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I N T R O D U C T I O N  
-=-=-=-- --=-=-=-- --=i=-=i 

La détermination des structures de cristaux 

organiques donne, en général, des résultats qui permet- 

tent de préciser ou de confirmer certaines hypothèses 

d'ordre chimique. Parmi les problèmes soulevés par la 

comparaison des structures cristallines des énantiomères 

purs et de leurs mélanges équi-moléculaires (racémiques), 

celui que pose la syncristallisation des deux antipodes 

n'est pas le moins intrigant. On sait en effet depuis 

ROOZEBOOM [l],que dans un petit nombre de cas, deux énan- 

tiomères peuvent donner des solutions solides avec, pour 

une composition racémique, une température de fusion, 

comparée à celle des antipodes purs, plus élevée, plus 

basse ou égale. 

Monsieur le Professeur J. JACQUES nous a prowo- 

sé la recherche des structures des formes active et racé- 

mique de l'O.chloro.phényl.imino.camphre de formule brute 

C16H18CL NO. 

Ce travail, effectué en collaboration avec BAERT, 

fait partie d'une étude plus générale entreprise par lui 

sur les problèmes posés par la syncristallisation de deux 

antipodes en relation avec des données physico-chimiques 

telles que les diagrammes de fusion 1391, [401. 
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DONNEES 

P H Y S I C O  - CHIMIQUES 

ET 

C R I S T A L L O G R A P H I Q U E S  



C H A P I T R E  

PLAN 

1. - Données physico-chimiques 
1 )  Synthèse des produits 

2) Problèmes posés par la forme racémique. 

Diagramme de fusion 

Activité optique de l'antipode. 

XI. - Données cristallographiques. 
A) Densité, Paramètres de la maille, Z. 

B) Détermination des groupes spatiaux. 

1") Cristal actif 

2 ' )  Cristal racémique. 



DONNEES P H Y S I C O  - C H I M I Q U E S  ET C R I S T A L L O G R A P H I Q U E S  

-=-=-=-=-=-=-=-- --=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-- --=-= 

,Nous rappellerons brièvement la synthèse des produits étudiés 

et quelques données physico-chimiques. Nous soulèverons les problè- 

mes posés par la forme racémique. Nous donnerons les premiers résul- 

tats cristallographiques obtenus, 

1. - DONNEES PHYSICO-CHIMIQUES. 
1) Synthèse des produits. ----------- ------- 

SINGH et SETH en 1956 [21 donnent deux méthodes de 

préparation de la forme racémique de ltO.chloro-phény1.imino.camphre. 

1-1) A partir de la dt camphoquinone et de l'~.chloroaniline, en 

proportion équimoléculaire. Ce mélange réactionnel est chauffé au 

bain-marie pendant 48 à 55 heures en présence de sulfate de sodium 

anhydre. Le produit de la réaction est refroidi et extrait avec de 

l'alcool. Le composé est précipité en dilution dans l'eau. 

1-2) A partir de la dl camphoquinone et du chlorhydrate d'O. chlo- 

roaniline, en proport ion équimoléculaire, maintenu à 80'~ - 90°c, 
en  rése en ce d'excès d'acétate de sodium anhydre pendant 6 à 7 heures. 

Le produit, extrait de la même façon qu'en 1 - l ) ,  est très soluble dans 

le chloroforme, le benzène, la pyridine et dans l'acétate, et un peu 

dans l'alcool éthylique et méthylique. 

DVOLAITZKY 131 propose le chauffage à 180'~ pendant 

I heure des produits de départ de 1-1) en présence de [Zn CL*, 2C6H5NH2] 

Le rendement de l'opération est de 50 2 .  

La forme d est préparée de la même façon que la 

forme racémique. Le pouvoir rotatoire de ce composé actif, mesuré 

2 2 
par J. JACQUES et coll. est [a]578= +164' (CH C R 3 ,  c=1.0). 

La figure (1) donne une forme développée de la molécule. 



2) Erodl~~~s-~oç6s-~ar-1.a-f oz?s-~as5migse - Olagra--de-L:sio_n. 
2-1) Problèmes posés par les formes racémique et active [2]. 

Diagramme de fusion [Z], [ 4 ] .  

L a  cristallisation d'un mélange d'énantiomères pris 

en équiproportion constitue une forme racémique. Les cristaux racé- 

miques ainsi constitués peuvent appartenir à trois types différents : 

- Type I : un conglomérat racémique (mélange mécanique des deux 

antipodes ou eutectique). 

- Type II : un composé racémique vrai ou racémate formé d'une molé- 

cule de chacun des isomères optiques dans la maille 

cristalline. 

- Type III : une solution solide racémique ou pseudo-racémate, ou 
cristaux mixtes constitués de formes droite et gauche 

en proportion équimoléculaire. 

Ces formes racémiques peuvent être distinguées à l'aide 

de trois méthodes : le diagramnie de fusion, celui de la solubilité 

des racémiques et celle des corps actifs 111, 151, 161 et une méthode 

biochimique 171 . 

SINGH et SETH ont déterminé les premiers le diagramme 

de fusion de l'0.chloro.phényl.imino.camphre (fig. 2). Cette étude 

a été refaite par JACQUES et LECLERC au Collège de France et montre 

que le diagramme déterminé par SINGH et SETH doit être considéré 

comme erroné (fig. 3). Malgré celà, ces différents auteurs concluent 

à l'appartenance au type III du composé étudié. Remarquons tout de 

suite que les courbes sont symétriques par rapport à la composition 

racémique et qu'elles présentent un minimum pour celle-ci. La tem- 

pérature de fusion du racémique est 107'~, tandis que celle de l'ac- 

tif est 124' - 126'. 

N.B. - Pour alléger l'écriture du composé étudié et sa forme, nous 
employerons dans la suite de ce mémoire, l'abréviation OCPIC Racé- 

mique ou Actif. 
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FIGURE 2 







II. - DONNEES CRISTALLOGRAPHIOUES. 

l )  E e n s i t ~ ~ - ~ a r a m ~ r ~ e s - d ~ - 1 ~ ~ ~ i I I ~ ~ ~ n ~ ~ ~ ~ ~ ~ d ~ ~ i ~ ~ ~ 1 ~ s ~ ~ ~ 2 : ~ ~ a ~ 1 I ~  
Les cristaux sont obtenus par évaporation d'une solu- 

tion saturée dans le méthanol. Ils se présentent sous la forme de 

parallélépipèdes de couleur jaune et de dimensions assez variables. 

La.densité a été mesurée par la méthode de flotaison. 

On trouve : p = 1 ,23  g /cm3 

Les paramètres de la maille de chacun des cristaux ont 

été déterminés à partir de clichés de Weisenberg et de résultats ob- 

tenus sur diffractomètre automatique. Ils ont été alors affinés par 

une méthode de moindres carrés à partir de mesures effectuées sur 

clichés de poudre sur une chambre Guinier-De-Wolf. L'ensemble de ces 

résultats est donné dans le tableau 1 ci-dessous : 

OCPIC ACTIF OCPIC RACEMIQUE 

+ * 
a = 16.475 A a = 0.06070 A-' 

+ 
b = 12.323 A -H 

b = 0.08115 A-' 

-b 
c =  7.391 A * 

c = 0.13530 A.' 

a = 90' 

B = 90" 

y = 90" groupe spatial 

p 212121 
v = 1 .500 A3 (voir II 2. 1 ) 

+ -t* 
a = 13.795 A a = 0.07508 A-' 

-P * 
b = 10.442 A b = 0.09577 A-' 

+ * 
c = 10.464 A c = 0.09897 A-' 

a = 90' 

8 = 105'08 

y = 90' groupe spatial 

p 2 1 p  

v = 1.456 A3 (voir 11.2.2)  

TABLEAU 1 



La maille du cristal actif est non centrée et contient 

quatre molécules droites tandis que celle du racémique est centrée 

et contient deux molécules droites et deux gauches. Notons de suite 

que L'OCPIC Actif et le Racémique appartiennent respectivement aux 

systèmes orthorhombique et monoclinique et que les paramètres de leurs 

mailles ainsi que leurs groupes spatiaux sont notablement différents 

quoique les volumes de leurs mailles élémentaires soient sensiblement 

égaux. 

On sait, pourtant, que dans le cas général le passage 

du cristal actif ou cristal racémique n'apporte que peu de différen- 

ces quant aux paramètres de leurs mailles, et entraîne une élévation 

du degré de symétrie quoique leurs groupes spatiaux restent peu dif- 

férents. 

Une partie des résultats que nous avons obtenus sur le 

cristal actif ont fait l'objet d'une publication [8]. 

2) gPgg:gnagion des prougg. 

2-1) Cas du cristal actif. 

L'étude des intensités des taches de diffraction enre- 

gistrées sur films et ensuite sur diffractomètre automatique, fait 

apparaitre que celles qui correspondent aux réflexions d'indices hOO, 

O k O  et 0011 sont nulles pour h, k et R impairs, ce qui laisse 

envisager un groupe spatial P 212121. Un examen plus détaillé de ces 

taches montre que certaines d'entr'elles, bien que très faibles, sont 

visibles sur les films et non nulles sur l'enregistrement au diffrac- 

tomètre automatique. Nous les avons attribuées à des doubles réfle- 

xions de Renninger [91. 

Ce processus de diffraction multiple fait intervenir 

deux réflexions d'indices respectifs (hl, kl, RI) et (h2, k2, R2) 
-+ -f 

repérées dans le réseau réciproque par hl et h2. 

+ -f -+ 
Le phénomène cité ci-dessus s'écrit simplement h=hl + h2 

-f 

où h repère le noeud du réseau réciproque d'indice (h, k, R) qui 

résulte de la réflexion du faisceau incident sur le plan (hl, kl, RI) 

puis sur le plan 0-12, k2, R2) 



10. 

On a alors : 

Les intensités diffractées par ceux-ci doivent être 

évidemment très grandes. Nous avons rassemblé, dans le tableau 2, 

les tâches les plus fortes et leurs indices. Leurs intensités sont 

rapportées à une échelle arbitraire. 

h k a  

4 1 0  

O  2 0 

4 2 0  

0 4 1  

O 2 1  

3 0 1  

0 4 2  

TABLEAU 2. 

Le tableau 3 donne les réflexions, dont l'existence est 

douteuse, résultant d'une double réflexion. 

TABLEAU 3 .  

Raies douteuses 

h k e 

3 O  O  

5 O  O 

Intens i té  

I 

17 

4  3 

Raies intervenant dans l a  double ré f l ex ion  

hl k~ a 1  h2 k2 i 2  

1 2 0  2 2 o s 2  2 O  

4 2 0  1 2  O s 1  2 O  
- 

5 1 0  2 T O s 2  1  0 

- 
3 1 0  2 1 0 ' 2  1 O 

1 2 0  4 2 O a 4  2 O 

- 
6 2 0  1 2  1 2  O 

i - - 



Le groupe spatial P 212121 comporte trois axes héli- 

coïdaux d'ordre 2 qui sont parallèles aux translations primitives 

de la maille et coupent celles-ci en 114. (fig. 4). 

Projection des éléments de symétrie du groupe P 212121. 

FIGURE 4. 

Ces éléments de symétrie engendrent quatre points équi- 

valents. Si x,y,z sont les coordonnées exprimées en fraction de 

maille, les quatre positions générales sont données par : 

et chacune d'entre elles définit une unité asymétrique. 

2-2) Cristal racémique. 

Les intensités des réflexions d'indices O k O  et 

k O L  sont nulles pour k = 2 n +  1 et h=2n+ 1 .  Néanmoins, les 

raies 700, 502, 304, 705 et 505, quoique très faibles, semblent 

présentes. Nous les avons aussi attribuées avec succès à des dou- 

bles réflexions. (Tableaux 4 et 5). 
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Intensités de quelques unes des raies les plus fortes. 

h k r  I 

6 0 0  1080 

2 1 O 3345 

0 2 0  6399 

5 3 0  1269 

1 3 0  1445 

0 4 0 1033 

1 5 0  1496 

2 1 0  3231 

-2 O 1 1953 

-4 O 1 1858 

-4 1 1 1201 

3 2 1  1518 

-5 3 1 6 20 

3 3 1  1150 

5 3 .l 1570 

-1 4 1 1152 

h k r  1 

- 2  2 4 1620 

1 2 4  1442 

3 2 4  715 

-7 3 4 1164 

-2 O 5 1001 

-1 2 5 1309 

-2 3 1 455 

-6 2 2 573 

-8 1 3 254 

-6 1 4 503 

-3 2 4 572 

4 2 4  500 

2 . 3 5  544 

-5 3 4 565 

6 2 3  323 

7 3 0  359 

TABLEAU, 4 ,  

TABLEAU 5 .  

R a i e s  douteuses 

h k r  

7 0 0  

5 0 2  

3 0 4  

7 0 5  

5 0 5  

I n t e n s i t e  

1 - 

6 . 6  

3.1 

5.5 

4.1 

4 .O 

Raies intervenant dans 

hl kl (1 

3 3 1 

5 3 1 

6 2 2 

1 1 3 

1 1 4 

1 2 3 

O 3 3 

1 1 4 

3 2 4 

1 1 4 

O 2 O 

3 3 1 

1 2 4 

3 2 1 

5 3 1 

4 2 2 

5 3 1 

l a  double reflexion 

h 1 k 1 (1 

4 3 1 

2 3 1 

1 2 2 

8 1 3 

6 1 4 

6 2 3 

5 3 1 

4 1 2 

2 2 2 

2 1 O 

3 2 4 

O 3 3 

6 2 1 

4 2 4 

2 3 4 

1 2 3 

1 3 4 



Nous pouvons conclure à un groupe spatial P 2 l a .  L'axt 
-+ 

21 hélicoïdal est parallèle à b. Le plan de glissement est perpen- 

-t 

diculaire à b et coupe celui-ci en 1 / 4 .  

La maille comporte un centre de symétrie à l'origine 

(Fig. 5). 

Les quatre points équivalents se déduisent l'un de 

l'autre par les opérations suivantes : 

1 1 1 1 - - - -  
X,Y,Z ; y + ~ ,  y-y, z ; --  2 X' 7 + Y >  ; x,y,z. 

Projection des éléments de symétrie du groupe P 21/a- 

FIGURE 5.  
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ET DE 

SON AFFINEMENT. 

CAS DU CRISTAL ACTIF. 



PLAN 

1. - Collecte des intensités diffractées par le cristal. 
1 )  Enregistrement photographique sur chambre de Weissenberg. 

2) Enregistrement sur diffractomètre automatique. 

II. - Correction des intensités observées. Obtention des facteurs 
de structure. 

1 )  Intensité diffractée. 

2)  Facteur de Lore~tz - Polarisation 
3) Facteur de structure 

3-1) Son expression 

3-2) Agitation thermique. 

III. - Méthodes directes. 
1 ) Introduction 

2) Facteurs de structure normalisés, Mise à l'échelle. 
Normalisation. 

2-1) Introduction. 

2-2) Calcul des E. Mise à l'échelle. Normalisation, 

2-2-1) Courbe K - Droite de Wilson. 
2-2-2) Renormalisation. 

2-3) Districution de Wilson. 

2-4) Cas du cristal actif P 212121 

3) Méthodes directes. 

3-1) Théorie des Inégalités. 

3-2) Théorie probabiliste. 

3-2-1) Equation de SAYRE - Relation C 2  

3-2-2) Probabilités. 

3-3) Ensemble de phases de départ. 

3-3-1) Définition de l'origine et de l'énantiomorphe. 

3-3-2) Formule C l  

3-3-3) Adjonction d'un ensemble de phases inconnues. 
Mu1 t isolut ion. 



IV. - Détermi6ation des phases, Cas du cristal actif. 
1 ) Programme "Mu1 t an" 

1-1) Sigma 2. 

1-2) Converge 

1-3) Fastan. 

2 )  Cas du cristal actif. 

V. - Détermination des pics de densité électronique maximum. 
1 )  Densité électronique. 

2 )  Cas du cristal actif. 

VI. - Affinement de la structure. 
1) Introduction. 

2) Affinement par moindres carrés. 

3) Expression des coefficients aij 

3-1) Forme du facteur de structure. 

3-2) Facteur d'échelle. 

3-3) Paramètres de position et d'agitation thermique. 

3-4) Tableau des dérivées. 

4 )  Définition des poids Wi 

4-1) Sélection des réflexions. 

4-2)  Poids sur les valeurs observées. 

4-3) Fonction de pondération. 

4-4 )  Facteur de reliabilité. 

5) Affinement de la structure du cristal actif. 

V I I .  - Calculs géométriques. Densité résiduelle, 



ALSORITKnIS DES D IFFERENTES ETAPES 

DE LA DETERMINATION D'UNE STRUCTURE 

J 

COLLECTE DES INTENSITES DIFFRACTEES 

Weissenberg 
OU 

Diff ractomètre Automatique 
A 

. 
CALCUL DES E 

I 

NORMALISATION 

CORRECTION DE 

LORENTZ-POLARISATION 

FICHIER DES F(hkR) 

FORMULES Cl et C 2  programmes 

Programme 

p% L 

CALCUL DE LA DENSITE Programme 
ELECTRONIQUE 

Carte des pics dedensitéaaximum JBF 

1 ,  

MISE à LIECHELLE NORMALISATION Progranme 
COURBE K (correction DES E 
agitation thermique) DROITE DE WILSON NORMAL , 

RECHERCHE DES ATOPES MANQUANTS 

* 

Programme 

REF INE 



ALGORITHME DES DIFFERENTES ETAPES 

DE L'AFFINEMENT ET DE LA DESCRIPTION 

DE LA STRUCTURE 

RIGIDES FACTEUR de 
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ETAPES DE LA DETERMINATION D'UNE STRUCTURE 

ET DE SON AFFINEMENT 

- --=-=-- --=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-= 

Nous montrerons comment sont obtenues les intensités 

diffractées et étudierons les différentes corrections que l'on doit 

leur apporter pour obtenir les modules des facteurs de structure. 

Nous préciserons comment le problème des phases peut 

être résolu par les méthodes directes bien adaptées au cas des cris- 

taux organiques. Ceci nous conduira au calcul des facteurs de struc- 

ture normalisés, à la description et l'utilisation du programme 

"Multan", à la recherche des positions des centres des atomes à par- 

tir des pics de densité électronique et enfin à l'affinement des dif- 

férents paramètres de la structure. 

Nous donnerons les résultats obtenus sur la forme acti- 

ve qui n'a posé que les problèmes classiques de détermination de 

structure. 

COLLECTE DES INTENSITES DIFFRACTEES PAR LE CRISTAL. 

Nous rappellerons ici les deux méthodes les plus classiques : 

" ) E n ~ e g i s t r e m e n Ç - ~ h o t o ~ r : a ~ h i ~ ~ e - s ~ ~ ~ s h a m b ~ e - O e W e e  (cas 

du cristal racémique). 

Le cristal est collé de telle façon que l'un de ses 

axes cristallographiques coïncide avec l'axe de rotation (ici la 
-+ 

direction de l'allongement a pu être attribuée à c). Nous avons 

utilisé une anticathode de cuivre (Amoyen = 1,5419 A). Le rayon- 
nement incident traverse une feuille de Nickel de 0,05mm; on peut 

admettre que la radiation baignant le cristal est quasiment mono- 

chromatique. L'enregistrement des taches de diffraction réparties 

en strates a été effectué par la méthode dite d'équi-inclinai- 

son jusqu'à 40'. Les intensités très fortes comme les faibles sont 

collectées durant le même enregistrement grâce à la technique "Multi- 

films". Il suffit en effet de connaître ou de mesurer les coeffi- 



cients de transmission des différents films. L'indexation de ces 

clichés ne souffre aucune difficulté dès que, grâce à la position 

des taches sur le film, on a construit le réseau réciproque plan 

correspondant 3 la strate enregistrée. Nous avons mesuré au micro- 

densitomètre NONIUS le coefficient d'opacité des différentes taches. 

Soit Io, l'intensité des rayons lumineux qui arrivent, focalisés 

sur le film. 

It et Ib , celles qui ont traversé le film au niveau de la 
tache et dans le pied de cette tache (bruit de fond). 

Soit dt et db , les déviations, lues sur le galvanomètre, corres- 
pondant à It et Ib, 

et it et ib , les intensités RX reçues par le film dans les posi- 
tions citées plus haut. 

Nous avons étalonné le Micro-densitomètre à l'aide d'un 

film que nous a aimablement prêté Madame HERPIN (Université PARIS VI). 

dt Notre échglle comprend 200 divisions. La courbe it = f (LO~ ZOO) est 
linéaire de 6 à 170 divisions. 

Signalons les difficultés rencontrées pour mesurer 

les taches faibles et leurs bruits de fond. Les calculs des inten- 

sités diffractées par le cristal ont été effectués sur un ordina- 

teur de bureau Hewlett Packard. Un ensemble de 1653 intensités a pu 
A etre ainsi calculé. 

2 ) E ~ $ g i g g ~ o ~ g ~ f _ ~ & f  f p~xgg$h~~-au tomatiggg. 

Les intensités diffractées par le cristal actif ont 

été mesurées sur un diffractomètre automatique à trois cercles NONIUS 



par Monsieur BACHET (Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie 

Université Paris VI), que nous tenons à remercier ici. 

Le cristal est préalablement réglé par cliché de 

Weissenberg. La direction de l'allongement coïncide avec l'axe de 
-t 

rotation et a été attribuée à c. Les intensités diffractées par le 

cristal racémique ont été remesurées, pour des raisons que nous expo- 

serons plus loin, sur un goniomètre 4 cercles Philips à Eindhoven par 

le Docteur W L E N  que nous remercions. 

II. - CORRECTIONS DES INTENSITES OBSERVEES. OBTENTION DES FACTEURS DE STRUCTURE. 
1) Intensité diffractée. --------------- 

On sait que l'interaction entre un faisceau de Rayons X 

et la matière, se caractérise en particulier par la diffusion d'un 

rayonnement de même longueur d'onde, due aux vibrations des électrons 

des atomes sous l'effet du champ électrique du rayonnement incident. 

Les atomes du réseau cristallin sont autant de sources cohérentes. 

Les ondes diffusées interfèrent pour donner des pics de diffraction 
-+ -f 

dans des directions précises. Si n et no sont des vecteurs unitai- 

res respectivement portés par les directions du faisceau diffusé et 
-+ 

incident, on montre que [IO] l'intensité diffusée dans La direction n 

par un petit cristal peut se mettre sous la forme : 

avec Io = Intensité du rayonnement incident 

a = Longueur de diffusion de l'électron, e 

est le vecteur de diffusion 

-+ -+ 
2 8  = angle de diffusion = (n, no) 

LP = facteur de Lorentz Polarisation 
-+ 

G(X) = Fonction d'interférence 
-b 

F(X) = facteur de structure. 

Si l'on repère un atome dans le cristal par un vecteur 
-+ 4 -+ + 
m+ ri (m définitl'origine de la maille et r la position de l'ato- 

j 



-+ ++ 
me j dans celle-ci), on montre que G(X) = 1 exp (i2a X m) (2-3) 

+ 
m 

++ ++ ++ 
qui est maximum et égale à 1 lorsque X a =  h ; X b =  k ; X c =  11 (2-4) 

+ + + 
(h,k,R E 2) où a,b,c sont les translations primitives du réseau. 

+ 
En dehors de ces conditions, G(X) est pratiquement nulle. On en déduit 

-+ 
facilement que X doit être un vecteur du réseau réciproque de vec- 

- H € + ! s - H (  
teurs de base a , b , c . Les conditions (2-4) donnent la direction 
des faisceaux diffractés. 

ai est une constante. Compte tenu des fluctuations de Io, 

peu importantes dans les mesures au diffractomètre (< 3 % dans notre 

cas), et sans effet dans l'enregistrement photographique (intégration 

des taches et mesures relatives), il nous est possible d'atteindre 

les valeurs relatives des modules au carré des facteurs de structure 

par ] ~ ( f ) l '  a I(X) ILPB) (2-5) 

Notons que nous n'avons pas tenu compte des corrections 

d'absorption du cristal. Celui-ci est petit et le coefficient d'ab- 

sorption linéaire est égal à 19,5 c ~ '  . 

Facteur de Loregtz - Polarisation. 
11 est formé de deux termes L(h,k,L) facteur de Lorentz, 

P(h,k,R) facteur de polarisation. 

2-1) Enregistrement photographique par la méthode d'équi-inclinaison 

Cas du cristal racémique. 

Le £aiSceau incident, lorsqu'il est réfléchi sur le 

plan h,k,k sort polarisé. On montre que [ I l ]  le terme P(h,k,11) 

s'écrit : 

P(h,k,g) = kl + kl cos2 28 (2-6) 

k) et kl sont les proportions dans le faisceau incident de l'inten- 

sité des composantes polarisées dans le plan des rayons incident et 

diffracté et dans le plan perpendiculaire. 

Dans le cas d'un faisceau incident non polarisé 

P(h,k,R) = (1 + cos2 28)/2 
et ne dépend pas des conditions expérimentales. 



Le facteur de Lorentz, dans les méthodes où le cristal 

tourne, rend compte du fait que les noeuds du réseau réciproque ren- 

trent dans la sphère d'Ewald avec des vitesses différentes. Dans le 

cas de la méthode d'équi-inclinaison, on montre que [12]. 

où p = -v est l'angle d'équi-inclinaison. 

Notons que pour v = O  (strate iZ = O ) .  L = ]/sin 2 0  
(h,k,R) 

Dans le cas général 

(L x P)-' = 4 sin (3 x (cos2 u - sin2 O)" / ( 1  + cos2 2 0 )  (2-9) 

On trouvera, figure 6, une représentation de (LP)-' / 2  

de O = o O  à 40°,  pour différentes valeurs de v .  

Cette correction de Lorentz Polarisation a été effectuée 

sur l'ordinateur C I I  10070 de l'université de Lille I., grâce au 

programme PREL.]. 

FIGURE 6. 



2-2) Cas de l'enregistrement sur diffractomètre automatique. 

Le faisceau incident est rendu monochromatique par ré- 

flexion sélective sur une lame de graphite, et sort donc polarisé. 

Si a est l'angle de réflexion de Bragg, on a kl = 1/1 +cos22a et 

k = cos2 2a/l + cos2 2a. 

Dans le cas du diffractomètre Philips, les plans de 

réflexion du monochromateur et du specimen sont perpendiculaires 

entre eux. Les coefficients kl et kl échangent donc leurs valeurs 

Q = cos' 2a 

L(h,k,R) vaut évidemment Ilsin 20 

et finalement (LP)-' = sin 20 x (1 + Q) / (Q + cos2 20) 

2-3) Cas du cristal actif P212121. 

Les intensités ont été corrigées du facteur du Lorentz 

Polarisation par BACHET sur l'ordinateur C II 10070 de l'université 

de Paris VI. 

Nous avons obtenu 1300 intensités indépendantes dont 

1233 étaient telles que 1 > 3 a(1) a(1) = déviation standard de 1. 

3) Le Facteur de structure. ----------------------- 
3-1) Son expression. 

On montre que le facteur de structure de (2-2) se met 

sous la forme : 
-t + + 

p (r) exp (-i2n X rj) dv (2-1 2) 

v = volume de la maille. 
-F 

p ( r )  = densité électronique au point M du cristal repéré par r 

OU encore 
-t + ~ ( 2 )  = fj(%) exp (i2n X r.) 

J (2-1 3) 
J 

La sommation est effectuée sur tous les atomes de la maille élémen- 

taire. 
-r 

fj(X) est le facteur de diffusion de l'atome j dans 
-+ 

la direction n ;  il correspond au rapport de l'amplitude diffusée 

par l'atome à celle d'un électron libre dans les mêmes conditions. 



Le cristallographe écrit F(h,k,e) = 1 f exp(i2n (hxj + ky + kzj)) (2-1 4) 
j 

j 

c~(h,k,t) = sin-' B(h,k,R) 

l~(h,k,Q I i 

Notons de suite que,dans le cas d'une maille comportant 

un centre de symétrie, B(h,k,R) est nul et p = O ou n .  Dans le cas 

contraire q peut prendre toutes les valeurs de O à 2 n .  

- - -  
Notons également que l~(h,k,!L)I = [F(h,k,k)l (Loi de 

Friedel) sauf dans le cas de diffusion anormale. 

3-2) Etude d'un facteur supplémentaire. Agitation thermique Il31 1141. 

Un cristal réel présente, à la température T, un désor- 

dre permanent dû à l'agitation thermique des atomes qui le forment. 

On montre que les vibrations des atomes autour de leur position d'équi- 

libre dans la maille, ont pour effet de réduire le facteur de diffu- 

sion de l'atome. 

Dans le cas le plus général, f j  devient f' tel que : 
j ' 

-+ . ( avec D ~ , ~  . (X) = exp (-2n2 u!j X' ) 
j f '  = fj x D ~ , ~  

(2-1 6 )  

-2 où u est l'amplitude quadratique moyenne et X' le module au carré 
j 

du vecteur de diffusion. 

Dans un potentiel harmonique anisotrope, les vibrations 

des atomes peuvent s'exprimer à l'aide d'un tenseur symétrique U tel - -t 
que u2 dans la direction d'un vecteur unitaire R soit : 

j 3 3 

-+ 
où R i  sont les composantes de R dans un repère orthogonal qui peut 

être quelconque. 



Notons que le tenseur U dépend de ce choix. 

Si l'on considère des vibrations isotropes et identiques 

pour tous les atomes de la structure 

-+ + 
. (X) devient DT(X) = exp(-2n2 u2 x2 ) = exp (-B sin2 ) 
J 

i (2- 18) avec B = 8-rr2 i2 

B est appelé facteur de température global. 

Dans le cas de vibrations isotropes mais dépendantes de l'atome consi- 

déré, on a 

(2-1 9) 

avec 2 -2 B = 8 n u  
j  j  

Bj 
est le facteur de température isotrope de l'atome j .  

Dans les deux cas, les valeurs des amplitudes quadra- 

tiques moyennes sur trois axes rectangulaires sont égales. La surface 

représentative de ces vibrations est une sphère. 

Dans le cas de vibrations anisotropes des atomes, on 

obtient à partir de (2-16) et (2-17) 

* * 36 
où X i =  ha , k b ,  RC 

OU encore 
-+ 3 3 .  



et où les m; sont les composantes dans le réseau réciproque d'un 
3 3 

vecteur unitaire m porté par X. 

(2-20) s'écrit également : 

La surface définie dans ce cas est un ellipsoïde. Notons 
- H f  * *  

que le tenseur U se rapporte à la base des vecteurs a , b , c . La 
diagonalisafion de la matrice (U) permet d'obtenir les axes principaux 

de ltellipsoï& ainsi que les valeurs des amplitudes quadratiques moyen- 

nes selon ceux-ci. 

+ 
La forme du coefficient . (X) la plus couramment 

D ~ , J  
utilisée par le cristallographe, car la plus aisée à calculer, 

s'écrit : 

N & m i n s ,  les quantités fiik ne donnent pas de rensei- 

gnements directs sur l'amplitude des vibrations ou le degré d'aniso- 

tropie. 11 faut alors "remonter" aux coefficients Uik Par 

Le facteur de structure devient, compte tenu de cette correction : 

avec f ~ , ~  .(x) - D ~ , ~ ( x )  x f.(X) 
J 

-+ H + + 
alors I(x) a (k .l fTPj (2) exp(i2n x rj))' 

J== 1 



III. - METBOIIES DIRECTES 

1) hz~oductibg. 

3 
 é équation (2-12) montre que p(r) est la transformée 

-+ 
de Bourier tridimensionelle de F(h). On peut écrire, en effet : 

-+ 
OU encore 1 

0 )  - 1 IP(X~~ exp(-i(2n 7;;- r(%$ J 
+ 

La connaissance des facteurs de structure donne donc 

la possibilité de calculer la densité électronique et donc de loca- 

liser les atomes dans la maille. L'expérience ne nous permet d'attein- 
-+ 

dre que les modules des F(h). Il reste donc à déterminer leurs phases. 

Nous avons choisi d'utiliser les "Méthodes directes" 

qui semblent être, à l'heure actuelle, le seul moyen qui puisse nous 

permettre de résoudre les structures du type que nous étudions. Des 

relations algébriques et des relations probabilistes permettent en 

effet la détermination des phases. 

-+ -+ 
(N.B. Nous utiliserons dorénavant la notation h au lieu de X pour 

le vecteur de diffusion). 

2) Facteurs de structure normalisés - Mise à l'échelle - Normalisa- --------------------------- ------------ -------- 
tlon ils). -- 

2- 1 ) Introduction. 

Nous disposons, après correction du facteur de Lorentz- 

polarisation, des modules des facteurs de structure , que nous quali- 
-+ 

fierons dorénavant d'observés, 1 Fo(h) 1 , ou de leurs carrés. Ils con- 
tiennent les effets de l'agitation thermique des atomes et sont ex- 

primés dans une échelle arbitraire. La connaissance de la position des 

atomes et de leurs coefficients de température permettrait de calculer 

les facteurs de structure,affaiblis par l'agitation thermiquegen unité 

électronique, ainsi que leurs modules. 

-+ 
,Alors k x 1 F~ (g) )l = 1 F~ (h) 1 (2--3<I) où k est un coefficient qui 



permet de remettre ces deux modules à la même échelle. 

La détermination de la structure impose que l'on puisse 

"figer" les atomes de la structure en se débarassant des effets de 

Leur agitation thermique. 

N 
Il faut donc pouvoir atteindre la valeur IF(%) 1 = 1 1 fj exp(i2~ Z:j)I 
I partir des IF,(Z)~ connus. j=i 

Pour obtenir une bonne résolution des cartes de densité 

électronique, on a intérêt à éliminer l'influence de la dimension des 

atomes et, par conséquent dans l'espace réciproque, à diminuer la 

variation du facteur de diffusion avec l'angle. Les relations que 

l'on utilise dans les méthodes directes montrent que l'on a intérêt 
+ 

à introduire les facteurs de structure normalisés E(h), qui leur 

donnent une forme simple et qui a pour effet de ponctualiser partiel- 

lement la structure. 

Les modules de ces facteurs peuvent être déduits des va- 

leurs des intensités diffractées observées, 

2-2) Calcul des facteurs de structure normalisés. fise à l'échelle - 
Normalisation. 

2-2-1) Courbe K(S) - Droite de Wilson. 
-t 

Le calcul des 1 ~(h) 1 à partir des modules des 1 F0 (h) 1 
-% 

implique le calcul des  IF(^) ( . 

Notons que les valeurs moyennes < 1 F ($1 >, et 
+ 2 

< 1 >% sont respectivement 1 et 1. 
h 

j 

En effet, 



-+ -+ -t 
car < exp (i2n h(rj - rh)] >, = O (2-33) si r j  - rk + O 

h 

on en déduit < IE(%)~ >: = 1  (2-34) 
h 

-f Pour résoudre le problème posé par le calcul des IE(~) l 2  . 
nous introduirons un facteur de température global sous la forme 

exp(-~~~ ) = T(S) , avec S = sin @/A, ce qui sous-entend une approxi- 

mation assez importante. 

Notons que la forme définitive du facteur de structure 

normalisé, que l'on emploie, est 

où ~(2) tient compte de l'effet de la symétrie du groupe spatial 
sur la valeur de 1 F (2) 1' 

N 
3 3 

Onpeut écrire IFo12 -k21~,12 -ka 1 fj(2) exp(i2n h rj) ~ ( s ) '  
( j - 1  1 

La détermination de cette fonction K(S) permet donc 

le calcul des II3I2 . NOUS ferons l'hypothèse que, dans un intervalle 
de valeurs de S tel que, Si - A < S < S i  +A, la relation 

< 1 %  1 > = 1  est vraie e t  que K(S) est constant. 

T'  IF^^) l 2  

-+ 
hi est un vecteur dont le module appartient à l'intervalle considéré. 

Si, de plus, on considère que le tenue fjt est constant dans ce do- 
maine restreint de valeurs de S. K(Si) 'devient : 



Le calcul des K(Si) pour un ensemble d'intervalles 

nous permet de tracer la "courbe Kt' en fonction de Si et de pou- 

voir calculer les \ E(Z) l 2  à partir de (2- 38). 

Considérant (2736'1, K(S) = l /k2 '? (S) = 1 /k2 exp(-2 B S ~  ) 

ou encore K(S) = A exp(2 BE? ) (2- 4 1) 

La "droite de WILSON" qui représente les variations 
2 

de Log K(S) en fonction de < Si 7 donne directement les coeffi- 

cients A et B. 

Pratiquement, les intervalles considérés sont obtenus 

en divisant le réseau réciproque en couches sphériques concentriques 

centrées sur l'origine contenant un certain nombre de noeuds (aussi 
2 

constant que possible). Les valeurs des < Si > en abscisse de la 

droite de WILSON sont les valeurs moyennes prises sur toutes les ré- 

flexions appartenant à l'intervalle. 

2-2-2) Renormalisation. 

Nous disposons maintenant des modules des facteurs de 

structure normalisés. Il faut alors calculer la moyenne de leurs 

carrés sur l'ensemble des réflexions et vérifier la normalisation 

HAUPTMAN et KARLE Il61 ont montré que, lorsque les 

coordonnées (exprimées en fraction de maille) des atomes ou les com- 

posantes de quelques vecteurs interatomiques (ou leurs projections) 

sont des nombres fractionnaires simples, les valeurs moyennes des 
-P 

1 ~ ( h )  1 2 ,  prises sur des ensembles particuliers de vecteurs du réseau 
réciproque,diffèrent notoirement de l'unité. Ces atomes sont dits ration- 

nellement dépendants. 

De plus, il se peut que,lorsque la structure comporte 
-* 

de tels atomes, la valeur moyenne prise sur l'ensemble des vecteurs h 

soit également différente de l'unité, du fait du nombre limité de vec- 



-f 

teurs h pour lesquels on a mesuré l'intensité diffractée. 

Pratiquement, on calcule les valeurs moyennes prises 
+ 

sur les ensembles de vecteurs h appartenant aux huit groupes de 

parité (h,k,R pair ou impair). 

~orsqu'elles diffèrent sensiblement de l'unité, on procède 

à une renormalisgtion qui réajuste chacune de ces valeurs moyennes à 

l'unité. 

La remise à l'unité est importante en particulier pour 

l'application de la formule Cl dont nous donnerons l'expression plus 

Loin, ainsi que pour "la définition de l'origine" qui représente une 

des étapes les plus importantes dans la détermination des phases. 

2-3) Distribution de WILSON des Facteurs de structure normalisés. 

WILSON [171 montre que, pour une structure centrosymé- 
3 

trique, la probabilité Pc(E) que E(h) ait une valeur supérieure à E 

s'exprime par 

Pc (E) = 1 - erf ( E I ~ )  1. 
erf(x) = - exp(-tZ ) dt. 

Pour une structure non centrosymétrique, la probabilité PnC(E) 

s'écrit : 

P,, (E) = exp ( - E ~  ) ( 2 - 4 3 )  

WILSON déduit de ces expressions les distributions des E 

pour des structures centrosymétriques ou non centrosymétriques. 

Le tableau 6 résume les résultats obtenus. 



Pourcentage de 

E supérieur à 

Structure 
centrée 

Structure 
non centrée 

TABLEAU 6 .  

La comparaison de ces valeurs théoriques avec celles déduites de 

l'expérience permet souvent de préciser ou de confirmer le type de 

structure étudiée. 

2-4) Cas --,-,,-,,,,,,,,,,,----111-1: du cristal actif P Z  2 2 

Le calcul des facteurs de structure normalisés a été 

effectué à l'aide du programme "Normal'! 

Lorsqu'une partie ou l'ensemble des atomes de la maille 

élémentaire peuvent être assemblés en groupes, appelés blocs molécu- 

laires, de géométrie bien définie, le programme calcule un facteur 



de diffusion, associé à ce bloc. Il remplace celui qui serait la somme 

de ceux correspondant aux atomes du groupe, pris individuellement. 

L'introduction de ces facteurs de diffusion par blocs moléculaires 

permet donc de rendre compte partiellement, dès la calcul des IE~, 

de la distribution particulière des atomes, dans la molécule et donc 

dans la maille. 

Nous avons divisé la molécule d'OCPIC comportant 

37 atomes (148 dans la maille) en 6 groupes de géométrie bien connue 

(Figure 7). 

FIGURE 7 .  



"NORMAL" a calculé un ensemble de 1300 facteurs de struc- 

ture normalisés. 455 d'entre eux sont supérieurs à 1.0. La valeur ma- 

ximale de ces E est celle de la réflexion 12.0.3 et est égale à 3.08. 

La figure 8, extraite des résultats sortis par l'ordi- 

nateur, montre les variations de LO~[I /K(s~)) en fonction de S: 

(points notés W) et la droite des moindres carrés (points notés 0 ) .  

On trouve 2 3  = 11,4A2 et A = 94 x 10-~ 

STRUCTURE DU ORTMO CI ILOR0 PIIENYL I M I N O  C AMPMRS ACTIF P 2 * ,  a l ,  3, 
LOG(F(OBS)lSlC3FSQ 

FIGURE 8. 
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La statistique finale sur la répartition des E (tableau 7) 

prouve bien le caractère non centrosymétrique de la structure. 

Expérimental Théorique Théorique 
non centré centré 

TABLEAU 7 .  

 e ensemble des E appartenant à chacun des 8 groupes 

de parité des indices a été renormalisé. (quoique les déviations à 

l'unité soient peu importantes - Tableau 8 ) .  

p = pair 

,i = impair. 

h k t  p p p  i p p  p i p  i i p  p p i I i p i I p i i ( i i i ( d e s h k &  1 

TABLEAU 8.  

<E' > 

3) Méthodes directes. ---------------- 
3-1) La théorie des Inégalités. 

1.080 

Nous citerons cette théorie pour mémoire. En effet, 

elle a été le point de départ des méthodes dites "directes" de réso- 

lution des structures. 

C'est en 1948 [18]  que HARKER et KASPERS, appliquant 

l'inégalité de Cauchy ( 2 -44 )  au facteur de structure unitaire défini 

en ( 2 - 4 5 ) ,  ont montré que pour une structure centrosymétrique on 

obtient une inégalité intéressante ( 2 - 4 6 ) .  

0 .833  1.112 0 . 8 6 2  1 . 0 5 2 1 0 . 8 3 7 1  1 . 1 2 5 1 0 . 9 1 3 ~  0.977 1 



-f 

Le signe de U(2h) peut être déduit de cette dernière 
+ -f 

inégalité si les modules de U(h) et U(2h) sont grands. 

Signalons qu'un certain nombre d'autres inégalités ont 

été trouvées. Elles sont malheureusement d'un emploi peu commode. 

KARLE et HAUPTMAN [19], [20], montrent que les inégalités 

de üARKER et KASPERS découlent du fait que la densité électronique est 

une fonction non négative. Ce fait physique important entraîne des 
3 

restrictions sur les coefficients F(h) de la série de Fourier qui 

représente cette densité électronique. 

KARLE et HAUPTMAN déduisent de cette inégalité une rela- 

tion probable entre les facteurs de structure et donc entre leurs phases. 

3 -f -+ 
F (h) " < F (k) *F (h-k) >-r 1 

-+ 3 3 
'+, (h) = < p (k) + '+, (h-k) >4 J 

3 
où la moyenne est effectuée sur les k, associés à des modules de 

facteurs de structure élevés. 

Nous verrons dans le prochain paragraphe que SAYRE 

trouve une expression équivalente et que la théorie probabiliste 

amène les relations essentielles des méthodes directes. 



3-2) Théorie probabiliste. 

3-2-1) Equations de SAYRE - Relations C2 
SAYRE en 1952 1211 montre que pour une structure à N ato- 

mes identiques et résolus, il existe des relations importantes entre 

les facteurs de structure. En effet, calculant le carré de la densité 

électronique, on obtient 

La stkucture "carré" doit contenir N atomes "carré " 
identiques occupant les mêmes positions que la structure normale. 

+ 
On peut introduire le facteur de structure "carré" G(h) 

sous la forme 
+ N -+ -b 

G(h) = g 1 exp(i2n h rj) 
j=l 

-b N -+ + 
CO- dans les mêmes conditions F(h) = f 1 exp(i2n h rj) 

j = 1 
+ 

on obtient G(h) = 7 F(<) 

+ 1  + ++ + +-b 
et p2 (r) - 1 G(h) exp(-i2n h r) = l g 1 F(h) exp(-i2n h r) 

+ 
h 

v f +  
h 

+ 1 f  -f -+ 
d'où F(h) = - - 1 ~(2) F(h-k) 

v g - b  

(2-49) est appelé équation de SAYRE. 

HUGHES en 1953 [22] exprime (2-49) à partir des facteurs 

de structure normalisés et obtient 

où N est le nombre d'atomes dans la maille, 
+ 

et où la somme est étendue à l'ensemble des vecteurs k. 

+ Multipliant les deux membres de l'égalité (2-49) 

par ~ ( h )  , on obtient 



2 -+ -b -b 

Notons que le produit F(h) x F(k) x F(h-k) est appelé 

invariant de structure. Celui-ci est défini, de façon générale, comme 

étant un facteur de structure ou une combinaison d'entr'eux dont la 

phase ne change pas lorsque l'on fait subir une translation quelcon- 

que 3i l'origine (nous discuterons du problème posé par celle-ci 

dans un paragraphe ultérieur). 

-+ 
-+ Pour des valeurs élevées de F(h) la sonme 

+ + 1 ~(h) ~(9 F(h-k) intervenant dans (2-51) est %rand< réelle et 
-b 
k 
positive. Les termes les plus élevés de cette somme sont probablement 

réels et positifs ce qui implique que, pour des modules de facteurs 

de structure grands, la relation (2-51) entraîne que 

ceci implique que 

-b -+ -+ 
s (3 s (k) s (h-k) a + pour une structure centrosymét rique 1 

-r + -b -b 

et cp(h)-c~(k)-~(h-k) O pour une structure non centrosymétrique 

-+ 
(s(& doit se lire : signe de ~(h)) 

Ces deux relations appelées C2 ne sont que probablement 

vérifiées. Il faut donc pouvoir exprimer, en terme de probabilité, 

la confiance que l'on doit leur accorder. 

3-2-2) Probabilités. 

Nous donnerons ici quelques uns des résultats princi- 

paux obtenus par différents auteurs [23], [24], 1251, [26], [27], [28] pour 

une structure centrosymétrique puis non centrosymétrique. 

a) Structure centrosymétrique (phase égale à O ou a) 

OOGHRAN et WOOLFSON en 1955 [25] montrent que, pour des 
-+ -+ 

vecteurs h et k donnés, la distribution du facteur de structure 
-+ + 

normalisé E(h-k) est normale autour de sa valeur moyenne 

N-* E(%)*E(~), avec une variance égale à l'unité. 

-+ -+ 
La probabilité que E(h-k) prenne une valeur E particulière est : 



La figure 9 montre les variations de P(E) en fonction 

Connaissant le 
-t 3 

module de E(h-k) et ignorant 

son signe, les deux solutions 

(+ ou -) donnent les. probabi- 
-+ -b 

lités P+ et P, que E(h-k) 

ait le &me signe que celui 
-t + 

de E (h) -E (k) ou son opposé. 

FIGURE 9. 

avec P+ + P, = 1 

-t -b -+ 3 
alors ~+(h-k) = (2n)-* eq{-(~E(h-k) 1 - N V i  1 ) .  E )  1 2 )  ' 

+ -+ -+ -b 

et ~_(bk) = (2~)- exp I - N - ~  ]E(~).E(;) 1 ' )  / 2  

/ 

On obtient facilement, à partir de ces trois expressions, 

(2-54) 

l'une des relatiousprobabilistesfozldamentales pour les structures 

centrosymétriques. Elle exprime la probabilité P+ que le produit des 
-b 3 -+ -b 

signes s(h), s(k) et s(h-k) soit positif. 

1 1  
P+ = 7 + - 2 tanh {N-" IE(~)-~(k)*~(t-k) - b -  1 } (2-55) 

Le facteur N -* montre bien que la résolution des 
structures présente une difficulté croissante avec le nombre d'atomes. 

Si l'on tient compte du type des atomes, le coefficient 
N -2 /2  doit être remplacé par 03'52 -Sn où un est donné par 

et Z j  est le numéro atomique de l'atome j .  



-+ 
Si, de plus, pour un vecteur h donné, on connait les 

+ -+ -f 
produits ~(h-k) *E(t) pour un ensemble de vecteurs kr (associés à 

A 

des modules de E élevés), la probabilité que le signe de ~ ( h )  soit + 
-f 

est P+(h) donné par 

-+ + -+ -h -+ 
P+(h) = + tanh ~~'0~'" IE(~) 1 1 E(k)*~(h-k) } (2-56) 

-+ 

Cette expression donnée par WOOLFSON [24] et COCHRAN et 

WOOLFSON [25] est la plus couramment utilisée car la plus connnode. 

b) Structure non centrosymétrique (phase comprise entre 

O et 27~). 

COCHRAN en 1955 [26] montre que, dans le cas particu- 

lier d'atomes identiques, la distribution de ~robabilité de 
-+ + + -+ -+ 

c (i) + c (k) + cp (h-k) = c (h,k) peut s'écrire : 

~(V<h,h) = 
exp (K(h,k) cos cp (h,k)) 

2, I, (~(f ,L)) 

et où Io(K) est une fonction de Bessel modifiée de seconde espèce. 

-f -f + + 
La figure 10 représente ~(~(h,k)) en fonction de v(h,k) 

+ -f 
pour une valeur particulière de K(h,k). 

KARLE et HAUPTMAN en 1956 [27] montrent AP(@KZ) 
que, si l'on ne fait plus l'approxima- 

tion que les atomes sont identiques, la 

relation (2-50) s'écrit : 

* - 1  +- -k 
E(<) % 02 . 03 < E(P) *E (h-k) > _ (2-57) 9b**~  *@ILL 

k 
-162' 

* 
là00 

(le signe a signifie approximativement égal). 
FIGURE 10. 

KARLE et KARLE en 1966 1281 déduisent de cette rela- 

tion quelques formules dont nous ne reproduirons ici que les expres- 

s ions. 



k 
tan cp (%) 

-+ -+ -+ -+ -+ 
< 1 E (;) -E (h-k)] cos (V (k) + v (h-k)) >+ 

k 

+ 
cù la somme est limitée aux vecteurs kr associés à des facteurs de 

structure normalisés dont les modules sont grands. 

La relation (2-59) peut être considérée comme une nou- 

velle formule permettant la détermination des phases. 

-+ -+ 
Pour des atomes de type différent, K(h,k) devient : 

-+ 
Les auteurs précédents montrent que pour un vecteur h donné, et con- 

-+ -+ -+ 3 
naissant les phases ~ ( k )  et ~(h-k) pour un ensemble de vecteurs kr, 

la distribution de probabilité P(V (g)) peut s'écrire 

et en déduisent 
-+ 

~ ( p  (h)) = A exp { a(;) cos (q <hl - BG))} (2-61) 

3. -b -F .-+ + +  2 + + -+ -+ -+  2 

oii a2(h) = { [ f K(h,k) cos (V (k) + v (h-k))] + [ 1 K(h,k) sin (V (k) + v  (h-k)j } 
3 

k r k r 

et A est une constante de normalisation. 



le maximm de P (v (2)) est obtenu pour IP (%) = $6) 
-+ 

où B(h) est exprimé à partir de sa tangente par 

le; 
tan ~ ( h )  = -+ + -+ -+ 

K(h,k) cos (v ($1 + V (h-k)) 

Cette dernière expression connue sous le nom de "Formule 

de la tangente" est la plus couramment utilisée pour la détermination 

des phases dans le cas de structure non ceatrosymétrique. 

-+ 
La variance associée à v(h) s'écrit 

+ + -h 
La variance associée à q(h,k) s'obtient facilement en remplaçant a(h) 

-+ -+ 4 
par K(h,k) dans (2-64). En effet, on ne considère qu'un seul vecteur kr 

dans 1 'expression de a(%) 

\ 
OD 

-+ n2 OD I2n ' 1 -- I2n+ i (a) 
V = < q (h)'> -< IP (hl2>= 3 + - 

~,fa)n=l n2 I, (a) n=O (Zn+ 1 1' 

, 

-+ -+ 
La déviation standard a(h) de la phase v(h)  en fonc- 

tion de a se calcule par : 

(2-64) 

-+ 
La figure 1 1  représente les variations de a(h) en fonc- 

tion de a. 

-+ 
Notons que pour a = 7 . 0 ,  a(h) vaut 22'6 ; la phase 

-+ 
q(x) = $(h) déterminée par la formule de la tangente sera égale à la 

valeur vraie à 45' près. 





3-3) Ensemble de phases de départ. 

L'utilisation des formules précédentes suppose la con- 

naissance d'un ensemble de facteurs de structure normalisés. L'expé- 

rience nous a fourni leurs modules. Nous sonimes donc dans l'obligation 

de disposer d'un ensemble de phases de départ. Celui-ci sera constitué 

de celles qui fixent l'origine et l'énantiomorphe, ainsi que de celles 

déduites de la formule Cl. Celui-ci sera complété par n phases incon- 

mies auxquelles on attribuera un symbole (addition symbolique) ou un 

ensemble de valeurs particulières (multisolution). 

3-3-1) Définition de l'origine de llénantiomorphe. 

Pour préciser une structure cristalline, on doit spéci- 

fier la position des atomes dans un référentiel d'origine bien défi- 

nie. 

La symétrie du cristal donne les directions des axes 

de ce repère mais ne nous permet pas de connaître leurs positions 

absolues. Les possibilités de choix de l'origine seront évidemment 

restreintes aux points autour desquels la symétrie du groupe ponctuel 

sera conservée. 

Changer l'origine revient à modifier son environnement 

du point de vue du contenu de la maille, et donc d'affecter la phase 

des facteurs de structure. Pour spécifier l'origine, il faudra donc 

fixer arbitrairement un ensemble de phases qui rende compte de ce der- 

nier fait . 
HAUPTMAN et KARLE [29], [30], [31] ont fait l'étude 

complète de ce problème pour les différents groupes spatiaux. Les 

réflexions qui fixent l'origine doivent être linéairement indépendan- 

tes. 

Dans le cas de P21/a et P212121 qui nous intéresse, 

il faut trois réflexions pour fixer l'origine. La remarque précédente 

entraîne la relation suivante (2-66) 



De plus, il faut que l'on ait : 

Notons que la phase d'une réflexion dont les indices 

sont tous les trois pairs ne peut intervenir dans la fixation de 

l'origine. En effet, cette phase est invariante pour les différentes 

origines conservant la symétrie du groupe ponctuel. De façon générale, 

le facteur de structure ou la combinaison de facteurs de structure qui 

jouissent de cette propriété sont appelés semi-invariants. 

Dans le cas d'une structure non centrée, il faudra 

adjoindre une quatrième phase pour fixer la configuration de la molé- 

cule (dmuite ou gauche). 

ûn sait, en effet, que le fait de changer l'énantio- 

morphe revient à transformer toutes les phases cp (2) en - 9 (hl. Ceci 
2 -* 

implique que celles de tods les invariants de structure 1 =F(h)*F(k)- 
-+ -+ 

F(h-k) changeront de signe. Pour fixer l'énantiomorphe, il suffira donc 

de préciserla valeur de la phase d'un invariant. Elle sera comprise 

entre O et w ou n et 2n. 

La connaissance de deux des phases du triplet invariant 

permettra de fixer celle qui caractérisera lfénantiomorphe. 

3-3-2) Formule C 

La relation Cl petmet de déterminer le signe de réfle- 

xions de facteurs de structure normalisés ~(s), dont la phase est O 



ou n (réflexions centrées) et qui, de plus, sont des invariants. 

Cl s'exprime sous sa forme la plus générale par : 

Cette relation doit être modifiée en tenant compte de 

la symétrie du groupe spatial mais est applicable aux structures cen- 

trosymétriques ainsi que non centrosymétriques. 

Compte tenu que pour le groupe spatial P212121, par 

exemple : 

la relation Ci peut s'écrire : 

La probabilité que le signe de E(2hY2k,0) soit positif 

s'écrit facilement à partir de (2-56) 

1 1  L+k 
p+(2hS2k,0) = T + tanh 1~(2h,2k,0)1 E ( - l )  (~E(h,k,k) I '-~I} 

I! 

On pourra donc ne retenir que les signes de probabili- 

té supérieure à un seuil que l'on pourra fixer à priori. 

3-3-3) Adjonction d'un ensemble de phases inconnues. Multi- 

solut ion. 

Nous disposons d'un ensemble restreint de phases connues. 

On se trouve alors dans l'obligation de le compléter de quelques 

phases de valeurs inconnues, 



La méthode d'addition symbolique consiste à attribuer 

à celles-ci des symboles et à déterminer l'ensemble des phases à 

partir de ceux-ci et grâce aux formules C2 et de la tangente. 

Nous avons préféré utiliser la méthode de la multi- 

solution mise au point par GERMAIN, MAIN et WOOLFSON. Celle-ci con- 

siste à attribuer aux phases inconnues des signes ou des valeurs 

particulières. 

- Dans le cas des structures centrosyrnétriques, on 
introduit simplement n réflexions qui peuvent prendre un signe + 

ou - . On obtient alors 2" ensembles de départ différents. 
- Dans le cas des structures non centrosymétriques, le 

problème est plus complexe, la phase pouvant prendre une valeur 

quelconque comprise entre O et 2n. 

Néanmoins, parmi tous les facteurs de structure, cer- 

tains ont des phases qui ne peuvent prendre que des valeurs parti- 
71 n 

culières (O ou n) ou (+T ou --) .  Celles-ci sont liées à la for- 2 
me particulière que prend le facteur de structure, pour certains in- 

dices h,k,P,, compte tenu du groupe spatial étudié. 

Les phases de ces réflexions spéciales, ainsi définies, 

ne peuvent prendre que deux valeurs distinctes. 

GERMAIN, MAIN et WOOLFSON [32], [331 proposent de 

donner aux phases des réflexions de type général les valeurs succes- 
rr 71 3n 

sives suivantes +-  -- +- 3¶ 
4' 4' 4 et -- . En effet, s'appuyant sur 4 

l'expérience qu'ils ont de la détermination des phases, ceux-ci 

montrent qu'une phase, dont la valeur est égale à la valeur vraie à 

45' près, doit pouvoir contribuer de façon utile à de nouvelles in- 

format ions. 

 u une des quatre valeurs citées plus haut remplira 
évidemment cette condition. 



IV. - DETERMINATIOM DES PHASES - PROGRAMME MULTAN - CAS DU CRISTAL ACTIF. 
Nous détaillerons dans ce paragraphe les étapes suivies 

pour la détermination des phases grâce au programme "Multan". Nous 

seronsamtné;~ à décrire successivement la recherche des relations 

SIGMA 2, la définition de l'origine et de l'énantiomorphe et le pro- 

cessus de génération des phases par la formule de la tangente pon- 

dérée. Nous donnerons enfin les différents résultats obtenus pour 

le cristal actif. 

1 )  Programme Multan [33]. --- ------------ 
Multan comprend trois parties assez distinctes que 

leurs auteurs ont appelées SIGMA 2, CONVERGE et FASTAN. 

1-1) SIGMA 2. 

Cette section recherche les relations de phase C2 qui 

seront utilisées plus tard. Elle classe les réflexions par ordre 

décroissant de facteur de structure normaljsé. Pour chacune d'entre 
+ -P 

elles, elle établit les invariants 1 = F(L)*F($)*F(h-k) qui peuvent 
A etre f o d s  à l'aide de l'ensemble des autres réflexions compte tenu 

de la symétrie. De façon pratique, on associe trois triplets (h,k,L ; 

hl,kl,Rl ; h2,k2,&2) tels que 

On obtient donc, pour chaque réflexion d'indices h,k,L 

un ensemble de relations appelées aussi "~nteractions". Pour chacune 
-f -& 

d'entre elles, le coefficient K(h,k) de (2-60) est calculé. 

On introduit parfois dans SIGMA 2 quelques réflexions 

dont le facteur de structure normalisé est petit, qui servimnt au 

testPSI ZERO (voir description de FASTAN 4-1-3) .  

1 - 2 ) CONVERGE . 
Cette section détermine le type des réflexions qui défi- 

niront l'origine et l'énantiomorphe, ainsi que les formules C l  appli- 

cables au groupe spatial en question, et les valeurs des phases con- 
TI 

nues, au signe près, de réflexions spéciales (O ou IT, ou * - ) .  Dans 2 
le cas du groupe spatial P212121, on établit facilement les rela- 

tions suivantes à partir de l'expression générale du facteur de struc- 

tur e . 



II r (O,k,i) 50 OU II si k est pair et .p(O,k,%) 5 2  

II 
r(h,O,l) = O  ou n si % est pair et v(h,O,%) =* 

n q(h,k,O) = O  ou r si h est pair et V(h.k,O) = *  y si h est impair 

"CONVERGE" calcule les probabilités du type (2-56) ou 

(2-70) associées à chacune des réflexions centrées intervenant dans 

Cl, pour faire le choix de celles qui seront gardées. 

Cette partie du programme détermine les meilleures réfle- 

xions pour la définition de l'origine et de l'énantiomorphe et trouve 

un nombre restreint (fixé au départ) d'autres réflexions qui peuvent 

compléter l'ensemble d e  départ de telle façon que celui-ci soit le 

meilleur qui puisse être défini, L e s  relations de phases qui sont 

utilisées pour cette détermination doivent être les plus "fortes" 
+ -+ 

possibles. Le coefficient K(h,k) (2-60) donne une mesure de cette 
+ 

puissance. La quantité a(h)définieen (2-62) donne une mesure d e  la 

confiance que l'on peut accorder à la phase ~ ( h )  déterminée à par- 

tir de la formule de la tangente. En absence d'information sur la 

valeur des phases, GERMAIN, MAIN et WOOLFSON [33] montrent que la 

valeur moyenne de a(<)' se met sous la forme suivante 

à partir des relations suivantes 

3 -+ 
et évidemment < i n  (6 + P h - V ) + = O 

k 

11 et 1, sont des fonctions de Bessel modifiées. 

11 (KI 
L e s  auteurs ont programmé ce rapport - sous la 

forme d'un polynome de degré 3 en K. f O(K) 



Possédant toutes les interactions pour chaque réflexion, 
-f 

on calcule le coefficient a (h ) .  Le plus petit d'entre eux entraîne 

l'élimination de la réflexion considérée et de toutes les relations 
-+ 

de phases dont elle faisait partie. Ceci entraîne que les a(h) 

doivent être recalculés pour tous les autres plans. Ce processus 

d'élimination est réitéré jusqu'à ce qu'il "converge" vers un en- 

semble de triplets de départ qui a alors toutes chances d'être bon, 
II converge" choisit alors les réflexions qui définissent l'origine, 

tenant compte des restrictions évoquées en (3-3-l), (en réintroduisant 

s'il y a lieu les dernières éliminées) et leur affecte des phases 

arbitraires (compte tenu des relations El et de celles du type (2-65)). 

n autres réflexions de phases inconnues seront adjointes à cet en- 

semble de départ. Elles sont du type spécial (O ou n) ou (& :) ou 
n 3 n 

du type général (* - ou * -). Elles devront être de groupes de pa- 4 4 
rité différents et avoir le moins de relations possibles avec celles 

qui définissent l'origine. Elles seront donc prises parmi les pre- 

mières éliminées dans le processus de convergence. 

L1énantio&re sera fixé par l'une des réflexions de l'en- 

semble de départ en fixant sa phase entre (O ou a) ou (n et Zn). 

Si NG est Le nombre de réflexions générales et NS celui 

des réflexions spéciales, il y aura N = 4 NG x 2NS ensembles de 

départ. 

1-3) FASTAN. 

Cette section du programme génère chacun des N ensem- 

bles de phases et engendre celles des facteurs de structure normali- 

sésintroduits, Utilisant les relations C2, les phases sont détermi- 

nées et affinées par la formule de la tangente pondérée [ 3 4 ] .  



tan v(%) = 
k 

r- 
-f -t + -+ + -+ (2-76) 1 ~ ( z )  W(h-k) I E ( ~ )  E(h-k) 1 CO s (V (c) + ip (h-k)) B(%) 

~ ( g )  est un poids associé à la phase r(%) 

1 -+ w(?;) = tanh a (hl) 

Les poids des réflexions déterminées par Cl sont pris 

égaux à (2P - 1 )  où P est la probabilité définie en (2-56) et chan- 

gent s'ils augmentent au cours de la procédure. Ceux de celles qui 

composent l'ensemble de départ sont pris égaux à l'unité. Lorsqu'une 
-+ 

phase est déterminée, son poids W(h) est calculé et réinjecté dans 

(2-76) pour en ggnérer d'autres. Ces phases sont ensuite affinées. 

~orsqu'il y a convergence, les phases de départ le sont également. 

Pour reconnaître les meilleurs des ensembles de phases 

ainsi déterminés, les auteurs de W T A N  ont introduit quatre figures 

de mérite : 

1 O )  ABS FOM "Absolute figure of merit" définie par 

- 
-t 
h 

-+ 

ABS FOM = h (2-78) 

1 a, - 1  a, 
-+ 
h 

+ 
h 

1 a, est la somme des a estimés de la formule (2-73) 

+ 
1 a, est la somme des a(h) en prenant les phases distribuées au 
-b 
h 
hasard. 

1 a (g) provient de (2-77) , 
-+ 
h 



Evidemment, ABS FOM est nul si les phases trouvées sont 

fausses, et égal à l'unité si 1 o(g) = 1 a,. Remarquons que pour un 

ensemble correct de phases, la pondération introduite dans la formule 

de la tangente tend à maximiser 1 a ( g )  . La valeur de ABS FOM, dans ce 
-t 
h 

cas, sera net tement supérieure à 1 'unité ( 1 . 1  à 1.2) . 

2') Test PSI ZERO ($,) défini par : 

-f -f -t 
Les phases de E(k) et E(h-k) sont connues. Les valeurs 

-+ 
de h dans la sommation sont celles pour lesquelles E(%) est petit 

ou nul. La valeur de cette somme, correspondant à un ensemble correct 

de phases doit être minimum. 

3') La Figure de Mérite RESID s'écrit : 

+ +- 
RESID = E 6) - A < E (Tl. E (h-k) >+ 

k 

avec A = 
h 

-+ -t 

1 1 E(Z) E(h-k) 
-F 
h 

k 

-+ -+ 
Puisque ~ ( h )  a < ~ ( k )  E(h-k) >+ RESID doit être minimum pour un 

ensemble correct de phases. 
k 

4 O) COMBINED FOM 

Cette figure de mérite est égale à la somme des poids 

relatifs des trois tests précédents. S i  l'on attribue un poids égal 

à l'unité à ABS FOM Maximum, Jio minimum et RESID minimum et zéro à 

ABS FOM minimum, maximum, RESID maximum 

ABS FOM(n) - ABS FOMmin 
on a COMBINED FOM(n) = + 

ABS FOMmx - ABS FOM 
min - $0 min 



La valeur maximale de COMBINED FOM égale 3.0 est évi- 

demment la meil1,eure. L'expérience a montré que, souvent, les tests 

ABS Fm pour les structures centrosymétriques, et PSI ZERO pour les 

structures non centrosymétriques, sont les plus significatifs. 

2) Cas ,-,--,,,-,,,,,,,,,,----1,1,1~ du Cristal Actif P 2  2 2 

Les résultats sont présentés dans le tableau 9. 

La valeur de a 3.  oz- * trouvée est égale à 0,14701. 

*SIGMA 2'mntre que la réflexion 10.2.1 a le maximum d' interactions. 

 CONVERGE'^ calculé la probabilité pour 36 réflexions 
centrées. Seule celle d'indices 0.10.2 est acceptée (P+ = 0,908). 

Le seuil de la probabilité est fixé à 0,900. Le processus de conver- 

gence est correct et aboutit sans problème à la détermination de l'ori- 

gine par les trois triplets suivants : (0.9.3), (3.3.3), (10.0.5). 

On remarquera que le déterminant (2-67) est égal à -1. 

Les réflexions d'indices (13.0.3), (4.1 1.3), (4.2.0) 

et (1.1.5) ont été choisies pour compléter l'ensemble de départ. 

Considérant le type de ces triplets (2 spécial, 2 général), il y 

aura donc 42 x 22 = 64 ensembles de départ pour FASTAN. L' énantio- 

morphe a été fixé par la réflexion (3.3.3) également choisie pour 

l'origine. Elle est comprise entre (O et n) et fixée à la valeur 

arbitraire v / 4 .  

Notons que toutes les réflexions de cet ensemble on t  des 

facteurs de structure normalisés forts et que le nombre de leurs 

interactions est panni les plus grands. 

P FAST AN"^ généré les phases des 64 ensembles de départ 
et calculé les valeurs des différentes figures de mérite. Leurs va- 

leurs maximales et minimales sont données dans le tableau 10. 



Réflexion 
d'  indices 

RESULTATS DE SIGMA 2 et CONVERGE 

pour le Cristal Actif 

Noaibr e 
d'  interactions 

Phases en Type de cette 
degrés ré£ lexion 

45 Enantiomorphe 

90 N~ 

(+I 9 0 )  Autres 

( t 4 5 ,  *135) réflexions 

(180 ou 360) de 

( I 4 5 ,  -+135) départ 

Interactions 
max i m m  

TABLEAU 9 .  

MAXIMLJMS ET MINIMUMS DES FIGURES DE MERITE 

calculées par FASTAN 

U S  FOM @ O RES I D  COMBLNED FOI4 

Maximum 1.1695 0.2046 x lo4 67.59 2.3546 

M i n b  0.4979 0.0883 x lo4 44.34 O. 8886 

TABLEAU 10. 



P. - DI$TBRMINATION DES PICS DE DENSITE ELECTRONIQUE MAXIMUM. 
Localisation des atomes de la molécule dans l'unité asymétrique. 

1) i??ression de la densité électroniq~~. ............................ 
A partir de l'expression du facteur de structure (2-12), 

on montre facilement que 

où F(h,k,k) = I~(h,k,t) 1 exp(i9(h,k,k)) et v = volume de la maille. 

k~(h,k,il) ( et <p (h,k,R) étant maintenant déterminés, il nous est donc 

possible d'atteindre la valeur de la densité électronique en tout 

point M(x,y,z) de la maille élémentaire. Les maximums de p(x,y,z) 

localisent la position des atomes. Nous avons effectué ces calculs 

à l'aide du progrme de "Fourier rapide", "JBF", de la chaine "~ultan", 

sur l'ordinateur IBM 365 du CIKCE à Orsay. Nous ne parlerons pas de 

l'algorithme employé qui est compliqué et que nous n'avons pas parti- 

culièrement étudié. Natons que ce programme, après avoir effectué 

la transformée de "Fourier rapide", recherche les pics les plus forts, 

donne leurs positions et effectue une projection sur un plan moyen. 

Le calcul des distances et angles entre ces pics aide à reconnaître 

ceux que l'on doit attribuer aux atomes et ceux que l'on peut consi- 

dérer comme des parasites. 

2 )  Cas du Cristal Actif. ------------------- 
Les résultats de "Fastanl' nous autorise à penser que les 

ensembles de phases 40, 38, 33 sont les meilleurs. Le Tableau I I  

donne leurs Figures de Mérite respectives. 

COMBINED Phases des réflexions en degrés ENSEMBLE ABS FOM $, X 1 O* RESID PON 
13.0.3 4.11.3 4 . 2 . 0  1.1.5 

TABLEAU 4%. 



Nous avons introduit dans JBF Les phases écrites par 

"~ ~ ~ ~ A N ~ c o r r e s ~ o n d a n t  à chacun de ces ensembles. Le troisième fut 

abandonné, ne donnant qu'une partie de la molécule, tandis que les 

deux autres, pratiquement identiques faisaient apparaître, à pre- 

mière vue, toute la malécule. 

La figure 12 représente la projection d'une partie des 

pics maxinrums de densité électronique de l'ensemble 38. 

Le cycle benzénique et le chlore sont facilement repé- 

rables, quoique les distances 16.5 et 16.13 soient trop grandes 

( > 2.0 4. Le reste de la molécule "sortq' également très bien, mais 
il s'est avéré que l'atome 24 que nous avons attribué au groupe 
Il camphre" n'est qu'un pic parasite. Il ne manque donc qu'un seul 

atome pour former complètement la molécule. Nous avons alors entamé 

une procédure d'affinement des phases à l'aide du programme REFINE 

en partant des 18 atomes trouvés. Les phases d'une centaine de ré- 

flexions dont les E sont forts sont alors calculés. A partir de cet 

ensemble de départ, plus près de la réalité que ceux déterminés par 

FASTAN précédemment, on génère toutes les autres par la formule de la 

tangente pondérée. On effectue alors un calcul de transformée de 

Fourier. Signalons que les phasessont conservées si les modules des 

facteurs de structure observés et calculés sont tels que 

Ici. PKARLE a été fixé à 0.65. 

REFINE calcule un facteur de reliabilité R sur les 

valeurs F et F 
obs calc' 

Ici, R = 0,24.  

Néanmoins, nous ne somes pas arrivés à localiser l'atome 

manquant. Nous nous somes résolus à l'introduire géométriquement à 

partir de la forme de la mlécule que nous connaissions approximati- 

vement. 



F I G U R E  12 



VI. - AFFINEMENT DES DIFFERENTS PAXAMETRES DE LA STRUCTURE. 

1) Introduction. ----------- 
Connaissant l'ensemble des atomes dans l'unité asy- 

métrique, il faut alors calculer ou affiner les différents paramètres 

qui interviennent dans l'expression du facteur de structure de telle 

façon que sa valeur calculée soit très peu différente de sa valeur 

observée. Nous noterons celles-ci respectivement (FC [ et ( FO 1 . Nous 
ne nous intéresserons pour l'instant qu'aux trois ensembles de para- 

naètres principaux : 

- Les coefficients d'échelle entre valeurs calculées et 
observées. Notons que celles ci peuvent être mesurées en différents 

groupes dans des conditions différentes. 

- Les coordonnées numériques de position des atomes dont 
on a obtenu précédemment une valeur approchée. Notons que, pour une 

géométrieconnue de la molécule, ces paramètres ne sont pas indépen- 

dant S. 

- Les facteurs de température sont introduits dans le cal- 
cul soit sous la forme d'un facteur de DEBYE-WALLER global (approché), 

soit sous la forme isotrope ou encore anisotrope. 

2) Affinement par moindre carré [351. 

Nous rappellons ici quelques résultats de cette procédure 

et l'appliquerons au facteur de structure. 

Nous disposons des m informations que forme l'ensemble 

des modules des facteurs de structure observés, /Foi/ et calculés lFcil 

à partir des n paramètres pr connus ou fixés arbitrairement au début 

de la procédure. Affectons l'indice supplémentaire O à toutes les 
O O grandeurs de départ (ex : pr ou /Fei/ ) .  

Nous essayons de minimiser la fonction M: 

où wi est un poids affecté à la réflexion i dont nous discuterons 

la valeur par la suite. 



O 
Pour les valeurs p: des paramètres, IFC; 1 = J F C ~  1 . 

Pour un autre ensemble pr, on peut faire un développement en série 

de Taflor de lFci 1 
n 

O al~cil) 
II?cil ' I F C ~ ~ O  + 1 - p )  [ 1 + des termes en (pr-p;f+.... 

r= l 

Nous négligerons les termes du deuxième ordre. Ceci 

implique que les paramètres réels et ceux de départ ne soient pas trop 

éloignés. 

Si pj sont les valeurs exactes, alors 1 Fei 1 = 1 ~ 0 ~  1 . 

que l'on écrit sous la forme 

La minimisation de M aboutit à n2 équations normales. 

Celle correspondant au paramètre pr s'écrit : 

qui s'écrit Cs= 6s = + (2-88) 
s 

m a l ~ c ~ l  ~ I F C ~ ~  
avec Cs, wi aps - = wi ais  xair (2-89) 

i= 1 a ~ r  i= 1 

O 
et dr = avec A = I F O ~  / - / F C ~  1 ( 2 -  9 9  

i= l 



 ensemble des équations 2-88 peut s'écrire sous 
foqhie matricielle : 

Connaissant les coefficients ais, l'inversion de la 

matrice des Cs, nous permet d'atteindre les 6 s  recherchés. 

3) E=zessis!~-desoef f ~G~SGLZ-~ i j _~E~,L-~TZ~?EZ?J'~) 
3-1) Fome du facteur de structure utilisée dans l'affinement. 

que nous transformerons, pour plus de commodité, en 

Fei * (A + iB) exp (-T, s2 ) (2-93 ) 

avec f. a .  D cos(hx. +ky. + gz.) 
3 J T , j  J J J 

(2-94 ) 

Le coefficient uj rend compte du taux d'occupation de 

l'atome j (cas des positions spéciales ou de désordre par exemple). 

Le renne exp(-To s2 ) permet d'introduire un facteur de température 

global que l'on prend égal à l'unité lorsque l'on choisit un facteur 

isotrope ou anitrope. 

3-2) Facteur d'échelle. 

Il faut pouvoir comparer les valeurs calculées et ob- 

servées des modules des facteurs de structure. On est donc amené 

à introduire un ou plusieurs coefficients qui permettent de les met- 

tre à la même échelle. La première solution est de multiplier les 

 IF,^ par ee facteur d'échelle, ce qui permet de leur donner un sens 
physique, et de les mettre à l'échelle absolue. On sait en effet que 



-t -+ 3 

 IF,(^) / pour h = O est égal au iombre d'électrons contenus dans la 

maille élémentaire. Cette gaçon de faire présente l'inconvénient 

majeur de ne pouvoir être utilisée dans l'affinement. En effet, les 

calculs développés plus haut montrent que l'on affine les différents 

paramètres de la structure de telle façon que le lpcl varie et qu'il 

tende vers la valeur 1 Fo / . 

On préfère donc utiliser une échelle arbitraire qui 

consiste à multiplier les /Fcl par un coefficient qui devient un 

paramètre supplémentaire. (En fin d'affinement, on prendra l'échelle 

absolue pour calculer, par exemple, la densité électronique résiduelle). 

On pose donc  IF:^/ = Ci ( ~ ~ ~ 1  
m 

ta fonction M devient (/Foi[ -Ci IFcil)' vi 
i= 1 

3-3) Paramètres de position des atomes et facteurs de température 

isotropes ou anisotropes. 

La sommation sur j dans (2-94) s'étend à tous les 

atomes de la maille élémentaire. Il faut pouvoir exprimer cette somme 

à partir des seules coordonnées des atomes d'une unité asymétrique. 

+ -f 

Si x. est le vecteur qui repère la position d'un atome et 
xj,pe J celle 

du même en position équivalente pe,alors 

<L 

R est une matrice de rotation 

-+ 
t est un vecteur de translation. 

-+ -+ -+ ' L +  -+ -+ -+ 
Alors h x x = h (R.x. + t) = h x x + t 

j ,P, J pe j pe 

-+ Q- -+ -+ -+ 
avec h = R 1 h  et t =hot 

Pe P '= 
Q -+ 

Connaissant R et t par les éléments de symétrie, on 
3 

peut calculer les vecteurs h (d'indices h k & ) e t  t 
Pe pe' pe' pe Pe 

correspondant à chacune des positions équivalentes.  exemple du 

groupe spatial P 212121 donne les résultats suivants : 



On applique la même procédure aux facteurs de tempéra- 

ture isotropes ou anisotropes ; le facteur de structure se met sous 

sa forme la plus facile à manipuler. 

La sommation sur j se fait alors seulement sur les 

atomes contenus dans l'unité asymétrique. Dans le cas de facteurs 

de température isotropes, on a - - 
D ~ , j  ,pe D~,j, 1 

NOUS écrirons : A = 1 f . a . exp. 1 1 cos 
j J p e  j ,pe I 

et B aura la même forme en sinus. 



Dans le cas de facteurs de température anisotropes 

OU encore : A = 1 fj aj 1 e v j  X COS 

j pe , pe j,pe 1 

3-4) Tableau des dérivées f361. 

cil~ci I 

a Ci /Fei l/a ci 
aCi1~cil/ T~ 

a c i ~ ~ c i ~ / b p  

TABLEAU 

a ~ / a  T& 

a ~ / a  Tj 

a ~ / 3  xj 

3 ~ / a  xj 

a ~ / a  6: 

a B/a 6: 

Structure Structure non 
centrosymétrique 

2 Ci e~p(-To s2) IA( 

[ci ~'cii]/ci 

-s2 Ci x I F C ~ ]  [ 1 
2 ci -(-T~ s') (a lnlIp) 

Temperature isotrope 

-S f j aj exp(-Tj s*) 1 cosj 
9 P@ 

Pe 

-S fj aj exp(-Ti s2) 1 sinj 
P e 

s Pe 

-2s fjaj exp(-Tj s2)I h sinj 
Pe 

Pe * Pe 

+Zn fj aj exp(-Tj s') 1 hpe COS 
Pe 

j ,pe 

centrosymétrique 

IR 

ci exp (-To s2) (A2 + B') 

[ci IFC~I]/~ 

-9 Ci " lPCil] [ 
Ci exp(-To s') (A2+ B 2 ) l n  x 

I A  aA/ap + B a ~ / a ~ l  

Température anisotrope 

-f j aj 1 (2hkIpe exp pe c o s j ,  pe 
P e 

-f. a- 1 (2hkIpe e x ~ j , ~ ~  J J 
Pe 



considérant l'expression de Ci 1 P C ~  / dans une struc- 

ture centrosymétrique, il faut noter que la sommation sur les posi- 

tions équivalentes pe dans l'expression de A (2- 94) ne s'étend 

qu'à celles qui ne se déduisent pas par le centre de symétrie à l'ori- 

gine. 

4 )  Définition -------------- desjoids ----- Idi. 

Pour que les affinements de départ convergent bien 

vers les valeurs exactes des paramètres, il est parfois nécessaire 

d'affecter un poids à chacune des réflexions ou de les sélectionner. 

4-1) Selection des réflexions. 

On donne un poids égal à l'unité, mais on exclut les 

réflexions très forteset très faibles, ainsi que celles de très 

hauts indices. Elles peuvent, en effet, être entachées d'une erreur 

assez importante. 

C'est cette solution que nous avons toujours adoptée, 

et qui s'est avérée satisfaisante. 

4-2) Poids sur les valeurs observées. 

On peut rendre compte de la précision des valeurs ob- 

servées par le poids ~ ( h )  = 1 .Io2 (2) où 0 est la déviation stan- 

dard de Fo. 

Ce poids est donc uniquement de nature expérimentale. 

4-3 )  Emploi d'une fonction de pondération. 

Celle-ci sera exprimée à partir des valeurs minimum 

et maximum observées ou de la valeur de sin @/A pour la réflexion 

considérée. 

Citons parmi celles couramment utilisées : 

- W = 1/(2~ min+  IF^/ + ZIF~I'/F max) 

06 Wi = 1 si S > So avec S=sinO/h et So=(sin 

W~ = (SIS,)' si s < S, 



HUGHES propose 

V. - FACTEUR DE RELIABILITE. 

Après chaque cycle d'affinement, on calcule un facteur 
m 
1 (IFoli - IF'CI~) 
i=l a 

de reliabilité R = qui permet de juger de la 
ni 

progression de la convergence et de son bien-fondé. 

Notons que l'examen des distances,des angles et des 

valeurs des facteurs de température doit être ajouté à la valeur du 

R comme critères. 

VI. - AFFINEMENT DE LA STRUCTURE DU CRISTAL ACTIF P 2 1 2 3 3  

Nous avons utilisé le programme RAFLMC écrit par VALLIN0 

[37] pour débuter cet affinement. Certains groupes d'atomes, appelés 

molécules, forment des solides indéformables. On rend compte, de ce 

fait, de la dépendance des positions des atomes liés à un bloc de la 

molécule dont la géométrie est connue. Le sous-programme AJSTMT nous 

a permis de "positionner" l'atome manquant. RAFLMC permet l'affinement 

par rotation et translation des blocs rigides ainsi que par "libéra- 

tion" des atomes indépendants. Il n'introduit qu'un facteur de tempé- 

rature global. Celui-ci était fixé au départ à 5.0 et le coefficient 

d'échelle à 1.0. Nous avons formé deux blocs (benzène et "camphre"). 

Après trois cycles d'affinement, la valeur du R était descendue à 



0,24 avec T, = 5.46 qui est une valeur raisonnable et C (coefficient 

d'échelle) = 9.809. 

Nous avons introduit alors 733 réflexions sur les 1233 

de dépait, en éliminant les plus fortes et les plus faibles. 

L'affinesient par atomes indépendants convergeait rapi- 

deacnt vers R = 0,158 avec To=5.597 et C = 10.210 et ne s'amélio- 

rait par ; il fallait alors introduire des facteurs de température 

isotropes puis anisotropes. Nous avons utilisé le programme RANALI, 

version de ORFLS écrit par BUSING,MARTIN et LEW [36] ,  Nous ne dis- 

posions pas alors d'un programme d'affinement par blocs rigides en iso- 

tropes ou anisotrope. Le Résiduel "tombait" rapidement à R = 0,098 

pour 1160 réflexions après I'introduction de facteurs de température 

anisotropes, Les distances interatomiques ainsi que les angles calcu- 

lés 5 l'aide du Programme Distal écrit par AHMED ne montraient aucu- 

ne anomalie. L e s  coefficients Bi; et le déterminant des Bij sont 

positi£s, 

A ce stade, il fallait localiser les atomes d'hydrogène. 

Ceci lut fait par un calcul de densité électronique résiduelle appelé 
11 série de Fourier différence" du fait de l'introduction de (Po-Fc) 

au l i e u  de Frh ,k ,Rj  dans (2-83). 

Cette "série différence'' ne donnait pas de résultats 

çfairemrnt interprétables, et nous a permis de localiser 7 atomes 

dqhydrogGne sur les 13 recherchés. Les I I  autres furent placés géo- 

m&triquenierit grace ai; prograrme NEWSTER [37] écrit par VALLINO. Le 

facteiir de ten-pérature isotrope affecté à chacun d'eux est celui du 

carbone porteur. 

Un desnier affinement avec la molécule complète abais- 

sait le facteur de reliabilité à 0,075 sur 1160 réflexions. 

Naus avons considéré que la poursuite de l'affinement 

: ? ' a v i - a i ~  pas apparta de nadifications importantes aux résultats que 

nous ax,oiis reportpb en annexe 2. 

?.es tableaux A(2 -1 )  et A(2-2) donnent respectivement 

leu -coxdonz~écs et les facteurs de température des atomes de la mlé- 

ctile. 



VIL. CALCULS GEOMETRIQUES, DENSLTE ELECTRONIQUE RESIDUELLE, VUE STEREOSCOPIQUE. 

Le programme DISTAL nous a permis de calculer toutes 

les distances intra et inter-moléculaires, ainsi que les angles 

entre les différents atomes (Tableau A2-3). Nous discuterons ces 

résultats dans le chapitre IV. Disons qu'ils sont en bon accord 

avec ce que l'on pouvait attendre. 

Nous avons calculé la densité électronique résiduelle. 

Les pics maximums sont de l'ordre de 0,34 e/A3 et ne semblent 

pas anormaux. 

Nous avons effectué une vue stéréoscopique de la molé- 

cule grâce au programme ORTEP [381. Elle permet d'apprécier les am- 

plitudes et les directions relatives des ellipsoïdes thermiques 

de chacun des atomes (Fig.  A2-5). 

Le contenu de la aaille élémentaire est présenté en 
-+ -+ -b 

projection sur le plan (a,b) parallèlement à c (Fig. A2-6) et sur 
-b + 3 

le plan (b,c) parallèlement à a (Fig. A 2 - 7 ) .  
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C H A P I T R E  I I I  

PLAN 

1. - Détermination et affinement de la structure à partir des données 

collectées sur films. 

1) Calcul des Facteurs de structure, Mise à l'échelle des 

facteurs de structure normalisés. 

2) Détermination de la structure. 

3) Affinement de la structure. 

3.1) Facteurs de structure remis à l'échelle totale. 

3.2) Facteurs de structure remis à l'échelle par strates 

II. - Affinement de la structure à partir des données obtenues au 

Diffractomètre. 

1) Premiers essais, 

2) Désordre énantiomère. 



STRUCTURE DU CRISTAL RACEMIQUE 
-=-=-~-=-=-=C=LZ-=-=-=-=-=-=-=~=- 

1. - DETERMXNATION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE A PARTIR DES DONNEES COLLECTEES 

stfR FILMS. 

1 )  Calcul des facteurs de structure. Hise à l'échelle des facteurs ........................................................... 
de structure normalisés. 

Nous avow enregistré 9 strates L du réseau récipro- 

que par la méthode de Weissenberg en éq.ui-inclinaison. Nous avons 

effectué le 'trecoupement" de ces différents plans par les strates 

K = 0  et K* 1 .  Les intensités obtenues ont été corrigées du facteur 

de Lorentz Polarisation à l'aide du programme Prel 1 par la formule 

(2- 9). Les facteurs de structure ainsi obtenus ont été mis à la 

d e  échelle. Signalons les difficultés rencontrées lors de cette 

étape, du fait du manque de réflexions de recoupement et ceci surtout 

pour les strates "élevées". Nous avons obtenu 2636 facteurs de struc- 

ture. Ceux-ci proviennent des intensités des taches observées et mesu- 

rables, de celles qui sont observables mais non mesurables, évaluées 

a la moitié de celle de la plus faible réflexion mesurée, et de celles 
qui sont inobservables prises égales au dixième de la valeur précé- 

dente. En fait, 1653 intensités ont pu être mesurées. 

Le calcul des rapports ( 1 1 $ / 1 I(%)) dans 20 zones 
+ -+ 
h j h 

différentes de sin @ / A  nous a permis de tracer la courbe K(S) (Fig.13). 

Elle ne présente pas d'anomalie importante. Les valeurs de cette fonc- 

tion, pour des intervalles de 0,05 kl. ont été introduites dans le pro- 

grannne Prel 2 qui a calculé l'ensemble des facteurs de structure nor- 

malisés. 767 d'entre eux ont une valeur supérieure à 1.5. Le calcul de 

la répartition des E prouve bien le caractère centré de la structure. 

Notons que la moymne des carrés de l'ençeaibie de ces facteurs est 

égale à 0.9130. 

Nous avons refait le même calcul avec le programme"~ormal~ 

en introduisant les mhes groupes d'atomes que pour le cristal actif. 

Les valeurs des E sont comparables à celles trouvées précédemment. La 

"droite de  ils son" (Fig. 14) est correcte. (2B = 7.73 at A = 10,91). 

~ ' e n s w l e  des E' a été renormalisé par groupe de parité. 



COURBE 

FIGURE 13i 





P t  Namai" a conservé pour "~ultan" 499 réflexions 

( I E I  E [ 4 . 5 5 ,  1.311) .  Le tableau 13 montre les principaux résultats 

tirés de "Sigma 2" et  o on verge". 

RESULTATS DE SIGMA 2 et CONVERGE 

pour le cristal racémique. 

Réflexion 
d' indices 

Nombre 
d' interactions 

TABLEAU 13. 

Pl ase Type de 
er degr6 réflexion 

(180 ou 360) Autres 

(180 ou 360) réflexions 

(1 80 ou 360) de 

(180 ou 360) départ . 

La probabibilité minimum du signe de réflexions du 

type Cl était fixée à 0.92. 

Pour le groupe P 21/a la relation générale Cl peut 

prendre les deux formes particulières suivantes : 

Notom que la réflexion d'indices 6.8. -2 a le nombre 

d'interactionsmaximum. FASTAN a généré 16 ensembles de phases. Le 

tableau 14 donne les résultats relatifs aux figures de mérite. 



MAXIMUMS ET MINIMLJMS DES FIGURES DE MERITE 

CALCULEES PAR FASTAN 

ABS FOM 4J O 

Maximum 1.1366 0.4416 I O  

Minimum O ,  9261 0 ,3517  10 

Section 16 1.1364 0 ,3417 10 

RESID COMBINED FOM 

TABLEAU 1 4 .  

Notons que seulement huit ensembles sont indépendants 

du point de vue de leurs figures de mérite. Nous aurions pu n'intro- 

duire que trois réflexions inconnues au lieu de quatre. 

La section de Fourier correspondant à l'ensemble de 

phases numéro 16 nous a donné le meilleur résultat et a permis la 

localisation de 18 des 19 atomes de la molécule (non compris évidem- 

ment les atomes d'hydrogène) (Fig. 15). 

Un affinement des phases à partir des coordonnées de 

ces 18 atomes par le programme Refine n'apportait pas d'informations 

supplémentaires. 

Les phases étaient acceptées si Fc > 0 , 5  Fo 

Le "résiduel" était égal à 0 ,24 .  



FIGURE 15, 



3) Affinement de la structure. -------------------------- 
L'atome de carbone C 1 2  a été placé géométriquement et 

sa position dans la molécule ajustée grâce à RAFMLC. 

3-1) Affinement à partir des facteurs de structure remis à l'échelle 

totale. 

Les F, utilisés au départ peuvent être considérés corne 

provenant d'un enregistrement unique. Un premier cycle d'affinements 

avec RAFMLC par blocs rigides et atomes indépendants nous faisait 

passer de R=0.32 à R=0.196, sur 907 réflexions appartenant aux 

quatre premières strates du Réseau Réciproque. 

Le tableau suivant donne les résultats quant au facteur 

de température et aux coefficients d'échelle correspondant aux quatre 

ensembles de réflexions introduits. 

Les facteurs C, auraient dû être sensiblement égaux. 

Les différences observées ne nous surprenaient pas car elles reflé- 

taient notre manque de confiance dans la mise à l'échelle totale. Par 

contre, le calcul des distances intramoléculaires montrait une anoma- 

lie inexplicable. En effet, les longueurs des liaisons Cg .Cl0 = l .86 A 
Clo.Cll = 1.46 A et Cl1 .Cl2 = 1.95 A étaient bien loin de la valeur 
1.54 A escomptée. (Fig. 16). 

A ce stade, un 

affinement de la structure 

avec introduction de facteurs 

de température isotropes 

était effectué à l'aide du 
k4 0 

programme Ranali. En élimi- 

nant les facteurs de struc- 

ture les plus faibles et les 

plus forts, nous avons in- 

troduit 861 réflexions appar- 

tenant aux 9 strates. 

FIGURE 16. 



Le facteur de reliabilité descent à R = 0.16 après 
affinement des coordonnées et des coefficients isotropes qui oscil- 

lent entre 1 . I  et 5.0 Pt ce qui ne semble pas anormal. Néanmoins, cer- 
taines distances intra-moléculaires restent inacceptables (Fig. 1 7 ) .  

FIG. 17.  

La structure du cristal actif étant à ce moment résolue, 

nous émettions l'hypothèse que la molécule du cristal racémique avait 

la même géométrie et l'ajustions sur celle connue. Un premier affine- 

ment en "anisotropev faisait descendre le R à 0.12 pour 861 plans, 

mais les distances Cg.Cl0 et Cll.C12 redevenaient anormalement gran- 

des (1.81 A et 1.86 A). De plus, les coefficients 633  et le determi- 

nant des Bij de quelques atomes devenaient négatifs. D'autres cycles 
d'affinement ne permettaient pas de résoudre ces différents problèmes. 

Une section de "Fourier différence" faite à ce stade montrait quelques 

pics de densité électronique maximum au niveau du groupe "camphre" 

et d'intensité 0.8 e/R . Ceux-ci ne pouvaient pas être interprêtés. 
Naus avons alors pensé que la mise à l'échelle totale pouv'ait être 

une cause aux problèmes rencontrés jusqu'alors. 



3-2) Affinement à partir des données mises à l'échelle par strates. 

Nous sommes donc repartis des valeurs observées en con- 

sidérant chacune des strates comme un enregistrement différent. Les 

coordonnées des atomes étaient celles de la molécule ajustée. ~'affi- 

nement avec RAFMLC faisait descendre le facteur de reliabilité à 0 . 1 7 4  

pour 900 réflexions. Mais les longueurs des liaisons anormales ten- 

daient à augmenter de nouveau. L'affinement en "isotrope" puis en 

"anisotrope" confirmait ce fait, quoique la valeur du facteur de re- 

liabilité ait tendance à diminuer. 

En isotrope R=0.144 

En anisotrope R=0.088 pour 900 plans i R = 0 . 1 1 3  pour 1100 plans 

Une série de "Fourier différence" avec 1100 plans nous 

permettait d'introduire 10 atomes d'hydrogène. Notons que les pics de 

densité électronique correspondant sont très mal résolus. L'examen 

de ces cartes montre la présence d'une densité électronique résiduelle 

assez importante et éparse, surtout au niveau du groupe d'atomes 
I I camphre". 

L'introduction de ces hydrogènes amenait R=O.106 

mais ne résolvait pas les problèmes rencontrés jusqu'alors. 

Une nouvelle "série différence" n'apportait aucune autre 

information. Les ~ i c s  maximums correspondent à une densité électronique 

p =0.9 e/A3. 

A ce stade de l'étude, il nous a semblé intéressant 

de pouvoir disposer de données plus précises. Celles-ci nous ont été 

fournies par enregistrement des intensités sur diffractomètre auto- 

mat ique . 

11, - AFFINEMENT DE LA STRUCTURE A PARTIR DES DONNEES DU DIFFRACTOMETRE 

1) Premiers essais. 

Ces mesures ont été effectuées sur un goniomètre Philips 

4 cercles à Eindhoven par le Docteur KEULEN que nous remercions vive- 



ment. 

Le rayonnement incident est celui du molybdène rendu 

monochromatique par réflexion sur une lame de graphite. 

Nous avons ainsi obtenu 2070 facteurs de structure cor- 

rigés du facteur de Lorentz polarisation. Leur comparaison avec ceux 

mesurés en "Wei~senbcrg'~ montre que les taches faibles ont été sous- 

estimées dans cette dernière méthode. La molécule étant réajustée, 

l'affinement débouchait vers les mêmes problèmes. Une nouvelle déter- 

mination de la structure grâce à PmTAN n'amenait aucune information 

nouvel 1 e . 
2) Désordre 

----'.r--.. 

Disposant alors du programme ORION 13.5.1, mis au point 

à Lille par BAERT, nous eatamions une procédure d'affinement par blocs 

rigides en "isotrope-" et "anisotropes' sans "libérer" aucun atome. 

Nous avions introduit 5 ce moment les hydrogènes à partir de la struc- 

ture résolue de l'actif.  affinement en anisotrope avec 1050 réfle- 
xions donnait un facteur R = 0 . 1 3 4 .  Notons que l'on affecte aux hydro- 

gènes des facteurs de température isotropes égaux à ceux des carbones 

porteurs. 

Une "série différence" r6vélait 9 pics assez importants 

(1.2 e/A3 ) qui ne pauvaient pas être interprêtés corne des atomes 

d'hydrogene qui auraient et6 mal placés au départ. La figure 18 mon- 

tre une projection parallèlement à z de la mol6cule ainsi que les 
ème 

pics en question (Les côtes z sont exprimées en 128 de maille). 

Un groupe de 8 atomes a pu être forn~é 2 partir de la position des 

8 pics correspondants et de celle des atomes C7 et Cf3 déjà connus 

(Traits discontii~us sur la figure 13). (Nous appelerrons "désordonnést1 

les atomes ainsi introduits et leur affecterons la lettre D (ex. : Cl2 *)). 
Nous nous sommes aper$usalors,  que d ' u n  point de vue purement géométri- 

que, les atomes déçorLiom6s pouvaient Gtre générés à partir des atomes 

du groupe "camphre1' originel en effectuant une symétrie par rapport: 

au plan constitué par les aComes N.0, C7,C8.C9.C12 suivie d'une rota- 

tion de 17 '  environ autour dluiie droite qui passe pratiquement par 

N et O. Le groupe d'ato~es ainsi constittlé pouvait donc Etre intexprë- 

té corne l'énantiomère gauche d:3 "camphre" (si celui introduit au 

départ est le droit). goos n'avons pas pu repérer les atomes C ~ J J  et 

CâD qui sont très prGs de C7 et Cg, et certainement "noyést1 dans 

les ellipsoïdes thermiques des précédents .  11 restait alors à c~onnartre 



la proportion dans laquelle un site était occupé par cette molécule 

"désordonnée".  introduction des 8 atomes "désordonnés" affectés d'un 

poids égal à 0.10 et des facteurs de température de leurs homologues 

11 ordonnés", faisait passer la valeur du coefficient de reliabilité 

de 0,134 à 0,115. Un essai avec le poids 0.20 que nous avons gardé 

amenait R=0.111 sur 1050 plans. Suivant l'hypothèse que nous fai- 

sions, nous avons introduit géométriquement la forme gauche du "camphre" 

et ajusté, sans rotation, les plans N.O. C7.C8.Cg.C12 et son homo- 

logue "désordonné". Les facteurs de température du groupe d'atomes 

ainsi constitué ont été pris isotropes. Les différents cycles d'affi- 

nement effectués à ce stade montraient que l'hypothèse que nous avions 

formulée était proche de la réalité. En effet, les facteurs de tempé- 

rature anormaux devenaient corrects (sauf pour l'atome C15). La va- 

leur du facteur de reliabilité tombait à 0.103. 

Nous avons alors émis l'idée que toute la molécule, y 

compris le cycle benzénique avec le chlore, pouvait occuper le site 

d'une façon différente que celle de la molécule ordonnée. (Pour débu- 

ter, nous avons superposé les deux cycles benzéniqu*. En effet, la 

série "différence" ne pouvait nous donner d'informations sur un dépla- 

cement petit de ce groupe d'atomes. La rotation du groupe "camphre 

désordonné" autour de ND donne des résultats en bon accord avec ceux 

déjà entrevus au départ et la valeur de R est alors de 8.095 sur 

1050 plans. L'introduction des hydrogènes de la molécule "désordonnée" 

à partir de l'ordonnée abaissait le R à 0.080 sur 1050 plans. La 

poursuite de l'affinement corrigeait toutes les anomalies rencontrées 

jusqu'alors. Les atomes Cl0 et Cl1, libérés, ne tendaient plus à 

s'éloigner et les liaisons CIO .C9 = 1.58 A et Cl 1 .C12 = 1.56 A peuvent 
.. etre considérées comme correctes. Les taux d'occupation, déduits d'un 
calcul précédent, sont alors 0.72 et 0.28. L'affinement de la position 

du cycle benzénique devait confirmer que nous ne connaissions jusqu' 

alors que sa moyenne. En effet, elle devait subir une légère trans- 

lation et une rotation pratiquement nulle. 

La valeur de R est alors 0.078 sur 1381 plans tels que 

1 > 4a(I) .  Un dernier affinement par blocs moléculaires (benzène-chlore 

et hydrogênes,C10.R~oi~Hio2, C;;.H111-H112, C12.H12, Ci3+H131*H132.H133, 

CI5.~151.til52.H153, C16.H161.H;62.H163, benzène-chlore- hydrogènedé- 

sordonnés, "camphrel'.hydrogènesdésordonnés) faisait descendre le fac- 



teur de reliabilité à la valeur 0.061 sur 1381 plans, qui peut être 

considéré comme,une limite inférieure, compte tenu de la précision 

des mesures et du problème étudié. 

Un calcul des distances intra-moléculaires révélait des 

longueurs de liaison relativement courtes (Cg .Cg = 1.50 A, C7 .C12 = 1.50 A 

Cg .Cl = 1.50 A) qui doivent être considérées corne normales. 

Les coordonnées des atomes de la molécule "ordonnée" 

et de la molécule "désordonnée" ainsi que leurs coefficients de tem- 

pérature sont regroupés dans les Tableaux (AI.]), (A.1.2), (~.1.3), 

(A1 .4) en Annexe 1 . 

Le tableau suivant donne les cotes des atomes reportés sur la figure 18 

Atome 

CL 

c 1 

c 2  

c3 

c 4  

c5 

N 

O 

Atome 

c7 

cg 

C l  0 

Cl 1 

Cl 2 

C l  3 

cl 4 

C l  5 

Atome 

C 9 ~  

1 OD 

C l  ID 

'12~ 

'1 3D 

'1 4~ 

'ISD 

C 1 6 ~  
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1. - DXSLRIPTXON DE L A  -XàUCTURE Dü CRISTAL ACTIF. - - - .  - 

5ous préciserçns les particularités et le forme de la molé- 

Lule ainsi que le contenu de la maille élémentaire, et ce, grâce aux 

informations obtenues à partir du caicul des distances et angles intra- 

ml&culair~s, des  plans moyens et des distances intermoléculaires. 

Nous donuierons, enfin, les résultats obtenus concernant l'agitation 

thermique. (Pour alléger lo prgsentation, tous les résultats ont ét6 

zeport6s en Annexe 2. Tab1ea:lx et figures notées (A - 1). 2 

1 )  Particularités et forme de la molécule 

- Les distances et angles intramoléculaires (Tableau A -3) 
2 

sont, de façon générale, conformes aux valeurs escomptées pour cette 

molécule, compte tenu de la précision des mesures. 

Nous noterons néanmoins que l'angle N =  C 7  - C I 7 = 1 3 2 " 3  

diffère de 5 degrés de sa 

valeur calculge. (La dis- 

tance N.. . O = 2,94  A re- 
présente pourtant la somme 

des rayons de Van der Waals). 

De plus, l'angle du pont 

Cg-ClI; - C 1 2 =  96' est re- 

lativement petit. Cette 

valeur concorde cependant 

avec les résultats publiés 

par différents auteurs 

Pour préciser la configuration de la molécule, nous avons 

calculé les équations de plusieurs plans moyens, Cela nous a permis 

d'obtenir Les distances de quelques atomes à ces plans ainsi que les 

angles que ces derniers font entre eux. Une partie des résultats obte- 

nus est reportée dans le tableau (A - 4 ) .  La figure 19 suivante représen- 2 
te les 6 plans pour lesquels nous avons effectué, ce6 calculs. 





Liexamen d e s  positions des atomes du benzène par rapport 

s-1,~ plan :P en çc~iresp~)n~iant montre un cycle benzénique peu déformé. 

- L'étude des angles dièdres nous amène à faire les remar- 

qt.:es suivanres : 

Q tes liaisans C7 - C e ,  C g  -C12 et U I c  -Cl1 sont paral- 

lèles à la droite passant par Cg et N,et,à fortiori,au plan du benzène. 

Ln effet, le plan 5 est orthogonal aux plans 1 et 6. De plus, les seg- 

ments C 7 - C 8 ,  C 9 - c : ~  et ClO-C1l qui sont parallèles entre eux, sont 

également perpendiculaires au plan 5 et Tes angles Cg -N = C7 et 

N = Cy-Cg sont respectivement égaux à 120'1 et 122'3. 

L'atome d'oxygéne est pratiquement situé dans le plan 

du benzène sur la droite passant par Cg et N. 

* Les angles formés par les plans 2, 3, 4, 5 et 6 permet- 

tent de préciser la géométrie du camphre. Nous en avons effectué une 

projection schématisée dans 11n plan perpendiculaire à la liaison C - N  
6 

(fig. 20). (Les traces des plans 2, 3, 4, 6 sont donc respectivement 

les droites W - C g - C g ,  Cg-CIO, C g - C 1 4  et Cg-CIO, le plan 5 ( C L 5 - C 1 h  - 
C I 6 )  coïncide avec celui de la figure). 

FIGURE 2 0  



Compte tenu du fait que C7 - C g  est parallèle à Cg -N, la 

.:ale*~r ries .angles que le p l a r ~  i fait avec les plans 2 et 6 (1 - 6 = 6 3 ' ,  

1 - 6  = 81")  perruet de pr6ciser les positions relatives du benzène et 

I 1 cam~hre et ainsi tie décrire la molécule que nous avons appelée C. 

Nous avoris mis en évidence deux configurations différentes C+ et C -  

qui cortespondecf aux deux isomères optiques de la molécule de type C. 

La i i g u r e  21 obtenue de la même façon que précédemment 

prgsente ces deux molécules (la trace du benzène dans le plan de figu- 

re a été notée C k - C l - C g )  

F I G U R E  2 1  



De plus, d e s  meyures de RMN et de momencs dipolaires [ 4 3 ]  

onC sontic qu'en solution, l e  groupe phényl de la molGcule est en posi- 

t:on anfi par rapport à la liaison C7 - C s .  Nos résultats nous permet- 
" n t  de ?o?clure que cette conformation anti est également favorisée 

b s n s  1e cristal. 

Lj Contei~ir de la maille. ----- -, ------------- 
Nous avons étudié le cristal actif droit. Sa maille élé- 

mentaire contient quatre molécules droites du type C. Une projection 
+ -t + 

du contenu de la maille dans le plan ( a , b )  et parallèlement à c 

( f i g ,  A?-S? - nous a permis de faire le choix de la molécule introduite 

dans les calculs parmi les deux isomères optiques présentés sur la 

figure. En effet, si dans la projection de N-Cg dans le plan de 

figure on rencontre d'abord N puis Cg alors, la confirmation que 

nous avons notée arbitrairement C+, sur la figure 2 1  correspond à 
-+ -+ 

celles projetées dans le pian (a, b)  de la figure (A2-6). Une projec- 
-+ 3- -+ 

tion dans le plan (b, c) ,  parallèment à a, a également été effectuée. 

f ~ i ~ u r e  ( A ~ - 7 ) )  . 

Notons que toutes les mailles sont identiques : le cristal 

est donc ordonné. Le calcul des distances entre atomes de molécules 

voisines ne fait pas apparaître de liaisons hydrogènes. 

3) &$~~~i~~-~&t??~g~U. 

Les coefficients de températures anisotropes des atomes 

de la mlécule et les tenseurs U correspondants, en A2, sont regrou- 
pés dans le tableau A2-2. 

Les valeurs des coefficients Uik sont du même ordre de 
t 

grandeur que cePles rencontrées dans la littérature,et concernant ce 

type de molécule organique [443 . 

La structure n'est pas anormalement agitée. 

La vue stéréoscopique (.A2-5) effectuée grâce au programme 

OEIEP [34] aontre clairement que ? e s  vibrations prépondérantes des ato- 

mes di2 camphre ont des directions qui corresponaent! à une rotation 

autour de la liaison C; - PJ. 

La photo A?-8 p r i s e  sur un modèle permet de se rendre 

compte d r  la forme des isomères C +  et C, 



II. - DESCRIPT1.GN DE LA STRGCTURE DU CRISTAL RACEMIQCE. - 

Wous décrirons cette structure de la même manière que 

celle du cristal actif. Les résultats numériques concernant les dis- 

tances et angles intra-moléculaires et les plans moyens, ainsi que quel- 

ques figures ont été reportés en annexe 1 .  

1) Particularités et forme des molécules. ..................................... 
Nous ne discuterons des résultats, donnés dans les tableaux 

Al-5 et A,-6, concernant les distances et angles intra-moléculaires, 

que sur la molécule prépondérante, que nous appellerons A. En effet, 

les positions des atomes de celle-cl ont pu être affinées de façon indé- 

pendante alors que pour la molécule de faible poids, que nous appellerons 

B, nous avons été dans l'obligation de procéder à des affinements par 

blocs d'atomes rigides. 

- les longueurs des liaisons C7 -CIL = 1.50 A et C g  -Cs = 1.50 A 

sont courtes. Ceci est probablement dû à la présence des liaisons 

doubles N = C 7  et C g  =O. 

- les angles N=C7-Cl2= 134" et Co-C1q-C12=960 sont pratique- 

ment identiques à ceux trouvés dans la molécule de type C. 

De façon générale, les résultats obtenus sur les molécules 

de type A et B sont cor ->arables et conformes à ceux publiés par diffé- 

rents auteurs 

Avant de ~réciser la configuration des molécules, rappelons 

que le site peut être occupé, de façon ?rêpondérante, par une molécule 

de type -4 (72/100) ou par une molécule de type B (28/100) dont nous de- 

vrons décrire les formes, 

Le calcul des équations des 3lans moyens, des angles qu'ils 

font entre eux et des distances de quelques atomes à ces plans, a été 

conduit de la même façon que dans le cas du cristal actif et ceci pour 

les deux types de molécules (A et B). Ces plans (fig. 19) ont été notés 

de I à 6 pour la molécule de type A et de 1 ' à 6' pour celle de type B. 

On trouvera les résultats obtenus par ce calcul dans les tableaux A l - 7  
. b 

et A l - 8 .  

Pour les deux configurations, les distances des atomes au 

plan moyen correspondant sont, en général faibles et n'appellent aucune 



discussion particulière. Nous noterons néanmoins que les cycles ben- 

zénique:, comme dans le cas de la molécule C, ne présentent pas de 

déformation importante. 

L'examen et la comparaison des angles des plans 1 à 6 de 

la malécule de type A et des plans 1' à 6 '  de la molécule de type B 

permettent de faire quelques remarques analogues à celles faites dans 

le cas de la mo~écuie C .  

En effet, comme dans C et pour les deux types A et B, les 

Iiaisons C 7 - c ~ ~  Cg-Cl2 et Clcj-Cil sont parallèles à C6 - N  et 

l'atome d'oxygène est situé sur cette dernière liaison. 

Les formes des groupes "camphre" des molécules de type 

A, B et C sont identiques, mais ils ne sont pas superposables dans 

les cas A et B par une translation. On montre en effet que ceux-ci, 

considérés indépendamment du reste de la molécule, sont des isomères 

optiques. Le passage du camphre de la molécule occupant la maille de 

type A et son homologue de la maille de type B se fait en effectuant 

une symétrie par rapport au plan 2 (Trace N - 5  -Cg) suivie d'une 

rotation de 15"8 autour de la droite passant par N et O. 

Ce résultat confirme celui que nous avions obtenu lors 

de l'interprétation des cartes de densité électronique. 

La projection (Fi sure 22) des groupes "camphre", ef fec- 

tuée de façon analogue aux précédentes, montre bien la transformation 

effectuée. Celle -el revient d1ailleurç,simglement, à faire une symétrie 

par rapport au plan dont la trace est N - z (notons que pour obte- 

nir une figure claire, nous n'avons porté que les traces des plans 

2, 3, 6 et 2 ' ,  3 ' ,  6' er  avons fait coincider les liaisons N - O  

( i plan figure) des  deux "camptire". 



LIGURE 2 2 . --- 

T,a conf igura~ion d e s  g rcupes  "camphre" é t a n t  m a i n t e n a n t  

d é f i n i e ,  rlous devons d é c r i r e  c e l l e s  d e s  deux rnolécuies e n t i è r e s  A e t  B .  

I l  f a u t  donc  pouvoir  pn"(2c;ser :a p o s i t i o n  du groupe camphre 

p a r  ra.=iport ari l a r l  d~ berizene. Compte t enu  du f a i t  que l e s  l i a i s o n s  

L8 - C T ?  C1O - C l l t  C3 - ( q u i  d t 5 f l n i s s e n t  2 à 2 l e s  p i a n s  6 ,  2 ,  3 )  

son t  dans  Les 2 cas  p a r a l l è l e s  au c y c l e  b e n z é n i q ~ e ,  i l  s u f f i t  donc 

de  c o n n a î t r e  l e s  a n g l e s  a u e  fa:: le p l a n  1 avec l e s  p l a n s  6 ,  2 e t  3 .  

I,a f i g u r e  2 3  (analo9sle à L I )  uisnrre que  l ' o n  o b t i e n t  deux 

s o l u t i o n s ,  çornpte t e n u  de  l 'encombrement s t é r i q g e , , p o u r  l a  molécu le  

d e  t y p e  A i !  - 6  = 8 - ,  , - f  - 4.5'. ' - 3 = 2 6 ' ) .  



Elles correspondent aux deux isomères optiques de la molé- 

cule. 

FIGURE 23 



Le choix de la configuration droite de la molécule de type C 

a entrainé celui de celle de type A notée A +  sur la figure 23. De plus, 

nous avons pu montrer que la molécule A introduite dans les calculs est 

1' isomère droit A+ 

Le raisonnement précédent s'applique évidemment à la molé- 

cule de type B. La figure 24 montre les deux isomères optiques B+ et B -  

N Plan i' 
1 

- - - - - -  

FIGURE 2 4 .  



Tenant compte du fait que les cycles benzéniques des deux 

molécules introduites dans le calcul sont pratiquement parallèles 

( 1  - 1 '  = 1'7) et superposables par une simple translation ( 0.15 A) 

ainsi que de la valeur des angles (6 - 6 ' )  = 89'4 e t  ( 2  - 2 ' )  = 1 5 ~ 8 ,  

nous avons montré que le site est occupé par la molécule A +  (721100) 

ou B -  (28/100). (Fig. 25). 



-Flous verrons, dans une discussion ultérieure, les transfor- 

mations qu'il faut effectuer pour passer de l'une à l'autre. 

La figure (A1-9) obtenue par superposition d'une maille de 

type A et de type B montre les molécules A+ et B - q u i  occupent le site. 

Nous noterons que, comme dans le cas du cristal actif, la 

conformation anti du groupe phényl est favorisée dans le racémique. 

2) Contenu de la maille et du cristal. .................................. 
Dans le cristal racémique désordonné, la maille élémentaire 

contient toujours deux molécules droites et deux gauches. Le passage 

d'une maille à l'autre s'accompagne, une fois sur quatre pratiquement, 

de la substitution de la molécule A+ (ou A $  par la molécule B -  (ou B + ) .  

D'un point de vue purement géométrique et si l'on ne fait pas abstraction 

d'une éventuelle rotation du camphre autour de la liaison Cs -N, les 

molécules A+ et B - (ou A - et B+) ne sont pas des isomères optiques. 

En effet, la figure 25 montre que pour passer de A+ à B -  il faut 

prendre son isomère optique A -  et effectuer une rotation de 106' autour 

dc CG --N. 

(Nous noterons dès maintenant que C, et B +  se superposent dans une 

rotation de 20' autour de Cg -N) 

Le calcul des distances intermoléculaires ne nous permet 

pas de conclure à l'existence de liaisons hydrogènes. 

La figure Al-10 est une projection du contenu de trois 
-+ + 

mailles de type A et d'une maille de type B dans le plan (b, c)parallèle- 
-+ 

=nt à a (1 et 4 = A + ,  L et 3 = A- , I D  et 4D = B., YI) et *3D = B,). 

Les photos (A,-11) prises sur des modèles montrent les con- 

figurations A+, A - ,  B+ et B- de la molécule. 

3) Agitation thermique. -------------------- 
Les coefficients de tegt~ératures a n i a m e s  et isotro~es 

des atomes des deux molécules ainsi que les tenseurs U corrzs~ondant 

ont été portés dans les tableaux A*-3 et A2-4.  



Les coefficients Uik ont des valeurs comparables à celles 

déjà notées pour les atomes de la molécule du cristal actif. 

III. - PROBLEmS POSES. HYPOTHESES. 
1) Grou~es sgatiaux. ---- ---- ------ 

Rappelons que les paramètres et les groupes spatiaux des 

mailles des formes racémique et active présentent des différences nota- 

bles et inexpliquées. En effet, le cristal racémique est monoclinique 

de groupe spatial P 21 /a et de paramètres a = 13. 795 A, b = 10.442 A, 
c = 10.464 A avec B = 105'08 tandis que le cristal actif est 

O 

orthorhombique de groupe spatial P212121 et de paramètres a = 16.475 A, 
O O 

b = 12.323 A, c = 7.391  A 
Ces différences sont en contradiction avec les résultats 

obtenus par KITAIGORODSKI. Celui-ci montre, en effet, que dans le cas 

d'une solution solide continue, les cristaux obtenus sont peu diffé- 

rents du point de vue des paramètres et groupes spatiaux. 

Il nous semble probable que cette anomalie provient du 

caractère uesordonné du cristal racém~que. 

Nous espérons que la résolution de la structure d'un cris- 

tal "intermédiaire" (75 % + , 2 5  % -) entreprise récemment par BAERT, 

permettra d'apporter une solution à ce problème. 

2) Racémate ou Pseudo-racémate. ........................... 
Le cristal racémique contient quatre molécules par maille. 

Les éléments de symétrie du groupe spatial ~ 2 ~ / a  engendrent quatre 

positions équivalentes. Le site est donc occupé par une seule molécule. 

Les mailles de type A et B contiennent deux molécules droites et deux 

gauches. Le centre de symétrie est donc un centre vrai et non pas 

statistique. Ces résultats nous conduisent à conclure que le cristal 

racémique est un racémate "désordciiiné" . L'étude de la struc- 

ture du cristal intermédiaire devrait permettre de confirmer ce résul- 

tat. . f 

3) Existence de trois configurations de la molécule. ........................ ....................... 
Nous avons montré que le cristal actif comporte des molé- 



cules droites de configuration C, tandis que le cristal racémique 

contient des molécules droites et gauches en équiproportions de type A 

(721100) ou B (28/100). 

La molécule d'OCPIC est donc apparue sous la forme de trois 

conformères (et de Leurs isomères optiques). ~eux-ci sont superposables 
20" 106' par rotation du camphre autour de la liaison Cg - N  (C+  - B +  ----+ A + )  

(Photo Al-12). Nous rappellerons que l'atome d'oxygène est pratiquement 

invariant dans cette rotation. 

L'explication de l'existence de ces trois conformères peut 
CI 

etre recherchée au niveau de la synthèse des produits ou au niveau de 

la cristallisation. Dans ce dernier cas, une étude complète de l'assem- 

blage compact, compte tenu de l'empêchement stérique, devrait nous per- 

mettre d'aborder le problème. Une justification plus précise devrait 

utiliser le fait que la somme des énergies de conformation et de l'éner- 

gie de réseau doit être minimum pour la structure. 

C'est évidemment un vaste programme de recherche que nous 

n'avons pas entrepris jusqu'alors. 



Nous avons pu mener à son terme l'étude qui nous était 

proposé. En effet les structures cristallines des formes active et racé- 

mique ont été compléternent résolues (R = 0.075 et 0.061). Pour cela nous 

avons dû nous initier à la radiocristallographie. Nous nous sommes fami- 

liarisésawc les méthodes directes. L'utilisation des programmes de 

calcul nous a amené à l'informatique et ses problèmes. 

Les résultats obtenus montrent que le cristal actif 

est ordonné. Le cristal racémique présente un désordre statique dont 

nous donnons les caractéristiques. 

Nous avons pu mettre en évidence trois conformères 

de la moléculed'0.chloro-phényl imino Camphre, se déduisant tous par 

retation autour de la liaison C - N. La conformation anti, du benzène 6 
c- " Y  '.aL ia3 . 71- r \rt au -anphrr>, a pi; confirmé dans le cristal. 

L'étude du cristal racémique a montré que celui-ci 

est un racémate désordonné. 

Nous nous proposons de poursuivre cette étude dans 

le but de résoudre les problèmes apparus lors de ce travail. Des cal- 

culs d'énergie de conformation et de réseau devrait permettre d'expli- 

quer l'existence des trois conformères. Le problème posé par les dif- 

férences notables des groupes spatiaux et pararriètres des deux formes 

sera l'une de nos préoccupations. 



TABLEAUX et FIGURES 

CRISTAL RACEMIQUE 



COORDONNEES DES ATOPÇES DE L A  MOLECULE A +  

. 

TABLEAU (A - 1 )  

61 3 

614 

C l 5  

C i c  
i 

/8 i l  

CRISTAL RACEMIQUE 
\ L I & . ;  : '%. -4 ' 

0.2616(3) 

0.4241 (6) 

0.3708 (7) 

0.47@2 (5) 

0.8356(7) 

0.7222 (6) 

0.6340 ( 8 )  

0.8388 (6) 

0.6619(10) 

0.6288 (7) 

0.5118 (8) 

0.5751 (8) 

RI6., 

H , 6 . 2  

0.5202 (5) 

0.4093 (5) 

0.5165 (5) 

0.8987 ( 6 )  

0.8596 ( 6 )  

0.8129 (6) 

0.6658 (8) 

0.5260 (8) 

0.5284 (81 

l 



CRISTAL RACEMIQUE 
L l L L i  

COORDONNEES DES ATOMES DE LA MOLECULE B- 

TABLEAU ( A 1 - 2 )  



CRISTAL RACEMIQUE 

Tableau ( A l - 3  ) 





DISTANCES (a) ET ANGLES ( O  ) INTRAMOLECULAIRES \ f L:IG B U S )  
L< - -/ 

MOLECULE A+ 

Cristal  Racémique 

TABLEAU A, - 5 



L I 1 

. 4 

DISTANCES (A) ET ANGLES ( O )  INTRAMOLECULAIRES 

MOLECULE B - 

Cristal Racémique 

TABLEAU A, - 6 



- EQUATIONS DES PLANS MOYENS 

Plan 1 0.061 x + 0.326 y - 0.943 z + 6.781 = O 

Plan 2 -0.308 x - 0.342 y - 0.888 z + 9.622 = 3 

Plan 3 -0.263 x - 0.654 y + 0.709 z + 1.994 = O 

Plan 4 -0.528 x - 0.833 y - 0.164 z + 10.095 = O 

Plan 5 -0.851 x + 0.508 y + 0.133 z + 0.307 = O 

Plan 6 -0.026 x + 0.220 y - 0.975  z + 5.300 = O 

Plan 1 '  0.043 x + 0.304 y - 0.952 z + 4.936 = O 

Plan 2' -0.470 x - 0.498 y - 0.729 z + 10.090 = O 

Plan 3' -0.424 x - 0.800 y + 0.424 z + 5.595 = O 

Plan 4' -0.013 x + 0.264 y - 0.964 z + 3.528 = O 

Plan 5 '  0.826 x - 0.541 y - 0.158 z + 0.161 = O 

N.B. : Les équations des plans sont données dans un repère orthogonal 
@ 

Oxyz construit sur  le repère cristallin Oxc y, z, tel que 

z // z, et y E plan y, z, 

TABLEAU Al - 7 



- DISTANCES DES ATOMES AUX PLANS ( > 0 .02  A) 

(entre p a r e n t h è s e s  est n o t é  l e  plan c o n s i d é r é )  

Cs = 0.02 A ( i ) ,  N = -0.02 ( l ) ,  N = -0.05 A ( 2 ) ,  O = 0 .04  8, (2 )  

C 7 - 0 . 0 2 8 . ( 2 ) ,  C g = - 0 . 0 6 8 . ( 2 ) ,  C I î  = 0.04 A (2) 

' 6 ~  - 0 - 0 3  A (IV), ND a -0.03 A ( l ' ) ,  ND =0.04  A ( 2 ' ) ,  O D s  0 . 0 2  A ( 2 ' )  

- ANGLES ENTRE PLANS DE LA MOLECULE 

- ANGLES ENTRE LES PLANS DE LA MOLECULE B -  

- ANGLES ENTRE LES PLANS DES DEUX MOLECULES. 

TABLEAU A l -  8 











A N N E X E  I I ,  

TABLEAUX et FIGURES 

CRISTAL ACTIF 



COORDONNEES DES ATOMES 

Cr i s t a l  A c t i f  

Tableau A - 1 
2 



CRISTAL ACTIF 

Tab leau  (A2-2) 



DISTANCES (a) ET ANGLES ( O )  INTRAMOLECULAIICES 

MOLECULE C +  

C r i s t a l  A c t i f  

TABLEAU A, - 3 
&. 



- EQUATIONS DES PLANS MOYENS 

Plan 1 0.909 x - 0.394 y + 0.135 z + 2.029 = O 

Plan 2 -0.083 x - 0.791 y - 0.606 z + 7,348 = O 

Plan 3 -0.928 x - 0.028 y - 0.372 z + 4.127 = O 

Plan 4 0.751 x - 0.640 y - 0.163 z + 2.526 = O 

Plan 5 -0.317 x - 0.555 y + 0.769 z + 6.213 = O 

Plan 6 -0.632 x - 0.503 y - 0.589 z + 6.221 = O 

- DISTANCES DES ATOMES A CES PLANS ( > 0.02 A) 

(Entre parenthèses est noté le plan considéré) 

C, = 0.04 A ( I ) ,  C6 = 0.03 A (i), N = -0.08 A (1). 

- ANGLES ENTRE LES PLANS. 
1 - 2  = 81°, 1-5 = 88', 1-6 = 63O, 2 - 3  = log0, 2 - 4  = 123O, 2 - 5  = 90' 

2-6 = 36O, 3 - 4  = 52', 4 - 5  = 89'6, 5 - 6  = 88'5 

N.B. Les équations des plans sont données dans un repère orthogonal - 
Oxyz, contruit sur le repère cristallin OXc Y, Z, tel que 

2 4 z, et y plan Y, Zc.  (Ici OXYZ - OXc Y, Z,). 
. b 

TABLEAU A2 - 4 



FIGURE STEREOSCOPIQUE 





+ + 
PROJECTION D M S  LE PLAN (b, c) 

CRISTAL ACTIF 

F igure  A -7 2 
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DES FACTEURS DE STRUCTURE 

CRISTAL ACTIF 



m m m a  .+ma .+mm oo+a d m d m t n +  . + a m r n ~  ~ U ~ - ~ Q ~ < U P I O \ D  
a ~ i > n + . - ~ a r m i > - s m r n s , m n r + s ~ r u  o o j r m n ~ n o o  oa r u n m  O 



m ~ e ~ ~ t u ~ ~ i n m m m ~ + o c r , t ~ o , m  t m o o r \ r n ~ r n ~ ~ w ~ r p i n a a ~ ~ t n ~ ~ ~ ~ a ~ > ~ r n t r n  ON* 
o ~ d n a ~ m n ~ w ~ ~ ~ a - a m d r n s o n t m h ~ a n ~ n h a h ~ a  c . m n m a m m u  t o m a m  

œ - * œ ~ - . - ~ - . . - . - * . - - . . - . - . . . œ - - * * . . - - * - * . . * . - - - . - * œ ~  
a t  a o t d 3 . - a 1 0  3 ~ 2 3 -  041)n ~t oto s + . n ~ n  ~ - . o s ~ x i + - - . m + . u s c ~ c ~ n c r a n  olr-d-rn 
~ ~ ( ~ ~ n m o n ~ ~ ~ + ~ t t a a n ~ n + v n n c . o ~ s . u ~ v n r , n n s - n u n ~ o  n u u - ~ n c r r . 9  
N d d d  d* cucu *CI,- d d m - J 1  t..w 9 S t . 4 . 4 1 )  

. 3 < D L n t h M h h 9 9 n d  O ? . ( I . , G t Q G m + m t h * , d h P 9  N4)n 0 0 i ~ O d r , i n i r , d t n  d t f l  t t h a \ a m U ï  
n m n  r u + , i - % n ~ > n a - n  ~ > n n o m n a . ~ + ~ m o t w n  c z n c r ; h . - + o + w s ~ n n h  ~ n n n s  ~n D H  
* - ~ . . - - . * . œ - - - - * . - ~ * . ~ - ~ - . a - - * . * - * - . . t * . . - . o . ~ , . * . .  
+(~a:a\ N m J I u 7 m r \ ~ . ~ O I h . ~ a ~ d 0 t 0 h ~ ~ f 0 i ; 1 ~ 1 0 1 d n ~ ; s F ( ~ ~ ~ ~ ~ d ~ T ~ L m 3 i n c i ~ t ~ ~  IU 
n 0 ~ m m m ~ a ~ t t ~ t t ~ ~ ~ ~ m a < ~ t h ~ ~ 1 ~ 1 ~ ~ 0 1 ~ ~ ~ 0 m m m ~ ~ a t ~ ~ a r n ~ a ~ ~ f i a ~ m  

d A ddd N d  d d.Ud d d M d 4 ; U  . - a c . n + m  N 

ncr. c , c ~ ~ ~ ~ ~ w n i , u m . ~ ~ u ~ ~ ~ ~ ~ ( 7 . ~ ~ m o \ m v ~ ~ ~ r - ~ a ~ 9 9 9 a n n n n  t a  t t m  m m  . u m r u c u ~ ~ ~  
. 4 4 4 ~ 4 . 4 + 4 - 3 A H . 4 * 4 % - l . 4  .- 

m m ~ 9  ~ x m - i a r n ~ a - a , w \  r > n ~ ~ s d m s m m o  ae ~ . % V I  3 t 9 > ~ ~ ~ 0 6 r u ~ a  o ~ a ~ a t  on- 
A 4 d.4 dCI.-l dddd  r l r l i d r l  











A N N E X E  I V ,  

ENSEMBLE DES VALEURS OBSERVEES ET CALCULEES 

DES FACTEURS DE STRUCTURE 

CRISTAL RACEMIQUE 



a n . S I - (  --ingn o + an u oru 3 o 3 ~ n  oin + o ~ o i o 3 r >  aioin .> :In ~i t t + . n ~ v i - . o ~  qq.4  -. Q ) - . ~ z I  

~ h h ~ \ r n m r c , ~ ~ t m h ~ a s m a a : ~ m  m m m  o a w + h  o m m t a m  090-r-;rr momm 
* - - - * - * - * - - - - * - - - - - - - - * - * - * - - * - - - - - - - - * - * - * * D  

h c~rur-m s s ; ~ ~ ~ a ~ a b a ~ œ m r - c o ~ c u o r m ~ ~ j ~ m t ; f i r . h h i n r r m ~ c u ~  
a h t m r - t  m m c ; m - . o h t h ~ ~  ; t s 0 ~ ~ ~ f i m & ~ r u ; + c n m ~ ~ ~ d ( ~ o a o 3 m m  -;+-am 
d M h  .Fl 4 N C ( d . 4 . 4  d 

I 





H K L  F C  H K L  





~ ~ r n ~ > o m n o m o ~ n m ~ c l o m j m m m  ~ ~ ~ ~ ~ ~ m ~ ~ ~ h ~ t ~ r n ~ ~ m m ~ s m t ~ ~ ~ w m r n o o  v c u m + m r u n t  t - ~ s s m - o r .  o n ~ t ' ~ ~ ~ ~ ~ m . - ~ s r t ~ m ~ ~ . l ~ ~ ~ e ~ ~ , n t  .+T 0m.n C > O . C ~  t t ~ n  
* - ~ - . - - - - - - * - * - - * . . . - . - - - * . . * - . - - - - * - - * - - - - - . . - * . * *  
e omrumtn t n t r n o . c r r ~ , ~ ~ o ~ ~ m t c > o \ ~ n i o a a o s - m r n s m a s c ~ o . ~ ) a  ~ a ~ \ w h r n ~ n m d b  
9 ~ ~ o m ~ m n w 9 ~ m ~ ~ a h ~ ~ ~ 4 t  r n t m t ~ a ~ m ~ a ~ m u m  de- o m - t m n a m m m h m n o  

4 4 4 A hh' r t d  (U (LN 

d 4 .-4 (UN u.4 N N N 4 



U + + U  o:.I,- n o i t t o  r>,08u n'n O 9.n u O O I A ' ~  o u o ~ n ~ o i ~ i l > . u  + IV  o i o  o . . u n n u u r r r t  i-r t s n 
~ ~ . w ~ î ~ n r \ o r - h ~ - - u w ~  3 9  3 \ 0 ~ 1 ~ . 0 9 ~ 1 4 ~ . - + ~ 3 \ - + ~ r , m x  t a a 7 \ ( n w ~ + t  - , t t r , - n n ~ > d a  



u s n a ~ + ~ ~ ~ w n ~ w ~ w ~ n s ~ s ~ ~ m ~ o ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ s n c r ~ n + ~ t o t o ~ ~ ~ ~ t o + ~  
H . 8  rr D r . .  b . S I C  S B  . 4 C  4 C w d d l D  8 * d m  s r. D r .  . B 8 S .  L m 

Q I . - I ~ ~ ( u I - u - ~ Q ~  c s m m a o ~ u , s r i r - . - ~ h ( ~ m  O + O W ~  o ( D . - s ~ ~ o ~ ~ o ~ ~ ~ N N Q  o ~ n c r m r n h w w m  
d r . 8 8  I d 8  I r i e  S & . - I l d B  d C & . 4 . - I S  L r #.+.-Il 1 .. 
e  s  8  t t I 8 B s 

--o:u 3 1 0 1 . > . ~  :i.n*u - . + ~ + t n  oint-r - o i u  ~ : o i o i +  n n 4 -i k . 0  -..-..\. Sn - .oi  10 u o t u  \. IO,-.-. * I - S  a 1 

~ m h h h e - - n - m h * m m ? r h ~ ~ m  i ~ t c n  , h a - r c n u : n h m - s m . % h h  . - - a h - ~ ~ m ( \ . w d ? ç r . . - t . O 0 \  
. r r - * r - r * . - * r * r I r - . * r * r - - r r - ~ r r - - r r r ~ . * r . r r - * - r * - r -  
~ ~ - r n c ~ n n c t ~ ~ ( ~ ( r . ~ ~ , ~ ~ m t . t ~ ~ ~ r n ~ ~ a ~ ~ n . s i m ~ t ~ ~  ~ . ~ - a - ~ ~ . . ~ m o ~ x ~ r ~ - . - . n = r c u  
i a m n > w + m m - +  F ; f m ~ & ~ h n ~ ? . ~ ~ & ~ ~ m - - i . t ~ ~ ~ t h t m + . - r r \ ~ n + o m o o ~ m ~ ~ m c r r ~ m  

r. ri - 4 - d  d.-l r* 



H K L  

rr -14 6 6 
rr  -4 6 6 
r* O 6 6  
*a 9 6 6  
* a 6 7 b 
*a 1 7 6 
r a  -5: 7 6 
r* -12 7 6 
a *  -9 8 6 
r a  -5 8 6 

FO M K L  FC H K L  FO 

133.91 r* *7 6 6 59*Q0 
illr70 r. 12 6 6 165.30 
38.12 rr 5 6 6 56*40 
?5*68ea 9 7 6 26.70 
30r59re 3 7 6 51r30 
67*?3r* - 2  7 6 44.60 
26.54 rr -10 7 6 34.10 
30.87 a* -13 8 6 20000 
4 @ * 2 8  r* a7  8 6 51*70 
18r20 r i  - 2  8 6 4?*10 

F C H K L  

q 5 4 ~ 7 0  .r rb 6 6 
168010 *r -1 6 6 
56r70rr 8 6 6 
22r59 rr 8 7 6 
62.33 r w  2 7 6 
47.37 *r - 3  7 6 
31r58 *w 911 7 6 
26.34 a* - 1 1  8 6 
4 4 r 5 6 ~ u  -6 8 6 
51rHl O* 1 8 6 
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