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Introduction générale 

La science de l'ingénierie des nouveaux matériaux organiques est un terrain de recherche 

pluridisciplinaire qui associe la chimie quantique, la physique, les sciences biologiques et tous les 

procédés technologiques ayant pour mission de procéder à l'élaboration de matériaux de qualité 

opérationnelle aux nouvelles technologies scientifiques et industrielles, pour satisfaire aux exigences 

de notre civilisation : santé, sûreté, bien-être. 

A ce titre, les nouveaux matériaux organiques de fonction imines dérivés de la base de schiff 

présentent un vaste secteur de leurs activités et de leurs utilisations. La synthèse de matériaux 

organiques de fonction imines nouvellement développés est un avantage crucial en raison de leur 

utilisation potentielle dans des applications telles que les télécommunications, l'informatique optique, 

le stockage optique de données et le traitement optique de l'information [1,2]. Ces derniers offrent 

divers avantages dans le domaine d’optique non linéaires par rapport aux matériaux non linéaires 

inorganiques, tels que des non-linéarités optiques importantes, des temps de fonctionnement rapides 

et des propriétés moléculaires plus faciles à modifier [3]. 

Les liaisons carbone-azote sont largement utilisées dans les médicaments naturels [4], la structure 

des hétérocycles est incluse dans une variété de produits bioactifs naturels [5], de produits 

pharmaceutiques [6], compte tenu de leur importante application, comme analgésiques [7], 

antidiabétiques [8], antimicrobiens [9], antiallergiques [10], anticonvulsifs [11], antidépresseurs [12] 

et antifongiques [13]. Le groupe nitrobenzyle a été utilisé dans la conception de matériaux 

photosensibles dans les industries électroniques [14,15]. 

 Dans notre équipe du Laboratoire de Technologie et de Propriétés (LTPS), la recherche scientifique 

est principalement focalisée sur la caractérisation de nouveaux matériaux synthétiques qui a 

essentiellement voué ses activités de recherche sur la détermination des structures cristallines par 

diffraction des rayons X sur des monocristaux [16-21] qui sera discuté dans cette thèse. 

De nombreuses études ont été menées sur la détermination de la structure moléculaire par des 

procédés expérimentaux et théoriques de ce même genre de composants [22-26]. Il a été prouvé 

que la maîtrise de la structure tridimensionnelle de ces composés est primordiale et est directement 

liée aux propriétés physico-chimique remarquables de ces composés [27]. 

L'objectif majeur de ce rapport est la détermination de la structure cristalline d'un nouveau 

composé organique de la famille des imines : (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-chlorobenzenamine 

(Schéma 1) en exploitant des techniques expérimentales et de simulation. 
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Schéma 1. La formule développée de la molécule investiguée NBCA. 

 

Nous réalisons une analyse structurelle détaillée de ce composé organique de fonction imines de 

formule chimique C13H9N2O2Cl, ce qui nous a conduits à identifier les propriétés physico-chimiques 

correspondantes. 

Le produit organique synthétisé est caractérisé par des diverses techniques expérimentales tel 

que : l'infrarouge par transformé de fourrier (FT-IR), l'UV-visible, la résonance magnétique nucléaire 

(RMN) du carbone et du proton et la diffraction des rayons X sur un monocristal. 

L’ensemble des calculs théoriques ont été simulés par la méthode de la densité fonctionnelle 

théorique (DFT) avec la fonctionnelle hybride B3LYP en utilisant les bases de calculs 6-311G++(d, 

p) et 6-311G (d, p). 

 

Cette thèse est structurée en cinq chapitres : 

Le premier chapitre offre une vue d'ensemble bibliographique des composés de la famille des imines. 

La correspondance entre la composition et les différents champs d'application est soulignée. 

Le deuxième chapitre est réservé aux concepts fondamentaux sur les méthodes de calculs de chimie 

quantique employés dans l’axe de la diffraction des rayons x et modélisation moléculaire présent au 

cours de ce présent travail. 

Le troisième chapitre concerne la détermination de la structure par diffraction de rayons x et par 

modélisation moléculaire y compris la synthèse de la molécule organique monocristalline et une 

analyse structurale. 

Le quatrième chapitre est consacré sur l’analyse spectroscopique de la molécule étudiée au moyen de 

plusieurs techniques expérimentales. Nous pouvons citer parmi les techniques de caractérisation : La 

spectroscopie FT-IR, UV-Visible et RMN avec une comparaison par les résultats théoriques. 

Le dernier chapitre regroupe les propriétés moléculaires acquises par calcul théorique comme les 

charges de Mulliken, le moment dipolaire, le potentiel électrostatique moléculaire, les orbitales 

frontières moléculaires ainsi que le gap énergétique, l'effet de substitution sur les propriétés optiques 
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non linéaires, à savoir l'ensemble de ces propriétés qui permettront de mettre en avant le processus 

de transfert. 

Puis nous avons fait une analyse des interactions intermoléculaires par l'étude de la surface 

d'Hirshfeld (HS) avec leurs différentes représentations et ensuite nous nous sommes penchés sur 

l'étude de l'activité structure biologique incluant les descripteurs chimiques globaux de la réactivité 

des composés polysubstitués et le docking moléculaire protéine-ligand. 

Nous terminons cette thèse par une conclusion générale et des perspectives 
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Généralité sur les Imines 
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I.1. Introduction 

 La chimie des complexes a été soumise à de nombreuses recherches. Notamment, celle qui 

concerne la complexation des ions métalliques avec des molécules organiques, imines. Ces 

matériaux organiques se présentant sous la forme de plusieurs types possédant des sites de 

coordination de diverse nature, sont définis comme étant un ensemble de molécules organiques 

ayant un ou plusieurs groupes d'imines qui possèdent un excellent agent de chélation. 

Ils sont couramment appliqués dans le secteur médical pour le traitement de maladies diverses 

[1,2], dans la chimie pharmaceutique, Les imines ont prouvé des activités thérapeutiques 

importantes comme : Le N- (Salicylidène)-2-hydroxyaniline [3] est utilisé dans le traitement de 

tuberculose et même aussi L’Ancistrocladidine [4] employé dans le traitement de malaria. ainsi 

qu'en biologie et dans le domaine industriel en vue de lutter contre la corrosion [5,6]. 

 

I.2. Les composés azotés 

 Les molécules qui comportent un atome d'azote constituent un ensemble de composés d'une 

grande importance dans le domaine de pharmacologie [7]. En outre, de nombreuses molécules à 

base d'azote ont des effets biologiques sur les hommes et les différents animaux. Il nous suffit 

d’imaginer à la benzidine (figure I.1). 

 

Figure I.1 : Molécule de la benzidine. 

 

I.3. Généralité sur les imines (bases de Schiff) 

 Le terme "bases de Schiff" a été attribué à Hugo Schiff en 1864 [8]. On appelle base de Schiff 

le produit de la réaction entre l'amine primaire avec une cétone ou un aldéhyde. Le produit alors 

obtenu en suivant la succession de réactions ci-dessous, contient une fonction imine. Ces ligands 

sont largement exploités dans le domaine de la chimie médicinale et de la chimie de coordination, 

en raison de leur simplicité de préparation, de leurs diverses applications grâce à la stabilité 

relative de leurs complexes avec la plupart des métaux de transition tels que le cuivre (Cu), le 

cobalt (Co), le fer (Fe)... etc.  Ces types de ligands possèdent un large éventail de valeurs 

potentielles pour un ensemble de domaines interdisciplinaires [9]. 
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Schéma I.1 : Réaction de formation d’une base de Schiff [10]. 

 

On remarque que dans cette réaction, il est en effet nécessaire d'éliminer l'eau afin de faire passer 

l'équilibre vers la formation de la fonction imine ; ce qui constitue la fonction imine.  

La mobilisation de l'hydrogène attaché à l'azote rend également possible les condensations avec 

les aldéhydes aliphatiques : des imines stabilisées sont formées " bases de Schiff " [11]. 

On appelle cette réaction l'addition nucléophile des amines sur les aldéhydes ou les cétones, dans 

laquelle, au cours de la première étape, le carbonyle est protoné (catalyse acide). Analysons la 

réaction du propanol sur l'ammonium. A simple d'exemple : 
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Schéma I.2 : Exemple de formation d’imine [12]. 

 

Un second exemple d'imine dans un milieu acide : 

 

 

 

Schéma I.3 : Mécanisme de formation de base de Schiff dans un milieu acide [13]. 
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I.4. Classification des bases de Schiff 

 Les bases de Schiff peuvent être classées suivant leurs sites de coordination [14], à savoir : 

monodentates, bidentates, tridentates, tétradentates, pentadentates, comme suit : 

I.4.1. Base de Schiff monodenté 

Ce type de molécule présente un unique site de rattachement avec un atome métallique, il 

cède au métal du centre un doublet non liant en créant la liaison. On peut illustrer cette base en 

prenant l'exemple suivant, à savoir la réaction de la méthyl-amine avec le benzaldéhyde qui est 

suivie d'une déshydratation : 

 

Schéma I.4 : Exemple d'une base de Schiff monodenté. 

Cependant, il faudrait noter que pour ce type de ligand, la présence d'un seul atome d'azote (N) qui 

joue le rôle de donneur d'électrons ne peut pas stabiliser le complexe [15], bien que Kuzmina [16] 

ont pu former, avec les ligands présentés sur la Figure I.2, un complexe de palladium qui est 

stabilisé par l’interaction : Pd....H. 

 

Figure I.2: Complexe de Pd à base de Schiff monodenté. 

I.4.2.Base de Schiff bidenté 

Cette base de Schiff peut se présenter en plusieurs sortes. Le bidentate peut représenter O,O ou 

N,N, tels que le montrent les composés suivants : 
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Figure I.3: Exemples de bases de Schiff bidentés [17]. 

 

De plus, on peut trouver des ligands bases de Schiff contenant des sites N, O donneurs 

 

Figure I.4: Exemple de base de Schiff bidenté NO donneurs [18]. 

I.4.3.Base de Schiff tridenté 

Dans la chimie de coordination, l'utilisation de ligands tridentés offre un accès facile pour 

stabiliser les métaux de transition ainsi que les éléments donneurs qui bénéficient de leur effet 

chélate [19]. Effet chélate [20]. Les ligands tridentés qui ont un site donneur (ONO) fonctionnent 

en réaction avec les métaux de transition pour obtenir des hétérocycles stables [21]. 

 

   Figure I.5: Exemple de Base de Schiff tridenté (ONO donneurs)[22]. 

 

Une base de Schiff tridentée (NON) est également trouvée et peut être obtenue en faisant réaction 

du salicylaldéhyde avec l'éthylène diamine dans un rapport de 1:1. 

 

 

Schéma I.5 : Exemple de base de Schiff tridenté (NON donneurs) [23]. 
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I.4.4. Base de Schiff tétradenté 

Les bases de Schiff tétradentées sont les structures les plus utilisées pour produire des 

complexes en raison de leur grande capacité à coordonner les ions métalliques. Les complexes 

ainsi formés sont stabilisés par leurs structures relatives. Un large nombre de ces bases de Schiff 

sont dérivées de l'acétophénone, du salicylaldéhyde ou d'autres composés associés. 

I.4.4.1. Type NNOO (N2O2) donneurs 

Salicylaldéhyde         Ethylènediamine                           Base de Schiff (imine) 

Schéma I.6 : Exemple d'une base de Schiff tétradenté (NNOO donneurs) [24]. 

I.4.4.2.Type NNNO (N3O) donneurs 

 

Figure I.6 : Exemple de base de Schiff tétradenté (NNNO donneurs) [25]. 

I.4.5. Base de Schiff pentadenté 

I.4.5.1.Type NNOOO donneurs (N2O3) 

 

Figure I.7 : Exemple de base de Schiff pentadenté (N2O3 donneurs) [26]. 
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I.4.5.2. Type N3O2 donneurs 

 

 Figure I.8 : Exemple de base de Schiff pentadenté (N3O2 donneurs) [27].  

I.4.6. Base de Schiff hexadenté 

 

Figure I.9 : Exemple de base de Schiff hexadenté [28, 29]. 

I.5. Caractérisation des imines 

Les fréquences vibrationnelles de la fonction imine (-C=N) des ligands de la base de Schiff 

varient de 1603 à 1680 cm-1 en fonction de la nature des divers substituions présents sur les 

atomes de carbone et d'azote. La spectroscopie infrarouge est, compte tenu de cette propriété, une 

technique de choix pour l'identification de ce groupement fonctionnel. Les spectres UV-Visible 

des composés qui contiennent un chromophore non conjugué présentent des spectres de transition 

n─π * dans la zone 235-272 nm [30]. 

I.6. Domaine d’utilisation des imines  

En raison de leur importance dans la vie humaine, les imines servent dans différents 

domaines, dont les suivants : catalyse [31], biologie [32], polymères et peintures [33]…etc. 

L'intérêt croissant pour ce type de molécules est justifié par le nombre et la diversité de leur 

application. Dans ce qui suit, nous allons mentionner quelques-uns de ces domaines, il s'agit des 

nombreuses potentialités des bases de Schiff drivées d’imines et de leurs complexes métalliques. 
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I.6.1. Applications des imines en corrosion 

 De nouvelles recherches menées dernièrement sur les imines ont mis en évidence les 

excellentes propriétés d'inhibition de la corrosion de ces systèmes envers divers types de 

matériaux notamment l'acier [34, 35], le cuivre [36], l'aluminium [37,38] et le zinc [39]. C'est le 

cas, par exemple, de quelques bases de Schiff issues de l'aldéhyde benzoïque, tels que le 

benzylidène-pyrimidine-2-yl-amine, le (4-méthyl-benzylidène)-pyrimidine-2-yl-amine et le 

(4chlorobenzylidène)-pyrimidine-2-yl-amine, lesquels se sont montrés comme étant de très bons 

inhibiteurs de corrosion de l'acier doux en milieu acide chlorhydrique (Figure I.10) [40].  

 

 

Figure I.10 : Bases de Schiff dérivées de l’aldéhyde benzoique, inhibitrices de 

corrosion de l’acier doux. 

De différentes benzylidenanilines, dérivées de la condensation de l'acide sulfanilique et du 

sulfanilamide, ont aussi été élaborées par S. Chitra [41]. Ainsi que leurs propriétés anti-corrosives 

par voie électrochimique, sur un acier doux dans une solution d'acide sulfurique. Il a par ailleurs 

été trouvé que l'efficacité inhibitrice croît avec la concentration des imines et diminue avec la 

température (Figure I.11). 

 

Figure I.11 : Imines anticorrosives, dérivées de l’acide sulfanilique.  
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Les propriétés d'inhibition de la corrosion de certaines bases de Schiff dérivées de l'isatine, 

notamment la bis-(isatine) éthylènediamine (BIED), la bis-(isatine) hexane 1,4- diamine (BIHD) et 

le bis-(isatine) thiocarbohydrazide (BITC) ont été étudiées par A. K. Singh et al [42]. 

Diamine (BIHD) et le bis-(isatin) thiocarbohydrazide (BITC) ont été exploitées par A. K. Sigh et 

al [42] par rapport à quelques aciers doux, dans un environnement fortement acide (Figure I.12) 

[39]. Un pouvoir inhibiteur remarquable a été mis en évidence pour le composé BITC par rapport 

à ces autres composés analogues. 

 

 

Figure I.12: Bases de Schiff dérivées de l’isatine, inhibitrices de corrosion des aciers mous.  

 

Par ailleurs, des bases de Schiff tétradentées, telles que le N,N'-bis(salicylidène)-1,2-diamino-

éthane(H2salen) et le N,N'-bis(3-méthoxysalicylidène)-1,2-diamino-éthane(Msalen), ont été 

utilisées comme agents inhibiteurs de corrosion, dans le cas de l'alliage d'aluminium AA6063, en 

présence d'acide chlorhydrique 1M a été étudié par P.F.Sanaulla et al. [43] (Figure I.13). 

Il a été constaté que la présence du groupe méthoxy en position ortho de l'hydroxyle permettait 

d'améliorer significativement les propriétés anticorrosives de la base de Schiff. 

 

Figure I.13: Bases de Schiff tétradentées de type H2 Salen, inhibitrices de corrosion de l’alliage 

d’aluminium AA6063. 
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I.6.2. Applications des complexes des imines en catalyse 

 Les composés mines dérivés de base de Schiff ont montré une forte activité catalytique lors 

de plusieurs réactions organiques telles que la polymérisation, la réaction de Heck, la réaction de 

Diels Adler, la carbonylation, l'alddolisation, l'oxydation, la réduction de cétones en alcools ou 

l'alkylation de substrats allyliques [44,45]. 

En 2018, Soh et al. ont poursuivi le processus de réalisation et d'étude d'un complexe à base de 

palladium de Schiff, est exploité comme catalyseur de la réaction de Mizoroki-Heck. 

(Figures I.14) [46]. 

 

Figure I.14 : Structure et activité catalytique du complexe imine palladium. 

 

De même, de plus en plus de complexes métalliques à base de d’imines polydentées ont été 

élaborés et utilisés comme catalyseurs dans des réactions d'oxydation de différentes molécules 

organiques. 

 De plus, M.M.T. Khan et ses collaborateurs avaient à leur tour élaboré en 1992 des 

complexes de ruthénium(III) d'une série de bases de Schiff polydentées, y compris la bis 

(salicylaldéhyde)-diéthylènetriimine (H2-Salen), la bis (picolinaldéhyde) éthylènediimine (Picen) 

et la bis (picolinaldéhyde) diéthylènetriimine (Picdien).bis (Picolinaldéhyde) diéthylènetriimine 

(Picdien), avec des ions chlorure dimidazole (In) et 2-méthylimidazole(2-MeIm) en tant que 

ligands axiaux [47]. 

 Ces derniers ont une attitude positive envers le dioxygène et l'oxygène et les constantes 

d'oxygénation augmentent avec les différents éléments substitués d’imines. M.R. Maurya et son 

équipe ont mené au long des ans 2002 et 2003 une étude structurale et de développement pour une 

gamme de complexes de base de Schiff polydentés comprenant N,N'-bis(salicylidène) propane-

1,3-diamine(H2-Salpn), N,N'-bis (salicylidène) diethylenetriamine (H2-Saliden) et N,N'-bis 

(salicylidene)-diethylenediamine (H2-Salen), avec Cu(II), Ni(II), Zn(II), Cr(III), Fe(III), (Bi(III), 
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et avec oxovanadium (IV). Après avoir été enrobée par de la zéolite Y, cette nouvelle structure a 

servi comme un catalyseur pour l'oxydation du phénol avec H2O2. 

 Les différents facteurs qui réagissent à la réaction d'oxydation et qui ont été étudiés sont le 

milieu, la température, la concentration du substrat, etc... Avec une optimisation de tous ces 

paramètres, la réaction a prouvé être très sélective et a abouti à un mélange de catéchol et 

d'hydroquinone, avec une prédominance importante du premier [48,49]. 

I.6.3. Applications des imines et de leurs complexes en biologie 

 Les composés organiques de type base de Schiff forment aujourd'hui de véritables systèmes 

et présentent une valeur et une utilité thérapeutique importantes en tant qu'agents antiviraux et 

anticancéreux. De plus, ils servent à lutter contre les maladies infectieuses qui sont devenus un 

problème majeur à l'échelle mondiale. Les problèmes infectieux font en effet toujours partie des 

plus préoccupants, en regard des dépassements de coûts hospitaliers qui en résultent, de 

l'émergence de bactéries multi-résistantes (BMR) et du taux de mortalité dont elles témoignent. 

Pour ces motifs, la recherche de solutions pour de nouvelles molécules aux pouvoirs 

antibactériens, antifongiques et anti-inflammatoires est un sujet d'actualité, qui ne cesse de prendre 

de l'importance au fil du temps. Les bases d'acides aminés Schiff et leurs complexes avec Co et Fe 

démontrent un activité bactériostatique envers B. Sublitis, E. Coli et S. Aureus. Par contre les 

complexes de Zn(II), Cd(II), Ni(II) et Cu(II) avec les bases Schiff composées de furfural, de semi-

carbazide et avec la furfuralidène diamine révèlent une activité antibactérienne. On peut citer 

d'autres applications biologiques antifongiques, antivirales, insecticides, anti-inflammatoires, anti-

tumorales et cytotoxiques [50]. 

 On cite dans ce qui suit, certaines des molécules les plus récentes portant sur la réalisation 

de bases de Schiff analogues aux nôtres et sur leurs propriétés bioactives et celles de leurs 

complexes avec différents cations métalliques. Rathelot et son équipe ont synthétisé dans ce 

domaine une famille de bases de Schiff dérivées de la 5-nitroisoquinoléine, dont le composé 

illustré dans la figure I.15 est le seul à posséder une activité significative contre la malaria [51]. 

 

Figure I.15 : Imines à effet antimalarial.  
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Heam et al ont décrit en 2004 le développement d'une base de Schiff dérivée de l'isoniazide, aux 

propriétés thérapeutiques intéressantes (Figure I.16) [52]. Elle a en effet permis de mettre en 

évidence une très forte activité antituberculeuse, bien plus puissante que celle de l'hydrazide 

d'isoniazide de référence. Ces caractéristiques bioactives ont été liées à la présence dans ce 

composé du cycle hexyle saturé. 

 

 

Figure I.16 : imines à vertu antituberculeuse, dérivée de l’isoniazide.  

 

Rehman et autres ont également pu inhiber la croissance de quelques champignons 

phytopathogènes qui nuisent à la production de la plupart des cultures de crucifères (brocoli, chou-

fleur, navet, etc.), en utilisant les pouvoirs antimicrobiens d'une base de Schiff de type N-

(salicylidène)-2-hydroxyaniline (Figure I.17) [53]. Le pourcentage d'inhibition de a atteint 70 %, 

avec une concentration de 500 ppm de la base Schiff. 

 

Figure I.17 : Imines de type N-(salicylidène)-2-hydroxyaniline à effet 

inhibiteur sur les champignons phytttopathogènes.  

 

En 2005, Panneerselvam a décrit la synthèse de trois bases de Schiff dérivées de l'aldéhyde 

salicylique, du 4-hydroxybenzaldéhyde et du 2-chlorobenzaldéhyde (Figure I.18) [54]. Il a par la 

suite été amené à tester leurs activités antibactériennes in vitro sur diverses souches bactériennes 

comprenant Staphylococcus aureus, Micrococcus luteus, Streptococcus epidermidis, Bacillus 

cereus, Escherichia coli, Staphylococcus aureus et Micrococcus luteus, qui étaient jugées 

particulièrement sensibles à la base de Schiff dérivée du 2-chlorobenzaldéhyde. 
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Sistreptococcus epidermidis apparaît très largement sensible au système avec un groupe hydroxyle 

en ortho, Bacillus cerrus et Escherichia coli semblent être plus sensibles à la base de Schiff para-

hydroxylée. 

 

Figure I.18 : Imines issues de l’aldéhyde salicylique et de ses dérivés. 

 

Par ailleurs, selon les mêmes auteurs, la réaction synergique de deux autres bases de Schiff a été 

testée positivement vis-à-vis de la croissance de deux champignons, à savoir Candida albicans et 

Aspergillus niger (Figure I.19) [54]. 

 

Figure I.19 : Iimines testées contre Candida albicaus et Aspergillus niger. 

 

La N-salicylidène-2-hydroxyaniline a été élaborée par Souza et autres en 2007 et ses 

caractéristiques bioactives étudiées (Figure I.20) [55]. Une activité antituberculeuse notable a été 

alors relevée sur ce composé organique. 

 

Figure I.20 : N-salicylidène-2-hydroxyaniline explorée par Sousa. 

 

Autrement L. Shi et ses collaborateurs ont démontré un puissant pouvoir antituberculeux en raison 

du caractère délocalisé des électrons dans certaines bases Schiff avec des cycles aromatiques 

(Figure I.21) [56]. 
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Figure I.21 : Imines à noyaux aromatiques, dotés de propriétés antituberculeuses. 

 

Au cours de l'année 2016, le professeur Khan et son équipe ont établi une gamme étendue de 

quatre complexes des imines reposant sur Cu(II), Co(II), Ni(II) et Zn(II) afin de déterminer leurs 

activités antibactériennes (Figure I.22) [57]. Le ligand et leurs complexes des imines ont démontré 

une activité antibactérienne considérable. 

 

Figure I.22 : complexes base de Schiff dérivés d’imines à effet anti-bactérienne. 

 

Une autre série de deux complexes d’imine à partir de Co(II) et Mn(II) a été mise au point par 

Valarmathy au cours de l'année 2018 et leurs activités antibactériennes et anticancéreuses ont été 

appréciées (Figure I.23) [58]. Les deux complexes de bases de Schiff ont révélé des activités 

antibactériennes et anticancéreuses significatives. 
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Figure I.23 : Les complexes à base de Schiff dérivé d’imines ayant des activités anti-

inflammatoires et anticancéreuses. 

I.7. Conclusion 

 Au cours de cette recherche bibliographique, nous avons abordé les diverses possibilités pour 

la synthèse des dérivés de l'imine. Les composés organiques ayant une fonction imine offrent une 

diversité exceptionnelle d'activités médicales, pharmaceutiques, électroniques et biologiques qui 

sont principalement liées à leurs propres structures moléculaires de référence. Ce mécanisme est 

baptisé "relation structure-activité".  

Notre matériau synthétisé comporte un nitrobenzène, un chlorobenzène avec un pont imine qui 

joue un rôle important dans le processus de transfert de charge. 
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II.1. La diffraction des rayons X 

II.1.1. Introduction 

La diffraction des rayons X permet d’obtenir des informations structurales sur des matériaux 

moléculaires via la détermination de leur distribution électronique. Elle peut être utilisée pour 

différents types d’études : les minéraux et sels inorganique, les molécules organique, 

organométalliques, protéines dont la taille peut aller de quelques atomes à plusieurs milliers. 

Comme toute méthode expérimentale, la diffraction des rayons X repose sur des propriétés 

physiques de la matière ce qui induit des conditions requises et par là même des limites 

d’applications. 

La diffraction des rayons X par un monocristal est un phénomène d’interaction particule 

matière. L’échantillon est en effet exposé à un faisceau de rayons X qui va interagir avec la 

distribution électronique du matériau. 

Les rayons X peuvent, comme toute onde électromagnétique, interagir avec la matière selon 

deux phénomènes : la diffusion et l’absorption. Le phénomène de diffusion est la clé des 

expériences des rayons X. Dans les expériences des diffractions X, la diffusion est essentiellement 

élastique. Cette technique repose également sur le fait que les échantillons utilisés sont des cristaux 

en trois dimensions et présentent, par définition, une périodicité spatiale. Cette périodicité de 

l’échantillon affecte le schéma de diffraction et impose des directions préférentielles de diffusion. 

La diffraction des rayons X par les cristaux est une technique d’analyse importante pouvant 

servir à indiquer les positions relatives des atomes dans un solide. Les techniques utilisant la 

diffraction des rayons X sont universellement utilisées pour identifier la nature chimique et la 

structure des composés cristallisés. Ces techniques permettant aussi de distinguer les produits 

cristallisés des produits amorphes (verres..) lesquels ne donnent pas de diffraction de rayons X. 

L'analyse par diffraction des rayons X permet de déterminer les distances interatomiques et 

l'arrangement des atomes dans le réseau cristallin. Comme les rayons X sont diffractés de façon 

différente par les éléments du réseau suivant la construction de ce dernier, l'irradiation de la matière 

par rayons X permet de connaître sa nature cristallographique [1]. 

 

II.1.2. Interaction des rayons X avec la matière 

II.1.2.1. Intensité diffractée 

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

un phénomène discontinu en ne renvoyant le faisceau incident que dans certaines directions 
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privilégiées. Ce phénomène de diffraction est une conséquence de la disposition ordonnée des 

atomes dans le cristal. 

 

Figure II.1 : Trajet des rayons X dans le cristal. 

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

sources cohérentes et les ondes diffusées interfèrent entre elles pour donner des pics de diffraction 

dans des directions bien déterminées. 

 L’intensité Ihkl de ces pics est donnée en fonction de l’angle de diffraction 𝜃 (angle deBragg). Cette 

intensité mesurée, appelée aussi intensité intégrée, permet d’avoir le module du facteur de structure 

Fhkl. 

A partir d’une expérience de diffraction des rayons X, l’intensité intégrée est donnée en fonction du 

facteur de structure : 

𝐼ℎ𝑘𝑙

𝐼0
 =  𝜆3𝑟0

2 𝑉

𝑉𝑐
2

1

𝜛
[𝐿] × [𝑃] × [𝐴] × [𝑇] × [𝐸]|𝐹ℎ𝑘𝑙|

2                 (II.1) 

Où: I0est l’intensité du faisceau incident ; 

𝜆 salongueur d’onde ; 

r0le rayon classique de l’électron ; 

Vc  le volume de la maille élémentaire ; 

V   le volume de l’échantillon diffractant ; 

𝜛   la vitesse de balayage angulaire (rotation du cristal autour de l’axe ω) ; 

[P] le facteur de polarisation ; 

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

[E] tient compte des effets d’extinction ; 

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

position moyenne ; 
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La formule précédente peut être simplifiée en prenant les facteurs [A] et [E] égaux à l’unité. 

Ceci est valable pour un cristal de petite taille ou pour un cristal mosaïque constitué de cristallites 

légèrement désorientées [2]. 

II.1.2.2. Facteur de structure 

Le facteur de structure constitue le concept fondamental des théories de diffraction. Il est défini 

comme étant la somme de toutes les contributions atomiques affectées chacune par son déphasage 

φjdépendant directement de la positionde l’atome j dans la maille : 

𝐹 =    ∑ 𝑓𝑗
𝑁
𝑗=1 exp(𝑖𝜑𝑗)                                                        (II.2) 

N : Le nombre d’atome par maille ; 

fj : Le facteur de diffusion de l’atome j ; 

𝜑𝑗 : Le déphasage entre les différents atomes de la maille formulé par : 

𝜑𝑗 = 2𝜋(ℎ. 𝑥𝑗 + 𝑘. 𝑦𝑗 + 𝑙. 𝑧𝑗)                                                     (II.3) 

 

Le facteur de structure s’écrit : 

𝐹(ℎ𝑘𝑙) = ∑ 𝑓𝑗𝑗 exp 𝑖2𝜋(ℎ. 𝑥𝑗 + 𝑘. 𝑦𝑗 + 𝑙. 𝑧𝑗)                                       (II.4) 

 

Le facteur de structure Fhkl peut être exprimé comme étant la somme vectorielle des facteurs de 

diffusion atomique fj associés à chaque atome de la maille cristalline [3] figure II.2. 

 

 

Figure II.2 : Représentation du facteur de structure dans le plan complexe 

                    - somme des contributions de chacun des atomes. 

 

II.1.2.3. Facteur de diffusion atomique 
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On appelle facteur de diffusion d’un atome j (noté fj), la somme des amplitudes diffusées par 

tous les électrons qui le constituent. Ce facteur dépend de la température et de l’angle de diffraction 

θ. 

            Si on prend comme unité d’amplitude diffusée par un électron, et si on désigne par Z le nombre 

d’électrons de l’atome, on constate que f ne prend pas sa valeur maximale Z que pour un angle de 

diffraction 2θ=0. 

Le facteur de diffusion fj est donné par les tables internationales de cristallographie en fonction 

de sin θ /λ, où λ est la longueur d’onde de la radiation X utilisée. 

La figure I.3montre que la contribution des électrons de l’atome j à la diffraction diminue quand 

l’angle θ augmente.  

 

 

Figure II.3 : Variation du facteur de diffusion avec l’angle de diffraction. 

II.1.3. Correction apportées aux intensités mesurées 

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

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

sont la correction de Lorentz, L, qui est relative à la géométrie du mode de collection des données et 

la correction de polarisation, P, qui permet de tenir compte du fait qu'un faisceau de rayons X non 

polarisé peut le devenir partiellement par réflexion. 

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

les structures inorganiques. D'autres corrections peuvent être aussi faites comme la correction 

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

 

II.1.3.1. Correction de Lorentz  
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En faisant tourner le cristal à la vitesse angulaire ω, le réseau réciproque tourne autour de son 

origine à la même vitesse angulaire. Tout nœud (h k l) de ce plan acquiert une vitesse v linéaire 

égale en module à
*

hklr .  

Le temps que met un nœud pour traverser la sphère d’Ewald est inversement proportionnel à la 

composante normale Vn suivant la direction de déplacement qui est celle de vecteur s. 

 

Figure II.4 : Correction de Lorentz pour un cristal en rotation autour d’un axe 

normal au plan défini par les faisceaux de RX incident et diffusé. 

 

Le facteur de Lorentz [3] est une correction angulaire appliquée à toute réflexion hkl pour tenir 

compte des différences entre les vitesses Vnavec lesquelles les nœuds hkl traversent la sphère 

d’Ewald son expression générale est : 

𝐿 =  
1

sin2𝜃
                                                                   (II.5) 

En pratique la correction de Lorentz est toujours associée à la correction de polarisation. On parle 

couramment de la correction de Lorentz-Polarisation désignée par le paramètre LP.   

II.1.3.2. Correction de polarisation  

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

𝑝 =
1

2
(1 + cos2 2𝜃)                                                           (II.6) 

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

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

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

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

Pour une réflexion donnée l’intensité corrigée est sous la forme suivante : 
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𝐼 = 𝐼0 (
1+cos2 2𝜃

2
)                                                                    (II.7) 

II.1.3.3. Correction d’absorption  

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

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

chemin traversé par le rayonnement :  

𝐼 =  𝐼0𝑒
−𝜇∙𝑙                                                                      (I.8) 

Avecl est la longueur du chemin totale et µ est le coefficient d’absorption linéaire. 

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

échantillons de formes quelconques. 

✓ Méthode analytique : (De Meulenaer et Tompa – 1965) [4] basée sur ladécomposition de 

l’échantillon en polyèdres, 

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

Gauss. La sommation porte sur une grille de point non équidistants et dont l’espacement est 

plus faible au voisinage des faces et des coins du cristal. 

II.1.3.4. Correction d’extinction  

L’effet de l’extinction peut être décrit par un affaiblissement des intensités des réflexions fortes 

dues à une réduction de l’intensité du faisceau incident le long de son chemin à travers le cristal. Le 

concept du cristal mosaïque introduit la distinction entre deux types d’extinction : extinction 

primaire et extinction secondaire. 

 

II.1.3.4.1. Extinction primaire  

Les  réflexions  multiples  à  travers  les  différents  plans  réticulaires d ’une  même famille 

(figure II.5) font que  les rayons l et 3 peuvent être en opposition de phase. Ce qui entraîne  une  

diminution  de l’intensité  diffractée  dans  la  direction S1.  Ce  phénomène  constitue l’extinction 

primaire.   En  général,  la  réflexion d ’ordre  n  se    trouve  en  opposition  de  phase  avec  la  

réflexion d’ordre n = 2. Ce type d’extinction est souvent négligé. 
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Figure II.5 :Extinction primaire. 

 

II.1.3.4.2. Extinction secondaire  

L’effet de cette extinction se manifeste surtout pour les faibles valeurs de sin θ/λ où les 

intensités sont fortes.  L’intensité des  rayons X  incidents s’atténue au  fur  et à mesure qu’en 

pénétrant dans  le  volume  du  cristal  en  raison  du  phénomène d ’absorption  et  des  réflexions 

successives  par  les  plans  réticulaires  rencontrés  (extinction  primaire).  Les  premiers plans  

réticulaires  diffractent  d’avantage  les  rayons X  au  détriment  des  plans  ultérieurs. L’intensité 

diffractée est atténuée : c’est le phénomène d’extinction secondaire [7]. L’extinction secondaire  

peut  se  corriger. L’expression  liant  le  facteur  de  structure calculé au facteur de structure 

observé s’écrit : 

𝐹𝑐𝑎𝑙 = 𝐹𝑜𝑏𝑠(1 + 𝑔. 𝐼𝑐𝑎𝑙)                                                    (II.9) 

 

Où g : coefficient d’extinction secondaire.  La valeur de g  est de 10-7 à 10-5  et peut être affinée par 

moindre carré  comme  n’importe quel autre paramètre. 

 

II.1.4.Enregistrement des données de diffraction X 

II.1.4.1. Diffractomètre 

La collection des données est réalisée sur un diffractomètre automatique Philips Enraf Nonius 

II à quatre cercles et à détecteur type CCD (Figure II.6). Ce diffractomètre est constitué d’un 

générateur à tube scellé (3 kW en foyer fin avec anticathode en Mo, λ = 0,7107 Å), d’un goniomètre 

à quatre cercles Nonius Kappa CCD, d’un monochromateur en graphite et d’un détecteur 

bidimensionnel de type CCD. Un système de refroidissement sous flux d'azote (Cryostream) permet 

de mesurer les données de diffraction X à basse et haute température. 

L'enregistrement des intensités diffractées s’effectue à l’aide d’un diffractomètre automatique à 

4 cercles lequel comprend : 
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❖ Production des rayons X 

Un tube de rayons X à anticathode de molybdène génère un faisceau de RX qui est monochromatisé 

au moyen d’une lame de graphite puis collimaté. Le faisceau a une section de l’ordre du mm2. Cette 

section est un facteur limitant la taille des échantillons étudiés car le cristal doit être intégralement 

insolé par les rayons X. 

 

❖ Détecteur 

Les faisceaux diffractés sont détectés par un compteur à scintillations tournant autour d'un axe 

vertical (l'axe θ). 

 

❖ Le goniomètre à 4 cercles 

Le cristal est placé sur une tête goniométrique et ajusté au centre optique de l'appareil à l'aide d'une 

lunette pourvue d'un micromètre. Ce dispositif mécanique permettant quatre rotations autour de son 

centre : trois rotations ω, χ, φ concernant l’orientation du cristal, et une rotation  2𝜃 relative au 

détecteur (Figure. II.7) 

Ces différentes rotations sont nécessaires pour amener une famille de plans réticulaires d’un cristal 

(d’orientation quelconque) en position de réflexion sélective, selon la formule de Bragg: 

𝑛. 𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃(II.10) 

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

de rotation se croisent dans une sphère de diamètre inférieur à 10 µm. 

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

un balayage permet l’exploration d’une section d’espace définie par l’utilisateur des limites 

angulaires ω, χ, et  φ 

 

❖ Système de collecte des données 

C’est un ordinateur du type Microvax II, de grande capacité, qui met en œuvre un certain nombre de 

logiciels pour piloter les rotations et accumuler les données sur un disque dur. 
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Figure II.6 :Représentation du diffractomètre automatique à 4-cercles. 

 

Figure II.7 : Principe d'un diffractomètre à quatre cercles avec la construction kappa illustrée. 
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II.1.4.2. Choix du monocristal  

Le développement des matériaux nouveaux nécessite généralement une étude physique de l’état 

solide, celle-ci la radiocristallographie étant un excellent instrument pour la détermination de la 

structure et de l’atome ne peut être conduite de façon détaillée que grâce à l’emploi d’échantillons 

monocristallins. Donc avant toute tentative de résoudre une structure, on doit vérifier si le composé 

existe à l’état monocristallin et il doit être suffisamment gros pour que les intensités diffractées 

soient convenablement mesurées et suffisamment petit pour que l’absorption soit négligeable. Donc 

un monocristal est choisi en fonction de sa dimension et de sa morphologie, il doit être une forme 

régulière. La figure II.8 montre le microscope utilisé pour sélectionner le monocristal. 

 

Figure II.8 : Microscope optique binoculaire pour le choix du monocristal. 

 

II.1.4.3. Matrice d’orientation  

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

balayage « Peak-Hunting » permet l’exploration d’une section d’espace définie par l’utilisateur par 

la donnée des limites angulaires ω, χ, et  φ .  

Considérons un vecteur de diffusion en position quelconque repéré par (figure II.9). La rotation 

φ amène ce vecteur de M⃗⃗⃗ 1à M⃗⃗⃗ 2 . Celui-ci se trouve alors dans le plan χ perpendiculaire au faisceau 

incident. La rotation χ amène ce vecteur deM⃗⃗⃗ 2 en  M⃗⃗⃗ 3 dans le plan d’incidence. Il reste maintenant à 

faire tournerM⃗⃗⃗ 3 de l’angle ω pour amener son extrémité sur la sphère d’Ewald : soit M⃗⃗⃗ 4 la position 

de réflexion. La rotation 2θ de même axe que ω permet de détecter le faisceau diffracté. 
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Figure II.9 : Différentes rotations pour amener un vecteur en position de réflexion. 

 

FigureII.10 :Trièdre attaché au cristal. 

Si on définit un système d’axe XYZ tel que représenté sur la figure II.10 

X⃗⃗  est parallèle au faisceau incident, Z⃗⃗   est vertical au faisceau incident, 

Y⃗⃗  est tel que le trièdre XYZ soit direct. 

On déduit les coordonnées de OM⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗ 
4 = 2 sin θBragg                         (II.11) 

𝑋 = 2 sin 𝜃 cos 𝜒 sin𝜑                                                          (II.12) 

𝑌 = 2 sin 𝜃 cos 𝜒 cos𝜑                                                         (II.13) 

𝑋 = −2 sin 𝜃 sin 𝜒                                                      (II.14) 

La position de réflexion est représentée par un point dans l’espace réciproque avec les 

coordonnées (x, y, z). 

La procédure pour enregistrer le spectre de diffraction d’un cristal : L’ordinateur est muni 

d’une procédure permettant au diffractomètre d’effectuer une recherche aléatoire de 25 réflexions. 
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Ces résultats sont analysés pour trouver les trois plus courts vecteurs dans le réseau réciproque non 

situés dans un même plan. 

Soient,a⃗ ∗, b⃗ ∗,c ∗ les trois vecteurs trouvés. 

𝑎 ∗ (

𝑎𝑥
∗

𝑎𝑦
∗

𝑎𝑧
∗

) �⃗� ∗ (

𝑏𝑥
∗

𝑏𝑦
∗

𝑏𝑧
∗

)𝑐 ∗ (

𝑐𝑥
∗

𝑐𝑦
∗

𝑐𝑧
∗

) 

On peut de la sorte forme la matrice (UB) dite matrice d’orientation définie par : 

𝑈𝐵 ≡  (

𝑎𝑥
∗ 𝑏𝑥

∗ 𝑐𝑥
∗

𝑎𝑦
∗ 𝑏𝑦

∗ 𝑐𝑦
∗

𝑎𝑧
∗ 𝑏𝑧

∗ 𝑐𝑧
∗

)                                                        (II.15) 

La connaissance des angles ω, χ, φet de la matrice UB définit alors parfaitement les indices de 

Miller des différentes réflexions par la relation suivante : 

(
𝑋
𝑌
𝑍
) = 𝑈𝐵 (

𝐻
𝐾
𝐿
)                                                                   (II.16) 

 

II.1.4.4. Stockage des résultats de la collection de données  

La  démarche  suivie  lors  de l’étude d’un  monocristal  avec  le  diffractomètre  automatique à 

quatre cercles comporte les étapes suivantes. 

L’ordinateur muni d’un ensemble de programme (Software Enarf-Nonius) CAD 4-express qui 

gouvernent toute les actions du diffractomètre [8]. Le logiciel permet entre : 

➢ Pilotage du goniomètre automatiquement [9]. 

➢ Contrôler la bonne marche de l’appareil.  

➢ Montage de l’échantillon sur la tête goniométrique du  diffractomètre  et centrage optique 

dans le faisceau.  

➢ Contrôle des intensités et du profil des raies; plus les intensités sont fortes et le  profil est 

étroit plus la qualité du cristal est meilleure.   

➢ Recherche automatique  de  la  maille  et  détermination  de  la  matrice d’orientation à partir 

des 25 réflexions de base.   

➢ Affinement des paramètres de la maille.  

➢ Mesure  automatique  des  intensités  diffractées  par  un  monocristal  dont  les 

caractéristiques sont connue. 
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➢ Le transfert des données collectées vers un fichier CAD4.DAT [9]. Ce fichier  est  créé  pour  

ranger  une  liste  spécifique  des  réflexions d’être mesurées successivement. Il  contient deux  

lignes d’information pour chaque réflexion. Dans ce fichier aussi sont stockés l’ensemble des 

renseignements cristallographiques de base: les dimensions  de  la maille  cristalline  et  les  écarts  

types  associés,  la matrice d’orientation  et  la longueur d’onde utilisée 

 

Schéma II.1 : Les trois étapes principales de l’enregistrement des données. 

 

II.1.4.5. Indexation et intégration des intensités  

Pour avoir un cristal parfait qui répond à toutes les exigences de diffraction, un enregistrement 

de très bonne qualité du spectre de diffraction X est nécessaire. Sur chaque image on enregistre les 

taches de diffraction qui correspondent aux plans en position de diffraction. La première étape 

consiste à associer à chaque pic les indices de Miller (h k l). Ceci est réalisé en déterminant les 

paramètres de maille et leurs orientations par rapport au repère du goniomètre (matrice 

d’orientation). Une fois tous les pics indexés, la matrice d’orientation est affinée sur l’ensemble des 

images. Pour chaque réflexion on détermine l’intensité diffractée et son incertitude en choisissant 

un profil de raie autour des positions prédites des réflexions. Ensuite il faut soustraire le fond 

continu de l’intensité. Les données brutes ainsi obtenues sont assez complexes. Il est nécessaire 

donc de les intégrer et de corriger avant de pouvoir affiner des paramètres structuraux. 

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

R. H. Blessing (schéma II.2) [10]. 

 

On abordera successivement:  

▪ la localisation des limites du pic de diffraction et l’évaluation de l’intensité nette intégrée,  

▪ l’évaluation du facteur d’échelle et la moyenne des réflexions équivalentes,  

▪ l’estimation des erreurs expérimentales et leurs propagations  
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Schéma II.2 : Programmes utilisés pour les traitements des données d’après le formalisme de  

Blessing. 

II.1.5. Théorie de la résolution structurale 

L’expérience de diffraction des rayons X nous donne des réflexions dont l’amplitude 

(Ihkl=│F2
hkl│) est en relation avec la fonction densité électronique par l’expression [11] : 

𝜌(𝑥𝑦𝑧) =
1

𝑣
∑ ∑ ∑ 𝐹ℎ𝑘𝑙𝑒

[−2𝜋𝑖(ℎ𝑥+𝑘𝑦+𝑙𝑧)]
𝑙𝑘ℎ                             (II.17) 

Où ʋ est le volume de la maille élémentaire.  

Le facteur de structure Fhkl est une grandeur complexe. Si l’on désigne par φhkl la phase du 

facteur de structure, la densité électronique s’écrira : 

𝜌(𝑥𝑦𝑧) =
1

𝑣
∑ ∑ ∑ │𝐹ℎ𝑘𝑙│𝑒[𝜑ℎ𝑘𝑙−2𝜋𝑖(ℎ𝑥+𝑘𝑦+𝑙𝑧)]

𝑙𝑘ℎ                               (II.18) 

L’expérience fournit seulement un nombre fini de modules de facteurs de structure. Nous 

n’avons aucune information directe sur les phases correspondantes à ces facteurs. Par conséquent, 
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sous la forme de l’équation précédente la densité électronique ne peut être calculée à partir des 

seules observations expérimentales et le problème, en principe insoluble, formulé en ces termes est 

connu sous le nom du problème de la phase. 

Le problème de la phase provient du fait que cette information manquante est nécessaire et doit 

être obtenue par un moyen ou un autre. Les méthodes de calcul de phase sont largement employées 

et sont automatisées à un point tel que la plupart des programmes fonctionnent en "technique de 

boite noire". Les données brutes entrent d’un côté et la structure en partie résolue apparaître de 

l’autrecôté [12,13]. 

Généralement dans le cas des monocristaux organiques les méthodes principales pour 

déterminer le modèle structurale sont les méthodes directes. 

 

II.1.5.1.Les méthodes directes  

Les méthodes directes sont généralement utilisées pour obtenir une bonne approximation des 

phases de facteurs de structure. Elles sont également appelées les méthodes mathématiques, car 

elles sont basées sur les calculs de statistique et de probabilités pour la détermination des phases. La 

connaissance des phases permet alors de calculer la densité électronique et de déduire les positions 

atomiques. Elles sont basées sur des hypothèses très simples : 

➢ La densité électronique est positive partout dans l’espace. 

➢ les atomes sont des objets séparés. La densité électronique est fortement « piquée » à leur 

position. 

➢ les amplitudes des facteurs de structures contiennent des informations sur leurs phases. 

Les méthodes  directes  font  le  plus  souvent  usage  des  grandeurs  U  et  E  liées directement aux 

facteurs de structure par : 

𝑈(ℎ𝑘𝑙) =
𝐹ℎ𝑘𝑙

∑ 𝑓𝑗
𝑛
𝑙

                                                          (II.19) 

|𝐸(ℎ𝑘𝑙)|2 =
𝐹ℎ𝑘𝑙

∑ 𝑓𝑗
2𝑛

𝑙

                                                       (II.20) 

U : appelé le facteur de structure unitaire ; E : appelé le facteur de structure normalisé.n : nombre 

d’atomes par maille; 𝑓𝑗  : facteur de diffusion de l’atome j. 

Les méthodes directes permettent de localiser les atomes. La synthèse de Fourier appelée différence 

itérative donne les positions des atomes restants en faisant les calculs par la relation suivante : 

𝜌𝑂𝑏𝑠 − 𝜌𝐶𝑎𝑙 =
1

𝑣
∑ ∑ ∑ [|𝐹𝑂𝑏𝑠| − |𝐹𝐶𝑎𝑙|𝑒

−2𝜋𝑖(ℎ𝑥+𝑘𝑦+𝑙𝑧)]                           𝑙𝑘ℎ (II.21) 
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𝜌𝐶𝑎𝑙 exprime  la  densité  électronique  calculée  à  partir des  positions déterminées  lors  de la 

résolution, c'est-à-dire à partir des facteurs de structure calculés  𝐹𝐶𝑎𝑙  . on note𝜌𝑂𝑏𝑠: est la densité 

électronique calculée à partir des facteurs de structure observés 𝐹𝑂𝑏𝑠 . 

II.1.6. Théorie de l’affinement structural  

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

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

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

adéquate est celle qui minimise la somme des carrés des erreurs S. 






 −=

i ic
FK

io
FiωS

2

                                             
(II.22) 

Où ωi est le poids affecté à la réflexion i (pondération de la réflexion i), Foiet Fci sont les facteurs de 

structure observés et calculés, respectivement. K étant un facteur permettant la mise à l’échelle des 

Fo et Fc ; est appelé facteur de remise à l’échelle. 

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

rapport    
1

𝜎2(𝐹)  
ou𝜎(𝐹)est l’erreur commise sur la valeur |F|.On note alors que plus 𝜎(𝐹) est petite, 

plus le rapport   
1

𝜎2(𝐹)  
sera grand ;donc c’est pour cela on donne plus d’importance dans l’affinement 

à la réflexion considérée. 

En pratique, lorsqu’on mesure n facteurs de structure Fi qui dépendent de p paramètres (xj, yj, 

zj,…..), le facteur de structure s’écrit alors comme une combinaison linéaire de p paramètres sans 

omettre que chaque mesure d’intensité est entachée d’une erreur ei [14]. Le système d’équation 

suivant est ainsi formé : 

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

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

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

+++=+

+++=+

+++=+

zcybxaeF

zcybxaeF

zcybxaeF

nnnnn

iiiii





   (II.23) 

D’après le principe des moindres carrés, les meilleures valeurs de x, y, z, …sont celles qui 

minimisent la somme des carrés des erreurs : 

( ) 
= =

−+++=
N

i

N

i

iiiii Fzcybxae
1 1

22 ........

                  

(II.24) 
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Cette somme doit avoir une valeur minimale, ce qui revient à mettre la dérivée de cette expression, 

égale à zéro. 

0.......1

2

1

2

1

2

==




=




=


 

z

e

y

e

x

e
N

i

N

i

N

i

                          

(II.25) 

Développons   :
N

ie
1

2  

( )  +−+++=
N N

iiiiiiii xFaxzcaxybaxae
1 1

222 222 
          

(II.26) 

Par conséquent: 

 

 

 

 

 

(II.27) 

  

Le même calcul est effectué pour développer les équations similaires pour les autres variables, 

y et z. 

Nous obtenons p équations linéaires à p inconnues dont la résolution conduit aux paramètres 

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

Fhkl n’est pas une fonction linéaire des coordonnées xj, yj, zj des atomes. Par contre Fhkl peut être 

développé en série de Taylor. Pour chacune des variables, une relation linéaire est obtenue entre 

Fhklet les écarts   entre les positions calculées et les positions réelles[15]. 

Au cours de l’affinement, il est nécessaire d’analyser les résultats et particulièrement vérifier 

que toutes les distances interatomiques et les angles entre les liaisons ont des valeurs plausibles et 

conformes aux données de la stéréochimie. De même les ellipsoïdes d’agitation thermique doivent 

avoir des volumes compatibles avec ceux des atomes voisins. 

Son évolution est vérifiée par les facteurs de reliabilité𝑅1,  𝜔𝑅2  ainsi que l’estimation du  facteur 

de GooF (Goodness of Fit). 
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II.1.6.1. Facteurs de reliabilité 

L’affinement  consiste  à  améliorer  de  proche  en  proche,par  la méthode  des  moindres  

carrés,  les  positions  atomiques  données  grossièrement  par l’hypothèse  de  départ. La quantité 

qui doit être  minimisée au cours de l’affinement est : 

∑𝜔(|𝐹𝑜𝑏𝑠| − |𝐹𝐶𝑎𝑙|)
2                                                           (II.28) 

 

𝐹𝑂𝑏𝑠  : Facteur de structure observé ; 𝐹𝐶𝑎𝑙: Facteur de structure calculé. 

ω est le facteur de pondération attaché à la mesure 𝐹𝑂𝑏𝑠du facteur de structure[16]. 

On utilise les facteurs de reliabilité R (non pondéré) et Rw (pondéré) défini par : 

𝑅 = {
∑(|𝐹𝑂𝑏𝑠|

2−|𝐹𝐶𝑎𝑙|
2)

2

∑|𝐹𝑂𝑏𝑠|
2 }

1

2

                                                         (II.29) 

    𝑅𝜔 = {
∑𝜔(|𝐹𝑂𝑏𝑠|

2−|𝐹𝐶𝑎𝑙|
2)

2

∑𝜔|𝐹𝑂𝑏𝑠|
2 }

1

2

                                                         (II.30) 

Plus la concordance entre les  𝐹𝑜𝑏𝑠 et les  𝐹𝐶𝑎𝑙est meilleure plus les valeurs de R et Rw tendent vers 

zéro. 

Une bonne détermination de structure avec une faible valeur de R doit aussi présenter de faibles 

écarts types sur les positions atomiques et les longueurs de liaisons calculées à partir de ces 

positions. Cela est probablement le test le plus sûr de la qualité de l’affinement. 

 

II.1.6.2.L’estimation du facteur de variance de GooF 

Afin  de  déterminer  si l ’affinement  est  significatif  et  de  tester  la  pondération  utilisée, le 

programme LSFM (least-Squares-Full-Matrix) se sert d ’un autre moyen dans  le  même  ordre 

d’idée  que  le  facteur  R,  pour  renseigner  sur l ’écart  existant  entre  le  modèle  calculé  et  la  

structure  réelle, qui  est  le  facteur GooF  (Goodness of  fit) défini  par : 

𝑆 = {
∑𝜔(|𝐹𝑂𝑏𝑠|

2−|𝐹𝐶𝑎𝑙|
2)

2

𝑛−𝑝
}

1

2

                                             (II.31) 

n : nombre de réflexions dans l’affinement ; p : nombre de paramètres dans l’affinement  

Quand S tend vers 1 nous avons un bon affinement. 

 

II.1.6.3. Synthèse de Fourier 

 Les cordonnées des atomes d’hydrogène est déterminée théoriquement dans le  cas  des  rayons 

X    ou  par  une  synthèse  de  Fourier,  (dans  le  cas  de  diffraction  de  neutrons il est possible de 
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bien localisés ces atomes).  L’avantage spécifique de cette  synthèse différence de Fourier     

provient du  fait que, même  lorsque  les phases  sont  légèrement  erronées,  une  carte  de 

différence  de Fourier   est capable de montrer  les  écarts entre  le modèle structural proposé et la 

réalité comme les atomes moquant par  exemple.   Les coefficients de  Fourier sont définis comme : 

∆𝑭 = 𝑭𝑶𝒃𝒄 − 𝑭𝑪𝒂𝒍                                                       (II.32) 

Où :  

𝐹𝑂𝑏𝑐et𝐹𝐶𝑎𝑙sont les facteurs de structure observé et calculé.  

 Le calcul de synthèse différence nécessite l’utilisation des phases des 𝐹𝐶𝑎𝑙obtenues à  partir des 

affinements et appliqué à la fois à 𝐹𝑂𝑏𝑐et𝐹𝐶𝑎𝑙, les coefficients de Fourier sont alors  définis comme  

 

∆𝑭 = (|𝑭𝑶𝒃𝒔| − |𝑭𝑪𝒂𝒍|)𝒆
𝒊∅𝑪𝒂𝒍                                                    (II.33) 

∅𝐶𝑎𝑙 : est la phase de facteur de structure  calculé. 

∆𝝆 = 𝝆𝑶𝒃𝒔 − 𝝆𝑪𝒂𝒍 =
𝟏

𝒗
∑ ∆𝑭𝒉𝒌𝒍𝒆

−𝒊𝟐𝝅(𝒉𝒙+𝒌𝒚+𝒍𝒛)
𝒉𝒌𝒍                                (II.34) 

 

II.2. Modélisation Moléculaire 

II.2.1. Introduction 

Les méthodes théoriques de calcul deviennent de plus en plus perfectionnées et les outils de 

calcul plus abordables avec des ressources informatiques plus accessibles. La chimie 

computationnelle est désormais un moyen de plus en plus précieux à la fois pour l'industrie et le 

monde universitaire. La modélisation numérique d'une molécule comprend habituellement une 

description graphique de la géométrie ou de la configuration de la molécule, puis l'application d'une 

d'une méthode à caractère théorique. 

Plusieurs méthodes sont considérées comme des outils de modélisation moléculaire outils de 

modélisation moléculaire. Lorsque celles de la mécanique classique, économiques en termes de 

temps et de calcul, permettent de traiter de grands systèmes moléculaires, les méthodes quantiques 

(ab initio, semi-empirique ou théorie de la fonction de la densité) servent à l'étude des propriétés 

électroniques des différents systèmes. Ces approches ont été employées dans cette étude pour cette 

raison. Toutes les méthodes de chimie quantique sont basées sur la résolution de l'équation de 

Schrödinger indépendante du temps. 

La résolution de cette équation nous permet non seulement de déterminer l'énergie d'un 

système, mais aussi de nombreuses autres propriétés comme les énergies moléculaires, les 

propriétés thermochimiques, les charges atomiques, les spectres IR et Raman. 
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De plus, les moyens spectroscopiques appliqués au cours de cette étude sont la spectroscopie 

infrarouge (IR) et la résonance magnétique nucléaire (RMN) du proton (1H) et carbon (13C). En 

effet, grâce à ces deux méthodes d'analyses, nous ont permis de déterminer les fréquences 

vibratoires, la configuration et son voisinage de la molécule considérée. 

 

II.2.2. Equation de Schrödinger  

La chimie quantique consiste à l'utilisation des méthodes basées sur la résolution de l'équation 

de Schrödinger indépendante du temps. En résolvant l'équation aux valeurs propres et vecteurs 

propres HΨ = EΨ, où H est l'hamiltonien non relativiste, E l'énergie totale et Ψ la fonction d'onde 

du système, il sera alors possible de déterminer toutes les informations du système étudié. Pour un 

système d’atomes à n électrons l’hamiltonien dans le repère de centre de masse du système s’écrit 

sous la forme suivante [17] : 

𝐻 = 𝑇𝑛 + 𝑇𝑒 + 𝑉(𝑟 , �⃗� )                                                   (II.35) 

 

Tn : est l’énergie cinétique des noyaux 

Te : l’énergie cinétique des électrons 

𝑉(𝑟 , �⃗� ) : Le potentiel d’interactions électrostatiques où 𝑟  représentent la position des électrons et �⃗�  

la position des noyaux. 

Le potentiel s’écrit comme la somme de trois termes : 

𝑉 = V𝑒𝑒 + V𝑒𝑛 + V𝑛𝑛                                                                            (II.36) 

 

Vee, Ven et Vnn sont les interactions électron-électron, électron-noyau, et noyau noyau. 

 

𝐻 = −
ħ2

2𝑚𝑒
∑ ∇𝑘

2 − ∑ ∑
𝑍𝐴𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑘𝐴

𝑁
𝐴

𝑛
𝑘

𝑛
𝑘 +

1

2
∑ ∑

𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑘𝑙
−

ħ2

2
∑

1

MA
∇𝐴

2 +
1

2
∑ ∑

𝑍𝐴𝑍𝐵𝑒2

4𝜋𝜀0𝑅𝐴𝐵

𝑁
𝐵

𝑁
𝐴

𝑁
𝐴

𝑛
𝑘≠𝑙

𝑛
𝑘      (II.37) 

 

ħ est la constante de Planck réduite ħ =
ℎ

2𝜋
 

∇2 est l’opérateur Laplacien,∇2 =
∂2

∂x2 +
∂2

∂y2 +
∂2

∂z2 

Les méthodes de calcul de la chimie quantique permettent de calculer l’énergie totale de ce 

système mais la résolution exacte de ce Hamiltonien est impossible sauf pour des systèmes mono-

électronique.Donc, il faut ajouter des approximations nécessaires telles que l'approximation de 

Born- Oppenheimer et l'approximation orbitale [18]. 
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II.2.2.1.Approximation de Born-Oppenheimer  

L’approximation la plus couramment utilisée est celle de Born-Oppenheimer, elle permet de 

séparer le mouvement des électrons de celui des noyaux en se basant sur le fait que les électrons , 

dont la masse est beaucoup plus faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus rapidement 

que ces derniers,en d'autres termes, ils s'adaptent presque instantanément aux positions des noyaux. 

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

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

électrons se déplacent dans un champ de noyaux figés [19]. 

La fonction d’onde électronique 𝛹é𝑙𝑒(𝑟 , �⃗� ) dépend alors explicitement des coordonnées 𝑟  et 

paramétriquement des coordonnées�⃗� . La fonction d’onde totale se réduira au produit d’une fonction 

d’onde électronique par une fonction d’onde nucléaire : 

 

𝛹(𝑟 , �⃗� ) = 𝛹𝑛(�⃗� )𝛹é𝑙(𝑟 , �⃗� )                                       (II.38) 

Où 𝛹(𝑟 , �⃗� ) est la fonction d'onde totale à n électrons et N noyaux. 

 

II.2.2.2.Approximation orbitale 

La fonction d'onde électronique Ψe (que nous désignerons dorénavant uniquement par la lettre 

Ψ) est une fonction des coordonnées de tous les électrons du système. Si 2n est le nombre 

d'électrons (2n est choisi ici par commodité), Ψ est une fonction à (2n) ×3 variables que l'on note 

communément Ψ (1,2,... 2n).  

L'approximation orbitale introduite par Hartree en 1928 [20] consiste à découpler les 2n 

électrons en développant la fonction Ψ (1,2,...,2n) en un produit de 2n fonctions mono électroniques 

de sorte que : 

𝛹(1,2, … 2𝑛) = ∏ 𝜙𝑖(𝑖)
2𝑛
𝑖=1                                             (II.39) 

 

Où l'indice i désigne l’orbital i 

Cette situation correspond physiquement à un modèle de particules indépendantes dans lequel 

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

moyenne des autres électrons. 

Cela signifie que chaque électron ressent les autres en moyenne, ce qui constitue naturellement 

une approximation. La fonction d'onde ainsi obtenue ne satisfait plus le principe de Pauli. Ce 

problème est alors résolu en écrivant la fonction d'onde comme un déterminant de Slater construit 

sur la base de n spin-orbitales (où n/2 orbitales spatiales sont combinées à deux fonctions de spin 
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possibles). Le problème réside alors dans l'obtention des meilleures spin-orbitales pour obtenir la 

fonction d'onde du système à n électrons. 

La résolution exacte d’un tel hamiltonien est hors de portée de toutes les méthodes numériques. 

Il faut donc ajouter des approximations supplémentaires à celle de Born- Oppenheimer et les 

méthodes se scindent en deux catégories Hartree- focket la théorie de fonctionnelle de la densité 

(DFT) [21]. 

II.2.2.3.Approximation de LCAO – MO  

La méthode L.C.A.O. (Linear Combinaison of AtomicOrbitals) montre que chaqueorbitale 

moléculaire peut se développer en une combinaison linéaire d’orbital atomique(A.O.). Pour cela, on 

choisit une base d’A.O.(χμ )de dimension M, les M orbitales moléculaires doublement occupés sont 

de la forme : 

𝜓𝑖 = ∑ 𝐶𝜇𝑖𝜒𝜇
𝑀
𝜇=1 i=1, 2, 3,….,M,                                           (II.40) 

 

Le calcul de O.M. se ramène donc à la détermination des coefficients 𝐶𝜇𝑖 . Ledéterminant de Slater, 

solution de l’équation a N électrons, est construit à partir des N/2orbitales de plus basses 

énergies[22,23]. 

 

II.2.3. Méthode quantique : Ab initio  

Les méthodes ab-initio sont caractérisées par l'introduction d'une base arbitraire pour étendre 

les orbitales moléculaires et alors le calcul explicite toutes les intégrales exigées qui impliquent 

cette base. 

La théorie de ces méthodes est basée sur les considérations suivantes : 

➢ les interactions électroniques sont traitées de manière explicite et quantique ; 

➢ les interactions des noyaux sont calculées de manière classique (énergie d’interaction 

coulombienne). 

 

II.2.3.1. La méthode de Hartree-Fock  

La méthode de Hartree-Fock [24,25] est une approximation de champ moyen à particules 

indépendantes appelée principe du champ auto-cohérent. Chaque électron est représenté par une 

spin-orbitale. Les électrons étant des fermions, leurs fonctions d’onde doit respecter le principe 

d’Antisymétrie. Tenant compte que les électrons sont indiscernables de la fonction d’onde qui 

s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater[26]. 
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𝛹(1,… , 𝑛) =
1

√𝑛!
[
∅1𝑎(1)∅1𝛽(1) ⋯ ∅𝑛𝑎(1)∅𝑛𝛽(1)

⋮ ⋱ ⋮
∅1𝑎(𝑛)∅1𝛽(𝑛) … ∅𝑛𝑎(𝑛)∅𝑛𝛽(𝑛)

]                   (II.41) 

1

√𝑛!
est le facteur de normalisation. 

Par construction, le déterminant de Slater respecte la propriété d’antisymétrie de la fonction d’onde 

à condition que tous les spin-orbitales occupées soient différentes. Dans le cas contraire, le 

déterminant s’annule, il s’en suit donc que dans un déterminant, deux spin- orbitales ne peuvent  

pasêtre égales et doivent donc différer par au moins un nombre quantique, c’est le principe de Pauli 

[27]. 

Les équations HF ne sont pas toujours faciles à résoudre. Aussi exprime-t-on les orbitales 

moléculaires OM comme des combinaisons linéaires de jeux prédéfinis de fonctions mono 

électroniques (χμ), d’où le qualificatif de cette approximation : LCAO pour « Linear Combinaison 

of AtomicOrbitals ». À partir de l’équation des orbitales moléculaires : 

𝛹𝑖 = ∑ 𝐶𝜇𝑖𝜒𝜇
𝑘
𝜇=1 𝑖 = 1,2, … , 𝑘                                                  (II.42) 

Il s’agira de déterminer les coefficients Cμi. Le déterminant de Slater, solution de l’équation à N 

électrons, est construit à partir des N/2 orbitales de plus basses énergies. 

La méthode HF possède deux variantes : l’approche Hartree-Fock restreint ou RHF de l'anglais 

RestrictedHartee-Focket l’approche Hartree-Fock non restreint ou UHF de l'anglais 

UnrestrictedHartee-Fock [28,29]. 

Le premier formalisme qui concerne les systèmes à couches dites "fermées"contraint  les spin-

orbitales appariées de spins différents à avoir la même partie spatiale. 

Le second formalisme concerne les systèmes à couches dites « ouvertes» et consiste à traiter 

indépendamment les orbitales de spin α et β. Cette approche est plus coûteuse en temps de calcul, 

car elle double le nombre d’intégrales à calculer, les orbitales n’étant plus doublement occupées. 

Il faut également remarquer que dans le cadre de la méthode HF, les électrons sont considérés 

comme indépendants les uns des autres et se déplacent chacun dans un potentiel moyen créé par 

l’ensemble des noyaux et des autres électrons. Il n’y a donc pas d’interaction instantanée électron-

électron d’où le développement de certaines méthodes pour tenter de remédier à ce problème de 

manque de corrélation. 

La résolution de l’équation de Hartree-Fock se fait par une procédure itérative dite : procédure 

du champ auto-cohérent ou SCF «Self Consistant Field »[30]. La minimisation de l'énergie est 

effectuée par la méthode SCF, tout en respectant la contrainte d'ortho normalité des orbitales. 
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II.2.3.2.Les bases d’orbitales atomiques 

La méthode CLOA exprime les orbitales moléculaires sous la forme d’une combinaison 

linéaires d’orbitales centrées sur chaque noyau, bien que, nous le verrons, ces fonctions peuvent 

n’avoir que de lointains rapports avec les véritables fonctions d’onde des atomes. 

Il  existe  quatre  types  de  fonctions  de  base  (également  nommées  orbitales  atomiques)  

communément utilisées pour le calcul de structure électronique : 

➢ Les orbitales de type Slater ou STO de l'anglais Slater Type Orbitals [31] 

➢ Les orbitales de type Gaussienne ou GTO de l'anglais Gaussian Type Orbitals [32] 

➢ Les fonctions de base numérique 

➢ Les ondes planes 

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

𝜒𝜁,𝑛,𝑙,𝑚(𝑟 , 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜙)𝑟𝑛−1𝑒(−𝜁𝑟 )                                          (II.43) 

où N  est  un  facteur  de  normalisation,𝜒   est  l’exposant  orbitalaire,  n,l,m  sont  les  nombres  

quantiques et 𝑌𝑙𝑚 , est une fonction harmonique sphérique usuelle. 

Cependant, dans ce type de fonctions, l’exponentielle pose des grandes difficultés dans le calcul des 

intégrales lorsque plus de deux atomes sont présents. On les remplace donc généralement par des 

orbitales de type gaussien peuvent être formulées comme suit : 

𝜒𝜇(𝑟 − �⃗� 𝐴) = 𝑃(𝑟 − �⃗� 𝐴)∑ 𝑑𝑝𝜇𝑔𝑝(𝛼𝑝𝜇, |𝑟 − �⃗� 𝐴|)𝑝                           (II.44) 

Ou 𝑔𝑝 et 𝑃(𝑟 ) sont définies par : 

{
𝑔𝑝(𝛼, 𝑟 ) = 𝑒(−𝛼𝑟2)

𝑃(𝑟 ) = 𝐶𝑥𝑛𝑦𝑚𝑧𝑙
                                                          (II.45) 

Chaque fonction est centrée sur un atome défini par sa position�⃗� 𝐴,elle possède une certaine  

ressemblance  avec  les  orbitaux  atomiques  correspondants  aux  solutions  des  équations  HF 

pour les atomes isolés. La partie angulaire 𝑃(𝑟) de la fonction est constituée d’un polynôme de 

degré variable. En fonction du degré de ce polynôme  0,1,2, … , 𝑒𝑐𝑡, il sera possible de définir des 

gaussiennes de type s, p, d, etc. La partie radiale de la fonction est définie, pour sa part, comme une 

combinaison linéaire de gaussiennes primitives, gp.  Les  différents  paramètres  nécessaires  à  

l’expression  des  GTO  (les  coefficients  et  exposants  du  polynôme,  les  coefficients  𝑑𝑝𝜇et  les 

exposants  𝛼𝑝𝜇′ de  la  contraction)  sont  fixés et définissent  la base de travail. 
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Figure II.11 : Comparaison entre une STO et une GTO. 

 

Les bases qualifiées de minimales comportent un nombre de fonctions suffisant pour décrire tous 

les électrons d’un atome. De manière générale, les primitives à petit exposant - qui sont diffuses – 

ne sont pas contractées tandis que les autres sont réparties dans des contractions, initialement 

groupées pour reproduire les STO [33]. 

En pratique, les orbitales atomiques OA de Slater (STO) sont approchées par une combinaison 

de plusieurs OA gaussiennes (GTO).   

La plus simple est la base STO-3G encore appelée base minimale. Ceci signifie que les 

orbitales de type Slater sont représentées par trois fonctions gaussiennes. Dans la base minimale 

STO-3G, on utilise 3 gaussiennes pour approcher chacune des orbitales de type Slater.  

❖ Bases étendues 

Dans les bases les plus utilisées, la partie radiale de chaque OA est représentée par une combinaison 

linéaire de n gaussiennes : 

∑ 𝑑𝑖𝑒
−𝑎𝑖𝑟

2𝑛
𝑖=1                                                          (II.46) 

Les OA sont adaptées aux atomes de symétrie sphérique. Il n’est pas étonnant qu’elles le soient 

moins à des systèmes de symétrie quelconque ou sans symétrie, dès qu’on s’éloigne du noyau. Pour 

comprendre les stratégies d’amélioration des bases, on peut découper l’espace en trois zones (Figure 

2.2) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.12 : Les zones à traiter dans la conception d’une base. 
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❖ Les orbitales internes 

Les électrons y sont proches d’un seul noyau : le potentiel nucléaire est pratiquement à symétrie 

sphérique. Les orbitales atomiques sont donc bien adaptées, mais l’énergie étant très sensible à la 

position de l’électron au proche voisinage du noyau, il sera préférable de prendre un nombre élevé 

de gaussiennes. 

❖ La zone de valence 

C’est la région « délicate » de la molécule, où la densité électronique est délocalisée entre plusieurs 

atomes loin de la symétrie sphérique. On utilisera donc pour la décrire au mieux : 

- la démultiplication de la couche de valence, ou multiple zêta de valence (ou, en anglais split 

valence). Par exemple, pour le carbone, une base « double zêta » utilisera deux orbitale s de 

valence, 2s et 2s’ et six orbitales p, 2p et 2p’. Les bases usuelles de bonne qualité sont doubles zêta 

(DZ) ou triple zêta (TZ). 

- l’ajout d’orbitales de polarisation. Il faut donner à la densité électronique un maximum de 

plasticité. Ceci se fait en ajoutant à la couche de valence des fonctions de l supérieur : orbitales p, d 

...pour H, d, f, g ...pour les atomes de la deuxième période etc. En effet, au voisinage d’un atome 

d’hydrogène ne possédant qu’une orbitale 1s, aucune direction de l’espace ne peut être privilégiée. 

Avec les orbitales p, on peut particulariser une direction, et avec un mélange sp, une direction et un 

sens, et ainsi de suite avec les hybrides sd, spdetc. 

❖ La zone diffuse 

Au-delà de la couche de valence, loin des noyaux, l’écart à la symétrie sphérique s’estompe à 

nouveau. On peut ajouter des orbitales diffuses, c’est-à-dire d’exposant à faible, qui diminuent 

lentement quand on s’éloigne du système. Ces OA ne sont pas indispensables dans les systèmes 

usuels, mais le deviennent quand on s’intéresse à des interactions à longue distance (complexes de 

Van der Waals) ou quand on a un anion. Dans ce cas l’électron supplémentaire tend à s’éloigner 

sensiblement du noyau et il faut fournir les fonctions permettant d’optimiser cette situation. La 

polarisation est moins importante pour ces OA, et un ensemble s et p est en général suffisant. 

 

II.2.3.3.Nomenclature de bases usuelles 

Outre la base minimale STO-3G, un jeu de bases très utilisé est symbolisé par  

n-n’n’’... (++)G(**) 

n désigne le nombre de gaussiennes de la couche interne. 

n’n’’... indiquent le nombre de gaussiennes utilisée dans chaque couche de valence. 

++ (facultatif) désigne un (+) ou deux (++) ensembles de diffuses 
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** (facultatif) désigne pour la première * des fonctions d sur les atomes de la deuxième période et 

des fonctions p sur H. Une notation équivalente est (...) G (d,p). 

Par exemple, la base très utilisée 6-31G** comporte, pour le carbone, 6 gaussiennes pour l’orbitale 

1s, un double ensemble de valence, 2s 2p décrit par 3 gaussiennes et 2s’ 2p’ décrit par 1 gaussienne, 

avec des orbitales de polarisation d (p sur les hydrogènes). Ce code est reconnu par le programme 

Gaussian. 

Une autre famille de bases de bonne qualité est celle de Dunning. Elles sont codées cc-PVDZ, cc-

PVTZ, cc-PVQZ, cc-PV5Z, cc-PV6Z :  

- cc signifie corrélation consistent - PV pour Polarisation Valence - XZ, pour Double, Triple, 

Quadruple ... Zêta. Ces méthodes offrent maintenant pour la plupart des complexes des métaux de 

transition, une description satisfaisante et cohérente des systèmes moléculaires et de leurs 

observables physiques associés [34, 35]. 

II.2.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité 

II.2.4.1. Aperçu historique  

La théorie de la fonctionnelle de la densité a pour objet de décrire un système en considérant la 

densité ρ(r) comme variable de base. Ainsi le problème à n électrons est étudié dans l’espace de ρ(r) 

qui est de dimension 3 au lieu de l’espace de dimension 3n de la fonction d’onde Ψ. 

Les premiers à avoir exprimé l’énergie en fonction de la densité furent L. H. Thomas et E. Fermi en 

1927. Dans leur modèle, les interactions électroniques sont traitées classiquement et l’énergie 

cinétique est calculée en supposant que la densité électronique homogène. Ce modèle a été amélioré 

par P. A. Dirac en 1930 avec un terme d’échange. 

Un peu plus tard, en 1951 J. C. Slater[36]proposa un modèle basé sur l’étude d’un gaz 

uniforme améliorée avec un potentiel local. Cette méthode, appelée Hartree-Fock-Slater ouXα, fut 

essentiellement utilisée en physique du solide dans les années 70. 

Les premières applications de la DFT pour la recherche sur la structure électronique 

moléculaire a commencé à apparaître dans les années 90 avec le développement des fonctionnels 

d’échange et de corrélation [37], les plus précises et les plus rapides pour le calcul des propriétés 

électroniques de grands systèmes moléculaires. Enfin, il est à signaler qu’un prix Nobel a été 

attribué à Kohn et à Pople [38,39] en 1998 dans le cadre de développement de cette méthode. 

 

 

 



Chapitre II                                                         Concepts fondamentaux sur les méthodes de calcul 

 

53 
 

II.2.4.2. Fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité  

II.2.4.2.1. Théorèmes fondamentaux  

La fonction d’onde d’un système à N corps 𝛹(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝑟2⃗⃗  ⃗, … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗ )est un objet mathématique 

complexe fonction des 4N coordonnées d’espace et de spin des particules qui le composent. 

Le passage obligé par une détermination aussi précise que possible de Ψ lors de la résolution 

approchée de l’équation de Schrödinger a été considéré comme l’une des causes des problèmes 

théoriques et numériques rencontrés dans l’approche ab initio post-Hartree-Fock. 

Une expression relativement simple de l’énergie totale et indépendante de la fonction d’onde  

peut être obtenue en fonction de la matrice densité réduite à une particule [𝛾1(𝑟1⃗⃗⃗  ; 𝑟 1
′)et sa partie 

diagonale𝜌1(𝑟1⃗⃗⃗  ), la « densité » classique] et du terme diagonal de la matrice à 2 

particules, 𝜌2(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2⃗⃗  ⃗) : 

𝐸 = ∫ [−
1

2
∇2γ

1
(r1⃗⃗⃗  ; r1⃗⃗⃗  ′)]

r1⃗⃗  ⃗=r1⃗⃗  ⃗′
𝑑 𝑟 1 − ∑ ∫

𝑍𝐴

𝑟1𝐴
𝐴 𝜌1(𝑟 1)𝑑𝑟1⃗⃗⃗  + ∬

𝜌2(𝑟1⃗⃗⃗⃗ ,𝑟2⃗⃗⃗⃗ )

𝑟12
𝑑𝑟 1𝑑𝑟 2            (II.47) 

Ayant précisé la notion de fonctionnelle, une « fonction de fonction », cette expression exacte de 

l’énergie nous servira de guide pour passer de la « fonctionnelle de Ψ», 

 

E =
〈Ψ|Ĥ|Ψ∗〉

〈ΨΨ∗〉
, à la fonctionnelle de ρ1,𝐸[𝜌1(𝑟1⃗⃗⃗  )] = ∫𝑉(𝑟1⃗⃗⃗  ) 𝜌1(𝑟1⃗⃗⃗  )𝑑𝑟1  

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗                (II.48) 

Suivant le chemin tracé par Hohenberg et Kohn, on établira d’abord l’existence d’une telle 

formulation, simple constat d’évidence selon E. Bright Wilson, ou dialogue entre le « domaine de la 

fonction d’onde » et le « domaine de la densité» selon la démonstration classique. L’étape suivante 

sera l’établissement d’un principe variationnel pour les distributions valides ou « N-

représentables»de la densité (2ème théorème de HK). 

Nous nous trouvons alors dans la situation de l’approche ab initio avant Roothaan: l’existence 

d’une solution est acquise et nous disposons d’un critère de qualité relative pour l’approcher. Il nous 

manque un mode opératoire : l’approche proposée par Thomas et Fermi ayant achoppé sur le 

problème de l’énergie cinétique. Kohn et Sham proposent un nouveau dialogue, cette fois-ci entre 

deux systèmes de N particules, l’un composé de fermions sans interaction mutuelle – des espèces 

d’électrons sans charge – soumis à un potentiel externe non spécifié a priori, l’autre étant le système 

réel d’électrons soumis au potentiel nucléaire. De la confrontation entre ces deux systèmes si 

différents, si semblables, même énergie, même distribution de la densité, jaillit une expression 

formelle exacte et accessible de l’énergie totale, échange et corrélation compris, ainsi que du 

potentiel dont elle dérive, un potentiel local de même que chacune de ses composantes.  
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La détermination pratique de cette énergie nécessite la résolution itérative d’un système 

d’Euler-Lagrange selon une procédure strictement similaire dans son principe à celle de 

Roothaan[40]. 

II.2.4.2.2. Fonctionnelles d’échange-corrélation  

II.2.4.2.2.1. Approximation de la densité locale LDA  

Les réussites de la théorie de la fonctionnelle de la densité reposent sur le fait que l’énergie 

d’échange-corrélation peut être corrigée en utilisant la fonctionnelle exacte pour un gaz homogène 

d’électrons, la densité électronique et la fonction d’onde sont considérées localement comme 

constantes. La fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌] = ∫ 𝜌(𝑟)ɛ𝑥𝑐(𝜌(𝑟))𝑑𝑟                                              (II.49) 

Le terme ɛχc (ρ (r) est l’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électron uniforme de la 

densité ρ(r). De plus, ɛχc ρ (r)) peut être considérée comme la somme d’une contribution d’échange 

et de corrélation : 

ɛ𝑥𝑐(𝜌(𝑟)) = ɛ𝑥(𝜌(𝑟)) + ɛ𝑐(𝜌(𝑟))                                           (II.50) 

L’énergie d’échange pour un gaz homogène d’électrons symbolisé par S car reprise par Slater est 

connue exactement : 

ɛ𝑥(𝜌(𝑟)) = −
3

4
(
3𝜌(𝑟)

𝜋
)
1

3⁄

                                                   (II.51) 

Pour l’énergie de corrélation ɛχ ρ (r) aucune forme analytique exacte n’est connue. 

II.2.4.2.2.2. Introduction du terme de spin (LSDA) 

La LSDA (Local Spin Density Approximation) est l’introduction de la notion de spin dans 

l’approximation de la LDA. La densité électronique se divisant en deux populations ρ(↑) spin haut 

et ρ(↓) spin bas, l’énergie sera alors : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌 ↓, 𝜌 ↑] = ∫ ɛ𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚 (𝜌↓(𝑟), 𝜌↓(𝑟))𝜌(𝑟)𝑑3𝑟                            (II.52) 

L’avantage de cette approximation est qu’elle permet de décrire des systèmes placés dans unchamp 

magnétique externe et d’accéder à la susceptibilité. La LSDA convient aussi bien auxsystèmes 

dont la variation de la densitéélectronique est lente qu’aux systèmes dont la densitévarie 

rapidement, ce qui la rend d’un usage plus fréquent que la LDA. Cependant, elleaussi surévalue les 

énergies de liaisons et donne des gaps trop faibles pour les semi-conducteurset les composés 

isolants [41]. 
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II.2.4.2.2.3. L’approximation du gradient généralisé (GGA)  

Une augmentation de la précision de la méthode LDA passe alors par l'utilisation d'un gaz 

d'électrons non uniforme. Dans ce cadre, la fonctionnelle décrivant l'échange-corrélation ne dépend 

plus uniquement de la densité électronique mais aussi des dérivées de la densité. Dans le cadre des 

méthodes GGA, la dérivée première de la densité est introduite comme une variable dans la 

fonctionnelle décrivant l'échange-corrélation. L'extension des méthodes GGA est alors de permettre 

que ce terme dépend de dérivées de la densité électronique de plus haut ordre. 

On écrit en général 𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑥𝑐sous la forme : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 = ∫𝜌(𝑟 )𝜀𝑋𝐶(𝜌(𝑟 ), ∇𝜌(𝑟 ))𝑑𝑟                                               (II.53) 

L’autre grand défaut de l’approximation LDA se situe dans la partie d’échange. Une formulation 

améliorée fut alors proposée : 

𝜖𝑋 = 𝐸𝑋
𝐿𝐷𝐴 − ∫𝐹(𝑠(𝑟 ))𝜌

4

3(𝑟 )𝑑𝑟                                                   (II.54) 

𝑠(𝑟 ) =
|∇𝜌(𝑟 )|

𝜌
4
3(𝑟 )

                                                                (II.55) 

Nous pouvons ainsi citer les fonctions de Becke (B88) [42], celles de Perdew (PW86) [43] et celles 

de Handy et Cohen (OPTX) [44]. 

 B88  

La  fonctionnelle  d’échange  B88  est  basée  sur  une  analyse  dimensionnelle  et  sur  un  

comportement asymptotique correct de la densité d’énergie d’échange : 

𝐹𝐵88(𝑠) =
𝛽𝑠2

1+6𝛽 sinh−1(𝑠)
avec   𝛽 = 0.042 𝑢𝑎                            (II.56) 

𝛽  est  un  paramètre  empirique  déterminé  par  une  analyse  des moindres  carrés  des  énergies  

d’échange des six atomes de gaz rares (de He à Rn).  

La  fonctionnelle  de  Perdew  et Wang  (PW91) [45]  provient  d’une  modification  de  cette 

fonctionnelle pour qu’elle satisfasse à certaines conditions de mise à l’échelle.  

 PW86  

Cette fonctionnelle est basée sur une analyse de l’expansion du gradient du trou d’échange 

corrélation autour de sa forme LSDA.        

𝐹𝑃𝑊86(𝑠) = [1 + 1.296 (
𝑠

𝑝
)
2
+ 14 (

𝑠

𝑝
)
4
+ 0.2 (

𝑠

𝑝
)
6
]

1

15

𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑝 = (24𝜋2)
1

3             (II.57) 

La  fonctionnelle  de  Perdew,  Burke  et Ernzerhof  (PBE) [46] est  une modification  de  cette  

fonctionnelle.  Il  est  intéressant  de  remarquer  que  ni  PW86,  ni  PBE  ne  contiennent  de  

paramètres empiriques. 



Chapitre II                                                         Concepts fondamentaux sur les méthodes de calcul 

 

56 
 

II.2.4.2.2.4. Fonctionnelles hybrides  

Une troisième classe de fonctionnelles (très utilisées de nos jours) est ce qu’on appelle les 

fonctionnels hybrides : on ajoute un certain pourcentage de l’énergie d’échange Hartree- Fock à 

EX
GGA, EX

HF étant calculable de manière exacte et le pourcentage étant empirique. La plus connue 

d’entre elles est B3LYP [47] (le 3 signifiant trois paramètres) mais on rencontre aussi B3PW91, 

O3LYP ou encore PBE. L’énergie totale d’échange corrélation de B3LYP peut être représentée par 

l’équation suivante [48]:                  

EXC
B3LYP = (1 − a)EX

LSDA + aEXC + +bEX
B88 + cEC

LYP + (1 − c)EC
LSDA           (II.58) 

avec𝑎 = 0.2 , 𝑏 = 0.72  𝑒𝑡 𝑐 = 0.81  .  Les paramètres  𝑎 , 𝑏 𝑒𝑡 𝑐 sont des quantités semi empiriques 

déterminées par un lissage des chaleurs de formation d’un ensemble standard de molécules. Cette 

fonctionnelle donne des résultats remarquablement précis sur un grand nombre de systèmes.    

II.2.4.2.2.5. Les succès et limites de la DFT     

Depuis le début des années 90, le nombre de publications scientifiques dans différents 

domaines de la chimie et de la physique utilisant la DFT a connu une ascension véritable. 

Donnant des résultats comparables à ceux obtenus au moyen des méthodes HF et post-HF à un coût 

en temps de calcul nettement moindre (dans un rapport de 1 à 5 en moyenne), les méthodes DFT 

sont de plus en plus utilisées.  

Cependant, la DFT souffre encore d’un certain nombre de faiblesses. Étant une méthode mono-

déterminantale, elle ne permet pas la description correcte des systèmes multi-configurationnels des 

états excités. En raison de sa limitation par l’approximation de la fonctionnelle d’échange-

corrélation, l’énergie du système peut varier dans de très larges limites selon la fonctionnelle 

utilisée. De plus, il n’existe pas de critère pour choisir une fonctionnelle plutôt qu’une autre ; 

comme il est difficile de trouver des critères permettant l’amélioration d’une fonctionnelle donnée. 

Néanmoins, les travaux se poursuivent pour corriger ces défauts. Les développements récents 

utilisent un formalisme dépendant du temps (TD-DFT de l’anglais Time Dependant Density 

Functional Theory) qui permet de décrire les états excités.        

II.2.4.2.3. Les fréquences de vibration   

Les fréquences de vibration sont généralement bien reproduites en DFT, tout particulièrement 

pour les complexes organométalliques. Une revue de Wong [49], montre que les calculs DFT sont 

de meilleure qualité que les calculs HF ou post-HF. Une statistique réalisée sur 122 systèmes 

moléculaires établit que les déviations moyennes à l’expérience sont de 64 cm-1 pour les résultats 

post-HF(MP2), mais seulement de 34 à 38 cm-1pour les calculs DFT de type local. En terme de 
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pourcentage, les fonctionnelles locales commettent une erreur de l’ordre de 2% qui est ramenée à 

1% par l’utilisation de corrections de gradient. L’erreur HF est généralement supérieure à 10%.      

 

II.2.5. Spectroscopie infrarouge 

L’infrarouge analytique met à profit la plage des radiations électromagnétiques comprise entre 

1 et 50 μm pour identifier ou doser des composés par des procédés basés sur l’absorption ou la 

réflexion de la lumière par l’échantillon. Ces radiations localisées au-delà des longueurs d’onde 

dans le rouge sont situées entre la région du spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine 

infrarouge s’étend de 0,8 μm à 1000 μm. Il est arbitrairement divisé en 3 catégories, le proche 

infrarouge (0,8 à 2,5 μm soit 12500-4000 cm-1), le moyen infrarouge (2,5 à 25 μm soit 4000-400 

cm-1) et le lointain infrarouge (25 à 1000 μm soit 400-10 cm-1). 

La spectroscopie d’absorption infrarouge est une technique d’analyse structurale fonctionnelle 

basée sur l’analyse vibrationnelle des liaisons [50]. Elle est utile pour déterminer les types de 

liaisons (groupement fonctionnels) présentes dans une molécule. Cependant, dans la plupart des cas 

on travaille dans la région «infrarouge moyen» c’est à dire entre 4000 et 400 cm-1. De plus, son 

utilisation est simple. 

FigureII.13 : Aperçu des longueurs d'ondes d'absorption pour les molécules organiques (Présence 

d’un groupe carbonyle). 

Si on trace un graphe représentant l’intensité du rayonnement transmis en fonction de la 

fréquence, on verra l’apparition des bandes d’absorption aux différentes fréquences ʋvib. On obtient 

alors un spectre infrarouge dont l’analyse des bandes d’absorption permettra de remonter à la 

structure moléculaire. C’est pourquoi la spectroscopie IR est qualifiée de spectroscopie 

d’absorption. 

Les bandes seront analysées selon leurs : 

- Position (cm-1) 

- Intensité (faible, moyenne, forte) 
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- Forme (large ou étroite) 

Donc, l’utilisation de la spectroscopie IR a permis dans une étape préliminaire de déterminer 

les bandes caractéristiques du composé synthétisé. 

 

I1.2.5.1. Principe  

La spectroscopie IR est basée sur l’interaction de la lumière IR avec le nuage électronique des 

liaisons chimiques. Généralement, dans la majorité des spectroscopies optiques comme la 

spectroscopie de fluorescence, l’absorption d’énergie permet à un électron d’une liaison chimique 

de passer d’un état fondamental à un état excité. Dans le cas de la spectroscopie d'absorption IR, 

généralement le rayonnement émis par la source polychromatique n’est pas assez énergétique pour 

provoquer des transitions électroniques, mais il induit des transitions entre les niveaux d’énergie 

vibrationnelle (Evib= (v+1/2) hν). La molécule absorbe une quantité d'énergie égale à ΔE = hν (h 

représente la constante de Planck) de la source infrarouge pour chaque transition vibrationnelle, on 

utilise généralement le nombre d’onde ; ΔE=hc/λ=hcυ. Ce phénomène peut être décrit par une 

interaction de la composante électrique E des radiations électromagnétiques et les dipôles 

électriques des liaisons non symétriques. En effet, un mouvement de vibration des noyaux de la 

molécule peut donner lieu à une absorption si ce mouvement modifie le moment dipolaire P de la 

molécule ; cela signifie qu'une vibration de coordonnée normale Qi pourra absorber un rayonnement 

infrarouge si la dérivée est(
𝑑𝑝

𝑑𝑄𝑖
)
0
 non nulle. 

Avec, 

𝑃 = 𝑃0 + ∑ (
𝑑𝑝

𝑑𝑄𝑖
)
0
𝑄𝑖

3𝑁−6
1                                                  (II.59) 

Où P0 représente le moment quand tous les noyaux sont dans leur position d’équilibre. 

 Cette description simplifiée explique qu’en à l’absence de dipôle permanent, il n’y ait pas couplage 

avec l’onde électromagnétique et qu’aucune absorption d’énergie ne se produise. En corollaire, les 

liaisons non polaires sont «transparentes» dans l’infrarouge. 

Le but principal de la spectroscopie vibrationnelle est la détermination des fréquences de 

vibration d'une molécule. Ces fréquences dépendent de la masse des atomes impliqués dans le mode 

normal de vibration ainsi que de la force des liaisons interatomiques. En conséquence, des 

informations précisent sur la structure d'une molécule peuvent être déduites à partir d'un spectre 

vibrationnel [51]. 

 

II.3. Conclusion 



Chapitre II                                                         Concepts fondamentaux sur les méthodes de calcul 

 

59 
 

Au fil de ce chapitre, les bases fondamentales pour la connaissance de la résolution et 

l’affinement structurale ont été abordées à travers une analyse expérimentale par diffraction de 

rayons X. De plus, nous avons exploité les connaissances théoriques des approximations opérées 

par les différentes approches pour la résolution de l'équation de Schrödinger, la méthode Hartree 

Fock ainsi que la théorie de la fonction de densité (DFT) des matériaux électroniques. 

Suivant les particularités du système étudié et de la rigueur exigée au niveau des résultats, les 

approximations effectuées peuvent être relativement plus ou moins fiables en vue d'obtenir des 

résultats justes, il est nécessaire de sélectionner les paramètres de la base la plus adéquate pour 

décrire un tel système. Dans ce volet de ce chapitre, notre attention s'est focalisée sur l'étude des 

systèmes moléculaire polysubstituées en mettant en application les données expérimentales de 

diffraction des rayons X et les plus modernes logiciels dans ce domaine. 

Nous avons adopté la méthode DFT en utilisant le programme Gaussian 09 pour le calcul de la 

conformation géométrique de la molécule (molécule isolée) et pour également le calcul des modes 

de vibration internes. Les calculs ont été effectués avec les deux bases Gaussiennes 6-311G (d,p) et 

6-311G++ (d,p) avec différentes positions méta, ortho et par en utilisant la fonctionnelle B3LYP. 
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III. Détermination de la structure (NBCA) 

III.1. Introduction 

La diffraction des rayons X est la principale technique pour étudier la structure cristalline, cette 

technique de diffraction repose sur l'enregistrement des intensités diffractées par un monocristal sur 

un goniomètre soumis aux rayons X qui sont des ondes électromagnétiques ayant une interaction 

avec les électrons des atomes avec une longueur d’onde de l’ordre 0,2Å < λ < 2Å et les 

informations obtenues permettent de déterminer et simplifier la structure tridimensionnelle de la 

molécule à une échelle de résolution atomique et même de donner la carte de la densité électronique 

dans le réseau cristallin. En effet, la molécule investiguée est issue d'une synthèse chimique réalisée 

par nos collaborateurs du Laboratoire de Synthèse Organique Appliquée (LSOA) de l'Université 

d'Oran. Dans ce chapitre, nous allons présenter en détail la détermination de la structure des 

composés NBCA en utilisant la diffraction des rayons X sur monocristal et modélisation 

moléculaire. 

 

III.2. Synthèse de la (E)-N-(4-nitrobenzylidene)- 3-chlorobenzenamine (NBCA) [1]  

NH2

+

Cl

O2N

H

O

(1) (2)

NCl

NO
2

(3)

EtOH

80°C, 3h

 

Schéma III.1 : Synthèse de la base de Schiff (NBCA). 

III.3. Mode opératoire générale 

Un mélange équimolaire de la 3-Chloroaniline (1) (0,80g ; 6,3 mmol), et du 4-Nitrobenzaldehyde 

(2) (0,9 g ; 6 mmol), est mis dans bicol de ballon de 100ml contenant 20ml d’éthanol, le tout est 

mise en agitation sous reflux à 80 °C. A la fin de la réaction et après refroidissement du mélange 

réactionnel on récupère un solide de couleur jaune. Ce dernier a été recristallisé dans l’éthanol.  

 

 Figure III.1 : Montage à reflux utilisé pour le mélange réactionnel. 
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III.3.1. Recristallisation 

La substance brute a été recristallisée, consiste dans les cas le plus simple la dissolution dans la 

quantité minimum d’un solvant choisi à son point d’ébullition. Et après, la solution est laissée 

refroidir afin de donner des cristaux purs. 

La quantité de produit a été récupérée dans un chauffe ballon jusqu’à le point d’ébullition de 

l’éthanol (dissolution des cristaux), cette dernière est refroidie dans un bain de glace jusqu’à la 

formation des cristaux. 

III.3.2. Filtration 

Après la formation des cristaux jaune, le produit est filtré et rincer avec un peu d’éthanol froid. 

 

Figure III.2: Filtration du produit. 

Les caractéristiques physiques et chimiques de la base de Schiff(NBCA) obtenu sont résumées dans 

le tableau suivant : 

Tableau III.1 : Les caractéristiques physicochimiques du produit (NBCA) 

Composé Structure 
Formule 

générale 

Masse 

molaire 

(g/mole) 

Rendement 

(%) 

Temps de 

la réaction 

(h) 

Tf 

(°C) 

NBCA 

 

NCl

NO2

 

C13H9ClN2O2 260,68 81 3h 112 

 

Rdt % = (Masse expérimentale / Masse théorique) × 100 

III.4. Détermination de la structure par diffraction des rayons X sur un monocristal 

La structure tridimensionnelle d'un composé organique dépend essentiellement de la 

détermination des positions des atomes qui constituent cette molécule. La radiocristallographie est 
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l'étude des solides cristallins soumis à des rayons X. Quand ils atteignent un cristal, ces rayons 

subiront le phénomène de diffraction. En interprétant ce phénomène, on peut en retirer deux types 

d'informations : 

✓ Analyse géométrique de la symétrie des coordonnées linéaires et angulaires et du réseau, 

ainsi que la symétrie d'orientation telle que le groupe ponctuel et la symétrie de position 

comme celle du groupe spatial. 

✓ la détermination de l’arrangement atomique dans l’espace tridimensionnel. 

La structure cristalline implique l'étude de choix du monocristal, la Résolution et l'affinement de la 

structure. Le composé récemment synthétisé (E)-N-(4-nitrobenzylidène)-3-chlorobenzénamine de 

formule chimique C13H9N2O2Cl a été caractérisé par diffraction des rayons X. A partir des données 

de l'analyse de diffraction des rayons X à haute résolution obtenue sur un monocristal du composé 

C13H9N2O2Cl, on a pu établir la structure tridimensionnelle expérimentale de notre composé 

organique. Les distances, angles, angles de torsion et tout autre paramètre sont déterminés.  

III.4.1. Choix du monocristal 

On doit tout d'abord choisir un monocristal sans macles. Au moment du choix, les cristaux sont 

préalablement triés au microscope optique et analysés afin de contrôler leur cristallinité et l'absence 

de macles, une taille suffisante requise pour avoir de bonnes intensités de diffraction et une forme 

géométrique assez simple pour pouvoir indexer les faces et réaliser une bonne correction 

d'absorption. Le monocristal souhaité doit réunir les critères suivants : 

✓ Volume diffractant convenable ; 

✓ Un volume suffisant et réduit pour minimiser les effets d'absorption ; 

✓ Pouvant notamment être mis dans de la partie homogène du faisceau ; 

✓ Être le plus possible homogène et de forme la plus isotrope ; 

Pour répondre à ces conditions, le cristal ne doit avoir que des dimensions moyennes inférieures à 

0,5 mm. 

III.4.2. Collectes des intensités 

L'analyse par diffraction des rayons X impose des conditions expérimentales très précises. 

L'enregistrement des intensités diffractées a été réalisé à une température de 293K à l'aide d'un 

diffractomètre STOE IPDS 2 sur un goniomètre de deux cercles. Le monocristal est de dimension 

(0,730 × 0,387 × 0,090 mm). La longueur d'onde utilisée est celle du molybdène λMoKα= 0,71073 Å 

et le monochromateur utilisé est le graphite. 
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Figure III.3 : Dispositif expérimental d’un diffractomètre STOE IPDS 2. 

 

III.4.3. Détermination du nombre de molécules Z dans la maille 

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

 

𝑍 = 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑎𝑚𝑎𝑖𝑙𝑙𝑒/ 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑀𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒 = 𝜌.𝑉.𝑁/ 𝑀                                       (III.1) 

M: Masse Molaire ; 

V: Volume de la maille ; 

𝑁: Nombre d’Avogadro ; 

𝜌: Masse volumique. 

Le volume de la maille est donné par : 

 

𝑉2 = 𝑎2𝑏2𝑐2 (1 + 2 cos 𝛼 cos 𝛽 cos 𝛾 − cos2𝛼 − cos2𝛽 − cos2𝛾)                 (III.2) 

 

Pour le composé étudié, le C13 H9 N2 O2 Cl, On a : 

 

✓ 𝑎 = 7,1163(6) Å, b = 7,5386(6) Å et c = 11,2869(10) Å ; 

✓ 𝛼 = 90,828 (7) °, β = 91,740 (7) ° et γ = 97,876 (7) ° ; 

✓ 𝑉 = 599,41(9) Å3 ; 

✓ 𝜌 = 1,444 𝑔/𝑐𝑚3 ; 

✓ 𝑀 = 260,67𝑔/𝑚𝑜𝑙𝑒. 

On trouve : 𝒁 = 2 
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Ce résultat signifie que nous avons deux molécules par maille. 

 

III.4.4. Détermination du groupe d’espace  

L’examen systématique du fichier contenant les réflexions mesurées nous a révélé l’absence de 

conditions spatiales : 

➢ Générale h k l : pas de conditions.  

➢ Conditions spéciales : pas de conditions supplémentaires. 

Alors le groupe spatial est le P-1, nous avons ainsi 2 positions générales : 

x, y, z ;-x, -y, -z. 

Système cristallin : triclinique  

Groupe ponctuel : -1 

 

Figure III.4 : Présentation du groupe d’espace P-1. 

 

Le tableau ci-dessous donne les caractéristiques cristallographiques de la maille élémentaire de la 

molécule C13H9N2O2Cl ainsi que les conditions expérimentales : 
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Tableau III.2: Données cristallographiques et conditions d’enregistrement. 

Données cristallographiques de la molécule NBCA 

Formule chimique C13H9N2O2Cl 

Masse moléculaire 260,67 g.mol-1 

Température 293 K 

Longueur d'onde du rayonnement 0,71073 Å 

Système Cristallin  Triclinique 

Groupe d’espace P -1 

A, b, c (Å) 7,1163(6) ; 7,5386(6) ; 11,2869(10) 

𝛼, β, γ (°) 90,828(7) ; 91,740(7) ; 97,876(7) 

V 599,41(9) Å3 

Z 2 

Densité 1,444 g.cm-3 

Coefficient d’absorption (μ) 0,313 mm-1 

Couleur jaune 

Enregistrement des données 

F(000) 268,0 

ϴ gamme pour la correction des données 2,900° - 25,241° 

Réflexions  -8 ≤h≤ 8, -9 ≤k≤ 9, -13 ≤l≤ 13  

Nombre de réflexions mesurées, 

Indépendantes et observées [I > 2s(I)]  

16777, 3341, 2362 

Rint 0,0404 

R[F2 > 2s(F2)], Rw (F2), S 0,0443, 0,1019, 1,013 

Paramètres d'affinement 163 

Δρmax, Δρmin 0,2238, -0,2971 

 

III.4.5. Résolution structurale de la molécule NBCA 

Dans le cadre de cette étude, la résolution et l’affinement de la structure ont été exécuté à l'aide 

de la chaîne de logiciels WinGX [2]. Le programme SHELXS-2018 [3] a permis de résoudre la 

structure cristalline du composé étudié par des méthodes directes. Ce programme est assez 

performant, il comporte un ensemble de programmes permettant de : 

a- le choix du groupe spatial, 

b- la détermination de la fonction de Patterson, 

c- l'utilisation de méthodes directes pour la détection des phases, 
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d- l’affinement des structures, 

e- l'analyse géométrique des structures (distances interatomiques, angles, angles de torsion), 

f- l'affichage des différents résultats. 

Cette résolution conduit à un modèle qui sera ensuite affiné avec le programme SHELXl-

2018 [4]. En effet, les paramètres structuraux comme : les positions atomiques x,y,z, paramètres de 

déplacement isotropes (Uiso) ou anisotropes (Uaniso) et occupation statique des sites 

cristallographiques ont été affinés par la méthode des moindres carrés. De la même façon, au fil des 

étapes d’affinement, nous avons réussi à réduire au minimum le facteur de reliabilité jusqu’à R=4%. 

III.4.6. Stratégie de la résolution structurale de la molécule C13H9N2O2Cl 

III.4.6.1. Description de SHELX-2018 

Le SHELX-2018 comporte les six principaux programmes exécutables ci-après : 

SHELXS: pour la solution de la structure par les Patterson et les méthodes directes, 

SHELXL : pour l’affinement de la structure, 

SHELXH: pour l’affinement des structures très grandes, 

CIFTAB : pour l’obtention des tables de publication en CIF [5], 

SHELXA : pour la correction d’absorption, 

SHELXPRO : programme d’interface pour les protéines. 

Seulement le SHELXS et le SHELXL sont utilisés pour la résolution et l’affinement de la molécule. 

a) Programme de résolution structurale : le SHELXS 

Le programme SHELXS est un programme de résolution de structures cristallines en utilisant des 

méthodes directes et la méthode de Patterson. Ce programme permet de résoudre des structures 

simples et macromoléculaires. Dans ce contexte, on peut obtenir les positions des atomes de 

carbone, d'oxygène, d'azote et de chlore, qui sont considérés comme des atomes lourds en raison de 

leur nombre d'électrons élevé. En outre, le programme pourra calculer les distances de liaison et les 

angles de valence entre les pics définis par leurs densités électroniques. Et enfin, le programme 

nous fera définir les positions atomiques sur une carte appelée carte de Fourrier en leur attribuant 

des numéros anonymes. La figure III.5 illustre le schéma d'exécution du programme SHELXS. 
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Figure III.5 : Schéma d’exécution du programme SHELXS. 

 

Pour effectuer la résolution structurale de la molécule par le programme SHELXS-2018,il est 

nécessaire de créer deux fichiers d'instruction : un fichier contenant les réflexions mesurées 

"nom.hkl" et un fichier d'instruction "nom.ins". 

➢ Le fichier des réflexions « nom. hkl » 

Il s'agit d'un fichier contenant toutes les réflexions mesurées écrites dans le format [h, k, l, Fobs², σ 

(Fobs²)]. La mise en lecture de ce fichier se réalise par l'instruction HKLF qui se trouve à la fin du 

fichier (name.ins). Le fichier de réflexions devra être terminé par la ligne : h= k= l= 0, Fobs² = 0, 

σ(Fobs²) = 0. 

En résumé, le fichier (nom.hkl) doit comporter toutes les réflexions mesurées sans écarter les 

absences systématiques ou les réflexions équivalentes. 

➢ Le fichier « nom. ins » 

Il s'agit d'un fichier d'instructions dans lequel les critères suivants sont respectés : 

✓ Les instructions commencent toutes par un mot de quatre caractères (ou moins). 

✓ Les chiffres et les autres informations suivent un format libre. 

✓ L'instruction peut être écrite en majuscules ou en minuscules. 

✓ Un interligne peut être utilisé pour améliorer la lisibilité. 
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✓ Tous les caractères après ' ! ou '=' dans une ligne d'instruction sont négligés. 

Les instructions TITL, CELL, ZERR, LATT, SYMM, SFAC et UNIT sont obligatoires dans cet 

ordre et toutes les instructions supplémentaires doivent être insérées entre UNIT et la dernière 

instruction qui est toujours HKLF. 

TITL : Titre attribué à la structure étudiée C13 H9 N2 O2 Cl 

CELL : Longueur d’onde (λ) et les paramètres de la maille élémentaire (a, b, c ; α, β, γ). 

ZERR : Nombre de molécules dans la maille et les erreurs affectées à chaque paramètre. 

LATT : Type du réseau (Centro-symétrie (+), non centro-symétrie (-)) 

SYMM : Carte de symétrie engendrée par les différents éléments de symétrie du groupe 

considéré. 

SFAC : Type d’atomes contenus dans la maille. L’ordre de leur introduction est important, le 

premier atome portera le numéro 1 et le second le numéro 2 et ainsi de suite. 

UNIT : Nombre d’atomes dans la maille ; il faut respecter l’ordre précisé précédemment. 

L.S : Nombre de cycles d’affinement (Least-squares). 

OMIT : Supprimer les mauvaises réflexions 

ANIS : Introduction du caractère anisotrope. 

AFIX : Fixer les positions atomiques (pour générer les hydrogènes). 

HKLF : Lire les paramètres h, k, l, Fo, σ(Fo) avec σ (Fo) est l’erreur commise sur Fo. 

Deux fichiers pouvant être exécutés par SHELXS, au choix, l'un pour les méthodes directes et 

l'autre pour la méthode de Patterson. La structure du fichier .ins est semblable à part quelques 

précisions pour les deux séries de fichiers.  

Après avoir lancé la résolution, on était capable d'obtenir les positions des atomes de carbone 

d'oxygène et d'azote. L'atome de chlore est identifié dès le départ puisque cet atome est considéré 

comme un atome lourd par rapport aux autres atomes.  

La figure suivante illustre le squelette de la molécule obtenu avec le programme Cameron [6]. 

 

 

Figure III.6 : Structure de la molécule NBCA après résolution sans atomes d’hydrogène. 
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b) Programmes de visualisation de la structure 

Les différents programmes Ortep-3 [7], Platon [8]. et Diamond 4.1.2 Beta 1[9] sont conçus pour 

faciliter la visualisation de la structure moléculaire et cristalline du composé envisagé, tout en 

analysant les différentes interactions. 

 

III.4.6.2. Affinement structurale de la molécule NBCA 

Le but de l'affinement est de déterminer les meilleurs paramètres de position et de définir les 

paramètres d'agitation thermique relatifs aux atomes non-hydrogène de la molécule. 

Les nombreux paramètres structuraux (positions atomiques x,y,z, paramètres de déplacement (Uiso) 

ou anisotrope (Uaniso) et occupation statique des sites cristallographiques) ont été affinés par le biais 

de la méthode des moindres carrés appliquée sur le carré des modules des facteurs de structure des 

facteurs de structure, en employant le programme SHELXL-2018 [10] implémenté dans le logiciel 

WINGX. Le logiciel SHELXL est un programme de raffinement des positions atomiques relevées 

par le programme SHELXS. Ce raffinement repose sur la méthode de la matrice complète et se fait 

en quatre étapes : 

❖ Affinement des atomes non hydrogènes ;  

❖ Recherche des atomes d’hydrogènes ;  

❖ Affinement de la structure complète ;  

❖ Géométrie de la molécule. 

 

 Figure III.7 : Schéma d’exécution du programme SHELXL.  
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III.4.6.3. Fichier name.ins pour SHELXL 

Le fichier nom.ins de SHELXL est semblable à celui du fichier SHELXS et comporte des 

instructions telles que : 

     L.S : Pour définir le nombre des cycles d’affinement. 

BOND : Pour le calcul des distances interatomiques et les angles des liaisons. 

FMAP 2 : Pour le calcul de la synthèse de la densité électronique différence. 

PLAN n : Pour faire ressortir les n premiers pics intenses de la synthèse de fourrier différence. 

OMIT : Permet d’éliminer des réflexions données de faible intensité. 

ACTA : Pour créer les fichiers name.fcf et name.cif 

❖ Affinement par SHELXL en fonction de F2 

En ce qui concerne les monocristaux, les paramètres cristallins sont déterminés par affinement en 

fonction de F où les valeurs de Fobs, de telle sorte que Fobs< 3σ(F2
obs) sont négligées. Il est 

compliqué d'affiner sur la base de toutes les mesures de F, car il est difficile d'estimer σ(F) à partir 

de σ(F2) lorsque F2 est nul. 

L’affinement de la structure se fait par la technique des moindres carrés. Le principe est de varier 

les paramètres de façon à minimiser la quantité qui suit en se basant sur le programme SHELXL : 

∑ 𝜔𝑖 ||𝐹𝜊𝑖| − 𝑘𝑖|𝐹𝑐𝑖||
2

𝑁
𝑖                                                       (III.3) 

 

Dans la présente équation, Foi désigne le facteur de structure observé, Fci est le facteur de structure 

calculé et 𝜔𝑖 correspond à la pondération. Ce paramètre sert à mettre en évidence les réflexions les 

plus essentielles. Le facteur de structure est déterminé par la formule générale suivante : 

𝐹(ℎ𝑘𝑙) = ∑ 𝑓𝑖
𝑁
𝑖 𝑒𝑥𝑝 [(−2𝜋𝑖(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗))] 𝑒𝑥𝑝 [−2𝜋

2 (
𝛽11ℎ

2 + 𝛽22𝑘
2 + 𝛽33𝑙

2

+2𝛽12ℎ𝑘 + 2𝛽13ℎ𝑙 + 2𝛽23𝑘𝑙
)](III.4) 

 

La formule indique qu'il s'agit d'une équation avec 9N variables. En effet, chaque atome est défini 

par neuf paramètres : les trois coordonnées ainsi que les 6 composantes du facteur de température. 

La progression d’affinement ainsi que sa validité sont mesurée par le facteur de reliabilité R. Le but 

de cet affinement est de déterminer les paramètres positionnels optimaux et de trouver les 

paramètres d'agitation thermique pour les atomes non-hydrogène de la molécule. L’affinement 

donne la possibilité de corriger les atomes d'hydrogène (les paramètres positionnels) en fonction des 

paramètres : 

✓ Facteur d’échelle K ; 

✓ Positions atomiques xj, yj, zj ; 
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✓ Paramètres d’agitation thermique Uij. 

L’affinement est fait au moyen de 16777 réflexions avec le programme SHELXL. 

L’affinement fait également identifier les atomes d'hydrogène. Ces atomes trop clairs n'apparaissent 

seulement après l’affinement. Les atomes d'hydrogène sont localisés par des séries de différences de 

Fourier, leur position atomique et les paramètres d'agitation thermique isotrope et anisotrope ont 

également été affinés de manière à donner des valeurs finales de relativité et l'estimation de la 

variance (G.O.F) suivante : 

ωR2 = 0,1019 ; R1 = 0,0443 ; G.O.F = 1,013. 

A la suite de ce procédé d’affinement, l'ensemble des résultats est présenté ci-dessous. 

Ainsi, la figure II.8 illustre la structure du composé NBCA, les atomes d'hydrogène sont représentés 

par des sphères de diamètre libre. 

La structure obtenue a été légalement déposée au Cambridge Crystallographic Data Centre 

(CCDC) sous le code CCDC 2063915. 

Les nouvelles positions atomiques obtenues à la fin de l'affinement sont regroupées dans les 

tableaux III.3 et III.4 : 

Tableau III.3 : Les coordonnées fractionnelles des atomes avec leur facteur de température 

isotrope équivalent. 

Atome X y z Ueq 

CL(1) 0,18766(9) -0,35044(8) 0,93143(6) 0,07730 

N(2) 0,6195(3) 0,0958(2) 0,6951(2) 0,06251 

N(1) 0,8210(3) 0,7759(3) 0,3585(2) 0,07008 

O(1) 0,8670(3) 0,9306(2) 0,3887(2) 0,10109 

O(2) 0,8034(3) 0,7262(3) 0,2560(2) 0,10428 

C(8) 0,6048(3) -0,0237(3) 0,7912(2) 0,05551 

C(12) 0,4102(3) -0,2333(3) 0,9051(2) 0,05559 

C(4) 0,7261(3) 0,3877(3) 0,6220(2) 0,05401 

C(1) 0,7842(3) 0,6409(3) 0,4510(2) 0,05604 

C(7) 0,6980(3) 0,2537(3) 0,7148(2) 0,05876 

C(13) 0,4298(3) -0,1195(3) 0,8109(2) 0,05635 

C(11) 0,5618(3) -0,2572(3) 0,9787(2) 0,05940 

C(6) 0,7248(3) 0,4662(3) 0,4174(2) 0,06233 

C(5) 0,6943(3) 0,3396(3) 0,5030(2) 0,06033 

C(3) 0,7853(3) 0,5651(3) 0,6525(2) 0,06387 

C(9) 0,7597(3) -0,0486(3) 0,8630(2) 0,06247 

C(2) 0,8141(3) 0,6936(3) 0,5676(2) 0,06418 

C(10) 0,7364(3) -0,1652(3) 0,9558(2) 0,06606 
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Tableau III.4 :Les positions des atomes d’hydrogène avec leur facteur de température isotrope. 

Atome X y z Uiso 

H(7) 0,74007 0,28685 0,79184 0,07050 

H(12) 0,32603 -0,10719 0,76104 0,06762 

H(10) 0,54623 -0,33390 1,04254 0,07128 

H(6) 0,70549 0,43421 0,33766 0,07480 

H(5) 0,65218 0,22093 0,48136 0,07239 

H(3) 0,80619 0,59800 0,73206 0,07664 

H(8) 0,87895 0,01325 0,84875 0,07497 

H(2) 0,85271 0,81311 0,58852 0,07701 

H(9) 0,84085 -0,18199 1,00376 0,07927 

 

Le tableau III. 5 rassemble les paramètres d'agitation thermique anisotrope de différents atomes de 

la structure de la molécule considérée. 

 

Tableau III.5 : Paramètres d’agitation thermique anisotrope (Å) des différents atomes de la 

molécule NBCA. 

Atomes  U11 U22 U33 U12 U13 U23 

CL(1) 0,0725(4) 0,0724(4) 0,0844(4) -0,002(3) 0,0073(3) 0,0099(3) 

N(2) 0,074(1) 0,060(1) 0,053(1) 0,004(1) 0,005(1) 0,004(1) 

N(1) 0,067(1) 0,071(1) 0,072(1) 0,007(1) -0,002(1) 0,017(1) 

O(1) 0,125(2) 0,068(1) 0,100(1) -0,019(1) -0,026(1) 0,023(1) 

O(2) 0,163(2) 0,091(1) 0,061(1) 0,023(1) 0,014(1) 0,017(1) 

C(8) 0,071(1) 0,050(1) 0,046(1) 0,011(1) 0,005(1) -0,003(1) 

C(12) 0,063(1) 0,048(1) 0,056(1) 0,009(1) 0,006(1) -0,005(1) 

C(4) 0,050(1) 0,059(1) 0,053(1) 0,007(1) 0,006(1) 0,002(1) 

C(1) 0,048(1) 0,059(1) 0,060(1) 0,006(1) 0,004(1) 0,008(1) 

C(7) 0,062(1) 0,066(1) 0,048(1) 0,008(1) 0,005(1) 0,000(1) 

C(13) 0,065(1) 0,051(1) 0,053(1) 0,010(1) -0,004(1) -0,002(1) 

C(11) 0,075(2) 0,054(1) 0,050(1) 0,014(1) 0,002(1) 0,003(1) 

C(6) 0,073(1) 0,067(1) 0,048(1) 0,012(1) 0,005(1) -0,001(1) 

C(5) 0,070(1) 0,053(1) 0,057(1) 0,007(1) 0,009(1) -0,002(1) 

C(3) 0,071(1) 0,066(1) 0,051(1) -0,003(1) -0,003(1) -0,002(1) 

C(9) 0,062(1) 0,063(1) 0,062(1) 0,007(1) 0,004(1) -0,002(1) 

C(2) 0,064(1) 0,056(1) 0,068(1) -0,004(1) -0,006(1) -0,001(1) 

C(10) 0,067(1) 0,072(1) 0,061(1) 0,016(1) -0,006(1) 0,002(1) 

 

La structure obtenue après l'affinement de la structure du composé de la présente étude avec les 

atomes d'hydrogène avec le programme ORTEPIII [11] est indiquée sur la figure III.8 représente la 

structure du composé NBCA avec les atomes d'hydrogène de diamètre arbitraire : 
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Figure III.8 : Structure obtenue après l’affinement structural avec les labels des atomes. 

 

L'affinement des coordonnées réduites (coordonnées fractionnaires) qui servent à positionner 

les atomes dans le réseau cristallin engendre un ajustage nécessaire des paramètres géométriques au 

niveau moléculaire (distance interatomique, angle de valence, angle dièdre). Nous allons examiner 

ces paramètres géométriques dans la section suivante. 

III.5. Détermination de la structure par modélisation moléculaire 

Cette méthode est notamment utilisée pour établir la structure de manière théorique. Le choix 

de la méthode de calcul à utiliser est un paramètre primordial afin d'obtenir des résultats proches de 

celui de la méthode expérimentale. Dans le cadre de notre étude, nous avons appliqué la méthode la 

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) en prenant la fonction B3LYP et en utilisant les 

deux bases de calcul 6−311G (d, p) et 6−311G ++ (d, p) qui permettent de décrire les orbitales 

atomiques par la combinaison de six fonctions gaussiennes pour les électrons de noyau, trois 

fonctions gaussiennes pour les électrons de valence et les dernières pour les électrons de valence les 

plus éloignés du noyau à l'extérieur. Les deux signes d et p indiquent un usage d'orbitales de 

polarisation. Cette méthode de calcul est généralement parfaitement appropriée pour les molécules 

organiques et permettent de prédire de manière particulièrement fiable l'optimisation géométrique 

des angles et les longueurs de liaison [12,13]. Les calculs sont effectués en utilisant le logiciel 

Gaussian09W [14] et son interface graphique GaussView version 6.0 [15] pour la visualisation. les 

énergies minimales de chacun des deux bases de calcul 6−311G(d,p)  et 6−311G ++ (d, p) avec la 

méthode DFT/B3LYP sont mentionnées dans le tableau ci-après :  

Tableau III.6: Énergies minimales obtenues pour la molécule C13H9N2O2Cl.  

Molécule NBCA DFT  

Méthode 6-311G (d, p) 6-311G-++(d, p) 

Energie -1221,63 -1221.78 
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La forme géométrique de la molécule calculée par la méthode DFT/B3LYP/6−311G++(d, p) est 

beaucoup plus stable que celle obtenue par la méthode DFT/B3LYP/6-311G (d, p) étant donné que 

son énergie minimale est la plus réduite. 

La figure ci-dessous montre la structure de la molécule (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-

chlorobenzenamine obtenue par la méthode DFT/B3LYP et la base de calcul 6−311G++(d, p). 

 

Figure III.9: Structure optimale de la molécule C13 H9 N2 O2 Cl 

obtenue par la méthode DFT/6−311G++(d, p). 

III.6. Analyse structurale du composé C13H9N2O2Cl 

Le volet actuel de l'analyse comprend la détermination des longueurs de liaison, des angles de 

valence, des angles de torsion et de bien d'autres paramètres relatifs au composé (E)-N-(4-

nitrobenzylidène)-3-chlorobenzénamine de formule chimique C13H9N2O2Cl. La structure a été 

déterminée d'abord par diffraction des rayons X et ensuite par da méthode de chimie quantique, 

dans ce cas la méthode DFT avec les deux bases 6−311G (d,p) et 6−311G++(d,p) en utilisant le 

logiciel Gaussian 09W. La comparaison des résultats obtenus expérimentalement et théoriquement 

permettra de vérifier les paramètres géométriques. 

Les mesures à prendre pour aborder la structure moléculaire par la méthode expérimentale et la 

méthode de la mécanique quantique sont décrites brièvement dans les tableaux. 

En terminant cette première partie du chapitre, nous présenterons l'empilement moléculaire dans la 

dans la maille élémentaire et les différentes liaisons hydrogène responsables de cet empilement. 

La structure moléculaire avec numérotation est représentée ci- dessous : 

 

Figure III.10 : La molécule C13 H9 N2 O2 Cl avec la numérotation des atomes. 
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III.6.1. Longueur de liaison 

 Dans une molécule organique, les liaisons entre les atomes peuvent s'étirer ou se contracter 

(Figure III.11). 

Les distances interatomiques obtenues par DRX avec leurs erreurs et calculées par la méthode DFT 

avec les deux bases de calcul 6−311G++ (d,p) et 6−311G(d,p) sont présentées dans le tableau III.7. 

 

Figure III.11: Représentation de la liaison interatomique. 

 

Tableau III.7: Longueurs de liaisons (Å) calculées par les deux bases  

et les résultats de la diffraction des rayons X. 

Longueurs de liaisons (Å) DRX DFT/B3LYP 

6−311G++ (d, p) 6−311G (d, p) 

CL(1)−C(12) 1,741(3) 1,758 1,759 

N(2)−C(7) 1,257(3) 1,275 1,275 

N(1)−O(2) 1,208(4) 1,224 1,223 

C(8)−C(9) 1,384(4) 1,402 1,403 

C(12)−C(11) 1,374(4) 1,393 1,392 

C(4)−C(5) 1,391(3) 1,401 1,404 

C(1)−C(6) 1,371(3) 1,389 1,393 

C(3)−C(2) 1,373(4) 1,385 1,389 

C(9)−C(10) 1,376(4) 1,391 1,390 

N(2)−C(8) 1,417(3) 1,405 1,404 

N(1)−O(1) 1,209(3) 1,224 1,223 

C(8)−C(13) 1,377(4) 1,402 1,401 

C(12)−C(13) 1,375(3) 1,387 1,386 

C(4)−C(7) 1,465(3) 1,469 1,469 

C(4)−C(3) 1,381(3) 1,404 1,401 

C(1)−C(2) 1,371(4) 1,394 1,389 

C(11)−C(10) 1,371(4) 1,393 1,392 

C(6)−C(5) 1,368(3) 1,389 1,384 

 

III.6.2. Angle de valence 

Le fait que les atomes se meuvent autour de leur position d'équilibre génère une déformation 

des angles de valence (Figure III.12). Les résultats des angles de valence qui ont été déterminés par 

diffraction de rayons X et par calculs théoriques figurent dans le tableau III.8. 
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Tableau III.8 : les angles de valence (°) obtenus par diffraction des rayons X  

et par calcul théorique. 

 Angles de valence (°) DRX DFT/B3LYP 

  6−311G++ (d, p) 6−311 (d, p) 

C(8)-N(2)-C(7) 118.0(2) 120.44 120.57 

N(2)-C(8)-C(13) 117.9(2) 117.21 117.08 

C(13)-C(8)-C(9) 119.9(2) 119.49 119.43 

CL(1)-C(12)-C(11) 119.3(2) 119.25 119.24 

C(7)-C(4)-C(5) 121.1(2) 121.41 119.36 

C(5)-C(4)-C(3) 119.1(2) 119.38 119.42 

N(2)-C(7)-C(4) 123.0(2) 122.26 122.10 

C(1)-C(6)-C(5) 119.1(2) 118.81 118.44 

C(4)-C(5)-C(6) 120.2(2) 120.43 120.73 

C(4)-C(3)-C(2) 121.2(3) 120.79 120.40 

C(11)-C(10)-C(9) 121.1(3) 120.91 120.90 

O(1)-N(1)-O(2) 123.3(3) 124.77 124.96 

N(2)-C(8)-C(9) 122.2(2) 123.24 123.41 

CL(1)-C(12)-C(13) 119.0(2) 119.25 119.09 

C(13)-C(12)-C(11) 121.7(2) 121.65 121.65 

C(7)-C(4)-C(3) 119.8(2) 119.21 119.20 

C(6)-C(1)-C(2) 122.3(2) 122.17 122.19 

C(8)-C(13)-C(12) 119.2(2) 119.41 119.43 

C(12)-C(11)-C(10) 118.4(2) 118.58 118.57 

C(8)-C(9)-C(10) 119.6(3) 119.91 119.94 

C(1)-C(2)-C(3) 118.1(2) 118.42 118.79 

 

III.6.3. Angle de torsion 

Pour une série de quatre atomes classés A, B, C, D, l'angle de torsion (ABCD) se traduit 

comme angle de rotation auquel un groupement moléculaire tourne autour d'une liaison chimique 

BC (Figure III.12). 

 

Figure III.12 : Schéma descriptif d’un angle de torsion. 
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Tableau III.9: les angles de torsion (°) obtenus par diffraction des rayons X  

et par calcul théorique. 

Angles de torsions (°) DRX DFT/B3LYP 

6−311G++ (d, p) 6−311 (d, p) 

C(8)−N(2)−C(7)−C(4) 178,3 -177,2 -177,3 

C(7)−N(2)−C(8)−C(13) 129,7 -142,6 -142,9 

C(7)−N(2)−C(8)−C(9) −51,5 40,3 39,7 

N(2)−C(8)−C(13)−C(12) −178,5 -179,8 -179,8 

N(2)−C(8)−C(9)−C(10) 179,4 178,6 178,6 

C(8)−C(9)−C(13)−C(12) 2,6 -2,6 -2,4 

C(13)−C(8)−C(9)−C(10) −1,8 1,6 1,4 

CL(1)−C(12)−C(13)−C(8) 178,7 -178,9 -178,9 

CL(1)−C(12)−C(11)−C(10) 179,3 -179,4 -179,3 

C(11)−C(12)−C(13)−C(8) −1,5 1,8 1,8 

C(13)−C(12)−C(11)−C(10) −0,6 -0,09 -0,07 

C(5)−C(4)−C(7)−N(2) −10,4 1,7 1,3 

C(7)−C(4)−C(5)−C(6) −178,8 179,9 179,9 

C(3)−C(4)−C(7)−N(2) 169,8 -178,4 -178,6 

C(7)−C(4)−C(3)−C(2) 179,6 -179,9 -179,9 

C(3)−C(4)−C(5)−C(6) 1,1 0,04 0,002 

C(5)−C(4)−C(3)−C(2) −0,3 -0,03 0,02 

C(2)−C(1)−C(6)−C(5) −0,1 0,08 0,06 

C(6)−C(1)−C(2)−C(3) 0,9 -0,07 -0,04 

C(12)−C(11)−C(10)−C(9) 1,4 -0,94 -0,98 

C(1)−C(6)−C(5)−C(4) −1,0 -0,06 -0,04 

C(4)−C(3)−C(2)−C(1) −0,7 0,04 -0,001 

C(8)−C(9)−C(10)−C(11) −0,2 0,19 0,29 

 

III.6.4. Discussions des résultats 

Les résultats des longueurs de liaison, des angles de valence et des angles de torsion calculées 

par les deux bases 6−311G (d,p) et 6−311G++(d,p) et les valeurs mesurées par diffraction des 

rayons X sont respectivement regroupées dans les tableaux III.7, III.8 et III.9. 

La différence maximale entre les valeurs issues de la diffraction des rayons X et celles issues des 

calculs théoriques est de 0,024 Å pour les longueurs de liaison, 2,4° pour les angles de valences et 

12,9° pour les angles dièdres. 

III.6.4.1. Distances interatomiques 

III.6.4.1.1. Liaisons N=O 

Les valeurs de diffraction des rayons X des deux distances N(1)−O(2) et N(1)−O(1) du groupe 

nitro sont respectivement de 1,208(4) Å et 1,209(3) Å. Les valeurs théoriques correspondantes sont 

1,224 Å et 1,224 Å estimées par la base 6−311G++ (d,p) et 1,223 Å et 1,223 Å estimées par la base 
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6−311G(d,p). Dans des composés similaires, la distance N=O est de 1,21 Å. Ceci témoigne que les 

résultats sont concordent bien. 

 

III.6.4.1.2. Liaison C−Cl 

Conformément aux résultats obtenus par diffraction des rayons X, la longueur de la liaison 

CL(1)−C(12) est égale à 1,741(3) Å, les calculs théoriques par les deux bases 6−311G(d,p) et 6-

311G++(d,p) indiquent les valeurs 1,758 Å et 1,759 Å respectivement. Ce résultat confirme le 

caractère de la liaison Cl−C qui est de l'ordre de 1,77Å et il prouve que la méthode DFT estime bien 

les valeurs précédentes. 

III.6.4.1.3. Liaisons C−N et C=N 

La valeur des liaisons C(8)−N(2) établie par diffraction des rayons X est de l'ordre de 1,417(3) 

Å et 1,405 Å, 1,404 Å ont été obtenus par les deux bases de calcul théorique 6−311G++(d,p) et 

6−311G(d,p) respectivement. Ces valeurs sont très proches de celles de la littérature qui est de 

l'ordre de 1,47Å. 

D’autre part, le caractère double de la liaison des atomes C(7)−N(2) est de valeur 1,257(3) Å 

expérimentalement et d'ordre 1,275 Å similaire par la méthode DFT et les deux bases et même cela 

concorde bien avec la littérature qui est de valeurs 1,30Å. 

 

III.6.4.1.4. Liaisons C−C 

Au sein des cycles aromatiques, la valeur médiane de la longueur de la liaison C−C déterminée 

par diffraction des rayons X est ce fait de l'ordre de 1,37 Å. Ces résultats sont en bonne 

concordance avec les résultats obtenus par les calculs théoriques qui sont de l'ordre de 1,389 Å et 

aussi avec la littérature (Car−Car = 1,39 Å). 

III.6.4.2. Angles de valence 

Comme le montre le Tableau III.9, la prédominance de C−C−C, C−N−C et N−C−C, Cl−C−C et 

O−N−O sont aux alentours de 120° ce qui démontre la délocalisation de π électrons et favorise le 

transfert de charge au niveau de la molécule. Quelques angles de liaison des cycles benzéniques 

sont inférieurs à 120°, cela est dû à la présence des substituants [16]. 

III.6.4.3. Angles dièdres 

Les angles dièdres jouent un rôle très important pour s'assurer de la planéité de la molécule.Les 

valeurs expérimentales des deux angles dièdres CL(1)−C(12)−C(11)−C(10) et  

C(1)−C(6)−C(5)−C(4) sont respectivement 179,3° et -1,0°. Ceci signifie que les deux cycles 

benzéniques qui sont liés par le pont imine ne sont pas dans le même plan. 
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Les calculs des angles dièdres effectués par la méthode DFT et les deux bases 6−311G++ (d,p) et 

6−311G(d,p) donnent des résultats similaires identiques. 

De ce qui précède, les données de diffraction des rayons X sont en bon accord avec les résultats de 

l'étude théorique réalisée par la méthode de calcul DFT avec les deux bases de calcul 6−311G++ 

(d,p) et 6−311G(d,p). Certaines différences ont été constatées. Ces différences proviennent du fait 

que les calculs théoriques ont été effectués sur molécule isolée en phase gazeuse tandis que les 

valeurs expérimentales sont obtenues pour la molécule à l'état cristallin en phase solide. 

III.6.5. Interactions intermoléculaires 

L’interaction de La liaison hydrogène entre un donneur et un accepteur fait intervenir des 

atomes d'hydrogène. Cette liaison hydrogène est notée D−H...A où D est l'atome donneur et A 

signifié l'atome accepteur. Cet interaction est notée D−H...A où D est l'atome donneur et A est 

l'atome accepteur. Les diverses liaisons hydrogène ont été déterminées à l'aide du programme 

PARST [17]. A titre indicatif, les interactions intermoléculaires créées par les deux liaisons 

hydrogène (C13−H12...O1 et C2−H2...O1) sont illustrées dans la figure III.14. 

 

Tableau III.10 : Liaisons hydrogène de la molécule NBCA obtenues par DRX. 

D−H...A D−H (Å) D−A (Å) H...A (Å) D−H...A (°) Les positions 

équivalentes 

C6 − H6...O2     0,93 2,71(0) 2,42(0) 97,88(0) x,y,z 

C5 − H5...N2 0,93 2,88(0) 2,61(0) 97,26(0) x,y,z 

C2 − H2...O1 0,93 2,71(0) 2,43(0) 97,39(0) x,y,z 

C13 − H12...O1 0,93 3,49(1) 2,63(1) 153,45(1) -x+1,-y+1,-z+1 

C11 − H10...O2 0,93 3,54(2) 2,97(2) 120,59(2) x,+y-1,+z+1 

C10 − H9...O2 0,93 3,53(2) 2,95(2) 121,82(2) x,+y-1,+z+1 

C2 − H2...O1 0,93 3,40(3) 2,58(3) 146,52(3) -x+2,-y+2,-z+1 

 

Quelques liaisons hydrogène possibles dans le composé C13 H9 N2 O2 Cl sont présentées à la figure 

III.13 par des lignes pointillées bleues. Ces liaisons sont nécessaires à l'empilement moléculaire 

dans la maille élémentaire. 



Chapitre III                                                                            Détermination de la structure (NBCA) 

 

83 
 

 

Figure III.13: Liaison C−H…O dans le cristal NBCA. 

III.6.6. Empilement moléculaire cristallin 

La structure de la figure III.14 montre l'empilement moléculaire dans la maille. Cette 

illustration nous montre qu'il y a deux molécules par maille qui nous confirme que notre groupe 

d'espace est bien P-1. 

En effet, les deux positions sont symétriques les unes par rapport aux autres. Ces différents 

paramètres témoignent de la bonne qualité du spectre. 

 

Figure III.14 : Empilement du cristal C13 H9 N2 O2 Cl dans la maille élémentaire. 

 

Selon les résultats acquis préalablement, la méthode DFT utilisant la base 6−311G++ (d,p) permet 

d'obtenir de meilleurs résultats par rapport à l'expérimentation. Ceci est dû au fait que cette base 

prend en compte la corrélation électronique. Par conséquent, tous les calculs des propriétés 
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physiques, chimiques et spectroscopiques du composé investie seront menés avec la méthode DFT 

et la base DFT/B3LYP−6−311G++ (d,p). 

 

III.7. Conclusion 

Au cours de cette partie, on a pu déterminer la structure du composé (E)-N-(4-

nitrobenzylidene)-3-chlorobenzenamine (NBCA) par diffraction des rayons X et par des calculs 

théoriques effectués par le logiciel GAUSSIAN 09. 

 La résolution de notre structure par diffraction des rayons X montre un monomère de formule 

chimique C13 H9 N2 O2 Cl qui cristallise dans le groupe spatial P-1 du système triclinique avec les 

paramètres linéaires de la maille : a = 15,6096 Å, b = 8,8817 Å, c = 15,8973 Å, et des paramètres 

angulaires : α=90,828°, β =91,740° et γ=97,876° avec une multiplicité Z (nombre de motif/maille) = 

2. 

L’affinement de la structure par le programme SHELXL donne la structure tridimensionnelle de 

notre molécule avec un facteur de reliabilité R=0,0443. Les calculs effectués par le programme 

GAUSSIAN 09 apportent des énergies minimales égales à -1221,63 u.a. par la base 6−311G (d,p) et 

-1221,78 u.a. par la base 6−311G++(d,p) en appliquant la méthode DFT/B3LYP. Ce dernier résultat 

prouve que la géométrie obtenue par la base 6−311G ++(d,p) est la plus stable en raison de sa faible 

valeur énergétique. 

D’après les résultats des calculs de l’optimisation de la géométrie de la molécule étudiée et en 

comparaison avec l’expérimental, on constate que la base 6−311G++ (d,p) donne de bons résultats 

par rapport à la base 6−311G (d,p). 
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IV.1. Introduction 

Initialement, la notion de mot spectroscopie a évolué vers l'étude du rayonnement 

électromagnétique, pas uniquement de la lumière, mais aussi du rayonnement électromagnétiques, 

notamment les rayons X, le rayonnement ultraviolet, le rayonnement infrarouge [1],La 

spectroscopie d'absorption ultraviolet-visible est essentiellement utilisée dans l'analyse quantitative 

et est certainement utilisée plus souvent que toute autres des techniques d'analyse chimique. La 

technique de la résonance magnétique nucléaire par effet de Raman a été découverte en 1928 par le 

physicien indien Chandrasekhara Venkata Raman. Cette dernière, repose sur la diffusion de la 

lumière. En effet, les émissions constatées traduisent les polarisations provoquées par un faisceau 

d'excitation [2]. 

De même, La spectroscopie IR fait partie des techniques d'analyse visant à identifier la nature des 

liaisons chimiques et à caractériser les groupes moléculaires. Notre intérêt est la détermination de la 

structure moléculaire au moyen de techniques spectroscopiques (de type infrarouge, UV-Visible et 

RMN) qui fait partie intégrante de l'étude de la diffraction des rayons X. En plus, les techniques 

utilisées pour l'analyse spectroscopique nous permettent de confirmer et de clarifier la position des 

atomes dans les structures cristalline. Ces analyses physico-chimiques font l'objet de ce chapitre. 

Dans la présente section du mémoire et en utilisant le programme Gaussian09w, nous exécuterons 

des simulations en vue de déterminer les fréquences de vibration, les longueurs d'onde, le 

déplacement chimique et même les valeurs théoriques de la molécule (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-

chlorobenzenamine. Les différents résultats de calculs obtenus par la suite devront nous conduire à 

la comparaison aux résultats expérimentaux. Ces dernier, ont été effectués au moyen de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi que de la fonctionnelle hybride B3LYP et sur les bases 

de calcul : 6-311G (d, p) et 6-311G++ (d, p).  

 

IV.2. Spectroscopie infrarouge FT-IR du composé NBCA 

La spectroscopie d'absorption infrarouge (IR) vibrationnelle a toujours été la méthode la plus 

courante, surtout parce qu'elle est beaucoup plus simple à appliquer. La spectroscopie vibrationnelle 

tient une place majeure en recherche, pouvant être la plus simple et la plus économique des 

techniques de mesure pour l'analyse structurelle en toutes les disciplines de la chimie et de la 

physique. Elle permet d'obtenir des informations précieuses sur la structure chimique, 

conformationelle, cristalline et morphologique. 

Cette technique consiste à s'intéresser aux oscillations des liaisons entre atomes dans une molécule. 

La radiation infrarouge se situe dans la zone du spectre électromagnétique entre les domaines du 
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visible et des micro-ondes. La spectroscopie IR est le procédé le plus facile, le plus vite et parfois le 

plus fiable de classer une certaine substance dans une substance dans une classe de composés. Elle 

donne des renseignements qualitatifs et quantitatifs sur l'échantillon [3]. Le composé étudié contient 

27 atomes donc il a 62 modes de vibrations actifs dans l’absorption infrarouge. Les fréquences de 

vibration théorique, la distribution d’énergie potentielle (PED) et les fréquences de vibration 

expérimentales sont rassemblées dans le tableau IV.1. Le PED a été calculé à l’aide du programme 

VEDA 4 [4]. Généralement, les valeurs des fréquences de vibration calculées sont plus élevées par 

rapports aux valeurs expérimentales correspondantes. Pour cette raison le facteur d’échelles 0,9608 

est utilisé pour la fonctionnelle hybride B3LYP[5]. Ce dernier permet de rapprocher les valeurs des 

nombres d'ondes théoriques des valeurs expérimentales. Les spectres infrarouges de la molécule 

C13H9N2O2Cl sont donnés dans la figure IV.1. 

 

Tableau IV.1: Fréquences de vibration expérimentales et théoriques obtenues en utilisant la 

fonctionnelle B3LYP avec la base 6-311G++ (d,p). 

No FT-IR 

(cm-1) 

B3LYP/6-311G++(d,p) Assignements des Vibrations 

PED(%) Unscaled     Scaled          IIR 

62 3458 3224 3095 2,07 ν CH asyring1(27%)+ν CH ring1 (66%) 

61  3223 3094 1,54 ν CH ring1(94 %) 

60  3211 3082 0,19 ν CHasyring 2 (75 %)+ ν CH ring 2 (25 %) 

59 3205 3207 3079 1,67 ν CHasyring 2(54%)+ ν CH ring 2 (41 %) 

58  3203 3075 1,05 ν CH ring 1 (12 %)+ν CH asyring 1 (78%) 

57  3191 3064 4,65 ν CH ring 2(98 %) 

56 3109 3174 3047 2,94 νCHasyring 1(25%)+νCHring 2(45%) 

55 3103 3174 3047 8,68 ν CH ring 1 (67%)+ νCHasyring 2(23%) 

54 3066 3017 2896 36,80 ν CH (100 %) 

53  1687 1620 46,44 ν CN (68 %) 

52  
1639 

1573 72,99 νON (16 %)+ν CC ring 1(25%)+νCHasyring 

1(11%)+νCCasy(10%) 

51 1631 1636 1571 32,72 νCCasyring 1 (35 %)+ νCCring 2(10%) 

50  1616 1552 87,97 ν CCasyring 2(42%) 

49  1600 1536 45,80 ν CC ring 2 (41%)+ δHCCasyring 2(13%) 

48 1587 1577 1513 200,33 ν ONasy (69%) 

47 1514 1521 1460 6,38 δCCHasyring 1(58%)+ δCCCasyring 1 (11%) 

46  1497 1438 52,75 δCCHasyring 2(54%)+ δCCCring 2(14%) 

45 1463 1454 1405 6,43 νCCasyring 1(22%)+δCCH ring 2(22%) 

44  1440 1382 3,94 νCCasyring 2(24%)+ δCCH ring 1(21%) 

43  1396 1340 15,47 νCCasyring 1(12%)+ δ HCN (50%) 

42  1366 1311 632,08 ν ON (78%)+ δ ONOsym (12%) 

41 1344 1354 1299 5,96 νCCring 1(58%) 

40  1333,56 1280 4,30 νCCasyring 2(38%)+ δCCHring 2(24%) 

39  
1319,04 

1266 19,19 δ CCHring 1 (69%) 
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Suite Tableau IV.1 

38  
1296 

1244 0,64 νCCasyring 2(19%)+ δCCHasyring 1(12%)+δCCH ring 2 

(20%) 

37  1257 1207 7,45 νNCasy (14%)+ ν CC(23%)+δ HCNasy (15%) 

36  1207 1159 20,53 νCCasy (10%)+ ν NC(19%)+ν CC (10%) 

35 1190 1192 1144 0,80 ν CC ring 1(12%)+ δCCH ring 1(64%) 

34  1188 1141,20 1,02 δCCHasyring 2 (20%)+ δCCH ring 2 (49%) 

33  1125 1080 8,54 ν CC (11%)+ ν CCasyring 1 (15%)+δCCHasyring 1 (65%) 

32  1116 1071 2,55 νCCasyring 2 (32%)+ δCCHasyring 2 (23%) 

31 1105 1115 1070,60 73,62 νCCasy ring 1(26%)+ νNC (17%) 

30 1080 
1091 

1048 30,53 νCCasyring 2 (34%)+ δCCHasy ring 2 (18%)+δ CCC ring 2 

(19%) 

29  1028 987 6,34 δCCCring 1 (80%) 

28  
1014 

973 3,72 ν CC ring 2 (12%)+ δ CCCring 2 (17%)+τHCCN(10%)+ ν 

HCCNasy(15%)+ ν HCNCasy (27%) 

27  1010 970 0,79 ν CC ring 2 (10%)+ δ CCC ring 2 (16%)+ τ HCCN(60%) 

26 999 1003 963 3,73 δ CCC ring 2 (13%)+ τ HCCNasy (17%)+ τ HCNC(43%) 

25 974 984 944 2,55 τ HCCNasy (34%)+ τ HCCCasyring 1(16%) 

24  982 943 1,14 τ HCCNasy (21%)+ τHCCCring 1(38%) 

23  918 881 33,03 τ HCCCring 2(25%) 

22 906 901 865 49,72 ν NC(10%)+ τ HCCCasyring 2 (43%)  

21  895 859 15,87 τ HCCC ring 2(71%) 

20 883 882 847 49,95 ν CCasy ring 1(24%)+ δONOasy (22%) 

19  871 836 26,21 τ HCCNasy(63%)+ τ HCCN(12%) 

18  851 817 7,72 τ HCCN (75%) 

17 837 850 816 37,86 δ ONO (30%)+ τHCCNasy ring 1(12%) 

16 781 789 757 40,09 τ HCCN ring 2 (66%) 

15 748 
736 

706 3,93 τCCCCasy ring 1 (19%)+ γ OCON (40%)+ γ NCCC ring 1 

(14%) 

14 715 726 697 20,68 ν CLC (11%)+ δ CCCasyring 1(11%)+δ CCC ring 2 (12%) 

13  702 674 34,69 δ HCCasyring 1(11%)+ γ OCON (28%) 

12  
693 

665 5,92 τHCCCring 2 (16%)+ τCCCCasyring 1(27%)+ γ OCON 

(12%) 

11 684 683 656 7,84 δ CCCasy (34%) 

10  644 618 0,08 δCCCring 1(65%)+ δ CCCasy ring 2 (14%) 

09  597 573 2,81 γ ClCCC (24%)+ γNCCCasy (27%) 

08 586 593 569 4,53 ν CC asy(10%)+ ν NC (11%)+ δ CCC ring 2(18%)+ δ 

CCCasy ring 1(16%) 

07  539 517 0,39 δ ONC(39%)+ δ CCC ring 1(11%)+ δ NCCasy(11%) 

06 513 516 499 5,49 δ ONC(20%)+ δ NCC(15%)+ τ CCCCasyring 1 (15%) 

05  477 458 11,83 δ NCCasy(11%)+ τ CCCCasy ring 1 (21%) 

04 459 452 434 3,32 τHCCCring 2 (14%)+ τ CCCCasy ring 2 (36%)+ γ CLCCC 

asy(11%) 

03  428 411 2,04 ν NC asy(17%)+ νClCasy (12%)+ δCCCring 2 (26%) 

02  419 402 0,14 τ HCCNasy(18%)+ τ CCCCasy ring 1 (48%)+ τ 

CCCC(22%) 

01 399 401 385 8,61 νNCasy(12%)+ ν ClC (36%) 

υ:Elongation (Stretching), δ: Déformationangulaire (Bending), τ: Torsion, γ: Hors du plan 

(Out-of-plane), ρ: rotation (rocking). 
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Figure IV.1: Le spectre infrarouge : expérimental (rouge) et théorique (noir) de la molécule 

C13H9ClN2O2. 

IV.3. Discussion de mode de vibrations de la molécule C13H9N2O2Cl 

IV.3.1. Vibrations de liaison Car−H du cycle aromatique 

Dans la plupart des cas, la structure aromatique révèle l'existence de vibrations d'étirement CH dans 

l'intervalle 3300-3000 cm-1[6].Typiquement, les vibrations d'étirement C-H sont mesurées de 3094 à 

2896 cm-1 (numéro de mode 12 à 100 %), et plus spécifiquement les bandes annulaires C-H des 

vibrations d'étirement sont apparues de 3094 à 3047 cm-1par la méthode B3LYP/6-311++G (d,p). 

Les vibrations de flexion C-H dans le plan et hors du plan sont généralement situées dans la gamme 

de 1500-1000 cm-1et 950-800 cm-1, respectivement [7,8]. Les vibrations de flexion C-H dans le plan 

sont identifiées à 1521, 1454, 1192 et 1091 cm-1et sont observées dans le spectre FT-IR à 1514, 

1463, 1190 et 1080 cm-1. Les vibrations de la torsion HCCC sont situées à 984, 901 et 452 cm-1et 

les absorptions expérimentales dans le spectre FT-IR sont respectivement notées à 974, 906 et 459 

cm-1. 
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IV.3.2. Mode de vibration C=C et C−C 

Dans la plupart des cas, les vibrations d'étirement C−C se produisent entre 1650 et 1200 cm-

1[9]. Les fréquences d'étirement C−C sont cohérentes entre les données calculées et expérimentales 

de la (E)-N-(4-nitrobenzylidène)-3 chlorobenzénamine, qui sont respectivement de 1636 et 1631 

cm-1. Les vibrations de déformation de la de la liaison C−C−H dans le plan se présentent 

habituellement dans un certain nombre de bandes de forte à faible intensité dans la région de 1300-

1000 cm-1[10]. Théoriquement, ces vibrations se situent à 1521, 1454, 1319, 1192, 1125 et 1091 

cm-1 (mode no 47, 45, 39, 35, 33, 30) pour le composé cristallin. 

 

IV.3.3. Vibration de liaison C−H 

Dans la molécule investie, La caractéristique autour de 2940 cm-1 est attribuée à l'étirement 

C−H asymétrique du groupe CH2 et la valeur de 2860 cm-1 est rapportée pour la symétrique [11] par 

la méthode B3LYP/6-311++G (d,p), la valeur calculée pour la vibration symétrique νs (C−H) était 

de 2896 cm-1 et les valeurs pour les vibrations asymétriques νas(C−H) étaient de 3047et 3047cm-1. 

Toutes ces vibrations sont observées à 3066, 3103 et 3109 cm-1 dans le spectre FT-IR. 

IV.3.4. Vibration de la liaison C−Cl 

Balachandran et ces collaborateurs [12]déterminent les vibrations de groupe CX (X= F, Cl et 

Br) dans la gamme de fréquence 1292-485 cm-1. FT-IR illustré dans la figure. IV.1 montre une 

bande situant à 715cm-1qui correspond aux vibrations d'étirement C−Cl. Cette vibration a une 

valeur de 697cm-1obtenue par la méthode DFT/B3LYP. De même, la vibration d'étirement de la 

liaison C−Cl situe à 399cm-1et 401 cm-1 représente la vibration d'étirement de la liaisonC−Cl par la 

méthode B3LYP/6-311++G(d,p). Ces résultats sont bien corrélés avec la valeur expérimentale. 

IV.3.5. Vibrations C=N et C−N 

Silverstein [3] a attribué l'absorption de l'étirement C−N dans la gamme 1300-1100 cm-1 aux 

amines aromatiques. Dans ce travail, les nombres d'onde calculés à 1257, 1207 et 1115 cm-1 (modes 

n°37, 36, et 31) sont attribués aux vibrations d'étirement C−N. En général, la région 1650-1550 cm-1 

contient les caractéristiques des vibrations d'étirement C=N [13,14]. Dans notre cas, la fréquence 

calculée de la bande vibrationnelle ν(C=N) est de 1620 cm-1 avec l'ensemble de base 6-311G++ 

(d,p) et la contribution du PED est de 68%. 
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IV.3.6. Vibrations du groupe nitro (NO2)   

Les absorptions les plus remarquables des composés aromatiques dans les spectres IR sont 

celles des vibrations d'étirement de NO2 qui sont divisées en deux parties : une pour le mode 

d'étirement asymétrique (νas(NO2)) dans la gamme 1570-1485 cm-1 et une autre pour le mode 

d'étirement symétrique (νs(NO2)) dans la gamme 1370-1320 cm-1[15]. Pour le composé titre, la 

bande forte, calculée par la méthode DFT/B3LYP/6-311G++ (d,p) à 1577 cm-1, est attribuée à 

l'étirement asymétrique de NO2 et la bande à 1366 cm-1 est attribuée à l'étirement symétrique de 

NO2. 

IV.4. Spectroscopie UV-visible 

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique qui mit en jeu des photons. En 

spectrophotomètre UV/visible, on sélectionne des photons de fréquence ν0 absorbables par la 

molécule à étudier. L’absorption de ces photons d’énergie E = h ν0 par la molécule n’est possible 

que si cette énergie correspond à une augmentation de l’énergie moléculaire ∆E mise en jeu lors 

d’une transmission permise (quantifiée) de la molécule absorbante. L’énergie mise en jeu par des 

photons du domaine UV/visible, engendre des transitions électroniques (électrons de liaison) dans 

la molécule absorbante (Figure IV.2), comme ∆E = h ν0, telles que h est la constante de planck, ν0 

est sa fréquence. 

 

 

Figure IV.2 : Schéma d'une transition électronique. 

 

Ainsi, lorsqu’un faisceau d’intensité I0 traverse une solution de molécule absorbante, 

le faisceau transmis présente une intensité I inférieur à I0. Le phénomène d’absorption ne peut être 

évalué que par le rapport entre l’intensité incidente du faisceau I0 et l’intensité I du faisceau 

transmis dans la même direction (figure IV.3). 
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Figure IV.3 : Faisceau incident I0 et faisceau transmis I. 

La transmission (T) est une mesure quantitative de l'absorption d'une radiation UV/visible à une 

longueur d'onde donnée par un composé : 

 

%Transmission (T) = I/I0 x 100                                             (IV.1) 

 

L'absorbance est une mesure quantitative de l'absorption d'une radiation UV-visible à une longueur 

d'onde donnée par un composé : 

 

Absorbance (A) = log (I0/I)                                               (IV.2)                                         

 

Les applications analytiques de la spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV-visible 

concerne les molécules en solution, et peuvent être qualitatives ou (et) quantitatives. Dans les deux 

cas, elles font appel à la loi de Beer-Lambert qui établit la relation entre l'absorbance, la 

concentration et la longueur de la solution de la cuve: 

 

Loi de Beer-Lambert: A = ε.l.c                                              (IV.3) 

 

c: concentration (mol.litre-1) 

l : longueur de solution traversée (cm) 

ε : absorptivité molaire ‘mol-1.cm-1.litre) 

 

La loi de Beer-Lambert s'applique pour des radiations monochromatiques et sa validité est bonne 

lorsqu'on travaille avec des solutions suffisamment diluées pour ne pas modifier les propriétés des 

molécules. 

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique qui mit en jeu les photons dont les 

longueurs d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet (100 nm - 400 nm), du visible (400 nm -750 
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nm) ou du proche infrarouge (750 nm - 1400 nm). Les molécules, les ions ou les complexes soumis 

à un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde sont susceptibles de subir une ou plusieurs 

transitions électroniques. Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais ils peuvent 

être également à l'état solide. Le spectre théorique de la molécule étudiée C13H9ClN2O2 a été obtenu 

en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) [16]avec le 

niveau de calcul B3LYP et la base 6-311G ++ (d, p). Le tableau IV.2 montre les transitions 

électroniques théoriques et expérimentales, force de l'oscillateur et contributions majeures pour le 

NBCA avec des forces d’oscillateurs f= 0,0065. D'après le tableau IV.2, les pics d'absorption l'UV-

visible expérimental de notre composé ont été observés dans la région de haute énergie à 293 nm et 

125 nm avec 299.55, 127.53 nm pour l'UV-visible théorique par la méthode DFT. Nous remarquons 

que les résultats obtenus expérimentalement et théoriquement avec la TD-B3LYP/6-311G++(d, p) 

sont comparables. 

 

Tableau IV.2 : Les transitions électroniques théoriques et expérimentales, force de l'oscillateur et 

contributions majeures pour le NBCA. 

Exp B3LYP/6-311G++(d,p) 

λ (nm) λ (nm) Osc. force 

293 299.55 0.0065 

125 127.53 00 

 74.61 00 

 

IV.5. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) 

Cette technique spectroscopique est devenue si performante depuis la première expérience de 

RMN en 1946 qu'elle joue un rôle essentiel dans la recherche moderne. La résonance magnétique 

nucléaire, qui a été découverte par les physiciens, a été mise au point par les chimistes et est 

maintenant et est actuellement appliquée par les biologistes et les autres scientifiques. Au départ, 

personne ne pouvait supposer les avantages de cette application. 

La spectroscopie RMN est essentiellement destinée à déterminer les structures moléculaires. 

Toutefois, en appliquant la technologie informatisée, notamment la technologie des 

microprocesseurs, le champ se développe rapidement et de multiples techniques avancées ont ainsi 

été ajoutées. 
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La molécule synthétisée a été caractérisée par la RMN du proton et carbone treize dans l’éthanol. 

Les valeurs des déplacements chimiques expérimentales et théoriques sont représentées dans le 

tableau IV.3en utilisant le TMS comme référence. 

 

Table IV.3 :Les données expérimentales et calculées de 1H et13C NMR (ppm) pour NBCA. 

Atomes 
Expérimentale (ppm) 

 
B3LYP/6−311G++ (d, p) 

1H 

H2 8.31 9.57 

H3 8.09 8.61 

H5 8.09 9.77 

H6 8.31 9.57 

H7 8.53 9.57 

H9 7.16 8.38 

H10 7.16 8.38 

H11 7.37 8.77 

H13 7.37 8.61 
13C 

C1 152.16 177.20 

C2 130.38 143.91 

C3 141.12 151.08 

C4 134.93 162.51 

C5 129.60 146.89 

C6 129.60 144.17 

C7 172.52 177.20 

C8 149.49 174.60 

C9 124.04 131.96 

C10 126.89 149.36 

C11 121.01 146.89 

C12 141.12 164.88 

C13 119.49 146.43 

 

Dans le but de faire une comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques de la 1H et 13C 

de la molécule étudiée, on a réalisés les calculs avec la méthode DFT/B3LYP/6-311G++ (d,p) par 

l’orbitales Atomiques Invariantes de Jauge (GIAO) [17].Le composé organique TMS (Tetra methyl 

silane) a également été mis à contribution comme référence. En effet, les constantes d'écran de la 

structure de la molécule TMS ont été obtenues avec le calcul du niveau B3LYP/GIAO/6-

331G++(d,p) sont de 32,89 ppm pour la RMN 1H et de 197,51 ppm pour la RMN 13C. Les spectres 

théoriques de RMN 13C et RMN 1H sont présentées dans les figures IV.5 et IV.6. 
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FigureIV.4 :Spectre RMN 1H du composé NBCA. 

 

 

 

 

Figure IV.5: Spectre 13C RMNcalculé avec le niveau de calcul B3LYP/6-311G++(d,p) de la 

molécule NBCA. 
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Figure IV.6 : Spectre 1H RMNcalculé avec le niveau de calcul B3LYP/6-311G++(d,p) de la 

molécule NBCA. 

Un signal observé à 8,53 ppm correspondant au proton azométhine CH=N.Un signal 

observé sous forme d’un doublet 8.31 ppm correspondant au deux protons Hdu noyau 

aromatique qui porte le groupement Nitro (NO2).Un signal observé sous forme d’un doublet 

8.09 ppm correspondant au deux protons Hdu noyau aromatique qui porte le groupe imine. 

Les pics observés entre 7,17 et 7,37 ppm appartiennent aux protons H du noyau aromatique 

portant le groupement Chloro (Cl). 

Le spectre théorique de RMN 13C (Figure.IV.5) montre la présence de deux pics avec des valeurs 

élevées à 177,20 ppm correspondant aux atomes C1 et C7. Cette résonance accrue révèle la 

présence du groupe nitro (NO2) pour le carbone C1 et la présence du groupe imine (C=N) pour 

l'atome C7. De même, l’atome C12 résonne à 164.88 ppm cette valeur est due à l’effet de 

l’électronégativité du Chlore. Le spectre de RMN 13C indique aussi la présence des signaux 13C 

aromatiques se situent dans la gamme de 143,91 à 174,60 ppm. 

Les résultats obtenus avec le calcul DFT/B3LYP/6-311G++(DP) sont en accord avec les résultats 

expérimentaux et avec la littérature [18].Egalement, Ces résultats montrent que la fonction B3LYP 

avec la méthode GIAO et la base 6-311G++ (d, p) permet de bien prévoir les spectres RMN 1H et 

RMN 13C. 

 

IV.6. Conclusion 

Les résultats des analyses spectroscopiques expérimentales de la nouvelle molécule organique 

étudiée (NBCA) ont indiqué une bonne concordance avec celle prédites par la théorie. Une légère 
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divergence a été remarquée entre les valeurs spectroscopiques obtenues et celles calculées. Cette 

divergence est essentiellement liée à l'effet du solvant non pris en compte dans les calculs 

théoriques effectués. De plus, ce dernier a été exécuté sur une molécule isolée, ceci n'est pas le fait 

des analyses expérimentales réalisées. 

En nous appuyant sur les différents résultats des calculs d'optimisation de la géométrie de la 

molécule considérée et en les comparants à des données expérimentales, on observe que la méthode 

DFT/B3LYP donne une adéquation satisfaisante avec les résultats expérimentaux. 

Globalement, nous avons procédé à une étude spectroscopique telle que l'infrarouge, l'UV-Visible, 

et la résonance magnétique nucléaire du proton et du carbone 13 sur la molécule NBCA. A travers 

de cette comparaison entre les résultats théoriques calculés par le programme Gaussian et ceux 

obtenus par l'analyse expérimentale, on a trouvé un bon accord entre ces deux dernières et qui 

confirme aussi la structure de la molécule étudiée. 
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V.1. Introduction 

Au cours de cette dernière section du travail, nous analyserons les propriétés moléculaires du 

composé C13H9N2O2Cl telles que : Les charges de Mulliken, le moment dipolaire, potentiel 

électrostatique, orbitales frontières moléculaires (HOMO-LUMO), les descripteurs de réactivité 

chimique, propriétés optiques non linéaires, docking moléculaire et l’analyse de surface Hirshfeld.  

Ce travail va nous aider à visualiser la distribution des charges au sein de ce nouveau type 

moléculaire et à déterminer les sites électrophiles et nucléophiles, afin de pouvoir étudier le 

transfert de charges dans la molécule. De plus, cette étape sera l'occasion de confronter la valeur et 

l'orientation du moment dipolaire obtenu à l'aide de la méthode de la densité fonctionnelle 

théorique.  

 

V.2. Les propriétés moléculaires 

V.2.1. Charge de Mulliken  

Le calcul de charge atomique de Mulliken a un impact considérable sur le processus de 

développement de la chimie quantique à cause de son effet des charges atomiques sur le moment 

dipolaire, la polarisabilité, la structure électronique et de multiples autres propriétés des systèmes 

moléculaires. La répartition des charges sur les atomes indique la présence de couples de donneurs 

et d'accepteurs qui impliquent le transfert de charge dans la molécule. Les différentes valeurs de la 

charge atomique ont été déterminées au moyen de l'analyse de la population de Mulliken [1]. Les 

charges atomiques de Mulliken du NBCA obtenues par la Fonctionnelle B3LYP avec les deux 

bases de calcul 6-311G++(d,p) et 6-311G(d,p) sont regroupées dans le tableau V.1. 

 

Tableau V.1 : Les charges de Mulliken de la molécule C13H9ClN2O2optimisée au niveau de calcul 

B3LYP/6-311G (d,p) etB3LYP/6-311G ++(d,p). 

Atomes DFT/B3LYP 

6-311G ++(d,p) 6-311G (d,p) 

Cl -0.356415 -0.349704 

O1 -0.519641 -0.466705 

O2 -0.514323 -0.464859 

N1 0.693462 0.530371 

N2 -1.223513 -1.266204 

C1 0.049820 0.049799 

C2 -0.098861 -0.039108 

C3 -0.138935 -0.184205 

C4 -0.068756 -0.062234 

C5 -0.053117 -0.061860 

C6 0.260468 0.336490 
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Suite  Tableau V.1   

C7 0.841450 0.908814 

C8 0.966522 1.000487 

C9 -0.260868 -0.269171 

C10 -0.333813 -0.334568 

C11 0.141441 0.151797 

C12 0.570896 0.555998 

C13 -0.317052 -0.301829 

H2 0.032838 0.038289 

H3 0.076756 0.063328 

H5 0.076725 0.075261 

H6 0.045471 0.048711 

H7 -0.076953 -0.091845 

H9 0.052873 0.050407 

H10 0.070164 0.068604 

H11 0.030392 0.028183 

H13 0.052970 0.049409 

 

D’après les résultats atteints du tableau au-dessus, l’atome la plus électronégative est le 

nitrogène N2 du pont imine avec un écart de 0.04 entre les deux bases 6-311G-++(d, p) et 6-

311G(d, p). Tandis que d’azote N1 du groupe nitro a une charge atomique positive 0.693462 et 

0.530371 pour la deux bases 6-311G++(d, p) et 6-311G(d, p) respectivement, ceci peut être 

expliqué par l’électronégativité des atomes d'oxygènes O1 et O2 liés à cet atome. Tandis que, N2 

porte une charge négative ce qui impose des charges positives à tous les atomes de carbone C7 et 

C8 liés à cette atome électronégative. Le chlore Cl à une charge négative avec un écart de 0,007 

cette charge qui impose des charges positives sur les atomes C11 et C12. Les deux atomes 

d’oxygènes O1 et O2 ont des charges négatives -0.519641, -0.514323 utilisées par la base 6-311G-

++(d, p) et -0.466705, -0.464859 par la base 6-311G(d, p), ces deux atomes O1, O2 imposent des 

charges positives aux atomes C1 et C6. Tous les atomes d'hydrogène qui sont liés aux atomes de 

carbone ont des charges positives de sorte que tous les atomes de carbone liés à ces atomes 

présentent des charges négatives, sauf l’atome d’hydrogène H7 imposée par la forte 

électronégativité du N2 porte une charge négative. 

Pour une façon courante pour visualiser la distribution de charge dans une molécule, le MEP 

est utilisé pour cartographier les distributions de charges sous forme d’un tracé de contour à deux 

dimensions.  

V.2.2. Moment dipolaire 

Le moment dipolaire est une quantité vectorielle de deux charges égaux en valeur absolue mais 

de signe opposé, +q et -q, séparées par une distance r, constituent un dipôle. On le caractérise un 

vecteur de module égal au produit q×r, orienté, par convention, de la charge négative à la charge 
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positive (du - vers le +). Par exemple, dans une molécule diatomique polaire, chaque atome porte 

une charge partielle : 

 

Figure V.1: Moment dipolaire électrique de deux charges unitaires distantes de r. 

 

Autrement dit, Le moment dipolaire est un indicateur de la distribution de la charge dans la 

molécule [2].Il est exprimé sous la forme d'un vecteur tridimensionnel et permet donc d'indiquer le 

mouvement de la charge à travers la molécule. Le sens du vecteur du moment dipolaire dépendra 

des centres de charge positifs et négatifs. 

Dans cette présente étude, le moment dipolaire de la molécule NBCA est calculé par les deux bases 

de calcul 6-311G(d,p) et 6-311G++(d,p) avec la méthode DFT.La valeur du moment dipolaire totale 

est calculée selon l’équation V.1 : 

 

𝜇 (𝐷) =√𝛍𝐱
𝟐  + 𝛍𝐲

𝟐    + 𝛍𝐳
 𝟐     (V.1) 

 

Tableau V.2: Valeurs du moment dipolaire de la molécule NBCA 

Moment dipolaire 6-311G++(d,p) 6-311G(d,p) 

𝛍𝑥⃗⃗ ⃗⃗  (D) -3.6691 -3.2406 

𝛍𝑦⃗⃗ ⃗⃗  (D) 3.2000 3.1941 

𝛍𝑧⃗⃗⃗⃗  (D) 0.4928 0.4487 

‖�⃗⃗� ‖(D) 4.8934 4.5722 

 

La somme du moment dipolaire calculé avec la base 6-311G(d,p) qui est de la valeur de 4,5722 D 

est à peine plus basse que celle calculée avec la base 6-311G++(d,p) qui vaut 4,8934 D, l’écart du 

moment dipolaire entre les deux bases est alors de 0,3212 D. Une assez grande valeur du moment 

dipolaire permet de suggérer fortement un mécanisme de transfert de charge. 

La figure V.2, présente l’orientation du moment dipolaire de la molécule NBCA. Nous remarquons 

que le moment dipolaire est orienté de la région du groupement nitrobenzène vers la région du 

groupement chlorobenzène passant par le pont d’imine. Ce dernier résultat vient conforter les 

résultats obtenus précédemment par les charges de Mulliken et le potentiel électrostatique. 
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Figure V.2: Orientation du moment dipolaire de la molécule NBCA. 

V.2.3. Potentiel électrostatique 

Le potentiel électrostatique moléculaire est un indicateur majeur et largement appliqué. Il 

présente en effet la taille et la silhouette des composés et les domaines de potentiel électrostatique 

neutre, positif et négatif suivant la graduation de couleur de bleu au jaune. La présence de cette 

caractéristique physique est très intéressante pour étudier la structure des molécules [3]. En règle 

plus générale, et en fonction de l'intervalle, les différentes valeurs du potentiel électrostatique sont 

représentées par des couleurs différentes qui se varie dans l’intervalle de -4.344 e-2 à 4.344 e-2 selon 

le cas de notre molécule NBCA. Les régions de couleur verte et le jaune montrent les zones des 

atomes les moins électrostatiques. Ainsi, la couleur bleu indique les régions des atomes les plus 

positives et le rouge représente les régions les plus négatives du potentiel électrostatique. 

Le potentiel électrostatique joue un rôle important dans l'étude des interactions intermoléculaires 

dans les systèmes moléculaires. La répartition des charges positives et négatives dans un cristal 

permet de déterminer les propriétés physiques du cristal comme le potentiel électrostatique [4].Un 

potentiel électrostatique V(r) et la valeur en tout point r des noyaux et des électrons dans une 

molécule étudiée, est donné par l’équation suivante : 

 

𝑽(𝒓) =  ∑
𝒁𝑨

𝑹𝑨−𝒓
− ∫

𝝆(𝒓′)

(𝒓′−𝒓)
𝑑3r’    (V.2) 

 

ZA est la charge du noyau A situé à une distance RA, (𝑟′) est la fonction de densité électronique de la 

molécule [5]. Le potentiel électrostatique moléculaire a été obtenu à partir de la géométrie 

optimisée par la fonctionnelle B3LYP avec la base de calcul 6-311G++(d, p) et 6-311G(d, p) a pour 

but d’étudier les sites réactifs de notre molécule. 
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le potentiel électrostatique est donné soit sous forme d’un tracé de contour à deux dimensions soit 

sous forme de tracé de contour ou du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) à trois dimensions 

pour visualiser la distribution des charges dans la MBCA molécule : 

 

Figure V.3: Cartes potentiel électrostatique moléculaire de la molécule MBCA, (a) Tracé 3D, (b) 

carte de contour. 

 

La couleur bleue signifie la charge la plus positive tandis que la couleur rouge signifie la charge la 

plus négative, les régions de potentiel négatif soumises aux sites de protonation ou d'attaque 

électrophile, tandis que les régions potentielles positives sont attribuées à l'attaquenucléophile. 

Dans ce dessin de carte, les zones autour du groupe NO2 sont représentées par une couleur rouge, ce 

qui signifie que ces régions sont pauvres en électrons. Pour la région la plus positive de la molécule 

NBCA, la figure montre que la région autour des atomes d'hydrogène est la région la plus riche en 

électrons. Autour des atomes d'hydrogène est la région riches en électrons, dont les protons 

aromatique sont de petites charges positives et sont représentés par une couleur bleue claire. Par 

conséquent, la molécule NBCA peut interagir avec d'autres molécules via ces groupes fonctionnels.  

 

V.2.4. Les Orbitales moléculaires frontières (FMO) 

Les orbitales moléculaires frontières ont un impact primordial sur la réactivité chimique, la 

stabilité de la molécule de même que les propriétés optiques et électriques [6,7]. Les orbitales 

moléculaires les plus courantes sont l'orbitale moléculaire la plus occupée (HOMO) et l'orbitale 

moléculaire vacante la plus basse (LUMO). Habituellement, l'HOMO correspond à la capacité à 

donner un électron alors que le LUMO représente la capacité à accepter un électron. L’écart entre 

ces deux orbitales donne le gap énergétique [8]. La différence d'énergie entre HOMO et LUMO 

définit également la réactivité chimique, la polarisabilité optique ainsi que la dureté et la souplesse 

chimiques d'une molécule investiguée.  
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Une molécule ayant un faible écart entre les orbitalesfrontière est plus polarisable et est en règle 

générale caractérisée par une réactivité chimique élevée, une faible stabilité cinétique et elle est 

aussi qualifiée de molécule douce [8]. A la suite de la structure optimisée de la molécule NBCA 

avec les deux bases de calcul et la même fonctionnelle B3LYP, on a procédé à une analyse des 

orbitales moléculaires. Une analyse des orbitales moléculaires. Les énergies d'HOMO, duLUMO et 

des énergies de gap calculées avec les deux bases 6-311G(d,p) et 6-311G++(d,p) sont présentées 

dans le tableau ci-après : 

 

Tableau V.3: Les énergies de la molécule NBCA estimées par les deux bases de calcul B3LYP/6-

311G(d,p) et B3LYP/6-311G++(d,p) . 

 

Paramètres 

B3LYP 

6-311G++ (d,p) 6-311G (d,p) 

Energie (u.a) -1221.78 -1221.63 

EHOMO (eV) -7.02 -7.01 

ELUMO (eV) -3.21 -3.21 

ΔE (eV) 3.81 3.80 

 

Selon les résultats du tableau V.3, l’énergie obtenue par la base 6-311G++(d,p) est inférieure 

à celle calculée par 6-311G (d,p). Par conséquent, la valeur absolue du gap énergétique obtenue par 

la base 6-311G++(d, p) qui est de l’ordre de 3.81 eV est faiblement supérieure à celle obtenue par la 

base 6-311G (d,p) qui vaut 3.80 eV. La baisse valeur de la différence d'énergie obtenue favorisera la 

circulation des électrons. Par ailleurs, ce gap va donc faciliter le transfert de charge au sein de la 

molécule par le biais de la voie π-conjuguée qui se produit dans la molécule par la voie du π-

conjugué. Cette absorption électronique représente la transition de l'état fondamental au premier état 

excité et correspond à une orbitale moléculaire occupée la plus élevée vers l'orbitale moléculaire 

inoccupée la plus basse. 
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Figure V.4: Représentation des orbitales HOMO, LUMO et le gap énergétique de la molécule 

NBCA. 

 

Comme le montre la Figure V.4., les deux orbitales sont sensiblement réparties sur le plan de la 

conjugaison. L’orbitale HOMO est fortement délocalisé sur le groupement chlorophényle tandis que 

l'orbitale LUMO est principalement localisée sur le groupement nitrophényle passant par le pont 

d’imine (N=C). 

V.2.5. Effet de substitution sur les propriétés optiques non linéaires 

Récemment, certains chercheurs ont appliqué des techniques de chimie quantique en vue de 

déterminer et de prévoir les propriétés optiques non linéaires des substances organiques.  

Il est largement entendu que les structures conjuguées possèdent habituellement un effet optique 

non linéaire bien plus important que celui des structures non conjuguées, indiquant une contribution 

principale des électrons π délocalisés. Les propriétés optiques non linéaire (ONL) reposent sur 

l'hyperpolarisabilité de premier et second ordre (β, γ). Les propriétés ONL des composés et leurs 

hyperpolarizabilités représentent un secteur de recherche très important [9,10]. Les analyses HOMO 

et LUMO ont permis de clarifier les données concernant le transfert de charge au niveau de la 
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molécule.Les grandeurs moyennes rapportées aux tenseurs µ0, α, β et 𝜸, sont indiquées 

respectivement au moyen depar les relations ci-après [11] :  

µ0 =‖µ⃗ ‖= [∑ µ𝒊  
𝟎 𝟐

𝒊 ]

𝟏

𝟐
                                                              (V.3) 

α = 
𝟏

𝟑
∑ 𝛂𝒊𝒊𝑰                                                            (V.4) 

β = 
∑ µ𝒊  

𝟎 𝛃𝒊𝒊

‖µ⃗ ‖
                                                              (V.5) 

Où 

β =
𝟑

𝟓
∑ 𝛃𝒊 𝒋 𝒋𝒋                                                            (V.6) 

𝜸 = 
𝟏

𝟓
[∑ 𝜸𝒊𝒊𝒊𝒊𝒊 + 𝟐∑ 𝜸𝒊𝒊𝒋𝒋𝒊<𝑗 ]                                                       (V.7) 

 

Pour la première hyperpolarisabilité, de nombreux calculs ont été exécutés au CNET (Centre 

National d'Etude des Télécommunications) dans le but de mesurer des dérivés du benzène [12]. 

Après des premiers résultats prometteurs enregistrés sur ces systèmes, la recherche a été élargie au 

niveau de la molécule isolée d'urée ainsi que du cristal moléculaire ont été examinées [13]. Il est 

établi que les réponses non linéaires de ces molécules tiennent compte de l'importance de certains 

niveaux électroniques. Dernièrement, une équipe de chercheurs anglaise de l'I.C.I (Industries 

chimiques impériales) a procédé à l'étude complète d'un grand nombre de molécules organiques 

pour déterminer leurs tenseurs d’hyperpolarisabilités[14]. 

Le tenseur métrique d'hyperpolarisabilité du second ordre (𝜸) n'est pas applicable dans notre cas en 

raison de leur non-controsymétrie de la molécule NBCA. 

La mise en présence d'un accepteur sur les extrémités de la molécule engendre une certaine 

contribution supplémentaire liée au transfert de charge intramoléculaire. La contribution est 

principalement dépendante de la force de l'interaction entre les substituant. De nombreuses études 

théoriques et expérimentales ont été effectuées sur un ensemble de molécules conjuguées 

substituées avec des groupes donneurs et accepteurs, en vue d'étudier le transfert de charge 

intramoléculaire dans le but de déterminer une relation la planéité de la molécule et l'intensité du 

transfert de charge [15,16].  
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O2N

N

R1  

Figure V.5:Squelette de la molécule étudiée avec  

R1= Méta-Cl, Ortho-NBCA, Para-NBCA,  

Méta-Br, Ortho-Br, Para-Br,  

Méta-F, Ortho-F, Para-F,  

 

 

Les géométries ont été obtenues au fur et à mesure de cette étude par la méthode DFT/B3LYP avec 

la même base 6-311G++(d,p), le choix de la base de calcul est en effet motivé par sa grande 

fiabilité. La détermination du moment dipolaire (µ), de la polarisabilité (α) et de 

l'hyperpolarisabilité (β) des molécules NBCA, NBBA et NFBA a été réalisée dans le cadre de cette 

présente investigation. 

 

Tableau. V.4: Les formules brutes, structures géométriques et nomenclatures des molécules 

Etudiées. 

Méta-Cl Ortho-Cl Para-Cl 

   

(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-

chlorobenzenamine 

(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-2-

chlorobenzenamine 

(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-4-

chlorobenzenamine 

Méta-Br Ortho-Br Para-Br 
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(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-

bromobenzenamine 

(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-2-

bromobenzenamine 

(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-4-

bromobenzenamine 

Méta-F Ortho-F Para-F 

   

(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-

fluorobenzenamine 

(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-2-

fluorobenzenamine 

(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-4-

fluorobenzenamine 

 

Les résultats indiqués dans les tableaux V.5, V.6 et V.7 offrent un bon aperçu des effets de la 

substitution des halogènes chlore (Cl), le brome (Br) et le fluor (F) sur les propriétés optiques non 

linéaires mentionnées en dessus. 

 

 

Figure V.6 : Variation de moment dipolaire des molécules NBCA, NBBA et NFBA. 

 

La classification du moment dipolaire µ obtenue en différentes positions : µ (Ortho-F) > µ (Méta) > 

µ (Para). Montre que la position ortho a des moments dipolaire les plus élevés : 6.17, 5.94, 5.37 D 

des molécules : ortho-F, ortho-Cl et ortho-Br. Ainsi, on trouve que les résultats des moments 
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dipolaire pour molécules substituées par l’atome halogène F est supérieure que les moments 

dipolaires substitués des deux autres halogènes Cl et Br respectivement. Ce dernier explique l’effet 

d’électronégativité induit par les atomes halogènes[17,18]. 

 

Tableau. V.5 : Effet de substituant Clore sur les propriétés moléculaires de la molécule NBCA. 

 Accepteur 

Propriétés ONL Meta-Cl Ortho-Cl Para-Cl 

‖µ‖tot (D) 4.89 5.94 3.56 

αxx 138.476 352.236 404.654 

αyx 39.848 -9.604 4.386 

αyy 242.710 184.922 172.324 

αzx -9.098 -5.794 -0.397 

αzy -83.384 -10.504 0.251 

αzz 208.064 112.407 103.154 

α (u.a) 196.417 216.521 226.710 

α×10-23(esu) 2.91 3.21 3.36 

βxxx -106.945 -4801.917 -8841.206 

βyxx -67.755 161.683 -18.930 

βyxy -255.553 91.152 122.777 

βyyy -1041.208 -287.055 -52.300 

βxxz 39.699 55.665 -105.203 

βyxz 163.090 -10.781 4.922 

βyyz 907.877 32.526 -23.282 

βzxz -122.071 103.627 66.071 

βzyz -769.420 -56.803 -13.386 

βzzz 443.034 41.125 -25.085 

β (u.a) 1136.587 4810.665 8841.396 

β×10-30(esu) 9.82 41.6 76.4 

 

Tableau. V.6: Effet de substituant Brome sur les propriétés moléculaires de la molécule NBBA. 

NBBA Accepteur 

Propriétés ONL Méta-Br Ortho-Br Para-Br 

‖µ‖tot (D) 4.12 5.37 3.55 

αxx 349.056 351.571 361.313 

αxy 4.117 -2.604 -5.379 

αyy 165.743 166.436 166.967 

αxz 4.260 -3.405 0.134 

αyz -6.602 -7.530 0.084 

αzz 99.229 99.153 96.164 

α (u.a) 204.676 205.72 208.148 

α×10-23(esu) 3.03 3.05 3.08 

βxxx -3119.481 -5157.437 7583.913 

βyxx -186.423 -799.740 8.113 

βyxy 114.124 -65.635 -135.233 
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Suite Tableau. V.6 

βyyy 78.589 71.465 -49.090 

βxxz -17.091 -68.292 -73.145 

βyxz -13.906 -50.313 8.487 

βyyz 20.837 26.406 -21.624 

βzxz 107.734 94.670 -50.287 

βzyz -4.401 4.982 -8.016 

βzzz 57.490 38.518 -12.952 

β (u.a) 3121.000 5158.075 7584.0829 

β×10-30(esu) 27.0 44.6 65.5 

 

Tableau. V.7: Effet de substituant Fluor sur les propriétés moléculaires de la molécule NFBA. 

NFBA Accepteur 

les propriétés ONL Méta-F Ortho-F Para-F 

‖µ‖tot (D) 4.75 6.17 3.79 

αxx 335.911 372.904 425.429 

αxy 26.118 18.117 -5.090 

αyy 176.358 197.012 176.759 

αxz 5.657 6.246 0.354 

αyz -16.156 -12.711 0.533 

αzz 137.417 115.387 108.439 

α (u.a) 216.562 228.434 236.875 

α×10-23(esu) 3.21 3.39 3.51 

βxxx 5166.152 -5434.905 9502.829 

βyxx -241.287 141.089 -72.448 

βyxy 3.047 121.719 -133.673 

βyyy 131.295 -188.717 -52.509 

βxxz -125.896 75.854 -106.453 

βyxz -52.281 -17.197 -11.711 

βyyz -21.976 7.880 -21.216 

βzxz 53.890 104.877 -89.866 

βzyz 49.473 -60.042 -10.575 

βzzz 21.466 -17.931 -13.262 

β (u.a) 5167.8647 5438.2099 9502.9833 

β×10-30(esu) 44.6 47.0 82.1 

 

Les valeurs résultantes des tenseurs de polarisabilités et d’hyperpolarisabilités représentent des 

quantités qui permettent de comprendre la réponse des matériaux organiques au champ électrique. 

Les Figures ci-dessous V.7 et V.8 illustrentles composantes du tenseur de la polarisabilité (α) et 

l’hyperpolarisabilités (β) variées des différentes molécules étudiées : 
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Figure. V.7: Variation de polarisabilité des molécules NBCA, NBBA et NFBA. 

 

Figure V.8: Variation d’hyperpolarisabilité des molécules NBCA, NBBA et NFBA. 

 

 La classification des tenseurs métriques d’hyperpolarisabilitédu deuxième ordre obtenues en 

différentes positions : β (Para) > β (Ortho) > β (Méta). Montre que la position para a des tenseurs 

d’hyperpolarisabilités (β) les plus élevés: 82.1×10-30, 76.4×10-30 et 65.5×10-30esu, des molécules : 

para-F, para -Cl et para -Br. On peut conclure que ce dernier présente un bon transfert de charge 

dont les molécules substituées par l’atome halogène F que les atomes Cl et Br respectivement à 

cause de sa forte éléctronégativité[19]. De même, les résultats trouvés de la polarisabilité (α) des 

molécules étudiées sont classifiées selon l’ordre suivant :α (Para) >α (Ortho) >α (Méta).  Et les 

valeurs maximales sont égaux à : 3.51×10-23, 3.36×10-23 et 3.08×10-23 esu des molécules : para-F, 

para-Cl et para-Br respectivement ce qui prouve que la meilleure position du transfert de charge est 

la position para. 

 

V.2.6. Analyse des interactions intermoléculaires par l’étude de surface Hirshfeld (HS) 
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Au cœur du cristal, la surface de Hirshfeld d'une promolécule correspond à la répartition des 

atomes qui forment cette molécule dans l'espace avec le reste du monocristal suivant la distribution 

électronique des atomes. 

En effet, cette répartition est d'abord définie par le rapport entre la somme des densités 

électroniques des noyaux atomiques constituant la promolécule et la somme des densités 

électroniques moyennes des atomes constituant le monocristal [20]. En attribuant à ρA(r) la densité 

électronique moyenne d'un noyau A autour de ce noyau, la surface de Hirshfeld est issue d'une 

fonction de distribution W(r) déterminée par l'équation suivante [21] : 

 

𝑊(𝑟) =
∑𝜌𝐴 (𝑟) 𝜖 molécule

∑𝜌𝐴 (𝑟) 𝜖 cristal
 = 

ρpromolécule  (r)

ρmonocristal  (r)
                                      (V.8) 

 

Dans cette partie du document, nous procédons à une étude théorique (calculs de surfaces HS à 

partir de l’analyse de Hirshfed) afin de pouvoir déterminer les interactions intermoléculaires 

présentes dans une structure cristalline. Ainsi, les différentes formes de représentation des surfaces 

de Hirshfeld en vue d'identifier tous les contacts intermoléculaires. 

 

V.2.6.1. Représentation des surfaces 𝐝𝐞et 𝐝𝐢 

Le critère de est la distance entre la surface de Hirshfeld et le noyau atomique le plus près placé 

à l'extérieur de cette surface. Ce dernier est illustré dans la Figure V.9. Le second critère di désigne 

la distance reliant la surface de Hirshfeld au noyau atomique le plus proche localisé à l'intérieur de 

cette surface [21]. 

La carte représentant le de fournit des informations sur la nature des contacts intermoléculaires qui 

ont lieu dans le cristal. Un palier de couleur allant du bleu au rouge en passant par le vert et le jaune 

est en effet un moyen de d'illustrer la relation qui règne entre les atomes des molécules à l'extérieur 

de cette surface afin de pouvoir figurer les interactions de type C-H…π. Le bleu est utilisé sur une 

plus grande zone est un signe qu'il n'y a pas de contacts étroits dans cette région. 
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Figure V.9: Représentation 𝑑e de la molécule méta-NBCA. 

 

Figure V.10: Représentation 𝑑i de la molécule méta-NBCA. 

 

V.2.6.2. Représentation des surfaces 𝐝norm 

Cette propriété (dnorm) est un type de visualisation faisant appel à des distances de coordination 

normalisées prenant en compte le rayon de van der Waals des atomes concernés par l'analyse. Ce 

mode de visualisation de surface est appelée dnorm[23]. Cette caractéristique est établie par la 

sommation des composantes normalisées de de et di par rapport au rayon de van der Waals des 

atomes concernés par le calcul. Le dnormest exprimée par l'équation ci-dessous [24]: 

dnorm =
𝑑𝑖− 𝑟𝑖

𝑣𝑑𝑤

𝑟𝑖
𝑣𝑑𝑤 +

de− 𝑟𝑒
𝑣𝑑𝑤

𝑟𝑒
𝑣𝑑𝑤                                                       (V.9) 

 

Soit : 𝑟𝑖
𝑣𝑑𝑤 et 𝑟𝑒

𝑣𝑑𝑤sont les rayons de Van der Waals des atomes. 

ce type d'analyse nous conduit à repérer graphiquement le placement respectif des atomes voisins 

associés à des molécules en interaction. La quantification des interactions se produisant dans le 

cristal objet de notre étude se base sur le gradient de couleur. utilisons un gradient de couleur 

comme le montre la figure V.11. ce gradient évolue du bleu au rouge en passant par le blanc. En 

envisageant les interactions intermoléculaires, on distingue trois domaines colorés :  

✓ les zones de couleur bleutée signifient que la distance séparant les atomes voisins est 

supérieur à la somme de leurs rayons de Van der Waals ; 

✓ Les zones blanches relèvent les zones où la mesure de la distance entre les atomes voisins 

est près de la somme du rayon de van der Waals des atomes étudiés et du rayon de Waals 

des atomes étudiés ;  

✓  la couleur rouge est employée pour dépeindre les zones où il existe une l'interpénétration 

des rayons de van der Waals des atomes voisins. 
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Dans la surface dnorm, certaines interactions intermoléculaires apparaîtront sous la forme d'une 

tache rouge. Ces points rouges sur la surface sont associés aux interactions intermoléculaires C-

H⋅⋅⋅O responsables de la liaison hydrogène dans le cristal. 

 

 

Figure V.11: Représentation 𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚 de la molécule méta-NBCA. 

 

V.2.6.3. Les empreintes 2D des surfaces d’Hirshfeld 

L'empreinte 2D des surfaces de Hirshfeld offre un nouveau type d'analyse de la structure d'un 

cristal moléculaire. La figure V.12affiche le graphe de l'empreinte 2D de toutes les surfaces de 

contact intervenant dans la surface de Hirshfeld du composé. Chaque point de la surface Hirshfeld 

est rapporté à une valeur de 𝑑𝑖 et 𝑑𝑒. La couleur observée est alors associée à la densité des points 

dominant une région particulière dans l'empreinte 2D.  
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FigureV.12: Diagrammes d'empreintes digitales des différents contacts intermoléculaires 

contribuant à la surface de Hirshfeld dans le composé méta-NBCA. 

 

Le tracé de l'empreinte 2D a montré que les contacts hydrogène H∙∙∙H, H∙∙∙C/C∙∙∙∙H, H∙∙∙O/O∙∙∙H, 

C∙∙∙C et Cl∙∙∙H/H∙∙∙Cl étaient les interactions les plus remarquables dans la surface totale de 

Hirshfeld et le pourcentage de contribution de chaque type d'interaction sont décrits dans la Figure 

V.12. 

Les contacts H∙∙∙H apportent la plus grande contribution (24,7%) à la surface de Hirshfeld est vue 

large et avec une très forte concentration dans le secteur central. Les contributions suivantes 

proviennent de la liaison hydrogène C-H∙∙∙O avec 22,2% sont représentées par une paire symétrique 

de pointes aiguës et l'interaction Cl∙∙∙H (15,5%) apparaît également comme deux pointes larges 

distinctes dans les tracés d'empreinte. En outre, la figure V.12 a illustré l'interaction C∙∙∙H/H∙∙∙∙C, 

qui comprend 14,8 % du total des surfaces de Hirshfeld qui est présentée dans le tracé d'empreinte 

par deux paires d'ailes. Les contacts C-C apparaissent sous la forme d'un triangle et apportent une 

contribution de 10,2 % à la surface de Hirshfeld. Ces interactions ont justifié la présence de 

l'empilement intermoléculaire de π-π dans le cristal. Le reste des contacts intermoléculaires s'avère 

être inférieur à 3,8 % et est représenté sur la figure V.12. 
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Figure V.13 : La répartition du pourcentage des contacts intermoléculaires du composé investigué 

méta-NBCA. 

 

V.3. Relation structure-activité biologique 

V.3.1. Descripteurs chimiques globaux de la réactivité des composés polysubstituées 

La réactivité chimique d'une molécule est l'une de ses caractéristiques essentielles. L’étude de 

cette réactivité et surtout en particulier sa prédiction qui permet de guider et d'orienter les 

expérimentateurs pour leurs synthèses. De nombreuses méthodes théoriques reposant sur les 

principes de la mécanique quantique sont couramment employées afin d'étudier la réactivité 

chimique [25]. Au rang des méthodes théoriques, la DFT. L’éléctrophilicité (ω) est un indice du 

nombre d'électrons qu'un électrophile peut acquérir, s'il est immergé dans une mer d'électrons libres. 

Ainsi, si l'on considère un électrophile, la valeur de son énergie électronique durant le transfert de 

charge à un potentiel externe constant est égale à : 

𝛚 = 
𝑷𝟐

𝟐𝜼
                                                                          (V.10) 

 

La valeur de ω est plus élevée, plus le système est électrophile. 

A travers une étude sur les réactions entre les acides et les bases par Lewis, Pearson [14] en 1963, la 

dureté chimique (𝜂) estrépartit les ions et les molécules en deux séries de catégories : 
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L'atome donneur d'électron dur présente une faible polarisabilité, et une haute électronégativité. Il 

est difficile à oxyder et il comporte des orbitales vides de faible énergie.et les atomes donneurs 

d'électrons doux, ont une polarisabilité facile, d'une faible électronégativité, et aisément oxydables. 

Les orbitaux vides externes sont de faibles énergies. Ces propriétés physiques sont liées aux 

énergies des électrons des orbitales frontières [26] qui peuvent être calculées en calculant la 

différence énergétique (le gap) entre l'orbitale occupée la plus élevée (HOMO) et l'orbitale vacante 

la plus basse (LUMO). De même, la dureté chimique est présenté par l’équation ci-dessous : 

𝛈 =  
𝟏

𝟐
(𝐄𝐋𝐔𝐌𝐎 − 𝐄𝐇𝐎𝐌𝐎)                                                       (V.11) 

La mollesse (Softness) est inversement proportionnelle à la dureté est bien que l’on peut conclure 

donc comme : 

S = 
𝟏

𝟐 𝛈
                                                                (V.12) 

La notion physique de la dureté est clairement définie : il s'agit de la résistance au transfert de 

charges. Plus la valeur est élevée, plus la molécule est résistante. 

Le potentiel chimique est la dérivé de l’énergie par rapport à a densité électronique d’un point 

quelconque, ce dernier permet d'étudier la stabilité des espèces chimiques : 

P = - χ=
|𝑬𝑯𝑶𝑴𝑶+ 𝑬𝑳𝑼𝑴𝑶|

𝟐
                                                     (V.13) 

Les tableaux ci- dessous, regroupent les valeurs des énergies des orbitales frontières, de la dureté, 

du potentiel chimique, du pouvoir électrophile et de la mollesse globale des composés 

polysubstituées. 

 

Tableau V.8 : Indices globaux de réactivités du composé étudiés NBCA. 

Paramètres Méta-Cl Ortho-Cl Para-Cl 

Energie -1221.7809 -1221.7812 -1221.7832 

EHOMO (eV) -7.10 -6.95 -6.89 

ELUMO (eV) -3.43 -3.37 -3.41 

Gap (eV) 3.67 3.57 3.49 

Electronégativité (χ) 5.27 5.16 5.15 

Potentiel chimique (P) -5.27 -5.16 -5.15 

La dureté chimique (η) 1.84 1.79 1.74 

La mollesse chimique (S) 0.2717 0.2793 0.2873 

L'indice d'électrophile(ω) 7.55 7.43 7.62 
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Tableau V. 9 : Indices globaux de réactivités des composés étudiés NBBA. 

Paramètres Méta-Br Ortho-Br Para-Br 

Energie 3334.9908 3334.9945  3334.9962  

EHOMO (eV) -7.04 -6.95 -6.86 

ELUMO (eV) -3.43 -3.38 -3.41 

Gap (eV) 3.61 3.57 3.45 

Electronégativité (χ) 5.24 5.17 5.14 

Potentiel chimique (P) -5.24 -5.17 -5.14 

La dureté chimique (η) 1.81 1.79 1.73 

La mollesse chimique (S) 0.2762 0.2793 0.2890 

L'indice d'électrophile(ω) 7.58 7.47 7.63 

 

Tableau V.10 : Indices globaux de réactivités des composés étudiés NFBA. 

Paramètres Méta-F Ortho-F Para-F 

Energie -860.7220 -860.7336 -860.7358 

EHOMO (eV) -7.12 -6.97 -6.91 

ELUMO (eV) -3.45 -3.36 -3.37 

Gap (eV) 3.67 3.61 3.54 

Electronégativité (χ) 5.33 5.17 5.14 

Potentiel chimique (P) -5.33 -5.17 -5.14 

La dureté chimique (η) 1.84 1.81 1.77 

La mollesse chimique (S) 0.2717 0.2762 0.2824 

L’indice d’électrophile(ω) 7.71 7.38 7.46 

 

D’apres les résultas d’eléctronégativité des molécules substituées NBCA, NBBA et NFBA dans les 

différentes positions Méta, Ortho et Para on vois que l’éléctronégativité se décroit quand on change 

la position de méta vers para : méta > ortho >para, la molécule substituée qui a la plus grande 

éléctronégativité est méta-NFBA et meme presente une réactivité chimique par son faible potentiel 

chimique.    

Sur la base des données indiquées dans les tableaux V.8, 9 et 10 la dureté chimique varie de : η 

(Méta) > η (Ortho)> η (Para), la progression de la douceur qui augmente par la variation est la 

suivante : S (Méta) < S (Ortho) < S (Para). 

L’indice global électrophilie (ω) reporte le pouvoir électrophile. Plus le système est électrophile 

Plus la valeur de ω est élevée, nous constatons que la molécule Méta-NFBA présente un pouvoir 

électrophile le plus élevé avec une valeur de 7.71 eV. 
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V.3.2. Docking moléculaire protéine/ligand 

Le docking moléculaire est un outil permettant de prédire de manière empirique l’affinité 

existant entre deux molécules. En général, elle sert à estimer l’affinité d’un ligand vis-à-vis d’une 

protéine, notamment la position et l’orientation du ligand les favorisant le plus à interagir avec la 

protéine. Actuellement, il est très apprécié dans la recherche de nombreuses molécules utilisées 

dans un cadre médicale à des fins thérapeutiques. En effet, il consiste à procéder à un ciblage 

extrêmement simple et peu coûteux dans le but de déterminer une molécule qui peut avoir une 

importante activité sur la protéine cible ou au contraire présentant des activités biologiques 

importantes. 

Le docking, amarrage ou bien arrimage est une méthode computationnelle qui vise à déterminer les 

différentes interactions possibles entre les ligands (substrat, activateur ou inhibiteur) et les acides 

aminés dans un composé investigué. Cette technique se réalise en deux parties bien distinctes : au 

cours d’une première démarche, une opération de localisation du ligand au niveau du site 

sélectionné de la protéine, ensuite lors d’une seconde étape, une estimation des interactions 

énergétiques possibles du ligand et de la protéine. Les techniques appliquées pour ces deux 

dernières étapes sont différentes et dépendent du logiciel de docking qui sera utilisé. 

 

Figure V.14:Schéma de présentation de la méthode docking. 

 

V.3.3. Les programmes utilisés 

 L'objectif principal du docking moléculaire est de prévoir la conformation (position et 

alignement) la plus adaptée du ligand au sein de son récepteur. Lancé au début des années 

1980, cette thématique a évolué pour devenir, aujourd'hui, un véritable enjeu majeur dans le secteur 

de recherche de substances potentiellement actives sur le plan biologique [27,28]. Il existe une 
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bonne trentaine de logiciels de docking moléculaire de type commerciaux ou gratuits [29]. Les 

programmes de docking les plus couramment utilisés et les plus cités dans la littérature scientifique 

sont les suivants : AutoDock[30], GOLD[31], FlexX[32], DOCK [33] et ICM [34]. 

Le programme utilisé dans notre étude est AutoDock Vina qui est un logiciel de docking issu 

d'AutoDock4, qui a été également été mis au point par le groupe d'Arthur J. Olson au Scripps 

Research Institute (http ://autodock.scripps.edu/) [35]. Son principal objectif est de pouvoir 

augmenter la vitesse d'exécution tout en conservant des résultats identiques ou supérieurs à ceux 

d'AutoDock4. Cette amélioration de la vitesse résulte de la mise en œuvre du parallélisme dans 

l'algorithme sur plusieurs processeurs de computation en même temps (multi-core). 

 

Figure V.15 : Les différents programmes de Docking les plus cités [36]. 

 

V.3.4. Le procédé de docking 

 Les techniques de docking permettent de combiner des protéines pour former un ensemble 

complexe [37]. Le procédé de docking vise à mettre en interaction une molécule organique de taille 

réduite avec un récepteur qui est généralement de nature protéique [38]. Le but est alors de 

déterminer la manière dont ces molécules devront être positionnées les unes par rapport aux autres. 

Dans le domaine de la biologie moléculaire, le docking comporte deux grands types d’association : 

le docking ligand-protéine et le docking protéine-protéine. Nous sommes intéressés par le type 

docking ligand-protéine 
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Figure V.16 : Le Docking ligand-protéine. 

 

Tableau V.11: Les nom abrégé des acides aminés[39]. 

Acides aminés Abréviation 

3-Lettres 

Alanine Ala 

Arginine Arg 

Asparticacid Asp 

Asparagine Asn 

Cysteine Cys 

Glutamicacid Glu 

Glutamine Gln 

Glycine Gly 

Histidine His 

Isoleucine Ile 

Leucine Leu 

Lysine Lys 

Methionine Met 

Phenylalanine Phe 

Proline Pro 

Serine Ser 

Threonine Thr 

Tryptophan Trp 

Tyrosine Tyr 

Valine Val 

 

V.3.5.Le pass (prédiction des spectres d'activité des substances) 

 En recherchant l'activité biologique du composé synthétisé, l'affinité de liaison protéine-ligand 

a été étudiée en utilisant la base de prédiction des spectres d'activité des substances (PASS). Le 

PASS est un programme en ligne utilisé pour prédire les récepteurs les plus appropriés pour le 

ligand [39] avant d'étudier les interactions protéine-ligand par docking moléculaire. Les cibles 

thérapeutiques possibles estimées en fonction des valeurs de Pa (probabilité d'être actif) et Pi 

(probabilité d'être inactif) et obtenues pour Pa ≥ 0,7 sont présentées dans le tableau 9. L'analyse 

PASS a suggéré que le composé titre pourrait avoir un effet inhibiteur potentiel contre la protéine 

https://www.google.com/search?sxsrf=ALiCzsZBPeg9twLVmw0RUMBlNoOzBZFe7g:1660674655813&q=les+nom+abr%C3%A9g%C3%A9+des+proteines&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwid0smX_8v5AhVR0oUKHTHuAPwQBSgAegQIARA5
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Ubiquinol-Cytochrome C Reductase binding (UQCRB). Cette protéine a été choisie dans l'étude 

actuelle en raison de sa valeur Pa élevée (Pa=0,875). Le choix de la protéine UQCRB est également 

confirmé par la littérature [40] Ainsi, pour l'étude de docking moléculaire, la structure cristalline de 

cette protéine cible (PDB ID : 1NTK) a été obtenue à partir de la banque de données des protéines 

RCSB [41] 1NTK est une structure cristalline de protéine du cytochrome bc1 mitochondrial 

responsable du transfert d'électrons à travers la membrane interne mitochondriale. Cette protéine 

pourrait être appliquée comme agent cible pour les maladies et les cancers liés à la mitochondrie 

chez l'homme [42]. 

 

Tableau V.12 : Prédiction PASS pour le spectre d'activité du composé titre. Pa représente la 

probabilité d'être actif et Pi la probabilité d'être inactif. 

Pa Pi Activity 

0.875 0.010 inhibiteurd’ubiquinol-cytochrome-c reductase  

0.823 0.004 L’inhibiteur L-glutamate oxidase  

0.810 0.009 Substrat de la GST A 

0.792 0.004 L’inhibiteur Spermidine dehydrogenase  

0.764 0.006 Renforçateur de l'expression de HMGCS2 

0.751 0.008 L’inhibiteur Phospholipid-translocating ATPase  

0.739 0.003 Antiprotozoal (Coccidial) 

0.737 0.008 L’inhibiteurCutinase 

0.752 0.023 L’inhibiteur Glycosylphosphatidylinositol phospholipase D  

0.727 0.004 L’inhibiteur CDP-4-dehydro-6-deoxyglucose reductase 

0.749 0.032 L’inhibiteurAcrocylindropepsin 

0.749 0.032 L’inhibiteur Chymosin  

0.749 0.032 L’inhibiteurSaccharopepsin 

0.719 0.005 Cytochrome P450 stimulant 

0.727 0.016 L’inhibiteur Glucan endo-1,6-beta-glucosidase  

0.719 0.019 L’inhibiteurFusarinine-C ornithinesterase 

0.715 0.069 Traitement des troubles phobiques 

 

V.3.6. Le principe du Docking 

 Le principe de docking moléculaire est réalisé en deux phases complétives. La première 

« Docking » est une phase de sélection, elle consiste à positionner le ligand dans le site actif de la 

protéine et à prélever un échantillon des positions, orientations et poses envisageables, pour ne 

garder que les celles qui correspondent aux modes d'interaction les plus favorisés. 

La seconde, appelée " Scoring ", est une opération de classification qui permet d'évaluer l'affinité de 

liaison entre le ligand et la protéine afin de pouvoir attribuer un score aux positions retenues lors de 

la phase de « Docking » entre le ligand et la protéine cible et à donner un score aux positions 

obtenues lors de la phase de Docking. Ce point score va permettre de sélectionner la bonne position. 
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Figure V.17: Principe du docking. 

 

Figure V.18 : La proteine PDB-ID : 1NTK (La protéine UQCRB (Ubiquinol-Cytochrome C 

Reductase binding). 

   

Dans la majorité des cas, les interactions survenant entre une protéine et ses substrats représentent la 

première étape de la majorité des opérations effectuées. Il s'agit de connaître son mode de 

fonctionnement et de déterminer les résidus en jeu comme le degré d'affinité des deux molécules, 

les distances qui séparent les aminoacides du site actif de la protéine et ceux des ligands 

(inhibiteurs). 

La modélisation du dispositif protéine-ligand se déroule en quatre étapes : 
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✓ Identification de la structure ; 

✓ La préparation de la structure ; 

✓ Docking ; 

✓ la prédiction/évaluation. 

 V.3.7. Docking moléculaires 1NTK /Méta, Ortho, Para-NBCA, NBBA, NFBA 

 Le docking a été exécuté en vue de déterminer le type de liaison des substances présentes avec 

le récepteur 1NTK afin de pouvoir apporter des modifications structurelles ultérieures. 

Les calculs de docking moléculaire entre la molécule titre et la protéine-PDB : 1NTK ont été 

effectués à l'aide du programme AutoDock Vina [43]. Le site actif de la protéine a été déterminé 

comme suit : taille des mailles : 40 X 40 X 40 Å3 ; centres x, y, z : 54.436, 79.339, et 133.234 

Angstrom, respectivement. Les dix conformations différentes pour le ligand étudié qui se trouve 

dans le récepteur de la protéine 1NTK sont classées dans le tableau V.13. D'après le tableau V.13la 

meilleure pose de docking a été déterminée avec le système d'énergie de liaison (ligand-protéine) de 

-8,1 kcal/mol en mode n° 1. Cette valeur d'énergie est plus faible lorsqu'on la compare à l'énergie de 

liaison trouvée précédemment, en utilisant la même protéine UQCRB (PDB ID : 1NTK) et une 

molécule synthétique similaire. Les résultats du docking ont ensuite été visualisés par le logiciel 

Accelrysdiscovery studio (version 4.1). Les interactions intermoléculaires, reliant la structure et la 

protéine 1NTK, sont illustrées à la figure V.19 (forme a-3D et forme b-2D). De plus, les types 

d'interactions intermoléculaires, créant entre le ligand étudié et les résidus de la protéine UQCRB 

sont illustrés dans le tableau V.14. 

 

Tableau V.13 : Résultats d'Auto Dock Vina de l'affinité de liaison de différentes poses dans 1NTK 

inhibiteur du composé Méta-NBCA 

N° Affinité (kcal/mol) 

1 -8.1 

2 -7.9 

3 -7.9 

4 -7.7 

5 -7.7 

6 -7.5 

7 -7.5 

8 -7.5 

9 -7.3 
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Figure V.19 : 3D forme des interactions intermoléculaires reliant la structure et 2D forme la 

protéine 1NTK. 

 

Tableau V.14 : Distances. Types et emplacement des interactions intermoléculaires formées à 

partir des résidus de la protéine Ubiquinol-cytochrome-c réductase (PDB ID : 1NTK) et de la 

molécule (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-chlorobenzenamine. 

Composé Résidu Atome Catégorie Types 
Distance 

(Å)  

(E
)-N

-(4
-n

itro
b
en

zy
lid

en
e)-3

-ch
lo

ro
b
en

zen
am

in
e
 

  

HIS97 N2atome Bonde d’hydrogène  Bonde d’hydrogène 

conventionnelle 

2.81 

SER106 O2atome Bonde d’hydrogène Bonde d’hydrogène 

conventionnelle 

2.50 

ASN206 O1atome Bonde d’hydrogène Bonde d’hydrogène 

conventionnelle 

1.95 

HIS97 C6H4NO2 cycle Electrostatique Pi-Cation 4.75 

ARG100 C6H4NO2 cycle Electrostatique Pi-Cation 3.56  

HIS196 C6H4Cl cycle Electrostatique Pi-Cation 4.44 

LEU200 C6H4NO2 cycle Mixte Pi/Alkyl-

Hydrophobique 

Pi-Sigma 3.98  

LEU200 C6H4NO2 cycle Mixte Pi/Alkyl-

Hydrophobique 

Pi-Sigma 3.79 

HIS97 C6H4NO2 cycle Pi-Hydrophobique Pi-Pi T- formé 5.45  

HIS196 C6H4Cl cycle Pi-Hydrophobique Pi-Pi T- formé 4.97 

LEU37 Cl1atome Alkyl -Hydrophobique Alkyl 3.95  

LEU119 Cl1atome Alkyl -Hydrophobique Alkyl 4.78 

ALA193 C6H4Cl cycle Mixte Pi/Alkyl-

Hydrophobique 

Pi-Alkyl 5.44  

LEU197 C6H4Cl cycle Mixte Pi/Alkyl-

Hydrophobique 

Pi-Alkyl 5.35  
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Les tableaux et figures ci-après représentent 3D forme des interactions intermoléculaires reliant la 

structure et 2D forme la protéine 1NTK avec leurDistances, types et emplacement des interactions 

intermoléculaires formées à partir des résidus de la protéine Ubiquinol-cytochrome-c réductase 

(PDB ID : 1NTK) et les molécules polysubstituées NBCA, NBBA et NFBA : 

 

 

Tableau V.15 : Résultats d'Auto Dock Vina de l'affinité de liaison de différentes poses dans 1NTK 

inhibiteur du composé Ortho-NBCA 

N° Affinité (kcal/mol) 

1 -9.7 

2 -7.8 

3 -7.8 

4 -7.8 

5 -7.5 

6 -7.5 

7 -7.3 

8 -7.2 

9 -7.1 

 

 

Figure V.20 : 3D forme des interactions intermoléculaires reliant la structure et 2D forme la 

protéine 1NTK avec la molécule Ortho-NBCA. 
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Tableau V.16 : Distances, types et emplacement des interactions intermoléculaires formées à partir 

des résidus de la protéine Ubiquinol-cytochrome-c réductase (PDB ID : 1NTK) et de la molécule 

Ortho-NBCA. 

Composé Résidu Atome Catégorie Types 
Distance 

(Å)       O
rth

o
-N

B
C

A
 

ALA 127 C6H4Cl cycle Hydrophobique Pi-Alkyl 5,09  

ALA 87 C6H4Cl cycle Hydrophobique Pi-Alkyl 4,05  

GLU 130 C7 Bonde 

d’Hydrogène  

Bonde Carbone 

Hydrogène  

3,59 

LEU 51 C6H4NO2 

cycle 

Hydrophobique Pi-Sigma 3,91  

PRO 134 C6H4NO2 

cycle 

Hydrophobique Pi-Alkyl 5,12  

 

Tableau V.17 : Résultats d'Auto Dock Vina de l'affinité de liaison de différentes poses dans 1NTK 

inhibiteur du composé Para-NBCA 

N° Affinité (kcal/mol) 

1 -7.8 

2 -7.8 

3 -7.5 

4 -7.4 

5 -7.2 

6 -7.1 

7 -7.1 

8 -7.1 

9 -7.1 

 

 

Figure V.21 : 3D forme des interactions intermoléculaires reliant la structure et 2D forme la 

protéine 1NTK avec la molécule Para-NBCA. 
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Tableau V.18 : Distances, types et emplacement des interactions intermoléculaires formées à partir 

des résidus de la protéine Ubiquinol-cytochrome-c réductase (PDB ID : 1NTK) et de la molécule 

Para-NBCA. 

Composé Résidu Atome Catégorie Types 
Distance 

(Å)  

P
a
ra

-N
B

C
A

 

ALA 193 Cl Hydrophobique Alkyl 3,81 

HIS 196 C6H4Cl cycle Hydrophobique Pi-Pi T-forme 5,17  

HIS 196 C7 Bonde d’hydrogène  Bonde Carbone 

Hydrogène  

3,52 

HIS 197 C6H4Cl cycle Hydrophobique Pi-Alkyl 5,25 

ARG 100 C6H4NO2 

cycle 

Electrostatique Pi-Cation 3,61      

LEU 200 C6H4NO2 

cycle 

Hydrophobique Pi-Sigma 3,84  

LEU 200 C6H4NO2 

cycle 

Hydrophobique Pi-Sigma 3,83 

SER 205 O1 Bonde d’hydrogène Bonde 

Conventionnel 

d’Hydrogène  

2,13 

ASN 206 O1 Bonde d’hydrogène Bonde 

Conventionnel 

d’Hydrogène 

2,13 

TRP 31 O1 Bonde d’hydrogène Bonde 

Conventionnel 

d’Hydrogène 

1,91  

SER 106 O2 Bonde d’hydrogène Bonde 

Conventionnel 

d’Hydrogène 

2,58  

 

Tableau V.19 : Résultats d'Auto Dock Vina de l'affinité de liaison de différentes poses dans 1NTK 

inhibiteur du composé Méta-NBBA 

N° Affinité (kcal/mol) 

1 -5.1 

2 -5.0 

3 -4.6 

4 -4.6 

5 -4.4 

6 -4.3 

7 -4.1 

8 -3.7 

9 -3.7 
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Figure V.22 : 3D forme des interactions intermoléculaires reliant la structure et 2D forme la 

protéine 1NTK avec la molécule Méta-NBBA. 

 

Tableau V.20 : Distances, types et emplacement des interactions intermoléculaires formées à partir 

des résidus de la protéine Ubiquinol-cytochrome-c réductase (PDB ID : 1NTK) et de la molécule 

Méta-NBBA. 

Composé Résidu Atome Catégorie Types 
Distance 

(Å) 

 

M
éta

-N
B

B
A

 

ALA 339 C6H4NO2 cycle Hydrophobique Pi-Alkyl 4,18  

ALA 339 C6H4Brcycle Hydrophobique Pi-Alkyl 5,30  

ALA 298 C6H4Brcycle Hydrophobique Pi-Sigma 3,78  

ALA 298 Br Hydrophobique Alkyl 4,49  

LYS 301 Br Hydrophobique Alkyl 4,05  

 

Tableau V.21: Résultats d'Auto Dock Vina de l'affinité de liaison de différentes poses dans 1NTK 

inhibiteur du composé Ortho-NBBA 

N° Affinité (kcal/mol) 

1 -6.1 

2 -6.0 

3 -5.9 

4 -5.8 

5 -5.8 

6 -5.8 

7 -5.7 

8 -5.7 

9 -5.7 
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Figure V.23 : 3D forme des interactions intermoléculaires reliant la structure et 2D forme la 

protéine 1NTK avec la molécule Ortho-NBBA. 

 

Tableau V.22 : Distances, types et emplacement des interactions intermoléculaires formées à partir 

des résidus de la protéine Ubiquinol-cytochrome-c réductase (PDB ID : 1NTK) et de la molécule 

Ortho-NBBA. 

Composé Résidu Atome Catégorie Types 
Distance 

(Å) 

 O
rth

o
-N

B
B

A
 

LEU 140 C6H4NO2 cycle Hydrophobique Pi-Alkyl 5,39 

GLN 143 C6H4Brcycle Bonde 

d’hydrogène 

Pi-Doneur Bonde 

d’hydrogène  

2,43  

ALA 299 Br Hydrophobique Alkyl 4,19  

 

Tableau V.23 : Résultats d'Auto Dock Vina de l'affinité de liaison de différentes poses dans 1NTK 

inhibiteur du composé Para-NBBA 

N° Affinité (kcal/mol) 

1 -6.0 

2 -5.8 

3 -5.8 

4 -5.7 

5 -5.4 

6 -5.4 

7 -5.4 

8 -5.3 

9 -5.3 
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Figure V.24:3D forme des interactions intermoléculaires reliant la structure et 2D forme la protéine 

1NTK avec la molécule Para-NBBA. 

 

Tableau V.24:Distances, types et emplacement des interactions intermoléculaires formées à partir 

des résidus de la protéine Ubiquinol-cytochrome-c réductase (PDB ID : 1NTK) et de la molécule 

Para-NBBA. 

Composé Résidu Atome Catégorie Types 
Distance 

(Å) 

  

P
a
ra

-N
B

B
A

 

GLN 305 O2 Bonde 

d’hydrogène  

Conventionnel 

Bonde d’hydrogène  

1,93  

CYS 282 C6H4NO2 cycle hydrophobique Pi-Alkyl 5,09  

LYS 302 C6H4NO2 cycle hydrophobique Pi-Alkyl 5,14 

LYS 302 C6H4NO2 cycle Electrostatique Pi-Cation 4,64 

GLN 143 N2 Bonde 

d’hydrogène  

Conventionnel 

Bonde d’hydrogène 

2,47 

 

Tableau V.25:Résultats d'Auto Dock Vina de l'affinité de liaison de différentes poses dans 1NTK 

inhibiteur du composé Méta-NFBA 

N° Affinité (kcal/mol) 

1 -6.0 

2 -6.0 

3 -5.8 

4 -5.8 

5 -5.7 

6 -5.6 

7 -6.6 

8 -5.5 

9 -5.4 
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Figure V.25:3D forme des interactions intermoléculaires reliant la structure et 2D forme la protéine 

1NTK avec la molécule Méta-NFBA. 

Tableau V.26:Distances, types et emplacement des interactions intermoléculaires formées à partir 

des résidus de la protéine Ubiquinol-cytochrome-c réductase (PDB ID : 1NTK) et de la molécule 

Méta-NFBA. 

Composé Résidu Atome Catégorie Types 
Distance 

(Å)  

M
éta-N

F
B

A
 

GLU 286 F Bonde 

d’hydrogène ; 

Halogène 

Conventionnel Bonde 

d’hydrogène ; 

Halogène (Fluorine) 

2,12  

LEU 140 C6H4Fcycle hydrophobique Pi-Alkyl 4,31  

ALA 139 C6H4Fcycle hydrophobique Pi-Alkyl 5,31 

ALA 139 C6H4NO2 cycle hydrophobique Pi-Alkyl 5,14 

GLU 136 C6H4NO2 cycle hydrophobique Pi-Sigma 3,64 

GLU 136 C6H4NO2 cycle Electrostatique Pi-Anion 4,06 

TRP 135 O1 Bonde 

d’hydrogène 

Conventionnel Bonde 

d’hydrogène 

2,33 

 

Tableau V.27:Résultats d'Auto Dock Vina de l'affinité de liaison de différentes poses dans 1NTK 

inhibiteur du composé Ortho-NFBA 

N° Affinité (kcal/mol) 

1 -9.0 

2 -8.9 

3 -6.2 

4 -6.2 

5 -6.1 
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Figure V.26:3D forme des interactions intermoléculaires reliant la structure et 2D forme la protéine 

1NTK avec la molécule Ortho-NFBA. 

 

Tableau V.28:Distances, types et emplacement des interactions intermoléculaires formées à partir 

des résidus de la protéine Ubiquinol-cytochrome-c réductase (PDB ID : 1NTK) et de la molécule 

Ortho-NFBA. 

Composé Résidu Atome Catégorie Types 
Distance 

(Å)  

O
rth

o
-N

F
B

A
 

GLU 48 F Halogène Halogène 

(Fluorine) 

3,19 

PRO 186 C6H4Fcycle hydrophobique Pi-Alkyl 5,16  

LEU 51 C6H4NO2 cycle hydrophobique Pi-Alkyl 4,65  

TYR 55 C6H4 NO2 cycle hydrophobique Pi-Pi T-forme 5,28 

LEU 133 C6H4 NO2 cycle hydrophobique Pi-Sigma 3,88  

 

Tableau V.29: Résultats d'Auto Dock Vina de l'affinité de liaison de différentes poses dans 1NTK 

inhibiteur du composé Para-NFBA 

N° Affinité (kcal/mol) 

1 -6.4 

2 -6.3 

3 -6.2 

4 -5.8 

5 -5.6 

6 -5.5 

7 -5.5 

8 -5.5 

9 -5.4 
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Figure V.27:3D forme des interactions intermoléculaires reliant la structure et 2D forme la protéine 

1NTK avec la molécule Para-NFBA. 

 

Tableau V.30:Distances, types et emplacement des interactions intermoléculaires formées à partir 

des résidus de la protéine Ubiquinol-cytochrome-c réductase (PDB ID : 1NTK) et de la molécule 

Para-NFBA. 

Composé Résidu Atome Catégorie Types 
Distance 

(Å)   

P
ara-N

F
B

A
 

ASN 16 F Halogène Halogène 

(Fluorine) 

3,64 

ARG 2 C6H4Fcycle hydrophobique Amide-Pi Empilés 4,34  

LYS 6 C6H4Fcycle hydrophobique Pi-Alkyl 4,76  

LYS 6 O1 Bonde 

d’hydrogène  

Conventionnel 

Hydrogène Bond 

2,23  

 

Toutes les interactions intermoléculaires ont été représentées par des lignes discontinues et 

codées par un code couleur. D’après les figures 3D et 2D formes qui représentent les interactions 

intermoléculaires reliantes entre la protéine PDB-ID : 1NTK avec les molécules, on a constaté que 

Les dégradations de couleur verte représentent les liaisons les plus importantes (liaison H et 

interaction VDW), celle de couleur marron caractérise la liaison π-cation. La couleur cyan 

caractérise la liaison halogène (fluorine). Tandis que les couleurs violette et rose correspondent aux 

transitions entre les orbitales (π - π , π-σ, π-Alkyl, Alkyl).  

La molécule Ortho-NBCA a une l'affinité de liaison la plus basse de -9.7 kcal. mol-1 par apport les 

autres molécules substituées.La molécule de Para-NBCA révèle une bonne interaction de quatre 

liaisons hydrogène conventionnelles et d'une liaison hydrogène carbone de 1,91 à 2,58 Å avec la 

protéine cible est cela peut être due au bon transfert de charge intermoléculaire. 
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V.4. Conclusion 

Dans cette partie du travail nous avons étudiés les propriétés moléculaires et l’activité 

biologique théorique de la molécule (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-

chlorobenzenamine(C13H9N2O2Cl).  

Nous avons effectué des calculs théoriques pour faire l’étude des charges de Mulliken, le moment 

dipolaire, potentiel électrostatique, orbitales frontières moléculaires (HOMO-LUMO), Effet de 

substitution des molécules NBCA, NBBA, NFBA sur : les propriétés optiques non linéaires, les 

descripteurs de réactivité chimique, l’activité biologique par docking moléculaire et l’analyse des 

interactions intermoléculaires par l’étude de surface Hirshfeld (HS). 

Les molécules ont été simulées par la méthode DFT/B3LYP avec la base6-311G++ (d, p) et 6-311G 

(d, p).  Les atomes d'oxygène, d'azote et de chlore ont des charges négatives et tous les atomes 

d'hydrogène ont des charges positives. Le graphique de potentiel électrostatique révèle que les 

zones de potentiel négatif sont situées sur les atomes électronégatifs et les zones de potentiel positif 

se situent autour des atomes d'hydrogène. Ces zones fournissent des informations relatives aux 

endroits susceptibles de favoriser la formation de liaisons inter et intramoléculaires (liaison 

hydrogène), ce qui a été confirmé ultérieurement par l'analyse de surface de Hirshfeld et les 

empreintes bidimensionnelles. 

La valeur élevée du moment dipolaire µ = 3,81 D par la base 6-311G++ (d,p) et µ = 3,80 D par la 

base 6-311G (d,p) nous porte à conclure que la molécule est fortement polaire. ce qui donne un 

transfert de charge important indiqué ultérieurement par HOMO et LUMO traduisant un transfert de 

charge sain de la molécule. 

Le gap energitique de la molécule 3.81 eV et les résultats de polarisabilités et d’hyperpolarisabilités 

du prmier ordre montre que les molécules polysubstituées peut etres aplliquées dans le domaine 

d’optique non lineaire. 

Les descripteurs chimiques globaux de la réactivité des composés NBCA, NBBA et NFBA 

polysubstituées montrent que les molécules contenant un groupe nitro et un pont imine   présentent 

une réponse favorable à l’activité biologique.   

Le docking moléculaire suggère que le composé méta-NBCA a une puissante activité inhibitrice à 

l'égard de la protéine de liaison Ubiquinol-Cytochrome C réductase (UQCRB). Ainsi que les poly 

substituants nous montre qu’ils ont une activité biologique importante liée aux maladies de 

mitochondrie et aux maladies cancéreuses et ce dernier est investigué par l’effet docking des 

molécules ligands polysubstituées NBCA, NBBA et NFBA et la protéine cible PDB-ID : 1NTK. 

L’analyse de surface Hirshfeld et l’empreinte bidimensionnelle nous permet de déterminer les 

différentes interactions moléculaire. 
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Conclusion générale & perspectives 

Ce travail a pour but l'étude structurale d'un composé organique de la famille des imines : la 

((E)-N-(4-nitrobenzylidène)-3-chlorobenzénamine (NBCA), bien que très largement connu dans la 

documentation scientifique en raison de la richesse de ses usages et applications dans l'industrie. 

Cette recherche a été effectuée en employant les techniques expérimentales de caractérisation qui 

étaient à leur tour comparées aux résultats des calculs théoriques par la méthode DFT simulée par le 

programme GAUSSIAN. 

Au fil de cette mission et dans une première démarche, un nouveau produit chimique a été 

synthétisé par nos collaborateurs du Laboratoire de Synthèse Organique Appliquée (LSOA) au 

moyen de méthodes simples avec de bons rendements de 81% de couleur jaune. 

Dans le cadre de cette initiative, nous avons analysé et interprété les divers spectres provenant de 

techniques de spectroscopies suivants : 

✓ La technique spectroscopique infrarouge (FT-IR) allons de 400 à 4000 cm-1 Les valeurs 

calculées ont été ensuite confrontées à ceux apportés par l'expérience (IR-FTIR),  

✓ La spectroscopie UV-visible a été exploitée dans le but de savoir les principaux types de 

transitions électroniques de la substance en appliquant la théorie fonctionnelle de la densité 

dépendante du temps (TD-DFT) associée au niveau de calcul B3LYP et la base  de calcul 6-

311G++ (d,p). Les résultats de la technique de spectroscopie UV-Visible révèlent la 

présence de deux bandes qui répondent aux bandes n→π*et π→ π* transitions. De même, 

nous constatons une bonne concordance des valeurs expérimentales et théoriques. 

✓ En ce qui a trait aux résultats de la spectroscopie RMN (1H, 13C) les calculs théoriques 

permettent de constater par rapport au spectre expérimental que la fonctionnelle B3LYP 

avec les orbitales atomiques invariantes de Gauge (GIAO) est la meilleure. 

✓ La technique de diffraction des rayons X en vue de déterminer la structure tridimensionnelle 

du matériau NBCA. On a procédé à une analyse structurelle approfondie en comparant les 

résultats expérimentaux atteints avec les résultats calculés. 

La technique de diffraction des rayons X a été effectuée avec un diffractomètre STOE IPDS 2 

sur un goniomètre à deux cercles. Les enregistrements des data ont été effectués à 293K en limitant 

l'effet de l'agitation thermique et la résolution structurale a été exécutée à moyen du logiciel Shelxs. 

Ce stade nous a conduits à positionner les atomes au niveau de la maille élémentaire. Puis, les 

positions atomiques repérées ont été optimisées au cours d’affinement structural. L’affinement de la 
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structure nous a donné le modèle structural final de la molécule avec un R égal à 4%. Le cristal est 

un élément du système cristallin triclinique ayant un groupe spatial P-1.  La structure obtenue a été 

légalement déposée au Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) sous le code CCDC 

2063915. 

À la suite, on a effectué une étude structurale en appliquant la méthode de la chimie quantique 

avec le logiciel de calcul Gaussian 09. Au long de cette activité, des calculations théoriques ont été 

exécutées avec les méthodes DFT sur les deux bases de calculs 6-311G ++(d,p) et 6-311G (d,p) 

pour la détermination des propriétés structurales de la molécule C13 H9 N2 O2 Cl. Les paramètres 

géométriques comme les distances, les angles de valence et les angles dièdres de la molécule 

avaient alors fait l'objet de cette investigation. A cette étape, les différents résultats issus de la 

méthode DFT utilisant la fonctionnelle B3LYP ont été confrontés avec les paramètres géométriques 

expérimentaux. 

L'analyse HS et l'empreinte digitale offrent un outil original visant à la contribution des 

principaux types d'interactions présentes dans la structure cristalline ainsi que d'identifier les 

différentes interactions intermoléculaires responsables de l'empilement des molécules dans le 

maille. Les interactions principales ont été constatées : H∙∙∙∙H, H∙∙∙∙C/C∙∙∙∙H, H∙∙∙O/O∙∙∙H, C∙∙∙∙C et 

Cl∙∙∙H/H∙∙∙Cl. 

Le dernier travail a été dédié à la détermination des propriétés physico-chimiques de la 

molécule à l'aide de calculs théoriques. Donc, pour visualiser la répartition des charges au sein de la 

molécule du composé NBCA, on a effectué le calcul des charges de Mulliken pour chacun des 

atomes. La valeur élevée du moment dipolaire µ = 3,81 D par la base 6-311G++ (d,p) et µ = 3,80 D 

par la base 6-311G (d,p) nous porte à conclure que la molécule est fortement polaire. Aussi, la 

visualisation du potentiel électrostatique moléculaire a permis de détecter les zones électrophiles et 

nucléophiles à la fonctionnalité de ce composé.  En outre, nous avons également déterminé les 

énergies HOMO et LUMO pour valider le transfert de charge au niveau du composé cristallin. 

En ce qui se rapporte à l'étude de l'effet de la substitution sur les propriétés optiques non 

linéaires, le classement de tenseur métriqued'hyperpolarisabilité du second ordre obtenus en 

position para montre que le tenseur d'hyperpolarisabilité (β) le plus élevé est celui de la molécule 

para-NFBA, On peut conclure que cette dernière présente un bon transfert de charge dont les 

molécules substituées par l'atome d'halogène F que les atomes Cl et Br respectivement en raison de 

sa haute électronégativité. Les descripteurs chimiques globaux de la réactivité des composés 

polysubstitués ont été estimés pour connaître la réactivité des molécules polysubstituées. 
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Le docking moléculaire suggère que le composé méta-NBCA a une puissante activité 

inhibitrice à l'égard de la protéine de liaison Ubiquinol-Cytochrome C réductase (UQCRB). Ainsi 

que les polysubstituants nous montre qu’ils ont une activité biologique importante liée aux maladies 

de mitochondrie et aux maladies cancéreuses et ce dernier est investigué par l’effet docking des 

molécules ligands polysubstituées NBCA, NBBA et NFBA et la protéine cible PDB-ID : 1NTK. 

En perspective, on envisage d’étudier d’autres propriétés physicochimiques du composé NBCA qui 

nous semblent intéressantes. A titre d’exemple, ce composé peut avoir une application dans le 

domaine du photovoltaïque organique vu sa valeur du gap qui est autour de 3,81 eV. Aussi, pour 

confirmer d’avantage les résultats des interactions intermoléculaires de la molécule NBCA, une 

analyse du gradient réduit semble être nécessaire. De même, pour connaitre la toxicité de la 

molécule NBCA, une étude de toxicité peut être exploitée à l’avenir.  
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1.   Programmes AutodockTools 

AutoDockTools est un programme pour prédire les interactions de ligands avec des 

biomacromolécules cibles. Ce programmeest motivé pour la bonne conception de composés 

bioactifs, et en particulier par le domaine de la conception de médicaments assistée par 

ordinateur.Les progrès de lacristallographie aux rayons X biomoléculaire continuent de fournir 

d'importantes structures de protéines et d'acides nucléiques.L’utilisation d'AutoDockTools pour 

générer des fichiers informatifs et analyser les résultats.  

 

Interface du programme AutoDockTools 

 

Autodock Tools est un programme cristallographique dédié à :  

➢ Préparer les fichiers de coordonnées ; 

➢ Calculer les affinités atomiques ; 

➢ Arrimager les ligands ; 

➢ Analyser les résultats.  

Les étapes fournis par le programme : 

 Étape 1 : Préparation du fichier de coordonnées 

Le programme est paramétré pour utiliser un modèle de la protéine et du ligand qui comprend des 

atomes d'hydrogène polaires, mais pas d'atomes d'hydrogène liés au carbone.Un format PDB 
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étendu, appelé PDBQT (Protein Data Bank, Partial Charge (Q) & Atom Type (T), est utilisé pour 

les fichiers de coordonnées. 

AutoDockTools, l'interface utilisateur graphique qui peut être utilisée pourcréer des fichiers 

PDBQT à partir de fichiers PDB traditionnels. 

 

 Étape 2 : Calcul automatique de la grille 

Une évaluation rapide de l'énergie est obtenue en précalculant les potentiels d'affinitéatomique pour 

chaque type d'atome dans la molécule de ligand à docker. Dans la procédure AutoGridla protéine 

est intégrée dans une grille tridimensionnelle. 

 Les grilles d'affinité d'AutoGrid sont calculées pour chaque type d'atome dans le ligand, 

généralement le carbone, oxygène, azote et hydrogène, ainsi que des grilles de potentiels 

électrostatiques et de désolvatation. Ensuite,pendant le calcul AutoDock, l'énergétique d'une 

configuration particulière du ligand est évaluée. 

 

 Etape 3 : Docking en utilisant AutoDock 

Le docking est effectué à l'aide d'une des nombreuses méthodes de recherche. 

AutoDock est exécutéplusieurs fois pour obtenir plusieurs conformations ancrées, et l'analyse de 

l'énergie prédite et de la cohérence des résultats sont combinée pour identifier la meilleure 

conformation. 

 

 Étape 4 : Analyse à l'aide d'AutoDockTools 

AutoDockTools comprend un certain nombre de méthodes pourl'analyse des résultats des 

simulations d'amarrage, y compris des outils permettant de regrouper les résultats parla similarité 

conformationnelle, la visualisation des conformations, la visualisation des interactions entre les 

ligandset les protéines, et de visualiser les potentiels d'affinité créés par AutoGrid. 

 

2. Description du programme SHELX2018 

SHELX-2018 comprend les cinq programmes exécutables suivants :  
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❖ SHELXS : Pour la résolution structurale par la fonction de Patterson et par les méthodes 

directes                      

❖ SHELXL : Pour l’affinement des structures (SHELXH pour l’affinement des trop larges 

structures).  

❖ CIFTAB : Pour l’affichage des résultats dans le format CIF.  

❖ SHELXA : Pour la correction d’absorption.  

❖ SHELXPRO : Programme d’interface pour les protéines. 

 

Parmi ces cinq programmes, seulement SHELXS et SHELXL ont une grande importance. 

Ces deux programmes ont pour leur exécution seulement deux fichiers  d’entrée  standards  que  des  

fichiers d’entrée  peut être  facilement  transférés  entre différents ordinateurs PC: Un  fichier des 

réflexions nbca. hkl est un fichier qui contiennent les informations et les instructions nécessaires 

pour l’exécution des programmes. Après exécution, il y aura deux fichiers : nbca.res contient les 

résultats qui peuvent être édité ou renommé à nbca. ins pour le prochain affinement de structure en 

utilisant SHELXL ; nbca.lst rassemble les détails des différents cycles de l’affinement de la 

structure. 

3. Programme Gaussian 09 

Gaussian 09W (G09) est un programme de chimie computationnelle qui fonctionne sur tout PC 

moderne Windows 32-bit ou 64-bit. 
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Interface du programme Gaussian. 

Fichiers d’entrés (INPUT files) 

L'entrée pour G09 peut avoir les extensions suivantes : 

✓ Gaussian Input File: .gjf 

✓ Batch Control File: .bcf 

✓ Avogadro Input File: .com  

✓ Text File: .txt 

La saisie peut se faire manuellement ou provenir d'un autre logiciel, tel que ChemDraw (3D) ou 

Avogadro. 

 

Fichiers de sorties (OUTPUT files) 

La sortie n'a qu'une seule extension : .out. Où on est invitéde sauvegarder le fichier de sortie avant 

de fermer le programme G09. 

 

4. Programme GaussView 

GaussView 6 est l'interface graphique la plus avancée et la plus puissante disponible pour le 

Gaussian. Avec GaussView, on pout construire ou importer les structures moléculaires qui nous 

intéressent, configurer, lancer, surveiller et contrôler les calculs Gaussian, et visualiser les résultats 

prédits sous forme graphique, le tout sans jamais quitter l'application. 

GaussView 6comprend de nombreuses nouvelles fonctionnalités conçues pour rendre le travail avec 

de grands systèmes d'intérêt chimique pratique et simple. 
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5. Interface du programme GaussView 6. 

Les distances inter atomiques théoriques 

Type de liaison  Longueur 

(Å) 

C – C Sp3 – Sp3 1.53 

 Sp3 – Sp2 1.50 

 Sp3 – Sp1 1.46 

 Sp2 – Sp2 1.45 

 Aromatique 1.39 

 Car – Sp2 1.47 

 Car – Cheterocycle 1.49 

C = C >C=C 1.33 

 >C=C=C 1.31 

 >C=C=C=C< 1.28 

C  C  1.20 

C – N Sp3 – Sp3 1.47 

 Sp2 – Sp2 1.36 

C = N  1.28 

C – O R-O-R 1.43 

 RCO-OR 1.34 

 RCOO-R 1.44 

C = O >C=O 1.20 
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C - F Sp3-F 1.38 

C – Br Sp3-Br 1.97 

 Sp2-Br 1.88 

C – H Sp3- H 1.09 

 Car- H 1.08 

 Sp2-H 1.07 

N – O >N-O- 1.36 

 NSp2-O-C 1.42 
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a b s t r a c t 

In this research, we have compared theoretical and experimental results such as the molecular structure, 

vibration frequencies, UV-Vis, chemical shift values of 1 H and 13 C NMR of (E)-N-(4-nitrobenzylidene)- 

3-chlorobenzenamine (NBCA). The experimental data have been collected from a high-resolution X-ray 

diffraction pattern and the theoretical analyses have been carried out using the density functional theory 

(DFT) based on B3LYP level at 6-31 ++ G (d, p) by Gaussian program, knowing that every single vibra- 

tion frequency is awarded on the potential energy distribution (PED) base and electronic transitions are 

computed according to the time-dependent density functional theory (TD-DFT). The non-linear optical 

parameters (NLO) have similarly been investigated at the same level theory. The energies of the highest 

occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) and the global 

chemical reactivity descriptors (GCRD) of the title molecule were investigated by using DFT/B3LYP/6- 

311 ++ G (d, p) method. Molecular electrostatic potential (MEP) is simulated to look for better reactive 

sites for electrophilic and nucleophilic attacks. To ascertain the contribution of intermolecular interac- 

tions, Hirshfeld surface analysis and fingerprint plots were carried out. To determine the biological activ- 

ity of NBCA molecule, the basic prediction of substance activity spectra (PASS) and molecular docking are 

studied. 

© 2021 Elsevier B.V. All rights reserved. 
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. Introduction 

The synthesis of newly developed nonlinear organic optical ma- 

erials is a crucial benefit due to their potential use in applications 

uch as telecommunications, optical computing, optical data stor- 

ge, and optical information processing [ 1 , 2 ]. NLO organic materi- 

ls provide diverse advantages compared to inorganic NLO materi- 
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ls, such as significant optical nonlinearities, quick operating times, 

nd easier to modify molecular properties [3] . 

The carbon-nitrogen bonds are used widely in natural 

edicines [4] , the structure of heterocycles is included in a vari- 

ty of natural bioactive products [5] , pharmaceuticals [6] , consid- 

ring their important application, as analgesics [7] , antidiabetic [8] , 

ntimicrobials [9] , antiallergic [10] , anticonvulsant [11] , antidepres- 

ant [12] and antifungal [13] . The nitrobenzyl group was used in 

he conception of photosensitive materials in the electronics indus- 

ries [ 14 , 15 ]. 

https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.130589
http://www.ScienceDirect.com
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Scheme 1. Synthetic route of (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-chlorobenzenamine. 
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Table 1 

Crystal data and refinement parameters for (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3- 

chlorobenzenamine. 

Chemical formula C 13 H 9 N 2 O 2 Cl 

Molecular weight 260.67 g.mol -1 

Temperature 293 K 

Radiation wavelength 0.71073 Å 

Crystal System Triclinic 

Space group P -1 

a 7.1163(6) Å 

b 7.5386(6) Å 

c 11.2869(10) Å 

α 90.828(7) °
β 91.740(7) °
γ 97.876(7) °m 

V 599.41(9) Å 3 

Z 2 

Density 1.444 g.cm 

-3 

μ 0.313 mm 

-1 

F(000) 268.0 

ϴ range for data correction 2.900 ° - 25.241 °
Reflections -8 ≤h ≤ 8, -9 ≤k ≤ 9, -13 ≤l ≤ 13 

Number of measured, independent 

and 

observed [I > 2s(I)] reflections 

16777, 3341, 2362 

R int 0.0404 

R[F2 > 2s(F2)], wR(F2), S 0.0443, 0.1019, 1.013 

Refinement parameters 163 

�ρmax , �ρmin 0.2238, -0.2971 

2

s

A

s

s

A

fl

b

u

F

h

u

t

P

m

a

p

2

d

m

p

f

N

In our research, the results detailing the synthesis of 

he title compound and structural characteristics of (E)-N-(4- 

itrobenzylidene)-3-chlorobenzenamine (NBCA) by single-crystal 

-ray diffraction and density functional theory. DFT was also used 

o calculate the geometrical parameters including bond lengths 

nd bond angles, vibrational frequencies, 1 H, 13 C NMR and UV- 

is spectroscopy using the time-dependent density functional the- 

ry method (TD-DFT) with the three-parameter functional hybrid 

f the Becke-Lee-Yang-Part (B3LYP) at 6-311 ++ G (d, p) basis set. 

hose theoretical calculations are made in comparing with the ex- 

erimental data. Moreover, this work is being developed for the 

tudy of the frontier molecular orbitals (FMOs), the atomic charge 

istribution, the global chemical reactivity descriptors (GCRD) 

verall hardness, chemical potential, softness, electronegativity and 

lectrophilicity index. The structure of organic molecule could be 

odified by the donor/acceptor functional groups [16] . In this pa- 

er, it is shown that the donor/acceptor functional groups and 

lectronegative atoms enhances nonlinear optical properties. In the 

eld of nonlinear optical materials (NLO), organic materials have a 

uch higher electro-optical coefficient, fastness to time response 

nd resistance to damages than inorganic materials [17] . In com- 

lement, the dipole moment (μ), polarizability ( α), first-order hy- 

erpolarizability ( β), and molecular electrostatic potential surface 

apping of this new crystal were also computed by the B3LYP 

ethod with 6-311 ++ G (d, p) basis set. 

Therefore, it is suggested that NBCA could be an efficient non- 

inear optical material. After that, we describe and discuss the 

olecular structure and Hirshfeld surface of the title compound to 

ully highlight the different interactions in the crystal framework. 

lso, Hirshfeld surface analysis and fingerprint plots give quanti- 

atively useful information on the individually important contribu- 

ion of each intermolecular interaction in the NBCA crystal packing. 

esides, prediction of activity spectra for substances (PASS) and 

olecular docking method have been studied to perform a more 

n-depth study to provide additional information especially to de- 

ermine the biological activity of the studied compound. 

. Experimental details 

.1. Synthesis and spectral characterization 

The 4-Nitrobenzaldehyde (0.9 g, 6 mmol) was mixed with 3- 

Chloroaniline (0.80g, 6.3 mmol) and a few drops of acetic 

acid in ethanol (30 mL). The mixture was refluxed for 3 

hours. The reaction content cooled to room temperature. 

Then, the separated solid was filtered and recrystallized 

from ethanol to obtain the title compound as shown in 

scheme 1 . 

Infrared spectra were recorded on a Perkin Elmer Spectrum 

Two FT-IR spectrophotometer equipped with Perkin Elmer 

UATR-TWO diamond ATR and corrected by applying the 

ATR-correction function of Perkin Elmer Spectrum software. 
1 H and 

13 C NMR spectra were recorded as CDCl 3 solu- 

tion on a Varian Mercury Plus 300 MHz spectrometer. Elec- 

tronic spectra were recorded on a Shimadzu UV-2600 Pc- 
spectrophotometer with quartz cell of 1cm. l  

2 
.2. X-ray crystallography and data collection 

A novel pale yellow crystal was picked for crystallographic re- 

earch and was then carefully fitted on the goniometer of Bruker 

PEX II QUAZAR three-circle diffractometer. All diffraction mea- 

urements were made at 293 K with thinly monochrome graphite 

ealed tube Mo K α radiation, in the range of 2.900 ≤ θ ≤ 25.241. 

 list of 3341 measured reflections were independent and 2362 re- 

ections were observed with [I > 2 σ (I)]. The structure was solved 

y the direct method using the ShelxS 18[17] program and refined 

sing the ShelxL 18 [18] program via full-matrix least-squares on 

 

2 by using anisotropic thermal motion parameters for all non- 

ydrogen atoms. The program ORTEP-3 for Windows [19] has been 

sed to produce the Figures. WinGX [20] was utilized to make 

he published material. The multifunctional crystallographic tool 

LATON [21] was applied for the structural analysis. The last full- 

atrix least-squares refinement resulted in R = 0.0443, wR = 0.1019 

nd S = 1.013. Crystal data, measurement details and refinement 

arameters are given in Table 1 . 

.3. Computational details 

The theoretical calculation method is particularly important for 

esigning the structure of the NBCA compound and obtaining its 

olecular properties. Firstly, the optimization of the geometry was 

erformed with the Gaussian 09 work package [22] by using B3LYP 

unctional which was adopted to calculate the structure of the 

BCA molecule, vibrational frequencies, and the geometry calcu- 

ation [ 23 , 24 ] along with the 6-311G ++ (d, p) basis set. The scal-
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Fig. 1. (a) Experimental structure and (b) optimized structure using B3LYP/6-311G ++ (d, p) of NBCA. 
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ng factor of 0.96 was used for DFT/B3LYP/6-311G ++ (d, p) as ap- 

lied in the Gaussian 09 package to get results in greater confor- 

ity with the experimental data [25] . The theoretical vibrational 

avenumbers of the title compound were interpreted using the 

EDA 4 program [27] by joining the results of Gauss View 5.08 

28] . The entire geometry of tetramethylsilane (TMS) in NMR mea- 

urements is optimized [25] . Furthermore, the highest occupied 

olecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular 

rbital (LUMO) analysis were performed to explain the amount of 

ransfer charge inside the molecule. Chemical reactivity descriptors 

ere computed using the HOMO and LUMO energies. The atomic 

nit (au) of the measured values of polarizability and hyperpolar- 

zability has been converted into the electrostatic unit (esu): ( α: 

au = 1.482 × 10 −24 esu; β: 1au = 8.6393 × 10 −33 esu). Finaly, 

he molecular electrostatic potential was also theoretically estab- 

ished. 

. Results and discussion 

.1. Structure description 

The single-crystal structure of the NBCA compound obtained 

rom the X-ray diffraction data is shown in Fig. 1 (a), it is observed

hat the crystal belongs to triclinic system. NBCA crystallizes in 

pace group P-1. The structure is formed by nitro-cyclohexane 

N1/C1-C6) and chloro-cyclohexane joined by imine serving as a 

ridge. The whole molecule is essentially plane, with a dihedral 

ngle close to 2 ° between nitro-cyclohexane and chlorocyclohexane 
3 
ragments. The molecular structure of (E)-N-(4-nitrobenzylidene)- 

-chlorobenzenamine is planar with an r.m.s. deviation 0.0086 Å 

or the eight non H-atoms (N 2 /C 8 –C 13 /Cl 1 ) and the (O 1 –N 1 /C 1 –

 6 ) is also planar with an r.m.s deviation 0.0223 Å. The obtained 

esults are in good agreement with similar molecules (r.m.s.d of 

.0101 and 0.0241 Å) [29] . The para position of the nitro group was

elected to have a planar molecule. The measured bond lengths 

nd angles that have been selected with those calculated are listed 

n Table S1 according to the atom numbering scheme given in 

ig. 1 . The geometrical optimization of the NBCA molecule is per- 

ormed using the function B3LYP with the 6-311 ++ G (d, p) fixed 

ase. The optimized molecular structure is illustrated in Fig. 1 (b). 

he optimized parameters resulting are about the same as the ex- 

eriments, with a few differences. As can be seen in Table S1, some 

f the calculated bond lengths are a little longer than those of 

he experimental values. These divergences can be explained by 

ssuming an isolated molecule in the calculation, where coulom- 

ic intermolecular interaction with adjacent molecules is absent, 

hereas in the experimental results to the interacting molecules 

n the crystal structure are present. According to the experimen- 

al results, the CN (Nitro) bond length is in the normal range and 

orresponds well to that reported in the literature [30] . At the site, 

he lengths of the experimental and theoretical C7-N2 bonds are 

pproximately shorter than the typical single CN bonds, indicat- 

ng the formation of π conjugate systems [31] . On the other side, 

he bond angles resulting from the DFT calculations are very simi- 

ar to the experimental values (Table S1). The differences between 

xperimental results and DFT calculated bond lengths shall not ex- 
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Fig. 2. Hydrogen bonding interactions and crystallographic packing diagram for NBCA. 
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Fig. 3. The comparison of FT-IR and calculated IR spectra for NBCA. 
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eed 0.02 Å. Certain obligations, the angles of the aromatic ring are 

lightly out of the normal range due to the presence of nitro group. 

n summary, the optimized bond lengths and angles obtained using 

he DFT demonstrate the best agreement with the experimental 

alues. Based on the results reported in Table S1, the selected ex- 

erimental torsion angles are very nearly the same as those given 

ith theoretical calculation. 

The donor part limited from C1 to C11 forming a planar system 

specially the hydrogen atoms. While the acceptor part found at 

he phenyl ring form another planar structure. 

In the crystal packing, by combination with the C-H 

…N hydro- 

en bonds, nearby molecules are connected by strong C-H 

…O in- 

eractions as shown in Fig. 2 which contribute to supramolecu- 

ar aggregation, the hydrogen bonds, as characterized by the X-ray 

iffraction technique are shown in Table S2. 

These intermolecular interactions contribute to the cohesion 

nd stabilization of the molecular packing arrangements. In the 

rystal structure, hydrogen bonds are formed due to the attrac- 

ion between electronegative atoms and hydrogen atoms. In the 

upramolecular, the analysis of the molecule title indicates that the 

 and H atoms act as donors while the N and O atoms function 

s acceptors. However, there is no significant interaction with the 

romatic rings. Based on the above results, the oxygen atoms of 

he nitro group form a weak interaction with the hydrogen atoms. 

hese interactions make an enormous contribution to the non- 

inear optical impact of the molecule under study. 

.2. Vibrational spectra analysis 

The title compound contains 27 atoms and counts 75 normal 

odes, arranged into 62 fundamental vibrational modes. The vi- 

rational bands have been assigned through potential energy dis- 

ributions (PED) using the VEDA program [27] . The vibrational 

requencies of the title compound were calculated by the B3LYP 

ethod at 6-311 ++ G (d, p) basis set and are listed in Table 2

n comparison to experimental data ( Fig.3 ). The assignments of 

he fundamental vibrational modes were performed through a po- 

ential energy distributions analysis using Gaussian 09 program 

nd GaussView 5 molecular visualization program. All calculated 

avenumbers were scaled with a factor of 0.96 [ 25 , 26 , 33 ]. The cal-

ulated infrared spectrum is presented in Fig. 3 . In the most cases, 

he aromatic structure reveals the existence of the C–H stretching 

ibrations in the 330 0-30 0 0 cm 

–1 range [34] . Typically, the C–H
4 
tretching vibrations are observed from 3094 to 2896 cm 

–1 (mode 

 °12 to 100%), and particular features of the C–H stretching of the 

ing occurred from 3094 to 3047 cm 

–1 according to the B3LYP/6- 

11 ++ G(d, p) method. 

The C–H bending vibrations in-plane and out-of-plane are usu- 

lly located in the range of 1500-1000 cm 

–1 and 950-800 cm 

–1 , 

espectively [35-36] . The C–H in-plane bending vibrations are iden- 

ified at 1521, 1454, 1192 and 1091 cm 

–1 , and are observed in the 

T-IR spectrum at 1514, 1463, 1190, and 1080 cm 

–1 . The vibrations 

f HCCC twisting are located at 984, 901, and 452 cm 

–1 , and the

xperimental absorptions in the FT-IR spectrum are respectively 

oticed at 974, 906, and 459 cm 

–1 . The C–C–H bending vibrations 

n-plane were observed at 130 0-10 0 0 cm 

–1 region [37] . Theoreti- 

ally, these vibration values appear at 1521, 1454, 1319, 1192, 1125 

nd 1091 cm 

–1 (modes n °47, 45, 39, 35, 33, 30) for the crystalline

ompound. 

Silverstein [32] assigned the absorption of the C–N stretching 

n the 130 0–110 0 cm 

–1 range to aromatic amines. In this work, the 

alculated wavenumbers at 1257, 1207 and 1115 cm 

–1 (modes n °37, 

6, and 31) are assigned to the C–N stretching vibrations. In gen- 

ral, the 1650-1550 cm 

–1 region contains the features of the C = N 

tretching vibrations [38-39] . In our case, the calculated frequency 
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Table 2 

Comparison of the calculated harmonic frequencies using B3LYP/6-311G ++ (d, p) method and experimental (FT-IR) wavenumbers (cm 

–1 ) for NBCA. 

No FT-IR (cm 

-1 ) B3LYP/6-311G ++ (d,p) Assignements with PED > 10% 

Unscaled Scaled IR 

62 3458 3223.74 3094.79 2.065 ν CH asy ring1 (27%) + ν CH ring1 (66%) 

61 3223.41 3094.47 1.535 ν CH ring1 (94%) 

60 3210.91 3082.47 0.193 ν CH asy ring 2 (75%) + ν CH ring 2 (25%) 

59 3205 3206.82 3078.55 1.677 ν CH asy ring 2 (54%) + ν CH ring 2 (41%) 

58 3203.31 3075.18 1.058 ν CH ring 1 (12%) + ν CH asy ring 1 (78%) 

57 3191.75 3064.08 4.657 ν CH ring 2 (98%) 

56 3109 3174.71 3047.72 2.940 ν CH asy ring 1 (25%) + ν CH ring 2 (45%) 

55 3103 3174.60 3047.62 8.685 ν CH ring 1 (67%) + ν CH asy ring 2 (23%) 

54 3066 3017.47 2896.77 36.808 ν CH (100%) 

53 1687.68 1620.17 46.443 ν CN (68%) 

52 1639.31 1573.74 72.995 ν ON (16%) + ν CC ring 1 (25%) + ν CH asy ring 1(11%) + ν CC asy (10%) 

51 1631 1636.69 1571.22 32.726 ν CC asy ring 1 (35%) + ν CC ring 2 (10%) 

50 1616.78 1552.11 87.978 ν CC asy ring 2 (42%) 

49 1600.10 1536.09 45.809 ν CC ring 2 (41%) + δ HCC asy ring 2 (13%) 

48 1587 1577.05 1513.97 200.34 ν ON asy (69%) 

47 1514 1521.61 1460.75 6.380 δ CCH asy ring 1(58%) + δ CCC asy ring 1 (11%) 

46 1497.98 1438.06 52.759 δ CCH asy ring 2 (54%) + δ CCC ring 2 (14%) 

45 1463 1454.32 1405.75 6.432 ν CC asy ring 1 (22%) + δ CCH ring 2 (22%) 

44 1440.42 1382.80 3.947 ν CC asy ring 2 (24%) + δ CCH ring 1 (21%) 

43 1396.65 1340.78 15.478 ν CC asy ring 1 (12%) + δ HCN (50%) 

42 1366.57 1311.91 632.08 ν ON (78%) + δ ONO sym (12%) 

41 1344 1354.13 1299.96 5.969 ν CC ring 1 (58%) 

40 1333.56 1280.22 4.301 ν CC asy ring 2 (38%) + δ CCH ring 2 (24%) 

39 1319.04 1266.28 19.192 δ CCH ring 1 (69%) 

38 1296.30 1244.45 0.646 ν CC asy ring 2 (19%) + δ CCH asy ring 1 (12%) + δ CCH ring 2 (20%) 

37 1257.74 1207.43 7.451 ν NC asy (14%) + ν CC (23%) + δ HCN asy (15%) 

36 1207.48 1159.18 20.534 ν CC asy (10%) + ν NC (19%) + ν CC (10%) 

35 1190 1192.19 1144.50 0.806 ν CC ring 1 (12%) + δ CCH ring 1 (64%) 

34 1188.75 1141.20 1.029 δ CCH asy ring 2 (20%) + δ CCH ring 2 (49%) 

33 1125.90 1080.86 8.541 ν CC (11%) + ν CC asy ring 1 (15%) + δ CCH asy ring 1 (65%) 

32 1115.58 1070.96 2.554 ν CC asy ring 2 (32%) + δ CCH asy ring 2 (23%) 

31 1105 1115.21 1070.60 73.621 ν CC asy ring 1 (26%) + ν NC (17%) 

30 1080 1091.80 1048.13 30.539 ν CC asy ring 2 (34%) + δ CCH asy ring 2 (18%) + δ CCC ring 2 (19%) 

29 1028.92 987.76 6.349 δ CCC ring 1 (80%) 

28 1014.33 973.76 3.725 ν CC ring 2 (12%) + δ CCC ring 2 (17%) + τ HCCN (10%) + ν HCCN asy (15%) + ν HCNC asy (27%) 

27 1010.85 970.42 0.793 ν CC ring 2 (10%) + δ CCC ring 2 (16%) + τ HCCN (60%) 

26 999 1003.37 963.24 3.737 δ CCC ring 2 (13%) + τ HCCN asy (17%) + τ HCNC (43%) 

25 974 984.26 944.89 2.558 τ HCCN asy (34%) + τ HCCC asy ring 1(16%) 

24 982.84 943.53 1.142 τ HCCN asy (21%) + τ HCCC ring 1(38%) 

23 918.21 881.48 33.031 τ HCCC ring 2 (25%) 

22 906 901.25 865.20 49.726 ν NC (10%) + τ HCCC asy ring 2 (43%) 

21 895.50 859.68 15.876 τ HCCC ring 2 (71%) 

20 883 882.31 847.02 49.956 ν CC asy ring 1 (24%) + δ ONO asy (22%) 

19 871.80 836.93 26.215 τ HCCN asy (63%) + τ HCCN (12%) 

18 851.14 817.09 7.726 τ HCCN (75%) 

17 837 850.85 816.82 37.862 δ ONO (30%) + τ HCCN asy ring 1 (12%) 

16 781 789.15 757.58 40.099 τ HCCN ring 2 (66%) 

15 748 736.34 706.89 3.937 τ CCCC asy ring 1 (19%) + γ OCON (40%) + γ NCCC ring 1 (14%) 

14 715 726.71 697.64 20.686 ν ClC (11%) + δ CCC asy ring 1(11%) + δ CCC ring 2 (12%) 

13 702.50 674.40 34.693 δ HCC asy ring 1(11%) + γ OCON (28%) 

12 693.22 665.49 5.925 τ HCCC ring 2 (16%) + τ CCCC asy ring 1(27%) + γ OCON (12%) 

11 684 683.40 656.06 7.840 δ CCC asy (34%) 

10 644.20 618.43 0.083 δ CCC ring 1(65%) + δ CCC asy ring 2 (14%) 

09 597.70 573.79 2.814 γ ClCCC (24%) + γ NCCC asy (27%) 

08 586 593.24 569.51 4.53 ν CC asy (10%) + ν NC (11%) + δ CCC ring 2 (18%) + δ CCC asy ring 1 (16%) 

07 539.49 517.91 0.393 δ ONC (39%) + δ CCC ring 1 (11%) + δ NCC asy (11%) 

06 513 516.84 499.05 5.493 δ ONC (20%) + δ NCC (15%) + τ CCCC asy ring 1 (15%) 

05 477.34 458.25 11.834 δ NCC asy (11%) + τ CCCC asy ring 1 (21%) 

04 459 452.35 434.26 3.320 τ HCCC ring 2 (14%) + τ CCCC asy ring 2 (36%) + γ CLCCC asy (11%) 

03 428.97 411.81 2.043 ν NC asy (17%) + ν ClC asy (12%) + δ CCC ring 2 (26%) 

02 419.76 402.97 0.147 τ HCCN asy (18%) + τ CCCC asy ring 1 (48%) + τ CCCC (22%) 

01 399 401.11 385.07 8.615 ν NC asy (12%) + ν ClC (36%) 

ν: stretching; sy: symmetric; asy: asymmetric; β: in-plane bending; γ : out of plane bending; ω: wagging; τ : twisting; δ: bending; ρ: rocking. 

Vibrational modes are based on potential energy distribution (PED). Scaled frequencies are in units of cm 

–1 . Ring 1: C1C2C3C4C5C6; ring 2: C8C9C10C11C12C13. 

o

p

C
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3

f the ν(C–N) vibrational band is 1620 cm 

-1 with 6-311G ++ (d, 

) basis set and the PED contribution is 68%. In most cases, the 

–C stretching vibrations occur between 1650 and 1200 cm 

–1 

40] . The C–C stretching frequencies are consistent between the 

alculated and experimental data of (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3- 

hlorobenzenamine, which are 1636 and 1631 cm 

–1 respectively. 
5 
he feature around 2940 cm 

–1 is assigned to the asymmetric C–H 

tretch of the CH 2 group and the value of 2860 cm 

–1 is reported 

or the symmetric one [26] . By the B3LYP/6-311 ++ G(d, p) method, 

he calculated value for the symmetric vibration νs (C–H) was 2896 

m 

–1 and the values for the asymmetric vibrations νas (C–H) were 

047.62 and 3047.72 cm 

–1 . All of these vibrations are observed at 
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Table 3 

The experimental and calculated 1 H and 13 C NMR data 

(ppm) for NBCA. 

Atoms Experimental B3LYP/6-311G ++ (d, p) 

1 H 

H2 8.80 9.57 

H3 8.09 8.61 

H5 8.80 9.77 

H6 8.53 9.57 

H7 8.51 9.57 

H9 7.17 8.38 

H10 7.17 8.38 

H11 7.15 8.77 

H13 7.13 8.61 
13 C 

C1 152.16 177.20 

C2 130.38 143.91 

C3 141.12 151.08 

C4 134.93 162.51 

C5 129.60 146.89 

C6 129.60 144.17 

C7 172.52 177.20 

C8 149.49 174.60 

C9 124.04 131.96 

C10 126.89 149.36 

C11 121.01 146.89 

C12 141.12 164.88 

C13 119.49 146.43 
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Fig. 4. The frontier molecular orbitals for NBCA obtained by using the B3LYP 

method. 
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–1 in the FT-IR spectrum. The most notice-

ble absorptions of aromatic compounds in the IR spectra are those 

f the NO 2 stretching vibrations which are divided into two parts: 

ne for the asymmetric ( νas (NO 2 )) stretching mode in the 1570- 

485 cm 

–1 range and another for the symmetric ( νs (NO 2 )) stretch- 

ng mode in the 1370-1320 cm 

–1 range [41] . For the title com- 

ound, the strong band, calculated by the DFT/B3LYP/6-311G ++ (d, 

) method at 1577 cm 

–1 , is assigned to the asymmetric stretching 

f NO 2 and the band at 1366 cm 

–1 is assigned to the symmetric 

tretching of NO 2 . 

.3. 1 H and 13 C NMR chemical shifts 

Nuclear magnetic resonance spectroscopy is an effective tech- 

ique for the analysis of organic molecular structures. We are in- 

erested in investigation of the gauge-independent atomic orbit 

GIAO) method [41] using the DFT/6-311G ++ (d, p) level. With the 

ame level of theory, the values of isotropic chemical shifts ( δ) 

f Tetramethylsilane (TMS) calculated by δx 
iso 

= σ TMS 
iso 

- σ x 
iso 

rela- 

ion [42] , the isotropic shielding values have been determined at 

97.511 ppm applying to the 13 C NMR and 32.895 ppm at the 1 H 

pectrum. 

It is well known that 13 C NMR chemical shifts for organic 

olecules are over 100 ppm [ 43 , 44 ]. Consequently, chemical shifts 

n the two rings are higher than 100 ppm in 

13 C NMR theoret- 

cal and experimental spectra. Both experimental and theoretical 

hemical shifts are summarized in Table 3 . The 13 C chemical shift 

alues overall calculations range from 177.20 to 131.96 ppm in 

he basis set DFT/6-311 ++ G (d, p), whereas the GIAO 

1 H chemi- 

al shift values for the title compound are 9.77 to 8.38 ppm for 

3LYP/6-311 ++ G (d, p) level. Commonly, the aromatic protons ex- 

ibit chemical shifts in the order of 7.00 to 8.00 ppm [44] . In this

ork, the chemical shifts of the aromatic protons (H2, H3, H5, H6, 

9, H10, H11, and H13) occurred in the interval between 8.38 and 

.77 ppm and the related experimental measurements ranged be- 

ween 7.13 and 8.80 ppm. In contrast, the C1, C7, C8, and C12 atoms 

ave peaks in the range of 164.88 -177.20 ppm at the B3LYP/6- 

11 ++ G (d, p) level using the GIAO approach. The peak intensities 

t C1, C7, C8 and C12 atoms connected to chlorine (Cl) and nitro- 

en (N) are higher than other carbons due to their electronegativ- 
6 
ty properties [45] . Overall, good congruence was found between 

heoretical and experimental data for 1 H and 

13 C NMR. 

.4. UV-Vis and frontier molecular orbitals (FMO S ) studies 

Frontier molecular orbitals are the most significant quantum 

hemical parameters, including the highest occupied molecular or- 

ital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) 

hich are related to the ionization potential and the electron affin- 

ty of the molecules, respectively [46] . The HOMO stands for the 

bility to give an electron, the LUMO as electron acceptor stands 

or the ability to get an electron. The molecular chemical stability 

haracterizes by the energy gap into the highest occupied molecu- 

ar orbital and the Lowest Unoccupied Molecular Orbit. The HOMO 

nd LUMO schemes for the compound title calculated with the 

3LYP/6-311 ++ G (d, p) level are given in Fig. 4 . The difference in

nergy between HOMO and LUMO specifies too the kinetic stabil- 

ty, chemical reactivity, optical polarizability, and chemical hard- 

ess of a molecule [47] . FMO s are important contributors to optical 

nd electrical properties, as also in quantum chemistry and UV-Vis 

pectra [4 8-4 9] . The assignments and contributions of absorption 

avelengths ( λ), oscillator strengths (f), and excitation energies (E) 

re listed in Table 4 . The red phase is the acceptor portion and

he green phase is the donor portion. The HOMO and LUMO ener- 

ies of the NBCA compound are calculated as followed: -7.02 and 

3.21 eV for Level B3LYP/6-311 ++ G (d, p). The energy gap between 

OMO and LUMO is measured at 3.81 eV indicating that the NBCA 

s a chemically soft molecule. This small energy gap is also an in- 

icator of a high level of first-order hyperpolarizability which is a 

on-linear optical parameter. The calculated transitions are repre- 

ented by a Gaussian function with height c equal to the oscillator 

trength and b at 0.04 nm 

−2 [50] . 

In addition, the UV-Vis theoretical analysis of the title com- 

ound, the calculated electron absorption band at 2995.49 nm is 

ssigned to HOMO → LUMO electron transition with a 100% con- 

ribution. This electronic transition is due to the π → π ∗ transi- 

ion and can be assigned to the excitation of the C = N group. The

easured electron absorption bands were calculated at 74.61 and 

27.53 nm. The last one is allocated to the combination of HOMO- 

 → LUMO (28%), HOMO-2 → LUMO (65%), HOMO-3 → LUMO (6%), 

nd HOMO-7 → LUMO (3%). The band calculated at 74.61 nm is 
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Table 4 

Theoretical and experimental electronic transitions, oscillator strength and major contributions 

for NBCA. 

Exp Theoretical Major contributions with B3LYP/6-311 ++ G (d, p) 

λ (nm) λ (nm) Osc. stre 

293 299.55 0.0065 H L (100%) 

125 127.53 00 H-5 L (28%) H-2 L (65%) H-3 L (6%) H-7 L (3%) 

74.61 00 H -1 L(100%) 

Table 5 

Calculated quantum chemical molecular properties for 

NBCA. 

DFT/B3LYP 

Parameters 6-311G ++ (d, p) 6-311G (d, p) 

E HOMO (eV) -7.10 -7.02 

E LUMO (eV) -3.43 -3.21 

E HOMO –E LUMO (eV) 3.67 3.81 

IP (eV) 7.10 7.02 

EA (eV) 3.43 3.21 

χ (eV) 5.27 5.12 

P(eV) -5.27 -5.12 

η (eV) 1.84 1.91 

S (eV) 0.92 0.96 

ω(eV) 7.55 6.86 
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Table 6 

Total dipole moment (μ, in Debye), the mean polarizability the mean 

first-order hyperpolarizability for NBCA. 

B3LYP/6-311G ++ (d, p) B3LYP/6-311G (d, p) 

μx -3.6691 -3.240 

μy 3.2000 3.194 

μz 0.4928 0.448 

‖ −→ μ‖ (D) 4.8934 4.572 

αxx 138.476 121.854 

αxy 39.848 42.917 

αyy 242.710 224.923 

αxz -9.098 -7.625 

αyz -83.384 -84.101 

αzz 208.064 191.367 

α (u.a) 196.417 91.308 

α×10 -23 (esu) 2.91 2.66 

βxxx -106.945 -101 .446 

βxxy -67.755 -62.214 

βxyy -255.553 -186.303 

βyyy -1041.208 -922.907 

βxxz 39.699 29.589 

βxyz 163.090 128.593 

βyyz 907.877 718.727 

βxzz -122.071 -117.265 

βyzz -769.420 -597.046 

βzzz 443.034 372.161 

β (u.a) 1136.587 1000.276 

β×10 -30 (esu) 9.82 8.64 

s

d

o

c

n

i

u
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t

w

β

t

i

T
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T

r

rom the combination of HOMO-1 → LUMO (100%). The absorption 

ands obtained can be theoretically allocated as described below 

→ π ∗ and n → π ∗ transition with considerable intramolecular 

harge transfer from the donor to the acceptor unit of the NBCA 

ompound. In addition to this, also easily be concluded that the 

ost likely transition is the band calculated at 299.55 nm with an 

scillator force of 0.0065. 

.5. Chemical reactivity descriptors 

The associations between chemical reactivity and structural 

trength are stated using the global chemical reactivity descriptors 

GCRD) to identify the global reactivity of chemical substances [51] . 

he electronegativity and chemical hardness can be calculated by 

sing HOMO and LUMO energy values of the NBCA compound as 

he following equations [ 52 , 53 ]: 

= 

1 

2 

( E LUMO − E HOMO ) ;μ = − 1 

2 

( E A + I P ) ; S = 1 / 2 η;

= − 1 

2 

( E LUMO + E HOMO ) ;ω = 

μ2 

2 η

Where η is the global hardness, P is the chemical potential, 

 is the global softness, χ is the electronegativity, ω is the elec- 

rophilicity index. 

The chemical hardness value ( η) was calculated at 1.84 eV and 

.91 eV using B3LYP function by 6-311G ++ (d, p) and B3LYP/6- 

11G (d, p) basis set respectively, indicating that charge transfer 

ccurs within the molecule. According to Table 5 , the electrophilic 

onduct of the molecule is confirmed by the global electrophilic in- 

ex ( ω) which has a value of 7.55 eV and 6.86 eV using the bases

3LYP/6-311G ++ (d, p) and B3LYP/6-311G (d, p) each respectively. 

n the other hand, the chemical stability of the title molecule is 

xpressed by the chemical potential value ( μ) which is -5.27 eV 

ccording to B3LYP/6-311G ++ (d, p) and -5.12 eV according to the 

asis set B3LYP/6-311G (d, p). 

.6. NLO properties 

Typical molecules with NLO properties are molecules with eas- 

ly polarizable electrons, which is π electrons. They generally con- 
7 
ist of a donor group, conjugated bridge and acceptor group. In- 

eed, the donor-acceptor interactions caused molecular properties 

f NLO [54] . Many studies have been performed to optimize the 

onception of molecules for the NLO. 

With the values x, y and z, it is possible to measure the mag- 

itude of the total static dipole moment ( μ), the isotropic polar- 

zability ( α), the first-order hyperpolarizability of the tensor β tot 

sing the following equations of elements [55] : 

0 = 

(
μ2 

x + μ2 
y + μ2 

z 

)
1 / 2 

= 

1 

3 

( αxx + αyy + αzz ) 

tot = 

(
β2 

x + β2 
y + β2 

z 

)
1 / 2 

The first hyperpolarizability magnitude ( β) is calculated from 

he complete equation of the DFT output (Gaussian 09 packet) 

hich is shown as follows: 

tot = [ ( βxxx + βxyy + βxzz ) 2 + ( βyyy + βyzz + βyxx ) 2 

+ ( βzzz + βzxx + βzyy ) 2 ] 1 / 2 

As mentioned above, this study is extended to the determina- 

ion of the electric dipole moment μ, the isotropic polarizabil- 

ty α and the first hyperpolarizability β of the title compound. 

hese parameters are reported in atomic units (a.u), the calcu- 

ated values have been converted into electrostatic units (esu) ( α: 

 a.u = 0.1482 × 10 -24 esu; β: 1 a.u = 8.6393 × 10 -33 esu). 

able 6 listed the B3LYP/6-311G (d, p) and B3LYP/6-311G ++ (d, p) 

esults of the electronic dipole moment (μ), polarizability ( α) and 



A.R. Guerroudj, N. Boukabcha, A. Benmohammed et al. Journal of Molecular Structure 1240 (2021) 130589 

t

d

4

(

2  

l

t

o

e

r

g

i

T

t

f

s

c

t

a

y

e

d

3

u

t

a

i

t

c

t

T

p

i  

c

t

t

p

Fig. 5. Molecular electrostatic potential (MEP) surface for NBCA. 
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he first hyperpolarizability ( β) for NBCA. The highest value of the 

ipole moment is calculated by B3LYP/6-311G ++ (d, p) is equal to 

.8934 D (Debye). The calculated polarizability α by B3LYP/6-311G 

d, p) and B3LYP/6-311G ++ (d, p) were equal to 2.66 × 10 -23 and 

.91 × 10 -23 esu respectively. As we can see in Table 6 , the calcu-

ated polarizability αij have non-zero values and was dominated by 

he diagonal components. The first hyperpolarizability values β tot 

f the title compound are equal to 8.64 × 10 -30 and 9.82 × 10 -30 

su calculated by B3LYP/6-311G (d, p) and B3LYP/6-311G ++ (d, p) 

espectively. The hyperpolarizability ( β) is dominated by the lon- 

itudinal component of βzzz . Domination of particular components 

ndicates a substantial delocalization of charges in these directions. 

he push-pull system in such D- π…A molecules maybe explains 

he high value of the third parameter by the donor and acceptor 

unctional substituents such as NO 2 , C = N and aromatic rings. Con- 

equently, we can finally infer from the above discussion of the 

ontents of Table 6 that the introduction of electron correlation in 

he method applied for the analysis of the hyperpolarizability, such 

s the DFT method, will probably predict reasonable values, which 

ields very rich results. The small HOMO-LUMO energy gap that is 

qual to 3.81 eV also indicates that the NBCA is an excellent can- 

idate for NLO application. 

.7. MEP analysis 

Molecular electrostatic potential (MEP) or electron density is 

seful for understanding molecular interactions. Color gradation of 

he resulting surface displays the size and shape of the molecule 

s well as the values of electrostatic potential of each atom which 

s very useful for the determination of the molecular structure and 

he prediction of its physicochemical properties [56] . The MEP was 

alculated at the B3LYP/6-311 ++ G (d, p) basis set to predict reac- 

ive sites for electrophilic and nucleophilic attack for the crystal. 

he colors degradation from blue to red, as shown in Fig. 5 dis- 

lays the different values of electrostatic potential which increases 

n the order red < orange < yellow < green < blue [57] , the blue

olor signifies the most positive charge while the red color signifies 

he mostly negative charge, the negative potential regions submit- 

ed the sites of protonation or nucleophilic attack, whereas positive 

otential regions are attributed to electrophilic attack. 
Fig. 6. d norm mapped on Hirshfeld surfaces for v

8 
In this map drawing, the zones around the NO 2 group are 

epicted by a red color, meaning that these regions are rich in 

lectrons. For the most positive region of the NBCA molecule, 

ig. 5 shows that the region around the hydrogen atoms is the 

lectron-poor region, whose aromatic protons have small positive 

harges and are represented by light blue color. As a consequence, 

he NBCA molecule can interact with other molecules via these 

unctional groups. 

.8. Study of intermolecular interactions by Hirshfeld surface analysis 

The Hirshfeld surface and fingerprint plots are helpful to under- 

tand the contributions of interatomic contacts and the stability of 

he molecular structure [58] . The red color spot on the surface in- 

icates the interatomic contacts involved in strong hydrogen bond- 

ng and interatomic contacts [59] . The 2D finger plot is a combina- 

ion of de and d i provides the summary of intermolecular contacts 

n the crystal and is in complement to the Hirshfeld surfaces [60] . 

Crystal Explorer 17 software [61] based on the crystallographic 

nformation file (CIF) was used to generate the Hirshfeld surfaces, 

ngerprint plots (FPs) and quantification of the various intermolec- 

lar interactions. The d norm surfaces are plotted in Fig. 6 and 

apped from -0.104 to 1.198 Å. The normalized contact distance 

d norm 

) displays a surface with a red, blue and white color scheme 

ig. 6 , where the Red regions correspond to closer contacts and 

egative d norm 

value, the blue regions correspond to longer con- 

acts and positive d norm 

value. The white-colored regions corre- 
isualizing the intermolecular interactions. 
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Fig. 7. Fingerprint plots of the different intercontacts and the percentage of various intermolecular contacts contributed to the Hirshfeld surface in the NBCA compound. 
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Fig. 8. Intermolecular contacts. 
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pond to weak contacts and the distance of contacts is around the 

dW separation (d norm ≈ 0) [62-63] . 

In the d norm 

surface, some intermolecular interactions will ap- 

ear as a red spot. These red spots over the surface are associated 

ith C-H ···O intermolecular interactions responsible for the hydro- 

en bonding in the crystal. The Hirshfeld surfaces mapped over d 

orm are shown that the H ···H, H ···C/C ···H, H ···O/O ···H, C ···C and

l ···H/H ···Cl hydrogen contacts were the most outstanding interac- 

ion in the total Hirshfeld surface. The 2D fingerprint plot and the 

ontribution of each type of interaction are described in Fig. 6 . 

The H ···H contacts make the largest contribution (24.7%) to the 

irshfeld surface is seen wide and with very high concentration in 

he central sector with d e + d i ~ 2.5 Å they are reflected in Fig. 7 .

he next contributions come from the C-H ···O hydrogen bond with 

2.2% are represented by a pair symmetrical of sharp spikes in the 

egion 2.55 Å Fig. 7 and the Cl ···H interaction (15.5%) also appears 

s two distinct wide spikes at (d e = 1.2 Å and d i = 1.8 Å) in the

ngerprint plots Fig. 7 . Further, Fig. 7 illustrated the C ···H/H ···C 

nteraction, which comprises 14.8% of the total Hirshfeld surfaces 

hich is presented in the fingerprint plot by two pairs of wings. 

he C-C contacts appear as a triangle in Fig. 7 and make 10.2 %

ontribution to the Hirshfeld surface. These interactions justified 

he presence of the intermolecular stacking of π- π in the crystal. 

he rest of the intermolecular contacts are found to be less than 

.8% and depicted in Fig. 8 . 

.9. PASS and molecular docking studies 

The biological activity of the synthesized compound is inves- 

igated by using the basis prediction of activity spectra for sub- 

tances (PASS) and molecular docking study. PASS is an online pro- 

ram used first to predict the most suitable receptors for the lig- 

nd before studying protein-ligand interactions by molecular dock- 

ng [64] . The possible therapeutic targets estimated according to 
9 
he values of Pa (probability to be active) and Pi (probability to be 

nactive) and obtained for Pa ≥ 0.7 are shown in Table 7 . The PASS

nalysis suggested that the title compound could have a potential 

nhibitory effect against Ubiquinol-Cytochrome C Reductase bind- 

ng (UQCRB) protein. This protein was chosen in the current study 

ue to the high Pa value (Pa = 0.875). The choice of the UQCRB pro-

ein is also confirmed by the literature [65] . The crystal structure 

f this target protein (PDB ID: 1NTK) was obtained from the RCSB 

rotein data bank [66] . 1NTK is a protein crystal structure of mito- 

hondrial cytochrome bc1 responsible for the transfer of electrons 

cross the mitochondrial inner membrane. This protein could be 
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Table 7 

PASS prediction for the activity spectrum of the title compound. Pa represents 

probability to be active and Pi represents probability to be inactive. 

P a P i Activity 

0.875 0.010 Ubiquinol-cytochrome-c reductase inhibitor 

0.823 0.004 L-glutamate oxidase inhibitor 

0.810 0.009 GST A substrate 

0.792 0.004 Spermidine dehydrogenase inhibitor 

0.764 0.006 HMGCS2 expression enhancer 

0.751 0.008 Phospholipid-translocating ATPase inhibitor 

0.739 0.003 Antiprotozoal (Coccidial) 

0.737 0.008 Cutinase inhibitor 

0.752 0.023 Glycosylphosphatidylinositol phospholipase D inhibitor 

0.727 0.004 CDP-4-dehydro-6-deoxyglucose reductase inhibitor 

0.749 0.032 Acrocylindropepsin inhibitor 

0.749 0.032 Chymosin inhibitor 

0.749 0.032 Saccharopepsin inhibitor 

0.719 0.005 Cytochrome P450 stimulant 

0.727 0.016 Glucan endo-1,6-beta-glucosidase inhibitor 

0.719 0.019 Fusarinine-C ornithinesterase inhibitor 

0.715 0.069 Phobic disorders treatment 

Table 8 

Auto Dock Vina results of the binding affinity and RMSD 

values of different poses in 1NTK inhibitor of the com- 

pound (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-chlorobenzenamine. 

Mode Affinity (kcal/mol) RMS dl.b. Rms du.b. 

1 -8.1 0 0 

2 -7.9 17.453 18.718 

3 -7.9 24.228 25.603 

4 -7.7 4.344 6.524 

5 -7.7 21.034 21.811 

6 -7.5 3.014 4.205 

7 -7.5 6.576 7.771 

8 -7.5 6.02 8.516 

9 -7.3 3.041 4.284 
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Fig. 9. a-3D form Intermolecular interactions, connecting the structure and b-2D 

form the 1NTK protein. 
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pplied as a target agent for mitochondria related disease and can- 

er [65-67] . 

The molecular docking calculations between the title molecule 

nd protein-PDB: 1NTK were investigated using the AutoDock Vina 

rogram [68] . The active site of the protein was determined as fol- 

ows: grid box sizes: 40 ×40 ×40 Å 

3 ; x, y, z centers: 54.436, 79.339

nd 133.234 respectively. The ten different conformations for the 

igand studied which were within the 1NTK protein receptor and 

lassified in Table 8 . From the literature, generally the docked con- 

ormation with the lowest binding energy and RMSD scores < 2.0 
Table 9 

Distances. Types and location of intermolecular interactions formed from the residues o

(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-chlorobenzenamine. 

Protein Residue Compound 

Ato

com

Ubiquinol-cytochrome-c 

reductase (PDB ID: 1NTK) 

C: HIS97 

(E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3- 

chlorobenzenamine 

N2 

C: SER106 O2 

C: ASN206 O1 

C: HIS97 C 6 H

C: ARG100 C 6 H

C: HIS196 C 6 H

C: LEU200 C 6 H

C: LEU200 C 6 H

C: HIS97 C 6 H

C: HIS196 C 6 H

C: LEU37 Cl1

C: LEU119 Cl1

C: ALA193 C 6 H

C: LEU197 C 6 H

10 
˚
 is selected as the best pose for molecular docking [69] . According 

o Table 8 , the best docking pose was determined with the binding 

nergy system (ligand-protein) of -8.1 kcal/mol in mode N 

o 1. In 

omparing with the binding energy previously found, this energy 

alue is lower using the same UQCRB protein (PDB ID: 1NTK) and 

imilar synthetic molecule [65] . The docking results were visual- 

zed by Accelrys discovery studio (version 4.1) software [70] . Inter- 

olecular interactions, connecting the structure and the 1NTK pro- 

ein, are shown in Fig. 9 (a-3D form and b-2D form). Furthermore, 

he types of intermolecular interactions, creating between the lig- 

nd studied and the residues of UQCRB protein are illustrated in 

able 9 . 
f the protein Ubiquinol-cytochrome-c reductase (PDB ID: 1NTK) and the molecule 

m/group of 

pound Category Types 

Distance 

( ̊A) 

atom Hydrogen Bond conventional 

hydrogen bond 

2.80909 

atom Hydrogen Bond conventional 

hydrogen bond 

2.49627 

atom Hydrogen Bond conventional 

hydrogen bond 

1.94775 

 4 NO 2 ring Electrostatic Pi-Cation 4.74768 

 4 NO 2 ring Electrostatic Pi-Cation 3.56475 

 4 Cl ring Electrostatic Pi-Cation 4.43619 

 4 NO 2 ring Mixed Pi/Alkyl-Hydrophobic Pi-Sigma 3.983 

 4 NO 2 ring Mixed Pi/Alkyl-Hydrophobic Pi-Sigma 3.78722 

 4 NO 2 ring Pi-Hydrophobic Pi-Pi T-shaped 5.45486 

 4 Cl ring Pi-Hydrophobic Pi-Pi T-shaped 4.96867 

 atom Alkyl -Hydrophobic Alkyl 3.95301 

 atom Alkyl -Hydrophobic Alkyl 4.77701 

 4 Cl ring Mixed Pi/Alkyl-Hydrophobic Pi-Alkyl 5.4409 

 4 Cl ring Mixed Pi/Alkyl-Hydrophobic Pi-Alkyl 5.34499 
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The docking results show three strong conventional hydrogen 

onds. They are registered between the HIS 97 residue and N2 

tom of the imine group with distance of 2.81 Å, the SER106 ac- 

ive residue and O2 atom of the nitro group found 2.50 Å than be-

ween the ASN206 active residue and O1 atom of the nitro group 

ith 1.95 Å. Generally, the oxygen atom of the nitro group is cru- 

ial for binding 1NTK protein-ligand [65] . In this study, the two 

xygen atoms participated in the interaction, which reinforces the 

nteraction between the title ligand and the protein studied. Addi- 

ionally, π-cation interactions were observed between HIS 97 and 

he center of the C 6 H 4 NO 2 ring at a distance of 4.75 ̊A, between

RG 100 and the center of the C 6 H 4 NO 2 ring at a distance of 3.56 ̊A

nd between HIS 196 and the center of the C 6 H 4 Cl ring at a dis-

ance of 4.44 Å. Also, the other interactions such as π- sigma, π–π
 shaped, alkyl and π-alkyl interactions are illustrated in Fig. 9 (b). 

The inhibition constant (Ki) for 1NTK with ligand interaction 

as computed to be 1.1552 μM from, where �G, R, and T are 

he docking energy, gas constant (1.9872036 ×10 −3 kcal/mol) and 

oom temperature (298.15 K), respectively [71] . This value provides 

n overview of the amount of drug required for therapeutic inhi- 

ition of enzyme activity [72] . 

Finally, from the molecular docking results, it was estimated 

hat the title synthetic molecule possesses potential inhibitory ac- 

ivity against Ubiquinol-Cytochrome C Reductase binding (UQCRB) 

rotein. 

. Conclusion 

In this manuscript, we present a new synthetic molecule named 

E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-chlorobenzenamine, which has been 

haracterized by different spectroscopic analyses such as FT-IR, 

MR and UV-Vis and a structural technique (X-ray diffraction). The 

rystal is a member of the triclinic crystal system having a P-1 

pace group. The experimental results were completed by quan- 

um computation using the DFT method with the B3LYP method 

nd 6-311G ++ (d, p) basis set demonstrating a good agreement 

f the two results. The 1 H and 

13 C chemical shift values and IR 

avenumbers calculated by the DFT/B3LYP method were close to 

he experimental values. The small gap energy range between the 

OMO and LUMO energies means that the molecule is a very suit- 

ble NLO material. Moreover, the parameter χ obtained from the 

OMO-LUMO energies denotes the existence of charge transfer. For 

EP, the red color stands for the electronegative region, while the 

ositive region corresponds to the blue color (electrophilic and nu- 

leophilic attacks). The MEP map confirms the intermolecular in- 

eractions noted in the material that is depicted by the Hirshfeld 

urface (HS) and 2D fingerprint plots, which justified the presence 

f the intermolecular π- π stacking in the crystal. The molecular 

ocking suggests that NBCA has potent inhibitory activity towards 

he Ubiquinol-Cytochrome C reductase binding protein (UQCRB). 
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53] H.P. Gümüş , Ö. Tamer, D. Avcı, Y. Atalay, Quantum chemical calculations on the 
geometrical, conformational, spectroscopic and nonlinear optical parameters of 

5-(2-Chloroethyl)-2,4-dichloro-6-methylpyrimidine, Spectrochim. Acta. A. Mol. 

Biomol. Spectrosc. 129 (2014) 219–226, doi: 10.1016/j.saa.2014.03.031 . 
54] A. Trujillo, M. Fuentealba, D. Carrillo, C. Manzur, I. Ledoux-Rak, J.R. Hamon, J.Y. 

Saillard, Synthesis, Spectral, Structural, Second-Order Nonlinear Optical Prop- 
erties and Theoretical Studies On New Organometallic Donor-Acceptor Sub- 

stituted Nickel(II) and Copper(II) Unsymmetrical Schiff-base Complexes, 2010. 
DOI: 10.1021/ic902126a. 

55] R. Rahmani, N. Boukabcha, A. Chouaih, F. Hamzaoui, S. Goumri-Said, On 

the molecular structure, vibrational spectra, HOMO-LUMO, molecular electro- 
static potential, UV–Vis, first-order hyperpolarizability, and thermodynamic in- 

vestigations of 3-(4-chlorophenyl)-1-(1yridine-3-yl) prop-2-en-1-one by quan- 
tum chemistry calculations, J. Mol. Struct. 1155 (2018) 4 84–4 95, doi: 10.1016/j. 

molstruc.2017.11.033 . 
56] M. Szafran, A. Komasa, E. Bartoszak-Adamska, Crystal and molecular structure 

of 4-carboxypiperidinium chloride (4-piperidinecarboxylic acid hydrochloride, 

J. Mol. Struct. 827 (2007) 101–107, doi: 10.1016/j.molstruc.2006.05.012 . 
57] C.S.C. Kumar, V. Balachandran, H.K. Fun, S. Chandraju, C.K. Quah, Synthesis, 

crystal growth, single crystal X-ray analysis and vibrational spectral studies 
of (2E)-3-(2-chloro-4-fluorophenyl)-1-(3,4-dimethoxyphenyl)prop-2-en-1-one: 

A combined DFT study, J. Mol. Struct. 1100 (2015) 299–310, doi: 10.1016/j. 
molstruc.2015.07.041 . 

58] M.A. Spackman, J.J. McKinnon, Fingerprinting intermolecular interactions in 
molecular crystals, CrystEngComm 4 (2002) 378–392, doi: 10.1039/B203191B . 

59] J.J. McKinnon, M.A. Spackman, A.S. Mitchell, Novel tools for visualizing and ex- 

ploring intermol -ecular interactions in molecular crystals, Acta Crystallogr. B. 
(2004) 60, doi: 10.1107/S0108768104020300 . 

60] M.V. Castillo, R.A. Rudyk, L. Davies, S.A. Brandán, Analysis of the structure and 
the FT-IR and Raman spectra of 2-(4-nitrophenyl)-4H-3,1-benzoxazin-4-one. 

Comparisons with the chlorinated and methylated derivatives, J. Mol. Struct. 
1140 (2017) 2–11, doi: 10.1016/j.molstruc.2016.08.070 . 

61] M.A. Spackman, D. Jayatilaka, Hirshfeld surface analysis, CrystEngComm 11 

(2009) 19–32, doi: 10.1039/B818330A . 
62] X. Xu, C. Liu, Z. Sun, T. Cao, Z. Zhang, E. Wang, Z. Liu, K. Liu, Interfacial en-

gineering in graphene bandgap, Chem. Soc. Rev. 47 (2018) 3059–3099, doi: 10. 
1039/C7CS00836H . 

63] N. Khelloul, A. Chouaih, K. Toubal, N. Benhalima, R. Rahmani, A. Djafri, 
F. Hamzaoui, Crystal Structure, Hirshfeld Surface Analysis and Computa- 

tional Studies of Thiazolidin-4-one derivative: (Z)-5-(4-Chlorobenzylidene)-3- 

(2-ethoxy phenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one, Acta Chim. Slov. (2016) 619–626, 
doi: 10.17344/acsi.2016.2362 . 

64] D.A . Filimonov, A .A . Lagunin, T.A . Gloriozova, A .V. Rudik, D.S. Druzhilovskii,
P.V. Pogodin, V.V. Poroikov, Prediction of the Biological Activity Spectra of 

Organic Compounds Using the Pass Online Web Resource, Chem. Heterocycl. 
Compd. 50 (2014) 4 4 4–457, doi: 10.1007/s10593- 014- 1496- 1 . 

65] H. Gökce, Y.B. Alpaslan, C.T. Zeyrek, E. A ̆gar, A. Güder, N. Özdemir, G. Alpaslan,

Structural, spectroscopic, radical scavenging activity, molecular docking and 
DFT studies of a synthesized Schiff base compound, J. Mol. Struct. 1179 (2019) 

205–215, doi: 10.1016/j.molstruc.2018.11.005 . 
66] R.P.D. Bank, RCSB PDB: Homepage. https://www.rcsb.org/ (accessed 14, 2020). 

67] A. Viji, V. Balachandran, S. Babiyana, B. Narayana, V.V. Saliyan, Molecular dock- 
ing and quantum chemical calculations of 4-methoxy-{2-[3-(4-chlorophenyl)- 

5-(4-(propane-2-yl) PHENYL)-4, 5-dihydro-1H-pyrazol-1-yl]- 1, 3-thiazol-4- 

yl}phenol, J. Mol. Struct. (2020) 1203, doi: 10.1016/j.molstruc.2019.127452 . 
68] O. Trott, A.J. Olson, AutoDock Vina: improving the speed and accuracy of dock- 

ing with a new scoring function, efficient optimization, and multithreading, J. 
Comput. Chem. 31 (2010) 455–461, doi: 10.1002/jcc.21334 . 

http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0022
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.37.785
https://doi.org/10.1063/1.464913
https://doi.org/10.1007/s11224-008-9400-1
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.05.074
https://doi.org/10.1016/j.saa.2013.05.096
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0028
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0028
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0028
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0028
https://doi.org/10.1107/S1600536810024165
https://doi.org/10.1007/S10870-011-0165-9
https://doi.org/10.1007/S10812-014-9875-Z
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0032
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0032
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0032
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0032
https://doi.org/10.1016/j.saa.2005.09.039
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0035
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0035
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0036
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0036
https://doi.org/10.14419/ijac.v6i1.11795
https://doi.org/10.1007/s00396-004-1164-6
https://doi.org/10.1016/J.MOLSTRUC.2020.128952
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0040
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0040
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0040
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0040
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0040
https://doi.org/10.1016/J.SAA.2013.02.022
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0042
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0042
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0043
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0043
https://doi.org/10.1016/j.saa.2010.03.033
https://doi.org/10.1016/j.saa.2008.01.037
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2017.12.103
https://doi.org/10.1016/j.saa.2010.09.016
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0048
http://refhub.elsevier.com/S0022-2860(21)00722-5/sbref0048
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2017.06.102
https://doi.org/10.1016/j.saa.2011.11.013
https://doi.org/10.17344/acsi.2019.5066
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.04.028
https://doi.org/10.1016/j.saa.2014.03.031
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2017.11.033
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2006.05.012
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2015.07.041
https://doi.org/10.1039/B203191B
https://doi.org/10.1107/S0108768104020300
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2016.08.070
https://doi.org/10.1039/B818330A
https://doi.org/10.1039/C7CS00836H
https://doi.org/10.17344/acsi.2016.2362
https://doi.org/10.1007/s10593-014-1496-1
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2018.11.005
https://www.rcsb.org/
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.127452
https://doi.org/10.1002/jcc.21334


A.R. Guerroudj, N. Boukabcha, A. Benmohammed et al. Journal of Molecular Structure 1240 (2021) 130589 

[

[

[
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Résumé 

Notre travail est consacré à l’étude comparative de l'analyse expérimentale obtenue par 

diffraction des rayons X et calcul théorique du composé (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-

chlorobenzenamine (NBCA). L'étude structurale expérimentale a été complétée par une étude 

théorique réalisée à l'aide de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonctionnel 

B3LYP en utilisant les deux bases de calcul 6-311G (d, p) et 6-311G ++(d, p). La méthode 

DFT avec la fonctionnelle B3LYP utilisée pour les calculs théoriques donne des résultats en 

bon accord avec ceux de l’expérimentation. En outre, les propriétés moléculaires de la 

molécule NBCA sont déterminées par une combinaison de caractérisation spectroscopique 

(FT-IR, UV-Visible et déplacements chimiques RMN de 1H et 13C) et les calculs théoriques. 

Les fréquences de vibration, les valeurs des déplacements chimiques 13C et 1H de l'orbitale 

atomique indépendante de Gauge (GIAO) sont étudiés en utilisant les fonctionnels B3LYP et 

comparés aux valeurs expérimentales. Chaque fréquence de vibration est attribuée sur la base 

de la distribution d'énergie potentielle (PED). Les transitions électroniques sont calculées par 

la théorie fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT). Le gap énergétique 

entre les énergies des orbitales moléculaires les plus hautes occupées (HOMO) et les énergies 

des orbitales moléculaires les plus basses vacantes (LUMO) est obtenu en calculant les 

orbitales moléculaires frontières en utilisant les niveaux de calcul B3LYP / 6-311G++ (d, p). 

Les énergies HOMO et LUMO calculées. Les charges atomiques de Mulliken et le potentiel 

électrostatique moléculaire (MEP) sont déterminés afin de trouver les sites les plus réactifs 

pour les attaques électrophiles et nucléophiles au niveau de la molécule. Une étude sur l'effet 

de la substitution sur les propriétés optiques non linéaires a été investiguée. Les interactions 

intermoléculaires du composé NBCA ont été étudiées en utilisant la surface de Hirshfeld. Les 

ligands polysubstituées NBCA, NBBA et NFBA présentent une bonne activité biologique vis-

à-vis la protéine cible PDB-ID : 1NTK. 

Mots-clés : NBCA, structure crystalline, ONL, analyses spectroscopiques, docking 

moleculaire. 
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Abstract 

 Our work is devoted to the comparative study of the experimental analysis obtained by 

X-ray diffraction and theoretical calculation of the compound (E)-N-(4-nitrobenzylidene)-3-

chlorobenzenamine (NBCA). The experimental structural study was completed by a 

theoretical study performed with the help of density functional theory (DFT) with the B3LYP 

functional using the two calculation bases 6-311G (d, p) and 6-311G++ (d, p). The DFT 

method with the B3LYP functional used for the theoretical calculations gives results in good 

agreement with the experimental ones. Furthermore, the molecular properties of the NBCA 

molecule are determined by a combination of spectroscopic characterization (FT-IR, UV-

Visible and 1H and 13C NMR chemical shifts) and theoretical calculations. The vibrational 

frequencies, 13C and 1H Gauge Independent Atomic Orbital (GIAO) chemical shift values are 

investigated using B3LYP functionals and compared to experimental values. Each vibrational 

frequency is assigned based on the potential energy distribution (PED). Electronic transitions 

are calculated by time dependent density functional theory (TD-DFT). The energy gap 

between the energies of the highest occupied molecular orbitals (HOMO) and the energies of 

the lowest vacant molecular orbitals (LUMO) is obtained by calculating the boundary 

molecular orbitals using the B3LYP / 6-311G++ (d, p) levels of calculation. HOMO and 

LUMO energies calculated. Mulliken atomic charges and molecular electrostatic potential 

(MEP) are determined to find the most reactive sites for electrophilic and nucleophilic attacks 

at the molecular level. A study on the effect of substitution on the nonlinear optical properties 

was investigated. The intermolecular of the compound NBCA were studied using the 

Hirshfeld surface. The polysubstituted ligands NBCA, NBBA and NFBA show good 

biological activity towards the target protein PDB-ID: 1NTK. 

 

Keywords : NBCA, crystalline structure, NLO, spectroscopic analysis, molecular docking. 
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 الملخص 

طريق حيود الأشعة السينية  تم تخصيص عملنا للدراسة المقارنة للتحليل التجريبي الذي تم الحصول عليه عن   

( للمركب  النظري  استكملت  E) -N- (4-nitrobenzylidene) -3-chlorobenzenamine (NBCAوالحساب   .)

( الوظيفية  الكثافة  نظرية  باستخدام  أجريت  نظرية  بدراسة  التجريبية  الهيكلية  مع  DFTالدراسة   )B3LYP    الوظيفية

القاعدتين   طريقة  311G(d, p)-6و    311G ++ (d, p)-6باستخدام  تعطي   .DFT    بوظيفةB3LYP    في المستخدمة 

الحسابات النظرية نتائج في توافق جيد مع تلك الخاصة بالتجربة. علاوة على ذلك ، يتم تحديد الخصائص الجزيئية لجزيء 

NBCA  التح( الطيفية  الخصائص  من  مجموعة  خلال  الكيميائية  من  و     NRM  H1و    Visible-UVو    IR-FTولات 

C13  )النظرية النتائج  الاهتزازيةمع  الترددات  تعتبر  المستقل.  الذري  المدار  قياس   ،(GIAO)    الوظيفةباستخدامB3LYP  

بـ   التجريبيةومقارنتها  )النتائج  المحتملة  الطاقة  توزيع  على  بناءً  اهتزازي  تردد  كل  تخصيص  يتم   .PED  حساب يتم   .)

الكثافة   دالة  نظرية  من خلال  الإلكترونية  بين TD-DFT)  بالزمن  ةالمرتبطالتحولات  الطاقة  فجوة  على  الحصول  يتم   .)

ساب  ( عن طريق حLUMO( وطاقات المدارات الجزيئية الشاغرة )HOMOطاقات أعلى المدارات الجزيئية المشغولة )

الالمدارات الجزيئيةفرق طافات   الذرية والإمكانات الكهروستاتيكية الجزيئية ). يتم تحديد  العثور MEPشحنات  ( من أجل 

على أكثر المواقع تفاعلية للهجوم المحب للكهرباء والنووية على مستوى الجزيء. تم دراسة تأثير الاستبدال على الخواص  

لمركب   البينية  الجزيئات  دراسة  اللاخطية. تمت  المتعددةHirshfeldباستخدام سطح    NBCAالبصرية  الروابط  تظُهر   . 

 .PDB-ID: 1NTKالبروتين المستهدف مع نشاطًا بيولوجيًا جيداً  NFBAو  NBBAو NBCA للجزيئات
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