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INTRODUCTION



Cette &tude a pour objet la détermination précise de la densité
8lectronique d'un énolate alcalin de 1l'acéthylacétate d'éthyle (AAE)
complexé 3 une couronne 18 C 6.
De nombreuses densités Eélectroniques précises ont déji été réalisées
sur de petites molécules organiques, (Hirshfeld, Hope, Coppens, Leiserowitz),
et les résultats ont montré& clairement les caractéristiques de différents
types de liaisons chimiques : la forme des doublets libres, la polarisation
de la densité& &lectronique dans une liaison hydrogéne et dans certains complexes
contenant des métaux de transition, de telles &tudes ont mis en &vidence la

participation des orbitales d 3 ce type de liaison chimique

La nature de la liaison dans des complexes contenant des couronnes
ou des cryptands n'a, 3 notre connaissance, pas &té &tudiée en détail 3

ce jour .

Les interactions entre le ligand et le cation &tant certainement de
type Electrostatique, sont déterminées par la charge, la polarité et la
polarisabilité du site ; avec un ligand anionique, 1l'interaction cation - anion

dans l'ion pair est la composante essentielle de la stabilité du complexe.

Le but de cette &tude &tait d'apporter quelques informations supplé-

mentaires sur ce type d'interactions :

- Y-a~t-il délocalisation de la densité& &lectronique dans le U aplati de

1'énolate ?

- Comment se comportent les doublets libres des atomes d'oxygé@ne face au

cation K* ?

= Quelles charges peuvent porter ces atomes ?

Des études par diffraction X 3 basse température permettent actuellement
d'atteindre ce type d'informations ; si les facteurs de structure sont mesurés
avec une grande précision, la méthode de la série différence X - X0 et les
modéles de déformation peuvent rendre compte de la densité &lectronique de

B - + - 3 - .
déformation Ap(r) donc de la liaison chimique.



La molécule :

L'énolate de potassium de l'acé@tylac&tate d'éthyle 18 couronne 6

est un complexe stable qui comporte en fait, trois parties distinctes :

- la courcmne : Cl2 H24 Og, complexant &nergique des catioms métalliques ;

- le cation (K*) coordiné aux 6 atomes du complexant et aux deux atomes

d'oxygéne de la fonction énolate ;

- 1'anion énolate (C6 H9 O;).

L'énolate de 1'acétylacétate d'éthyle est la forme la plus stable de

1'acétyl acétate d'éthyle (AAE) de formule développée:

CH3 -C - CH2 -C-0- C2H5
I ]
0 0

En effet, 1'AAE fait partie des composés dicarbonylés 1-3 dont
la particularité est d'avoir une forme mésomére énolique plus stable que la

forme cétonique.

L'équilibre

CH, - C-CH, - C-0-C,H. —™> C(CH

3 ) oHe -C-CH-C~-0-C,H

3 275

] | |
0 0 | 0 0
~H

est fortement déplacé vers la droite avec une forte stabilisation due 3 :

= la délocalisation électronique qui apparait lorsque l'on considdre les

formes résonnantes suivantes :

CH CH
= N yd \\\
- -0 - — - -0 -
CH3 ﬁ ﬁ 0 C2H5 ¢ CH3 C C 0 C2H5
i Cl)» | |
Phd ON‘ O
—‘\\\~H" + + -



- la création d'une liaison hydrogéne interne avec l'oxyg@ne d'un groupement
carbonyle comme l'indique le schéma précédent.

En présence d'un cation métallique, K* par exemple, il se forme
en solution un énolate tré&s stable, légérement polaire, connu comme chélate
métallique, c'est-3-dire comme composé ayant une aptitude 3 former des

liaisons intramoléculaires de type hydrogéne.
En présence de complexants 8nergiques tels que les polyéthers couronne,
18 couronne 6 par exemple, un complexe stable se forme, dont la réactivité

et la sélectivité@ sont mises en &vidence et différent de celles de 1'énolate [2].

Intérét biologique et chimique

Le complexe formé est un exemple de supermolécule [1] formée d'un
cryptate, c'est—3-dire d'un assemblage tridimensionnel d'atomes de carbone,
d'oxygéne et d'hydrogéne présentant une cavité en son centre, et d'un ion

venant se loger dans cette cavité,

Ce type de mol&cules présente un int&r@t biologique dans la mesure
ol de nombreux phénoménes dépendent d'associations mol&culaires entre de grosses

molécules et des entité&s plus petites : protéines <> ions par exemple.

Certaines molécules, créées par la chimie des complexes (ou chimie
de coordination), comme celle présentée ici sont solubles dans les graisses

et peuvent diffuser dans les membranes biologiques,

Ces molécules &tant sélectives vis 3 vis du cation introduit dans
la cavité, peuvent servir de passeurs sélectifs ou porteurs, pour les ions
inclus dans ces cavités, ce qui permet les é&changes d'ions entre cellules

(figure 1).

D'autres propridt@s ont &té mises en &vidence.

Certains polyéthers de type couronne permettent de dissoudre des sels
dans des milieux dans lesquels ils sont insolubles en captant un ion alcalin
ou alcalino-terreux du sel. Cette capture permet de rompre les interactions

dans les cristaux donc de dissoudre les sels.
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Figure 1 : Le cryptand capte Z'ion dans Le milieu extérnieun,
migre dans La membrane grace a4 ses propriétis de so0lubilite dans
Les Lipddes, puis neldche L'ion dans La cellule (ou vice-versa).

Les cryptates alcalins peuvent aussi &tre considér&s comme de gros
cations ayant une densité de charge superficielle, donc doués de propriétés

intéressantes :

- comportement d'un métal alcalin de pas potentiel d'ionisation donc
réducteur,

- interaction faible avec 1l'anion, mais accroissement de solubilité
des réactifs, ce qui permet d'activer ou m@me d'effectuer des réactions 3 priori

lentes ou irréalisables en leur absence.

Ces molécules ont donc un pouvoir catalytique et influencent la

cinétique de certaines réactions chimiques [2] (schéma 2).
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Les méthodes de travail et de calcul

Les propriétés biologiques et chimiques décrites précédemment étant
liées aux notions de charges, de densit@ é&lectronique, il paraissait intéres-
sant d'effectuer une &tude de densité &lectronique précise sur 1'énolate

de potassium de 1'acé&tyl-acétate d'éthyle 18-couronne-6.

L'étude reportée ici est purement expérimentale, la distribution de

la densité &lectronique ayant &té déterminée 3 partir d'un spectre de diffrac-

tion X mesuré 3 100°K.

Cette distribution de densité& &lectronique a, dans un premier temps,
été calculée en utilisant la méthode X-XHO, c'est-3-dire la synthése

différence 3 partir des param@tres atomiques obtenues par affinement des

réflexions de hauts indices.

Dans ce cas, les cartes de densité de déformation sont dites dynamiques,
la densité &lectronique étant implicitement convoluée par l'agitation thermique

des atomes.

Une seconde étude faisant appel aux mod@les de déformation a également
été entreprise. Ce travail a &té réalisé en utilisant le mod&le de déformation
de Stewart, modifié par Hansen et Coppens (Annexe 1), dans lequel la densité
&lectronique, dite statique, est représentée par un nombre fini de fonctions
analytiques, chacune attachée 3 une coefficient de population. Ces coefficients
sont déterminés par moindre carré en méme temps que les autres paramdtres

standards.

Les cartes de densité statique ainsi obtenues sont directement
comparables aux calculs théoriques ab-initio ou aux résultats donnés par les

méthodes semi-empiriques.

Ce travail qui, dans sa partie exp@rimentale, nous a familiarisés aux
techniques de collections de données 3 basse température, nous a permis, grice
aux méthodes de calcul employées, de dépasser le cadre de la résolution de
structures cristallines classiques et d'accéder aux densités &lectroniques
précises et 3 des grandeurs physiques telles que les charges atomiques totales

et le moment dipolaire de la molécule.
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L'homme qui apprend doit croire ;
Celul qui sait doit examiner,

(Roger BACON)
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I - DONNEES PHYSICO CHIMIQUES

L'énolate de potassium de 1l'acétyl acétate d'éthyle 18 couronne 6
que nous nommerons E~,K*, 18-C-6 dans ce qui suit, fait partie d'une série
d'énolates alcalins de l'acétyl-acétate d'éthyle (ou AAE). L'étude cinétique
et structurale de ce complexe présente un intérét particulier au point de
vue réactivité nucléophile (c'est-3-dire aptitude 3 apporter des doublets
libres 3 des atomes autres que l'hydrogéne) dans les réactions d'alkylation

et en présence d'halogénures d'éthyle EtX [2] .

- e -+
L' E ,K, 18-C-6 de formule brute C12 H24 06’ C6 H9 03, K est obtenu
lors de 1l'addition du complexant 18-couronne-6 i une solution 0,2 M d'énclate

de potassium de 1'AAE dans le tétrahydrofuranne (ou THF).
Ce complexe cristallise par refroidissement lent de la solution.
Les cristaux formés sont en général maclés et se subliment relativement

facilement.

IT - DONNEES SPECTROSCOPIQUES ET CRISTALLOGRAPHIQUES

Une étude spectrale en infrarouge effectuée d'une part sur le cristal
en dispersion dansle Nujol et d'autre part sur une solution dans le THF
(fig. 3) montre que la conformation de la molécule d'énolate dans le cristal

est identique 3 celle de l'entité présente dans la solution [2] .

Les 4 bandes situées entre 1200 et 1700 cm-1 qui n'appartiennent
pas 4 l'éther couronne complex&, ce résultat &tant obtenu par comparaison
avec le spectre de Br—,K+,18—C—6, correspondent aux couplages en phase et
en opposition de phase des &longations C-C et C-0 du cycle formé avec le

cation et sont observées dans le cristal :

- en IR & 1210, 1470, 1528, 1664 cm | ;
- en Raman 3 1205, 1470, 1519, 1657 cm | (fig. 4).

La comparaison des spectres de vibration du complexe 3 1'8tat solide

et en solution montre l'int&rét que présente 1'étude de la structure cristalline.
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Cette étude, associe 3 1'@tude cinétique et 3 l'analyse des produits
réactionnels en solution, permet de déterminer quelle est la conformation

des espé@ces réagissantes et d'interpréter la réactivité du complexe.

-+ e s - .
La structure de 1'E ,K , 18-C-6 a &té& &tudiée 3 température ambiante
par C. Riche et C. Pascard-Billy [ 3] 3 partir d'un monocristal taillé dans

un cristal maclé et scellé dans un tube de Lindeman.

Ce complexe cristallise dans le groupe d'espaceP21 /n avec les

paramétres suivants :

a = 9,110 A (5

b = 18,596 A  (l4)

¢ = 14,315 A (12)
= 108° 02

Avec 4 molécules par maille, on détermine la densité Dc = 1,26 g cm-3.

L'enregistrement de 4196 réflexions, dont 2165 sont telles que I soit
supérieur 3 30, a été effectué pour la radiation Ka du cuivre (A = 1.5418 Z)
et a montré que les intensités des 3 réflexions de référence décroissaient
au cours du temps, le cristal se sublimait. Les intensités ont donc été

corrigées en tenant compte de cette sublimation.

La structure a &té résolue par les méthodes directes et affinée

par moindres carrés jusqu'a un facteur résiduel &gal 3 0,065.

Les tableaux 1 et 2 rassemblent les coordonnées atomiques et les

principales distances intramoléculaires obtenues pour les atomes lourds.

L'8tude structurale effectuée montre 1l'existence d'une paire d'iomns :

. + . i P
= le cation K qui est solvaté extérieurement par la couronne et se
trouve 1ié aux six atomes d'oxygéne de celle-ci, ainsi qu'aux deux atomes

d'oxygéne de l'ion énolate.

- 1l'anion énolate qui a une configuration en U légérement ouvert et

est pratiquement plan.

On remarque que les liaisons K-0 ne sont pas é&quivalentes, le cation

étant nettement déplacé vers l'anion bien qu'il ne soit pas dans le plan de

celui-ci.
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Tableau 1 : CoondonnZes atomiques des atomes Lourds
determinées par Riche [ 3]

atome X y zZ
01 .0587 .9061 .1082
c2 .2083 .9088 .0948
c3 .3143 .9487 1771
04 .3362 .9125 .2662
cs L4459 .9467 .3459
c6 L4545 .9074 L4372
07 .3183 .9169 4604
c8 .3181 .8808 .5470
c9 .1640 .8887 .5616
010 .0557 .8515 .4858
cll ~.0932 .8454 .4998
c12 ~.1904 .8010 (4194
013 -.2176 .8363 .3295
Clé4 -.3163 .7966 .2493
c1s ~.3327 .8360 1595
016 -.1914 .8336 .1391
c17 -.2011 - .8712 .0523
c18 -.0523 .8683 .0324
019 -.2140 1.0071 .2344
c20 ~.3933 1.0806 .1188
c21 -.2297 1,0624 . 1858
22 -. 1166 1.1118 . 1804
23 +.0422 1.1084 .2354
024 L1136 1.0623 ,2919
025 1176 1.1678 .2158
26 .2805 1.1732 .2653
c27 .3379 1.2365 . 2304
K .0297 ,9218 .2982
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Tableau 2 : Prnincipales distances intramolBeulaires
obtenues par C. Riche [3]

;
d(A)
019 -C 21 1.22
C12720 -C 21 1.54
c?21 -¢C 22 1.40
C22 - C 23 1.42
C23 -0 24 1.22
C 23 -0 25 1.37
025 - C 26 1.44
C 26 - C 27 1.44
d(A)
K~-01 2.827
K-0+4 2,972
K-07 2.922
K-010 2,931
K~-013 2.903
K-016 3,015
K-019 2,651
K-0 24 2,733

A
ULLE
A
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III - COLLECTION DE DONNEES

1) Conditions expérimentales

Les monocristaux utilisés ont &té talllés dans des cristaux maclés

et scellés dans des tubes de Lindeman pour &viter la sublimatiom.

L'enregistrement des données a &té effectué sur diffractométre
Q
automatique & 4 cercles pour la raie Ka du Molybdéne, A = 0,7107 A, 3 basse
température : 6 = 100° K ; le systéme de refroidissement (fig. 5 et 6) &tait

régulé de fagon 3 obtenir une variation maximum de la température Aemax = 1° K.

2) Méthode de balayage pas 3 pas

L'enregistrement a &té& effectué en utilisant la méthode de balayage pas
34 pas qui comnsiste, pour chaque r&flexion mesurée ayant un angle de Bragg 90,
a4 faire tourner le cristal 3 une vitesse angulaire donnée, d'un angle 2¢
donné&, € &tant déterminé par le type de cristal et 3 enregistrer pas i pas

le profil de la réflexion entre 60 - € et 60 + €.

L'algorithme de Lehmann et Larsen [4] est utilisé pour déterminer les

limites angulaires 61 et 8, de la raie qui fournissent la valeur minimale de

o(I)
I

1'incertitude relative sur l'intensité intégrée (fig. 7).

Cette méthode de comptage pas 3 pas a l'avantage de fournir des valeurs
de 1'écart-type 0(I) di au comptage plus petites que celles obtenues avec un
balayage continu, donc une plus grande précision sur l'intensit&, ce qui est

important dans le cas de raies de faible intensité.

3) Enregistrement

L'enregistrement des intensités diffractées a &té effectué en mesurant
pour chacune des réflexions, 1'intensité de la réflexion et les intensités

des réflexions E&quivalentes.

Pour obtenir une collection de données suffisante, trois cristaux
ont &té nécessaires.
En effet, le premier cristal s'est '"dédoublé" & la suite d'un choc

thermique alors que 9154 intensités avaient &té enregistrées.
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A partir du second cristal, 4460 intensités ont été collectées.

Des intensités communes aux enregistrements 1 et 2 ont &t& collectées
3 partir du 32me cristal : ce sont-les réflexions de recoupement. L'enregis-~
trement s'est poursuivi dans un domaine de la sph&re d'Ewald correspondant

d un rayon de _g___s_;.\_n_e_ ol 6 (ou TRG) prend une valeur &gale i 40°.

Les intensités de certaines réflexions de hauts indices (jusqu'd un
TRG de 48°55) ont été mesurdes individuellement en dernier lieu ; 12614 inten-

sités ont ainsi &té& enregistrées.

Au cours de l'expérience, on remarque la stabilité des cristaux | et 2,
les intensités des réflexions de référence variant aux maximum de 5 7 entre le

début et la fin de la collection de domnées (tableaux 3 et 4),

Le 3éme cristgl subissait une sublimation lente, les intensités des
réflexions de référence diminuant continuellement, avec toutefois une décrois-
sance plus rapide au d&but de 1'expérience, jusqu'aux environs de la 25128me
réflexion (figures 8,9,10).

-~

Nous avons donc été amenés 3 corriger les intensités collectées de
cette décroissance et & remettre les intensités des réflexions mesurées i
partir des cristaux | et 2 4 l'échelle de celles mesurées 3 partir du 3&me

cristal.

IV - REMISE A L'ECHELLE DES INTENSITES

1) Correction effectude sur les intensit8s du 3&me cristal

Le programme utilisé, FSCALE, permet de corriger les intensités des
réflexions de référence de leur décroissance au cours du temps, ou, ce qui
est équivalent, en fonction du nombre de mesures de ces intensités effectudes

périodiquement au cours de la collection de données.

Cette correction efffectude, le programme peut alors déterminer la
valeur que prendrait 1'intensité d'ume réflexion quelconque mesurée 3 un instant

t s'il n'y avait pas de décroissance des intensités.
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Tableau 3 : Intensités des néflexions de néférence du cristal 1
mesurées en nombre de coups, en fonction du nombre total d'intensitis mesurdes

Références

fg’f’ieiz;:’k’b 0,2,3 2,3,0 6,5.7
mesurees
TRG 2-12 0 325661 514096 131868
404 329448 518704 129286
800 328112 521284 129409
1204 330207 515282 128196
1660 331012 519744 128380
TRG 12-18 1664 335365 521562 128322
2076 324093 519667 128791
2468 334682 518211 129087
2868 332293 520661 127641
3264 327295 518827 127157
3664 328206 514609 126998
4076 327421 517089 128019
4468 330976 520282 127561
4864 328165 519721 128678
5264 330219 515981 126216
5676 338377 515938 126062
6100 330346 513272 126808
TRG 18-21 6100 330311 512456 126355
6504 333141 522806 125099
7108 329984 499921 121136
TRG 21-24 7112 333810 495911 121091
7521 330818 507160 120915
7918 333461 502467 122301
8314 335432 501623 121010
8711 334842 500506 120407
9143 331353 504946 121270
FIN : 9154
:

ULL[
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Tableau 4 : Intensites des réglexions de néférence du cristal 2
mesunées en nombre de coups, en fonction du nombre total d'intensités mesunées

Nbre déférences E % hk L h E %
réflexions 0,141 251,1 1,551
mesurées
TRG 18-21 0 138104 167569 167303
(fin) 405 137984 170734 168119
801 139233 1693586 168964
1209 137716 171134 168727
1605 137136 167284 168298
2003 138434 170634 167801
2496 138258 170005 168679
TRG 21-24 2500 138128 169118 168464
(fin) 2908 135213 168070 166780
3304 134952 169948 168480
3700 135370 171546 168162
4108 137518 171706 167770
4504 136664 167977 168045
4960 135633 170206 167912
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Soit Js la valeur de l'intensité d'une réflexion de référence i
mesurée au temps t. On d&termine une fonction du temps fi(t) qui prend une

valeur approchée de Ji a4 1l'instant t ; cette fonction fournit une valeur
Q

estimée de l'intensit& au temps zéro ; Ji .

La fonction choisie dans notre cas est un polyndme de second degré :

fi(t) = A+ Bt+ Ct2 (A-Tv-1)

qui conduit 3 un facteur d'échelle fonction du temps :
I 3
k, () = I = x > (A~1V-2)
fi(t) A+Bt+Ct

Les fonctions fi(t) et les facteurs d'échelle sont déterminées de cette
fagon pour les 3 réflexions de référence.

L'8cart & la valeur moyenne des trois facteurs ki(t) au temps t rend

compte d'une certaine anisotropie de la mosaicité du cristal au temps t.

Soit Ibs l'intensité d'une réflexion quelconque mesurde dans l'intervalle
de temps At qui sépare les mesures consécutives des intensitéds des réflexions

- . - 2 - - - -
de référence, la valeur corrigée I de l'intensit& est donnée par

°
I = k(t) IObs (A-TV=-3)
k (t) étant la valeur moyenne des ki(t) au temps t.

La distribution de la mosaicité du cristal est malgré tout mal
représentée de cette fagon.

La détermination de k(t) ne tient pas compte du fait que les intensités
des réflexions de référence ne décroissent pas de la méme fagon au cours du
temps.

Les trois réflexions de référence réparties dans des directioms

différentes ne peuvent rendre compte exactement de ce qui se passe dans une

direction quelconque.

I1 serait judicieux d'introduire un plus grand nombre de réflexions
de référence, dent les intensités soient différentes les unes des autres, 3 fdrtes,
.3,, ‘
3 moyennes et 3 faibles distribudes dans 1'espace réciproque, ce qui permettralt

de mieux tenir compte de la mosalcité du cristal [4].
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2) Détermination de la constante d'appareillage [5], [ 6]

. 2 . . -
Dans le calcul de la variance S (Iobs) de 1'intensitéd observée, on
introduit un terme proportionnel au carré du nombre de coups observés,
I

obs :

2 _ 2 2
(Iobs) =T+ P I

S bs

(A= TV-4)

Dans cette expression :

- T est proportionnel au carré du nombre total de coups,

- P, facteur d'appareillage est un nombre en général compris entre 0.01 et 0.05.

Cette méthode de calcul de la variance se justifie par le fait que
le terme P212
% rend compte de la contribution de l'instabilité instrumentale, donc de
l'erreur systématique 3 la variance,
% est le second terme dans l'approximation de la variance sous forme d'un

développement en série de Taylor.

Si on applique l'expression A-IV-4 aux N observations Jij de l'intensité

de la référence i, la somme des N termes de ce type, soit :

(A-IV=-5)

il o~3
w
N
[]
e~ =
._3
+
av]
(]
I o~1 2%
[N
N

sera identique, 3 la limite, au terme représentant les &écarts observés entre
la valeur de 1'intensité observée Jij et la valeur de la fonction fij répré-

sentant Jij au temps t, c'est 3 dire

5 N
X: = ) @..-f£.0) (A- IV-6)

Pour N trés grand, on pourra donc écrire :

3]

X

e

=71, +82 7 32, (A-IV-7)
i R

2 p
Les valeurs de Pi seront donc données par

2
J..-£.)°-V T..
9 Z ( ij 13) Z ij
P = 4 5 J (A- IV-8)
b
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La constante d'appareillage sera déterminée par la moyenne de P

faite sur les trois réflexions de référence, soit :

P =

i ~—1w
e
’-l

]
3 (A-IV-9)

3) Contribution de l'incertitude sur le facteur d'édchelle 3 la variance

de 1l'intensité

. . - . - Q - » - -~ 13 -
L'intensité corrigée I d'une réflexion mesurée 3 l'instant t &tant

donnée par 1'expression (A-3), on peut en déterminer la variance :

2, 0 2 2 2 2
o (1) = Iobs g (k) + k"0 (Iobs) (A-IV-10)
et compte tenu de l'expression (A-4),
2,0 2 2 2 2.2
= -Iv-
o (1) Iobs o (k) + kKT + kP Iobs (A-IV-11)

Dans cette expression, kz(t) dépend de ki(t) qui contient J; et fi(t)

pour chaque réflexion de référence.

Les erreurs sur k(t) proviennent donc des erreurs systématiques faites
sur Ji et des erreurs commises dans la détermination de fi(t) qui est une

approximation de Ji'

On montre que pour M réflexions standards, la variance de k s'exprime
par :

M
s2(k) = M—lT [ ) (k—ki)z] (A-IV-12)
i=1

L'équation (A-11) devient donc avec M = 3

3
) =g [ ] k-kpP1 12+ KT+ kP p? 12

1o obs obs (A-IV-13)

Pour un cristal relativement instable, la divergence de fi’ donc de
ki devient de plus en plus importante en fonction du temps d'irradiation du

cristal.
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Le terme oz(k) croit donc entre le début et la fin de la collection
de données, et le terme Gz(k) Iobs’ petit en début d'expérience peut atteindre
des valeurs &gales 3 deux ou trois fois la valeur k2 P2 Iibs en fin d'expé-

rience.
Méme si k reste voisin de 1,0, 1l'incertitude sur la valeur I° d'une
intensité Iobs quelconque mesurée vers la fin de 1l'expérience est plus impor-

tante que si la mesure avait &té faite en début d'expérience.

4) Remise 3 l1'échelle des données des cristaux | et 2 sur celles

du cristal 3

Pour cette opération, les réflexions de recoupement (III,3) ont &té

ajustées par la méthode des moindres carrés.

Soit ij 1'intensité d'une réflexion j mesurée 3 partir du cristal 1
(ou 2), et Ij la valeur de l'intensité de cette méme réflexion mesurée 3 partir
du cristal 3. En appelant o le facteur de remise 3 1l'échelle pour les n

réflexions de recoupement 1-3 (ou 2-3), on peut écrire :

o %X i, =1. + S, (A-IV-14)

Pour que le facteur o soit cohérent avec les n réflexions de

recoupement, il faut minimiser la quantité Sj donc 1l'expression :

B 2 _ ¢ 2
A= ) (87 =) (@xi, =1I) (A-1V-15)
J’=1 ] j=l J J
c'est-3-dire annuler la dérivée par rapport i o :
o) 0 (A-IV-16)
a0
Or 1l'expression (A=-IV-15) permet d'écrire :
n 38 .
98 - 7 2, (1) (A-IV-17)
Rl j=1 J 30,
et d'aprés (A-IV-14)
98,
1 = i, (A-IV-18)
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donc 2¢a x 1, - Ij) ij = 0 (A-IV-19)

Les facteurs o sont alors dé&terminés par :

n
gl I % i

o = (A-1V-20)

pour les recoupements [-3 et 2-3,

Les intensités des réflexions mesurées 3 partir des cristaux | et 2

sont multipliés par ces coefficients de méme que leur E&cart type.

En effet, la variance est donnée par :

% (a x i) = o Oz(ij) + i§ 0% (@) (A=TV-21)

Ce terme se ré&duit i

% (o x i) = o’ oz(ij), (A-TV-22)
on en déduit 1'écart type :
o (ax i) = oy :  (A-IV-23)

5) Résultats expérimentaux

a) facteur d'appareillage

I1 est déterminé par le programme (IV,l) avant correction des intensités
des réflexions, puls apr@s, en utilisant les valeurs corrigées ki(t) Jij

des intensités.
P = 0.04068
P .
corrigé = 0.01520

. s e . 2
Cette dernidre valeur est utilisé&e dans le calecul de la variance o (I%)

de 1'intensité corrigée I° d'une réflexion quelconque mesurée 3 t.
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b) Facteurs de remise 3 1'&chelle

0.75
0.91

Pour le recoupement 1-3, al

2

Pour le recoupement 2-3, o

Les intensit&s des réflexions mesures & partir des cristaux ! et 2
qui n'appartenaient pas aux données du 38me cristal ont donc &té& multipliées

par ces coefficients et rajoutées au fichier des données du 38me cristal.

c)_Programme SORTH

Le fichier constitué contenant les réflexions et leurs &quivalentes,
le programme SORTH a permis d'en faire la moyenne et de recalculer 1'écart
type pour chaque réflexion ainsi moyennée en utilisant la variance v = G
donnée par :

n

v(I y=1/ 7 (—1

moyennée j=1 V(Ij)

) (A-TV-24)
De cette facon, 14 207 réflexions différentes sont regroupées dans
un méme fichier,

L'étude des extinctions systématiques conduit au groupe d'espace P2j/c ;

les paramétres déterminés.

a= 8,987 (& Z

b = 18,188 (15) A

c = 14,279 (11) 2

B = 108,08° ( 6)
permettant de calculer le volume de la maille V = 2218,74 23 ainsi que la
densité : DC = 1,31 ¢ cm“3 correspondant 3 un nombre molécules par maille
égal 3 4.

V - AUTRES CORRECTIONS APPORTEES AUX INTENSITES DES REFLEXIONS

1) Correction d'absorption

Le faisceau de rayons X étant absorbé& lors de la traversée de la
matidre, 1'intensité& du faisceau décroit en fonction de la distance £

parcourue dans le cristal.

La variation relative de 1'intensité du faisceau sur une longueur df

s'exprime par :

%; = -u df (A-V=1)
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ol U est le coefficient linéaire d'absorption, calculable 3 partir des coefficients

massiques d'absorption (%&i, tabulés et relatifs 3 chaque atome de type i :

Ly o i ~y-
(5) ggi(p)i (4-v-2)

Dans cette expression, p est la masse volumique du cristal et g;

est la fraction en masse des atomes de type i :

. = n. — A-v-3
gy 1 M ( )
avec n, = nombre d'atomes de type i dans la molécule,

m, = masse atomique de l'atome de type i,

M = masse molaire de la molécule.

Le trajet parcouru par le faisceau dépend de la position T de 1'élément
de volume dV dans le cristal ; si Kl est le trajet effectué par le faisceau
incident entre le point d'entrée dans le cristal et 1'élément de volume dV,
et KZ le trajet effectué par le faisceau ré&fléchi entre dV et la sortie du

cristal, le facteur de transmission s'Bcrira :

-u(l,+2.,)
T() = J e 12 iivy- (A-V-4)
v

1l'intégration s'effectuant sur le volume V du cristal.

L'intensité corrigée de 1'absorption devient alors :

= TW I, (A-V-5)

I .
obs corrigée
s . . -1
La valeur numérique du coefficient d'absorption : u = 2,70 cm ~ et les
faibles dimensions du cristal : de l'ordre de 2 3 3 diziémes de millimétre ,
ont permis de considérer l'absorption comme tr@s faible dans motre cas et donc

de la négliger dans la suite des calculs.

2) Corrections de TDS et d'extinction [ 28]

Si IO est 1'intensité ré8elle d'une réflexion dont 1'intensité mesurée

est Iobs’ en négligeant l'absorption, mais en tenant compte des corrections
d'extinction et de TD S, on peut mettre Iobs sous la forme
= o+ I A"V"6
obs ( y) o ( )

ou 0 est le facteur de correction de TDS et y le coefficient d'extinction.



Les constantes &lastiques des cristaux moléculaires sont mal connues,

mais on peut affirmer que le fait de collecter les intensité@s 2 basse température

réduit fortement le facteur de correction de TD S.

Dans ces conditions, la correction de TD S a &té négligée et il mne

subsistait que le probléme de la détermination du coefficient d'extinctiom y.
Dans un cristal réel, l'extinction peut se rencontrer sous deux
formes : 1l'extinction primaire (coefficient, yP) et 1l'extinction secondaire

(coefficient ys).

a) Extinction primaire

Le phénoméne d'extinction primaire est 1ié au calcul du pouvoir réflecteur
d'un cristal parfait pour lequel les distorsions angulaires des plans réticulaires

n'exc&dent pas quelques secondes d'arc.

Pour de tels cristaux, la théorie dynamique (Darwin) doit remplacer la
théorie cinématique selon laquelle seules interf@rent les ondes diffusées par

les différents points du cristal.

La théorie dynamique introduit un &tat d'interférence entre les rayon~-

nements incidents et diffusés,

Si P est 1l'intensité intégrée fournie par la théorie dynamique et Pk
celle fournie par la théorie cinématique, le coefficient d'extinction primaire

est donné par :
Yp T P (A-V-7)
Ce coefficient yp est en général tré&s voisin de 1 et ne s'écarte de
cette valeur que pour des réflexions ayant un facteur de structure &levé et

un angle de Bragg O petit.

b) Extinction secondaire

Ce phénomé@ne est lié& au couplage entre rayonnements incidents et diffractés
dans la théorie cinématique. La différence réside dans le fait que dans la

théorie dynamique, ce couplage s'effectue au niveau des amplitudes, alors que



dans la théorie cinématique, il s'effectue au niveau des intensités ; il conduit

3 un coefficient d'extinction secondaire .
s

c) Expression du coefficient d'extinction

Dans la géométrie expérimentale (fig. 11-a), on peut définir les

. - * + . » . - -
vecteurs unltailres up et up sur les directions des faisceaux 1ncidents et
diffractés ; lorsque la condition de Bragg est satisfaite, ces vecteurs
-> ->
viennent ul et ul.
de 1%

e s > > .
En définissant les vecteurs tl et t2 unitaires, orthogonaux aux vecteurs

+ . - - - -*
; et uB et contenus dans le plan de diffraction, ainsi que le vecteur t3

orthogonal au plan de diffraction, on peut 8crire le vecteur de diffraction

>
u

>
S sous la forme :

S=H+ =8 + (A-V-8)

>l

+ .
ol H est le vecteur du réseau réciproque correspondant 3 la réflexion (h,k,£)
donc aux conditions de Bragg.

>

. > . . - - - . . .
Si Ik(e) est 1'intensité diffract8e dans la direction Upys la puissance

reqgue par le détecteur est :
r

Pk(el) = Ri J j Ik(g) d€1 d€2 de3 (A-V-9)

ol Ro est la distance entre le cristal et le détecteur et

2

> _ I'e > > 2
I.(e) =1 ( R, ) P | RK(H) &) | (A-V-10)

d'aprés 1l'équation Ax-3-11 de 1l'annexe 3.

Le pouvoir réflecteur du cristal par unité de volume est alors

P
-— k — [ —
Q = T (A=v-11)

avec P = { Pk(g) de (A=V~12)

qui représente l'énergie totale recueillie par le détecteur et encore appelée

intensité intégrée.
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Figure 11
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. - e I .
Dans la section du cristal paralléle au plan (u;, uB) (fig. 11-b),
soit I, 1'intensit@ du faisceau incident au point M et I 1'intensité du faisceau

réfléchi en ce point. Les conditions aux limites &tant

Io =u;: pour X,

I =0 pour X,

(point M;)

x|
Q . ]
X, (point MZ)

on peut définir le pouvoir réflecteur par unité de volume par

1

B — -1
0(81) oV Pk(sl) (A-V-13)
310
et déterminer le taux de variation Py de l'intensit@ du faisceau incident au
x
1
cours de la propagation suivant 3;.

Ce taux de variation est di i une perte -OIO diffractée, donc récupérée
par le faisceau réfléchi et 3 un gain oI diffracté par le faisceau ré&fléchi, donc

perdu par ce faisceau, dans la direction de 1'incident. On a donc :
— = - O‘(IO—I) (A"V"l4)

.. oI . . . . .
Le taux de variation Fr de 1'intensité du faisceau diffract& au cours

. . > A .
de la propagation suivant uB peut se calculer de la mé@me fagon et fournit le

résultat :
91
B T (1-1) (A=V~15)
de sorte que :
o + olo = 0 16
T (4=v-16)

qui exprime la comservation de 1'énergie au cours du transfert d'intensités.

Dans le cristal, 0(61) varie avec €, mals cette variation peut différer

1
d'un point & un autre selon 1l'8tat local de la structure cristalline. Pour

un certain &lément de volume dV du cristal, l'intensité inté&grée sera :

d Pk = JE d Pk (al) del

1

(A-Vv-17)

avec

dP (g,) = _70 o(el) dv (A-V-18)
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de = L.jo o(el) dav del

et

1

(
Pk = JV L .70 o(el) dav ds1
1

(A-V-19)

(A-V-20)

Le pouvoir réflecteur du cristal par unité de volume devient donc

P

Q = ——
VA

ou, en posant

cm(el) =

L
v

l J
v v

€1

J o(el) dav
\'

Q = J o (el) del

¢
J o(el) dv de

1

(A-V=-21)

(A-V=-22)

(A-V-23)

Dans le cas ol 1l'extinction secondaire existe, la résolution des

équations (A-V-14) et (A-V-15) nous fournit la puissance P(el) regue par le

détecteur :
P(El) = O(El) { Io(xl’XZ) e
v
ol
-0t ~0(x,+%,)
B 1 2 1 72
Io(XI’XZ) o ¢ * o 3 €

-0 t!

2 gy

(A-V-24)

I(ul,uz) exp [O(u1+u2)] X du2

(A-é-ZS)

Comn. le processus de rediffraction se produit en réalité plusieurs

fois, 1'équation précédente est appliquée de manidre itérative pour obtenir

Io(xl’XZ)'

Cette quantité Io(XI’XZ) étant connue, P(el) est calculable. Sa valeur

est différente de la valeur Pk(el) de la puissance cinématique et on peut

définir un facteur
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P(El) ) P(el)

— e —— (A-V-26)
Pk(el) V.7o c(el)

so(o(el)) =

-~

qui joue un rdle analogue i celui du facteur d'extinction y relatif aux intensités

intégrées, mais qui lui est 1ié par la relation

y = é— {cw(cr) de, (A-V~27)

La connaissance de 0 et ¢ (0) permet de déterminer y pour un cristallite.

Pour cela, on introduit un modéle de cristal mosalque dans lequel le
cristal est décrit comme un ensemble de petits blocs cristallins (ou cristal-~
lites) qui présentent des petites dé&sorientations les uns par rapport aux

autres.

Ces désorientations se traduisent par des &carts 3 l'angle d'incidence
€, que 1'on peut caractériser par une fonction de distribution W(n) qui nous
permet de définir la valeur moyenne du pouvoir r&flecteur 3 travers une sectionm,

par unité de volume et d'intensitéd :

5(81) = [G(eﬁn) W(n) dn
(A-V-28)

= o= W

La fonction de distribution W(n) peut &tre soit Gaussienne, donc de

la forme :
=21 g2 nz
We(n) = g/2 e (A~V-29)

dont la largeur 3 mi-hauteur est

An = 1 ‘tlfg_g (A-V-30)
g 211

soit Lorentzienne, donc du type

2g
Ww.(n) = (A-V-31)
L |+ 42 nz gz

ce qui conduit 3 deux formes possibles de 5(81) :
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a) une forme Gaussienne :

H2 2
- - a_ €
O’G(El) = Qoge G 1 (ArV=-32)
dans laquelle
. 3 - R (A-V-33)
G
|+ 0>
2g2
o <a> = <> EE‘XE‘L (A=V-34)

<{ > &tant la valeur moyenne de l'épaisseur £ de cristal traversée par le
faisceau réfléchi , c'est 3 dire la valeur moyenne de £ sur tous les diamétres

du cristal parall&@les au faisceau réfléchi.

b) une forme Lorentzienne :

4
- E
o, (g,) = (A-V=-35)
L 1 4 2
1+ ( §H°°L€1)
dans laquelle
ap = o> (A-V-36)
l_'_2<oc>
3y

oi <a> est donné par (A-V-33)

Pour calculer y, il faut calculer ¢ (0). Becker et Coppens [ 28] proposent

1'approximation :
- 1 —5(t1+té) -
¢(o) = i dv e Jg (21 o /t, tz' ) (A-V-37)
v

et effectuent 1'inté8gration numériquement avec une grille de Gauss. Ils montrent

alors la dépendance de yg en S et en x5 1, ol
2

- 2 -
XG,L = 3 Q aG,L <T> , (A-V~38)

< T > é&tant le trajet moyen dans le cristal.
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Une recherche analytique de Vg fournit 1'expression :
-1/2

G,L } (A-V-39)
L+Bg 1 (®) x¢

(8) x

A
= G,L
Vg = [1+ ZXG,L +

qui est proche de celle prévue par Zacheriasen [29] :

1
yg = ————— (A-V-40)

1+ ZXG,L

Les quantités A, _(6) et B (6) sont ajustées sur les valeurs y
G,L G,L S

et sont représentées par des polyndmes de ler ou second degré em cos 26 [ 19].

En tenant compte de 1l'absorption et des &tats de polarisation du faisceau

incident, Becker et Coppens obtiennent les équations finales :

(+°°
¥p = 65 J_m oe)) de [v VI 121 o(ep) Jepry I exp [ =o(e)) x (ty+e)) ]
(A-V=41)
(+°°
yg = V1__Q_ < Ax(u) J-oo 0(81) d€1 J'V dV x exp [—((—7+u) (T1+T§)] JO(Zi 8(61) X VTITZ' )

(A-V-42)

Le programme d'affinement par moindres carrés (MOLLY) permet de d&ter-

miner g et o donc d'atteindre les valeurs de Vg (h,k,4).

Pour les ré&flexions de bas indices pour lesquelles les corrections
d'extinction peuvent &tre importantes, le coefficient g (isotrope) a &té

trouvé &gal 3 0,103 107%

dans le cas d'une distribution Lorentzienne ce qui
correspond 3 des coefficients d'extinction secondaire supérieurs i 0,97 pour
la réflexion (04 0) donc 3 une extinction trd&s faible qui ne sera pas prise

en compte lors des affinements.



Savoin que L'on salt ce que £'on salt
et savoln que £'on ne salt pas ce que £'on ne
salt pas

volld fLa véaditable sclence.

(Conbucius)
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I - LOCALISATION DU COEUR DES ATOMES

1) M&thode de travail [ 7]

La méthode consiste 3 mettre le facteur de structure dé&duit des
mesures des intensités diffractées aux Rayons X (annexe 1), sous la forme

F(H) = Fcoeur(H) * Fvalence

(H) (B-1-1)

soit, en fonction des facteurs de diffusion atomique

= ] .
F (H) g g [Pf cgeur @ * Pofiatance (B/K) 1 exp 20l By T ()

(B-I-2)

ol l'indice k est relatif aux atomes et 1l'indice p aux symétries du groupe

spatial du cristal.

Dans 1l'expression B~I-2, les termes @iz(H/K") de 1'équation (Ax—-1-28)
qui correspondent aux fonction radicales Re(r) donc aux déformations sont

négligés puisqu'on se place dans 1l'approximation des atomes sphériques.

Dans cette approximation, k', terme de dilatation-contraction, prend

la valeur |, et les facteurs de diffusion atomique f et f sont
coeur valence
ceux des atomes libres, normalisé&s i 1 &lectron.
Pour chaque atome, f représente le facteur de diffusion du coeur

coeur
de 1l'atome, donc le terme relatif aux orbitales saturées, et PC représente

alors le coefficient de population en nombre d'électrons de ces orbitales.

De méme, f correspond 3 la diffusion par les électrons périphé-

valence

riques. F (H) est donc fonction de la population du premier monopole

valence
par l'intermédiaire du terme PV, coefficient de population du monopole, &gal

au nombre d'électrons de valence.

Pour des réflexions de hauts indices, donc mesurées en hautes valeurs
sin ©
de —— , F

3 (H) devient rapidement faible.

valence

En effet, les &lectrons de coeur des atomes, proches des noyaux dans

l'espace direct, diffusent loin dans 1'espace réciproque(fig. 12a, 13a, 14).
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Pour des indices &levés, et pour un atome libre, considé&ré comme sphérique,
comme C, O ou N, la diffusion de valence décroit rapidement vers zéro au

. -]
del3 de Sl‘; 8 - 0.55 A (fig. 12-b, 13-b, 14) [11] .

Les atomes &tant engagés dans des liaisons, les électrons de valence,

-

contribuant 3 la liaison sont déplacés vers celle-ci donc moins proche du

noyau ; la diffusion des &lectrons de valence sera donc importante pour les
in ©

. . s
valeurs relativement faibles de =——— alors que le coeur des atomes sera

s . A s < . sin 6 . - .
localisé grace 3 des réflexions dont le 3 est relativement Elevé.

Seules les réflexions de hauts indices seront donc utilisé&es lors

des affinements des positions et paramétres thermiques des atomes lourds.

2) Localisation des atomes d'hydrogéne

D'aprés Hakon-Hope [ 9 ], la position des atomes d'hydrogéne peut

< . . sin §
8tre déterminée pour certaines valeurs de ) .

En effet, 1l existe un petit domaine centré sur le proton dans
lequel la distribution électronique est 3 symétrie sphérique. Cette région
dont la densité@ et la dimension dépendent de l'atome porteur, peut &tre

considérée comme le pseudo-coeur de 1l'atome.

Les paramétres de l'atome d'"hydrogdne pourront donc &tre déterminés

. . sin O . . . .
uniquement pour un domalne en b tel que la diffusion y soit suffisante

(limite supérieure du domaine) et tel que les effets asphériques y soient

négligeables (limite inférieure du domaine).

Les résultats optimums ont &té obtenus pour une limite inférieure

sin O .

de Y égale 3 0,65 2_1 en remarquant que :

~ au-deld de 0,85 Z—l, les paramétres des atomes d'hydrogéne deviennent
difficilement affinables,

5 o—~] . .
- en~degd de 0,65 A ', les distances C-H calculées sont plus courtes que
si . .
celles obtenues pour des valeurs de l? 0 supérieures. Le maximum est
/!

sin 9 50,65 7L

obtenu pour
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3) Résultats expérimentaux

Compte tenu de l'étude faite précédemment, il semble que la locali-

sation des atomes lourds et des atomes d'hydrogéne présente les meilleurs

1 -
résultats pour des valeurs de 313 Sl comprises entre 0,65 et 0,75 A 1.

Nous avons donc choisi de travailler avec une limite infé&rieure en

3 O
513 8 €gale 3 0.70 A l, ce qui correspond 3 environ 5600 ré&flexions telles

que I > lo (I).

L'affinement des positions et facteurs de température anisotropes des
atomes lourds et des positions des atomes d'hydrogéne a été ré&alisé en |F[2
donc directement 3 partir des intensités diffract@es corrigées et 3 partir
des coordonnées et facteurs de température obtenus par Riche [3] & tempéra-

ture ambiante.

Les affinements des positions des atomes d'hydrogéne se sont avérés
difficiles, le calcul des distances intramoléculaires apré&s affinement montre
en effet des &carts importants des distances C-H par rapport aux valeurs
standard.

. . o . s . sin ©
Plusieurs essais ont &té faits dans différents domalines de 3

sans grand succés :

(a) 0,55 < Sii‘e < 0.9 a7l
(b) sin 68 > 0.7 g—l
(c) 0,75 < 51;‘6 < 0.9 &7

Les essais nous ont permis de constater que les distances C-H sont

. s . . . sin O . .
trés influencées par les limites en X choisies et correspondent aux

ré@sultats déji obtenus [ 9 ].

o

domaine (a) : (C~H) = 1.0225 A
moyen o

domaine (b) : (C-H) = 1,0775 A
meyen o

domaine (c) : (C-H) = 1.0449 A

moyen
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Les difficultés rencontrées sont probablement li&es au fait que
la molécule poss@de un nombre important d'atomes d'hydrogéne : 33, par

rapport au nombre d'atomes lourds : 28.

1 3

De plus, les atomes de carbone de la couronne, tous hybridés sp,

forment un ensemble flexible peu rigide, les atomes d'hydrogéne des grou-
pements CH2 de la couronne sont donc trés agités et difficilement loca-

lisables.

Il en est de méme des atomes d'hydrogéne des 2 groupements méthyle
de 1'énolate dont l'agitation est forte,

Etant donné la divergence dans les distances C-H aprés affinement,
nous avons placé les atomes d'hydrogéne théoriquement et £ixé leur position
il.o09 A des atomes porteurs. Les Debye Waller des atomes d'hydrogéne ont
été fixés également : si [Uij] est la matrice des coefficients de température
anisotrope de l'atome porteur, nous avons pris pour valeur du coefficient
de température isotrope des atomes d'hydrogéne correspondants, deux fois la

moyenne des &léments.diagonaux de cette matrice, soit :

2
U o= 3 g U (B=I-3)

. . . 2 e = .
Vingt cing cycles d'affinement en (Fobs) ont &té nécessalres pour

obtenir (annexe 3) :

- un facteur pondéré de reliabilité& non pondé&ré : R(Fz) = 10,46 7%
~ un facteur pondéré de reliabilité pondéré : mR(Fz) = 9,05 %

- un "'goodness of fit" : G = 1,1722

Le facteur d'échelle prend la valeur

k = 3,7504

Les coordonnées atomiques et Debye-Waller associés ainsi que les

distances interatomiques sont résumées dans les tableaux 5, 6, 7.

II - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE BASSE TEMPERATURE (Fig. 15)

Un calcul de plan moyen fait pour les atomes de 1'ion &nolate montre
que cette partie de la moldcule est plane ; 1l'@cart maximum des atomes avec

le plan moyen est de 0,0585 Z pour l'atome C 22 (tableau 8-a).
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Tabfeau 5-b ; Coordonnées atomiques et Debye-Wallern des atomes
de £'énofate et de L'ion potassium

ATOME X/A Y/B z/cC Ull U22 U33 U12 U13 U23
019 |1 -.21993(12) .00345(6) | .23716(10) | .01929(29) | .01863(29) | .02948(42) .00024(23) .00706(28) .00636(29)
C20 | -.39851(13) .07623(8) | .11502(11) | .01579(30) | .02576(48) | .02765(45) | -.00052(31) .0b235(29) .00383(38)
c21 -.23357(12) .05839(6) | .18200( 8) | .01520(27) | .01611(30) | .01969(35) .00048(24) .00525(25) .00056(27)
C22 | ~.11551(12) .10693(6) | .17572( 9) | .01507(30) | .01738(32) | .02010(37) | -.00014(25) .00492(26) .00160(28)
c23 .04490(12) .10442(6) | .23357( 9) | .01493(28) | .01558(29) | .01875(33) .00013(23) .00491(24) | -.00010(27)
024 .11559(11) .05950(6) | .29608( 9) | .01732(27) | .02016(31) | .02510(37) .00197(24) .00391 (25) .00466(28)
025 .12391(11) .16396(6) | .21167( 9) | .01594(27) | .02025(32) | .02864(41) | -.00319(23) .00330(25) .00403(28)
C26 .28725(15) .16942(9) | .26514(13) | .01614(32) | .02316(42) | .03290(55) | -.00220(30) .00464(33) .00032(40)
c27 .34982(19) .23651(9) | .22723(18) | .02265(44) | .02436(49) | .04591(86) | -.00828(37) .00939(48) | -.00118(51)
K" .02860( 3) .91720(1) | .30267( 2) | .01708( 7) | .01760( 7) | .01947( 8) .00182( 7) .00565( 5) .00198( 7)
w2

1‘\'\\

)

_éb-



Coondonnies atomiques et facteurns de templrature Lsotrope
des atomes d'hydrogéne
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Tableau 6

ATOME X y z U ATOME p:4 y z U
H21 L2174 1 .9355 .0360 | .0400 HI51 3737 .8890 | .1605 |.0277
H22 L2642 .8516 .1022 | .0400 H152 .4269 | .8063 | .0922 }.0277
H31 .2829 .0028 .1962 1 .0385 H171 .2270 | .9303 .0135 |.0371
H32 L4452 .9539 .1814 | .0385 H172 .2863 | .8511 .0061 |.0371
H51 L4247 .9992 .3663 | .0362 HI181 .0525 | .8850 |-.0415 |.0436
HS2 L5713 .9392 .3511 | .0362 H182 .0071 8152 | .0496 }.0436
H61 .5558 .9194 .5143 ] .0318 H261 .3044 11.1754 | .3437 |.0241
H62 L4675 .8422 .4421 1 .0318 H262 .3492 |1.1206 | .2531 }.0241
H81 .3931 .9065 .6248 | .0279 H201 L4023 |1.1327 .0888 .02313
H82 .3366 | .8228 .5595 | .0279 H202 L4291 11.0387 | .0524 |.02313
HI1 .1266 . 9468 .5836 | .0277 H203 .4817 |1.0700 | .1560 }.02313
H92 L1330 | .8551 .6275 | .0277 H271 .2963 [1.2859 | .2459 .0309
HI11l .1608 .8967 .4957 | .0293 H272 4763 .2397 | .2610 {.0309
HIll . 1011 .8187 .5112 1.0293 H273 .3220 | .2324 | .1476 |.0309
H121 L3172 | .7840 .4297 | .0262 HC22 L1564 11,1492 | 1206 {.01756
H122 L1443 L7431 .4181 1 .0262

H141 LA410 | L7843 .2554 | .0291

H142 L2740 | 7373 L2444 1 ,0291

84S

\VULLE
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Tableauw 7

Distances Lntramoléculaines

Atomes de la couronne d(A) Atomes de 1'énolate d(A)
01 - C2 1.419 019 - C21 1.255
c2 - C3 1.514 C20 - C21 1.529
C3 - 04 1.409 C21 - C22 1.404
04 - C6 1.424 €22 - C23 1.422
€5 - Cb 1.510 C23 - 024 1.231
c6 - 07 1.409 C23 - 025 1.383
07 - C8 1.429 025 - C26 1.432
c8 - C9 1.501 C26 - C27 1.512
c9 - olo 1.416

010 - Cli1 1.421
Cll - Cl12 1.493
Cl2 - 013 1.415
013 - Cl4 1.425
Cl4 - Cl15 1.502
Cl5 - 016 1.410
0l6 - C17 1.435
Cl7 - C18 1.499
Cl8 - 0l 1.413

Distances du potassium aux atomes d'oxygéne de La couronne et de £'énclate

Atomes de la couronne dd) Atomes de 1l'énolate d(A)
K - 0l 2.828 K - 019 2.651
K - 04 2.963 K - 024 2.714
K - 07 2.947
K - 010 2.929
K- 013 2.894
K - 016 3.019
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Tableaw § : Plans moyens

Equation du plan : 0,18833 x - 0,54465 - 0,81724 z + 13,52350 = 0
Distances des atomes au plan
Q -]

atome d(Aa) atome d(A)

019 -0,039504 0 24 0,022356

C 20 -0,029687 025 0,004900

Cc 21 0,006901 C 26 -0,37820

C 22 0,058482 C 27 -0,016905

c 23 0,031955

|
a - Plan moyen de L'énolate
Equation du plan : 0,30212 x - 0,94648 y - 0,11354 + 15,35735 = 0
Distances des atomes au plan

atome d(A) atome d(Z) atome d(g)
01 -0,21768 07 -0,25693 013 -0,15841
c 2 0,20819 Cc 8 0,17714 C 14 0,39545
c3 -0,32056 c9 -0,45282 C 15 -0,20261
04 0,25960 0 10 0,09086 0 16 0,26505
c5 -0,12044 C 11 -0,26830 Cc 17 -0,33590
C6 0,43493 c 12 0,39960 C 18 0,19734

b - Plan moyen de La couronne

Equation du plan : 0,30764 x - 0,94687 y - 0,09429 z + 15,28557 = 0

o

(

\\‘

1S
LILLE
S

Distances des atomes au plan

atome d(Z) atome d(ﬁ)
01 -0,26394 0 10 0,14847
04 0,25640 013 -0,14358
07 -0,20641 0 16 0,22686

¢ - Plan moyen des atomes d'oxygline de fLa cowronne
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Fig. 15 : £, k', 18-C-6
ellipsoides d'agitation thernmique (programme ORTEP)
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Q
L'ion K' se trouve i une distance de 1,0168 A de ce plan,

Les atomes 019, C21, C22, C23, 024 forment, comme 1l'avait d&€ji
constaté Riche [ 3], un U ouvert.

Dans ce U, les angles ont &té calculés :

019-C21-C22 & 127375
024-C23-C22 : 130°10
C21-C22-C23 : 126333

et on remarque que les distances carbone—carbone y sont relativement courtes
(tableau 7). Ceci semble indiquer pour 1'atome C22 un type de liaison inter-
médiaire entre la liaison SP 2 et la liaison SP 3 et correspond bien au fait )
que dans la forme &nolique, cet atome ne porte qu'un seul atome d'hydrogéne

(cf. introduction),

La longueur de la liaison C21 - C22 inférieure i celle de la liaison
C23~- C22, semble se rapprocher d'une double liaison, La liaison C21-019
qui lui est corrélée est plus proche d'une liaison C~0 ~ alors que la liaison

€23 -0 24 corrélée 3 la liaison C23 ~-C 22 se rapproche plus du type C = 0.

Ceci est en bon accord avec le fait que la distance K-019 est plus

courte que la distance K- (024 (tableau 7).

Ces remarques nous permettent de penser que la forme mésomére I
décrite dans 1'introduction apparait de fagon prépondérante lors de la cristal-

lisation du complexe.

Les liaisons C21 - 019 et C23 - 024 nétant pas équivalentes, nous
verrons (chapitre C) que la répartition de la densité &lectronique sur le U

de 1'énolate n'est pas uniforme.

Le plan moyen de la couronne a &té déterminé (tableau 8-b) et 1'angle

de ce plan avec le plan moyen de l'énolate calculé : o = 48330.

Les atomes de la couronne se répartissent en zig-zag alternativement
au~dessus et en—-dessous du plan moyen, les &carts avec le plan variant de
o -]
0,091 A & 0,453 A.
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Q
L'ion K* se situe 3 une distance de 0,840 A de ce plan,

Le plan moyen des 6 atomes d'oxygéne de la couronne (tableau 8-c)
fait un angle de 49340 avec celui de 1'8nolate ; cette valeur est plus faible

que celle déterminde par Riche 3 température ambiante : 52°,

Les équations des plans 01-K-010 (a), 04-K-013 (b) et Q07-K-016 (c)

ont &té calculées ainsi que les angles qu'ils font entre eux :

(a)-(b) : a, = 60326
(a)=(ec) : a, = 59741
B)=-(c) : ay = 60733

+

Alors que dans le complexe SCN—, K, 18C6[12], le cation se trouvait
au centre de la couronne, dans le cas de l'E~, K+, 18C6, il est nettement
déplacé vers l'anion, les distances K-019 et K-024 &tant les distances

potassium~oxygéne les plus courtes de la molécule.

De plus, la valeur moyenne des distances du cation aux atomes d'oxygéne
o - o
de la couronne passe de 2,81 A pour le SCN , K+, 18C6 3 2,93 A pour 1'E", K¥,

18C 6.

L'analyse thermique selon le mod&le de Schomaker et Trueblood (1968)

(annexe 3-II) a &té effectuée sur différentes parties de la molécule.

Le calcul de la quantité

1/2
E=l ] @00 - 507 ) (B-I1-1)
k )

-

~ 119 - P .
ol Uij sont les valeurs observées et UE. les valeurs calcul8es & partir des

tenseurs T, L, S a fourni
A VY

E, = 0,0012 KZ pour l'ion énolate
E, = 0,017 22 pour l'ensemble anion &nolate - cation K*
E3 = 0,036 RZ pour la couronne.

On peut donc admettre que 1'anion énolate, pratiquement plan, forme un
ensemble rigide alors que la notion de rigidité parait peu vraisemblable

pour la couronne.
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Fig. 17 : Couronne 1§-C-6 - \’-"_’i“‘{;}
ellipsoide d'agitation thermique des atomes d'hydroglne
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-

L'analyse thermique ayant été faite & partir des atomes lourds de
la molécule, il paraissait intéressant de la comparer 3 celle obtenue lorsque

les atomes d'hydrogé&ne sont introduits.

Pour chaque atome d'hydrogéne, le tenseur U a &té calculé 3 partir
du modé@le de molécule rigide et 1l'analyse thermique effectude sur les deux
parties de la molécule :

- ion énolate : E! = 0,0018 22

0,047 &2,

N

- couronne : E

Ces valeurs montrent que l'agitation thermique des atomes d'hydrogéne

n'est pas négligeable dans le calcul de E.

Le programme ORTEP nous a permis de tracer les ellipsoides thermiques
des atomes des deux parties de la molé&cule considérées (fig. 16 et 17). On
remarque que l'agitation thermique est plus importante, pour les atomes d'hydro-

géne, dans une direction perpendiculaire 3 la liaison C-H.

La méthode de traitement des atomes d'hydrogéne par le modéle de
molécule rigide est satisfaisant dans une premidre approche de l'agitation
thermique de ces atomes, mais nettement insuffisante puisqu'elle ne tient pas

compte des vibratioms internes qui sont tr&s importantes.

Une étude spectroscopique des vibrations C-H permettrait d'ajouter aux
8léments Uij des tenseurs calculés une partie AUij non négligeable correspondant
aux vibrations internes ; les termes Uij + AUij représenteraient beaucoup mieux

l'agitation thermique réelle [ 25] .

III - DENSITE DE DEFORMATION DANS LES LIAISONS

1) Méthode X-XHO [ 7] (Annexe 1)

A partir de l'expression (Ax-1-7), on constate que la densité de

déformation
PRO

Po(E) = p() - o 2 (1)

sera donnée, en termes de facteurs de structure par

AF(H) = F(H) - F (H) - F

coeur valence(H) (B-III-1)



Pour obtenir AF(H), il suffit donc d'introduire dans le calcul de

(Fcoeur(H) * Fvalence

déterminés en hauts indices et d'Gter 3 F0

(H)) les positions et facteurs de température atomiques
bs(H) cette partie du facteur de
structure qui est relative aux atomes considér&s comme sphériques.

Cette méthode est 3 comparer & la méthode X~ N qui combine les données

recueillies aux Rayons X i celles recueillies aux neutrons.

En effet, la diffraction des neutrons fournit directement les positions

des noyaux atomiques et les facteurs de température associés.

L'introduction de ces valeurs dans F (H) et F (H) permet
N coeur valence
de déterminer AF(H) donc Ap(r).
X-N

Ces deux méthodes X-N et X-XHO semblent en bon accord bien que la
résolution, c'est 4 dire la précision sur les densité@s &lectroniques calculées,
semble plus faible dans le cas d'un traitement X-X que dans le cas d'un
traitement X-N. Ceci se réfléte dans les cartes de densité Electronique

comparées [ 7].

I1 faut cependant noter qu'un probl&me se pose au niveau de 1'accord
des résultats dans la détermination des facteurs de température aux Rayons X
et aux neutrons ; on constate en effet fréquemment que les facteurs de tempé-
rature donnés par les neutrons sont fortement anisotropes et plus faibles que

ceux donnés par les Rayons X [ 10] .

2) Cartes de densité électronique X—XHO

. . . sin O s . -
Plusieurs valeurs limites de T ont &té& essayées dans la méthode

X-XHO, les résultats numériques étant résumés dans le tableau 9.

Au cours du calcul, seul le facteur d'échelle est affiné 3 partir de
sa valeur déterminée dans l'affinement en hauts ordres ; nous constatons qu'il
évolue trés peu, ce qul semble confirmer la cohérence des données recueillies
aux Rayons X tout au long de l'expérience, et la validité des corrections

apportées aux intensit@s diffractées.
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TabLeauw 9 :

Evolution du facteur d'échelle et des facteuwrs de neliabilité

en fonction des valeurns Limites de ML‘;\L o
sin 8/ A 0,65 0,70 0,75 0,80
Nombre de réflexions 4704 5730 6898 8148
Facteur d'échelle 3,7404 3,7407 3,7408 3,7370
R(F »» 2) 0,068 0,069 0,069 0,069
WR(F *+ 2) 0,089 0,089 0,088 0,089
G 11,5454 10,4492 9,5386 | 8,8013
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Les cartes de densité électronique présentent des pics de densité

dans les liaisons et ont &té effectuées dans différents plans de section

particuliers dans la molécule, plans que nous examinerons tour 3 tour, les

- °=3
contours &tant 3 0,05 e~ A 7.

a) Plan T : (Fig. 18)

I1 s'agit du plan de l'énolate défini par les atomes C21 - C22 - C23.

Plusieurs remarques s'imposent :

Comme le notait déja Coppens [7], [14], la densité électronique dans

les liaisons C-C est plus importante que celle obtenue dans les liaisons C- 0.

Ceci s'explique partiellement lorsque l'on consid@re la combinaison des

orbitales de deux atomes A et B conduisant i la liaisong

de la liaison s'écrit :

Ybonay = ¥at s

et la densité Electronique dans la liaison prend la forme

2 2
= 2 (WA + WB + ZWA ¥

p(bond) B)

puisque 2 &lectrons sont engagés dans la liaison.

la fonction d'onde

(B-I11-2)

(B-III-3)

C'est donc le terme de recouvrement WA WB qui apparailt dans les cartes

de densité de déformation.

Or, chaque OA hybride WA et WB contribue avec un électron & la liaison ;

lorsqu'on soustrait @ la densité observée la partie correspondant i 1'atome

sphérique contenant 1 &lectron dans chaque orbitale hybride, le terme WA WB

apparalt.

C'est le cas du carbone qui contient bien un &lectron de valence par

orbitale atomique de valence.

Mais dans le cas de 1'oxyg@ne qui poss@de 6 &lectrons de valence pour

4 orbitales, la partie relative i l atome sphérique soustraite de p(bond)

contient plus de 1 &lectron dans W et W ; i1 reste donc peu de densité &lec-

tronique pour le terme de recouvrement, ce qui se vérifie sur les cartes.
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Fig. 18 : Plan de &'Enolate (plan I) ; contours & 0.05 e'/A3 ;
—— 0 Q
pas de 0.2 A pour Les carntes a, b, d et de 0.1 A pour La cante c
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D'autre part, la densité &lectronique autour des atomes 019 et 024,
caractéristique des doublets libres des atomes d'oxygéne, prend une forme
circulaire semblable i ce que déterminaient Coppens [ l4],et Griffin et
Coppens [ 15]. De plus, une nette délocalisation de cette densité vers 1'ion

potassium apparalt dans ce plan pour les deux atomes d'oxygéne.

En outre, on peut remarquer une différence entre la répartition de la
densité é&lectronique autour de ces deux atomes : l'atome 019 semble hybridé
SP2 alors que l'atome 024 semble hybridé SP, avec une densité& électronique

plus importante dans la liaison C23 - 024 que dans la liaison C2!l - 019.

b) Plan II : (Fig. 19)

Ce plan est celui des atomes 019 - K-024, et 1'on retrouve l'effet
de délocalisation de la densité Electronique autour des atomes d'oxygéne vers
le potassium, ainsi que la forme caractéristique des doublets &lectroniques

prise par la répartition de cette densité.

On note d'autre part l'apparition de pics de densitd &lectronique

résiduels proches du potassium, en constatant que lorsque le E&%.Q augmente,
1'un des pics tend 3 s'amenuiser et 1'autre 3 se renforcer,
sin © 0] . . .
Pour un by > 0,70 A ', les 2 pics se rejoignent pour former une

couronne autour du potassium.

On serait tent@ d'attribuer 1l'origine de ces pics au phénoméne d'anhar-
monicit&. Une &tude plus approfondie de ce probléme est 3 envisager pour

justifier le bien fondé de notre hypothése.

¢) Plans III et IV : (Fig. 20 et 21)

Ce sont les plans perpendiculaires au plan de l'énolate et contenant

les liaisons C2!l - 019 (plan III) et C23 - 024 (plan 1IV).

Dans ces plans, on retrouve la nette délocalisation de la densité
Electronique vers l'ion potassium ainsi que des différences importantes entre la
hauteur des pics de densité autour de 019 et autour de 024 ; le pic de densité
€lectronique autour de 019 est plus important, alors que la densité &lectronique

dans la liaison C23 - 024 est plus grande que celle obtenue dans la liaison
C21-019.
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Fig. 19 : Plan 019 -K-024 (nlan II) ; contowws & 0.05 ¢ JAS
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pas de 0.2 A pour a et b et de 0,1 A pour ¢ et d
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Fig. 20 : Plan perpendiculaire au plan C22-C21-019 et contenant
ta fiaison C21-019 (plan TT1) ; contowns a 0.05 ¢ /A% ;
pas de 0.2 A pour a et b et de 0.1 A pour ¢ et d.
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Fig. 21 : Plan perpendiculaire au plan C22-C23-024 et contenant
3
La Lialson C23-024 (plan V) ; contowrs & 0.05 e /A ;
o
pas de 0.2 A pour a et b et de 0.1 A pour ¢ et d.
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Fig. 22 : Plan perpendiculaire au plan 01-K-C1& pour a, b, d et

] ]
auw plan 01-K-010 pour ¢ ; contourns & 0.05 e-/A3 ; pas de 0.2 A
pour a et b et de 0.1 A pour ¢ et d.



d) Plan V : (Fig. 22)

Ce plan est perpendiculaire au plan 01-K-C 18 formé par 1l'ion
potassium et 2 atomes de la couronne voisins pour les cartes a, b et d

et contient la liaison 01-K .

DU P . e . +
Le phénom@ne supposé d'harmonicité se retrouve autour de 1l'ion K

dans ce plan.

Comme pour les atomes d'oxygéne de 1l'8nolate, la délocalisation de
la densité &lectronique autour de l'atome d'oxygéne Ol vers le potassium

est nettement visible.

La carte c représente le plan perpendiculaire au plan formé par
1l'ion potassium et deux atomes d'oxygéne de la couronne diamétralement
opposé : 01 et 010 ; les remarques précédentes peuvent s'appliquer aux

courbes obtenues dans ce plan.

e) Conclusion

Aucun pic de liaison n'apparait sur les "liaisons' potassium—oxygéne,
que ce dans la direction des atomes d'oxygéne de 1'ion énolate et de la
couronne. La cohésion de la molécule semble n'étre due qu'3d la délocalisation
de la densité &lectronique autour de ces atomes d'oxygéne vers le potassium,

et aux forces &lectrostatiques mises en jeu.



On se Lasse de tout, sauf de comprendre.
(Vingite)
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I - MODELES DE DEFORMATION

Les affinements ont &té& effectuds en utilisant le modéle de Hansen -
- . sin © e ee s
Coppens (Annexe 1), les réflexions dont la valeur de —5— est inférieure

0= .
i 0,65 A 1, et 3 partir des paramétres de position et d'agitation thermiques
sin ©

déterminés par les affinements réalis&@s en hautes valeurs de T

(chapitre B).

Pour les atomes d'hydrogéne, les paramétres de position et d'agitation
thermiques ont &té fix&s 3 leurs valeurs obtenues au chapitre B, et les
coefficients de population du premier monopole fixés 3 | &lectron.

Tous les autres paramétres ont &té affinés par moindres carrés.

1) Réduction du nombre de types de déformation

a) Contraintes_sur_les_atomes de la couronne

En tenant compte du fait que le motif des 6 atomes C18-01-C2-C3~-
04~C5 se répéte 3 fois dans la couronne, les types de déformation ont &té

réduits de 18 3 6 pour cette partie de la molécule.

Cette considération de symétrie moléculaire a permis &galement de
réduire le nombre de coefficients de population affinables ; on peut en
effet admettre que les coefficients de population des multipoles des atomes
C6 a Cl7 sont respectivement et périodiquement &gaux & ceux des atomes
C183 C5. I1 suffit donc d'affiner les coefficients de population des atomes

C183d C5 et de reporter les valeurs obtenues sur les atomes contraints.

b) Contraintes_sur_les_atomes de 1'énolate

Dans cette partie de la molécule, les atomes C20 et C27 des grou-
pements méthyl sont contraints 3 avoir méme type de déformation, de méme

que les atomes C21, C22, C23.

Ces contraintes imposées permettent de réduire le nombre de types

de déformation 3 1l4.
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2) Ré&duction du nombre de coefficients de population [18]

Les harmoniques sphériques utilis@es dans le mod&le de Hansen - Coppens
(Ax 1-20- ) sont fonctions des coordonnées dans des systémes d'axes locaux
orthogonaux, centrés sur les atomes, et sont rotationnellement invariantes ;
un choix judicieux de 1l'orientation de ces syst@mes en fonction des symétries
moléculaires permet alors de réduire le nombre de coefficients sz t3

affiner.

Chaque syst@me d'axes locaux est centré sur 1'atome Aj et défini par
3 autres atomes (Ai’ Ak’ Ag)’ dont les coordonnées sont connues dans la

maille, de la fagon suivante :

-les vecteurs'VT = Aj Ai et V; = Ak Aﬂ définissent le vecteur produit
33 ='VT A'V; orthogonal Q'VT etvvz, le produit vectoriel V; = V; A VT est
alors orthogonal 3 VT et'V; et le tri&dre (VT,'VZ, V;) est direct.

- - — - —_
- Ces vecteurs sont alors normés sous forme d'un systéme (Vl’ V2’ v3). Le

- >+ > PO : : :
systdme d'axes locaux (l,J,k)j est. défini comme une permutation circulaire

de ces 3 vecteurs.

Cette permutation est choisie en fonction de la symétrie de la molé-

cule et permet de garder comstants et &gaux 3 z&ro certains coefficients de

population Pﬂmi .

i -
Les composantes des vecteurs (i,],k) sont connues dans le systéme
. . > . . 1 .
cristallin (a,b,c) et stockées sous la forme d'une matrice Dj qui nous permet
d'écrire :
-> > > > 1
(1,J,k)j = (a,b,c) X Dj (C-I-1)
-). . - -
Tout vecteur H de composantes (h,k,1) dans le réseau réciproque s'écrira

dans le syst@me d'axes locaux (I,?,E)j :

> > >

= q_1+q 1 +gq K=ha +kbr+1ct (C~-I~2)
, X v z :
et les composantes Ays qy, q, de H seront données par
_ I —T=3)
(4, Gyo qz)j = (h, k, 1) x D (C-I-3)



- 75 -

| i s ndi i
La transformation des indices (h,k,1l) dans la base (l,J,k)j
&tant connue, on peut déterminer la transformation des produits de ces

indices pour tous ordres, et écrire par exemple :

2 2 2, _ 2 2 2 2 .
(9 99y 99,0 9yr 99,5 4) = (b7, Bk, hI, k5, k, ) x DY (C-I-4)
3 2 2 3 3 .2 .2 2 3 3
(4 990 9 950 Gy s -ov 5 4) = (7, Bk, BT, BKT, L., 17) X DY (C-I-5)

(L+1) (£+2)

5 et :

ya . . . .
A 1l'ordre £, D, est une matrice carrée de dimension
> 7]

YA 23 -1, . 2 £
(qx, qX qys sy qﬁ) = (ht, h k, cea o 1v) Dj (C—I—6)

Soit SHZ la matrice qui définit les harmoniques sphériques YZm -
d'ordre £, donc contenant 2£+ | termes, en fonction des produits de coor-

données.

(£+1) (£+2)
2

Cette matrice de lignes et (2£+ 1) colonnes conduit i 1'é&quation

_ 2 2= 2 2
ppyr Yo(epery> > Yoo = (o G Gy +v o Q) X SHy/q
avec q2 = Qi + q§ + qi et d'apré&s l'expression (C-I-7),

PP Y 2 2 b 2 e
(YZ(‘K)’ Yz(_£¥l), vee Yzﬁ) = (h , h kK, «o. , 17) x Dj X SHE/q (C-I-8)

Pour chaque atome de 1'unité asymétrique, les produits matriciels
£

Dj X SHZ sont connus et fournissent donc les harmoniques sph&riques en fonction

des produits des indices (h,k,1) connus.

Les figures 23 et 24 correspondent au choix effectué pour la détermi-—
. —) . - - »
nation de (Vl, 62, 02) pour chaque atome de 1'unité@ asymétrique. Les axes

(?,?,K)j sont tels que :

-> . - - O
k soit paralléle i Vl
? soit parall&le 3 V;
> >
1 soit paralléle 3 V3
Ce choix permet de fixer les valeurs des coefficients sz + des

harmoniques sphériques fonctions impaires de x 3 la valeur zéro.
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Le tableau 10 donne la liste des coefficients sz + affinables

(notation : cf. annexe |, tableau 11).

I1 faut noter d'autre part que la neutralité électrique de la molé~-
cule est conservée lors des affinements.
En effet, le programme calcule dans un premier temps les variations

des coefficients P N et P (Ax-1-13) sans qu'aucune contrainte ne soit

k koo

appliquée, détermine la valeur de la fonction { Z w(h) (Fobs(h)- 1/2

2
Fmodéle(h))]

dans ces conditions, puils applique les contraintes sur les coefficients ka

et Pkoo exprimant que la somme des charges atomiques est constante dans la

maille.

3) Charges atomiques

On remarque que l'intégration de l'équation (Ax-1-12) fournit la
charge portée par l'atome j et que seuls les termes non nuls seront relatifs

aux monopoles. On peut donc déterminer la charge atomique par

. = Z, - (P, +P, +P, c-1-9
9; 37 ¢ je Y Py T Biod) ( )

Zj étant la charge du novau de l'atome j.

Or d'aprds le choix des axes locaux effectué dans notre cas, Pjoo =0

donc

. = Z, - (P, + P, C-I-10
% 57 CBye TR ¢ )
Dans un premier temps, il suffit alors d'affiner les paramétres de
positions et thermiques, les coefficients K' et les coefficients de population

du ler monopole pour déterminer les charges atomiques.

Le tableau 11 présente les résultats de ce premier affinement.

Ceux—ci montrent que les atomes 019 et 024 portent la méme charge
excédentaire en &lectrons alors que les atomes C2! et C23 présentent pra-

tiquement le méme déficit &lectronique.

Les atomes de carbone des groupements méthyl, C20 et C27 , portent
une charge positive en électrons, ce qui rend probablement compte de 1l'environ-

nement Electronique di aux atomes d'hydrogéne de ces groupements. En effet,
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Tableauw 17 :

_B’I-

Charges atomiques

Atome k! charge
cl8 1.0563 - 0.009
01 1.0431 - 0.015
c2 1.0563 0.041
04 1,0431 - 0.105
C5 1.0563 0.162
Cb 1.0563 - 0.101
07 1.0431 - 0.023
c8 1.0563 - 0,104
c9 1.0563 - 0.042
010 1.0431 - 0.036
Cl1l1 1.0563 0.145
cl2 1.0563 0.025
013 1.0431 - 0.067
Cl4 1,0563 0.015
Cli5 1.0563 0.070
016 1.0431 - 0.075
c17 1.0563 - 0.008
019 0.9903 - 0.495
Cc20 1.0533 - 0.170
C21 1.0660 0.409
C22 1.0660 - 0.190
C23 1.0660 0.345
024 0.9804 - 0.491
025 1.0431 - 0.086
C 26  1.0563 0.141
Cc27 1.0533 - 0.258

K 1.2791 0.183

ﬁufs‘
LILLE )



nous avions vu (chapitre B) que ces atomes d'hydrogéne sont mal placés, ce

qui induit une perturbation de la répartition de la densit& E€lectronique au
niveau des liaisons C-H et certainement un déplacement de la densité &lec~

tronique vers les atomes porteurs. L'agitation thermique importante des

-

atomes d'hydrogéne peut &galement contribuer 3 ce déplacement,

L'affinement montre par ailleurs que le potassium initialement
supposé neutre, ayant donc un &lectron de valence, est en fait chargé posi-
tivement puisque le monopole ne contient plus que 0,183 &lectron. Ceci
correspond parfaitement au fait que 1l'entit présente dans la molécule

. . +
est bien 1'ion K .

Le coefficient de dilatation- contraction k' de cet ifon varie fortement
en raison de la valeur pratiquement nulle du monopole & laquelle il est
corrélé. Ceci nous a conduit 3 fixer la valeur de k' i 1,279 dans la
suite des affinements et 3 imposer au coefficient de population M du

premier monopole d'étre nul.

Les atomes de la couronne semblent former un ensemble neutre, On
note toutefois que tous les atomes d'oxygéne de la couronne portent une

faible charge négative.

4) Affinements avec les modé&les de d&formation

Au cours de cette étape, les paramétres de position et thermiques,
les coefficients d'expansion=- contraction k' et k" et les coefficients de
population affinables (tableau 10) sont affinés par moindre carré& en utili-
sant le carré du module des facteurs de structure, les paramétres de
position et d'agitation thermique des atomes d'hydrogéne sont fixés et la
limite supérieure de Ei%—g , égale 3 0,65 Z-l, correspond 3 4704 intensités

prises en compte.

Le temps de calcul et 1l'espace mémoire sur ordinateur étant limités,
tous les param@tres n'ont pu &tre affinés ensemble ; les affinements ont
8té réalisés en "scindant" la molécule en trois parties distinctes corres-—

pondant 3 :



- 1l'affinement des paramétres de la partie énolate ;

- l'affinement des paramétres des 6 atomes de la couronne non
contraints ;

- l'affinement des paramétres des atomes de la couronne contraints

et de 1'ion potassium.

Ces trois parties du calcul constituent un cycle complet d'affinement
des param@tres de la molécule et 15 cycles ont &té nécessaires pour obtenir

une bonne convergence et un facteur résiduel pondéré (Annexe 1) stabilisé :

wR (F%) =5,30 2

Le "goodness of fit" obtenu :
G = 6,869

n'est pas excellent dans la mesure ol la pondération utilisée,

1

W =

%)

O(|Fobs

est identique 3 celle choisie dans les affinements en hauts indices (chapitre B).

I1 semble que G({Fob 2) soit trop faible pour les réflexions de

o
bas indices, donc pour les intensités les plus fortes, qui ont de ce fait un

poids trop important.

I1 faudrait choisir une pondération différente, tenant compte des

. . s 2
intensités fortes pour améliorer les valeurs de G et wR(F ).

II - CARTES DE DEFORMATION

1) Déformation statique

Les cartes de déformation statique représentent la densité électro-
nique obtenue par différence entre la densité &lectronique calculée 3
partir des fonctions de déformation du mod@le mathématique et des coefficients
de population des multipoles déterminés par affinement suivant le modg&le
de Hansen - Coppens et la densité &lectronique calculée 3 partir du modéle

de l'atome libre (atome sphérique).

Cette méthode s'efforce de déconvoluer l'agitation thermique de

la densité &électronique et conduit 3 une distribution de la densité électro-

nique sensible aux fonctions employées dans le modé&le de d&formation.



Fig. 256 : Densité statique dans le plan de 1'énolate
sin o-1

pour < 0.65 A

A

\g;ﬂ ;



I1 faut donc s'attendre 3 ce que les pics de densité obtenus dans
ce calcul aient mémes positions que ceux trouvés par la méthode expérimentale
X-XHO ou en déformation dynamique (C-II-2) mais une forme différente et
une hauteur plus &€levée puisque l'agitation thermique n'intervient plus dans
le calcul. La forme des pics de densité &lectronique représentatifs des
hybridations sp, sp2 et sp3 des atomes de carbore porteurs d'atomes d'hydro-

géne doit apparaitre dans les cartes de déformation statique.

Une premiére carte réalisée dans le plan de 1l'énolate (fig. 25)
présente effectivement toutes ces caract&ristiques ; on remarque pourtant
qu'il subsiste de la densité& électronique au niveau du coeur des atomes C 22

et C23 en quantité non négligeable.

D'autre part, la hauteur des courbes de densité &lectronique autour
des atomes d'oxyg@ne 019 et 024 est faible et peu comparable 3 celle des

courbes expérimentales (méthode X-XHO).

En fait, 1'examen des résultats obtenus nous permet de nous rendre
compte que les positions et facteurs de Debye-Waller des atomes sont rela-
tivement &loignés de ceux déterminés par les affinements des réflexions

de hauts indices.

Ceci s'explique aisément en notant que dans les affinements en modé&le
sin 0

3 est

de déformation, nous n'avons utilisé que des réflexions dont le
inférieur 3 0,65 A—l.

Or, les positions et facteurs de température ne sont déterminés
avec précision qu'en fin d'affinements utilisant les réflexions de hauts
ordres et, de méme, les doublets &lectroniques des atomes d'oxygéne qui
diffractent loin dans 1l'espace réciproque sont représentés essentiellement
dans les ré&flexions de hauts indices, il est donc nécessaire d'introduire dans
sin © °-1

les affinements des réflexions dont le —5— est supérieur 3 0.65 A ',

Afin de rendre compte des positions, des paramdtres d'agitation

thermique et des doublets libres des atomes d'oxyg@ne, nous avons augmenté
o

. sin 8 . - -1 . . .
le seuil en N jusqu'd la valeur 0.75 A ; mais les limites en temps de
calcul imposées par l'ordinateur nous ont amenés 3 réduire le nombre de
réflexions utilisées, en agissant sur le seuil : n.o(I) & partir duquel

1l'intensité de la réflexion est prise en compte dans le calcul.



Nous nous sommes fix&s un seuil &gal 3 14,5 0 (I) qui correspond &

4307 réflexions utilisées dans le calcul.

D'autre part, les problémes rencontrés au niveau des atomes C21 ,
C22 et C23 nous ont conduit 3 différencier les types de déformation de ces
atomes et 3 introduire deux ensembles de paramétres (k', x'") relatifs 3

C22 et C23.

D&s le d&but des affinements, nous constatons que les positions et

facteurs de température tendent tous vers les valeurs trouvés dans les affine-

sin §
A

d'écart entre ces ensembles de valeurs.

ments en hautes valeurs de . En fin d'affinement, il subsiste trés peu

-~

Certains points restent cependant 3 souligner :

- le facteur résiduel pondéré calculé dans ces conditions a augmenté
par rapport aux affinements précédents et a pris une valeur w R(FZ) = 5,81 %
qui peut &tre en partie due au fait que l'on diminue le nombre de réflexions
utilisées dans le calcul, alors que l'on augmente le nombre de paramétres
variables, mais laisse aussi supposer que les affinements convergent diffici-
lement et qu'il faudrait pouvoir encore augmenter le seuil Ei%—g H

- 1l'atome C22 , porteur d'un seul atome d'hydrogéne dont la position
est mal définie (chapitre B), porte une charge de 2,241 &lectrons nettement

excessive.

Les valeurs élevées des coefficients de population des dipoles
de cet atome ne suffisent pas 3 atténuer cet excés de charge comme le montrent

les cartes de densité@ statique obtenues 3 partir des coefficients de popu-

lation des multipoles de la molécule (tableau 12).

2) Cartes de déformation statique

a) Plan I (fig. 26)

Exception faite de l'atome C22 sur lequel subsiste de la densité
Electronique, les courbes de densité électronique dans les liaisons
carbone~carbone de 1'ion &nolate présentent les mémes caractéristiques que
les courbes expérimentales (chapitre B) en remarquant toutefois que les pics
ont une hauteur supérieure dans ces liaisons ; par contre la hauteur des

pics des liaisons carbone-oxygéne (C21 - 019 et C23 - 024 en particulier)
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est inférieure 3 celle des pics des courbes expérimentales. La délocalisation
de la densité &lectronique autour des atomes 019 et 024 est bien mise en
évidence, malgré une hauteur de pics relativement faible, ce qui est

contraire aux résultats prévus (C-I1I-1).

Le doublet &lectronique de l'atome 025 est &galement mal représenté

dans cette carte.

Ces remarques concernant la hauteur des pics de densité@ électronique
dans les liaisons carbone-oxygéne et la représentation des doublets &lec—
troniques ne font que confirmer ce que nous avons vu dans le chapitre A :
1'information relative aux doublets &lectroniques des atomes d'oxygéne est
contenue dans les réflexions de hauts indices ; ces réflexions n'étant pas
inclues dans mes calculs, les ré&sultats sont entachés de fortes erreurs
qui se répercutent sur la hauteur des pics de densité &lectronique autour

des atomes d'oxygéne.

b) Plans III et IV (fig. 27)

Dans ces plans, la délocalisation de la densité &lectronique autour
des atomes d'oxygéne 019 et 024 est bien représentée et apparait de fagon
plus importante autour de 1'atome 024 . La hauteur des pics est &galement
faible par rapport 3 la hauteur des pics de densité &lectronique obtenus
par la méthode expérimentale. Cette contradiction avec les résultats prévi-
sibles s'explique certainement en tenant compte des considérations faites

précédemment (C-I1I-2a).

c) Plans IT et V (fig. 28)

Dans le plan 019 -K =0 24, la répartition de la densité é&lectronique
est semblable 3 celle déterminée expérimentalement, mais on note toutefois
un pic de densité &lectronique entre 1'ion potassium et 1'atome 024 ; ce
plc peu représenté dans les cartes de densité Electronique expérimentales

pourrait &tre interprété comme un pic de densité de liaison .

Dans le plan V, aucun pic de densité &lectronique de liaison

' - . +
. b apparalt entre l'ion K et 1'atome d'oxygéne 01 , ce qui est 8galement

observé dans les cartes de densité €lectronique expé&rimentales.
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2) Déformation dynamique (fig. 29, 30, 31)

Les cartes de d&formation dynamique sont obtenues 3 partir de la
série différence entre les facteurs de structures calculés par le modéle
de déformation (&gaux aux erreurs prés aux facteurs de structure observés)

et les facteurs de structure calculés avec le moddle des atomes sphériques.

La densité &lectronique obtenue doit &tre directement comparable
aux distributions &lectroniques X-XHO puisque affectée de 1l'agitation

thermique.

On observe effectivement une similitude dans les courbes de densité
8lectronique tracées dans les différents plans dé&finis au chapitre B, (fig.
29, 30 et 31) mais on constate que la hauteur des pics de densité& obtenus

de cette fagon est plus faible.

Les doublets électroniques des atomes d'oxygéne apparaissent de fagon

beaucoup moins nette que par la méthode X—-X_ . ce qui tend 3 prouver que

HO
notre limite en Sli 9 est trop faible pour rendre compte, par le calcul

selon le modéle de développement multipolaire, de la répartition de la densité

€lectronique qui leur est due.

3) Densités résiduelles

Les cartes de densité résiduelle représentent la densité &lectronique
obtenue 3 partir des séries différences entre les facteurs de structure
observés et les facteurs de structure calculés selon le modéle de HANSEN-
COPPENS.

Si le modéle est représentatif de la déformation, tré&s peu de densité
électronique doit apparaitre, et les pics obtenus sont alors de l'ordre de

grandeur de l'erreur expérimentale.

Ces cartes représentent donc un critd@re de validité du modé&le de

déformation choisi.

a) Plan I  (fig. 32)

La carte de densité électronique ré&siduelle tracée dans le plan de
1'énolate montre que le probléme posé par les fluctuations des valeurs des
chargeset des coefficients de population des multipoles au cours des affine-

ments en mod&le de déformation n'a pas Eté entidrement ré&solu par l'introduction
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de réflexions de hauts indices (II-1). En effet, il subsiste des pics de
densité& électronique de hauteur non négligeable (0,2 e /;3) en particulier

au niveau des atomes C23 et 024 dont les charges trouvées (tableau 12)
semblent éloignées des valeurs réelles ; la série différence effectuée

rend compte de cet &cart et laisse subsister des pics de densité de hauteur
élevée qui peuvent s'interpréter d'une part par le fait qu'il aurait fallu
introduire des réflexions d'indices &levés et conserver les réflexions faibles
que nous avons d{ Ster en raison des limites de temps de calcul sur ordinateur,
d'autre part par le fait que le développement selon le modéle de Hansen-—

Coppens n'est peut-étre pas suffisamment flexible pour d'adapter aux types

de liaisons concernées (liaisons ioniques et liaisons de type complexe).

I1 faut cependant noter que la densité résiduelle autour de la
liaison C21 -~ 019 est de 1l'ordre de 1'erreur expérimentale, ce qui laisse
supposer que les charges et coefficients de population obtenus sont corrects,
ce qui correspond au fait qu'au cours des affinements, ces valeurs n'ont

subi que tré&s peu de fluctuationms.

Les pics ré&siduels autour des atomes C20 et C27 et au niveau des
atomes d'hydrog@ne sont probablement dus au mauvais positionnement et aux
valeurs imprécises des facteurs de température des atomes d'hydrogéne qui
sont corrélées (annexe !) & la valeur prise par la charge de ces atomes

(fixée & 1 Electron dans le cas présent).

Hors de ces zones, les courbes de densité résiduelle demeurent de

1'ordre de 1'erreur expérimentale : de 0.05 4 0.1 e /A3.

b) Plans III et IV (fig, 33)

Dans le plan IIIl perpendiculaire au plan C22- C21 ~ 019 et contenant
la liaison C21 - 019, la hauteur des pics de densité& résiduelle est de l'ordre
de 1'erreur expérimentale m@me au niveau de la liaison, comme nous l'avons
constaté dans le plan de 1'@nolate ; par contre, dans le plan perpendiculaire
4 C22-C23- 024 et contenant la liaison C23 ~ 024, la hauteur des pics,
qui couvrent toute la liaison. atteint une valeur de 0,2 ed/g3 correspondant
:{é;iq valeur maximum trouv@e au niveau de cette liaison dans le plan de

" 1'énolate.
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Fia. 37 : densii? nésiduelle dans Ze wlan de L'anion Enofate (plan 1) ;
541 O 1
A

o 4] [}
< 0.75 A, contours @ 0.05 ¢ /A" ; pas de 0.1 A
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Ceci confirme les résultats mis en &vidence dans le chapitre B :
les liaisons C2l = 019 et C23 - 024 ne sont pas identiques et le modéle
de déformation rend mieux compte de 1l'une que de l'autre. Il se peut aussi
que la suppression de certaines ré&flexions faibles et d'autres d'indices
€levés dans le calcul en modéle de déformation perturbe plus la hauteur

des pics obtenus dans l'une des liaisons que dans 1'autre.

c) Plans II et V (fig. 34)

La densité &lectronique résiduelle dans le plan II présente les mémes
caractéristiques que celle rencontrée dans les plans I, III et IV autour des

atomes 019 et 024 .

Par contre, au coeur de 1l'ion potassium se présente un pic de
densité &lectronique dont la hauteur, 0,7 e /23 est tr8s excessive. Ce pic
est certainement dfi au modéle choisi lors des affinements. En effet, nous
avions choisi pour tous nos calculs la table de diffusion de l'atome de
potassium (19 &lectrons) & l'état neutre, le premier monopole &étant peuplé
par | électron. Les affinements des charges (I-3- ) ont montré que ce
monopole ne contenait plus que 0,18 é€lectron et correspondait 3 l'ion
potassium. Il est probable que la charge réelle du potassium soit plus Elevée,

alors que pour les calculs, le monopole a été fixé 3 une valeur nulle.

I1 serait intéressant d'utiliser plusieurs mod&les différents de
manidre 3 pouvoir juger, au travers des cartes de densité résiduelle, lequel

correspond le mieux 3 1'ion potassium complexé.

Dans le plan V, ce pic se retrouve sur l'ion potassium, mais on
constate également la présence d'un pic de densité résiduelle sur l'atome O1,
- o
dont la hauteur, 0,2 e / A3 est celle trouvde autour de 1l'atome 024 et peut

avoir la méme interprétationm.

4) Conclusion

I1 semble que les cartes de densité €lectronique résiduelle soul&vent

deux problémes :

- celui de la fiabilité du modéle de déformation choisi, qui ne peut, peut-&tre

pas rendre compte du type d’'interactions mis en jeu dans le complexe décrit ;
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- et celul des données traitées ; il est &vident que la suppression de
certaines réflexions faibles et le manque de réflexions de hauts indices

entdchent les r&sultats d'erreurs graves qui se reflétent en particulier

au niveau des densités résiduelles.

Il serait intéressant de reprendre les calculs avec un peu de données

plus vastes et d'essayer différents modéles.

III - MOMENT DIPOLAIRE [34]

Le moment dipolaire d'une mol&cule ou d'un fragment de molécule

peut &tre calculé 3 partir de la distribution des charges atomiques
(chapitre C~I-3).

Un modéle, considérant les charges ponctuelles, donc localisées sur

le coeur des atomes, est suffisant pour déterminer le moment dipolaire de
deux facons différentes

- dans le systéme cristallin ou

- dans un systd@me moléculaire choisi en fonction des symétries de

la molécule.

1) Moment dipolaire dans le systé@me cristallin

Pour une distribution spatiale et discrdte de charges ponctuelles, le
[v]

.moment dipolaire exprimé en e xA est dé&fini par

- ->
u o= z T, q (C-1II-1)
i
-
ol r. et q. sont les position et charge de la particule ponctuelle, exprimées
o
en A et en électrons ; le moment dipolaire exprimé en Debye sera donc
> -
M, o= 4,803 v T (C-I11-2)

_ -18
puisque | &lectrom = 4,803 x10 10 ues CGS et 1Debye = 10 ves CGS

La charge q; de l'atome est définie comme nous l'avons vu précédemment
(chap C-I-3) par

q = 2y (pye *

. p; ) (C-11I-3)
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Les composantes du moment dipolaire dans le systéme d'axes cris-

tallins sont donc :

X

=
He

[ R
O 0 0
[N

)
)
)

N

i

et le module du vecteur moment dipolaire est

lﬁc[ = 4,803 (ﬁT Gij)l/z Debye
oll G est la matrice réelle symétrique dont les éléments sont

‘+—>
81y T % %

5
les vecteurs a; gtant les vecteurs de base de la maille.

Dans le syst@me d'axes de la maille, il est difficile de repérer

(C-ITI-4)

(C-III-5)

(C-III-6)

13 * .+ - . . -
l'orientation du vecteur U par tapport 3 l'orientation de la mol&cule dans

la maille.

11 est donc souvent plus aisé de déterminer le vecteur moment dipolaire

dans un syst@me d'axes moléculaire qui tient compte des symétries de la

molécule.

2) Moment dipolaire dans un systéme d'axes moléculaires

Le choix de 1l'origine et des vecteurs de base du systéme d'axes

moléculaire est arbitraire sauf dans le cas de molé8cules chargées (iomns).

Pour une interprétation pratique des résultats, l'origine est choisie

au centre de masse G de l'entité chargée et le systéme d'axes moléculaire est

choisi orthogonal,

. - - o . >
Solent e, les vecteurs de base du systéme moléculaire et a; les vecteurs

de base du systéme cristallin. On peut écrire les relations :

- >
e. = B a.
1 1
e -
e

(C-I11-7)

(C-III-8)
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-4 > - . - - .
ol r, et r. représentent 1les positions atomiques dans les systémes moléculaire
i

+ - . - . 13
et cristallin, TO la translation de l'origine et B la matrice de transformation

des vecteurs de base.

. M . - P P
Si G et G sont les matrices réelles symétriques dont les &l&ments
sont définis par (C-III-6) pour les systdmes cristallin et moléculaire,

on aura alors :

M = slgs (C-TII-9)

Le moment dipolaire dans le syst@me moléculaire prend la forme :
-M -M
o= g T, 4 (C-1II-10)

soit, en tenant compte de (C-III-8)

M -1 > =1
B o= B u-B T g q; (C-III-11)

On retrouve bien le fait que aM ne dépend pas du choix de 1l'origine

pour une moldcule neutre puisqu'alors z q; = 0 donc
i

= B u (C-11I-12)

u | = |y (C-1II-13)

Par contre, pour un fragment de molécule chargé, Z q; n'est pas

M . - 1
seul, et U dépend de la translation To.
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3) Orientation du moment dipolaire

Dans le cas général, seule l'orientation du moment dipolaire molé-
culaire dans le syst®me moléculaire choisi conduit 2 une interpré&tation

directe.

Soit ei 1'angle du dipole EM avec le vecteur de base Zi. On peut

définir Gi par cos Gi tel que

ﬁM X Zi = {ﬁM} X 1211 cos 6 (C-1II-14)

+ -~ L -
Or, {ei} est un systéme normalisé donc

KM Zi = ]ﬁM[ cos ei (C-III-15)
ou

u? = T cos 8 (C~-III-16)
ou encore U?

81 = Arc cos ﬁM[ (C-III-17)

4) Résultats des différents calculs effectués

a) Dans_le systéme cristallin

Le moment dipolaire a &té calculé pour 1l'ensemble, électriquement
neutre, formé par 1l'ion &nolate et 1'ion potassium. Il prend la valeur
->
lull = 8,874 D.

> . R
Les composantes du vecteur ul sur les axes cristallins a, b, c, sont

respectivement :

ula = 1,323 D
g 5,746 D
Wy, = 7,055 D

Pour 1l'ensemble de la moldcule, couronne comprise, le module du

moment dipolaire prend la valeur :

{ﬁzl = 6,4618
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+ . .
et les composantes de My dans le systéme d'axes cristallographique sont

Mp g =~ 0.009 D
Moy = 4,795 D
“Zc = 4.328 D

Le module du vecteur moment dipolaire de la molécule entiére est
inférieur au module du moment dipolaire calculé@ pour la paire d'ions E—,
K+, ce qui est en accord avec le fait que les atomes d'oxygéne de la couronne
apportent une contribution de charge négative du cdté de la charge positive

- P . +
représentée par 1'ion K .

-~

. . -> -> -
La direction des vecteurs ) et U, par rapport 3 la molécule est
schématisée fig. 35 et 36. L'origine de ces vecteurs a &té choisie au centre

de masse G' de la paire d'ioms.

On peut remarquer que la direction du vecteur 32 est plus proche de
1'ion K que celle du vecteur 31' Ceci est dii 4 contribution de la charge
négative de la couronne dont la répartition 3 symé&trie axiale tend &
diminuer l'effet de dissymétrie répartition de la charge négative au niveau

des atomes 019 et 024 de l'anion é&nolate.

b) Dans_le systéme moléculaire

S v i 0 o e, et e i s, iy i St S, At e S T e PP S

-

Le fragment de molé&cule le plus intéressant 3 &tudier est 1'ion
énolate. Le systé@me moléculaire choisi a donc &té centré au centre de masse

de cette partie de molé&cule qui a pour coordonnées dans le systdme cristallin

x, = - 0.01865
o = 1.11246
z, =  0.20814

Les vecteurs de vase du syst@me sont définis 3 partir des vecteurs :

> >
Vl =024 - 019 et Vé = 024~ C22

- > - > I 2
le systéme (Vl, VZ’ V3) est alors orthogonal.

. . > -
permet de définir V, = V v :

->
Le vecteur V3 produit vectoriel de v par v 2 3 1

-

Dans le systéme normé, déterminé & partir du syst@me précédent, le

module du vecteur moment dipolaire prend la valeur

M| = 3,85 Debye
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-5
Fig. 35 : Moment dinolaire cristallin Hy caleuld
powr L'ensemble neutre 4ormé par £'anion Enolate et Lo cation
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» - ;- , . R > -
Fig. 36 : Moment dipolairne cristallin Hg caleul?
powr L'wwemble de La molicule

naus
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-M
et le vecteur U a pour composantes

My o= - 0.487 D
My = - 2,109 D
M
My = - 3.192
qui correspondent aux angles
@M, ¥ = 97,500
@Yy = 124,500
1
G V) = 1400

Le vecteur moment dipolaire molé&culaire est donc pratiquement per-
pendiculaire au vecteur 024 - 019, légdrement incliné vers 1l'atome 024

et dans le plan de 1l'ion énolate (fig. 37).

11 faut cependant noter que ces résultats ne sont qu'approximatifs
dans la mesure ol les atomes d'hydrogéne, dont les positions sont mal définies
et les charges non affinées, n'ont pas &té introduits dans le calcul des
moments dipolaires cristallin ou mol&culaire. Or, les neuf atomes d'hydrogéne
de 1'ion énolate et les 24 atomes d'hydrogéne de la couronne apportent
probablement une contribution non négligeable aux calculs effectués ; il
serait donc intéressant de tenter de positionner les atomes d'hydrogéne

et d'affiner leur charge pour poursuivre nos calculs.



N'admettez nien a priori
54 vous pouvez Le verlflen.

(R. Kipling)



Asmere 1

Modéle des atomes sphériques rigides et modéles de déformation
de Hansen-Coppens [16]1 , [7] .

Programme Molly.
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Différentes techniques multipolaires ont &t& décrites par différents

. - » - - . '-*
auteurs pour expliciter la densité E&lectronique p(r).

Stewart, Coppens et Hansen utilisent un mod&le basé sur des harmoniques
sphériques, alors qu'Hirshfeld choisit un ensemble de fonctions de la forme
N, . aes_ s . . -
cos O ol l'angle 6 est défini 3 partir d'up axe polaire centré sur 1l'atome

et le rayon vecteur associé I tout point de 1l'espace,

Une difficulté possible de 1'approche multipolaire est que ces fonctionms,
. - .. n . -
relatives & un atome et qui dépendent de (r ) peuvent en fait s'&tendre et
représenter une partie de la densité é&lectronique de 1'atome voisin ; ceci

conduit 3 des recouvrements lors de la sommation sur tous les atomes.

Hirshfeld propose alors une interprétation simple de la répartition

glectronique en définissant :

1) 1a promoiécule :

superposition des atomes isol&s de répartition &lectronique sphérique et ne

tenant pas compte des liaisons [17] .

La densité &lectronique de la promolécule s'exprime alors par

QPRO(F) = Z pj(?) (Ax-1-1)
b

2) le "stockholder partioning'

dans lequel la contribution d'un atome 1i& donné a4 la densité &lectronique de
déformation est directement proportionnelle 3 la contribution apportée par la
densité de 1'atome sphérique correspondant, divisée par la densité totale de

la promolécule :

+
oj(r) 5
%50 = Fro s Peerate® (hem1-2)
P (x)
La fonction de répartition
-
N . (r)
= 3 -1-
wj(r) 5RO > (Ax=1-3)
p (r)
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spécifie quelle fraction de la densité de déformation en un point quelconque

appartient 3 un atome donné.

De la définition, on déduit :

Jow, (B = 1 (Ax=1-4)
: R!

J
La densité de déformation totale représente la différence entre la densité

-). . - - . -
8lectronique vraie p(r) et la densité& &lectronique de la promolécule,

0

8p @ = ] o, = 0@ - o 29D (Ax-1-5)

totale

On peut remarquer que les doublets libres de certains atomes (N,0,...)
engagés dans des liaisons sp3, sp2 ou sp sont représentés dans Sp(;) pulsque
1'atome sphérique ne rend pas compte de ces doublets qui ne sont donc pas
inclus dans QPRO(;). La densité é&lectronique de déformation 69(;) prend des
valeurs faibles devant p(;) ; ces valeurs sont obtenues par série différence
de Fourier i partir du mod2le des atomes isolé&s déterminé par les affinements

utilisant les réflexions d'ordre &levé.

En effet, le facteur de structure vrai s'écrit

- iey _ oy 1=
Fy [Pyl e Fbs © (Ax-1-7)
. . > -
donc 1 z vy -2il H r
Pobs(® = 7 & Fops @ (Ax~1-8)
H
et le facteur de structure de la promolécule s'écrit (cf. Annexe 3)
i 24l B T3
1vpRo -l BT
Foro = |Fprol © = % £, Ty e (Ax-1-9)
et . : i0peo 21 B T
Ppro(™) = ¥ 2‘1FPRO| e e (Ax-1-10)
H
Dans 1l'hypothése ol YH = YprO’ hypothé&se trds souvent vérifiée dans le

cas de structures centrosymétriques pour lesquelles Yy = ¢ = 0 ou II,

PRO
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on peut calculer Ap(;) :

> >
ig =211 H r
P
Ao(Dy = % % [F. -F_ ] e TRO 4 (Ax~1-11)

Le modéle de Hansen—-Coppens consiste 3 mettre la densité &lectronique

de 1'atome centré sur le noyau j sous la forme

= 13 1
oj - ch pj coeur(r) * Pjv Kj pj valence (Kjr) *
4 3 £
k'” R, k' r P. Y, 8., v. Ax~1-12
ZEOJ TG LN RN IASIS PN CINTIE (Ax~1-12)
m=-£
Dans cette expression, les densités p, o sont obtenues

et D.

j coeur j valence
par la méthode SCF de Hartree~Fock (Annexe 2), normalis8es 3 1 &lectron. Les
coefficients ch et Pjv sont les coefficients de population, en nombre
d"électrons, de ces fonctioms.

Le terme Ki’ qui peut &tre commun 3 plusieurs atomes de méme type
ayant un méme environnement &lectronique, est le coefficient de dilatation-
contraction. Il permet de faire varier radialement la fonction de valence

Dj valence POUT tenir compte de la nouvelle répartition des électrons de

valence autour des atomes 1i&s dans la molécule.

Les fonctions radiales Rjﬁ(r) sont définies par :
np+3 -
CK Z nf, '-'7,@ r
R.z(r) = — e (Ax-1-13)
] (n£+ 2)1

De méme qu'on avait défini K; , terme de dilatation-contraction relatif

a la fonction p.
] valence

, on définit le coefficient KS variable tel que

TR (Ax-1-14)

ol 7 est constant pour umne valeur de £.
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Ce terme rend compte de la dilatation-contraction de la fonction

radiale 3 laquelle il est associé.

Les fonctions radlales sont telles que :
(oo
2
J R.z(r) r dr = 1 (Ax=1-15)
0 ]

et sont modulées par les harmoniques sphériques Yjﬂm*‘ définies par rapport

3 un syst@me local de coordonnées centré sur l'atome j.

Ces harmoniques sphériques d'ordre 0 3 4 sont affectées de coefficients

de normalisation données dans le tableau 11.

La normalisation des fonctions multipolaires est telle que le lobe

positif du multipole contienne un &lectron. En posant

cette normalisation se traduit par :
0., (1) d3r = ] (Ax=~1-17)
jAm

pj£m>-0

et en tenant compte de la normalisation des fonctions radiales Rjﬂ’ on obtient

J J Yjﬁmi (6,¢) sin€ d6 de =1 (Ax-1-18)

szm(e,¢)>o

En fait, la condition (Ax-1-17) peut s'écrire :

f .
J 0. (r) d3r = 1 pour £ =0 (Ax~1-19)
jdm {
0 pour £ # 0

ce qui signifie que les multipoles d'ordre £ > 0 ont un contenu total de zéro

" 'glectron.
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Tableauw 12 :

Haumondques sphlriques et coefflcients de nommalisation associés

ang

L __symbole fonction angulaire facteur de normalisation
0 00 1 1/41
1 11+ X
11~ v 1/
10 z
20 222 = (x%4y%) 3/3/81
21+ z X
21- zZy
2 22+ Xy 3/4
22- x2-y%) /2
30 225 - 32(x2+y2) 10/130
2 2 2
31+ x(422— (x2+y2) : @ + 1475 ~1/4 "]
31~ y(bz" = (x"+y")
3 o [
32+ z(xz-yz) 1
32- 2xyz
33+ x3-3xy2 4/3T
33- y?’—3yx2
40 824-2422(X2+y2)-+3(x2+y2)2 (Nana)x
41+ x [42° = 32 (x>4y2)] 735
L 41~ y [423-32(X2+y2)] 512/7 - 196
62+ (x*-y%) [62°-(xP4yP)] 105 /7
42- 2xy [ 62° - (x2+y2) ] 4(136 + 28/7)
_ y
3
43+ z(x~ - 3xy2) 5/4
3 2
43~ z(y" = 3yx")
4 2.2
bht Koyt eyt 15/32
44— 4x3y-4xy3 /3US
K}uﬂ
- + e 1/2
Lo (1aad - 1483 - 208 + 2083 + 6A_ - 6A,) 2T ol A# = (39—%—53—0)
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Cette normalisation permet, & partir des valeurs initiales des
coefficients de population, de déterminer damns quel sens se fait la migration
des &lectrons : un coefficient de population &égal 3 1 correspond & un trans-

fert d'un &lectron d'une région de 1'espace & une autre si le p8le est d'ordre

# 0. Pour l'ordre 0, il ajoute PjO 0 électrons 3 1l'atome.

Les harmoniques sphériques sont dé&finies par :

_ 1

-1/2 cos m ¢
411 (L+m) ! m
Y, . (B,0) =N, ( X ) p, (cos 6)x { ou (Ax-1-20)
fm* £m 20+1 (£-m) ! £ sin m v

ol p? est un polynome de Legendre,

m+L

2 L
X (x"-1) pour 0 S m<{ (Ax-1-21)
2l g a «F

dont la propriété la plus importante ici est que

1 .
J’ p? (X) Przr (X) dx = amy X 2 (£+m) ! (AX—I"ZZ)
-1

20+1 (£-m)!

Or, ce qui nous permet d'atteindre 1'expérience, ce sont les facteurs

de structure (annexe 3) de la forme :

FE) = J o(2) exp (2iM A 3) d°r
3 f
> >
= Z J pj(r-rj) exp (2i0 H ;) d’r tj(u) exp (2ill H 3) du
]
) (Ax-1-23)

J

- > . >
= ) f. () x T, (H) exp (2il H
______ R ]
J =
Pour obtenir, & partir du modé&le de Hansen-Coppens, le facteur de struc-
ture en terme de développement multipolaire, on peut utiliser (Flammer)
1'expression :

> > © £ -
ep QITED = 7 T @F @-5,) @+ 1) LT (cos 8

£=0 m=0 (Lrm) !

(Ax-1-24)
X p? (cos Qr) JK(ZH i ?) cos [ m(¢r-¢H)]
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e

dans laquelle (Gr, wr) sont les coordonnées polaires de r
-5

(GH, ¢H) sont les coordonnées polaires de H

JZ est une fonction de Bessel d'ordre £.

L'expression (Ax-1-23) devient donc en tenant compte de (Ax-1-20) :

. > > . - 2
J pjﬂm (r) exp(2ill H r) d3r = 4H(1)£ Jo Rjﬂ (r) JK(ZH ;) r~ dr Yjﬂmi (QH, wH)

(Ax~1-25)

Or, l'intégrale

Sip any® Jo Rop () J, QIED r? dr (Ax-1-26)

est la transformée de Fourier—Bessel de RjZ et peut &tre calculBe (Watson) ;

le facteur de diffusion atomique fj de 1'atome j s'écrit alors :

->
fj(H) =P, £

jc fj,coeur

(H) +P <H/K3>+-§ ) Piome o5 (W) Yoo i Bpooy

£ m=~4

jv "j,valence
(Ax-1-27)

et le facteur de structure calculé que l'on pourra comparer i Fobs’ prend la forme

(B/e) + T 0, (B/KY) By Yopy (H/H)}

jc:j’:_]',coem.(H)+ Pjvfj,valence

F) =7 Jp
E

£
R e
X Tj(H) exp 21ill T (Ax-1-28)
On remarque que si k' =1 et Pj n s 0, on retrouve le modé&le de 1'atome
isolé.
Les facteurs de diffusion atomique £ et les transformées de
valence

Fourier~Bessel ¢, 2 sont représentées par des tables dans le programme, les

-~

- - -+ - 3
dérivées de F(H) par rapport 3 k' et " sont donc obtenues par interpolation.
L'expression de ®j ¢ sous forme d'intégrale nous permet en effet d'écrire :

QjE(KC’H) = ijE(C’H/K) (AX—1—29)
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Or, ce sont les fonctions
e, (G = M, @0 (Ax~1-30)
e > iz
qui sont tabulées dans le programme}; on peut en dé&duire les valeurs

tjﬂ (xz,H) = (K)_Z th (k, H/K) (Ax~-1-31)

et les dérivées par rapport & K seront alors

d t.,(xz,H) _ -9 t.,(g,H")
._.j_'e_.__.__ = "(K ) (£+1) [K t. (C’H') + Hl ____J_’e______
° it 3H"
3K K=K ' H'=H/u<O

(Ax-1-32)

La dérivée par rapport 3 H' est déterminée par interpolation des
9F (H)
K

valeurs des tables en fonction de H, ce qui détermine

Le facteur de structure peut s'dcrire, en tenant compte des opérations de symétrie
. our A = 1,2
T3P ’

J 7 expl[2Mi(d o ¥, +H d)] T.(8 0 ou 5
Ak N I L N i,k
L Pipmt Yypme 0D
m=-£

F(H) =

L~

pour A > 2

(Ax-1-33)

Dans cette expression, la sommation sur j s'dtend 3 tous les atomes
de 1'unité asymétrique, la sommation sur A correspond au coeur (A=l), 3 la
valence (A=2) et aux multipoles (A>2 et £ =)-3 < 4), et la sommation sur j
s'effectue sur les opérations de symétrie de la forme H 0, dans le réseau

k
o . . . "
réciproque ; le facteur de diffusion atomique de coeur : f =0 s

core i,l
contient la diffusion anormale indépendante de la déformation de 1'atome 1ié.
En effet, la diffusion anormale provient principalement de l'effet de ré&son-
nance entre le champ &lectromagnétique X et les E&lectrons fortement 1i&s aux

noyaux [ 201].

L'affinement par moindre carrés nécessite le calcul des dérivées de

F(ﬁ) par exemple :
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- par rapport & k' ou K

or) _ ¢ % Fi,v (179
. > > ’
5 =0 L Il ewlQuGo r.+Ed)IT Ho ou
j £=0 k N j A
>
) P.,, Y., ., (HO /H
ne—p JEmE "jlm* &
9 t.,(H)
MG R L (Ax-1-34)
oK
la sommation sur j s'&tend ici aux atomes ayant méme type de déformation donc
méme ensemble de valeurs (x', k')
- par rapport aux coefficients de population :
aF(ﬁ) v ‘ > > > >
= 1" 4 = 1 [
Pt B0 (<"T,H) é ¥ g (O /00 exp [25 (0 =)+ Jp 1 7 H o) (Ax-1-35)

Tous les termes de ces expressions sont soit tabulés soit pourvus d'une

forme analytique précisée dans le programme.

Les paramétres affinables dans le programme sont donc :

- les paramétres de position et thermiques

les coefficients de population jusqu'aux hexadécapoles

les paramétres de dilatation-contraction (k' et «')
- le facteur d'échelle:k

1'extinction [ 21 ]:ext (F(H))

1

Ces deux derniers paramd@tres permettent d'écrire le facteur de structure

calculé sous la forme :

F o= kx ext (FE)) F_ () (Ax~1-36)

c bs

Pour juger de l'évolution des paramdtres variables donc de 1'affinement,

on définit les facteurs de reliabilité suivants

- affinement 3 partir des F :
obs

P lE, - klE ||

Z Fobs
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1/2

w
1]

[ z“(ﬂms’k”J)z}

2
z w Fobs

. 2 . . . .
- Affinement en (F ., )~ donc 2 partir des intensités

obs
2 2 2
R - z lFobs ~k FcI
2 z r 2
obs
’ 1/2
Yw | (F 22 le
R2 - obs . c
w
Z w Fobs
et un facteur G (goodness of fit)
1/2
Z “ |F 2-k2 FZ)ZI
G = 3 obs c g
No T Ny

ol NO est le nombre de réflexions observées

NV est le nombre de variables

(donc NO - NV représente le nombre de degrés de liberté du systéme) et

W= 1/O[(Fobs)zl est le facteur de la pondération.

Lorsque le modéle fourni par les affinements rend compte de la réalité,

FC tend vers F0 au facteur d'échelle pré&s et R tend vers 0O, alors que G tend

bs
vers 1|.



Ne me dites pas que ce probleme est difficile ,
540 n'etalt pas difsicelle,
ce ne sernalt pas un problime.

(Foch)



Aree 2

Facteurs de diffusion atomique

1) Equation de Schrédinger
2) Méthode de Hartree-Fock et développement de Clémenti [ 23]

3) Calculs de Fukamachi [24]
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La connaissance des facteurs de diffusion atomique fj coeur ot

. nécessite celle des fonctions d'onde atomiques.
i valence
En effet, le facteur de diffusion atomique de l'atome j est de la

forme :

£ ) = J wfg (%) exp (2ill s 1) wiG) dv (Ax~2-1)

> >

o=
N
s

211

oli i et f représentent les &tats initial et final et
La méthode de Hartree-Fock—-Roothaan et le développement de Clémenti
permettent de déterminer les fonctions d'onde du syst@me stationnaire constitué

de noyaux et d'électrons, donc d'accéder 3 fj'

1) Equation de Schrodinger

L'équation de Schrodinger

Ko =¥t (Ax-2-2)

indépendante du temps, décrit le mouvement d'un syst@me stationnaire constituéd

de noyaux et d'électrons.

L'hypoth&se de Born—Oppenheimer permet de s&parer le mouvement des
noyaux de celui des é&lectrons en considérant que les noyaux, dont la masse est

importante devant celle des &lectrons, sont fixes par rapport 3 ceux—ci.

L'équation de Schrddinger relative aux &lectrons s'écrit donc
HY=EYVY (Ax~2~-3)

ol H est 1'Hamiltonien du systdme, constitué d'un terme d'énergie cinétique EC

auquel s'ajoute un terme d'énergie potentielle V,

H = Ec + Vv (Ax-2-4)

. - - . - » . - - .+ - I3
L'énergie cinétique s'dcrit en fonction des impulsions Pi des électrons i

-2
n p,
E. = Z -t (Ax-2-5)
=] 2m
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ol 3. = -jh 6. (Ax-2-6)

L'énergie potentielle du systéme comporte un terme de répulsion

8lectron—électron et un terme d'attraction &lectron-noyau.

2
ne n
] — -1
1 k>i Tik i=

(Ax-2-7)

<3
[}
Ho~13

i 1 Tia

- 1, est la distance entre les &lectroms i et k
- r,, est la distance entre l'électron i et le noyau a de numéro
atomique Za

- N est le nombre d'atomes donc de noyaux.

L'Hamiltonien du systéme devient donc :

2 2

n N
== )\ T ]
i=1 \2m a=1

Za e

n
- (Ax-2-8)
Tia i >1

Le terme entre parenth@ses constitue le terme monoélectronique.

Le second terme est biélectronique et exclut toute résolution de 1'&quation par

la méthode de séparation des variables.

2) Méthode de Hartree-Fock-Roothaan. Développement de Clémenti

Dans 1l'hypoth&se de Hartree, la fonction d'onde se met sous la forme
d'un produit de fonctions d'onde, ou orbitales, mono&lectroniques orthonormées
q

. . - - > . - .
¢i(1) qui dépendent des coordonnées r. et du spin s de 1'Blectron i :

9, (1) = v, () £,(0) (Ax~2-9)

avec

fi(Gi) ai(ci) pour le spin '1/2

Bi(ci) pour le spin -1/2
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-~

En ne considérant que les systémes 3 couches complétes, la fonction

d'onde du systéme s'écrit :

(Ax-2-10)

Le principe d'exclusion de Pauli précise que la fonction d'onde d'un
systéme d'électrons doit &tre antisymétrique par rapport i la permutation de

deux &lectrons. On peut donc &crire :
Y = A(n) ¢1(l) “ee ¢n(n) (Ax-2-11)
ol A(n) est l'antisymétriseur pour n é&lectrons

L'équation Ax~2~11 peut se mettre sous la forme d'un déterminant de

Slater :
9(1) 6,(1) ... ¢ (1)

1
Y o= —
VN d)l(n) ¢y () ... @n(n) |

(Ax~2~12)

Chaque déterminant ¥ est constitué 3 partir d'un ensemble de spin-
orbitales qui correspond & une configuration, c'est & dire I une facon de

répartir les &8lectrons dans les orbitales.

La fonction d'onde &lectronique totale ® sera donc une combinaison

linéaire de ces configurations g représent8es par des déterminants de Slater

Yy
g

¢ = L v Ax-2-13
Y

L'énergie du systdme sera alors donnée par :

J@xHédc
E = : (Ax~2-14)

f@x@d;
J
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Dans chaque déterminant Wg, les orbitales sont caractdrisées par

les indices :

- X qui correspond au type de symétrie de l'orbitale (s,p,d...) donc 1i&

au nombre quantique £ ;

- o qui indique 1'&lément de 1'ensemble des fonctions qui se transforme dans
le type de symétrie A ;

- i qui correspond 3 l'orbitale i de symétrie A.

Dans cet ordre d'idée, Clémenti propose de dé&velopper les fonctions
(ou orbitales) ¢Kia contenues dans Wg, sous forme d'une combinaison linéaire
de fonctions kaa de type Slater, oll p est 1l'indice de la p~i@me fonction

de base de symétrie A.

La fonction ¢Aia pourra alors s'écrire :

%ria E Xape Chip - g Rip(®) Tog (89D Gy (Ax=2-15)
puisque kaa est une fonction de type Slater donc de la forme :

X>\PO{« (r,e"p> = R/\P (1‘) Y)\OL (e"p) (AX—2’16)

Les valeurs (r,0,¢) sont les coordonnées sphériques de 1'Electron et

les fonctions Rkp(r) sont définies par :

-1/2
2z, Mp n, ~1 -2, r

R p(r) = API/Z xr AP AP (Ax-2-17)

{ (2nxp) ']

ol

Ty, = Z-s (Ax~2-18)

P n

Ap

est la charge effective du noyau, Z la charge du noyau, s la constante d'&cran

et nkp le nombre quantique effectif (qui dépend du nombre quantique primcipal).
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Afin de calculer 1l'énergie E 3 partir de ce développement, Clémenti

sépare 1'&nergie en un terme E, relatif 3 la partie mono&lectronique de H et

1
E2 relatif 3 la partie biélectronique (Cf. 1).

Si on note hj la partie monoélectronique de H relative a 1'&lectroun j,
on aura :
2 N 2
h, = - (2 2. 7z 21 (Ax-2-19)
1

7 g T
j m ] ac] @ rja

et dans le dé&veloppement de El’ vont intervenir des termes de la forme :

Xy 1Bl Ko T = T [ P o 1751 X
Apo '3 Mao 2m Apo. ' i MAqu
+ g Za e2 < ¥ | —l—[ X > } (Ax-2-20)
Apa T, Aqol
a=1 ja

Soit Ny, le nombre d'électrons occupant l'orbitale de symétrie A et

H 1'élément de matrice défini par
Apq

.
-— X -/ -
" = | Xipa B Xage @ (Ax-2-21)

h = ) h, ' (Ax-2-22)
h

L'expression de E, devient

E, =<9 [R[ 0>

) [N x J H__C. C. +)N. } H_C__C ] (Ax-2-23)
SO k o4 Apq “Ajq Ajp mA pq Apq “Amp Amq

ol Nkk et Nmk sont respectivement les nombres d'é€lectrons des couches saturées et

non saturées.

Les coefficients Ckip peuvent &tre considérés comme les p composantes
d'un vecteur C>\.1 et la condition d'orthonormalisation des orbitales ¢Xia

i 3 v
s 'exprime par :
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x =c,.T = -2-24
J Pie Pajo IV T O Sy Gy = i (Ax-2-24)
[a¥ n
ou Sk est la matrice dont les &léments Skp sont de la forme :
)
S = |y, ox, v (Ax-2-25)
Apq Apa  “Aqo

On peut alors définir les matrices :

+

C

- D,. = N C,. .
kA q}l q}l

q}l

relatives 3 une couche quelconque

relative 3 une couche incompléte.

Dans cette notation, 1l'énergie E1 s'écrit

+ + +
E, = JH D, + J)H D,= )H (D,+D,) (Ax-2-26)
Poog ded L oh T 6T el oh
ou
E,= YH D,= H D (Ax-2-27)
R S N ) T

Pour expliciter E2, on peut considé@rer que les couches non saturées sont

formées de couches de coeur saturdes auxquelles s'ajoutent des couches incompldtes.
J

L'énergie E2 provient donc des interactions entre couches saturées,
couches non saturées et couches satur@es - couches non satures ; elle

s'8crit

2 c2 * E02 * Ec02 (Ax-2-28)
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En se plagant dans l'hypoth&se des couches complé&tes, Roothaan met

E sous la forme :
c2

Tee = J

est 1l'intégrale

]

est l'intégrale

Le calcul de Ec2 nécessite donc celui d'intégrales du type

) CAZp Ckﬂq

Pq Ts
;
-1
2
Soit Pkp
devient :
1
ECZ -3
ou
1
EC2 -2
Clémenti

* x o>

de Coulomb et
f 2

x * e
| o @ o} @ T ® 0 @ dv, o,

d'échange.

c c { *xa xb e2 b a dv  dv
ukr “uks kaoc Xure LR quoc XusB a
xa x=b e2 a b

kaa XurB T qua XusB dva dvb

ab

q,urs

gi J; (Dkk)pq (Duﬂ)rs Pkpq,Urs
D PD
c

23 t '8 ie E
[ 23] montre que 1l'&nergie 02

(Ax=2-29)

(Ax=-2-30)

(Ax~2-31)

(Ax-2-32)

1'81l8ment de matrice contenu dans les parenth&ses, Ec2

(Ax-2-33)

(Ax-2-34)

prend une forme similaire

3 condition d'dter les interactions d&ja contenues dans P ; il définit alors

les matrices P e

Pkpq,urs

t Q dont les &l&ments sont donnés par :

=/O _—1- D\EUI
APQ,urs 2

v={ A=y

v
Aku\) Kak,q,u rs

(Ax-2-35)
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Vpq,urs ~ Z(T’U) Jkuv&7,2pq,urs - % IA%Ul v KXPQ:Hrs (Ax=2-36)
v=0 v=|A-u|
et qui permettent de mettre E2 sous la forme :
E, = % D; P D, - % D; Q D, (Ax=2-37)
L'énergie totale est alors :
E=H D+ %-D; P D, - % D) QD (Ax-2-38)

Afin de dé8terminer les fonctions Hartree~Fock, il est intéressant
d'utiliser le principe variationnel et de chercher & minimiser E en exprimant

8E en fonction des variations infinité&simales des fonctioms ¢Aia'

Or, les fonctions de base sont fix8es, ce sont donc les coefficients

. qui vont subir une variation &C,.
Alp Al

La condition d'orthogonalité des fonctions . au cours de la variation
8 ¥ic

§ ¢Aia's'exprime par
§¢,.56¢,, dv = | 6,.58¢,, dv = O (Ax-2-39)
Ao TAjo Aia Ajo

Puisque ce sont les coefficients C% qui varient en restant liés par

ip
la relation Ax-~2-24, on aura :
sch.svec.. = cl.s, 8c,. = 6 (Ax=2-40)
AL AN AN T AL A Al T P x

En sommant sur toutes les orbitales possibles et toutes les symétries
A et en utilisant la méthode des multiplicateurs de Lagrange ekji’ on obtient

SE+2 ) [§¢C
Aijpq

vip! Sipq Siiq i = O (Ax—2-41)

Dans ces équations vont apparaltre des multiplicateurs de Lagrange pour

-~ des orbitales des couches saturées
-~ des orbitales des couches non saturées

~ des orbitales des couches couplées.
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Ces derniers vont &tre €liminés en introduisant les opérateurs R
de couplage pour les couches saturées (Rc) et non saturées (RO), définis

par les éléments :

Rc,)\pq =1 Nox (NCK—.NOK)] % { 3; Skpu Crtu kaq 2w

* 1}; Qkpu “\Lu Slwq i } (AX—Z—QZ)
Ro,A.pq =1 Nok (NCA_.NOA)] é { Ja SKpu ckmu kaq Ckmu
+ } (Ax-2-43)

! Yoy S Swg O
uw

Ces opérateurs sont hermétiques.

t R

En définissant, 3 partir des éléments R e
c,Apq 0,2 pq

les quantités :

FC’Mq = Hkpq Rt RO’)\pq (Ax—2-44)

Fo,?\pq = H}\pq * Py T prq + RC’Mq (Ax-2-45)
les &quations (Ax-2-41) deviennent

FC,APq chq = gq s.qu quz % 2k (Ax~2-46a)

Fo. 0 pq meq = qu squ can % (Ax-2-46b)

A 1'aide d'une transformation unitaire sur les couches saturées

~_d'une part et non saturées d'autre part, on peut diagonaliser la matrice 9 domt

les éléments sont iji. Soient ©\m les &léments diagonaux, on pourra &crire :

g Fovpq Ckiq T Ly g 51pq Chkq (Ax-2-48)
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et (Ax~2-49)

Fo,}\pq Ckmq = ka g Skpq Ckmq

€3k ¢t Eam représentent les &nergies des orbitales k ou m de symétrie A.

rk
Ce sont les &quations de Hartree—Fock. On remarque que ce sont des

8quations aux pseudo valeurs propres puisque FC et FO dépendent de la solution C,

La résolution des &quations de Hartree-Fock se fait par itération du
principe variationnel 3 partir d'un ensemble {x} d'orbitales d'essai, jusqu'a
1'obtention d'un ensemble de coefficients Cqu et Ckmq’ donnés par les é&quations

Ax-2-46 (a et b), qui soient solution de Ax-2-48.

Un critdre de validité de l'ensemble de fonctions choisi est de
calculer le rapport de l'énergie potentielle 3 1'énergie totale : PE/TE & partir
de ces fonctions et de le comparer 3 la valeur théorique exacte calculable

pour chaque atome.

Un exemple de calcul, pour le krypton (Kr), concrétise la théorie

développée ci-dessus.
Le krypton dans 1'état 1S peut &tre représenté par les couches
K (2) L (8) M (18) 4s (2) 4p (6)

ol figure entre parenthdses le nombre d'électrons contenus dans chaque couche.

- 1 < P -
L'état S correspond 3 la symétrie s donc 3 A = 0 et 1l'ensemble de
base est constitué de dix fonctions Xop oip=1, ,.., 10, que 1l'on peut

noter ls, ls, 2s, 2s, 3s, 3s, 3s, 4s, 4s, 4s.

Cette notation fournit la valeur de nop nécessaire au calcul de Xop

(Bquation Ax-2-17) et la fonction d'onde relative & la couche ls s'écrit :

o1 = ¥1s 0.73837 Xo; * 0.25202 Xo2
+ 0.02023 Xo3 ~ 0,0088t Xo4
+ 0.00593 Xo5 0.00379 X06
+ 0.00191 Xg7 " 0.00064 Xo8
+ 0.00044 Xgg 0.00015 X010

avec €, = - 520,16444 a,u, (unités atomiques).
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De la méme fagon, on obtient la fonction d'onde relative & la couche 2s :

999 =99 =~ 0.41690 Xo1 + 0.06490 Xo2
- 0.12848 X03 + 1,08043 Xo4
+ 0,18819 Xgs + 0,00226° Xo6
+ 0,00214 Xg7 ~ 0.00052 Xog
+ 0.00028 Xgg9 ~ 0.000 X010
avec € = = 69,90297 a.u.
2s

-

Le calcul des énergies potentielle et totale 3 partir de l'ensemble

de fonctions ainsi constitué fournit le rapport :

énergie potentielle

= - 2,0000003
énergie totale

alors que la valeur théorique de ce rapport est -2,
Le traitement des orbitales de symétrie p est identique.

Pour le krypton, l'ensemble de base est constitué de 9 fonctions

2 de type 2p, 3 de type 3p, 4 de type 4p.

Connaissant les coefficients des fonctions de base choisies, il
devient facile de déterminer le facteur de diffusion atomique fj a partir

de 1l'expression Ax-2-1 et de la forme de kaa'

- -

En effet, dans le cas d'une distribution d'électrons i symétrie

sphérique, ce qui est le cas des atomes isolés, on montre que :

+A 2
2A+1
Z Y, . (B,9) l = — (Ax-2-50)
wx l Ao 41

En prenant l'axe polaire nécessaire aux calculs, paralldle 2 la direction

z | _ 4T sina
)

> -
k-ﬁo et en posant |k- =s == le facteur de diffusion atomique

devient :
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(oo}
2A+1 2 9
£ =01 % ; T Jo [Pria (R = dr
2L 20
X J J exp (isr cos 9) sin © df dv (Ax-2-51)
0 0
roo
= M Z 2 2+ 1) | (r)l2 sin st r2 dr
AL “Aa ST
i A 0
ou encore
fJ = M g § 22+ 1) < j (sr) >, (Ax=-2-52)
ol ¢ o )
. _ sin sr o
< Jo(sr) >>\.l = ’wkia(r)l — dr (Ax-2-53)

Pour une couche compléte, MX = 2 alors que pour une couche incompléte,

Mac Weeny et Freeman ( [26], [27]) montrent que fj s'écrit, pour un

-~

atome 3 couches non saturées :

booL+1) < J lsm) >y, + N < §o(sT) >0y (Ax=-2-54)

f.=M )
Mioa

le premier terme correspondant aux couches internes complétes, et le second

2 la couche externe incompléte, contenant N &lectrons.

q
= ! S ) T3 & a
Comme 2 pzl Ckip Rkp(r) d'aprés Ax-2-153, ol Rkp(r) est représenté
par 1l'expression Ax—2-17, on peut déterminer :

q 2n, +l (2n, -2) (~2..T)
2 -1 Ap AP Zp
230l = pzl Crap LMD 50 r e

q-l azp -1/2 ny +1/2

+2 ) ) [(n )t x (2n,_)!] (2g, ) "P
: A Ap' A
p#p P p P
1/2 v~ - 1

5 mypr+t/ P et T2 Cap ™ Sap)T (Ax-2-55)

(22, )
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m:=2 =C.r

Ces deux termes sont de la forme ) kj rl e , on peut donc réduire cette

8quation et calculer < j (sr) >KiJ:

o
2
. Tk 7 oot —oyr
< Jo(sr) >Ai = Z e J r e sin (sr) dr
] 0
2
qz k_] (mj-l)! ’
+ —= sin (m, ¢.) (Ax~2-56)
i s (§§+sz)mj/2 373 ~
oll
wj = Arctang (s/cj) (Ax-2-57)

-

Les valeurs kj’ m., Cj sont calcul@es 3 partir des coefficients

nkp’ CKP’ C>\p obtenus par le développement de Clémenti ; les facteurs de diffusion
atomique sont alors parfaitement d&finis par la relation (Ax—-2-52).



La bridvet? est soeurn du talent.

(Tchekhov)



Arere 3

I - Accéds & la densité électronique p(r) & partir des expériences
de diffraction X [19] .

II - Modéle de molécules rigides [33] .
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. - - . + - 3 - 3 3 -
I - Accés 3 la densité Electronique p(r) 3 partir des expériences de diffraction X

. '+ I3
La probabilité pour qu'un photon incident de vecteur d'onde k_ soit
P p P o

. - - 13 _> -
diffusé élastiquement avec un vecteur d'onde k est donnée par

p@) = [<v || ¥_>|° (Ax-3-1)
ot - > - > 1
S=k-k et |k|]=+ ,
o A
2i § 1,
D = J e I =9 D, (Ax-3-2)
] i
gj Etant le vecteur position de 1'&lectron j , et Dj' 1'opérateur de diffusion,

la sommation s'étend 3 tous les électrons du systdme diffusant supposé dans

1'état fondamental décrit par la fonction d'&tat ]WO>.

-
Soit Q le vecteur représentatif de 1'ensemble des coordonnées instantanées
>
des E&lectrons. La densité &lectronique p(r,a) en un point extré@mité du vecteur
? est liéde 3 P(g) par
. > >
> 21l S r .

0(r,Q) e dv = < ¥ D] vo> = A6, (Ax~3-3)

La densité électronique réelle, accessible par 1'expérience, donc
directement liée au facteur de structure est en fait
-> - > -
r) = < > -3-4
Pdyn () o (r,Q >Q (Ax=3-4)
Ce terme exprimant la densité &lectronique en un point du cristal, moyennée par
rapport 34 l'agitation thermique, est périodique et peut s'écrire en fonction
+ .
des vecteurs H du réseau réciproque :
L >
-2ill H r

(T = K@) e (84=-3-5)

pdyn g
H

Si V est le volume de la maille, on peut &crire

>
RE) = 4 @ T Ax-3-6
=7 pdyn r) e v (Ax )

1'intégration se faisant sur la maille.
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Soit
f M HA T
- -> >
F(H) = J 04 (r) e dv = K#H) <V (Ax-3~7)
. yn
maille
on pourra écrire d'aprés (Ax-3-3)
r I I
> > N - > ., 2 sr L 2l s«
<A(S,Q >Q = J < p(r,Q) >Q e dv = pdyn(r) e dv (Ax-3-8)
ou encore
) > > >
> - 5 N 2ill (S-H)r N -
<AGS,Q >Q = ] K@H) | e dv = ) K(H) 5(5-H) (Ax-3-9)
> >
H H

L'intensité& diffractée par le cristal est de la forme :

2\ . re 2 > > > 2 L
IBragg<S) =1, (x) P |< AGS,Q > Q| (Ax-3-10)

—) = —— est le rayon de 1'électron de JJ-Thomson

. 2 . . . g
- P = siny est le facteur de polarisation qui dépend de l'angle ¢
» + . - . - - 3 .
entre le vecteur champ électrique EO du faisceau X incident polarisé rectili-

gnement et le vecteur unitaire du faisceau réfléchi.

En tenant compte de (Ax-3-9), on peut écrire alors

_ Yo 2 > > > 2
IBragg(s) =1 <3T9 P | K(H) §(S-H) | (Ax-3-11)

et déterminer

dv (Ax-3-12)

> > .
En effet, le vecteur S-H est un vecteur de l'espace réciproque donc

$H o= ] o 4 (Ax-3-13)
i

+ -« &
et r est un vecteur de l'espace direct donc
T o= ] x 4. Ax-3-14
r = . a. —3-
L x; a, (Ax )

X . - . - - .
{ai} et {ai } 8tant les vecteurs de base du réseau direct et du réseau réciproque.



- 143 -

Dans ces conditions,

G- = T a a. TV x. 2, (Ax-3-15)
AT B B

. . 0 » - . - . Py
S1 on a Zni mailles dans la direction a;, l'intégration de 1l'expression

(Ax-3-12) détermine 6(3—%)

sin 21l o. n.
i1

§G-H) = v I (Ax—3-16)

i I a.
1

- . <> - -
A la diffraction, S = ﬁ, on en dé&duit :

bl e 2 > > 2
Lprage® = I, ()7 B[ KE (0 | (Ax=3-17)
donc ,
e o2 > 12
Tprage™® = I, () P RK(H) |° (v T 2n;) (Ax~3-18)
et avec I Zni = N, N étant le nombre de mailles,
i
- r, 2 2 - 2
Trage™® = Lo () BN | F(D | (Ax-3-20)

* . < | R -
F(H) est le facteur de structure habituel &gal, au facteur 7 prés, i la trans-—
formée de Fourier de la densité dynamique d&finie par Ax-3-5. Réciproquement,
la densité pdyn est &gale 3 la série de Fourier,

i >
Piyn v é F(H) e (Ax=3-21)

Dans 1'approximation du pseudo-atome constitué par le développement
multipolaire de la densité autour de chaque noyau, la densité &lectronique est

donnée par :

0(z,3)

H
~
O
~

,sz) (Ax-3-22)

~

-
ol sz désigne la position du noyau j dans la maille Z£.

L'expression (Ax-3-3) devient alors

. J L. 2§
A(S = . (r=Q. -3-
$,Q jgz 05 (r=Q;p) & dv o (Ax-3-23)
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Soit
> 0 _ =
rjﬂ = r Q'K alors
f 2i1 S r., 2ill $ Q,
A(g,a) = z p.(;.é) e je e it dv' (Ax~3-24)
-KJJ
1
2ill S Q 2ill § r.
= z e it J p.(r.z) e it dv ) (Ax=3~25)
j,/@ J ]
On définit le terme
N 2ill S Tip
£ = | ol e 1% av (Ax-3-26)

comme &tant le facteur de diffusion généralisé relatif au pseudo atome j

I3 - —> —)' - 3
(Annexe 2): dans ces conditions, A(S,Q) s'écrit :

> >
2ill S Q.
AG®) = T £.5) e it (Ax-3-27)
ik
Le vecteur ajﬂ peut se décomposer de la fagon suivante :
- -Z - -
. = + R. + u.
e i it
oll - R. est le vecteur position moyen du noyau j dans la maille £ (donc

>
R. est le méme dans toutes les mailles)
—> . - . -~ . .
- ujZ est le déplacement instantané du noyau ] par rapport a sa position

moyenne

On peut alors écrire :

e , 2SR, 2152Z 28,
AG,P>q = § £.(5 e I e < e It
j, e
> >
N 21l S u 2 2111 S R, 2ill S Z
= ) [ £.(5) < e > e b Ve ] (Ax~-3-28)
j 2
21l S uip
La valeur moyenne < e It supposée indépendante de £ définit le
facteur de température Tj.
D'autre part, N
2111 § 2 N
e = N A(S-H) (Ax-3-29)

3
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ot N est le nombre de mailles, donc

ny
Yy

241 .
<A@, >a=nN7 [fj(§) T, e 1 AG-B) (Ax-3-30)
b

. -
En définissant la fonction F(S) par

. . 2iT § R,
F(S) =] [£,(3) 1, e I (Ax-3-31)
1l'intensité& diffractée s'écrit :
3 =1 re>2 et | F) o) | (Ax-3~32)
IBragg( " Yo (i? ) x
3 . 3 + .‘)
et 3 la diffraction, puisque S = H ,
1 @ -1 & o rd | (Ax~3-33)
Bragg T "o "R | x

A partir du modé&le du pseudo-atome, on retrouve bien 1'expression de 1'intensité

diffractée calculée précédemment.

Le facteur de structure
> o>

211 H r

i) = pdyn<¥) e dv (Ax~3-34)

rage maille

s'éerit ici
F(H) = ) £.(8) T, exp(2ill H R.)
i ] ]

Le facteur de température Tj peut se calculer dans 1'hypoth&se harmonique

du mouvement des noyaux (déplacements faibles) ;

en effet, -1/2 < (20 ® 3.3)2 >

T e J (Ax—3-35)
et dans le repére direct,

u a 2 H (Ax-3-36)

jo T U @ YUy ay *tug a,
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Dans le repére normé& réciproque défini par

4% 3t .
a
. L. L. 2 (Ax=3-37)
271 a5 | 33
1 2 3
>
le vecteur H s'écrit
H = b, I* . h, 3% . h, K* (Ax-3-38)
On peut donc calculer
-> > 2
< (H u. > = h. U.. h. (Ax-3-39)
( UJ’@) ; g 3 ij j
< ui u. >
ol i = ax ax (Ax=3-40)
i
et expliciter Tj
2 2 %2 2 =2 2 %2
Tj = exp { -2 (h; a]” Uy *+hya; "Uy, + by oag Uss
* =* * % x %
+2h, hya a, U, + 2 h, hy a; ay Uyy + 2 hy hy ay ag U5 }
(Ax-3-~41)

Ces équations ne sont valables que dans le cas de l'hypoth&se harmonique

donc dans le cas ol les mouvements des noyaux se font dans un potentiel para-

bolique.
Les effets anharmoniques ne sont pas toujours négligeables. Méme si
ces effets sont faibles 3 basse température, Becker [ 13] a montré qu'ils peuvent

conduire 3 des plcs de d&formation artificiels.

Dans cette hypoth&se harmonique, 1'expression du facteur de température

est parfaitement définie et on peut introduire la notion de molécule rigide.

Il - Modé&le de molécules rigides

Ce modéle suppose que les distances entre les noyaux des atomes

de la molécule sont constantes au cours du temps, ce qui revient 3 négliger les

vibrations internes.
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Dans ces conditions, le mouvement d'une molécule rigide par rapport 3
une position moyenne peut se décomposer en une rotation autour d'um point O’
. - . b ard .
de la molécule déplacée suivie d'une translation 0'0 amenant O' au point O

qui correspond Z la molécule initiale,

Le théoréme d'Euler nous permet de ramener la rotation autour de O'
» —> . L3 ..
3 une rotation A autour d'un axe passant par le point fixe. La translation
> .
peut se décomposer en une composante t parallé@le 3 cet axe (composante longitu-

dinale) et une composante perpendiculaire i cet axe (composante transversale).

La composante longitudinale et la rotation ne dépendent que du point O
et celui-ci peut donc étre choisi de manidre 3 annuler la composante transversale.
Ce point O sera alors pris comme origine d'un systdme d'axes orthonormé molé-

culaire.

I3 . - - >
Dans ce syst@me, la position d'un atome sera repérée par un vecteur r

et tout déplacement de 1'atome pourra s'écrire sous la forme :

- -> -
u = r t

i (Ax-3-42)

;U

oi D est un tenseur qui dépend de la rotation A et dont les &léments auront
o

donc la forme

Dyy = ) e ik M (Ax-3-43)
: k
avec eijk =1 sii,j,k est une permutation cyclique de 1,2,3
==1 pour une permutation non cyclique
= 0 dans les autres cas
Le déplacement quadratique moyen de 1l'atome dé&fini par
.. 0= < u. u. > (Ax=3-44)
ij i 7]
s'écrit alors
= v
=< / . . L) >
i k(% (e K \k r + tl) (eJ 7 kz r + tJ)

+ ejnz r < >‘£ti > + < titj > (Ax=3-45)
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On définit les tenseurs T L et S par :
N v

T.. =< t. t. > (Ax=3-46)
1] 1]

L.. =< X. A, > (Ax=3~47)
1] 1 ]

S.. =< A. t., > (Ax=-3-48)
1] 1]

et 1'on remarque que T et S sont des tenseurs qui dépendent du choix de O
"N "

(choix qui permet 1'annulation de la composante transversale de la translation)

alors que les tenseurs L et B (ou U défini par Ax-3-40) en sont indépendants.
n N N 4

Les tenseurs E, k et S sont réductibles par les opérations de symétrie
o

du site moléculaire et peuvent &tre ajustés par moindres carrés en minimisant

1l'expression :

) [Bi?lc(k) - B‘;?S(k)]z (Ax-3-49)
k
dans laquelle :
calce - . -
- Bij (k) est le tenseur des déplacements quadratiques moyens calculé par

1'équation (Ax-3-45) pour le noyau k ,
obs

- B..
1]

(k) est le tenseur observé, obtenu apré@s affinement de structure.

Le calcul des expressions (Ax=3-49) peut servir de critére de validité

du mod@le des molécules rigides pour les molécules &tudiées.



La culiturne est ce qui subsiste
quand on a oubli2
ce qu'on avalt apprls.

(Setma Lagerlof)



CONCLUSION
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Ce travail dont le but &tait la détermination précise de la densité
8lectronique de l'énolate de potassium de l'acétyl-acétate d'éthyle
18~couronne~6, nous a permis de mettre en &vidence les différentes interactions
mises en jeu dans le complexe i partir des données expérimentales (diffraction
X), et de vérifier que des méthodes de calcul telles que le modéle de défor-

mation de Hansen-Coppens, peuvent rendre compte en partie de ces interactionms.

La méthode d'affinement utilisant les facteurs de structure de
hauts indices nous a montré l'importance du choix de la valeur limite
inférieure de Ei%—g dans la localisation du coeur des atomes, et les difficul=-
tés rencontrées pour positionner les atomes d'hydrogéme. Pour ceux-ci, il
est évident que la meilleure méthode consiste 3 utiliser la diffraction
neutronique, bien qu'il subsiste un probléme de cohérence entre les facteurs
de température obtenus aux neutrons et ceux obtenus aux Rayons X.

°Les résultats optimums correspondant 3 des valeurs de §£§_9 supérieures
a 0,75 A—1 font apparaitre les pics de densité é&lectronique représentatifs
des paires d'électrons libres des atomes d'oxygéne, ainsi que des pics de
densité &lectronique autour de 1l'ion potassium. Ceux-ci sont probablement
liés au phénoméne d'anharmonicité dont 1'étude n'a pas été envisagée dans

ce travail.

Les cartes de densité électronique expérimentale ne font pas apparaltre
de pics de densité dans les liaisons K- 0, mais il est difficile de conclure
3 leur inexistence puisque nous avons vu que ces résultats expérimentaux
sont basés sur la détermination des facteurs de structure observés et sont

donc fonctions des facteurs d'agitation thermique.

On peut alors supposer que la délocalisation de la densité &lectronique
autour des atomes d'oxyg@ne vers le potassium assure en partie la cohésion
de la molécule. On remarque cependant que cette délocalisation est plus importante
autour de l'atome d'oxygéne 024 wvers 1'ion potassium puisqu'elle s'étend

au-deld de la demi-longueur de la liaison.

Le modéle de déformation introduit au chapitre C apporte des infor-
mations quuntitatives sur la délocalisation de la densit@ &lectronique et des

densités dans les liaisons et fait apparaitre un pic de densité dans 1la
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liaison K+-024 ; cependant, les résultats obtenus par cette méthode

sont nettement entdchés d'erreurs dues aux limites de calcul de l'ordinateur
qui nous ont obligés i supprimer certaines réflexions de hauts indices et
des réflexions faibles indispensables aux calculs, Ces suppressions ont

par conséquent entrainé des fluctuations importantes sur les résultats, voir

méme des problémes de divergence lors des affinements,

I1 est donc difficile d'affirmer que ce pic de densité &lectronique

existe réellement bien que les ré@sultats expérimentaux tendent 3 confirmer

cette existence.

Le choix du modé&le peut également conduire i des résultats quanti-

tatifs peu exploitables.

En effet, les cartes de densité expérimentale nous permettent de
constater que les atomes d'oxyg@ne engagés dans les liaisons complexes en
particulier, n'ont pas le méme environnement &lectronique, ni la méme capa-
cité 3 diffuser plus ou moins loin dans l'espace. Or tous les calculs ont
Eté effectués avec les mémes tables de diffusion des multipoles, et les
mémes valeurs des coefficients Ce des fonctions radiales pour un méme type

d'atome (oxygéne par exemple), ce qui ne correspond pas i la ré&alité.

D'autre part, l'expression de la fonction radiale

np+3
CK Z HZ nle
Rjﬂ (Kg r)y = ———— Kg rT -5, Kg r
1
(n£+-2).
nous permet de déterminer la portée de cette fonction pour chaque multipole
par
r = "2
max <
] L e

et fournit les valeurs

o

Toax 1,57 A pour les monopoles, dipoles et quadrupoles
X r = 2,36 A pour les octopoles

max o
x T = 3,14 A pour les hexadE&capoles.

max
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Ces valeurs ne sont probablement pas suffisantes pour permettre
au modéle de décrire la densité &lectronique dans des zones relativement
loignées des atomes, alors que dans les liaisons complexes, ces zones

sont particuli@rement intéressantes a &tudier.

D'autres mod&les contenant donc d'autres valeurs de CZ et des tables
de diffusion des multipoles devraient &8tre &tudiés et domneralent peut-&tre
des renseignements plus précis concernant les liaisons complexes ; il serait
alors envisageable, connaissant charges et coefficients de population des
multipoles, de calculer 1'énergie de liaison de la molécule et de la comparer
3 1'énergie AE des liaisons hydrogéne auxquelles s'apparentent ces liaisons

comp lexes.

Les résultats montrent en effet que la coh@sion du complexe est
assurée par plusieurs types d'interactions &lectrostatiques dount les plus
importantes sont celles entre ion—ion, ion dipole et dipole-dipole. Les
liaisons complexes sont donc dues aux forces électrostatiques créées entrela
paire d'ions et le ligand et peuvent s'assimiler de ce fait aux liaisons
hydrogéne dont 1'énergie d'interaction intermoléculaire est due & plusieurs
contributions [29] :

-

a) une contribution &lectrostatique relative 3 la différence d'énergie

quil existe entre les entité&s prises 3 1'état libre et les entités amenées
dans les positionscorrespondant au complexe 11&, mais dans lequel la défor-
mation de la distribution de charge et les transferts d'électrons ne sont

pas pris en compte,

b) une contribution due 3 la polarisation donc 3 la différence

d'énergie entre 1'état précédent et 1'état final dans lequel il y a déformation

de la distribution de charge sans transfert de charge,

¢) une contribution due au transfert de charge donc & une déloca-

lisation et une accumulation de charges dans des régions déterminées des

entités en présence,

d) une contribution de dispersion correspondant & l'attraction des

syst@mes en présence due aux mouvements coordonnés de ceux-ci (forces de

. . L . . . |
dispersion de London, en général tré&s faibles car fonctions de — ).
r
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e) une contribution de type répulsif (énergie d'échange) correspondant

au fait que les &lectrons répartis dans un volume relativement restreint

ont tendance 3 se repousser.

L'énergie d'interaction AE, somme de ces contributions, peut &tre
calculé 3 partir de la théorie SCF-MO en utilisant les fonctions de

-~

Hartree-Fock (annexe 2) relatives 3 chaque type de contribution [ 30]

L'étude de la redistribution de la densité& &lectronique associée
34 cette analyse de AE est réalisable [3!], mais ne représente qu'un aspect
purement artificiel et mathématique de ce type de liaison qui est pourtant
mis en évidence par la représentation graphique de la densité E&lectronique

. + - - - .
de déformation Ap(r) autour des atomes d'oxygéne engagés dans ces liaisons,

Les calculs effectués sur d'autres molécules montrent en effet que
1'énergie varie de fagon considérable suivant la base de fonctions HF
utilisée et prouvent de plus que la théorie n'est applicable que dans le
cas ol la géométrie des entité@s en présence n'est pas modifiée au cours du
passage des monoméres au complexe, et dans le cas d'interactions faibles.
I1 semble donc difficile d'approcher la valeur AE dans notre cas par cette

méthode.

I1 est par contre intéressant d'étudier 1'énergie potentielle
d'interaction intramoléculaire.

Celle-ci peut provenir de plusieurs types d'interactions

interactions ion-ion, ion-dipole, voir méme dipole-dipole [ 32]

La plus importante est probablement 1l'interaction ion—ion car 1'énergie
. . . . I . .
potentielle El mise en jeu est alors fonction de-; ol r est la distance
entre charges, alors que l'énergie potentielle d'interaction ion-dipole

. 1
est fonction de <

ol Z est la charge de l'ion, r la distance entre 1'ion et le moment dipolaire

- . -M
moléculaire u [35] .
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. 13 . . - -> . -
L'interaction dipole-dipole entre le dipole U constitué par
. . . . . > R
l'ensemble ion &nolate et ion potassium et le dipole uc constitué par
les atomes polarisés de la couronne est la plus faible puisque fonction
1
de — :

3 > >
T |
2 LI uc

Ces deux derniers types d'interaction sont importants dans les
liquides et responsables des assoclations des entités en présence en
solution. Or, nous avons vu (introduction) que la structure de la molécule
en solution est identique 3 la structure de la molécule dans le cristal.

Ces interactions ne sont donc pas négligeables et le calcul des &nergies Eps
EZ’ E3 serait 3 envisager. Ce calcul nécessitant des données numériques
(charges atomiques et moments dipolaires) précises n'a pu &tre réalisé 3

partir des r8sultats du chapitre C qui, comme nous 1'avons constaté, sont

fortement entdchés d'erreurs.

Notre €tude nous a donc permis de dégager les caractéristiques
essentielles des types de liaison intermoléculaires mises en jeu dans la
molécule et nous a confronté i des problémes techniques difficiles 3 résoudre
qui ont induit des résultats numériques peu fiables voir méme des contra-

dictions avec la théorie.

Par contre, l'expérience acquise et les réflexions suscitées par ces
problémes laissent supposer que notre &tude pourra &tre approfondie et
fournira des résultats dont l'interprétation facilitera la compréhension

de la liaison chimique.
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E:. »

L'eétude présentée a pour objet Ta détermination précise de 1{ .
électronique d'un énolate alcalin de 1'acétylacétate d'éthyle complexé & une
couronne 18-C-6.

L'intérét de cette étude réside dans le fait que 1a nature de la 1iaison
dans ce type de complexe n'a, & notre connaissance, pas été détaillée a ce jour,
bien qu'il s'agisse d'un complexe d'intérét biologique. En effet, 1'énolate
d'acétylacétate d'éthyle de potassium 18 - couronne - 6 est un exemple de super-
molécule dont les particularités sont d'étre soluble dans les graisses, sélec-
tif vis a& vis du cation alcalin logé dans la cavité créée entre les entités
formant la molécule et aussi d'avoir méme conformation en solution que dans le
cristal.

Les interactions mises en jeu entre le ligand et le cation étant certai-
nement de type électrostatique sont déterminées par la charge, la polarité et
la polarisabilité du site. Les grandeurs sont actuellement accessibles par des
etudes par diffraction X & basse température et sur monocristal. Les méthodes
de la série différence X- XHO et des modéles de déformation (modéle de Hansen-
Coppens) a partir des données obtenues aux rayons X permettent de révéler la
densité de déformation dans 1'édifice moléculaire et apportent de ce fait les
renseignements nécessaires pour comprendre la stabilité et la formation de la
molécule. La détermination des charges et moments dipolaires apportent un com-
plément a 1'interprétation des interactions intramoléculaires.
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