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INTRODUCTION GENERALE

De nos jours la cristallographie est arrivée & un tel degré de développement,
notamment en ce qui concerne la collecte des données a partir d’équipements tres
sophistiqués dediffraction desrayons X et desneutronset leur traitement trésrapide
en saidant d’algorithmes informatiques divers et bien adaptés pour donner lieu & un
grand nombre de publicationsrelatives aux structures cristallines et moléculaires qui

ne cesse de croitre.

La cristallographie est une science charniére indispensable a la compr éhension
de nombreux phénomeénes auss bien physiques, chimiques, pharmaceutiques,
geologiques, biologiques que médicales et nous avons de plus en plus besoin de
connaitre la matiéere de la facon la plus intime. L es nombreux avantages que présente
la cristallographie sont généralement lesrésultats treés précis dont elle est capable de
fournir qui peuvent ére a la base de schémas d’interaction du composé considéré

avec son environnement extérieur.

Si certaines structures cristallines sont relativement complexes et présentent
des difficultés au niveau de la résolution, nécessitant des outils mathématiques trés
éaborés, il est donc treés judicieux d’exploiter lesrésultats qui en découlent. |1l serait
intéressant, s nous pouvions, de plus, en déduire un certain nombre de propriétés
physiques comme les fréquences de phonons, la chaleur de sublimation, les barrieres
de potentid ; les deux choses sont intimement liées; et |a, nous pensons aux cristaux
moléculaires désordonnés. Ces composés preésentent des structures simples dans la
plus part des cas mais avec des particularités qui leur sont spécifiques. Il arrive par
exemple que des molécules non centro symétriques se trouvent positionnées sur un
centre d’inversion dans le cristal ou les rayons X détectent une molécule située a la

méme position cristallographique dans la maille moyenne. [1-5].

Dans les crigaux halogéno-méhyle-benzénes (HMB), [’encombrement
stérique entre les groupements méthyles et les atomes d’halogéne résulte dans une
petite déformation hors du plan des atomes lourds. Bien que ces déformations soient
detréspetitesamplitudes, leur effet sur le potentiel rotationnel du groupe méthyle est
trés grand & cause de la grande contribution du potentiel des halogénes voisins des

groupements méthyles commeil est observé dansles structures planaires.



Une investigation de ces effets par une combinaison des méhodes
expérimentales et calculées est faite par notre groupe en collaboration avec le
laboratoire de chimie de I’université de Rennes 1 dirigé par le Professeur J.Meinnel
sur une série de composés pour lesquels la détermination des structures cristallines
sur monocristal précises sont disponibles pour ne citer que le triiodomésithylene
(TIM) [4] [5], letribromométhyléne (TBM) [6],le trichloromésithylene (TCM) [7], le
dibromomesithylene (DBM) [8] ains que le dinitromésthyléne [9] pour leque la

détermination structurale a éé déter minée r écemment .

Le travail qui sera présenté dans ce mémoire est une partie d’un travail
incompris sur des cristaux moléculaires poly substitués des benzenes halogéno-
méthyle-benzenes afin de déerminer leurs structures et plus précisément la

localisation des protons méthyles en fonction du potentiel génant du rotateur méthyle.

Suivant une éude de la structure cristalline a température ambiante par la
diffraction des rayons X, nous présentons une éude comparative de la géométrie
moléculaire du 1,3-dibromo-2-méthyle-6-nitro-toluéne (C;HsBr.NO,) auss connu
comme dibromonitrotoluéne (DBNT) calculé par la mécanique quantique pour une
molécule isolée et établie par la diffraction desrayons X a 293 K pour des molécules
empilées dans un cristal. Nous aurons alors I’information au sujet des interactions
entre lerotor méthyle, le squelette auqud il est lié et I’influence du champ cristallin

sur la configuration du méthyle.

Legroupe méthyle fournit peut é&rel’exemple le plus Smple de mouvement de
grande amplitude d’atomes |éger s gouver nés par des forces non covalentes, alorsil est
intéressant d’é&ablir P’interaction entre ce rotor quantique et la charpente

moléculairea laquelleil est relié.

Dans le cas de I’é&hane C2H6, le potentiel génant la rotation du méthyle est

situéa 1024cm™ [10] méme s cesorigines ne sont pas encore claires.

Dans les produits aromatiques, I’exemple du toluéne [11] et des toluénes para
substitués [12] la barriére de potentiel génant la rotation du méhyle est toujours
inférieure & 20cm™ avec une symétrie d’ordre six. Dans les toluénes méasubstitués la
barriére de potentiel est |égérement plus grande et a une composante principale
d’ordre trois [13]. Enfin dans les substitutions ortho des toluénes la barriére de

potentiel a une symétrietroiset est trésgrande, supérieure 200 cm™[14].



Cesréaultats démontrent I’importance de la symétrie locale autour du radical

CH3 et suggére fortement I’influence dela répulsion d’origine stérique.

L’encombrement gérique semble d’une grande importance, le potentiel
génant est tresfaibles la substitution est en méta ou en para du groupement méthyle,
mais il es trés grand pour une substitution ortho [15-18]. L’expérience du 2,6-
difluorotoluéne [19] montre qu’une substitution ortho symétrique réduit

drastiquement le potentiel génant du méthyle.

Trés peu d’expériences ont éé faites sur des molécules substituées avec des

atomeslourdscommelebromeet I’iode.

Ains I’un des objectifs de notre travail dans ce mémoire et de déterminer la
structure cristalline du dibromonitrotoluene, ou le toluéne est en position doublement
ortho avec deux bromes et en para avec le dioxyde d’azote, d’abord par la diffraction
de rayons X a la température ambiante, et puis de calculer sa conformation
moléculaire en utilisant les méthode de chimie quantique. Ces calculs sont daborés
avec des programmes basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec
des fonctionnelles de corréation et d’échange, B3LYP MPW 1PW091 avec des jeux de
base 6-311 et Lanl2DZ. L’agrément avec les résultats de la diffraction est
remarquable: les différences sont de moins de 1.26% dans leslongueursdeliaison et

de 0.95% pour lesangle de liaison.

Dans ce mémoire il es présenté auss une éude des modes internes du
dibromonitrotoluéne (DBNT) en comparant les résultats expérimentaux
spectroscopiquesinfrarouge et les éudes dela DFT dela moléculeisolée. Ce matériau
est une bonne sonde pour tester la précison du modéle et les méthodes calculées
utilistes pour Pinterprétation des propriéés dynamiques mesurées par la

spectr oscopie expérimentales.

Ce travail a éé réalise au laboratoire de cristallographie de I’université de

Constantine en collaboration avec I’université de RENNEL1.

La structure crigtalline du composé 1,5-dibromo-3nitro-6-toluéne
(C7/HsBraNO2) ou le dibromonitrotoluéne a 293K est déterminée a partir de la
diffraction des rayons X en utilisant des techniques différentes (WINGX, SHELX,
SIR92,, SIR97, CRYSTALS...) [20-24]



La conformation moléculaire du dibromonitrotoluéne obtenue & partir des
calculs théoriques (DFT) est obtenue en utilisant la chaine de programmes
GAUSSIANO3 [25].

Cetravail s’articuleautour de cing chapitres:

Dansla premiére partie de ce mémoire nous présentons des notions théoriques
relatives a la détermination de structures a partir desrayons X indispensablesa la

compréhension de cetravail.

L e deuxiéme chapitre portera essentiellement sur la théoriedela fonctionnelle
dela densité DFT.

Dansletroisieme chapitre nous présentons desrappels bibliographiques sur

des produitsaromatiques e quelques notionsthéoriques sur la spectroscopie | R.

Enfin dansle quatriéme et dernier chapitre nous pr ésenter ons success vement
lesrésultats expérimentaux, le calcul dela chimiethéorique dela structuredu
dibromonitrotoluéne et une comparaison entrelesrésultats expéimentaux et

calculés.



1.1. Introduction:

La découverte au début du siecle, de la diffraction cristalline de rayons X
révolutionna les débuts de la physique du solide.D'énormes progres ont été réalisés depuis
ces premieres tentatives qui permettent maintenant d’étudier des matériaux a structures trés
complexes, non seulement dans des conditions de température et pression ambiantes, mais
auss jusgu'a des pressions de plusieurs millions d'atmosphéres a des températures variant

des quelques kelvin jusgu'a plusieurs milliers de degrés.

Dans une expérience de diffraction de rayons X, I'échantillon peut é&re un solide
monocristalin, polycristallin ou bien encore une poudre. Il est placé dans une enceinte
appropriée puis illuminé par une source collimatée ou focalisée. Les photons X diffusés de
maniere élastique seront collectés par un détecteur avec une intensité maximale pour les

plans crigallins en incidence de Bragg

nA = 2dyu siné (1.1)

ol Aest la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident, dhkl la distance inter-
réticulaire des plans crigtallins d'indice de Miller h, k et I, #l'angle d'incidence du faisceau
incident par rgpport a ces plans, et n un entier. L'angle de diffraction, défini comme I'angle

entre le faisceau incident et le faisceau diffracté est égal a 2 @ (figure 1-1).

Résean cristallin
- L] L]
. a -
Rayon incident g -

Figure 1.1 : Condition de Bragg pour des plans cristallins d'indice de Miller (hkl) et de
distance inter-réticulaire dng. La différence de marche entre les photons X réfléchis par des

plans successifs correspond & un multiple de lalongueur d'onde du faisceau incident.



Laloi de Bragg est donc une conséquence de la périodicité du réseau cristallin. Une
réflexion de Bragg n'est possible que s A< 2d .Pour un cristal usuel, 2d est de I'ordre de
quelques angstroms, donc lambda devra étre aussi de I'ordre de quelques angstroms, ce qui

correspond aux domaines des rayons X.

1.2. DIFFUSION THOMSON : CASDE L’ELECTRON LIBRE

1.2.1. Champ éectromagnétique polarisé

I:a{ﬁ - B, —*;m oL exp 1 (et - B ﬁ} (1.2)

m,e :masse et charge de I’électron.

Détecteur

Figurel1.2: Diffuson Thomson : Casde I’électron Libre

P

L2,
l,=ll,E;smEDL (1.3)

o

E_'
=— (14
4dnte me?2
re: rayon del’éectron
2n 2n =l =
R, = §sB =~ g "‘3H= ||S[,H=] (1.5)
A A



1.2.2. Champ parfaitement non polarisé

Ie [] +cos2 26|

l& = l{! Rz 2 : (16)

L[l +cosz 26 |2 5

E.=E.g [f | expi(ewt- K. Ry (@7

Ee | est I’amplitude complexe du champ diffusé par I’&ectron libre

1.3. Diffuson desrayons X par unecollection d’électronslibres

1.3.1. Diffusion par deux éectrons (placé en A et 0) (figure 1-3).

mi

-

IE:: e[] +e::l[[.l’)

H

_—

=

-
5

e

5-5, _2sin®
= Lo l= s
Figure1.3: Diffuson desrayons X par deux électrons.



1.3.2. Casde N source ponctuelles

E=E[l+exp2uiHT,)+exp2mi HT)+ .. exp(2ai HT, )] (1.8)

-

M-1
= B Z exp (2n l_-i._r:} (1.9)

fonction d’interférence

1.4. Cas d’une didribution continue de charge: facteur de diffusion

atomique
1.4.1. Introduction

Considérons un atome hydrogénoide [26]. Comme la masse m du noyau est grande,

seuls les électrons vont réellement contribuer aladiffusion.
On connait la fonction d’onde atomique approchée, somme de fonctions d’onde

normaliséesale:

wv=Y C Ry(mY, (8,4) (10

Afm mém
Avec :

p{?) =y y* avec f p{?} d3T = Ze (1.11)

—
Donc dans I*élément de volume 4° T
— =
dg = p(r) d°r (112)
Si ladistribution de charge et sphérique, alors
p{?} = p(r) (atome libre). (1.13)

S’il n’exister pas de déphasage entre ondelettes issues de la distribution de charges, on
aurait pour un électron :

|/] + cos? 20Y 12,

5 /.| o (1.14)

e



Du fait des interférences, on observe alors une diminution de i pour conduire a:

I diffusé cohérent = l:.rw”I1 s (1.15)
Ou:

f est le facteur de forme ou le facteur de diffusion atomique

1.4.2. Calcul du facteur de diffusion atomique

Placons-nous dans le cadre le plus simple: électron presque libre (énergie du
photon X grande devant I’énergie de liaison des éectron de I’atome , impliquant un effet
THOMSON prépondérant)[27], atome sphérique , sans interactions avec ses voisns et de
densité dlectronique p(T) = p(r)  (L16)

Tell que

Jo(r) dV=2Z¢ (117

dg=p dV

Dans un volume édémentaire dV con électrons, situer au

vecteur t del’origine I’amplitude du champsdlf diffusée s’écrit :
dE=E, P{?] dV el 1
dE = E, df (1.18)
avec:
df = p{?) el r dV (1.19)
et

i) = [p(@) exits gy (120

f donc la transformée de Fourier de la densité électronique ; dans le cas d’un atome libre,

ona:

, % sin 2nHr
f= J4EIEP{I)W dr (1.21)



o0 Remarque
- f(0)=z
- “Forme”’ du facteur de forme

- diffusion cohérente et incohérente

I =1, —ilreste I, = L. (Z-12), que I’on retrouve dans le "bruit de fond"
- Modéles plus élaborés : modéle sphérique
- diffusion des EIibre ou de conduction

—3
—* probleme de résolution pour reconstruire p(r }é\partir de Jf{ﬁ} diffuser :

p(T)= fﬂl:h{l_-}l}e 2+ PH (1.22)

Probléme de terminaison de séries de Fourier

1.5. Diffraction par un cristal parfait, relations de Bragg, facteur de

structure et application
0 Hypothese de calcul

Les calculs seferont dans I”hypothese de la théorie cinématique de la diffraction :

Ondes incidentes progressives a I’intérieur du cristal, étude de la diffraction a
I’infini (R tres grand), conservation de I’énergie du faisceau incident, I’onde diffusée ne
rediffuse pas al’intérieure du cristal.

1.5.1. Définition du facteur de structure dansle cristal parfait

Dans une maille donnée, chaque atome j diffusera des photons X dont I’amplitude

s’amortiraen /R ; I’amplitude du champ diffusé par la maille peut s’écrire :

Na
EH) = E. 2 o exp2miT)
Il

(1.23)
Amplitude diffusee facteur de terme de phase
par 1 é libre diffusion tonction de la

; i — :
atomique position r; de 'atome
] dans la maille
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La quantité fondamental e pour une structure cristalline est donc la quantité :

MNa
F(H) = 2.5 expixiﬁ._ﬁ, (1.24)
mi

Appelée facteur de structure, quantité complexe possédant un module et une phase,
en général, il N’y a pas grand nombre de diffuseurs en phase donc I’amplitude serafaible
0 Remarque:

F(H) st unure quantité complexe

FH)=A+iB  tgp=B/A (1.25)

Cependant, si on a un cristal centrocymétrique dont I’origine est prise su r le
— —
centre, alors a chague atome en I} correspond un atomeen ~1j :

M2
—> F(H) =Y f (exp(2miH.T,)+ exp(-2niH.T))

of

(1.26)

N/
=22 £ cu::us’lrlril_—i?J

j=1

[E=]

= F(H) est alors réel

- laphase de Ffﬁ) dépend du choix de I’origine de la maille tandis que sont module reste

constant.

1.5.2. Fonction d’interférence : casdu cristal a une dimension

-calcul de I’intensité diffracter pour un cristal monodimensionnel et fonction d’interférence
r(f)
’ ¥ — " : : :
Ona r,=(x;+n)a pourl’atome ) appartenant a la maille n :
—=> EH)=E.Y 3 fexpnifl?
e %{ )= JH_Z_,; -Z jexp(2mH. r,) (1.27)

N étant le nombre de maille et nat étant le nombre d’atome dans la maille
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N-1 nat
— ]E‘{FI] =E, Z Z exp"‘ml:i (x; + n) a (1.28)

nal . - -k S— S - -
]: Z f: pluill xja [] + piilla 4 pimilla 4 plaillna 4 ___EEH[L{N-'.;QJ (129)
T

(1.29) devient

E(H) = [z f e2iixa : x T'(H)

(1.30)

:F{Fi) x T(H))

L’ amplitude diffusée est donc le produit de I’intensité diffusée par un électron libre

par le facteur de structurel;{ﬁ), [ui-méme multiplier par lafonction d’interférence ]_“_‘h

k “:h est la quantité caractérisant le contenu de la maille et donc les coordonnées
atomiques ; c’est la quantité utilisée pour déterminer les positions atomiques

—3
.1._“—” est la fonction d’interférence directement lier au réseau (&, et le nombre

des mailles) elle est indépendante du contenu de la maille mais contient I’information de

translation de crigtal, c’est elle qui caractérise la géométrie du phénoméne c’est-a-dire
—3
gu’il donne la direction des vecteur S diffractés:

F{ﬁ Z gine  gvec o = 2nHl a

. [sinNp/2]|
— E:{?‘:-.H_“': fl
sin ¢/2 | (1.31)

IE{H) Ift H) - sin (/2 =

12



Il en résulte que I’intensité de I’ onde sera proportionnelle & :

sinz No/2
2(H) = w& (1.32)
sin? /2
Soit :
2 2 . D ;
r l+cos” 20 sin” No/2
[ =1, = — F2(H)
R 2 sin” /2 (1.33)

| r : | +cos® 20 sirl1 szrr_'l_-'lﬁ.ﬁ l_?“—_h
R* 2 sin“ tH.a

Lorsgue N est petit, la figure de diffraction se présente sous forme de maxima
intense, séparés par des maximas secondaires d’amplitude faible. Les maximas principaux

gpparaissent dans la direction ou toutes les ondes sont en phase
C’est-a-dire pour une différence de marche =2nh avec 6=2x H.a : on parle alors

dediffraction [28].

— onHa =2nh (1.34)

Ha =h (1.35)

avec h un entier quelconque.

Lorsgue le nombre de mailles devient trés grand lafonction T tend versle “’peigne

de Dirac’’.

Figure 1.4 : Représentation du peigne de Dirac
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1.5.3. Généralisation a3 dimensions

Pour un cristal &3 dimensions, I’intensité du rayonnement diffracté est :

I(H) =1, F2(H)I'2(H) (1.36)

avec !

(1.37)

»(H) = si2 (N;n 1.3) sin2 (Nyn FLB) sin2 (Nn FL©)
’ sin2 (n H.2) sinz (7 F1.B) sin2 (m H.¢)

Donc si N est grand, on a diffraction que s les trois éguations suivantes sont
satisfaites simultanément :

fa=nh
0b =k ¢quations de Laue

He =

(1.38)

On montre ainsi que tout vecteur H gy résean réciprogque donc composantes (h,k,l)
entiéres, satisfait les éguations de Laue.

- Sphére d’Ewald (1/A)

Tk
[
wil
I
i

© = fa* +kb* + so* (1.39)

Figure 1.5 : Représentation de la sphére d’EWALD
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- Loi de Bragg

| u |_ 2sin® ]
i Gl  d(hk
! AhKE) (1.40)
==> 2dsinB =i
Incident Diffracté
A I_-l}
s’ A
H
x 8 0 Plan (h.k,1)
d(h k) [
A A Y
% -
L S(]J'I.l"'_

Figure 1.6 : Diffraction d’un rayon incident

1.5. 4.Conséquences pour les déterminations de structures cristallines

1.5.4.1 Approximation de Friedel

La diffraction se décrit dans I’espace réciproque ; par suite de I’interaction des
rayons X avec un cristal de symétrie ponctuelle donnée, le spectre de diffraction posséde
la symétrie ponctuelle du cristal multipliée par un centre d’inversion (approximation de
Friedel) puisque on peut inverser le trajet optique du rayon X dans le cristal (S devient

— — —
Soet S.devient S) . Il existe donc uniguement 11 groupes ponctuels centrocymétrique

pour la diffraction appelée groupe de Laue.

[, 2/m, mmm, 4/m, 4/m mm, 6/m, 6/m mm, 3, 3m, m3, m3m

0 Remarque

Laloi de Friedel n’est valable en principe que pour la diffusion des rayons X par un
éectron non lié: pour un électron lié, s I’énergie du rayonnement est proche de I’énergie
de liaison d’un électron (K ou L) au noyau, on a alors absorption partielle de I’onde
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incidente et ceci se traduit par I’existence d’un facteur de diffusion atomique complexe

(diffusion anormale) :
f=f+f +if’ (1.41)
' est proportionnel au coefficient d’absorption, dans ce cas la loi de Friedel n’est plus
vérifiée.
1.5.4.2. Extinction systématique
-Mode deréseau

Exemple : Mode de réseau |

¥z el a2 =412

Mat

e F(h, k ©) = > f exp(2mi(hx+ky +iz))) (1.42)
m!
Nat/2

= D fiexp(2mi(hxthky+ez)) (1 + exp(in (h+kte))

j=1

Donc on aura extinction pour toutes les réflexions telles que :

(h+ k+¢)=2n+1 (1.43)

-miroirstrandatoires

Exemple: cristal orthorhombique: miroir trandatoire de type C perpendiculaire a

ﬁ{xﬂz)
xv,z =3 xyztl1/2 (1.44)
Mat/2
F(h,0,¢) = Z fexp(2mi(hx+ez) (1 + exp inf) (1.45)

j=1

d’ou extinction pour le plan miroir (h,0.I) avec I=2n+1

Les extinctions principales figurent dans | e tableau suivant :
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Tableau 1.1 : Représentations des extinctions principales

Mode de réseau

A
B
¢
|
F

Miroirs

0

Axe 2,
x00
0y0
00z

Réflexions

h,
h
h,
h,
h,

03 -‘t £

h, k0

=0

S
~ O

1.5.4.3. Détermination des groupes spatiaux

Démarche a suivre :

- détermination de lamaille a,b,c, a,B,y, densité ;

- symétrie ponctuelle

ponctuels pour le cristal diffractant.

- extinctions systématiques et hypothéses de groupe spatia.

Extinctions

k+¢ = 2n+l
h+¢=2n+l

h+k =2n+l
h+k+v¢ = 2n+l

h, k ¢ parité ditférente

k=2n+1
f=2n+1
k+¢=2n+1
h=2n+1
F=2n+1
h+i=2n+1
h=2n+1
k=2n+1
h+k = 2n+1
h=2n+1
k= 2n+1
F=2n+1

de la figure de diffraction et hypothése de groupe

1.5.4.4. Relation entre facteur de structure et densité électronique

—
La densité électronique pJ{ r) de I’atome J est associée a la transformé de Fourier

().
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p{?} = f F{l:i} exp (—Er{iﬁ.?) dsHl (1.46)

v maille*

Comme l;“:h'&ct discret puisque non nul qu’aux noeuds du réseau réciproque

adors:

P{?} =V Z l*'{ﬁ} exp (—Eniﬁ.?) (1.47)

H
Oou:
V es levolume delamaille directe

Donc :
F(H) = | F(H) | exp i o(H) (1.48)

u{ﬁ]

Laphase n’est pas donnée par I’expérience ;

Pour tout point (X,y,z) delamaille:
px, 3, 2) = V1Y ¥ Y F(h k )exp[-2ni(hx+ky+ 2)] (149
h k& 2

La sommation se fait sur I’ensemble des intensités mesurées; elle e donc
incompléte, d’ou un probleme de résolution s I’ensemble des | ((h,k,l) a été mesuré jusque

(511 Ba) / 2, on it alors que larésolution est de:

s=sinB_. /i (AN

max (1.50)
Oude:
d=5—2— (4
~ 2sin 0, (A) (1.51)
0 Remarque

Larésolution ne doit jamais étre définie par "20 ax" puisqueuzgmax"

est une quantité relative dépendant de la longueur d’onde a laquelle est réaliser

I’expérience de diffraction par contre, dou sin 8/ sont indépendants de A,
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1.6. Agitation thermique

1.6.1. Introduction

—5
Un atome a une température donnée vibre autour de sa position d’équilibre T

— —
r Iy

—
+ u (1.52)

Donc le facteur de structure dynamique al’instant t est :

Mat
F(H) = Zﬂ{ﬁ} exp (Eniﬁ_?k)
=l (1.53)

Mat

= Zﬁ {ﬁ} exp (Eniﬁ.?;,k) exp (Eﬁiﬁ.ﬁk)
km1

- — —
La contribution a Hl—‘h de Uixest de la projection de Uk sur H (produit scalaire).La
mesure des diffractométres étant infiniment longue comparée aux périodes de vibrations
aomiques (10-58]  qui dless-mémes sont grandes part rapport a la période de I’onde

incidence ( 10-18 s chaque photon voit un atome fixe ) on observe donc en fait une valeur
T
ml—l.uk)

moyenne temporelle du terme de phase exp (2

F(H) = Z f, exp (Eniﬁ._r}uk) < exp (Er{in.ﬁk) >
k

(1.54)
= Z t.exp (Eniﬁ._r}:k) W, (H)
k

W
" est e facteur de Debye Waller de I’atome k alatempérature t.

1.6.2. Agitation thermique harmonique

Le facteur de Debye Waller s’écrit alors

- Mouvement isotrope de I’atome k

sin28 | 5 :
ql?: : = exp [—27{2 << Uy :>H2] = exp {Bk

Wi (H) = exp —[8:{2 < uk >

19
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T
By et lefacteur de déplacement thermique de ’atomek : Bk = 8§ T~ <u”>.

- Mouvement anisotrope (/i)
W(H) = exp [-2m2 (h2Utia*2 + pUzb*2 + 2Usc*2 + 2hkUna*b* + 2 hillisa*c* + 2kiUBb*c*)] (4 gg

avec

Us = <uu>11=1 3 codficients du tensaur U, tenseur des déplacements

atomiques.
L agitation thermique a pour effet de diminuer le cohérence entre ondes diffractées par cet
effet de moyenne et donc entraine un affaiblissement de Iintensité diffractée,

affaiblissement d’autant plus important que la résolution est importante.

1.6.3. Interprétation

Dans les cas d’un mouvement harmonique, la densité de probabilité de I’atome est une

gaussienne
P(u) = [det U-]"?/2m32] exp -[Tu U u] (1.57)

avec

U=<uTu> tenseur desdéplacements atomiques (U =<u;2> Uiz=<u, u,>.) (158
Donc les surfaces de probabilité constante seront définies par la forme quadratique

suivante :

rn L' n = cste (1.59)

Si les valeurs propres de L‘I sont positives ceci conduit a des surfaces de probabilité de
forme ellipsoide, tel que tracée par exemple avec le logiciel ORTEP. Le déplacement
n(nl

moyen d’un atome dans la direction =1) cecalcule par

-~

< u,>=TUn (1.60)

Ou:
L es composantes de n sont eXprimees par rapport au repére unitaire
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a* PB* o*
a% s ph¥ 2 o

L’intérét de ce calcul est le ’rigid bond test ¢* dans les cas d’une liaison covalente

A-B les déplacement atomique des atomes A et B le long de la liaison A-B,peuvent étre

considérés comme égaux aors:

Np(Uy-Up)n,, = 0<10° (1.61)

Agpg =T
Si le facteur de déplacement atomique Us. Us  obtenus dans Iaffinement

structural ne possident pas cette propriété (le test admet A < 104 A2y 4ors on peut

conclure que ceux-ci he sont pas réalistes ; ceci est da principalement :
- ades mesures pas suffisamment précises, ou mal corrigées d’absorption (Agrand) ;

- a ’hypothése d’atomes sphérique (A ~ 1 - 5 10-3 A2), un affinement de densité
électronique est alors nécessaire il en résulte que I’interprétation fine des tenseurs de
déplacement atomiques nécessitent au préalable un affinement multipolaire de densité

électronique

- al’hypotheése d’harmonicité employée.

1.7. Quelques notionsthéoriques sur la Résolution structurale
1.7.1. Détermination du modele structural

La difficulté fondamentale dans la détermination d’une structure par diffraction est
le fait que les données cristallographiques disponibles se composent seulement des

modules de facteur de structure et non de leur phase.

Fhkl =|F,,|expiF . (162

F ¢ est la phase non observée.

Le probléme de la phase provient du fait que cette information manquante est
nécessaire et doit é&re obtenue par un moyen ou un autre. Les méthodes de calcul
maintenant de phase sont largement employées et sont automatisées a un point tel que la
plupart des programmes fonctionnent en "technique de boite noire". Les données brutes
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entrent d’un coté et la structure en partie résolue apparéit de I’autre Généralement dans le
cas des monocristaux organique les méthodes principales pour déterminer le modele
structurale sont les méthodes directes [29].

Les méthodes directes sont basées sur des hypotheses tres simples :
- Ladensité électronique est positive partout dans I’ espace.
- Les atomes sont des objets séparés. La densité électronique est fortement « piquée» a
leur position.

- Les amplitudes des facteurs de structures contiennent des informations sur leurs phases.

1.7.2. Affinement de la structure

L’affinement consiste a améliorer de proche en proche par la méthode de moindre
carré, les positions atomiques données grossierement par I’hypothese de départ. Nous
avons utilisé le programme CRY STAL S [24]. La quantité qui doit étre minimisée au cours
de I’affinement est :

a w(r|- |F.)? (1.63)

Ou:
L’indice O ou c indique que le facteur de structure est observé ou calculé et w

désigne le poids statistique que I’on attribue & I”observation |Fy|.

- Pondération : Nous avons utilisé une pondération polynomiale de Chebyshev [30]. La
pondération attribuée a la réflexion mesurée dépend de la précision de la mesure et
fournit un schéma fiable pour I’attribution directe des poids empiriques lors de

I>affinement par moindres carrés quand les erreurs sont fonction de |F|.

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

Rw (pondéré) et R (non pondéré) :

. 5
F|- [F])?f _
RN:’IIaW(| ol - [Fe)) y (1.64)
b

i AwR

et

[
r=a (Rl |F) (1.65)

a |kl
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- Facteur de qudité S: L accord entre le modele choisi et la structure rédlle est évalué

par le facteur S (Goodness ou qualité) :

i
S=% Pe— (1.66)

n : nombre de réflexions dans I’ affinement
m : nombre de paramétres dans I’ affinement
Quand Stend vers 1 nous avons un bon affinement.

L’analyse des paramétres de déplacements atomique a été faite en utilisant les

programmes CRY STALS [24] en minimisant |’expression du facteur de confiance :

£
y (1.67)
b

Ou :
w est la pondération affectée et U, et U, sont les coefficients d’agitation thermique

d’affinement.
1.7.3. Synthése de Fourier

Les cordonnées des atomes d”hydrogene est déterminée théoriquement dans le cas
des rayons X ou par une érie de Fourier, (dans le cas de diffraction de neutrons il est
possible de bien localisés ces atomes). L’avantage spécifique de cette synthese différence
de Fourier provient du fait que, méme lorsque les phases sont Iégerement erronées, Une
carte de différence de Fourier est capable de montrer les écarts entre le modée structural

propose et laréalité comme les atomes moquant par exemple [31].
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Les coefficients de Fourier sont définis comme:

DF=F,- Fc (1.68)

ou :
Fo et Fc sont les facteurs de structure observé et calcul é.

Le calcul de synthese différence nécessite I’ utilisation des phases des Fc obtenues a
partir des affinements et appliqué alafois a Fo et Fc, les coefficients de Fourier sont alors
définis comme::

DF =(Fo|- |FeJexpiF (1.69)

F . est la phase de facteur de structure calculé.

L’expression de lafonction de synthése différence est :

o
Dr =r o- I’c:la DFhkle-in(hx+ky+IZ) (1.70)
hkl

Les unités sont proportionnelles aux différences en densité d’éectrons pour les

rayons X ou en valeurs de nucléons pour les neutrons.
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1.8. Dispositif expérimental utilise

Figure 1.7 : Equipement du diffractométre quatre cercles utilisé pour la collecte des

intensités

Un diffractométre a quatre cercles est dédié a I'éude de matériaux monocristallins ;
il permet de mesurer l'intensité diffractée par les différents plans réticulaires d'un crigtal. |l
est congtitué d'un goniometre, dont la fonction est d'amener chague plan en postion de
diffraction, d'une source de rayons X fixe et d'un détecteur (ponctuel ou bidimensionnel)
pouvant se déplacer dans le plan horizontal autour de I'axe vertical afin de recueillir
I'intensité diffractée(figure 1-7).

1.8.1. Le goniometre

Le cristal setrouve au centre optique de trois axes de rotation, ¢, et y. Laposition
respective de ces trois axes est indiquée sur la (figure 1-7). Gréce a la combinaison des
rotations autour de ces axes, il est possible de donner nimporte quelle orientation au
cristal. Les caractéristiques principales du goniometre sont reportées dans le (tableau 1.2).
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Tableau 1.2 : Caractéristiques du goniométre

Angle Balayage Vitesse Résolution
Phi +180° 0.0012 - 3000 °/min +0.015°
Kappa +175° 0.0009 - 2000 °/min +0.010°
Oméga | £210° 0.0009 - 2000 °/min +0.010°
Théta -10° +66° 0.0009 - 2000 °/min +0.010

DX 25-170mm 2000 mm/min +0.5 mm

1.8.2. Lasourcederayons X

Un tube de rayons X équipé d’une anticathode du Mo génére un faisceau de RX
rendu monochromatique au moyen d’une lame de graphite. Le faisceau a une détection de
I’ordre du mm?. Cette section est un facteur limitant la maille des échantillons éudiés; Le

cristal doit étreintégralement irradié par le faisceau des rayons X.
1.8.3. Le détecteur

Les détecteurs ponctuels ont peu a peu lassé la place aux déecteurs
bidimensionnels qui permettent d'enregistrer des portions entieres de |'espace réciprogue
(figure 1V-2). Notons que sur le KappaCCD [32], le détecteur CCD est motorisé: 1l est
possible de le rapprocher ou de I'éloigner du cristal en fonction notamment de la résolution
souhaitée (25mm < Dx <165mm).

Figure1-8 : Exemple de cliché de diffraction obtenu a partir du diffractométre Kappa

CCD avec des caractérigtiques rassembl ées dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 1.3 : Caractéristiques du détecteur

Ecran 63.5 X 63.5 mm
Pixels 621 x 576
Distorsion <2%

Phosphore 25 mg/cn? Gd20,S,
optimisé pour Mo

Taille du|20x15x15cm (I x px h)
détecteur

1.9. Conclusion

Le but d’une pareille éude théorique est la compréhension des méthodes de

résolution de structure.

Dans notre cas I’étude expérimental a été faite sur des cristaux moléculares
organiques de petite taille , Ceci en traitant les données expérimentales de diffractions des
rayons X, tout en utilisant les logiciels les plus récents dans ce domaine et nous pouvons

résumer ces étapes de progression de résolution de la structure comme suit :

- obtention de lamaille élémentaire a partir des positions des pics de Bragg mesurés

par I’utilisation d’un modéle d’indexation automatique

- détermination des symétries possibles pour le groupe spatia par I’extinction des
réflexions systématique dans notre cas nous utiliser le programme wingx [20]

- affinement par moindre carrés des intensité c'est-a-dire des module de facteur de

structures dans notre cas nous avons utiliser le programme d’affinement CRY STALS24].
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2.1. INTRODUCTION

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour density functional theory) est
une reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme monocorps (ou, a la
rigueur, bi-corps s I'on considére les problemes de spin) avec pour parameétre la densité
électronique. Elle a été a l'origine principalement développée par Walter Kohn pour le calcul
de la structure électronique de la matiére (atomes, molécules, solides) dans le cadre de la
théorie quantique non-rativiste (égquation de Schrodinger indépendante du temps) et dans
I'approximation de Born-Oppenheimer. L'idée centrale de la DFT est que la seule densité
électronique de I'état fondamental du systeme détermine entierement les valeurs moyennes

des observables comme par exemple I'énergie.

Aujourd'hui, la DFT congtitue I'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs
quantiques de structure éectronique en physique de la matiére condensée et en chimie

quantique.

La DFT a été éendue au domaine de la mécanique quantique dépendante du temps et
au domaine relativiste. La DFT est également utilisée pour la description thermodynamique

desfluides classiques.
2.2. Théoriedelafonctionnelle dela densité

Comment résoudre le probléme a N corps ? Autrement dit, comment obtenir & partir
de I’équation de Schrodinger I”état fondamental du systéme , sachant qu’a partir de trois corps
en interaction , il es impossible de répondre & cette question sans faire une série
d’approximation. C’est, en substance, ce pourquoi la théorie de lafonctionnelle de la densité a
été développée.

2.2.1. Probleme aN éectrons

Hamiltonien

Intéressons-nous a un systeme quantique non relativiste compose de N éectrons, de

—

coordonnées i et de spin 1, de M noyaux placées en R, , €t de charge Zy . ces especes

L] ,,\ — r-'r _‘. —e _‘.
interagissant par le biais de I’interaction coulombienne U Eﬁ{ru ) 1y |ri T4 | Pour
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d’écrire ce systéme nous avons |’expression suivante de I’hamiltonien électronique dans
I’approximation de Born-Oppenheimer, en unités atomiques.

|:.ﬁ — gy} = J_l-':l -'-IT.‘.H e I:l

'\_ I

o O T T

fa

b =
|.:.-| —

N il N
Emn-ZE s

]
ol R £

(2.1)

Les éats stationnaires donnés par I’éguation de Schrodinger indépendante du temps
sont :

H|U) = E|T), (2.2)
Ou:
La fonction d’onde | V') satisfait la condition d”anti Ssymétrie, imposée par le principe
d’exclusion de Pauli, autrement dit. (2.3
W (rysy. i 8i 3

Nous pouvons réécrire I’hamiltonien en terme d’opérateurs en passant par les
expressions en seconde quantification [33] :

~ o~

H=T+W,+V,,. (2.4)

Avec les définitions suivantes, ou les opérateurs de  création

Vo) = 25 6;0i(T) & gamiitation Vo () satisferont les regles d*annihilation
usuelles des opérateur de montée et descente [34]:

[Yg, (71, -ugz(r_jjj = 0g1.000(71 — 72). (2.5)

AVvec :

o lavariable de spin
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. 1 : . i}
T = —QE/dm&(f‘)v%g{ﬁ) (26)

Bl l I i iy ] g ";_ g s g g O Loy
Wee = EZ //drldr-g UL (FUL, (Fa)wee (T112)Voy (P2 )6, (T1) (1)

F1.07

Ve = B / A7 UL (F)vne (F) U (7). 28)

Principe variationnel

En réarrangeant I’éguation (2.2), il est possible d’obtenir une expression approchée de

I’énergietotale E. app apartir d’une fonction d’onde approchée |LIIHPP5' :

{]‘Pappuﬂ@ﬁpp} (2.9

’;@app ‘@app}'

Eapp =

La fonction d’onde d’essai peut évidemment se récrire comme combinaison linéaire
des états propres de .

|@app} — Z Ck

k

Uk). (2.10)

Maintenant S nous nous intéressons a :

/‘Dapp{ff—gﬂ}@ﬁpﬂ = ZZE;CM /‘I’;{ff—Eﬁ)‘I‘k’
' koK '

B ZZ cger (Ex — Eo) / DLW
koK .

= Y cier(Bx — Ep) 20
k

(2.11)
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Avec :
2
Ey I’énergie de I’é&at de plus basse énergie et de |Ek| >0 . nous avons donc
une démonstration du principe variationnel qui donne d’abord Ea-nn = E‘U, mais auss la

maniere de trouver la meilleur fonction d’onde approchée, car si Eﬁnn — EEJ, aors
|@anﬂ§' = |@Uf

fonctions d’onde permises, est censée donner |’énergie ainsi que la fonction d’onde de I’état

. Ainsi, en principe, une minimisation de I’énergie parmi toutes les

de plus basse énergie. En pratique [35], des fonctions d’onde test sont utilisées et s’écrivent
comme combinaison linéaire de fonction de base (par exemple des fonction de Slater (STO)
des gaussiennes (GTO), ou des ondes planes (PW)). Pour une revues des avantages et
inconvénients des différentes possibilités offertes concernant le choix de base, il est possible

de seréférer par exemple, au travail de Marx et Hutter [36].

Théor éme de Hellmann-Feynman

En considérant un hamiltonien £1 dépendant d’un paramétre A, la dérivée de

Ey = (U5|Hy|Ty)

I’énergie du systéme par rgpport aA sécrit, avec

dE}‘ d C)ﬂrg
= (T | Hy [T ) (W

|u1; 5, (2.12)

Il a éé prouvé [37] qu’avec le principe variationnel le premier terme disparait et il
rese

1E aH
af @M X W%_ (2.13)
dx

A condition que |’*I’}J' soit une solution exacte ou entiérement variationnelle sz

I’équation de Schrodinger. Par exemple, nous avons simplement acces au forces agissant sur

le noyau placé en R, apartir de I’hamiltonien (2.1), gréce a:
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oE OH .

En ragjoutant le terme d’interaction noyau-noyau a I’équation (2.1), il est possible
d’obtenir les forces exercées par le systéme sur le noyau a comme I’éectrostatique est
capable de la prédire. Trouver la structure d’éguilibre d’'une molécule solide est envisageable

en variant toutes les positions nucléaires jusqu’a un minimum d’énergie et lorsque.

OE/0R, = 0 (215)

Il reste évidemment possible d’optimiser les géométries sans que le théoreme de
Hellmann-Feynman soit satisfait, a condition de calculer explicitement les variations

associées alafonction d’onde:

(T | H [0 4)+C.C. (2.16)

2.2.2. Approche chimique

Une maniére de résoudre |le probléme posé par la recherche d’une fonction d’onde &N

électrons est de la considérer comme un simple produit de fonctions d’ondes mono-électrique

Cest I’approche selfconsistante proposée par hartree [38]. C’est un modde de
particules indépendantes, c'est-adire que les électrons se déplacent indépendamment et ne
subissent I’effet des interactions éectron-électron que par le biais d’un potentiel coulombien
moyen. La nature fermionique des éectrons est prise en compte dans |’approche Hartree-
Fock(HF) [39] qui donne a la fonction d’onde la forme d’un produit antisymétrisé de
fonctions d’ondes mono-éectroniques,le déterminant de Slater[40].Un des avantages de cette
méthode SCF(pour *’self consitent Field’’), est qu’elle traite exactement le terme d’échange,
qui prend la forme suivante pour des orbitales spatiales (la sommation sur les deux états de
spin étant déja effectuée) :
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1 Noee
Efj: = ——Zf{gjjg (2.17)
= Z [ /(’]TldT’z &7 (T1)0;(T1 )wee(T12) o; T(T9)0i(Ta)

Qui compense exactement le terme de self-interaction [35] (i=j fans I’égquation

suivante ) du terme Hartree défini comme :

l:}"li i

15
- L = 2.18
Eg = 1 E (2.18)

1 \ -
— EZ / ]drldrgo (71) 05 (71 )wee(ri2 )0 (T2 )04 (7).
i.]

Malheureusement, cette approche néglige complétement les corrélations électronique
(le terme de corrélation est d’alleurs défini comme la différence entre I’énergie exacte et
I’énergie HF). De nombreuses méthodes [35] basées sur une approche par fonction d’onde
permettent d’inclure ces effets de corrdations, citons par exemple I’approche Cl, MQller-
Plesset et Coupled-Cluster.

2.2.3. Densité vs. Fonction d’onde

Comme nous I’avons vu la fonction d’onde W (F181ye 0 TNSN ) contient toute
I’information sur le systéme, mais avons-nous vraiment besoin de toute cette information ?
Cette quantité a 4N coordonnées est, de fait tres difficile a calculer, a conserver, a appliquer
voire méme aimaginer. Ce qui nous intéresse en premier lieu, c’est plutdt |I’énergie totale du
systéme ou ses variations, ou bien encore les densités associées aux spins & =1 ou l .En

regardant la densité électronique, définie comme::

n(r) = (U|n(F)|T) (2.19)
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Ou par I’opérateur de densité s’écrits :

RTE) = Z L{ GONG) (2.20)
k

3
L’interprétation de terme probabiliste est que L {F) d’r est la probabilité de trouver

—

) [ - 3 :
un dectron dans un élément de volume A°7 autour du point

NOUS passons ainsi & une
quantité qui ne dépend que de trois coordonnées de I’espace au lieu des 4N coordonnées

utilisées dans la fonction d’onde

2.2.4. Ladensité comme variable de base

A partir de définitions des opérateurs de matrice densité a une particule, et de matrice
densité diagonale a deux particules:

(rre) = Y GFk(n) @
k
Pa(F,:75,71) = Y CLF)G] () Um(Fa) T (Fa), @2
klm.n

Avec :
En particulier le terme diagonal
na(F1:72) = fa(F. 7172, 72) !
(2.23)
na(71:72) = 07 )n(ra) — n(r )o(r — 7).
Il devient facile de réexprimer les différents opérateurs inclus dans I”hamiltonien de
départ :



L [ e . . .
T = —5 /dm _‘Ff—bnl{m,?gj]ﬁ:ﬂ

_ N | (2.24)
Wee = E//dmdrg Nno(r1:72 )Wee(T12)

Ve = / 4F e (F) (7).

Il est alors légitime de penser qu’il est possible de décrire I’énergie totde et d’autre
observable en terme de fonctionnelle de la densité, dans le cas de systéme simples tels que le
gaz homogéne d’dectrons [41] . La généralisation aux systemes inhomogenes telle que

I’approche statique des atomes ou des molécules [42,43] et moins satisfaisante, et ce malgré

des tentatives [44] comme la mé&hode Xa de Slater sans justification théorique absolue. La
question fondamental e qui reste alors posée est prouver que la densité électronique peut servir
de variable basique dans une théorie qui reposerait, comme dans I’approche par fonction
d’onde sur un principe variationnel il faudra attendre qui reposerait comme dans |’approche

par fonction d’onde sur un principe variationnel il faudra attendre les travaux de Hohenberg

et khon [45] pour enfin obtenir une preuve de |”existence de ce principe

2.2.5. Théoréme de hohenberg et khon

Ce théoréme sur lequel repose toute la théorie de la fonctionnelle de la densité peut se
résumer ainsi :

Le potentiel externe de I”’hamiltonien électronique est défini & une constante additive
prés par la densité éectronique de I’état fondamental. Le corollaire immédiat en résultant est
que toute observable du systéme et en particulier son énergie totale est une fonctionnelle de la

densité de I’état fondamenta

En suivant I’approche en recherche contrainte proposer par levy [46] ce principe

variationnnel et ces conséquences apparaissent de maniére plus simple.
Le principe variationnel appliqué dans I’approche par fonction d’onde , bous donne

que I’énergie de I’ état fondamental peut étre trouvé en minimisant la quantité x@ |1]'r 1 | i
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Sur I’ensemble de fonctions d’onde & N électrons, normalisées et antisymétrique dans

I’échange de deux électrons.

E= 1111:‘111 (U|H|T). (2.25)

Il est possible de séparer I’opération de minimisation en deux étapes; on considére

d’abord toutes les fonctions d’onde | P} associées & une densité’(7) donnée, puis on

minimise parmi toutes ces fonctions d’onde.

min (U|H|¥) = min (U|T + W, |T) + / A7 vpe(FIn(F),  (226)

T—n T—n

En exploitant le fait que toute fonction d’onde W) associée a7(7) donne laméme

:@|Iﬂ_1r|@} — ] dr 1-‘?16{?_1‘:]”(?‘:]

valeur moyenne de I’opérateur potentielle la

fonctionnelle universelle.

Fn] = min (T + W |T) = (T00|T 4 TV, |@miny, (227)

T—n

Ou:
|@miml

n / estlafonction d’onde délivre le minimum de|’énergie a une densité n fixée.
Finalement, s on minimise sur touts les densités n a N électrons avec le potentiel externe fixe

il vient :

T1— _\‘.

E = min {F'_HJ — / dr i.*.,..m{?_*f]n{?—":]} : (2.28)

La densité ainsi obtenue est la densité de I’état fondamental. La contrainte fixant le
nombre d’électron a N peut étre formellement induite par I’introduction d’un multiplicateur

de Lagrange ) :
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i) {F_HJ — / A7 vpe(F)n(7) — A / dr‘*’n{f]} — 0, (229

Conduisant al’éguation d’Euler suivante

0F|n|

—— + Upe(T) = A (2.30)
on(r) '

Ains le potentiel externe peut étre déterminé a partir de la densité de I’éat
fondamental . A noter que générdisation aux cas des densités polarisées en spin est triviale,

en effet rein n’empéche la substitution directe dans I’éguation (2.26) de la contrainte fixée sur

n par une contrainte fixée sur "o [47] maheureusement la fonctionnelle F(n) est difficile &
approcher directement et notamment sa partie cinétique. Par exemple nous pouvons penser a
la fonctionnelle de thomas-fermi [17,18] voire a rgjouter un terme de gradient [48] mais C’et
encore insuffisant pour obtenir des résultats quantitatifs c’est grace a une idée simple mais
ingénieuse de khon et sham [49] qu’une solution & ce probléme a été trouvée.

2.2.6.Approche khon sham

A partir du simple constat que I’énergie cinétique exacte d’u systéme modele sans
interaction est d’abord facilement calculable, mais surtout constitue une trés bonne
approximation de I’énergie cinétique exacte, le schéma Khon-Sham (KS) est développée.
contrarement a la méthode HF qui est basée sur une approximation de particules
indépendantes de la fonction d’onde exacte le schéma KS quant a lui est potentiellement
exact, car le systeme a N éectron en interaction est remplacé par u systéme fictif sans
interaction possédant une densité électronique exacte.
14!

Pour un systéme sans interaction le terme €€ digparait dans I’équation (2.27) il

reste pour F(n)
Ti[n] = min (®|T|®) = (W07 |pminy, (231
' d—n o '

Bien que I’on cherche parmi toutes les fonctions d’onde a N-éectrons antisymétrique

miny
|tIJl 71

dans I’équation précédente la fonction d’onde / qui sera pour une densité donnée une
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fonction d’onde sans interaction typiquement elle sera un déerminant de Slater ou une

combinaison d’un petit nombre de déterminants avec potentiel effectif Vs (7) el que

0Ts[n| ‘
S — s r) = /\.;. (232
on(r) T vs(7) ‘

Ains I”équation précédente donne le potentiel KS Vs (7) comme une fonctionnelle de

la densité en écrivant la fonctionnelle universelle F(n) sous laforme:

Fin| =Tn| + Eyn| + E..[n| (2.33)

Une équivalence des équations (2.30) et (2.33) est obtenue si et seulement si :

. . O0Eg.cn(m)] (2.34)
Us(T) = UnelT) + _—
on(r)
Ou:
Pour des raisons de compacité nous écrivons ;
EHI(;-._H-I — [y :i'?.-‘ + E..l i‘l‘.
Il faut noter que s | yest qu’une approximation de I’énergie exacte et que la
quantité Ezc ?1|; que I’on appelle fonctionnelle d’échange-corréation, inclut la partie non-

classique de la répulsion entre électrons (échange et corrélation) mais aussi la correction de

corrélation de’énergie cinétique

Erc[n| = T(n| — Tyn| + Eee[n| — Eg(n), (2.35)

T[n] = (¥[n)|T|¥[n])

Ou sont donnée les fonctionnelles exactes cinétiques

Eee ”J - ’i@:””ﬁFeer‘I;..”"}. En traitant exactement IS.”J I

et d’interaction a
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méthode KS laisse Erf.'.”‘ aux soins d’une approximation les justifications sont assez
évidentes:

T,[n]

moins.

est la plus grandes contribution a I’énergie totale, tandis queE rc J'IJ compte

. T ”J est en partie responsable des oscillations de densité de la structure
électronique en couche, qui est bien décrite par laméthode KS.

Ezc " J peut étre facilement approchée plus aisement que I’énergie cinétique par des
modeles physiques simples.

Le prix a payer est I’apparition d’orbitales qui viennent de résolution de
I”’ensemble des équation couplées sans polarisation de spin définie par :

(Ts +V3)|oi) = €ildy). (2.36)

Ou les opérateur sont définies a partir des équation (2.31) et (2.34)

A lasuite de tous ces dével oppements nous obtenons donc I’expression finale pour
I’énergie totale du systéme :

n—N | &—n

E = min { min {=::f13|f|r13::u} + Epzeln| + /d?"n{f‘f] z.'.,..m{f‘f]} . (237

Qui peut se réécrire auss

N ,
E= Z € — Enn| + Egen| — / dr n(7) vge(n(r)) (2.38)

Lestrois derniers termes étant les corrections de double comptage.

Enfin il est bon de rappder qu e a méthode KS est exacte autrement dit si la
E.

fonctionnelle e T | exacte était connue, nous aurions une description exacte de tous

les effets physiques de I’interaction électronique incluant évidemment les effets de
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corrélation de longue portée responsable des forces de dispersion il reste cependant a

approcher cette fonctionnelle de la maniére la plus précise possible.

2.2.7. Fonctionnelles d’échange-corréation

La pierre angulaire de la méthode de la fonctionnelle de la densité est donc la

détermination de lafonctionnelle d’échange-corrélation

2.2.7.1. Définition destermes

Habituellement la fonctionnelle d’échange —corrélation est décomposée en deux

contributions :
Eyc[n| = Exn] + E¢[n] (2.39)

Avec : une contribution d’échange :

Eg[n] = (®[n]|Wee|®[n]) — Ex(n] (240)

Et de corrdlation :
E.[n| = ([n||T + Wee|¥[n]) — (®[n]|T + Wee|®[n]). (4D

C’est donc une définition totalement différente de I’énergie de corréation des

o prexact HF
méthodes post HF [35] par exemple qui est donnée par E.=E = 7
I’énergie de corréation contient ici une contribution d’énergie cinétique et potentielle
toujours négative [47]

E [n] = T [n] + U.n] = (T[n] — Ts[n]) + Eee[n] — (Eg[n] + E¢[n]) . (2.42)

De plus pour un systéme mono éectronique il et possible de monter que le
potentiel d’échange corrélation annule I’effet de salf interaction dans le terme

UH ”J du potentiel KS [50] ma heureusement les équation (2.40) et (2.41) ne
donnent pas vraiment d’interaction quant a la construction pratique d’approximation de

ces fonctionnelles c’est la méthode d’intégration de la congtante de couplage par
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connexion adiabatique [47] (et préférence a I’intérieur) qui va vous permettre d’approcher

ces fonctionnelles.

2.2.8. Codesde DFT

Un codede DFT est caractérisé par :

¢ Des conditions aux limites ( périodiques ou non).

¢ le traitement des électrons de coeur (pseudo-potentiel ou tous électrons).
¢ les bases des fonctions d’onde.

¢ L’expression du terme d’échange- corrélation utilisé

2.2.9. Présentation de quelques fonctionnellesde laDFT

Les notations pour diverses modéles DFT sont données en combinant les noms pour
la fonctionnelle d’échange - corrélation. Dans le (tableau2.1l) sont données quelques

fonctionnelles disponibles dans la chaine de programme Gaussian 2003 [25].

Tableau 2.1 : Quelques fonctionnelles d’échanges disponibles et utilisées dans la chaine de

programme Gaussian 2003 25].

Nom Description Motsclés

Lafonctionnelle de correlation Vosko, Wilk, et
Nusaire 1980 est bien appropriée pour traiter des
VWN gaz d’éectron uniforme souvent connu sous le VWNS

nom de densité de spin local (LSD) .

Lafonctionnelle de corrélation Lee Yang et Parr

associe alafois destermeslocaux et non- LYP

LYP
locaux.

41



Lafonctionnelle Becke 1988 associe le terme

d’échange avec des corrections portant sur le

Becke 1988 _ - HFB
gradient de densité.
L’ expression de lafonctionnelle Becke ala
forme:
A* EXS‘aIel' +(1_A)* EX HF + B*AEX Becke + EC VWN
+ C* AEC non-local
_ . ou letermede corrélation non locale est fourni
Lestrois parametres )
_ par I’expression de LYP, et VWN est une autre
hybrides dela _
_ fonctionnelle. Les constantes A, B et C sont
fonctionnelles Becke L
- déterminées par Becke.
utilisant la _ _
_ LY P associe alafoislestermeloca et non
fonctionnelle de _ o n
- local. Lafonctionnelle de corrélation utilisée
correlation LY P.
est:
C*E, LYP | (1-C)*E, VWN
En d’autres termes, VWN est utilisé pour fournir
le terme de corrélation local excessif, de
corréation, alorsque LYP contient un terme
local essentiellement équivalent
Un paramétre de
fonctionnelle hybride
avec une fonctionnelle | Fonctionnelles basées sur des gaz uniformes
modifié utilisant les fonctionnelles d’échanges - MPW1PW91

Echange - corrdation
de Perdew-Wang

modifié

corréations de Perdew-Wang91 modifiées
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2.2.10. Présentation de quelques jeux de bases utilisés par le code de Gaussian
2003

La plupart des méthodes requierent un choix de base bien spécifié; s aucune base

n’est donnée dans le programme alors labase STO-3G est automatiquement prise en compte.

Nous citons quelques jeux de bases utilisés dans la chaine de programme Gaussian
2003 [25] (Tableau 2.3) :

Tableau 2.3 : Quelques jeux de bases utilisés dans Gaussian 2003.

Fonctionsde Fonctions de
Basis set Appliqué sur Polarisation Diffusion
STO-3G H-Xe * +
3-21G H-Xe *or**
6-21G H-CI (d)
4-31G H-Ne (d) or (d,p)
6-31G H-Kr (3df , 3pd) ++
6-311G H-Kr (3df , 3pd) ++
D95 H-CI? (3df , 3pd) ++
D95V H-Ne (d) or (d,p) ++
SHC H-ClI *
CEP-4G H-Rn *
CEP-31G H-Rn *
CEP-121G H-Rn *
LanL2MB H-Ba,LaBi
LanL2DZ H Li-BaLaBi
SDD All but Fr and Ra




2.3. Conclusion

Toutes les méthodes de chimie quantiqgue demandent des temps de calcul trés
variables et leur choix dépendra du niveau de précision souhaité ainsi que la talle des
systémes.

Les ordinateurs ont fait il est vrais d’énormes progres ces dernieres années mais
certains calculs sont & I’heure actuelle encore prohibitifs pour des systéme contenant un

trés grands nombre d’atomes comme les protéines a titre d’exemple.

Au cours de ce travaille nous avons utiliser la méthode de DFT en usant des
possibilités du logiciel Gaussian 2003 [25] pour I’obtention de la confirmation
géométrique caculée e des modes de vibrations internes de la molécule du
dibromonitrotoluéne tout cela a I’aides des bases gaussiennes 6-311G , LANL2DZ et des
fonctionnelles MPW1PW91,B3LY P respectivement.



3.1. Introduction

Dans cette partie du travail, nous rappeons queques résultats relatifs aux
structurescristallines de cristaux moléculair es aromatiques déterminées a partir dela

diffraction desrayonsou aux neutrons sinon aux éectrons.

L es benzénes hexa substitués avec un méme substituant donnent I’image d’un
noyau aromatique hexagonal. Les substituants identiques ne permettent pas
d’obtenir tous les renseignements souhaités sur la structure cristalline obtenue, a
cause de la forte agitation thermique a laquelle sont soumises ces molécules qui sont

sujettes a des mouvements rapides de r éorientation de la molécule.

Les molécules benzéniques substituées asymétriquement, présentent des
mouvements de réorientation dans le plan de la molécule mais avec des amplitudes

faibles.

Les benzénes substitués par des halogénes et des méthyles présentent un
intéré& considérable pour leurs propriétés structurale, dynamique et

thermodynamiques.

Lestravaux de notre groupe en collaboration avec le groupe de Rennes dirigé
par le professeur J. Meinne ont porté sur les benzenes substitués par des méthyles et
des halogénes. L’éude du dibromonitrotoluéne (DNT) constituera I’essentiel de ce

mémoire.

3.2. Sourcesde quelques produits aromatiques

Les produits aromatiques sont essentiellement issus du charbon et du pétrole. La
distillation de certains pétroles fournit des fractions riches en benzéne et toluene. Le
craquage thermique du charbon a I’abri de I’air vers 1000 °C fournit du benzéne, du

toluéne, des xylenes, du naphtaléne.... (figure 3.1)
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CHs

CHs
NN CH,
Benzene Toluéne Xylénes . Napbtal %ne
T2 =80°C T4 111°C Tg(ortho)3=144°C Trus= 80°C

T g(Méta)=139°C
T g(para)=138°C

Figure3.1: Quelques hydrocarbures aromatiques obtenus a partir du charbon et du pétrole
apartir de 1000° C

3.3. Résultatsde quelques structurescristallines de produits aromatiques

3.3.1 Structure cristalline du benzéne (CgHe) et des benzénes hexa substitués

par un méme substituant (CgXg)

A | ebenzéne

Malgré la découverte tardive du benzéne en 1825 par Michael Faraday 1791-1867
dans des résidus huileux des gaz d’éclairage utilisé dans les lampes des rues de Londres la
structure cristalline et la confirmation de la conformation aux rayons a é&té réalisée en 1958
par Cox & al.[bl] a 270 K soit 7 K seulement de sa température de fuson. La
conformation moléculaire obtenue du benzene était conforme avec la symétrie D6h pour le
cycle aromatique, bien que la forte agitation thermique isotrope observée (6 A2) donne une
imprécision sur la structure déterminée. La conformation moléculaire du benzene retrouvée
en 1964 par Bacon & al [52] A partir de la diffraction des neutrons & 218 K et 138 K
confirme la forte agitation thermique avec la localisation des atomes d’hydrogéne. En
1953, & partir de laRMN, Andrew [53] a montré que le benzéne exécute des sauts de 21/6

dans son plan moyen moléculaire.

2 | ’hexaméthylbenzéne (HM B): Cg(CH3)s

La structure cristalline du HMB afait I’objet de beaucoup de travaux ces derniéres

décennies de la part de plusieurs chercheurs a travers le monde.
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En 1929, K. Longdale [54] a montré que la dructure cristalline de
I” hexaméthylebenzeéne cristallise dans e groupe d’espace P-1 et prouvait que les atomes du
cycle benzénique sont arrangés suivant un anneau en forme d”hexagone avec des liaisons

Car-Cm=1.48A .Les paramétresde lamaille :

a=9.010 A b=8.926 A c=5.344 A

o= 44°27° B=116°43 y=119°34°

Ce travail structural du HMB est repris en 1937 Pauling [55] a partir de la
diffraction des électrons pour proposer des longueurs de liaison Car-Cm= 1.54 A.

Brockway en 1939 [56] en reprenant le travail structurd sur le HMB propose des

longueurs Car-Car=1.39 A et Car-Cm=1.53 A et confirme le réseau triclinique.

Tulinsky en 1958 [57] confirmait la structure de Brockway dans le groupe d’espace

p-1 et une molécule par maille avec :
a=892 A b=8.86 A c=5.30A
o= 44,5° B=116.7° y=119.6°

En 1969, I’éude structurale a partir de la diffraction des neutrons a été reprise par
Hamilton & al. [58]. Afin de préciser les positions des atomes d’hydrogene des
groupements méthyles. La résolution structurale cristalline du HMB a la température 130

K propose les longueurs de liaison suivantes:
CH=110A Car-Cm=1.506 A.

Le noyau benzénique est rigoureusement plan avec des positions alternées de part et

d’autre du plan moyen de la molécule des groupements méthyles.

2 Lastructurecristalline de I’haxachlorobenzene (HCB)

Tulinsky & d. (1958) [57] ont confirmé les résultats structuraux établis en 1931
par K. Lonsdale [59] sur le HCB qui cristallise dans systeme monoclinique P21/c avec les

parametres :
a=8.080 A b=387A c= 16365 A

B=116°43’ z=2

Le cycle benzénique trouvé a une forme pseudo — hexagonale avec des distances
Car-Cl= 1.70 A e Car-Car= 1.39 A. Les plans moyens moléculaires font un angle de 20°
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par rapport a la direction [010]. Comme déa observé dans I”’hexaméthylbenzéne pour les
groupements méthyles, les atomes de clore oscillent aternativement par rapport au plan

moyen de la molécule avec des écarts de 0.1 A par rapport a ce dernier.

3.3.2. Poly substitution du benzene
3.3.2.1. Structure de dihalogéno-tétraméméthylbenzéne

2 | e dibromoduréne( DBD)

N.Hamdouni (2008) [2] amontré apartir de la diffraction desrayons X a293 k que
la structure du DBD crigallise dans le systéme monoclinique (P21/m) avec deux molécules
par maille et les paramétres:

a=8.9379 (3)A b=7.373(3) A c=9.3217 (4)A

p=118.873° Z=2

La structure crigtalline du dibromoduréne a la température ambiante présente un
désordre réorientationnel qui se manifeste par des sauts de 2n/3 de la molécule dans son

plan moyen autour de I’axe C3 perpendiculaire a ce plan moyen et passant par son centre.

Les molécules du DBD sont empilées parallélement entre elles le long de I’axe b.

A Le duréne (1, 2, 4,5 - tétraméhylbénzéne)

En 1973 Prince & al. [ 60] ont confirmé le travail structural du duréne fait en 1933
par Robertson & al. [61] gréce ades mesures de diffractions des neutrons qui ont permisla
localisation des hydrogenes du radical CH3. La structure cristalline du DBD cristallise

dans le systéme monoclinique avec deux molécules par maille. Les paramétres de la

maille sont :
a=1157(3) A b=11.57(3) A c=7.03 (4)A
B=112.93° Z=2

La confirmation moléculaire confirme I’influence des groupes méthyles plus
"électropositifs" que I’hydrogene : I’angle de liaison endocyclique en face de I”hydrogéne

est dgnificativement supérieur a celui placé vis-a-vis a du méthyle : 122.9° au lieu 118.6°.
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& Ledichloroduréne (DCD) : 3,6-dichloro -1, 2, 4, 5-té&raméthylbénzéne

Messager & al. [62] ont trouvé que la sructure cristalline du DCD crigtallise dans

le systéme monoclinique (P21/a) & 122 K avec les paramétres:
a=16.92 (5)A b=3.89(2) A c=8.18 (5A
p=117.5° Z=2

La molécule du dichloroduréne occupe trois sites équivalents avec possibilité de
saut d’un site a I’autre, les trois substituants indépendants devenant une distribution
statistique d’un atome de chlore et de deux atomes de carbone méthyle pour donner une
symétrie moléculaire sensiblement hexagonale. Chacun de ses sites est occupé par 1/3CL
et 2/3 C (carbone méthyle) ce qui donne un désordre tota pour cette molécule.

3.3.2.2. Structure de dihalogénomésithyléne

& | edibromomésithylene (DBM)

Parmi les composés de dihalogénomésithyléne déa étudiés par notre groupe en
collaboration avec le groupe de Rennes dirigé par la professeur J. Meinnel, la structure du
dibromomésithyléne a été résolue par la diffraction des neutrons a la température 120 K et
14 K en 2002 [9]. Cette cristallise dans le groupe d’espace P21/n avec quatre molécules par

maille.

2 Lednitromésithyléne (DNM)

Brihi & al. (2008) [63] a trouvé que la structure cristalline du DNM a la
température ambiante cristallise dans le systéme orthorhombique (P2,2,2;) avec quatre
molécules par maille. La structure du DNM est plane et ordonnée. Les paramétres de la

maille sont :
a=4.136 (5)A b=13.916(2) A c=17.194 (5)A

Les atomes d’oxygene des dioxydes d’azote sont situés de part et d’autre du plan
moyen de la molécule avec des écarts a ce plan moyen compris entre 0.663 A et 0.949 A
et 0771 A et —0971 A pour chacune des deux paires d’oxygéne. L’empilement

moléculaire inter - couche se suivant I’axe a.

Des études similaires toujours par ce groupe (groupe de Rennes), dont nous faisons
partie, sont en cours sur des produits isotypes tels que le diiodomésithyléne (DIM) et le

dichloromésthyléne (DCM.) Des éudes préliminaires trouvent que le diiodomésithyléne
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présentent plusieurs phases. A la température ambiante le DIM cristallise dans le systeme

monoclinique avec quatre molécules par maille

3.3.2.3. Structure des trihalogénomésithylénes

Des travaux sur des produits trihalogénomeésithylénes (THM), tels que le
tribromomésithyléne [TBM], le trichloromésithyléne [TCM] et le triiodomésithyléne
[TIM] [6][8][5] ont fait I’objet d’étude intensive par le groupe dirigé par le Professeur J.
Meinnel de I’université de Rennes 1 en collaboration avec notre groupe de I’université de
Constantine pour mieux comprendre le comportement du radical méthyle, et I’effet de
I’encombrement stérique qu’engendre cette substitution par des halogénes (I, Br, 1). Les

THM présentent deux particularités principal es qui ont motive leurs éudes :

- La haute symétrie de la molécule qui pourrait ére D3h s on considere les CH3
comme des entités globales, mais qui est maximum C3h pour la molécule isolée en tenant

compte des protons des groupes méthyles.

- Dans une molécule isolée les CH3 sont séparés par des halogénes et par conséquent
ne peuvent avoir un couplage direct. C’est la raison principale de notre choix pour de tels

produits pour une étude de I’effet tunnel des groupements méthyles.

Les trois trihalogénomésithylénes, le TIM, le TBM et le TCM présentent des
molécules hautement symétriques mais cristallisent dans le groupe d’espace de base
symétrie.

2 | es éudes de mécanique quantique faites a partir de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) sur le triiodomésithyléne (TIM) proposent deux conformations
possibles. Une conformation C3h et une conformation Cs plus proche de la conformation

expérimentale trouvée a basse température (15 K) apartir de la diffraction des neutrons.

2 Lesmémes études entreprises sur le trichloromésithyléne (TCM) ont conduit a la
conformation C3h ( calculs théoriques) identique a la structure expérimentale trouvée a la

température ambiante a partir de la diffraction des rayons X.

2 Le tribrmomésithyléne (TBM), ne présente aucune particularité par rapport au
TCM et au TIM. Les calculs de conformation moléculaires a partir de la chimie quantique
trouvent une conformation C3H identique a celle trouvée a partir de la diffraction des
neutrons a basse température (15 K).
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3.3.2.4. Structures des halogénobenzénes

& Letrichlorotrifluorobenzéne (TCTFB): 1, 3, 5-trichloro-2,4,6-trifluorobenzene

Les études faites Chaplot [64] en 1981 a partir de la diffraction des rayons X et des
neutrons, sur a la température ambiante montré que le TCTFB cristallisent dans le systéme

hexagona (P63/m) avec deux molécules par maille et les paramétres ont donné :

A293K a=b=8541A et c=6.82A

A4K a=b=8.441 A et c=6.052 A

Aucun changement de phase n’a éé observé dans le domaine de température 4 K
293 K lors des études reprises par le groupe de JMennel de I’université de Rennesl. La
structure cristalline du TCTFB est ordonnée.

& Letrichlorotribromobenzéne (TCTBB):1, 3, 5-trichloro-2,4,6-tribromobenzene

A la différence du produit isotype TCTFB étudié par Chaplot [69] en 1981, le
tribromotrichlobénzéne [9] est une structure qui présente un désordre total d’origine a

priori dynamique ou chacun des sites est occupé alafois par du chlore et du brome.

Les études faites a partir de la diffraction des rayons X a la température
ambiante [70] sur le TCTBB montré que ce produit cristallise dans le systeme

monoclinique (P21/c) avec deux molécules par maille et les paramétres:

a=8.231 (3)A b=3.941(1) A c= 16.948 (6)A
B=116.82(2)° z=2

A la température ambiante, la molécule du TCTBB se réoriente autour d’un axe
perpendiculaire au plan benzénique avec des sauts de 2n/3. Ce désordre dynamique induit
la présence d’un centre d’inversion (groupe d’espace P21/c) dors que la molécule de

TCTBB n’est pas centrosymétrique.
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4.1. Introduction

Cetravail est une partie d’une étude systématique des molécules aromatiques
héxasubstitués par des méthyles et des halogénes entrepris par notre groupe de
Constantine en collaboration avec le laboratoire des sciences chimiques et matériaux
inorganiques dirigé par le professeur J. Meinnel. Dans les cristaux halogéno —
meésithylenes [65] ou les groupements méthyles sont symétriquement entour és par des
halogenes, I’encombrement stérique entre les radicaux méthyles et les halogénes
résultent dans une petite déformation hors du plan des atomes d’halogénes. Ces
déformations sont de trés faibles amplitudes, leur effet sur le potentiel rotationnel des
groupes méthyles est tres grand parce que la contribution de la symétrie trois due

aux halogenes voisins du groupe méthyle n’est pas exclue dans les molécules planes.

Dans notre cas, une investigation des ces effets par une combinaison des
méthodes expérimentales et calculées est présentée ici pour le dibromonitrotoluéne
ou le méthyle en podtion para par rapport a NO2 et est entouré symétriquement par

deux halogénes en position ortho.

La déermination structurale cristalline trés précise de ce composé a la
température ambiante & partir de la diffraction des rayons est présentée dans ce

chapitre.
4.2. Détermination dela structure du dibromonitrotoluene a 293 K
4.2.1. Etude expérimentale

4.2.1.1. Croissance des cristaux

La croissance de ces monocristaux en forme d’aiguilles se fait suivant I’axe a. Ces
aiguilles font plusieurs mm de longueur et ont une section de quelques centiémes de
mm?. L’ examen des monocristaux au microscope polarisant et aux rayons X arévélé que les
cristaux obtenus a partir de solutions sont généralement maclés et il a fallu en conséguence

examiner un grand nombre de cristaux pour trouver des monocristaux vraiment uniques.
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4.2.1.2. Collecte des intensités

L’enregistrement des intensités des raies diffractées a partir des rayons X a la
température ambiante par un monocristal de dimension 0.10 x 0.3 x 0.2 mm a é&é effectué
avec un diffractométre Nonius Kappa CCD [32] du centre de diffractométrie de
I’université de Rennesl (France) en utilisant un déecteur bidimensionnelle CCD ¢’ charge
coupled device’. Dans le (tableau 4.1) sont résumés les données expérimentales se
rapportant au cristal, la collecte des données des intensités relatives aux facteurs de
structure observés et les paramétres utilisés dans I’affinement .Les affinements de la

structure ont été faits avec les méthodes des moindres carrés a matrice carrée.

Tableau 4.1: Résumé des données expé&imentales pour la détermination de la

structure cristalline du dibromonitrotoluéne & la température ambiante.

Donnéesdu cristal T=293K

Formule chimique C7/HsBroNO>
Masse molaire 294.93
Systeme cristallin Triclinic
Groupe d’espace P-1

a(A) 8.898(5)
b(A) 9.535(5)
c(A) 11.044(5)
a(®) 88.675(5)
B(°) 89.810(5)
v(°) 77.100(5)

z 2

V (A3 913.1(8)
Tailledu cristal (mm) 0.10x0.3x0.2
Densité calculée (Mg m™®) 215
Nombre de réflexions pour la déermination de lamaille || 10732
Forme du cristal Bétonnet
Couleur du cristal Blanche
F(000) 560.000
pmm?t 8.835
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Collecte des données

Radiation utilisée

Longueur d’onde MoKa,((A)
Monochromateur

Diffractométre

M éthode de collection de données
Correction d’absorption

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de réflexions indépendantes
Rint %

Onin(°)

Ormax(°)

h

k

I

Rayons X

0.71073

Cristal de graphite
Nonius Kappa CCD
CCD

Multiscan

10732

5125

0.03

0.998
30.0007

-11 —h—-12
-13—k—13
-14—|—-15

Données de I’affinement

M éthode de détermination de la structure
Affinement sur

Nombre de réflexions utilisées

Nombre de paramétres affinés

Critére sur les réflexions utilisées
Traitement des hydrogénes

Schéma de pondération utilise

Facteur d’affinement R

Facteur d’affinement pondéré Rw
S

(Alo) max

Dr max( eA )

Dr min (eA™)

Résolution de la structure
Affinement de la structure

Représentation graphique

M éthodes directes
F

2398

218

1=3s ),

Positions idéales en « riding »
Polynéme de Chebychev avec 3
parametres (1.82, 0.193, 1.52)
3.8

4.3

112

0.0080

0.81

-0.87

SIR92(Almore & al.,1994)
CRYSTALS (Betteridge
&al..,2001)

CAMERON (Watkin & al. 1996)
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4.2.1.3. Affinement de la structure

Les affinements de la structure ont été faits avec les méthodes de moindres carrés
amatrice carrée et ont été exécutés avec le programme CRY STALS [24].1Isont porté sur
218 parameétres, chague atomes (carbones, azotes, oxygenes) avec 3 coordonnées puis

6 termes de déplacement atomique et un facteur d’échelle

Les 2398 réflexions observées dont les intensités satisfont & 1>3s) ont été
conservées pour la suite des affinements et affectées d’un poids unitaire w=1 au début de
I’affinement et d’un poids w = 1/(1+wk). En fin d’affinement nous avons utilisé une
pondération polynomiale de Chebyshev avec trois paramétres .Les trois parametres
polynomiaux de Chebyshev utilisés dans le dernier cycle d’affinement sont 1.82, 0.193,
1.52. Aprés affinement du facteur d’échelle, plusieurs cycles d’affinement des cordonnées
atomiques et des paramétres de déplacements atomiques isotropes des 24 atomes de
I’unité asymétrique sans les atomes d’hydrogenes, suivis d’autres cycles d’affinement des
positions atomiques et des paramétres de déplacements atomiques anisotropes conduisent a
R=4.11% et Ry~ 4.57%.

Une fois toutes positions des atomes non hydrogene affinées, on introduit dans
I’affinement les coordonnées des atomes d’hydrogéne. Les atomes d’hydrogene sont
introduits dans leurs positions idéales en utilisant le programme hydro ou Hydrogens de
CRYSTALS et sont entrainés au cours de leurs affinements par les atomes de carbone avec
lesquelsiils sont liés en “’riding”” .Un dernier cycle d’affinement des coordonnées des 34
aomes de I’unité asymétrique, (sans tenir compte des paramétres des déplacements
isotropes des atomes d’hydrogenes et de leur pogtions atomiques) et de I’extinction

secondaire Larson (1970) [66] a conduit aux facteurs d’accord finaux suivants :
R=3.82%
Rw= 4.30 %
S=112

Ainsi I’accord entre le modé e propose et les données de diffraction est satisfaisant,
et ’analyse d’une derniere synthése de Fourier différence n’a pas révélé de résidus
significatifs (Dr mex= 0.81 e A et Dr yin= -0.87 e A™).
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4.2.1.4. Description et discussion de I’unité asymétrique

La résolution de la structure du DBNT a été faite en saidant de la chaine de
programme WINGX, SHELX, SIR92, , SIR97, CRYSTALS [20-24] et le modée obtenu
comporte deux molécules A et B non équivalentes par maille (Figure 4.1) et cristallise dans
le groupe d’espace P-1. Lamolécule B présente des distorsions importantes comparées ala
molécule A. Cette déformation se traduit par des écarts significatifs des substituants N, O
et Br par rgpport au plan moyen de la molécule. Les écarts dans les angles de torsion de
Car-Car-N-O entre la molécule A et B sont compris entre 3.92° et 5.80° (Tableaux 4.2).
Les atomes d’halogene Br, dans la molécule B, sortent |égérement du plan moyen de la
molécule avec un angle diédre Car-Car-Car-Br =1.1°. Une différence notable est aussi
observée dans la déformation de la molécule B par rapport &la molécule A dans les angles
Cme-Car-Car-Br qui est comprise entre 1.24° et 2.15°. (Tableau 4.2).

Aucune différence significative n’est observée dans les longueurs de liaison entre
les deux molécules constituant I’unité asymétrique (tableau 4.3). Dans les deux structures
moléculaires les plus courtes liaisons Car-Car sont adjacentes a la liaison Car-NO2 avec
des valeurs respectives de 1.374(8) A et 1.369(7) A pour la molécule A et 1.371(7) A et
1.367 (7) A pour lamolécule B.

Nous constatons sur la densité électronique finale des molécules A et B que la
distance Car-Car est de 2.78 A, ce qui correspond exactement a la distance entre deux
carbones en para, du cycle benzénique, on peut donc considérer que I’axe Car-Car de la
molécule est dans le plan (b, c).
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Figure 4.1 : Vue en perspective des deux molécules A et B du Dibromonitrotoluéne présentes
danslamaille unitaire. Les ellipsoides de déplacement atomiques ont une probabilité de présence
de 50%.

Une simple comparaison entre les angles de liaison (tableau 4.4), les longueurs de liaison
(tableau 4.3) et les angles diedres (Tableau 4.2) observés pour les molécules A et B dans le
cristal montre que leurs configurations ne différent d’'une maniére significative qu’au niveau de
la déformation ou de la distorsion du plan moyen de la molécule B. Les atomes d’oxygeéne du
dioxyde d’azote sont situés de part et d’autre du plan moyen pour la molécule B avec des écarts
0.103 A et -0.093 A. Dans la molécule A ces atomes d’oxygene ne s’écartent que trés peu par
rapport au plan moyen de la molécule (0.025 Aet0012 A ). Les molécules A et B ne se tordent
pas de la méme fagon par rapport aux plans moyens respectivement de la molécule A et la
molécule B. Une différence significative dans les angles Car-N-O est observée entre la molécule
A et la molécule B, [C3-N3-031=117.1(6)° molécule A et C33-N33-0331=119.1(5)° molécule
B; C3-N3-032= 117.9(6)° molécule A et C33-N33-0332=116,6(5)° molécule B].Le plan de
symétrie II; fait un angle de 78.25° avec le plan moyen de la molécule A et passe
respectivement par les atomes N3, C3, C6 et C61. Les liaison N3-C3 et C6-C61 ne sont pas
contenues dans le plan I, car I’angle de torson N3-C3-C6-C61= 148.29°.
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Le plan I fait un angle de 71.65° avec le plan moyen de la molécule B et passe par les
atomes N33, C33, C66 et C661 Les liaisons N33-C33 et C66-C661 sont hors du plan IT, et
I’angle correspondant  N33-C33-C66-C661= 149.47°. La différence entre les angles de torsion
définis par les atomes N3-C3-C6-C61 (par les liaisons N3-C3 et C6-C61) pour lamolécules A et
les atomes N33-C33-C66-C661 (les liaisons N33-C33 et C66-C661) pour la molécule B est de
1.18°. Les liasons N3-C3 et C6-C61 (molécule A) et les liaisons N33-C33 et C66-C661
(molécule B) joignent respectivement le groupement NO2 d’un cbté et le radical méthyle en
position para de I’autre (figures 4.3 et 4.4) donnent des angles de torsion nettement différents
pour les deux molécules de I’unité asymétriques. Les angles de torsion autour de la liaison
N3-C3 sont C2-C3-N3-031=1.99°, C4-C3-N3-031=0.43°, C2-C3-N3-032=2.45° et C4-C3-
N3-032=0.04° pour la molécule A aors que pour la molécule B, ces mémes angles sont
nettement plus grands et valent respectivement C22-C33-N33-0331=5.91°, C44-C33-N33-
0331=4.61°, C22-C33-N33-0332=7.14° et C44-C33-N33-0332=5.80°.Ces différences dans les
angles de torsion sont aussi constatées pour les halogénes. C61-C6-C5-Br51 =0.29° et C61-C6-
C1-Br11=0.20° pour la molécule A et C661-C66-C55-Br551 =1.53° e C661-C66-C11-
Br111=2.25° pour la molécule B.
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Molécule A

Molécule B

Figure 4.2: Conformation moléculaire du DBNT a 293K avec des dlipsoides
de déplacement atomique tracées a 50% de probabilité donnant les longueurs de liaison

intramol éculaires delamolécule A & B.
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Molécule A

Br111

)
£

Figure4.3: Conformation moléculaire du DBNT a 293K avec des dlipsoides de déplacement

atomique tracées a 50% de probabilité indiquant les angles de liaison dela molécule A et B.

60



Tableau 4.2 : Angle detorsion (°) des deux molécul es du dibromonitrotol uéne trouvés par la diffraction

desrayons X alatempérature ambiante.

Anglesdetorsion (°)
molécule A Valeurs molécule B Valeurs | Différencesen
en (°) en (°) ©)
H21-C2-C1-C6 179.60 H221-C22-C11-C66 179.17 0.43
H21-C2-C1-BR11 0.41 H221-C22-C11-BR111 0.73 0.32
H21-C2-C3-C4 179.59 H221-C22-C33-C44 179.10 0.49
H21-C2-C3-N3 2.13 H221-C22-C33-N33 0.46 1.67
N3-C3-C2-C1 177.88 N33-C33-C22-C11 179.29 1.49
N3-C3-C4-C5 177.82 N33-C33-C44-C55 178.95 0.13
031-N3-C3-C2 1.99 0331-N33-C33-C22 5.91 3.92
031-N3-C3-C4 0.43 0331-N33-C33-C44 4.61 4.18
032-N3-C3-C2 2.45 0332-N33-C33-C22 7.14 4.69
032-N3-C3-C4 0.04 0332-N33-C33-C44 5.84 5.80
H41-C4-C3-C2 179.36 H441-C44-C33-C22 179.70 0.34
H41-C4-C5-C6 179.45 H441-C44-C55-C66 179.86 0.41
H41-C4-C3-N3 1.87 H441-C44-C33-N33 1.06 0.81
H41-C4-C5-BR51 111 H441-C44-C55-BR551 0.56 0.55
BR51-C5-C4-C3 179.20 BR551-C55-C44-C33 179.45 0.25
BR51-C5-C6-C1 179.20 BR551-C55-C66-C11 179.39 0.19
C61-C6-C5-C4 179.71 C661-C66-Ch5-C44 178.91 0.80
C61-C6-C1-C2 179.79 C661-C66-C11-C22 179.29 0.50
C61-C6-C5-BR51 0.29 C661-C66-C55-BR551 1.53 1.24
C61-C6-C1-BR11 0.20 C661-C66-C11-BR111 2.35 2.15
H613-C61-C6-C1 119.54 H6613-C661-C66-C11 110.80 8.74
H613-C61-C6-C5 59.90 H6613-C661-C66-C55 60.23 0.33
H612-C61-C6-C1 59.57 H6612-C661-C66-C11 58.92 0.65
H612-C61-C6-C5 60.13 H6612-C661-C66-C55 59.88 0.25
H611-C61-C6-C1 0.34 H6611-C661-C66-C11 1.19 0.85
H611-C61-C6-C5 0.21 H661-C661-C66-C55 0.22 0.01
BR11-C1-C6-C5 179.67 BR111-C11-C66-C55 178.56 111
BR11-C1-C2-C3 179.58 BR111-C11-C22-C33 179.02 0.56
C1-C2-C3-C4 0.41 C11-C22-C33-C44 0.66 0.25
C1-C6-C5-C4 0.22 C11-C66-C55-C44 0.18 0.04
C2-C3-C4-Ch 0.34 C22-C33-C44-C55 0.32 0.02
C2-C1-C6-C5 0.31 C22-C11-C66-C55 0.19 0.12
C3-C4-C5-C6 0.24 C33-C44-C55-C66 0.12 0.12
C3-C2-C1-C6 0.40 C33-C22-C11-C66 0.59 0.19
C4-C5-C6-C1 0.22 C44-C55-C66-C11 0.66 0.44
C4-C3-C2-C1 0.41 C44-C33-C22-C11 0.18 0.23
C5-C6-C1-C2 0.31 Ch5-C66-C11-C22 0.19 0.12
C5-C4-C3-C2 0.34 Cbh5-C44-C33-C22 0.32 0.02
C6-C1-C2-C3 0.40 C66-C11-C22-C33 0.59 0.19
C6-C5-C4-C3 0.24 C66-C55-C44-C33 0.12 0.12
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Tableau 4.3 : Longueurs de liaison en (2\) des deux molécules A et B congtituant I’unité
asymétrique et trouvées a partir de la diffraction des rayons X alatempérature ambiante.

Longueursdeliaison (A)

Molécule A | Valeurs | MoléculeB | Valeurs Diffélrienc&s
A)
C1-Cc2 1.389(7) C11-C22 | 1.388(6) 0.001
C2-C3 1.369(8) C22-C33 1.371(7) 0.002
C3-C4 1.374(8) C33-C44 | 1.367(7) 0.007
C4-C5 1.380(7) C44-C55 1.370(7) 0.010
C5-C6 1.402(7) C55-C66 | 1.401(7) 0.001
Ce6-C1 1.400(7) C66-C11 1.406(6) 0.006
C1-Brll | 1.890(5) | C11-BR111 | 1.890(5) 0.000
C2-H21 1.000 C22-H221 1.000 0.000
C3-N3 1.485(6) C33-N33 | 1.481(6) 0.004
N3-031 1.219(9). | N33-0331 | 1.216(7) 0.003
N3-032 1.209(8) | N33-0332 | 1.225(7) 0.016
C4-H41 1.000 C44-H441 1.000 0.000
C5-Br51 | 1.889(5) | C55-Br551 | 1.896(4) 0.007
C6-C61 1.496(6) | C66-C661 | 1.519(6) 0.023
C61-H611 1.000 | C661-H6611 | 1.000 0.000
C61-H612 1.000 | C661-H6612 | 1.000 0.000
C61-H613 1.000 | C661-H6613 | 1.000 0.000

Tableau 4.4 : Anglesde liaison en (°) des molécules A et B obtenus a partir de DRX ala
température de 293K.

Anglesdeliaison (°)

Molécule A Valeurs Molécule B Valeurs Différen
ces
C6-C1-C2 123.3 (4) C66-C11-C22 122.9 (4) 0.4
C1-C2-C3 117.5 (4) C11-C22-C33 117.0 (4) 0.5
C2-C3-C4 122.9 (4) C22-C33-C44 123.4 (4) 0.4
C3-C4-C5 117.9 (5 C33-C44-C55 118.2 (5) 0.3
C4-C5-C6 123.0 (4) C44-C55-C66 122.8 (4) 0.2
C5-C6-C1 115.4 (4) C55-C66-C11 115.8 (4) 0.4
C6-C1-Bri1 119.0 (4) C66-C11-BR11 120.9 (3) 1.9
BR11-C1-C2 117.7 (4) BR111-C11-C22 116.2 (4) 15
C4-C5-Br51 116.9 (4) C44-C55-BR551 117.9 (4) 1.0
BR51-C5-C6 120.1 (4) BR551-C55-C66 119.3(3) 0.8
C4-C3-N3 118.1 (5) C44-C33-N33 118.4 (5) 0.3
N3-C3-C2 118.9 (5 N33-C33-C22 118.2 (4) 0.7
C3-N3-031 117.1 (6) C33-N33-0331 119.1 (5) 2.0
C3-N3-032 117.9 (6) C33-N33-0332 116.6 (5) 1.3
031-N3-032 124.9 (6) 0331-N33-0332 124.3(5) 0.6
C5-C6-C61 122.0 (4) C55-C66-C661 122.8(4) 0.8
C61-C6-C1 1225 (4) C661-C66-C11 121.5(4) 1.0
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C3-C2-H21 121.3 (3) C33-C22-H221 121.6(3) 0.3
H21-C2-C1 121.3 (3) H221-C22-C11 121.3(3) 0.0
C3-C4-H41 121.2 (3) C33-C44-H441 121.1(3) 0.1
H41-C4-C5 120.9 (3) H441-C44-C55 120.7(3) 0.2
C6-C61-H613 109.3 (3) C66-C661-H6613 109.6(3) 0.3
C6-C61-H612 109.7 (3) C66-C661-H6612 109.5(3) 0.2
C6-C61-Ho611 109.4 (3) C66-C661-H6611 109.3(3) 0.1
H611-C61-H612 109.475 H6611-C661-H6612 109.475 0.0
H611-C61-H613 109.476 H6611-C661-H6613 109.476 0.0
H612-C61-H613 109.476 H6612-C661-H6613 109.476 0.0

La distorsion de la molécule peut étre a I’origine de la disparition du caractére
quinoidal du cycle aromatique du dibromonitrotoluéne. Le caractére quinoidal est
généralement trouvé dans les molécules planes présentant un axe ou un plan de symétrie
qui est dans notre cas le plan de symétrie IT; pour la molécule A et le plan de symétrie I,
pour la molécule B. L’influence de la distorsion sur la diminution de la conjugaison
moléculaire (4.62D, résultat de calcul du dernier chapitre) se traduit auss par des
différences dans les longueurs de liaisons N3-C3=1.485(6) Aea C6-C61=1.496(6) A pour
lamolécule A et N33-C33= 1.481(6) Aea C66-C661=1.519(6) A pour lamolécule B. Nous
devons constater que les pluslongues longueurs de liaison [Molécule A : C1-C6= 1.400(6)
A et C5-C6=1.402(7) A; Molécule B : C11—C66= 1.406(6) A et C55-C66=1.401(7) A] du
cycle aromatique sont situées de part et d’autre du radical méthyle alors que les plus
courtes distances du squelette benzénique sont adjacentes @ la liaison Car-NO2. Nous
devons remarquer que les distances C2-C3=1.369(8) A dans la molécule A et C44-
C55=1.370(7) A dans la molécule B sont quasiment égales, plus courtes que toutes les
autres distances du cycle aromatique sont situées respectivement en face des plus longues
distances C5-C6=1.402(7) A o C55-C66=1.406(7) A pour chacune des molécules
inéquivalentes de I’unité symétrique.

Les groupements méthyles des deux molécules de lamaille élémentaire, ont chacun
une liaison C-H éclipsée dans le plan moyen de la molécule du coté de C11 pour la
molécule B avec C11-C66-C661-H6611=1.19° et du cbté de C1 pour la molécule A avec
C1-C6-C61-H611=0.34° (les atomes d’hydrogéne sont introduits par le programme
Hydro)

Contrairement a ce qui &ait attendu comme dans le cas du toluéne aucune liaison

C-H n’est perpendiculaire au plan moyen de lamolécule du DBNT.

Cette conformation produit un effet stérique important entre I’atome d’hydrogéne
éclips¢ H611 (molécule A) et Br51 lié & I’aome C5 avec des angles C61-C5-
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Br51=120.1(4)° nettement supérieur a I’angle C4-C5-Br51=116.9(4) de I’autre coté de la
liaison C5-Br51 et est contradiction avec les valeurs inversées des angles exo cycliques
C5-C6-C61=122.0(4)° et C1-C66C61=122.5(4)° . Cet effet stérique important est aussi
observé dans la conformation de I’autre molécule B avec un angle exo cyclique C66-C11-
Br111=120.9(3)° nettement supérieur & I’angle adjacent C12-C11-Br111=116.2(4)°
toujours en contradiction avec les valeurs inverses des angles exo cycliques C11-C66-
C661=121.1(4)° et C55-C66-C661=122.8(4)° adjacents ala liaison C66-C661.

La description cristalline du dibromonitrotoluéne se caractérise essentiellement par
la présence de deux molécules inéquival entes composant I’unité asymétrique qui cristallise
dans le systéme triclinique (P-1). La figure 4.1 donne une vue en perspective des deux

molécules A et B inéquivalentes congtituant I’unité asymétrique.

Les deux molécules congtituant I’unité asymérique, présentent de légéres
différences dans les longueurs et angles de liaisons. Les angles de liaison exocycliques Cy-
Ca-Cme de la molécule B [C55-C66-C661=122.8(4)° et C11-C66-C661=121.5(4)°] sont
légérement différents de 0.8 ° et 1° a leurs identiques les angles exocycligues Ca-Cqy-Crre
observés dans la molécule A [C5-C6-C61=122.0° et C1-C6-C61=122.5°]. Ces angles Car-
Car-Cme ne correspondent pas aux résultats attendus c'est-a-dire les plus grands angles
doivent se trouver en face des liaisons hydrogenes éclipsées. Des mesures a basses
températures en diffraction des neutrons ou des rayons X permettront de statuer sur les
positions réelles des atomes d’hydrogéne. Nous rappelons que les liaisons des atomes
d’hydrogene éclipsées dans le plan moyen du groupement méthyles de chacune des deux
molécules de I’unité asymétrique sont géenérés géométriquement par le programme hydro
de CRYSTALSY[ 24], et ont subit un affinement isotrope’” pour présenter des orientations
différentes par rapport aux atomes de brome’’. Cette différence des angles exocycliques
Car-Car-Cme dans la molécule B est retrouvée dans les angles Car-Car-Br mitoyens au
radica méthyle par rapport ala molécule A. (figures 4.2 et 4.3).Cette différence se traduit

par un angle de 1°.

Aucune différence dignificative n’est observée dans les angles de liaison
endocycligues Cy-Cq-Cy en face des atomes d”hal ogene pour chacune des deux molécules
constituant I’unité asymétriques. La vaeur moyenne de ces angles C4-Cy-Cy en face des

bromes est de123.15° pour la molécule A et de 122.85° pour la molécule B.

Les périmétres du cycle aromatique de chacune des deux molécules de I’unité
asymétrique ne présentent pas de différences significatives, leurs valeurs respectives est de
8314 A (molécule A) et 8.303 A (molécule B). La valeur moyenne des longueurs de
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lisison C4-Cy est de 1.385(6) A pour chacune des deux molécules composant |’unité
asymétrique.

Les longueurs de liaison C4-Cre, Ca-Br, Ca- N ne présentent pas de différence

significative pour les deux molécules de I’unité asymétrique (tableaux 4.3 et 4.4).

L analyse des résultats des coordonnées atomiques fractionnaires avec les facteurs
de déplacement atomiques équivalents moyens ainsi que I’occupation des deux molécules
de I’unité asymétrique, montre que les facteurs de déplacement atomiques des atomes du
cycle pour les deux molécules A et B congtituant ['unité asymétrique sont
significativement faibles par rgpport & ceux des atomes subgtituants avec des valeurs égales
a Ueg ~ 0.0489A% et Uy ~ 0.0442 A? respectivement pour les atomes du cycle
aromatiques de la molécule A et de la molécule B de I’'unité asymeétrique, et des valeurs
égales & U ~ 0.0825 A% et Ue ~ 0.668 A? pour les atomes substituants de brome
respectivement de la molécule A et de la molécule B. Les valeurs des facteurs de
déplacement atomiques moyens des atomes du carbone méthyle ains que des atomes
d’azote des deux molécules de I’unité asymétrique sont nettement plus grandes comparées

a celles des atomes du cycle.

Les plus grandes valeurs des facteurs de déplacement aomiques moyens
correspondent & celles des atomes d’oxygeéne avec des valeurs Ug, =~ 0.1065 A? pour la
molécule A et Ug, ~ 0.0926 AZ pour lamolécule B (tableau 4.5).

Tableau 4.5 : Coordonnées atomiques fractionnaires et paramétres de déplacement atomiques.

Molécule (A) Molécule (B)

[Aomel| x || v || 2z JUs|Occ|atomel x [ v || 2z ||Us] O]

| Br11 ||0.26830(8) || 0.60142(7)||-0.03083(6)|[0.0750][1.0000|| Br111|(0.12808(8)|[0.63763(7)| [0.61671(6)|[0.0702|| 1.0000|

| Br51 ||-0.12624(9)|[ 0.89782(8) || 0.33330(7) |[0.0855](1.0000|| Br551|0.54314(7)|[0.69184(6)| [0.23005(6)|[0.0633]| 1.0000|

N3 |[ 0.2209(7) || 1.1501(7) || 0.0582(6) |[0.0780{[1.0000]| N33 || 0.3742(6) || 0.2107(4) || 0.3378(5) |(0.0619|( 1.0000|

[t

031 || 0.3156(8) || 1.1456(6) || -0.0225(6) |[0.1122{[1.0000]| O331 || 0.4658(6) || 0.1566(5) || 0.2610(5) |(0.0885|| 1.0000|

032 |[ 0.1623(7) || 1.2568(5) || 0.1130(6) [0.1009|(1.0000|[ 0332 || 0.2898(7) || 0.1469(4) || 0.3940(5) |(0.0967][ 1.0000]

N

C1 || 0.1842(6) || 0.7690(5) || 0.0563(4) ||0.0459|[1.0000]| C11 || 0.2546(5) || 0.5641(5) || 0.4846(4) |(0.0405]| 1.0000]

C3 |[ 0.1740(6) || 1.0140(5) || 0.0904(5) |[0.0498|[1.0000|| C33 || 0.3588(6) || 0.3645(5) || 0.3654(4) |(0.0453][ 1.0000|

c4 || 0.0666(6) || 1.0168(6) |[ 0.1806(5) ||0.0544|[1.0000]| C44 || 0.4406(6) || 0.4428(5) || 0.2971(5) |(0.0482]| 1.0000]

C5 || 0.0193(5) || 0.8913(6) |[ 0.2075(4) ||0.0496{[1.0000]| C55 || 0.4280(5) || 0.5844(5) || 0.3242(4) |(0.0424]| 1.0000]

C6 || 0.0753(5) || 0.7626(5) || 0.1468(4) ||0.0413|{1.0000| C66 || 0.3351(5) || 0.6516(5) || 0.4183(4) ||0.0425|| 1.0000|

|
|
|
|
| c2 || 0.2345(6) || 0.8932(6) || 0.0265(4) |[0.0525)[1.0000|| C22 || 0.2656(5) |[ 0.4202(5) || 0.4598(4) |(0.0463]| 1.0000|
|
|
|
|
|

C6

[ty

|| 0.0228(6) || 0.6277(5) |[ 0.1780(5) {[0.0547||1.0000]| C661 |[ 0.3189(7) || 0.8093(5) || 0.4470(6) ||0.0580]| 1.0000]
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[ H21 || 0.3120(6) || 0.8944(6) || -0.0391(4) ||0.0654|[1.0000|| H221 || 0.2083(5) || 0.3599(5) || 0.5089(4) |(0.0559|| 1.0000|

| H41 | 0.0235(6) || 1.1069(6) || 0.2253(5) |[0.0660][1.0000]| H441 || 0.5078(6) || 0.3982(5) || 0.2292(5) |[0.0588][ 1.0000|

[ H611 || -0.0542(6) || 0.6467(5) || 0.2451(5) {[0.0712][1.0000|[H6611| 0.2477(7) |[ 0.8342(5) || 0.5174(6) ||0.0733]| 1.0000]

[ H612 | 0.1132(6) || 0.5505(5) || 0.2044(5) |[0.0712|[1.0000||H6612| 0.4223(7) || 0.8269(5) || 0.4678(6) |(0.0733][ 1.0000|

[ H613 |[-0.0258(6) || 0.5958(5) || 0.1051(5) |[0.0712][1.0000]|H6613)|| 0.2760(7) || 0.8705(5) || 0.3750(6) |(0.0733][ 1.0000|

L’analyse des paramétres de déplacements anisotropes, montre un effet de
I’agitation thermique plus important selon I’axe uy; des atomes substituants pour les deux
molécules de I’unité asymétrique excepté ceux du Br551, C661, O331 qui présentent une
forte agitation thermique selon I’axe uss (tableau 4.6).

Les paramétres de déplacement les plus importants sont observés toujours pour les

atomes d’oxygéne pour les deux molécules A et B de I’unité asymétrique.

Tableau 4.6 : Paramétres de déplacement anisotrope (A?)

Atome Un U, Uss Uos Uiz U
Bril (A) | 0.0824(4) | 0.0700(4) | 0.0754(4) | -0.0298(3) | 0.0268(3) | -0.0206(3)
Brill (B) | 0.0772(4) | 0.0655(4) | 0.0678(4) | -0.0121(3) | 0.0270(3) | -0.0152(3)
Br51 (A) | 0.0910(5) | 0.0824(5) | 0.0883(5) | -0.0266(4) | 0.0465(4) | -0.0290(4)
Br551 (B) | 0.0613(3) | 0.0642(4) | 0.0703(4) | 0.0161(3) | 0.0090(3) | -0.0287(3)
N3 (A) | 0.103(4) | 0.067(4) | 0.080(4) | 0026(3) | -0.026(3) | -0.054(3)
N33 () | 0.080(3) | 0.029(2) | 0.076(3) | -0.013(2) | -0.011(3) | -0.011(2)
031 (A) | 0.146(5) | 0.099(4) | 0.111(4) | 0.028(3) | 0020(4) | -0.071(4)
0331 (B) | 0.103(4) | 0.052(2) | 0.107(4) | -0.036(2) | 0.006(3) | -0.007(2)
032 (A) | 0.134(4) | 0042(3) | 0.137(5) | 0.020(3) | -0.038(4) | -0.043(3)
0332 (B) | 0.139(4) | 0.040(2) | 0.120(4) | -0.006(2) | 0017(3) | -0.040(3)
CL (A) | 0.048(3) | 0.046(3) | 0.044(2) | -0.006(2) | 0.003(2) | -0.012(2)
CIl (B) | 0.042(2) | 0.033(2) | 0.046(2) | 0.0012(18) | -0.0049(19) | -0.0067(18)
C2  (A) | 0059(3) | 0.062(3) | 0.043(3) | 0011(2) | -0002(2) | -0.027(2)
C22  (B) | 0.046(2) | 0.043(2) | 0.055(3) | 0.009(2) | -0.003(2) | -0.020(2)
C3 _ (A) | 0.058(3) | 0.043(3) | 0.055(3) | 0.013(2) | -0.015(2) | -0.025(2)
C33  (B) | 0.055(3) | 0.030(2) | 0.054(3) | -0.0029(19) | -0.010(2) | -0.0151(19)
C4  (A) | 0.066(3) | 0.042(3) | 0.057(3) | -0.004(2) | -0.008(3) | -0.016(2)
Ca4 (B) | 0.052(3) | 0.042(3) | 0.052(3) | -0.004(2) | -0.000(2) | -0.013(2)
C5  (A) | 0.046(3) | 0.058(3) | 0.046(3) | -0.005(2) | 0004(2) | -0.014(2)
C55  (B) | 0.040(2) | 0.041(2) | 0.048(3) | 0.008(2) |-0.0017(19) | -0.0127(19)
C6  (A) | 0.043(2) | 0.040(2) | 0.041(2) | 0.0027(18) | -0.0044(19) | -0.0091(19)
C66  (B) | 0.046(2) | 0.032(2) | 0.051(3) | 0.0063(18) | -0.011(2) |-0.0113(18)
C6L  (A) | 0.067(3) | 0.039(2) | 0.064(3) | 0.003(2) | 0008(3) | -0.025(2)
Ce6L  (B) | 0.065(3) | 0.031(2) | 0.079(4) | -0.000(2) | -0.005(3) | -0.013(2)
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4.2.1.5. Analyse structurale et empilement moléculairedu DBNT

Les deux molécules A et B congtituant I’unité asymétrique ne sont pas exactement a
I’aplomb I’une par rapport a I’autre mais leurs plans moyens font un angle de 3.10° (figure 4.2)
et la distance moyenne de contact des atomes des cycles A et B est 3.074 A donc A et B ne
forment pas un dimere classigue comme il est connu dans la littérature avec un centre
d’inversion situé entre les deux molécules. Les deux centres de gravité G1 et G2 des molécules
A et B sont décalés de 6.696 A I’un par rapport al’autre et les deux plans moyens de ces mémes
molécules sont distants de 3.002 A.

La neutralité dans le champ cristallin est assurée par I’orientation de la molécule A
et B dans le “’sens inverse’” suivant des axes contenus dans les “’plans de symétrie I et
IT; <. Ces deux axes correspondent aux directions de leurs moments dipolaires (4.63D :
résultat de calcul).

L’orientation des deux molécules dans I’unité asymétrique ou I’angle entre les

directions de leurs moments dipolaires est de 147°.

Le (tableau 4.1) des angles de torsion des molécules A et B montre bien que la

molécule B est moins plane que son identique A et est donc moins polarisée.

L’empilement moléculaire de I’unité asymétrique dans I’espace cristallin (P-1) est
fait par larépétition dansle plan (b,c) des molécules entassées avec une alternance du type
AABBAA... (Figure 4.4 suivant I’axe a). Une autre vue de I’empilement des molécules
A-B suivant les directions b et c fait apparaitre |’aternance de ces couches (Figures 4.5 et

4.6) suivant lesaxesb et c.
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Figure4.4 : Empilement de la structure moléculaire suivant I’axe a. Les contacts
Car-Br...Br =3.6934 (8)A [V.d.W.=3.70 A] sont illustrés par des traits en pointillés.

Ces distances de contact correspondent aux interactions “’maximales’ de type coulombiennes.
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Figure 4.5: Diagramme d’empilement du dibromonitrotoluéne suivant I’axe b. Les contacts
Car(A)-Br(A)...Br(B)=3.6934(8) A [Distance Br...Br de V.d.W. 3.70 A] sont imagés par des
pointillés et correspondent aux plus grandes interactions de type coulombienne entre les

mol & cules de la couche A et les molécule de la couche B.
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Figure 4.7: Diagramme d’empilement du dibromonitrotoluéne suivant I’axe c. Les contacts
Car-Br...Br=3.6934 A (8) [Distance Br...Br de V.d.W. 3.70 A] sont imagés par des pointillés et

correspondent aux plus grandes interactions de type coulombienne.
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Dans ce composé 16 molécules sont localisées sur les quatre arétes de la maille
démentaire et sont reliées I’'une a I’autre par un centre d’inversion situé a (1,0,0)
(figure 4.8). Cet empilement moléculaire qui se fait selon I’ordre AABBAA...ou chacune
des molécules AB congtituant |’unité asymétrique est reliée I’'une (AB) a l’autre (AB) par
un centre d’inversion situé a (1, 0, 0) conduit & Z=2 pour considérer chacune des entités
moléculaires (molécule A et molécule B).Ceci conduit aun empilement anti ferroéectrique

approximativement le long de direction [10 0] (figure 5.8).

Figure 4.8 : Vue del’empilement de la structure moléculaire selon la direction [100]

Les deux centres de gravité G1 et G2 des molécules A et B sont décaés de
6..696 A I’un par rapport a I’autre.La droite reliant les centres de gravité G1 (cycle

benzénique) de la molécule A e G2 (cycle benzénique) de la molécule B fait

71



respectivement un angle de 65.59° et 66.52° avec les normales aux plans moyens de la
molécule A et lamolécule B.

La normale au plan moyen passant par les atomes de la molécule A fait
42.61°,104.97° et 132.30° respectivement avec les axes cristallographiquesa, b et ¢c. Auss
la normale au plan moyen passant par les atomes de la molécule B fait 39.43°,105.16° et

129.23° respectivement avec les axes cristallographiques a, b et c. (figure 4.9).

Figure 4.9 : Vue de la molécule A et B de I’unité asymétrique suivant les directions [100],
[010] et [001].

Cet empilement, lorsgu’il est vu suivant I’axe b ou I’axe c, fait apparaitre une alternance

des couches AA et BB (figures 4.6 et 4.7).Les interactions inter-moléculaires du type N-O...O

=3.112 (8) A et Car-Br...Br=3.694(8) A sont en compétition pour assurer la cohésion dans le

crigtal. De telles distances sont |égérement plus courtes que les distances de Van der Wall’s
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(V.d.W.) suggérées pour le Brome et I’oxygéne qui sont respectivement de 3.70 A et 3.040 A.
Donc c’es le contact entre les atomes voisins d’halogénes voisins Brome....Brome et
Oxygéne...oxygéne qui assure la répétition de I’unité asymétrique dans le cristal. Les
interactions les plus intenses des molécules d’une méme couche de A qui se font avec les
couches adjacentes du type B sont telles que, N3A-O32A...0331B et C1A-BrllA...Br551B
sont situées de part et d’autre du dioxyde d’azote précisément I”’oxygene O32 pour la molécule A
mais du méme coté que le dioxyde d’azote (O331) pour la molécule B (Figure 4.5). On peut
remarquer que ces interactions N-O...O qui sont d’origine répulsives peuvent expliquer peut étre
ladouble liaison N=0O observée pour N33-031=1.217 (7) A pour lamolécule B et N3-032=1.21
(9) A pour lamolécule A car les contacts de la molécule A avec lamolécule B se font par N33-
031...032. On constate aussi que ces interactions créent une force répulsive importante entre les
oxygénes qui explique peut ére pourquoi la torson autour de la liaison C3-N3 est plus faible
dans la molécule A [C2-C3-N3-031=1.99°; C4-C3-N3-031=0.43°; C4-C3-N3-032=0.04° et
C2-C3-N3-032=2.45°] que dans la molécule B [C44-C33-N33-031=4.61°; C22-C33-N33-
0331=5.51°; C22-C33-N33-0332=7.14° et C44-C33-N33-0332=5.44°].Ces vaeurs des
longueurs de liaisons N-O obtenues par la diffraction des rayons X trés proches des valeurs de la
double liaison connues dans la littérature contribuent par leurs natures d’orbitales électroniques
alaplanéité de lamolécule

Dans le cristal, les molécules des couches A sont organisées en diméres qui
interagissent de maniére anti-ferroéectrique. La distance entre les plans moyens des
molécules du dimére est de 3.7275 A aors que la plus courte distance et de 3.7047 A
trouvée entre C5 et C2. Les molécules des couches B sont aussi organi sées en dimeres qui
interagissent de maniére anti-ferroéectrique. La distance entre les plans moyens des
molécules du dimére est de 3.6236 A aors que la plus courte distance et de 3.6041 A
trouvée entre C33 et C66.

4.2.1.6. Description des couches moléculaires A et B du DBNT

Dans I’unité asymétrique les molécules de couche A (couche B) sont reliées|’une a
I’autre par un centre d’inversion situé &0, 0, 0 ou 1, 0, O, ceci conduit a un empilement

anti-ferroélectrique gpproximativement le long de la direction [100] (figure 4.9).

A I’intérieur de chague couche A (couche B), une molécule A (molécule B) est en
contact avec deux proches voisines du méme type. Dans cet état, chague atome de carbone
méthyle est situé en face des atomes d’oxygenes du dioxyde de la molécule voisine pour
former une chaine le long de I’axe b (figure 4.9).Les distances de contact Car-Cm...O
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correspondantes pour la molécule A et la molécule B sont nettement différentes. De telles
distances pour les molécules de la couche A sont C6-C61...032=3.5651 A |égérement plus
grandes que la distance de Van der Wall’s 3.22 A, aors que pour les molécules de la
couche B ces distances de contact sont C66-C661...0332=3.2118 A tés voisines de la
distance de contact de Van der Wall’s 3.22 A. Donc c’est le contact entre les atomes de
carbones méthyle et les atomes d’oxygénes voisins qui dicte I’empilement des molécules

des couches A et B danslesplans (10 0).

Les interactions C66B-C661B...0332B d’un coté et C66B-C661B...0332B de
I’autre qui agissent entre les molécules d’une méme couche B sont dans des directions qui
sont approximativement dans le méme plan et de sens oppo<e (figure 4.10) sont al’origine
du basculement des atomes O332B et O331B hors du plan formé les atomes C33, N33,
033 et 0332 en donnant des valeurs C22-C33-N33-0332=7.14° et C44-C33-N33-
031=4.61°. Cet écart des atomes d’oxygéne par rapport au plan moyen défini par les
atomes C33, N33, O33 et 0332 peut étre expliqué par la petite distance de contact Car-
Cm...O qui ne différe que de 0.0092 A de la distance C...O de Van der Wal’s. Ces
mémes interactions C6A-C61A...032A qui agissent entre les molécules d’une méme
couche A s font aussi dans des directions contenues dans le méme plan mais de sens
toujours opposées, sont nettement plus faibles a leurs identiques trouvées entre les
molécules constituant la couche B différentes et régissant I’empilement des ces molécules
dansleplan (1 0 0).Cette différence trouvée pour la molécule A par rapport alamolécule
B se traduit par le faible écart des atomes d’oxygene par rapport au plan moyen défini par
N3, C3, O31 et O32 ou lestorsions sont C4-C3-N3-031=0.43° et C4-C3-N3-032=0.04°.

Dans la (figure 4.10) il est montré I’ensemble des couches moléculaires constituées
de molécules de type A et de molécules de type B avec les plus courtes distances de
contact Cm...O relatives a chacune des couches. Les couches moléculaires du type A
forment une chaine le long de I’axe crigtallographique b avec une alternance de part et
d’autre de ces molécules le long de cet axe. Cette aternance le long de I’axe b est aussi

retrouvée pour les molécules de type B.
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Figure 4.9 : Projection orthogonale au plan bc. VVue des molécules du DBNT pour une couche
de type A. Chague molécule A et reliée & une autre molécule A par des interactions du type
Car-Cm...O.
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Figure 4.10 : Projection orthogonale au plan bc. Vue des molécules du DBNT pour une couche
de type B. Chague molécule B est reliée a une autre molécule B de la méme couche par une

liaison du type Car-Cm...O.
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Figure 4.11 : Vue des couches moléculaires A et B suivant le plan bc montrant I’ensemble des
plus courtes distances de contact du type Car-Cm... O relatives a chacune des couches.
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4.3. Conclusions

Dans le but de comprendre I’effet de I’encombrement stérique des substituants du
brome en position doublement ortho par rapport au radical méthyle lui méme en position
para par rapport au dioxyde d’oxygéne nous avons établi une structure du
dibromonitrotoluéne (DNT) détaillée en utilisant la diffraction des rayons X a la

températureambiante.

- La structure cristallinedu DBNT cristallise dans le groupe d’espace P-1 avec deux

molécules par maille.

- La structure cristalline du DNT se caractérise par I’existence de deux molécules

non équivalente dansla maille.

- La gructure plane de chacune des deux molécules congtituant I’unité asymétrique
a éé confirmée par la diffraction des rayons X comparée avec celles des produits iso
types (produits benzéniques substitués par des halogenes et des méthyles) dé§a trouvées

danslalittérature.

- Les deux molécules A et B constituant I’unité asymétrique ne sont pas exactement a
I’aplomb I’une par rapport a I’autre mais leurs centres de gravité sont déplacés I’un par

rapport a l’autre de 6.696 A

- Les plans moyens des deux molécules A et B ne sont pas paralléles et I’angle entre les

normales & chacun de ces plans est de 3.10°.

- La droite reliant les centres de gravité G1 (cycle benzénique) de la molécule A et G2
(cycle benzénique) de la molécule B fait respectivement un angle de 65.59° et 66.52° avec

les normales aux plans moyens de la molécule A et la molécule B

- L’orientation des deux molécules dans I’unité asymétrique ou I’angle entre les

directionsdeleurs moments dipolaires est de 147°.

- L’empilement moléculaire se fait suivant le plus court axe crigtallographique a

comme déja trouvédansla littérature pour la plupart des produitsiso types.

- Les deux molécules A et B constituant I’unité asymétrique ne forment pas un
dimere classique comme il est connu dans la littérature avec un centre d’inversion situé

entreles deux molécules
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- L’empilement moléculaire de I’unité asymétrique dans I’espace cristallin (P-1) est
fait par la répétition dansle plan (b,c) des molécules entassées avec une alternance du type
AABBAA...

- Dans I’unité asymétrique les molécules de couche A (couche B) sont reliées I’une a
[>autre par un centre d’inversion situéa0,0,0o0u 1, 0, 0, ceci conduit a un

empilement anti-ferroélectrique approximativement le long de la direction [100].

- Lesinteractionsdu type Car-Cm...O pour la méme couche A (couche B) entreles
atomes de carbones méthyle et les atomes d’oxygénes voisins dictent I’empilement des

molécules au sein dela couche A (coucheB ) danslesplans(100).

- Lesinteractions inter-moléculaires du type N-O...0 =3.112 (8) [V.d.W. ] A et Car-
Br...Br=3.694(8) A (couches mixtesA et B) sont en compétition pour assurer la cohésion

danslecrigal.

- Les groupements méthyles des deux molécules de la maille éémentair e, ont chacun
une liaison C-H éclipsée dansle plan moyen de la molécule du c6téde C11 pour la molécule
B avec C11-C66-C661-H6611=1.19° et du cbté de C1 pour la molécule A avec C1-C6-C61-

H611=0.34° (lesatomes d’hydrogene sont introduits par le programme Hydr o).

- Contrairement a ce qui éait attendu comme dans le cas du toluéne aucune liaison

C-H n’est perpendiculaire au plan moyen dela molécule du DBNT.

- Cette conformation (molécule A ) produit un effet stérique important entre l’atome
d’hydrogene éclipse H611 et Br51 lié & I’atome C5 avec des angles C61-C5-Br51=120.1(4)°
nettement supérieur al’angle C4-C5-Br51=116.9(4) de I’autre cbté de la liaison C5-Br51 et
est en contradiction avec les valeurs inversées des angles exo cycligues C5-C6-
C61=122.0(4)° et C1-C6-C61=122.5(4)° .

- Cet effet gérique important est auss observé dans la conformation de I’autre

molécule B de I’unité asymétrique.

- Les atomes d’oxygéne du dioxyde d’azote sont situés de part et d’autre du plan

moyen pour la molécule B avec des écarts0.103 Aet-0093A.

- Dansla molécule A ces atomes d’oxygene ne S’écartent que tres peu par rapport au
plan moyen dela molécule (0.025 Ae0012A ).

- Les plus courtes liaisons Car-Car du cycle aromatique sont adjacentes a la liaison
Car-N.
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- Lesvaleursdeslongueursde liaisons N-O obtenues par la diffraction desrayons X
trés proches des valeurs de la double liaison connues dans la littérature contribuent par

leurs natures d’orbitales dectroniques  a la planéité dela molécule.

- Danslecristal lesmolécules A et B présentent desdistorsion nettement différentes
autour des liaisons C3-N3 et >’C6-C61” qui joignent respectivement le radical NO2 d’un
coté et le groupement méthyle de I’autre. Pour la molécule A ces angles de torsion autour
de la liaison C3-N3 sont C2-C3-N3-031=1.19° et C4-C3-N3-0O32= 0.04° alors que pour la
molécule B ces angles sont nettement plus grands C22-C33-N33-0331=4.61° et C44-C33-
N33-0332=7.14°.

Per spectives:

La diffraction des neutrons a basse température permet une localisation précise

des protons.
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5.1. Introduction :

Dans cette partie du travail, il est présenté les résultats de calcul pour la
détermination de la conformation moléculaire du dibromonitrotoluéne obtenus a
partir du calcul théorique en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
en Saidant de la chaine de programme GAUSSI ANO3[25].

Les calculs de la mécanique quantique de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) sont capables de trouver trés précisément des conformations
moléculaires et alors calculer les fréguences et les intensités de tous les modes
normaux de vibration. Notre groupe est particulierement intéressé par I’éude des
spectres de vibration du groupement méthyle et spécialement des modes de torsion
des rotors faiblement génés qui sont fréquemment rencontrés dans les benzénes
substitués. Ceci est principalement le cas des molécules benzéniques substituées dans
lesquelles un groupement méthyle est entouré a la fois des deux cotés par des
substituants identiques. Dans notre cas, le dibromonitrotoluéne, le radical méthyle
position para par rapport au dioxyde d’azote est entouré par deux bromes en position

ortho.

Dans les crigaux halogénomésthylénes, |’encombrement stérique du
groupement méthyle entre deux atomes d’halogénes résulte d’une défor mation hors

du plan desatomes lourds.

Une investigation de ses effets par une combinaison de calculs théoriques et de
méthodes expérimentales est présentée dans ce chapitre pour le dibromonitrotoluéne
pour lequel une détermination structurale sur monocristal a température ambiante a
ééfaite au chapitre précédent. Lescalculsdela DFT reproduisent bien les structures
moléculaires dans le crigtal, alors qu’une structure plane est prédite pour les

moléculesisolées.

Dans cette partie du travail nous avons fait un calcul théorique basé sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) afin de déterminer les conformations
de la molécule du dibromonitrotoluéne (DBNT) en utilisant les fonctionnelles B3LYP
et MPW1PW91 avec des bases éendues (Lanl2DZ e 6-311) généralement bien
adaptées pour les molécules organiques pouvant conduire a des prédictions tres
précises pour |’optimisation géométrique des angles et des longueurs des liaisons
[67,68].
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Cescalculs ont éé effectués a I’aide de la chaine programme GAUSSIAN 03
[25]. Les écarts trouvés dans le calcul des longueurs de liaison a partir de la
fonctionnelle MPW1PWO9l et les bases 63-311 et Lanl2DZ est respectivement de
1.26% et 1.78% par rapport a I’expérience. Les résultats de calcul dela fonctionnelle
B3LYP présentent des écarts légerement plus grands de 1.54% et 2.14% pour les
mémes bases toujours par rapport aux résultats expérimentaux. Le calcul des angles
de liaison donne un bon agrément avec les résultats de I’expérience a partir des deux
fonctionnelles et les mémes bases. Ces écarts sont de 1.02% et 1.04% pour le jeu de
base 6-311G et respectivement les fonctionnelles MPW 1PW91 et la B3LYP. Cet écart
par rapport a I’expérience 0.96% et 0.95% est encore amélioré pour la méme base
suffisamment étendue Lanl2DZ et respectivement les fonctionnelles MPW1PW91 et
B3LYP.

Les champs de force a I’origine de la déformation d’une molécule a I’éat
solide, expliquent cet équilibre subtil entre les forces intramoléculaires et
intermoléculaire qui déterminent la cohéson dans le cristal. Alors que dans une
molécule isolée ces déformations peuvent provenir de I’encombrement stérique des
substituants volumineux. La perte de la planéité des molécules aromatiques en

genéral et des benzenes poly substituésen particulier est un test classique.

Nous terminons ce travail par une éude comparative des modes internes du
DBNT obtenus a partir desrésultats de calcul d’une molécule isolée avec lesrésultats
spectr oscopiques expérimentaux infrarouges (IR) & la température ambiante sur une

poudre cristalline.

5.2. Conformation moléculaire du dibromonitrotoluene (DBNT) a partir
dela DFT

La structure cristalline du dibromonitrotoluéne a été résolue a la température
ambiante dans le chapitre précédent. Les résultats de calcul de la mécanique quantique
réalisés par la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec deux
fonctionnelles MPW1PW91 et B3LYP et les bases 6-311 et Lanl2DZ ont conduit a des
résultats similaires dans les angles de liaison par rapport a1’expérience mais avec de légers
écarts pour les longueurs de liaison. Les énergies minimales de formation correspondantes
aux conformations les plus gstables du dibromonitrotoluéne sont rassemblées dans le

(tebleau 5.1).
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Tableau 5.1: Energies minimales de formation obtenues a partir des calculs de la DFT
avec les fonctionnelles MPW1PW91 et B3LY P correspondant aux différentes géométries

moléculaires les plus stables

Fonctionnelles MPW1PW91 B3LYP
Bases 6-311G LANL2DZ 6-311G | LANL2DZ
Energie deformation minimale | -5622.875 -500.665 -5622.678 | -500.758
[ual].

5.2.1. Conformation moléculaire obtenue a partir de la fonctionnelle B3LY P
et les bases 6-311G et Lanl2DZ :

La conformation du dibromonitrotoluéne a éé calculée a partir de la fonctionnelle
B3LYP avec deux jeux de bases différents 6-311G et LanL2DZ. La géométrie la plus
stable pour la molécule du DBNT correspond & une énergie minimale -5622.678 u.a.
obtenue & partir de la base 6-311G aors que calculée a partir de la base LanL2DZ a une
énergie minimale de -500.758 u.a.. Les paramétres géométriques trouveés par nos analyses
des réaultats de calcul sont donnés dans les (tableaux 5.2, 5.3 et 5.4). Dans les (figures 5.1
et 5.2), sont représentés les longueurs et les angles de liaison obtenus a partir de la
fonctionnelle B3LY P et les bases Lanl2DZ et 6-311G.

Les longueurs de liaison correspondant & la conformation moléculaire du DBNT
calculées a partir de la base 6-311G sont légérement plus courtes par rapport a celles
trouvées par la base la plus étendue LANL2DZ. Cette différence dans les longueurs de
liaison est de 0.60%. Les plus courtes longueurs de liaison Car-Car du cycle aromatique
sont adjacentes a la liaison Car-N et correspondent a C3-C2 =1.386 A et C3-C4=1.384 A
pour la base 6-311G mais elles sont légérement longues pour LANL2DZ avec C3-
C4+1.394 A et C2-C3=1.398 A. Aussi les résultats de calcul obtenus a partir des deux
bases et la fonctionnelle B3LY P trouvent que les plus longues longueurs de liaison Car-
Car sont situées du méme coté que de la liaison Car-Br et valent C2-C1=1.436 A ecs
C5=4.442 A pour 1a6-311G et C2-C1=1.436 A et C4-C5=1.442 A pour labase LANL2DZ.
Le périmétre du cycle aromatique 8.491 A trouvé a partir de la base 6-311G est
|égerement plus grand que celui calculé & partir delaLANL2DZ égd a8.438 A.
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Figure5 -1 : Conformation moléculaire de la molécule du dibromonitrotoluéne
obtenue apartir delaDFT (B3LYP; Lanl2DZ).

L’exploitation des résultats obtenus par le calcul théorique a partir de la
fonctionnelle BALYP et les bases Lanl2DZ et 6-311G confirme la planéité de la molécule
généralement trouvée dans des produits iso types de benzéne substitué par des halogenes et
des méthyles. Le méthyle compris entre les deux halogénes présentent une liaison
hydrogéne contenu dans le plan moyen de la molécule et orientée vers Br51 avec un angle
diedre C5-C6-C61-H611=0°. Les plus grands angles exo cycliques C5-C6-C61=123.7° et
C6-C5-Br51=122.2° sont situés du méme coté de la liaison éclipsée C61-H611 ce qui
signifie une grande interaction d’origine stérique entre I’halogéne Br51 et I’hydrogéne
H611 contenu dans le plan moyen de la molécule. La rotation de 180° de la liaison C61-
H611 dans son plan s’accompagne par la diminution 1.4° de I’angle exo cyclique C6-C1-
Brll en face du méthyle comparé au méme angle exo cyclique C6-C5-Br51 situé en en
face de cette liaison éclipsée. Ces écarts sont retrouvés dans les conformations
moléculaires obtenues a partir de laméme fonctionnelle B3LY P et les deux bases de cacul
6-311G et Lanl2DZ. La valeur de la longueur de liaison C61-H611 est de 1.090 (A), elle
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est la plus courte par rgpport aux autres longueurs de liaison des atomes d’hydrogenes
déclinés du méthyle.

Figure5-2 : Conformation moléculaire de la molécule du dibromonitrotoluéne
obtenue a partir delaDFT (B3LYP ; 6-311G).

Les atomes d’oxygene du dioxyde d’azote sont tous contenus dans le plan moyen
de la molécule du DBNT. Aucune différence significative n’est observée entre les angles
adjacents a la liaison Car-N. Un écart de I’ordre de 0.1° est trouvé entre les angles C3-N3-
031 et C3-N3-032 d’un cbté et le méme écart entre I’angle C4-C3-N3 et I’angle N3-C3-
C2 de I’autre. Les plus grands angles exocycliques Car-Car-H des atomes d’hydrogene
H21 et H41 sont situés du méme cbté des halogénes Br. Cette différence pour les angles
exo cycliques Car-Car-H 1.3° pour labase 6-311G et 1.9° pour labase Lanl2DZ est dle a
une interaction d’origine beaucoup plus stérique qu’électronique.
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Tableau 5.2 : Longueurs de liaison obtenue & partir de la DFT en utilisant lafonctionnelle
B3LYP et lesjeux de bases Lanl2DZ et 6-311G

DISTANCES B3LYP
(A)
6-311G Lanl2DZ

C1-C2 1.425 1.436
C2-C3 1.386 1.398
C3-C4 1.382 1.394
C4-C5 1.430 1.442
C5-C6 1.407 1.402
C6-C1 1.408 1.419
C1-BR11 1.901 1.918
C2-H21 1.080 1.087
C3-N3 1.476 1.489
N3-0O31 1.259 1.272
N3-032 1.260 1.272
C4-H41 1.080 1.087
C5-BR51 1.901 1.918
C6-C61 1.501 1.510
C61-H613 1.092 1.097
C61-H612 1.092 1.097
C61-H611 1.084 1.090

Tableau 5.3: Angles de liaison obtenus a partir des calculs de la DFT en utilisant la
fonctionnelle B3LY P et les bases 6-311G et LanL 2DZ.

ANGLES B3LYP
©) 6-311G Lanl2DZ
C6-C1-C2 1230 1232
C1-C2-C3 1188 1186
C2-Ca-CA 121.0 1211
C3-CA-C5 1191 118.9
CA-C5-C6 1226 1228
C5-C6-Cl 1155 1153
C6-C1-Bril 1211 121.0
BR11-C1-C2 1159 1158
CA-C5-Br51 114.9 115.0
BR51-C5-C6 1225 1222
CA-C3-N3 1195 1195
N3-C3-C2 1194 1194
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C3-N3-031 116.9 116.8
C3-N3-032 117.0 116.9
031-N3-032 126.1 126.3
C5-C6-Co1 1235 123.7
C61-C6-C1 120.9 121.0
C3-C2-H21 119.9 119.7
H21-C2-C1 121.3 121.6
C3-C4-H41 119.8 119.7
H41-C4-C5 1211 1214
C6-C61-H613 110.8 110.6
C6-C61-H612 110.8 110.6
C6-C61-H611 112.3 1125
H611-C61-H612 107.803 107.892
H611-C61-H613 107.810 107.892
H612-C61-H613 107.163 107.097

Tableau 5.4: Angles de torsion obtenus a partir des calculs de la DFT en utilisant la
fonctionnelle B3LY P et les bases 6-311G et LanL 2DZ.

Anglesde Torsion B3LYP
Q) 6-311G Lanl2Dz
H21-C2-C1-C6 -179.97 180.00
H21-C2-C1-BR11 0.010 0.00
H21-C2-C3-C4 180.00 -180.00
H21-C2-C3-N3 -0.01 0.00
N3-C3-C2-C1 -180.00 180.00
N3-C3-C4-C5 179.98 -180.00
031-N3-C3-C2 179.97 -180.00
031-N3-C3-C4 -0.02 0.00
032-N3-C3-C2 -0.02 0.00
032-N3-C3-C4 180.00 -180.00
H41-C4-C3-C2 179.99 180.00
H41-C4-C5-C6 -179.99 -180.00
H41-C4-C3-N3 -0.01 0.00
H41-C4-C5-BR51 0.01 0.00
BR51-C5-C4-C3 -179.98 -180.00
BR51-C5-C6-C1 179.99 180.00
C61-C6-C5-C4 -180.00 180.00
C61-C6-C1-C2 179.98 -180.00
C61-C6-C5-BR51 0.00 0.00
C61-C6-C1-BR11 0.00 0.00
H613-C61-C6-C1 59.35 59.24
H613-C61-C6-C5 -120.65 120.76
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H612-C61-C6-C1 -59.43 -59.30
H612-C61-C6-C5 120.56 120.70
H611-C61-C6-C1 179.96 179.97
H611-C61-C6-C5 -0.04 -0.03
BR11-C1-C6-C5 -179.99 -180.00
BR11-C1-C2-C3 180.00 180.00
C1-C2-C3-C4 0.00 0.00
C1-C6-C5-C4 0.00 0.00
C2-C3-C4-C5 -0.01 0.00
C2-C1-C6-C5 -0.01 0.00
C3-C4-C5-C6 0.02 0.00
C3-C2-C1-C6 0.02 0.00
C4-C5-C6-C1 0.00 0.00
C4-C3-C2-C1 0.00 0.00
C5-C6-C1-C2 -0.01 0.00
C5-C4-C3-C2 -0.01 0.00
C6-C1-C2-C3 0.02 0.00
C6-C5-C4-C3 0.02 0.00

5.2.2 Conformations moléculaires calculées a partir de la fonctionnelle
MPW1PW91 et les bases 6-311G et LanL2DZ.

Comme il a été décrit dans le paragraphe § 5.2.1 précédent les résultats de cal cul
de la mécanique quantique réalisés par la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) avec deux fonctionnelles MPW1PW91 et B3LYP et les bases 6-311 et
Lanl2DZ en utilisant la chaine de programme GAUSSIANO3 ont conduit a des résultats
similaires dans les angles de liaison par rapport a |I’expérience mais avec de légers écarts
pour les longueurs de liaison. Les énergies minimales de formation correspondantes aux
conformations les plus stables du dibromonitrotoluéne sont rassemblées dans le (tableau
5.1). Dans les (figures 5.3 et 5.4) sont illustrées les deux conformations moléculaires du
DBNT obtenues a partir des calculs de la fonctionnelle MPW1PW91 et les bases 6-311G et
LANL2DZ.
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Figure5 -3 : Conformation moléculaire de la molécule du dibromonitrotoluéne
obtenue apartir delaDFT (MPW1PW91 ; 6-311)

La conformation moléculaire du dibromonitrotoluéne calculée a partir de la
fonctionnelle MPW1PW9l et la base 6-311G trouvent des longueurs de liaison plus
courtes que celles déterminées a partir de la base LANL2DZ par rgpport a I’expérience.
Ces écarts de I’ordre de 0.58% sont plus importants pour les longueurs de liaison des
subgtituants. Ces mémes écarts sont congtatés dans les résultats d’optimisation de la
conformation moléculaires obtenus a partir de la B3LYP, ou la base 6-311G donnent des
valeurs de longueurs de liaison plus petites que celles de la base la plus étendue LANL2DZ
toujours par rapport al’expérience.ll y un bon accord dans le calcul des angles de liaison a
partir de la mécanique quantique en utilisant  la fonctionnelle MPW1PW91 et les bases
6-311G et LANL2DZ par rapport al’expérience. Ces écarts sont respectivement de 1.02%
[6-311G] et 0.96% [LANL2DZ] par rapport al’expérience. Le calcul des angles de liaison
a partir des deux fonctionnelles B3LYP et MPW1PWO91 avec les mémes bases 6-311G et

LANL2DZ donnent donc un bon accord avec les résultats de la diffraction des rayons X.
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Figure5.4 : Conformation moléculaire de la molécule du dibromonitrotoluéne
obtenue a partir delaDFT (MPW1PW91 Lanl2DZ)

L’exploitation des résultats obtenus par ce calcul théorique apartir des deux bases
6-311G et LANL2DZ et la fonctionnelle MPW1PW91 confirme la planéité de la molécule
observée dans les benzénes substitués par des halogenes et des méthyles. Une seule liaison
Car-H du méthyle en position ortho par rapport aux halogénes (Br) est éclipsée dans le
plan moyen de la molécule. Cette constatation est contraire a ce qui était attendu dans le
cas du toluéne avec une liaison perpendiculaire au plan moyen de la molécule. La liaison
éclipsée C61-H611 éclipsée dans le plan moyen de la molécule est orientée vers le
BR51.Lavaleur de lalongueur de liaison C61-H611 est de 1.083 A.Elleest la plus courte
par rapport aux autres longueurs de liaison des hydrogenes déclinées du méthyle. Dans les
cristaux halogénomésithylénes [5] [6] [8], la rotation des groupements méthyles localisés
entre deux atomes d’halogenes est faiblement géné. Les molécules du trichloro-, tribromo-

et triiodomésithyléne étudiées par notre groupe ont une symétrie C3, qui est cassée a I’ état
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solide résultant de trois états crigtallographiques différents ou les groupements méthyles
sont inéquivalents énergiquement. Pour le dibromonitrotoluéne le méthyle qui est entouré
symétriguement par deux halogénes en podtion ortho wvoit son environnement
crigtalographique différent. On constate que les deux angles Car-Car-Cme adjacents au
méthyle présentent une différence de 2.9°.Le plus grand angle exo cyclique C5-C6-C61=
123.8° autour de laliaison C6-C61 setrouve du coté de la liaison éclipsée C61-H611. Ceci
est dl peut ére a la grande interaction d’origine stérique de I’atome d’hydrogéne H611
contenu dans le plan moyen et I’halogene Br51.Cette interaction d’origine certainement
répulsive se manifeste aussi par la grande ouverture de I’angle exo cyclique C6-C5-Br5=
122.1° comparée a I’angle C6-C1-Br11=120.8° en position identique de I’autre coté du
méthyle. Ces écarts ne sont pas significatifs pour ces mémes angles dans la conformation
du DBNT calculés a partir de la base 6-311G et la méme fonctionnelle MPW1PWO9L. La
rotation du groupement méthyle est génée par un potentiel, qui aa lafois une contribution
intra et inter - moléculaire et la diffusion réorientationnelle du groupement méthyle est
quelque chose d’analogue a la diffusion rotationnelle moléculaire observée dans les
benzenes substitués. Les angles exo cycliques Car-Car-N adjacents a la liaison Car-N du
dioxyde d’azote en position para du radica méthyle ne présentent aucune dissymétrie au
contraire de ce qui est congtaté des angles exo cycliques Car-Car-Cme adjacents a la
liaison Car-Cme. Ces angles de liaison Car-Car-N calculés a partir des deux bases
LANL2DZ et 6-311G et lafonctionnelle MPW1PW91 qui sont respectivement C2-C3-N3
et C4-C3-N3 sont égaux a 119.4°.Les plus grands angles exocycliques Car-Car-H
correspondent aux C1-C2-H21=121.6° et C5-C4-H41=121.4°¢t sont Situés du coté des
halogénes. Le périmétre du cycle aromatique trouvé a partir de la fonctionnelle
MPW1PW91 8.418 A [6-311G] est |égérement plus petit que 8.476 A [LANL2DZ]. Les
longueurs de liaison C4-Br = 1.88 A C-N =1.465 A et N-O= 1.260 A sont en accord avec
celles répertoriées dans la littérature. Nous constatons a partir de la conformation du
DBNT obtenue avec la base 6-311G que les plus courtes longueurs de liaison du cycle
aromatiques sont adjacentes a la liaison Car-N et correspondent & C2-C3=1.382 A et C3-
C4=1.378 A. Ce méme constat est observé pour la géométrie la plus stable du DBNT
obtenue avec la base LANL2DZ avec des longueurs de liaison C2-C3=1.392 A e cC3
C4=1.388 A Les longueurs de liaison N-O calculées a partir de la base 6-311G [N3-
031=1.248 A et N3-032=1.249 ﬁ&] sont plus courtes comparées a celles trouvées par la
base LANL2DZ [N3—031:1.2612\ et N3-032=1.262 A]. Les valeurs des longueurs de

ligisons N-O obtenues a partir des calculs de la mécanique quantique trés proches des
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valeurs de la double liaison connues dans la littérature contribuent par leurs natures

d’orbitales électroniques n a la planéité de lamolécule.

Dans de nombreux composes benzéniques substitués a I’é&at solide Domenicano &
a. [69] ont remarqué que la substitution par des groupements fortement donneurs ou
accepteurs provoquent une modification une modification de la géométrie hexagonale du
cycle aromatique en agissant particuliérement sur les angles et les longueurs de liaison.
Cette déformation s’accompagne par un accroissement de I’angle endocyclique quand le
substituant est une accepteur et des valeurs Iégérement plus faibles pour les longueurs de
liaison adjacentes. Dans le cas ou I’élément  substituant est un donneur, c’est I’effet inverse
qui est observé, une diminution de I’angle endocyclique en face du substituant.Les angles
endocycliques en face des deux éléments accepteurs bromes et NO, ont augmenté de 2.9°
et 1° par rapport a 120° aors que les angles en face de I’éément donneur méthyle ont
diminué de 4.6° par rapport a 2n/3 I’angle du cycle benzénique considéré comme un

hexagone régulier.

Les résultats de calcul obtenus pour les molécules isolées sont sans ambiguité,
toutes les géométries optimisées a partir de la chimie quantiques sont planes avec des
écarts de 0.001° pour les angles de torsions Car-Car-Car-Br. Néanmoins, la stabilité de la
conformation du DBNT obtenue & partir de la fonctionnelle MPW1PW91l et la base
6-311G correspond & la plus basse énergie de formation. En conséquence, le calcul des
modes normaux a été entrepris & partir de cette fonctionnelle aprés optimisation de la
géométrie la plus stable du DBNT.

Dans la suite de notre travail, nous prenons en compte seulement les résultats de
calcul de la fonctionnelle MPW1PW9l1 et 6-311G dans notre comparaison avec les

résultats expérimentaux cristallographiques et spectroscopiques.
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Tableau 5.5: Longueurs de liaison calculées a partir de la DFT en utilisant la
fonctionnelle MPW1PWO9L1 et les bases 6-311G et LANL2DZ.

DISTANCES M PW 1PW91
(A)
6-311G Lanl2DZ
Cl-C2 1.423 1.432
C2-C3 1.382 1.392
C3-C4 1.378 1.388
C4-C5 1.428 1.437
C5-C6 1.404 1.414
C6-C1 1.403 1.413
C1-BR11 1.880 1.901
C2-H21 1.080 1.086
C3-N3 1.465 1.479
N3-031 1.248 1.261
N3-032 1.249 1.262
C4-H41 1.080 1.086
C5-BR51 1.880 1.900
C6-C61 1.492 1.501
C61-H613 1.091 1.095
C61-H612 1.091 1.095
C61-H611 1.083 1.088
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Tableau 5.6 : Angles de liaison obtenus a partir de la DFT en utilisant la fonctionnelle
MPWI1PWO9L et les bases 6-311G et laLANL2DZ.

ANGLES(®) MPW1PW91
6-311G Lanl2DZ
C6-C1-C2 122.9 123.2
C1-C2-C3 118.8 118.7
C2-C3-C4 121.0 121.1
C3-C4-C5 119.1 118.9
C4-C5-C6 1225 122.7
C5-C6-C1 115.6 115.4
C6-C1-Bril 122.4 120.8
BR11-C1-C2 116.1 116.0
C4-C5-Br51 116.1 115.1
BR51-C5-C6 122.4 1221
C4-C3-N3 119.4 119.5
N3-C3-C2 119.4 119.4
C3-N3-031 116.9 116.7
C3-N3-032 116.8 116.8
0O31-N3-032 126.2 126.4
C5-C6-C61 1235 123.8
C61-C6-C1 120.8 120.9
C3-C2-H21 119.7 119.8
H21-C2-C1 121.2 121.6
C3-C4-H41 119.7 119.9
H41-C4-C5 121.1 121.4
C6-C61-H613 110.6 110.7
C6-C61-H612 110.6 110.7
C6-C61-H611 1125 112.3
H611-C61-H612 107.813 107.853
H611-C61-H613 107.813 107.853
H612-C61-H613 107.208 107.160
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5.3. Comparaison des résultats calculés a partir de la DFT avec les

résultats expérimentaux du dibromonitrotoluene (DBNT)

Les investigations a I’origine des déformations moléculaires observées renseignent
sur la stabilité des structures mesurées a la fois dans I’éat solide a et pour les molécules
isolées. Nous avons utilisé les méthodes de chimie quantique basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité pour la molécule isolée pour estimer I’importance relative aux
interactions inter moléculaires et la diffraction des rayons dans la partie expérimental e pour

lesinteractions inter moléculaires et intramoléculaires.

Une simple comparaison entre les longueurs de liaison, les angles de valences et les
angles de torsion trouvés pour les molécules non équivalentes A et B de I'unité
asymétrique dans le cristal & latempérature ambiante et cal culés a partir de lafonctionnelle
MPWI1PWO9l et la base 6-311G (tableaux 5.7, 5.8, 5.9 et 5.10) montrent que leurs
conformations ne différent de maniére significative que dans la planéité. Dans le cristal les
molécules A et B présentent des distorsion nettement différentes autour des liaisons C3-
N3 et ’C6-C61°’ qui joignent respectivement le radical NO2 d’un coté et le groupement
méthyle de I’autre. Pour la molécule A ces angles de torsion autour de la liaison C3-N3
sont C2-C3-N3-031=1.19° et C4-C3-N3-032= 0.04° dors que pour la molécule B ces
angles sont nettement plus grands C22-C33-N33-O331=4.61° et C44-C33-N33-
0332=7.14°.Autour du radicd méthyle les angles de torsion Br51-C5-C6-C61= 0.29° et
Br11-C1-C6-C61=0.20 pour la molécule A sont plus petits comparés aux mémes angles
Br111-C11-C66-C661=2.95° et Br551-C55-C66-C661=1.53° dans la molécule B. Ces
angles de torsion déterminés a partir de la diffraction des rayons X a la température
ambiante sont différents de ceux calculés & partir de la chimie quantique ou tous les atomes
sont contenus dans le plan moyen de la molécule. On peut congtater que les longueurs de
liaison N-O du radical NO2 de la molécule B sont Iégérement plus inférieures comparées
acelles de la molécule B. Les valeurs des longueurs de liaisons N-O obtenues a partir des
calculs de la mécanique quantique et retrouvées par la diffraction des rayons X tres proches
des valeurs de la double liaison connues dans la littérature contribuent par leurs natures
d’orbitales électroniques & a la planéité de la molécule. On peut remarquer que les angles
exo cycliques Car-Car-Cme adjacents au radical méthyle sont différents pour la molécule
A et lamolécule B par rapport & ceux calculés & partir de la mécanique quantique. Le plus
grand angle exo cyclique C5-C6-C61=123.8° est situé du coté de la liaison éclipsée C61-
H611 pour le calcul de la DFT alors que pour la molécule A et la molécule B ce méme

angle vaut respectivement 122.0(4)° et 121.5(4)°. Ce méme écart est observe pour I’autre
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angle C1-C6-C61= 120.9° adjacent a la liaison C6-C61 du groupement méthyle trouvé par

les calculs de la fonctionnelle MPW1PW91 et la base 6-311G par rapport a I’expérience

qui est 122.5(4)° pour la molécule A et 122.8(4)° pour la molécule B. On peut donc

constater une “’frustration’” quant & I’ orientation du radical méthyle pour la molécule A et

la molécule B par rapport aux deux halogénes et son orientation bien clair dictée par la

liaison éclipsée C61-H611 trouvée par les calculs. La planéité trouvée de la molécule

isolée trouvée par les calculs est confirmée par les résultats de la cristallographie avec

quand méme un léger écart de 0.103 A et-0.093 A pour les oxygenes pour la molécule B,
0.025 A et0.012 A pour lamolécule A.

Tableau 5.7 : Angles de liaison obtenus par la DFT et les fonctionnelles B3LYP et
MPW1PW91 et lesrésultats de ladiffraction desrayons X a293K pour la molécule A

ACC = Val g, - valy,
val g,
EXPERIMENTA- MPW1PW91 B3LYP

ANGLESC) LES ACC ACC
MOL A 6-311G A(;;C Lani2DZ | "/~ | 6-311G % Lanl2DZ A;C
C6-C1-C2 123.3(4) 1229 | 032 | 1232 | 0.08 | 123.0 | 0.24 1232 | 0.08
C1-C2-C3 117.5(4) 1188 | 1.10 | 1187 | 1.09 | 1188 | 1.10 1186 | 0.93
C2-C3-C4 122.9(4) 1210 | 155 ] 1211 | 146 | 1210 | 154 1211 | 1.47
C3-C4-C5 117.9(5) 1191 | 1.00 | 1189 | 0.84 | 1191 | 1.01 1189 | 0.80
C4-C5-C6 123.0(4) 1225 | 040 | 1227 | 024 | 1226 | 0.32 1228 | 0.6
C5-C6-C1 115.4(4) 1156 | 017 | 1154 | 0.00 | 1155 | 0.08 1153 | 0.08
C6-C1-Bri1 119.0(4) 1224 | 280 | 1208 | 151 | 1211 | 156 1210 | 1.60
BR11-C1-C2 117.7(4) 1161 | 1.36 | 1160 | 1.44 | 1159 | 152 1158 | 1.62
C4-C5-Br51 116.9(4) 1161 | 069 | 1151 | 153 | 1149 | 171 1150 | 1.60
BR51-C5-C6 120.1(4) 1224 | 190 | 1221 | 166 | 1225 | 1.99 1222 | 1.70
C4-C3-N3 118.1(5) 1194 | 1.09 | 1195 | 1.85 | 1195 | 1.85 1195 | 1.20
N3-C3-C2 118.9(5) 1194 | 040 | 1194 | 042 | 1194 | 042 1194 | 0.40
C3-N3-031 117.1(6) 1169 | 017 | 1167 | 0.34 | 1169 | 0.17 1168 | 0.20
C3-N3-032 117.9(6) 1168 | 090 | 1168 | 093 | 117.0 | 0.76 1169 | 0.80
031-N3-032 124.9(6) 1262 | 1.00 | 1264 | 1.20 | 126.1 | 0.96 126.3 | 1.10
C5-C6-C61 122.0(4) 1208 | 1.20 | 1238 | 147 | 1235 | 1.22 1237 | 1.30
C61-C6-C1 122.5(4) 120.8 | 140 | 1209 | 1.30 | 1209 | 1.30 1210 | 1.20
C3-C2-H21 121.3(3) 119.7 | 1.30 | 1198 | 1.25 | 1199 | 115 119.7 | 1.30
H21-C2-C1 121.3(3) 1211 | 008 | 1216 | 024 | 121.3 | 0.00 1216 | 0.20
C3-C4-H41 121.2(3) 119.7 | 120 | 1199 | 1.07 | 1198 | 115 119.7 | 1.20
H41-C4-C5 120.9(3) 1212 | 016 | 1214 | 041 | 1211 | 0.16 1214 | 0.40
C6-C61-H613 109.3(3) 1106 | 118 | 1107 | 1.28 | 1108 | 1.37 1106 | 1.18
C6-C61-H612 109.7(3) 1106 | 0.80 | 1107 | 091 | 110.8 | 1.00 1106 | 0.80
C6-C61-H611 109.4(3) 1125 | 230 | 1123 | 265 | 1123 | 265 1125 | 2.30
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Tableau 5.8: Angles de liaison obtenus par

la DFT et les fonctionnelles B3LYP et

MPW1PW91 et lesrésultats de ladiffraction desrayons X a293K pour la molécule B.

EXPERIMEN- M PW1PW91 B3LYP
ANGLES (°) TALES
MOL B 6-311G A(f/ic Lanl2DZ A(;C 6-311G A(f/ic Lanl2Dz A(f/ic
C66-C11-C22 122.9(4) 1229 [ 000 | 1232 [ o024 | 1230 | 0.08 | 1232 0.24
C11-C22-C33 117.0(4) 1188 | 153 | 1187 | 145 | 1188 | 153 | 1186 1.37
C22-C33-C44 123.4(4) 1210 [ 194 | 1211 [ 186 | 121.0 | 1.94 | 1211 1.86
C33-C44-C55 118.2(5) 119.1 | 076 | 1189 | 059 | 1191 | 0.76 | 1189 0.59
C44-C55-C66 122.8(4) 1225 [ 024 | 1227 J o008 | 1226 | 0.16 | 1228 0.00
C55-C66-C11 115.8(4) 1156 | 017 | 1154 | 034 | 1155 | 024 | 1153 0.43
C66-C11-Br111 120.9(3) 1224 | 124 ] 1208 [ 008 | 1211 | 0.16 | 121.0 0.08
BR111-C11-C22 116.2(4) 116.1 | 008 | 1160 | 017 | 1159 | 024 | 1158 0.34
C44-C55-Br551 117.9(4) 116.1 | 152 | 1151 [ 237 | 1149 | 254 | 1150 2.45
BR551-C55-C66 119.3(3) 1224 | 250 | 1221 [ 234 ] 1225 | 268 | 1222 2.43
C44-C33-N33 118.4(5) 1194 | 084 | 1195 | 093 | 1195 | 093 | 1195 0.93
N33-C33-C22 118.2(4) 1194 [ 101 | 1194 | 101 | 1194 | 101 | 1194 1.01
C33-N33-0331 119.1(5) 1169 | 1.84 | 1167 | 201 | 1169 | 1.84 | 1168 1.93
C33-N33-0332 116.6(5) 1168 | 017 | 1168 | 017 | 117.0 | 034 | 1169 0.26
0331-N33-0332 124.3(5) 1262 | 152 | 1264 | 168 | 1261 | 1.44 | 1263 1.61
C55-C66-C661 122.8(4) 1235 | 057 | 1238 | o081 ] 1235 | 057 | 1237 0.73
C661-C66-C11 121.5(4) 1208 | 057 | 1209 | 049 | 1209 | 049 | 121.0 0.41
C33-C22-H221 121.6(3) 1197 | 116 | 1198 | 148 ] 1199 | 1.39 | 1197 1.56
H221-C22-C11 121.3(3) 1211 | 033 | 1216 | 024 | 121.3 | 0.00 | 1216 0.24
C33-C44-H441 121.1(3) 1197 | 116 | 1199 [ 099 | 1198 | 1.07 | 1197 1.16
H441-C44-C55 120.7(3) 1212 | 041 ] 1214 | o058 | 1211 | 033 | 1214 0.58
C66-C661-H6613 109.6(3) 1106 | 091 | 1107 | 200 | 1108 | 1.09 | 1106 0.91
C66-C661-H6612 109.5(3) 1106 | 100 | 1107 | 109 | 1208 | 1.18| 1106 1.00
C66-C661-H6611 109.3(3) 1125 | 292 | 1123 | 274 | 1123 | 274 | 1125 2.92
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Tableau 5.9: Longueurs de liaison obtenues par la DFT et les fonctionnelles B3LYP et
MPW1PW9L et les résultats de ladiffraction des rayons X a 293K pour la mol écule A

EXPERIMEN- MPW1PW91 B3LYP
DISTANCES TALES

A) MOL A 6-311G AOCC Lani2Dz | ACC | 6-311G | ACC | Lani2Dz | ACC

% % % %
C1-C2 1.389(7) 1423 | 2.4 1.432 31 | 1425 | 26 1.436 33
C2-C3 1.369(8) 1.382 | 0.9 1.392 1.7 | 138 | 1.2 1.398 2.0
C3-C4 1.374(8) 1378 | 0.3 1.388 1.0 | 1382 | 06 1.394 14
C4-C5 1.380(7) 1428 | 34 1.437 41 | 1430 | 36 1.442 44
C5-C6 1.402(7) 1404 | 0.1 1.414 08 | 1407 | 0.3 1.402 0.0
C6-C1 1.400(7) 1403 | 0.2 1.413 09 | 1408 | 06 1.419 13
C1-BR11 1.890(5) 1.880 | 0.5 1.901 06 | 1901 | 0.6 1.918 15
C2-H21 1.000 1.080 | 8.0 1.086 86 | 1.080 | 8.0 1.087 8.7
C3-N3 1.485(6) 1465 | 1.3 1.479 04 | 1476 | 06 1.489 0.2
N3-O31 1.219(9). 1.248 | 2.3 1.261 34 | 1259 | 3.3 1.272 4.2
N3-032 1.209(8) 1.249 | 3.2 1.262 44 | 1260 | 4.2 1.272 5.0
C4-H41 1.000 1.080 | 8.0 1.086 86 | 1.080 | 8.0 1.087 8.3
C5-BR51 1.889(5) 1.880 | 0.4 1.900 06 | 1901 | 0.6 1.918 15
C6-C61 1.496(6) 1492 | 0.2 1.501 03 | 1501 | 0.3 1.510 0.9
C61-H613 1.000 1.091 | 9.1 1.095 95 | 1.092 | 9.2 1.097 9.7
C61-H612 1.000 1.091 | 9.1 1.095 95 | 1.092 | 9.2 1.097 9.7
C61-H611 1.000 1.083 | 8.3 1.088 88 | 1.084 | 84 1.090 9.0

Tableau 5.10: Longueurs de liaison obtenues par la DFT et les fonctionnelles B3LYP et
MPW1PW9L et les résultats de ladiffraction des rayons X a 293K pour la molécule B.

EXPERIMEN MPW1PW91 B3LYP

DISTANCES | ~ TALES
A) MOL B 6-311G | ACC | Lani2pZ | ACC | 6-311G | ACC | Lani2Dz | ACC

% % % %

C11-C22 1.388(6) 1423 | 2.00 | 1432 317 | 1425 | 2.66 1.436 3.00
C22-C33 1.371(7) 1382 | 0.80 | 1392 | 153 | 1.386 | 1.09 1398 | 2.00
C33-C44 1.367(7) 1378 | 0.80 | 1388 |153 | 1.382 | 1.09 1.394 2.00
C44-C55 1.370(7) 1428 | 400 | 1437 |489 | 1430 | 4.38 1442 | 5.00
C55-C66 1.401(7) 1404 | 020 | 1414 092 | 1407 | 043 1.402 0.07
C66-C11 1.406(6) 1403 | 020 | 1413 |0.49 | 1408 | 0.14 1419 ] 0.90
C11-BR111 | 1.890(5) 1.880 | 050 | 1901 | 058 | 1.901 | 0.58 1918 | 1.00
C22-H221 1.000 1080 | 800 | 1086 |800 | 1.080 | 8.00 1.087 | 8.70
C33-N33 1.481(6) 1465 | 1.00 | 1479 |03 | 1476 | 0.34 1489 | 050
N33-0331 1.216(7) 1248 | 260 | 1261 |370 | 1.259 | 3.54 1272 | 4.60
N33-0332 1.225(7) 1249 | 1.90 | 1262 |3.02 | 1.260 | 2.86 1272 | 3.80
C44-Ha41 1.000 1.080 | 800 | 1086 |860 | 1.080 | 8.00 1.087 | 8.70
C55-B551 1.896(4) 1.880 | 0.80 | 1900 |021 | 1.901 | 0.26 1918 | 1.20
C66-C661 1.519(6) 1492 | 180 | 1501 118 | 1.501 | 1.8 1.510 0.60
C661-H6613 1.000 1091 | 910 | 1095 950 | 1.092 | 9.20 1.097 | 9.70
C661-H6612 1.000 1091 | 910 ] 1095 950 | 1.092 | 9.20 1.097 | 9.70
C661-H6611 1.000 1083 | 830 | 1088 880 | 1.084 | 840 1.090 | 9.00
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Les longueurs de liaison autres que les liaisons C-H obtenues par la fonctionnelle
MPW1PW91 et la base 6-311G sont proches des vaeurs expérimentales avec un accord de
I’ordre de 1.26 %, tandis que lafonctionnelle B3LY P présente un accord de 1.54 % pour la
méme base avec les valeurs expérimentales .Nous notons le bon accord des résultas
théoriques (MPW1PW91 et B3LYP) des longueurs de liaison C-Br et Car-Car exceptées

pour les liaisons C1-C2, C4-C5 avec |I’expérience.

Concernant les angles de liaisons (les atomes d’hydrogene non compris), I”’accord
entre les résultats de calcul obtenu a partir de la fonctionnelle MPW1PW91 (6-311G) et la
diffraction des rayons X est deI’ordrede 1.02 % et il est de 1.04 % pour lafonctionnelle

B3LY P et laméme base toujours par rgpport al’expérience.

5.4. Spectroscopieinfrarouge

L’objectif recherché dans notre travail de la spectroscopie IR est de mettre en
évidence et séparer les divers types de mouvement de la molécule. A chacun des
mouvements de la molécule correspond une fréquence de vibration. Les calculs théoriques
de ces modes de vibration ont éé faits  apres optimisation de la molécule a partir de la
mécanique quantique en Saidant de la DFT. Nous avons utilis¢ la fonctionnelle
MPW1PW9l1 et la base 6-311G pour déerminer les 3n-6 modes normaux du
dibromonitrotoluéne. Chague type de mouvement est en effet caractérise par une

fréquence propre et des propriétés de symétrie.

C’est donc dans le but de collecter les fréquences relatives aux mouvements
moléculaires et d’attribuer les symétries correspondantes aux différents modes normaux de
la molécule que nous avons rédise des mesures d’asorption IR sur le

dibromonitrotoluene.
5.4.1. Dispositif expérimental utilisé

Pour I’éude infrarouge nous avons utilis¢  un échantillon solide sous forme de
poudre, la méthode de préparation d’échantillon consiste a moudre un milligramme ou
moins de I’échantillon avec environ 100 milligrammes de bromure de potassum. Le

mélange est ensuite pressé dans une matrice sous vide pour produire un disque opagque.

L'analyse seffectue a I'aide d'un spectromeétre qui envoie sur I'échantillon un
rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le matériau absorbe les

intensités de I'absorption.
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5.4.2. Spectroscopie expérimentale infrarouge du DBNT a 293K

Le spectre d’absorption infrarouge a été réalisé au sein du laboratoire de physique
du solide (université Mentouri Constantine) & la température ambiante (figure 5.5).
L analyse et le traitement des données brutes collectées a partir du spectroscope

infrarouge sont traités a partir de la chaine de programmes ORIGIN [70].
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Figure5.5 : Spectre expérimental IR du dibromonitrotoluéne 4 293 K.

5.4.3 Calcul et attribution des modes normaux a partir de la DFT du DBNT et

comparaison avec les résultats expérimentaux

Parmi les 3n-6 modes de vibration de la molécule c'est-a-dire les 45 fréguences
vibrationnelles de la molécule du DBNT (tableau 5.11), 23 modes sont actifs dans IR et
Raman, 9 sont actifs uniqguement en Raman, 5 sont actifs uniquement en IR, les 8 autres ne
sont pas actifs. Les (figures 5.6 et 5.7) représentent les spectres IR e¢ RAMAN théoriques

obtenus a partir de la mécanique quantique.

Dans de nombreux cas les niveaux torsonnels des groupements méthyles dans les
produits aromatiques ont des énergies de trangtion entre le niveau fondamental et le premier

éa excité situés dans le domaine de fréquence 20-200 cm™. Ce domaine de fréquence
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chevauche en partie avec la zone des modes du réseau (50-200 cm™) et d’ autres part la partie
basse fréquence (20-200 cm™) qui correspond & des vibrations des modes internes.

Dans la description de ces mouvements, nous avons pris en considération en
premier lieu les fréguences trouvées a partir de I’expérience et retrouvées en partie par les
calculsen second lieu on s’est occupé du reste des modes de vibration retrouvés par la
DFT (infrarouge et RAMAN).

A partir du spectre expérimental nous avons retrouvé de maniére générale les
fréquences calculées avec des écarts de quelques cm™ & partir  des calculs théoriques en
utilisant la fonctionnelle MPW1PW91 (6-311G). Ces écarts sont dus a I’agitation
thermique dont sont animés les atomes & la température ambiante qui sont les conditions

dans lesguelles se sont déroulés notre manipulation.

Les écarts trouvés a partir de I’expérience de quelques cm* sont acceptables
comparés a ce qui est généralement admis dans la littérature. Ces écarts peuvent étre

améliorés s des enregistrements sont faits a la basse température (5-20 K).

Aussi, afin de pouvoir déceler les autres excitations absentes, non observées dans
les résultats trouvés pour I’infra - rouge, nous avons complété ces travaux par d’autres

calculs sur la spectroscopie RAMAN.

L analyse et I’attribution des résultats de calcul des différents modes de vibration
seront complétées par d’autres résultats expérimentaux a basse température (INS

diffusion inélastique des neutrons).
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Figure5-6 : Spectre IR théorique du dibromonitrotoluéne
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Tableau 5-11: Fréquences calculées apartir de la mécanique quantique en utilisant laDFT et la
fonctionndle MPW1PWO9L1 (6-311G) & expérimenta infrarouge alatempérature ambiante.

(MPW1PWO1 ; 6-311G ) EXPERIMEN-
M odes -TALES
Fréguences Fréguences Nature
(cmd) IR Raman (cm?)

A" 53.0215 0.0035 0.8546 CHs/ N-O
A" 56.8782 0.2726 0.0314 CHs;
A" 107.8390 0.0500 1.0660 CHs;
A" 123.0750 5.1843 0.0784 CYCLE/ N-O/ CH;
A 136.4917 1.9353 1.5474 C-N/N-O/C-BR
A 148.5883 0.3685 11.6790 C-BR
A" 176.5210 0.0005 0.3664 N-O/ CYCLE
A 259.6775 0.6195 93.2385 CYCLE/C-BR
A 285.9539 74.0229 5.0642 CYCLE/ N-O/ CH;
A 292.5550 21.6881 5.3658 CHs
A" 319.3324 11.5563 0.1807 CHs;
A 364.7993 3.2435 114.7017 CYCLE
A" 471.9046 8.6849 0.0620 CYCLE /CH;
A 477.3468 67.9967 28.9827 CHs
A" 537.7160 0.0038 0.1421 CYCLE/ CH;3
A’ 584.3887 0.1876 0.8319 CYCLE/ CHs
A" 671.8777 14.4471 5.6597 665 CHs;
A 683.3462 22.9282 12.5994 CHs
A" 716.8653 0.0000 0.0602 CHs;
A’ 746.4229 4.6537 70.5533 739 CYCLE
A' 796.0880 17.6217 133.4745 791 CHs;
A' 918.3250 6.2459 15.9686 CYCLE
A" 930.8307 20.4039 1.5816 C-H
A" 980.8621 0.0061 5.1716 995 C-H
A' 1032.9101 160.5489 55.3879 CHs
A" 1090.0869 5.4382 0.0839 CHs;
A' 1102.8859 0.6354 70.8401 1120 CYCLE/C-H
A' 1172.7239 10.3160 1301.7590 CYCLE/C-H
A' 1194.1012 251.4097 241.4645 CHs
A' 1219.4579 33.1739 970.5703 CHs;
A' 1325.7368 173.0727 499.3362 1340 C-N
A' 1363.5160 36.6686 153.1398 C-H/ CYCLE
A' 1397.0182 496.3551 126.0155 CYCLE/ CH,3
A 1415.7067 246.2189 494.0132 CYCLE/ CH;
A' 1466.8398 113.8556 925.0790 CHs
A 1491.7380 7.0931 2390.0272 CYCLE/CH;
A" 1526.9192 21.2086 9.1379 1520 CHs;
A 1530.9123 132.7916 37.3391 CHs
A 1584.0611 33.7540 1052.2076 Molécule sans Br
A' 1591.1258 27.0020 3651.4924 CYCLE/C-N/C-H
A' 3065.8188 1.7355 214.8693 3090 CHs;
A" 3131.3836 0.4273 53.4532 CHs;
A' 3199.2858 2.2922 18.7949 CHs;
A' 3249.9469 20.2929 31.9363 C-H
A' 3251.1105 20.1927 34.7448 C-H
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5.4.3.1 Attributions et Illustration de quelques modes normaux du DBNT obtenus a

partir du spectre expérimental IR

L attribution des différents mouvements moléculaires est faite en Saidant des
résultats obtenus a partir des calculs obtenus par la DFT (infrarouge, RAMAN).

Dans la gamme de fréquences (500 cm™, 3100 cm™) expérimentales obtenues a
partir des spectres infrarouge du DBNT nous avons séparé les modes de vibrations de la

molécule dans le cristal en deux types de mouvement :

Mouvement dansle plan de la molécule de symétrie A’ :

Cette catégorie de modes normaux correspond aux mouvements des atomes dans le

plan moyen de lamolécule qui peuvent étre des éirements et des mouvements radiaux ou

tangentiels des différentes liaisons et correspondent aux fréquences :739 cm™
(746cm™;DFT ), 791 cm™ (796 cm™ ; DFT),1340 cm™(1326 cm™ ; DFT), 3090 cm™*
(3131 cm™ ; DFT). Les modes correspondant & ces fréquences sont représentés dans les
(figures5.8 45.11).

. = -1
Symetrie A’: 739 cm Symétrie A’: 791 em’

Figure 58: 739 cm': Mouvement

i insi i 9: 791 cnit: Mouvement
tangentiel des carbones ducycle ainsi que Figure 59: 7 uvi

dans le plan t tiel du CHS3, [
le méthyle correspondant a la respiration ars Ie plan tangentiet du ceaqul

. conduit & un balancement important de
de la molécule

la molécule.
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Symétrie A’ : 1340 cm’™ Symeétrie A’ : 3090 cm-'

Figure 5.10: 1340 cni': Mouvement _ 4
Figure 5.11. 3090 cm: Mouvement

tangertiel trés prononce des liaisons C-N,
N-O conduisant a la déformation dans le

radiale des hydrogenes du méhyle sous

lande | écul forme de cisaillement.
plan de la molécule.

Mouvement horsdu plan dela molécule de symétrie A””:

La deuxiéme catégorie des modes normaux de la molécule représente les
mouvements hors du plan et correspond aux fréquences : 665 cm™ (672 cm™; DFT), 995
cm?(980 cm™ ;DFT ), 1520 cm (1527 cm™ ;DFT), 1120 cm™(1090 cm™ ;DF T ).

Lesfigures qui suivent illustrent les différents modes de vibration expérimentaux

dans et hors du plan de lamolécule du DBNT
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Symétrie A’’: 665cm-" 1 . !
Symetrie A’ : 995 cm-

Figure 5.12: 665 cm : Mouvement de Figure 5.13: 995 cni* : Mouvemert dans
rocking du CH3 et duNO2. Ce mouvement le plandu CH3 avec un léger rocking.
contribue a une déformation conséquente

dusquelette de la nolécule.

e -1
Symetrie A*": 1120c1n
Symétrie A’*: 1520cm’™

Figure 5.14 : 1120 cni* : Mouvement Figure 5.15 : 1520 cni* : Mouvemert hors
tangertiel de tous les atomes du cycle ainsi du plan du méthyle en forme de parapluie,
gue les hydrogénes, correspondant a un le reste de la molécule est inerte.
cisaillement. L’ azote et les oxygenes restant inertes.
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5.4.3.2 Attributions et Illustration de quelques modes normaux du DBNT obtenus a
partir du calcul delaDFT

Les calculs de la mécanique quantique pour déterminer les modes normaux relatifs
aux différents mouvements de la molécule DBNT ont été faits en utilisant la chaine de
programme GAUSSIANO3 (DFT) et la fonctionnelle MPW1PW91 (base 6-311G). On
rappelle que cette fonctionnelle a donné la géométrie optimisée correspondant a la
conformation la plus stable. Dans le tableau 5.11 sont rassemblées les fréquences
calculées des modes normaux IR et RAMAN et la nature de mouvement des 45 modes de
la molécule du dibromonitrotoluéne ainsi que les fréquences expérimentales. Une
description détaillée a été faite au paragraphe §5.3.3.1 précédent décrivant uniquement les
modes de vibration observés dans le spectrogramme expérimental IR. Pour pouvoir
observer toutes les fréquences obtenues a partir de la chimie quantique, des expériences a
basse température sont nécessaires en spectroscopie IR, RAMAN et la diffusion
inélastiques des neutrons.

Parmi les 45 fréquences vibrationnelles de la molécule du DBNT trouvées a partir du
calcul de la DFT, 15 sont de symétrie A” et traduisent les mouvements hors du plan de la
molécule, les 30 autres sont de symétrie A” et illustrent les mouvements tangentiels et/ou
radiaux de lamolécule.

Dans cette partie du travail concernant I’illustration des modes normaux calculés
relatifs aux différents mouvements de la molécule nous avons choisi de diviser cette

représentation en deux parties:

Premiére partie: les mouvements dans et hors du plan moyen de la molécule du

groupement méthyle.

' Vibrations du groupement méhyledans le plan (symérie A’): Parmi les 30
mouvements correspondant aux modes normaux de symétrie A’, 12 modes correspondent
aux mouvements dans le plan groupement méthyle dans le (tableau 5.12) et sont

illustrés dans les ( figuress.16).
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Tableau 5-12: Modesdansle plan : CH3

(MPW1PWO91 ; 6-311G) EXPERIMENT-
Symétrie ALES Nature

Cs Fr?g;ggc& IR Raman Fr?g;ggc&

Ac 292.5550 21.68881 5.3658 CH3
Ac 477.3468 67..9967 28.9827 CH3
At 683.3462 22..9282 12.5994 CH3
Ac 796.0880 17.6217 133.4745 791 CH3
At 1032..9101 160.5489 55.3879 CH3
Ac 1194.1012 251.4007 | 241.4645 CH3
At 1219.4579 33.1739 970.5703 CH3
Ac 1466.8398 113.8556 | 925.0790 CH3
At 1491.7380 7.0031 2390.0272 CH3
Ac 1530..9123 132.7916 | 37.3391 CH3
At 3065..8188 1.7355 214.8693 3090 CH3
Ac 3199..2858 2.2922 18.7949 CH3

E.\

At 2925550 cm ! A¢477.3468 cmt A683.3462 cm™
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A¢1032.9101 cm? A¢ 11941012 cm’?! A¢ 1530.9123 cm™?!

A¢796.0880 cm ! A¢1219.4579 cm? A¢1466.8398 cm !

\

A¢1491.7380 cm' ! A¢3065.8188 cm™* A3199.2858 cm™*

Figure5-16: lllugtration des Vibrations du groupement méthyle dans e plan

"I Vibrations du groupement méthyle horsdu plan (symétrieA”) :
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Tableau 5-13 : Modes hors du plan : CHs

(MPW1PWO1; 6-311G) EXPERIMENT-
Symétrie -ALES
Cs Fréqug?c&e IR Raman FréquTces Nature
(cm™) (ecm™)
A" 56.8782 0.2726 | 0.0314 CH3
A" 107.8390 0.0500 | 1.0660 CH3
A" 319.3324 11..5563 | 0.1807 CH3
A" 471.9046 8.6849 | 0.0620 CH3
A" 671.8777 14.4471 | 5.6597 665 CH3
A" 716.8653 0.0000 | 0.0602 CH3
A" 1090.0869 5.4382 | 0.0839 CH3
A" 1526..9192 | 21..2086 | 9.1379 1520 CH3
A" 3131..3836 0.4273 | 53.4532 CH3

o

! z

A" :319.3324 cm™t A" 471.9046cm™ A" 6718777 cm™

/

A’:1090.0869 cm™ A" 1526.9192 cmt A": 3131.3836cm™

Figure5-17: lllustration des Vibrations du groupement méthyle hors du plan
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Deuxieme partie : mouvement dans et hors du plan du reste du squelette de la molécule.

"I Mouvement dansle plan dela molécule : Cycle et groupement méthyle

Dans le (tableau 5.14) sont rassemblées les fréguences, les symétries ains que
I’attribution des mouvements correspondant a chacun des modes. Chacun des modes est
illustré par une figure correspondant au type de mouvement considéré. On peut constater
que les intensités RAMAN sont importantes pour les mouvements du cycle dans son plan

par rapport aux mémes valeurs trouvées par la spectroscopie IR.

Tableau 5-14 : Mouvement tangentiel et radial du cycle aromatique avec les CH3 dans le

plan de lamolécule :

(MPW1PW9L1 ; 6-311G) EXPERIMENT-
- -ALES
Symetrie Nature
Cs Fréquences IR Raman Fréquences
(cm™) (cm™

At 285.9539 74.0229 5.0642 Cycle+CH3
A 364.7993 3.2435 114.7017 Cycle
At 584.3887 0.1876 0.8319 Cycle+CH3
A 746.4229 4.6537 70.5533 739 Cycle
At 918.3250 6.2459 15.9686 Cycle
A 1102.8859 0.6354 70.8401 1120 Cycle
A 1172.7239 10..3160 | 1301.7590 Cycle
At 1363..5160 36.6686 153.1398 Cycle
Ac 1397.0182 496.3351 126.0155 Cycle+CH3
At 1415.7067 246.2189 | 494.0132 Cycle+CH3
Al 1591.1258 27.0020 | 3651.4924 Cycle

Ac¢: 285.9539 cm™

Ac¢: 364.7993 cm™

111

AC:746.4229 cm™




A¢ 918.3250 cm™? A¢: 1102.8859 cm* A¢: 1172.7239 cm*

X

A¢:1363.5160 cm™ A¢:1397.0182cm™ A¢:1415.7067 cm*

A¢: 1591.1258cm™

Figure5-18 : lllustration des M ouvements tangentiels et radiaux du cycle aromatique avec

les CH3 dans le plan de la molécule
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'V Mouvement hors du plan dela molécule : Cycle et groupement méthyle

Parmi les trois mouvements hors du plan trouvés a la fois pour le cycle
aromatique, seulement un mode avec une intensité importante correspond au mouvement
du cycle et du méthyle est actif en IR. Dans le (tableau 5.15) sont rassemblées les
fréquences et les mouvements hors du plan attribués a chacun de ces modes. Ces trois

modes sont imageés dans la( figure5-19).

Tableau 5-15 : Modes hors du plan du squelette de lamolécule avec les CHs : symétrie A”’

(MPW1PW91; 6-311G) EXPERIMENT-
&1 -ALES
Symetrie Nature
Cs Fréquences Fréguences
(Cm'l) I R Raman (Cm'l)
A" 123.0750 5.1843 0.0784 CycletCH3
A" 176.25210 0.0005 0.3664 Cycle
A" 537.7160 0.0038 0.1421 Cycle

A" :123.0750cm™

Figure5-19: Illlustration des modes hors du plan du squelette de la molécule avec les CHs

V- Mouvement dans plan dela molécule : Cycle benzénique et les atomes lourds

Dans le (tableau 5.16) sont résumes les valeurs des fréquences correspondant aux
différents mouvements et la description relative & chacun de ces modes. Les plus
importantes intensités de mouvement Car-Br correspondent aux fréquences Raman. Ces

mouvements sont illustrés dans les (figuress-20).
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Tableau 5-16 : Mouvement dans le plan de la molécule du cycle aromatiques et des

atomes lourds du Br : symétrie A’

(MPW1PW91; 6-311G) EXPERIMENT-
Symétrie ALES Nature
Cs Fréquences IR Raman Fréquences
(cm™) (cm™)
Al 136.4917 1.9353 1.5474 C.-Br
Ac¢ 148.5883 0.3685 11.6790 Ca-Br
Al 259.6775 0.6195 93.2385 Cq-Br

Ac¢: 148.5883cm™

A¢: 259.6775cm™

Figure5-20: Illlustration des Mouvements dans le plan de la molécule du cycle

aromatiques et des atomes lourds du Br

V- Mouvement horsdu plan dela molécule desliaisons C-N , N-O :

Les mouvements attribués en méme temps au dioxyde d’azote et au méthyle

présentent des intensités faibles en spectroscopie Raman et IR (tableau 5.17).

Tableau 5-17: Modes horsdu plan desliaisons C-N , N-O : symétrie A”’

(MPW1PW91 ; 6-311G) EXPERIMENT-
-ALES
Symétrie Nature
Cs Fréguences IR Raman Freéquences
(cm™) (cm™)
A" 53.0215 0.0035 0.8546 N-O+ CH3
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VIl Mouvement horsdu plan dela molécule desliaisons C-N , N-O :

On constate a partir des valeurs collectées au (tableau 5.18), que les intensités des
fréquences calculées a partir de la mécanique quantique sont importantes aussi bien en

Raman qu’en IR. Ces mouvements sont représentés dans les( figuresb-21).

Tableau 5-18: Mouvements dans le plan desliaisons C-N , N-O : symétrie A’

(MPW1PWOL ; 6-311G) EXPERIMENT-
S)/rréé:rie ALES Nature
Fréquences IR Raman Fréquences
(cm™) (cm™)
Al 1325.7368 173.0727 499.3362 1340 C-N
Al 1584.0611 33.7540 1052.2076 C-N +N-O

<

A¢: 1325.7368cm™t A¢: 1584.0611cm™

Figure5-21: lllustration des Mouvements dans le plan des liaisons C-N , N-O

V- Mouvement horsdu plan dela molécule desliaisons Car-H

Ces mouvements sont actifs (tableau5.19) a la fois en RAMAN et en IR. Le

mouvement anti-symétrique ’rotation’” (bending) de la liaison C-H est généralement situé

dans |a gamme de fréquence 930-980 cm™* selon la littérature (figure5-22).
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Tableau 5-19 : Modes hors du plan de laliaison Car-H : symétrie A”’

(MPW1PWOI1; 6-311G) EXPERIMENT-
Symétrie -ALES
Cs - - Nature
Fréguences IR Raman Fréguences
(cm™) (cm™)
A" 930.8307 20.4039 1.5816 C-H
A" 980.8621 0.0061 5.1716 995 C-H

A" 930.8307 cm*

A" 980.8621cm’:

Figure5-22: Illustration des Modes hors du plan de laliaison Car-H

'X- Mouvement dansle plan dela molécule desliaisons Car-H

Dans e ( tableau 5.20) sont rassemblées les valeurs calculées a partir de la DFT.

Nous constatons que ces mouvements sont actifsalafoisen RAMAN etenlR.

(figureb-23).

Tableau 5-20: Mouvements dans le plan de laliaison Car-H : symétrie A’

(MPW1PWOI1; 6-311G) EXPERIMENT-
Symétrie -ALES Nature
Cs Fréquences IR Raman Fréquences
-1 -1
(cm™) (cm™)
A 3249.9469 20.2929 31.9363 C-H
At 3251.1105 20.1927 34.7448 C-H
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A(3249.9469cm™? A@251.1105¢cm*

Figure5-23: lllustration du Mouvement dans le plan de la molécule des liaisons Car-H

5.5. Conclusion :

A partir des méhodes de calcul basées sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT, nousavonsfait un calcul d’optimisation géométrique de la confor mation
de la molécule du dibromonitrotoluéne en utilisant deux fonctionnelles B3LYP,
MPW1PW9l et deux bases Lanl2DZ, 6-311G pour aboutir a des résultats tres
proches de ceux obtenus expérimentalement a partir de la diffraction de rayon X.

nous constatons:

- Un accord de 1.26 % entre les longueurs de liaison calculées par la
fonctionnelle MPW1PWO91 et celles obtenues par I’expérience, cet accord
et moins prononcé pour ce qui est des valeurs calculées par la B3LYP et

lesvaleurs expérimentales, il est égal a1.54%.

- Un accord de 1.02 % entrelesvaleurs des angles de liaisons calculées par la
MPW 1PW91 et cellesfourniespar I’expérience. Cet accord est de 0.95% en

cequi concernela B3LYP.
- Comme pour |’expérience, dans les deux conformations moléculaires

(B3LYP, MPW1PW91) le méthyle a un hydrogéne contenu dans le plan

moyen de la molécule et orienté versle brome.
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Néanmoins, I’optimisation de la conformation du DBNT obtenue a partir
de la fonctionnele MPW1PWO91 et la base 6-311G correspond a la plus
basse énergie de formation. Les résultats d’optimisation de cette
fonctionnelle ont servi de base dans notre comparaison avec les résultats

expérimentaux cristallographiques et spectroscopiques.

La planété trouvée de la molécule isolée par les calculs théoriques est
confirmée par lesrésultats dela cristallographie avec quand méme un léger
écart de 0.103 A et -0.093 A par rapport au plan moyen de la molécule des
oxygenes pour la molécule B, 0.025 Aet0012 A pour la molécule A.

Les longueurs de liaison N-O du radical NO2 de la molécule A sont
|égérement inférieures comparées a celles dela molécule B. Les valeursdes
longueurs de liaisons N-O obtenues a partir des calculs de la mécanique
quantique et retrouvées par la diffraction des rayons X trés proches des
valeurs de la double liaison connues dans la littérature contribuent par

leurs natures d’orbitales électroniques = a la planéité de la molécule

- On constater une “’frustration’> quant a I’orientation du radical méthyle
pour la molécule A et la molécule B par rapport aux deux halogenes et son
orientation bien clair dictée par la liaison éclipsée C61-H611 trouvée par les

calculs.

Lescalculsthéoriques de spectroscopie IR et RAMAN ont permisde
trouver et d’identifier les différents modes de vibration relatifs aux

mouvements de la molécule.

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une technique bien adaptée
pour le calcul des modes de vibration et donne des résultats trés proches a
ceux de I’expérience.

Il 'y a un bon accord entre les valeurs expérimentales IR et les résultats
calculés pour les fréguences correspondantes aux modes normaux dans le

plan et horsdu plan des méthyles et du cyclearomatique.
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Les écarts trouvés a partir de I’expérience de quelques cm™ sont
acceptables comparés a ce qui est généralement admis dans la littérature.
Ces écarts peuvent étre améiorés s des enregistrements sont faits a la

basse température (5-20 K).
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail était d’accomplir une éude de détermination
structurale de la conformation moléculaire de la famille des molécules aromatiques,
d’une part gréce aux méthodes de diffraction des rayons X sur les monocristaux, et
d’autre part a partir des méthodes de calculs de chimie quantique. L’intérét était
alors de voir avec quelle précision on pouvait comparer les résultats d’optimisation
moléculaire obtenue a partir des calculs théoriques (DFT) avec celles obtenues par la
cristallographie pour la molécule du dibromonitrotoluéne. En paralléle a ce travail
d’optimisation géométrique (DFT) et cristallographique (expérimental) du
dibromonitrotoluéne, nous avons mené une éude spectroscopique RAMAN €t IR que

nous avons compar é aux r ésultats expérimentaux de I’infra-rouge.

Déermination structurale du dibromonitrototuléne a la température ambiante & partir

dela diffraction desrayons X.

Dansle but de comprendre I’effet de I’encombrement stérique des substituants
du brome en position doublement ortho par rapport au radical méthyle lui méme en
position para par rapport au dioxyde d’oxygene nous avons déerminé la structure
du dibromonitrotoluéne (DBNT) par la diffraction des rayons X a la température

ambiante.

La maille est triclinique, le groupe d’espace est P-1 avec deux molécules par maille

unitaire.

Cette structure cristallinedu DBNT qui cristallise dans le groupe d’espace P-1 avec

deux molécules par maille confirme son appartenance dans la famille des

halogénomésithylénes tels que le triiodomésithyléne , le trichloromésithyléne, le

tribromomésthylé , le dibromomésithyléne, le dinitromésithyléne....é&udiés par

notre groupe.

La structure cristalline du DBNT se caractérise par I’existence de deux molécules

A et B non équivalentes dansla maille.

La structure plane de chacune des deux molécules congtituant I’unité asymétrique

a éé confirmée par la diffraction desrayons X comparée avec celles des produits
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iso types (produits benzéniques substitués par des halogénes et des méthyles) d§a

trouvées dansla littérature.

Les deux molécules A et B congtituant I’unité asymétrique ne sont pas exactement
a I’aplomb I’une par rapport a I’autre mais leurs centres de gravité sont déplacés

I>un par rapport a l’autrede 6.696 A

L es plans moyens des deux molécules A et B ne sont pas parallées et I’angle entre

lesnormales a chacun de ces plans est de 3.10°.

La droiterdiant les centresde gravité G1 (cycle benzénique) dela molécule A et
G2 (cycle benzénique) de la molécule B fait respectivement un angle de 65.59° et

66.52° avec les normales aux plans moyens de la molécule A et la molécule B

L orientation des deux molécules dans I’unité asymétrique ou I’angle entre les

directionsde leurs moments dipolaires est de 147°.

L’empilement moléculaire se fait suivant le plus court axe crigtallographique a

comme déjatrouvé dansla littérature pour la plupart des produitsiso types.

Les deux molécules A et B congtituant I’unité asymétrique ne forment pas un
dimere classique comme il est connu dans la littérature avec un centre d’inversion

situé entre les deux molécules

L’empilement moléculaire de I’unité asymétrique dans I’espace cristallin (P-1) est
fait par la répétition dansle plan (b,c) des molécules entassées avec une alternance
du type AABBAA...

Dans I’unité asymétrique les molécules de couche A (couche B) sont reliées I’une a
[>autre par un centre d’inversion situéa0,0,00u 1,0, 0, ceci conduit a un

empilement anti-ferroéectrique approximativement le long de la direction [100].

Lesinteractionsdu type Car-Cm...O pour la méme couche A (couche B) entreles
atomes de carbones méthyle et les atomes d’oxygenes voisins dictent I’empilement

des moléculesau sein dela couche A (coucheB ) danslesplans(100).

L esinteractionsinter-moléculaires du type N-O...0 =3.112 (8) [V.d.W. ] A et Car-
Br...Br=3.694(8) A (couches mixtes A et B) sont en compétition pour assurer la

cohésion danslecristal.

L es groupements méthyles des deux molécules de la maille éémentair e, ont chacun

uneliaison C-H éclipsée dans le plan moyen de la molécule du coté de C11 pour la
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molécule B avec C11-C66-C661-H6611=1.19° et du cbté de C1 pour la molécule A
avec C1-C6-C61-H611=0.34° (les atomes d’hydrogéne sont introduits par le

programme Hydro).

Contrairement & ce qui était attendu comme dans le cas du toluéne aucune liaison

C-H n’est perpendiculaire au plan moyen dela molécule du DBNT.

Cette conformation (molécule A ) produit un effet stérique important entrel’atome
d’hydrogene éclipsé H611 et Br51 lié a I’atome C5 avec des angles C61-C5-
Br51=120.1(4)° nettement supérieur al’angle C4-C5-Br51=116.9(4) de I’autre ctté
de la liaison C5-Br51 et est en contradiction avec les valeursinversées des angles
exo cycliques C5-C6-C61=122.0(4)° et C1-C6-C61=122.5(4)° .

Cet effet stérique important est auss observé dans la conformation de I’autre

molécule B del’unité asymétrique.

L es atomes d’oxygéne du dioxyde d’azote sont situés de part et d’autre du plan

moyen pour la molécule B avec des écarts 0.103 A e -0.093 A.

Dansla molécule A cesatomes d’oxygene ne S’écartent quetrés peu par rapport au
plan moyen dela molécule (0.025 Aet0012 A ).

Les plus courtes liaisons Car-Car du cycle aromatique sont adjacentes a la liaison
Car-N.

Les valeurs deslongueurs de liaisons N-O obtenues par la diffraction des rayons X
trés proches des valeurs de la double liaison connues dans la littérature
contribuent par leurs natures d’orbitales électroniques = a la planété de la

molécule.

Danslecristal lesmoléculesA et B présentent desdistorsion nettement différentes
autour desliaisons C3-N3 et <’C6-C61”* qui joignent respectivement le radical NO2
d’un coté et le groupement méthyle de I’autre. Pour la molécule A ces angles de
torsion autour de la liaison C3-N3 sont C2-C3-N3-031=1.19° et C4-C3-N3-032=
0.04° alors que pour la molécule B ces angles sont nettement plus grands C22-C33-
N33-0331=4.61° et C44-C33-N33-0332=7.14°
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Calcul dela conformation moléculaire du dibromonitrototuléne a partir delathéoriede

la fonctionnelle de la densité.

A partir des méthodes de calcul basées sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT, nousavonsfait un calcul d’optimisation géométrique de la confor mation
de la molécule du dibromonitrotoluéne en utilisant deux fonctionnelles B3LYP,
MPW1PW9l et deux bases Lanl2DZ, 6-311G pour aboutir & des résultats trés

proches de ceux obtenus expérimentalement a partir dela diffraction derayon X.

Lescalculsdela DFT a partir de ces deux fonctionnelles trouvent une seule

conformation de symétrie Cs.

Néanmoins, I’optimisation de la conformation du DBNT obtenue a partir de
la fonctionnelle MPW1PWO1 et la base 6-311G correspond a la plus basse
énergie de formation. Les résultats d’optimisation de cette fonctionnelle ont
servi de base dans notre comparaison avec les résultats expérimentaux

cristallographiques et spectroscopiques.

Comparaison des résultats théoriques avec ceux obtenus a partir de la cristallographie.

L es résultats obtenus montrent un accord de 1.26 % entre les longueurs de
liaison calculées par la fonctionnelle MPW1PWO91 et celles obtenues par
I’expérience, cet accord est plus significatif, 1.54% pour des valeurs calculées

par la B3LYP toujourspar rapport aux valeursexpérimentales.

Les calculs obtenus & partir de la fonctionnele MPW1PW91 donnent un
accord de 1.02 % entre les valeurs des angles de liaisons calculées par
rapport a celles trouvées par I’expérience. Cet accord est de 0.95% pour la
fonctionnelle B3LYP.

Comme pour I’expérience, dans les deux conformations moléculaires
(B3LYP, MPW1PW091) le méhyle a un hydrogene contenu dans le plan

moyen de la molécule et orienté versle brome.

La planéité trouvée de la molécule isolée par les calculs théoriques est

confirmée par les résultats de la cristallogr aphie avec quand méme un |éger
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écart de 0.103 A et -0.093 A par rapport au plan moyen de la molécule des
oxygenes pour la molécule B, 0.025 Aet0012A pour lamolécule A.

Les longueurs de liaison N-O du radical NO2 de la molécule A sont
[égérement inférieures comparées a celles de la molécule B. Les valeurs des
longueurs de liaisons N-O obtenues a partir des calculs de la mécanique
quantique et retrouvées par la diffraction des rayons X treés proches des
valeurs de la double liaison connues dans la littérature contribuent par leurs

naturesd’orbitales éectroniques s a la planéité de la molécule.

On constate une “frustration’’ quant a I’orientation du radical méthyle pour
la molécule A et la molécule B par rapport aux deux halogénes et son
orientation bien clair dictée par la liaison éclipsée C61-H611 trouveée par les

calculs.

Spectroscopie | R expérimentale et modes normaux calculés a partir dela DFT.

La théorie de la fonctionnelle de la densité es une technique bien adaptée
pour le calcul des modes de vibration et donne des résultats tres proches de

I’expérience.

La conjugaison des résultats obtenus a partir de la chimie quantique (DFT)
et les spectres expéimentaux (température ambiante) a permis I’attribution
des différents modes de vibration des différentes parties du squelette de la

molécule et leurs effets sur lereste de la molécule.

Les calculs théoriques de spectroscopie IR ont permis I’identification des

différents modes de vibration des mouvements de la molécule.

I[l'y a un bon accord entre les valeurs expérimentales IR et les résultats
calculés pour les fréquences correspondantes aux modes normaux dans le

plan et horsdu plan des méthyles et du cycle aromatique.

Lesécartstrouvés a partir de I’expérience de quelques cm-1 sont acceptables
comparés a ce qui est généralement admis dans la littérature. Ces écarts
peuvent ére améliorés s des enregisdrements sont faits a la basse

température (5-20 K).
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Per spectives:

La diffraction des neutrons & basse température permet une localisation

précise des protons du radical méthyle.

Des mesur es en basse température sur des produitsiso types de la famille des
“dihalogénonitrotoluénes avec des subgtituants halogenes plus légers (F,
Cl) permettent plus d’autres informations sur le comportement du

groupement méthyle.

L’analyse et I’attribution des résultats de calcul des différents modes de
vibration seront complétées par d’autres résultats expérimentaux a basse
température, a partir de la diffusion inélastique (INS), la spectroscopie
RAMAN et IR.
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Résumé

L’ETUDE DE L’ENCOMBREMENT STERIQUE DESMETHYLES
DANSLESPRODUITSAROMATIQUES:
DIBROMONITROTOLUENE (C7HsBr,NOy)

Dans ce traval nous avons entrepris d’étudier la structure cristalline du
dibromonitrotoluéne expérimentale a partir de la diffraction des rayons X e sa
conformation moléculaire en Saidant de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
de la famille des composés benzéniques substitués par des méthyles et des halogéenes. Ce
travail fait partie d’une étude systématique portant sur des produits benzéniques
halogénométhylés entrepris par notre groupe afin de mieux comprendre le comportement
du radical méthyle.

La structure cristalline du dibromonitrotoluéne (C;HsBraNO,) a été déterminée a 293
K, elleest triclinique  (P-1, z=2).

L unité asymétrique est constituée de deux molécules inéquivaentes.
L’empilement moléculaire se fait suivant le plus courts axe cristalographique a.

Les calculs théoriques entrepris a partir de la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) ont confirmé la planéité de la molécule trouvée a partir de la cristallographie.

Les réaultats de calcul de la mécanique quantique réalisés par (DFT) avec deux
fonctionnelles MPW1PW91 et B3LYP et les bases 6-311 et Lanl2DZ ont conduit a des

résultats similaires dans les angles et longueurs de liaison par rapport al’expérience

Les calculs théoriques de spectroscopie ont permis I’identification des différents

modes de vibration de la molécule.

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



Dans ce travail nous avons entrepris d’éudier la structure cristaline du
dibromonitrotoluéne expérimentale a partir de la diffraction des rayons X et sa conformation
moléculaire en saidant de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT de la famille des
composes benzéniques substitués par des méthyles et des halogenes.. Ce travall fait partie d’une
étude systématique portant sur des produits benzéniques halogénométhylés entrepris par notre

groupe afin de mieux comprendre le comportement du radical méthyle.

La structure cristalline du dibromonitrotoluéne (C7HsBraNO,) a été déterminée a 293 K,
elleest triclinique  (P-1, z=2).

L’unité asymétrique est constituée de deux molécules inéquivalentes.
L’empilement moléculaire se fait suivant le plus courts axe cristallographique a.

Les calculs théoriques entrepris a partir de la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) ont confirmé la planéité de la molécule trouvée a partir de la cristallographie.

Les réaultats de cacul de la mécanique quantique réaisés par (DFT) avec deux
fonctionnelles MPW1PW91 et B3LYP et les bases 6-311 et Lanl2DZ ont conduit a des résultats
similaires dans les angles et longueurs de liaison par rapport al’expérience

Les calculs théoriques de spectroscopie ont permis I’identification des différents modes de

vibration de la molécule.

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



Abstract:

This work is a part of study of the crystal structure and experimental (X-rays diffraction
method) and calculated molecular conformation (DFT density functional theory) of an organic

and aromatic material.

The choice of dibromonitrotoluene (C;HsBraNOy), is mainly dictated by the possible
application of the obtained results in medical and pharmacologic domain, add to that, the planety

of the molecule which alowsin fact DFT precise calculates.

The crystalline structure of dibromonitrotoluene was determinated at 293k witch istriclinic
(p-1, z=2).

Thermal agitation is very significant for methyl group compared to the other atoms of the

molecule.

The conformation of the dibromonitrotoluene molecule (C;HsBr,NO,), was calculated by
DFT method with the functional B3LY P, MPW1PW91 using the basesLanl2DZ, 6-311.

The infra-red spectroscopy at the ambient temperature allowed the observation of internal
vibrational modes towards: 665, 739, 791, 995, 1120, 1340, 1520; 3090 cm™ .Cdculation of IR
spectroscopy held in quantum Chemistry allowed the attribution of frequencies to the different

vibrational modes of the molecule

Key Word : X RAY diffraction, Quantum Chemistry, DFT, dibromonitrotoluene,
IR spectroscopy.
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