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Introduction générale

Introduction générale

Letravail présenté dans ce mémoire est une partie d’une éude incomprise
portant sur une série de produits benzéniques halogénométhylés non seulement
pour déterminer leurs conformations moléculaires avec précision par la diffraction
des rayons X, mais auss une meilleure compréhension de leurs propriétés
dynamique en particulier celleimpliquant le groupement méthyle.

Cette classe de composes halogéno-méthyle-benzénes (HMB) qui associe
les halogenes et/ou les dérivés méthylés a fait I’objet d’une étude intensive ces
dernieres décennies depuis que les pionniers ont déterminé pour la premierefoisa
partir de la diffraction des rayons X la structure cristalline de
I’hexaméthylebenzéne. L hexamethylebenzene est un cristal moléculaire ou les
propriétés dynamiques et thermodynamiques sont d’un intérét considérable. Cette
structure déterminée a température ambiante a partir des rayons X avec les
positions des hydrogéenes négligées cristallise dans le systéme triclinique, dans le
groupe d’espace P-1 avec une seule molécule par maille. A I’exception de ce
dernier composé (HMB) (groupe d’espace P-1) auss bien pour les produits
présentant la symetrie 3 comme le 1,3,5-trichloro-2,4,6-trilfluor obenzéne (P6s/m)
et les les trihalogénomésitylenes (P-1), presque tous les autres composés de cette
famille cristallise dans le systéme monoclinique , avec deux molécules par maille
dans|’unité asymétrique, localisées dans un centre de symétrie cristallographique,
méme s la molécule isolée n’est pas centrosymmétrique.

Parmi les composés di-substitués de dihalogénomésitylene dé§a éudiés par le
groupe de Rennes dirigé par le Professeur J. Meinnel, la dructure du
dibromomésithyléne a été résolue par la diffraction des neutrons a 120 et 14K en
2003. Cette structure cristallise dans le groupe d’espace P2;/n avec quatre
molécules par maille. Des études similaires toujours par ce méme groupe, dont
nous faisons partie, sont en cours sur des produits isotypes tels que le
dilodomeésithyléne et e dichloromésithyléne. Le diiodomésithylene cristallise dans
le groupe d’espace P2;/n avec Z=4 et présente plusieur s phases.

Letravail qui est présenté dans ce mémoire complétera les études déa entamées

par ce groupe sur les dihalogénomésithyléne et concernera une étude théorique et

N
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cristallographique du dinitromésithyléne (DNM) a partir de la diffraction des
rayons X a la températureambiante

A la différence des produits isotypes connus dans la littérature, le
diiodomésithylene et le dibromomésithylene, qui appartiennent chacun au groupe
d’espace P2:/n avec Z=4 le dinitromésithyléne cristallise dans le groupe d'espace
P2,2,2; ou D, avec quatre molécules par maille éémentaire (Z = 4)

Dans ce mémoire nous avons chois d'étudier le 2,6 dinitro-1,3,5-
trimethylebenzéne (CoH10N204) appelé le dinitromésithylene (DNM). Pour
analyser ’effet de la substitution en position méta des groupements NO- tres
accepteurs par rapport aux groupements trés donneurs (CHs )s sur la structure
cristalline et la conjugaison moléculaire nous avons déterminé a partir de la
diffraction des rayon X en utilisant des techniques d’investigation différentes et
récentes (WINGX, CRYSTALS, SRR97, SIR92crystals, sir97) la structure
cristalline du DNM a la température ambiante. Nous avons comparé ces r esultats
expérimentaux a ceux obtenus a partir des calculs théoriques pour une molécule
isolée. Les deux fonctionnelles de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
utilistes (B3LYP e MPWI1PW91) les mieux indiquées pour les produits
organiques avec les jeux de base les plus appropriés ont trouvé des résultats tres

proche de I’expérience.

La premiére partie de notre travail se rapporte aux méthodes théoriques
utilisées, relatives a la résolution de la structure a partir de la diffraction des
rayons X. Nous utilisons ces techniques d’investigation dans le chapitre IV avec la
résolution structurale du dinitromésithyléne qui fera I’objet d’une partie de notre
travail de ce mémoire.

Dans le Chapitre Il nous présentons un apercu théorique général sur les
méthodes de chimie quantique basée sur la théorie de la fonctionnéle de la densité
(DFT) pour une molécule isolée. Nous avons utilisé la chaine des programmes
Gaussian(03) pour exécuter les calculsdela DFT avec lesfonctionnelles B3LYP
et MPW1PWO91 et lesjeux de bases les plus appropriés conduisant aux plus faibles
énergiesde formation.

Dans le Chapitre Il nous présentons un rappel bibliographique sur les

composés benzéniques reatifs a quelques produits isotypes au dinitromésithyléne.
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Nous terminons cette partie du travail par un bref rappe relatif a la spectr oscopie
IR.

Dans le Chapitre IV nous présentons les résultats expéimentaux de la
diffraction desrayons X relatifs a la résolution structurale du dinitromésithyléne &
la température ambiante. Ce compose cristallise dans le groupe d’espace P2:212;
avec 4 molécules par maille. Les rayons X donnent une structure plane dans le
cristal.

Enfin, I’&ude du dinitromésithyléne & partir de la chimie quantique en
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité et la comparaison de ces
résultats théoriques avec I’expérience constitue le Chapitre V. Les résultats
obtenus pour la molécule isolée confirment la planéité de la molécule déja trouvée

dans|’expérience.
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[-1-Introduction

La diffraction des rayons X est une méhode universellement utilisée pour
identifier la nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méhode ne
sapplique qu'a des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...)
présentant les caractéristiques de I'état crigtallin, c'est-&-dire un arrangement périodique,
ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs. Les
atomes sorganisent donc en plans réticulaires plus ou moins denses qui sont désignés

par leurs coordonnées (h, k, |) dans un systeme de repérage de |'espace.

La méthode permet ains clairement de distinguer les produits amorphes (verres
...) des produits cristallisés
Nous verrons plus loin que, I'analyse des cristaux aux rayons X fournit des cartes de la
densité électronique, dans ces cristaux. Toutefois, ce n'est que tres exceptionnellement
que ces cartes ont une précision suffisante pour renseigner valablement sur les
déformations de ces densités, consécutives a I'établissement des liens de valence : elles
font apparditre les atomes de la structure comme des spheres de densité, un peu
déformées par les mouvements atomiques; c'est en grande partie ces déformations
provenant des mouvements qui masquent celles que doivent donner les sphéres, qui sont
les emplacements des noyaux, peuvent étre trouves avec des précisions mesurées par
des écarts-type de I'ordre de 0,001 20,01 A dans les analyses actuelles, sauf pour ce qui
est de la position des noyaux d'hydrogéne ou la précision est nettement moins bonne ,a
partir des positions atomiques, on calcule aisément :

Les distances inter atomiques.

Les angles de valence entre liaisons.

Les angles de torsion définissant la conformation de la molécule.

|-2-Conditions générales de diffraction

Considérons un réseau dont les noauds sont occupés par des atomes et envoyons
sur ce cristal une onde (dans notre cas un faisceau de rayon X) dont la direction de
propagation est donnée par le vecteur d’onde k et dont la longueur d’onde est 1. Ce
faisceau va exciter les électrons de chague atome qui, en retombant dans leur état initial,

vont émettre une onde secondaire qui est le vecteur d’onde k'
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Loi de Bragg.

Toutes les réflexions de rayons X envisageables sont déterminées par I’ensemble

des vecteurs G du réseaul réciproque. Sur la figure ci-dessous, la différence de phase
entre les rayons diffusés par des volumes éémentaires situées a I’origine et en f est
égaea:

oitk- ko.f

v % - Echantillon
-

ravon X

nelant
[ i

Firvom X
L G T

g

Figure |.1.condition général de diffraction

L’amplitude de I’onde diffusée par un élément de volume est proportionnelle &
la densité électronique local n (f). Or, vu que cette derniére est une fonction
périodique, on peut la développer en une série de Fourier comme mentionné
précédemment. L’ amplitude de I’onde diffusée dans la direction k¢est proportionnelle a
I’intégrale étendue & tout le cristal de la quantité n(f )dV xmultiplié par le facteur de
phase. On obtient donc :

rr
I

F= (‘yiv.n(rr)e‘“‘"‘q’rr = (‘yiv.n(rr).e“DkJ =& (pvn.e ¢ (1)
G

F est appelée amplitude diffusée. Cette intégrale n’est différente de zéroque s :
Dk =k - k¢=G (1.2)

Donc uniquement lorsque le vecteur de diffusion Dk appartient au réseau réciproque.
Lorsd’une diffusion élastique I’ énergie du photon est conservée, la fréquence reste
inchangée (E=hn). Par conséquent le vecteur d’onde du rayon incident et du rayon

diffracté
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(k et k¢ ont des amplitudes égales.

On obtient donc le systéme de deux éguations suivant:
1. DK=k¢ k=Gbp k+G=k¢

2. ‘Izr :MZ b (k+G)2=k’P 2kG+G2=0 (L3)

C’est lerésultat central de lathéorie de diffusion élastique par un réseau périodique.
Remarquons que s G appartient au réseau réciprogue, - C fat également partie de ce
méme
réseau. Par conséguent, on peut écrire I’expression ci-dessus sous la forme suivante :

KG=G? (L4)

Avec K = 2|_p etd= EPL on peut maintenant aisément recongtruire laloi de Bragg.
G

o o . . (2 V) o
E_i"_iﬂm‘g}: T = 2dsin{@)=A
A d /

[ [

ol gest I’angle entre le faisceau incident et le plan du cristal. On peut généraliser
I’expression
ci-dessus en considérant le facteur entier n qui définit le vecteur Gr. La loi de Bragg
prend
aors saforme habituelle:

2d -sinf{@)=n-A (15)

C’est le résultat central de lathéorie de diffusion élastique par un réseau périodique.
Remarquons que s G appartient au réseau réciprogue, - C fait également partie de ce
méme

réseaul.

o
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[-3-Mesuresdesintensités
[-3-1- Dispositif.

L'enregistrement des intensités diffractées s’effectue al’aide d’un diffractométre
automatique a4 cercles lequel comprend :
1- Une source de rayons X : générateur haut tension, tube de rayons X
monochromateur.
2- Un goniométre : composé d’un parti mécanique, les 4 cercles et leurs moteurs
correspondants.
3- Un systéme de détection.
4- Un ordinateur de contréle et de pilotage du diffractometre.
5- Unlogicidl.
[-3-2- La géométrie
Un diffractometre a4 cercles type ENRAF-NONIUS CAD4 , Leterme
quatre cercles est attribué au nombre des axes de rotations appelés ¢ , o , x et 26.
Les trois premiers angles sont relatifs & I’orientation du cristal, tandis que le dernier

permet le positionnement du détecteur.

Les rotations ¢ , w et ¢ ont pour tache d’amener chaque noaud du réseau
réciproque dans le plan équatorial de la sphére d’Ewald. Le cercle 26 centré sur le
crigtal, fait tourner le compteur dans un plan horizontal pour intercepter le rayon
diffracté, aing il recueille chaque rayon, sauf si le cercle ¢ s’interpose entre le cristal et

le compteur.

Afin de remédier a cet inconvénient la géométrie précédente dite Eulérienne est
remplacée par la géométrie Kappa : I’axe de rotation Kappa passe par le cristal et fait
I’angle par exemple de a=50° avec I’axe w[1].

En géométrie Eulérienne une rotation ¢ est équivalente & une rotation d’angle
du Cercle w, suivie de laméme rotation 6 du cerclej et d’une rotation k.

Le passage d’une géométrie al’autre se fait par I’intermédiaire de deux relations [2]

Tg d6=tg k/2. cos 50
Sin c= sink/2. sin50
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Figure |.2: Représentation du diffractométre automatique a4-Cercles

|-3-3- Choix d’un monocristal

C’est le monocrigtal qui constitue I’élément de base pour la résolution des
structures. 11 permet en effet d’obtenir, sans ambiguité, un grand nombre de réflexions
et de les mesurer La meilleure fagon de s’assurer du caractére monocristallin du cristal
chois consiste a I’examiner au microscope polarisant. |l doit étre suffissmment gros
pour que les intensités diffractées soient convenablement mesurées et suffisamment
petit pour que I’absorption soit négligeable. Si 1’on dispose des cristaux groupés en
agrégats, on tentera d’en isoler un a I’aide d’une lame de rasoir ou d’une baguette de
verre effilée. Donc un monocristal est choisi en fonction de sa dimension et de sa

morphologie, il doit étre relativement brillant et présente une forme réguliére.

|-3-4- Recherche dela maille et collection desdonnées

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

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

« Contr6le des intensités et du profil desraies; plusles intensités sont fortes et le
profil est étroit plus laqualité du crista est meilleure.

* Recherche automatique de la maille e déermination de la matrice

d’orientation a partir des 25 réflexions de base.
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« Affinement des paramétres de la maille.
« Apres ladétermination d’une maille acceptable |’ utilisateur du CAD4
L’enregistrement.

Les résultats de I’enregistrement (parameétres de la maille, matrice d’orientation
et lesintensités pour chaque réflexion (hk1)) sont stockés dans un fichier «CAD4.DAT»

[3].

|-3-5- Conditions de mesures

La collection des intensités diffractées s’ effectue selon les conditions générales

suivantes dans un CAD4 de type Enraf Nonius:

« Appareil : diffractométre automatique a 4 cercles.

« Anticathode généralement utilisée: molybdéne.

- Radiation utilisée : MoKa (A= 0,71073A).

» Monochromateur : lame de graphite.

» Mode de balayage : w/20.

 Angle de balayage (°) : a+ btgd.

» Ouverture de balayage (mm) ; c+d tgo.

(ab,c et d sont des constantes de I’ enregistrement).

« Température : ambiante.

Il est & rappeler que I’équipement sur lequel a éé fait notre enregistrement
est un diffractométre Nonius KappaCCD de I’université de Rennes 1.

|-4- Détermination de structure

La détermination de structures cristallines aux rayons X nécessite deux grandes
étapes. La premiére concerne le traitement des données cristallographiques et la

deuxiéme étape est relative alarésolution et al’affinement des structures.

I1-4-1-Traitement des données
Les intensités diffractées congtituent la matiere brute de laquelle dérive la

structure cristalline. En effet, elles sont liées aux facteurs de structure observés par la
relation :

Inii= | Fobshi | 2
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Au niveau expérimental les mesures de ces intenstés sont affectées de plusieurs
erreurs. Les unes sont liées & l’angle de diffraction 6 ; elles conduisent & deux types de
corrections a savoir la correction de Lorentz et la correction de polarisation. Les autres
sont liées a des propriétés physiques et alanature du cristal qui se résument a:

« Lacorrection de température.
» Lacorrection d’absorption.

» Lacorrection d’extinction.

[-4-2-Correction de Lorentz-Polarisation [4]

Puisque I’intensité brute du faisceau diffracté est influencée par la polarisation
partielle des rayons X incidents et que la vitesse de traversée de la sphére d’Ewald par
les différents noceuds n’est pas la méme, une correction systématique est réalisée. Elle se
fat a I’aide du programme «XCAD4» [5] leque utilise une correction combinée

Lorentz-Polarisation donné par I’expression :

_ 1/ €cos’ gm+ cos’ 26 | 1+cos2y,, +cos 29,0 1
28 1+cos’2gm 1+cos2q,  gsin2l,

Ip

ou :
Om: est I’angle de diffraction de Bragg sur le monochromateur 20,,=12,2° pour la
radiation k, du Mo.
0. : est I’angle de Bragg de réflexion considérée.
L’expression de ce facteur Lp dépend [6] :
1- Des positions relatives du monochromateur et du tube.
2- Du degré de mosaicité du cristal de graphite.
3- Du diffractometre utilise.

Une fois la correction de Lorentz-Polarisation effectuée, les intensités diffractées

sont transformées en facteurs de structure par larelation :
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Fotz)s = ”a—W
Lp
Avec :
| _A(C-RB)_
raw Npl

zu:.coefficient d’atténuation (ATN), ATN dépend du filtre du compteur.

R : rapport du temps de comptage de la tache avec le temps de comptage du fond
continu (souvent pris égal a 2).

B : Nombre de comptage total sur fond continu.

Npi : vitesse de ba ayage.

[-4-3- Correction detempérature[7]

Les atomes d’un cristal ne sont pas immobiles; ils sont animés de vibration
autour de leur podtion d’équilibres; vibration dont I’amplitude croit avec la
température de fagon variable suivant les déments; c’est le phénoméne d’agitation
thermique. A cause de leurs déplacements, la densité dectronique de chaque atome va
étre répartie dans un volume supérieur a son volume au repos, ains son facteur de

diffusion atomique va diminuer.

D’apres I’approximation de Debye-Waller [8], I’agitation thermique conduit
I’atome a occuper une sphére, et le facteur de diffusion de cet atome est donné par la
relation [9]

-bsin?q
— | 2
f=1fexp
La correction de température associée est :
- bsinzq

ou :
fo : lefacteur de diffusion de I’atome au repos.

B : le facteur de température isotrope que peut s’exprimer par larelation [10] :
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B=8 p*<U%

<U? est I’amplitude quadratique moyenne de la vibration de I’atome suivant la

direction normale au plan réflecteur.

Dans le cas général d’une agitation thermique anisotrope des atomes (B est un
tenseur symétrique de rang 2) I’expression du facteur de température est donnée par :

T= exp[-V4(B11h2a* 2+ B22k2b* 2+ B33l 2c* 2+ 2B12hka* b* cosy* + 2B13hla* c* cosh*
+2B23kib* c* cosa*)]
ou:

Bij. sont les paramétres thermiques exprimés dans les mémes unités que |le parametre B

en (A?), ils déterminent un ellipsoide quelconque.

A’ b’ ,c,a,b’,g sont les paramétres et les angles de la maille du réseau réciproque Le

facteur thermique équivalent est défini comme::
be=4/3[b11a+b2b*+b33c*+2h,abcosy+2b 1 3acc0sh+2basbecosal

Avec:

ab,c,a,b,gsont les paramétres et les angles de la maille du réseau direct.

Le facteur Bey correspond a une vibration isotrope caractérisée par une sphére dont le

volume serait le méme que celui de I’elipsoide.

|-4-4-- Correction d’absor ption [11]

Quand le rayonnement X traverse un cristal, une partie de ce rayonnement est
absorbée et se traduit par une diminution de son intensité.

L’intensité diffusée est donnée par laformule de Beer-Lambert :

I=loexp (-pL)
ou :
lo: Intensité incidente.
| : Intensité transmise aprés traversée d’une épaisseur L.
u : Coefficient d’absorption.

L épaisseur L admet deux composantes (figure,2) I’une |I; avant diffraction par

I’élément de volume dV du cristal et I’autre |, apreés diffraction.
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Lo R-X diffracté
dv /

L1

Crigal

Figure 3: Trajet desrayons X dans le cristal

Pour évaluer I’absorption de I’ensemble du cristal, on calculera le facteur de

transmission T défini par :
T= E@axp— “(Il + |2)dV
\

V : le volume da cristd (qui doit baigner entiérement dans les rayons X).

T : Facteur de transmission, il évalue la fraction d’intensité transmise par le
crigd. C’est un nombre inférieur al’unité.

La correction d’absorption consiste a diviser par T I’intensité mesurée. On
obtient une intensité diffractée évidemment plus élevée que I’intensité mesurée.
Tout le probleme est dans la connaissance de T. De nombreuses méthodes ont été
élaborées afin de résoudre ce probléme. Trois méthodes de correction
d’absorption sont généralement utilisées. A savoir :

1- Les corrections numériques : analytique [12], Gaussienne [13], sphérique et
cylindrique.

2- Les corrections semi-empiriques : Psi-Scans [14], CAMEL-JOCKEY [15] et
Multicscan [16]

3-Les corrections affinées : DIFABS [17], XABS2 [18] et SHELXA [19]
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[-4-5-Corrections d’extinction [20]

L’ extinction est une réduction de I’intensité diffractée due au volume du cristal.
Il existe deux types d’extinction :
- Extinction primaire.

- Extinction secondaire.

[-4-5--a- Extinction primaire [21]

Les réflexions multiples a travers les différents plans réticulaires d’une méme
famille (figure 3) font que les rayons | et 3 peuvent ére en opposition de phase. Ce qui
entraine une diminution de I’intensité diffractée dans la direction S;. Ce phénomeéne
constitue I’extinction primaire.

En général, la réflexion d’ordre n se trouve en opposition de phase avec la

réflexion d’ordre n=2. Ce type d’extinction est souvent negligé.

1 s 2 3

ANV ANP RS
, 2 2

Figure. 4 : Extinction primaire

»

[-4-5--b - Extinction secondair e [22]

L’effet de cette extinction se manifeste surtout pour les faibles valeurs de sin 6/1
ou lesintensités sont fortes.

L’intensité des rayons X incidents s’atténue au fur et a mesure qu’en pénétrant
dans le volume du cristd en raison du phénoméne d’absorption, et des réflexions

successives par les plans réticulaires rencontrés (extinction primaire). Les premiers
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plans réticulaires diffractent davantage les rayons X au détriment des plans ultérieurs.
L’intensité diffractée est atténuée : c’est le phénomeéne d’extinction secondaire.
L’extinction secondaire peut se corriger. L’expression liant le facteur de

structure calculé au facteur de structure observé s écrit :

Fea=Fobs (1+g-|cal)

ou g : coefficient d’extinction secondaire.
La valeur de g est de 107 & 10™ et peut étre affinée par moindre carré comme
n’importe quel autre paramétre.

[-5-M éthodes derésolution

Les considérations qui ont conduit aux méthodes de résolution reposent en fait
su une évidence. Le facteur de structure est la transformée de Fourier de la dendté

éectronique selon I’expression [23] :

()=

éh ék é_ Fi exp[- 2pi(hX+ ky+|z)]

i

Si un facteur de structure peut étre une grandeur complexe ou réelle, positive ou
négative, la densité électronique par contre est toujours réelle et positive. Cependant une
grandeur d’intensité ne peut donner la phase. Il n’est donc pas possible de caculer
directement la densité électronique. Tout le probleme réside dans I’ obtention de la phase
de chague facteur de structure. La résolution de ce probléme est la déermination des
phases se font essentiellement gréace & deux méthodes différentes :

A) Laméthode de Patterson dite encore de I’atome lourd.

B) Lesméthodes directes.
[-5-1-lesméthodes dir ectes [24,25]

Ces méthodes ont été développés pour lapremiere fois par les deux pionniers de
la recherche dans ce domaine KARLE et HAUPTMAN [26] et sont bien adaptées pour
les composés organiques. Elles sont également appelées les méthodes mathématiques

car elles sont basfes sur les calculs de datistique et de probabilités pour la
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détermination des phases. La connaissance des phases permet dors de caculer la
densité éectronique et de déduire les positions atomiques.

Les méthodes directes font le plus souvent usage des grandeurs U et E liées
directement aux facteurs de structures par :

U (hid) =X
o] .
af
j=
a fi2

j=l
U : appelé le facteur de structure unitaire.

E : appelé le facteur de structure normalise.
N : nombre d’atomes par maille.

fj : facteur de diffusion de |’atomej.

Les deux méhodes de résolution (méhode de Patterson et les méthodes
directes) permettent de localiser les atomes lourds ou relativement lourds. La synthése

de Fourier différence itérative donne les positions des atomes restants et est calculée par
larelation suivante :

r obs- rcaJ:\—llé a A [|Fobg- |Fcallexp- 2pi(hx+ky+I2)]
h k |

pea : €t la densité électronique calculée a partir des positions déterminées lors
de larésolution, c'est-a-dire a partir des facteurs de structure calculés Fy .
Pabs - €St la densité électronique calculée a partir des facteurs de structure observes Fobs.
Les facteurs de diffusion atomiques utilisés par les différents programmes dans

notre travail sont ceux donnés dans “’International tables of X- Ray Crystallography.’’

&
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| -5-2- Méthode des moindrescarrés.

Les méthodes d'affinement consistent a faire varier les parameétres (coordonnées
atomiques, facteurs d'agitation thermique) de chaque atome pour minimiser la fonction
dereliabilité :

R= é Ws(‘FsObs‘ - k‘Fscaj‘)z = é Wg.DFS
S S
w, ed le poids attribué a la tache de diffraction de vecteur réciproque S et k un facteur

d'échdle entre les facteurs calcul és et observés.

R=R((X1yeeeveeereinennnnnnn. Xi e e e e XN)
Quand le minimum de R est atteint, toutes les dérivées :TT—R sont nulles et:
Xi
DF, Tk FS|

aw,DF =—==0b § w.DF.. =0
s 1% s

S

Ladétermination de la structure brute donne les valeurs approchées x. des

paramétres. || faut trouver I'ensemble des meilleurs Dx, = x - X; .

Pour les valeursinitiales, on a

kF&
TR _ 8 w.or.. j<Fs ‘10.
X S

Au premier ordre, on peut écrire:

.. é Fs <) k.FCa| d:l
Dgaﬁg: é. @lg- é. Ws-DFs-ﬂ‘—S_:l;I-
g gﬂxg s 9, A

Les meilleurs x; sont les solutions du systeme de N équation linéaires

o

TkFs| TkFs| 8w flkFe2|
. = QwWe 1.

m aS WS ﬂui ﬂui S ﬂu i

En posant :
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2 =R, Tk F| | ‘H|k.FSCaJ|; =3 WS_M
5 fu flu; 5 flu;
Le systeme des equations normales s’écrit : a;;.Dx; =y,
Larésolution de ce systéme suppose I’inversion de lamatrice qui est symétrique :
Dx =(@;)"y,
Pour simplifier le probléme, on peut remarquer que chaque élement de la matricea ; est

une somme d'un produit de dérivées partielles dont les signes sont aléatoires.

[-6- Affinement des structures

Toutes les méthodes signalées précédemment conduisent a des hypothéses de
structure plus ou moins proche de la rédité que I’on désire modifier pour rendre

optimum I’accord entre les intensités mesurées et les intensités calcul ées.

L’affinement consiste a améliorer de proche en proche par la méthode des
moindres carrés la position atomique trouvée grossierement par I’ hypothése de départ.
Son évolution est vérifiée par les facteurs de reliabilité R1, oR. ainsi que I’estimation du
facteur de goodness GooF.

|-6-1- Facteursderdiabilité

On peut suivre I’avancement de la résolution et surtout sa validité a I’aide des

facteurs de religiosité R (facteur non pondéré) et oR (facteur pondéré) définis par :

R = é. |c|>Fobs|_|FcaI||
a. |Fobs|

& Ilez- ez )i

é. lVV(Fobs)z]

WR =

D> (D> D~

Avec :
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Foes : Facteur de structure observé.
Fea : Facteur de structure calculé.
o : et le facteur de pondération attaché a la mesure Fqps du facteur de structure donné

par :

(a et b sont des congtantes).
Ou

—_ 2FC§| + MaX(Fobs,o)
- 3

Plus la concordance entre les Foss €t les Fcy est meilleure plus les valeurs de R; et ®R»
tendent vers zéro.

r

[-6-2 - L estimation du facteur de variance de Goodness(GooF)

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

par :
1/2
€3 wl(F2 - F2)fu
GOOF:S:éa (obs Cal)l;l
& n-p H
Ou:

n : nombre de réflexions considérés.
p : nombre de parametres affinés.
|-7- Les programmes de détermination des structures.
Aujourd'hui, il existe des systémes complets de détermination des structures.
Ces logiciels modulaires permettent la recherche de la structure brute et son affinement,
et parmi ce lot de programmes nous avons utiliseé dans notre travail les logiciels
WINGX [27], SIR92, SIR97 et CRYSTALS[28].
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[1-1-1 ntr oduction

Les calculs quantiques, constituent de nos jours, des outils fiables et utiles dans
I’étude de la structure et de laréactivité des systemes moléculaires.
On distingue généralement deux catégories de méthodes quantiques :
- Les méthodes issues du cadre de Hartree-Fock (HF), dans lesquelles la détermination des
propriétés électroniques d’un systeme moléculaire a n électrons, nécessite la connaissance
de lafonction d’onde polyélectronique ¥ (1,2,...n).
- La méthode dite de la théorie de la fonctionnelle densité (DFT), basée sur une
approximation différente. Cette derniere approche, qui tient compte de la corrélation
électronigue, s’est imposée ces dernieres années, comme outil de modélisation en chimie.
[1-2- La méthode de Hartr ee-Fock
Il -2-1-Equation de Schrodinger

L’état d’un systeme moléculaire a n électrons et m noyaux est décrit complétement
en mécanigque quantique par une fonction d’onde ¥, solution de I’équation de Schrodinger
[29] suivante :

Ou E e I'énergie totale de ce systéme, H est I'opérateur hamiltonien et s’écrit enu.a :

" D %™ D o Z,Z, S"fgm-Z & 1
H=8 - —+8 - —+ 2= +3 4 —5+Q =i (2)
i1 2 ka 2My s Iy i=1 k=1 [k iaj Tij

Les différents opérateurs concernés représentent :

- 7‘ I’énergie cinétique des électrons.
1

o1
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km D, , ..
é "5 k_ ]’énergie cinétique des noyaux de masse M .
k=1 k

o]

z2Z . o
a —— L’énergie de repulsion entre les noyaux.
ka Ty

k

1l
=}

mZ . . .
- —k |>énergie d’attraction des électrons par les noyaux.
rik

1
=

QJo
7 Qo

p 1 A Lo .
é — L’énergie de répulsion des électrons.

iaj T

Di est I’opérateur Laplacien, relatif al’électron i défini par :

D = + +

| ﬂxiz ﬂYi2 ﬂziz

Zy et Z, représentent les charges des noyaux K et L.

I, Tk €t rij désignent respectivement la distance entre les noyaux K et L, la distance entre

I’électroni et le noyau K et la distance entre les électronsii et j.

L’opérateur hamiltonien ainsi que la fonction d’onde du systéeme dépendent des

coordonnées électroniques et nucléaires. La résolution de I’égquation (1), qui nécessite la

séparation de ces coordonnées, se fait dans le cadre non relativiste et de I’approximation de

Born Oppenheimer (BO) [30].
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Il -2-2-Approximation relativiste

Cette approximation consiste a négliger la variation de la masse des particules du
systéme avec leurs vitesses ainsi que les termes de couplage dus aux spins.
Il -2-3- Approximation de Born-Oppenheimer

L’ approximation de Born - Oppenheimer utilise le fait que les électrons, qui sont
beaucoup plus légers que les noyaux, évoluent beaucoup plus rapidement que ces derniers,
permettent de séparer le mouvement des éectrons de celui des noyaux supposes fixes. Le
probleme se réduit alors alarésolution de I’équation de Schrodinger électronique.

La fonction d’onde nucléaire, décrivant la vibration des noyaux, est solution de I’éguation
de Schrodinger vibrationnelle.
L’hamiltonien du systéme polyélectronique s’écrit alors en u.a sous laforme :

_8-D gkmz, g1
Hd—a7+aa

=1

Le terme de répulsion des noyaux, qui devient constant pour une configuration donnée, est
omis dans (28), mais et rgjouté en fin de calcul de I’énergie électronique.
o, . P 1 R . : o
Le terme de répulsion electronlqueé — empéche la séparation de |'équation a n électrons
iaj 1ij
en n égquations monoélectroniques. Aussi I’équation (1) n’est résolue exactement que dans
le cas de I’atome d’hydrogene et des ions hydrogénoides, dans tous les autres cas nous

avons recours a des solutions approchées .

Il -2-4- Approximation orbitalaire
Le modéele de Hartree-Fock [31,32] introduit |’ approximation orbitalaire consistant,

pour un systeme donné, a développer la fonction polyélectronique ¥ (1,2,.....,n) sous forme
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d’un produit antisymétrisé de spin-orbitales monoélectroniques orthonormées, elles mémes
définies comme le produit d’une fonction d’espace par une fonction de spin (o ou ). En
tenant compte de I’indiscernabilité des électrons et du principe d’exclusion de Pauli [33],
pour un systeme a n électrons répartis en m spin-orbitales, la fonction d’onde totale
polyélectronique du systéme est construite, au moyen d’un déterminant de Slater [34] :

G (De(ly D (DEL oo o D (Dedl) @ (1A
D (2yex(2)  D(2)H2y 0 0 0 D (2)ei2) b (2)8(2)
l (3)
i
n!
D (ndein) Dy)diny oo 0 0 D (el D (a)FnR)

1 .. ..
—— et le coefficient de normalisation.

Jn

Notons que la fonction d’onde ne permet pas de rendre compte des effets de corrélation dus
al’interaction coulombienne instantanée des électrons.
L’énergie électronique associée ala fonction ¥ normeée, se calcule par larelation :

ou Hg , opérateur hamiltonien électronique, est donné par I’équation (4).
La minimisation de I’énergie du systéme, par utilisation du principe variationnel [35]

conduit arechercher la meilleure énergie de I’état fondamental. En posant :

1 smZ
N(I) = = 2D, = Q ettt 6
()=-3p a’ (6)
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ol h%i) est un opérateur hamiltonien monoélectronique dit de coaur, décrivant le
mouvement de I’électron i dans le seul champ des M noyaux. L’énergie totale E est alors
donnée par :

he', Ji e Ky , sont respectivement les intégrales monoélectroniques de coaur,
coulombienne et d’échange définies comme suit :

La condition d’énergie minimale du systéme (8 E=0€et 6 E 2 > 0) doit étre réalisée en

imposant la condition d’orthonormalisation des fonctions d’onde suivantes :

Larésolution de ce probléme au moyen des multiplicateurs de Lagrange, conduit aux OM
¢ K qui satisfont aux équations de Hartree Fock :

FOF ()= @ ()i (13)

F étant I’opérateur de Fock défini par :

E) = )+ 8 23, )= K, (Do (14)

i=1

Ou (i J| est I’opérateur de Coulomb), (i Kl est I’opérateur d’échange, définis par leurs
actions sur I’orbitale) (i k ¢ décrivant I’électron i de la maniére suivante :

=
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30.6)= & (j)a%%l(j)dtg e )
8i i & 8
K,fk(i):i . (,)ae%%k(j)dt, ) T, (16)

h%(i) est I’hamiltonien de coaur relatif al’électroni qui est donné par larelation (7).
Il -2-5- Approximation CLOA

L approximation de Roothaan ou approximation CLOA [36], consistant a congtruire les
orbitales moléculaires (OM) @K, comme combinaison linéaire d’un nombre fini d’orbitales
atomiques (OA) notées ¢, donne :

T - I o OO (17)
r=1
ou n est ladimension de la base d’OA utilisée.L’introduction de I’approximation CLOA,

dans les équations de Hartree-Fock, conduit aux éguations de Roothaan données sous la
forme matricielle par :

Correspondant au systéeme dit séculaire suivant :
= O (T =X = L o OO (19)

r=1

$ représente la matrice de recouvrement dont les éléments sont :

& est I’énergie de I’'OM j .

F est dite matrice de Fock dont les éléments sont donnés par la relation suivante :
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o O 4 1 l:l
F.=h+ P 1M = =11 SM) i) 21
rs hrs al am ImgrS m) 2(r Sn])H ( )

L es termes h®.s représentent les éléments matriciels de I’Hamiltonien monoéléctronique
incluant les énergies cinétiques et d’attraction nucléaire. Le second terme, noté Gis
correspond aux éléments matriciels du potentiel effectif di aux interactions inter

électroniques.

O Y 4 O OO OO (22)
Ou h°(i) , donné par larelation (7)

La sommation sur k s’étend sur toutes les OM occupées. Dans larelation (24), les PIm sont
les éléments de la matrice densité, le facteur 2 indique que chague OM est doublement
occupée.

L’ensemble de ces approximations ou tous les termes sont calculés analytiqguement,
constitue le cadre de Hartree-Fock-Roothan (HFR).

La résolution des équations de Hartree-Fock-Roothaan s’effectue de fagon itérative
(procédé SCF ou du champ autocohérent). La matrice des intégrales monoélectroniques
peut ére utilisée comme matrice de départ, I’éguation (19), transformée en un probléme
aux valeurs propres, est alors résolue. On aboutit al’expression de I’énergie totale E :
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Qacc

5 . 1
E=3(e+n)+&zz P ——— (25)
k

Les méhodes de chimie quantique peuvent étre classées sur la base du traitement des
intégrales de répulsion interélectronique [37] :
- Les calculs ab initio (non empiriques), dans lesquels les intégrales sont évaluées
rigoureusement et tous les électrons sont pris en compte.
- Les méthodes semi-empiriques ou une grande partie de ces intégrales est négligée,
simplifiée ou paramétrées en corrélant les résultats avec des données expérimentales. De
plus, une grande partie des intégrales est négligée, et généralement seuls les électrons de
valence sont pris en compte dans les calculs.
- Les méthodes empiriques ou seuls les électrons n sont impliqués dans ce type de calculs
comme dans la méthode de Huickel. Notons que pour un développement HF, les calculs
sont en n4, avec n représentant le nombre d’orbitales atomiques. Le nombre trop élevé des
intégrales a calculer rend le travail trés laborieux et trés colteux. Notons que le temps de
calcul dépend de la nature et de lataille de la base utilisée.
Il -2-6- Le choix dela base

Le choix de la base constituée par les orbitaux atomiques est fondamental. En effet,
il influe sur la précision des résultats et sur les temps de calculs nécessaires. Nous pouvons
distinguer deux types de bases d’orbitales atomiques utilisées dans le calcul ab initio.
- Lesorbitales de Slater (STO) (Slater type orbital).
- Les orbitales Gaussiennes (GTO) (Gaussian type orbital).

a- Lesfonctionsde Slater STO

Les fonctions de Slater STO [38], s’écrivent dans leur forme générale:

o (oWl N U (0I5 T OO (26)

n’, | e msont les nombres quantiques principal effectif, secondaire et magnétique, r, 6 €t
sont les coordonnées sphériques définissant la position de I’électron, Y (6, j .) sont les
harmoniques sphériques et £ est I’exposant de Slater, donné par :
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Les bases de Slater sont moins facilement commodes d’utilisation pour des calculs
numériques. On résout pratiquement ces difficultés en utilisant le plus souvent des
combinaisons linéaires de fonctions de Slater comme fonction de base atomique, qui
permet d’obtenir des représentations précises des orbitales atomiques de Hartree-Fock-
Roothaan. Il existe plusieurs types de bases STO :

* Bases dites simple zeta (SZ) dans lesguelles chaque orbitale de Hartree-Fock, est décrite
par une seule fonction.

« Bases dites double zeta (DZ), triples zéta (TZ), quand elles sont représentées par 2, 3
STO.

Quand on utilise une seule STO pour représenter chaque orbitale interne et 2, 3,... STO
pour représenter les orbitales de valence. La base de fonctions obtenue est dite Split valence
(SV-DZ, SV-TZ,...).

b- Lesfonctions gaussennesGTO

Les fonctions gaussiennes GTO, ont éé proposées par Boys [39], dles sont de la

forme:

=
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CS(X,Y,Z) = NX Y Z expl- Ar2 ) (29)

oui, j et k sont les nombres entiers simulant les nombres quantiquesn’, | et m.
lasommei+j+k = | définit lasymétriede laGTO.

Sil=0(i+j+k=0), lagaussienne est de symétries.

Sil=1(i+j+k= 1), lagaussienne est de symétrie p, €etc...

a est une constante déterminant I'extension radiale de la fonction. N est le facteur de
normalisation, il est donné par :

- Jzznw 1) (2 )

(2n¢-1)! T

L’utilisation de ce type de base simplifie le calcul des intégrales biélectroniques.
L’inconvénient des bases gaussiennes réside dans la description assez pauvre du
comportement exact des orbitales atomique a I|’origine et aux grandes distances
(décroissance trop rapide avec r). Pour compenser cette représentation incompléte des
orbitales atomiques par les fonctions gaussiennes, des combinaisons linéaires de
gaussiennes sont utilisées comme fonction de base. Ces fonctions sont appelées fonctions
gaussiennes contractées (CGTO : Contracted Gaussian Type Orbital). Ce type de base a été
introduit par Dunning [40]. Ces gaussiennes ont pour expression :

Ci représente le coefficient de contraction.

gp sont les fonctions primitives.

gc sont les fonctions contractées.

Il existe un bon nombre de bases de gaussiennes. Les plus fréquemment utilisées sont celles
qui ont été développées par Pople et collaborateurs [41]. La base STO-3G, dite « base
minimale » est la plus simple. Le sigle « 3G » signifie que les orbitales de type Slater
(STO) sont représentées par trois fonctions gaussiennes. Le niveau suivant développé par
Pople comprend les bases split-valence telles que 3-21G, 4-31G et 6-31G, ou le premier
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chiffre représente le nombre de gaussiennes utilisées pour représenter les orbitales de coeur.
Les orbitales de valence y sont représentées par deux fonctions qui sont composées du
nombre de gaussiennes indiqué dans la seconde partie de la dénomination de la base. Ainsi
la base 6-31G du carbone, par exemple, utilisera six gaussiennes pour représenter I'orbitale
1s, trois gaussiennes pour l'orbitale 2s et 1 gaussienne pour représenter les orbitales 2p.

L es bases étendues sont obtenues par I’ajout d’un certain nombre d’orbitales situées au-dela
de la couche de valence des différents atomes a la base DZ ; celles-ci sont appelées
orbitales de polarisations dans lesguelles le nombre quantique « | » est supérieur a celui des
orbitales atomiques occupées dans I’atome libre. (Pour I’hydrogéne : 1s, 2s, 2px, 2py,
2pz).La dénomination la plus ancienne est I'ajout d'un astérisque sur la base en question
(par exemple 6-31G*), et dans une désignation plus récente, le caractére de la fonction
ajoutée est explicitement donné : 6-31G (d). La base 6-31G* ou 6-31G(d) signifie ainsi
gu'un jeu de fonctions d a été gouté atous les atomes (sauf H) dans la molécule, alors que
6-31G**.

Pour améliorer la description du comportement asymptotique de la dissociation des états et
mieux éudier les systémes moléculaires chargés négativement, il est nécessaire d’enrichir
les bases par des nouvelles fonctions dites fonctions diffuses [42]. Ces derniéres sont
caractérisées par exposants faibles et dans lesquelles, le nombre quantique est le méme que
celui des orbitales de valence. L’inclusion des orbitales diffuses dans une base est
représentée par + pour les atomes lourds et ++ pour tous les atomes y compris |’atome
d’hydrogene.

Il -3- Letraitement dela corréation électronique : les méthodes post
Hartree-Fock

L’ énergie de Roothaan est égale a I’énergie de Hartree-Fock dans le cas ou la base
de fonction utilisée et infinie. Dans la théorie HF, I’énergie la plus basse pouvant étre
obtenue est EHF, c’est la limite HF. La I’insuffisance majeure de la méthode Hartree-Fock
réside dans le traitement du terme de répulsion interélectronique, cest-a-dire qu’elle ne

tient pas compte de la corrélation électronique. Les électrons de spins oOpposés
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(particuliérement ceux situés dans des orbitales ayant mémes parties spatiales) exercent, en
effet, les uns sur les autres des forces répulsives dépendant de leurs positions instantanées.

Or, dans le modéle des particules indépendantes de Hartree-Fock, cet effet est en
partie négligé puisque I’on suppose que chagque électron se trouve dans le champ moyen
crée par tous les autres. La contribution a I’énergie totale de cette interaction
interélectronique d’origine quantique est faible, mais elle devient importante lorsque de
petites différences d’énergie doivent étre calculées. Cette méthode non corréée peut étre
améliorée par des traitements de la corrélation appelés post-Hartree-Fock comme :
I'interaction de configuration (IC) [43], la multi-configuration SCF (MC-SCF) et la théorie
de perturbation (MPn), souvent appelée lathéorie de perturbation a plusieurs corps « Many
Body Perturbation Theory » [44]. Un traitement de la corrélation électronique plus pousse
peut se révéler essentiel pour I'obtention de certaines propriétés atomiques ou moléculaires.
L’exposé des méthodes basées sur le modéle Hartree-Fock-Roothaan, montre que :

- Lacorrélation pour les électrons de spin anti-paralléles n’est pas prise en considération.

- Leterme d’échange non local n’a pas de sens physique.

Face a ces insuffisances, des solutions partielles existent telles : la méthode CI qui introduit
la corrélation d’une part et la méthode Xa qui corrige I’erreur introduite par le terme
d’échange dans les équations de HF d’autre part. Cependant ces deux méthodes n’apportent
pas des solutions complétes aux deux défauts simultanément. La théorie de la fonctionnelle
de la densité permet de palier a ces deux insuffisances.

Il -4- Lathéorie delafonctionnelle de la densité (DFT)

Une fonctionnelle est une application qui associe un nombre a une fonction. Les
premiers a avoir exprimé I’énergie en fonction de la densité furent Thomas [45] et Fermi
[46] en 1927. Dans leur modéle, I’énergie de I’éat fondamental d’un systéme électronique
homogene est exprimée en fonction de sa densité.

E. =Cp ¢y **(r)ar - Zc‘)rf_r)dr +%C‘Q‘)r|(rr?;r(r|2)drdr2 ................................ (32)
2

- Le premier terme correspond a la fonctionnelle énergie cinétique évaluée a partir du
modele de gaz de Fermi.
- Le deuxieme terme représente la fonctionnelle énergie d’attraction électron - noyau.
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- Le troisieme terme représente la fonctionnelle énergie coulombienne entre deux
distributions de charge Jp]. Ce modele a é&é amélioré par Dirac [47], en introduisant une
fonctionnelle d"échange. L’insuffisance de ces deux approches réside dans le traitement des
liaisons chimiques [48]. En effet, ces modéles prédisent que la molécule est moins stable
gue les atomes [49]. En se basant sur les travaux de Wigner [50], VonWeisacker [51] a
proposé en 1935, d’gjouter a la fonctionnelle énergie cinétique, un terme non local
dépendant du gradient de la densité électronique. L’inconvénient de cette fonctionnelle est
gu’elle ne permet pas d’éudier des ions chargés négativement du fait de I’absence de la
corrélation électronique [52]. En 1951, Slater [53] proposa un modéle basé sur I’étude d’un
gaz uniforme améliorée ou le potentiel d’échange et de corrélation est une fonction de la
densité électronique. Cette méthode, appelée Hartree-Fock-Slater ou Xa fut essentiellement
utilisée en physique du solide.
[l -4- 1- Fondementsde la DFT

Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a pour objet de décrire un systeme
en considérant la densité p (r) comme variable de base. Les méthodes issues du cadre de
Hartree-Fock (HF) utilisent plutét la fonction d’onde polyélectronique ¥ (1,2,...n). Ainsi,
en méthode DFT, le probleme a n électrons est étudié dans I’espace de p (r) qui est de
dimension 3 au lieu de I’espace de dimension 3n dans les méthodes HF-.
La DFT a véritablement débuté avec les deux théoremes de Hohenberg et Kohn en1964
[54].
a- Premier théoreme::

Dans un premier théoréme, Hohenberg et Kohn, ont établi une relation fonctionnelle
entre I’énergie totale E[p (r)] d’un systeme a n électrons d’un éat fondamental non

dégénéré et sa densité p (r), qui s’écrit pour un potentiel (V(r)) :

E[r ()] =T[r ()] + E.[r (1) + VL[t (1)) oo (33)

tel que:
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L’énergie d’un systéme moléculaire peut alors étre décomposée en une somme de
fonctionnelles :

T [p ()] est lafonctionnelle énergie cinétique.

Ene [p (r)] est lafonctionnelle énergie d’attraction électron-noyaul.

Ene[r (r )] =qn (L () (35)

Le terme Ve [p ()] représente la fonctionnelle énergie de répulsion électron-électron. Ce
terme est lui-méme décomposé en deux fonctionnelles :

V_[r (r)]=3[r (r)] +termenon classique ........cccoc........ (36)
ou Jp (r)] est la fonctionnelle coulombienne des interactions classiques électron-électron
tel que:
1.
Jr ()] = S @ (r)r (F )G, e (37)

et le terme non classique représente |’énergie d’échange et de corrélation Ex: [p (r)] qui
contient les interactions électron-électron non classiques. Ce terme s’écrit comme une
somme de deux fonctionnelles : une fonctionnelle d’échange Ex [p (r)] et une fonctionnelle
de corrélation E([p (1)].

Remarquons que comme la méthode DFT utilise I’approximation de Born Oppenheimer, le
terme de répulsion nucléaire V,, n’apparait pas dans la relation (33) car il et constant.
Cette relation peut se mettre sous la forme suivante:

E[r (r )] = F [r (r )] +(n (E)r (F)Ar e (38)

Avec FHK [1(r)], qui représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, définie

&
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b- Second théoréme :

Le concept du second théoreme de Hohenberg et Kohn introduit le principe
variationnel sur I’énergie. |1 est alors démontré que pour un potentiel V(r) donné, la densité
électronigue exacte d’un systéme polyélectronique est celle qui minimise I’énergie de |’état
fondamental Eo [p (r)] . Aussi toute autre densité p’, entraine :

Eo[r €r)]3 Eolr (F)]evveeeeeecee e (40)

L*énergie totale E[r (r)] est déterminée par la minimisation de FHK[ ) (r p ] par rapport ala

densité électronique.

E, [r (r )] =min, F [r (r)]+ (‘V(r)r () (42)

L’indice v dans Ev indique que la minimisation d’énergie se fait en utilisant le principe
variationnel. Pour un état fondamental non dégénéré, la fonctionnelle F [1i (r)] correspond
dans ce cas a celle de Hohenberg et Kohn.

FIr (1) = P [r ()] oo (42)

Il est évident que ces théorémes ne sont valables que pour I’état fondamental non dégénéré.
C’est adire, qu’ils ne s’appliquent que pour les densités qui correspondent a un potentiel
externe V(r) au travers du premier théoreme Hohenberg et Kohn. Ce probléme, connu sous
le nom de V-représentabilité [55, 56], limite I’utilisation de la fonctionnelle de Hohenberg
et Kohn. Pour contourner ce probléme, Levy [57], puis Lieb [58], ont é&endu la validité du
second théoreme aux états dégéneres et aux densités dites N-représentables (densités qui
peuvent étre associées a une fonction d’onde a N particules). Le formalisme des deux
théoremes de Hohenberg et Kohn a permis d’exprimer I’énergie d’un systéme électronique
en fonction de sa densité électronique mais ne fournit pas d’information sur la maniere de
trouver lafonctionnelle FHK [p].
Il -4- 2- La méthodologie de K ohn-Sham

Kohn et Sham [59], ont introduit des orbitales atomiques dans I’expression de la

fonctionnelle Fyk [pfn(r)], en vue de calculer I’énergie cinétique Ts[p fv(r)].
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Ou les y; sont les spinorbitales du systéme et n; est leur nombre d'occupation respectif. Le
principe de Pauli impose la condition O. n. 1.
Kohn et Sham ont réécrit la fonctionnelle F[p(r)] de la maniére suivante :

Flr ()] =T.[r ()] + 3[r ()] + ELJr ()] oo (45)

AVec :

Efr (O] =T[r ()] Tl [rlJ+Velr (0)]- 3 () (46)

La quantité Ex. [p] est appelée lafonctionnelle énergie d'échange et de corrélation.
Les calculs aboutissent a un systéme a n équations monoélectroniques semblables aux
équations de Hartree-Fock (HF), dites équations de Kohn et Sham ( KS)suivantes :

ﬁﬁ/i:g-%D+neﬁ(r)‘§/i:eyi B = LeNae 47)

A

h, est I’opérateur monoélectronique de Khon et Sham, n (r) est I’opérateur potentiel

local. Larésolution de ces équations se fait d’une maniere itérative selon un processus SCF
et aboutit ala connaissance de I’énergie électronique totale du systeme.

La résolution des équations de Kohn et Sham permet de trouver la densité électronique
exacte, a condition que la fonctionnelle d’échange et de corrélation Exc [r(r) ] soit
déterminée exactement. Or, il n’existe pas une forme analytique pour cette fonctionnelle.
Différents types d’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation ont été

développées. On peut distinguer trois générations de fonctionnelles:
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[1-5- Générations de fonctionnelles
I1-5-1- fonctionnelles LDA (approximation de la densité locale)

Pour mieux décrire la fonctionnelle d’échange et de corrélation, une approximation
locale de ladensité dite LDA (Local Density Approximation) a é&té considérée. Elle consiste
a supposer que la densité est localement uniforme. La fonctionnelle d’échange -corrélation

est donnée par :

e [ ST (s S (48)

Ou &,(p) et la densité d'énergie d'échange-corrélation par électron.

Et:
1 LDA
e (r(r))= S () (49)
Dans laquelle, r -°* est la moyenne sphériquer_ .Cette approximation découle directement

du modele du gaz homogene d'électrons. Par ailleurs, si I'on partitionne I'énergie d'échange-

corrélation en deux (énergie d'échange ¢, et énergie de corréation €.) , telle que::

L’ énergie d'échange proposée par Dirac , est utilisée comme approximation de e, :

ex[r (r)]—- EE;GEQ?‘U( )gdr ......................................... (51)

Depuis 1970, plusieurs para métrisations ont été proposées, pour exprimer I’énergie
de corrélation, dont les plus élaborées sont celles de Perdew et Zunger [60], de Perdew et
Wang [61] et de Vosko & collaborateurs (VWN ) [62]. Cette derniére formulation, est la
plus couramment utilisée de nos jours. Dans ce cas, I’énergie de corrélation est obtenue par
interpolation analytique sur une base de données d’énergie de corrélation du gaz uniforme

d’électrons (calculs de type Monte Carlo ), effectués par Ceperley et Alder [63].
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Les calculs, qui tiennent compte de la polarisation de spin et de |’approximation
locale s’appellent LSDA (Local Spin Density Approximation ) [63, 64]. L’ approximation
LDA, qui tient compte de la corrélation, est plus performante que les calculs Hartree-Fock.
Notons, que cette approximation a tendance a raccourcir les longueurs de liaison dans les
molécules et surestime les énergies de liaison. Toutefois, les fréquences de vibration
obtenues dans ce cas, sont en bon accord avec I'expérience (I’écart éant souvent inférieur &
5%).

Depuis 1985 de gros efforts ont contribué a I'amélioration des fonctionnelles
d'échange-corrélation. Ces travaux ont introduit une deuxieme génération de fonctionnelles
incluant I'inhomogénéité de la densité électronique : ces fonctionnelles prennent donc en
compte la densité électronique ainsi que son gradient.
|-5-2- Fonctionnelles NL D (approximation de la densité non locale)

Nous avons considéré dans la méthode LDA que la densité électronique est
uniforme et trop localisée. Tandis que, pour un systéme polyélectronique, cette densité ne
peut pas étre uniforme, mais elle peut aussi varier trés rapidement dans I'espace (lorsqu'on
passe par exemple d'un atome a l'autre dans une molécule). La premiére amélioration
apportée a la méthode LDA a consisté donc a exprimer la fonctionnelle d'énergie
d'échange-corrélation, non pas seulement en fonction de la densité éectronique, mais en
fonction de son gradient également. Ces fonctionnelles sont dites non locales NLD ( Non
Local Density Approximation) [65]. Elles sont fréquemment utilisées comme terme
correctif aux fonctions locales, c'est-a-dire que la fonction E. est décomposée en une
contribution locale et une contribution non locale.

E fr]=EPr [+ EPA+ EMP + EMPlr | (52)

Cette technique est appelée « approximation de l'expansion du gradient » (GEA). Elle
donne des bons résultats dans le cas ou la densité électronique ne varie pas lentement. Pour
les systéemes chimiques, cette approximation conduit a des résultats moins bons que ceux
obtenus au moyen de I’approximation LDA. Il a donc semblé utile de réécrire |'expression

d'échange-corrélation sous une forme similairea LDA :
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B = (e (N N ) 53

Ou g,

cGcA est la densité d'énergie d'échange-corrélation. La difficulté réside alors dans la

GGA
Xc

recherche d' une expression analytique de e

Les fonctionnelles les plus connues et les plus couramment utilisées, sont les
fonctionnelles d'échange de Becke (B88) [66], de Perdew, Wang (PW9l) [61] & de
Perdew- Wang modifiée par Adamo et Barone [67] (MPW). Les fonctionnelles de Perdew
P86) [68] et de Lee, Yang et Parr (LYP) [69] et celle de Becke [70] notée B96, sont
utilisées pour la corrélation, Toutes ces fonctionnelles ont visé I’amélioration de
I'estimation des énergies de liaisons dans les molécules, ainsi que des barriéres d'énergie
par rapport al'approximation locale LDA.
[1-5-3- fonctionnelles hybrides

La troisieme génération des fonctionnelles est celle des fonctionnelles hybrides
basée sur la méthode de formalisme de la connexion adiabatique [65]. Les fonctionnelles
hybrides contiennent a la fois un terme d’échange calculé en DFT et un terme d’échange
exact (c’est-a-dire avec I’opérateur d’échange exact appliqué sur les orbitales Kohn-Sham).
Ainsi, Becke a développé des fonctionnelles de la forme suivante [66] :

E.[r]=aE"[r |+ 0EA[r |+ cEMP[r |+ dEr [+ €EMP[r |ovveoieen (54)

Dans cette éguation, les coefficients doivent satisfaire les conditionsatb=1etd=-e.
Ces parametres ont é&té gjustés par Becke de fagon a reproduire au mieux les énergies de
liaisons d’une série de molécules de référence. L'utilisation de la partie d'échange HF
associée aux fonctionnelles GGA fournit des résultats comparables a ceux de
I'approximation des gradients généralisés. Plusieurs fonctionnelles hybrides sont connues,
les plus utilisées actuellement sont: B3LYP [66,69], B3P86 [66, 68] e B3PW91 [71].
L’une des fonctionnelles les plus couramment utilisées aujourd’hui est B3LYP, elle s’écrit

sous laforme:

EXYP = 0.2E" +0.8EL>" +0.72E2 + EM™ + 0.81E ™ ..o (55)
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Notons que d’autres fonctionnelles sont en développement, parmi lesquelles les
fonctionnelles dépendant de la densité, de son gradient et de son Laplacien [72, 73]. Une
telle approche permet une meilleure description du systeme électronique mais avec un
calcul nettement plus colteux que les méthodes GGA.
I1-6- Succes et limitesdela DFT

Plusieurs travaux ont été effectués ces derniéres années, en utilisant des calculs DFT
et en donnant de bons résultats sur des systémes chimiques de grande taille, avec laprise en
compte des effets de corrélation électroniqgue. De nombreuses propriétés (structures
moléculaires, fréguences de vibration, ...) sont bien reproduites. Toutefois, la méhode DFT
souffre encore de plusieurs défauts, dont le manque de véritables criteres qui permettent

d’améliorer les fonctionnelles et les propriétés moléculaires[74, 75].
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[11-1-Introduction

Les composés benzéniques ou arenes des hydrocarbures possedent au moins
un cycle benzénique, c'et-adire un cycle a six atomes de carbone et six électrons p
délocalisés sur I'ensemble de cycle.Le plus simple des composés benzéniques est le
benzene:

Les composés benzéniques sont un cas particulier des composés aromatiques (nom lié
a odeur souvent prononcée). Les composés aromatiques sont des systémesplansa2p +
2 électrons p délocalisés. Cette délocalisation confére a ces dérivés une trés grande
stabilité thermique.

0 Structurecristalline de benzéne

Le benzéne crigtallin cristallise dans le groupe spatial Pua avec quatre
molécules par maille élémentaire (Z=4). La détermination de sa structure par rayons
(RX) a ée faite par Cox 1932 puis affinée a 270K en 1958 (tableau 3.1). Pour le noyau
carboné et malgré la forte agitation thermique, la conformation moléculaire est
compatible avec la symétrie Dgn. Par la suite, avec les neutrons a 218K et a 138K,
Bacon 1964 a affiné les longueurs de liaisons C-C et calculé les positions des

hydrogenes qui sont toujours soumis a une forte agitation thermique (tableau 3.1)

Paramétre RX Neurons
de maille

270K 218K 138K
a 7.460 7.44 7.390
b 9.666 9.55 9.420
c 7.034 6.920 6.810
C-Croy 1.37 1.39 1.393
C-Hmoy - 1.072 1.086
C-c-C 120 12 120
C-C-H 120 12 120

Tableau I11.1: Paramétres de lamaille (A), longueurs de liaisons (A) et angles de
liaisons (°) du benzene a différentes températures
I11-2-Présentation [76]

Les composés benzéniques possedent des propriétés spectrales remarquables
permettant de les identifier:

| <)
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- ils absorbent dans I'UV aux alentours de 260nm

-les liaisons C-C du cycle donnent en spectroscopie infra rouge (IR) une bande
absorption a environ 1500cm™* (valeur comprise entre celle d'une liaison simple et celle
d'une liaison double);

- en RMN, on observe un trés fort déblindage des protons liés au cycle: ils ont un

déplacement chimique autour de 7ppm.

Laréactivité des cycles benzéniques différe grandement de celle des alcenes:
En effet, toute réaction qui supprimerait I'une des liaisons doubles du cycle ferait perdre
le caractéere aromatique du cycle (délocalisation des six électrons p sur I'ensemble du
cycle). Le caractére aromatique conférant a la molécule une tres grande stabilité, sa
disparition n'est pas favorable.

Ainsi les réactions d'addition (addition électrophile, hydrogénation........ )
sont tres difficiles, par exemple I'hydrogénation du cycle nécessite une pression de 100
bars et une température de 180°C.
En revanche, les réactions de substitution qui conservent le caractére aromatique du

cycle sont nombreuses et aisées.

I11-3-Substitution électrophile aromatique [76]

La substitution électrophile aromatique consiste a remplacer un pH du cycle

par un autre substituant.

[11-3-1-M écanisme général
Le mécanisme est commun aux différentes subgtitutions électrophile
aromatique:
- attague de I'électrophile par un doublet d'électrons du cycle aromatique, formation
d'un intermédiaire (intermédiaire de Welland);

- départ dun H" qui permet de régénérer I'aromaticité du cycle.

i
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H
&
é é + HY

111-3-2-Les différentes substitutions

L'alkylation de Friedel et Craft permet d'introduire un groupe alkyle:

CHs

AICl3
+Cl—CHz ——> +H-Cl

Cl

AlCl
rc1—Cl ——> +H-Cl
NO;
H>SO,4
+ HNO3; —> +H,0

[11-3-3-Polysubstitution: lesrégles de Holleman

Lorsque le composé qui subit la substitution électrophile aromatique posséde
déja un substituant, il se pose un probleme de régiosélectivité, la substitution pouvant en

effet conduire & plusieurs isoméres de position (ou régioisomeres).
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Z
E
- +E+ ortho
Z
+ E+—> <
+E+ m éta
7 E
+ ET para
E

La substitution d'un benzéne monosubstitué peut conduire & la formation des trois

composés : le composé ortho, le composé méta, le compose para.

On dit qu'une réaction est régiosélective si elle conduit majoritairement a la formation

d'un régioisomére parmi plusieurs a priori possibles.

[11-3-4-Effet d'un groupement- Z donneur

On peut montrer (cf. formules mésomeéres limites) qu'un groupement- Z ayant un
effet mésomere donneur, enrichit le cycle en électron, en position ortho et para
Ces carbones plus riches en électrons que les carbones méta seront plus réactifs vis- &
vis de I'éectrophile E".

L es groupements mésoméres donneurs —NH,, —OH, —Cl.... oriente la substitution
en ortho, para: I'électrophile se place en ortho ou en para du groupement déja présent.

Les groupements inductifs donneurs ont le méme effet: les groupes alkyles

(—CHs, —C3Hy.....) orientent la substitution en ortho para.
Pour des raisons d'encombrement stérique, le composé para est généralement forme en

plus grande quantité que le compose ortho.
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[11-3-5-Effet d'un groupement —Z accepteur

On peut auss montrer g'un groupement — Z ayant un effet mésomeére accepteur
appauvrit le cycle en électrons en position ortho et para.
Ces carbones plus pauvres en électrons que les carbones méta seront moins réactifs vis-
a-vis de I'électrophile E".
Les groupements mésomeres accepteurs. —-NO,;, —COOH, —CHO.... orientent la
subgtitution en méta: |I'électrophile se place en méta du groupement déja présent.
Les groupements inductifs accepteurs ont le méme effet: ils orientent la substitution en
méta
Ces régles d'orientation des subsgtitutions successives sont connues sous le nom de

regles de Holleman.

[11-3-6-Réactivité de benzénes substitués

Lors de la substitution électrophile aromatique, le noyau benzénique réagit en tant
que nucléophile: il donne ces électrons, il sera donc d'autant plus réactif que sa densité
électronique sera grande.

Un groupement donneur (effet inductif ou mésomére) enrichit le cycle en électron: le
cycle est donc plus réactif vis-a& vis de I'électrophile. On dit qu'un groupement donneur
active le cycle.

Un groupement attracteur appauvrit le cycle en électrons: le cycle est donc moins réactif

vis-&-vis de I'éectrophile. On dit g'un groupement attracteur désactive le cycle.

[11-3-7-Groupement halogenes
Les groupements halogénes possédent simultanément un effet mésomére donneur et
un fort effet inductif attracteur.
En ce qui concerne l'orientation, c'est I'effet +M qui I'emporte: un groupement halogéne
oriente en ortho, para. Pour la réactivité, c'est I'effet —I qui I'emporte: un groupement
halogéne désactive le cycle.
Dans le tableau 111-2 sont résumés quelques effets éectroniques de certains

groupements chimiques et leurs orientations.
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Exemple Orientation
Effet électronique De groupement (régle de Holleman) activité
+M -OH Ortho, para +
+ -CHs; Ortho, para +
-M -CHO Méta -
-1+M -Cl Ortho, para -

Tableau 111-2 : Effet électronique de certains groupements et leurs orientations

[11 - 4 - Description de quelques carbures aromatiques nitrés
a- Nitrobenzene CsHs—NO>

Le nitrobenzéne est obtenu par nitration du benzéne par le mélange sulfo-
nitrique. Un entrainement a la vapeur d'eau permet de le séparer des dérives plurinitrés.
On le purifie par digtillation. Dans son état liquide il est faiblement coloré en jaune et
possede une odeur rappelant celle de I'essence d'amandes améres (essence de mirbane).
T.E.=210°C, T.F.=6,7°C. C’est un bon solvant mais toxique.

b-Méa —-Dinitrobenzéne

O,

NO,

Ce produit et obtenu par nitration poussée du benzéne ou par nitration du
nitrobenzéne par HNO; fumant +H,SO, vers 95°C. Les cristaux ainsi obtenus sont de
couleur jaunétre, peu solubles dans I'eau, soluble dans I'alcool. IIs fondent a P.F.=
90°.fournit une coloration avec nombreuses cétones en milieu alcalin.
c-Mononitrotoluénes

Les isoméres ortho et para sont les plus importants en raison de leur préparation

facile par nitration du toluéne. Leur séparation est possible par rectification
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H3
H3
NO,
NO,
P.E=222°
P.E=-9° P.E=238°
Ils servent a préparer les toluidines P.E=52°

d-Trinitro-2-4-6 toluéne
Encore appelé <tolite>, ce dérivé est obtenu par nitration du toluéne. Solide, P.F.=81°.
C’est un explosif puissant (T.N.T) peu sensible au choc.
[11-4-1-Propriétés physiques

Les dérivés nitrés sont liquides ou solides généralement et colorés en jaune. |1s sont
souvent odorants, insolubles dans I'eau, solubles dans les solvants organiques. Les
dérivés nitrés liquides sont d'excellents solvants, le (CsHs—NO, est utilisé comme
solvant par exemple dans la synthese de Friedel- Crafts). Ils sont toxiques. Certains
dérivés solides possedent un P.F caractéristique et sont distillables (nitrobenzéne
.P.E.210,nitrotoluéne P.E.231). Certains dérivés nitrés et surtout les plurinitrés

explosent par chauffage brusgue.

=
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[l -5-Spectr oscopielnfrarouge (IR)

[11-5-1-Généralités

Spectre

électromagnétigue
spectre de lalumigre wisible

400 - 700 hin

Ondes radio:
Rayons Rayons ¥ Ultra- Infrarouges Four & micro-ondes
GAMma violats Taléuisiaon

Radio

0,01 nim 1 nm 100 nim 1 mm

1cm o "
T "JI Y I\J v IllUf

IT1

Figure-111-1-Domaine de L’infrarouge

Dans notre travail I’utilisation de I’infrarouge (IR concerne) concerne
I’attribution du nombre et du type de liaisons chimiques. Son domaine sétend de 4000

a400 cm®t

Dans la figure 3.1 sont illustrées quelques fréquences relatives a des liaisons de

quelques produits organiques.

Chaque liaison d'une molécule vibre en permanence a une fréguence qui dépend du type
d'atome et du type de laliaison.

Seules les vibrations qui font varier le moment dipolaire de la molécule absorbent les
radiations infrarouges. Et donc les molécules qui n'absorbent pas dans 'R sont celles
qui n'ont pas de moment dipolaire permanent. Par ailleurs, dans la zone du proche
infrarouge, les absorptions ne sont pas dues aux vibrations fondamentales des

molécules, mais aux vibrations harmoniques et aux vibrations de combinaisons.

Chaque pic d'absorption est donc caractéristique d'un certain type de liaison et on

distingue par exemple:

- les vibrations de stretching, généralement intenses de 4000-2000cm™
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- les vibrations de bending de 2000-1500 cm*

- larégion de 1500-600 cm* étant en général qualifiée d'empreinte digitale.

Dans le tableau 3.3 sont rassemblées quelques valeurs de fréquences de modes de

vibration correspondant au domaine 4000 cm™ — 400 cm™

SINGLE
BOAD STRETCH

T

OH, N-H
STRETCH :
CH

STRETCH

_.—fffr

HITRILES
CARBENES

TRIPLE | COUBLE
BCHDS | EONDS
BEND T

4000 3500 3000

2500 2000 1500

WAYENUMBER (cm™")

1000 >00

Figure I11-2: Spectre IR illustration la gamme de fréquences 4000 — 500 cm-1 de

guelques liaisons de produits organiques

[11-5-2-Quelques exemplesde modes de vibrations avec

correspondantes

les fréguences

Les exemples de quelques modes de vibration notée dans le tableau si dessous

Mode de Vibration Groupe Fonctionne d'abscli?)r:?oen(cm'l)
Stretching O-H 3590-3650
Stretching C-H 2850-3300
Stretching C-O 900-1200
Stretching C-Cl 700
Stretching C-F 1100
Stretching C=C 1600-1680
Stretching Cc=0 1700-1750
Stretching C=-C 2000-2200
Stretching C=-N 2200-2300
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Bending -CH2 1300-1600
Bending C=CH2 890
Bending HC=CHcis 690
Bending HC=CHtrans 965
Bending C=CH trisubstitué 790-840

Tableau 111-3: Quelques exemplesde modes de vibrations avec les fréguences
correspondantes.
La position de la bande d'absorption dépend de:

- la masse des atomes attachés ala liaison (plus les atomes sont gros plus faible
est la fréquence).

- laforce de cette liaison. (Plus forte est la constante et plus élevée est la fréquence). |1
faut plus d'énergie pour éirer une liaison que de la déformer, donc les bandes dues au

stretching ont lieu a des fréguences plus élevées que celles dues au “’bending’”.

L'intensité de la bande dépend de I'existence de plusieurs groupes du méme type
la valeur du moment dipolaire du groupe fonctionnel la variation du moment dipolaire.
Plus il y a de groupes du méme type et plus la liaison et polarisée, plus forte sera
I'intensité.

[11-5-3-La simulation du spectrethéorique
[11-5-3-1-La définition desdegrésdeliberté
0] Trandation (le mouvement de tranglation) :
La molécule peut se translater dans I'espace.
L'énergie cinétique de translation est définie par
Eq= mv?/2
ou v est la vitesse du centre de masses de la molécule qui peut étre décomposée dans les 3

directions x,y,z

Eq=mvy/2 + mvy%/2 + mv,%/2

Ou Vy est lavitesse en x. et m est la masse de la molécule.

La molécule dispose donc de 3 degrés de liberté en translation (vy,Vy ,Vz).
0] Rotation ( le mouvement de rotation) :

o
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La molécule peut également tourner autour de ses axes d'inertie. L'énergie

cinétique de rotation de la molécule est définie par
ou I, Iy, and I, sont les moments d'inertie suivant les axes x, Yy, et z et oy, oy, & o, sont
les vitesses angulaires autour de ces axes. La molécule dispose donc de 3 degrés de

liberté en rotation (vx,vy,V;). (Sauf dans le cas d'une molécule linéaire ou I'un des axes

se confond avec les liaisons et le moment d'inertie correspondant est nul)
@  Vibration:

Le nombre de degrés de liberté est de 3N (N éant le nombre total d'atomes), donc, en

regle général, le nombre de modes de vibration est de :
3N- 6 pour une molécule polyatomique non linéaire
3N- 5 pour une molécule polyatomique linéaire
Exemple:
La molécule d'eau n’est pas linéaire, elle présente 3 modes de vibrations.

le spectre observé donne, en effet trois bandes & 3756 cm™*, 3652 cm’™, et 1545 cm'™.

(tableau [11-4)

Vibration o o o
(Cm'l) N°1 N°2 N°3

Expérimentale 3756 3652 1545
Théorique(PM 3) 3991 3870 1742

Tableau I11-4 : Fréguences de vibration de la molécule d’eau expérimentales et
théoriques (PM3)

[11-5-3-2-Laloi de Hooke
A I'équilibre, lafréguence u est définie par larelation suivante:

1 K
Zpc\m
C est la vitesse de la lumiére(en cm.s™?)

K est la constante de force de la liaison (en dyne.cmi?)

mest la masse réduite définie comme suit:
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m= (mymy)/(My + )
ou my et m, sont les masses des atomes attachés a la liaison de constante de
forceK
I, le moment d'inertie sSexprime comme suit:
| = [(mymy) /(my+my)]. 1 2

[, le moment d'inertie s’exprime alors simplement en fonction de la masse réduite
par larelation | = mr?

On peut donc dire que: Ec=1% lo® avec | =n?

Plus la force de liaison est grande plus la fréquence d'absorption est élevée .Par
exemple on sattend a ce que la liaison acétylenique (C=-C) ait une fréguence plus
élevée que la liaison double, celle-ci étant plus élevée que la liaison simple. On peut

dire en premiére approximation que:
K53: 3.K51
Kszz 2.K31

Plus les atomes attachés a la liaison sont gros, plus la fréquence de vibration est basse.
Par exemple une liaison simple C-H devrait avoir une fréquence plus élevée qu'une

liaison C-C.

[11-5-3-3-La loi de Planck

E=hu

h(Cte de Planck) = 6,626 10°** JHZ (ou 6, 626 10%’ en erg.s CGS)

c vitesse de la lumiére = 2.998 10"°c/s

N(nombre d'Avogadro)= 6.022 10%
[11-5-3-4-Calcul analytique des spectres|R

A partir d'une structure minimisée ( Mécanique Moléculaire, Semi empirique

ou Ab Initio), on calcule analytiquement la matrice des dérivées secondes (DE#/DX?,
DE?/DY?,

DE?/DZ,..DE?/Dxy,DE*Dxz...) qui contient donc des sous-blocks de 3.3 éléments par
aome. (Dés que le nombre d'atomes  dans la molécule dépasse 50, le temps de calcul

et I'espace mémoire deviennent prohibitifs.)
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Chaque élément de la matrice est ensuite réduit de la masse réduite
correspondante, puis le programme extrait les fonctions et vecteurs propres. Des
fréguences négatives nous indiquent que la molécule et mal minimisée ou qu'elle se

trouve dans un minimum local trés éloigné de I'optimum global.

Calcul des constantes de force a partir d'un spectre expérimental. Dans le
tableau I11.5 sont données quelques valeurs relatives aux constantes de forces et les

énergies de liaison correspondantes.
Ex : Pour laliaison C=0, on a
M;=12 M,=16
Donc le poids de chague atome en gramme est

m; =12/N

m, =16/N

et m =1,03510% g
r=1,21A=121.10%m
| =m.r’=1.515.10% g.cm?

] -0 N=-O HF | HCL HBr HI
Molécule
Bande 2143 1876 2905 2886 2559 2230
absorbée (cm™)
ct de force
(10°dyne.or) 184 15.3 9.7 48 4.1 3.2

Tableau I11-5 : Quelques valeurs des énergies de liaison et les constantes de force

correspondantes de certaines molécules.

[11-5-4-Lesinfor mations utiles

A chague molécule correspond un spectre IR différent qui peut &re utilisé comme
un descripteur moléculaire en QSAR. En prenant une précision de 2 cm™, notre
descripteur sera composeé de 1800 points (correspondants a des fréquences) et dont la
valeur correspondra a l'intensité (et donc une grande partie aura des valeurs nulles). Vu
le volume conséquent de données, il est nécessaire de réduire ces 1800 valeurs par une
méthode de réduction des données (Acp, Afc, ondelettes..).
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IV-1- Introduction

Des travaux sur des produits trihalogénomésitylénes (THM), tels que le
tribromomésitylene, le trichloromésityléne et le triiodomésityléne [77][78][79] ont
fait I’objet d’étude intensive par le groupe dirigé par le Professeur J. Meinnd de
[université de rennes 1 France pour mieux comprendre le comportement du
radical CH; et I’effet de I’encombrement stérique qu’engendr e cette substitution
par des halogénes (I, Br, Cl). L’é&ude cristallographique des ces trois produits
isotypesa montré qu’ilscristallisent dansle groupe d’espace P-1 avec Z=2. (Figure
IV-3,1V-4 et |V-5).

Parmi les composes di-substitués de dihalogénomésityléne déa éudiés par ce
groupe de Rennes, la structure du dibromomesithyléne a éé résolue par la
diffraction des neutrons a 120 et 14K en 2003 [80]. Cette structure cristallise dans
le groupe d’espace P2i/n avec quatre molécules par maille. Les résultats
concernant leslongueurs et angles liaison de cette structure sont portés dansla
figure 1V-2.Des éudes similaires toujour s par ce méme groupe, dont nous faisons
partie, sont en cours sur des produits isotypes tels que le diiodomésityléne et le
dichloromésityléne. Le diiodomésitylene cristallise dans le groupe d’espace P2i/n
avec Z=4 et présente plusieur s phases.

Letravail qui est présenté dans ce chapitre complétera les études déja entamées
par ce groupe et concernera une éude cristallographique du dinitromésityléne
(DNM) a partir dela diffraction desrayons X a la température ambiante.

A la différence des produits isotypes connus dans la littérature, le
diiodomésitylene et le dibromomésitylene [80], qui appartiennent chacun au
groupe d’espace P2;/n avec Z=4 le dinitromésithyléne cristallise dans le groupe
d'espace P2;2;2; ou D, avec quatre molécules par maille élémentaire (Z = 4)
(FigurelV-1).

&
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H

CHg CHj

NO; NO,

CHj

Figure IV-1: Vue globale de lamolécule du Dinitromésithylene (DNM)
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Figure IV-2 : Structure moléculaire du Dibromomeésithyléne [DBM] (120K),
ellipsoides de déplacement sont représentées a 50% de probabilité [80]

Figure IV-3 : Projection de la molécule du trichloromésityléne suivant a indiquant les

distances et angles de liaison intramoléculaire a T= 148K [78]
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Figure 1V-4 : Structure moléculaire du triiodomésithylene a partir de la diffraction des
rayons x & 293K[79] .

Figure 1V-5 :Structure moléculaire du tribromomésithylene obtenue a partir de la
diffraction des neutrons a 295K [77]
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IV-2- Détermination de la structure du Dinitromésithylene (DNM) a
293 K
IV-2-1-Etude expérimentale

L’enregistrement des intensités diffractées a été effectué sur un monocristal

avecl (MoKa) =0.71073 A et monochromateur de graphite. Le mode de balayage est

Yoq -

Les données cristallines sont les suivantes :

Température ambiante
Donnéesdu crigal
Formule chimique CoH10N4O»
Masse molaire 110g/mol
Systémecristallin Orthorhombique
Groupe d’espace P2,2:2;
a(A) 4.136(5) A
b( A) 13.916(5)
c(A) 17.194(5)A
V(A?) 989.6 (13)
Z 4
Nombre de réflexions pour la| 2196
Formedu cristal Batonnet
Tailledu cristal (mm) 0.10x0.3x0.2
Couleur du cristal Blanche
Densité calculée (g/cm®) 1.41
F(000) 440.000
p(mm™) 0.113
Collecte des données
Radiation utilisée Mo Ka
Longueur d’onde (&) 0.71073
M onochromateur Cristal de graphite horizontal
Diffractométre Nonius KappaCCD
M éthode de collection des données CCD
Correction d’absor ption Multi- scan SADABS (sheldrick, 2002)
Nombre de réflexions mesur ées 2196
Nombrederéflexionsindépendantes 1339
Rint 0.0003
GOhin (°) 4551
Onax (°) 27.4535
h -5<h<5
Kk -17<k <17
I -21<1<22
Données de | ’affinement

s
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Méthode de déermination de la| Méhodesdirectes

Affinement sur F

Nombre de réflexions utilisées 678

Nombr e de parametr es affinés 137

Criteressur lesréflexions utilisées 1>3s )

Traitement des hydrogenes Positionsidéales en « riding »

Facteur d’affinement R 0.0410

Facteur d’affinement pondéré Ry, 0.0370

S 0.915

(Alo)min 0.088

Schéma de pondération utilisé Polyndme de Chebychev modifié par
DI max( €A™) 0.101

Dr min( €A”®) -0118

Collection des données COLLECT (Nonius BV, 1997-200)
Affinement dela maille DIRAX (Duisenberg & al., 2000)
Réduction des données EVALCCD ( Duisenberg & al., 2000)

La résolution de la structure a é&é menée gréce au programmes WINGX et
SIR92 [27] [81]. Les positions des 14 atomes de I’unité asymérique a I’exception des
atomes d’hydrogene ont été déduites du jeu de phase le plus probable a partir d’un
ensemble de caractéristiques calculées par ce programme.

V1-2-2- Affinement dela structure

L’affinement des positions et des paramétres de déplacement de I’ensemble
des atomes d’une maniére isotrope, puis anisotrope avec 137 parametres par moindres
carrés a éé executé avec le programme CRY STALS [28].

Le nombre de parametres correspondant a 15 atomes et, chacun avec 3 coordonnées,
plus six (6) termes d’agitations thermiques, plus un facteur d’extinction secondaire en
plus d’un facteur d’échelle.

Les 678 réflexions observées dont les intensités satisfont a I>3sq ont é&é
conservées pour les affinements et affectées d’un poids unitaire w=1 au début de
I’affinement et d’un poids w = 1/(1+wko) . En fin d’affinement nous avons utilisé une
pondération polynomiale de Chebyshev avec cing paramétres [82] pour aboutir au
facteur de reliabilité R = 6.77% et un facteur d’accord pondéré R,, = 7.88%).

Une fois tous les atomes non hydrogéne connus et leurs positions améliorées, on
introduit dans I’affinement les cordonnées des atomes d’hydrogéne générées
géométriquement par le programme PER HYDRO et leurs positions fixées en utilisant
laliste12:
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List 12

BLOCK SCALE X'S, U'S

CONT EXTPARAM

RIDEC (4, X'S)H (41, X'S)

RIDEC (11, X'SH (111, X'S)H (112, X'S)H (113, X'S)
RIDEC (3L, X’S)H (311, X’S)H (312, X’S)H (313, X’S)
RIDEC (51, X’S)H (511, X’S)H (512, X’S)H (513, X’S)

L’affinement des atomes d’hydrogéne a été fait en Riding

Un dernier cycle d’affinement des cordonnées des 25 aomes de I|’unité
asymétrique, les parametres de déplacement anisotrope des atomes de carbone, azote et
oxygéne et des parametres de déplacement isotrope des atomes d’hydrogénes en tenant
compte de I’extinction secondaire, le calcul du facteur de structure a conduit aux
facteurs d’accord finaux suivants :

R=4.1% et Ry= 3.70 % et |le facteur de Goodness S= 0.915
Ainsi I’accord entre le modéle proposé et les données de diffraction est

satisfaisant, et I’analyse d’une derniére synthése de Fourier différence n’a pas révélé de

résidus significatifs (Dr min=-0. 118 e A™ e Dr mu=0.101eA3).

=
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V1-2- 3- Description et discussion dela structure moléculaire

La conformation moléculaire moyenne de symétrie P2,2,2; du dinitromésithyléne

(DNM) obtenue a partir de la diffraction des rayons X & 293K est représentée sur les figures

V-6 (@) et figure V-6 (b) qui illustrent respectivement les longueurs de liaison intramoléculaire
et lesangles de valence:

@

8
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(b)

Figure IV-6: Conformation moléculaire de la molécule du Dinitromeésithyléne & 293K

avec des ellipsoides de déplacement a 50% de probabilité. (a) : Figure donnant les
longueurs de la liaison intramoléculaire (A) (b): Figure représentant les angles de

liaison (°).

=
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N6 (062 |1.184(5)
N6 (061 [1.212(5)
N6 'C6 [1.481(5)
N2 (021 [1.219(5)
N2 (022 [1.216(5)
N2 [C2 [1.460(6)
Cl [c2 [1.398(5)
Cl [c6 [1.373(6)
Cl |c11 [1.508(5)
C2 [c3 [1.399(5)
C3 [ca [1.393(p)
C3 |c31 [1.507(5)
c4 [c5 [1.381(6)
C4 [H41 [1.000(5)
C5 [c6 [1.390(6)
C5 |c51 [1.488(6)
C11|H111/0.980(2)
C11|H112/0.980(9)
C11|H1131.040(9)
C31|H311/1.050(7)
C31|H312/0.980(4)
C31|H313/1.110(6)
C51 |H5110.880(8)
C51 |H5121.130(4)
C51 |H5130.985(5)
N6 (062 [1.184(5)
N6 (06 [1.212(5)
N6 'C6 [1.481(5)
N2 (021 [1.219(5)
N2 (022 [1.216(5)
N2 [C2 [1.460(6)
Cl [c2 [1.398(5)
Cl [c6 [1.373(6)
Cl [c11 [1.508(5)
C2 [c3 [1.399(5)
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C3 [ca [1.393(p)
C3 [c31 [1.507(5)
c4 [c5 [1.381(6)
C4 |H41 [1.000(5)
C5 [c6 [1.390(6)
C5 |c51 [1.488(6)
C11|H111/0.980(2)
C11|H1120.980(9)
C11|H113(1.040(9)
C31|H311/1.050(7)
C31|H312/0.980(4)
C31|H313/1.110(6)
C51|H5110.880(8)
C51 |H5121.130(4)
C51 |H5130.985(5)

Tableau 1V-1: Distances intramoléculaires (A) dans le Dinitromésithyléne (DNM) a
293K.

061 N6 062 [123.1(5)°
061 N6 [C6 [118.8(5)°
062 N6 [C6 [118.0(5)°
021 N2 022 [123.7(5)°
o21 N2 [c2 [117.7(5)°
022 N2 [c2 [1186(5)°
c2 c1 lc6 [1150()°
c2 [c1 [c11 [121.8(4)°
C6 Cl1 [c11 [1232(4)°
N2 [c2 [c1 [117.9(4)°
N2 |c2 c3 [117.8(4)°
Cl c2 [c3 [1243@)°
C2 c3ca [1154@)°
C2 C3 [C31 [1245(4)°
C31 [120.1(4)°

C3 C5 [124.3(4)°
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C3 €4 H41 [1207(2)°
C5 C4 H4l [1148(2)°
c4 Cc5 6 [1155(4)°
C4 C5 (C51 [1203(4)°
C6 (C5 C51 (124.2(4)°
N6 C6 |C1 [117.1(4)°
N6 C6 |[C5 [117.4(4)°
Cl C6 C5 [1255(4)°
Cl C11|H111/113.0(3)°
Cl [C11|H112/106.2(3)°
H111|C11 H112(91.9 (9) °

Cl [Cl1H113/105.1(3)°
H111/C11 H113[116.7 (9) °
H112 C11|H113[123.5(5) °
C3 |C31H311/110.3(3)°
C3 (C31H312/1133(3)°
H311/C31|H312[113.9(9) °
C3 |C31H313/107.6(3)°
H311 C31|H313[107.2(3) °
H312 C31|H313[103.8(3) °
C5 (C51H511115.7 (3)°
C5 |C51 H512/110.8(3)°
H511 C51 |H512 [105.6 (4) ©
C5 |C51 H513/112.0(3)°
H511 C51|H513 98.2 (1) °©

H512 C51 |H513 [113.9 (8) °

Tableau 1V-2 : Angles de valence (°) dans le dinitromesithyléne (DNM) a 293K.

=
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Atomes x y z Uiss |Occupation
N6 0.1341(14) 0.1571(3) |0.2185(3) 0.0726|1.0000
061  -0.0195(13) |0.1437(3) |0.1614(2) |0.10881.0000
062  0.3077(13) |0.2265(3) |0.2273(2) |0.11601.0000
N2 -0.1201(14) 0.0693(3) |0.4867(2) 0.0736|1.0000
021  0.0109(12) 0.1367(2) |0.51927(19|0.0947 |1.0000
022  -0.3368(13) |0.0222(3) |0.5156(2) |0.10361.0000
C1 0.0074(13) 0.1141(3) |0.3523(3) 0.0564 |1.0000
C2 -0.0031(13) 0.0427(3) |0.4095(2) 0.0573|1.0000
C3 0.0964(14) -0.0523(3) |0.3980(3) 0.0595 |1.0000
c4 0.2200(14) -0.0727(3) |0.3245(3) 0.0631|1.0000
C5 0.2390(14) -0.0069(3) |0.2645(3) 0.0589 |1.0000
C6 0.1232(14) 0.0845(3) |0.2814(2) 0.0546|1.0000
Cl1  -0.1132(17) |0.2146(3) |0.3675(3) |0.0789|1.0000
C31  0.0821(16) |-0.1300(3) |0.4590(3) |0.0827 1.0000
C51  0.3742(15) -0.0357(3) |0.1877(3) |0.07481.0000
H41  |0.3184(14) -0.1364(3) 0.3130(3) |0.0584 1.0000
H111 |-0.2552(17) 0.2188(3) 0.4129(3) |0.07821.0000
H112 |0.0601(17) 0.2477(3) 0.3946(3) |0.1388 1.0000
H113 |-0.2079(17) 0.2375(3) 0.3152(3) |0.10021.0000
H311 |0.1742(16) -0.1046(3) 0.5116(3) |0.08431.0000
H312 |0.1770(16) -0.1907(3) 0.4420(3) |0.1046 1.0000
H313 |-0.1749(16) -0.1477(3) 0.4687(3) |0.11291.0000
H511 |0.4914(15) 0.0076(3) 0.1642(3) |0.1085 1.0000
H512 |0.5347(15) -0.1006(3) 0.1939(3) |0.10701.0000
H513 |0.2053(15) -0.0426(3) 0.1481(3) |0.10871.0000

Tableau 1V-3: Positions atomiques en fraction des parametres de maille et facteur

dagitation thermique isotrope (A?).

Atomes U11 Uz Uss Uz Uis U
N6 0.095(4)|0.047(2)0.075(3) (0.004(2) |-0.006(3) [-0.007(3)
061  0.141(5)0.094(3) 0.092(3)|0.029(2) -0.040(3)|-0.036(3)
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062  10.145(5) 0.074(2) 10.129(3) 0.033(2) -0.039(4) |-0.045(3)
N2  [0.080(3)(0.077(3)[0.064(3) -0.004(2) |-0.002(3) [0.008(3)
021 10.129(4) 0.079(2) [0.077(2) -0.030(2) |-0.014(3) |-0.003(3)
022  10.095(4) 0.136(4) [0.079(3) -0.014(3) [0.015(3) -0.011(3)
Cl  10.058(3)0.041(2) [0.070(3) -0.006(2) |-0.014(3) [0.002(2)
C2  10.066(3)0.053(2) 0.053(3) -0.009(2) |-0.008(3) [0.002(3)
C3  10.067(3)0.047(2) [0.065(3) -0.002(2) |-0.011(3) |-0.003(3)
C4  0.075(4) 0.036(2) 0.078(3) -0.008(2) |-0.003(3) [0.001(3)
C5  10.065(3)0.044(2) [0.067(3) -0.006(2) |-0.002(3) |-0.003(3)
C6  10.067(3)0.042(2) [0.055(3) 0.000(2) |-0.005(3) -0.004(2)
Cl1  0.107(5) 0.050(2) [0.079(3) -0.013(2) |-0.014(4) [0.019(3)
C31  0.113(5) |0.057(3) 10.078(3) 0.009(3) |-0.005(4)0.000(4)
C51  10.088(4) 0.063(3) 10.074(3) -0.010(2) [0.014(3) -0.005(3)

Tableau IV-4 : Facteur d’agitation thermique anisotrope (A?).

La conformation moyenne de la molécule dans le cristal du dinitromésithyléne
montre que, les atomes composant le cycle aromatique a six liaisons appartiennent tous
au plan moyen de la molécule avec des écarts de +0.001 A jusqu’a 0.021 A par rapport
ace dernier ce qui signifie une Iégére déformation du cycle benzénique. Le carbone du
cycle aromatique lié au méthyle qui et compris entre les deux dioxydes d’azote
présente le plus grand écart [0.021 A ] par rapport a ce plan moyen Le périmétre du
cycle benzénique est 8.334A.

Les valeurs moyennes des longueurs de liaison C-Cye et C-N correspondent
approximativement aux valeurs répertoriées dans la littérature [Cy-Cue=1.501(7) A,
Ca-N=1.470(5) A]. Dans le plan moyen de la molécule la plus longue longueur de
ligison Ca-Cue €t Ci- C11=1.508(6) A o correspond au méthyle compris entre les
deux dioxydes d’azote. La plus courte distance C4-C4 correspond a la longueur de
liaison C;-Cs [1.373 A] comparée a la valeur moyenne 1.389 A.La plus courte liaison
N-O est Ng — Osz [1.184 (6) A] qui est légérement plus courte a ce qui est répertoriée
dans la littérature [1.22 A]. Ce méme dioxyde d’oxygéne pend avec la plus longue
longueur de liaison C4-N [1.481 A] comparée al’autre liaison C-N» [1.460 A]. Pour ce

qui est des angles endocycliques du cycle C4-Ca-Ca, I’angle qui est en face du
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groupement NO, marque un accroissement moyen a 1.2 (4) ° par rapport au méme
angle endocyclique en position ortho de I’autre dioxyde d’azote, avec un rétrécissement
des angles adjacents face aux méthyles: la valeur moyenne mesurée est de 115.3 (5) °.
Mak et Alt (1965) ont montré que I’action conjuguée du NO- et celle du NH; ou du
N(CHj3) favorisait une structure quiniodique avec ouverture de I’angle C4-Cy-Cy prés
du groupe nitré et fermeture pres du groupe aming[83], dans le cas du dibromésithyléne
l'angle moyen mesuré Cu-Cu-Cy=123.51(1) ° face aux bromes. Aussi les plus
importants angles exocycliques Cq-Ca-Cue SONt respectivement Cp-Cs-Cs; [124.5 (4) )
et Cs-Cs-Cs1 [124.2 (4) ©] et correspondent aux angles face aux dioxydes d’azotes, d0
probablement a I’interaction des groupements NO, liésa C; et Cs. Leradical méthyle
situé entre les deux dioxydes d’azote se trouve légerement perturbé par les interactions
des deux groupes NO, avec une différence de 1.4 (4)° des angles Cyi- Ca- Cue
adjacents a la liaison C;-Cy;. Cette différence est négligeable (0.1(2)°) dans le cas du
dibromolésityléne isotype du dinitromésityléne 1.4 (4)° ou le méme méthyle est cerné
par des bromes toujours en position ortho [80]. Les atomes d’oxygene sont situés de
part et d’autre du plan moyen de la molécule avec des écarts a ce plan compris entre
0.663 A et -0.949 A et 0.771 A et -0.971 A pour chacune des deux paires d’oxygene.
Les autres angles exocycliques Cu-Cy-Cy sont identiques a +0.2°. Les atomes
d’oxygene présentent une dissymétrie par rapport aux liaisons Cs-N qui sont
respectivement de de 33.6° et 34.79° pour la liaison C,-N, et 18.47° et 20.1° pour la
liaison Cs-Ng. L’analyse de la planéité de la molécule du dimitromeésithyléne confirme
une légére distorson du plan moyen de la molécule en utilisant le sous-programme
CAMERON [84]. Le radica méthyle compris entre les dioxydes d’azote présente une
liaison presgue normale au plan moyen du cycle aromatique avec un angle de torsion
Cs-C1-Ci1-Hio= 81.18° ce qui a éé déja observé dans le triiodomésityléné [79].
L”hydrogéne méthyle Hsy» est contenu dans le plan moyen de la molécule avec un angle
de torsion de Cs-Cs-Cs1-Hs12 = 3.38° comparé a I’hydrogéne Hsi2 de I’autre méthyle qui
s’écarte de 22.27° de ce plan moyen [C,-Cs-Csi-Hsio= 22.27°]. La liaison Caz-Haio
contenue approximativement dans le plan moyen de la molécule peut &re a I’origine
d’une forte interaction d’origine répulsive avec I’hydrogéne Hy d’ou le grand
écartement de I’angle Cs-Cs;-H31,=113.3(33) °© et C3-Cy-H41=120.7(23) °) et aussi la

sortie or du plan de la liaison C4-H41 avec un écart de 0.41 A par rapport a ce plan.
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L’orientation des liaisons Cg-Hzio et Csi-Hsip vers I’hydrogene Hs;, donne a la
molécule du DNM la conformation Cs comme il a éé observé dans le
trilodomésityléne.
Le comportement de NO, «groupe accepteurs» avec les méthyles « groupes
donneurs » en position ortho signifie cet écart a la symétrie D, de la molécule du
dinitromésityléne.

Les coordonnées atomiques fractionnaires avec les facteurs de déplacement
atomiques équivalents moyens et I’occupation sont données dans le tableau 1V.3 Le
résultat montre que la structure et ordonnée a la température ambiante, avec des
facteurs de déplacement atomique équivalents moyens des atomes du cycle aromatique
Ueq ~0.0583 A? qui sont plus faibles que ceux des atomes substituant. La plus grande
agitation thermique est observée pour les atomes d’oxygene avec une valeur moyenne
0.1058 A? .Ces atomes d’oxygéne fortement agités sont liés respectivement aux
atomes d’azote Ng (0.0726 A% et N, (0.0736 A% comparé aux carbones méthyles
[Cwe(0.0791A7)].

Le facteur de déplacement de atome d’hydrogéne Hii» du méthyle compris
entre les deux dioxydes d’azote et le plus grand comparé aux autres atomes
d’hydrogéne du reste de la molécule qui est 0.1383 A?. Cette forte agitation thermique
de cet atome d’hydrogene explique la frustration de sa position presgque a I’aplomb du
plan moyen moléculaire.

L’analyse des paramétres de déplacement anisotropes (tableau 1V.4) montre
une agitation thermique plus importante selon I’axe de I’ellipsoide U;1 pour les atomes
de carbone du groupement méthyles, les atomes d’azote e d’oxygéne excepté O,

présente une agitation suivant le paramétre de déplacement Ux,[0.132 A?]-

V1-2- 4- Description et discussion dela structure cristalline
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Figurel V-7 : Vues de la molécule du dinitromiséthyléne suivant les directions :(a) [001],
(b) [010], () [100].
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Figure IV-8 : vues de la molécule du dinitromésityléne dans la mail le.

Figure 1V-9: La maille cristalline du Dinitromésityléne groupe d’espace P2;2:2;
(cohésion de la structure)
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(@)

Figure 1V-10 : Vue d’empilement moléculaire du Dinitromésithyléne (DNM) suivant le
plan : (010)
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Figure 1V-11 (@) (b): Représentatio%b)d’une couche moléculaire avec les principales
distances de contact.

L’empilement moléculaire inter- couche dans le cristal est suivant I’axe a. La
figure 1V-10 donne une projection du cristal suivant le plan (010). L’empilement
suivant I’axe b se fait en zig zag. La répétition de cet empilement moléculaire se fait
avec une inclinaison le long de cet axe. L’inclinaison des plans moléculaires les uns par
rapport aux autres le long de cet axe est 48.55°. La plus courte distance de contact le
long de I’axe b est C-Hye....O [2.52 A] (2.60 A Van Der Waal’S) ce qui signifie la

@
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cohésion moléculaire est dictée par la force de contact entre I’hydrogene du méthyle
compris entre les dioxydes d’azote et I’oxygéne situé en face.

Suivant I’axe a les molécules sont situées a I’aplomb les unes par rapport aux
autres dans les faces (011). Les interactions sériques O...H (I’hydrogene du
groupement méthyle compris entre les dioxydes d’azote) sont représentées dans les
figures 4.11(a) et 4.11(b) . L’interaction O...H la plus intense obtenue pour une distance
O...H est 2.55 A La plus courte distance de contact d'une molécule entouré par les six
plus proches voisines correspond a Cs;- O = 3.255 A.

La cohésion moléculaire dans le crigtal selon I’axe a est d’origine n-t  Nous

avons calculé le meilleur plan moyen passant & travers tous les atomes de la molécule,
les atomes d’hydrogéne et d’oxygene non compris, en utilisant le sous programme
MOLAX de CRYSTALS[28] L'angle entre la normale a ce plan moyen de lamolécule
et la direction [100] est 23.14 ° et il et de 72.71%t 75.10° respectivement avec les
direction [001] et [010] (Figure IV.7a, b et ¢).L'équation du plan moyen de la molécule
de dinitromésithyléne est 3.80314 X + 357867 Y + 5.11064 Z = 2.227.Les
plans définis par les atomes des deux dioxydes d’azote font des angles de 54.63° et
63.27° avec le plans moyen de la molécule du dinitromésityléne.
Les molécules dans le cristal sont liées par des liaisons d’hydrogene de type
C—H ....O. données dans le Tableau IV.5 : (A,°).donc I’empilement moléculaire dans
le criga montre la dominance des interactions €lectrostatiques entre les atomes
d’oxygene des groupes nitro et des hydrogénes du groupe méthyle situé entre les deux
dioxydes d’azote.

C—H”" 0O C—H H”% O c” o C—H” O
Cs—Ha™ Og 1.000(5) 2.552 3.524 165.40
Ca—Han” Os2 1.050(7) 2.994 3926  149.10
Ci—Hi2™ On 0.980(9) 2.872 3838 17264
Csr—Hs13 Oz 0.985(5) 2.829 325  90.21
Cs1—Hs117" Oz 0.880(8) 2.958 3707 12225

Table V-5 : Liaisons C-H"*O d’interactions intermoléculaires (A,°)
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VI-3 —Conclusons

L’é&ude du dinitromésithylene est objective pour mieux comprendre
I’effet dela substitution du dioxyde d’azote et lesméthylessur lerestede
la molécule.

La structure cristalline de dinitromésithyléne déterminée a partir des
rayons X a la température ambiante 297 K cristallise dans le groupe
d’espace P2;2,2; avec 4 molécules par maille.

La planéité de la molécule du DNM conforte les résultats dga trouvées
dans la littérature concernant les halogénomésithylénes (TCM, TBM ,
TIM ,DBM...))

Un seul des deux groupements méthyles entourant la liaison Cu-H
présente une liaison Cye-H contenu dans le plan moyen de la molécule
avec un écart de 3.38° par rapport a ce plan moyen

Ces deux groupements méthyles ont chacun une de leur liaison orientée
verscet hydrogene.

La molécule du dinitromésithyléne avec I’orientation des liaisons C-H
de chacun des méthyles contenues ou trés proches du plan moyen de la
molécule conforte sa symétrie Cs.

la liaison Cs1-Hsi2 contenue approximativement dans le plan moyen de
la molécule peut étre a I’origine d’une forte interaction d’origine
répulsive avec I’hydrogéne H4; d’ou le grand écartement de I’angle Cs-
Cs1-H312=113.3(3) © et C3-Cs-H4=120.7(2) °) et auss la sortie or du plan
dela liaison C4-Ha1 avec un écart de0.41 A par rapport a ceplan.
Leradical méthyle situé entre les deux dioxydes d’azote est |égér ement
perturbé par les interactions des deux groupes NO; avec une
différence de 1.4 (4)° des angles Cu- Ca- Cye adjacents a la liaison C;-
Ci.

Cette différence est négligeable (0.1(2)°) dans le cas du
dibromomeésiityléne isotype du dinitromésityléne 1.4 (4)° ou le méme

méthyle est cerné par des bromes toujoursen position ortho.




ChapitrelV
Détermination de la structure de la 2,6-dinitrol, 3,5 triméthyle-benzene
(C7HsN402) ou (DNM) a 293k

Le radical méthyle compris entre les dioxydes d’azote présente une
liaison C-H presgue normale au plan moyen du cycle aromatique avec
un angle de torsion Cs-C;-Cy1-Hipo= 81.23° ce qui a été déja observé
dansletriiodomésithyléne.

Afin de mieux conforter les résultats structuraux  réatifs au
comportement de la liaison C-H dans les groupements méthyles du
DNM, des mesures de la diffraction desrayons X et de la diffraction des
neutrons a basse températur e sont nécessair es.

Des travaux sont en cours sur la série des produits halogénomésithyléne
et halogéno-méthyle-benzene par notre équipe en collaboration avec
I’équipe dirigée par le Professeur J.Meinne de I’université de Rennes 1
pour mieux comprendr e le comportement du radical M éthyle.




Chapitre V

Conformation moléculaire calculée par la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)

V-1- Introduction

Dans cette partie du travail nous preésentons les résultats de calcul pour la
détermination de la conformation moléculaire du dinitromésithyléne obtenus a
partir du calcul théorique basé sur lathéoriede lafonctionnelledela densité DFT.
Cerésultat de calcul, pour déerminer la conformation moléculaire de la molécule
isolée a OK de dinitromesithyléne est obtenu en saidant de la chaine de
programmes GAUSSIANO3 [85] en utilisant deux fonctionnelles d’échange-
corrélation B3LYP et MPW1PWO91 et des bases suffisamment étendues adaptées
aux produits organiques pour conduire a des évaluations tres précises pour les
longueurs et angles de liaison, tres proche de I’expérience. Les modes internes
moléculaires sont calculés en utilisant comme dans [’optimisation des
fonctionnellesMPW1PW91 et B3LYP et lesjeux de bases6-311G LanL2DZ.

Nous terminons ce travail de mémoire par la comparaison des résultats de
calcul théoriqgue des modes de vibrations obtenus & partir de ces deux
fonctionnelles avec les fréquences expé&imentales de la spectroscopie infra —

rouge.

V-2-Conformation moléculaire calculéea partir dela DFT du
Dinitromésithyléne

Les deux fonctionnelles d’échange — corrélation (B3LYP et MPW1PW91) ont
conduit & des résultats similaires. A partir des optimisations complétes de la géométrie
du DNM et du calcul des fréquences de vibration, nous obtenons la méme conformation
d’égale stabilité.

V-2-1-Conformation moléculaire obtenue a partir dela Fonctionnelle
B3LYP

La géométrie la plus stable pour la molécule du dinitromésithylene correspond a
une énergie minimale E=-758.79330873 u.a. Dans le tableau V.1 et V.2 sont donnés
respectivement les longueurs et les angles de liaison du dinitromeésithyléne. La polarité
de lamolécule du dinitromésityléne trouvée a partir de ces calculs théoriques est 5.5095

Debyes. La conformation moléculaire obtenue a partir de cette fonctionnelle et les bases
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(Lanl2DZ,6-311G) donne une géométrie de symétrie la plus basse C,. Les deux liaisons
Cuve-H des méthyles entourant Car-H sont orientées de +6.4°de part et d’autre du plan
moyen de la molécule. Ce résultat est trouvé dans la partie expérimentale mais avec un
écart plus important par rapport a ce plan (Chapitre V). A la différence de la diffraction
des rayons X, la liaison C4-H est contenue dans le plan du cycle benzénique de la
molécule du DNM. Le méthyle entouré des dioxydes d’azote présent une liaison
perpendiculaire au plan moyen de la molécule (Figure V.1 et figure V.2). Ce résultat est
confirmé dans la partie expérimentale. Cette liaison Cy;-Hii, perpendiculaire au plan
moyen de la molécule est située de I’autre coté de ce plan comparé aux deux liaisons

déclinées Cyie - H des autres méthyles.

Les angles exo cycliques Ca-Ca-Cue Orientés vers les dioxydes d’azote sont de
121.2 ° comparés aux valeurs expé&imentales nettement plus grandes qui sont de
124.2°(4) et 124.5°(3). Les angles C4-Cy-H adjacents a la liaison C4-H font chacun
119.0° avec un écart de 6° par rapport a |I’expérience pour I’angle situé en face de la
liaison la plus déclinée Cye-H. Comme déja observé dans les résultats de la diffraction
des rayons X, le plus petit angle endo cyclique en face des méthyles est observe en face
du groupement méthyle entouré par les deux dioxydes d’azote [113.9° calculé et 115.0°
expé&rimental]. Une différence de 2°entre I’expérience et les calculs est observée pour

I’angle endo cyclique en face de laliaison Cy-H.

Des écarts de 1.22% par rapport a I’expérience sur les angles de liaison par
rapport aux résultats de calcul sont trouvés a partir de cette méme fonctionnelle et la
base LANL2DZ .Dans cette comparaison, les angles de liaison des atomes d’hydrogene

n’ont pas été pris en compte.

D’autres calculs faits a partir de la fonctionnelle MPW1PW91 mais avec la
base 6-311G ont conduit aprés optimisation a la méme géométrie de symétrie Cs mais

avec une précision de 1.37% par rapport al’expérience pour les angles de liaison.
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Figure V -1: Conformation moléculaire de la molécule du dinitromeésithyléne obtenue a
partir de laDFT (B3LYP, 6-311G).

Hz12

& b
Ha1 3%‘.? &
Ha11 A\

FigureV -2 : Angle deliaison dela conformation moléculaire de la molécule du
dinitromésithylene obtenue a partir delaDFT (B3LYP; Lanl2DZ).

B
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C1 C6 | 1397
C6 C5 | 1449

C5 C4 | 1396
C4 | C3 | 139
C3 C2 | 1449
Cc2 Cl1 1397
Cc2 N2 | 1461
C6 N6 | 1461
N2 | 021 | 1.256
N2 | 022 | 1.261
N6 | O61 | 1.256
N6 | 062 | 1.261
Cl1 | C11 | 1.507
C3 | C31 | 1490
C5 | C51 | 1490
C4 | H41 | 1.079
Cl1 |H111 1.088
Cl1 |H112 | 1.091
Cl1 |H113| 1.088
C31 |H311| 1.095
C31 |H312| 1.086
C31 |H313| 1.095
C51 |H511| 1.094
C51 |H512| 1.086
C51 |H513| 1.095

Tableau V-1 : Longueurs de liaison obtenues a partir de laDFT (B3LY P, 6311G)
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Cl1 | C2 | C3 1250
C2 | C3 | G4 1170
C3 | C4 | C5 1219
C4 | C5 | C6 1170
C5 | C6 | C1 1250
Cé | C1 | C2 1139
Ci1 | C1  C2 |1230
Cil1  C1  Co6 |1230

C31 C3  C2 |1212
C31 C3  C4 1217
C51 | C5 | C4 1217
C51 | C5 | Co6 |121.2

N2 | C2 | C1 1181
N2 | C2 | C3 1169
N6 | C6 | C1 1181
N6 | C6 | C5 |116.9
021 | N2 | C2 1179
021 | N2 | 022 |126.2
022 | N2 | C2 |116.0
061 | N6 | C6 |117.9
061 | N6 | 062 126.2
062 | N6 | C6 |116.0
H41  C4 | C3 |1190
H41  C4 | C5 |1190
Cl1 | C11 |H111 1117
Cl1 | C11 |H112 110.2
Cl1 | C11 |H113 1117
H111 C11 H112 107.8
H113 | C11 H112 107.8
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H113 | C11 H111 107.5
H311 C31 | C3 1118
H312 | C31 | C3 1114
H313 | C31 | C3 1106
H311 | C31 H312 108.6
H313 | C31 |H311 105.9
H313 | C31 |H312 108.3
H511 C51 | C5 1118
H512 | C51 | C5 |1114
H513 | C51 | C5 1106
H511 | C51 H512 108.6
H512 | C51 |H513 108.3
H511 | C5 |H513 1059

Tableau V-2 : Angles de valences (°) dans le dinitromésithyléne obtenus a partir de la DFT
(B3LYP, LANL2DZ)

V-2-2-Fonctionnelle M PW1PW91

Si les deux fonctionnelles d’échange corréation (B3LYP e MPW1PW91)
trouvent des résultats de calcul similaires. L accord avec |’expérience obtenu avec
B3LYP (LanL2DZ) est meilleur de 0.15% (par rapport & la MPW1PWO91 (6-311G))
pour les angles de liaison sauf pour les angles de liaison des atomes d’hydrogéne ou ils

ne sont pas pris en compte
(Tableaux V-5 et V-6).

Le tableau V-6 montre que I’accord avec I’expérience au point de vue des
longueurs de liaison est de 1.90% pour la MPW1PWO9Ll et de 1.97% pour la B3LYP
avec laméme base 6-311G. Les écarts avec I’expérience sont importants (3.28%) pour
les liaisons N...O et les liaisons paralléles Cs-Cs et C3-C; (3.7%).Les |égers écarts qui
existent entre les valeurs expérimentales moyennes avec celles obtenues a partir de la

mécanique (MQ) pourraient étre attribuées aux interactions intermoléculaires.
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Dans la suite de ce travail, nous prenons en considérations les résultats de calcul
de laMPW1PWO91 (6-311G) avec I’expérience pour comparer les valeurs des longueurs
de liaison. Bien qu’ils soient de nature différente, les effets de la substitution par deux
groupements NO, accepteur en position ortho par rapport au radical méhyle CH3
donneur, engendrant une polarisation moléculaire de 5.5095 Debyes ont des
conséquences qui se résument comme suit : variation des longueurs de liaison C-C et
C=C caractéristiques du cycle aromatiques ainsi gqu’une légere distorsion du cycle
benzénique. Les longueurs de liaison Cs-Cg 1.446 A [1.390(5) A expérience] et C»-Cs
1.446 A [1.399(6) A expérience] faisant un angle de 117.8°(4) avec le moment dipolaire
sont significativement plus longues que C;-C, 1.392 A [1.398(6) A], Ci-Cs 1.392 A
[1.373(6) A], Cs-Cs 1.391 A [1.393(7) A] et C,-Cs 1.391 A [1.381(6) A]. Ces résuiltats
théoriques ne sont pas retrouvés par la diffraction des rayons X. La plus longue liaison
Ca-Cuwe (1498 A ) (figure V-3) est retrouvée dans |’ expérience
[1.508 A] et correspond & la liaison du méthyle compris entre les dioxydes d’azote.
Cette valeur de la longueur de liaison conforte les résultats déja trouvés dans la
littérature dans les produit iso type DBM [80].Le périmétre du cycle aromatique calculé
est 8.484 A et de 8.334A pour I’expérience.

Le calcul théorique de la DFT confirme la planété de la molécule et la
conformation Csdu DNM déja trouvés expérimentalement.

Mais le résultat essentiel pour ce composé reste le fait que la molécule est plane
comme celles des produits de la famille des hal ogéno-méthyle-benzénes DBM [80],
TBM[77],TCM [78], TIM [79]....connus dans la littérature . |l est alors intéressant de
savoir si la planéité de la molécule et le groupement méthyle Ci1 qui présente une
liaison C-H perpendiculaire au plan moyen de la molécule, résultat déja trouvé dans
I’expérience, et trés perturbé dans sa position ortho par la présence des deux dioxydes
d’azote sont dus a I’effet de la conjugaison éendue sur toute la molécule et/ou a
I’environnement du champ cristallin. L’inéquivalence observée dans I’environnement
immédiat de ce méthyle est traduite par la différence des angles de liaison Cs-C;-
C11 123°[123.2° (4) expérience] et C,-Cy-Cyy 123.0° [121.8°(4) expérience] adjacents a
laliaison C;-Cy; et de ces liaisons séminales C1-Cs 1.392 A [1.373(6) A expérience] et
C1-C, 1.392 A [1.398(6) A expérience].
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Pour faire une analyse compléte et profonde de la conformation du radica

méthyle du dinitromésithyléne et une comparaison avec les résultats de calcul de la

mécanique quantique, il apparalt nécessaire de recourir a la diffraction des neutrons ala
température ambiante et & basse température.

Figure V -3: Conformation moléculaire de la molécule du dinitromeésithyléne obtenue a
partir delaDFT (MPW1PW91, 6-311G).

o
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C1 C6 1.392
C6 C5 1.446

C5 c4 1.3901
c4 C3 1.3901
C3 C2 1.446
Cc2 C1 1.392
Cc2 N2 1.452
C6 N6 1.452
N2 021 | 1.245
N2 022 | 1.250
N6 061 | 1.245
N6 062 | 1.250
C1 Cl1 | 1.498
C3 C31 | 1.480
C5 C51 | 1481
c4 H41 | 1.078
Cl1 | H111 | 1.087
Cl1 | H112 | 1.090
Cl1 | H113 | 1.087
C31 | H311 | 1.094
C31 | H312 | 1.085
C31 | H313 | 1.095
C51 | H511 | 1.094
C51 | H512 | 1.085
C51 | H513 | 1.095

Tableau V-3: Longueurs de aliaison obtenue & partir de laDFT (M PW1PW911, 6-
311G)
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C1 C2 C3 | 1249
C2 C3 C4 | 1171

C3 c4 C5 | 1218
c4 C5 Cé | 1171
C5 C6 Cl | 1249
C6 C1 C2 | 1140
C11 C1 C2 | 1230
C1i1 C1 C6 | 1230

C31 C3 C2 | 120.7
C31 C3 C4 | 1221
Cs51 C5 C4 | 1221
Cs51 C5 C6 | 120.7

N2 C2 C1 118.2
N2 C2 C3 116.9
N6 C6 C1 118.2
N6 C6 C5 116.9
021 N2 C2 1175
021 N2 022 | 126.7
022 N2 C2 115.7
061 N6 C6 1175
061 N6 062 | 126.7
062 062 C6 115.7
H41 c4 C3 1191
H41 c4 C5 1191
C1 Cl1 | H111 | 1115
C1 C11 | H112 | 1104
C1 Cl1 | H113 | 1115
H111 = C11 < H112 | 1079
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H113 | Cl11 | H112 | 107.9
H113 | Cl11 | H111 | 107.3
H311 | C31 C3 1115
H312 | C31 C3 111.4
H313 | C31 C3 110.7
H311 | C31 | H312 | 108.7
H313 | C31 | H311 | 105.9
H313 | C31 | H312 | 108.4
H511 | C51 C5 1115
H512 | C51 C5 111.4
H513 | C51 C5 110.7
H511 | C51 | H512 | 108.7
H512 | C51 | H513 | 108.4
H511 C5 | H513 | 105.9

Tableau V-4 : Angles de Valence (°) dans le Dinitromésithyléne obtenus partir de la DFT
(MPW1P1W91 ,6-311G)

V-2-3-Comparison des résultats calculée & partir de la DFT avec les résultats
expérimentaux

Les tableaux V-5 et V-6 résument de maniére générale les accords entre les valeurs
obtenues expérimentalement (angles et longueurs de liaisons) et celles calculées par la
DFT

=
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B3LYP MPW1P1W91
ANGLE EXPERIMEN- Lanl2DZ Accord 6-311G Accord
(” - TALES
C1-C2-C3 124.3 (4) 125.0 0.56 124.9 0.48
C2-C3-C4 115.4 (4) 117.0 1.39 1171 1.47
C3-C4-C5 124.3 (4) 121.9 1.93 121.8 201
C4-C5-C6 1155 (5) 117.0 1.30 1171 1.38
C5-C6-C1 1255 (4) 125.0 0.40 124.9 0.48
C6-C1-C2 115.0 (4) 113.9 0.96 114.0 0.87
Cl1-C1-Cc2 121.8 (4) 123.0 0.98 123.0 0.98
C11-C1-Co6 123.2 (4) 123.0 0.16 123.0 0.16
C31-C3-C2 124.5 (4) 121.2 2.65 120.7 3.05
C31-C3-C4 120.1 (4) 121.7 1.33 1221 1.66
C51-C5-C4 120.3 (4) 121.7 1.16 1221 1.50
C51-C5-C6 124.2 (4) 121.2 241 120.7 2.82
N2-C2-C1 1179 (4) 118.1 0.17 118.2 0.25
N2-C2-C3 117.8 (4) 116.9 0.76 116.9 0.76
N6-C6-C1 117.1 (4) 118.1 0.85 118.2 0.94
N6-C6-C5 117.4 (4) 116.9 0.43 116.9 0.43
021-N2-C2 117.7 (5) 117.9 0.17 1175 0.17
021-N2-022 123.7 (5) 126.2 2.02 126.7 242
022-N2-C2 118.6 (5) 116.0 2.19 115.7 244
061-N6-C6 118.8 (5) 117.9 0.76 1175 1.09
061-N6-062 123.1 (5) 126.2 252 126.7 292
062-N6-C6 118.0 (5) 116.0 1.69 115.7 1.94
H41-C4-C3 120.7 (2) 119.0 141 119.1 1.32
H41-C4-C5 1148 (2) 119.0 3.66 119.1 3.74
H111-C11-C1 113.0 (3) 111.7 1.15 1115 1.33
H112-C11-C1 106.2 (3) 110.2 3.77 1104 3.95
H113-C11-C1 105.1 (3) 111.7 6.28 1115 6.08
H111-C11- 91.9(9) 107.8 17.30 107.9 17.41
H113-C11- 1235 (5) 107.8 12.71 107.9 12.63
H113-C11- 116.7 (9) 107.5 7.88 107.3 8.05
H311-C31-C3 110.3 (3) 111.8 1.36 1115 1.09
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H312-C31-C3 113.3 (3) 111.4 1.68 111.4 1.68
H313-C31-C3 117.6 (3) 110.6 5.95 110.7 5.87
H311-C31- 113.9 (7) 108.6 4.65 108.7 456
H313-C31- 107.2 (3) 105.9 121 105.9 121
H313-C31- 103.8 (3) 108.3 4.33 108.4 443
H511-C51-C5 1157 (3) 111.8 3.37 1115 3.63
H512-C51-C5 1108 (3) 111.4 0.54 111.4 0.54
H513-C51-C5 112.0 (3) 110.6 1.25 110.7 1.16
H511-C51- 105.6 (4) 108.6 2.84 108.7 2.93
H512-C51- 1139 (8) 108.3 491 108.4 4.83
H511-C51- 98.2 (1) 105.9 7.84 105.9 7.84

Tableau V-5 : Angles deliaison calculés & partir delaDFT ( B3LYP, Lanl2DZ) et

(MPW1PW91, 6-311G)) et expérimentaux obtenus par la diffraction desrayons X a

293K.
EXPERIMEN | B3LYP MPW1PW91
DISTANCES -TALE 6.311G Accord 6.311G Accord
C1-C6 1.373(6) 1.397 1.7 1.392 14
C6-C5 1.390(6) 1.449 4.2 1.446 4.0
C5-C4 1.381(6) 1.396 1.1 1.391 0.7
C4-C3 1.393(6) 1.396 0.2 1.391 0.1
C3-C2 1.399(5) 1.449 35 1.446 34
c2-C1 1.398(5) 1.397 0.07 1.392 04
C2- N2 1.460(6) 1.461 0.07 1.452 05
C6-N6 1.481(6) 1.461 1.3 1.452 1.9
N2-021 1.219(5) 1.256 3.0 1.245 21
N2-022 1.216(5) 1.261 3.2 1.250 2.8
N6-062 1.184(5) 1.256 6.0 1.245 51
N6-0O61 1.212(5) 1.261 4.0 1.250 31
Ci1-C11 1.508(5) 1.507 0.07 1.498 0.7
C3-C31 1.507(5) 1.490 1.1 1.480 1.8
C5-C51 1.488(6) 1.490 0.1 1.481 05
C4-H41 1.000(5) 1.079 7.9 1.078 7.8

B
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Cl11-H111 0.980(2) 1.088 11.0 1.087 10.91
Cl1-H112 0.980(9) 1.001 113 1.090 112
C11-H113 1.040(9) 1.088 46 1.087 45
C31-H311 1.050(7) 1.095 4.3 1.094 4.2
C31-H312 0.980(4) 1.086 10.8 1.085 10.7
C31-H313 1.110(6) 1.095 13 1.095 13
C51-H511 0.830(8) 1.094 243 1.094 243
C51-H512 1.130(4) 1.086 3.9 1.085 34
C51-H513 0.985(5) 1.095 112 1.095 112

Tableau V-6 : Longueurs de liaison calculées & partir delaDFT (B3LY P, MPW1PW091)

et obtenues par la diffraction des rayons X & 293K.

L’essentiel des résultats calculés et expérimentaux des angle et longueurs de

lisison sont rassemblés dans les tableaux V-5 et V-6.

Les différences et les similitudes trouvées entre les résultats calculés a partir des
deux fonctionnelles B3LY P et MPW1PWO9L et les jeux de bases Lanl2DZ et 6-311G et
la diffraction des rayons sur les angles et les longueurs de liaison sont traités dans les
paragraphes V-2-1 et V-2-2.

Dansletableau V-7 sont résumés les énergies de formations correspondant aux

différentes fonctionnelles et jeux de base utilisés.

Fonctionnelles

Bases

Energie de formation

(ua)

MPW1PW91
6-311G LANL2DZ
-758.58658086 | -758.53325855

6-311G

B3LYP

LANL2DZ

-758.79330873 | -758.72706905

Tableau V-7 : les énergies de formations correspondant aux différentes fonctionnelles

et jeux de base utilisés.

Le tableau V-7 indique que la conformation moléculaire obtenue par la

fonctionnelle B3LYP présente la plus grande stabilité avec une énergie de formation

minimale égale a
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E=-758.79330873 u.a. Cette conformation a trouvé des valeurs sur les angles de liaison
trés proches des résultats expérimentaux. Les résultats de calcul de cette fonctionnelle
concernant les longueurs de liaison ont éé pris en compte lors des comparaisons avec
I’expérience.

Parmi les autres calculs théoriques entrepris, la fonctionnelle MPW1PW91 (6-
311G) a trouvé les meilleurs résultats sur les longueurs de liaison proche de

I’expérience.
V-2-4-Modesinternes calculés a partir dela (DFT) dela molécule du DNM

Un calcul théorique basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité en
utilisant la fonctionnelle B3LYP (6-311G) a donné une conformation moléculaire
optimale Cs en bon accord avec les autres calculs théoriques (MPW1PW91) et celle
obtenue expérimentalement. Les résultats cristallographiques de la structure obtenue a
partir de la diffraction desrayons X

nous ont aidés dans le choix des fonctionnelles et des jeux de base utilisés lors de
I’optimisation moléculaire et puis le calcul de fréquences et de symétrie relatif aux

modes
internes apartir dela DFT.

Dans le tableau V.8 sont données les fréquences des modes normaux calculés,

leurs symétries et les valeurs expérimentales (IR)

Parmi les 3n-6 modes normaux trouvés a partir des calculs théoriques qui
correspondent a 69 fréguences et gppartenant au groupe ponctuel Cs, 33 modes sont de
symétrie A", des vibrations hors du plan et les 36 autres restants gppartiennent a la
symétrie A" c'est-&dire des vibrations moléculaire dans le plan de la molécule du DNM.

Afin de comprendre les excitations décelées dans la spectroscopie Raman, IR et
autres, dans notre cas I’infra-rouge du dinitromésithyléne il faut pouvoir fare la
comparai son avec des composes similaires et les résultats obtenus a partir des calculs de

la mécanique quantique DFT.
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L attribution de ces fréquences de vibrations caculées et comparées aux
résultats expérimentaux sera scindée plusieurs partiesen S'aidant des logiciels
d’illustration Molekel [86] et Gaussinview03, la description de ces mouvements est

présentée Paragraphe V-3-2.

B3LYP (6-311G) Expéimentales
Modes Fréquences (cm’ IR Fréquences Nature
') calculées (cm™)
A" 27.0626 0.8735 C-H/ N-O
A’ 41.7955 0.5184 CYCLE/ CH3
A" 69.3960 0.9135 CYCLE/ N-O/ CH3
A’ 71.6154 3.9150 CYCLE/ N-O/ CH3
A" 73.3352 0.9369 CYCLE/ N-O/C/CH3
A 129.3181 7.2134 CYCLE/ N-O/C/CH3
A" 138.5801 0.0135 C-H/ CYCLE
A 152.2440 7.0949 CYCLE/ N-O/C/CH3
A 162.8837 3.4476 CYCLE/ N-O/ CH3
A" 195.2025 0.7739 CYCLE/ N-O/ CH3
A 207.3293 0.1066 CYCLE/ N-O/ CH3
A" 208.5529 1.8074 CYCLE/ N-O/ CH3
A" 260.6607 20.5546 C-H /CH3
A 280.5582 1.8085 CYCLE/ N-O/ CH3
A" 323.1130 19.3833 C-H/ CYCLE/ CH;
A 338.0221 3.3457 C-H/ CYCLE/ CH;
A’ 357.5311 1.3189 C-H/CH3/N-O
A" 439.7452 12114 C-H/ CYCLE/ CH3
A" 503.7832 0.6374 CYCLE/ N-O/ CH3
A’ 531.3091 0.4821 CYCLE/ CH3
A’ 553.2264 3.7300 CYCLE/ N-O/CH3
A’ 577.4523 0.7814 CYCLE/ N-O/ C-H/ CH3
A" 603.7333 0.2887 633 C-H/ CYCLE/ CH;
A" 672.1245 3.3019 C-H
A’ 683.5393 0.8253 C-H/ CYCLE/ CH;
A 714.0025 0.5163 702 CYCLE/ CH3

B
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A" 735.2664 0.4545 CYCLE/C-H/CH3
A 746.7304 24343 768 CYCLE/ N-O/ C-H/ CH3
A" 827.5691 1.3244 C-H/ CYCLE/ CH3
A 898.4340 9.1019 864 C-H/ CYCLE/ CH3
A 969.8517 0.9119 C-N/N-O
A" 992.3052 14.5519 C-H/ CYCLE
A 1055.5833 16.1485 1040 CYCLE/ N-O/ C-H/ CH3
A" 1055.9404 64.0289 CYCLE/C-H/CH3s
A 1061.3983 1.4276 CYCLE/ CH3
A" 1062.4242 0.2680 CYCLE/C-H/CH3s
A 1088.0439 0.5448 CHs
A" 1100.2553 15.9726 C-H /CHs
A’ 1162.1051 0.0519 CYCLE/ N-O/ C-H/ CH3
A" 1212.7112 10.1684 CYCLE/ N-O/ C-H/ CH3
A" 1245.9593 129.2450 CHs
A 1318.9181 18.2337 CHs
A" 1319.9444 1.9975 CH3
A 1333.4206 19.1631 C-H
A" 1376.0716 175.4716 1360 C-H
A 1393.0404 208.6299 CYCLE-CH
A" 1402.1801 3.7754 C-H
A' 1415.5579 26.0711 CYCLE/ N-O/ C-H/ CH3
A" 1432.4802 249.0997 C-H /CHs
A’ 1454.1141 0.1119 CYCLE/ N-O/ C-H/ CH3
A 1466.6777 50.3618 C-H /CHs
A" 1489.6486 1.5170 CYCLE/ N-O/ C-H/ CH3
A" 1491.3651 26.7306 CHas
A 1491.9246 40.1297 CHs
A" 1514.5472 82.0469 1510 CHs
A’ 1522.2688 34.5516 C-H/CH3
A" 1530.8172 6.6182 C-H /CHs
A 1543.9193 11.6533 CYCLE/ N-O/ C-H/ CH3
A" 1548.9257 30.7583 1590 CYCLE/ N-O/ C-H/ CH3
A" 3003.9390 58.0092 2880 C-H /CHs
A 3007.6247 33.7370 2990 CHs
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A’ 3047.8338 2.8912 CHs

A’ 3052.7750 2.9273 C-H /CHs

A" 3053.5978 0.2595 N-O/ C-H

A’ 3119.4058 2.0588 C-H /CHs

A" 3137.8960 0.1462 CYCLE/ N-O/ C-H/ CHs
A" 3148.6462 10.8375 C-H /CHs

A’ 3149.0101 11.0914 C-N/N-O

A’ 3215.7437 0.3238 C-H /CHs

Tableau V-8 : Modes normaux expérimentaux et théoriques du Dinitromésityléne
(fréquences et intensité IR) avec la nature de mouvement correspondant a chaque

mode.

V-3- Spectroscopie infrarouge

La plupart des méthodes physiques d'analyse des sructures des molécules
organiques résultent d'une interaction de la matiere avec les radiations
éectromagnétiques de différentes énergies. Selon cette énergie, I'effet sur les molécules
est différent, en ce qui concerne I'infra rouge, I'énergie étant faible, on peut observer
uniquement des vibrations moléculaires. Comme vous le savez, on peut assimiler
chague molécule a un ensemble d'atomes reliés entre eux par des liaisons simples,
doubles, triples, comparables a des ressorts plus ou moins tendus. Chaque ensemble
"aome + liaison + atome" constitue un vibrateur.
Sous l'effet d'une certaine quantité d'énergie, donc d'une certaine fréguence, cet

ensemble absorbe cette énergie pour entrer en vibration.

=
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V-3-1-Dispositif expérimental utilise

Pour I’étude 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 potassium. Le
mélange et ensuite pressé dans une matrice sous vide pour produire un disque

transparent.

L'analyse seffectue a l'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier qui
envoie sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde
auxquelles le matériau absorbe les intensités de I'absorption. La figure V.4 présente le
schéma d'un spectrométre a transformée de Fourier.

Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigeé vers l'interférométre de
mesure (Interférométre Michelson). Lorsque laradiation atteint la séparatrice, 50% dela
radiation est réfléchie sur le miroir fixe (1) et 50% est transmise (1’). Les deux
faisceaux sont ensuite réfléchis par les miroirs et repartent (2 et 2°) vers la séparatrice
ou ils se recombinent et interferent .On a un phénoméne d’interférence car on a une
différence de chemin optique, donc une différence de phase entre les deux faisceaux. Le
faisceau résultant (50% de 2+2’) traverse I’échantillon et atteint enfin le détecteur.
L’interférométre de référence permet de déterminer avec une grande précision la

position du miroir mobile.

&



Chapitre V

Conformation moléculaire calculée par la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT)
! Miroir Fixe ;
Miroif Mobile T !
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"-w ;
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e e (photodiodes) , ! (DTGSMCT) :

Interférométre de mesure

Figure V-4 : Schéma d’un spectrométre a transformée de Fourier.

Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme, c'est a dire une
signature de l'intensité en fonction de la position du miroir. Cet interférogramme est
ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération mathématique appelée
transformée de Fourier.

V-3-2-Spectroscopie infrarouge de Dinitromésithyléne 4 293 K

Les spectres d’absorption infrarouge ont été réalisés au laboratoire de physique
de solide université de Mentouri Congantine & la température ambiante (figure V.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 [87].

&
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Dans de nombreux cas les niveaux torsionnels des groupements méthyles
dans les produits aromatiques ont des énergies de transition entre le niveau fondamental
et le premier état excité situés dans le domaine de fréquence 20-200cm™*. Ce domaine
de fréquence chevauche en partie avec la zone des modes du réseau (50-200 cm'™) et
d’autre part la partie basse fréquence (20-200 cm™) qui correspond & des vibrations

internes “’hors du plan *’.

Dans la description de ces mouvements, nous avons pris en considération
uniguement les fréquences trouvées a partir de I’expérience et retrouvées en partie par
les calculs
(Figure V.5).

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 B3LY P (6-311G). Ces écarts sont dus a I’agitation thermique
dont sont animés les atomes a la température ambiante qui sont les conditions dans
lesquelles se sont déroul és 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).

Auss, afin de pouvoir déceer les autres excitations absentes, non observées
dans les résultats trouvés pour I’infra - rouge, il est prévu de compléter ces travaux par
d’autres calculs sur la spectroscopie RAMAN.

L’analyse et I’atribution des réaultats de calcul des différents modes de
vibration seront complétées par d’autres résultats expérimentaux a basse température
(RAMAN et INS (diffusion inélastique des neutrons).

L attribution des différents mouvements moléculaires est faite en s’aidant des

résultats obtenus a partir des calculs obtenus a partir de laDFT.

Dans la gamme de fréquence (600 cm™, 3000 cm™) nous avons séparé trois

types de mouvement.




Chapitre V

Conformation moléculaire calculée par la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)

La premiére catégorie correspond aux mouvements des atomes dans le plan
moyen de la molécule qui peuvent ére des étirements et des mouvements radiaux ou
tangentiels des différentes liaisons et correspondent aux fréquences :702 cm™, 768 cm™,
864 cm™, 1040 cm™. ( figure V-7, V-8, V-9,V-10)

» 702 cm™ : Mouvement de balancement des méthyles avec forte déformation des
liaisons C-N

Figure V.7 : Mode a702 cm™

» 768cm™ : Mouvement tangentiel du cycle, avec déformation du squelette de la
molécule avec éirement de laliaison C-N par rapport au cycle aromatique et
balancement des liai sons oxygénes - azote.




Chapitre V

Conformation moléculaire calculée par la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)

» 864 cm™: Mouvement tangentiel de laliaison Ca- Hay avec balancement faible des
hydrogénes des méthyles par rapport au plan moyen du cycle.

Figure V.9 : Mode 4864 cm™

» 1040 cm™: Mouvement important de balancement des deux méthyles entourant la
liaison Cy-H avec déformation du cycle aromatique.

=

}"*\J‘# -
w .

J'}J

Figure V.10 : Mode 41040cm™

100



Chapitre V

Conformation moléculaire calculée par la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)

La deuxiéme catégorie correspond aux modes de vibration hors du plan du

squelette de la molécule qui se résument comme suit : 633 cm™ (fig.V-11),1360 cm-1
(fig.V-12), et 1590 cm™ (fig. V-13).

» 633cm™ : Mouvement derotation des liaisons C-H des méthyles qui  donne une
déformation importante a toute la molécule.

Figure V.11 : Mode 2633 cm™

» 1360 cm™ : Déformation importante de toute lamolécule avec un mouvement de

rocking des liaisons des dioxydes d’azote.

n;“‘ /:{JJ

@2 0
9,

Figure V.12 : Mode 41360 cm™
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» 1590 cm™: Mouvement parapluie des méthyles accompagné par une déformation du

P %9

.'-é g0
J? Bt

Figure V.13 : Mode 41590 cm™

La derniere catégorie est spécifique aux mouvements du radical méthyle. Le
mouvement du groupement méhyle chevauche dans la gamme de fréquence des
mouvements hors du plan et dans le plan de la molécule.

Mouvement (étirement, tangentiel, parapluie...) du radical méthyle dans le plan
de la molécule: Une seule fréquence (2990 cm™) (fig.V.14) correspondant au
mouvement dans le plan de la molécule est trouvée dans la spectroscopie infra - rouge et

retrouvée dans les calcul delaDFT.

» 2990 cm™ : Mouvement de parapluie des deux méthyles entourant Car-H

Figure V.14 : Mode 42990 cm™
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Mouvement hors du plan (balancement, rocking ....) du radica méthyle: Deux
fréquences (1510 cm™) (fig.V.15) et (2880 cm™) (fig.V.16) seulement correspondantes
aux mouvement hors du plan sont trouvées a partir des calculs et de |I”’expérience.

» 1510 cm*: Mouvement hors du plan (parapluie) du méthyle compris entre les
dioxydes d’azotes.

PR
47‘-3

Figure V.15 : Mode 41510 cm™

» 2880 cm-1: Mouvement d’étirement des liaisons C-H des méthyles entourant la
liaison Car-H avec |e reste de lamolécule fixe

Figure V.16 : Mode 22880 cm™
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D’ autres fréquences calculées (1088 cm™, 1318 cm™, 1491 cm, 3047 cm™*,3216
cm™) sont  absentes dans le spectre infra - rouge qui peuvent é&re observées dans la
spectroscopie RAMAN et la diffusion des neutrons inélastique des neutrons.

Les modes des vibrations de dinitromésithyléne illustrés dans les figures V.17 a
V.40 nm’apparaissent pas dans le spectre infra-rouge expéimental mais ont fait I’objet
quand méme d’une description en sSadant des logiciels MOLEKEL [87] et
GAUSSIANVIEWO03[85]. Tous les modes n’ont pas été décrits, seulement quelques
fréquences présentant une importante intensité ont fait I’objet d’une illustration.
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j,j# . . J s Y
a4 o_o

A" 3148.65cm™ A'3149.01 cm™
V-4-Conclusions

A partir des méthodes de calcul basées sur la fonctionnelle de la densité DFT,
nous avons fait un calcul d’optimisation géométrique de la conformation
moléculaire de la molécule du dinitromésithyléne & partir de deux fonctionnelles
différentesla B3LYP e&¢ MPW1PWO91 et de bases différentes pour aboutir a des
résultatstres proches de ceux obtenus expérimentalement a partir dela diffraction

desrayons X.

Un accord de I’ordre 1.90 % est observé dans les valeurs des longueurs
des liaisons calculées (MPW1PW91) et expérimentales. Cet accord est
presque le méme pour celles déterminées par le calcul B3LYP et la

diffraction desrayons X.

Un accord de lPordre 1.22 % est trouve entre les angles de liaisons
calculés (B3LYP) et expérimentales. Cet accord est presque le méme pour
ceux déterminés par le calcul (MPW1PWO91) et |a diffraction desrayons X
1.37%.

L e calcul confirmela planété du squelette de la confor mation moléculaire
par rapport au plan moyen dela molécule trouvé par la diffraction des

rayons X.
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Les deux hydrogenes des deux méthyles Cset Cs; dans la conformation
moléculaire Cs contenus dans le plan moyen de la molécule sont orientés
vers I’hydrogéne de la liaison Cs-Ha1 Ces deux hydrogénes  sont
légérement Stués de part e d’autre de ce plan moyen avec des angles
diedrede C4-Cy-CueH=£6.4°

Tous les hydrogenes du méthyle Ci1 compris entre les deux dioxydes

d’azotes sont horsdu plan moyen de la molécule.

Dans la conformation moléculaire expérimentale un seul hydrogéne
méthyle est contenu dans le plan moyen de la molécule et orienté vers cet

hydrogéne (Car -H).

les calculs de spectroscopie IR ont permis I’identification des différents

modes de vibration des différents mouvements de la molécule isol ée.

L attribution des différents modes de vibration de la molécule a montré a
partir des fréquences obtenues expérimentalement et des calculs
théoriques des écarts importants d’ou I’importance de faire des

manipulations a basses températures.

La conjugaison des résultats obtenus a partir de la chimie quantique
(DFT) et les spectres expérimentaux (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.
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Conclusion générale

Notre objectif de départ lors de la préparation du mémoire de ce magister éait
d’établir de la facon la plus claire la détermination de la confor mation moléculaire
du dinitromésithyléne de la famille des produits halogéno-méthyle-benzene, d’une
part grace aux methodes les plus récentes de calcul de mécanique quantique et
d’autre part a partir de la détermination structurale a partir dela diffraction des

rayons X.

Etude de la conformation moléculaire du DNM, Structure cristalline :

U L’éude du dinitromésithyléne est objective pour mieux comprendre I’effet
de la subgtitution du dioxyde d’azote et les méthyles sur le reste de la
molécule.

U La structure cristalline de dinitromésithyléne déterminée a partir des
rayons X a la température ambiante 297 K cristallise dans le groupe
d’espace P2,2,2; avec 4 molécules par maille.

U La planéité de la molécule du DNM conforte les résultats d§a trouvés dans
la littérature concernant les halogénomésithylénes (TCM,TBM , TIM,
DBM....)

U Un seul des deux groupements méthyles entourant la liaison C4-H présente
une liaison Ce-H contenu dans le plan moyen de la molécule avec un écart
de 3.38° par rapport a ce plan moyen

U Ces deux groupements méthyles ont chacun une de leur liaison orientée vers
cet hydrogene.

U La molécule du dinitromésityléne avec I’orientation des liaisons C-H
contenues ou tres proche du plan moyen de la molécule conforte sa symétrie
Cs.

U Laliaison Cg-Hsiz contenue approximativement dans le plan moyen de la
molécule peut ére a I’origine d’une forte interaction d’origine répulsive
avec I’hydrogéne Ha; d’ou le grand écartement de I’angle Cs3-Csi-
H31,=113.3(3) © et C3-Cs-H41=120.7(2) °) et auss la sortie or du plan de la

liaison Cy4-Ha1 avec un écart de 0.41 A par rapport a ce plan.
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U Le radical méthyle situé entre les deux dioxydes d’azote est |égérement
perturbé par lesinteractions des deux groupes NO, avec une différencede
1.4 (4)° desangles Cy- C4- Cye adjacentsa laliaison Cq-Cyj.

U Cette différence est négligeable (0.1(2)°) dans le cas du dibromomeésiityléne
isotype du dinitromeésityléne 1.4 (4)° ou le méme méthyle est cerné par des
bromes toujoursen position ortho

U Leradical méthyle comprisentre les dioxydes d’azote présente uneliaison C-
H presgue normale au plan moyen du cycle aromatique avec un angle de
torson CgCi-Cy-Hpjpp= 81.18° ce qui a é&é défa observé dans le

trilodomésityléne .

Etude de la conformation moléculaire a partir delaDFT :

U Les calculs théoriques a partir de la fonctionnelle B3LYP (Lanl2DZ) ont
trouvé desrésultas meilleurs pour lesanglesdeliaison de 0.18% par rapport
alafonctionnelle MPW1PW91 (6-311G).

U L’inverse est trouvé pour les longueurs de liaison, c'est-a-dire que I’
expérience donne des résultats plus proches des calculs issus de la
fonctionnelle M PW1PWO91 (6-311G).

U Laplanéité delamoléculetrouvée a partir dela diffraction desrayonsX est
retrouvee a partir des calculs de la mécanique quantique.

U Auss comme trouvé dans I’expérience le méthyle contenu entre les deux
dioxydes d’azote présente une liaison hydrogene perpendiculaire au plan
moyen de la molécule

U L’attribution des différents modes de vibration de la molécule a montré a
partir des fréquences obtenues expérimentalement et des calculs théoriques
des écarts de quelques cm™ d’oll Pimportance de faire des manipulations &
basses températures.

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

molécule et leurs effets sur lereste dela molécule.
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Conclusion Générale

Perspectives :

Afin de mieux conforter lesrésultats structuraux relatifsau comportement
de la liaison C-H dans les groupements méthyles du DNM, des mesures de la
diffraction desrayons X et de la diffraction des neutrons a basse température sont
nécessair es.

Des travaux sont en cours sur la série des produits halogénomésityléne et
halogéno-méthyle-benzéne par notre équipe en collaboration avec I’équipe dirigée
par le Professeur J.Mennel del’université de Rennes 1 pour mieux comprendre le
comportement du radical M é&hyle.
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STRUCTURE, CONFORMATION ET SYMETRIE DU
DINITROMESITYLENE (CgH1oN4O5)

Résumé

La structure du dinitromésitylene (DNM) a éte résolue a partir de la

diffraction des rayons X a partir d’un monocristal a la température
ambiante. Ce produit cristallise dans le groupe d’espace P2;2:2; avec
guatre molécules par maille.
Paralélement a I’éude expérimentale, nous avons fait des calculs
théoriques de la conformation de la molécule isolée en utilisant les
méthodes de la DFT (Dendity Functional Theory) trés connues par leur
précision. L’énergie de formation minimale de la molécule obtenue a partir
de calculs théoriques donne une conformation moléculaire tres proche de
celle obtenue expérimental ement.

Des calculs d’optimisation de la conformation moléculaire  en
utilisant la chaine de programme GAUSSIANO3 ont conduit a des résultats
trés proches de I’expérience dans les longueurs et angles de liaison. Les
résultats de calcul a partir de lafonctionnelle (B3LY P) et lesjeux des bases
(6-311G, Lan2DZ) trouvent que la conformation du Dinitromésityléne
(DNM) est proche de la symétrie Cs avec un bon accord comparé aux
résultats de la diffraction des rayons X. Les calculs confirment la planéité
de la molécul e obtenue expérimental ement.

La spectroscopie infrarouge a la température ambiante a permis
d’observer des modes de vibration interne vers 702, 1040, 1360,1510cm®
'des calculs de la chimie quantique de spectroscopie IR ont permis

d’attribuer des fréguences a différents modes de vibration

Mots clés : dinitromésithyléne, Diffraction, DFT

Spectroscopie IR, Conformation.



Structural, conformation and symetry of dinitromesithylene
Abstract
This work is part study of crystal structure and conformation

molecular experimental (X-rays diffraction method) and calculated
(DFT density functional theory) of an organic and aromatic material.
The choice of Dinitromésithylen Cy HioN4 O, is mainly dictated by
made according.

0 The planety of molecule, which allows in DFT precise, calculates.

0 Results preceding showing two group by space differing P2,2,2, at
the temperature 293 K a.

0 The group methyl are isolated there the one from others by dioxide
of azoth, which avoids any coupling between methyls of the same
molecule (for studies following relates to dynamic groups methyls).
The structure crystalline of dinitromesithylen was given with 293K it
orthorhombic (P2,2,2;, Z = 4), Thermal agitation is very significant
for oxygen and hydrogen the group methyl compared to the ether
atoms.

The molecule conformation of the dinitromesithylen molecule at
summer calculated by the method of DFT with the functional B3LY P
and MPW1PW91 by same base 6-311G and Lanl2DZ .

The infra-red spectroscopy at the ambient temperature allowed of
observed modes of vibration interns towards 702, 1040, 1360,1510cm’
'calculate them frequencies of the modes of network was made of
observed different the movement of the two molecules and from
interpreted the spectrum IR experimental.

Key Word: X-rays diffraction, quantum chemistry, DFT

Dinitromesithylen, IR spectroscopy.
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