction d’absorptic

&



» Solve logiciels derésolution des structureSKHIELXS-97...).

» Refine logiciels d’affinementSHELXL-97...).

* Maps calcul de la synthése de Foun

» Graphics logiciels de dessi

» Analyse: calcul géométriques des distances ; angles ppodg,...

* Publish: crée le fichietANILINE.cif nécessaire pour la publication dans A

Cryst

* Help: aide des logiciel

1. Programme SHELXS :

Le programme SHELXS est un programme de résolut@mstructures cristalline

utilisant les méthodes directes et la méthode d&efBan. Ce programme permet r

seulement de résoudre les petites structuresstitestures simples mais aussi celles

macromolécules. En ce sens, il permet de localesratomes "lourds". Le programi

SHELXS fait un calcul approché des facteurs deciires normalisées E et sélectiol

par la suite les réflexions qui ont une valeur deddvée

Ensuite, le programme calcule la densité électramnidans la maille par synthése

Fourier ainsi que les distances de liaison et heges de valence entre les pics déf

par leurs densités électroniques. Enfin, le prognanthoisit les pics suscefles de

définir les positions atomiques sur une carte chtee de Fourrier en leur attribuant

NUMEros anonymes.

Fie Model Dats Absorb |Sobve| Refine Maps Graphics Analyse Publish Help

F WinGXVL6ATS : Cptalog

JQAHY

ACTIVE MODULE tmone

§

DIRDIF

SHELS97
SHELS-B6
SHELD

PATSEE

SR92
SR
SR-202

}

]

DD [

s ‘ HLFLE aiin ‘ DRECTORY ¢'vse'da\sio e

Fig. 2. présentation de programme SHELXS sur le WinGX .

Parmi les méthodes envisagées pour la résolutienstteictures, leprogramme

SHELXS utilise celle des méthodes directes. Auaasette méthode présenterait




insuffisances, I'on utilise la méthode de Patterdont I'objectif est de designer ou de

localiser les atomes "lourds".

1.1. Mode d’exécution du programme SHELXS :

L’exécution de ce programme se fait par lme@nde SHELXS suivi du nom des
fichiers d’entrée qui sont "nom.ins" et "nom.hkRprés exécution du programme, on
obtient deux autres fichiers de sortie : "nom.res"nom.Ist" (Figure 3). Ces fichiers

sont tels que :

» le fichier "nom.ins" contient les instructions déoution, les parametres de
maille et les symboles des atomes intervenant kdaiosmule brute du composeé.

» le fichier "nom.hkl" contient les réflexions hk&d facteurs de structure observés
et leurs écart-types.

* le fichier "nom.Ist" donne les différentes étapess ctalculs de résolution
effectués ainsi qu'un bref résumé de la résolutdm la structure et les
coordonnées atomiques.

* |e fichier "nom.res" est un fichier résumé contaras données cristallines.

A 4

" nom.ins"

SHELXS [« "nom.hkl"

"nom.re" |« l

“nom.Is"

A 4

Fig3. : Schéma d’exécution du programme SHELXS

1.2. Description des commandes du programme SHELXS
1.2.1. Description du fichier "nom.ins" :

Le fichier "nom.ins" commence toujours pas i@structions suivantes : TITL,
CELL, ZERR, LATT, SYMM, SFAC, UNIT dans cet ordrdronologique suivi des
commandes: TREF (cas des méthodes directes), Piitdrgrétation de Patterson).

L’instruction finale du fichier "nom.ins" est HKLF.
1.2.2. Instructions générales du fichier "nom.ins"

e TITL : titre de 76 caractéres tout au plus. Ce titoduinla formule chimique et

le groupe d’espace du composé a étudier.




e CELL: » a b cafPy
A : représente la longueur d’onde de la radiatidiséé
a, b, co, B,y sontles parametres de la maille cristalline

e ZERR:Z o(a) o(b) o(c) o(a) o(B) ofy)

Z représente le nombre de molécules dans la maille.
o(a), o(b), o(c), o(a), o(B) eto(y) sont les écarts-types sur les parametres de la
maille.

e LATT : N Cette instruction définit le mode de réseausgateme cristallin
suivant les valeurs de N. En effet, +N pour leuges centrosymétriques et —N
pour les groupes non centrosymeétriques :

e SYMM : Linstruction SYMM définit les positions équivaites suivant la
Table International de Cristallographie et sontasées par des virgules.

Les opérations de symétrie peuvent étre écrites aes décimaux ou des
fractions.

e SFAC : Cette instruction définit les symboles des ddfés atomes constituant
le composé. De maniére générale, on commence parbbene (C), I'hydrogéne
(H) suivis des symboles des autres atomes dandrd’'agtablit par le tableau
périodique.

e UNIT: nl1, n2, n3...

L’instruction UNIT définit le nombre de chaque espatomique dans la maille
et suivant I'ordre des éléments atomiques définigpaarte SFAC.
OMIT : Supprimer les mauvaises réflexions.

 TREF:np
Par cette instruction, on définit le nombre (np)fais que la méthode directe a
été utilisée dans la résolution de la structur@sihla valeur par défaut de np est
100 mais, pour les structures complexes il estssiee d’augmenter np jusqu'a
500.

HKLF : Lire les parametres h, k, lg F

2. Programme SHELXL :

Le programme SHELXL est un programme d’affire@t des positions atomiques
détectées par le programme SHELXS. Cet affinemsntbasésur la méthode des

matrices complétes et comprend quatre étapes:




a) Affinement des atomes non hydrogéenes ;
b) Recherche des atomes d’hydrogeénes ;
c) Affinement de la structure compléte ;

d) Géomeétrie de la molécule

2.1. Affinement des atomes non hydrogenes :

Les coordonnées des atomes "lourds" locaisgé SHELXS sont complétées par un
facteur d’agitation thermique isotrope des atomeaffenées jusqu’a la stabilisation des
valeurs (affinement isotrope). L’agitation thermggest alors rendue anisotrope et
I'affinement se poursuit jusqu’'a une nouvelle diabtion des valeurs. Cette
stabilisation est considérée effective lorsque asations des parameétres concernés

sont inférieures a leur écart-type.
2.2. Recherche des atomes d’hydrogéne :

Les atomes d’hydrogéne sont ceux qui corned@at aux pics résiduels importants
de la différence des densités électroniques obssreé calculées a partir des atomes
"lourds”. L'identification des atomes d’hydrogereefait par Fourier-différence mais au
cas ou cette méthode présenterait des insuffisaleseatomes d’hydrogene sont placés

a leurs positions théoriques.

2.3. Affinement de la structure complete :

Les coordonnées des atomes d’hydrogéne pguédnt localisés sont introduites
et affectées du coefficient d’agitation thermiqaetiope des atomes "lourds" auxquels
sont liés ces atomes d’hydrogene.

Le programme procéde a un affinement anipetrdes paramétres des atomes
"lourds"”, ceux des atomes d’hydrogéne n'étant ffuséa. La structure est considérée
comme satisfaisante lorsque le facteur de reltaba@ist voisin de 6% et aussi lorsque les
écart-types sur les coordonnées et sur l'agitatioermique sont supérieurs aux

variations de ces paramétres entre deux cycle®ssifs.

2.4. Géométrie de la molécule :

Les coordonnées des atomes étant connugwpotgamme SHELXL calcule les
distances interatomiques, les distances intratetnmléculaires, les plans moyens des
atomes, les angles de valence et les angles diéiegte nouvelle version du SHELXL

analyse et fournit toutes les liaisons hydrogénetesues dans la structure.




Résumeé :

Dans ce travail nous avons entrepris d'étudida structure cristalline d’aniline
expérimentale a partir de la diffraction des rayof et sa conformation moléculaire en
s’aidant de la théorie de la fonctionnelle dedagité DFT. Ce travail fait partie d’'une étude

systématique portant sur des produits organiguesaiques

La structure cristalline de I'aniline {&;N) a été déterminée a 267 K &, elle est
monoclinique (P2(1)/C, Z =8). L'unité asymétrigest constituée de deux molécules

inéquivalentes, I'empilement moléculaire se faivant le plus courts axe cristallographique

Les calculs théoriques entrepris a partirlaléhéorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) ont confirmé la planéité de la molécule tréena partir de la cristallographie.
Les résultats de calcul de la mécanique dimamtréalisés par (DFT) avec la Fonction
B3LYP et les bases 6-31G** conduit a des résuliatslaires dans les angles et longueurs de

liaison par rapport a I'expérience

Les calculs théoriques de spectroscopie emhis I'identification des différents modes de

vibration de la molécule.

Mots clés :diffraction des rayons X, mécanique quantique, PAidiline, spectroscopie IR.




Abstract :

This works a part of study of the crystausture and experimental (X-rays diffraction
method) and calculated molecular conformation ([@IEmMsity functional theory) of an organic

and aromatic material.

The choice of aniline mainly dictated by fiwssible application of the obtained results in
medical and pharmaologic domain, add to that, thegt of the molecule which allows in fact

DFT precise calculates.

The crystalline structure of aniline was detimate at 267 k (%) witch’s monoclinic
(P2 (1)/C, Z =8).

The conformation of the aniline moleculgkgN), was calculated by DFT method with
the functional B3LYP, using the base 6-31G**.

Calculation of IR spectroscopy held in quamtChemistry allowed the attribution of

frequencies to the different vibration modes ofiti@ecule

Key Word : X RAY diffraction, Quantum Chemistry, DFT, dibromtrotoluene, IR

spectroscopy.
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