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Introduction Générale

La cristallographie est la science des cristaux. Elle concerne la forme extérieure, la
structure interne, la croissance et les propriétés physiques de ces cristaux. En plus, la
cristallographie annexe plusieurs disciplines :

- lachimie (composés : organiques, minérales, hybrides, complexes, ...) ;

- laphysique (lesRX, Le laser, les propriétés : magnetiques, optiques, spins, ...) ;

- lesmathématiques (lathéorie des groupes, transformés de Fourier, ...) ;

- labiologie (ADN, médicaments, ...) ;

- lamétalurgie (les complexes, ...)

- lagéologie (minéralogie, éudes des gisements, ...) ;

- I’informatique (plusieurs logiciels d’affinement sont élaborés pour faciliter 1a tache
aux explorateurs WinGX, Sortav, Mercury, SIR, MoPro, ...).

Science de la matiere et de ses transformations, la chimie joue un réle primordial
dans notre compréhension des phénoménes matériels, dans notre capacité d'agir sur eux, les
modifier, les controler et d'en inventer de nouvelles manifestations. Elle est aussi science de
transfert, nceud de communication et relais entre le simple et le complexe, entre les lois de la
physique et celles du vivant, entre le fondamental et I'appliqué.

(Jean-Marie Lehn, prix Nobel de chimie 1987).

Le présent travail sinscrit dans le cadre de la thématigue concernant la caractérisation
des matériaux hybrides organique-inorganique [1-6] par la diffraction des rayons X haute
résolution, développée au laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions Inter
Atomiques (LASPI?A) de I'Université Abbes Laghrour-Khenchela - Algérie et |e laboratoire
de Cristallographie Résonnance Magnétique et Moléculaire (CRM?) de I'Université de
Lorraine - France depuis quelques années. L'objectif de cette these est la synthése de
nouveaux composés hybrides, I’étude de leurs structures cristallines, le développement de
leurs modéles sphérique, multipolaire et théorique, la compréhension de la relation entre la
structure éectronique et les propriétés des matériaux étudiés.

Les matériaux hybrides sont des systemes organo-minéraux ou bio-minéraux dans
lesquels I'un des constituants (organique ou inorganique) a une taille de I'ordre du nanometre
(de 0,1 a une dizaine de nanométres). Les propriétés des matériaux hybrides ne résultent pas
simplement de la somme des contributions individuelles de leurs composantes, mais auss de
laforte alliance créée par une interface hybride trés étendue qui joue un réle prépondérant sur

la modulation d’un certain nombre de propriétés physiques et chimiques. Les matériaux
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hybrides sont utilises dans un large domaine d’applications. Cette idée est I’origine de
nombreuses recherches sur la synthése et I’étude des propriétés de composés hybrides
nouveaux.

Le degré d’homogénéité de ces matériaux hybrides est obtenue en gjustant les
cinétiques de croissance des différentes composantes, en optimisant les interactions
supramoléculaires (liaisons Van der Waals, liaisons hydrogénes ou énergies électrostati ques)
ou en créant des liaisons chimiques fortes de nature covaente ou iono-covaente entre les
entités minérales et organiques. L’intérét de ces composés est dd, a leur richesse en liaisons
hydrogéne, ce qui fait de ces complexes un potentiel important de propriétés structurales
intéressantes.

Nous avons synthétisé de maniere reproductible deux nouveaux matériaux hybrides a
base d'acides aminés ou bases azotées et acides minéraux possédant des comportements
physiques spécifiques pouvant résulter d'un couplage de propriétés organi que-inorgani ques.
Afin de caractériser les produits obtenus et de vérifier leurs originalités, les synthéses
chimiques ont fait I’objet d’éudes structurales par diffraction des rayons X.

Ce manuscrit se divise en 4 grandes parties:

Le premier chapitre intitulé « Concepts et méthodes du calcul théorique », fournira
I'ensemble des concepts théoriques nécessaires a la compréhension de la méthode de calcul
utilisée et basée sur la méthode ab initio [7-9], a savoir la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) (Density Functionnal Theory) [10-12].

L e deuxieme chapitre intitulé « Diffraction desrayons X et modéeles d'affinement »
est consacré a la diffraction des rayons X sur monocristaux, au traitement et a I’analyse des
données expérimentales. Un soin particulier est apporté & [I'étape de I’affinement
cristallographique basé sur la comparaison des facteurs de structure observeés et calculés ainsi
qu'a la description du modele d’atomes sphériques IAM (couramment employes) et le modéle
multipolaire de Hansen et Coppens largement utilisée dans I'analyse de densité de charge
[13], ce dernier est basé sur la transferabilité des paramétres de la base de données éendue
ELMAM 2 [14-17]. Deux nouveaux modeles d’affinements théoriques sont présentés : le
premier est basé sur le formalisme multipolaire de Hansen et Coppens [18-19], tandis que le
second est basé sur des atomes virtuels [20], ce dernier reflete I’originalité de cette thése. Un
rappel des notions de la topologie de la densité éectronique, les liaisons hydrogenes, les
interactions moléculaires, le potentiel électrostatique, le moment dipolaire, ainsi que I’analyse

topologique de la mol écule.
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L'étude du composé 2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure monohydrate [20] sera
présentée dans le chapitre 111, qui est intitulé « Composé 2-car boxyle-4-methylanilinium de
chlorure monohydrate: densité éectronique, topologie, potentiel ééctrostatique,
moment dipolaire et distance X-H » comprend :

- la synthése, la caractérisation par diffraction des RX a température 100K, ainsi que

I’étude détaillée des liaisons hydrogene et I’analyse des interactions moléculaires.

- Présentation des modéles étudiés, leurs stratégies d’affinement et leurs densités
électroniques.
- Une discussion de la topologie moléculaire, le potentiel éectrostatique, le moment

dipolaire et les distances X-H des différents modéles.

Le composé 4-méthylanilinium nitrate [21-22] fait I’objet d’étude détaillée dans le
chapitre IV intitulé «4-méthylanilinium nitrate: densité éectronique et topologie
moléculaire » comprend :

- lasynthese, la caractérisation par diffraction des RX a température 100K, ainsi que

I’étude détaillée des liaisons hydrogene et I’analyse des interactions moléculaires.

- Présentation des modeles étudiés, leurs stratégies d’affinement et la densité
éectronique.
- Unediscussion de latopologie moléculaire.

Enfin nous cl6turons par une conclusion générale en évoquant les principaux résultats
obtenus et leur apport significatif sur ce vaste theme de recherche. Quelques perspectives de

recherche sur la suite de ce travail seront données.
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|. Introduction

Au début du vingtiéme siécle, les lois de la mécanique classique mise en ceuvre par
Isaac Newton ne permettent plus de décrire le comportement de petites particules [1], telles
que les électrons, les noyaux ... Afin de résoudre ce probléme, I’apparition de la mécanique
guantique permet ainsi de calculer, et par suite de comprendre, les propriétés physiques et
chimiques de systémes atomiques et moléculaires. 1l existe plusieurs modeles pour décrire la
matiere a I’échelle moléculaire, qu’on classe généralement en trois catégories par ordre de
précision décroissante :

1. lesapproches ab initio ;
2. les model es empiriques.

Les méthodes premiers-principes (ab initio), dont I’archétype est le modele de
Hartree-Fock [2], sont des modéles quantiques dérivés directement de I’équation de
Schrodinger. Ils permettent en théorie d’avoir acces a toutes les propriétés physico-chimiques
du systéme (structurales, électroniques, vibrationnelles...). Ces modéles ne font intervenir que
des constantes fondamentales de la physique et ne comportent donc aucun paramétre
empirique. Selon la précision souhaitée, les méthodes ab initio permettent aujourd’hui de
modéliser des systemes moléculaires comportant jusqu’a 100 ou méme 1000 atomes. Le choix
d’un modele doit se faire en fonction des propriétés physico-chimiques qu’on cherche a
caculer, delataille du systéme et des moyens de calcul disponibles.

Les méthodes de la chimie quantique reposent sur divers formalismes mathématiques
dans lesquels il s’agit d’appliquer I’équation de Schrddinger en prenant en compte toutes les
interactions entre les particules constituant les systemes étudiés. L’ impossibilité d’atteindre
les solutions de cette équation a incité les Chimistes et les Physiciens théoriciens (Kohn,
Sham, Fermi, Born, Oppenheimer, Hartree...) a développer un ensemble de méthodes se
basant sur des formalismes mathématiques afin d’obtenir les observables de la mécanique
guantique : tout progres dans ces connaissances dépend essentiellement de I’élaboration de

techniques d’approximation fiables.
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|. 1. Méhodes ab initio
l. 1. 1. Généralités (Résolution de I’équation de Schrodinger)

L’equation de Schrddinger décrit une particule par sa fonction d’onde ¥ (F,t) :

AW(rt)=-i p YY) (1-1)
ot
ol H est I’opérateur Hamiltonien du systeme défini par :
A W, -
H=——V+VI(rt [-2
VIV (-2

Le premier terme correspond a I’énergie cinétique et le deuxieme terme a I’énergie
potentielle. Dans notre cas, nous utiliserons I’équation de Schrédinger indépendante du temps
(stationnaire) qui, a plusieurs corps pour un ensemble d’atomes (un systéme a N particules et

M noyaux), s’écrit sous la forme :

— — — —

AW, (7,7 Ty e P R Ry Ry Ry )
—E W, (1,1 T Ty R R Ry Ry )

H est I’opérateur Hamiltonien pour le systéme formé de M noyaux et de N éectrons. Les

(1-3)

coordonnées T;

regroupent les variables d’espace et de spin de I’électron i, les coordonnées
ﬁj celles du noyau k. La résolution exacte de cette équation (I1-3) n’est possible que dans le

cas de I’atome d’hydrogéne. Le Hamiltonien du systéme H peut se décomposer ainsi :

(1-)

Les deux premiers termes désignent respectivement I’énergie cinétique des éIectrons'I:e et

celle des noyaux'fn. Les termes restant désignent les énergies potentielles et qui se
répartissent en trois sommations : un premier attractif du a I’interaction électrostatique entre

les noyaux et les électrons V., deux autres répulsifs résultant des interactions coulombiennes

entre, I’un de type électron-éectron V., Iautre attaché aux interactions noyau-noyau V, .

[3]. Devant I’impossibilité a trouver une solution exacte de I’équation (I-4) dans le cas des
systemes poly-électroniques a n corps, il est nécessaire d’utiliser des approches

simplificatrices.
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l. 1. 2. Approximation Born Oppenheimer

L approximation de Born Oppenheimer est largement utilisée dans de nombreux
caculs en physique de la matiére condensée [4]. Sachant que les électrons sont beaucoup
moins lourds que les noyaux (1836 fois), ainsi leur mouvement est beaucoup plus rapide, une
premiere approximation prend en compte une évolution des éectrons dans un potentiel créé
par des atomes fixes [5]. Les mouvements des noyaux ne font que moduler lafonction d’onde

électronique. On adonc :
thotale(? ' ﬁ):x(ﬁ) W(?’ |i) (1-5)

x(ﬁ) est une amplitude qui dépend des positions R des noyaux, et ¥ (F, F?) est une solution de

I’équation suivante :
{T.+V_ +V,, +V,, -Elu(F)=0 (1-6)

L’Hamiltonien de I’équation (1-4) peut donc se réduire aun Hamiltonien éectronique :

'_\

N N M Zk N 1 ~ ~ ~
EZ ZZ—+Z‘Zsze+Ven+Vege (1-7)

L approximation de Born Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages des
mouvements él ectroniques et nucléaires sont négligeables.

I. 1. 3. Approximation Hartree-Fock (HF)

Cette approximation est a la base d’une grosse proportion des codes de la chimie
guantique utilisés dans les laboratoires et dans I’industrie, puisgue elle est ala base de presque
toutes les méthodes ab initio. Une solution exacte de I’équation (I-3) n’est possible que dans
le cas de I’atome d’hydrogéne, en raison de I’absence des termes de répulsion coulombienne
multiples présents dans les systemes poly-électroniques. Afin de contourner cette difficulté,
une premiére approximation, celle de Hartree, considére la fonction d’onde multiélectronique
d’un systeme a N électrons comme étant le produit de fonctions a une particule (mono-
électroniques), désignées par le terme « orbitale ». La fonction d’onde du systéme s’écrit sous
la forme: W(r,,r,,....fy ) =W, (r, )W, (r,)...0(ry) [2]. La fonction d’onde | est appelée

« produit de Hartree ». La répulsion coulombienne est considérée comme un effet moyen.
D’ou le nom de cette approximation : principe du champ moyen. La méthode Hartree-Fock
[6] applique cette simplification aux électrons d’une molécule. Elle s’écrit sous la forme :

10
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2m

[_ivz rev()+e () -K(r) [, ) =5, (1) (-9

Dans cette équation, on trouve successivement le terme d’énergie cinétique, les termes

d’interaction coulombienne électron-noyau v(r) et de répulsion coulombienne éectron-
éectron j(r), enfin le terme d’échange k(r) [3-5, 7].

Il est & noter que la fonction d’onde ¥ change de signe au cours de la permutation de

deux électronsi et k:
HJ(...,ri ,...,rj,...):-lJJ(...,rj,...,ri ) (1-9)

W(...r, - ..) et une combinaison lingaire de fonctions mono-éectroniques ol les

électrons, considérés comme des fermions, obéissent au principe d’exclusion de Pauli. Une
approximation consiste a utiliser un déterminant, dit déterminant de Slater [8]. Ce dernier est
constitué de fonctions mono-éectroniques appelées spin-orbitales pour les systemes a

couches fermées ou les électrons sont tous appariés. Dans ce cas, on peut écrire une fonction

[llJl(fl)llJz(fz)—UJl(fz)LPz(rl)]
2

générer une fonction générale a N particules de laforme suivante :

bi-électronique sous la forme Y(r,,r,) = , par analogie on peut

W(r,,ry ety ) = % (1-10)

Ce déterminant de Slater conduit a une fonction d’onde multiélectronique et
antisymeétrique, respectant le principe d’exclusion de Pauli. La fonction d’onde entre les
électrons de méme spin est illustrée par un espace entourant I’électron dans la distribution de
spins paralléles qualifié de trou d’échange appelé aussi «trou de Fermi ». Ce trou est
représenté par une sphére de densité électronique constante et équivalente a la charge d’un
électron. Il suit I’électron dans ses déplacements et, par consequent, tient compte de

I’échange : c’est la toute la différence entre la méthode Hartree-Fock et celle de Hartree.

L’équation (1-8) sera résolue d’une maniere auto-cohérente (SCF pour « Self
Consistent Field »). Ainsi, la résolution de I’équation HF appliquée a une fonction de départ
W° donne une nouvelle fonction W' et ainsi de suite jusqu’a I’obtention d’une fonction
d’onde auto-cohérente a I’ordre n, lorsque W"= W™ [9, 10]. Aprés convergence, I’énergie
est & son minimum et les orbitales générent un champ produisant les mémes orbitales : d’ou le

11
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nom de cette méthode. Celle-ci est également variationnelle, dans la mesure ou elle permet
d’affirmer que pour I’état fondamental, la valeur de I’énergie associée a n’importe quelle
autre fonction sera toujours supeérieure a I’énergie associée a la fonction d’onde exacte W, :
EW)> E,(@).

L’ énergie totale est la somme de I’énergie cinétique et de trois termes d’énergie

potentielle E, =E;, + E.. + E.,, - E, avec:

n? &
Eow = —5— Zk (1-11)
E,. = [V(r)p(r)dr (1-12)
_ 1 () p(r)
Coul _4]'[80 .”. |r r dr dr (|-13)
_ & i) ) u () welr) o ]
EX_4M0 Zk:” o dr' dr (1-14)

Dans I’expression ci-dessus, le premier terme indique I’énergie cinétique de la

fonction d’onde et le deuxieme terme correspond a I’énergie potentielle classique entre

noyaux et éectrons d’une densité de charge p(r) dans un potentiel externe V_.(r). La

répulsion inter-éectronique se manifeste dans le troiseme terme, dit de répulsion
coulombienne, qui peut s’interpréter comme I’énergie potentielle due a la répulsion
électronigque entre deux électrons occupant les positions r et r’. Ains que dans le quatrieme
terme, dit terme d’échange, qui est la contribution a I’énergie potentielle représente le terme
d’échange E, .

Dans cette méthode, la « self-interaction » designant I’interaction de I’électron avec

[ui-méme s’annule du fait de son inclusion dans le potentiel j(r) et dans I’opérateur d’échange

k . Les méthodes Hartree-Fock considérent que I’électron est dans le champ moyen des N
électrons [11, 12]. Le fait d’annuler cette « self-interaction » est un avantage de la méthode
Hartree-Fock par rapport alathéorie de lafonctionnelle de la densité.

L’échange entre deux électrons de méme spin est bien décrit par une séparation
spatiale (répulsion coulombienne). De plus, deux éectrons voisins peuvent étre de spins
opposés (up 1 et down 1). La méthode Hartree-Fock ne schématise pas la répulsion entre ces
deux, par conséquent, il s’agit de la méme interprétation pour les paires d’électrons de méme

spin et de spin différents. L’énergie se trouve généralement supérieure a la valeur exacte. De

12
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ce fait, I’énergie de corrélation E représentant la différence entre I’énergie exacte E

Corr ? exacte

et celle d’Hartree-Fock E,-, est une quantité négative :

Ecor = Eoue-Eve (1-15)

Corr

E.,, Sera considérée comme une mesure de I’erreur introduite par I’approximation Hartree-

Fock. Comme il y a un trou d’échange excluant les électrons de méme spin dans la méme
région d’espace, un autre trou peut aussi exister pour les électrons de spins opposées, et vu
I’application du principe d’exclusion de Pauli, le trou de corrélation « trou de Coulomb » sera
plus petit que celui d’échange. Cependant, il existe deux types de corrélation, suivant la
maniere de séparer les électrons :

(i) une corrélation dynamique a courte distance, due a la répulsion entre deux électrons
lors de leurs déplacements respectifs;

(i) une correlation dite statistique, liée a I’existence de déterminants de Slater
relativement dégénérés en énergie. Cet effet est présent lorsque I’état fondamental d’un

systeme électronique ne peut pas étre décrit par un seul déterminant de Slater.

l. 1. 4. Approximation LCAO

La méthode L.C.A.O. (Linear Combinaison of Atomic Orbitals) montre que chague
orbitale moléculaire peut se développer en une combinaison linéaire d’orbital atomique

(A.0.). Pour cela, on choisit une base d’A.0. (x,) de dimenson M, les M orbitales

mol éculaires doublement occupés sont de laforme :
M
P = D.CuX, i=1,23,..,M, (1-16)
p=1

Le cacul de O.M. se ramene donc a la détermination des coefficients C ;. Le

déterminant de Slater, solution de I’équation a N éectrons, est construit a partir des N/2
orbitales de plus basses énergies.

On aboutit aussi aux équations de Roothaan et Hall [13] qui s’écrivent comme suit :

Zk: (Fw - § SuV)Cui =0 =123 ..k (-1

v=1

Ou F, et S,, sont définies par lasuite danslesrelations (1-22) et (1-24).

13
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La méhode Hartree-Fock peut étre restreinte, RHF pour « Restricted Hartree-Fock »
et concernera les systémes a couches fermées (c’est-a-dire sans électrons célibataires), et
contraignant les spin-orbitales appariés de spin différents & avoir laméme partie spatiale. Une
deuxiéme approche, dite non restreinte, UHF pour « Unrestricted Hartree-Fock » [14, 15]
s’appliquera aux systemes dits a couches ouvertes. Elle consiste a traiter indépendamment les
orbitales a (spin up) et B (spin doun). Les orbitales n’étant plus totalement occupées, le
nombre des intégrales a calculer est doublé et demande plus de temps de calcul.

Dans la méthode Hartree-Fock, les électrons sont considérés comme indépendants les
uns des autres et se déplacent chacun dans un potentiel moyen engendré par I’ensemble des
électrons. L’électron se trouve sans interaction avec I’électron voisin, ce qui est un
inconvénient de cette méthode. D’autres méthodes viennent remédier a ce probleme de

manque de corréation.

I. 1. 5. Approximation “Post-Hartree-Fock” (Post-HF)

Pour I’amélioration de I’approche de type HF, une proposition a été faite dans le but
de prendre en compte les effets de corrélation absents dans I’approche précédent. Cette
approximation fait appel a des fonctions d’ondes corrélées, solution du probléme a N
électrons sous laforme d’une combinaison linéaire de déterminants de Slater.

Les méthodes Post-HF se répartissent par ordre croissant en ressources informatiques :
d’abord la théorie de perturbation de Mgller-Plesset [16] au second ordre (MP2); puis
viennent les méthodes MP3 et MP4 (Mgller-Plesset d’ordre 3 et 4), plus sophistiquées et par
suite plus «gourmandes». Parmi ces méthodes, existent également les méthodes d’Interaction
de Configuration (CI) [17] et les méthodes MSCF [18] pour «Multi Configuration Self
Consistent Field ».

Ces méthodes ne sont pas adaptées aux grands systemes moléculaires tels que les
complexes a transition de spin. Une solution tenant compte de la corrélation pour de tels
composés, et qui permet de résoudre le systéme en fonction de sa densité mono-électronique,
est apportée par lathéorie de lafonctionnelle de densité DFT [3, 7, 12, 19].

14
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l. 1. 6. Méthode HF dansles systémes périodiques

L’objectif de ce paragraphe est de montrer comment la méthode Hatree-Fock peut étre
appliquée aux systemes périodiques a trandation infinie, en utilisant de fonction de base
localisée sur I’atome. Nous exposons rapidement les particularités de cette approche
périodique par rapport au cas moléculaire. Dans le cas moléculaire, la méthode de Hartree-

Fock consiste a batir une base constituée d’un nombre fini de fonctions. La matrice F,
représente I’opérateur de Fock (If(r)) est construite dans cette base, ainsi que la matrice de

recouvrement S
L’ équation aux valeurs propres de Roothaan-Hatree-Fock [13, 20-21].prend la forme

matricielle suivante :

FC=SCE (1-18)

Ou C est la matrice des vecteurs propres et E la matrice diagonale des valeurs propres. Les
colonnes de la matrice C contiennent les coefficients qui définissent les orbitales moléculaires

(OM) comme des combinaisons linéaires des fonctions de base.

Dans le cas du cristal périodique tridimensionnel infini, la symétrie de trandation
multiplie a I’infini les fonctions de base de la cellule élémentaire, donnant lieu & une base
globale étendue a tout le cristal et constituée d’un nombre infini de fonctions. Dans ce cas,
I’équation précédente n’est plus applicable de maniére pratique, la matrice résultante serait de
dimension infinie. Pour s’affranchir de la dimension infinie de la matrice résultante on
procede comme indiqué par I’équation ci-apres.

L’ensemble fini de fonctions de base localisees sur les atomes de la cellule élémentaire

est noté { iO(F)} ou r est le vecteur position et I’exposant 0 indique la cellule élémentaire. Soit

g le vecteur de translation général du réseau direct, si I’on désigne par { S (r)} I’ensemble des

fonctions obtenues par trandation des fonctions de la cellule é émentaire, on obtient :

i ofF)=i °F-9) (-19)
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On construit alors une fonction de Bloch (BF), notée f, (F, E), a partir de chague fonction de

lacdlule et de toutes ses transl atées, selon larelation suivante :
o 1 «. zf (— —
foirkl=—=>j%\r)explik.g (1-20)
)= 25 ) ot )

Le vecteur K représente le vecteur général du réseau réciproque et la sommation est éendue a
toutes les cellules du cristal, dont le nombre est N. Pour un cristal idéal ou N = . Dans ce
contexte on utilise aors la propriété selon laquelle tout opérateur totalement symétrique

(opérateur de Fock) peut étre représenté dans la base de Bloch, par une matrice diagonale en

blocs, dans laquelle chague bloc est relatif a un seul point k.Le probléme de la résolution de
I’équation de Roothaan-Hatree-Fock pour un systéme infini avec une symétrie

transrationnelle se traduit ainsi :

F(k)-clk)=slk)-clk)- k) (1-21)
Ou F(E) est lamatrice de Fock, dont chaque éément est défini par :

R k)= R el k.g) (1-22)
;
Et F,% est donnée par larelation suivante :
Fe =H+‘Edr y P(F)- ﬁ(F)-j 3(?) (1-23)
Slk) est la matrice de recouvrement, dans laguelle chague élément s”écrit

s, (k)= >sy, expli k.9) (1-24)

Et S% est donnée par larelation suivante :
s k)= [[ for 5 ()5 2F) 1-25)

E(E) étant |a matrice diagonal e des valeurs propre, notées €, (E)

16
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C(E) est la matrice des valeurs propres, I’élément genéral étant noté alv(ﬁ). Les colonnes de

la matrice C(E) contenant les coefficients définissent I’orbitale cristalline {‘Ifi (F,E)} suivant la

relation :
¥ [ k)=Ya, k)oK (1-26)

A partir des vecteurs propres, on construit aussi la matrice densité P(E) dans I’espace

réciprogue k comme suit :

RV(R): ZZ[& j (E)] 8y (R)'Q[EF ~ € (R)] (1-27)

Ou la sommation se fait sur toutes les colonnes de la matrice C(E), g est lafonction de
pondération (Heaviside), - I’énergie de Fermi et € (E) Ii*™ valeur propre de la matrice

E(E). Aingi, lamatrice densité P(E) dans I’espace direct, notee PlaV est donnée par larelation

suivante:

RS = [dkR, (kJexplik.g) (1-28)

BZ Bz
Ou I’intégrale s’étend sur toute la zone de Brillouin de volume Vg, .

L’équation (1-21) se résout par la méthode SCF pour chague point k dela premiere
zone de Brillouin BZ [22]. Ainsi, on réduit le probleme de la résolution d’une équation du
type de I’équation (I-18) dans laquelle apparait des matrices de dimensions infinies avec un
nombre infini de pas, alarésolution d’une équation telle que la (1-21) dans laguelle la matrice
est de dimension égale au nombre de fonctions de base de la cellule démentaire. Une
technique de calcul appropriée permet alors de limiter I’exploration de la premiére zone de
Brillouin & un nombre limité de points k judicieusement choisis.

On déduit alors une propriété de symétrie importante par la suite, indiquant que la

symétrie du vecteur propre de I’équation (I-21) E—>—E, on a dans le cas d’une fonction de

base réelle I’expression suivante :

a,v(—R)z [a,(E)] (1-29)

17
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Pour démontrer I’expression précédente, il faut d’abord prendre le complexe conjugué

des deux membres de I’équation (I-22), on obtient alors (en supposant FA§ réelle) :

6] - {Z i ool R.a)] 3 ki epl-ik3) 5 F) 120

De laméme fagon pour I’équation (I1-24) qui conduit a:

s K] - {Z 9 exp(iﬁ.a)} _ > s expl-ikg)-s, [-¥) 1-31)

Si on prend alors le complexe conjugué des deux membres de I’équation (I-21) :

FERTe®] = sl ekl R (-3

A I’aide des relations (1-30) et (1-31) et le caractére intrinsequement réel des valeurs propres,
on peut alors écrire :

Fl-klck) = sl-k)ek) ek) (1-33)

En changeant le signe de k dans I’équation (1-21), on obtient :

F (— E)c(— E): s(— E)c(— E)E(— E) (1-34)

La comparaison entre les deux équations fournit directement le résultat de I’équation

(1-29). On en déduit alors que les vaeurs propres des points k et —k sont égales. Une autre

propriété des vecteurs propres est qu’ils sont invariants par translation dans I’espace

réciproque. Soir K un vecteur trand ateur du réseau réci proque :

aAV(E+R):aAV(R) (1-35)

Cette propriété découle directement de I’invariance de translation des matrices F(R) et

S(E), qui se déduit des équations (1-22) et (1-24) en utilisant une relation entre les vecteurs de

tranglation des réseaux direct et réciproque.
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|.2. Lathéoriedelafonctionnele dela densité

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT « Density Functional Theory », est
une méthode de la chimie quantique. Les bases de DFT ont été posées en 1927 par Thomas
[23] et Fermi [24] qui calculerent I’énergie d’un atome en exprimant son énergie cinétique en
fonction de la densité. En 1928, Dirac rajoute le terme d’échange prédit par Hartree mais il
n’y a toujours aucune prise en compte de la corrélation électronique qui fut finalement rajouté
par Winger. Au cours des trente derniéres années, la DFT, venant compléter la méthode de
Hatree-Fock, s’est révélée comme particulierement performante, elle apporte une réponse
adéguate par un traitement ab initio de ce type de systemes. Cette approche présente plusieurs
avantages qui facilitent son utilisation dans différents domaines, surtout en chimie et science
des matériaux.

- Dr’abord, elle inclut dans son formalisme une grande part de la corrélation
électronique.
- Elle peut-étre appliquée a des systemes aussi différents que les matériaux covaents,
ioniques.
- L’aspect mono-éectronique permet de donner une interprétation « chimique » de la
fonction d’onde.
Le point clef de cette méthode étant I’utilisation judicieuse de la fonctionnelle densité
électronique r du systeme comme variable fondamentale définissant I’énergie [26, 27], alors
gue dans le cas des méthodes Hartree-Fock, il s’agissait d’exprimer I’énergie du systéme en

fonction de la fonction d’onde W.

|. 2. 1. Densité électronique

Nous avons utilisé dans les sections précédentes, I’hypothese définissant les électrons
comme étant des particules indissociables. Or, en tant que particule isolée, I’électron ne peut
pas étre localisé : nous devions parler plutdt de sa probabilité de présence dans un élément de
volume, définissant ainsi la densité électronique. En fait, les éectrons sont considérés dans
leur ensemble (nuage électronique) et la densité électronique localisera les régions de I’espace
ou les électrons sont les plus probables. Cette probabilité de présence sera définie comme

étant I’intégrale multiple du carré de la fonction d’onde.
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On notera qu’il est intéressant d’utiliser la densité électronique car, il s’agit d’une
fonction positive dépendant uniquement des trois coordonnées spatiales (X, y, z) ou, a la
limite, de 6 coordonnées si I’on considére deux populations de spins (T, J) pour permettre la
distribution des systemes magnétiques. Cette quantité s’annule a I’infini ; intégrée sur tout

I’espace, elle est égale au nombre total d’électrons N comme le montre I’équation suivante :

(1-36)

La densité électronique est riche d’informations et d’apres E. Bright Wilson (1965) :
« La connaissance de la densité éectronique est tout ce dont nous avons besoin pour une

détermination compl éte des propriétés moléculaires ».

Vu I’importance de la densité électronique, plusieurs tentatives de mise en place d’un
formalisme quantique basé sur cette quantité ont été proposées. Citons I’approche de Thomas-
Fermi, la DFT a été développée en deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et
Shan [27, 28] consistant a exprimer toutes les contributions a I’énergie électronique totale en

termes de densité é ectronique.

|. 2. 2. Théoremes de Hohenberg-Kohn
|.2.2. 1. Premier théoréme de Hohenberg-Kohn

« Toute quantité observable d’un systeme quantique stationnaire est déterminée par la

seule densité électronique de I’état fondamental ».

Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn [25] consiste a justifier théoriquement la
relation entre le potentiel et la densité éectronique. A une densité éectronique donnée
correspond un potentiel extérieur unique V,, (r) En fait, le potentiel est & une constante pres,
une fonctionnelle de la densité électronique. Ainsi pour un systeme a N électrons (positions
R,, charges nucléaires Z;), I’hamiltonien pourra étre construit a partir de la densité
électronique r (r), permettant ainsi de connaitre la fonction d’onde Wiong €t I’énergie Esong
fondamentales propres du systéme. L’énergie totale du systéeme E [r(r)] sera donc une

fonctionnelle de la densité é ectronique.
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|. 2. 2. 2. Deuxiéme théor eme de Hohenber g-K ohn

« La densité électronique exacte de I’état fondamental d’un systéme dans un potentiel

externe donné peut étre obtenue par la minimisation de la fonctionnelle énergie ».

Ce second théoréme se base sur le principe variationnel : Honenberg et Kohn ont

montré que toute énergie E(V), satisfaisant les limites nécessairesr (r) > 0 et Ir (r)dr =N et
qui est associée & un potentiel extérieur V_,(r), est toujours supérieure ou égale a celle de

I’état fondamental E[r o]. Dans ce cas, I’énergie de I’état fondamental s’écrira sous la forme :

E[r (r)]= E,.[r (n)]+ E.[r (r)]+ J.V(r) r(r)dr+ %”% dr'dr (1-37)
Les termes jv(r) r (r)dr représentent I’interaction électrostatique électron-noyau aors que le
terme % ”% dr'dr correspond a la répulsion éectrostatique €électron-€électron.

E..[r (r)] représente I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction répartie en :

Echange di a I’anti-symétrisation de la fonction d’onde,

Corréation «dtatistique» qui se définit comme étant I’échange des électrons de

niveaux d’énergie quasi dégénérés,

Corréation « dynamique » qui consiste a minimiser I’énergie des électrons,

Auto-interaction dépendant du terme de répulsion éectron-électron.

|. 2. 3. Théoremes de Kohn-Sham

«La densite électronique de I’état fondamental d’un systeme de particules en
interaction peut étre calculée comme la densité électronique de I’état fondamental d’un

systeme auxiliaire sans interaction ».

L’idée de Kohn et de Sham est d’utiliser un systeme fictif de N éectrons non
interagissant, de méme densité électronique gque le systeme en interaction, et de remplacer

ains le terme E

w[r ()] par le terme E [r (r)] représentant I’énergie cinétique du gaz

cin

d’électron sans interaction. Cette correspondance entre un systéme d’électrons en interaction

et un systéme sans interaction a en fait plusieurs consequences, parmi lesquelles le passage
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d’une description, basée sur la fonction d’onde a N électrons, a une autre avec N fonctions
d’ondes mono-électroniques.

Pour decrire I’état fondamental electronique, Kohn et Sham proposent de remplacer la
fonctionnelle d’énergie de Hohenberg et Kohn par un systéme d’équations auto-cohérentes a
un électron [27]. La résolution des ces dernieres, appel ées équations de Kohn-Sham, permet

par conséquent de minimiser I’énergie E[r (r)]. Elles sont couplées par |a densité é ectronique

r(r)=> y;(r) y;(r) inclue dans la solution obtenue d’une facon itérative. Afin d’augmenter

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

r au travers du cycle auto-cohérent.

l. 2. 4. Formulation del’échange et de corrélation

La densité de spin r (r,,r,) représente la probabilité de trouver deux éectrons avec

des spins s; et s, quelconques dans deux éléments de volume dr; et dr,, dans une méme

région de I’espace au moyen du trou d’échange et de corrélation.
r(r,r,)=N(N _1)'[-.-J’|\P(r1,rz,rg,....,rN ) dr,dr,....dr, (1-38)

Pour des fermions chargés tels que les électrons, la probabilité de trouver I’électron 1
en r est largement dépendante de la position de I’électron 2: nous dirons que leurs
mouvements sont corrélés. Mais la nature des fermions fait que les électrons se repoussent a
cause de la répulsion Coulombienne. Le principe d’exclusion de Pauli ainsi que la corrélation
inter-électronique jouent le réle d’interdiction de la présence des éectrons de spin s
(s = £1/2) dans une méme région de I’espace au moyen du trou d’échange-corréation (XC).
Le terme « trou » représente la diminution de la densité électronique en liée aux interactions
électron-électron non classiques. La probabilité d’occupation spatiale s’écrit alors :

r(zre)=r(ry,) (1-39)

signifiant que la probabilité de trouver I’électron désigné par I’indice “2” de spin 0, en r, est
affectée (en fait diminuée) de celle de trouver I’électron d’indice “1” de spin 0 en ry par
rapport a un gaz d’électrons indépendants. Si I’on développe p(rz1), on obtient la matrice

densité & deux corps, i.e. impliquant deux centres d’intégration et se développe en :
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(). [r ()1 5]
=T (rl)r (rz) +r (rl) r >t<rcou

Dans cette derniere équation (1-40) on reconnait dans le premier terme I’interaction

r(r1)

(1-40)

coulombienne entre deux densités électroniques comme celle décrite dans I’approximation de
Thomas-Fermi. La nouveauté est dans le deuxiéme terme qui, par sa formulation, traduit
I’interaction d’une densité électronique avec celle d’un trou appelé trou d’échange-
corrédlation. Tout en éant moins aisé a imaginer que le premier terme, on introduit par |a
I’expression mathématique du trou d’échange-corrélation. La matrice densité ainsi définie est
normalisée pour les paires d’électrons dont la désignation est généralisée a r et r’ de spins 0;
etoy:

> [[drdrr (2,657 )= N(N -1) (1-41)

En toute rigueur, il faut formuler la densité du trou d’échange-corrélation comme il suit :

r " (r,r,) oubien r ™ (r, r') pour généraliser, car il tient compte des deux centres. A

XC
partir de cette écriture, on peut exprimer a nouveau I’énergie inter-électronique pour deux

centresr et r’ delamaniére suivante :

:_Ud g (01)

r—r|
”d rd3r—2/ —J'J'd rd3r’ tro:?’r') (1-42)
=U+E,_

On voit apparaitre le terme attendu d’énergie électrostatique U et un nouveau terme, celui
d’échange-corrélation, que I’on peut définir comme I’interaction d’une densité électronique
avec celle probabiliste d’un trou d’échange-corrélation. Les proprietés d’un tel trou font
encore I’objet de plusieurs travaux de recherche [28].

De plus on introduit un parametre A supplémentaire, susceptible de mieux aider a
définir I’amplitude de la corrélation A [28]. Dans lalimite A = 0 la corréation est nulle et le
systeme ne subit que I’interaction d’échange ; en revanche pour A = 1 le systéme est
entierement corrélé. Ceci permet de réécrire la densité probabiliste en reprenant le premier
terme de (1-39), généralisé ar et r’ de spins 0 et 0’, et en introduisant le parametre de
corrélation A :
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ro(rs,r's)=r_(r)n (rs,r's’) (1-43)

n (rs ,r's ') est la probabilité de trouver un éectron de spin ¢’ dans le volume éémentaire dr’

en r’ pourvu qu’un électron de spin o soit dansle volume d® enrr.
La Figure 11-1 ci-dessous décrit de facon synthétique le schéma itératif permettant la

résolution des éguations de Kohn-Sham.

Densitéinitiale ro(F)

Calcul du potentiel effectif

vl ) o

Résolution des équations de Kohn-Sham

(—%vz +VKS(F)}/ {F)-ev )

Calcul dela nouvelle densité éectronique

)3 6]

Champ auto-cohérent ?

Calcul despropriétés

Fin de processus

Figurel-1: Schémadécrivant le processusitératif pour la résolution des éguations Kohn-Sham.
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I. 2. 5. Fonctionnelles utilisées (approximations) en DFT

Actuellement les fonctionnelles les plus utilisées en DFT sont choisies parmi trois

types.

|.2.5. 1. Approximation locale dela densité (LDA)

La fonctionnelle d’echange-corréation E,. est une grandeur physique dépendante de

plusieurs parametres comme (la densité électronique, I’énergie cinétique, ...). Afin d’obtenir
une bonne approximation de cette fonction, elle doit reproduire au mieux les caractéristiques
physiques du trou d’échange-corrélation. Elle est en fait basée sur des idées de Bloch [29] et
se base sur les propriétés d’un gaz homogene d’électrons ; la densité éectronique et la
fonction d’onde sont considérées localement comme constantes. La fonctionnelle d’échange-

corrélation s’écrit comme suit :

Elr (0)]=[r(r)e, (racr (1-44)

ou €, (r) représente la densité d’énergie d’échange-corrélation par quasi-particule. Elle se
répartit en deux termes e, (r) e e, (r) qui designent respectivement I’échange et la

corrélation. Cette répartition permet d’utiliser I’énergie d’échange proposée par Dirac [30]

pour le gaz homogéne d’électrons :

e |r (r)]:—i(gfj‘r (r)gdr (1-45)

Pour I’énergie de corrélation, plusieurs paramétrisations ont été proposees depuis le début des

années 1970 [31-33]. Celle de Vosko [33] est la plus couramment utilisée aujourd’hui.
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Par |e concept de LDA (local density approximation) il est possible d’estimer I’énergie
d’échange-corrélation d’un systeme inhomogene en utilisant les résultats d’un gaz homogene
d’électrons de densité égale a la densité locale d’un systéme inhomogene. L’énergie de
corrélation d’un gaz uniforme d’électrons n’est pas déterminée exactement. Cependant,
certaines expressions approchées permettent de décrire les densités éectroniques faibles ou
élevées. Cette approximation considérée locaement permet de décrire correctement les
systemes ayant une densité électronique variant faiblement dans I’espace. Par contre, la LDA,
présente des inconvénients : certaines grandeurs sont surestimeées, telles que les énergies de
coheésion, d’autres sont sous-estimeées, telles que les longueurs de liaisons [34]. Nous noterons
que la LDA traite I’échange localement, alors que la méthode HF le traite sur tout le systeme
rendant cette derniére mieux adaptée a ce genre de probléme. Pour un systéme a spin polarise,

on utilise les mémes hypotheses en se servant de la densité de I’énergie d’échange-corréation

HEG
Xc

du gaz a spin polarisé, e,, (rT,ri):J.dxr € (U’U)- On appelle cette approximation

I’ Approximation de densité a spin local (LSDA) (Local Spin Density Approximation) et
I’implémentation de cette méthode a la DFT est souvent appelée Théorie de la Fonctionnelle
delaDensité a Spin Local (LSDFT).

Cette approximation donne de bons résultats sur les systémes ayant une densité
électronique qui varie faiblement dans I’espace. Par contre, elle posséde un mauvais
comportement asymptotique qui entraine une mauvaise description des systemes ioniques et

une description erronée des dissociations.

|. 2. 5. 2. L’approximation non-locale du gradient généralise GGA

Depuis 1985, d’énormes efforts ont contribué a I’amélioration des fonctionnelles
d’échange-corrélation. Ces travaux ont débouché sur une deuxiéme génération de
fonctionnelles prenant en compte I’inhomogénéité de la densité électronique : ces
fonctionnelles dites non-locales prennent en compte a la fois, la densité électronique et son
gradient d’ou le nom « Generalized Gradient Approximation ». D’une facon générale, elles

peuvent étre décrites par larelation suivante [35] :

E,o[r ()]= [ (v (r).vr [(r)br (1-46)
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Ou €2** est la densité d’énergie d’échange-corrélation. La difficulté réside dés lors dans la

GGA
XC

recherche d’expressions analytiques de <

De nombreuses fonctionnelles GGA ont été développées, tant pour I’échange que pour
la corrélation. Les fonctionnelles d’échange les plus connues et les plus utilisées on peut citer
celle Becke (B88) [36] et de Perdew et Wang (PW91) [37]. Pour la corrélation, on dispose,
entre autres, des fonctionnelles de Perdew (P86) [38], de Lee, Yang et Parr (LYP) [39] et de
Perdew et Wang (PW91) [37]. Toutes ces fonctionnelles permettent une amélioration de
I’estimation des énergies de liaison dans les molécules, ainsi que des barriéres d’énergie par
rapport a I’approximation locale LDA.

l. 2. 5. 3. Fonctionnelles hybrides pour le calcul moléculaire

Au début des années 1990, des chercheurs ont pu introduire des fonctionnelles
hybrides ou dite méthodes mixtes, qui sont couramment utilisées dans les calculs de chimie
quantique et commencent a I’étre par les physiciens. Ces fonctionnelles font souvent
intervenir des parameétres empiriques dans I’expression de I’Hamiltonien, de sorte que certains
leur dénient le qualificatif de ab initio. Il s’agit d’utiliser tout ou une partie de I’échange
Hartree-Fock dans e formalisme Kohn-Sham. La formule de la connexion adiabatique justifie
théoriquement la détermination de I’énergie d’échange HF a partir de I’énergie des orbitales
Kohn-Sham. La premiere fonctionnelle de ce type a été proposée par Becke, et contient 50 %
d’échange HF ; c’est la fonctionnelle « half and half » [40]. Parmi ces méthodes mixtes, la
méthode B3LYP [41] est trés utilisée par les chimistes. B3LYP signifie que I’énergie
d’échange est calculée par la méthode de Becke a trois parametres et les fonctionnelles de
corrélation locale (VWN) et corrigée du gradient par laméthode de Lee, Y ang et Parr [39].

Donc I’objectif des méthodes utilisant des fonctionnelles hybrides est de mélanger les
énergies d’échanges calculées de maniére exacte comme dans la méthode HF avec celles
obtenues par des méthodes de la DFT afin d’obtenir le meilleur résultat dans la description du
systéme.

Ainsi, I’expression de I’énergie d’échange corrélation dans la méthode B3LYP est

motionné comme sulit :

EBP —ELA 4 a, (ENF-eP)+a, (E®®-eP)+a, (EL"P —EV™) (1-47)
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Ou E:* est la fonctionnelle d’échange-corrélation de type de I’approximation de densité a
spin loca (LSDA), E!F est la fonctionnelle d’échange de type Hatree-Fock, EZ® est la
fonctionnelle d’échange, aussi de type gradient corrigé de Becke [36], E.'" est la

fonctionnelle de corrélation de type de Lee, Yang et Parr (LYP) [39] et E/'"™ est I’énergie de

corrélation calculée en utilisant la méhode de Vosko, Wilk et Nusair [33]. Les vaeurs
suivantes pour les trois paramétres ap = 0,20, a = 0,72 et a. = 0,81 ont été déterminées par
optimisation des énergies d’atomisation, énergies d’ionisation, affinités électroniques ou
protoniques d’un ensemble de molécules tests [42]. Ces paramétres peuvent également étre
considérés comme des parametres variationnels.

Reiher a proposé une nouvelle paramétrage de cette derniére fonction, appelée
B3LYP*, diminuant la contribution d’échange de 0,20 a 0,15 [43]. Contrairement a la GGA,
elle permet de décrire correctement les propriétés magnétiques de composés moléculaires a
base de métaux de transition et de ligands.

Notons qu’au cours de ce travail, nous avons utilisé essentiellement les fonctionnelles

B3LYP commeil est décrit dans le chapitre suivant.

I. 3. Mise en ceuvre numérique

Parmi les codes utilisant |la DFT, il existe des différences d’ordre technique, si bien
que certains conviennent mieux que d’autres selon les types de propriétés que I’on veut
étudier.

La premiere distinction importante intervient lorsque 1’on compare les méthodes ‘tout-
électron’ a celles basées sur I’utilisation de pseudo-potentiels. Les premiéres méthodes
(WIEN2k et CRYSTAL) prennent en compte et régjustent a chaque itération les fonctions
d’ondes tout-électron de chaque atome a partir de I’état 1s, tandis que dans les deuxiemes
méthodes (SIESTA et ABINIT), seuls les éectrons de valence sont explicitement inclus dans

les équations, i.e. les états de cceur profonds sont exclus du traitement.

|. 3. 1. Bases utilisées dansle calcul moléculaire

Les quatre types de fonctions de base ou orbitales atomiques les plus utilisées sont :
- Lesorbitales de type Slater ou STO « Slater Type Orbitals » [45] ;
- Lesorbitales de type Gaussienne ou GTO « Gaussian Type Orbitals » [46] ;
- Lesfonctions de base numérique ;

- Lesondesplane.
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Les orbitales de type Slater STO s’écrivent en coordonnées sphériques sous la forme

suivante :
c¥°(r,q,f )= NY, r"e™ (1-48)

N étant |e facteur de normalisation, n, | et m sont les nombres quantiques, & et Y, | sont les

fonctions harmoniques usuelles décrivant la partie angulaire de la fonction. Ces fonctions

présentent une décroissance correcte de type exponentiel.

Pour les orbitales de type gaussienne, chague fonction est centrée sur un atome défini
par sa position Ra. Elle possede une certaine ressemblance avec les orbitales atomiques (OA)
correspondant aux solutions des équations HF pour les atomes isolés.

C(r1 RA): P(I’ - RA)ZdegP(a Pm’|r - RA|) (1-49)

Ladéfinition de P(r) et g, sont données comme suit :

n,,mol

P(r)=cx"y"z

gP(a’r): e (-9

Les gaussiennes de type s, p, d,...ect, ne sont que les solutions du polyndme de degré
0, 1, 2, ... etc. La partie angulaire de la fonction est constituée d’un polynéme de degré
variable. La partie radiale de la fonction est une combinaison linéaire de gaussiennes

primitives, notées g,. Selon que les différents paramétres nécessaires a I’expression des
GTO, les coefficients d,, et lesexposants a ,,, de la contraction, ainsi que ceux du polynéme

sont fixés, ils définiront la base du travail.
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STO GTO

Figurel-2: Comparaison entre une STO et une GTO.

Méme si la base est qualifiée de minimale, elle permet de décrire tous les électrons
dans un atome. Nous pouvons définir les bases suivantes selon les fonctions harmoniques & :
* Labase simple-£ ou SZ lorsqu’il s’agit d’une seule contraction ;
* Labase double-§ ou DZ lorsqu’il s’agit de deux contractions ;
* Labasetriple-§ ou TZ dans le cas de trois contractions ;
*  Etc...

La DZ est en fait construite en doublant e nombre de fonctions de base minimal pour
décrire la fonction d’onde avec plus de souplesse et de précision.

Il existe aussi les orbitales de valences « Split-Vaence » (SV) construites en
augmentant le nombre de fonctions de chaque type de symétrie pour les niveaux de cceur.

Des fonctions de polarisations peuvent étre ajoutées permettant d’accroitre la qualité
des résultats. Elles serviront a décrire la distorsion du nuage éectronique par rapport a la
symeétrie sphérique de I’atome.

L es bases désignées par Pople [46, 53] sont de type SV, caractérisées par :

*  n-ijG pour lesbases DZ ;

*  n-ijkG pour lesbases TZ.
n étant le nombre de primitives pour les orbitales internes alors que i, j et k sont les nombres
de primitives pour les orbitales de valence. Une fonction de polarisation ajoutée donnera une

notation n-ijG**.
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La DFT permet d’obtenir le résultat a plus faible colt. Elle peut étre utilisée pour
étudier des systemes relativement gros, contenant jusqu’a plusieurs centaines. Aujourd’hui, la
DFT est trés utilisée pour étudier les propriétés de systémes molécul aires complexes ou méme
biologiques.

Au cours de ces dernieres années, de nombreux travaux effectués ont montré que les
calculs DFT donnent de bons résultats pour les états fondamentaux de systemes trés divers
(semiconducteurs, métalliques, ioniques, organo-métalliques, organique, hybrides, métaux de
transition...) pour de nombreuses propriétés (structures moléculaires, fréguences de vibration,
densité éectronique, potentiel électrostatique, analyse topologique ...) et en particulier la
fonctionnelle hybride B3LYP.

Le code CRYSTALQ9 [44] que j’ai utilisé pendant ma thése dispose d’une grande
variété de fonctionnelles d’échange-corrélation, les fonctionnelles hybrides y sont présentes.
Ce code permettant d’effectuer des calculs DFT avec des orbitales de type Gaussienne en
condition périodique. Dans cette approche, le systéme est défini par une cellule de base
répliquée a I’infini dans les trois directions de I’espace. Cette approche est parfaitement

adaptée pour les solides car elle permet de simuler des systémes périodiques.

1. 4. Conclusion

Dans cette partie, nous avons présenté différents moyens théoriques permettant I’étude
des propriétés moléculaires: les méthodes ab-initio et les méthodes DFT. Les différents
théorémes, approximations, fonctionnelles et bases ont fait I’objet d’études détaillés.

Ce manuscrit montre un aspect théorique basé sur différentes approches théoriques
complémentaires.

Au cours de I’étude que nous avons menee, I’énergie des systemes moléculaires a
toujours été calculée dans le cadre de I’approximation de Born-Oppenheimer, a I’aide de
méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), offrant le meilleur
compromis entre exactitude et temps de calcul. Nous avons choisi la fonctionnelle B3LY P
introduite dans le code CRY STALO9 dont la qualité est justifiée par sa fréguente utilisation
dans la littérature. Les méthodes de chimie quantique ont été présentées dans ce chapitre
permettent de calculer diverses propriétés éectroniques des systemes moléculaires. Au
chapitre suivant, des modéles théoriques vont étre présentées qui exploitent ces propriétés

électroniques.
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Chapitre 11 : Diffraction des rayons X et modéles d'affinement

Introduction

Le laboratoire CRM? est pionnier au niveau mondial dans I'extension des analyses de
la densité électronique des petites molécules aux macromolécules biologiques [1-4].

Nous présenterons dans ce chapitre les différents modéles, les méthodes utilisées pour
I’étude de la densité électronique ainsi que I’analyse topologique de la densité de charge. Les
propriétés physiques dérivées de la densité électronique seront établies pour caractériser les

interactions intermoléculaires dans les deux composés qui sont étudiés dans ce manuscrit.

I. Caractérisation de rayonnement X

La diffraction des rayons X est une méthode expérimentale qui fournit différents
niveaux d’information dépendant de la résolution des données. Une résolution de (0,8 - 1,5 A)
permet de positionner les atomes des molécules a I'état cristallin, une résolution de (0,6 - 0,9
A) on observe la déformation du nuage électronique des atomes due aux liaisons chimiques et
aux interactions intermoléculaires. Enfin & résolution (0,6 - 0,3 A), dite subatomique, la
cristallographie aux rayons X permet de quantifier cette déformation. Elle peut étre ainsi
utilisée pour différents types d’études : les sels minéraux, les sels inorganiques, les molécules
organiques, les composés hybrides, les organométalliques, les protéines.

Dans nos expériences, les mesures de diffraction des rayons X & haute résolution sur
monocristal ont été réalisées au laboratoire CRM? & Iaide du diffractométre & quatre cercles :
Kappa CCD APEX Il diffractometre (Bruker-Nonius), utilisant la radiation monochromatique
Ko du molybdéne (A=0,71073 A) obtenue a partir d’une tension de 50 kV et d’une intensité de
35 mA. Le diffractometre est équipé d’un dispositif cryogénique a jet d’azote gazeux (I’azote
liquide est fabriqué au sein du service commun de I’Université de Lorraine-Nancy), ce qui
nous a permis de réaliser les expériences a basse température (T = 100K) pour les deux
composés décrits ci-aprés. Les images de diffraction collectées ont été intégrées avec le
logiciel DENZO [5]. De plus, les intensités mesurées sont entachées d'erreurs, ce qui se
répercute sur la densité électronique lors de la reconstruction par transformée de Fourier. Ces
intensités ont été corrigées du phénomeéne d’absorption a partir de I’indexation des faces du
cristal utilisé par le programme CrysAlisPro [6]. A I’issue de ce traitement des données, les
réflexions équivalentes ont été moyennées (programme SORTAV [7]) pour obtenir les
réflexions uniques qui ont été utilisées pour résoudre la structure cristalline dans le modéle
d’atomes indépendants (« Independant Atom Model »), puis pour construire le modéle de
densité électronique tel qu’il est décrit dans la partie ci-dessous.
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I1. La diffraction des rayons X [8]

La diffraction des rayons X par un monocristal comme toutes les ondes
électromagnétiques, est un phénomene d’interaction particule-matiere. On effet I’échantillon
est exposé a un faisceau de rayon X ce qui va déclencher deux phénomeénes « la diffusion et
I’absorption ». Dans les expériences de diffraction, nous nous intéressons essentiellement a la
diffusion élastique Thomson, c'est-a-dire & la diffusion sans changement d'énergie entre le
faisceau incident et le faisceau diffusé. Les calculs se feront dans I'approximation cinématique
de la diffraction, en considérant le détecteur loin du cristal, avec conservation de I'énergie du
faisceau incident et sans diffusion multiple. L'amplitude diffusée par un électron libre placé a

l'origine pour un faisceau non polarisé est donnée par la relation suivante :

~ 2 + cos? iBu- K.RE
£ =g, ©° 1 Itcos2q guxr (11-1)
4pe;m,C° R 2

Ou Eo l'amplitude incidente, m. et e la masse et la charge de I'électron, C la vitesse de la

lumiere dans la vide, & la permittivité du vide ou longueur de diffusion Thomson, R la

distance du cristal au détecteur w la pulsation et K le vecteur d'onde.
Sachant que I’interaction des rayons X avec les protons des atomes est 1840 plus
faible, ce qui en résulte que la participation des noyaux a la diffusion de rayons X est

negligeable.

, N
R e — -
On posera dans la suite r, =—— et H = °

5 le vecteur de diffusion avec A la
4pe,m,C

longueur d'onde et respectivement S et So les vecteurs de propagation unitaires incident et
diffusé.

L'amplitude diffusée par un électron placé & une distance r de l'origine (Figure 11-1)

E =g e giluka) [1+C0S° 29 () (11-2)
e 0 R 2

Zpﬁ} représentant la différence de phase entre I'onde diffusée a l'origine et celle diffusée au

devient ainsi:

point définit par r.
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Détecteur

Figure I1-1. Diffusion par un électron libre.

Considérons un atome j dans un échantillon cristallin de volume V dont la position est
definie par le vecteur r; telle que: r; :Exj +Dby; +cz;. Le point O est choisi comme

l'origine des coordonnées (Figure 1-2). A une distance R grande par rapport a I'échantillon

I'atome j va donner au point P loin du cristal une onde sphérique diffusée dont I'amplitude est

proportionnelle & la densité électronique locale r(rj )

Onde
incidente

Détecteur

Figure 11-2. Diffusion par I'atome en position r; dans un échantillon cristallin.
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I11. Modélisation de la densité électronique

—

Les intensités des réflexions de Bragg (I (H )) sont récupérées dans une mesure de

diffraction des rayons X. On pratique une correction des phénoménes d’absorption, de
Lorentz et de polarisation du faisceau, ces intensités mesurées permettent d’obtenir les

modules des facteurs de structure ‘F(ﬁl (1 u F?) qui sont utilisés pour la détermination
structurale, puis pour le paramétrage de la distribution électronique des atomes. La densité
électronique totale est obtenue par sommation de Fourier des facteurs de structure F(ﬁ) sur

toutes les réflexions collectées (H associé a un plan (hkl)) :

p(F) = Vl é‘F(ﬁl exp ( 2mnH. F) exp (ijﬁ) (11-3)
maille 1

Les phases des facteurs de structure / - ne sont pas données par les mesures

expérimentales, elles sont déterminées indirectement a partir de la construction du modéle
structural et de la distribution électronique de chaque atome j, ce qui, dans I’espace

réciproque, va se traduire par I’expression,
— — N T — — —_ =
F(H) = ‘F(Hl exp (ijﬁ) =a fjAT(H) T (H) exp ( 2mnH. ri) (11-4)
j=1

ou la sommation se réalise sur tous les atomes de la maille (Nar) situés aux positions r. .

fjAT (ﬁ) est le facteur de diffusion atomique et le terme T, (ﬁ) est le facteur d’agitation

thermique atomique.

La détermination structurale se réalise en deux phases, une premiere qui correspond a
la solution approximative de la structure cristalline (nous avons utilisé les méthodes directes a
I’aide du programme SIR [9] implanté dans le programme WinGX [10]), et une deuxiéme qui
correspond a I’affinement de la structure. Cette deuxiéme phase s’effectue par la méthode des

moindres carrés, en minimisant par itérations successives la fonction :

2

o él
X = QWHgE

F. (ﬁl i ‘ F. (ﬁlg (11-5)
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ou K étant le facteur d’échelle qui permet de mettre les modules des facteurs de structures

observés et calculés a la méme échelle, ces derniers étant mesurés a une échelle arbitraire. Le

coefficient wy représente un facteur de ponderation défini pour chaque réflection ‘ Fobs(ﬁ].

En ce qui concerne les affinements de la densité électronique qui vont suivre, le facteur de
pondération vaut wy = 1/0 %(Fops) qui est appliqué pour les petites molécules. Dans la
procédure d’affinement, le réle de ce paramétre est de donner un poids similaire aux
réflexions faibles et aux réflexions fortes, et de diminuer I’influence des réflexions de forte

incertitude relative par rapport a celles de faibles incertitudes.

I11. 1. Les modeles de distribution de charge

Le modele de distribution électronique utilisé durant un affinement dépend du type de
systeme, de la résolution (discuté avant) et de la qualité des données. Le modele tente de
s’ajuster contre les données expérimentales avec plus ou moins de degrés de liberté et donc
plus ou moins de précision (ou détail). Tous les affinements sont traités avec les logiciels de
cristallographie de la suite MoPro (constituée du logiciel d’affinement MoPro [11, 12] et du
module VMoPro [13] pour le calcul de propriétés dérivées).

I11. 2. Modeéle d’atomes indépendants (IAM)

Ce modele est le plus utilisé dans la cristallographie macromoléculaire. Les atomes
sont supposés étre indépendants les uns par rapport aux autres (ils n’interagissent pas entre
eux), et donc leurs distributions électroniques correspondent a des atomes isolés, neutres et
situés dans le vide. La distribution de la densité électronique de chaque atome est par
conséquent non-déformée et présente une symétrie sphérique centrée sur le noyau. La pro-
molécule correspond a la superposition des atomes indépendants dont leurs distributions

électroniques, a symétrie sphérique, sont centrées sur leurs noyaux. La densité electronique

ree (r) est donc déterminée par la somme de la densité des atomes indépendants constituant

la molécule :

) (11-6)

pro (F) — NOAT ATsph I_:- r
P =a pj i
j=l

chaque atome contribuant par I’addition de deux termes,

—

,,jATsph (_I:) - ,,jCoeur (r) + N\j/al ryal (F) (“_7)

]
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Coeur

i (r) et r¥ (r) sont respectivement les densités des électrons de cceur et de valence

ou r j

(cette derniére normalisée a un électron), et N,Ya' est le nombre d’électrons de la couche de

valence de I’atome j.

Ce modele, qui est trés largement utilisé pour la résolution de structures cristallines, ne
tient pas compte de la déformation de la densité électronique due aux interactions intra- et
intermoléculaires ni aux paires libres d’électrons. Cependant, il est habituellement utilisé
comme référence dans la variable Dr = [ gistatline - /promolécule POUr Mettre en évidence la

déformation des nuages électroniques de valence due aux interactions.

I11. 3. Modéle multipolaire de la densité électronique

Le modele multipolaire a été créé pour étudier et analyser ces interactions et les
déformations. Parmi les modeéles proposés pour le calcul de la densité électronique le modéle
de Hansen et Coppens [14] est le plus utilisé. 1l décrit la densité électronique de chaque atome

en trois termes,

% 9 .
ratom (r) = rcore (r)+PvaI K3 rval (Kr) + 5 K'S RI (K'r)a let ylmt (qvj ) (“'8)
m=0

1=0

- Le premier terme & symétrie sphérique des électrons de cceur 7. (r) qui est le méme

que dans le modele IAM. 1l est généralement indéformable et a une charge électronique fixe
(nombre d’electrons de ceeur).

- Le second terme a symétrie sphérique des électrons de valence a été ameélioré selon le
formalisme Kappa proposé par Becker et Coppens [15]. Cette amélioration permet d’affiner

une population de valence P

val

mais aussi un coefficient radial d’expansion-contraction kK du
nuage electronique de valence (expansion k p1 et contractionk £1). D’aprés ce formalisme,
la distribution de charges reste toujours sphérique mais les atomes ne sont plus
nécessairement neutres. Ces deux termes sphériques de densité électronique (de cceur et de
valence) peuvent étre calculés aussi a partir des fonctions d’onde de Clementi [16].

- Le troisieme terme est un terme de valence multipolaire qui permet de prendre en
compte la nature asphérique de la distribution des électrons de valence. Ce terme est une

somme de fonctions angulairesy, . (g,/ ) décrivant la population multipolaire. Les fonctions
angulaires vy, , (q,j ) sont de véritables fonctions harmoniques sphériques qui sont normalisés

pour la densité d'électrons. Le coefficient P, . est la population de la densité électronique
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multipolaire décrivant les électrons de valence. Le terme k' est un second coefficient

d’expansion-contraction. R, (k', r) est une fonction en général de type de Slater.

R (k',r) = 'n—|+3k'”' " exp(- x .k'.r) (11-9)

(n, +2)
Ou n, et x; sont des paramétres orbitalaires qui permettent le controle de la forme de la

fonction R, (k',r).

La partie angulaire de I’équation ci-dessus, est décrite par des fonctions harmoniques

sphériques réelles vy, . qui sont normalisés pour la densité d'électrons, centrées sur I’atome

considéré et exprimées en cordonnees polaires (6 et /) comme :
ylm+ = NIm+ le+ (COS Q)COS(mj ) (I |-10)

Yin: =Ny P (cosg)cos(my ) (11-11)

Les fonctions angulaires sont les véritables fonctions sphériques harmoniques qui sont

les mémes que ceux utilisés pour décrire orbitales atomiques.

v~

Centre d’atome O

i

Vs

Figure 11-3.: Cordonnées sphérique.

Pour le modéle multipolaire théorique la méme équation est utilisée sauf qu’on utilise

les facteurs de structure Fny théoriques dans I’affinement.
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Monopole

3 dipoles

5

quadrupoles

X7

7 octupoles

9 hexa-

decapoles

e
&

Figure 11-4. Représentation graphique des multipbles, les lobes bleus et gris représentent des

isosurfaces de densité d’électron respectivement positives et négatives.
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I11. 4. Modeéle basé sur les atomes virtuels

En cristallographie des petites molécules, la distribution de la densité électronique
moléculaire est généralement approchée par le modéle atome sphérique (IAM). De toute
évidence, ce modele est une approximation de la densité d'électrons dans les structures de
molécules réelles. La densité électronique peut étre dérivée a partir des termes de correction
asphériques dans le modele atomique (Hirshfeld, 1971; Stewart, 1976) [17, 18]. La densité
d'électrons atomiques obtenus a partir du modele multipolaire (somme de distribution de
charges pseudo-atomique décrite par deux parties: d'une partie sphérique et une partie
asphérique qui est la somme de plusieurs multipolaires) differe du modele sphérique par une
accumulation d'électrons sur les liaisons covalentes. Un nouveau modele empirique a été
développé afin de reproduire les résultats d’une qualité comparable a celle du modéle
multipolaire, ou la densité électronique est considérée comme une superposition d’atomes

sphériques réels et virtuels.

r(r) = é rcore(r) + Pval KS rval (Kr) +é Pvir K\s;ir rvir(Kr) (“'12)

atom vir

ou r,. et r, sont la densité sphérique des électrons de cceur et la densité sphérique des

core
électrons de valence respectivement, qui peuvent étre calculées a partir de calculs Hartree-
Fock (HF) ou méthodes de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) [19]. Le troisiéme

terme correspond a la densité d'électrons r . généré par les atomes virtuels. Il montre une

certaine similitude avec le second terme de I'équation Hansen & Coppens [14]: les

parametres affines sont un P, population sphérique de valence et un coefficient de dilatation-

contraction K généré par les atomes virtuels.

vir

IV. Analyse et validation des modeles [20]

Nous allons dans la suite argumenter sur la base de plusieurs grandeurs et propriétés
(sous forme de cartes 2D ou 3D) permettant la caractérisation de chaque modéle étudié. Ces
différents indicateurs permettent de juger la qualité des résultats et aussi de poursuivre le
déroulement des affinements. Ces criteres sont d’excellents outils pour la validation du

modele.
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IV. 1. Les facteurs d’accord

Chaque affinement tend a réduire significativement I’écart entre les facteurs de
structure observés et calculés. Généralement, nous faisons appel aux facteurs d’accord
calculés. Plus faibles sont les valeurs de ces facteurs d’accord, meilleur est I’accord entre le
modele et les mesures expérimentales. Les facteurs d’accord qui sont calculés par le
programme MoPro [11] ont pour expression :

Le facteur R, qui permet de juger qualitativement I’ajustement du modéle contre les

données expérimentales.

é. i‘ I:obs (ﬁl - ‘ I:cal (ﬁ]|
R, = — (11-13)
é. K‘ I:obs (Hl

H

Le facteur R, indicateur pondéré c’est une normalisation de la fonction x> minimisée

au cours de I’affinement.

2

- _ X
Ry = —— (ﬁz = — —  (II-14)
a. WH Fobs H \/a Kin Fobs (Hl
H

2

H

Le facteur statistique GoF (goodness of fit ou test de validité de I’ajustement) permet
de donner une appréciation de la qualité d »ajustement du modele contre les
observations expérimentales. Une valeur de GoF égale a 1 signifie que les écarts entre
les observations et les estimations du modéle sont en accord avec les incertitudes
expérimentales sur les observations. Une valeur de élevée signifiée que le modéle
reproduit mal les observations expérimentales. Une valeur inférieure de GoF signifiée
que le modéle est sur-affiné ou encore les incertitudes expérimentales sur les

observations sont surestimées.

o 61
W, A~—
9 e

2
T 1 |u
I:obs (H ) - ‘ I:cal (H ]H

N

GoF = (11-15)

obs Nv,:-;lr

Ou N, et N représentent, le nombre de données et de variables respectivement.
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IV. 2. Liaisons hydrogéne

La diffraction des rayons X est une technique expérimentale de choix pour caractériser
la structure tridimensionnelle d’un composé a I’état cristallin, en association ou non avec
d’autres molécules. La liaison hydrogene est une interaction notée A-Hee*B qui peut se former
d’une fagon générale entre un atome d’hydrogene H lié de fagcon non covalente a un atome
électronégatif B porteur d’un doublet d’électrons libres ou bien des électrons P polarisables
(accepteur). La liaison hydrogéne est définit par les trois variables suivantes :

- Ladistance donneur-hydrogéne : A-H.
- Ladistance hydrogéne-accepteur : HeeeB.
- I’angle donneur-hydrogene-accepteur : A-HeeB.

Plus I’interaction HeesB est forte plus I’angle A-Hee*B est grand (proche de 180°) et
plus la liaison hydrogene est faible plus I’angle est petit (proche de 90°) [21]. La force d’une

liaison hydrogéne est d’autant plus grande que le donneur est plus électronégatif.

IV. 3. Densité électronique résiduelle

En plus des facteurs d’accord statistiques, il est possible de calculer la densité
électronique résiduelle, et sa représentation graphique. Ces cartes sont un critére de validation
du modéle qui reproduit I’écart entre les données expérimentales et le modele. Elle est
calculée a partir de la série de Fourier de différences entre les facteurs de structure mesurés et
ceux obtenus a partir du modele. Deux types de cartes résiduelles peuvent étre calculés
suivant le modele utilisé (sphérique ou multipolaire), dont les équations suivantes :

Dr ¥ (F) =

res

8 & Fuli)- Rl eeme (11-16)

Dr ! (F) =

o 61 (~) (—>)u Vo -2 T T
~—F \HJ- F_|HI"e"™e 11-17
a SK obs mul EF ( )

OuF,,, F,, et F,, : sont respectivement les modules des facteurs de structure observes,

obs ? S

ceux calculés a partir du modele sphérique et ceux calculés a partir du modéle multipolaire.
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K : est le facteur d’échelle.
V : est le volume de la maille cristalline.
j spn €t J mur: sont les phases associées aux facteurs de structure obtenus a partir du modéle
sphérique et du modéle multipolaire.

Les cartes de densité résiduelle nous montrent les résidus qui n’ont pas été pris en
compte par le modele affiné. A haute résolution, les cartes issues du modéle multipolaire sont
donc plus claires (montrent moins de pics résiduels) que celles du modéle sphérique.

La carte Dr ™ présente la déformation de la distribution électronique due aux interactions

res
intra et intermoléculaires qui n’a pas été décrite par le modele I1AM.
Dans le cas idéal d’un affinement, les cartes de densité résiduelle doivent étre vierges de tous
pics résiduel.

V. 4. Densité électronique de déformation expérimentale [22]

La densité électronique de déformation expérimentale correspond a la synthése des
différences Fourier entre les modules des facteurs de structure mesurés associés aux phases
obtenues a partir du modele multipolaire et les modules des facteurs de structure calculés
associés aux phases obtenues a partir du modéle sphérique :

(ﬁlev mul

Dans le modele multipolaire et en cas de données de haute résolution, on peut

<

qu| (ﬁ]ei/sph lélf-Znnig.; (“-18)

~ lo
Dr ():—
exp Va

CWD[ [}

considérer que les phases des facteurs de structure observés sont égales aux phases des
facteurs de structure calculés. Ces cartes de déformation de densité électronique de valence
expérimentale nous permettent de mettre en évidence I’information qui releve de la

distribution pour une appréciation de la qualité du jeu de données collecte.

L’objectif d’un affinement est de réduire au maximum I’écart entre les amplitudes des
facteurs de structure observés et des facteurs de structure calculés par un modele (sphérique
ou multipolaire) tout on ajustant les parametres d'un modéle moléculaire pour qu'il coincide le

plus possible avec les données expérimentales.
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La méthode des moindres carrés et la plus utilisée dans les programmes d’affinement
(MoPro, Shelxl, ...). Ou la fonction résiduelle @ minimiser est donnée comme suit :

Fea (ﬁ])2 (11-19)

S= é Whi qFobs (ﬁ] :

h,k,1

w,,, est le Facteur de pondération, affecté a chaque réflexion, w,,, =1/s(1)* généralement.

Les paramétres du modele qui font I’objet d’un affinement sont les suivants
Facteur d’échelle.
Pour chaque atome de I’'unité asymétrique en position générale :
Un (01) facteur d’occupation.
Trois (03) coordonnées fractionnaires.
Six (06) paramétres de déplacement atomique (pour une hypothese harmonique
anisotrope).
Vingt quatre (24) paramétres de déformation pour un niveau hexadécapolaire (03
dip6les, 05 quadripdles, 07 octapbles et 09 hexadécapbles)

Deux (02) parametres de contraction/dilatation k/k’.

A chaque stratégie d’affinement d’un modele, on fait appel a des restrictions et des
contraintes afin de diminuer le nombre de variables affinées et faciliter ainsi la convergence

de la procédure de minimisation.

V. Caractérisation de la topologique de la densité électronique
V. 1. Définition des grandeurs fondamentales (matrice Hessienne)

En plus de la présentation de la densité électronique qui permet de déterminer la
qualité des données et du modele affiné, la théorie quantique de Bader (AIM theory, 1990
[23]) permet une analyse topologique de la densité électronique. Celle-ci donne une
description quantitative des atomes, des liaisons, des interactions non-liantes, de la structure
électronique et de la réactivité chimique. L’analyse topologique se base sur le calcul de
dérivées successives de la densité électronique dans I’espace réel décrit par la base (e, 1<i<3)

et les points r.
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e =0 (11-20)
1 Ix

Qoe,

Nrle)=

,’—»
ﬂe,

On cherche ici les points ou le gradient de la densité électronique s’annule, qui sont
dénommés « points critiques » (CP pour « critical points »). Pour les analyser, il faut calculer

la matrice Hessienne de r(r) en ces points critiques selon trois directions principales :

-
_1e/l] QEj=123. (11-21)

i Ix; 91

Ses valeurs propres sont notées comme suit (A1, A2, A3) avec comme convention Ay < A,
< As. On caractérise la densité électronique aux points critiques par le couple de valeurs (w,
s), ou west le rang de la matrice Hessienne (nombre de valeurs propres non nulles) et s la
signature (somme algébrique des signes des valeurs propres). Pour les structures moléculaires
stables, tous les points critiques sont de rang 3. Dans ce cas, on trouve quatre types différents
selon les valeurs de s qui se résume comme suit :

a) Points critiques (3, -3) : les trois valeurs propres de la matrice Hessienne sont
négatives, indiquant un maximum local de la densité électronique. Ces points critiques se
placent sur les positions des noyaux atomiques.

b) Points critiques (3, +3) : les trois valeurs propres de la matrice Hessienne sont
positives, indiquant un minimum local de la densité électronique et sont dénommés « Point
Critiques de Cycle ».

c) Points critiques (3, -1) : Deux valeurs propre sont négatives et une valeur propre
positive (I 1< | 2< 0< |3). llIs représentent des points du type selle et ils se placent a
I’intersection entre les chemins de liaison entre les atomes et leurs surfaces interatomiques.
Ces points critiques se placent par exemple sur une liaison entre deux atomes ils sont

dénommeés points critiques de liaison (BCP « Bond Critical Point »).
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d) Points critiques (3, +1) : Une valeur propre est négative et deux valeurs propres sont
positives (I 1<0<I 2<I 3). Ces points critiques se placent a I’intérieur des anneaux formés par la
fermeture d’une succession de chemins de liaison. La densité électronique est minimale dans
le plan défini par deux des axes principaux, qui correspondent aux deux valeurs propres
indiquant des courbures positives, et maximale selon la troisieme direction principale, on peut
les dénommer « Point Critiques de Cage ».

Pour une distribution électronique, le nombre de points critiques qui sont présents dans

un cristal doit vérifier la relation de Poincaré-Hopf ci-dessus :
n(3,-3) - n(3,-1) + n(3,+1) - n(3,+3) = 1 (11-22)

V. 2. Laplacien de la densité électronique

Les matrices Hessienne générées a des points critiques est alors diagonalisable
donnant trois valeurs propres A1, A, et A; déja discutées. Leur somme correspondant est le
Laplacien de la densité électronique.

Dr(F):é /, (11-23)

-

D’apres la valeur du Laplacien en un point indique si la densité est localement

concentrée (Dr(F)p 0) ou méme diluée (Dr (F)f 0) toujours par rapport au voisinage de ce

point.

V. 3. Ellipticité de la densité électronique

L’équation de I'ellipticité s’écrit comme suit :

(11-24)

Elle est un indice important du type des liaisons chimiques (o ou m). La figure I-5
représente un type de liaison C-C (o) du composé éthane. Plusieurs travaux ont fait I’étude
pour différentes liaisons (ellipticité faible ou élevée discuté par Bader 1990 [23]). Elle a été

utilisée pour caractériser les réactions électrocycliques par C. S. Lopez et al., (2005) [25].
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A3

L S

Figure 11-5. Représentation des courbures d’une liaison chimique.

V. 4. Caractérisation des interactions interatomiques

L’ analyse topologique de la densité électronique au point critique type (3,-1) permet
de caractériser la nature de I’interaction interatomique entre deux atomes impliqués a partir
des différentes propriétés topologiques (7, /i (i = 1, 2, 3), N?r) et énergétiques (les densités
d’énergie cinétique G, potentielle V et totale H = G + V) de la distribution électronique.

En ce qui concerne les propriétés topologiques, tandis que r au point critique
représente une mesure de la quantité de charge électronique partagée entre les deux atomes en
interaction, les courbures /; refletent le degré de tension qui apparait sur la distribution
électronique tout au long des trois directions principales. Etant donné que le point critique (3,
-1) se caracterise par une topologie du type selle avec deux courbures négatives (/ 1, /,) et une
courbure positive (/3), et que, par conséquent, la distribution électronique au point critique est
un minimum local dans la direction de la liaison et un maximum local dans le plan de deux

autres courbures, leurs magnitudes renseignent sur le degré de concentration (/1, /) et de

dilution (/3) local de r(F) dans les directions respectives. La somme algébrique des trois

courbures principales déterminera la valeur et le signe du Laplacien, qui indiquera la
contribution dominante (concentration vs. dilution) au CP. La nature de I’interaction (a «
couches partagées » ou a «couches fermées ») est associée au signe du Laplacien de la densité
électronique au point critique (N?7 < 0 ou N?r > 0, respectivement). En effet, si la charge
électronique est partagée entre les deux atomes, la valeur du Laplacien est négative et
importante sur le point critique (3, -1). Ceci exprime une concentration de charge électronique
dans la région internucléaire qui se reflete par la dominance des contractions de la densité

électronique vers le point critique depuis les directions perpendiculaires a la direction
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d’interaction, pour regrouper la charge électronique. Notons également que la densité
électronique au CP dans ce cas présente une valeur importante. Pour ce type d’interaction, les
courbures négatives sont dominantes et le rapport | /1| //3 est donc supérieur a 1. En outre,
les interactions a couches fermées [24, 26] se caractérisent par une valeur positive du
Laplacien et une densité électronique trés faible au point critique, qui expriment une dilution
locale de la charge électronique au point critique. Ici, le rapport | /1| //3est inférieur a 1. On
trouve ces caractéristiques dans les interactions dites ioniques, de liaison hydrogéne et de
liaison halogéne. A partir d’une fonctionnelle en 7, N et N?r, et pour les interactions dites a
couches fermées, Abramov [27] a proposé une estimation de la densité d’énergie cinétique
des électrons G(r) (& ~ 4% pres de la valeur Hartree-Fock) sur des points qui se placent entre
0,5 et 2,1 A de distance des noyaux. Sur le point critique d’interaction, la contribution de N7 &

la fonctionnelle s’annule et G s’écrit (en unités atomiques) :

Oltre)= 35 @0 r5(r ) + 5 7 () (1-25)

L’expression 11-25 donne acces & la caractérisation expérimentale des propriétés
énergétiques de la densité électronique, en particulier sur les points critiques des interactions.
En effet, grace a I’expression de Abramov [27] et au théoréme local du Viriel on peut calculer
la densité d’énergie potentielle des électrons (en unités atomiques) :

V(rpc): Nzr(rpc)' ZG(rPC) (11-26)

NI

La densité d’énergie totale au point critique étant alors H(r,.)=G(r.. )+ V(.. ). Cette

procédure fut utilisée pour la premiére fois dans une étude sur les liaisons hydrogene [28-31]
et sa fiabilité a été montrée ensuite sur des complexes formés a partir des interactions HeeeF
[32].

V1. Caractérisation du potentiel électrostatique

Le potentiel électrostatique V(F) est une propriété qui permet de fournir des

informations sur la réactivité chimique ou décrire les interactions intermoléculaires. Grace a la

force électrostatique F(r) engendrée sur les lignes de champ, établies comme conséquence de

V(F) (E(F): -Nv (F)), les molécules vont s’approcher et interagir entre elles selon certaines
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directions préférentielles. Les régions électrophiles (régions de potentiel électrostatique
positif) et nucléophiles (régions de potentiel électrostatique négatif) gérent cette
communication intermoléculaire et sont a I’origine des réactions chimiques. Le potentiel

électrostatique est défini a partir de la distribution de charge totale par I’expression suivante :

(11-27)

A partir de la distribution de la densité électronique expérimentale, on peut déterminer
le potentiel électrostatique d’un atome, d’une molécule ou d’un groupement moléculaire dans
le cristal. Le potentiel électrostatique est une mesure du changement dans I'énergie quand une
charge ponctuelle est déplacée de I'infini a une position dans le domaine de la distribution de
charge. Si la valeur du potentiel électrostatique est négative, une charge ponctuelle +q est
attirée vers la région de la distribution de charge. Si la valeur de potentiel électrostatique est
positive, cela signifie que la charge ponctuelle +q va déstabiliser la région la distribution de
charge proche.

Le potentiel électrostatique peut-étre calculé directement a partir de la densité
électronique du modéle Hansen-Coppens obtenue expérimentalement [33, 34]. En effet, dans
cette procédure, le potentiel total se calcule comme I’addition des contributions atomiques, ou
chacune est décrite a partir d’une décomposition en trois contributions [35-38],

Vat (r) :Vcoeur (r)+vval (r)+ DV (r) (I |'28)

ou Vv, (r), v, (r) et DV(r) sont respectivement les potentiels des électrons du coeur avec

la contribution du noyau, des électrons de valence avec symétrie sphérique et des électron de

valence avec une distribution non-sphérique, ils sont décrit par les expressions suivantes :

Z ¥\ rcoeur (r') 31

V = - -
o) TR O R (11-29)
¥ 3 '
Vval (r):_ \Pvalk ! val (kr )d3r| (“_30)
0 |I’- R- IF'|
2 klPl (Aé 1 k"r-\R‘ 1+2 il ! ¥\ R,(t) l;l
=- ~a : R k" Ir- RJ. W) (11-31
DV(I’) 410?“- 2l +1gk'(l+1)|l’- R|(|+1) 00 t '(t)dt+ |I’ | k"r_OR‘ tl-t dtédlm( )( 31)
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Ou Z est la charge du noyau, r . et 7, sont les densités électroniques du cceur et de la

coeur
valence, R est la position du noyau et r’ est la position de I’élément de volume relativement a
R. La Figure I1-6 montre la définition des différents vecteurs dans les expressions précédentes.
Pour une description plus approfondie des trois termes [33].

Figure 11-6. Définition des vecteurs utilisés dans le calcul du potentiel électrostatique

Dans cette thése, les cartes du potentiel électrostatique ont été calculées a I’aide du
logiciel VMopro [13].

VII. Calcul du moment dipolaire [39]

Le moment dipolaire moléculaire est calculée comme une somme sur les contributions

charge nette et les premiers moments de tous les atomes dans le systeme [40] :

o]

My =& M+@ 14 (11-32)

Ou r. est le vecteur de position du noyau mesurée a partir de l'origine au centre de la masse

dans le cas de notre molécule neutre AMC-CI. Le premier terme représente la contribution de
transfert de charge et le deuxieme terme la contribution résultant de la polarisation de chaque

densité atomique.
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Le premier moment de la distribution d'un atome d'électrons, le dipdle atomique, qui
mesure le déplacement du centre de gravité de la charge négative d'un atome de la position de

son noyau, est donnée par la relation suivante :

m= c‘ywr(r)idr (11-33)

Ou r,, est le rayon vecteur avec son origine a la position nucléaire W.

Le programme MoPro et VMoPro permettent de calculer et de visualiser le moment
dipolaire.
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Chapitre 111 : Composé 2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure monohydrate

l. Introduction

Le composé 2-carboxyle-4-méthylaniline (I) (voir Figure I11-1) [1], est une molécule
biologiquement active intermédiaire en sciences pharmaceutiques. A partir de ce composé, une
variété de dérivés a été synthétisée qui pourraient étre des agents potentiels anti-cancers pour la
chimiothérapie [2-5]. Cette substance (numéro CAS: 2341-78-8) est irritante pour les yeux, la peau
et peut ainsi causer une irritation des voies respiratoires. Le composé (1) a été acheté chez Aldrich
et est présenté comme une poudre légére de couleur jaune.

H,C
O

OH

NH,

Figure 111-1. Structure chimique du composé I.

La combinaison des composeés organiques, plus particulierement les acides aminés, avec les
acides minéraux donne naissance a de nouveaux composés dits hybrides. Ces composés peuvent

présenter des propriétés physiques intéressantes [6, 7].

I1. Partie expérimentale
I1. 1. Cristallisation

A une quantité de 2-carboxyle-4-methylaniline préalablement dissoute dans de I’eau
distillée on rajoute de I’acide chlorhydrique (1M) avec un rapport molaire 1/1, la solution est
laissée sous agitation pendant quelques minutes a une température de 40°C, I’évaporation lente
sous une hotte a température ambiante conduit, apres une semaine environ, a des cristaux

prismatiques jaunes.

H,C H.C

H.0

Agitationa T = 40° OH
NH NH,

+ HCI

+ CI', H,O
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I1. 2. Protonation du cation organique

L’utilisation de I’acide chlorhydrique fort laisse prévoir une libération compléte des protons
ce qui induit par conséquent a une protonation de la matrice organique sur le site susceptible
d’accepter (le groupement amine —NH), comme le montre la figure suivante au dessus (et ca
donne —NH3").

NH., < site de protonation

Figure 111-2. Site de protonation de I’acide 2-carboxyle-4-methylaniline.

I11. Caractérisation par diffraction des RX
I11. 1. Etude cristallographique

L’enregistrement des données de diffraction du composé étudié a température cryogénique
(100K) a été réalisé au laboratoire CRM? et la résolution structurale a conduit & une structure
formée d’une entité cationique 2-carboxyle-4-methylanilinium, un anion de chlore (qui compense
la charge positive issue de la protonation du groupement amine) et une molécule d’eau ordonnée.
Nous avons procédé a cette collecte dans le but d’établir une étude de la densité électronique, des
propriétés topologique, du potentiel électrostatique et du moment dipolaire ainsi, qu’une
comparaison entre différents modéles calculés EXP_ELMAM, EXP_MUL et EXP_VIR.

I11. 2. Enregistrement des intensités

La collection des données a €té réalisee a une température de 100K a I'aide d’un
diffractomeétre Kappa CCD APEX Il (Figure I11-3) sur un monocristal de dimensions
0,24x0,19x0,13 mm. Les réflexions ont été recueillies & sin6/A = 0,663 A de résolution, utilisant
la radiation monochromatique Ka du molybdéne (Mo) (A = 0,71073 A). Les images de diffraction
collectées ont été intégrées par le logiciel DENZO [8]. Les données de diffraction ont été
moyennées (apres mise a l'échelle) avec le programme SORTAV [9]. Les conditions
d’enregistrement et les paramétres de maille sont consignés dans le Tableau Il1-1. Le composé
(NH3C7HsCOOH)" (CI)" (H,0) cristallise dans le groupe d'espace P2;/c.
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Figure 111-3. Présentation du diffractométre Kappa CCD APEX Il du CRM? utilisé pour la

collecte des donnees de diffraction du composé :
2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure monohydrate.

I11. 3. Résolution et affinement de la structure

Les premiéres étapes d’affinements de la structure ont été effectuees a I’aide de SHELX97
[10] implanté dans le logiciel WinGX [11] utilisant le modele sphérique IAM. Le modéle structural
initial a été obtenu par les méthodes directes a I’aide du programme Sir92 [12]. Les atomes
d’hydrogéne liés aux atomes de carbone du cycle aromatique ont été placés par calcul géométrique.
Par la suite, le modéle a été transféré au logiciel de cristallographie MoPro [13, 14] avec lequel les
paramétres de facteur d’échelle, de déplacement thermique et les positions atomiques de tous les
atomes, dans un premier temps excepté les atomes d’hydrogene, ont été affinés jusqu'a

convergence.
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Tableau I11-1. Données cristallographiques et conditions d’enregistrement.

Données cristallographiques :
Formule chimique

Masse molaire g/mol
Température de collecte (K)
Longueur d'onde (A)

Radiation

Monochromateur

Groupe d’espace

Systeme cristallin

paramétre de maille (A, °)

Volume (A%

Z

HMexp (mm-l)

forme
Dimensions (mm)

Couleur

HOOC-C7Hg-NH3"CI", H,0
205,631

100 (2)

0,71073

Ka Mo

Graphite

P2;/c

Monoclinique

a =10,051 (4)

b =4,963 (2)

¢ = 19,563 (15)
B=96,77 (2)

969,0(9)

4

0,369

prisme

0,24 x 0,19 x 0,13 mm

Jaune

Conditions d’enregistrement :

W scans

réflexions mesurées

hkl min

hkl max

réflexions uniques / Rint
Rudendence

Correction d’absorption Tmin / Tmax
Complétude

Pondération

Diffractométre Kappa CCD APEX II
4,08 — 28,13°

2368

-13, -5, -26

14,7, 26

2276/ 0,055

4,3

0,9298 / 0,9711

95,8%

1[0%(Fo%) + (0,1P)?+ 0,01P], P = (2F,* +F2)/3
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I11. 4. Description de la structure

La structure (Figure I11-4) étudiée est formée par une entité anionique (ion CI') et une entité
cationique monoprotonée, le 2-carboxyle-4-methylanilinium NHs-C;HsCOOH™ ainsi que d’une
molécule d’eau. La jonction entre I’anion minéral, le cation organique et la molécule d’eau est

assurée par des liaisons hydrogene.

H6

C6 H7C

Cii H1A

Hi1C C5 — H7A

H2w

H1w
*/’ H1B

o1w

H7B

H4

Figure I11-4. Structure cristalline du composé 2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure
monohydrate a 100K. Les ellipsoides de déplacements thermiques sont représentés avec une

probabilité de 60% et le schéma a été généré avec le programme MoProViewer [15].

L'acide carboxylique COOH du groupement cationique est légérement incliné par rapport
au cycle aromatique par un angle de 14,7(1)° pour le modéle EXP_ELMAM. L’anion CI" forme
trois ponts salins entre les trois atomes d'hydrogéne des différents groupes NHs" de cations
organiques voisins (HOOC-C7Hs-NH3)" (voir tableau I11-2). En outre, l'anion chlorure interagit
avec un atome d'hydrogene de la molécule d’eau et des liaisons plus faible avec trois groupes H-C.
La cohésion cristalline est également assurée par deux liaisons hydrogene O-Hee¢O et une liaison

hydrogéne N-Hee+O et deux liaisons hydrogeéne faibles C-Hee<O.
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La Figure 111-5 représente la projection de la structure cristalline de 2-carboxyle-4-
methylanilinium de chlorure monohydrate (HOOC-C;Hg-NH3"CI"H,0) dans la direction b.

La structure étudiée est formée par une alternance de couches organiques-inorganiques dans
lesquelles les cations organiques, des anions chlorure et des molécules d'eau sont reliés par un

réseau tridimensionnel de liaisons hydrogéne.

I11. 4. 1. Le cation organique

Les cations organiques sont reliés entre eux uniquement par l'intermédiaire d'une liaison
intermoléculaire a partir du groupe ammonium vers le groupe carboxylique (N1-H1AeeeO1) et une
liaison faible entre le groupement méthyle et le groupement carboxylique (C7—H7Ce*+02), pour
former des doubles couches le long de I'axe c. Les doubles couches cationiques s’enchainent en

zig-zag le long de I’axe a (Figure 111-6).
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Figure 111-6. Projection de I’entité cationique HOOC-C;Hgs-NHs" suivant I'axe a.

Le cycle benzénique possede une bonne planéité, les liaisons C-C sont comprises entre
1,392(2) A et 1,404(2) A avec une valeur moyenne <C-C> de 1,399(2) A. La moyenne des angles
entre les liaisons C-C du cycle est pratiguement de 120°, mais ces angles varient sur le cycle :
I’angle C1-C6-C5 entre les atomes porteurs du groupement méthyle et carboxylique est supérieur a
120° (C1-C6-C5 = 122,1(1)°), alors que le carbone porteur du groupement méthyle présente un
angle inferieur & 120° (C4-C5-C6 = 117,8(1)°).

L'acide carboxylique COOH du groupement cationique est légérement incliné par rapport
au cycle aromatique par un angle diédre entre les deux plans moyen du groupement carboxylique
et celui du cycle benzénique de 14,7(1)°. Les liaisons C-OH et C=0 ont pour longueurs respectives
1,332(2) et 1,215(2) A, dénotant clairement leurs caractéres respectivement simples et doubles.
L'angle de liaison O1-C8-02 a une valeur (123,7(1)°) proche de celle que prévoit I'hybridation sp.
Les distances et les angles de liaison du cation organique sont comparables a leurs homologues
cités dans la littérature [16-19].

Les caractéristiques géométriques de ces cations (Tableau I11-2 et Tableau I11-3) concordent
avec celle de HOOC-C;Hs-NH3" dans la structure de 2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure

monohydrate.

67



Chapitre 111 : Composé 2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure monohydrate

Tableau I11-2. Les distances (A) dans le cation HOOC-C7Hg-NHs".

Atome 1 Atome 2 Distance (A)
C1 c2 1,404(2)
c1 C6 1,404(2)
c1 C8 1,497(2)
C2 C3 1,392(2)
c2 N1 1,468(2)
C3 c4 1,400(2)
c4 C5 1,399(2)
C5 C6 1,399(2)
C5 c7 1,507(3)
c8 01 1,215(2)
c8 02 1,332(2)

Tableau I11-3. Les angles de liaisons (°) dans le cation HOOC-C7Hg-NH3".

Atome 1 Atome 2 Atome 3 Angle (°)
C2 C1 C6 118,6(1)
C2 C1 C8 121,2(1)
C6 C1 C8 120,1(1)
C1 C2 C3 120,3(1)
C1 C2 N1 121,8(1)
C3 C2 N1 118,0(1)
C2 C3 Cc4 119,9(1)
C3 Cc4 C5 121,3(1)
Cc4 C5 C6 117,8(1)
C4 C5 c7 121,2(1)
C6 C5 C7 121,0(1)
C1 C6 C5 122,1(1)
C1 C8 01 123,7(1)
C1 C8 02 112,5(1)
01 C8 02 123,7(1)
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I11. 4. 2. La molécule d’eau

La molécule d'eau joue un rdle important dans le réseau d’interactions intermoléculaires.
Elle assure la cohésion et la stabilité de la structure par des liaisons hydrogene entre elles, et avec
les ions. Les molécules d’eau s’enchainent en zig-zag le long de I'axe a a c=1/4 et 3/4
(Figure 111-7).

: | N,

\

23

-

AV}

Figure 111-7. Projection de la molécule d’eau suivant I'axe c.

Les caractéristiques géométriques de la molécule d’eau sont les suivantes : une distance
entre I’atome d’oxygéne et les deux atomes d’hydrogéne égales a 0,957(1) et 0,967(1) A pour
chacune des liaisons et un angle égal a 99,65(9)°, cette derniere valeur est inférieure a I’angle
conventionnel de la molécule d’eau environ 104,5°, ce qui est expliqué par les interactions forte

avec le groupement carboxylique de I’entité cationique et la molécule d’eau voisine.

I11. 4. 3. L’anion chlorure CI’

Une entité cationique est entourée par trois anions chlorure CI', cette stabilité est assurée
par des liaisons hydrogene faible N-HeeCl et une liaison d’hydrogene avec la molécule d’eau
O-HeesCl. Les ions CI” sont situés a proximité des groupements NHs" chargés positivement, ce qui
contribue a la stabilisation de leurs charges négatives. Les molécules de chlorure sont représentées
dans la Figure 111-8.
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Ao
v

o

Figure 111-8. Projection du Cl suivant l'axe c.

I11. 5. Les liaisons hydrogene

On peut distinguer cing types d’interactions type liaisons hydrogéne: O-HeesCl, N-Hee<ClI,
O-HeeeO, C-Hee+O et N-Hee+O. Les distances et les angles décrivant les liaisons hydrogéne sont
résumes dans le Tableau Il1-4. Chaque molécule organique est impliquée dans cing différentes
interactions intermoléculaires. Les cations organiques sont reliés entre eux uniquement par
I'intermédiaire d'une liaison hydrogéne forte a partir du groupe ammonium vers le groupe
carboxylique (N1-H1AseeO1).

Tableau I11-4. Géométrie des liaisons hydrogene dans le modele EXP_ELMAM?2.

D—Heee A Heee A(A) | DeesA(A) | D-HeesA(°)
02—H2eeeO WU 1,719 2,660(3) 163,5
N1—H1Ase01® 2,417 2,729(3) 96,2
C6—H6Geee02 2,375 2,730(3) 97,1
OW—HZ1eeeOW ™ 1,980 2,916(2) 168,7
C7—H7Ceee02") 2,572 3,525(3) 149,3
OW—H2WeeeC|™ 2,048 3,106(3) 176,8
N1—H1CeseCI™ 2,087 3,116(3) 173,8
N1—H1BeeeCI™ 2,167 3,197(2) 174,4
N1—H1AeeeCIV 2,289 3,290(5) 162,9

codes de Symétries: () 1-x,-y,1-z ; (ii) x,y,z ; (iii) 2-x,-y,1-z ; (iv) x,y-1,Z;
(V) 2-x,1-y,2-7 ; (Vi) —x,2-y,1-z.

70



Chapitre 111 : Composé 2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure monohydrate

I11. 5. 1. Analyse de I’entité cationique

Le cation organique HOOC-C;Hgs-NH3" est engagé dans des interactions intermoléculaires,
via les groupements ammonium (—NHs), carboxyle (-OH et —CO) et —CH (voir Tableau I11-4). I
est entouré de trois autres cations organiques liés par deux liaisons C-HeesO et deux liaisons
N-HeeeO, de trois anions chlorure formant des liaisons hydrogene de type N-HeesCl et une
interaction avec la molécule d’eau de type de liaison O-HeeeO.

Figure 111-9. Les interactions impliquant le cation organique.

I11. 5. 2. Analyse de la molécule d’eau

La molécule d'eau est en interaction avec une autre molécule d’eau par une symétrie
(2-x, -y, 1-z) formant une liaison hydrogéne OW—H1eesOW afin de former une chaine parallele a
l'axe c. En outre, la molécule d'eau joue le r6le d’un donneur de liaison hydrogéne a l'anion

chlorure et d’un réle d’accepteur avec groupement COH de l'acide carboxylique.

Figure 111-10. Les interactions interatomiques avec la molécule d’eau.
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En plus des liaisons hydrogéne on trouve une liaison intramoléculaire de type C-HeeeO
entre le groupement carboxylique et I’atome d’hydrogéne du méme cycle C6-H6eesO2 égale
2,730(3) A.

I11. 5. 3. Analyse de I’anion CI

L’ion chlorure est relié a trois groupements cationiques par des liaisons hydrogéne de type

N-HeesCl et une liaison hydrogene de type O-HeesCl avec la molécule d’eau (voir Tableau I11-4).

Figure 111-11. Les interactions interatomiques avec I’ion CI".

I11. 5. 4. Analyse des interactions moléculaires par la surface Hirshfeld

Afin d'examiner plus les contacts intermoléculaires, dans le composé 2-carboxy-4
methylanilinium de chlorure monohydrate, une analyse de surface de Hirshfeld a été réalisée avec
le logiciel CrystalExplorer [20-22]. Il a été montré récemment que des outils basés sur les surfaces
Hirshfeld sont une méthode trés efficace pour caractériser les interactions dans les cristaux
moléculaires.

Une surface Hirshfeld est définie comme I’ensemble des points ou le rapport entre la
densité électronique promoléculaire et la densité électronique du procristal est supérieur ou égal a
0,5. Elle est représentée en général pour un rapport égal a 0,5. Certaines propriétés peuvent étre
cartographiées sur une surface Hirshfeld telles que le d; (la distance entre un point situé sur la
surface et le plus proche noyau intérieur a la surface), d. (la distance entre un point situé sur la
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surface et le plus proche noyau en dehors de la surface) et le dnorm : la distance normalisée par
rapport aux rayons de Van Der Waals des atomes.

G- 5™ d,

norm I'-VDW rVDW (I I I'l)

1 e

VDW
- re

d

Si dnorm €St négatif, la somme d;i + de, c'est-a-dire la distance de contact, est plus courte que la
somme des rayons de VVan Der Waals des atomes, et inversement Si dnorm €St positif.

Nous avons utilisé la structure moléculaire issue de I’affinement EXP_ELMAM?2 (voir section
suivante) pour déterminer la nature des contacts intermoléculaires dans I'empilement cristallin. La
Figure I11-12 montre une surface Hirshfeld mappée avec dnorm montrant les points ou les accepteurs
et les donneurs pour les liaisons hydrogene sont situés. La couleur rouge présente la région ou la
distance entre deux atomes intermoléculaire est plus courte que la somme de leurs rayons de Van
Der Waals. L'intensité de la couleur indique l'intensité de I'interaction. Il est évident qu’il y’a un
grand nombre d'interactions avec les molécules voisines. Afin d'analyser la proportion de diverses
interactions, des figures de proportionnalité (d. = f(di)) sont présentés ci-dessous (Figure I11-13).
Les contacts des interactions les plus nombreux sont les liaisons HeeeH égale (40,0%). D'autres
contributions sont cités dans l'ordre décroissant du pourcentage : OsesH (24,6%), CleeeH (16,1%),
CeeeH (14,1%), CeeeC (2,6%), CeeeO (1,7%), et Oee«Cl (0,9%). Les liaisons hydrogéne représentent
donc 40,6% des contacts de surface.

Figure 111-12. Surface Hirshfeld du 2-carboxyle-4 methylanilinium de chlorure monohydrate.
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La surface Hirshfeld montre les principales zones d'interactions. La couleur rouge présente

les régions ou les distances interatomiques sont plus petites que la somme des rayons de Van Der
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Figure 111-13. Contact des interactions de la surface Hirshfeld avec différentes entités atomiques.
(@) HeeeH, (b) OseeH, (C) CleeeH, (d) CeeeH, (€) CeeeC, (f) CeeO et (g) Oee<Cl.
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111. 6. Affinement de la densité électronique

La densité de déeformation non prise en compte par le modéle d’atomes sphériques nécessite
un modele plus performant. Pour I'étude de la densité électronique ainsi que l'analyse topologique
du composé 2-carboxy-4 methylanilinium de chlorure monohydrate nous avons fait appel a trois
modeles différents lors de cet affinement. Cette étude vise a déterminer les propriétés dérivées de
la densité électronique dans le but d'éclairer le rdle des interactions, et faire une comparaison des
différents modeles utilisés. Les modéles sont les suivants :

@ Un premier modele basé sur la transférabilité des paramétres de la banque
multipolaire ELMAM2.

@ Un deuxiéme tiré d’un modele affiné contre des données théoriques.

@ Un dernier modele, basé sur les atomes virtuels affiné contre les données

expérimentales.

I11. 6. 1. Modele multipolaire transféré de la banque ELMAM |1 (EXP_ELMAM2)

Le principe de la transférabilité des parametres de la densité d'électrons a été d'abord
appliqué dans les années 1990, par Brock et al. (1991) [23]. Il est basé sur I'nypothése que les
caractéristiques de la densité de déformation d'électrons sont similaires, en premiére
approximation, pour un type atomique donné dans des molécules différentes ou dans des cristaux
différent. La distribution de densité de charge pourrait ainsi étre transférée sur une structure
cristalline sans affinement multipolaire.

Suite a divers travaux de recherche, plusieurs bibliotheques de paramétres de densité de
charge ont été développées que ce soit expérimentalement [24, 25] ou théoriquement [26, 27]. Les
avantages de [l'utilisation des bases de données d’atome asphériques dans la modélisation
cristallographique sont devenus une routine vu que plusieurs études ont été signalées [28-36]. La
bibliothéque ELMAM, développée au laboratoire CRM?, est basée sur la moyenne des paramétres
multipolaires obtenus a partir des analyses expérimentales de densité de charge de peptides et
d’acides aminés. Elle permet de modéliser la densité d'électrons dans les structures protéiques [35,
37]. Elle a été construite pour permettre d'étendre les principes de I'affinement multipolaire des petites
molécules aux structures haute résolution de polypeptides, de protéines ou d'acides nucléiques. La banque
rassemble donc les paramétres multipolaires décrivant les atomes de diverses fonctions chimiques : la
premiére version rassemblait essentiellement les paramétres des fonctions chimiques des acides aminés. Les
paramétres multipolaires moyens de la banque de données sont donc destinés a étre transférés vers les

atomes d'une macromolécule, dont les repéres locaux auront été définis correctement, pour modéliser un
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point de départ réaliste de I'affinement multipolaire, et améliorer ainsi sa convergence, ou encore calculer le
potentiel électrostatique de la macromolécule.

Puis la base de données a été étendue a ELMAM 2 [38, 39], qui est adaptée a des molécules
organiques communes, et est maintenant basée sur des systémes de coordonnées locales optimales
[39]. Les nouveaux environnements chimiques (types d'atomes) sont définis sur la base des espéces
chimiques, des états d'hybridation et sur le voisinage (premier et second atomes voisins). Cette
préservation d’environnement est tiré du formalisme Hansen et Coppens [40], deux pseudo-atomes
de méme nature présentent des environnements covalents similaires ainsi que la méme
stéréochimie, auront des distributions de charges proches. L’utilisation des propriétés de symetrie
de la déformation d’électrons densité, types d'atomes sont calculées de telle facon que seules les
multipoles significatifs sont conservés, et les restants sont ignorés (Figure I11-14). Cette
bibliothéque est intégrée dans le logiciel MoPro et la procédure de transfert se passe
automatiquement par une simple commande. Les parametres de densité de charge transférés
peuvent étre utilisés comme un ensemble de paramétres de départ pour un affinement multipolaire.
La bibliothéque est en extension constante : de nouveaux types d'atomes peuvent étre ajoutés
facilement a la base de données ELMAM 2. On peut résumer I’objectif de la cette bibliotheque

comme suit :
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Bibliotheque ELMAM 11 : Librairie expérimentale du modele d’atomes multipolaires

Etude de densité de charge des petites molécules

Définition de types d’atomes: basée sur les especes chimiques, I'état
d'hybridation, et les atomes premiers et deuxiémes voisins.

i

Calcul de la moyenne des parameétres par types d'atomes. Les multipoles importants sont
seulement conservées. Utilisation de la symétrie de la déformation de la densité d'électrons.

il

On peut effectuer le transfert pour:
- les grands systemes ;

- les petites molécules ;

- les données a basse résolution.

But d’utilisation:
- Le calcul des propriétés dérivées de la densité électronique.

- Paramétres initiaux pour I’affinement multipolaire.

Figure 111-14. Organigramme décrivant la construction et Iutilisation de la bibliotheque
ELMAM2.

Dans ce travail, le transfert des paramétres de la base de données étendue ELMAM 2 a pour
but la modélisation multipolaire du composé 2-carboxyle-4 methylanilinium de chlorure
monohydrate.

Le transfert des parametres depuis la banque ELMAM 2 est pris en charge par le logiciel

MoPro, permettant I‘obtention d’un modele de distribution de charges a résolution atomique. Pour

les modeéles multipolaires qui suivent, les multipoles seront développés jusqu’a I’hexadécapole
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pour I’ion chlorure « Cl » ; jusqu’aux octapoles pour les atomes carbone « C », azote « N » et
oxygene « O » ; et dipble pour les atomes d’hydrogénes « H ». Puis, nous avons appliqué une série
d’affinements pour tous les atomes, excepté les atomes d’hydrogéne, des parametres suivant :
facteurs d’échelle coordonnées atomiques fractionnaires (X, y, z) et parametres de déplacement
thermique (Uj;) tout en gardant fixes les parametres multipolaires transférés de la banque ELMAM
2 (voir Tableau I111-6). Pour cette stratégie d’affinement, on applique des contraintes
stéréochimiques sur les atomes hydrogenes, initialement sur les angles valenciels pour la
génération des géométries idéales pour les groupes chimiques contenant des atomes d'hydrogéne et
sur les distances X-H dont les valeurs cibles sont définies par les valeurs standard obtenues a partir
de la diffraction des neutrons [41]. De plus, des contraintes de mouvement thermique sur les
atomes d’hydrogenes ont été appliquées. D’autre part, lors de I’affinement, on applique également
des restrictions qui assurent la similarité d'angles et de distances de liaisons covalentes pour des

groupements chimiques équivalents.

Le modele multipolaire transféré de la librairie ELMAM 2 (note EXP_ELMAM2) montre
des facteurs d’accord cristallographiques et des cartes de densité électronique résiduelle qui ont été
améliorées par rapport aux résultats obtenus avec le modéle sphérique 1AM (voir Tableau I11-7 et
Figure 111-15).

I11. 6. 2. Modele multipolaire (EXP_MUL)

Avant de procéder a I’affinement multipolaire du modéle nous avons calculé tout d’abord
les facteurs de structure théoriques de notre composé par le code CRYSTALOQ9 [42] déja discuté
dans le chapitre 1.
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I11. 6. 2. a. Affinement multipolaire théorique

Aprés génération des facteurs de structure théoriques (Frq) & une résolution de 1,50 A,

nous avons procédé a une série d’étapes d’affinement dans le cadre du formalisme du modéle de

Hansen & Coppens [40], implémenté dans le logiciel MoPro [13, 14].

La stratégie d’affinement du modele multipolaire contre les facteurs de structure théorique

(noté THEO_MUL) (voir Tableau I11-6) est la suivante :

%)

Q Q

les positions atomiques ont été maintenues fixes aux valeurs obtenues & partir de la
géométrie relaxée utilisée pour le calcul de facteurs de structure;

le facteur d’échelle est fixé a la valeur absolue (1,0) ;

les parametres atomiques de déplacements thermiques ont été mis et maintenus a zéro ;

des restrictions et des contraintes sur la distribution de la densité d'électrons ont été
imposees, mais uniquement sur les atomes d'hydrogene. Les parametres & ont été maintenus
a une valeur de 1,16 (1) [43]. Les équivalences chimiques [25] ont été appliquées sur la
densité de charge des atomes d'hydrogene ;

les populations de valence, les populations multipolaires et les parametres & &’ (excepté
ceux des atomes d’hydrogene énoncés ci-dessus) ont été affinés sequentiellement jusqu’a

convergence.

Cette stratégie a mené a un modele de distribution de charge (THEO_MUL), obtenu par affinement

contre des facteurs de structure théoriques. Les cartes de densité électronique résiduelle et de

densité de déformation statique dans le plan aromatique sont présentées ci-dessous.
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0

3 lB 3
Figure 111-15. Carte de densité électronique résiduelle dans le plan aromatique du composé
2-Carboxyle-4-methylanilinium chlorure monohydrate pour le modele THEO_MUL: Les
intervalles de contours sont de + 0,05 e/A%. Les valeurs positives et les valeurs négatives sont en

ligne bleu continues et en ligne rouges en pointillé, respectivement.

Figure 111-16. Carte de densité de déformation statique dans le plan aromatique du composé 2-
Carboxyle-4-methylanilinium chlorure monohydrate pour le modele THEO_MUL : Les intervalles
de contours sont de + 0,05 e/A°. Les valeurs positives et les valeurs négatives sont en ligne bleu

continues et en ligne rouges en pointillé, respectivement.
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I11. 6. 2. b. Affinement multipolaire contre les données expérimentales

Nous avons utilisé pour cet affinement le fichier paramétre du modéle théorique et le fichier
des facteurs de structures expérimentales.

La stratégie d’affinement du modéle multipolaire expérimental (noté EXP_MUL, voir
Tableau I11-6) est présentée comme suit :
Les facteurs d’échelle, les positions atomiques (X, v, z) et les facteurs de déplacements thermiques
(Uij) ont fait I’objet d’un affinement contre les données expérimentales pour tous les atomes,
excepté les atomes d’hydrogéne. Pour cette stratégie d’affinement, nous avons appliqué des
contraintes stéréochimiques sur les atomes hydrogenes ainsi que des restrictions de similarité
identiques a celles choisies pour I’affinement contre les données théoriques (voir paragraphe
précédent).

I11. 6. 3. Modele basé sur les atomes virtuels

Pour cet affinement, nous allons nous baser sur la structure issue du modéle théorique et sur
les facteurs de structure théoriques. Avec une simple commande automatiquement, MoPro permet
de générer des positions initiales pour les atomes virtuels (sur les liaisons covalentes, et aux sites

de paires d’électrons libres) [13, 14].

I11. 6. 3. a. Affinement du modéle théorique basé sur les atomes virtuels

L’ affinement du modéle par rapport aux facteurs de structure théorique a été réalisée en
utilisant toutes les réflexions a s = 1,25 A™. La stratégie d’affinement se présente comme suit :

@ les positions atomiques de départ pour tous les atomes virtuels supplémentaires ont été
générées avec le programme MoPro. Ces atomes virtuels ont d'abord été placés au milieu
des liaisons. Les atomes virtuels correspondant aux deux paires libres (LP1 et LP2) de
I’atome d’oxygéne ont été placés a une distance d = 0,28 A du noyau dans une géométrie
trigonale (LP1-O-LP2 = 120°) pour le groupe carbonyle C = O et dans une géométrie
tétraédrique pour le COH et les groupes HOH ;

@ les parametres de déplacement thermiques ont tous été fixés a zéro et le facteur d'échelle a
été fixe a l'unité ;

@ la population de valence initiale de tous les atomes virtuels a été mise a zéro. La population
Pval st le premier parametre a étre affinée, permettant ensuite le raffinement des autres

parametres pour les atomes virtuels ;
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%)

les paramétres (Pva, 4, Xyz) des atomes virtuels sont affinés successivement, puis les
paramétres Py, et k& ont été affinés pour tous les atomes, incluant les atomes réels. Par
contre les paramétres de position xyz sont affinés seulement pour les atomes virtuels. La

procédure a été suivie jusqu'a convergence du modele.

Nous avons présenté les valeurs finales des parameétres de valence Py, et kappa & pour tous

les atomes dans le Tableau 111-5.

Tableau I11-5. Densité de charge des parametres du modele THEO_VIR.

atome Pval (€) k atome Pval (€) k
CL1 7,43(1) 0,9900(8) | QO1C8 0,38(1) 0,941(9)
01 6,17(2) 0,943(1) | QO2C8 0,195(8) 1,07(2)
02 6,26(2) 0,967(1) | QO2H2 0,204(8) 1,13(1)
N1 425(5) 1,033(2) | QN1C2 0,26(1)  0,97(1)
C1 3,33(2) 1,046(2) | Q5Q6 Q7 0,40(1)  0,951(7)
C2 3,21(3) 1,036(2) | QCics 0,58(1) 0,830(6)
C3 3,17(3) 1,029(2) | QC1C2 0,55(1) 0,820(7)
Cc4 3,04(2) 1,032(3) | QC1C®6 0,58(1)  0,809(6)
C5 3,10(3) 1,037(3) | QC2C3 0,62(1) 0,809(6)
C6 3,07(2) 1,030(2) | QC3c4 0,66(1) 0,793(6)
C7 2,78(5) 1,048(3) | QC3H3 0,46(1) 0,875(8)
C8 2,59(3) 1,029(4) | QC4C5QC5C6  0,66(1)  0,798(4)
H2 0,47(1) 1,23(2) | QC4H4 QC6H6  0,456(9) 0,879(6)
H3 0,75(2) 1,16(1) | QC5C7 0,54(2)  0,799(8)
H4 H6 0,78(1)  1,158(7) | Q19 Q20 Q21 0,54(1)  0,832(5)
HIAHIBHIC  0,627(9) 1,176(7) | Q22 Q23 0,207(7) 1,15(1)
H7AH7BH7C  0,76(1) 1,161(6) | LP1LP2 0,169(5) 1,44(1)
ow 6,36(2) 0,948(1) | LP3LP4 0,092(4) 1,55(2)
H1W H2W 0,49(1) 1,14(1) | LPW5 LPW6 0,130(5) 1,50(2)

Cette stratégie a mené a un modéle de distribution de charge (THEO_VIR), obtenu par affinement

contre des facteurs de structure théoriques. Les cartes de densité électronique résiduelle et de

densité de déformation statique dans le plan aromatique sont présentées ci-dessous.
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M

N

Figure 111-17. Carte de densité électronique résiduelle dans le plan aromatique du composé 2-
Carboxyle-4-methylanilinium chlorure monohydrate pour le modéle THEO_VIR : Les intervalles
de contours sont de + 0,05 e/A°. Les valeurs positives et les valeurs négatives sont en ligne bleu

continues et en ligne rouges en pointillé, respectivement.

Figure 111-18. Carte de densité
de déformation statique dans le
plan aromatique du composé 2-
Carboxyle-4-methylanilinium

chlorure monohydrate pour le
modele  THEO _VIR:  Les
intervalles de contours sont de +
0,05 e/A%. Les valeurs positives
et les valeurs négatives sont en
ligne bleu continues et en ligne
rouges en pointillé,

respectivement.
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I11. 6. 3. b. Affinement du modeéle d’atomes virtuels contre les données expérimentales

Ce modeéle représente une originalité dans cette thése pour le calcul de la densité, car il se
base sur des atomes virtuels sphériques et des atomes réels asphériques. Nous avons utilisé pour cet
affinement, le dernier jeu de parametres tiré du modeéle théorique basé sur les atomes virtuels
(THEO_VIR), mais cette fois affinés contre les facteurs de structures expérimentaux. Ce modele
sera noté par la suite EXP_VIR.

La stratégie du raffinement du modéle d’atomes virtuels expérimental EXP_VIR (voir
Tableau 111-6) est présentée comme suit : Le facteur d’échelle, les positions atomiques (xyz) et les
facteurs de déplacements thermiques (Uj) ont fait I’objet d’un affinement contre les données
expérimentales.. Pour cette stratégie d’affinement on applique a nouveau des contraintes
stéréochimiques sur les atomes d’hydrogéne décrites auparavant. De plus, des contraintes du
mouvement thermique sont appliquées sur les atomes d’hydrogenes. D’autre part, dans le cas de
groupements chimiquement équivalents, on applique des restrictions qui assurent la similarité
d'angles, la similarité des distances de liaisons X-H, la similarité de distance et de proportionnalité

entre les facteurs U;; entre deux atomes voisins.

Tous les affinements des modéles étudiés sont résumés dans le Tableau 111-6 :
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Tableau 111-6. Résume des modéles de densité d'électrons et des raffinements cristallographiques.

Ou SCA, xyz, Uj sont respectivement les facteurs d’échelle, les coordonnées atomiques et les

paramétres de déplacement thermique. « H » dénote les atomes d’hydrogéne, et Q les atomes

virtuels. Des données de diffraction sont obtenus par des calculs théoriques (THEO) ou

expérimentalement (EXP).

Données - .
Nom du modeéle Parameétres affinés " Restrictions et Contraintes
- fixation de la géometrie. - k des H.
THEO_MUL Théo -
- Pva, Pim, &, K - équivalence chimique sur H.
- fixation de la géometrie. - k des H.
THEO_VIR - Xyz (Q), Pva €t & pour tous Théo |- stéréochimie sur Q.
les atomes. - équivalence chimique sur H et Q.
EXP_IAM - SCA xyz U,; excepté pour H. Exp | stéréochimie et agitation thermique sur H.
- stéréochimique et agitation thermique sur
EXP_ELMAM2} SCA xyz Uy; excepté pour H. Exp H
) - stéréochimique et agitation thermique sur
EXP_MUL - SCA xyz U,; excepté pour H. Exp H
- SCA xyz U,; excepté pour - stéréochimique et agitation thermique sur
EXP_VIR Exp

H.et Q.

H. et Q.
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IV. 1. Qualité de la densité de charge des modéles

Les statistiques des affinements des différents modéles présentés dans ce travail sont
répertoriées dans le Tableau Il1-7. Les quatre modeles affinés contre les données expérimentales
représentent différentes distribution de densité de charge. Le nombre de contraintes et de variables
de structure ou d’agitation thermique affinées est le méme pour les quatre modeéles. Par contre, le
nombre des paramétres de densité de charge sont différents. On commence par zéro (0) paramétre
pour le modéle sphérique EXP_IAM qui ne tient pas compte de la déformation de la densité
électronique a (144) paramétre (non affines) pour le modéle transféré EXP_ELMAM2. Le nombre
double presque pour le modele multipolaire EXP_MUL. Enfin le nombre diminue pour le modele basé
sur les atomes virtuels EXP_VIR puisque pour ce modéle ont n’affine pas les multipdles des atomes et de
plus il y a 26 paramétres de positions des atomes virtuels qui sont affinés aussi. Le nombre de paramétres
décrivant la densité de charge est beaucoup plus élevée avec le modele multipolaire EXP_MUL
qu’avec modele EXP_VIR, ce qui peut constituer une différence majeure entre ces deux méthodes
de modélisation de la densité électronique de déformation. Le nombre de parametres de densité de
charge est également réduit dans le transfert de la banque des données ELMAM2 grace aux
symeétries locales qui sont appliquées aux multipdles, donc beaucoup de parametres multipolaires
sont maintenus a zéro. Comme prévu, par rapport au modele simplement sphérique EXP_IAM qui
ne modélise pas la déformation de la densité électronique, les trois modeles qui en tiennent compte
montrent une amélioration des statistiques cristallographiques (Tableau I11-7). D’apres les
statistiques, le modele EXP_VIR est un modéle intermediaire entre les modéles multipolaires et le
modele sphériqgue EXP_IAM. La moyenne quadratique (rms) de la densité électronique
expérimentale résiduelle est réduite de 13% pour les modeles multipolaires par rapport au modele
sphérique EXP_IAM. Par contre le modéle basé sur les atomes virtuels EXP_VIR, la diminution
n'est que de 9%. D’aprés ces statistiques on peut considérer que le modéle basé sur les atomes

virtuels EXP_VIR est un modéle intermédiaire entre le modele sphérique et les modéles multipolaires.
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Tableau I11-7. Statistiques des affinements contre les données expérimentales. *: il existe 26
paramétres de position des atomes virtuels, inclus dans la modélisation de la densité électronique
pour le modéle EXP_VIR.

modele EXP_IAM EXP ELMAM2 EXP_MUL EXP_VIR
Parametres des # densités de charge 0 144 248 76 +26*
R(F) 0,039 0,033 0,033 0,034
WR? (1) 0,146 0,129 0,123 0,130
Goodness-of-fit (I) 1,24 1,04 1,04 1,10
Aprax [€ A7 0,43 0,25 0,31 0,32
Apmin [6 A7 -0,29 -0,25 -0,35 -0,36
r.m.s.(Ap) [e A% 0,067 0,058 0,059 0,061

La qualité de la modélisation de la densité électronique a également été évaluée par
I'analyse des cartes de densités électroniques résiduelles a la fin de chaque affinement des quatre
modéles qui sont présentés dans la Figure 111-19. Ces cartes sont calculées, via une synthese de
Fourier, a partir des différences entre la densite totale affinée et la densité de la promolécule. Elles
représentent la densité électronique non prise en compte par les modéles, en densité différence
positive lorsque le modele sous-estime la densité électronique, et négative lorsqu’il la sur-estime.
Les figures présentent le plan du cycle benzénique aromatique. Dans le cas du modele |IAM
(Figure 111-19a), elles montrent bien la densité électronique de déformation sur les liaisons
covalentes, qui n’est pas prise en compte dans ce cas. Une modélisation précise de la densité
d'électrons devrait se traduire par un ajustement du modele par rapport aux informations issues des
données de diffraction assez bon pour faire en sorte que seul le bruit aléatoire apparaisse dans les
cartes résiduelles. C'est le cas pour les trois modeles qui tiennent compte de la densité électronique
de déformation qui sont plus claires tandis que le modéle sphérique EXP_IAM montre la densité

de déformation caractéristique non-modélisée.
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Figure 111-19. Cartes de densité électronique résiduelle dans le plan aromatique du composé 2-

Carboxyle-4-methylanilinium chlorure monohydrate pour les modéles: (a) EXP_IAM, (b)
EXP_ELMAM2, (c) EXP_MUL et (d) EXP_VIR. Les intervalles de contours sont de + 0,05 e/A>.
Les valeurs positives et les valeurs négatives sont en ligne bleu continues et en ligne rouges en

pointillé, respectivement.
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IV. 2. Densités électroniques de déformation

Les cartes de déformation de la densité électronique statique dans le plan aromatique et
dans le plan sp? de I'acide carboxylique (contenant les électrons des paires libres de l'atome O1)
sont présentées dans les Figures 111-20 et 111-21. Les différences entre les cartes de déformation de
la densité electronique (voir Figure 111-16) indiquent les différences entre les modeles. Les cartes
de différence sont qualitativement conformes aux coefficients de corrélation résumés dans le
tableau 111-8. Dans ce tableau I’accord qualitatif entre le modéle EXP_ELMAM2 et le modéle
EXP_MUL représente le plus haut coefficient de corrélation r = 0,95. Par contre les coefficients de
corrélation entre les deux modéles multipolaires et le modele basé sur les atomes virtuels
EXP_VIR affichent des coefficients de corrélations de seulement r = 0,65 et r = 0,72,
respectivement. Globalement, les deux modeles multipolaires montrer les mémes caractéristiques
de la densité de déformation électronique, tandis que le modele EXP_VIR montre une valeur

Iégérement inférieure du rms, dénotant sa différence dans le principe de modélisation.

Tableau 111-8. Coefficient de corrélation et valeurs du rms (sur la diagonale) de la densité

électronique de déformation pqer calculées pour les trois modeles de densité de charge.

Corrélation EXP_ELMAM2 | EXP_MUL EXP_VIR
EXP_MUL 0,933

EXP_VIR 0,903 0,928

rMS Peef 0,0797 0,0811 0,0837

La Figure 111-20 montre que pour les trois modeles, les pics de densité électronique de
liaison sont centrés sur les liaisons atomiques C-C, tandis que pour la liaison C-N, la densité
d'électrons est plus proche de l'atome d'azote qui est plus électronégatif. Les distances affinées
d(Q, C) = 0,819 (2) A et d(Q, N) = 0,647 (1) A dans le modéle EXP_VIR donne une image claire
de la dissymétrie de la déformation de la densité électronique sur la liaison C-N, et est en accord

avec les modeles multipolaires.
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Les liaisons C-C sur le cycle benzene montrent les hauteurs des pics de déformation allant
de 0,55 & 0,60 e/A° pour les modéles EXP_ELMAM?2 et EXP_MUL et environ 0,60 e/A® pour le

modele EXP_VIR. Les densités de déformation sur les liaisons C-H sont toutes polarisées vers les

atomes d'hydrogéne et leur hauteur de pic maximum et de 0,85, 0,90 et 0,90 e/A® pour les modéles
EXP_ELMAM2, EXP_MUL et EXP_VIR respectivement.

Figure 111-20. Cartes de densité de déformation statique dans le plan (C1, C5, C3). Contours
+/- 0,05 e/A%. Pour les modeles : (a) EXP_ELMAMS2, (b) EXP_MUL et (c) EXP_VIR.
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La figure ci-dessous permet de comparer les paires d’électrons libres sur I’atome d'oxygene
pour les trois modeéles. Les hauteurs des pics sur les paires libres sont 0,60, 0,85 et 0,75 e/A® pour
les modéles EXP_ELMAMZ2, EXP_MUL et EXP_VIR respectivement.

J)

Figure 111-21. Cartes de densité de déformation statique dans le plan (C8, O1, 02). Contours
+/- 0,05 e/A%. Pour les modeles : (a) EXP_ELMAMS2, (b) EXP_MUL et (c) EXP_VIR.
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Nous avons effectué une comparaison de la géométrie des paires d’électron libres sur les
trois atomes d'oxygéne, qui sont de différents types chimiques, pour le modele basé sur les atomes
virtuels EXP_VIR. Nous avons constaté que dans la molécule d'eau I’angle QLP1-O-QLP2 est égal
a 131°, cette valeur étant plus grande que I'angle de 109,5 ° typique de la géométrie tétraédrique.
De méme pour I’'atome d'oxygéne dans le groupe COH de I'acide carboxylique, ou l'angle vaut 96°,
également inférieur a lI'angle de la géométrie tétraédrique. Cette différence est probablement liée a
des effets de résonance avec les atomes voisins. Les paires d’électrons libres de I’oxygene d'un
groupe hydroxyle ont tendance a se rapprocher I’une de l'autre lorsque I'atome de carbone voisin
est aromatique ou d'hybridation sp? [44]. Dans l'acide carboxylique, I'angle QLP1-O-QLP2 est de
137 ° pour le groupe C=0 et est donc plus grand que I'angle de 120 ° dans la géométrie trigonale.
Les hauteurs des pics sur les paires libres d'électrons sont les suivants : 0,90, 0,85 et 0,90 e/A® pour
les modeles EXP_ELMAM2, EXP_MUL et EXP_VIR respectivement (Figure 111-21).

La Figure 111-22 montre les différences entre les densités électroniques statiques obtenues
pour les différents modéles, dans le plan du cycle aromatique, pour les combinaisons suivantes :
EXP_VIR-EXP_ELMAMZ2, EXP_MUL-EXP_ELMAM?2 et EXP_VIR-EXP_MUL. On constate
qu’il n'y a pas beaucoup de différence entre la densité transférée et celle affinée
expérimentalement, ce qui est cohérent avec la similitude d'approche entre les deux modeles. Par
contre, les figures 111-22 a et 111-22 ¢ montrent de nettes différences entre les modeles de types

multipolaires et le modéle basé sur les atomes virtuels.
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Figure 111-22. Cartes de différence de densité électronique statique entre différents modéles (C8,
01, 02). (a) EXP_VIR-EXP_ELMAM2, (b) EXP_MUL-EXP_ELMAM2 et (c) EXP_VIR-
EXP_MUL. Contours +/- 0,05 e/A®. Lignes bleues solides et lignes rouges pointillés indiquent les
contours positifs et négatifs, respectivement. Les contours zero sont représentés par des lignes

jaunes.
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1V. 3. Caractérisation des liaisons

La Figure 111-23 ci-dessus montre le Laplacien de la densité électronique dans le plan du
cycle aromatique du cation de la molécule. Cette figure révele la forme anisotrope de la

concentration de charge autour des atomes de carbone et d’azote.

Figure 111-23. Carte du Laplacien N/ dans le plan du cycle du composé. Les contours en trait
continu et en pointillés représentent respectivement des valeurs négatives et positives. La variation

des contours est quasi-logarithmique.

L’analyse topologique de la densité électronique totale r(r) et la localisation des points
critiques de liaisons (CPs) ont été réalisés a I’aide de VMoPro. Dans le Tableau I11-9 sont
répertoriées les valeurs des grandeurs topologiques sur les points critiques (CP), qui nous
permettent de faire une analyse précise de toutes les interactions, covalentes ou non. Sur tous les
points critiques (3, -1) de liaisons, la valeur du Laplacien est négative. Ceci indique une
concentration locale de la densité électronique mettant en évidence une interaction a «couches
partagées» qui est caractérisée par une mise en commun d’électrons appartenant aux deux atomes

en interaction. Les six liaisons C-C du cycle présentent une densité électronique supérieure a 2,0
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e.A% et un Laplacien de = -18 e.A™. Dans ces liaisons Cspe — Cgp2 du cycle les rapports entre les
courbures de la densité électronique |l 1/I 3| sont toujours supérieurs a I'unité (1,38). Les trois
liaisons N-H du groupement ammonium présentent une densité électronique de 2,2 e.A® et un
Laplacien de = -35 e.A”, et & nouveau, les rapports || 1/l 5| sont toujours supérieurs & I’unité (1,24).
Par ailleurs, deux points critiques du type cycle (3, +1) se trouvent au centre du cycle benzénique
et au centre du cycle ouvert formé par le cycle aromatique, le groupement carboxyle et le
groupement ammonium. Les valeurs topologiques des courbures (deux positives et une négative)
indiquent une dilution locale de charge dans les deux plans (cycle benzénique du cycle et entre le
cycle et le carboxyle et le groupement ammonium) et une concentration locale selon la direction
perpendiculaire a chaque plan. Les valeurs positives du Laplacien (addition des trois courbures)
indiquent des interactions & couches fermées entre les atomes formant les cycles, comme le
montrent également les faibles valeurs de la densité électronique sur ces points.

points critiques
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Tableau I11-9. Valeurs caractéristiques des grandeurs topologiques aux points critiques (3, -1) (liaisons chimiques) et (3, +1) (cycle) dans la

Figure 111-23.

atoml |atom2 | dau-ae (A)] daw-pc (B) | dacpc (B) [ r @A) | R @AY |11A®) [1,(eA% [13E@A® |14 | Gep | Vep

02 C8 1,3322 0,7791 0,5532 | 2,4600 | -24,45 -21,33 -18,54 15,42 1,38 0,13 [ 958,4 | -2582,6
02 H2 0,9806 0,7510 0,2296 | 2,4670 | -55,76 -42,82 -42,56 29,62 1,45 [0,01 [3965 | -2311,8
01 C8 1,2153 0,7954 04199 | 2,8131 | -2413 -27,69 -25,99 29,54 0,94 |0,06 |13155 | -3288,1
oW |H1W 0,9563 0,7408 0,2155 | 2,5809 | -62,50 -46,93 -46,90 31,33 1,50 [0,00 | 384,22 | -2470,7
oW | H2w 0,9670 0,7439 0,2231 | 25302 | -58,20 4484 | -44,45 31,09 1,44 10,01 |4129 | -24108
N1 C2 1,4682 0,8294 0,6389 | 1,7927 -9,94 -12,90 -11,68 14,64 0,88 |0,09 |647,1 | -1564,8
N1 H1A 1,0330 0,7610 0,2720 | 2,2046 | -35,35 -29,62 -29,50 23,77 1,25 [0,00 |[526,2 | -2015,3
N1 H1C 1,0330 0,7606 0,2724 | 22072 | -35,22 -29,57 -29,47 23,82 1,24 10,00 [531,0 | -2021,2
N1 H1B 1,0330 0,7609 0,2721 | 2,2027 | -35,34 -29,58 -29,53 23,77 1,24 10,00 | 5247 | -2012,1
C1 C6 1,4038 0,6896 0,7142 | 2,0379 | -16,98 -15,33 -12,66 11,00 1,39 [0,17 |[716,3 | -1895,1
C1 C2 1,4043 0,6946 0,7098 | 2,0179 | -16,40 -15,28 -12,22 11,10 1,38 [0,20 |710,2 | -1867,1
C1 C8 1,4968 0,7446 0,7527 | 1,8018 | -13,12 -13,42 -11,15 11,45 1,17 |0,17 |596,4 | -1550,1
C6 C5 1,3994 0,6950 0,7044 | 2,1265 | -18,72 -16,23 -13,37 10,88 1,49 [0,18 |760,2 | -2030,1
C6 H6 1,0830 0,7084 0,3746 | 1,8705 | -19,83 -17,97 -17,00 15,14 1,19 [0,05 [528,3 | -1596,5
C3 C4 1,4000 0,7001 0,6998 | 2,1144 | -18,37 -15,96 -13,21 10,80 1,48 [0,17 [756,0 | -2012,4
C3 C2 1,3917 0,7004 06913 | 21172 | -18,42 -16,18 -12,94 10,71 1,51 0,20 | 7575 | -2016,8
C3 H3 1,0830 0,7085 0,3745 | 1,8705 | -19,83 -17,98 -17,00 15,16 1,19 0,05 [528,2 | -1596,6
C4 C5 1,3993 0,6953 0,7040 | 2,1279 | -18,71 -16,23 -13,37 10,89 1,49 [0,18 |761,4 | -2032,6
C4 H4 1,0830 0,7086 0,3744 | 1,8709 | -19,82 -17,96 -17,02 15,16 1,18 [0,05 [528,6 | -1597,2
C7 C5 1,5071 0,7295 0,7777 | 1,6743 | -10,01 -11,12 -10,19 11,31 0,98 |0,08 |556,8 | -1386,1
C7 H7B 1,0590 0,6665 0,3925 | 1,8514 | -17,48 -16,20 -15,55 14,27 1,14 [0,04 [5558 | -1587,8
C7 H7C 1,0590 0,6665 0,3925 | 1,8507 | -17,49 -16,21 -15,55 14,27 1,14 0,04 | 5552 | -1586,6
C7 H7A 1,0590 0,6926 0,3665 | 1,7690 | -17,83 -16,15 -15,72 14,04 1,15 [0,03 | 4856 | -1456,9
CL1  H2w 2,1409 1,4019 0,7391  0,2394 0,85 -1,23 -1,23 3,31 0,37 0,00 442 -65,4
CL1 |HIC 2,0863 1,4006 0,6858 | 0,2340 1,28 -1,16 -1,16 3,60 0,32 [0,00 [51,0 -67,2
01 C2 2,9200 1,4257 1,5833 | 0,0802 1,76 -0,14 0,36 1,54 0,09 [0,76 [36,7 -25,3
C1 C3 2,4244 1,4005 1,3942 | 0,1456 3,49 -0,27 1,76 2,00 0,14 |0,12 [ 76,0 -56,9
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IV. 4. Potentiel électrostatique

Le logiciel MoProViewer [15] permet le calcul des propriétés électrostatiques dérivées
de la densité de charge d'une molécule. Cette propriété est un outil précieux pour la
compréhension des interactions moléculaires. Le potentiel électrostatique (PES) généré par le
cation organique a été calculé et a été représenté sur une surface de densité d'électrons de
0,001 e/A3, celle-ci étant colorée selon la valeur du (PES) dans la Figure 111-20. Le PES est
essentiellement positif autour du cation indiquant une valeur qualitativement semblable pour
les trois modéles autour des différents types de groupes fonctionnels chimiques. La valeur la
plus négative du PES se trouve a proximité des deux atomes d'oxygene de l'acide
carboxylique, tandis que le groupement NH;" et le groupes CHs présentent la plus forte PES.

Dans les trois modeéles, comme attendu pour un systeme cationique, le potentiel
électrostatique positif est trés important par rapport au potentiel négatif, ce dernier est confiné
pres des deux atomes d'oxygene. On remarque que le potentiel négatif autour de I'atome
d'oxygéne du carbonyle est le plus fort dans le modele EXP_VIR par rapport aux deux
modeles multipolaires, ce qui dénote la différence de modélisation des paires d’électrons
libres.

2

-0,001

Figure 111-24. Potentiel électrostatique calculé autour de la partie cationique de la molécule.
Pour les modeles : (a) EXP_ELMAM2, (b) EXP_MUL et (c) EXP_VIR. Le positive en Blue et
la négative en rouges. Le schéma a été généré avec le programme MoProViewer [15].
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Pour une comparaison quantitative des modeéles, le potentiel électrostatique (PES) est calculé
dans un volume autour de la surface de van der Waals de la partie cationique de la molécule
(Figure 111-24), & une distance allant de 0 & 2 A. Les valeurs maximum, minimum, le rms et
les coefficients de corrélations du Potentiel électrostatique sont présentés dans le
Tableau I11-10 et sont quantitativement comparables entre les trois modeles a + 15% preés.

Tableau I11-10. Coefficient de corrélation du potentiel électrostatique V calculé pour les trois
modeles de densité électronique. Les statistiques des valeurs V (e/A) sont comparées dans un
volume limité & une distance d = 0 & 2 A de la surface extérieure de Van Der Waals de la

molécule 2-Carboxyle-4-methylanilinium de chloride monohydrate.

corrélation | EXP_ELMAM2 | EXP_MUL | EXP_VIR
EXP_MUL 0,978

EXP_VIR 0,922 0,962

V max 0,208 0,240 0,279
V min -0,196 -0,189 -0,180
Vrms 0,061 0,053 0,051

Un bon accord quantitatif est observé entre les valeurs de rms du potentiel
électrostatique (PES) pour les trois modéles, le PES du modeéle EXP_ELMAM2 montre une
valeur légerement supérieure par rapport aux rms des autres modeles (EXP_MUL et
EXP_VIR).

IV. 5. Moment dipolaire

Le moment dipolaire incluant les parties cationiques et anioniques de la molécule est
représenté dans la Figure I11-25. Le moment dipolaire du modele EXP_ELMAM?2 présente
une valeur de 12,4 Debye. Les moments dipolaires provenant des modéles EXP_MUL et
EXP_VIR ont des amplitudes de 10,3 et 8,7 Debye respectivement.
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ELMAM2

£t

Figure 111-25. Moment dipolaire calculée autour de la molécule. Pour les modéles : (rouge)
EXP_ELMAM2, (bleu) EXP_MUL et (vert) EXP_VIR. L’origine est le centre de masse. Le
schéma a été généré avec le programme MoProViewer [15].

D’aprés la Figure I11-25 le moment dipolaire est dominé par les positions et les
charges de I'anion chlorure et le groupe d'ammonium pour les trois modeles. Les moments
dipolaires des modeles EXP_MUL et EXP_VIR ont des directions similaires ou I'angle entre
les deux vecteurs est égal a 8°. Le moment dipolaire du modéle EXP_ELMAM2 montre un
écart a la fois en grandeur et direction avec les modéles EXP_MUL et EXP_VIR, d’ou les
angles entre les vecteurs sont de 17 et 25°, respectivement.

1V. 6. Distances X-H

L'effet des différents modeles de densité de charge sur les distances X-H dans la
structure expérimentale du composé 2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure monohydrate
a fait I’objet d’une analyse. Les différentes structures ont été complétées par un affinement
supplémentaire des coordonnées des atomes d'hydrogene, sans application de contraintes de
distance X-H. La Figure I11-26 montre la distance moyenne des différents types de liaisons X-
H et les valeurs standards obtenues a partir de la diffraction des neutrons [39] ainsi que la

distance moyenne du modele théorique (DFT). Comme prévu [45], les distances X-H a partir
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du modele d’atome sphérique IAM sont généralement plus faibles d'environ 0,1 A que les
distances de neutrons.

Les distances N-H et C-H (méthyle) montrent une trés bonne cohérence dans les trois
modeles de densité de charge et ils sont en conformité avec la distance standard de diffraction
de neutrons. Les distances C-H (sp?) dans le cycle de l'acide benzoique montrent une
consistance plus faible, mais toujours bonne et acceptable.

La modélisation du modéle EXP_ELMAM2 conduit pour les trois groupes OH a de
grandes distances O-H. La liaison hydrogéne O2-H2eesOW est trés forte (dy.o = 1.971A, voir
tableau 111-4), donc la distance O2-H2 devrait étre allongée d’aprés [42] par rapport & la
distance de neutrons standard (do = 0,967 A). Les deux liaisons 02-H2 et OW-H1W des
groupes donneurs sont impliqués dans des liaisons hydrogene O-HeeeO avec un angle
supérieur a 160°, donc la formule proposée par Yukhnevich en 2009 [46], qui relie les
distances do-y et dy..o, peut étre appliquée. En calculant la distance O2-H2 par cette méthode
nous trouvons une distance doy.n, = 0,981 A, en effet cette valeur (CALC) est plus élevé que
la distance par diffraction de neutrons (voir Figure I11-26). Pour ce type d’atome d'hydrogene,
tous les modeles de densité de charge donnent des valeurs de distances beaucoup plus élevées
que O2-H2. Pour la liaison OW-H1WeesOW dont la distance O-H est plus faible pour les
molécules d'eau, la distance calculée est réduite et elle est en meilleur accord avec le modéle
EXP_VIR. Un accord inférieur pour les distance O-H entre les distance neutron ou celles
calculées, et les trois modéles de densité de charge, peut étre attribué a I’effet de I’anisotropie
thermique intrinséque plus élevée de ce type d'atomes d'hydrogene [47], qui est encore

amplifié du fait que la molécule d’eau est plus agitée (voir Figure I11-26).
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A B EXP_IAM EH EXP_ELMAM2 B EXP_MULT
1.1 — BEXP_VIR NEUTRON B THEO
CALC

1.05

|

0.95

09 1

;
t.

0.85 -
O-H OW-H1 OW-H2 N-H C-H C-H
(carboxylic) (...0) (...ClH) (ammonium) (benzoic) (methyl)

Figure 111-26. Distances X-H de la structure cristalline affinée avec les différents modéles. Les distances N-H (ammonium) C-H (du cycle
benzoique et du méthyle) sont moyennées. Les distances standard a partir de la diffraction des neutrons [39] sont également indiquées. Les
valeurs des distances O-H (du carboxyle et de la molécule d’eau impliqués dans les liaisons hydrogene de type OW-H1ee+O) et les valeurs CALC
calculé a partir de la méthode de Yukhnevich [46]. Les valeurs moyennées du modéle théorique DFT sont également indiquées (THEO).
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V. Conclusion

L'étude de cette nouvelle structure cristalline du 2-carboxyle-4-methylanilinium de
monohydrate de chlorure déterminée a partir des données de diffraction des rayons X, porte
sur la modélisation de sa densité électronique par différentes méthodes. Nous avons comparé
les distributions de charge obtenues par affinement contre des données expérimentales et
théoriques, employant le modéle multipolaire et le modéle d’atomes virtuels. En outre nous
avons inclus dans la comparaison la densité électronique issue d’un transfert de paramétres de
la librairie ELMAM2. Nos résultats montrent que I'approche réaliste du modeéle
EXP_ELMAM?2 issu de base de données améliore plusieurs facteurs, tels que les positions
atomique d'hydrogeéne et les cartes résiduelles de densité d'électrons, lorsque ceux-ci sont
comparées avec le modéle d’atomes sphérique EXP_IAM.

La structure a été analysée en termes de géométrie, d'empilement moléculaire et
d’interactions intra et intermoléculaires. L'analyse de surface Hirshfeld des contacts
intermoléculaires a montré que les contacts HeeeH, suivis par les interactions OeesH sont ceux
qui dominent dans cette structure cristalline.

Dans cette étude, nous avons vu que en l'absence de données de diffraction a haute
résolution, le transfert a partir de la banque de données ELMAM2 nous permet d’estimer la
densité de charge. Cette densité d'électrons est comparable a celle obtenue par affinement
contre des facteurs de structure théoriques ou expérimentaux en utilisant le modéle d’atome
multipolaire. Les statistiques des affinements cristallographiques (Tableau [11-7) sont
meilleures et les cartes résiduelles sont plus claires avec chacun des trois modeles de densité
de charge par rapport a l'affinement utilisant le modele d’atomes sphériques EXP-IAM.
D’aprés les résultats indiqués tableau I11-7, le modéle basé sur les atomes virtuels EXP_VIR
est un modele intermédiaire entre les deux modeéles multipolaire et le modéle sphérique
EXP_IAM.

Le potentiel électrostatique autour de la partie cationique de la molécule et autour de
l'unité asymétrique compléte ont été calculés. Tous les potentiels électrostatiques (PES) des
trois modeles de densité d’électrons sont fortement corrélés, mis a part le modele EXP_VIR
qui montre cependant une atténuation du PES.

Un affinement structural sans contraintes des distances X-H reproduit généralement
les longueurs des liaisons X-H obtenues par diffraction des neutrons de fagon plus

satisfaisante que pour les trois modeles non sphériques que pour le modele EXP_IAM.
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Chapitre IV : Composé 4-methylanilinium nitrate

|. Introduction

Le méthylaniline se trouve sous d'autre nom le toluidine ou aminotoluene. Il existe
trois isoméres de cette structure, |'ortho-méthylaniline, la méta-méthylaniline et le para-
méthylaniline. Le préfixe de ces trois composés indique des positions de groupes amino par
rapport au groupe méthyle sur le méme noyau benzénique. Le composé para-méthylaniline
(voir Figure 1V-1) est une amine aromatique monocyclique (base faible). Cette molécule est
génétiguement active, cancérigéne chez les rats [1-3]. Des éudes suggerent que le produit de
la décomposition de p-méthylaniline peut étre le mutagéne approximativement active plutot

gue lamolécule mere [4].

H.C

NH,

=

FigureIV-1. Structure chimique du composé para-méthylaniline.

II. Partie expérimentale
I. 1. Cristallisation

A une quantité de para-méthylaniline préalablement dissoute dans de I’eau distillée en
rajoute de I’acide nitriqgue (1M) avec un rapport molaire 1/1, la solution est laissée sous
agitation pendant quelques minutes & une température de 40°C, I’évaporation lente sous une
hotte a température ambiante conduit, apres quelques jours, a de beaux cristaux prismatiques

marron.

H.C H.C

H.O ]
+ HNO;3 > + NO3
: AgitationaT = 40°
NH. NH.
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[1. 2. Protonation du cation organique

L’utilisation de I’acide nitrique fort laisse prévoir une libération compléte des protons
ce qui induit par conséguent a une protonation de la matrice organique sur le site susceptible
d’accepter des protons qui est le groupement amine —NH, comme le montre la réaction

suivante:

H.C

NHs site de protonation

Figure1V-2. Site de protonation de para-méthylaniline.

II1. Caractérisation par diffraction desRX
[11. 1. Etude cristallographique

L’enregistrement des données diffractées du composé étudié «4-méthylanilinium
nitrate (p-METANIN) » a température cryogénique 100K a été réaise, et la résolution
structurale a conduit a une structure formée d’une entité cationique 4-méthylanilinium, un
anion de nitrate ordonné. Nous avons procéder a cette collecte dans le but d’établir une étude

des liaisons hydrogéne puisque d’apres la résolution on ne peut pas aller au dela.

[11. 2. Enregistrement desintensités

La collection des données a été réalisée a une température de 100K a I’aide d’un
diffractometre Kappa CCD APEX Il (Figure I11-3) sur un monocristal de dimensions
0,20x0,15x0,10 mm. Les réflexions ont été recueillies & sind/A = 0,724 A de résolution,
utilisant la radiation monochromatique Ka du molybdéne (Mo) (A = 0,71073 A) dans un
domaine angulaire en q allant de 2,65 a 31,48. Apres, les images de diffraction collectées ont
été intégrées par le logiciel DENZO [5]. Les données de diffraction ont été moyennées (mise
a l'échelle et fusion) avec le programme SORTAYV [6] (Bénédiction, 1997). Les conditions
d’enregistrement et les paramétres de la maille sont consignés dans le Tableau IV-1. Le

composé (NHsC;He)" (NOs)™ cristallise dans le groupe d'espace P2,
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[11. 3. Résolution et affinement dela structure

Les premiéres étapes d’affinements de la structure ont éé effectuées a I’aide de
SHELX97 [7] implanté dans le logiciel WinGX [8] utilisant e modéle sphérique IAM. Le
modele structural a été proposé par les méthodes directes a I’aide du programme Sir2004
[9]. Les atomes d’hydrogene liés aux atomes de carbone du cycle aromatique ont été placés
par calcul géométrique. Apres une série d’affinements de la structure par la méthode des
moindres carrés, a I’aide du programme SHELXL97 [7], en mode anisotrope pour tous les
atomes non hydrogéne et en fixant les distances C-H, N-H et O-H 40,96, 0,89 et 0,82 A,
respectivement, et |es facteurs thermiques isotropes Uiy, (H) 21,2 Ueq (C) et 1,5 U (N, O),
les facteurs d’accord R et R,, ont convergés verslesvaeurs 4,34 % et 12,03% [ 10].
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Tableau I'V-1. Données cristallographiques et conditions d’enregistrement.

Données cristallographiques :

Formule chimique

Masse molaire g/mol
Température de collecte (K)
Longueur d'onde (A)
Radiation

Monochromateur

Groupe d’espace

Systéme cristallin

paramétre de mail (A, °©)

Volume (A%

Z

Hexp (MM™)
forme
Dimensions (mm)

Couleur

C/He-NH3"NO3
235,13

100 (2)

0,71073

Ka Mo

Graphite

P2:/n
Monoclinique
a=5,6725(9)

b = 8,5507 (8)
c=17,621 (2
B=98,771(2)
844,69 (18)

4

0,106

prism

0,20 x 0,15 x 0,20 mm

marron

Conditions d’enregistrement :

W scans
réflexions mesurées

hkl min

hkl max

réflexions uniques/ Rint
réflexions 1>20(l)
Complétude
Pondération

Diffractometre Kappa CCD APEX I

2,65-31,48°
13921
-7,-12,-24
512,24
2875/ 0.080
2437

98,3%

1[0?(Fo?) + (0,0565P)? + 0,4244P],

P = (Fy +2F7)/3
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I11. 4. Description delastructure

La structure (Figure IV-3) étudiée est formée par une entité anionique, qui est I’ion
nitrate NO3™ et une entité cationique monoprotonée, qui est la 4-methylanilinium NHs-C7H-",

la jonction entre I’anion minéral et le cation organique est assurée par des liaisons hydrogene.

Figure1V-3. Structure cristalline du composé 4-methylanilinium nitrate 100K. Les

ellipsoides thermiques sont représentés avec une probabilité de 60% et |e schéma a été genéré

avec le programme MoProViewer [11].

L’anion NO3 forme trois ponts salins avec les trois atomes d'hydrogéne des différents
groupes NH3" des cations organiques voisins (C;H7-NHs)" (voir Tableau 1V-6). La cohésion
cristalline est également assurée par trois liaisons hydrogéne modérées N-HeeeN et quatre
liaisons hydrogene faibles C-HeeO.
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La Figure 1V-4 représente la projection de la structure cristaline de
4-methylanilinium nitrate (C;H,-NH3" NOs") dans ladirection a.

[11. 4. 1. Lecation organique

Les cations organiques s’enchainent en zig-zag le long de I’axe c (Figure 1V-5).

Figure|V-5. Projection de I’entité cationique C;H--NH3" suivant I'axe b.

Les atomes du cation organique possedent une bonne planéité, les liaisons C-C du
cycle benzénique sont comprises entre 1,3790(1) A et 1,4015(2) A avec une valeur moyenne
<C-C> de 1,393 (4) A. Lamoyenne des angles du cycle est pratiquement de 120°, ces angles
sont différents entre eux, et celui relatif au carbone entre les carbone porteur du groupement
ammonium est supérieur a 120° (C2-C1-C6 = 121,7(2)°). Le carbone porteur du groupement
méthyle présente un angle diedre inférieur a 120° (C3-C4-C5 = 118,3(2)°). L'atome d'azote
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présente un environnement tétraédrique déformé. La protonation est dénotée par la longueur

delaliaison C—NH; (C1-N1= 1,473 (3)A).

Les caractéristiques géomeétriques de ces cations (Tableau.IV-2 et 1V-3) concordent

avec celle de C;H7-NH3" dans la structure de 4-methylanilinium nitrate [10, 12].

Tableau |V-2. Lesdistances (A) dans le cation C;H7-NH3".

Atome 1 Atome 2 Distance (A)
C1 c2 1,392(4)
Cc1 c6 1,379(3)
c1 N1 1,473(3)
c2 c3 1,393(4)
c3 C4 1,392(4)
c4 c5 1,401(4)
C4 c7 1,512(3)
c5 c6 1,401(3)

Tableau 1V-3. Les angles de liaisons (°) dans e cation C;H7-NH3".

Atome 1 Atome 2 Atome 3 Angle (°)
Cc2 Cl C6 121,7(2)
C2 C1 N1 118,6(2)
C6 C1 N1 119,7(2)
Cl Cc2 C3 118,4(2)
Cc2 C3 C4 121,8(2)
C3 C4 C5 118,3(2)
C3 C4 C7 120,8(2)
C5 C4 C7 120,9(2)
C4 C5 C6 120,9(2)
C5 C6 C1 119,0(2)

114



Chapitre IV : Composé 4-methylanilinium nitrate

[11.4. 2. L’anion nitrate

L’entité anionique, se déploie en zigzag le long de la directionc,ay=1/3 ety = 2/3.
L’ion nitrate & une géométrie plane et ses atomes sont caractérisés par des distances et
des angles présentés dans les tableaux V-5 et 1V-6 ci-dessous.

AN

N\

Figure1V-6. Projection de I’entité anionique NO3" suivant I'axe a.

Tableau | V-4. Lesdistances (A) dans I’anion nitrate NOs'.

Atome 1 Atome 2 Distance (A)
N2 o1 1,2261(1)
N2 o2 1,2540(1)
N2 03 1,2695(2)

Tableau IV-5. Les angles de liaisons (°) dans|’anion nitrate NOs'.

Atome 1 Atome 2 Atome 3 Angle (°)
01 N2 02 121,76(2)
o1 N2 (0X] 120,8(2)

02 N2 (0X] 117,44(2)

115



Chapitre IV : Composé 4-methylanilinium nitrate

[11. 5. Lesliaisons hydrogéene

Des réseaux tridimensionnels de liaisons hydrogene sont formeés a partir du cation 4
méthylanilinium et de I’anion nitrate.
D’aprés le tableau ci-dessous, on peut distinguer trois types de liaisons hydrogene :
N-HseeN, C-HeeeO et N-Hee+O. Les distances et les angles décrivant les liaisons hydrogéne
sont résumés dans le Tableau 1V-6. Chaque molécule organique est impliquée dans trois

différentes interactions intermoléculaires.

Tableau | V-6. Géométrie des liaisons hydrogéne dans le modéle ELMAM2.

D—Hees A HeeeA(A) | DeesA(A) | D-HeeeA(°)
N1—H1BeeeO3™ 1,791 2,804() 165,8
N1—H1Aese02" 1,789 2,821() 176,3
N1—H1Ceee03" 1,973 2,945() 155,7
N1—H1BeeeO1(™ 2,551 3,148() 116,3
C2—H2e0e02" 2,597 3,154() 111,2
N1—H1Ceee02" 2,353 3,174() 1355
N1—H1AeeeO1") 2,628 3,340() 125,9
C6—H6eee02) 2,629 3,432() 130,4
C5—H5eeeO3") 2,616 3,525() 141,1
C2—H2eee01" 2,501 3,555() 164,0
N1—H1BeeeN2(" 2,493 3,384() 144,1
N1—H1CeeeN2() 2,494 3,452() 153,9
NI1—H1AeesN2) 2,532 3,484() 153,0

codes de Symétries: () x-1,y,z; (i) =x+1/2,y-1/2,-z+3/2 ; (iii) X,y,Z;
(iv) x+3/2,y-1/2,-z+3/2 ; (V) x+1/2,-y+1/2,7-1/2.

[11.5. 1. Analyse de I’entité cationique

Le cation organique C;H7-NH3" est engagé dans des interactions intermoléculaires,
via les groupements ammonium (-NHz") et -CH (voir Tableau IV-6). Il est entouré de cing
autres anions liés par quatre liaisons hydrogéne C-Hee+O, six liaisons hydrogéne N-Hee«O et

trois liaisons hydrogene N-HeeeN.
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Les atomes d’hydrogéne du groupement ammonium (-NHs") éablissent des liaisons

hydrogene de type N-HeeeO, N-HseeN.

FigurelV-7. Lesinteractions impliquant |e cation organique.

[11.5. 2. Analyse de I’entité anionique

L’anion NOj3 est entouré de cing autres cations liés par quatre liaisons hydrogene
C-HeeeO, six liaisons hydrogene N-HeeeO et trois liaisons hydrogéne N-HeeeN (voir
Tableau IV-6).

FigurelV-8. Lesinteractions impliquant I’anion nitrate.
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[11.5. 3. Analyse desinteractions moléculaires par la surface Hirshfeld

Afin dexaminer plus les contacts intermoléculaires, dans le compose 4-
methylanilinium nitrate, une analyse de surface de Hirshfeld a été réalisée avec le logiciel
CrystalExplorer [13-15].

Nous avons utilisé la structure moléculaire issue de I’affinement ELMAM2 pour
déterminer la nature des contacts intermoléculaires dans I'empilement cristallin. La
Figure I1V-9 montre une surface Hirshfeld mappée avec dnorm montrant les points ou les
accepteurs et les donneurs pour les liaisons hydrogéne sont situés. La couleur rouge présente
la région ou la distance entre deux atomes intermoléculaire est plus courte que la somme de
leurs rayons de van der Waals. L'intensité de la couleur indique l'intensité de I'interaction. 1l
est évident qu’il y a un grand nombre dinteractions avec les molécules voisines. Afin
d'anayser la proportion de diverses interactions, des figures de proportionnalité (de = f(di))
sont présenté ci-dessous (Figure 1V-10). Les contacts des interactions les plus fréguentes est
celui des liaisons HeeeH (28,8%). D’autres contributions sont cités dans |'ordre décroissant de
pourcentage : OeeeH (25,6%), HeeeO (22,6%), CeeeH (9,1%), HeeeC (6,9%), NeeeH (2,0%),
CeeeC (1,9%), HeeeN (1,7%), OeeeO (0,9%), CeesO (0,4%) et OeeeC (0,1%). Les liaisons

hydrogéne représentent donc 51.98% des contacts de surface.

Figure1V-9. Surface Hirshfeld du composé 4-methylanilinium nitrate.

La surface Hirshfeld montre les principal es zones d'interactions.
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Figure 1V-10. Contacts des interactions de la surface Hirshfeld avec différentes entités
atomiques. (&) HeeeH, (b) OsesH, () HeesO, (d) CeesH, (€) HeeeC, (f) NeesH, (g) Cee<C,
(h) HeeeN, (i) Ose+0, (j) Cee+O et (k) OseeC.
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I11. 6. Affinement dela densité électronique

La densité de déformation non prise en compte par le modéle d’atomes sphériques
nécessite un modéle plus performant. Pour I'étude de la densité éectronique ainsi que
['analyse topologique du composé 4 methylanilinium nitrate, nous avons fait appel au modele
basé sur latransférabilité des parametres de la banque multipolaire ELMAM2 [16].

Dans ce présent travail, on a essayé d’ameliorer ces derniéres valeurs on utilisant le
logiciel de cristallographie MoPro [17, 18]. Le modéle a éé transféré et les paramétres de
facteur d’échelle, de déplacement thermique et les positions atomiques de tous les atomes,
excepté les atomes d’hydrogéne, ont été affinés jusqu'a convergence. Avant de procédé au
transfert des multipdles et des kappas, nous avons procédé a un calcul théorique de la
molécule par le logiciel CRY STALO9 [19] de la méme maniére décrit avant. Cette étape était
nécessaire car la bangque de données ELMAM2 [16] manque de certains parametres pour la
partie anionique. Le transfert de la partie cationique depuis la banque de données ELMAM?2
implanté dans le logiciel MoPro est facile puis nous avons recopié les paramétres calculés
théoriqguement de la partie anionique. La stratégie d’affinement du modele est présentée
comme suit : Les facteurs d’échelle (SCA), les positions atomiques (xyz) et le facteur de
déplacement thermique (Uj) ont fait I’objet d’un affinement contre les données
expérimentales. Cet affinement est appliqué pour tous les atomes sauf pour les atomes
d’hydrogéne. Pour cette stratégie d’affinement on applique des contraintes stéréochimiques
sur les atomes hydrogenes: appliqué sur les angles pour une génération des géométries
idéales pour les groupes chimiques contenant des atomes d'hydrogene. D’autre part nous
avons appliqué des contraintes sur les distances HX qui sont définie par des valeurs standard
obtenus a partir de la diffraction des neutrons [20]. Aussi, des contraintes du mouvement
thermique sur les atomes d’hydrogénes ont éé appliqués. D’autre part, on applique aussi des
restrictions qui assurent la similarité d'angles, la similarité des distances de liaisons XH, la
similarité de la distance entre deux (02) atomes voisins et |a proportionnalité entre les facteurs

Uij des deux atomes.
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V. 1. Qualitédeladensitéde charge des modéles

Les statistiques des affinements des deux modéles présentés dans ce travail sont
répertoriées dans le Tableau IV-7. Comme prévu, par rapport au modéle simplement
sphérique IAM qui ne modélise pas la déformation de la densité éectronique, le modele
ELMAM2 qui en tien compte montre une amélioration des statistiques cristallographiques
(Tableau 1V-7).

Tableau | V-7. Statistiques des affinements contre les données expérimental es.

modéle IAM ELMAM2
Paramétres des # densités de charge 0 109
R(F) 0,047 0,038
wR (1) 0,118 0,074
Goodness-of -fit (1) 1,44 1,41
Aprax [€ AT 0,32 0,27
Aprin [e A -0,25 -0,23
r.m.s.(Ap) [eA) 0,070 0,066

La qualité de la modélisation de la densité électronique a également été évaluée par
I'analyse des cartes de densités éectroniques résiduelles a la fin de chaque affinement des
deux modéles qui sont présentés dans la Figure 1V-11. Ces cartes sont calculées, via une
synthése de Fourier, a partir des différences entre la densité totale affinée et la densité de la
promolécule. Elles représentent |a densité éectronique non prise en compte par les modéles,
en densité différence positive lorsgque le modele sous-estime la densité éectronique, et
négative lorsqu’il la surestime. Les figures présentent le plan du cycle benzénique aromatique
et le plan de I’anion nitrate NO3". Dans le casdu modéle IAM (Figure IV-11: 1-aet 2-a), elles
montrent bien la densité électronique de déformation sur les liaisons covalentes, qui n’est pas
prise en compte dans ce cas. Une modélisation précise de la densité d'électrons devrait se
traduire par un gustement du modéle par rapport aux informations issues des données de
diffraction assez bon pour faire en sorte que seul le bruit aléatoire apparaisse dans les cartes
résiduelles. C'est le cas pour le modele ELMAM?2 (Figure 1V-11: 1-b et 2-b) qui tient compte
de la densité électronique de déformation qui est plus claire tandis que le modele sphérique

IAM montre la densité de déformation caractéristique non-modélisée.
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1-b 2-b

Figure IV-11. Cartes de densité électronique résiduelle dans (1) le plan aromatique et dans
(2) Panion nitrate du composé -4-methylanilinium nitrate: (a) modéle IAM et (b) modele
ELMAMZ2. Lesintervalles de contours sont de + 0.05 e/A>. Les valeurs positives et les valeurs

négatives sont en ligne bleu continues et en ligne rouges en pointillé, respectivement.
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V. 2. Densités électroniques de défor mation

Les cartes de déformation de la densité électronique statique dans le plan aromatique
et dans I’anion nitrate sont présentées dansles Figures 1V-12 et 1V-13.

La Figure 1V-12 montre que pour ce modéle transféré, les pics de densité éectronique
de liaison sont centrés sur les liaisons atomiques C-C, tandis que pour la liaison C-N, la
densité d'éectrons est plus proche de I'atome d'azote qui est plus éectronégatif. Les liaisons
C-C sur le cycle benzéne montrent les hauteurs des pics de déformation de 0,60 e/A> et pour
laliaison C-C non aromatique la hauteur de pic est de 0,45 e/A°. Les densités de déformation
sur les liaisons C-H sont toutes polarisées vers les atomes d'hydrogéne et leur hauteur de pic
maximum est de 0,85 e/A* et pour la liaison C-N la hauteur de pic est de 0,4 /A pour le
modele transféré.

La Figure 1V-13 montre les pics de densite électronique de liaison sur I’anion nitrate.

Les liaisons N-O montrent les hauteurs des pics de déformation de 0,40 e/A3.

1ic
e

Figure 1V-12. Cartes de densité de déformation statique dans le plan (C1, C5, C3). Contours
+/- 0,05 e/A>. Pour le modéle ELMAM?2.
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Figure 1V-13. Cartes de densité de déformation stati gue dans le plan (N2, O1, O2). Contours
+/- 0,05 e/A>. Pour le modéle ELMAM?2.

V. 3. Caractérisation desliaisons
LaFigure IV-14 ci-dessous montre le Laplacien de la densité é ectronique dans le plan
du cycle aromatique du cation de la molécule. Cette figure révéle la forme anisotrope de la

concentration de charge autour des atomes de carbone et d’azote.

o e - T okt

FigurelV-14. Carte du Laplacien Vr dansle plan du éycl edu }:omposé: Les contours en trait

continu et en pointillés représentent respectivement des valeurs négatives et positives. La

variation des contours est logarithmique.
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L analyse topologique de la densité électronique totale r(r) et la locaisation des points
critiques de liaisons (CPs) ont été réalisés a I’aide de VMoPro. Dans le tableau I11-8 sont
répertoriées les valeurs des grandeurs topologiques sur les points critiques (CP), qui nous
permettent de faire une analyse précise de toutes les interactions, covalentes ou non. Pour tous
les points critiques de type (3, -1) sur les liaisons covaentes, les valeurs du Laplacien sont
négatives. Ceci indigue une concentration locale de la densité éectronique mettant en
évidence une interaction a «couches partagées» qui est caractérisée par une mise en commun
d’électrons appartenant aux deux atomes en interaction. Les six liaisons C-C du cycle
présentent une densité électronique supérieure & 2,1 eA et un Laplacien supérieure & -18
eA™. Dans ces liaisons Cqz — Cqe du cycle les rapports entre les courbures de la densité
électronique |A1/A3| sont toujours supérieurs ou eégale a I’unite (1,47). Les trois liaisons N-H
du groupement ammonium présentent une densité éectronique de 2,2 e. A et un Laplacien de
~-35eA™, et anouveau, les rapports |A1/A3| sont toujours égaux & I’unité (1,25). Pour I’anion
nitrate, les trois liaisons N—O présentent une densité éectronique supérieure 82,9 e A3 et un
Laplacien supérieur a-4,6 e A, et & nouveau, les rapports |,/As| sont toujours supérieurs ou

égalea I’uniteé a I’unité (0,59).
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Tableau 1V-8. Valeurs caractéristiques des grandeurs topologiques aux points critiques (3, -1) (liaisons chimiques) et (3, +1) (cycle) dans la

figure IV-14.

aoml | atom2 | dap-ar (R) dati-pc (A) dat2-pc (R) p (e.AG) Vzp (e.A‘S) Xl(e.A"r’) Ao (e.A‘S) A3 (e.A'S) [Aa/g € Gep Vcp

C1l C2 1,3921 0,6918 0,7003 2,1171 -18,37 -16,17 -12,94 10,73 151 0,20 758,3| -2017,0
Cil C6 1,3794 0,6853 0,6941 2,1550 -19,35 -16,55 -13,24 10.44 1,59 0,20 7734 | -2073,7
C1l N1 1,4727 0,6429 0,8298 1,7823 -9,59 -12,77 -11,59 14,78 0,86 0,09| 6455 | -1552,1
C2 H2 1,0830 0,7089 0,3741 1,8676 -19,83 -17,98 -16,99 15,13 1,19 0,05| 5259 | -1591,9
C2 C3 1,3924 0,6964 0,6960 2,1369 -18,91 -16,16 -13,39 10,65 1,52 0,17 | 765,7 | -2046,3
C3 H3 1,0830 0,7093 0,3737 1,8696 -19,82 -17,97 -17,01 15,16 1,19 0,05| 527,7| -1595,2
C3 C4 1,3925 0,6920 0,7005 2,1477 -19,23 -16,43 -13,54 10,74 1,53 0,18 | 769,2 | -2062,1
C4 C5 1,4010 0,7049 0,6961 2,1220 -18,59 -16,18 -13,33 10,92 1,48 0,18| 758,6 | -2023,5
C4 C7 1,5110 0,7794 0,7316 1,6644 -9,82 -11,04 -10,11 11,32 0,98 0,05, 5529 | -1373,3
C5 H5 1,0830 0,7090 0,3740 1,8685 -19,83 -17,96 -17,00 15,14 1,19 0,05| 526,7 | -1593,4
C5 C6 1,4005 0,6998 0,7007 2,1125 -18,31 -15,93 -13,19 10,82 1,47 0,17 | 7555 | -2009,7
C6 H6 1,0830 0,7090 0,3740 1,8682 -19,83 -17,98 -16,99 15,14 1,19 0,05| 526,4 | -1592,9
C7 H7A 1,0590 0,6670 0,3920 1,8503 -17,47 -16,19 -15,54 14,26 1,14 0,04 | 5552 | -1586,1
C7 H7B 1,0590 0,6671 0,3919 1,8493 -17,47 -16,21 -15,53 14,27 1,14 0,04| 5542 | -1584,4
Cc7 H7C 1,0590 0,6671 0,3919 1,8494 -17,47 -16,22 -15,52 14,27 1,14 0,04| 554,3| -1584,6
N1 H1A 1,0330 0,7612 0,2718 2,2010 -35,34 -29,59 -29,48 23,73 1,25 0,00 523,2| -2009,0
N1 H1B 1,0330 0,7612 0,2718 2,2018 -35,34 -29,53 -29,53 23,72 1,25 0,00| 5239 | -2010,5
N1 H1C 1,0330 0,7614 0,2716 2,2015 -35,39 -29,57 -29,52 23,70 1,25 0,00 522,8 | -2009,5
N2 o1 1,2268 0,6094 0,6175 3,2206 -9,79 -27,69 -25,03 42,93 0,65 0,10 | 2019,3| -4305,3
N2 02 1,2537 0,6237 0,6300 3,0138 -6,45 -25,69 -22,89 42,14 0,61 0,11 | 1849,9| -38754
N2 03 1,2683 0,6324 0,6359 2,9002 -4,63 -24,47 -21,64 41,48 059 | 0,012 1761,0| -3643,0
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V. Conclusion

L'éude de cette structure cristalline du 4-methylanilinium nitrate déterminée a partir
des données de diffraction des rayons X, porte sur la modélisation de sa densité éectronique.
Nous avons inclus dans la comparaison la densité électronique issue d’un transfert de
parametres de lalibrairie ELMAM?2. Nos résultats montrent que |'approche réaliste du modele
ELMAM2 issu de base de données améliore plusieurs facteurs, tels que les positions atomique
d'hydrogéne et les cartes résiduelles de densité d'éectrons, lorsgue ceux-ci sont comparées
avec le modele d’atomes sphérique IAM.

La structure a éé analysée en termes de géométrie, d'empilement moléculaire et
d’interactions intra et intermoléculaires. L'analyse de surface Hirshfeld des contacts
intermol éculaires a montré que les contacts OseeH, suivis par les interactions HeeeH sont ceux
qui dominent dans cette structure cristalline.

Dans cette étude, nous avons vu qu’en l'absence de données de diffraction a haute
résolution, le transfert & partir de la banque de données ELMAMZ2 nous permet bien d’estimer
ladensité de charge.

L’analyse topologique de la molécule a é&é auss réalisee pour porter plus

d’informations.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont été réalisés en collaboration entre le
laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions Inter Atomiques (LASPI’A) de
I'Université Abbes Laghrour Khenchela Algérie et le laboratoire de Cristallographie
Résonnance Magnétique et Moléculaire (CRM?) de I'Université Henri Poincaré de Nancyl
France.

Ce manuscrit comprend quatre parties. La premiere section a éé consacrée a la
présentation de la chimie théorique, en détaillant notamment les concepts et théorémes sur la
base des méthodes ab initio et DFT. Les différentes fonctionnelles, bases et méthodes de
calculs ont éé discutées.

Dans la deuxieme partie, nous avons abordés certaines méthodes/outils (affinement a
I’aide d’un modéle de charge non-sphérique IAM, affinement multipolaire basé sur le
formalisme Hansen et Coppens, liaisons hydrogéne, interactions intermoléculaires, I’analyse
topologique, calculs de propriétés électrostatiques et moment dipolaire.

Nous avons synthétisé de maniére reproductible deux matériaux hybrides nouveaux a
base d'acides aminés ou bases azotées et acides minéraux possédant des comportements
physiques spécifiques pouvant résulter d'un couplage de propriétés organique-inorganiques.
Afin de caractériser les produits obtenus et de vérifier leurs originalités de ces paramétres sur
la Cambridge Structural Database (CSD), les synthéses chimiques ont fait I’objet d’études
structurales par diffraction des rayons X.

Dans la troisiéme et quatrieme partie, plusieurs approches ont éé visées dans notre
travail I’une porte sur I'étude structurale par diffraction des rayons X sur monocristal et I’autre
sur une étude théorique par modélisation. Pour la premiére partie de I’étude structurale par
diffraction des rayons X sur monocristal, nous avons passe les mesures de diffraction des
rayons X & haute résolution sur monocristal qui ont été réalisées au laboratoire CRM? a I’aide
d’un diffractométre a quatre cercles: Kappa CCD APEX Il diffractométre (Bruker-Nonius),
utilisant la radiation monochromatique Ko du molybdéne (A=0,71073 A) obtenue a partir
d’une tension de 50 kV et d’une intensité de 35 mA a température cryométrique 100K pour
les deux composes décrits dans le chapitre I11 et le chapitre IV. Nous avons procédé ensuite a
un affinement IAM en utilisant plusieurs logiciels de cristallographie (WinGx, Sir, MoPro,
...) puis nous avons procédé a un transfert des données en utilisant la banque des données
ELMAM2. La transférabilité des paramétres multipolaires dans le formalisme de Hansen et

Coppens est une solution idéale pour I’obtention des modéles estimant la distribution de la
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densité de charge. Pour la seconde approche, nous avons choisi la modélisation de I’un de nos
deux composes qui est le 2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure monohydrate ou nous
avons opté pour une méthode de calculs théoriques ab-initio. La cristallographie a haute
résolution permet d'obtenir avec précision la distribution électronique au sein du compose.
C'est donc une approche expérimentale dont les résultats et les propriétés déduites pourront
étre confrontés a d'autres techniques et calibreront certainement ceux issus des nouveaux
développements théoriques de la DFT (Density Functionnal Theory) notamment. Les deux
€étapes nécessaires pour les model es théoriques sont :
> La premiére étape est I’optimisation de la structure géométrique avec un calcul ab
initio basé sur la DFT et des orbitales atomiques en utilisant le code CRY STALO09.
Puis le calcul des facteurs de structure par la transformation de Fourier de la densité
électronigue obtenue aprés larelaxation de la géométrie ;
» Ladeuxiéme étape consiste a utiliser les facteurs de structure ab initio et les positions

atomiques optimisées pour raffiner ce composé avec le logiciel MoPro.

Ces deux étapes nous ont permis d’obtenir un modele THEO _MUL (voir
Tableau I11-6). En gjoutant des atomes virtuels avec une simple commande « ADAT VIRT »
puis le raffinement avec le méme logiciel MoPro nous a permet d’obtenir le modéle
THEO_VIR (voir Tableau I11-6). Nous avons procédé a un autre raffinement en utilisant les
facteurs de structures expérimentaux et les fichiers paramétres finaux des deux modéles
(THEO_MUL et THEO_VIR) afin d’obtenir les deux modeles finaux (voir Tableau I11-6). Le
modele EXP_VIR représente une originalité dans notre travail.

Aprés la détermination des charges effectives, les densités électroniques, les potentiels
électrostatiques et les moments dipolaires, nous avons procédé a une comparaison de ces
propriétés physiques entre les trois modeles EXP_ELMAM?2, EXP_MUL et EXP_VIR. Ces
résultats ont fait I’objet d’études du chapitre Ill. Sans oublier I’analyse de la topologie
moléculaire de la densité éectronique totale qui nous a permis de caractériser la nature des
divers interactions calculées a I’aide du logiciel MoPro et les pourcentages des différent
interactions et I’analyse des interactions moléculaires par la surface Hirshfeld calculer a I’aide
du logiciel CrystalExplorer pour le modéle EXP_ELMAMZ2. Nous avons terminé ce chapitre
par une comparaison des distance X-H des trois modéles cités avant, le modele sphérique
IAM, les distances résultant de la diffraction neutron et les distances obtenues théoriquement
par DFT. L’ensemble de ces travaux nous ont permis de trouver un accord satisfaisant aux

valeurs expérimentales.

132



Conclusion générale et perspectives

Par contre dans le chapitre 1V, nous nous somme intéressé a I’étude du composé
4-methylanilinium nitrate. Apres transfert des paramétres multipolaires en utilisant la banque
des données ELMAMZ2, nous avons pu calculer la densité électronique ainsi que I’analyse de
la topol ogie moléculaire de la densité électronique totale qui nous a permis de caractériser la
nature des divers interactions calculées a I’aide du logiciel MoPro et les pourcentages des
différentes interactions et I’analyse des interactions moléculaires par la surface Hirshfeld
calculé a I’aide du logiciel CrystalExplorer pour le modele ELMAM2 basé sur le formalisme
de Hansen et Coppens.

On peut conclure que la transférabilité des parametres multipolaires dans le
formalisme de Hansen et Coppens est une solution efficace pour obtenir un modéle estimé de
distribution de charges non-sphériques. Ces paramétres constituent des informations
supplémentaires sur la nature du complexe modélisé en termes de distribution de charge, elles
n’améliorent que peu la véracité de sa structure atomique a une résolution modérée. Donc
I’utilisation des structures cristallographiques comme support a la conception de modeles de
distribution de charges n’est donc pas exempt de faiblesses. D’autres applications pour la
transférabilité pourraient étre envisagées afin de palier a ces limites comme le modele
ELMAM2 pour les deux molécules étudiés (utilisation de la transférabilité a partir de la
bangue de données ELMAM?2). En résumé, les travaux réalisés durant ma these ont montré
qu’il était possible en utilisant des méthodes de la chimie quantique, de déterminer avec
précision, les propriétés structurales et éectroniques. Le modéle théorique basé sur le
formalisme de Hansen et Coppens et le modéle basé sur les atomes virtuels ont données des
résultats satisfaisantes, ils ont montré une amélioration des statistiques cristallographiques
avec le modéle multipolaire transféré voir (Tableau 111-7). D’aprés les statistiques, on peut
conclure que le modéle EXP_VIR est un modéle intermédiaire entre les modeles multipolaires
et le modéle sphérique EXP_IAM.

Dans la continuité de cette étude, nous envisageons d’effectuer des analyses précises
de la structure cristaline du 4-carboxyphenylammonium perchlorate monohydrate par
diffraction des rayons X atempérature cryogénique. D’autres structures obtenues a différentes
résolutions par d’autres doctorants de notre laboratoire LASPIA pourraient faire I’objet
d’analyse statistique supplémentaire, de transférabilité des parametres multipolaires et des
calcules théorique afin d’enrichir la banque des données du laboratoire. Une autre perspective
est de faire une expérience de diffraction des neutrons.
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Annexe A : Symboles et abréviations

Chapitre|l
W(r,t) Fonction d’onde.

H L’ opérateur Hamiltonien.
. L’energie cinétique des électrons.
T, L’énergie cinétique des noyaux.

\7n_e, v(r) L’énergie potentielle attractif du a I’interaction électrostatique entre les noyaux et

les électrons.

N

V., j(r) L’ énergie potentielle répulsive résultant des interactions coulombiennes entre
éectron-€électron.

N

V.. L’énergie potentielle répulsive résultant des interactions noyau-noyau.
x(ﬁ) L amplitude qui dépend des positions R des noyaux.

HF Hartree-Fock.

k(r), E, L’énergie potentielle dit terme d’échange.

SCF  Sdf Consistent Field.

L’énergie totale.

L’énergie cinétique.

L’énergie potentielle entre noyaux et électrons.

o L’énergie potentielle de répulsion coulombienne.

L’énergie potentielle de larépulsion électronique.

o(r)  Densitéde charge.

V.. (r) Potentiel externe.

L’énergie de corrélation.

L’énergie exacte E_ .-
E.-  L’énergie d’Hartree-Fock.

L.C.A.O. Combinaison linéaire d’orbital atomique.
A.O. Orbital atomique.

O.M.  Orbital moléculaire.

RHF Laméhode Hartree-Fock restreinte.
UHF Laméthode Hartree-Fock non restreinte.
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a spin up.

B spin doun.

MP2  Lathéorie de perturbation de Mailler-Plesset de second ordre.
MP3  Lathéorie de perturbation de Maller-Plesset d’ordre 3.

MP4  Lathéorie de perturbation de Maller-Plesset d’ordre 4.

Cl Méthodes d’Interaction de Configuration.

MSCF Multi Configuration Self Consistent Field.

DFT  Théorie delafonctionnelle de densité.

F(r) L’opérateur de Fock.

C La matrice des vecteurs propres.

C(E) La matrice des valeurs propres.

E La matrice diagonale des valeurs propres.

{ 0 (F)} L’ensemble fini de fonctions de base localisees sur les atomes de la cellule
élémentaire.

Le vecteur position.

g Le vecteur de trandation général du réseau direct.

{ F (F)} L’ensemble des fonctions obtenues par translation des fonctions de la cellule
éémentaire.

BF, f. (F,E) Fonction de Bloch.

F R) Lamatrice de Fock.

Lamatrice de recouvrement.

Lamatrice densité.

q Fonction de pondération.

€ L’énergie de Fermi.

Vg, Volume de la zone de Brillouin.
.(r) Lepotentiel extérieur unique.

Eiona  L’énergie fondamentale propre du systéme.
E[r ()] Lafonctionnelle de ladensité électronique.
XC  Ttrou d’échange-corrélation.

U L’énergie électrostatique.

A L’amplitude de la corrélation.
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LDA  L’approximation locale de la densité.

€. (r) Ladensité d’énergie d’échange-corrélation.
e.(r) Ladensité d’énergie d’échange.
e, (r) Ladensité d’énergie delacorréation.

LSDA L’Approximation de densité aspin local.

LSDFT Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a Spin Local.

GGA L’approximation non-locale du gradient généralise.

B88  La fonctionnelle d’échange de Becke.

PW91 La fonctionnelle d’échange et de la corrélation de Perdew et Wang.

P86 Lafonctionnelle de la corréation de Perdew.

LYP Lafonctionnelle delacorréation de Lee, Yang et Parr.

B3LYP L’énergie d’échange calculée par la méthode de Becke a trois parameétres et les
fonctionnelles de corrélation locale (VWN) et corrigée du gradient par la méthode de
Lee, Yang et Parr.

STO Lesorbitalesdetype Slater.

GTO Lesorbitaes de type Gaussienne.

g etY, ,, Lesfonctions harmoniques usuelles décrivant la partie angulaire de lafonction.

S\ Les orbitales de valences.

Chapitrel|l
CRM? Laboratoire de Cristallographie Résonnance Magnétique et Moléculaire.

LASPI?A Laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions Inter Atomiques.

IAM  Le modele d’atomes indépendants.

Eo L'amplitude incidente.

Me Lamasse et |a charge de I'éectron.

C Lavitesse de lalumiere dansle vide.

& La permittivité du vide ou longueur de diffusion Thomson.
R Ladistance du cristal au détecteur.

W La pulsation.

K Le vecteur d'onde.

A Lalongueur d'onde.

S Le vecteur de propagation unitaire incident.

So Le vecteur de propagation unitaire diffusé.
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r (r J. ) Ladensité électronique locale.

I (ﬁ) Les intensités des réflexions de Bragg.

‘ F (ﬁ] Les modules des facteurs de structure.
J - Les phases des facteurs de structure.

fAr (ﬁ) Le facteur de diffusion atomique.

T, (ﬁ) Le facteur d’agitation thermique atomique.

K Le facteur d’échelle.

W Le facteur de pondération.

r f°e““ (r) La densité d’électron de ceeur.

r jvaj (r) La densité d’électron de valence.

NjVal Le nombre d’électrons de la couche de valence de I’atome j.

P. Population de valence.

K Coefficient radial d’expansion-contraction.

Y. (@.j ) Fonctions angulaires décrivant la population multipolaire.

P

Im+

La population de la densité électronique multipolaire.

K' Coefficient d’expansion-contraction.

R (k',r) Une fonction de type de Slater.

r La densité sphérique des é ectrons de ceeur.

core

(. La densité sphérique des é ectrons de valence.

HF Hartree-Fock.

DFT Lathéorie de la densité fonctionnelle.

[ La densité d'éectron généré par les atomes virtuels.

P La popul ation sphérique de valence générée par |es atomes virtuels.
Kyir Coefficient de dilatation-contraction généré par |es atomes virtuels.
2D Deux dementions.

3D Trois démentions.

R Le facteur d’ajustement du modele contre les données expérimentales.
Rw Le facteur indicateur pondéré.

GoF Le facteur statistique goodness of fit ou test de validité de I’ajustement.
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F..  Lemoduledesfacteurs de structure observes.

Fen  Lemodule des facteurs de structure calculés a partir du modél e sphérique.
" Le module des facteurs de structure calculés a partir du modéle multipolaire.

K Le facteur d’échelle.

\Y, Le volume de lamaille cristalline.

Psph Les phases associées aux facteurs de structure obtenus a partir du modé e sphérique.

Ormul Les phases associées aux facteurs de structure obtenus a partir du modele
multipolaire.

K/K’ Parameétres de contraction/dilatation.

IAM  Modée Atomigque Sphérique.

CP Points critiques.

A1, A2, A3 Valeurs propres.

® Le rang de la matrice Hessienne.

BCP  Points critiques de liaison.

G(r)  L’énergie cinétique des électrons.

V(r)  L’énergie potentielle des électrons.

H(r)  L’énergie totale.

V(F) Le potentiel électrostatique.

E(F) Laforce électrostatique.
AMC-CI  Compose 2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure

o Le rayon vecteur avec son origine ala position nucléaire Q.

v Le moment dipolaire.

Chapitrelll
M Un molaire.

T Température.
EXP  Expérimental.
THEO Théorique.
Mo Molybdéne.
Hydrogene.
Carbone.

Oxygeéne.

Z O O T

Azote.
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Cl Chlore.

d La distance entre un point situé sur la surface et le plus proche noyau intérieur ala
surface.

de La distance entre un point situé sur la surface et le plus proche noyau en dehors de
lasurface.

Jrorm Ladistance normalisée par rapport aux rayons de Van Der Waals des atomes.

MUL Multipolaire.
Fh Facteurs de structure.

X, Y, Z L es positions atomiques.

Uij L es facteurs de déplacements thermiques.
LP Les paireslibres.

VIR Virtuels.

Q Atome virtudl.

Pya La population de valence.

k Vaeur de kappa.

Vver Carte du Laplacien.

CPs Les points critiques.

PES Le potentiel éectrostatique.
ChapitrelV

P Para.

o] Ortho.

m Méta.

SCA  Lesfacteurs de structure.
Xyz Les positions atomiques.
Uij Le facteur de déplacement thermique.
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Annexe B : Listedesfigures.

Figure Titredelafigure page

Figurel-1 Schéma décrivant le processus itératif pour larésolution des équations o
Kohn-Sham.

Figurel-2 Comparaison entre une STO et une GTO. 30

Figurell-1 Diffusion par un éectron libre. 39

Figure11-2 Diffusion par I'atome en position r_; dans un échantillon cristallin. 39

Figurell-3 Cordonnées sphérique. 43

Figurell-4 Représentation graphique des multipbles, les lobes bleus et gris
représentent des isosurfaces de densité d’électron respectivement | 44
positives et négatives.

Figurell-5 Représentation des courbures d’une liaison chimique. 52

Figure I1-6 Définition des vecteurs utilisés dans le cacul du potentiel -
électrostatique.

Figurelll-1 | Structure chimique du compose I. 61

Figurelll-2 | Site de protonation de I’acide 2-carboxyle-4-methylaniline. 62

Figurelll-3 | Présentation du diffractométre Kappa CCD APEX Il du CRM? utilisé
pour la collecte des données de diffraction du composeé : 2-carboxyle- | 63
4-methylanilinium de chlorure monohydrate.

Figurelll-4 | cristaline du composé 2-carboxyle-4-methylanilinium de chlorure
monohydrate & 100K. Les €llipsoides de déplacements thermiques o
sont représentés avec une probabilité de 60% et le schéma a éé
généré avec le programme MoProViewer [15].

Figurelll-5 | projection de la structure cristalline de 2-carboxyle-4-methylanilinium
de chlorure monohydrate (HOOC-C;Hg-NH3"ClI"H,0O) dans la| 66
direction b.

Figurelll-6 | Projection de I’entité cationiqgue HOOC-C;He-NH3" suivant I'axe a. 67

Figurelll-7 | Projection de lamolécule d’eau suivant |'axe c. 69

Figurelll-8 | Projection du Cl suivant |I'axe c. 70

Figurelll-9 | Lesinteractionsimpliquant le cation organique. 71

Figurelll-10 | Les interactions interatomiques avec la molécule d’eau. 71

Figurelll-11 | Lesinteractions interatomiques avec I’ion CI". 72

Figurelll-12 | Surface Hirshfeld du 2-carboxyle-4 methylanilinium de chlorure | 73
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monohydrate.

Figurelll-13

Contacte des interactions de la surface Hirshfeld avec différentes
entités atomiques. (@) HeeeH, (b) OeeeH, () CleesH, (d) CeeeH, (e)
CeeeC, () CeeeO et (g) Oee<Cl.

74

Figurelll-14

Organigramme décrivant la construction et [’utilisation de la
bibliothéque ELMAM2.

77

Figurelll-15

Carte de densité éectronique résiduelle dans le plan aromatique du
composé 2-Carboxyle-4-methylanilinium chlorure monohydrate pour
le modéle THEO_MUL : Les intervalles de contours sont de + 0,05
e/A3. Les valeurs positives et les valeurs négatives sont en ligne bleu

continues et en ligne rouges en pointill€, respectivement.

80

Figurelll-16

Carte de densité de déformation statique dans le plan aromatique du
composé 2-Carboxyle-4-methylanilinium chlorure monohydrate pour
le modele THEO_MUL : Les intervales de contours sont de + 0,05
e/A3. Les valeurs positives et les valeurs négatives sont en ligne bleu

continues et en ligne rouges en pointillé, respectivement.

80

Figurelll-17

Carte de densité électronique résiduelle dans le plan aromatique du
composé 2-Carboxyle-4-methylanilinium chlorure monohydrate pour
le modéle THEO VIR : Les intervalles de contours sont de = 0,05
e/A3. Les valeurs positives et les valeurs négatives sont en ligne bleu

continues et en ligne rouges en pointillé, respectivement.

83

Figurelll-18

Carte de densité de déformation statique dans le plan aromatique du
composé 2-Carboxyle-4-methylanilinium chlorure monohydrate pour
le modele THEO VIR : Les intervales de contours sont de + 0,05
e/A3. Les valeurs positives et les valeurs négatives sont en ligne bleu

continues et en ligne rouges en pointillé, respectivement.

83

Figurelll-19

Cartes de densité éectronique résiduelle dans le plan aromatique du
composé 2-Carboxyle-4-methylanilinium chlorure monohydrate pour
les modéles: () EXP_IAM, (b) EXP_ELMAMZ2, (c) EXP_MUL et
(d) EXP_VIR. Les intervalles de contours sont de + 0,05 /A3, Les
valeurs positives et les valeurs négatives sont en ligne bleu continues

et en ligne rouges en pointillé, respectivement.

88

Figurelll-20

Cartes de densité de déformation statique dans le plan (C1, C5, C3).
Contours +/- 0,05 e/A3. Pour les modéles: (a) EXP_ELMAM2, (b)

90
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EXP_MUL et (c) EXP_VIR.

Figurell1-21

Cartes de densité de déformation statique dans le plan (C8, O1, O2).
Contours +/- 0,05 e/A3. Pour les modéles: (a) EXP_ELMAM2, (b)
EXP_MUL et (c) EXP_VIR.

91

Figurelll-22

Cartes de différence de densité électronique statique entre différents
modéles (C8, 01, 02). (a) EXP VIR-EXP ELMAM2, (b)
EXP_MUL-EXP_ELMAM?2 et (c) EXP_VIR-EXP_MUL. Contours
+/- 0,05 e/A% Lignes bleues solides et lignes rouges pointillés
indiquent les contours positifs et négatifs, respectivement. Les

contours zéro sont représentés par des lignes jaunes.

93

FigureIl11-23

Carte du Laplacien V°r dans le plan du cycle du composé. Les
contours en trait continu et en pointillés représentent respectivement
des valeurs négatives et positives. La variation des contours est
logarithmique.

94

Figurelll-24

Potentiel éectrostatique calculé autour de la partie cationique de la
molécule. Pour les modéles: (a) EXP_ELMAMZ2, (b) EXP_MUL et
(o) EXP_VIR. Le positive en Blue et la négative en rouges. Le
schéma a été généré avec le programme MoProViewer [15].

97

Figure I11-25

Moment dipolaire calculée autour de la molécule. Pour les modéles :
(rouge) EXP_ELMAM2, (bleu) EXP_MUL et (vert) EXP_VIR.
L’origine est le centre de masse. Le schéma a été généré avec le
programme MoProViewer [15].

99

FigureI11-26

Distances X-H de la structure cristalline affinée avec les différents
modéles. Les distances N-H (ammonium) C-H (du cycle benzoique et
du méthyle) sont moyennées. Les distances standard a partir de la
diffraction des neutrons [39] sont également indiquées. Les valeurs
des distances O-H (du carboxyle et de la molécule d’eau impliqués
dans les liaisons hydrogéene de type OW-H1ee¢O) et les valeurs CALC
caculé a partir de la méthode de Yukhnevich [46]. Les valeurs
moyennées du modéle théorique DFT sont également indiquées
(THEO).

101

FigurelV-1

Structure chimique du composé para-méthylaniline.

108

FigurelV-2

Site de protonation de I’acide para-méthylaniline.

109
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Figure V-3 | Structure cristalline du composeé 4-methylanilinium nitrate 100K. Les
ellipsoides thermiques sont représentés avec une probabilité de 60% et | 112
le schéma a été géenéré avec le programme MoProViewer [11].

FigurelV-4 | Projection de la structure cristalline de 4-methylanilinium nitrate 113
(C;H7-NHs™ NO3) dans ladirection a.

Figure V-5 | Projection de I’entité cationique C;H;-NH3" suivant I'axe b. 113

Figure V-6 | Projection de I’entité anionique NOs" suivant I'axe a. 115

FigurelV-7 | Lesinteractions impliquant le cation organique. 117

FigurelV-8 | Les interactions impliquant I’anion. 117

Figure V-9 | Surface Hirshfeld du composé 4-methylanilinium nitrate. 118

Figure IV-10 | Contacte des interactions de la surface Hirshfeld avec différents entité
atomique. (a) HeeeH, (b) OseeH, (C) HeeeO, (d) CeeeH, (e) HeeeC, (f) | 119
NeeeH, (g) CeesC, (h) HeeeN, (i) Oe++0, (j) Ce+O et (k) OeeeC.

FigureIV-11 | Cartes de densité éectronique résiduelle dans (1) le plan aromatique
et dans (2) I’anion nitrate du composé -4-methylanilinium nitrate : (a)
modéle IAM et (b) modéle ELMAM2. Les intervalles de contours | 122
sont de + 0.05 /A>3, Les valeurs positives et les valeurs négatives sont
en ligne bleu continues et en ligne rouges en pointill€, respectivement.

FigureV-12 | Cartes de densité de déformation statique dans le plan (C1, C5, C3). 123
Contours +/- 0,05 e/A>. Pour le modéle ELMAM?2.

Figure IV-13 | Cartes de densité de déformation statique dans le plan (N2, O1, O2).
Contours +/- 0,05 e/A>. Pour le modéle ELMAM?2. 1A

FigurelV-14 | Carte du Laplacien V°r dans le plan du cycle du composé. Les
contours en trait continu et en pointillés représentent respectivement 124

des valeurs négatives et positives. La variation des contours est

logarithmique.
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Annexe C : Liste des tableaux.

Tableau Titre du tableau page
Tableau 111-1 Données cristallographiques et conditions d’enregistrement. 64
Tableau [11-2 Les distances (A) dans le cation HOOC-C7Hg-NH3". 68
Tableau 111-3 Les angles de liaisons (°) dans e cation HOOC-C7Hg-NH3". 68
Tableau I11-4 Géométrie des liaisons hydrogene dans le modéle EXP_ELMAM?2. 70
Tableau 111-5 Densité de charge des paramétres du modele THEO VIR. 82
Tableau 111-6 Résumé des modéles de densité d'électrons et des raffinements
cristallographiques. %
Tableau I11-7 Stati stiques des affinements contre les données expérimental es. 87
Tableau 111-8 Coefficient de corrélation et valeurs du rms de la densité
éectronique de déformation pger Calculées pour les trois modéles de | 89
densité de charge.
Tableau 111-9 Vaeurs caractéristiques des grandeurs topologiques aux points
critiques (3, -1) (liaisons chimiques) et (3, +1) (cycle) danslaFigure | 96
[1-23.
Tableau 111-10 | Coefficient de corrélation du potentiel éectrostatique V calculé pour
les trois modéles de densité électronique. Les statistiques des
vaeurs V (e/A) sont comparées dans un volume limité & une| 98
distanced = 0 a2 A de lasurface extérieure de Van Der Waas de la
mol écul e 2-Carboxyle-4-methylanilinium de chloride monohydrate.
Tableau 1V-1 Données cristallographiques et conditions d’enregistrement. 111
Tableau IV-2 | Lesdistances (A) dansle cation C;H,-NHs". 114
Tableau IV-3 | Lesangles de liaisons (°) dans le cation C;H;-NHs'. 114
Tableau 1V-4 Les distances (A) dans|’anion nitrate NOs". 115
Tableau 1V-5 L es angles de liaisons (°)dans I’anion nitrate NO3". 115
Tableau IV-6 | Géométrie des liaisons hydrogéne dans le modele ELMAM2. 116
Tableau IV-7 Stati stiques des affinements contre les données expérimental es. 121
Tableau IV-8 | Valeurs caractéristiques des grandeurs topologiques aux points
critiques (3, -1) (liaisons chimiques) et (3, +1) (cycle) danslafigure | 126

V-14.
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Annexe D : Résultats complémentaires de I’étude de la densité électronique du composé

2-car boxyle-4-methylanilinium de chlorure monohydrate & températur e 100K.

Tableau A : Coordonnées atomiques

X y z Uiso /Ueq
CL1 -0,16003(3) | 0,50213(6) 0,32289(2) 0,0140()
o1 0,1741(1) 0,4686(2) 0,30204(6) 0,0173(2)
02 0,3736(1) 0,5250(2) 0,36543(6) 0,0197(3)
N1 0,0346(1) 0,012902) 0,32493(7) 0,0134(3)
C1 0,2278(1) 0,2010(3) 0,40344(7) 0,0130(3)
C2 0,1217(2) 0,0168(2) 0,39066(8) 0,0122(3)
C3 0,0968(1) -0,1699(3) 0,44070(7) 0,0144(3)
C4 0,1778(1) -0,1744(3) 0,50405(7) 0,0154(3)
c5 0,2847(2) 0,0053(2) 0,51829(8) 0,0142(4)
C6 0,3082(1) 0,1904(3) 0,46712(7) 0,0145(3)
C7 0,3709(2) 0,0019(3) 0,58676(9) 0,0203(4)
c8 0,2540(1) 0,4000(3) 0,35127(7) 0,0127(3)
H2 0,38501 0,66272 0,33066 0,02960
H3 0,01493 -0,31157 0,43065 0,01723
H4 0,15722 -0,31979 0,54274 0,01849
H6 0,39111 0,33002 0,47696 0,01744
H1A 0,09271 0,01309 0,28478 0,02013
H1B -0,02412 -0,15856 0,32226 0,02013
H1C -0,02624 0,18131 0,32151 0,02013
H7A 0,31686 0,08572 0,62493 0,03052
H7B 0,39784 -0,19921 0,60013 0,03052
H7C 0,45863 0,11694 0,58332 0,03052
oW -0,42883(10) 0,3280(2) 0,23979(5) 0,0178(2)
H1W -0,47662 0,49461 0,23998 0,02572
H2W -0,34632 0,37950 0,26716 0,04466
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Tableau B : Paramétres d’agitation thermique anisotrope (A2)

U Uz Uss Uz Uas Uzs
CL1| 0,0134(2) | 0,0136(2) | 0,0150(2) | -0,00124(10) | 0,0011(2) | -0,0006(1)
Ol | 0,0184(6) | 0,0168(5) | 0,0159(5) | -0,0034(4) | -0,0020(4) | 0,0034(4)
02 | 0,0162(6) | 0,0200(6) | 0,0224(6) | -0,0060(4) | -0,00030(45) | 0,0070(4)
N1 | 0,0147(6) | 0,0131(6) | 0,0121(6) | -0,0007(4) | -0,00005(47) | -0,0011(4)
C1 | 0,0131(6) | 0,0132(6) | 0,0123(6) | -0,00017(47) | 0,0007(5) 0,0008(5)
C2 | 0,0134(7) | 0,0113(7) | 0,0117(7) | 0,0008(4) | -0,00002(52) | -0,0008(4)
C3 | 0,0155(6) | 0,0140(6) | 0,0131(6) | -0,0031(5) | -0,00005(49) | 0,0011(5)
C4 | 0,0166(6) | 0,0166(7) | 0,0125(6) | -0,0016(5 | -0,00026(50) | 0,0017(5)
C5 | 0,0147(7) | 0,0158(8) | 0,0116(7) | 0,00012(43) | -0,00023(54) | 0,00041(43)
C6 | 0,0146(6) | 0,0148(6) | 0,0138(6) | -0,0020(5) | 0,00040(49) | 0,0008(5)
C7 | 0,0201(8) | 0,0257(9) | 0,0143(8) | -0,0008(5) | -0,0022(6) | 0,0010(5)
C8 | 0,0129(6) | 0,0117(6) | 0,0136(6) | -0,0022(5) | 0,0016(5) 0,0008(5)
OW | 0,0142(5) | 0,0191(5) | 0,0196(5) | 0,0025(4) | -0,0007(4) | -0,0049(4)
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Tableau C : Détaille des paramétres de géométrie

01-C8 1,215(2) C6-C5 1,399(2)
02-C8 1,332(2) C3-C2 1,392(2)
O2-H2 0,981 C3-C4 1,400(2)
OW-HIW 0,956 C4-C5 1,399(2)
OW-H2W 0,967 C7-C5 1,507(3)
N1-C2 1,468(2) C3-H3 1,083
N1-H1A 1,033 C6-H6 1,083
N1-H1B 1,033 C4-Ha 1,083
N1-H1C 1,033 C7-H7A 1,059
C1-C8 1,497(2) C7-H7B 1,059
C1-C2 1,404(2) C7-H7C 1,059
C1-C6 1,404(2)

02-C8-O1 1237(2) C2-C1-C8 121,2(1)
02-C8-C1 112,5(1) C3-C4-H4 119,4
01-C8-C1 123,7(1) C1-C6-H6 119,0
N1-C2-C1 121,8(1) C4-C3-H3 120,0
N1-C2-C3 118,0(1) C5-C4-H4 1194
C1-C2-C3 120,2(2) C5-C6-H6 119,0
C1-C6-C5 122,1(1) C5-C7-H7B 109,5
C6-C5-C4 117,8(2) C5-C7-H7C 109,5
C6-C5-C7 121,0(1) C5-C7-H7A 1095
C6-C1-C8 120,1(1) C2-C3-H3 120,0
C6-C1-C2 118,6(1) C8-02-H2 1095
C3-C4-C5 121,2(1) C2-N1-H1A 109,5
C4-C5-C7 121,2(1 C2-N1-H1B 109,5
C4-C3-C2 120,0(2) C2-N1-H1C 109,5
02-C8-C1-C2 -166,3(1) C6-C5-C7-H7A 105,7
02-C8-C1-C6 15,0(1) C6-C1-C2-C3 0,6(1)
01-C8-02-H2 05 C3-C2-N1-H1A -130,8
01-C8-C1-C2 14.8(1) C3-C2-N1-H1C 109,2
01-C8-C1-C6 -163,9(1) C3-C2-N1-H1B -10,8
N1-C2-C1-C8 2.2(1) C3-C2-C1-C8 -178,1(1)
N1-C2-C1-C6 -179,1(1) C3-C4-C5-C7 179,4(2)
N1-C2-C3-C4 179,7(2) C4-C5-C6-H6 -179,4
N1-C2-C3-H3 -0,3 C4-C5-C7-H7B 46,4
C1-C8-O2-H2 -178,4 C4-C5-C7-H7C 166,4
C1-C2-N1-H1A 48,9 C4-C5-C7-H7A 736
C1-C2-N1-H1C 71,1 C7-C5-C4-H4 -0,6
C1-C2-N1-H1B 168,9 C7-C5-C6-H6 1,2
C1-C2-C3-C4 0,02(12) C5-C4-C3-C2 -0,3(1)
C1-C2-C3-H3 -180,0 C5-C4-C3-H3 179,7
C1-C6-C5-C4 0,6(1) C5-C6-C1-C8 177,8(1)
C1-C6-C5-C7 -178,8(1) C5-C6-C1-C2 -0,9(1)
C6-C5-C4-C3 0,05(12) C2-C1-C6-H6 1791
C6-C5-C4-H4 -179,9 C2-C3-C4-H4 179,7
C6-C5-C7-H7B -134,3 C8-C1-C6-H6 2,2
C6-C5-C7-H7C -14.3 H3-C3-C4-H4 -0,3
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Tableau D: Valeurs des parametres de contraction/dilatation et de valence du modele

ELMEM2

Atome K K Pa
CL1 0,983618 1,000000 7,54698
01 0,992980 0,894140 6,16105
02 0,997420 0,887700 6,10805
N1 0,986190 0,865280 5,22105
C1l 1,011270 0,923870 3,93905
Cc2 1,004400 0,923650 3,98805
C3 0,998910 0,933240 4,05505
Cc4 0,998910 0,933240 4,05505
C5 1,001570 0,945090 4,04205
C6 0,998910 0,933240 4,05505
c7 0,998430 0,870530 4,01305
C8 0,991080 0,921460 4,11605
H1A 1,162430 1,401710 0,78805
H1B 1,162430 1,401710 0,78805
H1C 1,162430 1,401710 0,78805
H2 1,155900 1,498650 0,81505
H3 1,155750 1,180640 0,92105
H4 1,155750 1,180640 0,92105
H6 1,155750 1,180640 0,92105
H7A 1,158630 1,177060 0,96205
H7B 1,158630 1,177060 0,96205
H7C 1,158630 1,177060 0,96205
oW 0,984730 0,963620 6,34000
H1W 1,161560 1,499840 0,83305
H2W 1,161560 1,499840 0,83000
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ANNEXE E: Résultats complémentaires de I’étude de la densité électronique du

composeé 4-methylanilinium nitrate a température 100K .

Tableau A : Coordonnées atomiques

X y z Uiso /Ueq
C1 0,4333(4) 0,1523(3) 0,9055(1) 0,0190(6)
C2 0,2250(5) 0,2341(3) 0,9118(1) 0,0222(6)
H2 0,07608 0,23381 0,86533 0,02667
c3 0,2129(5) 0,3164(3) 0,9793(2) 0,0261(6)
H3 0,05135 0,37976 0,98507 0,03134
Cc4 0,4027(5) 0,3194(3) 1,0395(1) 0,0241(7)
C5 0,6106(5) 0,237303) 1,0308(1) 0,0240(7)
H5 0,76148 0,23919 1,07654 0,02886
C6 0,6261(5) 0,1529(3) 0,9636(1) 0,0215(6)
H3 0,78696 0,08904 0,95736 0,02584
Cc7 0,3867(5) 0,4118(3) 11117(1) 0,0335(8)
H7A 0,43801 0,52912 1,10384 0,05028
H7B 0,50187 0,36195 1,15834 0,05028
H7C 0,20907 0,40927 1,12332 0,05028
N1 0,4470(3) 0,0651(2) 0,8342(1) 0,0217(5)
H1A 0,61655 0,01963 0,83609 0,03255
H1B 0,40993 0,13953 0,78776 0,03255
H1C 0,32429 - 0,02499 0,82882 0,03255
N2 0,5733(4) 0,3560(2) 0,7166(1) 0,0214(6)
o1 0,7522(3) 0,3129(2) 0,7596(1) 0,0286(4)
02 0,5848(3) 0,4521(2) 0,6636(1) 0,0312(5)
03 0,3687(3) 0,3047(2) 0,72466(10) 0,0267(4)
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Tableau B: Paramétres d’agitation thermique anisotrope (A2)

Un Uz Uss Us Uss Uzs
Cl | 0024(2) | 0011(1) | 0,021(1) | -0,003(1) | 0,0004(13) | 0,0004(11)
C2 | 0021(2) | 0017(1) | 0,027(2) | 0,0005(11) | -0,0004(13) | -0,002(1)
C3 | 0026(2) | 0018(1) | 0035(2) | 0,002(1) 0,006(1) -0,004(1)
C4 | 0034(2) | 0013(1) | 0025(2) | -0,004(1) 0,007(1) -0,0012(12)
C5 | 0029(2) | 0020(1) | 0,022(2) | -0,003(1) | -0,0009(13) | 0,0010(12)
C6 | 0023(2) | 0016(1) | 0025(2) | 0,001(1) 0,004(1) 0,0005(12)
C7 | 0053(2) | 0019(1) | 0,030(2) | -0,003(1) 0,011(2) -0,002(1)
N1 | 0026(1) | 0015(1) | 0,023(1) | -0,0011(9) | 0,0008(10) | -0,00016(96)
N2 | 0022(1) | 0015(1) | 0,026(1) | 0,000511) | -0,002(1) | -0,0011(10)
Ol | 0026(1) | 0027(1) | 0031(1) | 0,0027(9) | -0,0011(9) 0,0023(9)
O2 | 0,029(1) | 0,0238(10) | 0,039(1) | -0,0031(9) | -0,00079(%) | 0,0127(9)
O3 | 0,027(1) | 002259) | 0,030(1) | 0,0010(9) | 0,0026(9) 0,0052(9)
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Tableau C : Détaille des paramétres de géométrie

Cl1-C2 1,392(3) C7-H7A 1,059
C1-C6 1,379(3) C7-H7B 1,059
C2-C3 1,392(4) C7-H7C 1,059
C3-C4 1,392(3) C1-N1 1,473(3)
C4-C5 1,401(4) N1-H1A 1,033
C4-C7 1,511(4) N1-H1B 1,033
C5-C6 1,401(3) N1-H1C 1,033
C2-H2 1,083 N2-O1 1,227(2)
C3-H3 1,083 N2-02 1,254(2)
C5-H5 1,083 N2-O3 1,268(3)
C6-H6 1,083

C1-C2-C3 118,4(3) C4-C7-H7A 109,5
C1-C6-C5 119,0(2) C4-C7-H7B 109,5
C2-C1-C6 121,7(2) C4-C7-H7C 1095
C2-C3-C4 121,8(3) C5-C6-H6 120,5
C3-C4-C5 118,2(2) H2-C2-C3 120,38
C3-C4-C7 120,8(2) H3-C3-C4 119,1
C4-C5-C6 120,9(3) H5-C5-C6 1195
C5-C4-C7 121,0(3) H7A-C7-H7B 109,5
C1-N1-H1A 1095 H7A-C7-H7C 109,5
C1-N1-H1C 109,5 H7B-C7-H7C 1095
C1-N1-H1B 109,5 HIA-N1-H1C 109,5
C2-C1-N1 118,6(3) HIA-N1-H1B 109,5
C6-C1-N1 119,7(3) H1B-N1-H1C 109,5
C1-C2-H2 120,8 01-N2-02 121,7(3)
C1-C6-H6 120,5 01-N2-03 120,8(3)
C2-C3-H3 119,1 02-N2-03 117,5(2)
C4-C5-H5 1195

C1-C2-C3-C4 0,5(2) C5-C4-C7-H7A 92,5
C1-C6-C5-C4 0,4(2) C3-C2-C1-N1 -180,0(3)
C2-C1-C6-C5 0,4(2) C5-C6-C1-N1 179,5(2)
C2-C3-C4-C5 0,4(2) C2-C1-N1-H1A 174,7
C2-C3-C4-C7 178,9(3) C2-C1-N1-H1C -65,3
C3-C4-C5-C6 -0,8(2) C2-C1-N1-H1B 54,7
C3-C2-C1-C6 -0,9(2) C6-C1-N1-H1A 45
C6-C5-C4-C7 -179,4(3) C6-C1-N1-H1B -124.5
C1-C6-C5-H5 -1796 C6-C1-N1-H1C 115,5
C1-C2-C3-H3 -179,5 H2-C2-C1-C6 179,1
C2-C1-C6-H6 -179,6 H2-C2-C3-C4 -179,5
C3-C4-C5-H5 1792 H3-C3-C4-C5 -179,6
C3-C4-C7-H7A -86,0 H3-C3-C4-C7 11
C3-C4-C7-H7B 1540 H5-C5-C4-C7 0,6
C3-C4-C7-H7C 34,0 H2-C2-C1-N1 0,0
C4-C5-C6-H6 -1796 H6-C6-C1-N1 -0,5
C5-C4-C7-H7B 275 H2-C2-C3-H3 0,5
C5-C4-C7-H7C -1475 H5-C5-C6-H6 0,4
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Tableau D: Vaeurs des parametres de contraction/dilatation et de valence du modée

ELMEM2

Atome K K' Pa

N1 0,986190 0,865280 5,21800
C1l 1,004400 0,923650 3,98500
Cc2 0,998910 0,933240 4,05200
C3 0,998910 0,933240 4,05200
C4 1,001570 0,945090 4,03900
C5 0,998910 0,933240 4,05200
C6 0,998910 0,933240 4,05200
c7 0,998430 0,870530 4,01000
H1A 1,162430 1,401710 0,78500
H1B 1,162430 1,401710 0,78500
H1C 1,162430 1,401710 0,78500
H2 1,155750 1,180640 0,91800
H3 1,155750 1,180640 0,91800
H5 1,155750 1,180640 0,91800
H6 1,155750 1,180640 0,91800
H7A 1,158630 1,177060 0,95900
H7B 1,158630 1,177060 0,95900
H7C 1,158630 1,177060 0,95900
N2 0,985802 0,791390 4,98159
01 0,985658 1,080067 6,18198
02 0,984147 1,065675 6,22494
o3 0,982839 1,061085 6,24740
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Abstract

We have synthesized and characterized by X-ray diffraction two new hybrid
compounds: 2- carboxy-4-methylanilinium chloride monohydrate and 4-
methylanilinium nitrate. The first structure was refined using three different electron
density models. In the first model, the ELMAM?2 multipolar electron-density database
was transferred to the molecule. Theoretical structure factors were also computed
from periodic density functional theory calculations and yielded, after multipolar-
atoms refinement, the second charge-density model. An alternative electron-density
modelling, based on spherical atoms and additional charges on the covaent bonds and
electron lone-pair sites, was used in the third model in the refinement versus the
theoretical data. The crystalographic refinements, structural properties, electron-
density distributions and molecular electrostatic potentials obtained from the different
charge-density models were compared. As the number of variables refined in the
different models is the same, the R factor is a good indicator of refinement quality.
The R factor is best for multipolar modelling, presumably because of the greater
flexibility and larger number of parameters to model the el ectron density compared to
the spherical charges model. The electrostatic potentials around the molecule show a
high correlation coefficient between the three models. The second compound : 4-
methylanilinium nitrate was published using the spherical atom model. The
refinement of this structure was carried out with MoPro software allowing to improve
the R factors’ values. The ELMAM2 multipolar parameters were then transferred to
the molecule. The results obtained of the ELMAM2 multipolar electron-density
model were discussed.

Keywords. High resolution X-ray diffraction, Crystallography, Electronic structure,
Hydrogen bond, DFT, Hybrid complexes.
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RESUME

Deux nouvelles structures cristallines ont été déterminées par diffraction des
rayons X. La premiére molécule : 2-carboxyle-4-methylanilinium du monohydrate de
chlorure a été affiné a base de trois modeles de densité éectronique différents. Dans
le premier modéle : les paramétres multipolaires de la molécule ont été transférés a
partir de la base de données ELMAM2. Apres avoir calculé les facteurs de structure
théoriques a partir des calculs périodiques de la fonctionnelle densité théorique
(DFT), deux modeles théoriques ont été calculés (I’un multipolaire et I’autre basé sur
des atomes virtuels). Ces deux modeles ont éé raffinés contre les données des
facteurs de structures expérimentaux. Le second modéle étudié a subit un raffinement
multipolaire de la densité électronique a base du modéle Hansen et Coppens. Le
troisieme modéle est une nouveauté ; il est basé sur des atomes sphériques et des
charges supplémentaires sur les liaisons covalentes et des paires d'électrons sur les
sites libres. Les améliorations cristallographiques, propriétés structurales, les densités
d'éectrons des distributions et les potentiels éectrostatiques moléculaires obtenus a
partir des différents modéles de densité de charge ont é&é comparés. Comme le
nombre de variables raffinées dans les différents modéles est le méme, le facteur R est
un bon indicateur de la qualité de raffinement. Le facteur R est le meilleur pour la
modélisation multipolaire, sans doute en raison de la plus grande flexibilité et plus
grand nombre de parametres pour modéliser la densité d'éectrons par rapport au
model e de charges sphériques. Les potentiels é ectrostatiques des trois modél es autour
de la molécule montrent un coefficient de corrélation élevé. Nous avons pu faire une
comparaison des distances H-X pour les trois modeles précédemment ainsi que le
modele sphérique 1AM, les distances neutron et les valeurs de distance théorique.
Sans oublier la discussion de la topologie de la molécule pour le modele ELMAM?2.
La deuxieme molécule : 4-methylanilinium nitrate a fait I’objet d’une publication
pour un modéle sphérique. Nous avons procédé a un affinement par le logiciel de
cristallographie MoPro ou nous avons amélioré les facteurs d’accord. Puis, nous
avons transféré les paramétres multipolaires de la base de données ELMAM?2 et
discuté latopol ogie de la molécule pour le modele de densité électronique ELMAM?2.

Mots-clés : Diffraction des rayons X a haute résolution, cristallographie, la structure
électronique, liaison hydrogéne, DFT, complexes hybrides.
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