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

* 
L'acide méthylène bis N (pyrrolidone 2, carboxylique 5) 

de formule brute CllN206H14 fut mentionne pour la première fois 

par S. SUGAZAWA (1) qui avait essayé d'obtenir des dérivés de 

l'acide glutamique par action du formol en présence d'acide chlorhy- 

drique. 

En 1948, SElZO KANAU reprend les travaux de SUGAZAWA con- 

cernant la préparation de cet acide. 

pius tard, en1951, J.B. STARK, E. GOODBAN et H.S. OWENS 

mettent en évidence cet acide au cours de leurs travaux sur les 

mélasses ( 2 ) .  Enfin, en 1967, des chercheurs de la Société AJIMAMOTO 

font breveter un procédé de fabrication ( 3 )  de cet acide ; celui-ci 

est obtenu par action du formol sur l'acide glutamique en présence 

d'un acide fort. 

La formule développée de l'acide M P  BC (fig. 1) présente 

deux carbones asymétriques. Si-les deux carbones asymétriques sont 

Figure 1. 
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différents, nous devons avoir quatre isomères que l'on peut schéma- 

tiser de la façon suivante, dans le cas où l'on appelle A et B ces 

deux carbones, on a : 

a et 14) sont enantiomorphes de même que a et . Un mélange 
équimoléculaire des antipodes optiques respectifs donnera deux com- 

posés racémiques différents. Si les deux carbones asymétriques sont 

identiques, on obtient : 

(lr et 14) sont inverses optiques comme précédemment, et leur mélange 
donne une forme racémique, mais les composés a et @ sont sembla- 
bles et sont appelés MESO. Dans ce cas, a et @ présentent un plan 
de symétrie. 8. IfUUVENAGIfEL (4), dans sa thèse, s'est attaché à pré- 

parer et à caractériser ces différents isomères. En utilisant le pro- 

cédé de la Société AJIMAMOTO, il a préparé, à partir des composés 

glutamiques L et D, les deux antipodes correspondants de l'acide MBPC. 

La comparaison des spectres de diffraction X des produits 

obtenus à ceux préparés par la méthode de Kanao montre que les résul- 

tats sont identiques. 

A partir de l'acide pyroglutamique, B. HUUVENAGHEL a synthe- 
tisé un composé optiquement inactif. Sur le cliché de Debye-Scherrer 

de ce corps, on retrouve le spectre d'un mélange équimoléculaire de 

D et de L, et un certain nombre de raies supplémentaires qui présagent 

l'existence d'un composé différent. 



Cette forme inactive mais différente du DL a pu être isolée 

par cristallisation fractionnée, et 8, HOUVENAGHEL a émis l'hypothèse 

qu'il devait s'agir d'une forme MESO. 

Compte-tenu de ces résultats, nous avons quatre isomères : 

- Le Méso qui possède deux carbones asymétriques ayant des 
configurations opposées et qui, de ce fait, est optiquement inactif 

par compensation intra-moléculaire. 

- Le cristal DL qui est un mélange équimoléculaire de D et 
de L, possédant des éléments de symétrie inverse dans le cristal, 

donc optiquement inactif par compensation intermoléculaire. 

- Le D et le L qui sont respectivement les énantiomères 
droit et gauche. 

Lors de son étude, en utilisant différentes techniques 

(R.M.N, Infrarouge), B. HOUVENAGHEL a montré qu'il existait pour 
ces isomères deux types de liaisons hydrogènes : 

- d'une part, une liaison de type cyclique (fig.2) où l'association 
des deux molécules aboutit à la formation d'un dimère, c'est la 

forme la plus couramment observée 

Figure 2. 

- d'autre part, une association intramoléculaire par liaison hydro- 
gène simple, due à l'interaction du groupe carboxylique d'un cycle 

pyrrolidone sur le carbonyle de la fonction amide de l'autre cycle 

de la molécule (f ig. 3) . 



Figure 3 .  

Plus précisément, l'analyse des vibrations de valence de la fonction 

amide : 

a montré que les molécules de la forme DL étaient plus fortement 

liées par pont hydrogène que celles des autres isomères. 

L'étude cristallographique de ces différents isomères que nous 

avons entrepris avait pour premier objectif de vérifier et de com- 

pléter les données physico-chimiques apportées par les expériences 

précédentes. Ajoutons que ce travail se rattache à une des préoc- 

cupations du laboratoire qui est l'étude des composés chiraux enan- 

tiomères et diastereoisomères qui donnent des solutions solides. 

Dans le cas présent, nous n'avons pas de solutions solides, 

mais reste le problème intrigant des relations entre molécules ac- 

tives ou inactives et les structures chirales ou non chirales. 

La résolution de ces structures apportera des renseignements 

sur les conformations du radical carboxylique (11). 

L'étude cristallographique de ces subtances nous a conduit à 

utiliser les méthodes directes pour la détermination des phases, 

méthodes que nous décrirons dans le premier chapitre. 

La résolution et les résultats des investigations des diffé- 

rents isomères feront l'objet des chapitres II, III et IV. 



CHAPITRE I - RAPPELS THEORIQUES 
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I. 1 - MESURE DES INTENSITES 

1 . 2  - EXPRESSION DE L'INTENSITE INTEGREE 
1 

I.  3 - DETERMINATION DES PHASES 



II - RAPPELS THEORIQUES 

11.1. MESURE DES INTENSITES 

11.1.1. Pour le composé "MESO", nous avons enregistré l'intensité intégrée 

sur film par la méthode de Weissenberg. Nous avons procédé par équi- 

inclinaison et utilisé plusieurs films superposés pour avoir à notre 

disposition le maximum de "réflexions". 

Pour l'intégration, les déplacements imposés au film ont été déter- 

minés à partir des dimensions de la plus grande tache en "non intégré" 

( a = 2 ~ + 0 , 3 m ,  b=2L+O,3mm). 

11.1.2. L'isomère DL a aussi été étudié par méthode photographique, mais 

cette fois l'intensité n'a pas été intégrée. De ce fait, une correc- 

tion pour les "taches" d'indices élevés, due au doublet Ka a dQ être 

introduite. 

11.1.3. La forme L a été étudiée sur diffractomètre automatique Philips à 

quatre cercles. Le cristal effectue une rotation lente (~=0.03~/mn) 

et l'étendue de la mesure est fixée par la relation a + b  tg 8 

(dans notre cas U=0.9 et b=0.4). 

EXPRESSION DE L'INTENSITE INTEGREE (5 )  

On exprime le pouvoir réflecteur d'un cristal 151 par la relation : 

avec : P pouvoir réflecteur d'un petit cristal. 

E énergie totale réfléchie. i 
w vitesse de rotation du cristal 

F' ( h , k , l )  facteur de structure corrigé du facteur de Debye-Waller. 
1 

Io Intensité du faisceau incident 



AV Volume du cristal baigné par le faisceau. 

Dans notre cas AV=Cte car le cristal est suffisamment 

petit pour être totalement illuminé. 

L.P. Facteur de Lorentz-Polarisation. Nous aurons 21 distin- 

guer ici deux cas : les enregistrements photographiques 

et la mesure au diffractomètre. 

11.2.1. Expression du facteur de Lorentz-Polarisation. 

- Enregistrement photographique. .............................. 
Le faisceau incident n'est pas polarisé mais simplement 

filtré. Dans ce cas, le facteur de polarisation s'exprime sous la 

forme : 

1 + cos2 29 
~(h,k,e) = 

2 sin 8 

Le facteur de Lorentz, compte tenu de la rotation du cris- 

tal, est : 

~(h,k,t) = 
1 

112 
1.3. 

2 sin O (cos2v - sin2 8) 

avec V = -p (angle d'équi-inclinaison). 

- Enregistrement au diffractomètre automatique. ............................................. 
Le faisceau incident est polarisé par réflexion sur un cris- 

tal de graphite et les plans réticulaires du monochromateur et du 

cristal sont perpendiculaires. Les deux coefficients sont alors : 

avec Q = cos2 200 (O0 angle du monochromateur) . 
1 

~(h.k,e) = sin 1.5. 

11.2.2. Expression du facteur de structure corrigé. 

Il s'exprime sous la forme générale : 



Comme le facteur de diffusion atomique est affecté par l'agi- 

tation thermique de chaque atome, en réalité f, est remplacé par : 

avec : 

-* 
Le vecteur xr qui définit la position de l'atome peut s'ex- 

+ + +  
primer sous la forme xr =Rr+ur. 

-+ 
% situe la position moyenne de l'atome et u, les déplacements rela- 

tifs autour de cette dernière. 

On peut alors écrire : 

A partir de la relation 1.10, on a alors : 

l2 
Les Bij sont les éléments du tenseur de Debye-Waller, aniso- 

tropes qui seront utilisés lors de l'affinement de la structure. 

-+ 
Dans un repère orthonormé, on peut exprimer H sous la forme : 

i*-- -i3- 
H = H.n 

+ 
où n est un vecteur unitaire suivant la normale au plan réflecteur 
+ 
~(h,k,l). 



L'équation 1.11 devient : 

i -t -ti ni et ur sont les composantes cartésiennes de n et ur suivant Oxi 

(xi = 1 ,2,3). 

La complexité de la détermination de Br(1.13) nous amène à 

faire des approximations, notamment dans les calculs préliminaires. 

Dans un premier temps, on peut admettre que tous les atomes 

oscillent de façon isotrope. On a alors : 

Dans un deuxième temps, on peut considérer que tous les atomes sont 

identiques. Il vient : 

Br = B (quel que soit r) . 

C'est cette valeur de B que .l'on utilisera au départ. 

11.2.3. Détermination des termes correctifs. 

 expression du facteur de structure observé est de la forme 

KF' (h,k,L) où K est un coefficient de proportionnalité. On a alors : 

Dans cette expression, DJ est la correction due à l'agitation 

thermique (DJ =facteur deDW isotrope). 

Dans la pratique, on divise le réseau réciproque en 20 zones 



qui représentent de faibles variations de sin 8 et on trace la 

courbe : 

On l'appelle "courbe Km, et on peut à partir de celle-ci 

déterminer un coefficient qui tient compte des facteurs d'échelle 

et de l'agitation thermique globale. Si on exprime la relation 1.15 

sous forme logarithmique : 

On obtient une courbe qui est pratiquement linéaire et 

qu'on appelle droite de "Wilson". Elle donne directement les coef- 

ficients K et Dj. 

11.3. DETERMINATION DES PHASES. 

La densité électronique est la transformée de Fourier du 

facteur de structure et inversement. 

1 
* + + 

p l x )  = - 1  .i2~ H.X V H H  

Or, par la mesure des intensités, il est possible de déter- 

miner le module du facteur de structure. Le problème se ramènera 

donc à la détermination du facteur de phase BH : 

11.3.1. La méthode statistique. 

Pour parvenir aux phases, on adopte une méthode statistique 

qui utilise comme hypothèses fondamentales : 

- les atomes d'une maille élémentaire sont ponctuels et tous identiques. 
- ils sont répartis de façon aléatoire dans une maille élémentaire. 



Compte tenu de la première approximation, les facteurs de 

diffusion atomiques fr sont égaux à leur numéro atomique Zr. Dans 

les démonstrations, comme tous les atomes sont identiques, on donnera 

la valeur 1 à ces facteurs. 

Si, dans la maille élémentaire, on appelle N le nombre total 

d'atomes, et n le nombre de positions équivalentes par symétrie, on 

définira le facteur de structure normalisé : 

OU encore : 

avec 
i27~ i Gr xr (3 = ln e 

Les Xr(À) peuvent être considérées comme des variables aléa- 

toires d'après la seconde hypothèse de départ. E ( i ) ,  combinaison 
1 

linéaire de variables aléatoires indépendantes de moyenne et de va- 

riances finies, suit une loi de densité de probabilité qui est une 

fonction gaussienne. 

Dans le cas d'un cristal centrosymétrique où la phase est 

égale à O ou T, la loi de densité de probabilité s'écrit : 

Si on exprime de façon plus générale les m variables aléa- 

toires sous la forme : 

- les vecteurs HP sont considérées comme fixes dans l'espace réciproque. 
- les vecteurs L varient sur tout le réseau. 



Les ensembles des m variables aléatoires El, E2, .... E, 

sont engendrées en faisant parcourir à L tout l'espace réciproque 

et la loi de probabilité pour que El, E2, .... E, soient compris 

entre El et El +dEZ .... E, et E,+dEm est : 

Le coefficient de corrélation associé à un couple de variables aléa- 

toires E E est : 
PI 4 

Si tous les atomes sont de même nature U représente le Ex 
facteur de structure unitaire UH -H . A l'aide des coefficients de 

P q 
corrélation U où p=l, ..., ml q=l, ... m, on constitue la matrice de W 
covariance U (de dimensions mxm) dont le déterminant est Dm. 

TSUUCARlS a démontré [6] que si on suppose connue la matrice U, 

la loi de probabilité P(E1, E2, ... E,) est une loi de Gauss à m 

dimensions : 

A = l  pour les cristaux centrosymétriques. 

1 
A = -  pour les cristaux non centrosymétriques. 2 

Pour calculer l'expression (2-6) , on forme à partir de Dm 

un nouveau déterminant &+1 en ajoutant une ligne et une colonne 

formées par les m facteurs de structure, l'élément m+l, m+l est 

égal à N. 



On a alors : 

Dans le cas d'un cristal centro-symétrique, avec m = l ,  

on retrouve la relation (2.1. ) . 

Avec m = 2 ,  on obtient après avoir effectué le changement 

de notation : 

La probabilité conditionnelle (EH connu) est alors donnée par : 

La probabilité pour que U$iKEK-H = K E ~ E ~ E ~ - ~  soit positif est déduit 

de (2.8) 

C'est la forme probabiliste de la formule de SAYRE [7] 

Sign EH = Sign EK . Sign EK-H 

On obtient une certitude plus grande pour cette relation en sommant 



sur K : 

Dans le cas d'un cristal non-centrosymétrique, E est complexe 

et. dans le cas où m = 2. en prenant El =EK E2 =EK-H on a : 

Q2 = 
1 2 

+ IEK-HI~ - - E E E 1 C O S ( ~ ~ - Q ~ - B ~ _ .  
- IUHl2 JN 

I H K K-H 

ce qui donne : 
I 

1 E~ 1 . 1 EKI . 1 EK-H 1 étant connus. on en déduit la probabilité condi- 

tionnelle pour @K, @K-H 

En posant : 

- a = OH - QJ - @K-H 

et X = cos a 

la probabilité pour que X soit compris entre X et X +  dX pour une 



valeur donnée de AHK e s t  P ( X )  dX t e l  que : 

1 exp (AHK X) 
P ( X )  = 

.rr I o  ( A ~ ~ )  JI - X2 

où Io e s t  une fonct ion  de Bessel .  

L ' a l l u r e  des  courbes donnant P(X) pour des va leurs  de  AHK ( 1 2 )  

est données par  l a  f i g u r e  su ivante  : 

On v o i t  que p l u s  AHK e s t  é l evé ,  p lus  l a  p r o b a b i l i t é  que cos  cl 

s o i t  d i f f é r e n t  de 1 est f a i b l e .  

En p ra t ique ,  on admet que cos cl 2 1 ,  s o i t  QH - QK + (PK-H = 0 

r e l a t i o n  q u i  se ra  d ' a u t a n t  mieux v é r i f i é e  que AHK e s t  p l u s  élevé.  On 

s e r a  donc amené à rechercher  des  t r i p l e t s  H ,  -KI K-H, à c a l c u l e r  pour 

- chacun AHK - - E E E 1 e t  à ne r e t e n i r  que ceux pour l e sque l s  fi I H 1: K-H 

les AHK s o n t  é levés .  



11.3.2. Expression de la formule de la tansente. 

La probabilité exprimée par la relation (2.13)  est une fonction 

paire de (mH - QK + 4K-H donc nous devons avoir une fonction de même 
type pour la valeur moyenne du sinus : 

< sin (mH - mK + @K-H) 1 > = O (2.15) 

On peut écrire l'équation précédente en développant : 

sin < 1 E ~ E ~ ; - ~  1 COS (QK-~- mK) > + cos < 1 E ~ E ~ - ~  / sin (@K-H - mK) > a O 

et en effectuant un changement de signe pour H et K t  on obtient : 

< 1 E ~ E ~ , ~  1 sin (@K + @H-K) > 
tg QH = (2.17) 

< I E ~ E ~ - ~ I  COS (mK +@H-K) > 

Compte tenu du r61e symétrique joué par CDHt OK et QKeH la probabilité 
t 

conditionnelle définie en (2.13) s'écrit : 

Cette probabilité a été définie pour un couple de valeur. Si 

il existe plusieurs couples donnant la même valeur à la somme @K-OH-K, 

la probabilité sera égale au produit des probabilités correspondantes 

à chaque couple et la relation (2 .18 )  s'écrira : 

dans laquelle : 



La valeur maximale de P sera obtenue pour O H = B  avec : 

Cette équation est identique à celle exprimée en (2.17) à 

condition d'y introduire une pondération. 

De plus, nous voyons que P varie comme aH donc nous aurons 

intérêt à utiliser des aH grands. 

Dans le programme MULTAN, GERMAIN, MAIN  &t WOOLFSON 18 1 
ont utilisé une relation pondérée : 

1 
où w est le poids associé à la phase QH par la relation oH = t a n h  - a 

H 2 H' 

Comme les valeurs des phases pour la détermination de a* 

sont inconnues, les auteurs du multan calculent la valeur moyenne 

11i3.3. Détermination de l'origine et des phases de départ. 

On calcule, pour l'ensemble des phases, les a estimés H 
(à partir de < a2 >) . On élimine alors le aH minimum ainsi que les 

H 
relations de phases dans lesquelles cette réflexion intervenait. On 

recalcule alors le nouvel ensemble des aH et on procède comme précé- 

demment. En procédant par élimination, on ne conservera en fin de 

calcul que les réflexions possédant les plus fortes interactions. 

Ces dernières serviront à fixer l'origine. 

A ces dernières, possédant des phases fixes, nous ajouterons 

des phases dites de "départ" choisies parmi celles qui ont été 

éliminées au début du processus de convergence et qui possédaient -- - --- ----- - - -- - - 
donc des aH estimés faibles. Nous leur attribuerons des phases 

'lT 3 IT IT 
2 , t4, si elles sont du type général, et O ou IT, k T ,  si elles 

sont du type spécial. Pour chaque combinaison, on determine l'en- 

semble des phases et on essaie, à partir des tests, de sélectionner 

celle qui conduira à la structure (Multi-solution). 



CHAPITRE II - 
--U--U--U-U-,.*..-.., ----------------- 

DESCRPTION DES PROGRAWS UTILISES . - 
-u--------------*------------------------- .......................................... 



Progtammes utilisés 

Prel 1 - 
Ce programme effectue la correction de Lorentz-polarisation et donne 

les éléments pour le tracé de la courbe K. 

Prel 2 - 
Le calcul des facteurs de structure normalisés est effectué et la 

détermination de la répartition expérimentale des E est comparée 

avec les distributions statistiques de Wilson. 

N~FWAL - (GERMAIN,  M A l N  PA WOULFSUN) 

- tracé de la droite de Wilson, 
- calcul des facteurs de structure normalisés, 
- choix des réflexions qui seront utilisées pour la détermination 
de la structure. 

- détermination de la distribution des E. 

MULTAN - (GEMAIN, MAlN et WOOLFSUN) 

Ce programme se divise en trois parties : 

* SIGMA 2. ------- 
Dans ce progrme sont déterminées, pour chaque réflexion, les 

relations I2(qk = vk ph-k). Pour chacune de ces interactions est 

calculé un poids (K* = 203 12'2 1 E~ E ~ - ~  / ) . 

* C_O_MFE 
On utilise les informations provenant de SIGMA 2 et, en fonction 

du groupe d'espace, on détermine : 

- le type des réflexions qui définissent l'origine et l'enantiomorphe. 
- les relations 1 applicables au groupe d'espace. 

1 
- les informations sur les phases des réflexions spéciales. 
Il calcule les probabilités pour chaque réflexion intervenant dans 

la relation 1 et dont les phases ont des valeurs spéciales. 
1 

Il détermine (après calcul des ah et éliminations successives des 

interactions ayant des % les plus faibles) les réflexions qui fixent 
l'origine et les réflexions de départ (v = +  4 5 O ,  cp = +  1 3 5 O ) .  



FASTAN 

Ce programme détermine les phases de toutes les réflexions par appli- 

cation de la formule de la tangente pondérée. Pour chaque combinaison 

envisagée il donne quatre tests qui permettent de choisir la solution 

qui a le plus de chances d'aboutir. 

ABSFOM (absolute figure of merite) 

Il est défini par la relation : 

+ 1; ab) - 1; ax 
ABSFOM : 

n n 

où : 1 ae est la valeur obtenue par la relation 3.12. 
-+ 1 cir est la somme des a( hl en prenant des phases distribuées 

au hasard. 

Si l'ensemble des phases est incohérent ABSFOM = O et s'il 

est cohérent ABSFOM 1. En fait, l'introduction de la pondération 

fait que dans les calculs les valeurs optimales sont aux environs de 

1-1. 

PSI ZERO 

On calcule : 

pour des E ayant des valeurs très faibles. 

\Yo doit être minimum pour un ensemble correct de phases. 

RESID 

On définit RESID par la relation : 

RESID doit donc Btre minimum. 



COMBINED FOM ------------ 
Si on attribue un poids 1 aux valeurs optimales de ABSFOM, PSI ZERO 

RESID, on définit COMBINED FOM par : 

ABSFOM (n - ABSFOMmin Yo (n) - '+'O max 
COMB FOM(n) = ' + 

ABSFO,, - A B S F O M ~ ~ ~  YO(n) - Y, min 

RESID (n) - RESIDmax 
RESID (n) - RESIDmin 

Combined Fom doit être le plus voisin de (3.0). 

J. B.F. (Germain Main et Woolf son) . 
Il s'agit d'un programme de calcul de Fourier rapide qui, à partir 

des phases calculée par Fastan pour l'une des combinaisons de phases 

choisies, calcule la répartition de la densité électronique. Il dé- 

termine les coordonnées des pics les plus intenses et effectue une 

projection sur un plan moyen. 

Pour les pics qu'il identifie à des atomes, il calcule les distances 

entre ces derniers, ainsi que les angles de liaisons. 

REFINE (Gemain Main et Woolfson) 

A partir des pics de densité électronique fournis par le programme JBF, 

on sélectionne ceux qui semblent correspondre à la structure étudiée. 

Le programme Refine calcule à partir de ces "atomes" les phases et 

il en retient au maximum 100 pour lesquelles on a : 

Ces phases sont alors réintroduites dans Fastan comme ensemble de 

départ. Les phases sont alors recalculées par la formule de la tan- 

gente et un nouveau JBF est exécuté. 



RAF'MOL t~allino) 

Programme d'affinement simplifié par la méthode des moindres carrés. 

Il permet d'affiner : 

- les coordonnées des atomes indépendants, 
- les facteurs d'échelle, 
- le facteur de température global, 
- la position de blocs moléculaires en rotation par rapport 

au centre de gravité du bloc considéré et en translation par rapport 

aux axes. 

S.F.T. 

Calcul de la répartition de la densité électronique et projection sur 

les plans principaux ; les sections se font suivant un axe choisi par 
1 l'utilisateur avec un pas prédéterminé. 
i 
1 

RANALI (~using, Martin et Levy) 

Affinement par moindres carrés de la position des atomes, des facteurs 

d'échelle, des coefficients de température isotropes ou anisotropes. 

ORION (André et Fourme) 

1 Permet les mêmes affinements que Ranali mais en plus, on peut effectuer 

ces affinements sur des blocs atomiques rigides. 

DISTAL 

Détermine les angles des liaisons ainsi que les distances intra et 

intermoléculaires. 

i NEWSTER 

Permet de positionner un atome à partir des valeurs théoriques (angles 

et distances) . 

ORTEP (Johnson ) 

Permet d'effectuer des projections de la molécule ainsi que des vues 

stéréoscopiques où l'agitation thermique des atomes est figurée par 

des ellipsoïdes. 



ALGORITH!@ DES DIFFEREWTES ETAPES 

DE LA DETERPfINATION D'ZRBE STRUCTURE 

COLLECTE DES INTENSITES DIFFRACTEES 
Wehsenber g 

Diffractométre Automatique - 
m 

CORRECTION DE Progr a m e  
LORENTZ-POLARISATION 

FICHIER DES ?(hkE) 
1 

/ 
I 9 

MISE à L'ECWELLE NORMALISATION Programme 
COURBE K (correction DES E 
agitation thermique) DROITE DE WILSON NORMAL 

CALCUL DES E 

NORMAL 1 SAT 1 ON PREL 2 

FORMULES C, et L2 
programmes 

ORIGINE e t  ENSEllBLE de DEPART SIGMA 2 et 

GENERATION DES PHASES PAR LA Sous- 
FORMULE de le TANGENTE PONDEREE programme 

TESTS FASTAN 

CALCUL DE LA DENSITE programme DENSITE Progr- 
ELECTRONI WE 

JBF Electronique SFT 
Carte des pics de densité maximum 



AI,CORTTHME DES DIFFERENTES ETAPES 

DE L'AFFINEMENT ET DE LA DESCRIPTION 

DE LA STRUCTURE 

I 
AFFINEMENT PAR BLOCS 

RIGIDES FACTEUR de 

TEMPERATURE GLOBAL 

Programme 

UP-OL 

L li b 

DESSIK J)F LA WLECULE 

ELLIPSO~DE THERMI~UE 

1 

Programme 
ORTEP 

- 
FACTEURS DE Progrannne AFFINEMENT PAR BLOCS 
TEMPERATURE ISOTROPES RANALI RIGIDES. FACTFURS DE 
et ANISOTROPES, - TEMPERATURE ISOTROPES 

I et ANISOTROPES . 
Progr- 

ORION 

f 

CALCUL DES DISTANCES Programme 
INTRA et INTER-MOLECULAIRES DIsTAL 
ANGLES 

A f b 

4 

DENSITE ELECTRONIOUE Programme 

RESIDUELLE SFT 

i 1 

I 
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III , 1 - DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES ET 

PHYSICO - CHIMIQUES 

III. 2 - DETERMINATION DE LA STRUCTURE 

III. 3 - PARAMETRES ATOMIQUES 

III. 4 - DISTANCES ET ANGLES DES LIAISONS 

INTRAMOLECULA IRES 

III. 5 - DESCRIPITION DE LA STRUCTURE 



III - DEI'ERMINATION DE LA FORME "MESO" 

111.1. CARACTERISTIQUES CRISTAUOGRAPHIQUES ET PHYSICO CHIMIQUES. 

Les paramètres de la forme "MESO" ont été déterminé5 par 

la méthode de Weissenberg et affinés par moindres carrés. 

On a obtenu : 

L'étude des clichés fait apparaitre les extinctions systématiques 

suivantes : 

O k a .  

h o a .  

h k O  

h o 0  

O k O  

0 0 %  

k  impair 

Celles-ci nous permettent d'en déduire l'appartenance au groupe Pbca. 

La mesure de la densité a donné comme valeur : 1.447. 

Le point de fusion déterminé par B. HOWENAGHEL est de 24S°C et l'acti- 

vité optique est nulle. 



111.2. RESULTATS DES DIE'FERENTS CALCULS AYANT PERMIS LA DETERMINATION DE LA STRUCTURE. 

Nous avons enregistre photographiquement 9 strates suivant 

l'axe OOL, plus 2 strates de recoupement pour realiser la mise B 

échelle d'une strate par rapport i?i l'autre, 

Celle-cf et la correction de Lorentz-polarisation ont &té 

réalis6es par le programme Pxe1,l. 

A la suite de ce calcul, nous avons trace la courbe K 

(fig. 4) et introduit les valeurs obtenues dans le programme Prel.2. 

Les resultats concernant la repartition statistique de 

WILSON (9) sont : 

Dans ce tableau, on ne peut canelute A l'appartenance prBPÎ- 

rentielle i un -soupe ou l'autre. Comme, d partir des rxtinctians, 

.nous avisni optd p u r  un groupe spatial. P bcQ,donc: centreg, noue avons 

coneerv4 ce dernier pour la paurauitta der calala. 

La ddtetmination des phase# origines et de depart par llba 
fI f4 

programma î2  et "ccnvargeff nous avons donnt3 r 





Code Ref lexion E Phase 

3 6 1 4 2  1.93 360° 

53 6 10 3 2.23 360. 1 Origine 
67 5 5 4 2.65 360° 

2 4 6 10 1 1.85 

2 6 7 9 1  2.12 O" 1 Ensemble de départ 
4 8 2 2 3  2.33 II 

A partir des 8 séquences possibles obtenues, la répartition 

de la densité électronique a été calculée par le programme SFT. La 

deuxième solution choisie a déterminé la molécule dans son ensemble. 

Néanmoins, certaines distances interatomiques présentaient des écarts 

importants avec les valeurs normalement admises (ex. NI *Cl = 2.3 A) , 
ce qui fait que nous n'avions qu'une forme approximative de la molécule 

Dans un premier temps, la molécule a été affinée par blocs 

rigides (programme RAFMOL) . 

Plusieurs cycles d'affinement sur la position des cycles pyr- 

pyrrolidone, puis sur l'ensemble des atomes, ainsi que sur les coeffi- 

cients de température et les facteurs d'échelle, ont permis d'obtenir 

un facteur de reliabilité R de 18 % (ce dernier est défini par la 

relation R = 
L I~obsl - 1~cai.11 ] . Nous avons alors utilisé 

L I~obsI 
le programme d'affinement Ranali (Busing, Levy modifié), 

Les affinements sur les différents paramètres, de position 

et des coefficients de température anisotropes ont permis d'atteindre 

un facteur de reliabilité de 0.10 %. 

Une première "série différence" à partir des Fobservés et 

des Fcalcuiés, en introduisant les atomes précédemment affinés donna 

la position de 8 atomes d'hydrogène sur les 14 de la molécule. Cinq 

nouveaux H purent être localisés sur une deuxième synthèse différence. 

L'atome manquant a été positionné par calcul géométrique (prog. Newster) . 
Le facteur de reliabilité est alors de 7 % pour 1214 réflexions. Cette 

valeur est acceptable pour des intensités mesurées par la méthode de 

Weissenberg. 



Les résultats du dernier affinement concernant les positions 

des atomes et les facteurs de Debye-Waller sont présentés dans les 

tableaux 1 et II. 

TABLEZUJ 1 - COORDONNES DES ATOMES 





TABLEAU II - FACTEURS DE TEPIPERATURE ANISOTROPES 

Les valeurs que nous donnons sont à multiplier par 104 et on a attribué 

aux atomes d'hydrogène le facteur de température isotrope de l'atome 

porteur. 

Les facteurs de Debye-Waller n'attirent aucune remarque particulière. 

La représentation st8r6oscopique de la molécule est donnée sur La 

f ig .5 (programme O-) . 



Fig 5 .- Numérotation des atomes et eiiipsoides d'agitation thermique. 

111.4. DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISONS INTIZAMOLECULAIRES. 

Les différentes valeurs ont été reportées sur la figure 6. 

111.5. DESCRIPTION DE LA STRUCTURl3. 

Géométrie de la molécule. ........................ 
Pour préciser la forme de la molécule, nous avons déterminé 

les équations des quatre plans moyens suivants : 

* les plans Pl et P2 des deux cycles pyrrolidone 1 et II (fig.6) 
* les plans Pj et PL, des radicaux carboxyliques associés, afin d'en 
préciser la position par rapport à Pl et Pz. 

Les équations des différents plans moyens sont : 

Les équations des différents plans moyens sont : 



Figure 6 . Distances intramoleculaires et angles de valence 
l 



Nous avons ensuite calculé les distances des différents 

atomes à ces plans. 

Pour le plan Pl, les atomes ayant servi à la détermination 

du plan moyen ont des distances inférieures à 0.2 A (0.18 pour l'atome 
Cl4 et 0.2 pour l'atome C13)r et ont représenté ceux-ci sur la fig.7. 

Fig. 7. 

L'atome 011 de la fonction amide est situé à une distance 

de 0.18 A, on peut donc considérer qu ' il appartient au plan Pl . 
L'atome Cl5 (fonction carboxylique) est situé à une dis- 

tance du plan moyen Pl de 1.6 A, cette valeur ne peut être signi- 
ficative car l'atome Cl4 est situé au dessus du plan Pl. 

Pour le plan P3 (fig.6) défini par les trois atomes du grou- 

pement carboxylique, seule nous intéresse la distance de l'atome Cl4 

à ce plan, nous avons trouvé 0.09 A. On peut donc conclure à la plani- 

cité du groupement carboxylique. De même, nous avons pu constater que 

le cycle pyrrolidone 2 (fig.8) se trouve pratiquement dans le plan P2 

(les atomes C.23 et Ce2 ont respectivement des distances de 0.13 e+ 

0.14 A au plan moyen). (fig.8). 

Fig. 8. 



L'atome 021 situé à une distance de 0.07 A de P2 appartient 
à ce plan. 

L'atome C25  (fonction carboxylique) est situé à une distance 

de 0.81 A de Pz.  

L' atome (221, se trouve à une distance de 0 .O7 A du plan PI, 
(radical carboxylique) . 

La comparaison des figures 7 et 8 montre que les deux cycles 

présentent la même déformation par rapport à leur plan moyen respectif. 

Les angles des différents plans sont : 

Compte-tenu de la définition de la configuration d'une forme 

"MesoWl nous avons voulu mettre en évidence un élément de symétrie 

inverse dans la molécule. Pour cela nous avons déterminé l'équation 

d'un plan P bissecteur de P 
5 ! P2 (fig.9) et nous avons calculé les 

distances des atomes des deux demi-molécules à ce plan. 

Fig.9. Projection suivant Ox et figuration du plan Pg. 



Dans le tableau III, nous avons reporté les distances au 

plan P5 des atomes homologues des deux demi-molécules. 

TABLEAU III 

demi-molécule 1 

Atome distance 

N1 -0.94 

Cl 1 -2.19 

Cl 2 -2.82 

Cl 3 -1.93 

Cl 4 -0.57 

O1 1 -2.70 

cl 5 O. 25 

O1 3 O. 88 

O1 2 0.27 

demi-molécule II 

Atome distance 

Ni! 0.95 

C2 1 2.09 

C2 2 2.79 

C2 3 1.95 

C2 4 o. 57 

O2 1 2.52 

C2 5 -0.057 

O2 3 -0.7 

02 2 0.08 

De ces valeurs, on peut constater que les distances des 

atomes homologues au plan Pg sont pratiquement identiques sauf pour 

ceux des groupements carboxyliques. 

Si Pg est un plan de symétrie qui conjugue les atomes homo- 

logues, Cl5 et C25 d'une part, 012 et 022 d'autre part sont prati- 

quement confondus, ce qui implique une orientation différente aux 

liadicaux carboxyliques. 

On a alors introduit un plan Pg défini par les atomes NI, 

N2, Cl, et on a calculé les distances des atomes des groupements 

carboxyliques ce plan. Nous avons : 



Il apparazt que ces atomes sont situés de part et d'autre 

du plan. De ce fait, la molécule ne possède pas de plan de symétrie, 

et sa configuration exclue la présence d'un centre de symétrie. 

Nous sommes donc en présence d'une forme active et non "Méso" 

telle que nous l'avons définie précédemment. 

La conformation de la molécule est telle qu'en solution, la 

libre rotation d'un cycle par rapport à l'autre conduit à la forme 

"Méso" . 

Lors de la cristallisation, l'arrangement des molécules dans 

le cristal entraxne une rotation de T de l'un des deux cycles, d'où 

perte de l'élément de symétrie inverse et apparition des isomères 3 

et 4 (cf. Introduction). La présence de deux énantiomères engendre 

la deuxième forme racémique. 

Le passage de l'6tat cristallin à la solution redonne le 

"Méso", d'oh l'impossibilité de mettre en évidence par R.M.N. les deux 
'I 

antipodes 3 et & Cette transformation réversible "Méso" 7+ racémique 

ne permet pas d'isoler les isomères 3 e t 4  
2 

Pour des raisons de clarté, nous continuerons à appeler "Méso" 

cette forme, pour la différencier du DL que nous avons défini dans 

l'introduction. Les projections de NEWMAN (Fig.10) par rapport aux 

liaisons CIL, - C l 5  et C ~ L ,  -C25, précisent l'orientation des radicaux 

carboxyliques par rapport aux cyc1,es pyrrolidones. 

crcr r  1 

Fig. 10. 

C Y C L E  11 



Nous reinarquons que les conformations des groupements carbo- 

xyliques sont inverses l'une de l'autre, ce qui confirme la corres- 

ponüance nMéso' + racémique que nous avons évoquée. 

Empilement. -- ------- 
Le calcul des distances des atomes de la molécule de référence 

à ceux de ses voisines fait apparaztre des liaisons "hydrogène". Celles- 

ci se font entre l'oxygène de la fonction amide d'une part et l'hydro- 

gène de la fonction amide, d'autre part. 

Ces résultats confirment la présence d'une configuration 

Syn (Fig.11) pour les groupements carboxyliques et sont en accord 

avec les observations de LEISEROWITZ ( 1 1  ) . [ ~ a  forme anti n ' étant 
généralement retenue que lorsqu'il y a une liaison hydrogène intra- 

mol~culaire] . 

A n t i  

Ces diverses liaisons sont représentées en projection sur la 

figure 12. 

Nous constatons : 

- qu'une molécule est liée à quatre voisines. 

- que les longueurs des liaisons hydrogènes d'un même cycle 
sont identiques. 

Nous résumons ces différents résultats dans le tableau IV. 
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-., Figure 12 . Projection de la molecule paralellement a c 
* t 



Cycle 1 

TABLEAU IV 

longueur 
de la opération 

liaison 
de symétrie 

Cycle II 
1 

- + X I  Y, - - z  
i * 4 7 5 R  1 ; 2 

atomes 
homologues 

liés 

3 
L'examen de la projection parallèle à c (fig.12) montre 

des zones de fortes densités électroniques où les molécules sont 

orientées parallèlement à OY et des plages à déficience électronique 

correspondant aux liaisons "hydrogène" quatre molécules sur les huit 

de l'unité asymétrique sont fortement liées par liaisons "H", et cons- 

tituent des chaines pseudo "hélicoïdales" dont l'axe est parallèle à 
-+ 
c. (cf. schéma 12 bis) . 

Figure 12 b i s  



Cet édifice se répète dans l'autre demi-maille, décalé 

suivant OX, Les zones de forte densité correspondant aux plages 

définies précédemment. Les deux arrangements ci-dessus sont reliés 

entr'ew par des liaisons de type Van der Waals. 

Cette disposition explique la faculté de ces molécules à 

former des polyesters, par la rigidité qu'elle confère au motif. 
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IV - DITTERMINATION DE LA FORME D L  

Cette forme, qui est un niélange équimoléculaire des énan- 

tiom5res D et L, est optiquement inactive. 

? 
t IV.l. CARACTERISTIQUES CRISTALLûGRAPHIQUES E Z  PHYSICO-CHIMIQUES. 

Les paramètres ont été déterminés à partir des enregistrements 

par la méthode de Weissenberg. 

Les résultats obtenus sont : 

Sur les clichés, nous constatons les extinctions suivantes : 

h k O  h+k impair 

O k R  k II 

O k O  

h o 0  

l 
pour les réflexions ho% nous relevons la présence de taches très 

faibles d'indice 201, 303, 503. Si l'on tient compte de ces dernières, 

on aboutit au groupe Prnaa,  si on les attribue à des réflexions 

doubles, on a le groupe spatial Pbcn. Nous avons conservé la seconde 

solution. I 
1 



La mesure de la densité a donné d =1,470 et le point de 

fusion déterminé par 8. HOUVENAGHEL est de 28S°C. 

1V.2. RESULTATS DES CALCULS. 

Nous avons enregistré 5 strates suivant l'axe [o~o] et 
2 de recoupement. 

Pour cette structure, les programmes énumérés ci-dessous 

ont été utilisés : 

- Prel. 2 : tracé de la courbe K (Fig . l 3 )  . 
- Normal : représentation de la droite de Wilson (Fig.13 bis) 

Les résultats caractéristiques sont : 

Expérience 
Théorie 

Centré Non centré 

Les résultats expérimentaux sont proches de ceux d'une 

structure centrée. 

313 réflexions ayant un E > 1,s ont été retenues pour la 

suite des calculs. 

Les phases origine et de départ déterminées par les programmes 

52 et coinverge sont consignées dans le tableau V : 







Indice des 
Code réflexions 

Type de 
Phase réflexion 

Phase 

de 

départ 

16 solutions ont été obtenues et les valeurs extrêmes des 

figures de mérite calculées par le programme FASTAN sont reportées 

ci-dessous : 

Abs Fom Psi Z é r o  Résid 

Max 

Min 

La solution qui nous a donné les meilleurs résultats avait 

les caractéristiques suivantes : 

ABS Fom Psi Zéro Résid Comb F o m  

0.6921 0.922. 103 6 3 . 5  2.12 

Les valeurs des deux premiers tests (ABS Fom et Psi Zéro) 

sont proches des m a x i m a ,  et Resid est, lui, très près du minimum. 



Les résultats du programme JBF, à partir de la solution 

précedente, ont permis de localiser 7 atomes, soit pratiquement 

une demi-mol6eule, l'un des atomes étant en position spéciale. 

L'utilisation du programme "REFINE" a permis de compléter la demi- 

molécule, soit les dix atomes les plus lourds. 

Le carbone central de la molécule se trouve sur l'axe 

d'ordre deux. 

AFFINEMENT DE LA STRUCTURE. 

Pour l'affinement, nous avons d'abord utilisé le programme 

"RAFMOL", le facteur de reliabilité RI défini précédemment, a alors 

atteint la valeur de 17 %. L'affinement des facteurs d'échelle, des 

coordonnées atomiques et des coefficients de Debye-Waller par le 

programme FfANALI donne un R de 11%. A ce stade, une série différence 

permet de localiser l'ensemble des atomes d'hydrogène. La valeur 

minimale du facteur de reliabilité est de 8% et ceci pour 714 

réflexions (I 2 30 (1) ) . 

Les coordonnées et les facteurs de Debye-Waller sont consi- I 

gnés dans les tableaux V et VI. 

TABISSU V - COORDONNEES DES ATOMES 



Atomes 

TABLEZiU VI - FACTEURS DE TEMPERATURE ANISOTROPES 

valeurs â multiplier par lo4 

La position des atomes dans l'espace et les ellipsofdes 

d'agitation thermique sont données sur la figure 14 (programme ORTEP). 



~igu.e 14 . Structure de la forme DL,Ellipsoideq d t @ t a t i e n  th e 



IV.4. DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISONS INTRAMOLECULAIRES. 

Les résultats sont reportés sur la figure (15). 

IV.5. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. 

- Géométrie de la molécule. 
Nous avons déterminé les équations des plans moyens corres- 

pondants : 

* au cycle pyrrolidone : 
-0.484X + 0.706Y - 0.5172 + 1.008 = O 

* au radical carboxylique : 
-0.935X - 0.347Y - 0.0742 + 2.285 = O 

Les distances maxima des atomes du cycle au plan moyen 

sont de 0.12 A pour Cl et 0.17 Apour C13 (Fig.16). 

Figure 16 

L'atome Cl5 est à une distance de 1.58 A de ce plan. 

L'angle entre les deux plans est de 75O8. 

La projection de NEWMAN (Fig. 17) suivant la liaison Cl4 - C15 
permet de préciser la position du groupement carboxylique par rapport 

au cycle pyrrolidone. 





Figure 17 

- Empilement. 
Le calcul des distances interatomiques fait apparaftre des 

liaisons hydrogène intermoléculaires. Ces dernières interviennent 

entre l'oxyg&ne de la fonction amide et l'hydrogène de la fonction 

acide. 

+ 
L'examen de la projection du motif suivant b (Fig.18) montre 

qu'une m b e  molecule est lige d deux voisines par deux liaisons 

'lhyamgBne'l suivant le processus decrit ci-dessous : 

~igure 18 . Projection de la molaculc .w- 



Molécule de 
référence 

Oxygène de la 
fonction amide 
du cycle 1. 

Molécule liée 

3 Hydrogène de la 
fonction acide 

Hydrogène du 
groupement carboxylique -P Oxygène de la 
du cycle II fonction amide 

+ 
L'examen de la projection suivant a (Fig.19) montre l'exis- 

tence de zones à forte densité électronique, qui se développent sui- 
-+ 

vant un axe parallèle à c. Les liaisons des molécules suivant cet 

axe sont du type Van der Waals. Les associations par liaison "hydro- 
- -  

gène" constituent des chaines qui "serpentent" le long de l'axe OZ. 

Cette disposition forme un squelette suffisamment rigide, qui pré- 

dispose à la formation de polyesters. 



4 
Figure 19 , Projection de la molecule paralellement a a 
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V - DETERMINATION DE LA FORME L 

C'est la forme optiquement active. 

V.1. CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES ET PHYSICO-CHIMIQUES. 

Les paramètres de ce composé ont été déterminés à partir 

des données du diffractomètre automatique. 

Nous avons trouvé : 

a = 9.243 A t 
a = 0.108 a-1 

b = 9.240 A b* = 0.108 a-1 
c = 7.935 A t 

c = 0.126 

a = y = 90" $ = 113O12 (monoclinique) 

Les intensités des réflexions 0,2k+1,0 sont à peine supé- 

rieures .au bruit de fond et nous les avons attribuées à des réflexions 

doubles. Pour la détermination de la structure, nous avons pris le 

groupe spatial P21. 

La détermination de la densité a donné comme valeur 1.439. 

Le point de fusion mesuré par B. ffUUVENAGffEL est de 312OC ; 

la déviation optique est [a] Do O =  106 O 



2 .  RESULTATS DES CALCULS. 

Le décodage de l a  bande magnétique a é t é  r é a l i s é  à l ' a i d e  

du programme "DECO". 

Les r é s u l t a t s  obtenus par  l e  programme "Normal" sont  : 

Théorie 

Expérience cen t ré  non c e n t r é  

< ( ~ 2 1  > o. 9997 1 .O 1 .O 

Répar t i t ion  des  E. 

% des  E > 3 0.2 
II 2.5 O . 7 
II 2.0 2 .4  
I l  1.5 11.5 
II 1 34.4 

II 0.5 75.0 

La comparaison des  r é p a r t i t i o n s  montre que l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux son t  proches de ceux d 'une s t r u c t u r e  non cen t rée  

(groupe s p a t i a l  P2 1 ) . 

499 E > 1,s on t  é t é  re tenus  pour l a  d é f i n i t i o n  de l a  s t r u c -  

t u r e .  

Les phases o r i g i n e  e t  de dépar t  déterminées par  les pro- 

grammes c2 e t  converge son t  l e s  su ivan tes  : 





Code 
Indices 
H K L  

Type de 
Phase réflexion 

Réflexion de 

départ 

Pans les structures non centrées pour séparer les énantiomères, 

on accorde la valeur +45O ou +135O à l'un des invariants de struc- 

ture de la base de converge. 

On n'obtient pas la configuration absolue de la molécule 

mais celle d'un énantiomère (D ou LI sans pouvoir préciser lequel. 

Celui-ci est fixé par la réflexion 6 7 -10. 

Le programme "FASTAN" a déterminé 32 séquences possibles. 

Les valeurs extrgmes pour les différents tests sont : 

Abs Fom Psi Zéro Rés id 

Maximum 1.037 0.5599 lo3 45.07 

Minimum 0.875 0.2086 lo3 37.49 

La valeur qui nous a donné des résultats se rapprochant le plus de 

la réalité avait comme caractéristiques : 

Abs Fom Psi Zéro Résid 

1 .O19 0.2948 lo3 37.49 

Nous voyons que le premier test a une valeur proche du maxi- 

mum et les deux autres du minimum. 



Le calcul de la densité électronique par le programme J B F  

nous a permis de localiser approximativement 17 atomes, néanmoins 

certains angles et certaines distances interatomiques sont assez éloi- 

gnés des valeurs couramment admises. Le passage d'un programme "REFINE" 

ne nous a rien apporté de complémentaire. 

Un calcul de section de Fourier (programme "Série directeH) 

a révélé la présence des deux atomes manquants. 

V. 3. AFFINEMENT DE LA STRUCTURE. 

Nous avons utilisé, pour cet affinement, le programme "ORIONn 

en procédant en deux étapes. D'abord, par blocs rigides pour améliorer 

la position des deux demi-molécules par rapport à l'atome central resté 

fixe, puis par atomes indépendants. 

Le premier calcul avait donné un facteur de reliabilité R ~0.36. 

Après plusieurs cycles d'affinement sur les positions et les facteurs 

de Debye-Waller des atomes, le coefficient R a atteint la valeur 0.08. 

Deux séries "différences" nous ont permis de localiser 12 atomes 

d'hydrogène sur les 14 ; les deux manquants n'ont pu être déterminés, 

ils ont été placés géométriquement (programme NEWSTER). 

Le facteur de reliabilité minimum est de 0.07. Il a été calculé 

pour 2007 plans, alors que nous avions 2541 plans de réflexion au départ. 

Les coordonnées des atomes et les facteurs de Debye-Waller 

obtenus au dernier affinement sont reproduits dans les tableaux VI1 

et VIII. 

TABLEAU VI1 - COORDONNEES DES ATOMES 





TABLEAU VI11 - COEFFICIENTS DE TEMPERATURES ANISOTROPES 
(valeurs à multiplier par  IO-^ ) 

La position des atomes dans l'espace avec les ellipsoides 

d'agitation thermique sont données sur la figure 21 (programme ORTEPI. 

V. . DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISON. 
Les résultats sont consignés sur la figure 22. Les valeurs 

déterminées correspondent aux valeurs théoriques. 





Figure 22 . Distances intramoleculaires et angles de valence 



V.5. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. 

- Géométrie de la molécule. 
Nous avons déterminé les équations des plans moyens corres- 

pondant : 

* aux cycles pyrrolidone 1 et II, soit P l  et P î .  

* aux fonctions carboxyliques soit P3 et P b .  

Les équations de ces différents plans sont : 

NOUS avons représenté sur les figures 23 et 24 les positions 

des atomes des cycles 1 et II par rapport à leur plan moyen respectif. 

C l  

+0.1 A 
N 1  C l 2  

----- --- C 1 3  Plan moyen 
C l 1  

---- 
O C Y C L E  f - 0.1 A 

C l 2  

Figure 23 

C Y C L E  11 
-0.1 A c24 

Figure 24 



Les angles des différents plans entr'eux sont : 

11 nous a paru intéressant de vérifier si les molécules de 

la forme active étudiée conservaient l'axe de symétrie qui a été mis 

en évidence pour la forme DL. 

Pour cela nous avons, au préalable, déterminé l'équation de 

la droite CIN (N est 1 'atome de coordonnées N1 + N2 
2 

) et nous avons 
calculé les angles de liaisons d'atomes homologues et de cette droite D. 

TI Nous voyons que plusieurs angles diffèrent sensiblement de - 2 ' 
La molécule a donc subi une légère distorsion et ne présente plus d'axe 

de symétrie. 

Les projections de NEWMAN (Fig.25) correspondant aux liaisons 
Cl 4 - Cl 5 (cycle 1) et C24 - C25 (cycle II sont pratiquement identiques. 

C Y C L E  I 



Le calcul des distances interatomiques fait appâraitre 

des liaisons "hydrogène" intermoléculaires entre l'oxygène de la 

fonction amide et l'hydrogène de la fonction acide. 

11 apparaît sur la figure 26 que les longueurs des liaisons 

varient d'un cycle à l'autre : on a 1 .75  pour le premier et 1 . 5 6  

pour le second. Les légères différences avec la valeur trouvée pour 

le DL peuvent se rattacher à la déformation de la molécule qui a été 

mise en évidence au paragraphe précédent. Dans ce cas, une molécule 

est liée a deux voisines, à l'une par l'oxygène de la fonction amide 

du cycle 1, et pax l'hydrogène du radical carboxylique du cycle II, -- - - - - - -  - 

à l'autre par les éléments homologues de chaque cycle. C e t t e  dispo- 

sition donne la formation de chaines dont la direction est parallèle 
+ 

à c. La structure se présente comme deux strates paralleles au plan 

1101 1 ,  mais décalées l'une par rapport à l'autre d'une demi-transla- 
+ 

tion suivant c . 





CONCLUSION 

Nous avons entrepris la détermination de la structure des 

trois isomères de l'acide méthylène bis N (pyrrolidone 2, carboxy- 

lique 5 )  afin de préciser les résultats obtenus par R.M.N. et spec- 

troscopie infrarouge. 

Ces études ont permis de nous initier à la diffraction des 

rayons X et aux méthodes directes de détermination des structures. 

Les variations des paramêtres (tableau 1x1 d'un composé à 

l'autre peuvent s'interpréter à partir de leur mode d'empilement. 

La forme "MESO" qui est constituée de chaines "pseudo-héli- 

coidales" où une molécule est liée à quatre voisines, et dont l'axe 

est parallèle à OZ, présente des dimensions plus importantes suivant 
+ -+ 

les axes a et b. 

Par contre, le mélange racémique "DL" est composé de chaines 

de molécules liées deux à deux. Celles-ci se développent en zig-zag 
+ -P 

suivant la direction c et présentent leur allongement maximum suivant a. 

Le composé "Lu qui ne comporte qu'un seul type de molécules 
+ 

liées deux à deux, dont la dimension maximale est suivant a, apparalt 

sous forme de chaines parallèles entr'elles et au plan 1101 1 .  La 
maille a des paramètres pratiquement identiques. 

La forme DL qui possède des liaisons "hydrogène" de longueurs 

moyennes plus courtes que celles du L, et un groupe d'espace centré 

devrait nous donner un empilement plus compact que celui de l'antipode 

actif. En réalité, la comparaison des températures de fusion montre 

que la structure la plus stable est celle du L. 



TABLEAU IX - RECAPITULATION DES CARACTERISTIQUES 

DES STRUCTURES ETUDIEES 

Groupe spatial 

Paramètres 

1 Densité mesurée 1 1.447 1 1.470 1 1.439 t 

Volume 
de la maille 

1 Densité calculée I 1.426 I 1.435 1.439 I 

MSO 

Pbca - centré 

a = 14.51 

1 point do fusion 1 24S°C 1 28S°C 1 312°C 1 

u = B = y = g o o  

2430 A3 

DL 

Pbcn - centré 

a = 15.77 

l Angle des cycles l 110°9 I 89'50 I 112O1 
l 

pyrrolidone l 

L 

P21 - non centré 

a = 9.24 

a =  B e y  = 9 0 °  

1249 A3 

Nombre de mol6cules 
par maille 

Angle des cycles 
pyrrolidone et des 
fonctions 
carboxyliques 

CY 5 Y= 90° 6 = 113'12 

623 A3 

I 
8 

Liaisons intra- 
moleculaires aucune 

intermol6culaires 

RUS 
il Li.: O 

4 

I 
2 ! 

aucune 

4 

Nature des 
liaisons 

intermoléculaires 

Langueur des liaisons 

Nombre des molécules 
liees 
- -- 1_ - 

aucune 

4 

-- --- 

id. 

1.576 A 

2 

.- 

Liaison hydrogène fonction 
amide f groupement 
carboxylique 

' - 1'475 A 
Cycle II - 1.548 a 

4 

iB . 

Cycle 1 - 1.51 a 
Cycle 11 - 1.75 d 

2 

-_._ -- -- 



La détermination de la structure cristalline du "MESO" a 

révélé que nous avions affaire à la deuxième forme racémique. Le 

passage d'un composé à l'autre se faisant par rotation de n de l'une 

des demi-molécules, an a donc l'isomère "MESO" en solution, et une 

forme racémique à l'6tat cristallin. 

Ces trois structures, par leur mode d'empilement et par la 

facilité à former des liaisons hydrogènes prédisposent à la formation 

de polyesters. 
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