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Introduction générale

Introduction générale

Ce travalil est une partie d’'une étude systématiqude la structure cristalline et de
la spectroscopie des halogéno dérivés du benzeneslstructures cristallines établies par
la diffraction des rayons X et des neutrons indiquet qu’il y toujours une phase
désordonnée a haute température avant la tempature de fusion. Un des intéréts de
ces matériaux est lié au fait qu’ils permettent d'tudier en détail linfluence de
I'environnement moléculaire qui perturbe la symétrie de la molécule et en particulier les
conséquences sur propriétés spectroscopiques.

Dans ce mémoire nous présentons une étude cristgtaphique du
pentachlorotoluéne a température ambiante et a 12&. Un travail expérimental et

théorique de spectroscopique Raman et IR sera aussitrepris sur ce compose.

La cristallographie est une science charniere indgensable a la compréhension de
nombreux phénomenes aussi bien physiques, chimiqugsharmaceutique, géologiques,
biologiques que médicales et nous avons de plus @os besoin de connaitre la matiere
de la fagon la plus intime. Les nombreux avantagegue présente la cristallographie sont
généralement les résultats tres précis dont elletasapable de fournir qui peuvent étre a
la base de schémas d’interaction du composé consid avec son environnement

extérieur.

De nos jours la cristallographie est arrivée a undl un degré de développement,
notamment en ce qui concerne la collecte des donséa partir d’équipement tres
sophistiqués de diffraction des rayons X et des n&ons et leur traitement trés rapide
en s'aidant d’algorithmes informatiques divers et lien adaptés pour donner lieu a un
grand nombre de publications relatives aux structues cristallines et moléculaires qui ne

cesse de croitre.

Le travail présenté dans ce mémoire est une partid’une étude incomprise
portant sur une série de produits benzéniques halégométhylés non seulement pour
déterminer leurs conformations moléculaires avec mcision par la diffraction des
rayons X, mais aussi une meilleure compréhension deurs propriétés dynamique en

particulier celle impliquant le groupement méthyle.
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Ce travail s’articule autour de cing chapitres :

Dans le chapitre 1 sont présentées les techniquegérimentales utilisées au cours

de ce travail : la diffraction des rayons X, I'absoption infrarouge et la diffusion Raman.

Les méthodes de diffraction offrent la possibilitéde déterminer les structures
cristallines complétes des composés, mais ellessoat pas capables d’expliquer certains
phénomeénes physiques de ces composeés. Ce qui néteebgtilisation des techniques de
spectroscopie. Ces techniques d’investigation sountilisées dans le chapitre 4 pour la
résolution structurale du pentachlorotoluene est dine partie essentielle de notre travail

dans ce mémoire.

Dans le chapitre 2 nous présentons un apercu théqgte général sur les méthodes
de chimie quantique basée sur la théorie de la fotionnelle de la densité (DFT) pour une
molécule isolée. Nous avons utilisé la chaine desogrammes Gaussian(03) pour
exécuter les calculs de la DFT avec les fonctionted B3LYP et MPW1PWO1 et les jeux

de bases les plus appropriés conduisant aux faiblésergies de formation.

Dans le chapitre 3 nous présentons un rappel surddravaux relatifs a quelques
produits aromatiques.

Enfin dans le quatrieme et dernier chapitre nous pesenterons successivement les
résultats expérimentaux, le calcul de la chimie tha@Fique de la structure du

pentachlorotoluene et une comparaison entre les néisats expérimentaux et calculés.
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Chapitre | Rappels sur les méthodes de détmation de structure

[. INTRODUCTION

Dans ce chapitre sont présentées les techniguegxgentales utilisées au cours

de ce travail : la diffraction des rayons X, I'abgaion infrarouge et la diffusion Raman.

Les méthodes de diffraction offrent la possibilitle déterminer les structures
cristallines complétes des composés, mais ellesamt pas capables d’expliquer certains
phénomenes physiques de ces composés. Ce qui técistlisation des techniques de
spectroscopie.

Les spectroscopies infrarouges et Raman sont dehrigues expérimentales

complémentaires et sont utilisés pour renseigner s modes de vibrations.

|. 1 Diffraction des rayons X

.1.1 RAYONS X

Les rayons X sont une forme de rayonnement élecigogtique a haute fréquence.
La plage de longueurs d’onde correspondante esprisenapproximativement entre 5 pico
metres et 10 nanomeétres. L'énergie de ces phowrde\quelques eV (électron-volt), a
plusieurs dizaines de MeV (Figure 1.1) [1]. La diistion entre les rayons X et les rayons
gamma (qui sont de méme nature et d'énergie seleplabnt de leur mode de production:
les rayons X sont des photons produits par ledrélex des atomes alors que les rayons

gamma sont produits par les noyaux des atomes.

[.1.1.1 Production des rayons X (Réntgen 1895)

Les électrons produits par I'échauffement d’'unnfiemt sont accélérés par une
haute tension et bombardent une cible métallignede). Les interactions des électrons

avec les atomes de la cible (freinage, fluoresggmoaluisent les rayons X (figure 1.1).
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flament en tungsténe

Raies caracteristiques:
Aghlo CuFe .

Intensité

-

50000V -

lectrons

" . ijhntnn X
de freinage .
anode Y
LAg Mo CuFe,.. ;
(a) (b)

Figure 1.1 : (a) Production de rayons X, (b) Intensité du ggeRiX .

[.1.1. 2 Propriétés des rayons X

Les caractéristiques principales des rayons X lesrguivantes:

- lls sont facilement absorbés par l'air et fmnlosphére; de fait, les télescopes a rayons
X (qui détectent les rayons X émis par les étoitksyent étre placés dans des satellites, et

pour les radiographies médicales, la source densaj{adoit étre proche du patient.

- L'ordre de grandeur de leur longueur d'ondatételui des distances inter atomiques
dans les cristaux, ils peuvent diffracter sur agstaux. Ceci permet de faire de l'analyse

chimique, et plus précisément de I'analyse de pbasdiffraction de rayons X .

I ; I i i
] ] ] ] ] ]
) ) ) 1 ) ) )
oot =1 i =3 H=a B ;
- - S = A T
R - S T B~ I I - -
=y I : 3 o= = i E
B = ' o PR = ' =
By [} py [} T LIl o < [}
S :
[} ' ' I ! ' ' . o
! i (R snergie dun
— 11—ttt > photon
107 10 10 1 10 102 10 Z (V)
— 3 Fequerce
310 3.10° 3101 3att3 1t 310 310? v (Hz)
longueur
d'onde & —————t
m 1 1r e 1o 1ot 10
A ()

Figure 1.2 : Spectre des ondes électromagnétique
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Les propriétés principales des rayons X sont lesstes:

v lls pénétrent facilement la matiere molle, la nratisolide peu dense et constituée
d'éléments légers comme le carbone, I'oxygéneardté, et ils sont facilement
absorbés par la matiere dure; matiere solide deosstituée d'éléments lourds,
c'est ce qui permet I'imagerie médicale (radioggpbcanner): ils traversent la
chair et sont arrétés par les os ;

v ils sont facilement absorbés par l'air et par kepihere; de fait, les télescopes a
rayons X (qui détectent les rayons X émis par tedes) doivent étre placés dans
des satellites, et pour les radiographies médictdesource de rayons X doit étre
proche du patient ;

v l'ordre de grandeur de leur longueur d'onde étalni des distances interatomiques
dans les cristaux (métaux, roches...), ils peuddfitacter sur ces cristaux. Ceci
permet de faire de I'analyse chimique, et plusipé@eent de I'analyse de phase par
diffraction de rayons X (ou radiocristallographje)

v' du fait de I'énergie importante des photons, ilsvpquent des ionisations des
atomes, ce sont des rayonnements dits «ionisgnteei donne naissance au
phénomene de fluorescence X, qui permet une anahyseque, mais cela modifie
aussi les cellules vivantes, une exposition pratengux rayons X peut provoquer
des brdlures mais aussi des cancers; les perstravedlant avec des rayons X
doivent suivre une formation spécifique et étregyés et suivis médicalement (ces
mesures peuvent étre peu contraignantes si l'dppste bien « étanche » aux

rayons X).

|.2 Rayon en cristallographie

Un cristal est un corps solide, pouvant affecter fomme géométrique bien définie,
et caractérisé par une répartition réguliere ebdé&ue des atomes, contenant le motif de
base constitué d’atomes. Un monaocristal peut &nsidéré comme formé d’une infinité

de familles de plans paralléles.

.2.1 Choix d’'un monocristal

C’est le monocristal qui constitue I'élément de ébgsour la résolution des
structures. Il permet en effet d’obtenir, sans auibé, un grand nombre de réflexions et
de les mesurer. La meilleure facon de s’assurecatactere monocristallin du cristal

choisit consiste a I'examiner au microscope padantisil doit étre suffisamment gros pour

5



Chapitre | Rappels sur les méthodes de détmation de structure

que les intensités diffractées soient convenablemasurées et suffisamment petit pour
que l'absorption soit négligeable. Si I'on dispa$es cristaux groupés en agrégats, on
tentera d’en isoler un a 'aide d’'une lame de nasoid’'une baguette de verre effilée. Donc
un monocristal est choisi en fonction de sa dinmn&t de sa morphologie, il doit étre

relativement brillant et présente une forme régelié

[.2.2 Diffraction des rayons X par un monocristal

Dans une expérience de diffraction de rayons Xhé#atillon peut étre un solide
monocristallin, polycristallin ou bien encore uneudre. Il est placé dans une enceinte
appropriée puis illuminé par une source collimat@édocalisée. Les photons X diffusés de
maniére élastique seront collectés par un déteeteer une intensité maximale pour les

plans cristallins en incidence de Bragg :
A:ZdSMHB

ou:
A: Est la longueur d'onde du faisceau de rayonsckiémt.
dn: La distance inter réticulaire des plans crigtallil'indice de Milleh, k etl.
0g : L'angle d'incidence du faisceau incident papoapa ces plans, atun entier.

Si elle est satisfaite, toutes les intensités dé@s s’'ajoutent et un faisceau réfléchi
intense fait un anglég avec les plans. C’est un phénoméne d’interférenoastructives

appelé diffraction.

Si I'angle d’incidenced est différent debg, les interférences sont destructives et

I'intensité diffractée est nulle.

Grace a la mesure de toutes les intensités diéfeacpar un monocristal, il est
possible de trouver la forme et la symétrie de Hillen (groupe d’espace) ainsi que la
position des atomes dans la maille. Une fois latippsdes atomes trouveée, il est facile

d’en déduire les distances et les angles entreestom
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Les interactions intra et intermoléculaires nousnyadtront une meilleure
compréhension des propriétés macroscopiques duiamaténe réflexion de Bragg n'est

possible que si< 2d.

fazeau meoident faizean difftacté

difference de marche
2.d.5in

renforcement
2.d.sinEE Nk

Figure 1.3 : Diffraction des rayons X par un cristal.

1.3 Intensités diffractées par un cristal

[.3.1 Facteur de diffusion atomique

Les vitesses de déplacement des électrons a iGntéde I'atome sont tellement
grandes vis-a-vis de la vitesse d'alternance dumghaélectrique des rayons X que le
rayonnement ne voit qu'un nuage électronique mayemuable caractérisé en chaque
point de I'espace autour du noyau par une ceriaitbensité électronique » I'amplitude de
diffusée par le nuage est proportionnelle au nonalgkectrons Z (nombre atomique) de
I'atome [2].

Ce facteur de proportionnalité est appelé faateuiorme atomiquef(6) et dépend

de la forme de I'atome et la direction de diffusif.
2 2
—=r€ p(9)f©)

Dans son expression apparaissent deux termes oleaigation et le module de

facteur de diffusion atomique [3]. L'amplitude diffée par un atomex ne pourrait

7
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toujours étre égale dae(ae est 'amplitude diffusée par un électron) que dartsas ou on

considérerait tous les électrons de I'atome comasgemblés en un méme point.

La réponse globale de I'atome dépend de I'angldiffiesion.
“=a°f (@
a - =af(o

Le déphasage entre les ondes diffusées par lentoétectronique de différents
éléments de volume de I'atome est responsable viktion du facteur de forme

atomique f avec I'angle de diffusion.

A = . 47T sing
f(0)=—— rysin——dr
@)= Grgh PO

A Est la longueur d’onde des rayons X diffusés.

o(r) : La densité électronique d’un atome de ragon

Dans la direction du faisceau diffusaét0 : f(0)=Z.

Echelle arbitraire

1 | | 1 1 1 L
nnr? 6 (sin 8) /2

Figure 1.4 : Variation du facteur de forme atomiqueavec I'angle de diffusion
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f (0) :T4n,0(r)dr

- Aux petites valeurs G@R—g les électrons effectifs dans la contribution diffusion sont

majoritairement des électrons de valences, (rrasid).

- Aux grandes valeurs dé'/]n—g ce sont principalement des électrons des couches

internes(r est petit).

[.3.1 Densité électronique et Facteur de structure

L’ensemble des atomes d’un cristal peut étre diers& familles, correspondant
aux k atomes de la maille élémentaire. Tous lemesococcupant les sites homologues de

toutes les mailles de cristal se trouvent aux exté&s du vecteur :

E—— -

R =r +ma+nb+ pc

N

rk : Vecteur position de I'atomepar rapport a I'origine de la maille.

a, betc sont les parameétres de réseau directe atetp sont des entiers (Figure 1.9).

/ _/

Figure 1.5 : Structure cristalline avec modulationdes positions atomiques.
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L’amplitude diffusée par tout le cristal s’écrit :

A=Y ajexp 27H Ry
J

H : est un vecteur du réseau réciproque.

—_—

0
sets sontles vecteurs unitaires des rayons intsdendiffractés. Cette amplitude est
nulle sauf si les conditions de diffraction sontifi€es.

aH=n bH=n cH=ns

Donc I'amplitude s’écrit alors :

A=Nae)  f(G)xexp 27hxi+kyk+zi)
k

N est le nombre de mailles dans le cristal.

Le termez f(@)xexpi2mhx«+kyk+lz«) est appelé le facteur de structure, il
k

représente le nombre fictif d’électrons que comtfait la maille pour reproduire

amplitude diffractée dans la directigh= so + A H

.Le facteur de structufenw [5] dépend de la nature chimique des atomes et de leur

position spatiale.

FM =" £(6)" expi2m(hx, +ky, +1z")
k

10
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Dans le cas outset g sont paralleles : Fy,, = le nombre des électrons dans la

maille.

Une structure est résolue si les coordonnées ghlesnétres d’agitation thermique
des atomes constituants la maille cristalline sa@oihnus. Pour déterminer les
caractéristiques pour une structure cristalline néen nous disposons des mesures
expérimentales qui sont les intensités diffractpas un échantillon. La répartition tri
périodiques des atomes dans la maille cristallieeit pétre considérée comme une

distribution de charge définie en un point (X, y,par sa densité électroniqu&x, v, )

[9]:

p(x,y,2)= \%Z Foexp( —i2m(hx + ky +1z)

Fna : Facteur de structure.

Pour accéder aux pics de la densité électroniqpeésentés par les centres
atomiques, il est impératif de déterminer complé&tenen module et en phase la grandeur
complexe-na.La seule information que nous pouvons déduiredoesées expérimentales
est le module du facteur de structure ; en effetdhsité diffractée est proportionnelle au

carré de son module.

"™ =K, "Chk,1)|F™

‘ 2

Kz est un facteur d’échelle associé a 'amplitudesda cas des rayons X :

2

3
Ka=1°r? / o A(D)
w\/

11
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ou:

lo est I'intensité du faisceau incident
rele rayon de I'électron

A la longueur d’'onde

a la vitesse de rotation angulaire

V le volume de la maille

Vo le volume de cristal

A(®P) le coefficient d’absorption.

C(h, k, ) est un facteur correctif englobant divers phénomédemeétriques et physiques.

|.4 Correction des intensités

Il est tres emportant d’avoir des valeurs des Bitéa tres correctes pour déterminer
la position des atomes dans la maille cristallidensemble des intensités enregistrées a
partir d’'un diffractometre constitue les donnéeddse a I'état brut pour la résolution de la
structure. Des corrections sur les intensités néesusont prises en considération avant le

traitement des données.

I.4.1.Facteur de température

Nous n‘avons jusqu'ici envisagé que des atomes mt@so si I'on tient compte de
leurs vibrations, il faut tenir compte d'un factede température. Ce facteur permet
également de tenir compte du désordre statiquegmbexister dans le matériau.

L’amplitude de diffusion par un atome est affectgge la vibration d’origine
thermique de I'atome dans le cristal; chague atdimee structure vibre en générale d’'une
facon anisotrope. Et une description exacte du @inéne nécessite plusieurs parametres
qui dépendent de la direction.

La correction apportée au facteur de diffusion adom appelé le facteur de

température [G]s’écrit :
{- B'sin ‘4 }

Az
12
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ou:

B; est le parameétre de déplacement atomique de l&atprqui s’exprime en

— 2
fonction du déplacement quadratique mokgr} de l'atome.

—2
2
B, =87TUJ'

La matriceBj étant définie pour I'atome j par :

En général le facteur de température est incordoBttement dans I'expression du

facteur de structure tel que :

J

Fw=> f exp-B %ﬁ exirthx +ky +z)

1.4.2 Facteur de Lorentz

Puisque l'intensité brute du faisceau diffracté iediuencée par la polarisation
partielle des rayons X incidents et que la vitessdéraversée de la sphéere d’Ewald par les
différents nceuds n’est pas la méme, une corresfistématique est réalisée. Elle se fait
dans notre cas a l'aide du programme «XCAD4» [qlié utilise une correction combinée

Lorentz-Polarisation donné par I'expression :

1
sin24

13
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L’expression de ce facteur Lp dépend [6] :
1- Des positions relatives du monochromateur et da.tub
2- Du degré de mosaicité du cristal de graphite.

3- Du diffractomeétre utilisé.
1.4.3 Facteur d’absorption

Quand le rayonnement X traverse un cristal, undiepale ce rayonnement est
absorbée et se traduit par une diminution de smgité. L'intensité diffusée est donnée

par la formule de Beer-Lambert [8] :

I=loexp (-uL)

lo: Intensité incidente.
| : Intensité transmise aprés traversée d’'une gpaid..
u : Coefficient d’absorption.
Pour évaluer I'absorption de I'ensemble du cristal, calculera le facteur de

transmission T défini par :

1
T==|ex I, +1.)dV
V'[ Pl +1,)

V : le volume du cristal.

T : Facteur de transmission, il évalue la fractifintensité transmise par le cristal.
C’est un nombre inférieur a l'unité.

La correction d’absorption consiste a diviser pafifitensité mesurée. On
obtient une intensité diffractée évidemment plevéé que l'intensité mesurée. Tout
le probleme est dans la connaissance de T. De musds meéthodes ont été
élaborées afin de résoudre ce probleme. Trois rdéthde correction d’absorption
sont généralement utilisées. A savoir :

1- Les corrections numériques : analytique [9], €s&nne [10], sphérique et
cylindrique.
2- Les corrections semi-empiriques : Psi-Scan [1Clamel-Jockey [12] et

Multicscan[13]
14
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3-Les corrections affinées : DIFABS [14], XABSS]let SHELXA [16]

I.4.4 Facteur de polarisation

Un faisceau X usuel n’est pas polarisé. La polddeaprovient des
réflexions successives sur le monochromateur eféuirantillon. Cette polarisation
dépend de l'arrangement du dispositif de diffrattinis en cours et de I'angle avec
lequel le faisceau est diffracté [17].

- Sans monochromateur le facteur de polarisatiora da diffraction sur les plans

réticulaires est :

,_1+cos “26
2

ou 26 est I'angle de diffraction.

- Avec un monochromateur placé avant I'’échantidorie facteur devient :

,_trcos “26, cos °29

2
1+cos “26,,
ou 26nest I'angle de diffraction du monochromateur.

Et pour un monochromateur placé apres I'échantillsa réduit a :

__c0s24,c0s5%
2

15
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|.5 Extinction systématique

- Mode de réseau

Exemple :

- Mode de réseau |
x¥ z =sx+ V2, y+H12, z+1/2

et

Mat

—=> F(h k 1) = D fexp(2ni(hxtky,+iz)

Mat/2

= Y fiexp(2mi(hxtky+ez)) (1 + exp(in (ki)

Donc on aura extinction pour toutes les réflexitaties que :
(h+k+8)=2n+1

-Miroirs translatoires

Exemple : Dans le cas d'un cristal cristallisamtsdi@ systeme orthorhombique : Un

—3
miroir translatoire de type C perpendiculairt,j (x0z)
Xy,z2=>xyz+1/2
Myat2

Flh,0,0) = Z Jrexp(2mi(hx+iz)) (1 +exp ine)

D’ou extinction pour le plan miroir (h, 0.1) aves12n+1

Les extinctions principales figurent dans le tableaivant :

16
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Mode de réseau Réflexions Extinctions

A hk ¢ k+¢ = 2n+l
B h k& h+¢ = 2n+l
C h ks h+k = 2n+1
| h Kk h+k+¢ = 2n+l
F h k, h, k, ¢ parité différente

Miroirs

Oyz 0,k ¢

b k=2n+1

C ¢ =2n+1

n k+¢=2n+1
x0z h0,¢

h=2n+1

C f=2n+1

n h+i=2n+1
xy0 h k0

a h=2n+1

b k=2n+1

] h+k=2n+1

Axe 2,

x00 h, 0,0 h=2n+1

0y0 0,k 0 k=2n+1

00:z 0,0,¢ = 2n+1

|. 6 Méthodes de résolutions

Les considérations qui ont conduit aux méthodesidelution reposent en fait sur
une évidence. Le facteur de structure est la toamsfe de Fourier de la densité

électronique selon I'expression [18] :

p(xy2) = %Z > Z Fuo €xd - 271(hx+ ky +12)]

h k

Si un facteur de structure peut étre une grandeomnptexe ou réelle, positive ou
négative, la densité électronique par contre agotws réelle et positive. Cependant une
grandeur d'intensité ne peut donner la phase. dstndonc pas possible de calculer

directement la densité électronique. Tout le proleiééside dans I'obtention de la phase de

17
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chaque facteur de structure. La résolution de oblpme est la détermination des phases
se font essentiellement grace a deux méthodeseahtis :
A) La méthode de Patterson dite encore de I'atomellour

B) Les méthodes directes.

[.6.1 Probleme de la phase

Nous avons vu que l'amplitude diffractée étaittrensformée de Fourier de la
densité électronique du matériau considéré. Pasémuent, le moyen le plus simple de
déterminer la structure serait de calculer la famsée de Fourier inverse sur les
amplitudes diffusées.

La densité électronique obtenue permettrait de likmra directement les positions

atomiques du cristal. Malheureusement, seulesntessités des scalaires, sont collectées
et donc la phase du nombre complexe gu'est leuiadi structure n'est pas mesurée lors
d'une simple expérience de diffraction. C'est las problemes les plus anciens de la
cristallographie, et différentes méthodes sonisétls pour compenser la non mesure de

cette phase.

[.6.2 Les méthodes directes

Ces méthodes ont été développés pour la premigsr@do les deux pionniers de la
recherche dans ce domaine KARLE et HAUPTMAN [19kent bien adaptées pour les
composés organiques. Elles sont également apdekesdthodes mathématiques car elles
sont basées sur les calculs de statistique et aleapilités pour la détermination des
phases. La connaissance des phases permet aloadcdier la densité électronique et de
déduire les positions atomiques.

Les méthodes directes font le plus souvent usagegamdeurs U et E liées directement

aux facteurs de structures par :

U (hkl) = Fnhk'
21
=l

n

2 fi°
=l

18
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U : appelé le facteur de structure unitaire.
E : appelé le facteur de structure normalisé.
N : nombre d’atomes par maille.

fj : Facteur de diffusion de I'atome j.

Les deux méthodes de résolution (méthode de Pattatsles méthodes directes)
permettent de localiser les atomes lourds ou velatent lourds. La synthese de Fourier
différence itérative donne les positions des atoresgants et est calculée par la relation

suivante :

,oobs—,ocalz%z > > [|Fobs~|Fcallexp- 27i(hx+ky+Iz)]
h k |

Pcal - €St la densité électronique calculée a parsrpissitions déterminées lors de la
résolution, c'est-a-dire a partir des facteurstdecture calculés .
Pobs : €St la densité électronique calculée a parsrfdeteurs de structure observgs; F

Les facteurs de diffusion atomiques utilisés par déférents programmes dans

notre travail sont ceux donnés dans “Internatiaables of X- Ray Crystallography.” [20]

[.6.3 Méthode des moindres carrés.
Les méthodes d'affinement [21] consistent a fairariev les parameétres
(coordonnées atomiques, facteurs d'agitation thpre@)ide chaque atome pour minimiser

la fonction de reliabilité :

- k\ FSe

R=Y aw(F )= W AR
S S

ws est le poids attribué a la tache de diffractionvdeteur réciproque S et k un facteur

d'échelle entre les facteurs calculés et observés.

R =R(X..... Kiyeereenn XN)
Quand le minimum de R est atteint, toutes lesvédés g—R sont nulles et:
Xi
o|k.F?
S aaF s 2o Za)SAFS.‘—‘Q’:O
S s axl S a)ﬂ
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La détermination de la structure brute donne lésura approchées des

paramétres. Il faut trouver I'ensemble des me#léix = x. —x .

Pour les valeurs initiales, on a:

a‘ ¢ Cal
#0

Au premier ordre, Onax, _ZS: s A ox " peut écrire:

a\kFCal

oR s
A AFg.—— [ |AX
[axj 2 ax[ 2 0, ] "

Les meilleurs xsont les solutions du systeme de N équation liegai

a\kFCa

a\kFCa

ﬂkch

ZMZ% Z%

En posant :

akF%'akF%
%=Z%‘w ‘ Z%

S i ]

ﬂww

Le systeme des équations normales s’éarjt.Ax, =y,

La résolution de ce systéme suppose l'inversioladeatrice qui est symétrique :

Ax = (aij )_l'yj

Pour simplifier le probleme, on peut remarquer co&qjue elément de la matrizeest une

somme d'un produit de dérivées partielles donsilgses sont aléatoires.

|.7 Affinement des structures

Toutes les méthodes signalées précédemment contudseles hypothéses de
structure plus ou moins proche de la réalité goe tiésire modifier pour rendre optimum

I'accord entre les intensités mesurées et les sittsshcalculées.

L’affinement consiste a améliorer de proche enlpegear la méthode des moindres
carrés la position atomique trouvée grossieremantipypothése de départ. Son évolution
est vérifiée par les facteurs de reliabilitg, RR, ainsi que I'estimation du facteur de

goodness GooF. [22]
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|.7.1 Facteurs de reliabilité

On peut suivre I'avancement de la résolution etosiirsa validité a l'aide des

facteurs de religiosité Rfacteur non pondéré) eR; (facteur pondéré) définis par :

Z H |:obs
2. [Faes

3 oz -r2 ]
> |Fon?]

caI ‘

Avec :
Fobs: Facteur de structure observé.
F.ai: Facteur de structure calculé.

o : est le facteur de pondération attaché a la nredsyydu facteur de structure donné par :

1 -
o F2 ) (o) +00)

(a et b sont des constantes).
Ou
2
o= 2F;, + Max(F,,,)
3
Plus la concordance entre legdet les E, est meilleure plus les valeurs dedRoR;
tendent vers zéro.

[.7.2 L’estimation du facteur de confiance de Goodness(@@F)

Afin de déterminer si l'affinement est significatét de tester la pondération
utilisée, le programme LSFM (least-Squares-FulliMat[23] se sert d’un autre moyen
dans le méme ordre d’'idée que le facteur R, pouseigner sur I'écart existant entre le

modéle calculé et la structure réelle, qui esateefur GooF (Goodness of fit) défini par :
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GooF=S= > ofFh-Fa) B

n-p

Ou:
n : nombre de réflexions considérés.

p : nombre de paramétres affinés.

1.8 Les programmes de détermination des structures.

Aujourd'hui, il existe des systemes complets derd@nation des structures. Ces
logiciels modulaires permettent la recherche desttacture brute et son affinement, et
parmi ce lot de programmes nous avons utilisé denie travail les logiciels WINGX
[24], SIR92, SIR97, SHELX et CRYSTALS [25] .

1.9 Spectroscopie Raman

1.9.1 Généralités

En 1928, en Inde, SIC.V. Ramama été le premier a s'intéresser au phénomeéne
d'émission lumineuse inélastique. Le rayonnement grar des molécules bombardées
contient des photons de méme fréquence que cetaydanement incident, mais aussi des
photons de fréquences différentes. Cet effet éstfaible, approximativement 1 photon sur
1 million (0.0001%) sera émis avec une longueundkolégerement différente de la
longueur d'onde incidente (figure 2@¢ processus a été ensuite appelé d'apres le nom de
son découvreur, et le changement de fréquencepstéeffet RamanA la fin des années
1930, la spectroscopie Raman était devenue laipalecméthode d'analyse chimique.

Cette technique permet d'analyser rapidement uge lgamme d'échantillons et a
la capacité de collecter un grand nombre de spagte une haute résolution en une seule

mesure.

1.9.2 Principe de la spectrométrie Raman:

En spectrométrie Raman, I'analyse se fait par atioit du matériau. Porté a un

niveau énergétique virtuel par une puissante souroéneuse monochromatique de type
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laser, il réémet ensuite une radiation qui estectdle puis analysée par un détecteur
adéquat. Cette radiation comporte deux types deasig Le premier trés majoritaire
correspond a la diffusioRayleigh: la radiation incidente est diffusée élastiquensants
changement d’énergie donc de longueur d’onde. Taigtedes photons dans un nombre
tres limité de cas peuvent interagir avec la mati€elle-ci absorbe ou cede de I'énergie
aux photons incidents produisant des radiationsvamation d’énergie observée sur le
photon nous renseigne alors sur les niveaux énigugsét de rotation et de vibration de la

molécule concernée.

Dans le cadre de la spectrométrie Raman, on sisééraux énergies de vibration et de
rotation, trés faibles, en comparaison de cellsspi@tons incidents.

Figure 1.6 : Schéma d’un processus de diffusion

1.9.3 Structure d'un spectrométre Raman :
Les informations apportées par la spectroscopieadRasunt relativement étendues:

Identification de phases ou de composés chimiques.
Caractérisation des matériaux.

v
v
v' Détermination de la structure moléculaire.
v

Etude des systémes amorphes et cristallins.
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iiiii Fibre optique o

Fibre optique

Séparateur

Traitement des donndes

Figure 1.7 : Schéma de principe d'un spectrometre Bman.

On envoie un faisceau de lumiére monochromatiquééahantillon a étudier et la

lumiére diffusée est analysée apres avoir été iléeupar une autre lentille et envoyée

dans un monochromateur permettant de mesurer semsité grace a un détecteur type

CCD.

Lorsque le champ électrique d'une excitation las&ragit avec le milieu a I'étude il se

produit un transfert d'énergie du champ vers laéouwde et un moment dipolaife est

induit :

P = aFy cos(2mugt)

ey est la polarisabilité

Eq L’amplitude de vibration du champ

Vp La fréquence du laser

Plusieurs géométries de diffusion sont possiblesc@lecte en général la lumiére diffusée

soit & 180 °, soit a 90 °. On peut également famder la polarisation des faisceaux

incidents et diffusés.

La spectroscopie Raman est une technique de mesursicroscopie : en focalisant le

faisceau laser sur une petite partie du milieupeunt sonder les propriétés de ce milieu sur
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un volume de quelques ums3, par exemple utilisée poalyser la formation et I'évolution

dans le domaine du nucléaire.
Les avantages de la spectroscopie Raman :
Elle présente un grand nombre d’avantages :

-L’effet Raman est indépendant de la longueur déoexicitatrice utilisée, ce qui permet de
supprimer certains phénomeénes indésirables (flueree, décomposition des substances
colorées...) en choisissant une longueur d’'ondqusteé.

-Aucune polarisation permanente des molécules mésessaire (méthode efficace sur les
molécules diatomiques mononucléaires).

- la présence d’eau n’est pas génante car I'eausgiffies peu en Raman.

- L'utilisation de cellules en verre est possible leaverre est transparent dans les
domaines spectraux concernés et son spectre Ranaasfaible.

- Les échantillons peuvent étre utilisés sous nartgpquelle forme, sans étre dilués ni

altérés.

.10 La Spectroscopie Infrarouge

1.10.1 Historique

Apres la Seconde Guerre Mondiale, la spectrosciofiiarouge (parfois désignée
comme spectroscopie IR) est devenue la méthodeisar@pandue, principalement a cause
du fait qu'elle est beaucoup plus facile a utilider part le développement de capteurs
infrarouges trés sensibles et des avancées deti@@ue. Les mesures par spectroscopie
infrarouge devinrent une pure routine, alors qusgdactroscopie Raman nécessitait des

opérateurs trés qualifiés et des chambres noires.

1.10.2 Principe

C’est une spectroscopie d’absorption dont le pp@aiepose sur I'absorption du
rayonnement IR par la matiere qui se situe entrm 2t 5Qum en longueur d’onde.
Lorsqu’une radiation traverse une molécule, on @iasque pour certaines longueurs
d’'ondes une absorption de la lumiére correspond #@quences de vibration

caractéristiques des différentes liaisons chimiques
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Le principe de cette technigue consiste en coramidém dipdle soumis a I'influence d’'un
champ électrique oscillant. Ce champ imposé vaqaqoer alternativement I'éloignement

puis le rapprochement des extrémités de ce diptst-a-dire une vibration.

o .
o —#—— Echantillon———]

Surs ——=

inframuge . -

S

"

3 .
Ao

% = —— Reéfémence

Figure 1.8 : Schéma de fonctionnement d'un spectroétre infrarouge
« classique ».
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{raretions transiiors iTenstons (ransrbons (raraitions oo
secironiques) | Sscdongues) | vibredonnalkess | roebonnelkes) | spin nuclssins
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Figure 1.9 : Spectre électromagnétique
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[.11 Conclusion

Le but d'une pareille étude théorique est la compefision des méthodes de
résolution de structure.

Dans notre cas I'étude expérimental a été faite sies cristaux moléculaires
organiques de petite taille, Ceci en traitant lesrohées expérimentales de diffractions
des rayons X, tout en utilisant les logiciels lekip récents dans ce domaine et nous
pouvons résumer ces étapes de progression de résolde la structure comme suit :

- obtention de la maille élémentaire a partir dessitions des pics de Bragg mesurés par
I'utilisation d’'un modele d’indexation automatiqe

- Recherche du modele structural a optimiser enligéint les méthodes directes a partir
des modules des facteurs de structures observéss nexons utilisé le programme
SHELX et/ou SIR 97.

- détermination des symétries possibles pour leup® spatial par I'extinction des
réflexions systématique dans notre cas nous avorniisé la chaine de programme
WINGX.

- affinement par moindre carrés des intensités t‘asdire des module S de facteur de
structures dans notre cas nous avons utilisé legnamme d’affinement CRYSTALS.

- Synthese de différence de Fourier pour vérifieédart entre le modéle structural
propose et la réalité.
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Chapitre |1 Etude de la conformation moléculaire a partir des mehodes de mécanique quantique (DFT)

[1.1 Introduction

Dans cette partie du travail, il est présenté tregevement la méthode de la
théorie de la fonctionnelle de la densité et latiméde de Hartre-Fock que nous utilisons
dans le chapitre 5 pour l'optimisation et le calc des modes internes du

Pentachlorotoluene (PCT).

Les calculs quantiques, constituent de nos jourssdutils fiables et utiles dans

I'étude de la structure et de la réactivité desteyses moléculaires.
On distingue généralement deux catégories de mé#soguantiques :

- Les méthodes issues du cadre de Hartree-Fock (HFgns lesquelles la détermination
des propriétés électroniques d'un systeme molécalaa n électrons, nécessite la

connaissance de la fonction d’onde polyélectronig¥g1,2,...n).

- La méthode dite de la théorie de la fonctionnelteensité (DFT), basée sur une
approximation différente. Cette derniere approchgui tient compte de la corrélation

électronique, s’'est imposée ces derniéres annéasnee outil de modélisation en chimie.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DHR@ensity functional theory))
est une reformulation du probleme quantique a Nrps en un probleme monocorps (ou,
a la rigueur, bi-corps si I'on considere les probies de spin) avec pour parametre la
densité électronique. L'idée centrale de la DFast que la seule densité électronique de
I'état fondamental du systeme détermine entieesh les valeurs moyennes des

observables comme par exemple I'énergie.
1.2 La méthode de HARTREE-FOCK

La méthode de Hartree - Fock (HF) [26] consiste égliger les corrélations
électroniques. Les équations de HF [27] peuvent ddre considérées comme étant des
équations de Schrodinger décrivant un électronépéagant dans un potentiel moyen créé
par les noyaux et les autres électrons restants.vhateurs propres seront les énergies
mono-électroniques associées aux fonctions d’ondesorrespondent dans ce cas a des
orbitales. Cependant, ces équations ne sont pdernméat de type valeurs propres

/vecteurs propres car les fonctions sont dévelappéeune base de dimension finie.

La fonction d’onde totale est le produit de fonaanono - électronique et chaque

fonction mono - électronique est elle méme le pitodiune fonction de spin - orbital. Une
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solution numérique des équations de HF conduisdiobtention d'orbitales atomiques est
possible pour les atomes a cause de leur symétnigrigue (le champ de potentiel étant
considéré comme sphérique); cependant sa résolptian des systemes polyatomiques
requiert des développements supplémentaires.

[1.2.1 Equation de Schrédinger

La chimie quantique consiste en l'utilisation dedhndes basées sur la résolution
de I'équation de Schrodinger indépendante du temps.

Hy=Evy

ou

H est I'hamiltonien non relativiste.
E I'énergie totale
¥ la fonction d'onde du systeme.

Il sera alors possible de déterminer toutes Hesrimations du systeme étudié. Pour

un systeme d’atomes a n électrons I'hamiltoniensdanrepére de centre de masse du
systeme s’écrit [30] :

H =Tn+Te+V(r,R)

- Tn est I'énergie cinétiqgue des noyaux
- Te est I'énergie cinétique des électrons

- VR . le potentiel d’interaction électrostatique breprésente la position des

électrons eR |a position des noyaux.

Le potentiel s’écrit comme la somme de trois termes

V=V +V, +V,
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ou Vee VenetVnn sont les interactions électron-électron, électiogiau, et noyau-

noyau.

Les propriétés moléculaires qui peuvent étre cé&sulpar la résolution de
I'équation de Schrddinger sont la géométrie moédal et donc les stabilités relatives, les
spectres de vibrations, les moments dipolairesiatigpolaires, les spectres électroniques
et aussi des fonctions descriptives de la réaétivdlles que les charges atomiques et les
fonctions de Fukui. Toutefois, la précision avequkdle on peut espérer calculer ces
quantités est trés variable en fonction de la eatigrces propriétés. Cette équation ne peut
en effet pas étre résolue de maniére exacte ps@yemes moléculaire, et I'on doit donc
effectuer un certain nombre d’approximations tellpse I'approximation de Born-

Oppenheimer et I'approximation orbitale.

L’état d'un systeme moléculairergélectrons etn noyaux est décrit complétement
en mécanique quantique par une fonction d’dfigdsolution de I'équation de Schrédinger

[28] HW = EW:

k=m A
—-—X_: |’énergie cinétique des noyaux de massg M
& 2™,
ZZ . : . .
k=L : L’énergie de répulsion entre les noyaux.
ki T
i=nk=m

-k : ’énergie d’attraction des électrons par lesawoy
i=1 k= ik

1., : , . )
Z— : L’énergie de répulsion des électrons.
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Ai est I'opérateur Laplacien, relatif a I'électrodéfini par :

0° 0° 0°
A, = + +
ox> ady’ 0z’

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

ra, fik et f; désignent respectivement la distance entre leawnoi et L, la distance entre
I'électron i et le noyau K et la distance entred&ctrons i et j.

L’opérateur hamiltonien ainsi que la fonction d’endu systeme dépendent des
coordonnées électroniques et nucléaires. La résnlde I'équation nécessite la séparation
de ces coordonnées, se fait dans le cadre norvigtiatet de I'approximation de Born

Oppenheimer.

[1.2.3 Approximation relativiste.

Cette approximation consiste a négliger la vanmatie la masse des particules du
systeme avec leurs vitesses ainsi que les termesugdage dus aux spins.

[1.2.4 Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé de simapld résolution de I'équation
de Schrodinger en séparant la partie électronicuéa partie nucléaire dans la fonction
d'onde W. Cette approximation la plus couramment utilisest celle de Born -
Oppenheimer, elle permet de séparer le mouvemergldetrons de celui des noyaux en se
basant sur le fait que les électrons sont beaugdup |égers et qu'ils bougent donc
beaucoup plus rapidement que les noyaux. Les élecont ainsi considérés comme se
déplacant dans un champ moyen créé par des nogaughiles, et sont donc sujets a un
potentiel nucléaire statique. L'équation de Schnm@eli an électrons et an noyaux peut
ainsi étre séparée en une partie nucléaire et artee glectronique. Puisque la fonction
d'onde nucléaire dépend uniquement des coordoniégsnoyaux, la fonction d'onde

électronique sera alors calculée pour une positionnée des noyaux et dépendra de
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parametres liés aux coordonnées nucléaires, detat Electroniqué peut s’écrire comme

le produit d’'une fonction d’onde électroniqdié et d’'une fonction d’'onde nucléalié .

W(R,r) =¥ (R,r) 0¥, (R)

(T, +V)W,(R,r) = E ¥, (RT)

Ty +E(R1)|W.(R) = Eo¥,(R)

L’hamiltonien électroniqueH; fournit I'énergie E pour des positions fixes des

noyaux, et cette I'équatiopermet de calculer I'énergie totale du systéme, 329.

[1.2.5 Approximation orbitale

Le modele de Hartree - Fock [31, 32] introduit papximation orbitalaire
consistant, pour un systeme donné, a dévelopgenttion polyélectroniqu¥ (1, 2,..., n)
sous forme d’un produit antisymétrisé de spin itakks monoélectroniques orthonormées,
elles mémes définies comme le produit d’une fomcti@space par une fonction de spin (
ou B). En tenant compte de l'indiscernabilité des éttt et du principe d’exclusion de
Pauli [33], pour un systéemeraélectrons répartis em spin-orbitales, la fonction d’onde
totale polyélectronique du systéme est constraitemoyen d’'un déterminant de Slater
[34] :

O, (Dea(l) @, 0pA0) . . . . @ (Da(l) D (1)F(1)
O (Dea(2) D2)H2) .. 0 L D (Da(2) D (2)F(2)
k].l‘ S Tl_
) 1l
D (main) D(n)pBny . . . . D (n)a(n) D (n)H(n)
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1 L .
—— : est le coefficient de normalisation.

Jnl

Notons que la fonction d’onde ne permet pas dereemodompte des effets de

corrélation dus a I'interaction coulombienne intémee des électrons.

L'énergie électronique associée a la fonctibnormée, se calcule par la relation :

E={(¥YH,[¥)
ou:
Hei, Opérateur hamiltonien électronique.

La minimisation de I'énergie du systéme, par witien du principe variationnel

[28] conduit a rechercher la meilleure énergie’'é@ai fondamental. En posant :

e

Be)= -5 8,- 3 2
=l ik

=

ou:

h°(i) est un opérateur hamiltonien monoélectroniqgii@le cceur, décrivant le mouvement

de I'électroni dans le seul champ des M noyaux. L’énergie tdfadst alors donnée par :

ha', Jq € Ky , qui sont respectivement les intégrales monodéeijues de cceur,

coulombienne et d’échange définies comme suit :

he = (& )‘hc o (i)

Ju =00} o (D) (i)

1)

< = (@ () (i>\$¢k<j)¢.(j)>
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La condition d’énergie minimale du systendee(= 0 etd E 2 > 0)doit étre réalisée

en imposant la condition d’orthonormalisation dasctions d’onde suivantes :

<q| 9>=9,
o =0 s K#z1 et J,=1 s K=1

La résolution de ce probleme au moyen des muléifgiers de Lagrange, conduit

aux OMo K qui satisfont aux équations de Hartree Fock :
F (i) (1) = & (i)ex i)

F étant 'opérateur de Fock défini par :

i=m

Fi)=h()+>(23,()-K ()

i=1
ou:

(i J1 est 'opérateur de Coulomb),KI est I'opérateur d’échange, définis par leurs

actions sur 'orbitale) etk ¢ décrivant I'électron de la maniere suivante :

Ul ij

J(imo):[wm[ijw(ndr] al)
cal)= 0] e, Jb

Ul ij

h%(i) est ’hamiltonien de cceur relatif a I'électron i.
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Il .3 La théorie de la fonctionnelle de la densit¢DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DRT)pour objet de décrire un
systeme en considérant la dengi(® comme variable de base. Les méthodes issues du
cadre de Hartree-Fock (HF)] utilisent plutét la dban d’onde polyélectroniqud (1,
2,...n). Ainsi, en méthode DFT, le probleme a n étets est étudié dans I'espacepdé)
qui est de dimension 3 au lieu de I'espace de déimar8n dans les méthodes HF. La DFT

a véritablement débuté avec les deux théoremestertherg et Kohn en1964 [35].

Il .3.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn :
a- Premier théoreme

Dans un premier théoréme, Hohenberg et Kohn, oabliétune relation
fonctionnelle entre I'énergie totale Bp [(r)] d’'un systéme a n électrons d'un état

fondamental non dégénéré et sa dens(t@, qui s’écrit pour un potentielv(r)) :

Elplr)] =Tl )]+ Bl olr )] + Vel olr)|

Tel que :

p(r)=n[y d12,...nJ(L2......n)dr,dr,

L’énergie d’'un systéme moléculaire peut alors @&eomposée en une somme de

fonctionnelles :
T [p ()] : est la fonctionnelle énergie cinétique.

Ene [p ()] : est la fonctionnelle énergie d’attractided@ron - noyau.
En[o()]=[v()o(r)dr

35



Chapitre |1 Etude de la conformation moléculaire a partir des mehodes de mécanique quantique (DFT)

Le terme \e [p (r)] représente la fonctionnelle énergie de répuallectron -

électron. Ce terme est lui-méme décomposé en amctibnnelles :
V,_[o(r)]= 3[o(r)] +termenon  classique

ou:

Jlp ()] est la fonctionnelle coulombienne des intémats classiques électron - électron tel

3ol )= [ ool e,

Et le terme non classique représente I'énergiehdigge et de corrélationdp (r)]
qui contient les interactions électron - électrom lassiques. Ce terme s’écrit comme une
somme de deux fonctionnelles : une fonctionneléekange E[p (r)] et une fonctionnelle

de corrélation Ep (r)].

Remarquons que comme la méthode DFT utilise I'appration de Born
Oppenheimer, le terme de répulsion nucléairg Wapparait pas dans la relation d’énergie
d’'un systéeme moléculaire car il est constant. Cedlation peut se mettre sous la forme

E[p(r)]= Fuc [o ()] + [v(r)o(r )r

Avec

Fak [A(r)], qui représente la fonctionnelle universede Hohenberg et Kohn, définie par :

P )| =Tl Alr) +Vid )]
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b- Second théoréme

Le concept du second théoréeme de Hohenberg et Kuatnoduit le principe
variationnel sur I'énergie. Il est alors démontue gpour un potentiel V(r) donné, la densité
électronique exacte d’'un systeme polyélectroniqieelle qui minimise I'énergie de I'état
fondamental E[p (r)] . Aussi toute autre densipé entraine :

E[0(r)] = Ey[olr)

L’énergie totaIeE[,o(r)] est déterminée par la minimisation dexF (r p) ] par

rapport a la densité électronique.

E,[o(r)] = min,, Fu[o(r)]+ [V (r)o(r )ar

L’indice v dans Ev indique que la minimisation déégie se fait en utilisant le
principe variationnel. Pour un état fondamental weégénére, la fonctionnelle F [A ()]
correspond dans ce cas a celle de Hohenberg et Kohn

Il est évident que ces théorémes ne sont valahiegpqur I'état fondamental non
dégeénéré. C'est a dire, qu’ils ne s’appliquent gaer les densités qui correspondent a un
potentiel externe V(r) au travers du premier théwédohenberg et Kohn. Ce probléme,
connu sous le nom de V- représentabilité [36], tiniutilisation de la fonctionnelle de
Hohenberg et Kohn. Pour contourner ce problemey [[8Y], puis Lieb [38], ont étendu la
validité du second théoreme aux états dégénerasxetlensités dites N- représentables
(densités qui peuvent étre associées a une fondtome a N particules). Le formalisme
des deux théorémes de Hohenberg et Kohn a permigrimer I'énergie d'un systéme
électronique en fonction de sa densité électronigais ne fournit pas d’information sur la

maniére de trouver la fonctionnelle yHp].
Il .4. 2 Les équations de Kohn-Sham

Kohn et Sham [39] ont montré que le probléme paougaz d’électrons en présence

de noyaux incluant les corrélations entre les édestest équivalent au probleme d’un seul
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électron évaluant dans un potentiel effectif nofocal. Cette méthode, plus indirecte, est
donc basée sur l'utilisation d'orbitales qui petergtd'évaluer avec une bonne précision
I'énergie cinétique. La base des équations de koBham consiste a relier la densité

électroniquep(r) avec I'orbitale comme :

pr) =D Ny

ou:
n est le nombre d’occupation.

Kohn et Sham ont proposé que I'énergie électroniqtede se décompose de la maniére

suivante :

Eoe o] =Te[o(N)]+ ELo(N)] + I o(r)]+ E, L o(r)]
ou

hZ
T[p(r)] :Z —%IwiAwi dr® : est I'énergie cinétique des électrons n'intesagnt

pas entre eux et ayant la densité électroniqudetatprésentée a l'aide des orbitales

mono électroniqu{w(r)}.
Ene[p(r)]: j ANViendr3 : Terme d’attraction entre le nucléon et I'éleatr

Avec

N
P =2 ()
ou:
N est le nombre d’électrons dans le systeme

N
Ene[ 0(1)]=> |¢, (r)|2 : Terme d’attraction entre le nucléon et les étett
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J[p(r)]:%” %dﬁdr'3 : représente le terme d'interaction coulombiennes d
électrons entre eux

Ex estle terme d’échange - corrélation et s’écrit :

Exc=(T-Tnd+(E-Eq

ou:
T est I'énergie cinétique exacte

Tnc I'énergie du systeme d’électron non corrélés

E-Ec : est I'énergie électronique d'échange. Finalementdkul numérique dénc
demande I'explication de la fonction d’onde etailif résoudre I'équation self-consistant de
Kohn-Sham.

L Vi (1) Vi (1) +V,e (1) (1) =00 (1)
2m

On définit Ve le potentiel effectif.
Veff :Vion(r) +VH (r) +ch(r)

Avec :

Vv, =e2'|'f)£rr)ld3r
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Le potentiel d’échange - corrélation est donné fkement par la différenciation :

Wi p(r)]:@[@]

9o(r)

La forme explicite de la dépendance fonctionnelde I'énergie avec la densité
électronique du systéme reste cependant de nattwanue, et le théoreme de Hohenberg
et Kohn [40] ne dit rien quant a la maniére de walcl’énergie fondamentale,E A
I'neure actuelle encore, il n'existe aucune pro@édigoureuse permettant de dériver
exactement g£de la densité et des approximations sont donessaires. La quantité la
plus importante est le terme d’échange- corrélalienet la difficulté vient de son

estimation en fonction de la densité électronigin.

Parmi les méthodes d’approximation qui permettendéerminer ce terme :

- LDA (local density approximation) : La difficulté principale dans le développement du
formalisme de Kohn-Sham réside dans la construaties fonctionnelles d'échange -
corrélation. L'approximation locale dite « LDA spstle qu'en premiere approximation la
densité peut étre considérée comme étant localeomgrstante. On peut dés lors définir

I'énergie d'échange - corrélation de la manieressuié :

LDA_
E. =Je.od

Ou:

e.(0) estladensité d'énergie d'échangerékation.

Cette approximation découle directement du modelgakz homogene d'électrons.
Par ailleurs, si I'on décompose I'énergie d'échangarélation en deux termes (densité

d'énergie d'échange et densité d’énergie de corrélatign) tel que :

ed=¢e+ €
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- LSDA (local spin densité approximation) :L'approximation de la densité de spin local

permet de prendre en compte des densités deasping non identiques.

- GGA (generalised gradient approximation ou gradiat correct) : La densité

électronique d'un systéme est non seulement pdsrme, mais peut méme varier trés
rapidement dans l'espace (lorsqu'on passe d'unehecéiectronique a l'autre dans un
atome, ou lorsqu'on passe d'un atome a l'autre daes molécule). La premiere
amélioration que l'on puisse apporter a la méthodé consiste donc a exprimer la
fonctionnelle d'énergie d'échange - corrélatioricgiction de la densité électronique et de

son gradient.

Cette technique est appelée « approximation dedresion du gradient » (GEA).
Elle se révele efficace pour les systémes dontdasité électroniqgue ne varie que
lentement. Pour les systemes chimiques, il s'ageidle donne des résultats moins bons
que la LDA. La solution consiste alors a réécriegdression d'échange -corrélation sous

une forme similaire a LDA :
Ex =] e (o.0odr
ou:

GGA s oz .  z 2 ar - ., . ,
e,. estla densité d'énergie d'échange - corrélatiandifficulté réside dés lors dans la

, . . GBA
recherche d'expressions analy’uquee@e :

- Hybride : les méthodes hybrides utilisent I'énerd'échange calculé exactement par la
méthode de Hartree-Foock. Elles évaluent sa caimib dans le terme d’échange —
corrélation. La détermination de la fonctionnebhge de corrélation d’échange B3LYP

est:

EXC = (1_ a) EXLSDA + aExexact + bAEfBS 4+ ELSDA L CECGGA

Le paramétre a, b, et ¢ sont déterminés a padiddanées expérimentales.
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1.5 Code de DFT

Un code de DFT est caractérisé par :

¢ Des conditions aux limites (périodiques ou non).
¢ Le traitement des électrons de cceur (pseudo peltenttous électrons).
¢ Les bases des fonctions d’onde.

¢ L’expression du terme d’échange- corrélation s&ili
[1.6 Signification de quelques bases gaussiennes

Il existe un grand nombre de bases de gaussiefdigspossibles. Le choix de la
base de fonctions représentant les orbitales atewigst important car il peut influencer

tant la précision des résultats obtenus que lepdeata calculs.

On distingue plusieurs types de bases d'orbitatenigues, les plus communément
utilisées sont celles qui ont été développées pateP& al. La plus simple est la base
STO-3G, aussi appelée « base minimale ». Le sifi& = signifie que les orbitales de
type Slater (STO) sont représentées par trois ifmmetgaussiennes. Le niveau suivant
développé par Pople comprend les bases split-valelies que 3-21G, 4-31G et 6-31G,
ou le premier chiffre représente le nombre de gansses utilisées pour représenter les
orbitales de cceur. Les orbitales de valence ymsmmésentées par deux fonctions qui sont
composeées du nombre de gaussiennes indiqué daesdade partie de la dénomination
de la base. Ainsi la base 6-31G du carbone, pangbeg utilisera six gaussiennes pour
représenter l'orbitale 1s, trois gaussiennes ptarbitale 2s et 1 gaussienne pour
représenter les orbitales 2p.

Pour une plus grande flexibilité on peut enaajeuter des fonctions de polarisation.
La dénomination la plus ancienne est l'ajout d'stérésque sur la base en question (par
exemple 6-31G*), et dans une désignation plus técém caractére de la fonction ajoutée est
explicitement donné : 6-31G (d). La base 6-31G*6681G (d) signifie ainsi qu'un jeu de
fonctions d a été ajouté a tous les atomes (sadbhg la molécule, alors que 6-31G** ou  6-
31G (p,d) signifie qu'un jeu de fonctions p a gt aux hydrogenes et que des fonctions d

ont été ajoutées aux autres atomes .
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Chapitre llI Rappel sur des études des produits aromatigues

I11.1 Introduction

Dans cette partie du travail, nous rappelons quedgurésultats relatifs aux
structures cristallines de cristaux moléculaires@anatiques déterminées a partir de la

diffraction des rayons ou aux neutrons sinon auxeétrons.

Les composés benzénigues possédent au moins ue bgrizénique, c'est-a-dire
un cycle a six atomes de carbone et six électrammslélocalisés sur I'ensemble de cycle.

Le plus simple des composés benzéniques est leehenz

Les benzenes substitués par des halogenes et ddsyle® présentent un intérét

considérable pour leurs propriétés structuralesndynique et thermodynamiques.

Structure cristalline de benzéene

Le benzéne :

Malgré la découverte tardive du benzéne en 182%pehiael Faraday 1791-1867
dans des résidus huileux des gaz d’éclairageeautilizss les lampes des rues de Londres la
structure cristalline et la confirmation de la canmfiation aux rayons a été réalisée en 1958
par Cox & al [42] a 270 K soit a 7 K seulement de température de fusion. La
conformation moléculaire obtenue du benzene évaitocme avec la symétrie D6h pour le
cycle aromatique, bien que la forte agitation thigtrm isotrope observée (6)Adonne une
imprécision sur la structure déterminée. La confiirom moléculaire du benzéne retrouvée
en 1964 par Bacon & al [43] a partir de la diffran des neutrons a 218 K et 138 K
confirme la forte agitation thermique avec la lgation des atomes d’hydrogéne. En
1953, a partir de la RMN, Andrew [45] a montré dmibenzene exécute des sauts ofé 2

dans son plan moyen moléculaire.

Le benzéne cristallise dans le geosymatial B, avec quatre molécules par maille
élémentaire (Z=4). La détermination de sa strucpamerayons (RX) a été faite par Cox
1932 puis affinée a 270 K en 1958 (tableau 3.1\ Ronoyau carboné et malgré la forte
agitation thermique, la conformation moléculairé asmpatible avec la symétries Par
la suite, avec les neutrons a 218 K et a 138 KoBak964 a affiné les longueurs de
liasisons C-C et calculé les positions des hydrogéné sont toujours soumis a une forte

agitation thermique (tableau Il1.1)
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Parametre RX Neurons
de maille

270 K 218 K 138 K
a 7.460 7.44 7.390
b 9.666 9.55 9.420
c 7.034 6.920 6.810
C-Coy 1.37 1.39 1.393
C-Hmoy - 120 1.086
C-C-C 120 12 120
C-C-H 120 12 012

Tableau ll-1: Paramétres de la maille (R), longuews de liaisons (A) et angles de

liaisons (°) du benzéne a différentes températures

[11.2 Sources de quelques produits aromatiques

Les produits aromatiques sont essentiellement idausharbon et du pétrole. La
distillation de certains pétroles fournit des fiacs riches en benzéne et toluéne. Le
craquage thermique du charbon a I'abri de I'airsv@000 °C fournit du benzene, du

toluene, des xylenes, du naphtaléne.... (figure 3.1)

CH; CHs
X
VY CHg
Z

Benzéne Toluéne Xylénes Naphtaléne
Ter’ = 80°C T 111°C Te{orthof=144°C Tiu= 80°C
Tey(Méta)=139°C
Te(para)=138°C

Figure IIl.1: Quelgues hydrocarbures aromatiques oltenus a partir du charbon et du

pétrole a partir de 1000° C
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1.3 Reésultats de quelques structures cristallines de produits
aromatiques

+ La structure cristalline de I'haxachlorobenzene (H®)

Tulinsky & al. (1958) [45] ont confirmé les résatl structuraux établis en 1931
par K. Lonsdale [59] sur le HCB qui cristallise daysteme monoclinique P21/c avec les

parametres :
a=8.080 A b=3.87 A c= 16365 A

B= 116°43 7=2

Le cycle benzénique trouvé a une forme pseudoxadomale avec des distances
Car-Cl=1.70 A et Car-Car= 1.39 A. Les plans mayemwléculaires font un angle de 20°
par rapport a la direction [010].

+ La structure cristalline de 'haxabromobenzene(HBB)
La structure cristalline de I'hexabromobenzenetaltise dans le groupe d’espace
P21/n avec deux molécules par maille.
Les paramétres cristallins de la maille sont :
A15.357(4) A b= 4.007(1) A c=8.364(2) A

B=92°65’ z=2
La molécule est plane comme il est généralemeserab dans la famille des

produits benzéniques substitués. L'empilement issdton la direction [101].

+ La structure cristalline de I'haxaiodobenzene (HIB)
La structure cristalline de I'hexaiodobenzene eshoclinique avec un groupe
d’espace P21/c. L’'empilement cristallin se faitosel'axeb et la cohésion cristalline est

dictée par les distances de contact I-1 le longedlmméme axe.

+ La structure cristalline tétraméthylbénzéne

En 1973 Prince & al. [46] ont confirmé le travailustural du durene fait en 1933
par Robertson & al. [47] grace a des mesuresfffaations des neutrons qui ont permis la
localisation des hydrogénes du radical CH3. Lactine cristalline du DBD cristallise
dans le systeme monoclinique avec deux molécudesnaille. Les parametres de la

maille sont :
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a=11.57 (3) A b=11.57(3) A c=7.03 (H)A
p=112.93° Z=2

La confirmation moléculaire confirme l'influence glegroupes méthyles plus
"électropositifs " que I'hnydrogéne : I'angle deisian endocyclique en face de I'hydrogéne

est significativement supérieur a celui placé vigsaa du méthyle : 122.9° au lieu 118.6°.

+ La structure cristalline du dibromoduréne(DBD)

N. Hamdouni (2008) [48] a montré a partir de [drdction des rayons X a 293 k
que la structure du DBD cristallise dans le systenmnoclinique (P21/m) avec deux

molécules par maille et les parametres :
a= 8.9379 (3)A b= 7.373(3) A c=9.3217 (H)A
f=118.873° Z=2

La structure cristalline du dibromoduréne a la térafure ambiante présente un désordre
réorientationnel qui se manifeste par des sauBuBede la molécule dans son plan moyen
autour de l'axe C3 perpendiculaire a ce plan mogerpassant par son centre. Les
molécules du DBD sont empilées parallelement egites le long de I'axe

+La structure cristalline du dichloroduréne (DCD)

Messager & al. [49] ont trouvé que la structurstatline du DCD cristallise dans

le systeme monoclinique (P21/a) a 122 K avec dearpétres :
a=16.92 (5)A b= 3.89(2) A c=8.18 (5)A
B=117.5° =2

La molécule du dichloroduréne occupe trois sitesivdents avec possibilité de
saut d’'un site a l'autre, les trois substituantdépendants devenant une distribution
statistique d’'un atome de chlore et de deux atoskeesarbone méthyle pour donner une

symétrie moléculaire sensiblement hexagonale.

+ La structure cristalline du dinitromésithyléne (DNM)

Brihi & al. (2008) [50] a trouvé que la structurestalline du DNM a la

température ambiante cristallise dans le systeth@rdiombique (P2:2;) avec quatre
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molécules par maille. La structure du DNM est orten Les parametres de la maille

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

Les atomes d’'oxygéne des dioxydes d’azote sonéssitie part et d’autre du plan
moyen de la molécule avec des écarts a ce planrmogenpris entre 0.663 A et 0.949 A
et 0.771 A et —0.971 A pour chacune des deux paitegygéne. L'empilement

moléculaire inter - couche se suivant I'axe

+ La structure cristalline d’hexaméthylbenzéene (HMB); Cs(CH3)s

En 1929, K. Lonsdale [51] a montré que la structwastalline de
I’'hexaméthylebenzéne cristallise dans le groupspiiee P-1 et prouvait que les atomes du
cycle benzenique sont arrangés suivant un anneéorme d’hexagone avec des liaisons

Car-Cm=1.48A .Les paramétres de la maille :

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

o= 44°27’ B= 116°43’ y=119°34’

En 1969, I'étude structurale a partir de la diffrac des neutrons a été faite par
Hamilton & al. [36]. Afin de préciser les positiondes atomes d’hydrogéne des

groupements méthyles. La résolution structuralstadtine du HMB a la température 130

K propose les longueurs de liaison suivantes :

C-H=1.10 A Car-Cm=1.506 A.

+ Structure du pentabromotoluene.
Le pentabromotoluéne [52] cristallise dans le geoufespace RZ avec deux

molécules par maille. Les parameétres de la maitiat :
a=8.3798(8) A b=4.008(7) A c=17.2526 (9) A
f=116.84°

Les molécules sont désordonnées dans le cristalicpermet a chague molécule
d’occuper un site de symétrie -1. Chacun des sigesccupé statistiquement a la fois et de
facon égale par des methyles et des bromes. Ceipesd isoype du pentachlorotoléne qui

fera I'objet d’'une étude détaillé dans ce manuscrit
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Chapitre IV La structure moléculaire et crisalline d'un composé désordonné pentachlorotoluéne

V.1 Introduction

Ce travail est une partie d'une étude systématiqgdes molécules aromatiques
hexasubstitués par des méthyles et des halogénesL(] Br, F,...). L’objectif initial est de
fournir les informations structurales indispensad pour comprendre et interpréter le
comportement du groupement meéthyle, ce qui peutvoguer une modification de la
géométrie hexagonale du noyau benzénique en agissam les angles et les longueurs de

liaison du cycle.

Les molécules hexa substitués par des méthyles et Halogénes présentent
souvent une tendance a un empilement de molécubasileles entre elles et appartiennent
généralement aux systémes monoclinique ou tricluegavec des groupes d’espace /Rt
P2/c, P-1. Parfois, ces produits peuvent cristallisgans le systeme hexagonal, comme
c’est le cas pour le 1, 3, 5-trichloro-2, 4 ti6fluoro-benzene.

Pour notre cas, la structure cristalline du pentachnotoluene a la température
ambiante présente un désordre réorientationnel gei manifeste par des sauts de@ de la
molécule dans son plan moléculaire autour de I'afg perpendiculaire a ce plan moyen et
passant par son centre. Ce désordre est similaileelui déja observé dans des produits de
la famille des halogénométhylebenzene tels que Ientpbromotoluene appelé
communément (PBT) et le pentaiodotoluene (PIT). Cdsux produits présentent des
structures isotypes avec des désordres réorientatits d’origine dynamique et cristallisent

respectivement dans les groupes d’espacgd®@t Z=2 pour le PBT et P21/n et Z=2 pour le
PIT.

La molécule du pentabromotoluene occupe six sitgsigalents avec possibilité de
saut d'un site a l'autre, les six substituants iédendants devenant une distribution
statistique d’atome de brome et d’atome de carbonéthyle pour donner une symétrie
moléculaire sensiblement hexagonale. Chacun de salsstituants est occupé par 5/6 Br et

1/6 C (carbone plus méthyle) ce qui donne un désertbtal pour cette molécule.

Nous allons montrer dans ce chapitre que le pemtiacotoluene présente aussi le
méme comportement concernant le désordre réorigntmel par des sauts de la molécule
dans son plan moléculaire. Ce travail concerne uéteide structurale détaillée a partir de la
diffraction des rayons X a la température ambiargea 120K avec I'effet du désordre sur le

reste de la molécule et le champ cristallin. Danstre cas la structure cristalline du
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pentachlorotoluéne (PCT) est une structure désordém d’'origine dynamique et
cristallisent dans les groupes d’espace PR La détermination structurale cristalline tres

précise de ce composé a la température ambiantea basse température a partir de la

diffraction des rayons est présentée dans ce chrapit

La structure de cette molécule observée par leorsyX a la température ambiante
et 120K sera comparée a la conformation moléculaireuvée par les calculs de la DFT

dans le dernier chapitre.

V.2 Préparation des cristaux pentachlorotoluene

La synthese de certains produits halogén-methyhzdiee comme dans notre cas le
pentachlorotoluene que nous étudions a été faitéalaoratoire de chimie dirigé par le

professeur J. Meinnel et Y.Carrier de I'universiggRennes 1 (France).

V.3 Collectes des intensités

L’enregistrement des intensités des raies diffexct# partir des rayons X a la température
ambiante293K et a basse températur2OK par un monocristal de dimension 0.10 x 0.3 x 0@ m
a eté effectué avec un diffractometre Nonius Kap@® en utilisant un détecteur bidimensionnelle
CCD « charge coupled device ». Dans le Tableau $d+it résumées les données expérimentales se
rapportant au cristal, la collecte des donnéesinlessités relatives aux facteurs de structure
observés et les parametres utilisés dans I'affimmies affinements de la structure ont été
exécutés avec le programme CRYSTALS. La résoludi®ma structure a été menée en utilisant la
chaine des programmes WINGX (SHELX, SIR92, SIR97)
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Tableau IV-1 : Données expérimentales de détermin

-A une température ambianfe293K

ation de structu

Données du cristal

Formule chimique C7 H3 CI5

Masse molaire 13009

Systéme cristallin Monoclinique

Groupe d’espace P 2/n

a(h) 8.112

b (A) 3.853

c(A) 14.969

a (%) 90

B (°) 91.80

v (°) 90

z 2

V (A3 467.62216 (3)

Taille du cristal (mm) 0.10x0.3x0.2

Densité calculée (Mg 1) 1.85

Nombre de réflexions pour la détermination de ldlena| 6621

Forme du cristal Prisme

Couleur du cristal Blanc

F (000) 253.222

w mmit 1.474
Collecte des données

Radiation utilisée Rayons X

Longueur d’onde Moki((A) 0.71073

Monochromateur Cristal de graphite

Diffractomeétre Nonius Kappa CCD

Méthode de collection de données CCD

Correction d’absorption Multiscan

Nombre de réflexions mesurées 6621
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Nombre de réflexions indépendantes
Rint %

Oma(°)

h

k

I

2047
0.0002
34.9802
-13—- 11
-5—-6
-24— 22

Données de I'affinement

Méthode de détermination de la structure
Affinement sur

Nombre de réflexions utilisées

Nombre de parametres affinés

Critére sur les réflexions utilisées
Traitement des hydrogéenes

Schéma de pondération utilisé

Facteur d'affinement R

Facteur d’affinement pondéré Rw
S

(Alo) max

Apmax( e4%)

Apmin (eA)

Schéma de pondération utilisé

Résolution de la structure
Affinement de la structure

Représentation graphique

Méthodes directes
F

678

40

=30,

Non traités

Polynbme de Chebychev avec
paramétres (1.81 1.90 1.33)

0.030

0.021

1.09

0.0002

0.19

-0.31

Polynbme de Chebychev avec
paramétres (1.81 1.90 1.33)
SIR92(Almore & al.,1994)
CRYSTALS (Betteridge &al..,2001)
CAMERON (Watkin & al, 1996)
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- A basse températuiie=120K

Données du cristal

Formule chimique C7H3CI5

Masse molaire 13009

Systeme cristallin Monoclinique

Groupe d’espace P 2/n

a(A) 8.028

b (A) 3.788

c(A) 14.751

a (%) 90

B (°) 92.26

v () 90

z 2

V (A3 448.18924 (4)

Taille du cristal (mm) 0.10x0.3x0.2

Densité calculée (Mg 1) 1.93

Nombre de réflexions pour la détermination de ldlena| 10754

Forme du cristal Prisme

Couleur du cristal Blanc

F (000) 252.916

pmmt 1.534
Collecte des données

Radiation utilisée Rayons X

Longueur d’onde Mokg((A) 0.71073

Monochromateur Cristal de graphite

Diffractometre Nonius Kappa CCD

Méthode de collection de données CCD

Correction d’absorption Multiscan

Nombre de réflexions mesurées 10754

Nombre de réflexions indépendantes 2696

Rint % 0.0004
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Oma°)
h
k
|

39.9829
-14— 14
-6 — 3
-26 — 26

Données de I'affinement

Méthode de détermination de la structure
Affinement sur

Nombre de réflexions utilisées

Nombre de parametres affinés

Critere sur les réflexions utilisées
Traitement des hydrogénes

Schéma de pondération utilisé

Facteur d’affinement R

Facteur d’affinement pondéré Rw
S

(Ale) max

Apmax( €4 %)

Apmin (€A™

Schéma de pondération utilisé

Résolution de la structure
Affinement de la structure
Représentation graphique

Méthodes directes
F

1870

40

=30,

Non traités

Polynbme de Chebychev avec
paramétres (1.81 1.90 1.33)

0.030

0.038

1.00

0.0010

0.41

-0.66

Polynbme de Chebychev avec
paramétres (1.81 1.90 1.33)
SIR92(Almore & al.,1994)
CRYSTALS (Betteridge &al..,2001)
CAMERON (Watkin & al, 1996)
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V.4 Affinement de la structure

v' Affinement dans le groupe d’espace P;th en affinant les taux d’occupation des
atomes a T=293K:

La résolution structurale cristalline du PCT ond &ite en utilisant la chaine de
programme WINGX.

L’analyse des extinctions systématiques observasmduit au choix non ambigu du
groupe d’espace monoclinique A2 Les affinements ultérieurs par moindres caomisété
exécutés avec le programme Crystals ((Betteridgeal&2001). Ce groupe d’espace

monoclinique présente une multiplicité généraldege?.

La résolution de la structure a été faite par léshades directes grace au programme
SIR92 (Cascarano et al. 1996). Lors de la résalwtoucturale du pentachlorotoluene, il est
remarqué que les longueurs de liaison Car-Cm eatCCegrésentaient des valeurs
intermédiaires qui correspondaient a la valeur mogeCar-(Cm/Cl). Autrement dit chacun
des sites est occupé a la fois par une portio@ldi une portion du Cm dans des proportions
qui seront détaillées dans la suite de ce paragrdpé qui signifie que la molécule présente
un désordre a priori d’ordre dynamique en exécutantsauts den perpendiculairement au
plan moyen de la molécule et présente un cemtrgythétrie ce qui a mené a utiliser un
demi cycle comportart atomes (3 atomes de carbone du cycle aromatiqisites occupés
a la fois par des atomes de clore et du méthyle).

Les positions des 9 atomes de l'unité asymétricauel exception des atomes
d’hydrogéne, ont été déduites du jeu de phasesute grobable a partir d’'un ensemble de
caractéristiques calculées par ce programme CRYST@AMatkin et al. 1996) [53] et ont
porté sur 40 parametres, ces derniers correspoad@rgtomes (les atomes de carbone et de
chlore), chacun avec 3 coordonnées, (puis 6) tepaeametres de déplacements atomiques,
un facteur d’extinction et un facteur d’échelle. udoavons utilisé une pondération
polynomiale de Chebbyshev [54] avec trois paragsetfParmi les 2047 réflexions mesurées
indépendantes, 678 réflexions observées dont lensiés satisfont a>8Boy ont été
conservées pour les affinements et affectées duidspunitaire (w =1) au début de
I'affinement et d’'un poidsw = 1/ (1+ w k) en fin d’affinement. En imposant des contraintes

.sur les taux d’occupation chimiques, la pland@da molécule, les distances et les angles de
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liaison, le nombre de parameétres qui est rédult atdes affinements ont porté d’abord sur les
parametres d’occupation des atomes de la moléapies affinement du facteur d’échelle,
plusieurs cycles d’affinement des coordonnées ajoes et des parameétres de déplacement
atomiques isotrope des atomes de I'unité asymugtyisuivis d’autres cycles d’affinement des
positions atomiques et des parametres de déplatetoeniques anisotrope conduisent a R=
3.0%, RW =21%etS =1.09 ehpmax=0.1 &> etApmin= -0.31 &°. Les atomes
d’hydrogénes n’ont pas été générés géométriquecaermn a observgue la molécule y était
positionnée de maniére désordonnée en subissantrésmdorte agitation thermique, et il
s’avere donc que le désordre est d’origine aipdgnamique. Des mesures de résonance
quadripolaire nucléaire a 293 K ou une analysecttrale a basses températures par
diffraction des rayons X ou des neutrons pourra@rimettre de statuer sur la nature du
désordre qui consiste en des sauts moléculair@g/@alans le plan benzénique. On doit donc
envisager une redistribution a priori dispropontiée des sites occupés hypothétiquement par
des atomes de chlore et de méthyle dans des ppoitlles que le taux d’occupation de
chaque site des substituants reste égal a un. @enbblonc une molécule hexasubstituée
similaire a ce qui a été obtenu sur des produittypi®s comme le penabromotoluéne et le
pentaiodotouléne ou chaque site est occupé ada«falans le temps et dans I'espace » dans
des proportions inégales par un 5/6 d’atome deretdd de 1/6 d’atome du méthyle. Les
atomes du cycle benzénique ainsi que les atomé&},det du Cl voient leurs parameétres de
déplacements atomiques équivalents moyens se istabibspectivement a 0.04, 0.07 et
0.1041 K. Les atomes de cycle benzénique présentent desnpties de déplacements
atomiques plus faibles que ceux des atomes sudnstitWn dernier cycle d’affinement des
coordonnées atomiques, des paramétres de déplacamoemiques anisotropes en tenant
compte de l'extinction du paramétre de Larson (J9BB] dans le calcul du facteur de
structure a conduit aux résultats finaux rassenddés le (tableau 1V-2).

Afin de mieux élucider cette disproportion des talxccupation dans chacun de ces
sites d’occupation ou suivre I'évolution du déserdbservé a la température ambiante, des

mesures de diffraction des rayons X ont été erigep@a 120 K.
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Tableau V-2 : liste des contraintes sur les taux d’occupatibimijues utilisées lors des

affinements dans le groupe d’espace/R.2

#LIST 16:
NO
SUM 0.0001 CL(9,0CC) UNTIL C(9)

SUM 0.0001 CL(10,0CC) UNTIL C(10)
SUM 0.0001 CL(11,0CC) UNTIL C(11)
END

Un dernier cycle d’affinement des cordonnées datofes de l'unité asymétrique, les
paramétres de déplacement anisotrope et isotepatdmes de carbone et de clore ainsi le
taux d'occupationle calcul du facteur de structure a conduit awtelars d’accord finaux
suivants :

R=2.978 %
Rw=2.097%
S=1.090

v' Affinement dans le groupe d’espace P;th en affinant les taux d’occupation des

atomes a T=120K :

Dans une premiere étape nous avons étudié €afent a température ambiante et
pour mieux suivre I'évolution de la structure ddTPqui est désordonnée nous reprenons ce
méme travail mais a la température de 120 K. beige d’espace monoclinique A2 étant

centrosymétrique, il présente une multiplicité géreégale a 2.

Les mémes affinements ont été repris avec la métided moindres carrés dans le
groupe d’espace R/BA. Mais cette fois-ci, nous avons fait un traitetnde la molécule a basse
températurd=120K.

Les résultats obtenus apres plusieurs cycles dé&ffent indiquent que les trois
parametres polynomiaux utilisés dans le derniefecgiaffinement sont 1.147, 1.111, 1.125
et les paramétres de déplacement anisotrope étopsodes atomes de carbone et de clore
ainsi le taux d'occupatiote calcul du facteur de structure ont conduit aaotdurs d’accord

finaux suivants :
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R=3.047 %
Rw=3.791%
S=1.005

La valeur du parametre de Goodnegso8r la structure du PCT a basse température
est 1.005 et a température ambiante est 1.090.
Les résultats d’affinement nous ont conduits a @édque la structure cristalline

traitée ar=120K demeure désordonnée comme celle trouvde2®3K.

Les structures cristallines de symétrie j/h 2u Pentachlotoluene (PCT) obtenues a
partir de la diffraction des rayons X & 293K 2OK sont représentées sur les figures IV.1 et
figure IV.2 qui illustrent respectivement les loegus de liaison intramoléculaire et les

angles de valence :

Figure IV.1: Conformation moléculaire a 293K donnar les longueurs de la liaison

intramoléculaire (A)
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Figure IV.2: Conformation moléculaire a 120K donnar les longueurs de la liaison

intramoléculaire (A)

La molécule qui reste désordonnée présente toujmedorte agitation thermique et
ce désordre est d'origine a priori soit dynamigueus constatons sur la densité électronique
finale que la distance C-C est de 1.40 A, ce quiespond exactement a la distance entre
deux carbones en para du cycle benzénique. Desdarg approximatives des liaisons, soit
1.70A pour Substituant CI-C, on remarque qu’ellest comprises entre les valeurs pour les
distances C-Q1.53) et CI-C (1.89). Ceci confirme donc le cagaetdésordonné de la

structure a la température de 120 K.
Une analyse structurale par diffraction des raydh®u des neutrons a basse

température pourraient permettre de statuer sumatare du désordre au niveau du plan

benzénique.
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Tableau IV-2 : Coordonnées atomiques et fractionnaires et paraméé déplacements

atomiques équivalents avec affinement des tauxcdjzetion des atomes de Cl ef,C

T=293K
Atome| x || y || z | Us | Occupation
C3 | 0.38 | -0.128| -0.059% 0.0388 1
C4 | 053 | -0.0187/-0.09130.0396] 1
C5 | 0.651|f 0.11 || -0.0316| 0.0386]| 1

C9 | 0.231| -0.284 || -0.133| 0.05983 0.146
Cl10 |/ 0.596] -0.043 | -0.203] 0.0694 0.836
C10 |/ 0.596| -0.043] -0.203|| 0.0694 0.187
Cl11 ][ 0.837] 0.251 || -0.0699| 0.0621] 0.833
C11 |/ 0.837| 0.251 || -0.0699| 0.0621| 0.167

| |
| |
| |
| |
| Cl9 | 0.231]|| -0.284 || -0.133]| 0.0593 0.836 |
| |
| |
| |
| |
| |

T=120K

Atome || x || v || z || Usx | Occupation
C3 | 0.622] 0.173] 0.56| 0.0148 1

C4 ] 0.468| 0.028 || 0.592| 0.0153]| 1

C5 |/ 0.346] -0.11 || 0.532|| 0.015 || 1

C9 |/ 0.771] 0.302 | 0.635] 0.0204|  0.155
Cl10 || 0.428] 0.0664| 0.704| 0.0249]  0.805
C10 |/ 0.428| 0.0664| 0.704| 0.0249|| 0.199
Cl11 |/ 0.159] -0.248|| 0.57| 0.0218  0.829
C11 |/ 0.159| -0.248| 0.57| 0.021§ 0.171

|
|
|
|
Clo | 0.771] 0.302][ 0.635[0.0204] 0.845 |
|
|
|
|
|

Nous observons des parametres de déplacementsqatsmélevés pour I'atome du
chlore Clgavec U(22) = 0.100724%&t Gy, avec U(22) = 0.100724%84 une température de
293K. En comparant ces valeurs pour la méme structurasaebtempérature 120K pour
I'atome Clo avec U(22) = 0.03528%7et C, avec U(22) = 0.03528FA nous remarquons
guel'atome Chp sous une température ambiante a un paramétrépdacdment plus élevé

que celle a basse température .
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Les parameétres de déplacement iso tropiques dematdes carbones méthyles et des

halogenes observés a la température ambiante soxtfais plus importants que ceux trouves
a 120 K.

L’'analyse des paramétres de déplacements anissiropmtre un effet de I'agitation

thermique plus important selon I'axe de l'ellipd®i u,, des atomes substituant pour la
molécule de chlore @ et Gy (voir Tableau IV-3.

Ainsi les atomes du demi cycle benzénique ainsilgsi@atomes de &et du Cl voient

leurs parametres de déplacements atomiques plokedaia basse température. Ainsi les
atomes de demi-cycle benzénique présentent desgies de déplacements atomiques plus
faibles que ceux des atomes substituant.

Tableau V-3 : paramétres de déplacement anisotropes 8mp@ur le groupe d’espace

P 2,n avec affinement des taux d’occupation des atalads,, et Cl

T=293K

[Atome || Uy || Uy [ Uss || U || Us || Up |
| C3 || 0.034606|| 0.040272|| 0.041139|| -0.001494|| -0.005752|| 0.003831|
| C4 || 0.038980|| 0.045184|| 0.034557|| 0.001750|| -0.001486 0.007124|
| C5 || 0.032119|| 0.040748|| 0.042924| 0.004253|| 0.001513 0.00312
| Cl9 |/ 0.050632|| 0.067723|| 0.058458|| -0.008353|| -0.016863|| -0.006026|
|
|
|
|
|

(0]

C9 ][ 0.050632|| 0.067723| 0.058458|| -0.008353|| -0.016863|| -0.006026|
Cl10 |/ 0.066217|| 0.100724|| 0.041440| -0.002147|| 0.003686| 0.004244
C10 || 0.066217| 0.100724]|| 0.041440|| -0.002147| 0.003686| 0.004244
Cl11 || 0.037722|| 0.081071|| 0.067719|| 0.013257| 0.006070 -0.0078§2
C11 | 0.037722|| 0.081071| 0.067719| 0.013257| 0.00607(0 -0.007882
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T=120K

‘ Atome ” U1z ” Uy, ” Usz ” Uas ” U H Uiz |
| C3 |/ 0.013118]|| 0.016033|| 0.015158| -0.000279|| -0.001556|| 0.000078|
| C4 || 0.014428|| 0.017787|| 0.013722|| 0.000053|| -0.000106 0.001256|
| C5 |[0.012331]| 0.017394] 0.015371]| 0.001622| 0.00042¢  0.00023
| Cl19 |/ 0.017294]| 0.023661]| 0.019926|| -0.002114|| -0.005012|| -0.002415|
| C9 |[0.017294]| 0.023661]| 0.019926|| -0.002114|| -0.005012|| -0.002415|
|
|
|
|

N

CI10 ][ 0.022771] 0.035289|| 0.016727|| -0.001427|| 0.001028|| 0.000808
C10 |/ 0.022771][ 0.035289|| 0.016727| -0.001427|| 0.001028] 0.000808
Cl11 ][ 0.014046| 0.028722|| 0.022758|| 0.004339]| 0.002006 -0.002479
C11 || 0.014046| 0.028722| 0.022758|| 0.004339| 0.00200¢ -0.002479

IV.4.1 Analyse et discussion

L’affinement de la structure du pentachlorotolu@R€T) a température ambiante et a
basse température a été réalisé dans le grouppadeed2Zn deux molécules par maille
composant l'unité asymétrique de la structure. ldeda détermination de la structure, on a
constaté qu'elle est symétrigue ce qui a mené asichan demi cycle benzénique pour
I'affinement composé de trois carbones du cyctematique liés fortement a trois pseudo
sites occupé chacun a la fois dans des proportt@5/6 d’atome de chlore et a 1/6 d’atome

de carbone.

En affinant les taux d’occupations des substitusinen imposant des contraintes
molles sur les distances, les angles inter atoesicu la planéité de la molécule nous avons
constaté une évolution nette dans les paramétresonligance a savoir le R, le Rw et le

Goodness ce qui justifie amplement un désordn¢ ld nature est d’origine dynamique.

Dans I'hypothese d'un désordre dynamique nous sviomposé en RZh des
contraintes sur les occupations compatibles avecnuwlécule doublée du PCT, en affinant
avec la molécule doublée les taux d’occupatiometrgosant a leur somme de rester égale a
1, nous avons mis en ceuvre cette approche aved@lsgccés a basse température ou il y a

une faible agitation thermique des molécules.
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(L2

(L33 C Lfi'I

CL14

L33

Figure IV.3 : les différentes structures cristallires obtenues par rotatior 2x/6
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IV.5 Analyse structurale et empilement moléculaire du PT

L’empilement moléculaire de I'unité asymetrique sléiaspace cristallin (P21/n ) se
fait par la répétition des molécules de pentacldbuéne suivant I'axe cristallographigbe
(Figure 1IV.4. La croissance cristalline suivant le plan) st assurée par les atomes
d’halogene qui présentent les plus fortes intevastiavec des distances de contact Cl...Cl=
3.468 A [3.50 A vdw].

Figure IV.4 : Vue de la molécule du PCT dans le pla(b)

L’empilement moléculaire inter- couche dans letatidonne une projection du cristal
PCT suivant plusieurs plans, la répétition decoapilement moléculaire est gouvernée par
une forte interaction intermoléculaire de type CIL..C

En prenant I'empilement moléculaire suivant I'axd (] (Figure V-4, il apparait
que la plus courtes distances,@l, le long de l'axeb est de 3.4688 A. Tous les atomes
(Car, Cm et CI) sont contenus dans le plan moyela drolécule avec écarts de I'ordre de
+0.01 A .Ceci est généralement observé dans detuis benzéniques substitués par des

halogenes et des méthyles et explique la planéita tholécule.

Les valeurs de la distance du plus proche co@BeCl, suivant la direction [010] est
légérement supérieure a la distance (3.27 A de déanWaals) séparant ces deux atomes.

Cette plus courte distance de contact obsemtte ks atomes de chlore pour une distance
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de Van der Waals de (3.27 A) conforte la cohésinuristal suivant cette direction. La valeur
moyenne des longueurs de liaison Car-Car a la tepé ambiante est de I'ordre de 1.40 A,
Aucun changement significatif des longueurs desdiai Car-Car n’est observé a la
température 120K, ce qui justifie la symétrie hexede de la molécule. Les longueurs de
liaison Car-Cl & la température ambiante sont Emgent plus longues de l'ordre de 0.01 A
par rapport a ce qui est trouvé a 120 K. Les angteocycliques Car-Car-Car sont tous

équivalents avec une valeur moyenne de 120°.

Figure IV.5 :Empilement moléculaire suivant 'axe P10]
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Figure V.6 :Empilement moléculaire suivant I'axe [LOO]

Figure IV.7 :Empilement moléculaire suivant I'axe [L00]
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V1.6 Conclusion

e L’objectif initial de ce travail était de fournir les informations structurales
indispensables pour comprendre et interpréter lengportement du groupement

méthyle.

e La structure cristalline du pentachlorotoluéne edéterminée a la fois a partir des

rayons X a la température ambiante et & basse tepee 120K.

* Ce composé cristallise dans le groupe d'espace R2Hvec deux molécules par

maille dans I'unité symétrique.

* La molécule est plane avec des atomes contenus daplan moyen de la molécule
avec des écarts de I'ordre de +0.01 A .Ceci esnégglement observé dans des

produits benzéniques substitués par des halogéneles méethyles .
* L’empilement moléculaire se fait suivant I'axe ctalographique le plus court b.

* Les longueurs de liaison Car-Car sont toutes équerges ce qui explique le

caractére hexagonale observé dans la molécule.

» Le plan moyen de la molécule fait respectivement888 avec 'axe a, 23.29° avec

I'axe b et il est presque perpendiculaire avec kax (81.51°).

e La structure cristalline du PCT observée a la temapifire est désordonnée. Ce
désordre est déja observé dans des produits isetigle que le pentabromotoluéne et

le pentaiodotoluéne.

* La résolution structurale cristalline du PCT a 120Hdemeure désordonnée comme
celle déja obtenue a la température ambiante. Dessares a basse température

s’imposent pour mieux suivre I'évolution de ce déde.

* La molécule présente un désordre a priori d’origimgnamique en faisant des sauts
de 2r/6 perpendiculairement selon I'axe sénile au plarogen de la molécule.
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Chacun des substituants (halogénes et méthyles)stitue un pseudo-site qui est

occupé a la fois par des méthyles et du chloresldrs proportions 1/6¢et 5/6Cl.

Les paramétres de déplacement des substituants u@fssites) observés a la
température ambiante sont pratiquement divisés daux par rapport a ce qui a été
obtenu a 120 K.

La cohésion du cristal est assurée par des liaisolustype Cl...Cl qui présente les

fortes interactions moléculaires.
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V.1 Introduction

Les méthodes de chimie quantigue permettent le whlde la structure
électronique de systemes tels que les atomes, lettcmles neutres, les especes
radicalaires, les ions, les clusters d'atomes, $esfaces de solides, etc. Des algorithmes de
calculs tres précis sont utilisés pour minimiseétiergie totale en fonction des parametres

structuraux et pour prédire la structure la plusatle des composés étudiés.

Le modele cristallin tel que nous le connaissonsj@wd’hui est né grace a la
cristallographie. Cette branche des sciences physg étudie plus particulierement les

caractéristiques géométriques, la forme et la foria des cristaux a I'échelle atomique.

En effet, elle permet de fournir des informationsus importantes sur les positions
atomiques dans la maille, les distances inter-atques, les angles de liaison, les angles
des torsions et les facteurs d’agitation thermiqugle est aujourd’hui I'un des outils le

plus important pour la description des cristaux.

Dans cette partie du travail, nous utiliserons lgmssibilités du programme
GAUSSIAN 03 et de calcul basés sur la théorie dédactionnelle de densité (DFT) pour
connaitre les conformations probables adoptées jgamolécule isolée. Pour notre cas, le
programme permet également d’obtenir en plus duccald’ optimisation géométrique de
prédire les modes normaux de vibrations internesnti@eux dits de « torsion » ou

libration de la molécule du Pentachlorotoluéne.

Au cours de ce travail nous avons déterminé d’ureatga structure cristalline du
Pentachlorotoluéne (PCT) a partir de la diffractiodes rayons X a 293K et a 120K et
d’autre part la conformation moléculaire de ce comge a partir des calculs de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Les résultats de calcul théorique obtenus a padie la chimie quantiqgue seront

comparés aux résultats expérimentaux.
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V.2 Conformation moleculaire calculée a partir dda DFT

La structure cristalline du pentachlorotoluéne té &solue a la température
ambiante (293K) et a basse température (120K) lgacisapitre précédent. Les résultats de
calcul de la mécanique quantique réalisés par taodé de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) pour déterminer les conformationdéculaires de la molécule isolée a 0K
de pentachlorotoluene avec deux fonctionnelles MPWQ1 et B3LYP et les bases 6-311
et Lanl2DZ en s'aidant de la chaine de programmA®&$SIANO3 ont conduit a des
résultats similaires par rapport a I'expériencesnaiec de légers écarts pour les angles et
les longueurs de liaison. Les énergies minimalesfatenation correspondantes aux
conformations les plus stables du pentachlorot@usant rassemblées dans le tableau (V-
1). Dans ce paragraphe il sera décrit en détaitdssltats de calcul obtenu a partir de la
fonctionnel B3LYP et les bases utilisées a savedd b et Lanl2DZ tout en faisant appel

dans notre comparaison & la fois au calcul théereja I'expérience..

Tableau V-1: Energies minimales de formation obtenues a partides différentes

fonctionnelles et jeux de base utilisés.

Fonctionnelles B3LYP MPW1PW91
Jeu de base Lanl2DzZ 6-311G Lanl2DzZ 6-311G
Symeétrie Cs Cs C C

Energie de formation || -343.17942763 | -2569.55152375|| -343.18760721|| -2569.51704103
(u.a.)

V.2.1 Conformation moléculaire du pentachlorotoluee (PCT) obtenu a partir de la
Fonctionnelle (B3LYP)

Dans lesKigures V.1 et V.3 sont illustrées les deux conformations molécataau
pentachlorotoluene obtenues a partir des calcula dienctionnelleB3LYP et les bases 6-

311G etLanl2DZ illustrant les longueurs de liaison et les anglesalences.

La géométrie la plus stable pour la molécule ctguehlorotoluéne correspond a une
énergie minimale E2569.55152378.a. La polarité de la molécule du pentachlorotodue

trouvée a partir de ces calculs théoriques est32.Z&byes. La conformation moléculaire
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obtenue a partir de cette fonctionnelle et les $&s811G et.anl2DZ donne une géométrie
de symétrie la plus basse C

Figure V.1: Conformation moléculaire du pentachlorotolugsgmétrieCs) obtenue a
partir des calculs de la DFT (B3LYP; 6-311).
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Figure V.2 : Conformation moléculaire du pentachlorotoluérigymétrieCs) obtenue a

partir des calculs de la DFT (B3LYBE3ni2D2).

Dans les tableaux (V-2) et (V-3) sont rasseml@dégrincipaux résultats obtenus a
partir de la méthode de calcul théorique B3LYP ale=c deux jeux de base 6-311 et
Lanl2DZ, illustrant les longueurs de liaison ets lengles de valence. La conformation
moléculaire obtenue par les calculs du jeu de has¥2DZ donne une énergie E=
343.17942768.a et la polarité de la molécule du pentachlovaioé trouvée a partir de ces
calculs théoriques est 2.1933 Debyes.

La conformation moléculaire calculée a partir dedae 6-311 présente une symétrie
Cs Une seule liaison C-H du groupement{tdntenue dans le plan du cycle aromatique
est orientée vers un atome de chlore. Les résulatsalcul de la B3LYP et de la base
6311G donnent des longueurs de liaison Car-Cl [dogues que celles trouvées par la
méme fonctionnelle et la base Lanl2DZ. Par corggedlus courtes longueurs de liaison
Car-Car sont observées dans le calcul B3LYP easa thanl2DZ.
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On observe un léger écart dans les valeurs desesanghdocycliques
et exocycliques du cycle benzénique pour un hexagoégulier (FigureV-1) et
(FigureV-2) pour chacune des deux conformationsral# a partir des deux jeux de base 6-
311 et Lanl2DZ et la fonctionnelle B3LYP. Les arggle liaison endocycliques Car-Car-
Car situés de part et d'autre du méthyle sonples grands angles observés dans les deux
calculs B3LYP et les deux bases 6-311 et Lanl2B&aine valeur moyenne de 122.3°.
Toujours avec la méme fonctionnelle et les mémaegdd est constaté que les deux plus
grandes longueurs Car-Car sont mitoyennes deismhiaCar-Cm avec une valeur moyenne
de 1.40 A. Le plus grand angle Car-Car-Cm=123.@°observé du coté de la liaison
eclipsée G-Hm. De méme le plus grand angle Car-Car-Cl=118s2°situé du c6té de la
lisison Cm-H ce qui peut étre a I'origine d’'une ripa interaction de type répulsive entre le
proton H et I'halogéne. Cette constatation restabla pour les conformations moléculaires
obtenues avec les mémes bases mais la fonctioMPM#1PW9I1. Les résultats de calcul
des angles de liaison obtenus par la fonctionndPV1PW91 et la B3LYP et les mémes
bases ne présentent aucun écart significatif. Batrec les longueurs de liaison obtenues a
partir de la MPW1PW91 et les mémes bases sontqouses de I'ordre de +0.01A. Les
conformations moléculaires du PCT calculées a rpddila fonctionnelle B3LYP et les

bases Lanl2DZ et 6-311 sont planes avec des ptasrespectifs de 8.49 et 8.39 A.
Dans les tableaux V-2 et V-3 sont rassemblépriesipaux résultats obtenus par la

méthode de la théorie de la fonctionnelle de Isdé{DFT) avec la fonctionnelles B3LYP
et les deux bases 6-311G et Lanl2DZ.
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Tableau V-2 : Angles de liaison (°) obtenus par la DFT avewolactionnelle (B3LYP ; 6-

311G ; Lanl2DZ) pour la conformation moléculaireRIET.

B3LYP
ANGLES (°)
6-311G Lanl2DZ
C. C.

| C2-C1-C6 || 122.03 || 122.09 |
| C1-c2-c3 || 119.76 || 119.74 |
| C2-C3-C4 || 119.70 || 119.62 |
| C3-C4-C5 || 119.41 || 119.44 |
| C4-C5-C6 || 12251 || 12252 |
| C5-C6-C1 || 116.55 || 116.56 |
| C2-C1-Cl7 || 118.60 || 118.62 |
| C1-C2-Clg || 120.46 || 120.52 |
| C3-C2-Cls || 119.76 || 119.72 |
| C2-C3-Cl9 || 120.22 || 120.24 |
| C4-C3-Cl9 || 120.06 || 120.12 ]
|  Cc3-c4-ciio || 120.06 || 120.01 |
[  C5-c4-Clio || 120.52 || 120.54 |
|  c4-C5-Clia || 119.39 || 119.32 |
[ C6-C5-Cl11 || 118.09 || 118.14 |
| C5-C6-C12 || 12031 || 120.40 |
| C1-C6-C12 || 123.12 || 123.02 |
| C6-C1-Cl7 || 119.35 || 119.28 |
|  Hi15-C12-H14 || 108.43 || 108.56 |
[ H14-C12-H13 || 107.05 || 106.97 |
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TableauV-3 : Longueurs de liaison (ef) obtenues par la DFT avec la fonctionnelle NB
(B3LYP ; 6-311G ; LANI2DZ) pour la conformation néaulaire de PCT

DISTANCES B3LYP
A)
6-311G Lanl2DZzZ
C. Cs
| C1-C2 H 1.397 H 1.408 |
| C2-C3 I 13% || 1406 |
| C3-C4 I 1.396 || 1.407 |
| C4-C5 H 1.393 H 1.404 |
| C5-C6 H 1.404 H 1.401 |
| C6-C1 H 1.403 H 1.412 |
| C1-CI7 H 1.815 H 1.809 |
| C2-CI8 H 1.800 H 1.795 |
| C3-Cl9 H 1.800 H 1.795 |
| C4-Cl10 H 1.800 H 1.795 |
| C5-Cl11 H 1.813 H 1.807 |
| C6-C12 H 1.507 H 1.513 |
| C12-H13 H 1.091 H 1.096 |
| ClzH14 | 1.091 | 1.096 |
| C12-H15 H 1.083 H 1.089 |

V.2.2 Conformation moléculaire du pentachlorotoluee (PCT) obtenu a partir de la
Fonctionnelle MPW1PW91)

Les calculs théoriqgues de la chimie quantique airpae la fonctionnelle
MPW1PW91 avec deux jeux de base différents laa@dl et la 6-311 ont donné  deux
conformations différentes. La geéométix correspondant a I'énergie minimale de

formation E=-2569.51704103u.a est obtenue a partir de la MPW1PW91 (6-311G). La
molécule de pentachlorotoluene (PCT) avec lesanltsls et les angles interatomiques est

illustrée dans la figure (V.3) et la figure (V.4).
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Figure V.3 : Conformation moléculaire du pentachlorotoluenespnéant une symétriés
obtenue a partir des calculs de la DFT (MPW1PW%HNI2DZ).
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Figure V.4 : Conformation moléculaire du pentachlorotoluenespnéant une symeétriég

obtenue a partir des calculs de la DFT (MPW1PWe311G).

Nous observons le bon agrément de calcul (B3LYPWIPW91) entre les deux méthodes
bien que les longueurs de liaison de la MPW1PW39énssystématiquement légérement

plus grandes que celles obtenues par la méthod¥B3L
Dans le calcul de la de la conformation de symé@ie donné par les deux

fonctionnelles, on observe un léger écart de l®rde 0.1° dans les valeurs des angles

endocycliques et un écart maximum de [l'ordre 0.2ahs les valeurs des angles
exocycliques. On trouve que la conformation de P& ec une symétri€s obtenue a
partir de la fonctionnelle B3LYP et le jeu de ba@&8&11G correspond a I'énergie de
formation la plus faible pour la conformation lauplstable. Cette conformatid@y sera

prise en compte dans la suite de notre travail pounparer les résultats de la géométrie

optimisée avec ceux trouves par la diffraction @dg®ns X.
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TableauV-4 : Longueurs de liaison (ef) obtenues par la DFT avec la fonctionnelle
NB (MPW1PW91 ; 6-311G ; LANI2DZ) pour la conformati moléculaire de PCT

D|STAANCES MPW1PW91
. 6-311G Lanl2DZ
C. C.

| Cil-C2 | 1393 | 1402 |
| C2-C3 H 1.391 H 1.400 |
| C3-C4 I 1.392 || 1.401 |
| C4-C5 H 1.389 H 1.398 |
| C5-C6 H 1.399 H 1.407 |
| C6-C1 H 1.398 H 1.405 |
| C1-CI7 H 1.793 H 1.792 |
| C2-CI8 H 1.780 H 1.779 |
| C3-CI9 H 1.779 H 1.778 |
| C4-Cl10 H 1.779 H 1.779 |
| C5-Cl11 H 1.791 H 1.790 |
| C6-C12 H 1.498 H 1.504 |
| C12-H13 H 1.090 H 1.094 |
| Ci2-H14 | 1.090 | 1.094 |
| C12-H15 H 1.082 H 1.088 |
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TableauV-5 : Longueurs de liaison (ek) obtenues par la DFT avec la fonctionnelle NB
(MPW1PW?9 ; 6-311G ; LANI2DZ) pour la conformatiorotaculaire de PCT

MPW1PW91
ANGLES (°)
6-311G Lanl2DZ
C. C.
| c2-cice || 121.97 | 122.04 |
| c1-c2-c3 || 119.77 || 119.76 |
[ c2-c3-c4 || 119.71 | 119.62 |
| C3-C4-C5 || 119.39 || 119.43 |
| c4-C5-C6 || 122.49 || 12250 |
| C5-C6-C1 || 116.63 || 116.62 |
| c2-cicl7 || 118.63 | 118.58 |
[ ci1-c2cl8 || 12047 | 120.49 |
| c3-c2clg || 119.75 || 119.74 |
[ c2-c3-Ccl9 || 119.75 || 119.74 |
| c4-c3-Cl9 ][ 120.22 || 120.25 |
| C3-c4-Cli0 ||  120.08 || 120.01 |
| C5-c4-Cli0 || 12052 | 120.55 |
| c4-c5-clil || 119.43 || 119.34 |
| Ce6-C5-Cl11 || 118.07 || 118.14 |
| C5-C6-C12 || 120.21 || 120.24 |
| Cc1-c6-C12 || 120.22 || 120.01 |
[ ce-Cci-Cl7 || 119.39 || 119.36 |
| H15-C12-H14 || 108.46 || 108.55 |
| H14-C12-H13 || 107.14 || 107.04 |

V.2.3 Comparaison des deux conformations calculéesvec la conformation

expérimentale obtenue a 293 K.

Au cours de notre travail, nous allons utilisesjectroscopie optique IR et Raman
pour obtenir les différents types de vibrationspamtachlorotoluene. La région (400-4000
cm-1) sera particulierement analysée dans ce trasai c’est dans cette région qu’il est
trouvé la plupart des modes de vibration interne des molécules. Les fréquences des
modes de réseau et des modes de torsion diffecitkscerner sont situées dans la gamme 0-
200 cm'. Dans notre cas nous ne disposons pas de la papé&imentale relative a cette
gamme de fréquences. Les calculs théoriques dmodss de vibration ont été faits aprés

optimisation de la molécule a partir de la mécamiquantique en s’aidant de la DFT.
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lIs nous serviront par la suite a analyser lesesatk vibration, a les compléter et a
les comparer avec les études expérimentales deragmapies vibrationnelles (IR et
Raman). C’est donc dans le but de collecter legufgces relatives aux mouvements
moléculaires et d’attribuer les symétries corresiamtes aux différents modes normaux de
la molécule que nous avons réalisé des mesuresalfgiion IR et diffusion Raman sur

pentachlorotoluene.

Donc dans ce paragraphe, nous comparons lesatssihiéoriques avec ceux obtenus
a partir de la diffraction des rayons X. Les rémgltcalculés et expérimentaux sont
rassemblés dans les tableaux (V-6) et (V7).
Les structures cristallines déterminées a partirladecristallographie a la température
ambiante et a 120 K sont désordonnées ce qui pa&stretrouvé dans les conformations
moléculaires calculées a partir de la mécaniquentquee. Le cycle hexagonale presque
parfait obtenu & partir de I'expérience prévoiess tbngueurs de liaison Car-Car= 1.393 A
et des longueurs de liaison Car-(Cm/Cl)=1.713. @e8mes longueurs de liaison
déterminées a partir de la fonctionnelle MPW1PWBleg bases 6311G sont 1.393 A et
1.80 A.

Les écarts qui existent entre les valeurs expétiates moyennes et celles obtenues

a partir de la mécanique quantique peuvent étribads aux interactions intermoléculaires

dans le champ cristallin
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TableauV-6: Angles de liaison(°) obtenus par I®FT avec les fonctionnelles
B3LYP et MPW1PW091 et les résultats de la diffractides rayons X a 293K et 120K.

PARTIE THEORIQUE (DFT) PARTIE
EXPERIMENTALE
MPW1PW91 B3LYP
ANGLES (°)
6-311G || Lanl2DZ || 6-311G || Lanl2DZ
Ce Ce Ce Cs

C2-C1-C6 || 121.97 | 12204  122.03 122.09| I |
C1-C2-C3 || 11977 | 11976 ||  119.74| 119.74| I |
C2-C3-C4 || 11971 || 11962 ||  119.7| 119.62|| I |
C4-C5-C6 || 12249 || 12250 |  122.5] 122.52 I |
C5-C6-C1 || 12249 | 12250 |  116.55| 116.56| I |
C2-C1-Cl7 || 11663 || 116.62 || 118.6( 118.62|| I |
C1-C2-ClI8 | 12047 || 12049 || 120.44| 120.52|| I |
C3-C2-Cl8 || 119.75 || 119.74 || 119.7§| 119.72)| I |
C2-C3-Cl9 || 12022 || 12025 || 120.27 120.24)| I |
C3-C4-C5 || 11935 | 11943 |  119.4]| 119.44| 119.7¢ || 120.0C |
C4-C3-Cl9 || 120.05 || 120.12 ||  120.04| 120.12| 119.5( || 119.7¢ |
C3-C4-Cl10 || 12008 || 120.01 || 120.04| 120.01] 120.4¢ || 120.2; |
|| 12052 || 12055 | 120.52| 12054] 119.8: || 119.7¢ |
C4-C5-Cl11 || 11943 | 11934 || 119.3 11932 120.2: || 120.2¢ |
C6-C5-Cl11 || 11807 || 11814 |  118.09 118.14| I |
C5-C6-C12 || 120.21 || 12024 | 120.31| 120.40 || I |
C1-C6-C12 | 12314 | 12312 12317 123.07| I |
C6-C1-Cl7 || 119.39 || 11936 || 119.3§| 119.28|| I |
H15-C12-H14 || 10847 | 10855 ||  108.43| 108.56| I |
H14-C12-H13 || 107.14|  107.04 ||  107.03| 106.97)| I |
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Tableau V-7: Longueurs de liaisonA() calculées par la DFT avec les fonctionnelles
B3LYP et MPW1PW091 et les résultats de la diffractides rayons X a 293K et 120K.

PARTIE PARTIE
THEORIQUE (DFT) EXPERIMENTALES
DISTANC- MPW1PW91 B3LYP 293K 120K
ES
(A) 6-311G || Lanl2DZ || 6-311G || Lanl2DZ
C. C. C. C.
c1-c2 H 1.393 H 1.402 H 1.397 H 1.408 H H |
C2-C3 H 1.391 H 1.400 H 1.396 H 1.406 H H |
C3-C4 H 1.392 H 1.401 H 1.396 H 1.407 H 1.392 H 1.402 |
Ca-C5 ][ 1389 | 1.398 || 1.393 || 1404 || 1.394 | 1.398 |
C5-C6 H 1.399 H 1.407 H 1.404 H 1.401 H H |
C6-C1 H 1.398 H 1.405 H 1.403 H 1.412 H H |
Cci1-CI7 H 1.783 H 1.792 H 1.815 H 1.809 H H |
C2-CI8 H 1.780 H 1.779 H 1.800 H 1.795 H H |
C3-Cl9 H 1.779 H 1.778 H 1.800 H 1.795 H 1.713 H 1.709 |
C4-CI10 H 1.779 H 1.779 H 1.800 H 1.795 H 1.713 H 1.701 |
C5-Cl11 H 1.791 H 1.790 H 1.813 H 1.807 H 1.714 H 1.707 |
C6-C12 H 1.498 H 1.504 H 1.507 H 1.513 H H |
C12-H13 H 1.0.90 H 1.094 H 1.091 H 1.096\
C12-H14 H 1.090 H 1.094 H 1.091 H 1.096\
C12-H15 H 1.082 H 1.088 H 1.083 H 1.089\

Parmi les deux conformations Cs prédites paraésuts de la mécanique quantique,
la conformation qui donne des résultats tres prodeeceux obtenus a partir de I'expérience
est la conformation obtenue a partir de la fometale B3LYP et le jeu de base 6-311G. En

conséguence, le calcul des modes normaux a étpanta partir de cette fonctionnelle.
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V.3 Modes internes calculés a partir de la DFT

La conformation de la molécule du PCT dans learest connue avec précision (les
atomes d’hydrogene non déterminés), il a été mogtrelle correspond a un cycle
benzénique hexagonal parfait avec une occupataistijue temporaire et spatiale dans les
sites des substituants dans des proportions égaléeCm et 5/6Cl. Pour comprendre les
conséquences de ce “désordre” nous présentantescrésultats de la spectroscopie
calculés a partir de la DFT en utilisant la fonetielle B3LYP et le jeu de base 6-311G.
Nous rappelons que le choix de cette fonctionn@kst pas fortuit, c’est la fonctionnelle
qui présente I'énergie de formation la plus bassguedonne la conformation moléculaire

calculée la plus proche de la structure cristakirpérimentale.

Apres la détermination de la conformation moléaeldoptimisation) on fait vibrer
la molécule, c'est-a-dire en calculant les modésrnes relatifs aux différents états de
stabilité de cette derniére. Les valeurs relataugs fréquences Raman et Infrarouge sont le

résultat de ces calculs.

Nos calculs sur le PCT ont montré que la théoridad®nctionnelle de la densité
permet de faire une bonne suggestion sur le dondgniEéquences avec des intensités
raisonnables IR et Raman.

V.3.1 Spectroscopie infrarouge

L'objectif recherché dans notre travail de la $pEsropie IR est de mettre en
évidence et séparer les divers types de mouvementadmolécule. A chacun des
mouvements de la molécule correspond une fréequamaabration. Les calculs théoriques
de ces modes de vibration ont été faits  aprésigation de la molécule a partir de la
mécanique quantique en s’aidant de la DFT. Noussutilisé la fonctionnelle B3LYP et
la base 6-311G pour déterminer les 3n-6 modes notrda Pentachlorotoluene. Chaque
type de mouvement est en effet caractérisé parfréneence propre et des propriétés de

symeétrie.

C’est donc dans le but de collecter les fréquencetatives aux mouvements
moléculaires et d’attribuer les symétries corresiamtes aux différents modes normaux de

la molécule que nous avons réalisé des mesuresatfaion IR sur le Pentachlorotoluene.
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V.3.1.1 Dispositif expérimental utilisé

Pour 'étude infrarouge nous avons utilisé unaétiion solide sous forme de
poudre, la méthode de préparation d’échantillonsisd@ a moudre un milligramme ou
moins de I'échantillon avec environ 100 milligramsrae Pentachlorotoluene. Le mélange
est ensuite pressé dans une matrice sous videppoduire un disque opaque. L'analyse
s'effectue a l'aide d'un spectrometre qui envaid'&chantillon un rayonnement infrarouge

et mesure les longueurs d'onde auxquelles le raatélsorbe les intensités de I'absorption.

V.3.1.2 Spectroscopie expérimentale infrarouge daCT a 293K

Le spectre d’absorption infrarouge a été réalisé sain du laboratoire de

cristallographie (université Mentouri Constantirge)a température ambiante (figure 1V.3).
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Figure IV.3 : Spectre expérimental IR du pentachlorotoluene3ak?9
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V.3.2 Spectroscopie Raman

Les mesures ont été realisées au laboratoire dwltwgraphie de l'université de
Constantine sur une poudre a température ambikigeré V.4). Ces mesures sont faites a
l'aide d’'un spectrométre avec une source de lumi@ser (He-Ne) de longueur d’onde
514nm.

Nous avons utilisé un échantillon solide sousntorde poudre, la méthode de
préparation d’échantillon consiste a moudre unigndinme ou moins de I'échantillon du
Pentachlorotoluene. Le mélange est ensuite presseuhe matrice sous vide pour produire
un disque opaque. L'analyse s'effectue a l'aidespectrométre qui envoie sur I'échantillon
un rayonnement laser et mesure les longueurs d'auxlguelles le matériau absorbe les

intensités de I'absorption.
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Figure IV.4 : Spectre expérimental RAMAN du pentachlorotolue29a K
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V.3.3 Calcul et attribution des modes normaux a pdir de la DFT du PCT

et comparaison avec les résultats expérimentaux

Parmi les 3n-6 modes de vibration de la molécudst-@-dire les 39 fréguences
vibrationnelles de la molécule du PCT (tableau 8ljinodes sont actifs dans IR et Raman,8
sont actifs uniguement en Raman, 8 sont actifsuemggnt en IR, les 20 autres ne sont pas
actifs. Les (figures IV.5 et IV.6) représentent $pectres IR et RAMAN théoriques obtenus

a partir de la mécanique quantique.

Dans de nombreux cas les niveaux torsionnels dagpgments méthyles dans les
produits aromatiques ont des énergies de transdidre le niveau fondamental et le
premier état excité situés dans le domaine de émcpi 20-200 cth Ce domaine de
fréquence chevauche en partie avec la zone dessnudeéseau (50-200 Einet d'autre
part la partie basse fréquence (20-200'cmui correspond & des vibrations des modes

internes.

Dans la description de ces mouvements, nous av@erpconsidération en premier
lieu les fréquences trouvées a partir de I'expésest retrouvées en partie par les calculs, en
second lieu on s’est occupé du reste des modesildation retrouvés par la DFT
(infrarouge et RAMAN).

A partir du spectre expérimental nous avons re&owe maniere générale les
fréquences calculées avec des écarts de quelqués gartir des calculs théoriques en
utilisant la fonctionnelle B3LYP (6-311G). Ces ésagont dus a 'agitation thermique dont
sont animés les atomes a la température ambiamteoqt les conditions dans lesquelles
s’est déroulée notre manipulation

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

améliorés si des enregistrements sont faits adsebi@mpérature.
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Figure IV.5 : Spectre RAMAN théorique du pentachlorotoluene
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Figure IV.6 : Spectre IR théorique du pentachlorotoluene
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Tableau V-8: Fréquences calculées a partir de la mécaniqueiquargn utilisant la DFT et
la fonctionnelle B3LYP (6-311G) et expérimentakarbuge a la température ambiante.

(B3LYP ; 6-311G) EXPERIMEN-
Modes . TALES Nature
Frequg)lnces IR Raman FreqU(_alnces
(cm?) (cm™)

A" 62.0231 0.0131 0.0021 C-Cl/ CH;
A" 69.0231 0.04823 0.0116 C-Cl/ CH;
A" 85.0658 0.2904 0.0206 C-Cl/ CH;
A" 129.7864 0.9498 .0.2132 CH;
A" 171.8692 0.9641 0.2276 CHsy/ CYCLE
A 214.7913 0.3955 1.4565 C-Cl
A 217.6716 0.0263 0.2824 C-Cl/ CH;
A 223.2007 0.0405 3.8243 C-Cl/ CH;
A 232.4184 0.0975 0.9387 C-Cl/ CH;
A 313.3989 0.4623 6.2265 CYCLE/C-CI/ CH;
A 326.2130 0.0634 15.7753 CYCLE/C-CI
A" 334.3273 0.0513 0.6521 CYCLE/CHs
A 337.6754 2.6040 1.5805 CH;
A" 340.3423 0.0844 0.4851 CYCLE/CHs
A 352.9136 0.0831 13.7599 C-Cll CH
A 441.9436 10.1286 11.3515 500 CYCLE/CH,
A" 601.6756 0.0002 0.0528 CYCLE
A" 602.1398 0.0971 1.2672 CYCLE/CH;
A 641.9436 10.1286 11.3515 CYCLE/C-CI/ CH
A" 601.6756 0.0002 0.0528 CYCLE/C-CI
A" 602.1398 0.0971 1.2672 CYCLE/CHs
A 611.6508 27..9726 1.0228 CYCLE
A 617.7537 41.4919 0.0636 CYCLE
A" 690.6013 0.4235 0.8793 CYCLE/CH,;
A 697.8776 47.3041 1.4925 700 CHs
A 820.0188 0.2305 1.5925 800 CYCLE/CH,
A 914.1412 0.9741 1.8465 950 CH;
A 1060.3593 45.7198 2.3002 1000 CYCLE/CH;
A 1089.0502 24.7764 0.2359 CYCLE/CHs
A" 1090.1705 3.6171 0.0411 CYCLE/C-CI/ CH
A 1233.5407 23.6862 20.2462 CYCLE
A 1286.7691 0.8444 1.7657 CH;
A 1355.4474 | 121.3141 0.2227 CH;
A 1380.0047 85.9560 3.7568 CH;
A 1465.5409 3.0843 17.7093 1400 CYCLE/CHs
A 1512.9943 11.0531 3.6852 1500 CYCLE/CHs
A" 1533.6726 13.1106 13.9028 CH;
A 1554.8201 6.7822 45.8276 C-H
A 1576.3113 3.2256 42.9724 CH;
A 3040.6765 5.5143 197.3689 3000 CYCLE/CHs
A" 3092.6106 8.7146 79.4764 C-H
A 3170.2832 5.3086 40.3149 C-H
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V.3.4 Attributions et lllustration de quelques modes normaux du PCT obtenus a partir
du calcul de la DFT

Les calculs de la mécanique quantique pour débemés modes normaux relatifs
aux difféerents mouvements de la molécule PCT oétféits en utilisant la chaine de
programme GAUSSIANO3 (DFT) et la fonctionnell SLEYP (base 6-311G). On rappelle
que cette fonctionnelle a donné la géométriemopée correspondant a la conformation la
plus stable. Dans le tableau 6 sont rassemblées frdguences calculées des modes
normaux IR et RAMAN et la nature des mouvemergs 89 modes de la molécule du

pentachlorotoluene ainsi que les fréquences expétates.

Parmi les 39 fréquences vibrationnelles de la mibéédu PCT trouvées a partir du
calcul de la DFT, 15 sont de symétrié &t traduisent les mouvements hors du plan de la
molécule, les 24 autres sont de symétrie A" estilent les mouvements tangentiels et/ou

radiaux de la molécule.
L'attribution des différents mouvements moléculairest faite en s’'aidant des

résultats obtenus a partir des calculs obtenuslgp&®FT. On représente les modes de

vibration les plus intenses :

+» Modes de vibration les plusintenses : IR et RAMAN

Symetrie A" 441.944m™ Symetrie A" 1233.54m™
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o

SymetrieA” 611.65tm*

o

+ Modes de vibration les plus intenses : IR

SymetrieA” 611.65tm* Symetrie A" 617.754m

Symetrie A" 697.8782m* Symetrie A" 1060.3@&m™*
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Symetrie A" 1089.05m* Symetrie A” 1355.45m*

Symetrie A" 1512.9@m* Symetrie A" 1380cm™

% modes de vibration les plus intenses : RAMAN

SymetrieA” 326.213m™* 90 SymetrieA” 352.914m™*
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SymetrieA” 1576.3tm* SymetrieA” 3040.6&m*

V.4 Conclusion

- A partir des méthodes de calcul basées sur la fanutelle de la densité DFT, nous
avons fait un calcul d’optimisation géométrique da conformation moléculaire et de
spectroscopie infra-rouge et Raman du pentachlotaeme  en utilisant deux
fonctionnelles différentes la B3LYPet MPW1PW91 e¢sdbases différentes 6-311G et
Lanl2DZ.

- Les résultats de calcul d’optimisation géomé@ue des deux fonctionnelles utilisées ont

donné des valeurs trés proches entre elles pearlbngueurs et angle de liaison.

- Le désordre dans la structure moléculaire cridbaé trouvé a partir de I'expérience
n'est pas retrouvé par les calculs théoriques.

- La valeur moyenne des longueurs et angle de ks expérimentales sont plus courtes
par rapport ce qui est calculé a partir de la médame quantique.
-Aboutir & des résultats tres proches de ceux obtemexpérimentalement a partir de la

diffraction des rayons X.

-les calculs de spectroscopie IR ont permis l'idéictition des différents modes de

vibration des différents mouvements de la molécisi@ée.
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-Les écarts entre les valeurs calculées et expéntales des fréquences Infrarouges et
Raman ne sont pas significatifs, méme si les mesuoat été faites a la température
ambiante et 120 K.

- Des mesures a basse températures sont prévuesrp@ux suivre :

i- 'évolution du comportement du radical CH3

ii- le désordre observé dans la molécule du PCT.

iii- stabiliser I'agitation thermique et approchetes valeurs des calculs théoriques de
celles trouvées a partir de la cristallographie.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était d’accomplir une étude de la facon la plus claire
possible de la conformation moléculaire d’'un compasde la famille des molécules
aromatiques meéthylées et halogénées, d’'une part partir de la diffraction des rayons
X en utilisant des techniques trés récentes de @émination de la structure et d’autre
part grace aux méthodes actuelles de calcul de laéeanique quantique. Dans le cadre
des recherches entreprises au laboratoire de cridtagraphie de Constantine, nous

avons concentré notre travail sur I'étude structurde du pentachlorotoluéne (PCT).

Le but initial de ce travail était de fournir les informations structurales
indispensables pour comprendre et interpréter le amportement du groupement

méthyle soumis a des environnements différents.

Partie expérimentale

Au cours de ce travail, nous avons déterminé d’upart la structure cristalline
pentachlorotoluene a I'aide de la diffraction deayons X a température ambiante 293K

et a basse température 120K.

La structure cristalline du pentachlorotoluene edeterminée a la fois a partir

des rayons X a la température ambiante et a bdssgpérature 120K.

» Ce composeé cristallise dans le groupe d’espace RP2&avec deux molécules par

maille dans l'unité symétrique.

* La molécule est plane avec des atomes contenussdanplan moyen de la
molécule avec des écarts de I'ordre de +0.01 A i@st généralement observé

dans des produits benzéniques substitués par désgaaes et des méthyles .
* L’empilement moléculaire se fait suivant I'axe ctalographique le plus court b.

* Les longueurs de liaison Car-Car sont toutes équérges ce qui explique le

caractére hexagonale observé dans la molécule.

» Le plan moyen de la molécule fait respectivement8&8 avec I'axe a, 23.29° avec
'axe b et il est presque perpendiculaire avec kax (81.51°).
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» La structure cristalline du PCT observée a la temgtfire est désordonnée. Ce
désordre est déja observé dans des produits isetygels que le

pentabromotoluéne et le pentaiodotoluéne.

« La résolution structurale cristalline du PCT a 120Klemeure désordonnée
comme celle déja obtenue a la température ambiarides mesures a basse

température s’imposent pour mieux suivre I'évolutiale ce désordre.

* La molécule présente un désordre a priori d’origirdynamique en faisant des
sauts de 2/6 perpendiculairement selon l'axe sénile au planogen de la

molécule.

* Chacun des substituants (halogénes et méthylegstiue un pseudo-site qui est
occupé a la fois par des méthyles et du chlore slales proportions 1/6¢ et
5/6Cl.

* Les parametres de déplacement des substituantsufssites) observés a la
température ambiante sont pratiguement divisés gdaux par rapport a ce qui a
été obtenu a 120 K.

» La cohésion du cristal est assurée par des liaisdngype Cl...Cl qui présente les

fortes interactions moléculaires.

Partie Théorigue.

A partir des méthodes de calcul basées sur la fauielle de la densité DFT, nous
avons fait un calcul d’optimisation géométrique da conformation moléculaire et de
spectroscopie infra-rouge et Raman du pentachlotagne en utilisant deux
fonctionnelles différentes la B3LYPet MPW1PW91 etsdbases différentes 6-311G et
Lanl2DZ.

- Les résultats de calcul d’optimisation géométre des deux fonctionnelles utilisées

ont donné des valeurs trés proches entre ellesrpes longueurs et angle de liaison.

- Le désordre dans la structure moléculaire cridiaé trouvé a partir de I'expérience

n'est pas retrouve par les calculs théoriques.
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- La valeur moyenne des longueurs et angle de lais expérimentales sont plus courtes
par rapport ce qui est calculé a partir de la médame quantique.
aboutir a des résultats trés proches de ceux obteeMpérimentalement a partir de la

diffraction des rayons X.

-les calculs de spectroscopie IR ont permis l'idéictition et I'attribution des39
modes de vibration des différents mouvements daddécule isolée.
-Les écarts entre les valeurs calculées et expéntales des fréquences Infrarouges et
Raman ne sont pas significatifs, méme si les mesuoat été faites a la température
ambiante et 120 K.
- Des mesures a basse températures sont prévuesrp@ux suivre :
i- ’'évolution du comportement du radical CH3
ii- le désordre observé dans la molécule du PCT.
iii- stabiliser I'agitation thermique et approchefes valeurs des calculs théoriques de
celles trouvées a partir de la cristallographie.

Perspective :

-Faire des mesures a basse température (au-dela 120 K) afin de :

i- mieux suivre ['évolution du désordre observé das la molécule
pentachlorotoluéne comme déja constaté dans des pldts isotypes comme le
pentabromo et le pentaiiodotoluéne.

ii- faire I'étude théorique et expérimentale du peafluorotoluéne isotype du
penachlorotoluéne.

ii- faciliter I'attribution des modes internes de b molécule
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CRYSTAL STRUCTURE AND SPECTROSCOPY OF MOLECULAR CON FORMATION
PENTACHOLOTOLUENE

Abstract

As part of this thesis, we determined firstly thmgstal structure of pentachlorotoluene (PCT) from
the X-ray diffraction to 293K and also the molecut@nformation of this compound from the

calculations of the theory of the density functiofi2FT).

In this compound the substituents are assignedjta dgitation because of désodre thermiquie.
The structure determination by X-rays showed whais wthis disorder and its nature.

Calculations from the B3LYP functional and MPW1PW&1d the basic game DGDZVP offer after

geometrical optimization Cs symmetry of conformasichave almost the same energy training.
Of the two conformations Cs predicted by calculai@f quantum mechanics, the conformation
which gives results very close to those obtainethfthe experience is the conformation obtained
from the B3LYP functional and basic play / 6311G.

Keywords: Crystal Structure, PCT, X-ray diffraction, DFT



STRUCTURE CRISTALLINE, CONFORMATION MOLECULAIRE ET
SPECTROSCOPIE DU PENTACHOLOTOLUENE

Résumeé

Dans le cadre de cette these, nous avons détediuné part la structure cristalline de
pentachlorotoluene (PCT) a partir de la diffractides rayons X a 293K et d’autre part la
conformation moléculaire de ce composé a partirodésuls de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

Dans ce composé les substituants sont affecté® darte agitation thermiquie a cause du
désodre.

La détermination de la structure par les rayonsmxoatré quel était ce désordre et sa nature.

Les calculs a partir de la fonctionnelle BALYPMRPW1PW91 et le jeu de base DGDZVP
proposent apres optimisation géometrique des cowbons de symétrie Cs ont quasiment la méme
énergie de formation.

Parmi les deux conformationss @rédites par les calculs de la mécanique quantigue
conformation qui donne des résultats trés procleesetdix obtenus a partir de I'expérience est la
conformation obtenue a partir de la fonctionnelB.BP et le jeu de base/6311G.

Mots clés :Structure Cristalline, PCT , Diffraction des ragoX, DFT.
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