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Introduction géenérale

Ces dernieres années, les composés hétérocycliques contenant un razydigubi
ont été largement investis dans plusieurs travaux de rechgtedleles dérivés thiazoliques
sont des molécules a transfert de charges qui trouvent leurs applidatiendivers domaines
tels que 1I’optoélectronique [4-6], le photovoltaique [7-8] et particulierement dans le domaine
de I’activité biologique. [9-12]

La détermination de la structure moléculaire absolue par des methqugnentales
et théoriques de ce type de composés a fait I’objet de plusieurs études. [13-16] Il a été montré
gue la connaissance de la structure tridimensionnelle de ces cengsbdéndamentale 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 a la famille des thiazolidinones : le (Z2ZN54)
méthoxyphényl)-2-N'(4-méthoxyphénylimino)-5-(E)-3nitrophényl) allylidéne) thiazolidin-
4-one (Schéma 1) en utilisant des méthodes expérimentales et th&otimes analyse
structurale détaillée a été entreprise dans le but de décrir@rigsiétés physiques
moléculaires. Une attention particuliere a été accordée #sten évidence du transfert de

charge intramoléculaire existant au sein de cette molécule.

—0

Schéma 1Formule développée de la molécule étudiee.




Introduction générale

Une caractérisation expérimentale compléte a été réalisée. piégsntons ici
I’ensemble des résultats issus des diverses techniques utilisées comme la diffraction des
rayons X sur monocristal, la spectroscopie infrarouge (FT-IR) et la résormagetique
nucléaire (RMN) du proton et du carbone. On note au passage que la diffractioyodes<ra
sur les monocristaux reste la méthode la mieux adaptée pour la datesmde la structure

tridimensionnelle absolue de ces composeés cristaliis24]

L’ensemble des calculs théoriques ont été réalisés par la méttassesoa la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonctionnelle hybB8&YP et la
fonctionnelle GGA-PBE en utilisant la base de calcul 6-31G(d,p).

Cette these est structurée en six chapitres :

Le premier chapitre donne une revue bibliographique sur les composés ddléa fam
des thiazoles. La relation entre la structurdeetdomaines d’application est aussi mis en
évidence. En fin, nous présentons les divers travaux de recherche réalsss de notre

équipe en relation avec ce sujet traité.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des technigaesentales
utilisées. Une description détaillée est donnée pour la déterminddota structure
tridimensionnelle du composé partir d’un spectre de diffraction des rayons X sur
monocristal Nous présentons 1’ensemble des étapes relatives a cette technique en

commengant de 1’enregistrement du spectre jusqu’au traitement des données brutes.

Nous présentons également brievement les deux autres techniques tigisatian
utilisées qui sont la spectroscopie infrarouge (FT-IR) et la résonance magnétique inaicléa
(RMN).

Le troisieme chapitre est réservé aux méthodes de chimie quantiiigées au cours
de ce travailCe chapitre prendra fin par un bref apercu sur la théorie des orbitaleslesturel
de liaison (NBO).

Les résultats obtenus ainsi que leurs discussions sont présentkes diams chapitres

qui suivent.




Introduction générale

Le quatrieme chapitre comporte la synthése et les caractérisatpdrimentales de la
molécule étudiée par spectroscopie IR et RMN. Par la suitéf¢antination de la structure a
trois dimensions a été faite sur la base des données de la diffracticayoles X afin de

déduire les parameétres géométriques et les différentes interactions internrel&cula

Le cinquiéme chapitre regroupe les résultats obtenus par calcuiqtieeoEn
I’occurrence les parametres géométriques et les spectres infrarouge, Raman et RMN. Ces

résultats nous serviront a dresser une comparaison avec ceux obtenus expérinmentaleme

Le dernier chapitre rassemble les propriétés moléculaires obtenuscphthezorique
tels que les charges des atomes, le potentiel électrostdtiquement dipolaire, les orbitales
moléculaires frontieres ainsi que le gap énergétique, les trangteasoniques et les
orbitales naturelles déalsons. L’ensemble de ces propriétés permettra de mettre en évidence

le transfert de charge au sein de la molécule.

Nous terminons cette thése par une conclusion générale et des perspectives

-
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Chapitre |

Rappel bibliographigue

sur les dérivés thiazoligues

Au cours de ces derniéres décenniescomposés hétérocycliques pentagonatix
leurs divers dérivés ont suscité un intérét particulier pour leurs rerbégguapplications
dans de diverglomaine de la physique allant de 1’activité biologique jusqu’au propriétés
optiques non linéairexet photovoltaiques.[1-3] Les nombreux types de composés
hétérocycliques contenant I'azote ou le soufre ou les deux hétéroatmambie tels que le
pyrrole, thiophéneetthiazole, ont fait I'objet de nombreux travaux récents.[4,5] Parmi ces
hétérocycles, on retrouve le noyau thiazole qui a été largement.@8Ji€En effet ce
noyau est présent dans un certain nombre de molécules dichésités biologiques ou
pharmacologiques (antibactériennes, antiviralasfongiques ...)[9-11]. Ce qui confére
a ces composeés un intérét biologique trés important. Il est donc pdéssntle nombreux
composés qui ont des utilisations industrielles et dans les coloranfduf) le groupement
thiazole représente la partie cruciale de la vitamine BIégiothilone, un médicament
puissant anti-cancer.[12] Les dérivés du thiazole retrouvent égalemenintérét
considérable dans les domained’detoélectronique et le photovoltaique grace au transfert
de charge existant au sein de ces composés.[13-16]

Dans ce premier chapitre, nous présentons quelques généralités biazigled et
nous citons ses principaux dérivés. Parmi les dérivés du thiazol¢hjdeslidines et plus

particulierement les thiazolidinones safordées vu leurs intérét particulier.
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[.1. Thiazole

[.1.1. Généralités

Les thiazolesont I’une des classes les plus étudiées des hétérocycles aromatiques
cing chainons. Le motif thiazole a été d'abord décrit par Hantz8beletr en 1887. [17] Ce
motif est présent dans de nombreux produits naturels [18-20], par exemplemmeitil

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

NS

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

Le thiazole et ses dérivés sont des composeés tres utiles darss dbiveaines de la
chimie, y compris la médecine et l'agriculture. De plus, les dldazsont également des
intermédiaires de synthese dans de nombreux composés biologiquemenreladiiis divers
dérivés de pénicillinef25] (Fig. 1.2). Les thiazoles servent a I'étude de polypeptides et de
protéines et se présentent sous forme d'unités structurales dans gesésoaiimportance

biologique. [26]

HO
H \‘FU

¢N
\}S ] L]
H

Figure I.2. Structure de la pénicilline G
Parmi les différents hétérocycles aromatiques, les thiazoles occupenplace
prépondérante dans le processus de découverte de médicaments [2{§ strusure en
anneau se trouve dans plusieurs médicaments commercialisés dont quetguelese sont
donnés ci-apres (Fig. 1.3.). Ainsi, le noyau thiazole a été beaucoug étu le domaine de

la chimie organique.
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Nizatidine (Histamine H2-recepteur antagoniste) [29]
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Nitazoxanide [30,31]
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Meloxicam [34,35]

Figure 1.3. Thiazoles utilisés cliniquement.
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[.1.2. Structure des thiazoles

Les thiazoles sont des composés hétérocycliques a cing chaincospiennent, en
plus des trois atomes de carbone, un atome de soufre et unddeote aux positions 1 et 3,

respectivement. Les thiazoles sont aussi nommés 1,3-thiazoles [36].
3
4/ N
"3}
1

Figure 1.4. Structure duhiazole

La structure du thiazole est considérée comme I'hybride de résonanstudtures
résonantes suivantes. Cependant, certaines structures résonantes supm@smsmia

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

N N” N~ —N =—N —N
L3 LD (3330
Figure I.5. Structures résonantes du thiazole.

Les structures du groupement thiazole sont planaires et aromatiques. Lesdisiazble
caractérisés par une délocalisation pi-électron importante et ont dogcamtke aromaticité.
Cette aromaticité a été mise en évidence par le déplacememjue des protons dans la

spectroscopie RMN.

La géométrie du thiazole a d'abord été approchée [37,38] par la combitiaisgles
de liaison déduits d'une corrélation entre les constantes de couplage dti@RMRH et les
angles interorbitaux et internucléaires, les longueurs des liaiseids d€duites d'une
corrélation entre les mémes constantes de couplage et la longueusate CH, [39]Et les
longueurs des liaisons C-C, C-N et C-S obtenues a partir de l'ordres de liaistdscalec la
méthode de Hiickel (HMO).[40] Une détermination compléete des paesmgtométriques de
la molécule a été réalisée par spectrométrie micro-ondes dwléhieizde huit isomeéres

marqués isotopiquement [41].

o]
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Figure 1.6. Structure moléculaire du thiazole ; longueurs de liaison en (A) & gauche et angles

de liaison en (°) a droite.

[.1.3. Synthése

Compte tenu de limportance des thiazoles et de leurs dérivés, plusahmies de
synthése des dérivés thiazoliques ont été développées par HantA8v da7], Gabriel en
1910 [42], cook-Heilborren 1949 [43], G. Sarodnick et coll. en 2003 [4t]par plusieurs

autres équipes de recherche. [45-47]

Parmi Ces nombreuses méthodes de synthese des dérivés du thiazolhékse sye
Hantzsch reste en générale la méthode la plus couramment utbisgéequ’elle soit
centenaire. Cette méthode consiste en une condensation d'un composé portintxle
hétéroatomes sur le méme carbone avec un composé portant un halogemdoeiction
carbonyle sur deux carbones voisins. Une grande variété de composés pede seactif
nucléophile dans cette réaction, comme le thioamide, la thiourée otmtibamate ou le

dithiocarbamate d'ammonium et leurs dérivés.

Rl NH, I
_— + H0 + HX

Figure 1.7. Equation bilan de la synthése de Hantzsch.
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[.1.4. Domaines d’application

Vu I’énorme potentiel biologique des molécules contenant le noyau thiazole, on se
limitera ici a donner quelques exemples illustrés dans le tabléaet qui présentent des
activités biologiques importantes.

Ces dernieres années le noyau thiazole et ses dérives semagaltilisés dans la
préparation de matériaux supraconducteurs. lls ont fait laéb$et de plusieurs études pour
leurs potentielles applications dans le domaine de 1’optoélectronique et le domaine d

photovoltaique. [48]

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

activités biologiques

Structure Activité biologique

Antibactérienne (E. coli ATCC 35218) [49]
Br
OH N
\
/N'\ /&

Br

° Antifongique [50]

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

Structure Activité biologique

Antimalarique [52]
N H \
HZN/\&YNY@"%
0

Anti-VIH (virus de l'immunodéficience

F humaine) [53]
N
Q/\/\HJLHA:H”
F

Antivirale (Inhibiteur de virus de 1’herpes
(HSV) Herpes simplex virgg54]

N
thl‘é’ |

[.1.5. Dérives thiazoliques

Pour les dérivés thiazoliques, il existe deux variétés, les thiazolineshaalasitines.
N
[}

Thiazoline Thiazolidine

La figure 1.8 montre leurs structures.

Figure 1.8. Structures des principaux dérivés du thiazole
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[.1.5.1. Les thiazolines

Les thiazolines ou les thiazoles dihydrogénés sont des composés lofitfiresy
dérivés du thiazole [55klles sont constituées d’un cycle a cinq chainons qui contient un
atome de soufre et un atome d'azote et une seule double liaison daogale Les
hétéroatomes d'azote et de soufre occupent les deux positions 3 et livezapattSelon la
position de la double liaison dans le noyau hétérocyclique, il existeynsissomeres de la

thiazoline (Figure 1.9.
3 O O

Figure 1.9. Isomeres de la thiazoline : 2-Thiazoline, 3-Thiazoline et 4-Thiazoline

La thiazoline a été identifiée et confirmée comme étant pesatans un produit

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

[.1.5.2. Les thiazolidines

Les thiazolidines ou les thiazoles tétrahydrogénés sont des dérivés thiaz&@igues
sont des composés organiques hétérocycliques qui contiennent un groupement thioéther en

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

Comme substance isolée la thiazolidine n'a pas d'importance significative,am@pend
sa structure de base est présente dans de nombreux produits naturels et pharmakestiques.
dérivées de thiazolidine substitués sont déja connues pour leurs remarguables propriétés
anticancéreuses. [59-6E]les ont ainsi diveessactivités biologiques telles que les propriétés

antifongiques, herbicides, antioxydants et antivirales. [62-69]

=)
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[.1.5.2.1. Dérivés de thiazolidine

La thiazolidine avec un groupe carbonyle en position 4 est connue sous teerbm
thiazolidinone ou 4-oxo-thiazolidines. Les substituants en position 2, 8cgtt ®onnus et un
tel groupe peut former des alkyl, aryl ou aryl-alkyl thiazolidinonexygene lié au carbone
numéro deux dans la thiazolidinone fournit le groupement fonctionnel 2,4-thiaaakdou
la thiazolidindione. Ainsi, l'atome de soufre attaché au carbone numéras2ledaoyau

thiazolidinone donne lieu a thodanine.

SN
oL

Rhodanine Thiazolidindione Thiazolidinone

Figure 1.10. Structures des principaux dérivés de la thiazolidine
[.2. Thiazolidinone

[.2.1. Généralités

Les 4-oxo-thiazolidine®u les thiazolidinones sont les dérivés des thiazolidines avec
un groupement carbonyle attaché au carbone numéro quatre et les sulestitpasitions
deux, trois, et cing peuvent étre variées. Les thiazolidinones appartiemnentgroupe
intéressant de composeés hétérocycliques pentagonaux, elles se &éesrignportantes aussi
bien sur le plan structurel que sur le plan pharmacologique [70-73]cleethyazolidinone se

rencontre dans la natudens 1’acide actithiaziqug74]
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|.2.2. Structure des thiazolidinones

La structure de base des thiazolidinones selon I’'TUPAC [75], est constituée d'un cycle
a cing chainons contenant deux hétéroatomes, un atome de soufre en paditionatome
d'azote en position 3. Un groupement carbonyle est en position 4, et difgh@mements

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

0
4 3
NH
J Yo
1

Figure 1.11. Noyau du 4-thiazolidinone.

[.2.3. Synthése

Vu la richesse du cycle thiazolidinone et ses dérivés, les ¢aspsursuivent encore
avec enthousiasme la synthése et I'évaluation des activitéérdess dhiazolidinones [76,77].
La synthése des composés contenant le noyau 4-thiazolidinone est taidléeddans la
littérature. Les travaux de Brown en 1961 [78] et Singh et ses collaborateurs ¢A9]3®iht
considérés comme références fondamentales Ipéude du 4-thiazolidinone et sont donc
souvent cités par différents auteurs; Cesur et coll. en 1992,[80] Tehaod. en 2005, [81]

Leite et coll. en 2006, [82] et tres récemment par Mashrai et coll. en 2016. [83]
[.2.4. Domaines d’application

Le cycle 4-thiazolidinone ne présente pas d'activité. Cependant, cet hd&épmriant
différents fragments fonctionnalisés possede un grand intérét scientiqyeusieurs études
ont rapporté un large spectre d'activités biologiques et optoélectrordgusss différents
dérivés. [84-86]

Le cycle 4-thiazolidinone a plusieurs sites de substitutionguie conduit a un
grand nombre d'analogues structuraux. Par conséquent, différentessaptuiént étre
attribuées aux groupes substituant en positions 2, 3 et 5 du cycle.r@ggtes activités de

ces composeés sont présentes ci-apres:

1

=



Chapitre | Rappel bibliographique sur les dérivés thiazoliques

[.2.4.1. Activités biologiques

Les dérivés des thiazolidinones représentent une classe de composgxsidetgrét
scientifique en raison de leurs propriétés chimiques et leurs actphi#@snacologiques
polyvalentes et intéressantéslles que : antimicrobiennes,[87,88] antioxydantes,[89,90]
antifongiques,[91] Antihyperglycémique,[92] antibactériennes,[93]stiat trés exploités
dansla synthése de molécules a application thérapeutique dapiéisouverte dMKT -077,
[94,95] et ils sont considérés comme des inhibiteur puissant contre liedesce
cancéreuses.[96-98]es thiazolidinones suscitent 1’intérét des chercheurs et ouvrent de
nouveaux horizons dans la lutte contre des maladies teld’ajleegic le cancer et le
paludisme. [99-101]

1.2.4.2. Activité optique non linéaire

Au cours des dernieres années, une attention particuliére a été accaordésmeriaux
optiques non linéaires organiquesNIQ en raison de leur application potentielle en
technologie optoélectronique. Ces composés présentent une grande réponse irmnuinéa
temps de commutation extrémement rapide et des voies d'optimisatiorodespar le génie
moléculaire par rapport aux matériaux inorganiques connus en littératqreetil KDP. Les
dérivés des thiazolidinone sont ainsi prometteans le domaine de I’optique non linéaire en
raison de leurs applications dans le traitement du signal optique edtotkage
d'informations.[102-104]

1.2.4.3. Activité photovoltaique

Les composés photovoltaiques organiques (OPV) ont également suscitérén int
considérable ces dernieres années car ils apparaissent comriterdat\v@s peu colteuses
par rapport aux dispositifs photovoltaiques semi-conducteurs conventionnels. Cependant, il
doivent encore améliorer leurs performances en termes d'efficadéédetrée de vieles
composés organiqgues comportant le motif thiazolidindareee dérivés ont montré une

activité photovoltaique importantelJ5-106|

1

=
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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 labosatootes

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

* % °

Figure 1.12. Structure de la molecule (Z){8-nitrobenzyliden)- 3-N(2-ethoxyphenyl)-
2-thioxo-thiazolidin-4-onédARNO) [107]

s ;

53 %

® “ #3-9 g0 @
8, 2

Figure 1.13. Structure de la molécule-3N(2-Ethoxyphenyl), 2¥°(2-Ethoxyphenyl)

imino thiazolidin-4-one. [108]

Figure 1.14. Structure de la molécul@)-5-(4-chlorobenzylidene)-32-
ethoxyphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-o(€BBTZ) [109]
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Chapitre |l

Techniques expérimentales

de caractérisation

Actuellement plusieurs méthodes expérimentales sont utilisées pour la
caractérisation des matériaux. Les techniques les plus utilisées sontdetidiff des
rayons X, la spectroscopie infrarouge et la réesonance magnétique reu@kddiM). La
diffraction des rayons X donnera acces a la structure tridimensionnelteat@saux
cristallins ainsi que la disposition des atomes constituant le cristal les uragppart
aux autres. La spectroscopie infrarouge permettra d’identifier les groupements
fonctionnels formant le matériau. En outre, la RMN est une technique comgaémen
pour la détermination de la structure qui permettra d’identifier les positions des atomes

de carbone et d’hydrogéne dans la molécule.

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

égquipements de mesure des trois technigues de caractérisation utilisées.
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Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

[I.1. DIFFRACTION DES RAYONS X

[1.1.1. Introduction

La diffraction des rayons X constitue le meilleur outil, sans équivoque, pour
I’investigation des architectures moléculaires, cette techrdquoennu un développement
spectaculaire et s’aveére la technique de détermination structurale la plus puissante dont

dispose le chimiste.

Le développement actuel des sources de rayons X, associé apeogiés de
I’instrumentation de la diffraction, permet de mesurer des intensités avec une trés grande
précision. Ces progres ouvrent de multiples perspectives, quant aux applickidas

diffraction des rayons X pour 1’étude des matériaux a diverses applications.

Cette partie du chapitre reporte, aprés un bref rappel théorique sur I’intensité
diffractée, la description du dispositif expérimental que nous avonsutdiffractomeétre
automatique Kappa CCD). Les principes fondamentaux de la procédure de R. HhgHHssi
employée pour le traitement et la correction des mesures de spediratgion y sont
également détaillés. Les intensités traitées sont utilidéestement dans la résolution et

I’affinement de la structure du composé étudié.
Il. 1.2. Interaction rayons X— matiére
Il. 1.2.1. Intensité diffractée

Les matériaux cristallins ont la propriété, lorsqu’ils sont irradiés par les rayons X, de
provoquer un phénomene discontinu en ne renvoyant le faisceau incident querti#Enss
directions privilégiées. Ce phénomeéne de diffraction est une conséquetaeligposition

ordonnée des atomes dans le cristal.

Lors de I’interaction des rayons X avec la maticre, les nceuds du réseau cristallin
constituent des sources cohérentes et les ondes diffusées intenfiérerglles pour donner

des pics de diffraction dans des directions bien déterminées.

L’intensité Ina de ces pics est donnée en fonction de I’angle de diffraction 6 (angle de
Bragg). Cette intensité mesurée, appelée aussi intensité intégréet, gi@voir le module du

facteur de structurBn.
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Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

A partir d’une expérience de diffraction des rayons X, I’intensité intégrée est donnée
en fonction du facteur de structure :

'T* V%Mx[ Ix (A< [TI<[E] [Fuf?

Relation dans laquelle :
lo est’intensité du faisceau incident,
A salongueur d’onde,
ro le rayon classique de 1’¢lectron,
Vc  le volume de la maille élémentaire,

A% le volume de 1’échantillon diffractant,

@ la vitesse de balayage angulaire (rotation du cristal autour de I’axe ®),

[P] le facteur de polarisation,

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

[E] tient compte des effets d’extinction,

[T] estle facteur de Debye-Waller, qui provient du fait que lesegambrent autour

de leur position moyenne.

[L] est un facteur géométrique, appelé facteur de Lorentz, qui dépend denla fac

dont I’intensité intégrée a été mesurée.

La formule précédente peut étre simplifiée en prenant les facteurs[F]mis égaux
a I’unité. Ceci est valable pour un cristal de petite taille ou pour un cristal mosaique constitué

de cristallites Iégérement désorientées. [2]

Ainsi la densité électroniqug(r) en un point r du cristal peut étre déterminée a partir
des facteurs de structufen. Elle est définie comme en étant la transformée de Fourier
inverse du facteur de structure et elle décrit la structureltinistat ses maximas repérent les

positions atomiques.
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Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

[l.1.2.2. Facteur de structure

Constitue le concept fondamental des théories de diffraction.dééisai comme étant
la somme de toutes les contributions atomiques affectées chaaumsenpaéphasage

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

N
F :ZfJeXp(i(pJ)
=)

N est le nombre d’atomes dans la maille, fj est le facteur de diffusion de I’atome |, ¢4 est le

déphasage entre les différents atomes de la maille donneppar2z(hx; +ky, +1z;), avec,

(%, ¥, Z) sont les positions atomiques de 1’atome j.

Le facteur de structure s’écrit donc :

F(hk) =" f, exp(27i(hx +ky, +1z,))
i
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 I’angle de diffraction 6.

Le facteur de diffusion atomiqui est donné par les tables internationales de
cristallographie en fonction d&né/ 1, ou A est la longueur d’onde de la radiation X utilisée.

La figure II.1 montre I’évolution de ce facteur en fonction desind/A.

f{electrons)

0 0.1 0.2 03 04 03 0.6
sin(8)/7. (1/A)

Figure 11.1. Evolution du facteur de diffusion en fonction sieb/A




Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

[l.1.3. Corrections des intensités

Avant de les utiliser dans la résolution et I’affinement de structure, les intensités brutes
enregistrées des réflexions doivent subir quelques corrections. Les corrapponses a ce
stade sont la correction de Lorentz, L, qui est relative a la géerdé mode de collection
des données et la correction de polarisation, P, qui permet de temtecdm fait qu'un

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

Une correction d'absorption est aussi frequemment appliqguée aux données,
particulierement pour les structures inorganiques. D'autres correctionsnpeiive aussi

faites comme la correction d'extinction qui est liée aussi a la natuéelantillon.
Il. 1.3.1 Correction de Lorentz

Lors de I’expérience de diffraction X, toutes les fois que les nceuds du réseau
réciproque croisent la Bgre de réflexion la diffraction a lieu. Tant qu’un nceud est en
position de diffraction, ’intensité de la réflexion correspondante sera proportionnellement
plus haute. La méthode appropriée consiste a ramener tous les nceuds du réseau réciproque en
position de diffraction pendant le méme temps de traversée. Ceci n’est pas le cas car les temps
exigés pour que différents noeuds croisent la sphere d’Ewald sont différents. La correction de
Lorentz tient compte de ce fait. Le temps, auquel un nceud est en position de diffraction,
dépend de deux facteurs : la position du nceud et la vitesse avec laquelle il traverse la sphére

de réflexion.

Si Vh est la composante linéaire de la vitesse du nceud du réseau réciproque le long du
rayon de la sphére de réflexion, le facteur de Lorentz peut étre défini comme suit :
L=cw/\V A
Avec, o la vitesse angulaire &tla longueur d’onde.

Le facteurde Lorentz peut s’écrire sous la forme simplifiée :

L =(2sin®cosh) ™ = (sin20)™.
Sachant qué est l'angle formé par la vitesse linéaire V et le rayon de la sphere de réflexion.

Cette forme est la plus simple possible que peut prendre le facteur de Lorentz. [3]
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Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

Il. 1.3.2. Correction de polarisation

Le facteur de polarisation P est donné par la relation suivante :
P=1(1+cog20)

Ou 6 est ’angle de Bragg de la réflexion considérée.

Dans cette relation, la correction de polarisation dépend de 1’état de polarisation du faisceau X
incident et de I’angle de diffusion du faisceau X diffracté. Ce facteur peut prendre des valeurs

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

Pourune réflexion donnée I’intensité corrigée est sous la forme suivante :

|=| (M)
0 2

II. 1.3.3. Corrections d’absorption

En général, I’absorption diminue l'intensité d'un faisceau de rayons X traversant un
matériau donné. Selon la loi de Beer et Lambert, la quantité absbFpérd du matériau et

de la longueur du chemin traversé par le rayonnement :
_a X
1/1,=e
Avecx est la longueur du chemin totaleuatst le coefficient d’absorption linéaire.

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

échantillons de formes quelconques.

e Meéthode analytique (De Meulenaer et Tompal965) [4] basée sur la décomposition
de I’échantillon en polyedres,

e Méthode numérique(Busing et Levy1957) [5, 6] basée sur la méthode d’intégration
de Gauss. La sommation porte sur une grille de point non équidistantante

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

Le coefficient d’absorption linéaire pour le cristal peut étre calculé a partir des
coefficients d’absorption massique umn des atomes présents dans la maille. Les valeurs des

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

internationales de cristallographie des rayons X. [7]
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Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

II. 1.3.4. Correction d’extinction
Le phénoméne d’extinction a pour effet d’affaiblir les réflexions fortes.

Soit la géométrie expérimentale de diffraction donnée par la fig@eans laquelle
U et Uy sont des vecteurs unitaires suivant les faisceaux incident ectfiff@oienti’ et
Uy les vecteurs correspondants quand la condition de Bragg est vérifiéeedtesirs
unitairesz; et 7, sont dans le plan de diffraction et sont perpendiculairgs ét U3 . Enfin

7, est un vecteur perpendiculaire au plan de diffraction.

Plan de réflexion atomique

o

Plan de diffraction

Compteur
Collimateur

Figure 11.2. GEométrie de Diffraction

Soient H et S, respectivement, le vecteur de diffraction et le vecteur réciproque

associé a une réflexion donnée. La condition de Biggg suppose que le nceud du réseau

réciproque soit sur la sphére d’Ewald, si nous remplacons cette condition par une condition
moins stricteS=H +%, qui signifie que le point du réseau réciproque est situé au voisinage de

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

cas d’un cristal parfait fini devient :
d9-xe " _ee)
L
Le vecteure décrit la surface du détecteur et la rotation du cristal
E=6,T) +8,T, +E375
7, et 73 décrivent la surface du détecteurdzi décrit la rotation du cristal sur lui méme

autour derz; .
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Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

L’intensité diffractée est alors égale a :

18)=1, 2LF>1|:(H]2|G(§)|2 1)

R étant la distance entre le cristal et le détecteur.

a
R

L’intégration de 1(£) suivant la surface du détecteur donne :
I(s,)= _[ |(£)de,de, = | Vol(e,)
Dans cette expression:r(gl) est le pouvoir réflecteur par unit¢ d’intensité et de

volumedu cristal. Enfin I’intégration suivant & , en effectuant une rotation du cristal sur lui

méme autour deé, , donne I’intensité totale :

| =[1(z,)de, = 1V [ oz, )de, = 1VQ
Q est le pouvoir réflecteur total [9] du cristal par émitintensité et de volume du cristal.

Si les phénoménes d’extinction sont considérés, 1’intensité observée lops (Calculée par
I’intégrale précédente) est li¢e a I’intensité réelle I par :
I obs =Y.l r

ou Y est le coefficient d’extinction.

Il. 1.4. Enregistrement et traitement des données
Il. 1.4.1. Introduction

La diffraction des rayons X sur monocristal constitue le meilleur outil, sans équivoque,
pour I’'investigation des architectures moléculaires, cette technigoaras actuellement un
dévelgppement spectaculaire et s’avére la technique de détermination structurale la plus
puissante dont dispose le chimiste. Car avec un monocristal, il edtlpatsimesurer avec
précision la position et I’intensité des réflexions (hkl) et, & partir de ces données, de
déterminer non seulement le groupe d’espace du cristal, mais aussi les positions atomiques.

Pour mener a bien une telle étude, il faut préalableigpmbser d’un monocristal de taille

suffisante.

Le développement actuel des sources des rayons X, associé avec rés mgleg
I’instrumentation de la diffraction, permet de mesurer des intensités avec une trés grande
précision. Ces progres ouvrent de multiples perspectives, quant aux applickidas

diffraction des rayons X, parmi lesquelles la détermination des structures descrista
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Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

Il.1.4.2. Choix du monocristal

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

trés efficace pour avoir une structure de bonne qualité.
Le monocristal désiré doit satisfaire les critéres suivants:

» avoir un volume diffractant satisfaisant;
» un volume réduit pour minimiser les effets d’absorption;

» avoir un cristal homogéne possible et de forme isotropique.

Afin de satisfaire a toutes ces conditions le cristal doit avardi@ensions moyennes
inférieures a 0,5 mm. La figure I1.3 montre le microscope utilisé pourtiséleer le

monocristal.

Figure 11.3. Microscope pour le choix du monocristal

II. 1.4.3.Dispositif expérimental d’enregistrement des données

Apres 1’obtention d’un monocristal convenable de la molécule a étudier, les données
brutes de diffraction des rayons X sont collectés au moyen de diffrantopi&ité par
ordinateur qui mesure I’angle de Braggde diffraction 6 et ’intensité Inw, de chaque réflexion
L’étude de la structure des monocristaux nécessite un diffractomeétre automatique comprenant
un dispositif composé d’un goniométre a quatre cercles, un générateur de rayons X, un
dispositif de détection du rayonnement et un ordinateur pour piloter le gangorat

accumuler les données.
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Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

Le systeme diffractométrique

Le diffractometre automatique Kappa CCD a la particularité de possédéoinétrie
kappa, dans laquelle les axeset y font entre eux un angle de 50° (figure I.4). Cette

géomeétrie réduit les zones aveugles rencontrées dans la géométrie Eulerienne.
Production des rayons X

Le tube de rayons X a anticathode de molybdéne est alimenté par un générateur dont la
puissance est généralement de 1750 Watt (50 KV, 35 MA). Le faisceauninade
monochromaté par la réflexion (200) d’une lame de graphite et il est ensuite collimaté. Le
diametre du collimateur est choisi de telle sorte que le csisitaloujours baigné entierement

dans le faisceau incident.
Le goniométre a 4 cercles

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

rotationsw, 7, ¢ concernant 1’orientation du cristal, et une rotation 26 relative au détecteur.

Ces différentes rotations sont nécessaires pour amener une farplbmsieéticulaires
d’un cristal (d’orientation quelconque) en position de réflexion sélective, selon la formule de
Bragg :

2d sinfd=nA

Une fois le cristal monté sur la téte goniométrique et centréapgort au faisceau
incident, un balayage permet I’exploration d’une section d’espace définie par I’utilisateur par

la donnée des limites angulairesy et .

Il est a noter que la précision de la réalisation mécaniquetdgppareil est telle que

les quatre axes de rotation se croisent dans une sphére de diametre inférigmr. a 10
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Chapitre 1l Techniques expérimentales de caractérisation

Figure 11.4. Diffractometre automatique « Kap@aCD »

Il. 1.4.4. Traitement du spectre brut

Pour faciliter la détermination de la structure, un enregistrement deomae qualité
du spectre de diffraction X est nécessaire. Puis il faut soustraire le fond continu de 1’intensité

et apporter aux données obtenues les différentes corrections citées précédemment.

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

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

= La localisation des limites du pic de diffraction et 1’évaluation de 1’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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Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

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 lasefonctions de
distribution de taille et de mosaicité du cristal.

La figure 11.5 illustre un type de profil et introduit certaines notati@usentw; etw,
sont les demi-largeurs de base des pics aflan) et apres«2), on peut les exprimer par

une somme de deux composantes :

W, :(ZtQZ)y2 +Ttg@ aveci = 1, 2 pour un profil Lorentzien

W, =[ZtQZ+('I'itg)2]y2 aveci = 1, 2 pour un profil Gaussien

Dans ces exemples, Z est un vecteur unitaire perpendiculapmauwe diffraction

S AS

définit parZ = ————
[$ A9

ou S, 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 a
I’anisotropie de taille et de mosaicité du cristal et T; est un coefficient scalaire proportionnel a

la largeur des spectres caractéristiques & Koz et calculé suivant la formule :

T _(180jc A ol ¢ :{5 pour un profil Lorentzien

\z E;L(ai) 2.168 pour un profil Gaussien

16)

"

L fa) b)) e

Wi b
PR i Y| - >

Figure I.5. Profil d’une réflexion caractérisant les deux demi-largeurs de base de pic.
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Chapitre I Techniques expérimentales de caractérisation

A noter que les deux demi-pics sont traités séparément car degé@gérale, ils ne

sont pas symétriques et les raies spectkadaet Koz n’ont pas la méme largeur.

Le choix de la forme des équations précédentes met en évidencegleeftat largeur

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

(Z‘QZYZ et de la distribution spectrale de largdigé .

Connaissant les limitds etl> du pic de Bragg, nous pouvons estimer le bruit de fond
avec une bonne précision. L’expression de I’intensité intégrée, qui dépend aussi de ces

limites, est donnée par :

96 96
I =1 pes— o =2.(1; = B)) Ou encore | =) 'C/1,
i=1 i=1
1 sili<i<l;
ou, ¢ =|__mp sinon
96—

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

[1 et ]2 (dans le cas d’un diffractométre Nonius CAD4). Le rapport donne une

96—mp
moyenne du bruit de fond sur la totalité du profil.

Le schéma 1 résume les différents programmes de Blessing yidisete traitement

de nos données.
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Techniques expérimentales de caractérisation

DIFFRACTOMETRE

A 4

PrRoOGRAMME CADATAPE
Décodage du spectre brut

A 4

PROGRAMME REFPK

Calcul de lamatrice d’orientation.

\ 4

PROGRAMME BGLP

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

A 4

PrROGRAMME SCALE3

Remise a [’échelle des réflexions par rapport aux
réflexions de références.

A 4

PROGRAMME SORTAV

Moyenne des réflexions équivalentes.
Analyse de la variance.

\ 4

| : intensité
o(l) : incertitude

Schéma 1 :Formalisme de Blessing
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Il. 1.5. Principes de résolution et affinement de structure
Il. 1.5.1. Résolution de structure

Résoudre ouléterminer une structure d’un cristal revient a rechercher de la densité
électronique en tout point de la maille. Cependant, la densité électogigtout point de
coordonnées (X, Yy, z) peut se calculer a partir de synthéses de Fourier. Eia eifesité
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]

o(hKl) = \%;;Z F (hkl)exp[— i 27z(hx+ ky+ )]

p(hkl)= \% >3 > |F(hkl)exp[e(hkl) —i27z(hx+ ky-+1z)]
h k |
On sait que le facteur de structure d’un plan (hkl) est une grandeur complexe

Fhkl = Ahkl +iBth
Fow = Z fy eXpQZ”'(th + Ky, +|Zk))
k
A = T cos2z(hx, +ky, +1z,)
k

B, = > f,sin2z(hx, + ky, +1z,)
Kk

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

F =|F|.expigp
A=|F|cosp
B— |F|.sin(p et tgp =—, @ est la phase du facteur de structure F.

=|F|" = A? + B2

De nombreusesnformations sont perdues au moment de 1’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 nbservées

fournissent aucune information sur les phdses

Aprés réduction des données on dispose des intensités expérimémntatdsdes

facteurs de structure obserfeghkl). Cependant les informations sur les facteurs de structure

4
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ne sont que partielles. En effet, la mesure des intenitéy ne peut fournir que la valeur
absolue|F| du facteur de structure

2
I o< Frw

Et: F=|F|expi® car: F.F’ :|F|.expiCI>.|F|exp—iCI):|F|2 quelque soitp.

Or la connaissance des phases est indispensable au calcul desesydth&ourier.
Cette connaissance des phases est le probleme crucial de lairgg#temndes structures
cristallines. Les méthodes de résolution des structures sont donc desdesé de
contournement du probléme, qui ont pour but la détermination des phases pngriaction

de la distribution électroniqup(x, Y, z), 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 a la résolution de structures @dsnselles les éléments
présentent des facteurs de diffusion atomidpas trop différentS. Elles sont donc
particulierement bien adaptées a la résolution des structures organiques. L’alternative, pour
les structures inorganiques contenant des éléments lourds est dapfateaux méthodes

basées sur les techniques de Patterson.

Pour tester la plausibilit¢ de 1’hypothése de départ, vérifier s’il y a convergence et
déterminer la limite de celle;; on utilise un coefficient qui mesure 1’erreur relative moyenne

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

N
iZ::L:a)i “F0|i - k|F0|i‘

R= N
Za)i“:O'i
i=1

Ou ;i est la pondération affectée a la réflexionEn général cette pondération est
inversement proportionnelle a 1I’erreur commise sur ’estimation de I’intensité de la réflexion
I. Ce facteur exprime 1’écart entre les facteurs de structure observés et calculés a partir des

parametres affinés.
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Il a donc fallu élaborer des méthodes estimant un certain nombre @s phasalculer
un modele de structure approchie I’expérience, et que 1’on affinait par itérations
successives. Avant I’avenement de toutes ces techniques, la détermination des structures et 1es
études se limitaient pratiquement aux composés minéraux trés simplésimipétssible pour

les cristallographes de travailler sur des molécules organiques.

Jusqu'a que Hauptmafil3] a découvert les méthodes directes pour le calcul
approximatif des phases appliquées aux molécules organiques, biologiques loatats c
quand tous les atomes ont un pouvoir diffusant semblable. Dans le cas d’une structure
centrosymétrique la phase est de Orppar contre pour les structures non centrosymétrique
la phase des facteurs de structure peut prendre une valeur compris@ ent2e et son

estimation reste approximativid4]

Ces méthodes directes s’appuient essentiellement sur deux arguments : d’une part, les
atomes vus aux rayons X dans les conditions habituelles de mesuressentitds de densité
¢lectronique positive distinctes les unes des autres, d’autre part, le nombre de facteurs de

structure issus de 1’expérience est largement supérieur au nombre de parametres a déterminer.

Elaborées conjointement& les travaux d’autres chercheurs tels que David Sayre et
Isabella Karle [15, 16], les méthodes directes ont été introduites danzatgammes de
résolution de structures [17]. Elles ont ainsi permis la déterminatésn structures de

plusieurs milliers de molécules.

Les méthodes directes, en amélioration constante [18, 19], permettent a la
cristallographie d’étre 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 probléme de phase par les méthodes directes est unenimporta
technique, plus particulierement par leur capacité de donner de boroesations des
phases pour les structures qui ne contiennent pas des atomes lourds. Caéraindgéné
aux méthodes directes qui cherchent a obtenir les phases approxirdesveslexions a
partir des intensités mesurées ou I’amplitude du facteur de structure sans aucune autre
information disponible. On imagine que les phases sont codées dageartites, méme
bien que leurs valeurs actuellement ne sont enregistrés expétementa Cette philosophie

4
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conduit a une recherche des méthodes analytiques pour la déterminapbasks qui sont
indépendantes des propositions structurales et a initié le développemamtbdbilité de
phase [20, 21]

Facteur de structure normalisé

La connaissance du facteur de structure normdﬁ'sgl| permet de résoudre le

probléme de la phas&n outre, 1’étude de la distribution des |Ehk|| permet d’apporter des

précisions sur 1’existence éventuelle d’un centre de symétrie dans le cristal et par conséquent

de lever I’indétermination entre les structures centrées et non centrées. Le role important joué
par les valeurs d{EEhk'| 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 :

¢ est un parametre dépendant du groupe d’espace .
Il est aisé de tracer le graphe de cette fonction, d’ou :

. |Fal W)

B 5ij2
J

==

Ou la valeur dé&(s) se lit sur la courbe.
» Méthode de Wilson

Un inconvénientnajeur de la méthode précédente est 1’exploitation de la courbe pour
les valeurs importantes d#né, ceci peut étre évité en cherchant la valeur'%«' ) en

gz sz
i

. 2
fonction de(s'”e)
2

)
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Les différents points obtenus sont approximativement sur une droite, dormc dacil

(1) = Azj: £2 ex;{— 28(829)2]

B est le facteur de température et A le facteur d’échelle ajustant <|> aux intensités

exploiter, on a :

expéimentales. La valeur de A est I’ordonnée a 1’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 I’on observe dans les variations de la moyenne <I> en fonction de

. 2
sin
A
Ces bosses sont dus a la structure moléculaire du composé étudié. ([ eirgpe

corrigé en remplaganz sz par Zg,f ou g est le facteur de diffusion calculé a partir de la
j n

formule de Debye :
sinkr,

[l

. 47 sing , o .
Ou k=——— ; rj la distance entre les atomiest| ; m étant le nombre d’atomes dans

la molécule.

Il. 1.5.2. affinement de structure

L’affinement de la structure se fait par la méthode des moindres carrés qui est utilisée
pour ajuster umodéle sur un ensemble d’observations. Dans notre cas, nous faisons face a un
systéme a p inconnues et n équations avec n supérieur a p. selon le phintggendre, la

solution la plus adéquate est celle qui minimise la somme des carrés desaeseumis :
2
S= Za), HFOL - k|FC|i ]
i

Ou w; est le poids affecté a la réflexion igi Bt ki sont le facteur de structure observé et
calculé respectivement. k étant le facteur permettant la mésiacdeurs de structure observe

et calculé a la méme échelle.

Il est possible, pour donner la précision a 1’affinement structural de prendre comme

o 1
pondération le rapportaz— .

(F)

4
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OuU o(F) est I’erreur commise sur la valeur|F|. On note alors que plus(F) sera petite et

1 :
plus le rapport——-— sera grand, donc plus on donne d’importance dans 1’affinement a la

o*(F)

réflexion considérée.

En pratique, lorsqu’on a mesuré n facteurs de structure Fi qui sont en fonction des p
paramétres (XVi, Z......) chaque mesure i ayant une erreur ¢; alors le facteur de structure
s’écrit comme une combinaison linéaire des p parametres. On forme le systeme d’équations

suivant :

F,+e=a.Xx+b.y+c.z+.....
F+6=a.x+b.y+Gg.z+......

F,+e =a,X+b,.y+C,.Z+.........

D’aprées le principe des moindres carrés, les meilleurs valeurs du x, y, z,.... Sont celles
qui minimisent la somme des carrés des erreurs :
N N )
Yee=>(ax+by+Gz+....—F)
i=1 i=1
Cette derniére somme doit avoir une valeur minimum, ce qui revient aeanaul

dérivée de cette expression, soit :

8ZN:q2 8ZN:q2 GZNZQZ
T _ 1 1

= =0
OX oy 0z
N
Développons) e’ :
1
N N
ZQZZZ(aaZX2+2%QXY+2QCiXZ+ ...... —2a F X+ )
1 1
Par conséquent :
%} 3 N
aq ZZ(Za,.ZXZ+2ahy+2aqz+---—2aiFi+ ------ ):0
X 1
N N N
= (Z aizj.x+ [Z a b, j.y+ [Z a .c j.z
:Zai'Fi

De la méme fagon poury, z, .....

]
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by

On obtient p équations linéaires a p inconnues dont la résolution conduit aux
parametres recherchés. Cette méthode ne peut pas étre appliquéenditeetu facteur de
structure puisqué&nk n’est pas une fonction linéaire des coordonnées X, yj, z des atomes. Par

contreFna peut étre développé en série de Taylor.

Pour chacune des variables on obtient une relation linéaire epiret Hes écarts

AX, Ay, Az, entre les positions calculées et les positions ré¢igk.

[1.2. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

Le phémmeéne d’absorption dans I’infrarouge estié a la variation de 1’énergie de
vibration moléculaire. Cette vibration implique une variation du moment alipolLes
radiations infrarouges constituent la partie du spectre électromagnétigtiées longueurs
d’ondes sont supérieures a celles du visible et inférieures a celles des ondes radio-

ultracourtes. En faitle domaine qui représente plus grand intérét pour les chimistes est

tréslimité et s’étend de 4000 cm™a 400 cnit.

Le spectre d’absorption infrarouge présenté¢ dans cette these a été réalisé a I’aide
d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier marque JASCO FT/IR 4210 en

utilisant des pastilles de bromure de potassium (KBr).

[1.3. SPECTROSCOPIE RMN

La résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide est une techniqudilisée
dans le domaine de caractérisation des matériaux vu les informations qu’elle peut fournir sur
I’aspect structural. Les applications les plus importantes pour la chimie organique sont la

RMN du proton et du carbone.

Les spectred$H RMN et'3C RMN ont été effectués a 1’aide d’un spectrométre Briiker
Ac DPX-200(300MHz) dans le chloroforme deutéré (Cf)€bmme solvant en utilisant du

tétraméthylsilane comme étalon de référence interne.

48]
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Chapitre Il

Méthodes de

Chimie Quantique

Au cours de ces dernieéres décennies, le nombre d’études théoriques a fortement
augmenté avec le développement des outils informatiques. Ce dévelappmpertant a
permis a la chimie de s’enrichir de logiciels spécialisés dans la représentation des molécules.
C’est dans ce contexte que la modélisation moléculaire est percue comme moyen de calcul et

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

La modélisation d’un systéme consiste a établir un modele mathématique décrivant ce
systeme, afin de trouver une solution analytique permettant de prénaosiportement. La
modélisatim a 1’échelle atomique et moléculaire vise la compréhension et la prédiction du

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

Actuellement, les chercheurs qui utilisent la modélisation rotd&e se divisent en
deux groupes. Ceux qui font des calculs relativement précis sur desile®Emples et ceux
qui cherchent par des méthodes approximatives des conformations préfésedefirosses

molécules.

Les méthodes de calcul ab initio, semi empiriques et empiricimsdent plus au
moins a ces deux types de préoccupation. Les deux premieres methodes sont issues de
I’application des principes de la mécanique quantique. Elles tiennent compte des électrons des
systemes étudiés, et reposent sur la résolution de I'équatiSohdiglinger La troisiéme
catégorie appelée méthodes empirigues ne nécessitent pas ldomsiducette derniere

equation. Elles reposent sur les principes de la mécanique classique.
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[1l.1. Mécanigue quantigue.

La mécanique quantique décrit la matiere comme un ensemble de bdgeigues
autour desquels gravitent des électrons, eux-mémes décrits ex@ititean leur probabilité

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

En d’autres termes, elle permet de déterminer I’état ¢€lectronique d’un systeme
d’atomes ainsi que 1’ensemble de ses propriétés observables en appliquant les lois de la

mécanigue ondulatoire aux électrons.

Les bases du calcul quantique ont été posées par Heisenberg, pusedmalar
Schrddinger et sa fameuse équat[ah.

[11.2. Equation de Schrodinger.

En se basant sur les travaux de De-Broglie, Schrodinger proposaitquagogé

servant a trouver la fonction d'onde associée a un systeme. L'évolutionrawu tempsdu
systeme déN particules avec leurs positions décrit par sa fonction d'dH(fg Fz,---fN,t)est

déterminée par I'équation suivante :

Equation 11l.1

Cette équation est appelée équation de Schrodinger dépendante du temps, avec

I'namiltonien du systéme. Il s'agit Ia d'une équation différentielleecond ordre tres difficile

a résoudre dans le cas général. Elle permet de connaitre I'évolution dans le tenystadien s
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 fatbhggligeables, et les
interactions entre les électrons et les spins nucléaires n@a®prise en considération, les
forces qui sont a l'origine d'un potentiel ne dépendent que des coordonnéadidaled et

sont indépendantes du temps. Dans ce cas les soldtjonsr,, ...., rn, t), peuvent s'écrire

sous la forme:
¥(F, 5, Ty 1) = V(7 Ty Ty ) €7 Equation 111.2

OU E est I'énergie associée a la fonction d'ovdery, r, ...., 1), obtenue en résolvant

I'équation de Schrodinger indépendante du temps

5]
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|—A|LP(F ,I_:é)= ET(F ,ﬁ) Equation 111.3

Qui n'est autre que I'équation aux valeurs propres de I'hamiltBinien

Les fonctions\isolutions de I'Equationli(.3) sont appelées états stationnaires du

systeme associé aux énergiesL'état\Jo associé a I'énergie la plus bagsest appelé état

fondanentaldu systeme.
L’expression de I'hamiltonien non relativiste du syst¢tme de N noyaux et n électrons

est donné par:

D) M I D MRS WL

47[80I’kA K k=l 47Z$Ork| A 471'(90 \AB

H=T _|_Vne +Vee _|_'|'n +Vnn Equation 111.4

meet e sont respectivement la masse et la charge de I'éleditarst la masse du noyau
A, fca est la distance séparantd&™ électron du A™ noyau,l« est la distance séparantde
leme glectron du_'®M€lectron,R asest la distance séparant les noyaux A et B dont les charges
sont respectivementZet Zs.

0? 0? 0?
P oy, " oz’

. N 2 .
sz est le Laplacien dik®™eélectron:V,~ = Equation 1I1.5

h est la constante de Plandkest donné par : h= 21 =1.0510°%*J.s
T

g.est la constante de permittivité du vide, avec 4meo = 1.11265.108° J1 C? m?t

Les cinq termes de 1’équation Ill.4 peuvent étre 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.

5]
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[11.3. Les approximations fondamentales.

[11.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer.

Born et OppenheimdR] ont proposé de simplifier la résolutiake 1’équation I1.3.
L’approche de BO est fondée sur le fait que les électrons, dont la maskeaestoup plus
faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus rapidement qlezniesss. En
d'autres termes, ils s'adaptent presque instantanément aux positiomoydes. Leur
comportement n'est donc pratiguement pas modifié par les faibles dépiecee® noyaux,
gue l'on peut considérer comme figés dans leurs positions instantanées. i@areatnc

gue les électrons se déplacent dans un champ de noyaux figés, ce qui permet de poser:
¥ (r’R): Ye(r) . @ (R Equation 111.6

ou ¥ (f, Ii) est la fonction d'onde totale ra électrons etN noyaux; y(rest la

fonction d'onde électronique correspondant a un jeu de posRidasnoyaux figés, mais pas
forcément a I'équilibrep(R) est la fonction d'onde nucléaire, décrivant le mouvement des
noyaux dans le champ moyen des électrome$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.

10, (F)

H¥,(F)P(R) = - S PNV (MO +V, He(F)O(T) Equation 1117
N1 PD(F)y, . w1 OVL(F) 6D(F) OPWL(F) . . o
-y — 2 () - 2—R L4+ R 2 D() VP (F)D(r
2w or O Xou @R om e PO N F(NO)

Dans cette approche, I'énergie cinétique des noyaux peut étre néglighs que la
répulsion entre les noyaux peut étre considérée comme constante. iAllogi, remplace

Y(r,R) par ¥r (N¢ (R)dans I'équation de Schrodinger (Equation 111.3), on obtien
HYL(F)P(R) = (T +V,e + Voo P () + (T +V, ) (R)

Equation 111.8
=(E°*+T,, +V, )P(R) = EO(R)

Et moyennant certaines approximations:
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HW () = Ex W (T) Equation 1119

Avec
e 13 N Za, el
H :—EZVKZ—ZZT+EZZ— Equation 111.10
k k A Tka k

Cette équation ne contient plus que des termes cinétiques ralatifslectrons, des
termes d'interactions électron-noyau et électron-électron. Cet biaieiltne prend donc pas
en considération les interactions entre les électrons et des clkat@psurs au systéme ou

entre les électrons et les spins nucléaires.

La résolution de I'équation de Schrédinger pour cet hamiltonien électronique méne aux
fonctions d'ondes électroniques. Une fonction d'onde électronique donnée dépend
paramétriguement des coordonnées nucléaires, dans le sens ou pour un difééxethe ces

parametres, on obtient différentes fonctions d'ondes électroniques.
[11.3.2. L’approximation orbitale.

La fonction d’onde électronique We (que nous désignerons dorénavant uniquement par
la lettre W) est une fonction des coordonnées de tous les électrons du syst@&neesfile
nombre d’électrons (2n est choisi ici par commodité), ¥ est une fonction a (2n) x3 variables

que I’on note communément ¥ (1,2,... 2n).

L’approximation orbitale, introduite par Hartree [3], consiste & découpler les 2n
électrons en développant la fonctioM (1,2,...,2n) en un produit de 2n fonctions

monoélectroniques, de sorte que :
2n o

WV (12,...2n):H Di(i) Equation 111.11
i=1

Ou I’indice i désigne ’orbitale i.

Cette situation correspond physiquement a un modéle 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 électrone® ssered

en moyenne, ce qui constitue naturellement une approximation.

5 ]
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La fonction d'onde n'a cependant pas de terme décrivant le spinuari @t absent
de l'hamiltonien électronique. Pour décrire completement la distitbutes électrons, la
coordonnée de spin s doit donc étre introduite, et celle-ci prendra lassvalé2 ou -1/2. Le
spin est une propriété intrinseéque de 1’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 a(s) et celle pour le spin aligné le long de (-z sera B(s).

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

d’une partie de spin. La fonction est ce que 1’on appelle une spin-orbitale et on 1’écrit :

@(r,s) = x(r)n(s) Equation 111.12

Ou r ets sont les coordonnées d’espace et de spin, respectivement.

Pour un systéme a 2n électrons la fonction d'onde polyélectrodaeplus simple

s’écrira donc sous la forme d'un produit de spin-orbitales supposées normalisées :
Y=0,0.9,2.9,9.....0,,(2n). Equation 111.13

La fonction d'onde représentée par I'équation chukes'est cependant pas encore suffisante
pour décrire un systeme polyélectronique, car rdlegprend en compte ni l'indiscernabilité entre les
¢lectrons, ni le principe d’exclusion de Pauli [4]. Celui-ci a montré que pour les fermions (parésuh
spin '%), la fonction d’onde totale du systéme doit étre antisymétrique par rapport a la permutation

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

Y(12,.0,...K,..20) = —¥(12,.. K,..i,...2n) Equation 11l.14

Une telle fonction obéit au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux électrons
de ne pas pouvoir occuper la méme sphitale, ainsi qu’a 1’indiscernabilité des électrons.
Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car I’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 1’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant construit a
partir de n sm-orbitales[5,6]; on obtient alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant

de Slater»:
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2n! Equation 111.15

(I)l(XZn) q)Z(XZn) (I)Zn(XZn

Les variablesixeprésentent ici les coordonnées d’espace et de spin. est le facteur de

V2n!

normalisation,les spin orbitales ®i(y;) sont orthonormeées; 2n étant le nombre d'électrons.

On constate que la forme déterminantale de la fonction d’onde est antisymétrique par
rapport a la permutation de deux électrons puisquel’inversion de deux électrons correspond a
la permutation de deux lignes (ou de deux colonnes), ce qui a pour effet derdbasigne
du déterminant. Les spisrbitales @i doivent, d’autre part, étre différentes les unes des autres,

car dans le cas contraire, le déterminant3l$ annule.

Le probléme consiste des lors a rechercher les meilleuresrbjaities conférant 1’énergie
la plus basse possible au systeme, conformément au principe variatioart®ut est atteint

en utilisant la méthode auto-cohérente de Hartee-Fock.
I11.4. La méthode de Hartree-Fock.

A partir de 1'Hamiltonien électronique, donné par 1’équation (111.10) et de la forme de la
fonction d'onde équation (111.15), on peut trouver I'énergie effective électroniquidisant
la méthode des variations. Dans la méthode variationnelle laeoreilfonction d'onde est
recherchée en minimisant I'énergie effective électronique par rappopagameétres de la
fonction d'onde. En utilisant cette idée, Fock et Slater ont déveldpdéson simultanée et
indépendante ce qui est maintenant bien connu comme les équationsrde-Fack[7]. Si
on se limite a des systemes a couches fermées (« closedgheltst a dire sans électrons
célibataires, le systéeme d’équations de Hartree-Fock va se simplifier sous la forme qui suit,
qui ne prend en compte que les orbitales spatiales ®@. La seule fois ou nous faisons référence
au spin est lors du remplissage des orbitales ou nous plagcons deux €leatronisitales

spatiales (principe de complémentarité "auffpau

FOQP @)= O Equation 111.16

5]
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Ici & est I'énergie de l'orbitale i Bt est I'opérateur de Fock donné par

F =h@+ Z[zJj @ -K,; @] Equation 11l.17
j

Dans I'équation (111.17) le terme h(1) est I'opérateur pour un électron

1_, &LZ .
h(l): ——VI:— E —A Equation 11.18
1
2 A1 lia
Ce terme prend en compte le mouvement de I'électron et les interactions élegaar-

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

D (L CI) 1dz
'[ () () 12 Equation 111.19

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

x 1
K, :ICDJ' O)—@;(2)dz, Equation 111.2¢
r12
L'intégrale de Coulomb a un analogue classique alors que lintégehartje provient de
la nécessité d'antisymétriser la fonction d'onde. Les intégraléSodmb et d'échange
décrivent les interactions entre électrons. L'énergie électroniqale test obtenue par la

sommation stitoutes les orbitales occupée, et s’écrit dans I’hypothése de couches fermées.

E= ZZI +ZZ(2J Equation 111.21

i=1 j=1

Ou

:'[q)j(l)[_i

Z
Vf —r—]q)j @®dz,, Equation 111.22

i

3, = [0, 00, @0, QP @dr,,

ij

K, =[] 0@ 0, @0, Ods,

ij
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Les équations de Hartree-Fock sont donc un jeu d'équations intégro-diffi@enteaplées
et peuvent étre résolues seulement par méthode itérative. On peet cmiplage par le fait
gue les intégrales &t Kj sont définies en fonction des orbitateset ®;. Ce qui veut dire que
pour déterminer iH) dans 1’équation (Ill.17) on a besoin de connaitre le résultat pour les
autres d'orbitale®;. Pour résoudre les équations de Hartree-Fock, un jeu d'orbitales d'essai
est choisi, on construit ensuite I'opérateur de Fock et I'équation (lIstL&@solue de facon a

obtenir un nouveau jeu d'orbitales.

Cette procédure est la méthode de champ auto cohérent (SCF = SeBtebonsi
Field)[8] car les itérations sont continuées jusqu'a ce que le champstiatitue ressenti par
un électron (champ provoqué par les autres électrons dans les autres pristes
stationnaire. Ces équations peuvent s’interpréter comme étant des équations de Schrodinger
pour des électrons évoluant dans le champ des noyaux et des autreatiicisysteme, et
dont les valeurs propres sont les énergies monoélectronigjuessociées aux fonctions

propres, les spin-orbitales.
[11.5. L’approximation LCAOQO 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 1’on désire obtenir des spin-orbitales
moléculaires sous une forme analytique, on doit se résigner a résoudemiéee approchée
les équations de Hartree-Fock en choisissant pour orbitales molécularesnaleinaisons

linéaires d’orbitales atomiques.

b

L’approximation LCAO proposée par Mulliken [9] consiste a construire un jeu limité
d’orbitales (OA)y. qui constituera une base sur laquelle seront développées les orbitales
moléculaires ¢i (Seule la partie spatiale des spin-orbitales est considéyégrncessayant de
résoudre les équations de Hartree-Fock pour des molécules, Hall, et indépemia
Roothaan, ont démontré qu'en introduisant un jeu de fonctions spatiales consues, le
équations intégro-différentielles peuvent alors étre transformées entameyd'équations
algébriques et ainsi étre résolues en utilisant la méthode Hibides matrice§10]. Les
nouvelles équations que 1’on obtient dans cette approximation sont les équations de Hartree-
Fock-Roothan.

Si I’on considére un ensemble de m orbitales atomiques ym Servant de base au

développement des n orbitales moléculaires @i(r) d’un systéme a couches fermées comportant

5 ]
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2n électrons, les orbitales moléculaires seront exprimées commembmaigon linéaire de

ces m fonctions spatiales mono-électroniques atomiques :

@ (r)= ZCM X u Equation 111.23
©=1

Les Gisont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur Iésrferde
base. En toute rigueur le développement devrait étre infini. Dans iquerat est clairement
impossible de construire une base infinie d’orbitales x. Les OA sont centrées Sur les atomes
(d’ou leur nom) et le symbole correspond a I’atome sur lequel se trouve I’orbitale. Il faut
encore remarquer que malgré le terme « orbitales atomiques »;aielesont pas toujours
les orbitales autoehérentes de 1’atome isolé. Par cette méthode, les orbitales i sont
délocalisées sur I’ensemble de la molécule et pour cette raison elles s’appelleront « orbitales
moléculaires ». La terminologie généralement admise pour désidesr orbitales
moléculaires (OM) obtenues par I’optimisation des coefficients des fonctions de base
atomiques qui sont des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques (LCAOQO) est LCAO-MO.
Les orbitales moléculaires doivent, en outre, respecter les conditionsraalisation et

d’orthogonalité mutuelle que 1’on écrit :

<§0.‘(0,> ZC .CiS., =9 Equation 111.24

u=lov=1

Ou oj est le symbole de Kronecker et,Sest communément appelée intégrale de

recouvrement des orbitales y, et yy et s’écrit :

S ,= Jlﬂ (1))(1) (1) d\/1 Equation 111.25

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

Hartree-Fock-Roothan.
Z[Fﬂv — & 'Sﬂu]'cﬂi =0 Equation 111.26

1 = 1,2,...m étant les coefficients des orbitales moléculaires, et p = 1,2,....m étant les

coefficients des orbitales atomiques. On aura les termes suivants :

F,uu — H,uu +G,UU Equation 11.27

0]
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Hyu = X, @D.h@. X, (1).dV1 Equation 111.28

1 1 1
G = /%) Pz, 07,0 EZ 2@7,@-20172,0z, (1)510 @z , @) |dvjdv,

ocCcC
et p, =23 C

_.C .est la matrice de population pour ce systeme a couches
Ap " Al p

fermées. O’appelle aussi matrice de densité.

Le choix de la base constituée par les orbitales atomiques x, est fondamental, car il joue
un réle important, tant sur la précision des résultats, que sur les teroplsule nécessaires
pour les obtenir.

Explicitement ce systéme d’équations s’écrit :

(Fll—gi 'Sll)'C]j + (F12_gi '812)'C2i +...+ (Flm—gi 'SJm)'Cmi =0

(FZZI.—gi .821).01i + (F22_gi .822).02i + ...+ (FZm_gi .82 =0

Cc .
m) mi

(F31—gi .831).C]J. + (F32_<9i '832)'02i + ...+ (F3m_gi .83 =0

C .
m) mi

(le_gi 'Sml)'C]j +(sz_gi 'SmZ)'CZi +...+ (me_gi 'Smn?'cmizo

La résolution de ce systéme d’équations passe par 1’annulation d’un déterminant construit
sur les m équations & m+1 inconnues (les coefficiepttG; relatifs), ce qui conduit a

I’équation séculaire du systeme étudié.

Fl1-591 Fo-5S0  Fpn-4Sm

F21_.8i.821 F22_.gi.822 F2m_.gi.52m =0 Equation 111.29
Fre—%3Sm Fm2—%5m2 ~ Fm=%Sm

Sa résolution consiste alors a développer ce déterminant et a en trouver les racines (les &;)
qui I’annulent. Chaque racine sera ensuite injectée a tour de role dans les équations de

Hartree-FockRoothaan afin d’en obtenir les coefficients Cpi.
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Le systéme n’est linéaire qu’en apparence car les éléments de matrice Fuv sont quadratiques
dans les @i. Toutefois, pour pouvoir le résoudre on suppose qu’il est linéaire et on travaille
de facon auto-cohérente. On remarque aussi que contrairement aux équafigrs int
différentielles de HartreBeck, le systeme d’équations (12) est un systéme d’équations

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

FC =SCE Equation 111.30

par transformation orthogonale ces équations deeten

FiIC! = CIE! Equation 111.31
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 coefficiatégeloppement et
E est le vecteur des énergies des orbitales.

C11 C12 e Clm
C= Con G - Gy
o : : : Equation 111.32
_le Cm2 o Cmm_

- Les lignes représentent les orbitales atomiques.

- les colonnes représentent les orbitales moléculaires.
La résolution itérative des équations de Roothaan peut se faire a plusieurs niveaux :

- Soit en calculant rigoureusement I’ensemble H,, S» et G, par des méthodes
numeriques 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 a des données expérimentales. Dené&thesles sont dites

semi-empiriques.
[11.6. Les fonctions de base.

Les méthodes ab inipermettent d’obtenir des informations a partir de la résolution de
I’équation de Schrédinger sans paramétre de lissage ou de données expérimentales.
Cependant, une des approximations inhérentes a ces méthodes consiste en 1’introduction d’un

ensemble de fonctions de base.
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Les orbitales moléculaires HartrBeek sont définies d’aprés 1’approximation LCAO par
I’équation (111.23) 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 nommeées orbitales agdriagumus utilisées

pour le calcul de structure électronique sont:

» Les orbitales de type Slater ou STO de l'andgbéger Type Orbital§l1].
» Les orbitales de type Gaussienne ou GTO de l'an@laisssian Type Orbitafd2].

Les orbitales de type Slater, en coordonnées sphériques, sont de la forme :
¥om= N " expS nY, (6.9) Equation 111.33

OuNnest le facteur de normalisation (est I'exponentielle orbitale (exposant de Slater).

Ym(0,0) sont les harmoniques sphériques.

Les fonctions de types Slater (STQK)] présentent une forme analytique simple mais elles
ne sont pas utilisées a grande échelle dans les progsamwiéculaires abinitio. Cela

est di a la complexité du calcul d’intégrales moléculaires sur la base STO.

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

fonctions gaussiennes (GTOs) proposées par B@}s

g(a r_') =C Xnyl Zm exp (_arz) Equation 111.34
Dans cette équatiaiest une constante déterminant la taille de la fonction. La somme
(n+l+m) définie le type de I’orbitale atomique.

A partir de 1a, les bases dites de Pd@el4] sont de type Split Valence et définies par :

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

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

L’ajout de fonctions de polarisation permettra d’accroitre la qualité des résultats; ces
fonctions décrivant la distorsion du nuage électronique par rapport aéarieyaphérique

de I’atome.
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[11.7. Théorie de la fonctionnelle densité.

Les méthodes de calcul de la structure électronique des moléodéessselides de cette
théorie reposent sur une approche assez différente du type Hartee-Fock ¢SthEprie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) décrit un systéeme en considardensité électronique
p(r) comme variable de base. Cela raméne le probléme a n électrons, dans 1’espace de
dimension 3, au lieu de I’espace de dimension 3n de la fonction d’onde V. La densité d’un

systéme a n électrons associée a une fonction d’onde W(r,r2, . . . ,h) s’écrit :

2
p(r)= J|\P(r1’ r2""'rn)| dr,r,,....r, Equation 111.36

Oup est normée a n. Le fondement des méthodes de DFT se trouve dans ci@umedbéle
Hohenberg et Kohiil5]. Le premier théoréme démontre 1’existence d’une seule densité p
associé a un potentiel externe et le deuxieme théoréeme dgfjipellée principe variationnel
peut étre étendu a la dengité
Théoréme 1 :Les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme électronique dans un

potentiel externe V ne dépendent que de la densité électronique totale en chaqu(e)point

Théoreme 2 1.’énergie de 1’état fondamental est le minimum de la fonctionnelle E[p] :

E = min E[ po(r)] o )
o(r) Equation 111.37

Ces théorémes ne sont valables que pour 1’¢tat fondamental non dégénéré. Sans tenir compte

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

Elp] =Tl o] +Vee[p] + [ p(r)V(r)dr Equation 111.38

Ou le potentiel externe V est le potentiel créé par les noyagk,e§f la fonctionnelle
d’¢énergie cinétique et Vedp] la fonctionnelle d’énergie d’interaction électronique. Les
théorémes de Hohenberg et Kohn démontrent I’existence de la fonctionnelle E[p] mais n’en
donnent pas une forme analytique.

Le probléme se raméne a la recherche d’une expression approchée. La contribution
cinétique bd’un systéeme d’électrons sans interaction et la contribution coulombienne d’un
systéme classique interviennent dans 1I’expression de la fonctionnelle E[p] :

E[ o] :To[p]+%jj%drdr' +jp(r)V(r)dr+ E.[o] Equation 111.39

™
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La fonctionnelle k[p] estune fonctionnelle d’échange-corrélation qui integre les effets
d’échange et de corrélation, et également les contributions cinétiques liées a 1’interaction entre
les électrons.

p(N)p(r) A
E =T —T +V rar :
P =TLPl-Tolpl +V ]l - ” o] drdr’ Equation 111.40

L’application du principe variationnel avec le multiplicateur de Lagrangelonne :

oT,
Elpl _ 0 v +J‘ P 4 Exdl =1 Equation 111.41

() ) r—r] o (r)

La méthode de Kohn et ShH] va permettre de résoudre cette équation. L’équation

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

suivante :
ol
OE[p] _ 0] +V* (r) =2 Equation 111.42
dp(r) go(r)
En comparant les deux équations précédentes :
' oE
V' () :V(r)+J‘&dr+ﬁ Equation 111.43
r—r] o (r)

La solution de (Il1.42) est connue et correspond a la densité calc@édesvorbitales

déterminées par 1’équation suivante:

(_ %V.z +V*(r)jq)i (r) =g d,(r) Equation 11.44
o(r) = i|q)i (r)| Equation 111.45

L’équation (I1l.41) est résolue en remplagant le systéme d’électrons en interaction par un
systéme fictif d’¢électrons sans interaction évoluant dans un potentiel externe effecti{r)v
Les équations auto-cohérentes obtenues ont une forme qui rappelle céflagrde-Fock.
Elles en different cependant par le fait qu’elles font intervenir la densité électronique totale du
systeme dans les termes d’interaction entre électrons. Les ¢i (orbitales de KohnSham) et les
&i contribuent & déterminer la dengi@).

Il est nécessaire de connaitre 1’énergie d’échange-corrélation EJr] pour effectuer des

calculs DFT. Cette énergie peut étre décomposée comme $aiis@mt apparaitre des termes

d’énergie d’échange et d’énergie de corrélation : EXC[ rl = E;(": [ o]+ EC[ £l

5 ]
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Les différents types de fonctionnelles sont connus dans la littérdtude mouveaux

développements sont en cours.

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

- LDA (Local Density Approximation).
- GGA (Generalized Gradient Approximation).

I11.7.1. L’approximation de la densité locale (LDA).

Pour ces fonctionnelles, on considére que la contribution a 1’énergie ne dépend que de la
densité locale en ce point :

ELDA — Egazuniforme+ Elocale Equation 11.46
XC X C

L’énergie d’échange est celle d’un gaz uniforme d’électrons proposée par Dirac [17] et
I’énergie d’échange est une fonction de p*°.
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 Nusgi8).

La fonctionnelle LDA donne de bons résultats pour les géométries, tolésfalstances
des liaisons impliquées dans des liaisons hydrogéenes sont géwdraligop courtes. I
sepeutque, dans certains cas, que la fonctionnelle LDA donne un étatsiteotracomme un
minimum. De plus, au contraire de la méthode Hartree-Fock, la LDAtsueeles énergies

de liaison, par contre, les fréquences de vibrations sont généralement assefll®pnnes

I11.7.2. L’approximation du gradient généralisé¢ (GGA).
Ces fonctionnelles dépendent a la fois de la densité et du gradient de la densité.

La fonctionnelle la plus connue pour I’échange est celle de Becke : Be88 [20]. Pour la
corrélation, deux fonctionnelles tres utilisées sont la fonctionnell [RY] de Lee, Yang et

Parr et la fonctionnelle PWd22] 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 a la fonctionnelle LDA. En revanche, les barrdagssurfaces

d’énergie potenticlle sont souvent sous-estimeeg$19].

o6 ]
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[11.7.3. Les fonctionnelles hybrides.

Dans les cas opiest trés inhomogéne, la nécessité de considérer 1’échange exact (Hartree-

Fock) E;F est requis. C’est 1’idée des fonctionnelles hybrides et c’est la ou 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, B3LYH23] utilise la fonctionnelle d’échange EZ®8de Becke apparue en
1988 et la fonctionnelle de corrélatié}’” de Lee, Yang et Parr utilisées toutes les deux
comme corrections du gradient th fonctionnelle d’échange et de corrélation LDA. Dans
cette fontionnelle B3LYP le nombre de paramétres impliqués estame@t B3LY P signifie
Becke 3-paramétres Lee-Yang-Parr, et est décrite comme :
EEVP = ERwao(BY" — BRPY) + ax(Bf°4 — EPY) + ac(BES — E4P)

Equation 111.47
avec : ap = 0,20,ay =0,72,a, = 0,81
ay, ay et acsont des coefficients optimisés pour adhérer a des données expérimentales de
systemes standards servant de tests.
Bien que de nombreuse fonctionnelles sont actuellement disponibles et peuvemtdes
résultats trés précis, comme la fonctionnelle PBEO (PBE1PRBE )proposée par Adamo et
Baronne. Cette fonctionnelle ne contient aucun parametre ajustableé#léeaté sur un jeu

de molécules de référence ainsi que pour des molécules faisant intervenir des méta

1 Equation 111.48
EREE =BG+ 7 (BYY — ™)

EFPBE C’est I’échange de la fonctionnelle PBE développé par Perdew, Burke et Erf2gfhof

EPBE — _bx* Equation 111.4¢
x 1+ax?
et: a =0,00449 b =0,00336
-vr
X= p4/3

B3LYP et PBEO sont actuellement les fonctionnelles les plus employées ea DIEDri

Les méthodes DFT ne sont pas considérées comme des méthodei® gdures, car la
plupart des fonctionnelles contiennent des parametres empiriques ; cegpamdancontre

aussi des fonctionnelles purement théorid@ds26, 27]

o]
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[11.8. Les Orbitales naturelles de liaison (NBO)

L’idée originale dela NBO est de proposer un découpagdadgensité électronique
d’un systéme moléculaire pour décrleestructure électronique da moléculea I’aide du
formalisme simple proposé par Lewis. Ainsi la densité egtitdésur et entre les atomes
avec des doublets non-liants (LP), des doubletsxie (CR),des doublets de liaison (BD)
résultant de la mise en commun par deux atomes de deux électrons dans de
orbitaleshybrides. En effet, la diagonalisation de la matrice densit¢ d’ordre un conduit a
I’obtention des orbitales naturelles qui sont les fonctions propres de cette matrice. Les
valeurs propres représentent donc les occupations fractionnaires des orbitakdtena
Cette approche permet de calculer correctement les diverses propriétés

monoélectroniquek28]

Inspiré par cette approche, WeinH@®| a proposé 1’analyse NBO dont la procédure
se déroule en trois étapes. La premiere étape consiste a diagolaahsatrice densité
d’ordre un en blocs monocentriques atomiques sans diagonaliser la matrice dans son entier
(orbitales atomiques naturelles NAO). La seconde étape du proceBSusdwsiste a
orthogonaliser les orbitales NAO. La derniere étapemestagherche d’orbitales naturelles
hybrides, processus qui diagonalise des blocs bicentriques ou tricentriques d’orbitales
naturelles orthogonalisées. Cette analyse est cohérente en générbldsasguctures de
Lewis, car la troisieme étape commence par sélectionner les blocs monocsmiviegiane
occupation>1,90, ce qui correspond aux orbitales monocentriques de cceur ou de valences
(paires libres et liaisons). Les autres orbitales sont ensuite orthisgesapar blocs

bicentriques.

Une analyse pertbative des interactions “donneur-accepteur”, appelée “analyse
perturbative au secorwdre” 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 &) et
d’une NBO vacante j( d’énergie &) en prenant en compte 1’¢lément hors-diagonal de la
matrice de Fock F (j) ainsi que I’occupation gi de la NBOi :

E, = AE;; = qi% Equation 111.50

8 ]
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IV. 1. Présentation du composé (2Z, 5Z) -3-N (4- méthoxyphényl) -2-N'(4-
méthoxyphénylimino) -5- (E) -3-(2-nitrophényl) allylidene) thiazolidin-4-
one (MNTZ2) :

Le composé étudié MNTZ est un cristal de couleur jaune (Figure IV.1l{¢rsale
brute est @H21N30sS. Ce composé est un dérivé des thiazolidinones et a été syn#etisé
niveau du Labornaire de Synthése Organique Appliquée (LSOA) a I’université d’Oran.

Figure IV.1. Le composé cristallin MNTZ.

IV. 2. Synthese du MNTZ

La synthése du composé MNTZ a été effectuée comme indiqué ci-dessous dgn¥/13.F

NHz

0y (09 &)
Figure IV.2. Synthése de la molécule MNTZ.
Réactifs et conditions:

(a) CS, EtOH, 73°C.
(b) CHBrCOOGHSs, EtOH, CHCOONa 75°C.
(€) NO,CsH4C2H,CHO; CHCOOH; CHCOONa, 92°C.
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IV.2.1. Synthese 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 carbongdas 1’éthanol selon la réaction de
Hantzsch1]

IV.2.2. Synthése de 3-N (4-méthoxyphényl) -2-N'(4-méthoxyphénylinan-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 I’éthanol absolu. Aprés trois heures de
réaction, le précipité obtenu a été filtré, recristallisé dans hiétle séché pour donnerNB-
(4-méthoxyphényl) -2-N '(4-méthoxyphénylimino) -thiazolidin-4-one (8uss forme de
cristaux blancs.

IV.2.3. Syntheése de (22, 5Z) -3- N4-méthoxyphényl) -2-N'- (4-méthoxyphénylimino) -
5- ((E) -3- (2-nitrophényl) allylidene) thiazolidin-4-one (4):

Le composé (2Z, 5Z) -3-N (4- méthoxyphényl) -2-N '(4- méthoxyphériyt) -5- (E)
-3- (2-nitrophényl) allylidene) thiazolidin-4-one (4) est préparé a partindmhdensation de
I’imino thiazolidinone (3) et I’aldéhyde NO>CeH4CoH2CHO dans 1’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 jagst@urifié par recristallisation dans 1’éthanol.
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IV.3. Caractérisation structurale

La structure de la molécule MNTZ synthétisée est mise aderse par la

spectroscopie IR, RMNH et RMN-*C.
IV.3.1. Spectroscopie infrarouge IR) :

Le composé synthétisé (MNTZ) présente en infrarouge des bandes glescip
camctéristiques a 2951, 1712, 1654, 1510, 1374 etbH1 La bande de vibration remarquée
a 2951 crt correspond a 1’élongation C-H, la fréquence de vibration notée a 1712'cm
caractérise le groupement carbonyle (C=0), la bande de vibration d’¢élongation située a 1654
cmt est attribuée a la fonction imine (C=Bf)les fréquences de vibrations mesurées a 1510,
1374 et 591cm* sont attribuées a la double liaison C=C, la liaison simpleseE 4l liaison
simple C-S, respectivement. Ces valeurs sont en accord aves del@ées dans des

composés similaire§2-5]

;WM} “ H

T I T I T I T I T I T I T I T I T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 200 400

Nombres d'onde (c m'lj

Figure. IV.3. Spectre FT-IR de la molécule étudiée




Chapitre IV Détermination de la structure par nfé&ides expérimentales de caractérisation

IV.3.2. Spectroscopie de Résonance magnétique nucléaire (RMN)
IV.3.2.1. Spectroscopie RMN du proton (RMNH)

Les résultats de la spectroscopie RMHNobtenus pour la molécule MNTZ sont cités

ci-apres et le spectre expérimental est représenté sur la figure IV.4.

RMN !H, (CDCls, 300 MHz) & (ppm) J (Hz)

3.81 (s, 3H, Ch), 3.85 (s, 3H, CH), 6.71 (dd, 1H,]J = 15.0 Hz,J = 11.55 Hz, CH), 6.90 (s,
4H, Ar-H), 7.04 (d, 2H,] = 8.8 Hz, Ar-H), 7.35 (d, 2H] = 8.8 Hz, Ar-H), 7.43-7.67 (m, 5H,
Ar-H), 8.0 (d, 1H,) = 8.72 Hz, CH).

Les résultats de la spectroscopie RMNobtenus pour la molécule MNTZ fournissent
huit déplacements chimiques différents. Les deux déplacementisjebisitués a 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)lui qui apparait a 6,71 ppm sous forme d’un
doublet dédoublé (dd, 1H), désigne le proton H8 du fragment allylidene. Les protons de
cycles aromatiques et les deux protons du fragment allylidene (HB)etésonnent dans
I’intervalle 6,90-7,67 ppm, alors que le proton du cycle aromati@ieC6) le plus proche du

groupement nitro résonne sous forme doublet a 8,0 ppm.

|
—385
381

6.90

— —7.06

6.72

it L J

0.92 5.02 3.61 6.00
L | — Sy LI

—

8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20

Déplacement chimique (ppm)

Figure IV.4. SpectreRMN !H de la molécule MNTZ
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IV.3.2.2. Spectroscopie RMN du carbone (RMN°C)

Les résultats de la spectroscopie RME obtenus pour la molécule étudiée sont cités

ci-dessous et le spectre expérimental est illustré sur la figuse
RMN 23C, (CDCls, 300 MHz)$ (ppm):

55.57 (OCHs), 55.65 (OC€Hs), 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=0).

Les résultats de la spectroscopie RM® obtenus pour la molécule étudiée révélent
la présence de vingt-deux déplacements chimiques différents. Lesddplacements
chimiques situés a 55,57 et 55,65 ppm sont attribués aux deux carbones des gnsupeme
(O-CH3). Les carbones aromatiques C16 et C22 liés aux groupements methoxy régsonnent
159,9 ppm tandis que le carbone C11 du groupement carbonyle (C=0) résonne a 165,87
ppm. Les autres signaux qui apparaissent dans [Dintervalle 114,57-157,20 ppm

correspondent aux atomes de carbone restants.

77.48
77.16
76.84

L
\

114.85
114.57

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60

Déplacement chimique (ppm)

Figure 1V.5. SpectreRMN **C de la molécule MNTZ
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Les résultats obtenusl’aide des deux techniques d’analyses (IR et RMN) confirment

la structure proposée. La figure ci-dessdlsstre la formule développée de la molécule
étudiée.

I/<N
AN "@0
% \
ﬂ’:ﬂqtﬂ_

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 (2)

Le nombre de molécules par maille (Z), est calculé par I’expression suivante :

z =masse dela mallle/masse de la molécule

7= p'V'N/M Equation IV.1.
Ou:
p . Masse volumique,

V : Volume de la malille,
N : Nombre d’Avogadro,

M : Masse moléculaire.
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» Les parametres de maille de la molécule étudiée sont donnés ci-apres :
a=13,2727 A, b = 8,6401 A, c=21,3018 A.

a=y=90° B=105,316°.

Le volume de la maille monoclinique est donné par la formule suivante :
V = abc (sing) Equation IV.2.

Donc:

V =2356.1 8

> La masse volumigue de la molécule MNTZ est de 1,374%/cm
» La formule chimique de la molécule étudiée esHziN3OsS et sa masse molaire est

égale a 487,52 g/mol.

En utilisant la formule (IV.1) nous trouvon¥Z=4 ce qui signifie que nous avons quatre

molécule par maille.
IVV.4.1.2. Détermination du groupe d’espace

L’examen systématique du fichier de données contenant les réflexions mesurées a

révék 1’existence des conditions de réflexions suivantes :

0kO  k=2n; correspond a un axe hélicoidal 2

hOl  I=2n; correspond a un plan de glissement « ¢ »

Le groupe d’espace étant alors : P2/c
Systeme cristallin : Monoclinique
Groupe ponctuel2/m

Les positions équivalentes qui correspondent a ce groupe d’espace sont [6]:

XY, Z

. X, -y, zH1/2
=X, y+1/2, -z

. =X, 1/2-y, z4/2

A W DN P
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Les données cristallographiques de la maille élémentaire delégute MNTZ et les

conditionsd’enregistrements des données sont regroupdans le tableau ci-dessous.

Tableau IV.1. Parametres cristallographiques et conditidraregistrement des données

Données cristallographiques

Formule chimique C26H21N305S
Masse molaire (g/mol) 487,52
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2/c
Température (K) 173 (2)

a(A) 13,2727(10)
b (A) 8,6401(4)

c (A) 21,3018(12)
£(°) 105,316(7)
Volume (A3 2356,1(2)
Densité (g/crf) 1,374

z 4

Coefficient d’absorption () (mnt?) 0,181
Dimensions du cristahfm) 0,12 x 0,21 x 0,25
Couleur Jaune

Enregistrement des données

Diffractometre

Kappa CCD Nonius

Type de radiation MoKa
Longueur d’onde (A) 0,71073
Nombre de réflexions mesurées 26882
Nombre de réflexions indépendant: 5954
Nombre de réflexions utilisées 3690

h -17<h< 17
k -11<k<11
[ -29<1<27
Omin (o) 2,9

Omax (°) 29,5
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IV.4.1.3. Procédure de la résolution structurale

La résolution structurale de la molécule étudiée est effectuée a 1’aide du programme
SHELXS[7] implémenté dans le programme Win@{. Deux fichiers sont nécessaires pour
le lancement de cette procédure. Un fichier contenant les réflexiomgéae et un second
fichier contenant les données cristallographiques de la molécule lesemstructions

correspondantes.

L’exécution du programme SHELXS a donné les différents pics de densité. Les
maxima de ces pics correspondent aux positions des différents atomesaléclale étudiée.
La figure IV.7 illustreles pics de densitéle la molécule obtenug I’aide du programme

Mercury[9] apres élimination des pics parasites.
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Figure IV.7. Pics de densitde la molécule étudiée

Par une simple examination, nous avons pu obtenir les positions des alemes
carbone, d’oxygene et d’azote. L’atome de soufre est identifi¢ dés 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 obteniud’aide du programme Cameron [10] apres

I’identification des pics est illustré dans la figure 1V.8.
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N1 03
o1 02 C25

Figure 1V.8. Structure de la molécule MNTZ aprés résolutiims atomes d’hydrogeéne)

IV.4.2. Affinement de la structure

L’affinement de la structure permet d’améliorer les positions des atomes de la
molécule obtenuéors de la résolution de structure. Il est effectué a 1’aide de la méthode des
moindres carrés. Cette méthode permet de minimiser la quantité dmmriégjuation 1V.3

en faisant varier les parameétres structuraux.

2

Dans cette équation, Fo est le facteur de structure observe, ke fasteur de

F

0

-|F

GCi

Equation IV.3.

structure calculé et w est la pondération. Ce dernier parametre plermetttre en valeur les

réflexions les plus importantes.

Le facteur de structure est donné par la formule générale suivante :

N 2 2 2
F(hkl)=>" f, expl- 2z(hx, +ky, +1z, )Jex| — 272 P+ Bk Bod "+ Eq. IV.4.
=t 23,,hk+2p,.hl + 24, kI
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Cette formule se présente sous la forthene équation a 9N variables. Chaque atome
N a 9 paramétres. Pour résoudre ce probleme, il nous faut donc 9N équatipeasabestres

suivants doivent étre affinédune maniére successive et individuelle :

» Facteur d’échelle
» Positions atomiques

» Parametred’agitation thermique

L’affinement de structure a été réalisé en utilisant le programme SHELXL-2014[11].
L’exécution de ce programme nécessitda préparation de deux fichiers, un fichier contenant
les intensités des réflexions ainsi que leurs indices de Miller corresgenffaommé
fichier.hkl) et un autre fichier qui contient les coordonnées des atomes abteraiele la

résolution structurale et les instructions @é¢flnement (hommeé fichier.ins).

L’évolution de I’affinement a été suivie par le facteur de reliabilit¢ (R) donné par la

formule définie dans la section 1.5.1. du chapitre 2 :
N
;a)i HF0|i - k||:0|i ‘

R= N
Za)i|F0|i
i=1

La premicre étape de 1’affinement consiste a ramener les facteurs d’échelle observés et

calculés a la méme échelle en fixant les positions atomiques.
Aprés I’affinement, la valeur de Rbtenu est de I’ordre de 15,83%.

La deuxiémeétape comporte ’affinement des positions atomiques X, Yj et z des
atomes de la molécule. Par conséquent, le nombre de vaviatdeient alors B. Dans notre
casN = 35 (26 atomes de carbone, 5 atomes d’oxygene, 3 atomes d’azote et 1 atome de

soufre) dond\y = 105.

L’affinement des parameétres positionnels des différents atomes a permis de réduire la
valeur de R a 12,28 %. A cette étape d’affinement, une nette amélioration des positions
atomiques a été remarquée. Les positions des atomes obtenues sexsmidixépermettre

I’affinement des autres parametres.

L’étape suivante consiste a effectuer un affinement de structure en considérant une

agitation thermique isotrope pour tous les atomes. Dans cette étap@vonssntroduit un
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facteur de température propre adqle type d’atome. A ce stade d’affinement, le nombre de
paramétres a affiner s’éléve a Nv = 140 (trois coordonnées X, Yy, z et la composante du facteur
de température pour 4N atomes). A la fin de cette étape, la valeudideiriRe a 10%. En
outre, une diminution de la valeur de R a été constatée ldratd@sation de ’isotropie et

I’augmentation du nombre des variables affinables.

L’étape qui suive directement 1’affinement isotrope c’est 1’affinement anisotrope. Cet
affinement se fait par 1’introduction de six parametres d’agitation thermique pour chacun des
atomes de la molécule étudiée. En plus des positions atomiquesmlae de variables
s’éleve a 9N (trois coordonnées X, y, z et six parametres d’agitation thermique). Ceci nous a

permis d’obtenir une valeur réduite de R 8¢95%.

Pour clé6turer cette procédure d’affinement de structure, nous avons localisé les atomes
hydrogénes dans leurs positions théoriques en tenant en comiptgbdiglation de 1’atome
porteur de ces hydrogéends effet, comme nous I’avons précisé auparavant, il est difficile
d’obtenir les positions des atomes d’hydrogéne par diffraction des rayons X car ils sont
pauvres en électrons. Par conséquent, ces atomes sont fixés dans lgars plogoriques
avec les distances C-H = 0,96 A pour les hydrogénes des groupemtmnyie meC-H = 0,93
A pour les hydrogénes des cycles aromatiques et le groupemerdéaklyliLes facteurs
d’agitation thermique isotrope des atomes hydrogénes ont été définis tel que Uiso(H) = 1,2

Ueq(X), avec X I’atome porteur de I’atome d’hydrogene.

La procédure d’affinement se termine avec la convergence du facteur R a la valeur
finale R = 6,38%

L’examen du fichier de réflexions (hkl) a révélé I’existence de quelques mauvaises

réflexions. L’¢limination de ces réflexions en utilisant 1’instruction OMIT a pu réduire la

valeur de R a 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 alscatomes d’hydrogeéne

représentés par des spheres de diamétre arbitraire.

La stiucture obtenue a fait I’objet d’une déposition légale au Cambridge Crystallographic
Data Centre(CCDC) sous le code CCDC 14022626




Chapitre IV Détermination de la structure par nfétdes expérimentales de caractérisation

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)
02 0.08864 (16) 1.1504 (2) 0.22010 (8) 0.0392 (5)
03 0.14136 (16) 0.4595 (2) 0.35874 (9) 0.0358 (5)
04 0.29887 (17) -0.0889 (2) 0.54702 (9) 0.0450 (5)
05 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)
Cl11 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)
Cl4 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)
Cc21 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 I1V.3. Les positions des atomes d’hydrogéne 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. Paramétres d’agitation thermique anisotrope (A) des différents atomes de la

molécule MNTZ.

Atome Ull 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)
02 0.0463 (13) 0.0445 (11) 0.0262 (10) -0.0015 (9) 0.0085 (9)  0.0006 (8)
03 0.0421 (12) 0.0382 (10) 0.0316 (10) 0.0025 (9) 0.0179 (9) 0.0017 (8)
04 0.0508 (14) 0.0465 (11) 0.0338 (10) -0.0113 (10) 0.0042 (10) 0.0161 (9)
05 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)
cs 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)
C1l1  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.9représente les ellipsoides d’agitation thermique de la molécule MNTZ
aprés l'affinement obtenus a 1’aide du programme ORTEP [8]. Les atomes d’hydrogéne sont

représentés par des petites sphéres de diamétre arbitraire.

C26 05

Figure IV.9. Les ellipsoided’agitation thermique de la molécule MNTZ apres l'affinement

et I’introduction des atomes d’hydrogéne avec numérotation des atomes.

L’¢tude par diffraction des rayons X nous a permis de confirmer la structure prédites par la
spectroscopie infrarouget 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 ray@vec la

numeérotation des atomes a été donnée dans la figure 1V.9.

Les paramétres géométriques tels que les distances, les dmglEencet les angles
diédres de la molécule étudiée sont regroupés dans les tableaux IV.5etI\NG7,

respectivement.
IVV.5.1. Longueurs de liaison

IV.5.1.1. Liaison N-O

Les deux longueurs de liaison N1-O1 et @ sont de 1’ordre de 1,2323) et 1,22§3)
A. Les valeurs de ces liaisons ne correspondent ni & la liaison sin@plgiNest de 1’ordre de
1,36 A, ni a la liaison double N=O qui vaut 1,14 [A2] Cependant, ces deux distances
correspondent parfaitement a une liaison Nitrogene-Oxygamegioupement nitro attaché a

un cycle aromatique qui est de I’ordre de 1.227 £ 0.0015 A.[13]
IV.5.1.2. Liaison C-N

Dans la molécule MNTZ, il existe deux types de liaison Cifpke et double. La
distanceentre le carbone et 1’azote du fragment imine C12N3 estde I’ordre de 1,267(3) A ce
qui confirme le caractére double de cette liaison (C=N : 1,27 A). En outresiasadis entre
les atomes d’azote et les atomes de carbone aromatique N1-C1, N2-C13 et N3-CHEequi v
successivement 1,449 ; 1,439 et 1,426 A montrent un caractére simple ddsoes kvec
une légére sous-estimation par rapport a la valeur stag@axa 1,47 A).[14] Cependant
les distances carbone-azote du groupement thiazolidinone C11-N2 (1,385 A)-Bi2C12
(1,389 A) ont des valeurs intermédiaires entre les liaisoNsi€+ypes 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 car&ohietome de soufre du cycle
thiazolidinone S110 (1,753 (3) A) et S1B12 (1,777 (3) A) concordent avec la liaiso
simple S-Cspqui est égale a 1,76 Alj]

e
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IV.5.1.4. Liaison C-O

Dans la molécule étudiée, il y a deux types de liaison C-O sietptiouble. B
distanceentre le carbone et I’oxygeéne du groupement carbonyle C11-O3 est égale a 1,206. A
Cette liaison a un caractere double C=0O et sa valeur est en boml avec celles des
composés similairgd.6-18] D’autre part, la longueur de la liaiso€2504 égale a 1,431 (3)

A concorde avec la liaison simple C-O (1,427 £9][Par contre, les valeurs des distance
C16-04 (1,365 (3) A) et C22-05 (1,375 (3) A) sont remarquablement inférieures a clelle de
liaison simple C-O et supérieures a la valeur de la liaison d@siece qui indiqueyu’il y a

une conjugaison entre les orbitales p occupéeses doublets libres des atomes d’oxygene

des deux groupement methoxy et les orbitatesles cycles phényle attachés. Cette
conjugaison est de typem-De méme, la longueur de liaison C26-0O5 qui vaut 1,385 (5) A est
légérement inférieure a la liaison carbone-oxygene simple. Ceci et du a la

délocalisation électronique du cycle benzénique.
IV.5.1.5. Liaison C-C

Les longueurs de liaison Carbone-Carbone des trois cycles aromatigeaes eatre
1,365 (4) A et 1,406 (3) A et elles sont en accord avec la littératyr€4G1,39 A). Les
valeurs des distances C-C du fragment allylidéne (C6-C7 = 1,465 (3) A, C7-C8 = 1,341 (3) A,
C8C9 = 1,438 (3) et C&10 = 1,336 (4) A) dévoilent la présence d’une alternance entre la
liaison simple C-C et la liaison double C=C. En outre, la liaison C10dDlgroupement
thiazolidinone montre un caractére simple avec une valeur égale 1,490 (3) A.

Lesrésultats des longueurs de liaison C-N, C-O, C-S €tabtenus pour la molécule
étudiée sont en excellent accord avec la littérature et ils mbntrél y a une délocalisation

parfaitele long de la molécule ce qui favorise le transfert de charge au sein de laleoléc
IV.5.2. Angles de valence

Les angles de valence du cycle thiazolidinone sont aux alentours de 108°ré&n out
toutes les valeurs des angles de valences qui sont de type @NNQ,, N-C-C, C-C-C, C-
N-C, C-C-O et C-O-C sont aux alentours de 120°. Ceci confirme la ts&imm

électronique et favoris# avantage le transfert de charge au sein de la molécule.
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IV.5.3. Angles diedres

A partir des résultats des angles diedres reportés dans le tablealidst Tmportant

de remarquer que le cycle thiazolidinone n’est pas dans le méme plan avec les trois cycles

aromatiques. En effet, la déviation entre le groupement thiazolidinores efrdupements

nitro-phényle (C1-C6) et les deux methoxy phényle (C13-C18) et (24 9est de 1’ordre de
25,52 (12), 85,77 (12) &t1,85 (13)°, respectivement. En revanche, I’atome d’oxygéne O3 du

groupement carbonyle sort [égerement du plan du cycle thiazolidinone.

Tableau IV.5. Longueurs de liaison de la molécule MNTZ obtenues par diffractien de

rayons X.
Longueurs de liaison (A)

S1—-C10 1.752 (3) 05—C22 1.374 (3)
S1-C12 1.777 (2) 05—C26 1.385 (5)
03—C11 1.206 (3) Cl16—C15 1.395 (4)
04—C16 1.365 (3) C2—C3 1.384 (4)
04—C25 1.431 (3) C14—C15 1.383 (4)
02—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) Cl7—-Ci6 1.399 (4)
N1—C1 1.447 (3) C6—C5 1.398 (4)
Cl1-Ci0 1.490 (3) C6—C7 1.465 (3)
Cc18—-C17 1.378 (3) C1—C6 1.406 (3)
C18-C13 1.383 (4) c8—C7 1.340 (3)
Cl13—-Ci4 1.382 (4) Cc8—C9 1.437 (4)
C10—-C9 1.336 (4) Cl19-C24 1.386 (4)
Cl1—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 valencg®)

C10—S1—-C12
C16—04—C25
C11—N2—C12
C11—N2—C13
C12—N2—C13
C12—N3—C19
01—N1—-02
0O1—N1—C1
02—N1—C1
03—C11—N2
03—C11—-C10
N2—C11—C10
C17—C18—C13
C14—C13—C18
C14—C13—N2
C18—C13—N2
Co9—C10—C11
C9—C10-S1
Cl1—-Ci10—-Ss1
C2—C1—C6
C2—C1—N1
C6—C1—N1
Cr—C8—C9
C24—C19—C20
N2—C12—-S1
04—C16—C15

91.42 (12)
116.7 (2)
116.9 (2)
120.9 (2)
122.1 (2)
115.9 (2)
122.5 (2)
118.3 (2)
119.2 (2)
124.6 (2)
125.5 (2)
109.9 (2)
120.6 (2)
120.4 (2)
120.5 (2)
119.1 (2)
122.9 (2)
126.0 (2)
111.08 (18)
122.1 (2)
116.2 (2)
121.6 (2)
122.5 (3)
118.1 (3)
110.64 (18)
116.1 (2)

04—C16—C17
C15—-C16—C17
C3—C2—C1
C13—C14—C15
C4—C5—Cb6
C2—C3—-C4
C5—C4—C3
C19—-C24—C23
C20—C21—-C22
C23—C22—05
C23—C22—C21
05—C22—C21
C14—C15—C16
C21—C20—C19
C22—C23—C24
C1—C6—C7
C10—-C9—C8
C22—05—C26
C8—C7—Cb6
N3—C12—N2
N3—C12—S1
C24—C19—N3
C20—C19—N3
C18—C17—Cl16
C5—C6—C1
C5—-C6—C7

124.1 (2)
119.8 (2)
120.1 (3)
119.7 (2)
122.6 (3)
118.8 (2)
120.6 (3)
120.1 (3)
118.3 (3)
115.8 (3)
119.9 (3)
124.2 (3)
120.0 (2)
122.4 (3)
121.1 (3)
123.4 (2)
124.9 (3)
118.7 (3)
123.9 (3)
124.2 (2)
125.1 (2)
120.4 (3)
121.4 (2)
119.3 (2)
115.8 (2)
120.8 (2)
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Tableau IV.7. Angles diédres de la molécule MNTZ obtenus par diffraction des rayons X.

Angles diedres (°)

C12—N2—C11—-03
C13—N2—C11—-03
C12—N2—C11—C10
C13—N2—C11—-C10
Cl17—-C18—C13—Ci14
C17/—C18—C13—N2
C11—N2—C13—C14
Cl12—N2—C13—C14
C11—N2—C13—C18
C12—N2—C13—C18
03—C11—-C10—C9
N2—C11—C10—C9
03—C11—-C10-S1
N2—C11—C10—-S1
C12—S1—-C10—C9
C12—S1—-C10—C11
01—N1—C1—C2
02—N1—C1—C2
01—N1—C1—C6
02—N1—C1—C6
C12—N3—C19—C24
C12—N3—C19—C20
C13—C18—C17—C16
C2—C1—C6—C5
N1—C1—C6—C5
C2—C1—C6—C7
N1—C1—C6—C7
C11—-C10—C9—C8
S1—C10—-C9—C8
C7—C8—C9—C10
C9—C8—-C7—C6
C5—-C6—C7—C8
Cl1—C6—C7—C8
C19—N3—C12—N2
C19—N3—C12—S1

178.2 (2)
1.4 (4)
-3.3(3)
179.8 (2)
0.7 (4)
179.1 (2)
83.3 (3)
-93.4 (3)
-95.1 (3)
88.2 (3)
2.5 (4)
-175.9 (2)
-179.3 (2)
2.3 (3)
177.4 (3)
-0.64 (19)
33.5 (4)
-145.6 (2)
-148.8 (3)
32.2 (4)
-99.3 (3)
81.3 (3)
0.2 (4)
2.3 (4)
-179.9 (2)
179.1 (3)
1.5 (4)
175.7 (2)
2.1 (4)
-179.6 (3)
176.6 (2)
26.8 (4)
-154.7 (3)
179.4 (2)
-0.6 (4)

C11—N2—C12—N3
C13—N2—C12—N3
Cl1—N2—C12-S1
C13—N2—C12-S1
C10—S1—C12—N3
C10—S1—C12—N2
C25—-04—C16—C15
C25—-04—C16—C17
C18—C17—C16—04
C18—C17—C16—C15
C6—C1—C2—C3
N1—C1—C2—C3
C18—C13—C14—C15
N2—C13—C14—C15
Cl1—C6—C5—-C4
C7—C6—C5—C4
Cl1—C2—C3—C4
C6—C5—-C4—C3
C2—C3—C4—-C5
C20—C19—C24—C23
N3—C19—C24—C23
C26—05—C22—C23
C26—05—C22—C21
C20—C21—C22—C23
C20—C21—C22—05
C13—C14—C15—C16
04—C16—C15—C14
C17—-C16—C15—Ci14
C22—C21—C20—C19
C24—C19—C20—C21
N3—C19—C20—C21
05—C22—-C23—C24
C21—-C22—C23—C24
C19—-C24—C23—-C22

177.1 (2)
-0.3 (4)
2.9 (3)
179.66 (18)
178.9 (2)
-1.15 (19)
170.5 (3)
-9.5 (4)
178.5 (3)
1.4 (4)
1.1 (4)
178.9 (2)
-0.3 (4)
-178.6 (3)
2.1 (4)
-179.3 (3)
0.4 (4)
-0.7 (5)
-0.6 (4)
-0.4 (4)
-179.8 (2)
172.6 (3)
4.4 (4)
3.7 (4)
-179.4 (3)
-1.0 (5)
-178.1 (3)
1.9 (5)
1.4 (4)
-0.3 (4)
179.1 (3)
178.4 (3)
-4.5 (4)
2.8 (4)
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IV.6. Interactions intermoléculaires

Les variables qui définissent la liaison hydrogene tels que, la distance entre I’atome
donneur et I’atome d’hydrogéne (D—H), I’interaction entre I’hydrogeéne et I’atome accepteur
(H...A) et ’angle formé par I’atome donneur, I’hydrogéne et 1’atome accepteur (D—H...A)
sont regroupés dans le tableau IV.8. Les différentes liaisons hydrogene du tableau 1\é8 ont ét
obtenus a I’aide du programme PARST [20]. Ces résultats montrent que toutes les interactions
présentes dans la molécule étudiée sont des interactions intefdaicdScde type liaison
hydrogene. A titre d’exemple les interactions intermoléculaires assurées par le biais des deux

liaisons hydrogene<6—H5...04 et C15—H15...01) sont présentées dans la figure 1V.10.

Tableau IV.8. Liaisons hydrogen€—H...O et C—H...N de la molécule MNTZ

D—H..A D—H(@A) H.AA) D..ARA) D—H..A(°
C18—HI8...05' 0.93 2.64 3511 (3) 156.8
C26—H26...04  0.96 2.92 3.483(4) 118.2
C17—HI17...05" 0.93 2.80 3.484 (3) 131.3
C9—H9...Oli 0.97 2.69 3.638 (4) 169.4
C9 —H9.. NI 0.97 2.81 3.747 (4) 163.3
C9 —H9...02i 0.97 2.58 3.400 (4) 142.3
C7 —H7...03i 1.01 2.55 3.197 (3) 121.8
Cl4—HI4...02" 0.93 2.77 3.522(3) 138.5
C15—HI5...01¥ 0.93 2.59 3.285(3) 132.1
Cl4—HI4...01¥ 0.93 2.90 3.435(3) 118.1
C5—HS5...04vi 0.93 2.70 3.464 (3) 140.0
C3 —H3...03Vi 0.93 2.84 3.368 (3) 116.9
C4 — H4...03Vi 0.93 2.61 3.258 (3) 127.6

() -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 intermolécul&@ests...04 et
C15-HI15...01 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 nitrobenzenglustré dans la
figure 1V.12. D’aprées la figure IV.11, nous remarquons que I’empilement dans le cristal
étudié est assuré par les interactions intermoléculairggpédiaison hydrogeneCH...O et
C—H...N) entre un atome donneur d’¢lectron et un atome accepteur d’électron. D’autre part
la figure IV.12 montre qu’il y a des interactions intermoléculaires de type n-r entre les cycles
nitro-phényle des molécules voisines. En plus, les deux figures IV.1{.E2 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 1V.4il.49 et

concorde avec le groupe d’espace P21/c.
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Figure IV.12. Empilement cristallin montrant les interactiatig entre les cycles

nitrobenzéne des molécules voisines.
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Chapitre V Etude structurale et spectroscopique par calcul théorique

V.1. Méthodologie de calcul

Le travail que nous avons réalis¢ dans cette deuxiéme partie concerne 1’étude
théorique des propriétés structuralespettroscopiques d’un nouveau composé organique de
la famille des thiazolidinoned s’agit du composé MNTZ. Les calculs étant effectués a I’aide
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Dans un premier temps, nous avons fait une optimisation de la géonetle d
molécule étudiée. L’optimisation étant réalisée au niveau DFT en utilisant les deux
fonctionnelles B3LYP 1,2] et GGA-PBE. B] La base de calcul employée est 6-31G avec des
orbitales de polarisation d et p. Des calculs de fréquences onéadiges apres 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, ERaésmmance

magnétique nucléaire du proton et du carbone 13.

Cette partie du travail nous servira a dresser une comparaison entiésidtats
théoriques obtenus avec les deux fonctionnelles de calcul (B3LYP etRBEAet ceux

expérimentaux et confirmer d’avantage la structure de la molécule étudiée.

Tous les calculs ont été effectués a I’aide du software Gaussian 09, [4] et les

géométries optimisées ont été visualisées a I’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 dataréela figure

suivante :

Cz?“‘os

c2 2')
3 * 4)023

CZ?\J‘Clg

J Ss1 c12 ;.NS
').C '? C s 8'2 14
(;%‘ ‘/) C7 o J
‘ c9 c1iJ "{;ﬁ QClﬁ )5;25
c17J
' ' 03
01

Figure V.1. Structure optimale de la molécule MNTZ obtenue avec la méthode B3LY
31G(d,p)

Les paramétres geéométriques de la structure la plus stable tée noelécule
déterminés théoriquement a 1’aide des deux fonctionnelles B3LYP, GGA-PBE et ceux

obtenus par diffraction des rayons X sont reportés dans les tableaux ci-dessous.

Comme I’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)identiques. Nous
remarquons d’abord que la plus grande différence notée est de I’ordre de 0,01 A pour
guelques distances seulement et pour le reste des distandééréack varie entre 0,001 et
0,008 A.

Les résultats regroupés dans le tableau V.2 et qui représentangles de liaison de
la molécule MNTZ montrent que la différence entre les valeurs obsepar la DFT/B3LYP
et la DFT/GGA-PBE ne dépasse pas 1° ce qui confirme que lesatéslitenus par les deux

fonctionnelles sont similaires.
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En ce qui concerne les angles diedres (tableau V.3.), les écartdesntraleurs
obtenues par la fonctionnelle hybride B3LYP et la fonctionnelle GGA-B&t plus au
moins importants. La B3LYP donne des résultats un peu plus élevéappart a la GGA-
PBE. L’écart le plus significatif est de 1’ordre de 7° noté pour les deux angles diedres C12—
N3-C19-C20 et C12N3-C19-C24. Une notable différence de 1’ordre de 6° est remarquée
pour les angles diedres entre le cycle thiazolidinone et le groupenamnlpi{C13C18).
Pour les angles diedres entre le groupement nitro et le ph@4€6), une différence de

I’ordre de 3° est marquée. Et pour les autres angles diedres, la différence est inférieure a 1°.

Les valeurs des angles diedres présentées dans le tableawsiwessrent que la

géométriedu MNTZ n’est pas plane et ceci avec les deux fonctionnelles de calculs utilisées.

A partir de tout ce qui précede, nous déduisons que les résultats obtenas par |
fonctionnelle hybride B3LYP et la fonctionnelle GGA-PBE sont comparalles.résultats
montrent que le changement de la fameielle de calcul n’a pas une grande influence sur les

parametres 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  6-31G(d,p)

liaison (A) B3LYP GGA-PBE =P

S1-C10 1,766 1,761 1,753 (3)
S1-C12 1,816 1,821 1,777 (2)
01-N1 1,231 1,242 1,225 (3)
02-N1 1,232 1,244 1,232 (3)
03-C11 1,218 1,229 1,206 (3)
04-C16 1,363 1,368 1,365 (3)
04-C25 1,420 1,426 1,431 (3)
05-C22 1,366 1,370 1,374 (4)
05-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-Cé 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) e

expérimentales (DRX) de la molécule MNTZ.

6-31G(d,p)

Bond angles (A) B3LYP GGAPBE EXp.

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)
0O1-N1-0O2 124,08 124,17 122,5 (2)
O1-N1-C1 117,44 117,42 118,4 (2)
0O2-N1-C1 118,47 118,40 119,2 (2)
03-C11-C10 125,22 125,40 125,5 (2)
03-C11-N2 124,34 124,39 124,6 (2)
04-C16-C15 115,67 115,54 116,1 (2)
04-C16-C17 124,64 124,78 124,0 (2)
05-C22-C21 124,87 124,96 124,2 (3)
05-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)
Co9-C10-C11 121,13 120,96 1229 (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)

6-31G(d,p)

Bond angles (A) BaLYP GGAPBE EXp.

C14-C15-C16 120,29 120,35 120,0 (3)
C14-C13-C18 119,89 119,94 120,5 (2)
C15-Ci16-C17 119,68 119,68 120,0 (2)
C16-C17-C18 119,71 119,75 119,3 (2)
C16-04-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)
C22-05-C26 118,15 117,28 118,8 (3)

Tableau V.3. Angles diédres (en Degrés) théoriques (DFT/B3LYP et GGA-PBE) et

expérimentales (DRX) de la molécule MNTZ.

6-31G(d,p)

Dihedral angles (°) B3LYP GGA-PBE Exp.
S1-C10-C9-C8 0,65 0,72 -2,1 (4)
S1-C10-C11-03 ~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)
01-N1-C1-C2 21,18 18,01 33,4 (4)
01-N1-C1-C6 -160,41 -163,85 -148,8 (3)
02-N1-C1-C2 ~157,77 ~160,90 ~145,6 (2)
02-N1-C1-C6 20,64 17,24 32,1 (4)
03-C11-C10-C9 0,40 0,60 2,5 (4)
0O3-C11-N2-C12 177,96 177,88 178,3 (2)
03-C11-N2-C13 -0,13 -0,38 1,4 (4)
04-C16-C15-C14 ~179,69 -179,78 -178,1 (3)
04-C16-C17-C18 ~-179,79 -179,77 178,5 (3)
05-C22-C21-C20 179,69 179,56 -179,3 (3)
05-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)

6-31G(d,p)

Dihedral angles (°) B3LYP GGAPBE EXxp.
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-Cl6  -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)
C25-04-C16-C15 ~179,58 ~-179,66 170,5 (3)
C25-04-C16-C17 0,43 0,34 -9,4 (4)
C26-05-C22-C21 -0,47 -0,88 —4.4 (4)
C26-05-C22-C23 -179,88 179,90 172,6 (3)
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La fiabilité des résultats obtenus dépend de la différence entraléass théoriques et
expérimentales. Pour cette raison on a réalisé une comparaison enpardetres

géométriques théoriques et ceux obtenus par la diffraction des rayons X pour cette molécule.

Pour obtenir une meilleure comparaison entre les résultats expérimentaemnxe
calculés théoriquement, des graphes de corrélation ont été trasésglues V.2V.3 etV.4
montrent la corrélation entre les parameétres calculés et expé&umedes longueurs de
liaisons, des angles de liaison ainsi que des angles diedres, respectivementfiteEsntode
détermination Robtenues par les deux fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec ¢adeas
calcul 6-31G(d,p) sont 0,99 et 0,98 pour les longueurs de liaison, 0,94 et 0,93 pourdss angl|
de liaison et 0,99 et 0,99 pour les angles diedres. Il apparait de facdicatigai que les
calculs obtenus sont en accord parfait avec les données expérimdmalésibles écarts
notés entre les valeurs calculées et expérimentales peuveduésrau fait que les calculs
sont effectués en phase gazeuse ou aucune interaction moléculaineriséesn compte,
tandis que les données expérimentales sont collectées a llddatesa 1’état cristallin ou
toutes les interactions sont prise en compte par exemple lesctides de Van de Waals et

les interactions des liaisons hydrogénes.

B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p)
Q 2 o 2
g 1.8 y= 0,9636x + 0,0425 g 1,8 y= 0,9829x + 0,0094
o 1,6 Rz =0,9868 o 1,6 R2 =0.97
E14 E14
§1.2 212
Ll 1 T T T T T 1 L 1 T T T T T 1
1 1,2 1.4 1,6 1,8 2 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
Théorique Théorique

Figure V.2. Courbe de corrélation des longueurs de liaison expérimentales et théoriques de la
molécule MNTZ.
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B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p)
812017 R2=0.0402 © 120 { R2=0.9326
S 110 $ 110
£ 100 £ 100
S 90 8 90
L|>j 80 T T T 1 |_l>j 80 T T T 1
80 100 120 140 80 100 120 140
Théorique Théorique

Figure V.3. Courbe de corrélation des angles de valence expérimentaux et théoriques de la
molécule MNTZ.

B3LYP/6-31G(d,p)
y =1,0089x - 2,75

Rz2=0,943 200
@
IS
c
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5 200
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Théorique
GGA-PBE/6-31G(d, p)
y =1,01x - 3,5501 290
R2=0,9917 150 -
o 100 -
I
c
(O]
-g T T T 1
5 -200 -100 100 200
<
L
-200 -
Théorique

Figure V.4. Courbe de corrélation des angles diedres expérimentaux et théoriques de la
molécule MNTZ.
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V.3. Spectroscopie infrarouge

La molécule étudiée est constituée de 56 atomes, elle posseddGimneodes de
vibration [6] qui sont actifsdans I’absorption infrarouge et la diffusion Raman. Les
fréquences de vibration calculées avec les deux fonctionnelles B3itYBGA-PBE
accompagnées de la distribution d’énergie potentielle (PED) et comparées aux fréquences
observées sont rassemblées dans le tableau V.4. Le PEDadcéleacl’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 fonctisnmaildes valeurs
supérieures a celles obtenues expérimentalement pour la majoritéodes mormaux 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-PBER,9 respectivement. Les
spectresd’absorption infrarouge (expérimentale et théoriques) et les spectres Raman

(théoriques) sont représentés dans les figure®tV.6, respectivement.
V.3.1. Les vibrations C-H

Les vibrations d’élongation C-H des composés aromatiques apparaissent dans la
région 3100-3000 crh [10] Dans cette étude, les vibrations d’élongation C-H des
groupements phényle ont été tréessdans I’intervalle 3120-3070 cm avec la fonctionnelle
B3LYP et dans I’intervalle 3128-3084 cm' avec la fonctionnelle GGA-PBE avec la méme
base de calcul 6-31G(d,p). Ces résultats sont en bon accord aveceles wlservées a
3057,7 et 3008,8 cridans le spectre FIR.

Les fréquences expérimentales d’élongation C-H du fragment allylidene sont
observées a 2951 et 2930 tdans le spectre FT-IR. Les valeurs théoriques correspondantes
ont été calculées dans les intervalles 3058-3039' @h 3064-3048 cmh pour les
fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE, respectivement.

Les vibrations de déformation CH dans le plan se trouvent dans la région 1300-1000

cmt. [11] Cette vibration de déformation a été calculée dans la plage de longueur d’onde
1460-985 crit par la B3LYP et 1448-978 chpar la GGA-PBE. Les valeurs expérimentales

correspondantes sont trouvées dans la région 1296-10b8ams le spectre FT-IR.
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Les vibrations de déformation CH hors du plan donnent lieu a des bandes dans la
région 1000-700 crh [12] Cette vibration &té prédite dans les intervalles 967-520 et 950-
512 cm® avec les deux fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE, respectivememthsarvées
dans la région 968-647 chuans le FT-IR.

V.3.2. Les vibrations C=C

Généralement, les vibrations d'élongatiGrC dans les composés aromatiques se
produisent dans la région 1650-1430 ‘tnj13] Dans la présente étude, les vibrations
d'élongation C=C des groupements phényles apparaissent a 1637, 1608, 1510 et 1439,8 cm
dans le spectre FT-IR. Les valeurs calculées correspondantes sont 1608t 1522 cm-1
pour le cycle phényle (C1-C6), 1605, 1573 et 1409 cm-1 poarckcle phényle 2 (C13-C18)
et 1601, 1557 et 1404 cm-1 pour le cycle phényle 3 (C19-C24). D'autre part, la bande
observée a 1587 chdans le spectre FT-IR est attribuée a la vibration d'élongation C=C du
fragment allylidene. Les valeurs prédites correspondantes avec del nigecalcul B3LYFB-
31G(d,p) sont 1593 et 1583 ¢mour C7=C8 et C9=C10, respectivement.

V.3.3. La vibration C=N

La fréquence de vibration observée a 1654'cdans le spectre infrarouge
expérimental est attribuée a la vibration d’¢longation C=N de la fonction imine. Cette
vibration apparait a 1658 chdans le spectre infrarouge théorique obtenu par le niveau de
calcul B3LYP/6-31G(d,p) avec une dibution d’énergie potentielle de 74 %. Cette vibration

est estindea 1652 crit 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 lessspesre
molécules organiques sont dues aux vibrations d’élongation vno2. Dans les composés
aromatiques contenant un groupement nitro, les vibrations d'élongationtricpyes sont
toujours observées a un nombre d'ondes plus élevé que les vibrations d&ongat
symétriques. Les vibrations d'élongation asymétriques du nitrobenzéne subgiitodussent
dans la région 1560-1490 &rpar contre, les vibrations d'élongation symétriques apparaissent

dans la région 1370-1310 ¢m14] Notre spectre FT-IR permet de distinguer deux vibrations
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a 1566 et 1374 cty qui sont attribuées a des vibrations d’élongation asymétrique (vas Nno) €t

symeétrique ¥s no2). Les valeurs observées de ces fréquences caractéristiques sarelleme
accord avec les valeurs simulées par la fonctionnelle B3LYP, IB66pour vas noz(mode

133) et 1369 cn pourvs noz(mode 118).

V.3.4.2. Les vibrations de déformation (Bending)

Les vibrations de déformation dans le plan et hors du plan des nitrobesnénhes
attendues au-dessous de 852'¢b] La bande observée a 841 tmans le spectre FT-IR
correspond a la vibration de déformation asymétrique dans le plan (scisshrimgoupe
nitro. Cette vibration est estimée a 842 et 814'amec le niveau de calcul B3LYP/6-
31G(d,p) et qui est en bon accord avec I’expérimental. Tandis que, la vibration de
déformation symétrique dans le plan (rocking) du groupe nitro est remarquéecen5@ét
calculée a 556 et 545 chavec la fonctionnelle B3LYP.

D’autre part, la vibration de déformation symeétrique hors du plan (wagging) du
groupement nitro a été calculée a 771 et €07 avec le niveau de calcul B3LYP/6-
31G(d,p), alors que la vibration de déformation asymétrique hors du plan (twigting)

groupement nitro est estimée a 62, 44 et 42 awec le méme niveau de calcul.

V.3.5. Les vibrations du groupement methoxy (GZH3)

Les vibrations d’élongation (vcH) asymeétriques et symétriques des deux groupements
méthyle ont été calculées dans les intervalles 3029-2954 et 2900-2836/emle niveau de
calcul B3LYP/6-31G(d,p). Ces vibrations ont été observées dans la ZB0r2834 cm
dans le spectre FT-IR.

Les absorptions a 1461 et 1166-1 dans le spectre FT-IR sont dues aux vibrations de
déformation angulaire asymétrique du groupe méthyle. Ces vibrations onai&edva 1460
et 1165cm? pour les deux groupements méthyle avec la fonctionnelle B3LYP ce qui
confirme le bon accord entre les résultats obtenus par cette fonceoretelceux
expérimentaux. Les modes normaux de vibration 123 et 122 qui correspondent aux fréquences
de vibration 1431 et 1430 chavec la fonctionnelle B3LYP sont attribués aux vibrations de
déformation angulaire symétrique du groupements Giec une distribution d’énergie

potentielle supérieure a 80%.
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Les vibrations calculées avec la B3LYP dans les gammes IEH1035 in FTIR),
280-227 et 156-88m-1 sont attribuées respectivement a la vibration d’élongation voc et les
deux vibrations de déformation angulaire C-QGdns le plan et hors du plan. Ces vibrations

confirment la présence des groupements methoxy dans la molécule ¢iGjiég.
V.3.6. Les vibrations associées au groupe thiazolidinone

L’analyse vibrationnelle du groupe thiazolidinone est faite principalement sur la base
des vibrations C=0, C-N et C-S. Le spectre infrarouge expérimental préseriande
d’absorption intense et caractéristique a 1@ correspond a la vibration d’élongation du
groupe carbonylevg-o). Cette vibration est estimée a 1725 et 1711 awec les deux

fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE, respectivement.

La vibration d’élongation C-N (vcn) donne lieu &ne bande d’absorption a 1345 cm™
dans le spectrET-IR. Les valeurs théoriques correspondantes sont 1327 ettr85dvec les

fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE, respectivement.

Les bandes d’absorption observées a 591 et 447 cm™ dans le spectre FT-IR sont
attribuable respectivement a la vibration d’élongation C-S (vcs) et a la vibration de
déformation angulairécsc. Ces vibrations ont été calculées a 588 et 446 avec la B3LYP
et 585 et 442 crhavec la GGA-PBE. Tous ces résultats sont en bon accord avec la littérature.
[18-20]
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Tableau V.4.Fréguencede vibrationexpérimentales et théoriques obtenus en utilisant les fonctionnelles BBIG(®AePBE avec la base

6-31g(d,p).
Mode EXxp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibratie
FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int (PED>10%)
162 3246,7 3120,1 1,90 31729 31285 2,61 vern R1 (86)
161 3232,8 3106,7 5,54 3168,6 3124,2 0,60 ven R2 (92)
160 3228,8 3102,9 3,95 3165,3 31209 3,86 ven R2 (90)
159 3223,3 3097,6 9,16 3153,8 3109,7 8,87 vern R3 (99)
158 3222,2 3096,5 6,36 31515 31074 9,12 veh (88)
157 3219,2 3093,6 9,27 3151,1 3107 8,65 ven R1 (84)
156 3217,1 30916 12,71 3150,4 3106,3 4,88 ven R2 (91)
155 3217,0 30916 4,551 3149,7 31056 16,65 ven R2 (90)
154 3212,0 3086,7 9,53 3146,8 3102,8 9,84 vern R2 (89)
153 32119 3086,6 8,67 3142,3 3098,3 3,66 ven R1 (92)
152 3202,3 3077,4 2,56 3136,5 30925 3,07 vern R3 (93)
151 3199,2 3074,5 14,55 3130,7 3086,9 11,14 vern R3 (94)
150 3195,2 3070,6 2,31 3128,2 3084,4 1,86 ven R1 (91)
149 3182,2 3058,1 1,97 3107,8 3064,3 1,11 ven (92)
148 3163,3 3039,9 5,35 30915 3048,2 23,86 ven (87)
147 3151,9 3029 29,51 3090,2 3046,9 25,11 vchrs (99)
146 3008,8 3148,6 3025,8 30,94 3084 3040,8 5,18 vchs (100)
145 3080,8 2960,7 37,90 3013,5 2971,3 33,56 vchs (99)
144 2951,1 3074,1 2954,2 40,97 3008,8 2966,6 35,30 vchs (100)
143 2929,7 3018,1 2900,4 65,21 2947,1 2905,8 78,39 vers (99)
142 3013,4 2895,9 62,60 2943,9 2902,7 74,64 vchs (100)
141 1712,0 1795,6 17255 120,31 1734,9 1710,6 114,73 ve=0(79)
140 1654,2 1725,1 1657,8 865,85 1665,4 1642,1 569,07 ve=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 Vibratie
FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int (PED>10%)

139 1637,0 1674,0 1608,7 66,40 1624,9 1602,2 98,27 vec R1 (68)

138 1608,0 1670,2 1605,1 65,84 1619,9 1597,3 11,78 vee R2 (69)

137 1665,6 1600,7 23,05 1616,9 1594,3 35,92 vec R3 (81)

136 1657,6 15929 133,76 1597,1 1574,8 127,83 ve=c (58)

135 1587,0 1647,6 1583,4 53,92 1591,4 1569,2 22,78 ve=c (69)

134 1636,9 1573,1 20,03 1588 1565,7 51,72 vec R2 (63)

133 1566,1 1629,6 1566 133,88 1573,4 1551,4 116,23 Vas N02(58)

132 1619,8 1556,7 2,58 1571,1 1549,1 2,32 vee R3 (66) + 8hece (10)

131 1513,7 1605,5 15429 60,83 1551 1529,3 99,09 vee R1 (52) +6hcc (12)

130 1498,7 1559,5 1498,6 248,61 1510,6  1489,5 240,58 vc-o R2 (44) +6ccc (14)

129 1551,6 1491,1 208,84 1502,8 1481,8 192,01 vc-o R3 (61) +3ccc (12)

128 1461,1 1519,6 1460,3 45,52 1468,7 1448,1 50,00 SHcH (75) +1theoc (16)

127 1519,1 1459,9 78,93 1468,2  1447,7 97,37 StcH (75) +tHcoc (16)

126 1514,1 1455 18,83 1465,1 14446 35,38 dHcc (40)

125 1505,4 1446,7 5,74 14519 1431,6 5,93 SHcH (74) +1thcoc (25)

124 1504,4 14458 5,15 1451,8 14315 6,69 SHcH (75) +1theoc (24)

123 1489,3 1431,3 33,08 1436,4 1416,3 7,15 SHcH (84)

122 1488,3 1430,3 27,20 1436,1 1416 43,38 drcH (82)

121 1439,8 1481,2 1423,4 7,26 1434,1 1414 22,87 vee R1 (26) +0Hcc (48)

120 1465,9 1408,8 0,57 1428,2 1408,2 9,63 vee R2 (47) +8ncc (18)

119 1461,3 1404,3 6,46 1426,5 1406,5 0,99 vee R3 (48) +8hcc (24)

118 1374,4 1393,1 1368,8 208,70 1371,9 1352,7 35,30 vsNoz (61)

117 1345,4 1381,0 1327,2 421,52 1370,2 1351 9,54 Vn-c (42) +6cne (-10)

116 1374,2 1320,6 31,66 1347 1328,1 37,48 vee R1 (32) +8ncc (15)

115 1360,5 1307,4 157,86 13359 1317,2 202,29 vee 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 Vibratis(PED
FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int >10%)

114 1349,4 1296,7 31,18 1322,8 1304,2 396,79 dhee R1 (49)

113 1295,9 1348,2 12956 84,99 1306,3 1288 15,72 vee R3 (57)

112 1339,4 1287,1 62,47 12959 1277,8 51,55 SHce R2 (22) +08ncc (27)

111 1338,3 1286,2 19,87 1290,2 1272,1 50,55 SHce R2 (20) +6nHcc (28)

110 1268,8 1327,7 12759 5,33 1280,4 1262,5 60,15 SHee R3 (74)

109 1307,5 1256,5 42,99 1275,8 1257,9 155,30 vee R1 (12) +8Hcce (47)

108 1303,7 1252,9 219,42 1267,2 1249,5 103,94 vnaci9 (41) +vee (10)

107 1243,5 1298,2 1247,6 497,80 1264,8 1247,1 566,32 vo-c (40)

106 1289,6 1239,3 151,96 1254,4 1236,8 172,32 vc-o (33) +8Hcc (20)

105 1286,2 1236 102,56 1244,4 1227 29,91 Shece (41)

104 1183,5 1245,3 1196,7 2,05 1219,1 1202 7,16 Shece (34)

103 1215,2 1167,8 85,81 1185,2 1168,6 135,13 vne (10) +8hcc (28)

102 1166,6 1212,3 1165,1 10,15 1174,4 1158 21,64 StcH (10) +tHcoc (62)

101 1211,3 1164,1 87,97 1171,8 1155,4 10,89 THeoc (40)

100 1201,9 1155 58,33 1168,6 1152,3 1,44 Shece (32)

99 1148,3 1196,3 1149,7 44,02 1159,6  1143,4 110,11 SHce (66)

98 1191,1 1144,6 77,40 1155,6  1139,4 240,57 drce (58)

97 1185,5 1139,3 227,32 1151,5 11354 26,34 dHce (11)

96 1178,7 1132,7 0,59 1136,1 1120,2 0,62 SHeH (25) +theoc (74)

95 1178,5 1132,6 0,69 11356  1119,7 1,81 SHcH (25) +theoc (74)

94 1168,5 1122,9 116,57 1134,2 1118,3 84,42 vne (30)

93 1162,7 1117,4 5,53 1127,8 1112 14,27 vne (21) +0Hcc R1 (16)

92 1100,4 1139,5 1095,1 7,87 1107 10915 5,81 SHee R2 (62)

91 1133,1 1088,9 16,28 1098,9 10835 17,21 SHee R3 (87)

90 1058,2 1095,7 1053 11,15 1059,4 10446 17,83 vne (10) +3hcce (14) +3ccc (47)
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Tableau V.4.(Suite)

Mode EXp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibratis(PED
FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int >10%)

89 1078,3 1036,2 20,56 1050,2 1035,5 17,34 vo-crsz (51)

88 1035,3 1077,1 1035,1 71,17 1047,9 1033,2 68,60 vo-cHz (73)

87 1074,6 1032,7 5,04 1046,3 1031,6 40,54 vee (53) +8ncc (11)

86 1026,1 1069,2 1027,5 63,56 1043,6 1029 62,06 veio-c11(30) +voc (12)

85 1009,7 1029,2 989 1,98 997,5 983,5 1,34 dccc R2 (67)

84 1024,8 984,9 1,16 991,8 977,9 0,67 SHce R3(11) +6¢cc (64)

83 968,2 1006,8 967,5 24,71 963,1 949,6 37,62 THeee (76)

82 1001,4 962,3 12,34 956,9 943,5 7,36 THeee (70)

81 954,2 979,1 940,9 1,92 936,7 923,5 2,01 THeee (87)

80 921,6 963,3 925,7 0,18 921,2 908,3 0,27 theee (77) +tecec (20)

79 954,2 917 0,99 908,7 895,9 1,29 theee (77) +tecec (12)

78 940,1 903,5 0,66 893,5 881 0,23 tHeee (66) +tccec (-15)

77 933,4 897 5,05 890,5 878 11,24 THeec (-68)

76 933,0 896,6 3,09 885,9 873,5 2,20 THeee (69)

75 877,8 907,1 871,8 1,15 868,6 856,4 1,61 THeee (61)

74 859,0 882,5 848,1 47,11 855,9 844 29,15 Snen (11)

73 841 876,1 842 14,48 849,3 837,4 5,51 Sono (18) +8ccc (10)

72 871,3 837,3 6,22 843,8 832 30,55 THeee (75)

71 833,1 867,5 833,7 25,67 833,4 821,7 1,15 vne (20) +Theee (12)

70 850,2 817,1 58,93 820,5 809 77,22 THeee (48)

69 847,8 814,7 17,82 815,2 803,7 30,72 Theee (58) + yocec (11)

68 846,8 813,8 38,62 811,2 799,8 29,13 Sono (19) +theee (12)

67 795,2 818,6 786,7 16,00 787,2 776,2 21,13 THeee (67)

66 815,6 783,8 3,13 779,2 768,3 26,76 THeee (75)

65 810,4 778,8 20,55 774,3 763,5 5,78 Scco (-12) +theec (42)
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Tableau V.4.(Suite)

Mode EXp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibratis(PED
FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int >10%)

64 802,3 771 9,62 769,5 758,7 11,68 theee (51) + yneee (-33)

63 750,3 787,7 757 8,79 765,2 754,5 7,10 vc-o (17) +dccc (13)

62 733,5 760,8 731,1 24,12 734 723,7 5,21 theee (33) + yocon (30)

61 752,4 723,1 9,69 729,5 719,3 27,93 THeee (20)

60 707,9 736,1 707,4 20,47 703,3 693,5 13,76 Yoncc (71)

59 696,9 725,3 697 2,51 698,8 689 3,35 tceec (57)

58 715,2 687,3 9,03 689,7 680 4,84 tceec(22) + yocec (12)

57 683 710,4 682,7 12,53 683,5 673,9 11,97 Tceec (46)

56 694,2 667,1 1,82 671,3 662 0,78 dccc (23) +1ccec(14)

55 647,1 665,3 639,4 11,48 646,8 637,7 10,12 dccc (44)

54 659,3 633,6 9,19 640,1 631,1 7,42 dccee (27)

53 650,6 625,2 2,63 627,3 618,5 1,63 dcce (62)

52 625,1 600,7 2,51 603,6 595,2 1,15 dcce (12)

51 591,0 611,5 587,7 6,67 593,2 584,9 7,70 vsc (10) +8cne (11)

50 589,4 566,4 4,57 565,1 557,2 26,21 tenen (47) + yecen (20)

49 560,7 578,6 556 24,15 557,8 549,9 5,04 dcno (19)

48 567,0 544.8 34,51 548 540,3 30,02 dcno (17)

47 564,1 542,1 31,48 5445 536,9 33,64 dcen (20) + yocec (18)

46 531,1 541,6 520,5 22,07 520,1 512,8 22,97 theee (20) + yocec (22)

45 514,1 534,6 513,8 2,02 515,3 508,1 3,45 Tceece (16)

44 524,8 504,3 5,50 508,7 501,6 5,98 dcec (15) + yocee (32)

43 517,4 497,2 11,51 502,5 495,4 11,37 vsc (17) +8ccs(28)

42 469,1 486,6 467,6 5,32 473,1 466,5 6,04 Tccoc (32)

41 474,5 456 6,57 457,9 451,5 4,65 tceec (31)
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Tableau V.4.(Suite)

Mode EXp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibratis(PED
FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int >10%)

40 446,9 464,7 446,5 4,81 448,7 4424 3,07 vsc (10) +8cen (21)

39 450,9 433,3 4,69 436,8 430,6 3,39 dccs(16) +1ccec(12)

38 437,5 420,5 2,58 421,8 415,9 3,95 tceen (13) +teccec (14)

37 428,0 411,3 0,32 4129 407,1 7,93 Theee (11) +tccec (67)

36 425,9 409,3 6,41 412,2 406,4 3,74 tccec (50)

35 397,6 422.,4 405,9 9,16 409 403,3 1,80 dcno (10)

34 404,6 388,8 0,36 391 385,5 1,43 vne (14)

33 393,5 378,2 0,41 380,7 375,4 0,43 tceec(11) + yeeen (10)

32 381,1 366,2 0,71 366,9 361,7 0,28 dcne (38)

31 359,0 345 10,18 348,7 343,8 9,90 vne (10) +3ccc (23)

30 347,7 334,2 2,55 333,8 329,2 2,62 dces(12) +tecec (17)

29 304,3 292,4 0,35 298,7 294,5 1,04 dcen (17) +1ceec(22)

28 299,1 287,4 5,24 292,4 288,3 1,13 Scen (41) +tccec(15)

27 2914 280,1 4,72 283,5 279,5 511 tccee (12) +Theoc (23)

26 266,7 256,3 2,72 263,3 259,7 2,45 THcoc (33)

25 257,1 247,1 3,68 254,7 251,1 1,36 dcoc (23) +tHcoc (28)

24 249,9 240,2 0,96 248,9 245,5 2,32 Scoc (37) +1thcoc (35)

23 243,9 234,4 1,71 234,5 231,3 3,56 theoc (21) +1ccec(14)

22 237,0 227,7 1,76 231,3 228 5,65 THcoc (18)

21 227,3 218,4 6,40 223,4 220,3 4,96 THcoc (15)

20 180,8 173,7 1,24 178,2 175,7 1,60 tceee (36) + yneee (14)

19 169,6 162,9 1,83 166 163,7 2,41 Tceec (18)

18 162,7 156,3 0,12 162,5 160,2 0,06 tcocc (10)

17 145,0 139,3 2,15 142,1 140,1 3,23 tceec (17)

16 133,6 128,4 3,23 134,9 133,1 2,38 tceen (15)
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Tableau V.4.(Suite)

Mode EXp. B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p) Assignements des Vibratis(PED
FT-IR Unscaled Scaled Int Unscaled Scaled Int >10%)

15 125,5 120,6 0,83 126,9 125,1 1,72 tceee (10) + yeeen (10)

14 112,8 108,4 5,20 112,7 111,1 4,86 dcec (18) +tcocc (14)

13 93,1 89,5 1,08 96 94,7 1,03 Tcocc (44)

12 88,7 85,3 1,78 91,2 89,9 0,33 Tcocc (45)

11 76,8 73,8 0,61 82,1 81 0,92 Tceen (41)

10 64,7 62,2 0,15 63,8 62,9 0,46 Tonce (22)

9 62,7 60,2 0,62 62,2 61,4 0,79 tenen (13) +tecec (42)

8 45,7 43,9 0,36 45,2 44,6 0,55 Tonce (31)

7 43,9 42,2 0,41 42,3 41,7 0,81 TONCC (22) +TcNee (21)

6 33,8 32,5 1,24 39,8 39,2 0,85 Tenec (68)

5 29,5 28,3 0,60 29,8 29,4 0,52 tenee (20) +tenen (33)

4 24.6 23,7 0,46 25,4 25,1 0,58 tenee (55)

3 18,5 17,7 1,51 18,8 18,5 1,44 Scne (12) +tecec(41)

2 16,1 15,4 0,51 16,9 16,7 0,30 Scne (30) +tccee (-15)

1 14,7 14,1 0,84 15,6 15,4 0,85 tccec (57)

v: Elongation (Stretching§: Déformation angulaire (Bendingy, Torsion,y: Hors du plan (Out-of-plane).
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Figure V.5. Les spectres infrarouges : expérimerdl-(R) et théoriques de la molécule

MNTZ.
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Figure V.6. Spectres Raman théoriques de la molécule MNTZ estimés avec lasxnie
calcul B3LYP/6-319g(d,p) et GGA-PB&319(d,p).
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V.4. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les déplacements chimiques théoriques de la RMINt*C pour la molécule étudiée
ont été déduits a partir des calculs réalisés avec lendeaalcul DFT/B3LYP/6-31G(d,p)
en utilisant la méthode des Orbitales Atomiques Invariantes dee J&I\O : gauge-
independent atomic orbitgl?1] Le chloroforme a été introduit comme solvant a I’aide du
modele de solvatation CPCM. Le but de cette étude est de produire desiitfiosnprécises
et fiables concernant les valeurs théoriques des paramétres RMN et de les anmalgppopa

aux données expérimentales.

Afin d’obtenir le déplacement chimique en (ppm) de la molécule étudiée, il est
nécessaire de calculeesstenseurs d’écran électroniques isotropes et ceux de la molécule
référence. Dans notre cas, nous avons utilisés la molécule tétraarsiidnye comme modele

de référence.

La géométrie de la molécule référence (TIMSEté d’abord optimisé avec le méme
niveau de calcul et en utilisant le méme modele de sdlwatdtin calcul de frequenceé&é
réalisé afin de s’assurer qu’il n’y a pas de fréquence imaginaire. Ces calculs ont été suivis par
un calcul des paramétres RMN de la TMSpartir de cela, les constantes d’écran de la
molécule TMS obtenus avec le niveau de calcul B3LYP/GIAO®B(8p) sont 31,74 ppm et
192,12 ppm pour la RMIRH et3C, respectivement.

Par la suite, nous nous sommes servis de la géométrie optimalendi¢alle MNTZ

poureffectuer le calcul des tenseurs d’écran électronique isotrope.
Le calcul des déplacements chimiques de la MNTZ (dmnTz), €St donné par la relation :
O(MNTZ) = O(TMS) — G(MNTZ)

OuU o (tms) et 6 (unTz) sont les tenseurs d’écran correspondants a la substance de

référence (TMS) et a la molécule MNTZ, respectiveme&] [

Les résultats obtenus sont illustrés sur les figureseV\V.8 pour la RMN!H et RMN 3C,

respectivement.
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Figure V.7. Spectre RMNH calculé avec le niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p) de la
molécule MNTZ.

Le spectre RMNH théorique (figure V.7) de la molécule étudiée indique la présence
de deux signaux a 3,58 et 3,95 ppm qui correspondent aux protons des deux groupements
methoxy. Le spectreévéle ainsi qu’il y a un chevauchement entre les signaux des protons
aromatiques et ceux du fragment allylideta@s 1’intervalle allant de 6,6 jusqu’a 8,4 ppm.
Les signaux estimés a 6,82 ; 6,67 ; 6,62 ; 6,94 ppm sont attribués aux protond H192H
et H23, respectivement. En outre, les protons du fragment allylidéne, H7 H98résonnent
respectivement a 7,70 ; 6,95 et 7,55 ppm. Le signal double estimé a 7¢bppapond aux
deux protons H14 et H18 et celui calculé a 7 ppm est attribué aux protons H24. ¢ pic
singlet calculé a 8,38 ppm est attribué au proton H2. Ces résultaensooh accord avec les

résultats expérimentaux (Paragraj¥ie3.2.1.)
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Figure V.8. Spectre RMN=C calculé avec le niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p) de la
molécule MNTZ.

Le spectre RMNBC théorique (figure V.8) de la molécule étudiée montre la présence
d’un pic a 53 ppm diG a la résonance des deux carbones (C25 et C26) des greupement
methoxy.La valeur du déplacement chimique estimée pour I’atome de carbone C11 et qui est
de I’ordre de 159,32 ppm est la plus élevée, en raison de l'effet du groupement carbonyle
(C=0). Les déplacements chimiques des carbones C16 estimé a 153,4 pprestirG2a
151,1 ppm sont plus élevés que les autres carbones aromatiques en raison de
I'électronégativité des atomes d'oxygenes voisins. En outre, leced@nts chimiques des
carbones C1 et C12 apparaissent dans la région de résonance élevée a 146,04 epm
vu qu’ils sont directement liés aux atomes d'azote. Les pics estimés a 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 a 136,9 ; 123,6 et 127,0 ppm sont
assignés respectivement aux carbones du fragment allylidene (C7, C8 ete€9), |
déplacements chimiques correspondant observés expérimentalement sont 141,8t 125,2
129,6 ppm. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats expérine¢raser la
littérature.[23]

Ces résultats et les résultats de la RNNmontrent ainsi que la fonction B3LYP avec
la méthode GIAO et la base 6-31G (d, p), en utilisant le chloroforme comme solvantrjirédise
bien les spectres RMNH et RMN°C.
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VI.1. Charges de Mulliken

Le calcul des charges atomiques de Mulliken joue un réle important @apigcation
du calcul de chimie quantique des systemes moléculaires em idas|'effet des charges
atomiques sur le moment dipolaire, la polarisabilité, la structwetréhique et plusieurs
d’autres propriétés des systémes moléculaires. La distribution des charges sur les atomes
suggerent la formation des paires donneur et accepteur impliquant fertrdascharge dans
la molécule. Les valeurs de la charge atomique ont été obtenuespbse 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 regroupéles dans
Tableau VI.1.

Les résultats du tableau VI.1 révélent l'effet de la fonctionnelides valeurs des
charges de MullikenLe méme comportement est observé pour la fonctionnelle hybride
B3LYP et la fonctionnelle GGA-PBE. En effet, pour les atomes d’hydeda différence est
d'environ 0,01 e et pour les autres atomes, 1’écart ne dépasse pas 0,04 ¢. L'analyse de la
charge atomique de Mulliken montre que les deux atomes d'azote NRaett Mes valeurs
maximales de charge négative ce qui imposent des charges padsitives les atomes de
carbone liés a ces deux atomes trés électronégatifs, tandis gue liazote N1 posséde une
charge positive imposée par les atomes d'oxygene Ol et O2. [Paritréa valeur de la
charge positive maximale est obtenue pour l'atome C11 di a la cléayageve de I'oxygéne
O3 du groupement dasnyle. En outre, les atomes d’oxygene O4 et O5 portent des charges
négatives importantes ce qui imposent des charges positives awesatencarbone C16 et
C22 attachés aux oxygenes O4 et O5, respectivement. De plus, totmsrles d’hydrogene
ont des charges positives nettes de sorte que tous les atomabate deés a ces atomes

électropositifs présentent des charges négatives.
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Tableau VI.1. Les charges dilulliken de la molécule MNTZ optimisée aux niveaux de
calcul B3LYP/6-31g(d,p) et GGA-PBE/6-31g(d,p).

6-31G (d, 6-31G (d,
Atomes BBLYP( IO)GGA-PBE Atomes B3LYP( pEBGA-PBE
s1 0213 0,241 C20 20,105 0,117
o1 10386 -0,358 c21 0,145 —0,156
02 0391 -0,363 c22 0352 0,329
03 0488  —0,454 c23 0,122 —0,134
04 0517 —0478 Cc24 0,093 0,106
05 0,519 -0,479 c25 0,081 0,149
N1 0,359 0,323 Cc26 0,078 —0,147
N2 0,605 ~0,568 H2 0,141 0,147
N3 0,524 -0,499 H3 0,108 0,117
c1 0,191 0,188 H4 0,106 0,116
c2 0,081 -0,097 H5 0,107 0,114
C3 0,097 0,110 H7 0,127 0,137
c4 0,069  ~0,083 H8 0,101 0,111
c5 0,133 —0,140 Ho 0,137 0,144
C6 0,115 0,110 H14 0,106 0,120
c7 0,088 0,105 H15 0,101 0,112
c8 0,088 —0,101 H17 0,091 0,101
C9 0,065  -0,075 H18 0,101 0,114
C10  -0227  -0246 H20 0,100 0,115
c11 0,624 0,585 H21 0,087 0,008
C12 0,325 0,283 H23 0,097 0,109
c13 0,248 0,233 H24 0,097 0,109
Cl4  -0058 0,071 H25a 0,114 0,131
C15  —0,134 0,147 H25b 0,127 0,143
Cc16 0,363 0,339 H25¢ 0,115 0,131
C17 0,151 0,16l H26a 0,111 0,128
C18  -0,062  -0,075 H26b 0,125 0,141
C19 0,209 0,203 H26¢ 0,112 0,129
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VI.2. Potentiel électrostatique

Une fagon courante pour visualiser la distribution de charge dans une melgtcdde
cartographier le potentiel ¢électrostatique sous la forme d’un tracé de contour a deux
dimensions ou de la distribution du potentiel électrostatique de suES&) 6u du potentiel
électrostatique moléculaire (MEP) a trois dimensions. Le MERréstimportant et plus
largement utilisés. Son importance réside dans le fait qu'il pegsentiltanément la taille
moléculaire, la forme ainsi que les régions de potentiel électrostatiqué pégitif et neutre
en termes de graduation de couleur. Cette propriété physique est tres utile dans 1’étude de la
structure moléculaire2] En général, les différentes valeurs du potentiel électrostatique sont
représentées par des couleurs différentes dans un intervalle donné. Pour natuée et
valeurs sont comprises entre -0,0547 u,a, et +0,0547 u,a, en allant du rouge le qdes inte
vers le bleu le plus foncé. Le rouge représente les régions les plus négativegtleyatne
montrent les régions les moins électrostatiques et le bleu indsjuégiens les plus positives

du potentiel électrostatique.

En outre, le potentiel électrostatique est un concept tres utile alaasnpréhension
des sites pour l'attaque électrophile et nucléophile ainsi que leactitas de liaison
hydrogénel3]

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 calculBBLY1LG(d, p) sont illuste2
sur les figures VI.A,VIL.1.b et VI.1.c.
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(b)
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see2 N B 0 e

(c)

Figure VI.1. Potentiel électrostatique de la molécule MNTZ.
(@) : contour 2D(b) : PES,(c) : MEP

D’aprées 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 esttaédgctrophiles et

nucléophiles.

Selon Les résultats obtenus, les cartes (contour 2D, ESP et MEP) mhaojieeles
sites potentiels négatifs sont situés sur les atomes d'oxygénentar les sites potentiels
positifs sont localisés autour des atomes d'hydrogeéne. A partircdetéaMEP, on peut dire
que les atomes d’oxygene du groupement nitro (Ol et O2) et I’atome d’oxygene du
groupement thiazolidinone (O3) représentent la région négative maxireatpi favorise
I’attaque ¢électrophile dans ces sites. Cependant, les atomes d'hydrogene indiquent la région

positive maximale rendant le site favorable pour une attaque nucléophile.

Ces résultats montrent ainsi que les sites les plus réactéisndelécule MNTZ sont
les sites contenant les atomes d'oxygene et d’hydrogene. Ces sites donnent des indications de
l'effet électrostatique obtenu par la distribution de charge de la uiwlét corréle avec le
moment dipolaire, I'électronégativité, les charges de Mullikenrgactivité chimique de la

molécule et les interactions intermoléculaires dans le cristal.
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VI1.3. Moment dipolaire

Le moment dipolaire est une mesure de la distribution de la chargeutaok&g4] Il
est donné en tant que vecteur en trois dimensions. Par conséquentéitgetitisé comme
indicateur de mouvement de charge a travers la molécule. La alirekti vecteur moment

dipolaire dans une molécule dépend des centres de charges positives et négatives.

Dans cette étude, le moment dipolaire de la molécule MNTZadstlé par les deux
fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul 6-31G(chd)gire V1.2 montre
I’orientation du moment dipolaire obtenue par les deux niveaux de calcul. L'origine est

choisie au centre de masse de la molécule et le systéme d'axes miekeestanrthogonal.

La valeur du moment dipolaire calculée avec la fonctionnelle B3EY qui est de
I’ordre de 5,949 D est légerement inférieure a celles obtenue par la fonctior®&lfe-PBE
qui vaut 6,258 D, donc I’écart est de 0,31 D. Une valeur assez importante du moment

dipolaire suggére fortement un mécanisme de transfert de charge.

D’apres la figure V1.2, nous remarquons que le moment dipolaire est orienté de la
région du groupement nitro, fragment allylidéne et groupement carbonyle végida du
groupement methoxy. Ce résultat confirme les résultats obtenus précédepandat

charges de Mulliken et le potentiel électrostatique.

o

PR

Wasyp Hesz 7

Figure VI.2. Orientation du moment dipolaire moléculaire de la MNTZ
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VI.4. Les Orbitales moléculaires frontieres (FMO)

Les Orbitales moléculaires frontieres jouent un réle crucial dagétéamination de la
réactivité chimique, la stabilité de la molécule, le sredV-Visible, les réactions chimiques
ainsi que les propriétés électriques et optiqye®H] Les Orbitales moléculaires les plus
importantes sont 1’orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) et 1’orbitale
moléculaire la plus basse vacante (LUMO). Conventionnellement,QUsl(® représente la
capacité de donner un électron tandis que la LUMO représente laté&agiaccepter un
¢lectron. L’écart entre ces deux orbitales donne le gap énergétique. L'écart énergétique entre
HOMO et LUMO détermine également la réactivité chimiquegdiarisabilité optique et la
dureté-douceur chimigue d'une molécule. Une molécule avec un petit ileteznsle les
orbitales frontieres est plus polarisable et est généralementégsaame réactivité chimique

elevée, une faible stabilité cinétique et elle est égalementappelécule douce?]

A patrtir de la structure optimisée avec les deux niveaux de calculamons effectué
une analyse des orbitales moléculaires. Les calculs indiquetd quaEécule MNTZ contient
634 orbitales moléculaires, dont 127 orbitales sont occupées. Les émerdgesiOMO, la
LUMO et du gap calculées a 1’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 niveausaldel
B3LYP/6-31g(d,p) et GGA-PBE/6-31g(d,p) .

\ 631G (d,p)
Parametres
B3LYP GGA-PBE
E (u.a) -1941,88 -1939,89
Enowmo (eV) -5,4295 -4,6806
ELumo (eV) —2,7130 -3,3323
AEHoMo-LUMO| gap (€V) 2,7165 1,3483
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Selon les résultats du tableau VI2nergie obtenue par la fonctionnelle B3LYP pour
I’orbitale HOMO est inférieure a celle calculée par GGA-PBE. Cependant, I’énergie de
I’orbitale LUMO obtenue par la B3LYP est ¢€levée par rapport a celle obtenus par la
fonctionnelle GGA-PBE. Par conséquent, la valeur absolue du gap éqneegdtienue par la
B3LYP qui est de I’ordre de 2,72 eV est supérieure a celle obtenue par la GGA-PBE qui vaut
1,35 eV. La faible valeur du gap énergétique obtenue permettra un écoulanientes
électrons. Par conséqueng gap facilite ainsi le transfert de charge intramoléculairesejui
produit dans la molécule a travers le trajet m-conjugué. Cette absorption électronique
correspond a la transition de 1'état fondamental au premier état excité et c’est une excitation
électronique de l'orbitale moléculaire la plus haute occupée a l'erbileculaire la plus

basse inoccupée.

Afin de mieux comprendre la différence entre les deux niveaux HOMO etQ,UM
nature des orbitales frontieres effectuée par la fonctionnelle B3lay&omstituer un outil
essentiel (méme représentation pour la GGA-PBE). La figureills®re ces orbitales pour

la molécule étudiée.

Comme le montre la Figure VI.3, les deux orbitales sont sensibleéparties sur le
plan de la conjugaison. Comme on peut le voir aussi sur la méme figthitale HOMO est
fortement délocalisée sur les deux groupements méthoxy phényle reufgement imino-
thiazolidinone tandis que l'orbitale LUMO est principalement loéalisur le groupement

nitro-phényle et le fragment allylidéne.
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Figure VI.3. Représentation des orbitald®MO et LUMO de la molécule MNTZ.
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VI.5. Spectroscopie UV-Visible

Le spectre UV-Visible expérimental de la molécule MNTZ aedteegistré dans le
chloroformea température ambiante a 1’aide d’un spectrophotomeétre marque Optizen Pop. Le
spectre théorique correspondant a été obtenu en utilisant la théoriéodetiannelle de la
densité dépendante du temps (TD-DR3,0] avec le niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p) et
la géométrie optimisée comme décrits dans la partie étutdegdmmeétrie (paragraphe V.1).
Les résultats obtenus tels que, les valeurs des longueurs d’onde (A) en nm, les valeurs des
forces de ’oscillateur (f), les énergies des transitions (Eex) €n €V ainsi que les contributions
des orbitales moléculaires dans chaque transition sont regroupés ddrisdae 4.3.Les
figuresVI.4.a et V1.4.breprésentent respectivement les spectres UV-Visible expéaheint

théorique de la molécule étudiée.

[ = n
1 1 |

Intensite d'absorption (u. a)

=
=
1

T T T T T T T
300 400 300 600 700

Longuewr d'onde (nm)

Figure VI.4.a. Spectre UV-Visible expérimental du composé MNTZ.

137




Chapitre VI Propriétés moléculaires et transfert de charge

40000 : . : : 0.40
35000 {0.35
30000 {0.30
£
25000 0.25 &
o
2
« 20000 {0.20 &2
=
L
15000 101575
o
10000 {0.10
5000 10.05
0 A . . ' 0.00
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure V1.4.b. Spectre UV-Visible théoriqgue du composé MNTZ calculé avec la
méthode de calcul TD-B3LYP et la base 6-31G(d,p).

Le spectre UV-Visible expérimental (Fig. Vl.4r@veéle la présence de deux bandes de
longueurs d’onde égale a 356 et 411 nm. La bande la plus intense correspond a la longueur
d’onde maximale (celle observée a 411 nm) et elle confirme la couleur jaune de la molécule
MNTZ. Les longueurs d’onde théoriques correspondantes sont estimées=a342,90 nmf =
0,2430 etn = 405,85 nm,f = 0,378 selon la figure VI.4.b. En plus de ces deux bandes, le
spectre UWisible théorique dévoile la présence d’une autre transition a A = 522,01 nm avec
une force d’oscillateur f = 0,1519. Les résultats obtenus expérimentalement et théoriguement
avec la TD-B3LYP/6-31G(d,p) sont comparables.

Le tableau suivant regroupe les transitions €lectroniques de 1’état fondamental de la

molécule (S0) aux états excités qui sont au nombre @&1182, ...S10).
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Tableau VI1.3. Transitions électroniques de la molécule MNTZ obtenues par la métiipde

DFT avec la fonctionnelle B3LYP et la base de calcul 6-31g(d,p).

Transitions

électroniques

Aabs (n m)

Eex (ev)

f

Contribution

Caractere des OM

S0-S1
S0-»>S2

S0-»S3

S0-»>S4

S0-»S5

S0->S6

522,01
427,31

419,50

405,85

348,64

342,90

2,3751
2,9015

2,9555

3,0549

3,5562

3,6158

0,1519
0,0630

0,0159

0,3786

0,1584

0,2430

0,70183 (98%)
0,18010 (6%)
0,10943 (2%)
0,56660 (64%)
0,35613 (25%)
0,47193 (44%)
~0,37404 (28%)
0,10987 (2%)
0,34586 (24%)
~0,45961 (42%)
~0,14365 (4%)
~0,10099 (2%)
0,49585 (49%)
~0,11418 (3%)
~0,15344 (5%)
0,66565 (89%)
~0,19883 (8%)
~0,10563 (2%)
~0,26366 (14%)
~0,12000 (3%)
0,55581 (62%)
~0,11044 (2%)
~0,10052 (2%)

HOMO — LUMO
HOMO-2 —» LUMO
HOMO-2 - LUMO+1
HOMO-1 —- LUMO
HOMO — LUMO+1
HOMO-2 — LUMO
HOMO-1 —- LUMO
HOMO-1 - LUMO+1
HOMO — LUMO+1
HOMO-2 —» LUMO
HOMO-1— LUMO
HOMO-1 —» LUMO+1
HOMO — LUMO+1
HOMO-8 —» LUMO
HOMO-2 —» LUMO
HOMO-1 —» LUMO+1
HOMO-10— LUMO
HOMO-10— LUMO+1
HOMO-8 —» LUMO
HOMO-8 —» LUMO+1
HOMO-2 —» LUMO+1
HOMO-1— LUMO
HOMO-1 —» LUMO+1
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Tableau VI1.3. (Suite)

Transitions
; ) Aabs(Nm)
électroniques

Eex (ev)

Contribution Caractére des OM

S0->S7 335,18

S0-»S8 331,19

S0->S9 322,74

S0->S10 315,86

3,6991

3,7436

3,8416

3,9253

0,1280

0,0226

0,0104

0,0110

-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
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
0,63259 (80%) HOMO-4 — LUMO
~0,28700 (16%) HOMO-3 — LUMO
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

140




Chapitre VI Propriétés moléculaires et transfert de charge

D’aprés le tableau VI.3, la transition la plus intense correspondante a la force
d’oscillateur la plus importante est celle estimé a 405,8 nm. Elle se produit de 1’état
fondamental vers le quatrieme état excité>S@. Cette transition est principalement liée aux
transitions HOMO- LUMO+1 avec un taux de participation de 49% et HOMG-2UMO
avec une contribution de 42% et elle a un caractére dentype. La transition S0>S6
calculée a 342,9 nm est associée a plusieurs transitions de HONHDMD-8, HOMO-2 et
HOMO-1 vers la LUMO et la LUMO+1 avec des contributions allant de 2 jusqu’a 62%. Cette
transition est de type-m*. En outre, la transition qui se passe ltgat fondamental au
premier état excité (S8S1) a 22 nm correspond a la transition de 1’orbitale moléculaire la
plus haute occupée vers 1’orbitale moléculaire la plus basse vacante HOMO—LUMO avec un
taux de participation de 98%. Cette transition élucide le transfert dgecimramoléculaire
(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 étGdigedonne une indication

sur la force du transfert de charge intramoléculaire (ICT) dans la molécule MNTZ.

Les calculs NBO ont été utilisés pour calculer les énergiesaddisation E (2) en

utilisant la formule suivante :

(F@.0)*)

E, = AE;; = q;
2 ij qi g — &

Une valeur élevée de E (2) indique une forte délocalisation électroniqiendaur
NBO vers l'accepteur NBQOLD,11] c'est-a-dire que la tendance a donner des électrons des
donneurs d’électrons aux accepteurs d’électrons est plus grande et plus grande est la
conjugaison du systeme entier. Dans la présente étude, les énergtabiliation ont été
calculées a 1’aide de la théorie de perturbation du second ordre en utilisant le programme
NBO 3.1 [L2] implémenté dans le programme Gaussian 09 au niveau de calcuPHEBLY
31G(d, p) et les résultats obtenus sont reportés dans le tableau IV.4ceD@ideau, nous
avons choisi les interactions ICT les plus importantes qui ont designey stabilisation
supérieures a 10 kcal/mol.

141




Chapitre VI Propriétés moléculaires et transfert de charge

La délocalisation de la charge dans la molécule MNTZ peut étre expliquée par, d’une
part, les interactions donneur-accepteur entre les orbité@e<C) et les orbitales anti-liantes
n*(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’oxygene, d’azote et de soufre et les
orbitales anti-liantes (C-C), (C-N), (O-N) et (C-O). Ces interactiagribuent de facon
significative a la stabiligéon du systéme avec des valeurs d’énergie trés importantes. Parmi
ces interactions, 1’interaction intramoléculaire N(O1) — 7*(02—N1) entre le doublet libre de
I’oxygeéne n(O1) et I’orbitale vacante anti-liante t*(O2-N1) est la plus forte avec une énergie
de stabilisation de I’ordre de 156,71 Kcal/mol. De méme, I’interaction entre le doublet non
liant de 1’atome d’azote du cycle thiazolidinone N2 et les orbitales anti-liantesn*(C11-O3) et
7 *(C12-N3) participe a la stabilisation du systéme avec des énergiesidérables qui sont

égales a 53,95 et 44,47 Kcal / mol, respectivement.

En outre, les interactions les plus remarquables se produisent prin@ptkemre les
orbitales anti-liantest*(C21-C22) etn*(C16-C17) comme donneur et les orbitales anti-
liantes n*(C23-C24) et n*(C14-C15) comme accepteur avec une tres forte énergie de

stabilisation de 1’ordre de 261,82 et 243,66 Kcal/mol, respectivement.

Toutes ces interactions intramoléculaires confirment la conjugaisoysthime étudié

et entrainent un transfert de charge intramoléculaire (ICT) provoquant sa stabilisat
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Tableau VI1.4. Analyse de la théorie de perturbation du second ordre de la matrieeckle
dans la base NBO de la molécule MNTZ optimiséeniveau de calcul DFT/B3LYP/6-

31G(d,p).
Type Dorzir;eur Occupation ACCZ?teur Occupation (kCI;l(/fl’)lol) Egj)jgi) EJ (.i{'i))
n-m* Cl-C2 1,651 C3C4 0,335 17,21 0,29 0,064
C5C6 0,362 20,40 0,29 0,069
O2-N1 0,625 26,28 0,15 0,061
n-m* C3-C4 1,618 C1-C2 0,374 24,25 0,27 0,073
C5C6 0,362 20,28 0,28 0,067
n—-m* C5C6 1,606 C1C2 0,374 19,18 0,27 0,065
C3C4 0,335 21,69 0,28 0,070
C7-C8 0,141 10,16 0,30 0,053
n—m* C7-C8 1,819 C5C6 0,362 10,88 0,29 0,052
C9-C10 0,232 19,22 0,30 0,068
n-m* C9-C10 1,827 C7-C8 0,141 13,41 0,32 0,059
C11-03 0,301 19,78 0,29 0,070
n—m* C13C18 1,688 C14C15 0,311 21,93 0,29 0,071
CleC1i7 0,394 16,26 0,28 0,062
n-m* C14C15 1,701 C13C18 0,371 17,54 0,28 0,064
Cl6C17 0,394 22,15 0,28 0,071
n—m* C16C17 1,656 C13C18 0,371 23,48 0,29 0,074
C14C15 0,311 16,22 0,30 0,062
n—m* C19C20 1,672 C21-C22 0,394 17,91 0,28 0,064
C23C24 0,309 19,35 0,29 0,067
T—7* C21-C22 1,669 Cc19C20 0,387 20,83 0,29 0,070
C23C24 0,309 17,00 0,30 0,064
n—-m* C23C24 1,719 C19C20 0,387 17,91 0,28 0,065
C21-C22 0,394 20,49 0,28 0,069
n-m* 0O2-N1 1,983 LP(3)O1 1,442 11,79 0,18 0,078
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Type Dor(lir)leur Occupation Acc?jg)teur Occupation (kcgl(/frzol) E?g__ggi) (FU(IG{))
n—m* LP(2) S1 1,771 C9-C10 0,232 21,14 0,28 0,069
C12N3 0,296 22,15 0,27 0,071

n—c* 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-n* LP(3) O1 1,442 O2-N1 0,625 156,71 0,15 0,139
n—c* 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-c* LP(2) O3 1,843 cioCi1 0,077 20,89 0,67 0,108
C11-N2 0,095 29,61 0,66 0,127

n—m* LP(2) O4 1,837 Cie6C1i7 0,394 31,39 0,34 0,098
n—-mn* LP(2) O5 1,842 C21-C22 0,394 30,36 0,34 0,096
n—mn* LP(1) N2 1,622 C11-03 0,301 53,95 0,27 0,111
C12N3 0,296 44,47 0,28 0,102

n-o* LP(1) N3 1,817 Cl2s1 0,107 25,65 0,46 0,099
n*-n* C5C6 0,362 C7-C8 0,141 50,24 0,02 0,062
n*—n* C9Cl1l0 0,232 C7-C8 0,141 84,32 0,01 0,068
n*-n* C11-:03 0,301 C9-C10 0,232 124,94 0,01 0,073
n*—n* C1l2N3 0,296 Cc19C20 0,387 36,22 0,02 0,043
n*-n* C1l6Cl17 0,394 Cl4C15 0,311 243,66 0,01 0,081
n*—n* C21-C22 0,394 C23C24 0,309 261,82 0,01 0,082
n*—n* O02-N1 0,625 C1C2 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,)) : EIlément 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 compréhensioroetdaton
des processus chimiques. Les calculs DFT permettent égalementdde [@e propriétés
thermodynamiques des systémes pour lesquels il n'existe pas de donnéewxptglés ou

pour lesquelles 1’obtention des données expérimentales est difficile ou impossible. [13]

Sur la base de l'analyse vibrationnelle, l'analyse thermodynamiqdNdw est
réalisée par les deux niveaux de calcul théorigue B3LYP/6-31G(d,p) &t-RBE&/6-
31G(d,p), considérant que la molécule est a température ambiante de 298,15 K et une pression

atmosphérique.

Les parameétres thermodynamiques, comme [’énergie vibrationnelle au point zéro
(ZPVE), les constantes de rotation, les températures de rotationgiémieermique, la
capacité calorifiqgue a volume constant, I'entropie, la correction au pointt2ésocerrections
thermiques en énergie, enthalpie, et énergie libre de Gibbs ont étdiexht@ partir des
frequences harmoniques théorigues en phase gazeuse. Les facteurs dsmhielle
recommandés pour une prédiction précise de ces paramédigd.e§ facteurs d’échelles
0,961 et 0,986 sont utilisés pour les deux fonctionnelle B3LYP et GGA-PBEctiespeent.
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau VI.5.

D’apres les résultats du tableau 9, il est clair que 1'énergie thermique totale de la
molécule MNTZ est égale a la somme des énergies élepign translationnelle,
rotationnelle et vibrationnelle (méme observation pour l'entropie etpacié calorifique a
volume constant). D’autre part la variation de I’énergie vibrationnelle au point zéro (ZPVE)
semble étre significative. La valeur du ZPVE obtenu a partinderctionnelle B3LYP est
plus élevée par rapport a la valeur obtenue a partir de la foncte@@h-PBE. Cependant,
aucun changement n'a été observé pour la constante de rotation et latia@e rotation

en utilisant les deux fonctions.
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Tableau VI.5. Les parametres thermodynamiques de la molécule MNTZ calcutéegpa
deux fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul®e3f) a la température
298,15 K.

6-31G(d,p)

Parametres Thermodynamiques B3LYP GGA-PBE

Energie vibrationnelle au point Zéfiécal.mot!) 266,941 259,507

Constante de rotatiqi®HZ) 0,111 0,111
0,048 0,048
0,035 0,034
Température de rotatigrelvin) 0,005 0,005
0,002 0,002
0,002 0,002
Energie(Kcal.motl?)
Totale 286,474 279,483
Translationndé 0,889 0,889
Rotationnelle 0,889 0,889
Vibrationnelle 284,697 277,706
Capacité thermique a volume const@at. mof* K1)
Totale 117,661 121,162
Translationnelle 2,981 2,981
Rotationnee 2,981 2,981
Vibrationnele 111,699 115,201
Entropie(cal. mot* K1)
Totale 210,554 212,237
Translationndé 44,438 44,438
Rotationnelle 38,688 38,708
Vibrationnelle 127,428 129,091
Correction au point Zé (Hartree/Particule) 0,425 0,414
Correction Thermiquéde 1’énerge 0,457 0,445
Correction Thermiqude I’enthalpe 0,457 0,446
Correction Thermique de 1’énergie de Gibbs 0,357 0,346

Les variations des fonctions thermodynamiques telles que I'entropiegpéite
calorifiquea pression constante et I’enthalpic a différentes températures allant de iBQu’a
1000 K sont rapportées dans Tableau \ét6eprésentées graphiquement sur la Figure.VIL.5
Tous les parametres thermodynamiques calculés (S, Cp\H)t augmentent avec
laugmentation de la température, du fait que les vibrations makesusugmentent avec la
température. En revanche, le changement de la fonctionnelle nineaundluence sur les

propriétés thermodynamiques a différentes températures.
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Toutes ces données thermodynamiques fournissent des informations utiles pour des
études supplémentaires sur la molécule MNTZ. Elles peuvent diséast pour calculer les
autres parametres thermodynamiques a partir des relations des fonctions thermodynamiques e
pour déterminer les directions des réactions chimiques selon la deuxinue lla

thermodynamique.

Tableau VI.6. Les parametres thermodynamiques de la molécule MNTZ calcutéegpa
deux fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul §d3)Ga différentes

températures.

- B3LYP/6-31G(d,p) GGA-PBE/6-31G(d,p)
S(@A/mol.K) Cp(Jd/mol.K) AH(kJ/mol) S(J/mol.K) Cp(J/mol.K) AH(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

2000 4 . Eﬁﬁ%

R

1600 ~ / - ¥ -CplGGA-PEE)

1400 _' ./ - ¥ - AH(GGA-FBE)

1000

1200 +
_»""_’F_’
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paramétres thermodynamiques

0 200 400 I GEI)O I SfIJO I IDIOO
Température (K)
Figure VI.5. Les parameétres thermodynamiques de la molécule MNTZ calculés par les deux
fonctionnelles B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul 6-31G(d,p) a différentes

températures.
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VI.8. Transfert de charge

Les composés organiguasconjugués sont connus par leur transfert de charge inter-
et intramoléculaire liée directement a leurs propriétés moléeslaDans ce type de
composés, le transfert de charge peut étre utile dans plusieurs dodigipéisation tels que

’activité biologique, le domaine d’optique non linéaire et le photovoltaique.

Les résultats obtenus dans cette étude, montrent que le transfertrgie ddias la
molécule MNTZ est tres important vu la délocalisation au nidetoute la molécule. Ce
caractere est mis en évidence par les valeurs des longueiaisale, les angles de valences

ainsi que les angles de torsion.

Le calcul des énergies des orbitales frontieres (HOMO-LUMO) aipatendéduire la
valeur du gap énergétigue de la molécule étudiéeegude ’ordre de 2,7 eV par la
fonctionnelle B3LYP, tandis que cette valeur est de 1,3 eV par ladonetle GGA-PBE.
Cette valeur est comparable au gap de molécules connus pour leurs propriétés photovoltaiques

[15,16]. Ce résultat montre que notre molécule peut avoir des applications dans ce domaine.

D’autres parametres peuvent confirmer d’avantage le transfert de charge au sein de la
molécule en l’occurrence la valeur et ’orientation du moment dipolaire, les transitions
électroniques et les orbitales naturelles de liaison (NBO). Aassiésultatsle I’étude NBO
ont dévoilé le transfert de charge intramoléculaire et ont miévielence la délocalisation
dans la molécule étudiée. La figure V1.6 montre le transfert de charge intralam&dans la
molécule MNTZ déduit a partir des résultats des orbitales maiéesiifrontieres et le spectre
d’absorption UV-Visible.

148




Chapitre VI Propriétés moléculaires et transfert de charge

Transfert de charge intramoléculaire
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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 I’étude structurale d’un composé
organique appartenant a la famille des thiazolidinones : le (2Z, 5Z) {3-mNéthoxyphényl)
-2- N'- (4-méthoxyphénylimino) -5- ((E) -3{2-nitrophényl) allylidéne) thiazolidin-4-one
(MNTZ), connu dans la littérature pour la diversité de ses applicatiolstrielles. Cette
étude a été menéen faisant appel a 1’ensemble des techniques expérimentales de
caractérisation qui ont été a leur tour confrontées aux résultats dels tatoriques type ab

initio utilisant le programme GAUSSIAN.

Dans un premier temps, nous avons réalisé et exploité les diffépentses issus des
différentes techniques spectrales de I’infrarouge, RMN ¥3C et!H) et la diffraction des rayons
X pour I’obtention de la structure tridimensionnelle directement liée a la fonctionnalitéede
composé. Une analyse structurale détaillée a été réaliséeordrontant les résultats

expérimentaux obtenus a ceux déduits également des méthodes de calcul théorique.

Un objectif sous-jacent de notre étude est la déterminationprdpsétés physiques
moléculaires du composé MNTZ telles que : les charges nettegaies, le moment dipolaire
moléculaire ainsi que le gradient électrostatique autour des diffégeotgpements du
composé investi, en vue de mettre en évidence le phénomeéne derttidasharge existant

au sein de cette molécule en utilisant les méthodes de chimie quantique.

Les résultats expérimentaux issus des technidgi&sR et de la RMNEC et!H) ont
permis de consolider la description de la structure proposée par la teathidifieaction X
sur monocristal. La structure ainsi décrite vient valider la maésyhthétisée et proposée

par nos collegues chimistes.

Un spectre de 26 882 réflexions au total a été mesuré sur un diffractometre
automatique de géométrie Kappa CCD. Les intensités brutes obtenues 1’objet d’une
correction systématique des différentes erreurs physiques liées amghérada diffraction
des rayons X par les cristaux tels qugbsorption]’extinction et le phénoméne de Lorentz-

polarisation. Pour ce faire, nous avons utilisé le package « BGLP-REERKB. Blessing
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qui permet d’obtention du spectre corrigé de 1’ensemble des erreurs expérimentales
améliorant ainsi la statistique de comptage. Par la s@itspectre 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/Cc avec quatre molécules
par maille. Les résultats deffinement de la structure ont été obtenus a I’aide du programme
ShelxL. La structure finale obtenue a été validée &iit 1’objet d’une déposition légale a
Cambridge Crystallographic Data Centr@CCDC) sous le code CCDC 14022626. Les
paramétres géométriques expérimentaux tels que les distancesgléss de valence et les
angles diedres de la molécule étudiée correspondent parfaitement ausg stdadards de la
littérature. Ces parametres montré&nkistence d’une délocalisation électronique a traviers

molécule ce qui favorise le transfert de charge au sein de cette molécule.

Par ailleurs, I’analyse structurale du composé a montré ’existence d’interactions
intermoléculaires de type liaison hydrogene et des interactiohgéder-n entre les cycles
nitrobenzene des molécules voisinede<ces interactions somt!’origine de ’empilement

moléculaire dans la maille.

Parallélement d’¢tude expérimentale, nous avons proceédé a une étude théorique
détaillée utilisant les méthodes de chimie quantique afin derndié@er les propriétés
structurales et spectroscopiques de la molécule de MNdsZalculs étant effectués a 1’aide
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilintdeux fonctionnelles
B3LYP et GGA-PBE avec la base de calcul 6-31G (d,p) impléememtées le programme
Gaussian 09.

Nous avons réalisé une comparaison entre les parameétres géoméhéquiegies et
ceux obtenus par diffraction des rayons X. Il apparait de facon signéiaaie les calculs
obtenus sont en parfait accord avec les données expérimentales. En outésultess
spectroscopiques théoriques ont montré que les calculs théoriques reprobigiselds

spectres expérimentaux IR ou toutes les vibrations ont été identifiées.

Dans ce travail, nous avons montré qu’il est possible de calculer les propriétés
moléculaires a partir des parametres structuraux et spectroscogigieemettre en évidence
le transfert de charge dans ce type de molécules. Ainsi, pourisésula distribution de
charges dank molécule du composé MNTZ, nous avons calculé les charges de Mulliken

pour chaque atome. La représentation du potentiel électrostatique moténolas a permis
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de déduire les sites électrophiles et les sites nucléophiletedirent liés a la fotionnalité

de ce composé. Ces résultats ont montré que les sites potentidifs rsdgé situés sur les
atomes d'oxygene du groupement nitro (@102) et 1’atome d’oxygeéne du groupement
thiazolidinone (O3), par contre les sites potentiels positifs sontidésahutour des atomes
d'hydrogene. Ainsi, les sites les plus réactifs de la m@édiNTZ sont les sites contenant les
atomes d'oxygéne et d’hydrogéne. Dans le méme contexte, la valeur du moment dipolaire
obtenue,de ’ordre de 6 D, confirmel’existence d’un transfert de charge le long de la
molécule.

L’étude théorique nous a permis de déterminer les orbitales moléculaireO(dO
LUMO). La HOMO est fortement délocalisée sur les deux groupemerkoxyéphényle et
le groupement imino-thiazolidinone tandis que la LUMO est principalenocalisée sur le
groupement nitro-phényle et le fragment allylidene. Les différentasitivas électroniques
dans le composé étudié ont été déterminées par la méthode TDeDRiVeau de calcul
B3LYP/6-31G(d,p). Les longueurs d’onde théoriques obtenues sont estimées a 342,9 ; 405,85
et 522,01 nm. Ces résultats sont en accord avec les transitions éleesahigervées dans le

spectre UV-Visible expérimental.

On note au passage que la transition qui se passd’étiréondamental et le premier
état excité (S8S1) a 522 nm correspond a la transition de 1’orbitale moléculaire la plus haute
occupée vers 1’orbitale moléculaire la plus basse vacante HOMO—LUMO avec un taux de
participation de 98%. Cette transition élucide le transfert de ehangmoléculaire (ICT) au
sein de la molécule MNTZD un autre c6té, les résultats de I’analyse NBO ont montré que les
interactionsn(C-C) — n*(C-C) ainsi que les interactions n(O), n(N) et nS)r*(C-C),

7* (C-N), n*(O-N) etn*(C-0O) ont conduit a une délocalisation dans la molécule MNTZ. Ces
interactions confirment la conjugaison du systéme étudié et entraiméransfert de charge
intramoléculaire (ICT) provoquant sa stabilisation.

Sur la base de l'analyse vibrationnelle, une analyse thermodynamiquiTd aVété
réalisée par calcul théorigue dans un intervalle de températare dé 100 a 1000 K.
D’apres les résultats, tous les parameétres thermodynamiques calculés augmentent avec
augmentation de la température. Les parameétres thermodynamiguestp&tre utiles pour

prédire les directions des réactions chimiques ainsi que leurs conditions.
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En perspectiveet dans le but de compléter 1I’¢tude théorique sur les propriétés
électrostatiques de la molécule, une étude expérimentale deributish de la densité de
charge dans le composé MNE& envisagée. En effet, 1’étude théorique étant réalisée sur la
molécule supposée isolée et ne tient pas compte de son environeestalin. Il est donc
préférable de recalculer les différentes propriétés électrostatigplésulaires tenant compte
de I’environnement immédiat de la molécule. Une telle étude peut étre envisagée au
laboratoire qui travaille déja depuis de nombreuses années sur la idgiermde la
répartition de la densité de charge dans les composés organiques nmekcGlette étude
nécessitea un enregistrement des données de diffracticlhaute résolution et a tres basse
température afin d’éliminer 1’effet de 1’agitation thermique et de réduire 1’impact des erreurs

systématiques liées au phénomeéne de diffraction X.

Par ailleurs étant donri@ valeur de 1’énergie du gap théorique obtenue qui est de
I’ordre de 2,7 eV, le MNTZ peut étre ainsi un candidat potentiel pour des apptisatans le

domaine du photovoltaiquge nous envisageons également d’exploiter a I’avenir.
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Résumeé

Notre travail est consacrél&@tude comparative de l'analyse structurale obtenue par
diffraction des rayons X et calcul théorique de type ab initio du com@@sé2) -3-N (4-
méthoxyphényl) -2-N '(4- méthoxy phénylimines- ((E) -3- (2-nitrophényl) allylidene)
thiazolidine-4-one (MNTZ). Le composé étudié a été synthétisé paroréde condensation
de thiazolidinone et d'aldéhydians des conditions basiques en utilisant 1’éthanol comme
solvant. Sa structure cristalline a été déterminée par andiydiffraction des rayons X.
L'étude structurale expérimentale a été complétée par une étodgubééalisée a l'aide de
la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) avec les fonctionnelsyB3&t GGA-PBE en
utilisant la base de calcul 6-31G (d, p). La méthode DFT avec les deux fonctiontikéss
pour les calculs théoriques dondws résultats en bon accord avec ceux de I’expérimentation.

En outre, les propriétés moléculaires de la molécule MNTZ sont deéssnpar une
combinaison de caractérisation spectroscopique (déplacements chimiquedeRMNR, 1H

et 13C) et les calculs théoriques. Les fréquences de vibration,|léessvdes déplacements
chimiques 1H et 13C de I'othie atomique indépendante de Gauge (GIAO) sont étudiés en
utilisant les fonctionnels B3LYP eGGA-PBE avec la base 6-31G (d, p) dans I'état
fondamental et comparés aux valeurs expérimentales. Chaque fréquenceatienvist
attribuée sur la base de la distribution d'énergie potentiellD)(PEes transitions
électroniques sont calculées par la théorie fonctionnelle de la ddapg@dante du temps
(TD-DFT). Le gap énergétique entre les énergies des orbitalesutaités les plus hautes
occupées (HOMO) et les énergies des orbitales moléculaires leshabses vacantes
(LUMO) est obtenu en calculant les orbitales moléculaires front@rasilisant les niveaux
de calcul B3LYP / 6-31G (d, p) &GA-PBE / 6-31d, p). Les énergies HOMO et LUMO
calculées, leurs distributions ainsi que les orbitales natuddléaison (NBO) ont révélé que
le transfert de charge se produit dans la molécule. Les chargesgusmdie Mulliken et le
potentiel électrostatique moléculaire (MEP) sont déterminésdafimouver les sites les plus
réactifs pour les attaques électrophiles et nucléophiles. Enfin, les fonctionediipamiques
(capacité thermique, entropie et enthalpie) calculées a partir des depeea®scopiques

sont obtenues et discutées dHisgervalle de température de 1@1000 K.

Mots clés :Thiazole, Modélisation moléculaire, Structure, Etude spectroscopique.




Abstract

Our work is devoted to a comparative study between X-ray experimemtal a
theoretical ab-initio structural analysis of the (2Z, 5Z) -3- Nn#ethoxy phenyl) -2N’ (4-
methoxy phenyl imino) -5- ((E) -8-nitrophenyl) allylidene) thiazolidin-4-one (MNTZ)
molecule. The investigated compound has been synthesized by therreddthiazolidinones
and appropriate aldehydes under basic conditions in ethanol solvemysttd structure has
been determined by X-ray diffraction analysis. The structural experimawgstigation was
completed by a theoretical investigation performed using the DensityiGiaicTheory with
B3LYP and GGA-PBE functionals at 6-31G(d, p) basis set. The DRRadewvith the two
used functionals for the theoretical calculations gives results witid gqgreement to the

experimental ones.

Furthermore, Molecular properties of MNTZ molecule are performed aby
combination of spectroscopic characterization (FT*HRand**C NMR chemical shifts) and
theoretical calculations. Vibrational wavenumbers , gauge independent aidnital (GIAO)
H and*®C chemical shift values are investigated by using B3LYP arfd feBctionals with
the 6-31G(d,p) basis set in the ground statecamapared with the experimental valugsach
vibrational frequency is assigned on the basis of potential energyulistn (PED). The
electronic transitions are calculated taiyje-dependent density functional theory (TDDFT).
The energy band gap between the highest occupied molecular orbital (H&MQOpwest
unoccupied molecular orbital (LUMO) energies are obtained by computing theerfront
molecular orbitals using the B3LYP/6-31G(d,p) and PBE/6-31G(d,p) leVhks.calculated
HOMO and LUMO energies and NBO analysis revealed that charge transfer ogbingive
molecule. Mulliken atomic charges and molecular electrostatic patéhtiEP) are simulated
using both functionals to find more reactive sites for electrophilic and opltle attack.
Finally, the thermodynamic functions (heat capacity, entropy and ewthdfpm

spectroscopic data are obtained and discussed in the range-b0Q0R.
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