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Introduction générale 

Ces dernières années, les composés hétérocycliques contenant un noyau thiazolique 

ont été largement investis dans plusieurs travaux de recherche. [1-3] Les dérivés thiazoliques 

sont des molécules à transfert de charges qui trouvent leurs applications dans divers domaines 

tels que l’optoélectronique [4-6], le photovoltaïque [7-8] et particulièrement dans le domaine 

de l’activité biologique. [9-12] 

La détermination de la structure moléculaire absolue par des méthodes expérimentales 

et théoriques de ce type de composés a fait l’objet de plusieurs études. [13-16] Il a été montré 

que la connaissance de la structure tridimensionnelle de ces composés est fondamentale et 

qu’elle est directement liée aux propriétés physiques intéressantes qui en découlent. [17-19] 

L’objectif principal de ce travail est la détermination de la structure cristalline d’un 

nouveau composé organique appartenant à la famille des thiazolidinones : le (2Z, 5Z) -3-N (4- 

méthoxyphényl)-2-N'(4-méthoxyphénylimino)-5-(E)-3-(2-nitrophényl) allylidène) thiazolidin-

4-one (Schéma 1) en utilisant des méthodes expérimentales et théoriques. Une analyse 

structurale détaillée a été entreprise dans le but de décrire les propriétés physiques 

moléculaires. Une attention particulière a été accordée à la mise en évidence du transfert de 

charge intramoléculaire existant au sein de cette molécule. 

 

Schéma 1. Formule développée de la molécule étudiée. 
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Une caractérisation expérimentale complète a été réalisée. Nous présentons ici 

l’ensemble des résultats issus des diverses techniques utilisées comme la diffraction des 

rayons X sur monocristal, la spectroscopie infrarouge (FT-IR) et la résonance magnétique 

nucléaire (RMN) du proton et du carbone. On note au passage que la diffraction des rayons X 

sur les monocristaux reste la méthode la mieux adaptée pour la détermination de la structure 

tridimensionnelle absolue de ces composés cristallins. [20-24] 

L’ensemble des calculs théoriques ont été réalisés par la méthode basée sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonctionnelle hybride B3LYP et la 

fonctionnelle GGA-PBE en utilisant la base de calcul 6-31G(d,p).   

Cette thèse est structurée en six chapitres : 

Le premier chapitre donne une revue bibliographique sur les composés de la famille 

des thiazoles. La relation entre la structure et les domaines d’application est aussi mis en 

évidence. En fin, nous présentons les divers travaux de recherche réalisés au sein de notre 

équipe en relation avec ce sujet traité. 

Le deuxième chapitre est consacré à la présentation des techniques expérimentales 

utilisées. Une description détaillée est donnée pour la détermination de la structure 

tridimensionnelle du composé à partir d’un spectre de diffraction des rayons X sur 

monocristal. Nous présentons l’ensemble des étapes relatives à cette technique en 

commençant de l’enregistrement du spectre jusqu’au traitement des données brutes.  

Nous présentons également brièvement les deux autres techniques de caractérisation 

utilisées qui sont : la spectroscopie infrarouge (FT-IR) et la résonance magnétique nucléaire 

(RMN). 

Le troisième chapitre est réservé aux méthodes de chimie quantique utilisées au cours 

de ce travail. Ce chapitre prendra fin par un bref aperçu sur la théorie des orbitales naturelles 

de liaison (NBO). 

 Les résultats obtenus ainsi que leurs discussions sont présentés dans les trois chapitres 

qui suivent. 
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Le quatrième chapitre comporte la synthèse et les caractérisations expérimentales de la 

molécule étudiée par spectroscopie IR et RMN. Par la suite, la détermination de la structure à 

trois dimensions a été faite sur la base des données de la diffraction des rayons X afin de 

déduire les paramètres géométriques et les différentes interactions intermoléculaires. 

Le cinquième chapitre regroupe les résultats obtenus par calcul théorique. En 

l’occurrence les paramètres géométriques et les spectres infrarouge, Raman et RMN. Ces 

résultats nous serviront à dresser une comparaison avec ceux obtenus expérimentalement. 

Le dernier chapitre rassemble les propriétés moléculaires obtenus par calcul théorique 

tels que les charges des atomes, le potentiel électrostatique, le moment dipolaire, les orbitales 

moléculaires frontières ainsi que le gap énergétique, les transitons électroniques et les 

orbitales naturelles de liaisons. L’ensemble de ces propriétés permettra de mettre en évidence 

le transfert de charge au sein de la molécule. 

Nous terminons cette thèse par une conclusion générale et des perspectives  
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Chapitre I 

    Rappel bibliographique  

sur les dérivés thiazoliques 

Au cours de ces dernières décennies, les composés hétérocycliques pentagonaux et 

leurs divers dérivés ont suscité un intérêt particulier pour leurs remarquables applications 

dans de divers domaine de la physique allant de l’activité biologique jusqu’au propriétés 

optiques non linéaires et photovoltaïques.[1-3]  Les nombreux types de composés 

hétérocycliques contenant l'azote ou le soufre ou les deux hétéroatomes ensemble tels que le 

pyrrole, thiophène et thiazole, ont fait l'objet de nombreux travaux récents.[4,5] Parmi ces 

hétérocycles, on retrouve le noyau thiazole qui a été largement étudié.[6-8]  En effet  ce  

noyau est présent dans un certain nombre de molécules riches d’activités biologiques ou 

pharmacologiques  (antibactériennes, antivirales, antifongiques  …)[9-11].  Ce  qui confère  

à ces composés un intérêt biologique très important. Il est donc présent dans de nombreux 

composés qui ont des utilisations industrielles et dans les colorants. De plus, le groupement 

thiazole représente la partie cruciale de la vitamine B1 et l’épothilone, un médicament 

puissant anti-cancer.[12] Les dérivés du thiazole retrouvent également un intérêt 

considérable dans les domaines de l’optoélectronique et le photovoltaïque grâce au transfert 

de charge existant au sein de ces composés.[13-16] 

Dans ce premier chapitre, nous présentons quelques généralités sur les thiazoles et 

nous citons ses principaux dérivés. Parmi les dérivés du thiazole ; les thiazolidines et plus 

particulièrement les thiazolidinones sont abordées vu leurs intérêt  particulier. 
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I.1. Thiazole 

I.1.1. Généralités 

Les thiazoles sont l’une des classes les plus étudiées des hétérocycles aromatiques à 

cinq chaînons. Le motif thiazole a été d'abord décrit par Hantzsch et Weber en 1887. [17] Ce 

motif est présent dans de nombreux produits naturels [18-20], par exemple la vitamine B1 

[21] (Fig. I.1), ainsi que dans divers produits pharmaceutiques. [22-24] 

 

Figure I.1. Structure de la vitamine B1 (Thiamine) 

Le thiazole et ses dérivés sont des composés très utiles dans divers domaines de la 

chimie, y compris la médecine et l'agriculture. De plus, les thiazoles sont également des 

intermédiaires de synthèse dans de nombreux composés biologiquement actifs tels que divers 

dérivés de pénicillines [25] (Fig. I.2). Les thiazoles servent à l'étude de polypeptides et de 

protéines et se présentent sous forme d'unités structurales dans des composés d'importance 

biologique. [26] 

 

Figure I.2. Structure de la pénicilline G 

Parmi les différents hétérocycles aromatiques, les thiazoles occupent une place 

prépondérante dans le processus de découverte de médicaments [27] et cette structure en 

anneau se trouve dans plusieurs médicaments commercialisés dont quelques exemples sont 

donnés ci-après (Fig. I.3.). Ainsi, le noyau thiazole a été beaucoup étudié dans le domaine de 

la chimie organique. 
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Sulfathiazole (Antibiotique) [28] 

 

Nizatidine (Histamine H2-recepteur antagoniste) [29] 

 

Nitazoxanide [30,31] 

 

Famotidine (Pepdine) [32,33] 

 

Meloxicam [34,35] 

Figure I.3. Thiazoles utilisés cliniquement. 
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I.1.2. Structure des thiazoles 

Les thiazoles sont des composés hétérocycliques à cinq chaînons, ils comprennent, en 

plus des trois atomes de carbone, un atome de soufre et un atome d’azote aux positions 1 et 3, 

respectivement. Les thiazoles sont aussi nommés 1,3-thiazoles [36]. 

 

 

Figure I.4. Structure du thiazole  

La structure du thiazole est considérée comme l'hybride de résonance des structures 

résonantes suivantes. Cependant, certaines structures résonantes supplémentaires sont 

également possibles avec l'implication des orbitales d du soufre. 

      

Figure I.5. Structures résonantes du thiazole. 

Les structures du groupement thiazole sont planaires et aromatiques. Les thiazoles sont 

caractérisés par une délocalisation pi-électron importante et ont donc une grande aromaticité. 

Cette aromaticité a été mise en évidence par le déplacement chimique des protons dans la 

spectroscopie RMN. 

La géométrie du thiazole a d'abord été approchée [37,38] par la combinaison d'angles 

de liaison déduits d'une corrélation entre les constantes de couplage du RMN 13C et 1H et les 

angles interorbitaux et internucléaires, les longueurs des liaisons C-H déduites d'une 

corrélation entre les mêmes constantes de couplage et la longueur de liaison CH, [39] Et les 

longueurs des liaisons C-C, C-N et C-S obtenues à partir de l'ordres de liaison calculés avec la 

méthode de Hückel (HMO).[40] Une détermination complète des paramètres géométriques de 

la molécule a été réalisée par spectrométrie micro-ondes du thiazole et de huit isomères 

marqués isotopiquement [41]. 

1 

2 

3 4 

5 
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Figure I.6. Structure moléculaire du thiazole ; longueurs de liaison en (Å) à gauche et angles 

de liaison en (°) à droite. 

I.1.3. Synthèse 

Compte tenu de l'importance des thiazoles et de leurs dérivés, plusieurs méthodes de 

synthèse des dérivés thiazoliques ont été développées par Hantzsch en 1887 [17], Gabriel en 

1910 [42], cook-Heilborn en 1949 [43], G. Sarodnick et coll. en 2003 [44] et par plusieurs 

autres équipes de recherche. [45-47] 

Parmi Ces nombreuses méthodes de synthèse des dérivés du thiazole, la synthèse de 

Hantzsch reste en générale la méthode la plus couramment utilisée, bien qu’elle soit 

centenaire. Cette méthode consiste en une condensation d'un composé portant les deux 

hétéroatomes sur le même carbone avec un composé portant un halogène et une fonction 

carbonyle sur deux carbones voisins. Une grande variété de composés peut servir de réactif 

nucléophile dans cette réaction, comme le thioamide, la thiourée, le thiocarbamate ou le 

dithiocarbamate d'ammonium et leurs dérivés. 

 

 

Figure I.7. Equation bilan de la synthèse de Hantzsch. 
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I.1.4. Domaines d’application 

Vu l’énorme potentiel biologique des molécules contenant le noyau thiazole, on se 

limitera ici à donner quelques exemples illustrés dans le tableau I.1 et qui présentent des 

activités biologiques importantes. 

Ces dernières années le noyau  thiazole et ses dérives  sont également utilisés dans la 

préparation de matériaux  supraconducteurs. Ils ont fait ainsi l’objet de plusieurs études pour 

leurs potentielles applications dans le domaine de l’optoélectronique et le domaine du 

photovoltaïque. [48] 

Tableau I.1. Quelques exemples de molécules organiques dérivés du thiazole et leurs 

activités biologiques  

Structure Activité biologique 

 

Antibactérienne (E. coli ATCC 35218) [49] 

 

Antifongique [50] 

 

Anti-inflammatoire [51]  
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Tableau I.1. (Suite) 

Structure Activité biologique 

 

Antimalarique [52] 

 

 

Anti-VIH (virus de l'immunodéficience 

humaine) [53] 

 

Antivirale (Inhibiteur de virus de l’herpès 

(HSV) Herpes simplex virus) [54] 

 

 

I.1.5. Dérivés thiazoliques 

Pour les dérivés thiazoliques, il existe deux variétés, les thiazolines et les thiazolidines. 

La figure I.8 montre leurs structures. 

 

  

 

 

Thiazoline   Thiazolidine 

Figure I.8. Structures des principaux dérivés du thiazole 
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I.1.5.1. Les thiazolines 

Les thiazolines ou les thiazoles dihydrogénés sont des composés hétérocycliques 

dérivés du thiazole [55], elles sont constituées d’un cycle à cinq chaînons qui contient un 

atome de soufre et un atome d'azote et une seule double liaison dans le noyau. Les 

hétéroatomes d'azote et de soufre occupent les deux positions 3 et 1, respectivement. Selon la 

position de la double liaison dans le noyau hétérocyclique, il existe plusieurs isomères de la 

thiazoline (Figure I.9.). 

   

Figure I.9. Isomères de la thiazoline : 2-Thiazoline, 3-Thiazoline et 4-Thiazoline. 

 

La thiazoline a été identifiée et confirmée comme étant présentes dans un produit 

naturel pour la première fois en 2011, il s’agit de l’huile de graines de sésame. [56] 

 

I.1.5.2. Les thiazolidines 

Les thiazolidines ou les thiazoles tétrahydrogénés sont des dérivés thiazoliques. Ce 

sont des composés organiques hétérocycliques qui contiennent un groupement thioéther en 

position 1 et un groupement amine en position 3 dans un cycle saturé à 5 chaînons. [57,58] 

Comme substance isolée la thiazolidine n'a pas d'importance significative, cependant, 

sa structure de base est présente dans de nombreux produits naturels et pharmaceutiques. Les 

dérivées de thiazolidine substitués sont déjà connues pour leurs remarquables propriétés 

anticancéreuses. [59-61] Elles ont ainsi diverses activités biologiques telles que les propriétés 

antifongiques, herbicides, antioxydants et antivirales. [62-69] 
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I.1.5.2.1. Dérivés de thiazolidine 

La thiazolidine avec un groupe carbonyle en position 4 est connue sous le nom de 4-

thiazolidinone ou 4-oxo-thiazolidines. Les substituants en position 2, 3 et 5 sont connus et un 

tel groupe peut former des alkyl, aryl ou aryl-alkyl thiazolidinone. L'oxygène lié au carbone 

numéro deux  dans la thiazolidinone fournit le groupement fonctionnel 2,4-thiazolidinone ou 

la thiazolidindione. Ainsi, l'atome de soufre attaché au carbone numéro 2 dans le noyau 

thiazolidinone donne lieu à la rhodanine. 

 

 

 

 

   

  Rhodanine  Thiazolidindione  Thiazolidinone 

Figure I.10. Structures des principaux dérivés de la thiazolidine 

I.2. Thiazolidinone 

I.2.1. Généralités 

Les 4-oxo-thiazolidines ou les thiazolidinones sont les dérivés des thiazolidines avec 

un groupement carbonyle attaché au carbone numéro quatre et les substituant en positions 

deux, trois, et cinq peuvent être variées. Les thiazolidinones appartiennent à un groupe 

intéressant de composés hétérocycliques pentagonaux, elles se sont révélées importantes aussi 

bien sur le plan structurel que sur le plan pharmacologique [70-73]. Le cycle thiazolidinone se 

rencontre dans la nature dans l’acide actithiazique. [74] 

  

1 

2 

3 4 

5 
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I.2.2. Structure des thiazolidinones 

La structure de base des thiazolidinones selon l’IUPAC [75], est constituée d'un cycle 

à cinq chaînons contenant deux hétéroatomes, un atome de soufre en position 1 et un atome 

d'azote en position 3. Un groupement carbonyle est en position 4, et différents groupements 

chimiques peuvent se présenter comme substituant dans les positions 2, 3 et 5 (Fig. I.11). 

 

Figure I.11. Noyau du 4-thiazolidinone. 

I.2.3. Synthèse 

Vu la richesse du cycle thiazolidinone et ses dérivés, les chimistes poursuivent encore 

avec enthousiasme la synthèse et l'évaluation des activités des dérivés thiazolidinones [76,77]. 

La synthèse des composés contenant le noyau 4-thiazolidinone est bien détaillée dans la 

littérature. Les travaux de Brown en 1961 [78] et Singh et ses collaborateurs en 1981 [79] sont 

considérés comme références fondamentales pour l’étude du 4-thiazolidinone et sont donc 

souvent cités par différents auteurs; Cesur et coll. en 1992,[80] Tenorio et coll. en 2005, [81] 

Leite et coll. en 2006, [82] et très récemment par Mashrai et coll. en 2016. [83] 

I.2.4. Domaines d’application 

Le cycle 4-thiazolidinone ne présente pas d'activité. Cependant, cet hétérocycle portant 

différents fragments fonctionnalisés possède un grand intérêt scientifique, car plusieurs études 

ont rapporté un large spectre d'activités biologiques et optoélectroniques de ses différents 

dérivés. [84-86] 

Le cycle 4-thiazolidinone a plusieurs  sites  de  substitution,  ce  qui  conduit  à  un 

grand  nombre  d'analogues  structuraux. Par conséquent, différentes activités peuvent être 

attribuées aux groupes substituant en positions 2, 3 et 5 du cycle. Les principales activités de 

ces composés sont présentes ci-après: 

  

1 

2 

3 4 

5 
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I.2.4.1. Activités biologiques 

Les dérivés des thiazolidinones représentent une classe de composés de grand intérêt 

scientifique en raison de leurs propriétés chimiques et leurs activités pharmacologiques 

polyvalentes et intéressantes telles que : antimicrobiennes,[87,88] antioxydantes,[89,90] 

antifongiques,[91] Antihyperglycémique,[92] antibactériennes,[93] Ils sont très exploités 

dans la synthèse de molécules à application thérapeutique depuis la découverte du MKT-077, 

[94,95] et ils sont considérés comme des inhibiteur puissant contre les cellules 

cancéreuses.[96-98] Les thiazolidinones suscitent l’intérêt des chercheurs et ouvrent de 

nouveaux horizons dans la lutte contre des maladies tels que l’allergie le  cancer et le 

paludisme. [99-101] 

I.2.4.2. Activité optique non linéaire 

Au cours des dernières années, une attention particulière a été accordée aux matériaux 

optiques non linéaires organiques (ONL) en raison de leur application potentielle en 

technologie optoélectronique. Ces composés présentent une grande réponse non linéaire, un 

temps de commutation extrêmement rapide et des voies d'optimisation commodes par le génie 

moléculaire par rapport aux matériaux inorganiques connus en littérature tel que le KDP. Les 

dérivés des thiazolidinone sont ainsi prometteurs dans le domaine de l’optique non linéaire en 

raison de leurs applications dans le traitement du signal optique et le stockage 

d'informations.[102-104] 

 

I.2.4.3. Activité photovoltaïque 

Les composés photovoltaïques organiques (OPV) ont également suscité un intérêt 

considérable ces dernières années car ils apparaissent comme des alternatives peu coûteuses 

par rapport aux dispositifs photovoltaïques semi-conducteurs conventionnels. Cependant, ils 

doivent encore améliorer leurs performances en termes d'efficacité et de durée de vie. Les 

composés organiques comportant le motif thiazolidinone et ses dérivés ont montré une 

activité photovoltaïque importante. [105-106] 
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I.3. Travaux de recherche de notre laboratoire sur les thiazolidinones 

Des travaux de recherche ont été réalisés au niveau de notre laboratoire sur des 

composés de la famille des thiazolidinones. Leurs structures sont données ci-dessous : 

 

Figure I.12. Structure de la molecule (Z)-5-(4-nitrobenzyliden)- 3-N(2-ethoxyphenyl)-

2-thioxo-thiazolidin-4-one (ARNO) [107] 

 

Figure I.13. Structure de la molécule Z-3N(2-Ethoxyphenyl), 2-N’(2-Ethoxyphenyl) 

imino thiazolidin-4-one. [108] 

 

Figure I.14. Structure de la molécule (Z)-5-(4-chlorobenzylidene)-3-(2-

ethoxyphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one (CBBTZ) [109] 
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Chapitre II 

Techniques expérimentales  

de caractérisation 

 

 

 

Actuellement plusieurs méthodes expérimentales sont utilisées pour la 

caractérisation des matériaux. Les techniques les plus utilisées sont la diffraction des 

rayons X, la spectroscopie infrarouge et la résonance magnétique nucléaire (RMN). La 

diffraction des rayons X donnera accès à la structure tridimensionnelle des matériaux 

cristallins ainsi que la disposition des atomes constituant le cristal les uns par rapport 

aux autres. La spectroscopie infrarouge permettra d’identifier les groupements 

fonctionnels formant le matériau. En outre, la RMN est une technique complémentaire 

pour la détermination de la structure qui permettra d’identifier les positions des atomes 

de carbone et d’hydrogène dans la molécule.  

Ce chapitre donne, les aspects théoriques ainsi que des descriptions des 

équipements de mesure des trois techniques de caractérisation utilisées.  
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II.1. DIFFRACTION DES RAYONS X  

II.1.1. Introduction 

La diffraction des rayons X constitue le meilleur outil, sans équivoque, pour 

l’investigation des architectures moléculaires, cette technique a connu un développement 

spectaculaire et s’avère la technique de détermination structurale la plus puissante dont 

dispose le chimiste.  

Le développement actuel des sources de rayons X, associé avec le progrès de 

l’instrumentation de la diffraction, permet de mesurer des intensités avec une très grande 

précision. Ces progrès ouvrent de multiples perspectives, quant aux applications de la 

diffraction des rayons X pour l’étude des matériaux à diverses applications. 

Cette partie du chapitre reporte, après un bref rappel théorique sur l’intensité 

diffractée, la description du dispositif expérimental que nous avons utilisé (diffractomètre 

automatique Kappa CCD). Les principes fondamentaux de la procédure de R. H. Blessing [1] 

employée pour le traitement et la correction des mesures de spectre de diffraction y sont 

également détaillés. Les intensités traitées sont utilisées directement dans la résolution et 

l’affinement de la structure du composé étudié.  

II. 1.2. Interaction rayons X – matière  

II. 1.2.1. Intensité diffractée 

Les matériaux cristallins ont la propriété, lorsqu’ils sont irradiés par les rayons X, de 

provoquer un phénomène discontinu en ne renvoyant le faisceau incident que dans certaines 

directions privilégiées. Ce phénomène de diffraction est une conséquence de la disposition 

ordonnée des atomes dans le cristal.  

Lors de l’interaction des rayons X avec la matière, les nœuds du réseau cristallin 

constituent des sources cohérentes et les ondes diffusées interfèrent entre elles pour donner 

des pics de diffraction dans des directions bien déterminées. 

L’intensité Ihkl de ces pics est donnée en fonction de l’angle de diffraction  (angle de 

Bragg). Cette intensité mesurée, appelée aussi intensité intégrée, permet d’avoir le module du 

facteur de structure Fhkl. 
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A partir d’une expérience de diffraction des rayons X, l’intensité intégrée est donnée 

en fonction du facteur de structure : 

          2

2
2

0
3

0

1
hkl

c

hkl FETAPL
V

V
r

I

I



  

Relation dans laquelle : 

I0     est l’intensité du faisceau incident, 

 sa longueur d’onde, 

r0      le rayon classique de l’électron, 

Vc     le volume de la maille élémentaire, 

V       le volume de l’échantillon diffractant, 

    la vitesse de balayage angulaire (rotation du cristal autour de l’axe ), 

[P]     le facteur de polarisation, 

[A]    est un facteur qui tient compte des effets d’absorption, 

[E]    tient compte des effets d’extinction, 

[T]    est le facteur de Debye-Waller, qui provient du fait que les atomes vibrent autour 

de leur position moyenne. 

[L]     est un facteur géométrique, appelé facteur de Lorentz, qui dépend de la façon 

dont l’intensité intégrée a été mesurée. 

La formule précédente peut être simplifiée en prenant les facteurs [A] et [E] pris égaux 

à l’unité. Ceci est valable pour un cristal de petite taille ou pour un cristal mosaïque constitué 

de cristallites légèrement désorientées. [2]  

Ainsi la densité électronique (r) en un point r du cristal peut être déterminée à partir 

des facteurs de structure Fhkl. Elle est définie comme en étant la transformée de Fourier 

inverse du facteur de structure et elle décrit la structure cristalline et ses maximas repèrent les 

positions atomiques.  

  



Chapitre II Techniques expérimentales de caractérisation 

 
31 

II. 1.2.2. Facteur de structure 

Constitue le concept fondamental des théories de diffraction. Il est défini comme étant 

la somme de toutes les contributions atomiques affectées chacune par son déphasage j 

dépendant directement de la position de l’atome j dans la maille, soit :  

 



N

j
jj ifF

1

exp   

N est le nombre d’atomes dans la maille, fj est le facteur de diffusion de l’atome j, j est le 

déphasage entre les différents atomes de la maille donné par : )(2 jjjj lzkyhx   , avec, 

(xj , yj , zj) sont les positions atomiques de l’atome j. 

Le facteur de structure s’écrit donc : 

  
j

jjjj lzkyhxifhklF )(2exp)(   

II .1.2.3. Facteur de diffusion atomique 

Le facteur de diffusion d’un atome j est la somme des amplitudes de diffusion de tous 

les électrons qui le constituent. Ce facteur dépend :  

▪ de la nature chimique des atomes  

▪ de l’angle de diffraction . 

 Le facteur de diffusion atomique fj est donné par les tables internationales de 

cristallographie en fonction de sin/, où  est la longueur d’onde de la radiation X utilisée. 

La figure II.1 montre l’évolution de ce facteur en fonction de sin/. 

 

Figure II.1. Evolution du facteur de diffusion en fonction de sin/ 



Chapitre II Techniques expérimentales de caractérisation 

 
32 

II. 1.3. Corrections des intensités  

Avant de les utiliser dans la résolution et l’affinement de structure, les intensités brutes 

enregistrées des réflexions doivent subir quelques corrections. Les corrections apportées à ce 

stade sont la correction de Lorentz, L, qui est relative à la géométrie du mode de collection 

des données et la correction de polarisation, P, qui permet de tenir compte du fait qu'un 

faisceau de rayons X non polarisé peut le devenir partiellement par réflexion. 

Une correction d'absorption est aussi fréquemment appliquée aux données, 

particulièrement pour les structures inorganiques. D'autres corrections peuvent être aussi 

faites comme la correction d'extinction qui est liée aussi à la nature de l'échantillon. 

II. 1.3.1 Correction de Lorentz 

Lors de l’expérience de diffraction X, toutes les fois que  les nœuds du réseau 

réciproque croisent la sphère de réflexion la diffraction a lieu. Tant qu’un nœud est en 

position de diffraction, l’intensité de la réflexion correspondante sera proportionnellement 

plus haute. La méthode appropriée consiste à ramener tous les nœuds du réseau réciproque en 

position de diffraction pendant le même temps de traversée. Ceci n’est pas le cas car les temps 

exigés pour que différents nœuds croisent la sphère d’Ewald sont différents. La correction de 

Lorentz tient compte de ce fait. Le temps, auquel un nœud est en position de diffraction, 

dépend de deux facteurs : la position du nœud et la vitesse avec laquelle il traverse la sphère 

de réflexion.  

Si Vn est la composante linéaire de la vitesse du nœud du réseau réciproque le long du 

rayon de la sphère de réflexion, le facteur de Lorentz peut être défini comme suit : 

 nVL /  

Avec,  la vitesse angulaire et  la longueur d’onde.  

Le facteur de Lorentz peut s’écrire sous la forme simplifiée : 

    11 2sincossin2L   . 

Sachant que  est l'angle formé par la vitesse linéaire V et le rayon de la sphère de réflexion.  

Cette forme est la plus simple possible que peut prendre le facteur de Lorentz. [3] 
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II. 1.3.2. Correction de polarisation 

Le facteur de polarisation P est donné par la relation suivante : 

 2cos1 2

2
1 P  

Où  est l’angle de Bragg de la réflexion considérée. 

Dans cette relation, la correction de polarisation dépend de l’état de polarisation du faisceau X 

incident et de l’angle de diffusion du faisceau X diffracté. Ce facteur peut prendre des valeurs 

comprises entre 0,5 et 1,0 selon l'angle de diffusion.  

Pour une réflexion donnée l’intensité corrigée est sous la forme suivante : 







 

2
2cos1 2

0
II  

II. 1.3.3. Corrections d’absorption 

En général, l’absorption diminue l'intensité d'un faisceau de rayons X traversant un 

matériau donné. Selon la loi de Beer et Lambert, la quantité absorbée dépend du matériau et 

de la longueur du chemin traversé par le rayonnement : 

xeII 0  

Avec x est la longueur du chemin totale et  est le coefficient d’absorption linéaire. 

Deux méthodes de calcul du facteur d’absorption sont actuellement employées pour des 

échantillons de formes quelconques. 

• Méthode analytique : (De Meulenaer et Tompa – 1965) [4] basée sur la décomposition 

de l’échantillon en polyèdres, 

• Méthode numérique : (Busing et Levy–1957) [5, 6] basée sur la méthode d’intégration 

de Gauss. La sommation porte sur une grille de point non équidistants et dont 

l’espacement est plus faible au voisinage des faces et des coins du cristal.  

Le coefficient d’absorption linéaire pour le cristal peut être calculé à partir des 

coefficients d’absorption massique m des atomes présents dans la maille. Les valeurs des 

coefficients d’absorption massique des éléments qu’on peut trouver dans les tables 

internationales de cristallographie des rayons X. [7]  
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II. 1.3.4. Correction d’extinction 

Le phénomène d’extinction a pour effet d’affaiblir les réflexions fortes.  

Soit la géométrie expérimentale de diffraction donnée par la figure II.2 dans laquelle 

iu


 et du


 sont des vecteurs unitaires suivant les faisceaux incident et diffracté. Soient 0
iu


 et 

0
du


 les vecteurs correspondants quand la condition de Bragg est vérifiée. Les vecteurs 

unitaires 1


 et 2


 sont dans le plan de diffraction et sont perpendiculaires à 0
iu


 et 0

du


. Enfin 

3


 est un vecteur perpendiculaire au plan de diffraction. 

 

Figure II.2. Géométrie de Diffraction 

Soient H


 et S


, respectivement, le vecteur de diffraction et le vecteur réciproque 

associé à une réflexion donnée. La condition de Bragg HS


  suppose que le nœud du réseau 

réciproque soit sur la sphère d’Ewald, si nous remplaçons cette condition par une condition 

moins stricte 



HS , qui signifie que le point du réseau réciproque est situé au voisinage de 

la sphère d’Ewald (Azarof et al. 1974) [8], alors l’expression du facteur d’interférence dans le 

cas d’un cristal parfait fini devient : 

    






 

L

LH

GeSG






2
 

Le vecteur 


 décrit la surface du détecteur et la rotation du cristal 

332211  
  

2


 et 3


 décrivent la surface du détecteur et 1d  décrit la rotation du cristal sur lui même 

autour de 3


. 
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L’intensité diffractée est alors égale à : 

       


IGHFLP
R

a
ISI  22

2

0  

R étant la distance entre le cristal et le détecteur. 

L’intégration de  I  suivant la surface du détecteur donne : 

       10321  VIddII


 

Dans cette expression,  1  est le pouvoir réflecteur par unité d’intensité et de 

volume du cristal. Enfin l’intégration suivant 1 , en effectuant une rotation du cristal sur lui 

même autour de 3
 , donne l’intensité totale : 

    VQIdVIdII 011011      

Q est le pouvoir réflecteur total [9] du cristal par unité d’intensité et de volume du cristal. 

Si les phénomènes d’extinction sont considérés, l’intensité observée Iobs (calculée par 

l’intégrale précédente) est liée à l’intensité réelle Ir par : 

robs IYI .  

où Y est le coefficient d’extinction. 

II. 1.4. Enregistrement et traitement des données 

II. 1.4.1. Introduction  

La diffraction des rayons X sur monocristal constitue le meilleur outil, sans équivoque, 

pour l’investigation des architectures moléculaires, cette technique a connu actuellement un 

développement spectaculaire et s’avère la technique de détermination structurale la plus 

puissante dont dispose le chimiste. Car avec un monocristal, il est possible de mesurer avec 

précision la position et l’intensité des réflexions (hkl) et, à partir de ces données, de 

déterminer non seulement le groupe d’espace du cristal, mais aussi les positions atomiques. 

Pour mener à bien une telle étude, il faut préalablement disposer d’un monocristal de taille 

suffisante.  

Le développement actuel des sources des rayons X, associé avec le progrès de 

l’instrumentation de la diffraction, permet de mesurer des intensités avec une très grande 

précision. Ces progrès ouvrent de multiples perspectives, quant aux applications de la 

diffraction des rayons X, parmi lesquelles la détermination des structures des cristaux.  
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II. 1.4.2. Choix du monocristal 

L’utilisation des d’échantillons monocristallins était depuis plusieurs années le moyen 

très efficace pour avoir une structure de bonne qualité.  

Le monocristal désiré doit satisfaire les critères suivants: 

➢ avoir un volume diffractant satisfaisant; 

➢ un volume réduit pour minimiser les effets d’absorption; 

➢ avoir un cristal homogène possible et de forme isotropique. 

Afin de satisfaire à toutes ces conditions le cristal doit avoir des dimensions moyennes 

inférieures à 0,5 mm. La figure II.3 montre le microscope utilisé pour sélectionner le 

monocristal.  

 

Figure II.3. Microscope pour le choix du monocristal 

 

II. 1.4.3. Dispositif expérimental d’enregistrement des données 

Après l’obtention d’un monocristal convenable de la molécule à étudier, les données 

brutes de diffraction des rayons X sont collectés au moyen de diffractomètre piloté par 

ordinateur qui mesure l’angle de Bragg de diffraction θ et l’intensité Ihkl , de chaque réflexion. 

L’étude de la structure des monocristaux nécessite un diffractomètre automatique comprenant 

un dispositif composé d’un goniomètre à quatre cercles, un générateur de rayons X, un 

dispositif de détection du rayonnement et un ordinateur pour piloter le goniomètre et 

accumuler les données. 
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Le système diffractométrique 

Le diffractomètre automatique Kappa CCD a la particularité de posséder la géométrie 

kappa, dans laquelle les axes  et  font entre eux un angle de 50° (figure II.4). Cette 

géométrie réduit les zones aveugles rencontrées dans la géométrie Eulerienne.  

Production des rayons X 

Le tube de rayons X à anticathode de molybdène est alimenté par un générateur dont la 

puissance est généralement de 1750 Watt (50 KV, 35 MA). Le faisceau incident est 

monochromaté par la réflexion (200) d’une lame de graphite et il est ensuite collimaté. Le 

diamètre du collimateur est choisi de telle sorte que le cristal soit toujours baigné entièrement 

dans le faisceau incident. 

Le goniomètre à 4 cercles 

C’est un dispositif mécanique permettant quatre rotations autour de son centre : trois 

rotations , ,  concernant l’orientation du cristal, et une rotation 2 relative au détecteur.  

Ces différentes rotations sont nécessaires pour amener une famille de plans réticulaires 

d’un cristal (d’orientation quelconque) en position de réflexion sélective, selon la formule de 

Bragg : 

2d sin  = n 

Une fois le cristal monté sur la tête goniométrique et centré par rapport au faisceau 

incident, un balayage permet l’exploration d’une section d’espace définie par l’utilisateur par 

la donnée des limites angulaires ,  et . 

Il est à noter que la précision de la réalisation mécanique de cet appareil est telle que 

les quatre axes de rotation se croisent dans une sphère de diamètre inférieur à 10 m. 
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Figure II.4. Diffractomètre automatique « Kappa CCD » 

II. 1.4.4. Traitement du spectre brut 

Pour faciliter la détermination de la structure, un enregistrement de très bonne qualité 

du spectre de diffraction X est nécessaire. Puis il faut soustraire le fond continu de l’intensité 

et apporter aux données obtenues les différentes corrections citées précédemment. 

Le formalisme décrit pour le traitement des données brutes de l’enregistrement est celui 

utilisé par R. H. Blessing [1]. On abordera successivement : 

 La localisation des limites du pic de diffraction et l’évaluation de l’intensité nette 

intégrée, 

 L’évaluation du facteur d’échelle et la moyenne des réflexions équivalentes, 

 L’estimation des erreurs expérimentales et leurs propagations. 
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Profil de la raie 

L’analyse du profil des pics de diffraction est basée sur les principes développés dans 

les travaux d’Alexander (1950) [10] et de Spielberg (1966) [11] concernant le produit de 

convolution des fonctions de distribution spectrale et instrumentale avec les fonctions de 

distribution de taille et de mosaïcité du cristal. 

La figure II.5 illustre un type de profil et introduit certaines notations. Soient w1 et w2 

sont les demi-largeurs de base des pics avant (1) et après (2), on peut les exprimer par 

une somme de deux composantes : 

  tgTQZZw i
t

i  2
1

 avec i = 1, 2 pour un profil Lorentzien 

   2
1

2tgTQZZw i
t

i   avec i = 1, 2 pour un profil Gaussien 

Dans ces exemples, Z est un vecteur unitaire perpendiculaire au plan de diffraction 

définit par 
ss

ss
Z 







0

0  où 0s


 et s


 sont les vecteurs unitaires portés par les ondes incidente et 

diffractée, Q est la matrice carrée représentant un tenseur du second ordre relatif à 

l’anisotropie de taille et de mosaïcité du cristal et Ti est un coefficient scalaire proportionnel à 

la largeur des spectres caractéristiques K1 et K2 et calculé suivant la formule : 

 ii

c
T















2

180
 où  c =  

 

Figure II.5 . Profil d’une réflexion caractérisant les deux demi-largeurs de base de pic. 

5          pour un profil Lorentzien 
2.168   pour un profil Gaussien 
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A noter que les deux demi-pics sont traités séparément car de façon générale, ils ne 

sont pas symétriques et les raies spectrales K1 et K2 n’ont pas la même largeur. 

Le choix de la forme des équations précédentes met en évidence le fait que la largeur 

du pic résulte de la convolution de la distribution de l’anisotropie du cristal de largeur 

  2
1

QZZ t  et de la distribution spectrale de largeur tgTi . 

Connaissant les limites l1 et l2 du pic de Bragg, nous pouvons estimer le bruit de fond 

avec une bonne précision. L’expression de l’intensité intégrée, qui dépend aussi de ces 

limites, est donnée par : 

 



96

1i
iibruitmes BIIII    Ou encore : 




96

1i
ii ICI  

où, 
mp

mpCi




96

1
 

Les termes mp et 96-mp sont respectivement le nombre de pas entre et hors les limites 

l1 et l2 (dans le cas d’un diffractomètre Nonius CAD4). Le rapport 
mp

mp

96
 donne une 

moyenne du bruit de fond sur la totalité du profil. 

Le schéma 1 résume les différents programmes de Blessing utilisés pour le traitement 

de nos données. 

  

si l1 < i < l2 

sinon  
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  DIFFRACTOMETRE  

PROGRAMME CAD4TAPE 

Décodage du spectre brut 

PROGRAMME REFPK 

➢ Calcul de la matrice d’orientation. 

PROGRAMME BGLP 

➢ Calcul de l’intensité nette intégrée de toutes les réflexions. 
➢ Correction de Lorentz-Polarisation. 

PROGRAMME SCALE3 

➢ Remise à l’échelle des réflexions par rapport aux 
réflexions de références. 

PROGRAMME SORTAV 

➢ Moyenne des réflexions équivalentes. 
➢ Analyse de la variance. 

I  : intensité 
(I)  : incertitude 

Schéma 1 : Formalisme de Blessing 
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II. 1.5. Principes de résolution et affinement de structure 

II. 1.5.1. Résolution de structure 

Résoudre ou déterminer une structure d’un cristal revient à rechercher de la densité 

électronique en tout point de la maille. Cependant, la densité électronique en tout point de 

coordonnées (x, y, z) peut se calculer à partir de synthèses de Fourier. En effet, la densité 

électronique du cristal est une fonction périodique tridimensionnelle qui peut se développer en 

série de Fourier et les coefficients du développement sont les facteurs de structure: [12] 

      

        







h k l

h k l

lzkyhxihklhklF
V

hkl

lzkyhxihklF
V

hkl





2exp
1

2exp
1

 

On sait que le facteur de structure d’un plan (hkl) est une grandeur complexe :  

hklhklhkl iBAF   

 

 

 











k
kkkkhkl

k
kkkkhkl

k
kkkkhkl

lzkyhxfB

lzkyhxfA

lzkyhxifF







2sin

2cos

)2exp(

 

Le nombre complexe F peut aussi se mettre sous la forme : 

222

sin.

cos.

exp.

BAF

FB

FA

iFF















 et 
A

B
tg  ,   est la phase du facteur de structure F. 

De nombreuses informations sont perdues au moment de l’enregistrement, qui ne 

décrit qu’une partie du facteur de structure. En effet, les facteurs de structure sont des 

nombres complexes représentés par un module et par une phase. Or les intensités observées ne 

fournissent aucune information sur les phases !  

Après réduction des données on dispose des intensités expérimentales Ihkl et des 

facteurs de structure observés F0(hkl). Cependant les informations sur les facteurs de structure 
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ne sont que partielles. En effet, la mesure des intensités I(hkl) ne peut fournir que la valeur 

absolue F  du facteur de structure :  

2
hklhkl FI   

Et : F= iF exp   car : 
2

exp.exp.. FiFiFFF   quelque soit φ. 

Or la connaissance des phases est indispensable au calcul des synthèses de Fourier. 

Cette connaissance des phases est le problème crucial de la détermination des structures 

cristallines. Les méthodes de résolution des structures sont donc des méthodes de 

contournement du problème, qui ont pour but la détermination des phases puis la construction 

de la distribution électronique  zyx ,, , les maximas de cette distribution correspondent bien 

évidemment aux positions des différents atomes dans la maille. 

Le choix de la méthode dépend beaucoup plus de la nature des éléments qui 

constituent ces molécules. Les méthodes directes sont couramment utilisées aujourd’hui mais 

leur efficacité demeure limitée à la résolution de structures dans lesquelles les éléments 

présentent des facteurs de diffusion atomique "pas trop différents ". Elles sont donc 

particulièrement bien adaptées à la résolution des structures organiques. L’alternative, pour 

les structures inorganiques contenant des éléments lourds est de faire appel aux méthodes 

basées sur les techniques de Patterson. 

Pour tester la plausibilité de l’hypothèse de départ, vérifier s’il y a convergence et 

déterminer la limite de celle-ci, on utilise un coefficient qui mesure l’erreur relative moyenne 

sur l’ensemble des facteurs de structure appelé facteur de reliabilité : 












N

i
ii

N

i
iii

F

FkF

R

1
0

1
00




 

Où i est la pondération affectée à la réflexion i. En général cette pondération est 

inversement proportionnelle à l’erreur commise sur l’estimation de l’intensité de la réflexion 

i. Ce facteur exprime l’écart entre les facteurs de structure observés et calculés à partir des 

paramètres affinés. 
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Il a donc fallu élaborer des méthodes estimant un certain nombre de phases et calculer 

un modèle de structure approché de l’expérience, et que l’on affinait par itérations 

successives. Avant l’avènement de toutes ces techniques, la détermination des structures et les 

études se limitaient pratiquement aux composés minéraux très simples et était impossible pour 

les cristallographes de travailler sur des molécules organiques.  

Jusqu'à que Hauptman [13] a découvert les méthodes directes pour le calcul 

approximatif des phases appliquées aux molécules organiques, biologiques ou de clusters 

quand tous les atomes ont un pouvoir diffusant semblable. Dans le cas d’une structure 

centrosymétrique la phase est de 0 ou , par contre pour les structures non centrosymétrique 

la phase des facteurs de structure peut prendre une valeur comprise entre 0 et 2 et son 

estimation reste approximative. [14]  

Ces méthodes directes s’appuient essentiellement sur deux arguments : d’une part, les 

atomes vus aux rayons X dans les conditions habituelles de mesure sont des entités de densité 

électronique positive distinctes les unes des autres, d’autre part, le nombre de facteurs de 

structure issus de l’expérience est largement supérieur au nombre de paramètres à déterminer. 

Elaborées conjointement avec les travaux d’autres chercheurs tels que David Sayre et 

Isabella Karle [15, 16], les méthodes directes ont été introduites dans des programmes de 

résolution de structures [17]. Elles ont ainsi permis la détermination des structures de 

plusieurs milliers de molécules.  

Les méthodes directes, en amélioration constante [18, 19], permettent à la 

cristallographie d’être un outil majeur et de plus en plus précis pour les recherches menées en 

chimie, en physique et en biologie.  

Calcul des phases par les méthodes directes 

La résolution du problème de phase par les méthodes directes est une importante 

technique, plus particulièrement par leur capacité de donner de bonnes informations des 

phases pour les structures qui ne contiennent pas des atomes lourds. Ce nom général donné 

aux méthodes directes qui cherchent à obtenir les phases approximatives des réflexions à 

partir des intensités mesurées ou l’amplitude du facteur de structure sans aucune autre 

information disponible. On imagine que les phases sont codées dans ces quantités, même 

bien que leurs valeurs actuellement ne sont enregistrés expérimentalement. Cette philosophie 
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conduit à une recherche des méthodes analytiques pour la détermination des phases, qui sont 

indépendantes des propositions structurales et a initié le développement de probabilité de 

phase. [20, 21] 

Facteur de structure normalisé 

La connaissance du facteur de structure normalisé hklE  permet de résoudre le 

problème de la phase. En outre, l’étude de la distribution des hklE  permet d’apporter des 

précisions sur l’existence éventuelle d’un centre de symétrie dans le cristal et par conséquent 

de lever l’indétermination entre les structures centrées et non centrées. Le rôle important joué 

par les valeurs de hklE fait qu’il est primordial de calculer leurs valeurs avec la plus grande 

précision. Trois méthodes sont connues et couramment employées. 

➢ Méthode de la courbe K  

Le module  du facteur de structure normalisé est défini par le rapport : 

I

I
E H

H


2

 

 
I

I
sK H           où   


sin

s  

 est un paramètre dépendant du groupe d’espace . 

Il est aisé de tracer le graphe de cette fonction, d’où : 

 




j
j

H

H f

skF
E

2

2

2


 

Où la valeur de k(s) se lit sur la courbe. 

➢ Méthode de Wilson  

Un inconvénient majeur de la méthode précédente est l’exploitation de la courbe pour 

les  valeurs importantes de sin , ceci peut être évité en cherchant la valeur de  


j
jf

I
2

log


 en 

fonction de 
2

sin









  
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Les différents points obtenus sont approximativement sur une droite, donc facile à 

exploiter, on a : 

 

















j
j BfAI

2
2 sin

2exp

  

B est le facteur de température et A le facteur d’échelle ajustant I  aux intensités 

expérimentales. La valeur de A est l’ordonnée à l’origine et -2B est la pente de la droite. 

➢ Méthode de Debye  

  Un désavantage de la courbe de Wilson est que la droite des moindres carrés n’atteint 

pas les bosses que l’on observe dans les variations de la moyenne I  en fonction de 

 2sin


  

Ces bosses sont dus à la structure moléculaire du composé étudié. Ceci peut être 

corrigé en remplaçant 
j

jf 2 par 
n

ng 2 où g est le facteur de diffusion calculé à partir de la 

formule de Debye : 


m

j ij

ij
ji

m

i kr

kr
ffg

sin
 

  Où   


 sin4
k    ; rij  la distance entre les atomes i et j ; m étant le nombre d’atomes dans 

la molécule.  

II. 1.5.2. affinement de structure 

L’affinement de la structure se fait par la méthode des moindres carrés qui est utilisée 

pour ajuster un modèle sur un ensemble d’observations. Dans notre cas, nous faisons face à un 

système à p inconnues et n équations avec n supérieur à p. selon le principe de Legendre, la 

solution la plus adéquate est celle qui minimise la somme des carrés des erreurs à savoir : 

  
i

icii FkFs 2
0  

Où i est le poids affecté à la réflexion i, F0i et Fci sont le facteur de structure observé et 

calculé respectivement. k étant le facteur permettant la mise des facteurs de structure observé 

et calculé à la même échelle. 

Il est possible, pour donner la précision à l’affinement structural de prendre comme 

pondération le rapport  
 F2

1


 . 



Chapitre II Techniques expérimentales de caractérisation 

 
47 

Où  F  est l’erreur commise sur la valeur F . On note alors que plus  F  sera petite et 

plus le rapport  F2

1


 sera grand, donc plus on donne d’importance dans l’affinement à la 

réflexion considérée. 

En pratique, lorsqu’on a mesuré n facteurs de structure Fi qui sont en fonction des p 

paramètres (xj, yj, zj,…..) chaque mesure i ayant une erreur ei alors le facteur de structure 

s’écrit comme une combinaison linéaire des p paramètres. On forme le système d’équations 

suivant : 

............

.............

........... 11111







zcybxaeF

zcybxaeF

zcybxaeF

nnnnn

iiiii





 

D’après le principe des moindres carrés, les meilleurs valeurs du x, y, z,…. Sont celles 

qui minimisent la somme des carrés des erreurs : 

  
 


N

i

N

i
iiiii Fzcybxae

1 1

22 ........  

Cette dernière somme doit avoir une valeur minimum, ce qui revient à annuler la 

dérivée de cette expression, soit : 
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Développons 
N

ie
1

2  : 

   
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1 1
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Par conséquent : 
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De la même façon pour y, z, ….. 
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On obtient p équations linéaires à p inconnues dont la résolution conduit aux 

paramètres recherchés. Cette méthode ne peut pas être appliquée directement au facteur de 

structure puisque Fhkl n’est pas une fonction linéaire des coordonnées xj, yj, zj des atomes. Par 

contre Fhkl peut être développé en série de Taylor. 

Pour chacune des variables on obtient une relation linéaire entre Fhkl et les écarts 

,,, zyx  entre les positions calculées et les positions réelles. [22] 

II.2. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE 

Le phénomène d’absorption dans l’infrarouge est lié à la variation de l’énergie de 

vibration moléculaire. Cette vibration implique une variation du moment dipolaire. Les 

radiations infrarouges constituent la partie du spectre électromagnétique dont les longueurs 

d’ondes sont supérieures à celles du visible et inférieures à celles des ondes radio-

ultracourtes. En fait, le domaine qui représente le plus grand intérêt pour les chimistes est 

très limité et s’étend de 4000 cm-1 à 400 cm-1. 

Le spectre d’absorption infrarouge présenté dans cette thèse a été réalisé à l’aide 

d’un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier marque JASCO FT/IR 4210 en 

utilisant des pastilles de bromure de potassium (KBr). 

II.3. SPECTROSCOPIE RMN 

La résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide est une technique très utilisée 

dans le domaine de caractérisation des matériaux vu les informations qu’elle peut fournir sur 

l’aspect structural. Les applications les plus importantes pour la chimie organique sont la 

RMN du proton et du carbone. 

Les spectres 1H RMN et 13C RMN ont été effectués à l’aide d’un spectromètre Brüker 

Ac DPX-200(300MHz) dans le chloroforme deutéré (CDCl3) comme solvant en utilisant du 

tétraméthylsilane comme étalon de référence interne. 
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Chapitre III 

Méthodes de  

Chimie Quantique 

Au cours de ces dernières décennies, le nombre d’études théoriques a fortement 

augmenté avec le développement des outils informatiques. Ce développement important a 

permis à la chimie de s’enrichir de logiciels spécialisés dans la représentation des molécules. 

C’est dans ce contexte que la modélisation moléculaire est perçue comme moyen de calcul et 

d’approche de la structure et des diverses propriétés des molécules. 

La modélisation d’un système consiste à établir un modèle mathématique décrivant ce 

système, afin de trouver une solution analytique permettant de prévoir son comportement. La 

modélisation à l’échelle atomique et moléculaire vise la compréhension et la prédiction du 

comportement de la matière. Elle peut ainsi éviter de lourds travaux expérimentaux. 

Actuellement, les chercheurs qui utilisent la modélisation moléculaire se divisent en 

deux groupes. Ceux qui font des calculs relativement précis sur des molécules simples et ceux 

qui cherchent par des méthodes approximatives des conformations préférentielles de grosses 

molécules. 

Les méthodes de calcul ab initio, semi empiriques et empiriques répondent plus au 

moins à ces deux types de préoccupation. Les deux premières méthodes sont issues de 

l’application des principes de la mécanique quantique. Elles tiennent compte des électrons des 

systèmes étudiés,  et reposent sur la résolution de l'équation de Schrödinger. La troisième 

catégorie appelée méthodes empiriques ne nécessitent pas la résolution de cette dernière 

équation. Elles reposent sur les principes de la mécanique classique. 
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III.1. Mécanique quantique. 

La mécanique quantique décrit la matière comme un ensemble de noyaux atomiques 

autour desquels gravitent des électrons, eux-mêmes décrits explicitement par leur probabilité 

de présence en un point et représentés par des fonctions d’onde. 

En d’autres termes, elle permet de déterminer l’état électronique d’un système 

d’atomes ainsi que l’ensemble de ses propriétés observables en appliquant les lois de la 

mécanique ondulatoire aux électrons. 

Les bases du calcul quantique ont été posées par Heisenberg, puis finalisées par 

Schrödinger et sa fameuse équation. [1] 

III.2. Equation de Schrödinger. 

 En se basant sur les travaux de De-Broglie, Schrödinger proposait une équation 

servant à trouver la fonction d'onde associée à un système. L'évolution au cours du temps t du 

système de N particules avec leurs positions décrit par sa fonction d'onde  trrr N ,,...., 21


 est 

déterminée par l'équation suivante : 

   
t

trrr
itrrrH N

N 



,,....,

,,....,ˆ 21
21






 

 Cette équation est appelée équation de Schrödinger dépendante du temps, avec H 

l'hamiltonien du système. Il s'agit là d'une équation différentielle de second ordre très difficile 

à résoudre dans le cas général. Elle permet de connaître l'évolution dans le temps d'un système 

donné. Pour un atome, ou une molécule isolée, lorsqu’il n’y a pas de champs externes 

variables en fonction du temps, les forces gravitationnelles sont faibles et négligeables, et les 

interactions entre les électrons et les spins nucléaires ne sont pas prise en considération, les 

forces qui sont à l'origine d'un potentiel ne dépendent que des coordonnées des particules et 

sont indépendantes du temps. Dans ce cas les solutions ( r1, r2, …., rN, t),  peuvent s'écrire 

sous la forme: 

     /
2121 ,....,,,...., iEt

NN errrtrrr   

Où E est l'énergie associée à la fonction d'onde ( r1, r2, …., rN), obtenue en résolvant 

l'équation de Schrödinger indépendante du temps: 

Équation  III.1 

Équation  III.2 

http://www.schrodinger.com/
http://www.schrodinger.com/
http://www.schrodinger.com/
http://www.schrodinger.com/
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   RrERrH ,,ˆ 
  

Qui n'est autre que l'équation aux valeurs propres de l'hamiltonien H. 

Les fonctions ȥisolutions de l'Equation (III .3) sont appelées états stationnaires du 

système associé aux énergies Ei. L'état ȥ0 associé à l'énergie la plus basse E0est appelé état 

fondamentaldu système. 

L’expression de l'hamiltonien non relativiste du système de N noyaux et n électrons 

est donné par: 
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nnneene VTVVTH   

meet e sont respectivement la masse et la charge de l'électron, Aest la masse du noyau 

Arest la distance séparant le k ième électron du Aième noyau, rKLest la distance séparant le k 

ième électron du Lièmeélectron, R ABest la distance séparant les noyaux A et B dont les charges 

sont respectivement ZA et ZB. 

2
k  est le Laplacien du k ième électron: 2

2

2

2

2

2
2

kkk
k

zyx 










  

 h est la constante de Planck; ħ est donné par :     ħ 341005.1
2



h

J.s 

est la constante de permittivité du vide, avec 4πİ0 = 1.11265.10-10 J-1 C2 m-1;  

Les cinq termes de l’équation III.4 peuvent être interprétés comme suit: 

1. énergie cinétique des électrons, 

2. énergie potentielle des électrons dans le champ des noyaux, 

3. énergie de répulsion électrostatique entre électrons, 

4. énergie cinétique des noyaux, 

Et finalement ; 

5. énergie de répulsion électrostatique entre les noyaux. 

 

Équation  III.3 

Équation  III.4 

Équation  III.5 
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III.3. Les approximations fondamentales. 

III.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer. 

Born et Oppenheimer [2] ont proposé de simplifier la résolution de l’équation III.3. 

L’approche de BO est fondée sur le fait que les électrons, dont la masse est beaucoup plus 

faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus rapidement que ces derniers. En 

d'autres termes, ils s'adaptent presque instantanément aux positions des noyaux. Leur 

comportement n'est donc pratiquement pas modifié par les faibles déplacements des noyaux, 

que l'on peut considérer comme figés dans leurs positions instantanées. On considère donc 

que les électrons se déplacent dans un champ de noyaux figés, ce qui permet de poser: 

  )(.)(, RrRr R    

Où  Rr


,   est la fonction d'onde totale à n électrons et N noyaux; ȥR(r)est la 

fonction d'onde électronique correspondant à un jeu de positions R de noyaux figés, mais pas 

forcément à l'équilibre; Ф(R) est la fonction d'onde nucléaire, décrivant le mouvement des 

noyaux dans le champ moyen des électrons; r et R symbolisant les coordonnées des électrons 

et des noyaux, respectivement.  

La fonction d'onde électronique ne dépend pas du mouvement des noyaux, mais 

seulement de leurs positions. 
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Dans cette approche, l'énergie cinétique des noyaux peut être négligée, tandis que la 

répulsion entre les noyaux peut être considérée comme constante. Ainsi, si l'on remplace 

rR) par R (r) (R)dans l'équation de Schrödinger (Equation III.3), on obtient: 

)()()(

)()()()()()(

RERVTE

RVTrVVTRrH

nnnn
e

nnnnReeneR









 

Et moyennant certaines approximations: 

Équation  III.6 

Équation  III.7 

Équation  III.8 
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Cette équation ne contient plus que des termes cinétiques relatifs aux électrons, des 

termes d'interactions électron-noyau et électron-électron. Cet hamiltonien ne prend donc pas 

en considération les interactions entre les électrons et des champs extérieurs au système ou 

entre les électrons et les spins nucléaires. 

La résolution de l'équation de Schrödinger pour cet hamiltonien électronique mène aux 

fonctions d'ondes électroniques. Une fonction d'onde électronique donnée dépend 

paramétriquement des coordonnées nucléaires, dans le sens où pour un différent choix de ces 

paramètres, on obtient différentes fonctions d'ondes électroniques. 

III.3.2. L’approximation orbitale. 

La fonction d’onde électronique e (que nous désignerons dorénavant uniquement par 

la lettre ) est une fonction des coordonnées de tous les électrons du système. Si 2n est le 

nombre d’électrons (2n est choisi ici par commodité),  est une fonction à (2n) ×3 variables 

que l’on note communément  (1,2,… 2n). 

L’approximation orbitale, introduite par Hartree [3], consiste à découpler les 2n 

électrons en développant la fonction  (1,2,…,2n) en un produit de 2n fonctions 

monoélectroniques, de sorte que :  

  )(2,...2,1
2

1

iin
n

i

 
  

 

Où l’indice i désigne l’orbitale i. 

Cette situation correspond physiquement à un modèle de particules indépendantes 

dans lequel chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et la densité 

électronique moyenne des autres électrons. Cela signifie que chaque électron ressent les autres 

en moyenne, ce qui constitue naturellement une approximation.  

Équation  III.9 

Équation  III.10 

Équation  III.11 
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La fonction d'onde n'a cependant pas de terme décrivant le spin car celui-ci est absent 

de l'hamiltonien électronique. Pour décrire complètement la distribution des électrons, la 

coordonnée de spin s doit donc être introduite, et celle-ci prendra les valeurs +1/2 ou -1/2. Le 

spin est une propriété intrinsèque de l’électron, de nature purement quantique, et n’a donc pas 

d’équivalent en mécanique classique. La fonction d'onde de spin pour le spin aligné le long de 

l'axe (+) z sera α(s) et celle pour le spin aligné le long de (-) z sera β(s).  

La fonction d’onde électronique est donc composée d’une partie spatiale, l’orbitale, et 

d’une partie de spin. La fonction est ce que l’on appelle une spin-orbitale et on l’écrit :  

 

Où  r et s  sont les coordonnées d’espace et de spin, respectivement.  

Pour un système à 2n électrons la fonction d'onde polyélectronique  la plus simple 

s’écrira donc sous la forme d'un produit de spin-orbitales supposées normalisées :  

).2()......3().2().1( 2321 nn
 

La fonction d'onde représentée par l'équation ci-dessus n'est cependant pas encore suffisante 

pour décrire un système polyélectronique, car elle ne prend en compte ni l'indiscernabilité entre les 

électrons, ni le principe d’exclusion de Pauli [4]. Celui-ci a montré que pour les fermions (particules à 

spin ½), la fonction d’onde totale du système doit être antisymétrique par rapport à la permutation 

impaire des coordonnées d’espace et de spin. En permutant deux électrons il vient, par exemple :  

 

Une telle fonction obéit au principe d’exclusion de Pauli qui impose à deux électrons 

de ne pas pouvoir occuper la même spin-orbitale, ainsi qu’à l’indiscernabilité des électrons. 

Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car l’électron i 

occupe précisément la spin-orbitale i.  

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe d’exclusion de 

Pauli est respecté si l’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant construit à 

partir de n spin-orbitales [5,6]; on obtient alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant 

de Slater»:  

   niknki 2,..,,...,..,2,12,..,,....,..,2,1 

)()(),( srsr 

Équation  III.14 

Équation  III.12 

Équation  III.13 



Chapitre III Méthodes de chimie quantique 

 
57 

 

     

     

     nnnn

nn

nn

n

XXX

XXX

XXX

n
XXX

222221

222221

222211

221

...

............

...

...

!2

1
,....,








 

   Les variables xi représentent ici les coordonnées d’espace et de spin.
!2

1

n
est le facteur de 

normalisation,les spin orbitales Фi(Ȥj) sont orthonormées; 2n étant le nombre d'électrons.  

   On constate que la forme déterminantale de la fonction d’onde est antisymétrique par 

rapport à la permutation de deux électrons puisquel’inversion de deux électrons correspond à 

la permutation de deux lignes (ou de deux colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe 

du déterminant. Les spin-orbitales Фi doivent, d’autre part, être différentes les unes des autres, 

car dans le cas contraire, le déterminant III.15 s’annule.  

   Le problème consiste dès lors à rechercher les meilleures spin-orbitales conférant l’énergie 

la plus basse possible au système, conformément au principe variationnel ; ce but est atteint 

en utilisant la méthode auto-cohérente de Hartee-Fock.  

III.4. La méthode de Hartree-Fock. 

   A partir de l'Hamiltonien électronique, donné par l’équation (III.10) et de la forme de la 

fonction d'onde équation (III.15), on peut trouver l'énergie effective électronique en utilisant 

la méthode des variations. Dans la méthode variationnelle la meilleure fonction d'onde est 

recherchée en minimisant l'énergie effective électronique par rapport aux paramètres de la 

fonction d'onde.   En utilisant cette idée, Fock et Slater ont développés de façon simultanée et 

indépendante ce qui est maintenant bien connu comme les équations de Hartree-Fock [7]. Si 

on se limite à des systèmes à couches fermées (« closedshells »), c’est à dire sans électrons 

célibataires, le système d’équations de Hartree-Fock va se simplifier sous la forme qui suit, 

qui ne prend en compte que les orbitales spatiales Ф. La seule fois où nous faisons référence 

au spin est lors du remplissage des orbitales ou nous plaçons deux électrons par orbitales 

spatiales (principe de complémentarité "aufbau"). 

)1()1()1( iiiiF  
 

Équation  III.15 

Équation  III.16 
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Ici i est l'énergie de l'orbitale i et Fi est l'opérateur de Fock donné par
 

)]1()1(2[)1( jj
j

i KJhF    

Dans l'équation (III.17) le terme h(1) est l'opérateur pour un électron 
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Ce terme prend en compte le mouvement de l'électron et les interactions électron-noyaux. 

Le termeJjest l'opérateur Coulombien auquel correspond l'intégrale de Coulomb. 

12
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* )1(
1

)1( d
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J jjj    

Ou Kj qui est l'opérateur d'échange auquel correspond l'intégrale d'échange suivante 

12
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* )2(
1

)1( d
r

K jjj    

   L'intégrale de Coulomb a un analogue classique alors que l'intégrale d'échange provient de 

la nécessité d'antisymétriser la fonction d'onde. Les intégrales de Coulomb et d'échange 

décrivent les interactions entre électrons. L'énergie électronique totale est obtenue par la 

sommation sur toutes les orbitales occupée, et s’écrit dans l’hypothèse de couches fermées. 
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Équation  III.18 

Équation  III.17 

Équation  III.19 

Équation  III.20 

Équation  III.21 
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   Les équations de Hartree-Fock sont donc un jeu d'équations intégro-différentielles couplées 

et peuvent être résolues seulement par méthode itérative. On peut voir le couplage par le fait 

que les intégrales Jij et Kij sont définies en fonction des orbitales i et j. Ce qui veut dire que 

pour déterminer Fi(1) dans l’équation (III.17) on a besoin de connaître le résultat pour les 

autres d'orbitales j. Pour résoudre les équations de Hartree-Fock, un jeu d'orbitales d'essai 

est choisi, on construit ensuite l'opérateur de Fock et l'équation (III.16) est résolue de façon à 

obtenir un nouveau jeu d'orbitales. 

Cette procédure est la méthode de champ auto cohérent (SCF = Self Consistent 

Field)[8] car les itérations sont continuées jusqu'à ce que le champ électrostatique ressenti par 

un électron (champ provoqué par les autres électrons dans les autres orbitales) reste 

stationnaire. Ces équations peuvent s’interpréter comme étant des équations de Schrödinger 

pour des électrons évoluant dans le champ des noyaux et des autres électrons du système, et 

dont les valeurs propres sont les énergies monoélectroniques i associées aux fonctions 

propres, les spin-orbitales.  

III.5. L’approximation LCAO et les équations de Hartree-Fock-Roothaan. 

   Nous avons vu que les orbitales moléculaires optimales s’obtiennent en résolvant un 

ensemble d’équations différentielles non linéaires. Si l’on désire obtenir des spin-orbitales 

moléculaires sous une forme analytique, on doit se résigner à résoudre de manière approchée 

les équations de Hartree-Fock en choisissant pour orbitales moléculaires des combinaisons 

linéaires d’orbitales atomiques.  

   L’approximation LCAO proposée par Mulliken [9] consiste à construire un jeu limité 

d’orbitales (OA)Ȥȝ qui constituera une base sur laquelle seront développées les orbitales 

moléculaires φi (seule la partie spatiale des spin-orbitales est considérée ici). En essayant de 

résoudre les équations de Hartree-Fock pour des molécules, Hall, et indépendamment 

Roothaan, ont démontré qu'en introduisant un jeu de fonctions spatiales connues, les 

équations intégro-différentielles peuvent alors être transformées en un système d'équations 

algébriques et ainsi être résolues en utilisant la méthode habituelle des matrices [10]. Les 

nouvelles équations que l’on obtient dans cette approximation sont les équations de Hartree-

Fock-Roothan.  

   Si l’on considère un ensemble de m orbitales atomiques Ȥm servant de base au 

développement des n orbitales moléculaires φi(r) d’un système à couches fermées comportant 
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2n électrons, les orbitales moléculaires seront exprimées comme une combinaison linéaire de 

ces m fonctions spatiales mono-électroniques atomiques : 




  



m

ii Cr
1

)(  

     Les Cȝisont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur les fonctions de 

base. En toute rigueur le développement devrait être infini. Dans la pratique, il est clairement 

impossible de construire une base infinie d’orbitales Ȥ. Les OA sont centrées sur les atomes 

(d’où leur nom) et le symbole correspond à l’atome sur lequel se trouve l’orbitale. Il faut 

encore remarquer que malgré le terme « orbitales atomiques », celles-ci ne sont pas toujours 

les orbitales auto-cohérentes de l’atome isolé. Par cette méthode, les orbitales i sont 

délocalisées sur l’ensemble de la molécule et pour cette raison elles s’appelleront « orbitales 

moléculaires ». La terminologie généralement admise pour désigner des orbitales 

moléculaires (OM) obtenues par l’optimisation des coefficients des fonctions de base 

atomiques qui sont des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques (LCAO) est LCAO-MO. 

Les orbitales moléculaires doivent, en outre, respecter les conditions de normalisation et 

d’orthogonalité mutuelle que l’on écrit :  

ijj

m m

ijiij SCCN  
 

  
 1 1

 

   Où įij  est le symbole de Kronecker et SȝȞ est communément appelée intégrale de 

recouvrement des orbitales Ȥȝ et ȤȞ et s’écrit :  

1).1(.)1( dvS    

   Ce développement, appliqué aux équations de Hartree-Fock, conduit aux équations de 

Hartree-Fock-Roothan.  

0]..[  ii CSF 


  

i = 1,2,…m étant les coefficients des orbitales moléculaires, et ȝ = 1,2,…,m étant les 

coefficients des orbitales atomiques. On aura les termes suivants :  

 GHF   

Équation  III.23 

Équation  III.24 

Équation  III.25 

Équation  III.26 

Équation  III.27 
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 est la matrice de population pour ce système à couches 

fermées. On l’appelle aussi matrice de densité. 

      Le choix de la base constituée par les orbitales atomiques Ȥȝ est fondamental, car il joue 

un rôle important, tant sur la précision des résultats, que sur les temps de calculs nécessaires 

pour les obtenir.  

Explicitement ce système d’équations s’écrit :  
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   La résolution de ce système d’équations passe par l’annulation d’un déterminant construit 

sur les m équations à m+1 inconnues (les coefficients Cȝi et İi relatifs), ce qui conduit à 

l’équation séculaire du système étudié. 

 

 

 

   Sa résolution consiste alors à développer ce déterminant et à en trouver les racines  (les İ i) 

qui l’annulent. Chaque racine sera ensuite injectée à tour de rôle dans les équations de 

Hartree-Fock-Roothaan afin d’en obtenir les coefficients Cȝi.  

Équation  III.28 
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   Le système n’est linéaire qu’en apparence car les éléments de matrice FȝȞ sont quadratiques 

dans les Cȝi. Toutefois, pour pouvoir le résoudre on suppose qu’il est linéaire et on travaille 

de façon auto-cohérente. On remarque aussi que contrairement aux équations intégro-

différentielles de Hartree-Fock, le système d’équations (12) est un système d’équations 

algébriques. qui peut aussi s’écrire sous la forme matricielle suivante :  

SCEFC   

par transformation orthogonale ces équations deviennet   

 

   Ce qui n’est rien d’autre qu’une équation aux valeurs propres et vecteurs propres, facilement 

résolvable par les ordinateurs. C est une matrice carrée des coefficients du développement et 

E est le vecteur des énergies des orbitales.  
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- Les lignes représentent les orbitales atomiques. 

- les colonnes représentent les orbitales moléculaires.  

La résolution itérative des équations de Roothaan peut se faire à plusieurs niveaux : 

- Soit en calculant rigoureusement l’ensemble HȝȞ, SȝȞ et GȝȞ par des méthodes 

numériques appropriées on a dans ce cas une méthode dite ab initio. 

- Soit en négligeant un certain nombre d’intégrales, et en paramétrant les intégrales 

restantes en faisant appel à des données expérimentales. De telles méthodes sont dites 

semi-empiriques. 

III.6. Les fonctions de base. 

   Les méthodes ab initiopermettent d’obtenir des informations à partir de la résolution de 

l’équation de Schrödinger sans paramètre de lissage ou de données expérimentales. 

Cependant, une des approximations inhérentes à ces méthodes consiste en l’introduction d’un 

ensemble de fonctions de base. 

Équation  III.30 
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   Les orbitales moléculaires Hartree-Fock sont définies d’après l’approximation LCAO par 

l’équation (III.23) comme des combinaisons linéaires de fonctions monoélectroniques 

prédéfinies. Le choix de ces fonctions est issu d’un compromis entre la qualité des résultats et 

la rapidité des calculs. 

   Les types de fonctions de base (également nommées orbitales atomiques) les plus utilisées 

pour le calcul de structure électronique sont: 

➢ Les orbitales de type Slater ou STO de l'anglais Slater Type Orbitals [11]. 

➢ Les orbitales de type Gaussienne ou GTO de l'anglais Gaussian Type Orbitals [12]. 

Les orbitales de type Slater, en coordonnées sphériques, sont de la forme : 

 

 

OùNnest le facteur de normalisation etest l'exponentielle orbitale (exposant de Slater). 

YM(,) sont les harmoniques sphériques. 

   Les fonctions de types Slater (STOs) [11] présentent une forme analytique simple mais elles  

ne  sont  pas  utilisées  à  grande  échelle  dans  les  programmes  moléculaires abinitio. Cela 

est dû à la complexité du calcul d’intégrales moléculaires sur la base STO.  

   Les programmes ab initio de chimie quantique (Gaussian par exemple), utilisent les 

fonctions gaussiennes (GTOs) proposées par Boys [12]. 

 

Dans cette équation,est une constante déterminant la taille de la fonction. La somme 

(n+l+m) définie le type de l’orbitale atomique. 

   A partir de là, les bases dites de Pople[13,14] sont de type Split Valence et définies par : 

✓ n-ijG pour les bases DZ (pour la valence). 

✓ n-ijkG pour les bases TZ (pour la valence). 

L’ajout de fonctions de polarisation permettra d’accroître la qualité des résultats; ces 

fonctions décrivant la distorsion du nuage électronique par rapport à la symétrie sphérique 

de l’atome. 
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Équation  III.33 
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III.7. Théorie de la fonctionnelle densité. 

      Les méthodes de calcul de la structure électronique des molécules et des solides de cette 

théorie reposent sur une approche assez différente du type Hartee-Fock (SCF). La théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) décrit un système en considérant la densité électronique 

(r) comme variable de base. Cela ramène le problème à n électrons, dans l’espace de 

dimension 3, au lieu de l’espace de dimension 3n de la fonction d’onde . La densité d’un 

système à n électrons associée à une fonction d’onde (r1,r2, . . . ,rn) s’écrit : 

 nn rrdrrrrr ,...,,),...,,()( 21

2

21  

   Où  est normée à n. Le fondement des méthodes de DFT se trouve dans deux théorèmes de 

Hohenberg et Kohn [15]. Le premier théorème démontre l’existence d’une seule densité  

associé à un potentiel externe et le deuxième théorème stipule que le principe variationnel 

peut être étendu à la densité . 

Théorème 1 : Les propriétés de l’état fondamental d’un système électronique dans un 

potentiel externe V ne dépendent que de la densité électronique totale en chaque point (r).  

Théorème 2 : L’énergie de l’état fondamental est le minimum de la fonctionnelle E[] : 

)]([
)(

min rE
r

E 


  

Ces théorèmes ne sont valables que pour l’état fondamental non dégénéré. Sans tenir compte 

du spin, la fonctionnelle énergie s’écrit sous la forme suivante : 

 drrVr
ee

VTE )()(][][][   

   Où le potentiel externe V est le potentiel créé par les noyaux, T[] est la fonctionnelle 

d’énergie cinétique et Vee[] la fonctionnelle d’énergie d’interaction électronique. Les 

théorèmes de Hohenberg et Kohn démontrent l’existence de la fonctionnelle E[] mais n’en 

donnent pas une forme analytique. 

   Le problème se ramène à la recherche d’une expression approchée. La contribution 

cinétique T0d’un système d’électrons sans interaction et la contribution coulombienne d’un 

système classique interviennent dans l’expression de la fonctionnelle E[] : 
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Équation  III.36 
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   La fonctionnelle Exc[] est une fonctionnelle d’échange-corrélation qui intègre les effets 

d’échange et de corrélation, et également les contributions cinétiques liées à l’interaction entre 

les électrons. 
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L’application du principe variationnel avec le multiplicateur de Lagrange  donne : 
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   La méthode de Kohn et Sham[16] va permettre de résoudre cette équation. L’équation 

régissant un système d’électrons sans interaction dans un potentiel externe V*(r) est la 

suivante : 
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En comparant les deux équations précédentes : 
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   La solution de (III.42) est connue et correspond à la densité calculée avec les orbitales 

déterminées par l’équation suivante: 
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   L’équation (III. 41) est résolue en remplaçant le système d’électrons en interaction par un 

système fictif d’électrons sans interaction évoluant dans un potentiel externe effectif  V*(r). 

Les équations auto-cohérentes obtenues ont une forme qui rappelle celles de Hartree-Fock. 

Elles en diffèrent cependant par le fait qu’elles font intervenir la densité électronique totale du 

système dans les termes d’interaction entre électrons. Les i (orbitales de Kohn–Sham) et les 

i contribuent à déterminer la densité (r). 

   Il est nécessaire de connaître l’énergie d’échange-corrélation Exc[r] pour effectuer des 

calculs DFT. Cette énergie peut être décomposée comme suit en faisant apparaître des termes 

d’énergie d’échange et d’énergie de corrélation : ][][][ 
c

E
x

E
xc

E HF   
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   Les différents types de fonctionnelles sont connus dans la littérature et de nouveaux 

développements sont en cours. 

Les principales fonctionnelles de la DFT reposent sur les approximations suivantes: 

- LDA  (Local Density Approximation). 

- GGA (Generalized Gradient Approximation). 

III.7.1. L’approximation de la densité locale (LDA). 

   Pour ces fonctionnelles, on considère que la contribution à l’énergie ne dépend que de la 

densité locale en ce point :  

localeuniformegazLDA

c
E

x
E

xc
E   

   L’énergie d’échange est celle d’un gaz uniforme d’électrons proposée par Dirac [17] et 

l’énergie d’échange est une fonction de 1/3. 

L’énergie de corrélation ne dépend que de la densité locale. La fonctionnelle de corrélation la 

plus connue est la fonctionnelle VWN (Vosko, Wilk et Nusair) [18]. 

   La fonctionnelle LDA donne de bons résultats pour les géométries, toutefois les distances 

des liaisons impliquées dans des liaisons hydrogènes sont généralement trop courtes. Il 

sepeutque, dans certains cas, que la fonctionnelle LDA donne un état de transition comme un 

minimum. De plus, au contraire de la méthode Hartree-Fock, la LDA surestime les énergies 

de liaison, par contre, les fréquences de vibrations sont généralement assez bonnes [19]. 

III.7.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA). 

Ces fonctionnelles dépendent à la fois de la densité et du gradient de la densité. 

La fonctionnelle la plus connue pour l’échange est celle de Becke : Be88 [20]. Pour la 

corrélation, deux fonctionnelles très utilisées sont la fonctionnelle LYP [21] de Lee, Yang et 

Parr et la fonctionnelle PW91 [22] de Perdew et Wang. 

La fonctionnelle GGA permet d’obtenir des géométries et des énergies de liaison plus 

correctes que la fonctionnelle LDA mais elle n’améliore pas le calcul des fréquences 

devibration par rapport à la fonctionnelle LDA. En revanche, les barrières des surfaces 

d’énergie potentielle sont souvent sous-estimées [19]. 

  

Équation  III.46 
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III.7.3. Les fonctionnelles hybrides. 

   Dans les cas où est très inhomogène, la nécessité de considérer l’échange exact (Hartree-

Fock) HF

x
E est requis. C’est l’idée des fonctionnelles hybrides et c’est la où un degré de 

précision est atteint en combinant des fonctionnelles d’échange et de corrélation de la GGA 

avec un certain pourcentage d’échange décrit par la théorie HF. La fonctionnelle hybride la 

plus populaire est, B3LYP, [23] utilise la fonctionnelle d’échange 𝐸௑஻88݀݁ Becke apparue en 

1988 et la fonctionnelle de corrélation 𝐸஼𝐿௒𝑃 de Lee, Yang et Parr utilisées toutes les deux 

comme corrections du gradient de la fonctionnelle d’échange et de corrélation LDA. Dans 

cette fontionnelle B3LYP le nombre de paramètres impliqués est mentionné, B3LYP signifie 

Becke 3-paramètres Lee-Yang-Parr, et est décrite comme : 𝐸௑஼஻ଷ𝐿௒𝑃 =  𝐸௑஼𝐿஽஺+𝑎଴ሺ𝐸௑ுி − 𝐸௑𝐿஽஺ሻ + 𝑎௑ሺ𝐸௑ீீ஺ − 𝐸௑𝐿஽஺ሻ +  𝑎஼ሺ𝐸஼ீ ீ஺ − 𝐸஼𝐿஽஺ሻ 

avec :  𝑎଴ = 0,20, 𝑎௑ = Ͳ,͹2, 𝑎஼ = Ͳ,ͺͳ 𝑎଴, 𝑎௑ ݁𝑡 𝑎஼sont des coefficients optimisés pour adhérer à des données expérimentales de 

systèmes standards servant de tests. 

Bien que de nombreuse fonctionnelles sont actuellement disponibles et peuvent fournir des 

résultats très précis, comme la fonctionnelle PBE0 (PBE1PBE) [24] proposée par Adamo et 

Baronne. Cette fonctionnelle ne contient aucun paramètre ajustable, elle a été testé sur un jeu 

de molécules de référence ainsi que pour des molécules faisant intervenir des métaux. 

                                                 𝐸௑஼𝑃஻ா =  𝐸௑஼ீீ ஺ + ͳ4 ሺ𝐸௑ுி − 𝐸௑𝑃஻ாሻ 

𝐸௑𝑃஻ா C’est l’échange de la fonctionnelle PBE développé par Perdew, Burke et Ernzerhof[25] 

𝐸𝑥𝑃஻ா =  ௕𝑥మଵ+௔𝑥మ 
et :  a = 0,00449                     b = 0,00336 

x = 
𝛻𝜌𝜌ర య⁄  

B3LYP et PBE0 sont actuellement les fonctionnelles les plus employées en théorie DFT.  

   Les méthodes DFT ne sont pas considérées comme des méthodes ab initio pures, car la 

plupart des fonctionnelles contiennent des paramètres empiriques ; cependant on rencontre 

aussi des fonctionnelles purement théoriques [24, 26, 27].  

Équation  III.47 
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III.8. Les Orbitales naturelles de liaison (NBO) 

L’idée  originale de la NBO est de proposer un découpage de la densité électronique 

d’un système moléculaire pour décrire la structure électronique de la molécule à l’aide du 

formalisme simple proposé par Lewis. Ainsi la densité est décrite sur et entre les atomes 

avec des doublets non-liants (LP), des doublets de cœur (CR),des doublets de liaison (BD) 

résultant de la mise en commun par deux atomes de deux électrons dans des 

orbitaleshybrides. En effet, la diagonalisation de la matrice densité d’ordre un conduit à 

l’obtention des orbitales naturelles qui sont les fonctions propres de cette matrice. Les 

valeurs propres représentent donc les occupations fractionnaires des orbitales naturelles. 

Cette approche permet de calculer correctement les diverses propriétés 

monoélectroniques.[28] 

Inspiré par cette approche, Weinhold[29] a proposé l’analyse NBO dont la procédure 

se déroule en trois étapes. La première étape consiste à diagonaliser la matrice densité 

d’ordre un en blocs monocentriques atomiques sans diagonaliser la matrice dans son entier 

(orbitales atomiques naturelles NAO). La seconde étape du processus NBO consiste à 

orthogonaliser les orbitales NAO. La dernière étape est une recherche d’orbitales naturelles 

hybrides, processus qui diagonalise des blocs bicentriques ou tricentriques d’orbitales 

naturelles orthogonalisées. Cette analyse est cohérente en général avec les structures de 

Lewis, car la troisième étape commence par sélectionner les blocs monocentriques avec une 

occupation 1,90, ce qui correspond aux orbitales monocentriques de cœur ou de valences 

(paires libres et liaisons). Les autres orbitales sont ensuite orthogonalisées par blocs 

bicentriques. 

Une analyse perturbative des interactions “donneur-accepteur”, appelée “analyse 

perturbative au second-ordre” est effectuée entre les NBO occupées et vacantes. Elle mesure 

le transfert d’énergie engendré par la combinaison d’une NBO occupée (i d’énergie i) et 

d’une NBO vacante (j d’énergie j) en prenant en compte l’élément hors-diagonal de la 

matrice de Fock F (i, j) ainsi que l’occupation qi de la NBO i : 𝐸ଶ = ∆𝐸௜௝ = 𝑞௜ ሺிሺ௜,௝ሻమሻ𝜀೔−𝜀ೕ     Équation  III.50 
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IV. 1. Présentation du composé (2Z, 5Z) -3-N (4- méthoxyphényl) -2-N'(4- 

méthoxyphénylimino) -5- (E) -3- (2-nitrophényl) allylidène) thiazolidin-4-

one (MNTZ) : 

Le composé étudié MNTZ est un cristal de couleur jaune (Figure IV.1.), sa formule 

brute est C26H21N3O5S. Ce composé est un dérivé des thiazolidinones et a été synthétisé au 

niveau du Laboratoire de Synthèse Organique Appliquée (LSOA) à l’université d’Oran. 

 

 

Figure IV.1. Le composé cristallin MNTZ. 

IV. 2. Synthèse du MNTZ 

La synthèse du composé MNTZ a été effectuée comme indiqué ci-dessous dans la Fig. IV.2.  

 

Figure IV.2. Synthèse de la molécule MNTZ. 

Réactifs et conditions: 

(a) CS2, EtOH, 73°C. 

(b) CH2BrCOOC2H5, EtOH, CH3COONa 75°C. 

(c) NO2C6H4C2H2CHO; CH3COOH; CH3COONa, 92°C. 
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IV.2.1. Synthèse de 1,3-bis(4-methoxyphenyl)thiourea (thiourée) (2):  

La thiourée est obtenue par la condensation du 4-methoxy aniline ou 4-

methoxybenzenamine (1) et le disulfure de carbone CS2 dans l’éthanol selon la réaction de 

Hantzsch.[1] 

IV.2.2. Synthèse de 3-N (4-méthoxyphényl) -2-N'(4-méthoxyphénylimino) -thiazolidin-4-

one (Imino thiazolidinone) (3): 

L’imino thiazolidinone (3) est préparée par la condensation de la thiourée (2) et la 

bromo acétate d’éthyle en milieu basique dans l’éthanol absolu. Après trois heures de 

réaction, le précipité obtenu a été filtré, recristallisé dans l'éthanol et séché pour donner 3-N 

(4-méthoxyphényl) -2-N '(4-méthoxyphénylimino) -thiazolidin-4-one (3) sous forme de 

cristaux blancs.  

IV.2.3. Synthèse de (2Z, 5Z) -3- N- (4-méthoxyphényl) -2- N'- (4-méthoxyphénylimino) -

5- ((E) -3- (2-nitrophényl) allylidène) thiazolidin-4-one (4): 

Le composé (2Z, 5Z) -3-N (4- méthoxyphényl) -2-N '(4- méthoxyphénylimino) -5- (E) 

-3- (2-nitrophényl) allylidène) thiazolidin-4-one (4) est préparé à partir de la condensation de 

l’imino thiazolidinone (3) et l’aldéhyde NO2C6H4C2H2CHO dans l’acide acétique, en 

présence d’une base faible (CH3COONa). Le mélange est porté au reflux pendant 24 heures. 

Le produit obtenu sous forme de poudre jaune est purifié par recristallisation dans l’éthanol. 
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IV.3. Caractérisation structurale 

La structure de la molécule MNTZ synthétisée est mise en évidence par la 

spectroscopie IR, RMN-1H et RMN-13C. 

IV.3.1. Spectroscopie infrarouge (IR) : 

Le composé synthétisé (MNTZ) présente en infrarouge des bandes principales 

caractéristiques à 2951, 1712, 1654, 1510, 1374 et 591 cm-1. La bande de vibration remarquée 

à 2951 cm-1 correspond à l’élongation C-H, la fréquence de vibration notée à 1712 cm-1 

caractérise le groupement carbonyle (C=O), la bande de vibration d’élongation située à 1654 

cm-1 est attribuée à la fonction imine (C=N) et les fréquences de vibrations mesurées à 1510, 

1374 et 591 cm-1 sont attribuées à la double liaison C=C, la liaison simples C-N et la liaison 

simple C-S, respectivement. Ces valeurs sont en accord avec celles données dans des 

composés similaires. [2-5] 

 

Figure. IV.3. Spectre FT-IR de la molécule étudiée 
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IV.3.2. Spectroscopie de Résonance magnétique nucléaire (RMN) 

IV.3.2.1. Spectroscopie RMN du proton (RMN 1H) 

Les résultats de la spectroscopie RMN 1H obtenus pour la molécule MNTZ sont cités 

ci-après et le spectre expérimental est représenté sur la figure IV.4. 

RMN 1H, (CDCl3, 300 MHz) δ (ppm) J (Hz) 

3.81 (s, 3H, CH3), 3.85 (s, 3H, CH3), 6.71 (dd, 1H, J = 15.0 Hz, J = 11.55 Hz, CH), 6.90 (s, 

4H, Ar-H), 7.04 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar-H), 7.35 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar-H), 7.43-7.67 (m, 5H, 

Ar-H), 8.0 (d, 1H, J = 8.72 Hz, CH). 

Les résultats de la spectroscopie RMN 1H obtenus pour la molécule MNTZ fournissent 

huit déplacements chimiques différents. Les deux déplacements chimiques situés à 3,81 ppm 

(s, 3H) et 3,85 ppm apparaissent chacun sous forme d’un singulet et ils sont attribués aux 

protons des groupements methoxy (O-CH3). Celui qui apparaît à 6,71 ppm sous forme d’un 

doublet dédoublé (dd, 1H), désigne le proton H8 du fragment allylidène. Les protons des 

cycles aromatiques et les deux protons du fragment allylidène (H7 et H9) résonnent dans 

l’intervalle 6,90-7,67 ppm, alors que le proton du cycle aromatique (C1-C6) le plus proche du 

groupement nitro résonne sous forme doublet à 8,0 ppm. 

 

Déplacement chimique (ppm) 

Figure IV.4. Spectre RMN 1H de la molécule MNTZ 
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IV.3.2.2. Spectroscopie RMN du carbone (RMN 13C) 

Les résultats de la spectroscopie RMN 13C obtenus pour la molécule étudiée sont cités 

ci-dessous et le spectre expérimental est illustré sur la figure IV.5. 

RMN 13C, (CDCl3, 300 MHz) δ (ppm):  

55.57 (O-CH3), 55.65 (O-CH3), 114.57, 114.85, 122.34, 125.22, 126.37, 127.35, 127.99, 

128.50, 129.20, 129.57, 129.60, 131.61, 133.36, 135.79, 141.83, 148.13, 150.72, 157.20, 

159.90, 165.87(C=O). 

Les résultats de la spectroscopie RMN 13C obtenus pour la molécule étudiée révèlent 

la présence de vingt-deux déplacements chimiques différents. Les deux déplacements 

chimiques situés à 55,57 et 55,65 ppm sont attribués aux deux carbones des groupements 

(O-CH3). Les carbones aromatiques C16 et C22 liés aux groupements methoxy résonnent à 

159,9 ppm tandis que le carbone C11 du groupement carbonyle (C=O) résonne à 165,87 

ppm. Les autres signaux qui apparaissent dans l’intervalle 114,57-157,20 ppm 

correspondent aux atomes de carbone restants. 

 

Déplacement chimique (ppm) 

Figure IV.5. Spectre RMN 13C de la molécule MNTZ 
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Les résultats obtenus à l’aide des deux techniques d’analyses (IR et RMN) confirment 

la structure proposée. La figure ci-dessous illustre la formule développée de la molécule 

étudiée. 

 

Figure IV.6. Formule développée de la molécule MNTZ. 

 

IV.4. Détermination de la structure par diffraction X.  

IV .4.1. Résolution structurale de la molécule MNTZ. 

IV.4.1.1. Calcul du nombre de molécules par maille (Z) 

Le nombre de molécules par maille (Z), est calculé par l’expression suivante : 

            

ܼ = ݉ܽ𝑠𝑠݁ ݀݁ ݈ܽ ݉ܽ𝑖݈݈݁ ݉ܽ𝑠𝑠݁ ݀݁ ݈ܽ ݉𝑜݈éܿ𝑢݈݁⁄  

  ܼ = 𝜌. 𝑉. ܰ ⁄ܯ              Equation IV.1. 

Où : 𝜌 : Masse volumique, 
V : Volume de la maille, ܰ : Nombre d’Avogadro, 

M : Masse moléculaire. 
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➢ Les paramètres de maille de la molécule étudiée sont donnés ci-après : 

a = 13,2727 Å, b = 8,6401 Å,  c = 21,3018 Å. 

 = Ȗ = 90°,   ȕ=105,316°. 

Le volume de la maille monoclinique est donné par la formule suivante : 

 sin.. cbaV               Equation IV.2. 

Donc :  

V = 2356.1 Å3 

➢ La masse volumique de la molécule MNTZ est de 1,374 g/cm3. 

➢ La formule chimique de la molécule étudiée est C26H21N3O5S et sa masse molaire est 

égale à 487,52 g/mol. 

En utilisant la formule (IV.1) nous trouvons : Z=4 ce qui signifie que nous avons quatre 

molécule par maille. 

IV.4.1.2. Détermination du groupe d’espace 

L’examen systématique du fichier de données contenant les réflexions mesurées a 

révélé l’existence des conditions de réflexions suivantes : 

0k0 k=2n ; correspond à un axe hélicoïdal 21   

h0l  l=2n ; correspond à un plan de glissement « c » 

Le groupe d’espace étant alors : P21/c 

Système cristallin : Monoclinique 

Groupe ponctuel : 2/m 

Les positions équivalentes qui correspondent à ce groupe d’espace sont [6]:  

1. x, y, z 

2. x, -y, z+1/2 

3. -x, y+1/2, -z 

4. -x, 1/2-y, z-1/2  
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Les données cristallographiques de la maille élémentaire de la molécule MNTZ et les 

conditions d’enregistrements des données sont regroupées dans le tableau ci-dessous. 

Tableau IV.1. Paramètres cristallographiques et conditions d’enregistrement des données 

Données cristallographiques 

Formule chimique  C26H21N3O5S 
Masse molaire (g/mol) 487,52 
Système cristallin Monoclinique 
Groupe d’espace P21/c 
Température (K)  173 (2) 
a (Å) 13,2727(10) 
b (Å) 8,6401(4) 
c (Å) 21,3018(12) 

 (°) 105,316(7) 

Volume (Å3) 2356,1(2) 
Densité (g/cm3) 1,374 
Z 4 

Coefficient d’absorption () (mm1) 0,181 

Dimensions du cristal (mm) 0,12 × 0,21 × 0,25 
Couleur Jaune 

Enregistrement des données 

Diffractomètre Kappa CCD Nonius 
Type  de radiation MoK 
Longueur d’onde (Å) 0,71073 
Nombre de réflexions mesurées 26882 
Nombre de réflexions indépendantes 5954 
Nombre de réflexions utilisées 3690 
h -17  h  17 
k -11  k  11 
l -29  l  27 

min (°) 2,9 

max (°) 29,5 
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IV.4.1.3. Procédure de la résolution structurale 

La résolution structurale de la molécule étudiée est effectuée à l’aide du programme 

SHELXS [7] implémenté dans le programme WinGX [8]. Deux fichiers sont nécessaires pour 

le lancement de cette procédure. Un fichier contenant les réflexions mesurées et un second 

fichier contenant les données cristallographiques de la molécule avec les instructions 

correspondantes. 

L’exécution du programme SHELXS a donné les différents pics de densité. Les 

maxima de ces pics correspondent aux positions des différents atomes de la molécule étudiée. 

La figure IV.7 illustre les pics de densité de la molécule obtenue à l’aide du programme 

Mercury [9] après élimination des pics parasites. 

 

Figure IV.7. Pics de densité de la molécule étudiée 

Par une simple examination, nous avons pu obtenir les positions des atomes de 

carbone, d’oxygène et d’azote. L’atome de soufre est identifié dès le départ vu que son 

nombre d’électron est important, cet atome est considéré comme un atome lourd par rapport 

aux autres atomes. 

Le squelette de la molécule obtenue à l’aide du programme Cameron [10] après 

l’identification des pics est illustré dans la figure IV.8. 
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Figure IV.8. Structure de la molécule MNTZ après résolution (sans atomes d’hydrogène) 

 

IV.4.2. Affinement de la structure 

L’affinement de la structure permet d’améliorer les positions des atomes de la 

molécule obtenue lors de la résolution de structure. Il est effectué à l’aide de la méthode des 

moindres carrés. Cette méthode permet de minimiser la quantité donnée par l’équation IV.3 

en faisant varier les paramètres structuraux. 

 
2

ii co FFw       Equation IV.3. 

Dans cette équation, Fo est le facteur de structure observé, Fc est le facteur de 

structure calculé et w est la pondération. Ce dernier paramètre permet de mettre en valeur les 

réflexions les plus importantes. 

Le facteur de structure est donné par la formule générale suivante : 
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Cette formule se présente sous la forme d’une équation à 9N variables. Chaque atome 

N a 9 paramètres. Pour résoudre ce problème, il nous faut donc 9N équations. Les paramètres 

suivants doivent être affinés d’une manière successive et individuelle : 

➢ Facteur d’échelle 

➢ Positions atomiques 

➢ Paramètres d’agitation thermique  

L’affinement de structure a été réalisé en utilisant le programme SHELXL-2014 [11]. 

L’exécution de ce programme nécessite la préparation de deux fichiers, un fichier contenant 

les intensités des réflexions ainsi que leurs indices de Miller correspondants (nommé 

fichier.hkl) et un autre fichier qui contient les coordonnées des atomes obtenues lors de la 

résolution structurale et les instructions de l’affinement (nommé fichier.ins). 

L’évolution de l’affinement a été suivie par le facteur de reliabilité (R) donné par la 

formule définie dans la section 1.5.1. du chapitre 2 : 












N

i
ii

N

i
iii

F

FkF

R

1
0

1
00




 

La première étape de l’affinement consiste à ramener les facteurs d’échelle observés et 

calculés à la même échelle en fixant les positions atomiques. 

Après l’affinement, la valeur de R obtenu est de l’ordre de 15,83%.  

La deuxième étape comporte l’affinement des positions atomiques xj, yj et zj des 

atomes de la molécule. Par conséquent, le nombre de variable Nv devient alors 3N. Dans notre 

cas N = 35 (26 atomes de carbone, 5 atomes d’oxygène, 3 atomes d’azote et 1 atome de 

soufre) donc Nv = 105. 

L’affinement des paramètres positionnels des différents atomes a permis de réduire la 

valeur de R à 12,28 %. A cette étape d’affinement, une nette amélioration des positions 

atomiques a été remarquée. Les positions des atomes obtenues seront fixées pour permettre 

l’affinement des autres paramètres.  

L’étape suivante consiste à effectuer un affinement de structure en considérant une 

agitation thermique isotrope pour tous les atomes. Dans cette étape, nous avons introduit un 
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facteur de température propre à chaque type d’atome. A ce stade d’affinement, le nombre de 

paramètres à affiner s’élève à Nv = 140 (trois coordonnées x, y, z et la composante du facteur 

de température pour 4N atomes). A la fin de cette étape, la valeur de R diminue à 10%. En 

outre, une diminution de la valeur de R a été constatée lors de l’utilisation de l’isotropie et 

l’augmentation du nombre des variables affinables.  

L’étape qui suive directement l’affinement isotrope c’est l’affinement anisotrope. Cet 

affinement se fait par l’introduction de six paramètres d’agitation thermique pour chacun des 

atomes de la molécule étudiée. En plus des positions atomiques, le nombre de variables 

s’élève à 9N (trois coordonnées x, y, z et six paramètres d’agitation thermique). Ceci nous a 

permis d’obtenir une valeur réduite de R de 8,95%.  

Pour clôturer cette procédure d’affinement de structure, nous avons localisé les atomes 

hydrogènes dans leurs positions théoriques en tenant en compte de l’hybridation de l’atome 

porteur de ces hydrogènes. En effet, comme nous l’avons précisé auparavant, il est difficile 

d’obtenir les positions des atomes d’hydrogène par diffraction des rayons X car ils sont 

pauvres en électrons. Par conséquent, ces atomes sont fixés dans leurs positions théoriques 

avec les distances C-H = 0,96 Å pour les hydrogènes des groupements méthyle et C-H = 0,93 

Å pour les hydrogènes des cycles aromatiques et le groupement allylidène. Les facteurs 

d’agitation thermique isotrope des atomes hydrogènes ont été définis tel que Uiso(H) = 1,2 

Ueq(X), avec X l’atome porteur de l’atome d’hydrogène.  

La procédure d’affinement se termine avec la convergence du facteur R à la valeur 

finale R = 6,38% 

L’examen du fichier de réflexions (hkl) a révélé l’existence de quelques mauvaises 

réflexions. L’élimination de ces réflexions en utilisant l’instruction OMIT a pu réduire la 

valeur de R à 4,72%.  

A la fin de cette procédure d’affinement, tous les résultats sont présentés ci-dessous. 

Ainsi, la figure IV.9 montre la structure du composé MNTZ avec les atomes d’hydrogène 

représentés par des sphères de diamètre arbitraire.  

La structure obtenue a fait l’objet d’une déposition légale au Cambridge Crystallographic 

Data Centre (CCDC) sous le code CCDC 14022626  
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Tableau IV.2. Les coordonnées fractionnelles des atomes  avec leur facteur de température 

isotrope équivalent. 

Atome x y Z Ueq 

S1 0.28021 (6) 0.41003 (7) 0.22265 (3) 0.0319 (2) 

O1 -0.00471 (18) 1.3059 (2) 0.14899 (10) 0.0500 (6) 

O2 0.08864 (16) 1.1504 (2) 0.22010 (8) 0.0392 (5) 

O3 0.14136 (16) 0.4595 (2) 0.35874 (9) 0.0358 (5) 

O4 0.29887 (17) -0.0889 (2) 0.54702 (9) 0.0450 (5) 

O5 0.5431 (2) 0.0887 (3) 0.07391 (10) 0.0620 (7) 

N1 0.05423 (18) 1.1947 (2) 0.16352 (11) 0.0338 (5) 

N2 0.25989 (18) 0.2956 (2) 0.33221 (9) 0.0296 (5) 

N3 0.37139 (19) 0.1521 (2) 0.28521 (10) 0.0346 (5) 

C1 0.0854 (2) 1.1147 (3) 0.11193 (11) 0.0278 (6) 

C2 0.0962 (2) 1.2058 (3) 0.06008 (13) 0.0373 (7) 

C3 0.1275 (2) 1.1394 (3) 0.00919 (12) 0.0368 (7) 

C4 0.1471 (2) 0.9813 (4) 0.01072 (13) 0.0414 (7) 

C5 0.1365 (2) 0.8925 (3) 0.06229 (12) 0.0363 (6) 

C6 0.1071 (2) 0.9552 (3) 0.11535 (12) 0.0292 (6) 

C7 0.0979 (2) 0.8569 (3) 0.16962 (12) 0.0305 (6) 

C8 0.1515 (2) 0.7252 (3) 0.18672 (12) 0.0327 (6) 

C9 0.1449 (2) 0.6358 (3) 0.24240 (13) 0.0326 (6) 

C10 0.1968 (2) 0.5044 (3) 0.26176 (12) 0.0296 (6) 

C11 0.1929 (2) 0.4215 (3) 0.32243 (12) 0.0288 (6) 

C12 0.3111 (2) 0.2662 (3) 0.28441 (12) 0.0302 (6) 

C13 0.2708 (2) 0.1963 (3) 0.38780 (11) 0.0285 (6) 

C14 0.2003 (2) 0.0780 (3) 0.38674 (13) 0.0398 (7) 

C15 0.2106 (2) -0.0143 (3) 0.44109 (13) 0.0426 (7) 

C16 0.2929 (2) 0.0105 (3) 0.49637 (12) 0.0326 (6) 

C17 0.3631 (2) 0.1318 (3) 0.49736 (12) 0.0297 (6) 

C18 0.3513 (2) 0.2233 (3) 0.44294 (12) 0.0322 (6) 

C19 0.4159 (2) 0.1406 (3) 0.23138 (12) 0.0338 (6) 

C20 0.5029 (3) 0.2266 (3) 0.22883 (14) 0.0413 (7) 

C21 0.5481 (2) 0.2158 (4) 0.17753 (14) 0.0439 (7) 

C22 0.5053 (3) 0.1118 (3) 0.12735 (13) 0.0414 (7) 

C23 0.4174 (3) 0.0305 (3) 0.12804 (13) 0.0458 (8) 

C24 0.3733 (3) 0.0413 (3) 0.18018 (14) 0.0425 (7) 

C25 0.3914 (2) -0.0808 (3) 0.59981 (12) 0.0407 (7) 

C26 0.6246 (3) 0.1806 (5) 0.06635 (18) 0.0721 (12) 
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Tableau IV.3. Les positions des atomes d’hydrogène avec leur facteur de température 

isotrope.  

Atome x y z Uiso 

H2 0.0824 1.3114 0.0597 0.045 

H3 0.1353 1.1996 -0.0254 0.044 

H4 0.1675 0.9350 -0.0234 0.050 

H5 0.1494 0.7868 0.0618 0.044 

H7 0.0485 (15) 0.8903 (10) 0.1956 (8) 0.037 

H8 0.1951 (14) 0.6897 (12) 0.1612 (8) 0.039 

H9 0.0997 (15) 0.6733 (13) 0.2676 (8) 0.039 

H14 0.1461 0.0605 0.3496 0.048 

H15 0.1627 -0.0930 0.4408 0.051 

H17 0.4172 0.1505 0.5344 0.036 

H18 0.3978 0.3039 0.4433 0.039 

H20 0.5319 0.2939 0.2629 0.050 

H21 0.6056 0.2763 0.1764 0.053 

H23 0.3865 -0.0331 0.0930 0.055 

H24 0.3152 -0.0182 0.1807 0.051 

H25A 0.4516 -0.0954 0.5835 0.061 

H25B 0.3894 -0.1602 0.6310 0.061 

H25C 0.3952 0.0188 0.6203 0.061 

H26A 0.6055 0.2876 0.0669 0.108 

H26B 0.6391 0.1569 0.0256 0.108 

H26C 0.6857 0.1608 0.1013 0.108 
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Tableau IV.4. Paramètres d’agitation thermique anisotrope (Å) des différents atomes de la 

molécule MNTZ. 

Atome U11 U22 U33 U12 U13 U23 

S1 0.0422 (4) 0.0290 (3) 0.0287 (4) 0.0034 (3) 0.0166 (3) 0.0052 (3) 

O1 0.0571 (15) 0.0424 (11) 0.0522 (13) 0.0191 (11) 0.0172 (11) 0.0055 (10) 

O2 0.0463 (13) 0.0445 (11) 0.0262 (10) -0.0015 (9) 0.0085 (9) 0.0006 (8) 

O3 0.0421 (12) 0.0382 (10) 0.0316 (10) 0.0025 (9) 0.0179 (9) 0.0017 (8) 

O4 0.0508 (14) 0.0465 (11) 0.0338 (10) -0.0113 (10) 0.0042 (10) 0.0161 (9) 

O5 0.090 (2) 0.0628 (14) 0.0469 (13) 0.0302 (14) 0.0414 (13) 0.0102 (11) 

N1 0.0331 (14) 0.0306 (11) 0.0370 (13) -0.0009 (10) 0.0081 (10) 0.0020 (10) 

N2 0.0370 (13) 0.0304 (11) 0.0232 (10) 0.0012 (9) 0.0111 (9) 0.0046 (8) 

N3 0.0393 (14) 0.0350 (12) 0.0332 (12) 0.0077 (10) 0.0158 (10) 0.0088 (10) 

C1 0.0250 (14) 0.0339 (13) 0.0228 (12) -0.0028 (10) 0.0033 (10) 0.0021 (10) 

C2 0.0368 (17) 0.0382 (15) 0.0360 (15) -0.0017 (12) 0.0081 (13) 0.0088 (12) 

C3 0.0362 (17) 0.0499 (16) 0.0251 (13) -0.0067 (13) 0.0094 (12) 0.0085 (12) 

C4 0.0391 (18) 0.0614 (19) 0.0263 (14) 0.0011 (14) 0.0133 (12) -0.0010 (13) 

C5 0.0342 (16) 0.0419 (15) 0.0335 (14) 0.0058 (12) 0.0101 (12) -0.0002 (12) 

C6 0.0246 (14) 0.0364 (13) 0.0264 (13) 0.0025 (11) 0.0064 (11) 0.0043 (10) 

C7 0.0297 (15) 0.0335 (13) 0.0295 (13) 0.0018 (11) 0.0099 (11) 0.0041 (11) 

C8 0.0355 (16) 0.0330 (13) 0.0327 (15) 0.0046 (11) 0.0142 (12) 0.0035 (11) 

C9 0.0351 (16) 0.0332 (13) 0.0323 (14) 0.0014 (12) 0.0138 (12) 0.0035 (11) 

C10 0.0335 (15) 0.0286 (12) 0.0284 (13) -0.0025 (11) 0.0110 (11) -0.0012 (10) 

C11 0.0328 (15) 0.0288 (12) 0.0256 (13) -0.0040 (11) 0.0092 (11) -0.0009 (10) 

C12 0.0346 (16) 0.0293 (13) 0.0255 (13) -0.0030 (11) 0.0059 (11) 0.0042 (10) 

C13 0.0352 (15) 0.0287 (12) 0.0232 (12) 0.0005 (11) 0.0106 (11) 0.0027 (10) 

C14 0.0439 (18) 0.0405 (15) 0.0281 (14) -0.0111 (13) -0.0024 (13) 0.0030 (12) 

C15 0.0466 (19) 0.0374 (15) 0.0397 (16) -0.0173 (13) 0.0044 (14) 0.0067 (12) 

C16 0.0378 (16) 0.0325 (13) 0.0270 (13) -0.0029 (11) 0.0076 (12) 0.0059 (11) 

C17 0.0279 (15) 0.0368 (13) 0.0221 (12) -0.0029 (11) 0.0026 (11) 0.0010 (10) 

C18 0.0322 (16) 0.0312 (13) 0.0343 (15) -0.0072 (11) 0.0109 (12) 0.0002 (11) 

C19 0.0386 (17) 0.0323 (13) 0.0292 (14) 0.0071 (12) 0.0069 (12) 0.0058 (11) 

C20 0.0435 (19) 0.0414 (15) 0.0379 (16) -0.0005 (13) 0.0086 (14) -0.0008 (12) 

C21 0.0328 (17) 0.0582 (19) 0.0427 (17) 0.0042 (14) 0.0135 (14) 0.0135 (14) 

C22 0.055 (2) 0.0396 (15) 0.0336 (15) 0.0209 (14) 0.0185 (14) 0.0101 (12) 

C23 0.058 (2) 0.0450 (16) 0.0300 (15) -0.0015 (15) 0.0045 (15) -0.0069 (13) 

C24 0.0422 (18) 0.0428 (16) 0.0407 (16) -0.0020 (13) 0.0079 (14) 0.0026 (13) 

C25 0.0493 (19) 0.0483 (16) 0.0231 (13) 0.0060 (14) 0.0070 (13) 0.0088 (12) 

C26 0.065 (3) 0.100 (3) 0.066 (2) 0.041 (2) 0.042 (2) 0.040 (2) 
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La figure IV.9 représente les ellipsoïdes d’agitation thermique de la molécule MNTZ 

après l'affinement obtenus à l’aide du programme ORTEP [8]. Les atomes d’hydrogène sont 

représentés par des petites sphères de diamètre arbitraire.   

 

 

Figure IV.9. Les ellipsoïdes d’agitation thermique de la molécule MNTZ après l'affinement 

et l’introduction des atomes d’hydrogène avec numérotation des atomes. 

 

L’étude par diffraction des rayons X nous a permis de confirmer la structure prédites par la 

spectroscopie infrarouge et la spectroscopie résonance magnétique nucléaire du proton et du 

carbone 13.  
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IV.5. Analyse structurale de la molécule MNTZ 

La structure finale de la molécule MNTZ obtenue par diffraction des rayons X avec la 

numérotation des atomes a été donnée dans la figure IV.9. 

Les paramètres géométriques tels que les distances, les angles de valence et les angles 

dièdres de la molécule étudiée sont regroupés dans les tableaux IV.5, IV.6 et IV.7, 

respectivement. 

IV.5.1. Longueurs de liaison 

IV.5.1.1. Liaison N-O 

Les deux longueurs de liaison N1-O1 et N1-O2 sont de l’ordre de 1,232(3) et 1,226(3) 

Å. Les valeurs de ces liaisons ne correspondent ni à la liaison simple N-O qui est de l’ordre de 

1,36 Å, ni à la liaison double N=O qui vaut 1,14 Å. [12] Cependant, ces deux distances 

correspondent parfaitement à une liaison Nitrogène-Oxygène d’un groupement nitro attaché à 

un cycle aromatique qui est de l’ordre de 1.227 ± 0.0015 Å.[13] 

IV.5.1.2. Liaison C-N 

Dans la molécule MNTZ, il existe deux types de liaison C-N simple et double. La 

distance entre le carbone et l’azote du fragment imine C12-N3 est de l’ordre de 1,267(3) Å ce 

qui confirme le caractère double de cette liaison (C=N : 1,27 Å). En outre, les distances entre 

les atomes d’azote et les atomes de carbone aromatique N1-C1, N2-C13 et N3-C19 qui valent 

successivement 1,449 ; 1,439 et 1,426 Å montrent un caractère simple de ces liaisons avec 

une légère sous-estimation par rapport à la valeur standard (C-N : 1,47 Å). [14] Cependant, 

les distances carbone-azote du groupement thiazolidinone C11-N2 (1,385 Å) et C12-N2 

(1,389 Å) ont des valeurs intermédiaires entre les liaisons C-N de types simple et double. Ces 

résultats indiquent que ces deux liaisons sont délocalisées. 

IV.5.1.3. Liaison C-S 

Les longueurs de liaison entre les atomes de carbone et l’atome de soufre du cycle 

thiazolidinone S1-C10 (1,753 (3) Å) et S1-C12 (1,777 (3) Å) concordent avec la liaison 

simple S-Csp2 qui est égale à 1,76 Å. [15] 
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IV.5.1.4. Liaison C-O 

Dans la molécule étudiée, il y a deux types de liaison C-O simple et double. La 

distance entre le carbone et l’oxygène du groupement carbonyle C11-O3 est égale à 1,206 Å. 

Cette liaison a un caractère double C=O et sa valeur est en bon accord avec celles des 

composés similaires.[16-18] D’autre part, la longueur de la liaison C25-O4 égale à 1,431 (3) 

Å concorde avec la liaison simple C-O (1,427 Å).[19] Par contre, les valeurs des distances 

C16-O4 (1,365 (3) Å) et C22-O5 (1,375 (3) Å) sont remarquablement inférieures à celle de la 

liaison simple C-O et supérieures à la valeur de la liaison double C=O ce qui indique qu’il y a 

une conjugaison entre les orbitales p occupées par les doublets libres des atomes d’oxygène 

des deux groupement methoxy et les orbitales  des cycles phényle attachés. Cette 

conjugaison est de type p-. De même, la longueur de liaison C26-O5 qui vaut 1,385 (5) Å est 

légèrement inférieure à la liaison carbone-oxygène simple. Ceci peut être du à la 

délocalisation électronique du cycle benzénique.        

IV.5.1.5. Liaison C-C 

Les longueurs de liaison Carbone-Carbone des trois cycles aromatiques varient entre 

1,365 (4) Å et 1,406 (3) Å et elles sont en accord avec la littérature (Car-Car =1,39 Å). Les 

valeurs des distances C-C du fragment allylidène (C6-C7 = 1,465 (3) Å, C7-C8 = 1,341 (3) Å, 

C8-C9 = 1,438 (3) et C9-C10 = 1,336 (4) Å) dévoilent la présence d’une alternance entre la 

liaison simple C-C et la liaison double C=C. En outre, la liaison C10-C11 du groupement 

thiazolidinone montre un caractère simple avec une valeur égale 1,490 (3) Å.  

Les résultats des longueurs de liaison C-N, C-O, C-S et C-C obtenus pour la molécule 

étudiée sont en excellent accord avec la littérature et ils montrent qu’il y a une délocalisation 

parfaite le long de la molécule ce qui favorise le transfert de charge au sein de la molécule. 

IV.5.2. Angles de valence 

Les angles de valence du cycle thiazolidinone sont aux alentours de 108°. En outre, 

toutes les valeurs des angles de valences qui sont de type O-N-O, O-N-C, N-C-C, C-C-C, C-

N-C, C-C-O et C-O-C sont aux alentours de 120°. Ceci confirme la délocalisation 

électronique et favorise d’avantage le transfert de charge au sein de la molécule. 
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IV.5.3. Angles dièdres 

A partir des résultats des angles dièdres reportés dans le tableau IV.7, il est important 

de remarquer que le cycle thiazolidinone n’est pas dans le même plan avec les trois cycles 

aromatiques. En effet, la déviation entre le groupement thiazolidinone et les groupements 

nitro-phényle (C1-C6) et les deux methoxy phényle (C13-C18) et (C19-C24) est de l’ordre de 

25,52 (12), 85,77 (12) et 81,85 (13)°, respectivement. En revanche, l’atome d’oxygène O3 du 

groupement carbonyle sort légèrement du plan du cycle thiazolidinone.     

Tableau IV.5. Longueurs de liaison de la molécule MNTZ obtenues par diffraction des 

rayons X.  

Longueurs de liaison (Å) 

S1—C10 1.752 (3) O5—C22 1.374 (3) 

S1—C12 1.777 (2) O5—C26 1.385 (5) 

O3—C11 1.206 (3) C16—C15 1.395 (4) 

O4—C16 1.365 (3) C2—C3 1.384 (4) 

O4—C25 1.431 (3) C14—C15 1.383 (4) 

O2—N1 1.232 (3) C5—C4 1.377 (4) 

N2—C11 1.385 (3) C3—C4 1.390 (4) 

N2—C12 1.389 (3) C24—C23 1.388 (4) 

N2—C13 1.439 (3) C21—C20 1.382 (4) 

O1—N1 1.226 (3) C21—C22 1.398 (4) 

N3—C12 1.267 (3) C22—C23 1.365 (4) 

N3—C19 1.426 (4) C17—C16 1.399 (4) 

N1—C1 1.447 (3) C6—C5 1.398 (4) 

C11—C10 1.490 (3) C6—C7 1.465 (3) 

C18—C17 1.378 (3) C1—C6 1.406 (3) 

C18—C13 1.383 (4) C8—C7 1.340 (3) 

C13—C14 1.382 (4) C8—C9 1.437 (4) 

C10—C9 1.336 (4) C19—C24 1.386 (4) 

C1—C2 1.394 (3) C19—C20 1.386 (4) 
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Tableau IV.6. Angles de valence de la molécule MNTZ obtenus par diffraction des rayons X.  

Angles de valence (°) 

C10—S1—C12 91.42 (12) O4—C16—C17 124.1 (2) 

C16—O4—C25 116.7 (2) C15—C16—C17 119.8 (2) 

C11—N2—C12 116.9 (2) C3—C2—C1 120.1 (3) 

C11—N2—C13 120.9 (2) C13—C14—C15 119.7 (2) 

C12—N2—C13 122.1 (2) C4—C5—C6 122.6 (3) 

C12—N3—C19 115.9 (2) C2—C3—C4 118.8 (2) 

O1—N1—O2 122.5 (2) C5—C4—C3 120.6 (3) 

O1—N1—C1 118.3 (2) C19—C24—C23 120.1 (3) 

O2—N1—C1 119.2 (2) C20—C21—C22 118.3 (3) 

O3—C11—N2 124.6 (2) C23—C22—O5 115.8 (3) 

O3—C11—C10 125.5 (2) C23—C22—C21 119.9 (3) 

N2—C11—C10 109.9 (2) O5—C22—C21 124.2 (3) 

C17—C18—C13 120.6 (2) C14—C15—C16 120.0 (2) 

C14—C13—C18 120.4 (2) C21—C20—C19 122.4 (3) 

C14—C13—N2 120.5 (2) C22—C23—C24 121.1 (3) 

C18—C13—N2 119.1 (2) C1—C6—C7 123.4 (2) 

C9—C10—C11 122.9 (2) C10—C9—C8 124.9 (3) 

C9—C10—S1 126.0 (2) C22—O5—C26 118.7 (3) 

C11—C10—S1 111.08 (18) C8—C7—C6 123.9 (3) 

C2—C1—C6 122.1 (2) N3—C12—N2 124.2 (2) 

C2—C1—N1 116.2 (2) N3—C12—S1 125.1 (2) 

C6—C1—N1 121.6 (2) C24—C19—N3 120.4 (3) 

C7—C8—C9 122.5 (3) C20—C19—N3 121.4 (2) 

C24—C19—C20 118.1 (3) C18—C17—C16 119.3 (2) 

N2—C12—S1 110.64 (18) C5—C6—C1 115.8 (2) 

O4—C16—C15 116.1 (2) C5—C6—C7 120.8 (2) 
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Tableau IV.7. Angles dièdres de la molécule MNTZ obtenus par diffraction des rayons X. 

Angles dièdres (°) 

C12—N2—C11—O3 178.2 (2) C11—N2—C12—N3 -177.1 (2) 

C13—N2—C11—O3 1.4 (4) C13—N2—C12—N3 -0.3 (4) 

C12—N2—C11—C10 -3.3 (3) C11—N2—C12—S1 2.9 (3) 

C13—N2—C11—C10 179.8 (2) C13—N2—C12—S1 179.66 (18) 

C17—C18—C13—C14 0.7 (4) C10—S1—C12—N3 178.9 (2) 

C17—C18—C13—N2 179.1 (2) C10—S1—C12—N2 -1.15 (19) 

C11—N2—C13—C14 83.3 (3) C25—O4—C16—C15 170.5 (3) 

C12—N2—C13—C14 -93.4 (3) C25—O4—C16—C17 -9.5 (4) 

C11—N2—C13—C18 -95.1 (3) C18—C17—C16—O4 178.5 (3) 

C12—N2—C13—C18 88.2 (3) C18—C17—C16—C15 -1.4 (4) 

O3—C11—C10—C9 2.5 (4) C6—C1—C2—C3 1.1 (4) 

N2—C11—C10—C9 -175.9 (2) N1—C1—C2—C3 178.9 (2) 

O3—C11—C10—S1 -179.3 (2) C18—C13—C14—C15 -0.3 (4) 

N2—C11—C10—S1 2.3 (3) N2—C13—C14—C15 -178.6 (3) 

C12—S1—C10—C9 177.4 (3) C1—C6—C5—C4 2.1 (4) 

C12—S1—C10—C11 -0.64 (19) C7—C6—C5—C4 -179.3 (3) 

O1—N1—C1—C2 33.5 (4) C1—C2—C3—C4 0.4 (4) 

O2—N1—C1—C2 -145.6 (2) C6—C5—C4—C3 -0.7 (5) 

O1—N1—C1—C6 -148.8 (3) C2—C3—C4—C5 -0.6 (4) 

O2—N1—C1—C6 32.2 (4) C20—C19—C24—C23 -0.4 (4) 

C12—N3—C19—C24 -99.3 (3) N3—C19—C24—C23 -179.8 (2) 

C12—N3—C19—C20 81.3 (3) C26—O5—C22—C23 172.6 (3) 

C13—C18—C17—C16 0.2 (4) C26—O5—C22—C21 -4.4 (4) 

C2—C1—C6—C5 -2.3 (4) C20—C21—C22—C23 3.7 (4) 

N1—C1—C6—C5 -179.9 (2) C20—C21—C22—O5 -179.4 (3) 

C2—C1—C6—C7 179.1 (3) C13—C14—C15—C16 -1.0 (5) 

N1—C1—C6—C7 1.5 (4) O4—C16—C15—C14 -178.1 (3) 

C11—C10—C9—C8 175.7 (2) C17—C16—C15—C14 1.9 (5) 

S1—C10—C9—C8 -2.1 (4) C22—C21—C20—C19 -1.4 (4) 

C7—C8—C9—C10 -179.6 (3) C24—C19—C20—C21 -0.3 (4) 

C9—C8—C7—C6 176.6 (2) N3—C19—C20—C21 179.1 (3) 

C5—C6—C7—C8 26.8 (4) O5—C22—C23—C24 178.4 (3) 

C1—C6—C7—C8 -154.7 (3) C21—C22—C23—C24 -4.5 (4) 

C19—N3—C12—N2 179.4 (2) C19—C24—C23—C22 2.8 (4) 

C19—N3—C12—S1 -0.6 (4)   

 



Chapitre IV   Détermination de la structure par méthodes expérimentales de caractérisation 

 

94 

IV.6. Interactions intermoléculaires 

Les variables qui définissent la liaison hydrogène tels que, la distance entre l’atome 

donneur et l’atome d’hydrogène (D─H), l’interaction entre l’hydrogène et l’atome accepteur 

(H…A) et l’angle formé par l’atome donneur, l’hydrogène et l’atome accepteur (D─H…A) 

sont regroupés dans le tableau IV.8. Les différentes liaisons hydrogène du tableau IV.8 ont été 

obtenus à l’aide du programme PARST [20]. Ces résultats montrent que toutes les interactions 

présentes dans la molécule étudiée sont des interactions intermoléculaires de type liaison 

hydrogène. A titre d’exemple les interactions intermoléculaires assurées par le biais des deux 

liaisons hydrogènes (C5─H5…O4 et C15─H15…O1) sont présentées dans la figure IV.10. 

 

Tableau IV.8. Liaisons hydrogène C─H…O et C─H…N de la molécule MNTZ 

D ─ H…A D ─ H (Å) H…A (Å) D…A (Å) D ─ H…A (°) 
C18 ─ H18…O5i 0.93 2.64 3.511 (3) 156.8 
C26 ─ H26…O4i 0.96 2.92 3.483 (4) 118.2 
C17 ─ H17…O5ii  0.93 2.80  3.484 (3) 131.3 
C9 ─ H9…O1iii  0.97 2.69 3.638 (4) 169.4 
C9 ─ H9…N1iii  0.97 2.81 3.747 (4) 163.3 
C9 ─ H9…O2iii  0.97 2.58 3.400 (4) 142.3 
C7 ─ H7…O3iiii  1.01 2.55 3.197 (3) 121.8 
C14 ─ H14…O2v 0.93 2.77  3.522 (3) 138.5 
C15 ─ H15…O1vi 0.93 2.59 3.285 (3) 132.1 
C14 ─ H14…O1vi 0.93 2.90 3.435 (3) 118.1 
C5 ─ H5…O4vii 0.93 2.70 3.464 (3) 140.0 
C3 ─ H3…O3viii 0.93 2.84 3.368 (3) 116.9 
C4 ─ H4…O3viii 0.93 2.61 3.258 (3) 127.6 
 

(i) -x+1,+y+1/2,-z+1/2,   (ii) x,-y+1/2,+z+1/2,   (iii) -x,+y-1/2,-z+1/2,    

(iv) -x,+y+1/2,-z+1/2,   (v) x,+y-1,+z,   (vi) -x,+y-1/2-1,-z+1/2,    

(vii) x,-y+1/2,+z-1/2, (viii) x,-y+1/2+1,+z-1/2 
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Figure IV.10. Représentation des deux liaisons intermoléculaires C5─H5…O4 et 
C15─H15…O1 dans le cristal. 

 

IV.8. Empilement moléculaire cristallin 

L’empilement moléculaire dans la maille élémentaire est représenté dans la figure 

IV.11 et celui qui montre les interactions entre les cycles nitrobenzène est illustré dans la 

figure IV.12. D’après la figure IV.11, nous remarquons que l’empilement dans le cristal 

étudié est assuré par les interactions intermoléculaires de type liaison hydrogène (C─H…O et 

C─H…N) entre un atome donneur d’électron et un atome accepteur d’électron. D’autre part 

la figure IV.12 montre qu’il y a des interactions intermoléculaires de type - entre les cycles 

nitro-phényle des molécules voisines. En plus, les deux figures IV.11 et IV.12 montrent 

clairement qu’il y a quatre molécules dans la maille élémentaire du composé étudié. Ce 

résultat confirme ce que nous avons trouvé précédemment (paragraphe IV.4.1.1) et il se 

concorde avec le groupe d’espace P21/c. 
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Figure IV.11. Empilement moléculaire dans la maille. 

 

 

 

Figure IV.12. Empilement cristallin montrant les interactions - entre les cycles 

nitrobenzène des molécules voisines. 
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V.1. Méthodologie de calcul 

Le travail que nous avons réalisé dans cette deuxième partie concerne l’étude 

théorique des propriétés structurales et spectroscopiques d’un nouveau composé organique de 

la famille des thiazolidinones, il s’agit du composé MNTZ. Les calculs étant effectués à l’aide 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

Dans un premier temps, nous avons fait une optimisation de la géométrie de la 

molécule étudiée. L’optimisation étant réalisée au niveau DFT en utilisant les deux 

fonctionnelles B3LYP [1,2] et GGA-PBE. [3] La base de calcul employée est 6-31G avec des 

orbitales de polarisation d et p. Des calculs de fréquences ont été réalisés après chaque 

optimisation pour s’assurer que les structures optimales obtenues sont des minimums dans les 

surfaces de potentiel. 

Dans un second temps, nous avons fait une étude détaillée des propriétés 

spectroscopiques de la molécule étudiée par spectroscopies infrarouge, Raman et résonance 

magnétique nucléaire du proton et du carbone 13.  

Cette partie du travail nous servira à dresser une comparaison entre les résultats 

théoriques obtenus avec les deux fonctionnelles de calcul (B3LYP et GGA-PBE) et ceux 

expérimentaux et confirmer d’avantage la structure de la molécule étudiée. 

Tous les calculs ont été effectués à l’aide du software Gaussian 09, [4] et les 

géométries optimisées ont été visualisées à l’aide du logiciel GaussView version 5.0.8. [5] 
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V.2. Etude de la géométrie de la molécule MNTZ 

La numérotation des différents atomes de la molécule MNTZ est donnée dans la figure 

suivante : 

 

Figure V.1. Structure optimale de la molécule MNTZ obtenue avec la méthode B3LYP/6-
31G(d,p) 

Les paramètres géométriques de la structure la plus stable de cette molécule 

déterminés théoriquement à l’aide des deux fonctionnelles B3LYP, GGA-PBE et ceux 

obtenus par diffraction des rayons X sont reportés dans les tableaux ci-dessous. 

Comme l’illustre le tableau V.1, les distances optimales obtenues par les deux 

fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul 6-31G(d,p) sont identiques. Nous 

remarquons d’abord que la plus grande différence notée est de l’ordre de 0,01 Å pour 

quelques distances seulement et pour le reste des distances la différence varie entre 0,001 et 

0,008 Å. 

Les résultats regroupés dans le tableau V.2 et qui représentent les angles de liaison de 

la molécule MNTZ montrent que la différence entre les valeurs obtenues par la DFT/B3LYP 

et la DFT/GGA-PBE ne dépasse pas 1° ce qui confirme que les résultats obtenus par les deux 

fonctionnelles sont similaires. 
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En ce qui concerne les angles dièdres (tableau V.3.), les écarts entre les valeurs 

obtenues par la fonctionnelle hybride B3LYP et la fonctionnelle GGA-PBE sont plus au 

moins importants. La B3LYP donne des résultats un peu plus élevés par rapport à la GGA-

PBE. L’écart le plus significatif est de l’ordre de 7° noté pour les deux angles dièdres C12–

N3–C19–C20 et C12–N3–C19–C24. Une notable différence de l’ordre de 6° est remarquée 

pour les angles dièdres entre le cycle thiazolidinone et le groupement phényle (C13–C18). 

Pour les angles dièdres entre le groupement nitro et le phényle (C1–C6), une différence de 

l’ordre de 3° est marquée. Et pour les autres angles dièdres, la différence est inférieure à 1°. 

Les valeurs des angles dièdres présentées dans le tableau ci-dessus montrent que la 

géométrie du MNTZ n’est pas plane et ceci avec les deux fonctionnelles de calculs utilisées. 

A partir de tout ce qui précède, nous déduisons que les résultats obtenus par la 

fonctionnelle hybride B3LYP et la fonctionnelle GGA-PBE sont comparables. Ces résultats 

montrent que le changement de la fonctionnelle de calcul n’a pas une grande influence sur les 

paramètres géométriques. 
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Tableau V.1. Distances (en Angstrom) théoriques (DFT/B3LYP et GGA-PBE) et 
expérimentales (DRX) de la molécule MNTZ. 

Longueurs de 
liaison (Å) 

6-31G(d,p) 
Exp. 

B3LYP GGA-PBE 
S1C10 1,766 1,761 1,753 (3) 
S1C12 1,816 1,821 1,777 (2) 
O1N1 1,231 1,242 1,225 (3) 
O2N1 1,232 1,244 1,232 (3) 
O3C11 1,218 1,229 1,206 (3) 
O4C16 1,363 1,368 1,365 (3) 
O4C25 1,420 1,426 1,431 (3) 
O5C22 1,366 1,370 1,374 (4) 
O5C26 1,418 1,425 1,385 (5) 
N1C1 1,474 1,480 1,448 (3) 
N2C11 1,402 1,414 1,384 (3) 
N2C12 1,399 1,400 1,388 (3) 
N2C13 1,437 1,436 1,440 (3) 
N3C12 1,267 1,279 1,267 (3) 
N3C19 1,406 1,402 1,426 (4) 
C1C2 1,396 1,402 1,394 (3) 
C1C6 1,415 1,424 1,406 (3) 
C2C3 1,389 1,395 1,385 (4) 
C3C4 1,397 1,405 1,390 (4) 
C4C5 1,389 1,394 1,377 (4) 
C5C6 1,411 1,420 1,399 (4) 
C6C7 1,465 1,461 1,465 (3) 
C7C8 1,355 1,369 1,341 (3) 
C8C9 1,437 1,431 1,438 (3) 
C9C10 1,354 1,369 1,336 (4) 
C10C11 1,486 1,484 1,491 (4) 
C13C14 1,399 1,407 1,381 (4) 
C13C18 1,392 1,401 1,383 (4) 
C14C15 1,387 1,393 1,383 (4) 
C15C16 1,403 1,409 1,394 (4) 
C16C17 1,400 1,408 1,399 (4) 
C17C18 1,395 1,400 1,379 (3) 
C19C20 1,401 1,411 1,384 (4) 
C19C24 1,407 1,416 1,386 (4) 
C20C21 1,398 1,402 1,382 (4) 
C21C22 1,398 1,406 1,398 (4) 
C22C23 1,404 1,411 1,364 (5) 
C23C24 1,385 1,391 1,388 (4) 
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Tableau V.2. Angles de liaison (en Degrés) théoriques (DFT/B3LYP et GGA-PBE) et 

expérimentales (DRX) de la molécule MNTZ. 

Bond angles (Å) 
6-31G(d,p) 

Exp. 
B3LYP GGA-PBE 

S1C10C9 127,36 127,10 126,1 (2) 
S1C10C11 111,50 111,94 111,0 (2) 
S1C12N2 109,93 109,95 110,7 (2) 
S1C12N3 126,99 127,07 125,0 (2) 
O1N1O2 124,08 124,17 122,5 (2) 
O1N1C1 117,44 117,42 118,4 (2) 
O2N1C1 118,47 118,40 119,2 (2) 
O3C11C10 125,22 125,40 125,5 (2) 
O3C11N2 124,34 124,39 124,6 (2) 
O4C16C15 115,67 115,54 116,1 (2) 
O4C16C17 124,64 124,78 124,0 (2) 
O5C22C21 124,87 124,96 124,2 (3) 
O5C22C23 115,69 115,58 115,8 (3) 
N1C1C2 115,67 115,59 116,1 (2) 
N1C1C6 121,86 122,03 121,6 (2) 
N2C11C10 110,44 110,21 109,9 (2) 
N2C12N3 123,06 122,91 124,3 (2) 
N2C13C14 119,74 119,56 120,5 (2) 
N2C13C18 120,36 120,49 119,0 (2) 
N3C19C20 123,08 123,66 121,4 (3) 
N3C19C24 118,33 117,92 120,3 (3) 
C1C2C3 119,94 120,10 120,0 (3) 
C1C6C5 115,71 115,59 115,7 (2) 
C1C6C7 124,42 124,49 123,4 (2) 
C2C3C4 119,28 119,25 118,9 (2) 
C2C1C6 122,45 122,35 122,2 (2) 
C3C4C5 120,30 120,27 120,5 (3) 
C4C5C6 122,29 122,42 122,7 (3) 
C5C6C7 119,78 119,83 120,9 (2) 
C6C7C8 124,41 124,53 123,9 (3) 
C7C8C9 122,66 122,72 122,5 (3) 
C8C9C10 126,15 126,27 124,8 (3) 
C9C10C11 121,13 120,96 122,9 (2) 
C10S1C12   91,15   91,16   91,4 (1) 
C11N2C12 116,91 116,67 116,9 (2) 
C11N2C13 121,19 121,22 120,9 (2) 
C12N2C13 121,87 122,09 122,1 (2) 
C12N3C19 123,45 123,83 116,1 (2) 
C13C14C15 119,99 119,91 119,8 (2) 
C13C18C17 120,43 120,36 120,5 (2) 
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Tableau V.2. (Suite) 

Bond angles (Å) 
6-31G(d,p) 

Exp. 
B3LYP GGA-PBE 

C14C15C16 120,29 120,35 120,0 (3) 
C14C13C18 119,89 119,94 120,5 (2) 
C15C16C17 119,68 119,68 120,0 (2) 
C16C17C18 119,71 119,75 119,3 (2) 
C16O4C25 118,30 117,41 116,7 (2) 
C19C20C21 121,03 121,08 122,4 (3) 
C19C24C23 120,78 120,89 119,8 (3) 
C20C21C22 119,88 119,88 118,3 (3) 
C20C19C24 118,44 118,28 118,3 (3) 
C21C22C23 119,43 119,46 119,9 (3) 
C22C23C24 120,40 120,36 121,2 (3) 
C22O5C26 118,15 117,28 118,8 (3) 

Tableau V.3. Angles dièdres (en Degrés) théoriques (DFT/B3LYP et GGA-PBE) et 

expérimentales (DRX) de la molécule MNTZ. 

 

 

  

Dihedral angles (°) 
6-31G(d,p) 

Exp. 
B3LYP GGA-PBE 

S1C10C9C8   0,65   0,72 −2,1 (4) 
S1C10C11O3 179,88 179,86 −179,3 (2) 
S1C10C11N2 0,38 0,37   2,3 (3) 
S1C12N2C11   2,71   2,79   2,8 (3) 
S1C12N2C13 179,22 178,97   179,61 (18) 
S1C12N3C19   3,95   5,55 −0,6 (4) 
O1N1C1C2   21,18   18,01   33,4 (4) 
O1N1C1C6 160,41 163,85 −148,8 (3) 
O2N1C1C2 157,77 160,90 −145,6 (2) 
O2N1C1C6   20,64   17,24   32,1 (4) 
O3C11C10C9   0,40   0,60   2,5 (4) 
O3C11N2C12   177,96   177,88   178,3 (2) 
O3C11N2C13 0,13 0,38   1,4 (4) 
O4C16C15C14 179,69 179,78 −178,1 (3) 
O4C16C17C18 179,79 179,77   178,5 (3) 
O5C22C21C20   179,69   179,56 −179,3 (3) 
O5C22C23C24   179,65   179,66   178,5 (3) 
N1C1C2C3   177,36   176,89   178,8 (2) 
N1C1C6C5 178,45 177,86 −179,8 (2) 
N1C1C6C7   4,88   5,51   1,6 (4) 
N2C11C10C9   179,90 179,91 −175,9 (2) 
N2C12S1C10 2,37 2,43 −1,1 (2) 
N2C12N3C19 177,68 176,70   179,3 (2) 
N2C13C14C15 179,04 178,90 −178,6 (3) 
N2C13C18C17   179,56   179,34   179,1 (2) 
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Tableau V.3. (Suite) 

  
Dihedral angles (°) 

6-31G(d,p) 
Exp. 

B3LYP GGA-PBE 
N3C12S1C10   176,13   175,56   178,8 (2) 
N3C12N2C11 175,91 175,31 −177,1 (2) 
N3C12N2C13   2,16   2,94 −0,3 (4) 
N3C19C20C21   177,02   177,30   179,3 (3) 
N3C19C24C23 177,96 178,43 −179,8 (3) 
C1–C2–C3–C4   1,02   1,02   0,3 (4) 
C2–C3–C4–C5   0,16   0,26 −0,5 (4) 
C3–C4–C5–C6 1,42 1,41 −0,7 (5) 
C4–C5–C6–C1   1,37   1,18   2,0 (4) 
C5–C6–C1–C2 0,15   0,15 −2,2 (4) 
C6–C1–C2–C3 1,04 1,24   1,1 (4) 
C2–C1–C6C7 176,81 176,47   179,2 (3) 
C4–C5–C6C7   178,20   177,97 −179,3 (3) 
C1–C6C7C8 154,48 156,42 −154,6 (3) 
C5–C6C7C8   28,98   27,09   26,8 (4) 
C6C7C8C9 177,45 177,32   176,5 (2) 
C7C8C9C10 179,61 179,09 −179,7 (3) 
C8C9C10C11 179,68 179,82   175,8 (2) 
C9C10S1C12 178,75 178,91   177,4 (3) 
C10C11N2C12 1,55 1,62 −3,3 (3) 
C10C11N2C13 179,64 179,87   179,8 (2) 
C11N2C13C14   55,36   49,26   83,3 (3) 
C11N2C13C18 123,71 129,66 −95,1 (3) 
C12S1C10C11   1,56   1,59 −0,7 (2) 
C12N2C13C14 122,63 128,90 −93,4 (3) 
C12N2C13C18   58,29   52,17   88,2 (3) 
C12N3C19–C20   54,91   47,61   81,2 (3) 
C12N3C19–C24 129,63 136,85 −99,1 (3) 
C13C14C15C16 0,42 0,35 −1,0 (5) 
C13C18C17C16 0,62 0,56   0,2 (4) 
C14C15C16C17   0,29   0,21   1,9 (5) 
C14C13C18C17   0,49   0,43   0,7 (4) 
C15C16C17C18   0,23   0,24 −1,5 (4) 
C15C14C13C18   0,04   0,03 −0,3 (5) 
C19–C20–C21–C22   0,02   0,15 −1,4 (4) 
C20–C21–C22C23 0,93 1,25   3,8 (4) 
C21–C22C23C24   0,21   0,40 −4,4 (4) 
C22C23C24–C19   1,42   1,59   2,5 (5) 
C23C24–C19C20 2,29 2,65 −0,1 (4) 
C24C19C20C21   1,57   1,78 −0,4 (4) 
C25O4C16C15 179,58 179,66   170,5 (3) 
C25O4C16C17   0,43   0,34 −9,4 (4) 
C26O5C22C21 0,47 0,88 −4,4 (4) 
C26O5C22C23 179,88   179,90   172,6 (3) 
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La fiabilité des résultats obtenus dépend de la différence entre les valeurs théoriques et 

expérimentales. Pour cette raison on a réalisé une comparaison entre les paramètres 

géométriques théoriques et ceux obtenus par la diffraction des rayons X pour cette molécule. 

  Pour obtenir une meilleure comparaison entre les résultats expérimentaux et ceux 

calculés théoriquement, des graphes de corrélation ont été tracés. Les Figures V.2, V.3 et V.4 

montrent la corrélation entre les paramètres calculés et expérimentaux des longueurs de 

liaisons, des angles de liaison ainsi que des angles dièdres, respectivement. Les coefficients de 

détermination R2 obtenues par les deux fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de 

calcul 6-31G(d,p) sont 0,99 et 0,98 pour les longueurs de liaison, 0,94 et 0,93 pour les angles 

de liaison et 0,99 et 0,99 pour les angles dièdres. Il apparaît de façon significative que les 

calculs obtenus sont en accord parfait avec les données expérimentales. Les faibles écarts 

notés entre les valeurs calculées et expérimentales peuvent être dues au fait que les calculs 

sont effectués en phase gazeuse où aucune interaction moléculaire n'est prise en compte, 

tandis que les données expérimentales sont collectées à l'état solide et à l’état cristallin ou 

toutes les interactions sont prise en compte par exemple les interactions de Van de Waals et 

les interactions des liaisons hydrogènes. 

 

  

Figure V.2. Courbe de corrélation des longueurs de liaison expérimentales et théoriques de la 

molécule MNTZ. 
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Figure V.3. Courbe de corrélation des angles de valence expérimentaux et théoriques de la 

molécule MNTZ. 

 
 
 

 

Figure V.4. Courbe de corrélation des angles dièdres expérimentaux et théoriques de la 

molécule MNTZ.  
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V.3. Spectroscopie infrarouge 

La molécule étudiée est constituée de 56 atomes, elle possède donc 162 modes de 

vibration [6] qui sont actifs dans l’absorption infrarouge et la diffusion Raman. Les 

fréquences de vibration calculées avec les deux fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE 

accompagnées de la distribution d’énergie potentielle (PED) et comparées aux fréquences 

observées sont rassemblées dans le tableau V.4. Le PED a été calculé à l’aide du programme 

VEDA. [7] Aucune fréquence négative n’a été trouvée ce qui confirme que la géométrie 

optimale de la molécule est située dans un minimum local dans la surface d’énergie 

potentielle. Les fréquences de vibration calculées par les deux fonctionnelles ont des valeurs 

supérieures à celles obtenues expérimentalement pour la majorité des modes normaux de 

vibration, pour cette raison les facteurs d’échelles 0,961 et 0,986 sont utilisés pour la 

fonctionnelle hybride B3LYP et la fonctionnelle GGA-PBE, [8,9] respectivement. Les 

spectres d’absorption infrarouge (expérimentale et théoriques) et les spectres Raman 

(théoriques) sont représentés dans les figures V.5 et V.6, respectivement.  

V.3.1. Les vibrations C-H 

Les vibrations d’élongation C-H des composés aromatiques apparaissent dans la 

région 3100-3000 cm-1. [10] Dans cette étude, les vibrations d’élongation C-H des 

groupements phényle ont été trouvées dans l’intervalle 3120-3070 cm-1 avec la fonctionnelle 

B3LYP et dans l’intervalle 3128-3084 cm-1 avec la fonctionnelle GGA-PBE avec la même 

base de calcul 6-31G(d,p). Ces résultats sont en bon accord avec les valeurs observées à 

3057,7 et 3008,8 cm-1 dans le spectre FT-IR. 

Les fréquences expérimentales d’élongation C-H du fragment allylidène sont 

observées à 2951 et 2930 cm-1 dans le spectre FT-IR. Les valeurs théoriques correspondantes 

ont été calculées dans les intervalles 3058-3039 cm-1 et 3064-3048 cm-1 pour les 

fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE, respectivement. 

Les vibrations de déformation CH dans le plan se trouvent dans la région 1300-1000 

cm-1. [11] Cette vibration de déformation a été calculée dans la plage de longueur d’onde 

1460-985 cm-1 par la B3LYP et 1448-978 cm-1 par la GGA-PBE. Les valeurs expérimentales 

correspondantes sont trouvées dans la région 1296-1009 cm-1 dans le spectre FT-IR. 
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Les vibrations de déformation CH hors du plan donnent lieu à des bandes dans la 

région 1000-700 cm-1. [12] Cette vibration a été prédite dans les intervalles 967-520 et 950-

512 cm-1 avec les deux fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE, respectivement, et observées 

dans la région 968-647 cm-1 dans le FT-IR.        

V.3.2. Les vibrations C=C 

Généralement, les vibrations d'élongation C=C dans les composés aromatiques se 

produisent dans la région 1650-1430 cm-1. [13] Dans la présente étude, les vibrations 

d'élongation C=C des groupements phényles apparaissent à 1637, 1608, 1510 et 1439,8 cm-1 

dans le spectre FT-IR. Les valeurs calculées correspondantes sont 1609, 1542 et 1423 cm-1 

pour le cycle phényle 1 (C1-C6), 1605, 1573 et 1409 cm-1 pour le cycle phényle 2 (C13-C18) 

et 1601, 1557 et 1404 cm-1 pour le cycle phényle 3 (C19-C24). D'autre part, la bande 

observée à 1587 cm-1 dans le spectre FT-IR est attribuée à la vibration d'élongation C=C du 

fragment allylidène. Les valeurs prédites correspondantes avec le niveau de calcul B3LYP/6-

31G(d,p) sont 1593 et 1583 cm-1 pour C7=C8 et C9=C10, respectivement. 

V.3.3. La vibration C=N 

La fréquence de vibration observée à 1654 cm-1 dans le spectre infrarouge 

expérimental est attribuée à la vibration d’élongation C=N de la fonction imine. Cette 

vibration apparaît à 1658 cm-1 dans le spectre infrarouge théorique obtenu par le niveau de 

calcul B3LYP/6-31G(d,p) avec une distribution d’énergie potentielle de 74 %. Cette vibration 

est estimée à 1652 cm-1 dans le spectre Raman. 

V.3.4. Les vibrations du groupement nitro 

V.3.4.1. Les vibrations d’élongation (Stretching)  

Les bandes les plus caractéristiques du groupement nitro dans les spectres des 

molécules organiques sont dues aux vibrations d’élongation NO2. Dans les composés 

aromatiques contenant un groupement nitro, les vibrations d'élongation asymétriques sont 

toujours observées à un nombre d'ondes plus élevé que les vibrations d'élongation 

symétriques. Les vibrations d'élongation asymétriques du nitrobenzène substitué se produisent 

dans la région 1560-1490 cm-1 par contre, les vibrations d'élongation symétriques apparaissent 

dans la région 1370-1310 cm-1. [14] Notre spectre FT-IR permet de distinguer deux vibrations 
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à 1566 et 1374 cm-1, qui sont attribuées à des vibrations d’élongation asymétrique (as NO2) et 

symétrique (s NO2). Les valeurs observées de ces fréquences caractéristiques sont en excellent 

accord avec les valeurs simulées par la fonctionnelle B3LYP, 1566 cm-1 pour as NO2 (mode 

133) et 1369 cm-1 pour s NO2 (mode 118). 

V.3.4.2. Les vibrations de déformation (Bending) 

Les vibrations de déformation dans le plan et hors du plan des nitrobenzènes sont 

attendues au-dessous de 852 cm-1.[15] La bande observée à 841 cm-1 dans le spectre FT-IR 

correspond à la vibration de déformation asymétrique dans le plan (scissoring) du groupe 

nitro. Cette vibration est estimée à 842 et 814 cm-1 avec le niveau de calcul B3LYP/6-

31G(d,p) et qui est en bon accord avec l’expérimental. Tandis que, la vibration de 

déformation symétrique dans le plan (rocking) du groupe nitro est remarquée à 561 cm-1 et 

calculée à 556 et 545 cm-1 avec la fonctionnelle B3LYP. 

D’autre part, la vibration de déformation symétrique hors du plan (wagging) du 

groupement nitro a été calculée à 771 et 707 cm-1 avec le niveau de calcul B3LYP/6-

31G(d,p), alors que la vibration de déformation asymétrique hors du plan (twisting) du 

groupement nitro est estimée à 62, 44 et 42 cm-1 avec le même niveau de calcul.   

V.3.5. Les vibrations du groupement methoxy (O-CH3) 

Les vibrations d’élongation (CH) asymétriques et symétriques des deux groupements 

méthyle ont été calculées dans les intervalles 3029-2954 et 2900-2896 cm-1 avec le niveau de 

calcul B3LYP/6-31G(d,p). Ces vibrations ont été observées dans la région 2930-2834 cm-1 

dans le spectre FT-IR. 

Les absorptions à 1461 et 1166 cm-1 dans le spectre FT-IR sont dues aux vibrations de 

déformation angulaire asymétrique du groupe méthyle. Ces vibrations ont été évaluées à 1460 

et 1165 cm-1 pour les deux groupements méthyle avec la fonctionnelle B3LYP ce qui 

confirme le bon accord entre les résultats obtenus par cette fonctionnelle et ceux 

expérimentaux. Les modes normaux de vibration 123 et 122 qui correspondent aux fréquences 

de vibration 1431 et 1430 cm-1 avec la fonctionnelle B3LYP sont attribués aux vibrations de 

déformation angulaire symétrique du groupement CH3 avec une distribution d’énergie 

potentielle supérieure à 80%. 
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Les vibrations calculées avec la B3LYP dans les gammes 1036-1035(1035 in FT-IR), 

280-227 et 156-85 cm-1 sont attribuées respectivement à la vibration d’élongation OC et les 

deux vibrations de déformation angulaire C-OCH3 dans le plan et hors du plan. Ces vibrations 

confirment la présence des groupements methoxy dans la molécule étudiée. [16,17] 

V.3.6. Les vibrations associées au groupe thiazolidinone 

L’analyse vibrationnelle du groupe thiazolidinone est faite principalement sur la base 

des vibrations C=O, C-N et C-S. Le spectre infrarouge expérimental présent une bande 

d’absorption intense et caractéristique à 1712 cm-1 correspond à la vibration d’élongation du 

groupe carbonyle (C=O). Cette vibration est estimée à 1725 et 1711 cm-1 avec les deux 

fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE, respectivement.  

La vibration d’élongation C-N (CN) donne lieu à une bande d’absorption à 1345 cm-1 

dans le spectre FT-IR. Les valeurs théoriques correspondantes sont 1327 et 1351 cm-1 avec les 

fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE, respectivement. 

Les bandes d’absorption observées à 591 et 447 cm-1 dans le spectre FT-IR sont 

attribuable respectivement à la vibration d’élongation C-S (CS) et à la vibration de 

déformation angulaire CSC. Ces vibrations ont été calculées à 588 et 446 cm-1 avec la B3LYP 

et 585 et 442 cm-1 avec la GGA-PBE. Tous ces résultats sont en bon accord avec la littérature. 

[18-20] 
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Tableau V.4. Fréquences de vibration expérimentales et théoriques obtenus en utilisant les fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base 

631g(d,p). 

Mode 
Exp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibrations 

(PED ≥10%) FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int 
162  3246,7 3120,1 1,90 3172,9 3128,5 2,61 CH R1 (86) 
161  3232,8 3106,7 5,54 3168,6 3124,2 0,60 CH R2 (92) 
160  3228,8 3102,9 3,95 3165,3 3120,9 3,86 CH R2 (90) 
159  3223,3 3097,6 9,16 3153,8 3109,7 8,87 CH R3 (99) 
158  3222,2 3096,5 6,36 3151,5 3107,4 9,12 CH (88) 
157  3219,2 3093,6 9,27 3151,1 3107 8,65 CH R1 (84) 
156  3217,1 3091,6 12,71 3150,4 3106,3 4,88 CH R2 (91) 
155  3217,0 3091,6 4,51 3149,7 3105,6 16,65 CH R2 (90) 
154  3212,0 3086,7 9,53 3146,8 3102,8 9,84 CH R2 (89) 
153  3211,9 3086,6 8,67 3142,3 3098,3 3,66 CH R1 (92) 
152  3202,3 3077,4 2,56 3136,5 3092,5 3,07 CH R3 (93) 
151  3199,2 3074,5 14,55 3130,7 3086,9 11,14 CH R3 (94) 
150  3195,2 3070,6 2,31 3128,2 3084,4 1,86 CH R1 (91) 
149  3182,2 3058,1 1,97 3107,8 3064,3 1,11 CH (92) 
148  3163,3 3039,9 5,35 3091,5 3048,2 23,86 CH (87) 
147  3151,9 3029 29,51 3090,2 3046,9 25,11 CH3 (99) 
146 3008,8 3148,6 3025,8 30,94 3084 3040,8 5,18 CH3 (100) 
145  3080,8 2960,7 37,90 3013,5 2971,3 33,56 CH3 (99) 
144 2951,1 3074,1 2954,2 40,97 3008,8 2966,6 35,30 CH3 (100) 
143 2929,7 3018,1 2900,4 65,21 2947,1 2905,8 78,39 CH3 (99) 
142  3013,4 2895,9 62,60 2943,9 2902,7 74,64 CH3 (100) 
141 1712,0 1795,6 1725,5 120,31 1734,9 1710,6 114,73 C=O (79) 
140 1654,2 1725,1 1657,8 865,85 1665,4 1642,1 569,07 C=N (74) 
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Tableau V.4. (Suite) 

Mode 
Exp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibrations 

(PED ≥10%) FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int 
139 1637,0 1674,0 1608,7 66,40 1624,9 1602,2 98,27 CC R1 (68) 
138 1608,0 1670,2 1605,1 65,84 1619,9 1597,3 11,78 CC R2 (69) 
137  1665,6 1600,7 23,05 1616,9 1594,3 35,92 CC R3 (81) 
136  1657,6 1592,9 133,76 1597,1 1574,8 127,83 C=C (58) 
135 1587,0 1647,6 1583,4 53,92 1591,4 1569,2 22,78 C=C (69) 
134  1636,9 1573,1 20,03 1588 1565,7 51,72 CC R2 (63) 
133 1566,1 1629,6 1566 133,88 1573,4 1551,4 116,23 as NO2 (58) 
132  1619,8 1556,7 2,58 1571,1 1549,1 2,32 CC R3 (66) +  HCC (10) 
131 1513,7 1605,5 1542,9 60,83 1551 1529,3 99,09 CC R1 (52) + HCC (12) 
130 1498,7 1559,5 1498,6 248,61 1510,6 1489,5 240,58 C-O R2 (44) + CCC (14) 
129  1551,6 1491,1 208,84 1502,8 1481,8 192,01 C-O R3 (61) + CCC (12) 
128 1461,1 1519,6 1460,3 45,52 1468,7 1448,1 50,00 HCH (75) + HCOC (16) 
127  1519,1 1459,9 78,93 1468,2 1447,7 97,37 HCH (75) + HCOC (16) 
126  1514,1 1455 18,83 1465,1 1444,6 35,38 HCC (40) 
125  1505,4 1446,7 5,74 1451,9 1431,6 5,93 HCH (74) + HCOC (25) 
124  1504,4 1445,8 5,15 1451,8 1431,5 6,69 HCH (75) + HCOC (24) 
123  1489,3 1431,3 33,08 1436,4 1416,3 7,15 HCH (84) 
122  1488,3 1430,3 27,20 1436,1 1416 43,38 HCH (82) 
121 1439,8 1481,2 1423,4 7,26 1434,1 1414 22,87 CC R1 (26) + HCC (48) 
120  1465,9 1408,8 0,57 1428,2 1408,2 9,63 CC R2 (47) + HCC (18) 
119  1461,3 1404,3 6,46 1426,5 1406,5 0,99 CC R3 (48) + HCC (24) 
118 1374,4 1393,1 1368,8 208,70 1371,9 1352,7 35,30 s NO2 (61) 
117 1345,4 1381,0 1327,2 421,52 1370,2 1351 9,54 N-C (42) + CNC (-10) 
116  1374,2 1320,6 31,66 1347 1328,1 37,48 CC R1 (32) + HCC (15) 
115  1360,5 1307,4 157,86 1335,9 1317,2 202,29 CC R2 (55) 
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Tableau V.4. (Suite) 

Mode 
Exp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibrations (PED 

≥10%) FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int 
114  1349,4 1296,7 31,18 1322,8 1304,2 396,79 HCC R1 (49) 
113 1295,9 1348,2 1295,6 84,99 1306,3 1288 15,72 CC R3 (57) 
112  1339,4 1287,1 62,47 1295,9 1277,8 51,55 HCC R2 (-22) + HCC (27) 
111  1338,3 1286,2 19,87 1290,2 1272,1 50,55 HCC R2 (20) + HCC (28) 
110 1268,8 1327,7 1275,9 5,33 1280,4 1262,5 60,15 HCC R3 (74) 
109  1307,5 1256,5 42,99 1275,8 1257,9 155,30 CC R1 (12) + HCC (47) 
108  1303,7 1252,9 219,42 1267,2 1249,5 103,94  N3C19 (41) + CC (10) 
107 1243,5 1298,2 1247,6 497,80 1264,8 1247,1 566,32 O-C (40) 
106  1289,6 1239,3 151,96 1254,4 1236,8 172,32 C-O (33) + HCC (20) 
105  1286,2 1236 102,56 1244,4 1227 29,91 HCC (41) 
104 1183,5 1245,3 1196,7 2,05 1219,1 1202 7,16 HCC (34) 
103  1215,2 1167,8 85,81 1185,2 1168,6 135,13 NC (10) + HCC (28) 
102 1166,6 1212,3 1165,1 10,15 1174,4 1158 21,64 HCH (10) + HCOC (62) 
101  1211,3 1164,1 87,97 1171,8 1155,4 10,89 HCOC (40) 
100  1201,9 1155 58,33 1168,6 1152,3 1,44 HCC (32) 
99 1148,3 1196,3 1149,7 44,02 1159,6 1143,4 110,11 HCC (66) 
98  1191,1 1144,6 77,40 1155,6 1139,4 240,57 HCC (58) 
97  1185,5 1139,3 227,32 1151,5 1135,4 26,34 HCC (11) 
96  1178,7 1132,7 0,59 1136,1 1120,2 0,62 HCH (25) + HCOC (74) 
95  1178,5 1132,6 0,69 1135,6 1119,7 1,81 HCH (25) + HCOC (74) 
94  1168,5 1122,9 116,57 1134,2 1118,3 84,42 NC (30) 
93  1162,7 1117,4 5,53 1127,8 1112 14,27 NC (21) + HCC R1 (16) 
92 1100,4 1139,5 1095,1 7,87 1107 1091,5 5,81 HCC R2 (62) 
91  1133,1 1088,9 16,28 1098,9 1083,5 17,21 HCC R3 (87) 
90 1058,2 1095,7 1053 11,15 1059,4 1044,6 17,83 NC (10) + HCC (14) + CCC (47) 
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Tableau V.4. (Suite) 

Mode 
Exp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibrations (PED 

≥10%) FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int 
89  1078,3 1036,2 20,56 1050,2 1035,5 17,34 O-CH3 (51) 
88 1035,3 1077,1 1035,1 71,17 1047,9 1033,2 68,60 O-CH3 (73) 
87  1074,6 1032,7 5,04 1046,3 1031,6 40,54 CC (53) + HCC (11) 
86 1026,1 1069,2 1027,5 63,56 1043,6 1029 62,06 C10-C11 (30) + OC (12) 
85 1009,7 1029,2 989 1,98 997,5 983,5 1,34 CCC R2 (67) 
84  1024,8 984,9 1,16 991,8 977,9 0,67 HCC R3(11) + CCC (64) 
83 968,2 1006,8 967,5 24,71 963,1 949,6 37,62 HCCC (76) 
82  1001,4 962,3 12,34 956,9 943,5 7,36 HCCC (70) 
81 954,2 979,1 940,9 1,92 936,7 923,5 2,01 HCCC (87) 
80 921,6 963,3 925,7 0,18 921,2 908,3 0,27 HCCC (77) + CCCC (20) 
79  954,2 917 0,99 908,7 895,9 1,29 HCCC (77) + CCCC (12) 
78  940,1 903,5 0,66 893,5 881 0,23 HCCC (66) + CCCC (-15) 
77  933,4 897 5,05 890,5 878 11,24 HCCC (-68) 
76  933,0 896,6 3,09 885,9 873,5 2,20 HCCC (69) 
75 877,8 907,1 871,8 1,15 868,6 856,4 1,61 HCCC (61) 
74 859,0 882,5 848,1 47,11 855,9 844 29,15 NCN ( 11) 
73 841 876,1 842 14,48 849,3 837,4 5,51 ONO (18) + CCC (10) 
72  871,3 837,3 6,22 843,8 832 30,55 HCCC (75) 
71 833,1 867,5 833,7 25,67 833,4 821,7 1,15 NC (20) + HCCC (12) 
70  850,2 817,1 58,93 820,5 809 77,22 HCCC (48) 
69  847,8 814,7 17,82 815,2 803,7 30,72 HCCC (58) + γOCCC (11) 
68  846,8 813,8 38,62 811,2 799,8 29,13 ONO (19) + HCCC (12) 
67 795,2 818,6 786,7 16,00 787,2 776,2 21,13 HCCC (67) 
66  815,6 783,8 3,13 779,2 768,3 26,76 HCCC (75) 
65  810,4 778,8 20,55 774,3 763,5 5,78 CCO (-12) + HCCC (42) 
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Tableau V.4. (Suite) 

Mode 
Exp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibrations (PED 

≥10%) FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int 
64  802,3 771 9,62 769,5 758,7 11,68 HCCC (51) + γNCCC (-33) 
63 750,3 787,7 757 8,79 765,2 754,5 7,10 C-O (17) + CCC (13) 
62 733,5 760,8 731,1 24,12 734 723,7 5,21 HCCC (33) +  γOCON (30) 
61  752,4 723,1 9,69 729,5 719,3 27,93 HCCC (20) 
60 707,9 736,1 707,4 20,47 703,3 693,5 13,76 γONCC (71) 
59 696,9 725,3 697 2,51 698,8 689 3,35 CCCC (57) 
58  715,2 687,3 9,03 689,7 680 4,84 CCCC (22) +  γOCCC (12) 
57 683 710,4 682,7 12,53 683,5 673,9 11,97 CCCC (46) 
56  694,2 667,1 1,82 671,3 662 0,78 CCC (23) + CCCC (14) 
55 647,1 665,3 639,4 11,48 646,8 637,7 10,12 CCC (44) 
54  659,3 633,6 9,19 640,1 631,1 7,42 CCC (27) 
53  650,6 625,2 2,63 627,3 618,5 1,63 CCC (62) 
52  625,1 600,7 2,51 603,6 595,2 1,15 CCC (12) 
51 591,0 611,5 587,7 6,67 593,2 584,9 7,70 SC (10) + CNC (11) 
50  589,4 566,4 4,57 565,1 557,2 26,21 CNCN (47) + γCCCN (20) 
49 560,7 578,6 556 24,15 557,8 549,9 5,04 CNO (19) 
48  567,0 544,8 34,51 548 540,3 30,02 CNO (17) 
47  564,1 542,1 31,48 544,5 536,9 33,64 CCN (20) +  γOCCC (18) 
46 531,1 541,6 520,5 22,07 520,1 512,8 22,97 HCCC (20) + γOCCC (22) 
45 514,1 534,6 513,8 2,02 515,3 508,1 3,45 CCCC (16) 
44  524,8 504,3 5,50 508,7 501,6 5,98 CCC (15) + γOCCC (32) 
43  517,4 497,2 11,51 502,5 495,4 11,37 SC (17) + CCS (28) 
42 469,1 486,6 467,6 5,32 473,1 466,5 6,04 CCOC (32) 
41  474,5 456 6,57 457,9 451,5 4,65 CCCC (31) 
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Tableau V.4. (Suite) 

Mode 
Exp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibrations (PED 

≥10%) FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int 
40 446,9 464,7 446,5 4,81 448,7 442,4 3,07 SC (10) + CCN (21) 
39  450,9 433,3 4,69 436,8 430,6 3,39 CCS (16) + CCCC (12) 
38  437,5 420,5 2,58 421,8 415,9 3,95 CCCN (13) + CCCC (14) 
37  428,0 411,3 0,32 412,9 407,1 7,93 HCCC (11) + CCCC (67) 
36  425,9 409,3 6,41 412,2 406,4 3,74 CCCC (50) 
35 397,6 422,4 405,9 9,16 409 403,3 1,80 CNO (10) 
34  404,6 388,8 0,36 391 385,5 1,43 NC (14) 
33  393,5 378,2 0,41 380,7 375,4 0,43 CCCC (11) +  γCCCN (10) 
32  381,1 366,2 0,71 366,9 361,7 0,28 CNC (38) 
31  359,0 345 10,18 348,7 343,8 9,90 NC (10) + CCC (23) 
30  347,7 334,2 2,55 333,8 329,2 2,62 CCS (12) + CCCC (17) 
29  304,3 292,4 0,35 298,7 294,5 1,04 CCN (17) + CCCC (22) 
28  299,1 287,4 5,24 292,4 288,3 1,13 CCN (41) + CCCC (15) 
27  291,4 280,1 4,72 283,5 279,5 5,11 CCCC (12) + HCOC (23) 
26  266,7 256,3 2,72 263,3 259,7 2,45 HCOC (33) 
25  257,1 247,1 3,68 254,7 251,1 1,36 COC (23) + HCOC (28) 
24  249,9 240,2 0,96 248,9 245,5 2,32 COC (37) + HCOC (35) 
23  243,9 234,4 1,71 234,5 231,3 3,56 HCOC (21) + CCCC (14) 
22  237,0 227,7 1,76 231,3 228 5,65 HCOC (18) 
21  227,3 218,4 6,40 223,4 220,3 4,96 HCOC (15) 
20  180,8 173,7 1,24 178,2 175,7 1,60 CCCC (36) + γNCCC (14) 
19  169,6 162,9 1,83 166 163,7 2,41 CCCC (18) 
18  162,7 156,3 0,12 162,5 160,2 0,06 COCC (10) 
17  145,0 139,3 2,15 142,1 140,1 3,23 CCCC (17) 
16  133,6 128,4 3,23 134,9 133,1 2,38 CCCN (15) 
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Tableau V.4. (Suite) 

Mode 
Exp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibrations (PED 

≥10%) FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int 
15  125,5 120,6 0,83 126,9 125,1 1,72 CCCC (10) + γCCCN (10) 
14  112,8 108,4 5,20 112,7 111,1 4,86 CCC (18) + COCC (14) 
13  93,1 89,5 1,08 96 94,7 1,03 COCC (44) 
12  88,7 85,3 1,78 91,2 89,9 0,33 COCC (45) 
11  76,8 73,8 0,61 82,1 81 0,92 CCCN (41) 
10  64,7 62,2 0,15 63,8 62,9 0,46 ONCC (22) 
9  62,7 60,2 0,62 62,2 61,4 0,79 CNCN (13) + CCCC (42) 
8  45,7 43,9 0,36 45,2 44,6 0,55 ONCC (31) 
7  43,9 42,2 0,41 42,3 41,7 0,81 ONCC (22) + CNCC (21) 
6  33,8 32,5 1,24 39,8 39,2 0,85 CNCC (68) 
5  29,5 28,3 0,60 29,8 29,4 0,52 CNCC (20) + CNCN (33) 
4  24,6 23,7 0,46 25,4 25,1 0,58 CNCC (55) 
3  18,5 17,7 1,51 18,8 18,5 1,44 CNC (12) + CCCC (41) 
2  16,1 15,4 0,51 16,9 16,7 0,30 CNC (30) + CCCC (-15) 
1  14,7 14,1 0,84 15,6 15,4 0,85 CCCC (57) 

: Elongation (Stretching), δ: Déformation angulaire (Bending), : Torsion, γ: Hors du plan (Out-of-plane).
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Figure V.5. Les spectres infrarouges : expérimental (FT-IR) et théoriques de la molécule 

MNTZ. 

 

Figure V.6. Spectres Raman théoriques de la molécule MNTZ estimés avec les niveaux de 
calcul B3LYP/6-31g(d,p) et GGA-PBE/6-31g(d,p). 
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V.4. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) 

Les déplacements chimiques théoriques de la RMN 1H et 13C pour la molécule étudiée 

ont été déduits à partir des calculs réalisés avec le niveau de calcul DFT/B3LYP/6-31G(d,p) 

en utilisant la méthode des Orbitales Atomiques Invariantes de Jauge (GIAO : gauge-

independent atomic orbital).[21] Le chloroforme a été introduit comme solvant à l’aide du 

modèle de solvatation CPCM. Le but de cette étude est de produire des informations précises 

et fiables concernant les valeurs théoriques des paramètres RMN et de les analyser par rapport 

aux données expérimentales. 

Afin d’obtenir le déplacement chimique en (ppm) de la molécule étudiée, il est 

nécessaire de calculer ses tenseurs d’écran électroniques isotropes et ceux de la molécule 

référence. Dans notre cas, nous avons utilisés la molécule tétra-méthyle silane comme modèle 

de référence. 

La géométrie de la molécule référence (TMS) a été d’abord optimisé avec le même 

niveau de calcul et en utilisant le même modèle de solvatation. Un calcul de fréquence a été 

réalisé afin de s’assurer qu’il n’y a pas de fréquence imaginaire. Ces calculs ont été suivis par 

un calcul des paramètres RMN de la TMS. A partir de cela, les constantes d’écran de la 

molécule TMS obtenus avec le niveau de calcul B3LYP/GIAO/6-31G(d,p) sont 31,74 ppm et 

192,12 ppm pour la RMN 1H et 13C, respectivement. 

Par la suite, nous nous sommes servis de la géométrie optimale de la molécule MNTZ 

pour effectuer le calcul des tenseurs d’écran électronique isotrope. 

Le calcul des déplacements chimiques de la MNTZ (δMNTZ), est donné par la relation : 

MNTZ= σ(TMS) – σMNTZ

Où σ(TMS) et σMNTZ sont les tenseurs d’écran correspondants à la substance de 

référence (TMS) et à la molécule MNTZ, respectivement. [22] 

Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures V.7 et V.8 pour la RMN 1H et RMN 13C, 

respectivement. 
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Figure V.7. Spectre RMN 1H calculé avec le niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p) de la 

molécule MNTZ. 

Le spectre RMN 1H théorique (figure V.7) de la molécule étudiée indique la présence 

de deux signaux à 3,58 et 3,95 ppm qui correspondent aux protons des deux groupements 

methoxy. Le spectre révèle ainsi qu’il y a un chevauchement entre les signaux des protons 

aromatiques et ceux du fragment allylidène dans l’intervalle allant de 6,6 jusqu’à 8,4 ppm. 

Les signaux estimés à 6,82 ; 6,67 ; 6,62 ; 6,94 ppm sont attribués aux protons H15, H17, H21 

et H23, respectivement. En outre, les protons du fragment allylidène, H7, H8 et H9 résonnent 

respectivement à 7,70 ; 6,95 et 7,55 ppm. Le signal double estimé à 7,4 ppm correspond aux 

deux protons H14 et H18 et celui calculé à 7 ppm est attribué aux protons H20 et H24. Le pic 

singlet calculé à 8,38 ppm est attribué au proton H2. Ces résultats sont en bon accord avec les 

résultats expérimentaux (Paragraphe IV.3.2.1.) 
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Figure V.8. Spectre RMN 13C calculé avec le niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p) de la 

molécule MNTZ. 

Le spectre RMN 13C théorique (figure V.8) de la molécule étudiée montre la présence 

d’un pic à 53 ppm dû à la résonance des deux carbones (C25 et C26) des groupements 

methoxy. La valeur du déplacement chimique estimée pour l’atome de carbone C11 et qui est 

de l’ordre de 159,32 ppm est la plus élevée, en raison de l'effet du groupement carbonyle 

(C=O). Les déplacements chimiques des carbones C16 estimé à 153,4 ppm et C22 estimé à 

151,1 ppm sont plus élevés que les autres carbones aromatiques en raison de 

l'électronégativité des atomes d'oxygènes voisins. En outre, les déplacements chimiques des 

carbones C1 et C12 apparaissent dans la région de résonance élevée à 144,74 et 146,01 ppm 

vu qu’ils sont directement liés aux atomes d'azote. Les pics estimés à 123,3 ; 124,7 ; 129,9 ; 

125,1 ; 131,3 ; 128,9 ; 124,8 ; 124,1 ; 112,7 ; 105,4 ; 125,3 ; 136,5 ; 114,9 ; 105,5 ; 114,0 et 

120,4 ppm sont attribués aux carbones C2, C3, C4, C5, C6, C10, C13, C14, C15, C17, C18, 

C19, C20, C21, C23 et C24, respectivement. Les pics situés à 136,9 ; 123,6 et 127,0 ppm sont 

assignés respectivement aux carbones du fragment allylidène (C7, C8 et C9), les 

déplacements chimiques correspondant observés expérimentalement sont 141,8 ; 125,2 et 

129,6 ppm. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et avec la 

littérature. [23]  

Ces résultats et les résultats de la RMN 1H montrent ainsi que la fonction B3LYP avec 

la méthode GIAO et la base 6-31G (d, p), en utilisant le chloroforme comme solvant prédisent 

bien les spectres RMN 1H et RMN 13C. 
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VI.1. Charges de Mulliken 

Le calcul des charges atomiques de Mulliken joue un rôle important dans l'application 

du calcul de chimie quantique des systèmes moléculaires en raison de l'effet des charges 

atomiques sur le moment dipolaire, la polarisabilité, la structure électronique et plusieurs 

d’autres propriétés des systèmes moléculaires. La distribution des charges sur les atomes 

suggèrent la formation des paires donneur et accepteur impliquant le transfert de charge dans 

la molécule. Les valeurs de la charge atomique ont été obtenues par l'analyse de la population 

de Mulliken. [1] Les charges atomiques de Mulliken du MNTZ obtenues par les 

fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul 6-31G(d,p) sont regroupées dans le 

Tableau VI.1. 

Les résultats du tableau VI.1 révèlent l'effet de la fonctionnelle sur les valeurs des 

charges de Mulliken. Le même comportement est observé pour la fonctionnelle hybride 

B3LYP et la fonctionnelle GGA-PBE. En effet, pour les atomes d'hydrogène, la différence est 

d'environ 0,01 e et pour les autres atomes, l’écart ne dépasse pas 0,04 e. L'analyse de la 

charge atomique de Mulliken montre que les deux atomes d'azote N2 et N3 ont des valeurs 

maximales de charge négative ce qui imposent des charges positives à tous les atomes de 

carbone liés à ces deux atomes très électronégatifs, tandis que l'atome d'azote N1 possède une 

charge positive imposée par les atomes d'oxygène O1 et O2. D'autre part, la valeur de la 

charge positive maximale est obtenue pour l'atome C11 dû à la charge négative de l'oxygène 

O3 du groupement carbonyle. En outre, les atomes d’oxygène O4 et O5 portent des charges 

négatives importantes ce qui imposent des charges positives aux atomes de carbone C16 et 

C22 attachés aux oxygènes O4 et O5, respectivement. De plus, tous les atomes d'hydrogène 

ont des charges positives nettes de sorte que tous les atomes de carbone liés à ces atomes 

électropositifs présentent des charges négatives. 

  



Chapitre VI   Propriétés moléculaires et transfert de charge  

 

129 

Tableau VI.1. Les charges de Mulliken de la molécule MNTZ optimisée aux niveaux de 

calcul B3LYP/6-31g(d,p) et GGA-PBE/6-31g(d,p). 

Atomes 
6-31G (d,p)  

Atomes 
6-31G (d,p) 

B3LYP GGA-PBE B3LYP GGA-PBE 
S1   0,213   0,241  C20 , , 

O1 , ,  C21 , , 

O2 , ,  C22   0,352   0,329 

O3 , ,  C23 , , 

O4 , ,78  C24 , , 

O5 , ,9  C25 , , 

N1   0,359   0,323  C26 , , 

N2 , ,  H2   0,141   0,147 

N3 , ,  H3   0,108   0,117 

C1   0,191   0,188  H4   0,106   0,116 

C2 , ,  H5   0,107   0,114 

C3 , ,  H7   0,127   0,137 

C4 , ,  H8   0,101   0,111 

C5 , ,  H9   0,137   0,144 

C6   0,115   0,110  H14   0,106   0,120 

C7 , ,  H15   0,101   0,112 

C8 , ,  H17   0,091   0,101 

C9 , ,  H18   0,101   0,114 

C10 , ,  H20   0,100   0,115 

C11   0,624   0,585  H21   0,087   0,098 

C12   0,325   0,283  H23   0,097   0,109 

C13   0,248   0,233  H24   0,097   0,109 

C14 , ,  H25a   0,114   0,131 

C15 , ,  H25b   0,127   0,143 

C16   0,363   0,339  H25c   0,115   0,131 

C17 , ,  H26a   0,111   0,128 

C18 , ,  H26b   0,125   0,141 

C19   0,209   0,203  H26c   0,112   0,129 
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VI.2. Potentiel électrostatique 

Une façon courante pour visualiser la distribution de charge dans une molécule est de 

cartographier le potentiel électrostatique sous la forme d’un tracé de contour à deux 

dimensions ou de la distribution du potentiel électrostatique de surface (ESP) ou du potentiel 

électrostatique moléculaire (MEP) à trois dimensions. Le MEP est très important et plus 

largement utilisés. Son importance réside dans le fait qu'il présente simultanément la taille 

moléculaire, la forme ainsi que les régions de potentiel électrostatique positif, négatif et neutre 

en termes de graduation de couleur. Cette propriété physique est très utile dans l’étude de la 

structure moléculaire. [2] En général, les différentes valeurs du potentiel électrostatique sont 

représentées par des couleurs différentes dans un intervalle donné. Pour notre molécule ces 

valeurs sont comprises entre -0,0547 u,a, et +0,0547 u,a, en allant du rouge le plus intense 

vers le bleu le plus foncé. Le rouge représente les régions les plus négatives, le vert et le jaune 

montrent les régions les moins électrostatiques et le bleu indique les régions les plus positives 

du potentiel électrostatique.  

En outre, le potentiel électrostatique est un concept très utile dans la compréhension 

des sites pour l'attaque électrophile et nucléophile ainsi que les interactions de liaison 

hydrogène. [3] 

Le graphique (2D) du contour et les graphiques (3D) du ESP et MEP de la MNTZ 

obtenus avec la géométrie optimisée par le niveau de calcul B3LYP/6-31G(d, p) sont illustrés 

sur les figures VI.1.a, VI.1.b et VI.1.c.  
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(c) 

Figure VI.1. Potentiel électrostatique de la molécule MNTZ.  

(a) : contour 2D, (b) : PES, (c) : MEP 

D’après les figures VI.1.a, VI.1.b et VI.1.c, nous avons facilement remarqué que la 

molécule étudiée peut avoir plusieurs sites possibles pour les attaques électrophiles et 

nucléophiles. 

Selon Les résultats obtenus, les cartes (contour 2D, ESP et MEP) montrent que les 

sites potentiels négatifs sont situés sur les atomes d'oxygène par contre les sites potentiels 

positifs sont localisés autour des atomes d'hydrogène. A partir de la carte MEP, on peut dire 

que les atomes d’oxygène du groupement nitro (O1 et O2) et l’atome d’oxygène du 

groupement thiazolidinone (O3) représentent la région négative maximale, ce qui favorise 

l’attaque électrophile dans ces sites. Cependant, les atomes d'hydrogène indiquent la région 

positive maximale rendant le site favorable pour une attaque nucléophile.  

Ces résultats montrent ainsi que les sites les plus réactifs de la molécule MNTZ sont 

les sites contenant les atomes d'oxygène et d’hydrogène. Ces sites donnent des indications de 

l'effet électrostatique obtenu par la distribution de charge de la molécule et corrèle avec le 

moment dipolaire, l'électronégativité, les charges de Mulliken, la réactivité chimique de la 

molécule et les interactions intermoléculaires dans le cristal. 
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VI.3. Moment dipolaire 

Le moment dipolaire est une mesure de la distribution de la charge moléculaire. [4] Il 

est donné en tant que vecteur en trois dimensions. Par conséquent, il peut être utilisé comme 

indicateur de mouvement de charge à travers la molécule. La direction du vecteur moment 

dipolaire dans une molécule dépend des centres de charges positives et négatives.  

Dans cette étude, le moment dipolaire de la molécule MNTZ est calculé par les deux 

fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul 6-31G(d,p). La figure V1.2 montre 

l’orientation du moment dipolaire obtenue par les deux niveaux de calcul. L'origine est 

choisie au centre de masse de la molécule et le système d'axes moléculaires est orthogonal. 

La valeur du moment dipolaire calculée avec la fonctionnelle B3LYP et qui est de 

l’ordre de 5,949 D est légèrement inférieure à celles obtenue par la fonctionnelle GGA-PBE 

qui vaut 6,258 D, donc l’écart est de 0,31 D. Une valeur assez importante du moment 

dipolaire suggère fortement un mécanisme de transfert de charge. 

D’après la figure VI.2, nous remarquons que le moment dipolaire est orienté de la 

région du groupement nitro, fragment allylidène et groupement carbonyle vers la région du 

groupement methoxy. Ce résultat confirme les résultats obtenus précédemment par les 

charges de Mulliken et le potentiel électrostatique. 

 

 

Figure VI.2. Orientation du moment dipolaire moléculaire de la MNTZ 
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VI.4. Les Orbitales moléculaires frontières (FMO) 

Les Orbitales moléculaires frontières jouent un rôle crucial dans la détermination de la 

réactivité chimique, la stabilité de la molécule, le spectre UV-Visible, les réactions chimiques 

ainsi que les propriétés électriques et optiques. [5,6] Les Orbitales moléculaires les plus 

importantes sont l’orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) et l’orbitale 

moléculaire la plus basse vacante (LUMO). Conventionnellement, La HOMO représente la 

capacité de donner un électron tandis que la LUMO représente la capacité d'accepter un 

électron. L’écart entre ces deux orbitales donne le gap énergétique. L'écart énergétique entre 

HOMO et LUMO détermine également la réactivité chimique, la polarisabilité optique et la 

dureté-douceur chimique d'une molécule. Une molécule avec un petit intervalle entre les 

orbitales frontières est plus polarisable et est généralement associée à une réactivité chimique 

élevée, une faible stabilité cinétique et elle est également appelée molécule douce. [7] 

A partir de la structure optimisée avec les deux niveaux de calcul, nous avons effectué 

une analyse des orbitales moléculaires. Les calculs indiquent que la molécule MNTZ contient 

634 orbitales moléculaires, dont 127 orbitales sont occupées. Les énergies de la HOMO, la 

LUMO et du gap calculées à l’aide des deux fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base 

6-31G(d,p) sont reportées dans le tableau ci-dessous. 

 

Tableau VI.2. Les énergies de la molécule MNTZ estimées par les niveaux de calcul 

B3LYP/6-31g(d,p) et GGA-PBE/6-31g(d,p) . 

Paramètres 
6-31G (d,p) 

B3LYP GGA-PBE 

E (u.a.) 1941,88 1939,89 

EHOMO (eV) 5,4295 4,6806 

ELUMO (eV) 2,7130 3,3323 

ΔE|HOMOLUMO| gap (eV)   2,7165   1,3483 
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Selon les résultats du tableau VI.2, l’énergie obtenue par la fonctionnelle B3LYP pour 

l’orbitale HOMO est inférieure à celle calculée par GGA-PBE. Cependant, l’énergie de 

l’orbitale LUMO obtenue par la B3LYP est élevée par rapport à celle obtenus par la 

fonctionnelle GGA-PBE. Par conséquent, la valeur absolue du gap énergétique obtenue par la 

B3LYP qui est de l’ordre de 2,72 eV est supérieure à celle obtenue par la GGA-PBE qui vaut 

1,35 eV. La faible valeur du gap énergétique obtenue permettra un écoulement facile des 

électrons. Par conséquent, ce gap facilite ainsi le transfert de charge intramoléculaire qui se 

produit dans la molécule à travers le trajet π-conjugué. Cette absorption électronique 

correspond à la transition de l'état fondamental au premier état excité et c’est une excitation 

électronique de l'orbitale moléculaire la plus haute occupée à l'orbitale moléculaire la plus 

basse inoccupée. 

Afin de mieux comprendre la différence entre les deux niveaux HOMO et LUMO, la 

nature des orbitales frontières effectuée par la fonctionnelle B3LYP va constituer un outil 

essentiel (même représentation pour la GGA-PBE). La figure VI.3 illustre ces orbitales pour 

la molécule étudiée. 

Comme le montre la Figure VI.3, les deux orbitales sont sensiblement réparties sur le 

plan de la conjugaison. Comme on peut le voir aussi sur la même figure, l'orbitale HOMO est 

fortement délocalisée sur les deux groupements méthoxy phényle et le groupement imino-

thiazolidinone tandis que l'orbitale LUMO est principalement localisée sur le groupement 

nitro-phényle et le fragment allylidène. 
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Figure VI.3. Représentation des orbitales HOMO et LUMO de la molécule MNTZ. 
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VI.5. Spectroscopie UV-Visible 

Le spectre UV-Visible expérimental de la molécule MNTZ a été enregistré dans le 

chloroforme à température ambiante à l’aide d’un spectrophotomètre marque Optizen Pop. Le 

spectre théorique correspondant a été obtenu en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la 

densité dépendante du temps (TD-DFT) [8,9] avec le niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p) et 

la géométrie optimisée comme décrits dans la partie étude de la géométrie (paragraphe V.1). 

Les résultats obtenus tels que, les valeurs des longueurs d’onde () en nm, les valeurs des 

forces de l’oscillateur (f), les énergies des transitions (Eex) en eV ainsi que les contributions 

des orbitales moléculaires dans chaque transition sont regroupés dans le tableau VI.3. Les 

figures VI.4.a et VI.4.b représentent respectivement les spectres UV-Visible expérimental et 

théorique de la molécule étudiée. 

 

 

 
Figure VI.4.a. Spectre UV-Visible expérimental du composé MNTZ.  
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Figure VI.4.b. Spectre UV-Visible théorique du composé MNTZ calculé avec la 

méthode de calcul TD-B3LYP et la base 6-31G(d,p).   

Le spectre UV-Visible expérimental (Fig. VI.4.a) révèle la présence de deux bandes de 

longueurs d’onde égale à 356 et 411 nm. La bande la plus intense correspond à la longueur 

d’onde maximale (celle observée à 411 nm) et elle confirme la couleur jaune de la molécule 

MNTZ. Les longueurs d’onde théoriques correspondantes sont estimées à  = 342,90 nm, f = 

0,2430 et  = 405,85 nm,  f = 0,378 selon la figure VI.4.b. En plus de ces deux bandes, le 

spectre UV-Visible théorique dévoile la présence d’une autre transition à  = 522,01 nm avec 

une force d’oscillateur f = 0,1519. Les résultats obtenus expérimentalement et théoriquement 

avec la TD-B3LYP/6-31G(d,p) sont comparables. 

Le tableau suivant regroupe les transitions électroniques de l’état fondamental de la 

molécule (S0) aux états excités qui sont au nombre de 10 (S1, S2, …S10).     
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Tableau VI.3. Transitions électroniques de la molécule MNTZ obtenues par la méthode TD-

DFT avec la fonctionnelle B3LYP et la base de calcul 6-31g(d,p). 

Transitions 

électroniques 
abs (nm) Eex (ev) f Contribution Caractère des OM 

S0S1 522,01 2,3751 0,1519   0,70183 (98%) HOMO  LUMO 

S0S2 427,31 2,9015 0,0630   0,18010 (6%) HOMO2  LUMO 

      0,10943 (2%) HOMO2  LUMO+1 

      0,56660 (64%) HOMO1  LUMO 

      0,35613 (25%) HOMO  LUMO+1 

S0S3 419,50 2,9555 0,0159   0,47193 (44%) HOMO2  LUMO 

    0,37404 (28%) HOMO1  LUMO 

      0,10987 (2%) HOMO1  LUMO+1 

      0,34586 (24%) HOMO  LUMO+1 

S0S4 405,85 3,0549 0,3786 0,45961 (42%) HOMO2  LUMO 

    0,14365 (4%) HOMO1  LUMO 

    0,10099 (2%) HOMO1  LUMO+1 

      0,49585 (49%) HOMO  LUMO+1 

S0S5 348,64 3,5562 0,1584 0,11418 (3%) HOMO8  LUMO 

    0,15344 (5%) HOMO2  LUMO 

      0,66565 (89%) HOMO1  LUMO+1 

S0S6 342,90 3,6158 0,2430 0,19883 (8%) HOMO10  LUMO 

    0,10563 (2%) HOMO10  LUMO+1 

    0,26366 (14%) HOMO8  LUMO 

    0,12000 (3%) HOMO8  LUMO+1 

      0,55581 (62%) HOMO2  LUMO+1 

    0,11044 (2%) HOMO1  LUMO 

    0,10052 (2%) HOMO1  LUMO+1 
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Tableau VI.3. (Suite) 

Transitions 

électroniques 
abs (nm) Eex (ev) f Contribution Caractère des OM 

S0S7 335,18 3,6991 0,1280 -0,13972 (4%) HOMO11  LUMO 

      0,30382 (18%) HOMO10  LUMO 

      0,15789 (5%) HOMO10  LUMO+1 

      0,33298 (22%) HOMO8  LUMO 

      0,18559 (7%) HOMO8  LUMO+1 

    -0,13392 (4%) HOMO7  LUMO 

      0,11239 (3%) HOMO5  LUMO 

      0,36345 (26%) HOMO2  LUMO+1 

      0,1115 (3%) HOMO1  LUMO+1 

S0S8 331,19 3,7436 0,0226   0,22609 (10%) HOMO6  LUMO 

    0,10707 (2%) HOMO6  LUMO+1 

    0,13378 (4%) HOMO5  LUMO 

      0,21253 (9%) HOMO4  LUMO 

      0,55699 (62%) HOMO3  LUMO 

    0,12400 (3%) HOMO3  LUMO+1 

    0,13398 (4%) HOMO2  LUMO+1 

S0S9 322,74 3,8416 0,0104   0,63259 (80%) HOMO4  LUMO 

    0,28700 (16%) HOMO3  LUMO 

S0S10 315,86 3,9253 0,0110   0,38522 (30%) HOMO6  LUMO 

    0,17286 (6%) HOMO6  LUMO+1 

      0,37148 (28%) HOMO5  LUMO 

    0,12256 (3%) HOMO5  LUMO+1 

    0,19040 (7%) HOMO4  LUMO 

    0,28354 (16%) HOMO3  LUMO 

    0,31070 (3%) HOMO  LUMO+2 
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D’après le tableau VI.3, la transition la plus intense correspondante à la force 

d’oscillateur la plus importante est celle estimé à 405,8 nm. Elle se produit de l’état 

fondamental vers le quatrième état excité S0S4. Cette transition est principalement liée aux 

transitions HOMO  LUMO+1 avec un taux de participation de 49% et HOMO-2  LUMO  

avec une contribution de 42% et elle a un caractère de type  La transition S0S6 

calculée à 342,9 nm est associée a plusieurs transitions de HOMO-10, HOMO-8, HOMO-2 et 

HOMO-1 vers la LUMO et la LUMO+1 avec des contributions allant de 2 jusqu’à 62%. Cette 

transition est de type n En outre, la transition qui se passe de l’état fondamental au 

premier état excité (S0S1) à 522 nm correspond à la transition de l’orbitale moléculaire la 

plus haute occupée vers l’orbitale moléculaire la plus basse vacante HOMOLUMO avec un 

taux de participation de 98%. Cette transition élucide le transfert de charge intramoléculaire 

(ICT) au sein de la molécule MNTZ. 

VI.6. Orbitales naturelles de liaison (NBO) 

Une analyse NBO a été réalisée afin de décrire la structure électronique et d’élucider 

le processus de délocalisation électronique de la molécule étudiée. Ceci donne une indication 

sur la force du transfert de charge intramoléculaire (ICT) dans la molécule MNTZ. 

Les calculs NBO ont été utilisés pour calculer les énergies de stabilisation E (2) en 

utilisant la formule suivante : 

2ܧ = ௜௝ܧ∆ = 𝑞௜ ሺܨሺ݅, ݆ሻ2ሻ𝜀௜ − 𝜀௝  

 Une valeur élevée de E (2) indique une forte délocalisation électronique du donneur 

NBO vers l'accepteur NBO [10,11], c'est-à-dire que la tendance à donner des électrons des 

donneurs d’électrons aux accepteurs d’électrons est plus grande et plus grande est la 

conjugaison du système entier. Dans la présente étude, les énergies de stabilisation ont été 

calculées à l’aide de la théorie de perturbation du second ordre en utilisant le programme 

NBO 3.1 [12] implémenté dans le programme Gaussian 09 au niveau de calcul B3LYP/6-

31G(d, p) et les résultats obtenus sont reportés dans le tableau IV.4. Dans ce tableau, nous 

avons choisi les interactions ICT les plus importantes qui ont des énergies de stabilisation 

supérieures à 10 kcal/mol. 
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La délocalisation de la charge dans la molécule MNTZ peut être expliquée par, d’une 

part, les interactions donneur-accepteur entre les orbitales (CC) et les orbitales anti-liantes 

*(CC) avec des valeurs d’énergie qui varient entre 10,16 et 24,25 Kcal/mol. D’autre part, 

les interactions entre les doublets libre des atomes d’oxygène, d’azote et de soufre et les 

orbitales anti-liantes (C-C), (C-N), (O-N) et (C-O). Ces interactions contribuent de façon 

significative à la stabilisation du système avec des valeurs d’énergie très importantes. Parmi 

ces interactions, l’interaction intramoléculaire n(O1) *(O2N1) entre le doublet libre de 

l’oxygène n(O1) et l’orbitale vacante anti-liante *(O2-N1) est la plus forte avec une énergie 

de stabilisation de l’ordre de 156,71 Kcal/mol. De même, l’interaction entre le doublet non 

liant de l’atome d’azote du cycle thiazolidinone N2 et les orbitales anti-liantes *(C11-O3) et 

*(C12-N3) participe à la stabilisation du système avec des énergies considérables qui sont 

égales à 53,95 et 44,47 Kcal / mol, respectivement. 

En outre, les interactions les plus remarquables se produisent principalement entre les 

orbitales anti-liantes *(C21-C22) et *(C16-C17) comme donneur et les orbitales anti-

liantes *(C23-C24) et *(C14-C15) comme accepteur avec une très forte énergie de 

stabilisation de l’ordre de 261,82 et 243,66 Kcal/mol, respectivement. 

Toutes ces interactions intramoléculaires confirment la conjugaison du système étudié 

et entraînent un transfert de charge intramoléculaire (ICT) provoquant sa stabilisation.  
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Tableau VI.4. Analyse de la théorie de perturbation du second ordre de la matrice de Fock 

dans la base NBO de la molécule MNTZ optimisée au niveau de calcul DFT/B3LYP/6-

31G(d,p). 

Type 
Donneur 

(i) Occupation 
Accepteur 

(j) Occupation 
E(2) 

(kcal/mol) 
E(j)-E(i) 

(u.a.) 
F(i,j) 
(u.a.) 

* C1-C2 1,651 C3-C4 0,335 17,21 0,29 0,064 

   C5-C6 0,362 20,40 0,29 0,069 

   O2-N1 0,625 26,28 0,15 0,061 

* C3-C4 1,618 C1-C2 0,374 24,25 0,27 0,073 

   C5-C6 0,362 20,28 0,28 0,067 

* C5-C6 1,606 C1-C2 0,374 19,18 0,27 0,065 

   C3-C4 0,335 21,69 0,28 0,070 

   C7-C8 0,141 10,16 0,30 0,053 

* C7-C8 1,819 C5-C6 0,362 10,88 0,29 0,052 

   C9-C10 0,232 19,22 0,30 0,068 

* C9-C10 1,827 C7-C8 0,141 13,41 0,32 0,059 

   C11-O3 0,301 19,78 0,29 0,070 

* C13-C18 1,688 C14-C15 0,311 21,93 0,29 0,071 

   C16-C17 0,394 16,26 0,28 0,062 

* C14-C15 1,701 C13-C18 0,371 17,54 0,28 0,064 

   C16-C17 0,394 22,15 0,28 0,071 

* C16-C17 1,656 C13-C18 0,371 23,48 0,29 0,074 

   C14-C15 0,311 16,22 0,30 0,062 

* C19-C20 1,672 C21-C22 0,394 17,91 0,28 0,064 

   C23-C24 0,309 19,35 0,29 0,067 

* C21-C22 1,669 C19-C20 0,387 20,83 0,29 0,070 

   C23-C24 0,309 17,00 0,30 0,064 

* C23-C24 1,719 C19-C20 0,387 17,91 0,28 0,065 

   C21-C22 0,394 20,49 0,28 0,069 

* O2-N1 1,983 LP(3)O1 1,442 11,79 0,18 0,078 
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Tableau VI.4. (Suite)  

Type 
Donneur 

(i) Occupation 
Accepteur 

(j) Occupation 
E(2) 

(kcal/mol) 
E(j)-E(i) 

(u.a.) 
F(i,j) 
(u.a.) 

n* LP(2) S1 1,771 C9-C10 0,232 21,14 0,28 0,069 

    C12-N3 0,296 22,15 0,27 0,071 

n* LP(2) O1 1,896 C1-N1 0,101 12,86 0,56 0,076 

   O2-N1 0,065 19,04 0,69 0,104 

n* LP(3) O1 1,442 O2-N1 0,625 156,71 0,15 0,139 

n* LP(2) O2 1,896 C1-N1 0,101 12,00 0,57 0,074 

  1,896 O1-N1 0,061 19,52 0,70 0,106 

n* LP(2) O3 1,843 C10-C11 0,077 20,89 0,67 0,108 

   C11-N2 0,095 29,61 0,66 0,127 

n* LP(2) O4 1,837 C16-C17 0,394 31,39 0,34 0,098 

n* LP(2) O5 1,842 C21-C22 0,394 30,36 0,34 0,096 

n* LP(1) N2 1,622 C11-O3 0,301 53,95 0,27 0,111 

   C12-N3 0,296 44,47 0,28 0,102 

n* LP(1) N3 1,817 C12-S1 0,107 25,65 0,46 0,099 

** C5-C6 0,362 C7-C8 0,141 50,24 0,02 0,062 

** C9-C10 0,232 C7-C8 0,141 84,32 0,01 0,068 

** C11-O3 0,301 C9-C10 0,232 124,94 0,01 0,073 

** C12-N3 0,296 C19-C20 0,387 36,22 0,02 0,043 

** C16-C17 0,394 C14-C15 0,311 243,66 0,01 0,081 

** C21-C22 0,394 C23-C24 0,309 261,82 0,01 0,082 

** O2-N1 0,625 C1-C2 0,374 15,29 0,13 0,057 

E(2) : Energie de stabilisation. 

E(j)-E(i) : Différence d’énergie entre donneur (i) et accepteur (j) des orbitales NBO. 

F(i,j) : Elément de la matrice de Fock entre les orbitales NBO (i) et (j).  

LP : Doublets non-liants de type Lewis. 
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VI.7. Propriétés thermodynamiques 

Les propriétés thermodynamiques sont la clé dans la compréhension et la conception 

des processus chimiques. Les calculs DFT permettent également de prédire les propriétés 

thermodynamiques des systèmes pour lesquels il n'existe pas de données expérimentales ou 

pour lesquelles l’obtention des données expérimentales est difficile ou impossible. [13] 

Sur la base de l'analyse vibrationnelle, l'analyse thermodynamique du MNTZ est 

réalisée par les deux niveaux de calcul théorique B3LYP/6-31G(d,p) et GGA-PBE/6-

31G(d,p), considérant que la molécule est à température ambiante de 298,15 K et une pression 

atmosphérique. 

Les paramètres thermodynamiques, comme l’énergie vibrationnelle au point zéro 

(ZPVE), les constantes de rotation, les températures de rotation, l'énergie thermique, la 

capacité calorifique à volume constant, l'entropie, la correction au point zéro et les corrections 

thermiques en énergie, enthalpie, et énergie libre de Gibbs ont été obtenues à partir des 

fréquences harmoniques théoriques en phase gazeuse. Les facteurs d'échelle sont 

recommandés pour une prédiction précise de ces paramètres. [14] Les facteurs d’échelles 

0,961 et 0,986 sont utilisés pour les deux fonctionnelle B3LYP et GGA-PBE, respectivement. 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau VI.5. 

D’après les résultats du tableau 9, il est clair que l'énergie thermique totale de la 

molécule MNTZ est égale à la somme des énergies électronique, translationnelle, 

rotationnelle et vibrationnelle (même observation pour l'entropie et la capacité calorifique à 

volume constant). D’autre part la variation de l’énergie vibrationnelle au point zéro (ZPVE) 

semble être significative. La valeur du ZPVE obtenu à partir de la fonctionnelle B3LYP est 

plus élevée par rapport à la valeur obtenue à partir de la fonctionnelle GGA-PBE. Cependant, 

aucun changement n'a été observé pour la constante de rotation et la température de rotation 

en utilisant les deux fonctions. 
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Tableau VI.5. Les paramètres thermodynamiques de la molécule MNTZ calculés par les 

deux fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul 6-31G(d,p) à la température 

298,15 K. 

Paramètres Thermodynamiques 
6-31G(d,p) 
B3LYP GGA-PBE 

Energie vibrationnelle au point Zéro (Kcal.mol-1) 266,941 259,507 

Constante de rotation (GHZ) 0,111 0,111 
 0,048 0,048 
 0,035 0,034 
Température de rotation (Kelvin) 0,005 0,005 
 0,002 0,002 
 0,002 0,002 
Energie (Kcal.mol-1) 
Totale 286,474 279,483 
Translationnelle 0,889 0,889 
Rotationnelle 0,889 0,889 
Vibrationnelle 284,697            277,706 
Capacité thermique à volume constant (cal. mol-1 K-1) 
Totale 117,661            121,162 
Translationnelle 2,981 2,981 
Rotationnelle 2,981 2,981 
Vibrationnelle 111,699            115,201 
Entropie (cal. mol-1 K-1) 
Totale 210,554 212,237 
Translationnelle 44,438 44,438 
Rotationnelle 38,688 38,708 
Vibrationnelle 127,428 129,091 
Correction au point Zéro (Hartree/Particule) 0,425 0,414 
Correction Thermique de l’énergie 0,457 0,445 
Correction Thermique de l’enthalpie 0,457 0,446 
Correction Thermique de l’énergie de Gibbs 0,357 0,346 

Les variations des fonctions thermodynamiques telles que l'entropie, la capacité 

calorifique à pression constante et l’enthalpie à différentes températures allant de 100 jusqu’à 

1000 K sont rapportées dans Tableau VI.6 et représentées graphiquement sur la Figure VI.5. 

Tous les paramètres thermodynamiques calculés (S, Cp et H) augmentent avec 

l'augmentation de la température, du fait que les vibrations moléculaires augmentent avec la 

température. En revanche, le changement de la fonctionnelle n'a aucune influence sur les 

propriétés thermodynamiques à différentes températures. 
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Toutes ces données thermodynamiques fournissent des informations utiles pour des 

études supplémentaires sur la molécule MNTZ. Elles peuvent être utilisées pour calculer les 

autres paramètres thermodynamiques à partir des relations des fonctions thermodynamiques et 

pour déterminer les directions des réactions chimiques selon la deuxième loi de la 

thermodynamique. 

Tableau VI.6. Les paramètres thermodynamiques de la molécule MNTZ calculés par les 

deux fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul 6-31G(d,p) à différentes 

températures. 

T(K) 
B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) 
S(J/mol.K) Cp(J/mol.K) H(kJ/mol) S(J/mol.K) Cp(J/mol.K) H(kJ/mol) 

100 526,08 220,18 13,92 520,47 219,42 13,73 
200 724,85 368,74 43,30 718,64 370,83 43,19 
298,15 900,00 517,98 86,84 894,95 521,51 87,02 
300 903,21 520,73 87,80 898,18 524,27 87,99 
400 1072,57 659,85 147,01 1068,61 663,65 147,56 
500 1232,68 775,41 218,97 1229,54 778,92 219,9 
600 1382,54 867,85 301,31 1380,01 870,87 302,57 
700 1522,08 941,77 391,93 1519,97 944,27 393,46 
800 1651,88 1001,66 489,20 1650,07 1003,68 490,95 
900 1772,79 1050,87 591,90 1771,2 1052,5 593,84 
1000 1885,70 1091,81 699,10 1884,26 1093,1 701,18 

 
Figure VI.5. Les paramètres thermodynamiques de la molécule MNTZ calculés par les deux 

fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul 6-31G(d,p) à différentes 

températures.  
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VI.8. Transfert de charge 

Les composés organiques -conjugués sont connus par leur transfert de charge inter- 

et intramoléculaire liée directement à leurs propriétés moléculaires. Dans ce type de 

composés, le transfert de charge peut être utile dans plusieurs domaines d’application tels que 

l’activité biologique, le domaine d’optique non linéaire et le photovoltaïque.  

Les résultats obtenus dans cette étude, montrent que le transfert de charge dans la 

molécule MNTZ est très important vu la délocalisation au niveau de toute la molécule. Ce 

caractère est mis en évidence par les valeurs des longueurs de liaison, les angles de valences 

ainsi que les angles de torsion. 

Le calcul des énergies des orbitales frontières (HOMO-LUMO) a permis de déduire la 

valeur du gap énergétique de la molécule étudiée qui est de l’ordre de 2,7 eV par la 

fonctionnelle B3LYP, tandis que cette valeur est de 1,3 eV par la fonctionnelle GGA-PBE. 

Cette valeur est comparable au gap de molécules connus pour leurs propriétés photovoltaïques 

[15,16]. Ce résultat montre que notre molécule peut avoir des applications dans ce domaine. 

 D’autres paramètres peuvent confirmer d’avantage le transfert de charge au sein de la 

molécule en l’occurrence la valeur et l’orientation du moment dipolaire, les transitions 

électroniques et les orbitales naturelles de liaison (NBO). Ainsi, les résultats de l’étude NBO 

ont dévoilé le transfert de charge intramoléculaire et ont mis en évidence la délocalisation 

dans la molécule étudiée. La figure VI.6 montre le transfert de charge intramoléculaire dans la 

molécule MNTZ déduit à partir des résultats des orbitales moléculaires frontières et le spectre 

d’absorption UV-Visible.          
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Transfert de charge intramoléculaire

 

 

 LUMO       HOMO 

 

 Figure VI.6. Transfert de charge intramoléculaire dans la molécule MNTZ.  
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Conclusion générale et perspectives 

L’objectif premier de ce travail consistait en l’étude structurale d’un composé 

organique appartenant à la famille des thiazolidinones : le (2Z, 5Z) -3- N- (4-méthoxyphényl) 

-2- N'- (4-méthoxyphénylimino) -5- ((E) -3- (2-nitrophényl) allylidène) thiazolidin-4-one 

(MNTZ), connu dans la littérature pour la diversité de ses applications industrielles. Cette 

étude a été menée en faisant appel à l’ensemble des techniques expérimentales de 

caractérisation qui ont été à leur tour confrontées aux résultats des calculs théoriques type ab 

initio utilisant le programme GAUSSIAN. 

Dans un premier temps, nous avons réalisé et exploité les différents spectres issus des 

différentes techniques spectrales de l’infrarouge, RMN (13C et 1H) et la diffraction des rayons 

X pour l’obtention de la structure tridimensionnelle directement liée à la fonctionnalité de ce 

composé. Une analyse structurale détaillée a été réalisée en confrontant les résultats 

expérimentaux obtenus à ceux déduits également des méthodes de calcul théorique.  

Un objectif sous-jacent de notre étude est la détermination  des propriétés physiques 

moléculaires du composé MNTZ telles que : les charges nette atomiques, le moment dipolaire 

moléculaire ainsi que le gradient électrostatique autour des différents groupements du 

composé investi, en vue de mettre en évidence le phénomène de transfert de charge existant 

au sein de cette molécule en utilisant les méthodes de chimie quantique. 

Les résultats expérimentaux issus des techniques de l’IR et de la RMN (13C et 1H) ont 

permis de consolider la description de la structure proposée par la technique de diffraction X 

sur monocristal. La structure ainsi décrite vient valider la molécule synthétisée et proposée 

par nos collègues chimistes.  

Un spectre de 26 882 réflexions au total a été mesuré sur un diffractomètre 

automatique de géométrie Kappa CCD. Les intensités brutes obtenues ont fait l’objet d’une 

correction systématique des différentes erreurs physiques liées au phénomène de la diffraction 

des rayons X par les cristaux tels que : l’absorption, l’extinction et le phénomène de Lorentz-

polarisation. Pour ce faire, nous avons utilisé le package « BGLP-REFPK » de B. Blessing 
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qui permet d’obtention du spectre corrigé de l’ensemble des erreurs expérimentales 

améliorant ainsi la statistique de comptage. Par la suite, ce spectre corrigé a été introduit dans 

le programme SHELXS qui a permis la résolution de la structure cristalline. 

Le composé MNTZ cristallise dans le groupe d’espace P21/c avec quatre molécules 

par maille. Les résultats de l’affinement de la structure ont été obtenus à l’aide du programme 

ShelxL. La structure finale obtenue a été validée et a fait l’objet d’une déposition légale à 

Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) sous le code CCDC 14022626. Les 

paramètres géométriques expérimentaux tels que les distances, les angles de valence et les 

angles dièdres de la molécule étudiée correspondent parfaitement aux valeurs standards de la 

littérature. Ces paramètres montrent l’existence d’une délocalisation électronique à travers la 

molécule ce qui favorise le transfert de charge au sein de cette molécule.  

Par ailleurs, l’analyse structurale du composé a montré l’existence d’interactions 

intermoléculaires de type liaison hydrogène et des interactions de type - entre les cycles 

nitrobenzène des molécules voisines. C’est ces interactions sont à l’origine de l’empilement 

moléculaire dans la maille. 

Parallèlement à l’étude expérimentale, nous avons procédé à une étude théorique 

détaillée utilisant les méthodes de chimie quantique afin de déterminer les propriétés 

structurales et spectroscopiques de la molécule de MNTZ. Les calculs étant effectués à l’aide 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant les deux fonctionnelles 

B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul 6-31G (d,p) implémentées dans le programme 

Gaussian 09. 

Nous avons réalisé une comparaison entre les paramètres géométriques théoriques et 

ceux obtenus par diffraction des rayons X. Il apparaît de façon significative que les calculs 

obtenus sont en parfait accord avec les données expérimentales. En outre, les résultats 

spectroscopiques théoriques ont montré que les calculs théoriques reproduisent bien les 

spectres expérimentaux IR où toutes les vibrations ont été identifiées. 

Dans ce travail, nous avons montré qu’il est possible de calculer les propriétés 

moléculaires à partir des paramètres structuraux et spectroscopiques et de mettre en évidence 

le transfert de charge dans ce type de molécules. Ainsi, pour visualiser la distribution de 

charges dans la molécule du composé MNTZ, nous avons calculé les charges de Mulliken 

pour chaque atome. La représentation du potentiel électrostatique moléculaire nous a permis 
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de déduire les sites électrophiles et les sites nucléophiles directement liés à la fonctionnalité 

de ce composé. Ces résultats ont montré que les sites potentiels négatifs sont situés sur les 

atomes d'oxygène du groupement nitro (O1 et O2) et l’atome d’oxygène du groupement 

thiazolidinone (O3), par contre les sites potentiels positifs sont localisés autour des atomes 

d'hydrogène. Ainsi, les sites les plus réactifs de la molécule MNTZ sont les sites contenant les 

atomes d'oxygène et d’hydrogène. Dans le même contexte, la valeur du moment dipolaire 

obtenue, de l’ordre de 6 D, confirme l’existence d’un transfert de charge le long de la 

molécule.  

L’étude théorique nous a permis de déterminer les orbitales moléculaires (HOMO et 

LUMO). La HOMO est fortement délocalisée sur les deux groupements méthoxy-phényle et 

le groupement imino-thiazolidinone tandis que la LUMO est principalement délocalisée sur le 

groupement nitro-phényle et le fragment allylidène. Les différentes transitons électroniques 

dans le composé étudié ont été déterminées par la méthode TD-DFT au niveau de calcul 

B3LYP/6-31G(d,p). Les longueurs d’onde théoriques obtenues sont estimées à 342,9 ; 405,85 

et 522,01 nm. Ces résultats sont en accord avec les transitions électroniques observées dans le 

spectre UV-Visible expérimental.  

On note au passage que la transition qui se passe entre l’état fondamental et le premier 

état excité (S0S1) à 522 nm correspond à la transition de l’orbitale moléculaire la plus haute 

occupée vers l’orbitale moléculaire la plus basse vacante HOMOLUMO avec un taux de 

participation de 98%. Cette transition élucide le transfert de charge intramoléculaire (ICT) au 

sein de la molécule MNTZ. D’un autre côté, les résultats de l’analyse NBO ont montré que les 

interactions (CC)* (CC) ainsi que les interactions n(O), n(N) et n(S) * (CC), 

* (CN), * (ON) et *(CO) ont conduit à une délocalisation dans la molécule MNTZ. Ces 

interactions confirment la conjugaison du système étudié et entraînent un transfert de charge 

intramoléculaire (ICT) provoquant sa stabilisation. 

Sur la base de l'analyse vibrationnelle, une analyse thermodynamique du MNTZ a été 

réalisée par calcul théorique dans un intervalle de température allant de 100 à 1000 K. 

D’après les résultats, tous les paramètres thermodynamiques calculés augmentent avec 

l'augmentation de la température. Les paramètres thermodynamiques peuvent être utiles pour 

prédire les directions des réactions chimiques ainsi que leurs conditions.  
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En perspective et dans le but de compléter l’étude théorique sur les propriétés 

électrostatiques de la molécule, une étude expérimentale de la distribution de la densité de 

charge dans le composé MNTZ est envisagée. En effet, l’étude théorique étant réalisée sur la 

molécule supposée isolée et ne tient pas compte de son environnement cristallin. Il est donc 

préférable  de recalculer les différentes propriétés électrostatiques moléculaires tenant compte 

de l’environnement immédiat de la molécule. Une telle étude peut être envisagée au 

laboratoire qui travaille déjà depuis de nombreuses années sur la détermination de la 

répartition de la densité de charge dans les composés organiques moléculaires. Cette étude 

nécessitera un enregistrement des données de diffraction X à haute résolution et à très basse 

température afin d’éliminer l’effet de l’agitation thermique et de réduire l’impact des erreurs 

systématiques liées au phénomène de diffraction X.  

Par ailleurs étant donné la valeur de l’énergie du gap théorique obtenue qui est de 

l’ordre de 2,7 eV, le MNTZ peut être ainsi un candidat potentiel pour des applications dans le 

domaine  du photovoltaïque que nous envisageons également d’exploiter à l’avenir. 

 

 



 

 

 

Résumé 

 

Notre travail est consacré à l’étude comparative de l'analyse structurale obtenue par 

diffraction des rayons X et calcul théorique de type ab initio du composé (2Z, 5Z) -3-N (4- 

méthoxyphényl) -2-N '(4- méthoxy phénylimino) -5- ((E) -3- (2-nitrophényl) allylidène) 

thiazolidine-4-one (MNTZ). Le composé étudié a été synthétisé par réaction de condensation 

de thiazolidinone et d'aldéhyde dans des conditions basiques en utilisant l’éthanol comme 

solvant. Sa structure cristalline a été déterminée par analyse de diffraction des rayons X. 

L'étude structurale expérimentale a été complétée par une étude théorique réalisée à l'aide de 

la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) avec les fonctionnels B3LYP et GGA-PBE en 

utilisant la base de calcul 6-31G (d, p). La méthode DFT avec les deux fonctionnelles utilisées 

pour les calculs théoriques donne des résultats en bon accord avec ceux de l’expérimentation. 

En outre, les propriétés moléculaires de la molécule MNTZ sont déterminées par une 

combinaison de caractérisation spectroscopique (déplacements chimiques RMN de FT-IR, 1H 

et 13C) et les calculs théoriques. Les fréquences de vibration, les valeurs des déplacements 

chimiques 1H et 13C de l'orbitale atomique indépendante de Gauge (GIAO) sont étudiés en 

utilisant les fonctionnels B3LYP et GGA-PBE avec la base 6-31G (d, p) dans l'état 

fondamental et comparés aux valeurs expérimentales. Chaque fréquence de vibration est 

attribuée sur la base de la distribution d'énergie potentielle (PED). Les transitions 

électroniques sont calculées par la théorie fonctionnelle de la densité dépendante du temps 

(TD-DFT). Le gap énergétique entre les énergies des orbitales moléculaires les plus hautes 

occupées (HOMO) et les énergies des orbitales moléculaires les plus basses vacantes 

(LUMO) est obtenu en calculant les orbitales moléculaires frontières en utilisant les niveaux 

de calcul B3LYP / 6-31G (d, p) et GGA-PBE / 6-31G (d, p). Les énergies HOMO et LUMO 

calculées, leurs distributions ainsi que les orbitales naturelles de liaison (NBO) ont révélé que 

le transfert de charge se produit dans la molécule. Les charges atomiques de Mulliken et le 

potentiel électrostatique moléculaire (MEP) sont déterminés afin de trouver les sites les plus 

réactifs pour les attaques électrophiles et nucléophiles. Enfin, les fonctions thermodynamiques 

(capacité thermique, entropie et enthalpie) calculées à partir des données spectroscopiques 

sont obtenues et discutées dans l’intervalle de température de 100 à 1000 K. 

 

Mots clés : Thiazole, Modélisation moléculaire, Structure, Etude spectroscopique. 

  



 

 

 

Abstract 

 

Our work is devoted to a comparative study between X-ray experimental and 

theoretical ab-initio structural analysis of the (2Z, 5Z) -3- N (4- methoxy phenyl) -2- N’ (4- 

methoxy phenyl imino) -5- ((E) -3-(2-nitrophenyl) allylidene) thiazolidin-4-one (MNTZ) 

molecule. The investigated compound has been synthesized by the reaction of thiazolidinones 

and appropriate aldehydes under basic conditions in ethanol solvent. Its crystal structure has 

been determined by X-ray diffraction analysis. The structural experimental investigation was 

completed by a theoretical investigation performed using the Density Functional Theory with 

B3LYP and GGA-PBE functionals at 6-31G(d, p) basis set. The DFT method with the two 

used functionals for the theoretical calculations gives results with good agreement to the 

experimental ones.  

Furthermore, Molecular properties of MNTZ molecule are performed by a 

combination of spectroscopic characterization (FT-IR, 1H and 13C NMR chemical shifts) and 

theoretical calculations. Vibrational wavenumbers , gauge independent atomic orbital (GIAO) 
1H and 13C chemical shift values are investigated by using B3LYP and PBE functionals with 

the 6-31G(d,p) basis set in the ground state and compared with the experimental values. Each 

vibrational frequency is assigned on the basis of potential energy distribution (PED). The 

electronic transitions are calculated by time-dependent density functional theory (TDDFT). 

The energy band gap between the highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest 

unoccupied molecular orbital (LUMO) energies are obtained by computing the frontier 

molecular orbitals using the B3LYP/6-31G(d,p) and PBE/6-31G(d,p) levels. The calculated 

HOMO and LUMO energies and NBO analysis revealed that charge transfer occurs within the 

molecule. Mulliken atomic charges and molecular electrostatic potential (MEP) are simulated 

using both functionals to find more reactive sites for electrophilic and nucleophilic attack. 

Finally, the thermodynamic functions (heat capacity, entropy and enthalpy) from 

spectroscopic data are obtained and discussed in the range of 100–1000 K. 

 

  



 

 

 

 الملخص

 

 ΍άه ΎلنϤع Ύد خصصنϘعن ل ΔتجΎلن΍ ϭ Δلسيني΍ Δلأشع΍ Ν΍ήنع΍ عن ΔتجΎلن΍ ΔيέلوΒل΍ ΔنيΒل΍ بين ΔنέΎϘم Δس΍έلد

ΔϘيήبط Δيήلنظ΍ Δس΍έلد΍ ab initio كبήϤلل (MNTZ،)  من Ύنطلاق΍ عهΎصطن΍ قد تم Δس΍έلدΎعني بϤل΍ كبήϤل΍

( ϥليدينوϭίΎيΜيف لΜϜعل تΎتفthiazolidinoneلإ΍ ϝΎϤستعΎب ϭ ϱعدΎسط قϭ لألدهيد في΍ ϭ ) دϘيب. لάϤك ϝنوΎΜي

 ΔفΎΜϜل΍ Δل΍Ω بعΎت Δيήنظ Δس΍έبد ΎϬϤلتي تم تدعي΍ ϭ Δلسيني΍ Δلأشع΍ Ν΍ήنع΍ يقήρ عن ΔيέلوΒل΍ بنيته Δفήت معϤت

(DFT بع΍لتو΍ مع ) B3LYP ϭ GGA-PBE   ΓعدΎϘل΍ ϭ6-31G(d,p).  Δيήلنظ΍ Δس΍έلد΍ ϥإDFT  ϝΎϤستعΎب

 تلك ΍لϤستΓΎϘ من ΍لتجήب΍ .ΔلتΎبعين ΍لسΎلفي ΍لάكή أعطت نتΎئج متطΎبΔϘ مع

(  C13H, RMN 1IR, RMN( عن ήρيق )MNTZبΎلإضΎفΔ إل΍έΩ ϰس΍ ΔلΨو΍ ι΍لجΰيΌيΔ للήϤكب )

 Δس΍έلد΍ ϭΔيήلنظ΍ ، ϝ لϘستϤل΍ ϱέάل΍ έ΍دϤئي للΎيϤيϜل΍ ϝΎϘلانت΍ قيم ϭ Ε΍ί΍ΰلاهت΍ Ε΍ήتوت Δس΍έΩ تϤتGauge 

في ΍لحΎل΍ ΔلأسΎسيΔ للجϱΰء ϭ مέΎϘنت΍ ϭ6-31G(d,p)  ΎϬلΎϘعدB3LYP ϭGGA-PBE   Γ بΎستع΍ ϝΎϤلتو΍بع

.ΔمنΎϜل΍ ΔقΎلط΍ يعίتو αΎأس ϰعل ί΍ΰهت΍ كل ΩΩήت ΏΎحس Ύπتم أي .ΔيΒيήلتج΍ ئجΎلنتΎب  ΔنيϭήتϜلإل΍ ΕلاΎϘلانت΍ Ύأم

 إϥ فجو΍ ΓلطΎقΔ بين ΍لϤدΕ΍έ΍ (.TD-DFTفϘد تϤت ΍έΩستΎϬ بΎستعϝΎϤ نظήيΔ تΎبع ΍Ωل΍ ΔلΎΜϜف΍ ΔلήϤتΒطΔ بΎلΰمن )

( ΓلوءϤϤل΍ Ύلعلي΍ Δئيΰلج΍HOMO( ΔغέΎلف΍ ϰلسفل΍ Δئيΰلج΍ Ε΍έ΍دϤل΍ ϭ )LUMO Δس΍έبد ΎϬعلي Ύتحصلن )

( ΔيΩϭلحد΍ Δئيΰلج΍ Ε΍έ΍دϤل΍FMO ΏΎلحس΍ تيϘيήρ ϝΎϤستعΎب )B3LYP/6-31G(d,p)   ϭGGA-PBE/6-

31G(d,p).  ΕΎقΎلط΍ ϥإHOMO ϭLUMO ب΍ήلل ΔيعيΒلط΍ Ε΍έ΍دϤل΍ ϰإل ΔفΎلإضΎب ΎϬيعίتو ϭ( ΔطNBO )

أيΎπ حس΍ ΏΎلθحن ΍لέάيΔ لϤيلي΍ ϭ ϥΎϜلϤϜو΍ ϥلϭήϬϜستΎتيϜي  ϭ لϘد تم بينت أϥ هن΍ ϙΎنتϝΎϘ للθحن في ΍لجϱΰء.

 ( من أجل معήف΍ ΔلϤو΍قع ΍لنيϜلوفيلي΍ ϭ ΔلإلϜتϭήفيلي΍ ΔلفعΎل΍MEP.ΔلجΰيΌي )

نتΎلΒي ( ΍لϤحسوب΍ ΔنطلاقΎ فإ΍ ϥلΨو΍ ι΍لتήموΩينΎميϜيΔ ) ΍لسع΍ Δلحέ΍ήي΍ ,Δلأنتϭήبي ΍ ϭلأ ΍لأخيϭ،ή في 

 .    ϭ k1000  100من معطيρ ΕΎيفيΔ قد تم ΍لحصوϝ عليϭ ΎϬ منΎقθتΎϬ في ΍لϤج΍ ϝΎلحϱέ΍ή بين 
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