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Le présent travail a pour but la caractérisation de deux nouveaux composés de la famille des

thiazolidinones de formule chimique brute C22H2003N2S3 et C20H1803N2S3 que nous

avons nommées EMTH2 et MMTh2 avec une importance particuliere sur leurs structures

moléculaires et leurs r6les importants dans la caractérisation de leurs propriétés intrinseques
qui sert au fonctionnement de ces matériaux. Ces deux matériaux organiques (EMTH2 et
MMTH2) ont été caractérisés en utilisant deux approches complémentaires, 1’approche
expérimentale par des techniques d’analyse physicochimiques et 1’approche théorique par les
méthodes de la mécanique quantique. Tout d’abord, des calculs théoriques a 1’aide de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT), implémenté sous le logiciel Gaussian 09, ont été
effectués pour modéliser les systémes moléculaires, composants nos composés thiazolidinones.
Par la suite, des analyses physicochimiques par la diffraction des rayons X sur monocristal
(DRX) et des mesures spectroscopiques (IR, RMN, UV-Visible) sont réalisées afin d’identifier
la structure ainsi que les propriétés de nos matériaux étudiés. D’un point de vue structurale, le
compos¢ EMTH?2 cristallise dans le systéme monoclinique de groupe d’espace P21/c avec
quatre molécules par maille cristalline, la méme chose pour le composé MMTH2 cristallise
dans le systeme monoclinique avec quatre molécules par maille, arrangés selon le groupe
d’espace P21/c. La structure cristallographique de nos matériaux organiques a été déterminée
par les méthodes directes et affinée par la méthode des moindres carrés sous le logiciel MOPro
2014. La cohésion cristalline dans ces deux matériaux thiazolidinones est assurée par un réseau
de liaisons hydrogénes de type CH...S et CH...O pour les deux composés. Les résultats des
parametres géomeétriques (distances interatomiques, angles de valence, angles diedre) obtenus
par la résolution structurale a partir des données de la diffraction des rayons X sur monocristal
sont compatibles avec les résultats générés par 1’optimisation moléculaire sous la méthode DFT
et la fonctionnelle B3LYP en utilisant la base 6-31G (d, p) pour les deux structures
moléculaires. Les deux structures moléculaires obtenues par la diffraction des rayons X ont été
confirmées par des mesures spectroscopiques : IR, RMN, UV-Visible. Ces techniques
d’analyse spectroscopiques sont aussi réalisées théoriquement en utilisant la méme procédure
du calcul effectuée durant I’optimisation moléculaire. Un bon accord est aussi été trouvé entre
les résultats expérimentaux des analyses spectroscopiques avec ceux qui sont calculés par la
DFT. Ceci nous a pousses a déterminer les propriétés électroniques et optoélectroniques des
systemes moléculaires étudiés. Par la suite nous avons effectué une étude de la densité
électronique pour nos deux structures, et les résultats expérimentaux sont en bon accord avec
ceux de la DFT.



The purpose of this work is to characterize two new compounds of the thiazolidinone family of
the crude chemical formula C22H2003N2S3 and C20H1803N2S3 that we have named
EMTH2 and MMTh2 with particular importance on their molecular structures and roles. They
are important in the characterization of their intrinsic properties that are used in the operation
of these materials. These two organic materials (EMTH2 and MMTH2) were characterized
using two complementary approaches, the experimental approach using physicochemical
analysis techniques and the theoretical approach using quantum mechanics methods. First,
theoretical calculations using the theory of functional density (DFT), implemented under the
Gaussian 09 software, were carried out to model the molecular systems, components of our
thiazolidinone compounds. Then, physicochemical analyses by X-ray diffraction on
monocristal (DRX) and spectroscopic measurements (IR, NMR, UV-Visible) are carried out to
identify the structure and properties of our studied materials. Structurally, the EMTH2
compound crystallizes in the P21/c space group monoclinic system with four molecules per
crystalline cell, the same for the MMTH2 compound crystallizes in the monoclinic system with
four molecules per cell, arranged according to the space group P21/c. The crystal structure of
our organic materials was determined by direct methods and refined by the least squares method
of the MOPro 2014 software. The crystalline cohesion in these two thiazolidinones materials is
ensured by hydrogen bonds CH... S and CH... O for both compounds. Results of geometric
parameters (interatomic distances, valence angles, dihedral angles) obtained by structural
resolution from X-ray diffraction data on single crystals are compatible with the results
generated by molecular optimization under the DFT method and functional B3LYP using the
6-31G base (d, p) for both molecular structures. The two molecular structures obtained by X-
ray diffraction have been confirmed by spectroscopic measurements: IR, NMR, UV-Visible.
These spectroscopic analysis techniques are also theoretically performed using the same
calculation procedure performed during molecular optimization. A good agreement was also
found between the experimental results of the spectroscopic analyses and those calculated by
the DFT. This led us to determine the electronic and optoelectronic properties of the molecular
systems studied. Subsequently we carried out a study of the electronic density for our two
structures, and the experimental results generated by the MOPro software are in good agreement

with those of the DFT is that is well shown in the density maps.
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- Bibliographie
Partie 11 : Outils de la modélisation moléculaire :
- Introduction.
- Equation de Schrodinger.
- Les approximations fondamentales.
- Méthode de Hartree-Fock.
- Théorie de la fonctionnelle de la densité.
- Bibliographie.

Chapitre II
Analyse structurale

- Introduction.
- Les thiazolidinones : structure et applications.

2.1. Analyse spectroscopique
- Introduction.
- Spectroscopie infrarouge.
- Spectroscopie de résonance magnetique nucléaire.
- Spectroscopie UV-visible.
2.2, Structure cristalline aux rayons X et géométrie optimisée :
- Enregistrement des données.
- Détermination de structure de la molécule EMTh2 par diffraction X.
- Détermination de structure de la molécule MMTh2 par modélisation moléculaire.
- Longueurs des liaisons.
- Angles de valence.
- Angles de torsion.
2.3. Liaisons hydrogenes et analyse de la surface Hirshfeld :
- Liaison hydrogene.
- Empilement moléculaire cristallin.
- Surface d’Hirshfeld.
- Bibliographie.
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- Description de la densité électronique.
e Densité de déformation expérimentale.
e Densité de déformation dynamique.
e Densité électronique résiduelle.
- Topologie de la densité électronique :
Laplacien de la densité électronique.
Ellipticité de la densité électronique.
Topologie des liaisons covalentes de la molécule.
Bibliographie.

Chapitre IV
Propriétés électroniques moléculaires

- Introduction.

- Charges nettes atomiques.

- Charges atomiques MPA et NPA.

- Moment dipolaire.

- Indices globaux de réactivités.

- Orbitales moléculaires frontiéres (FMO).
- Gap optique.

- Descripteurs de réactivité globale.

- Potentiel électrostatique moléculaire.
- Orbitales naturelles de liaison (NBO).
- Conclusion.

- Bibliographie.

Chapitre V
Relation structure - activité
- Introduction.
- Propriétés optiques non linéaires.
- Méthode de transfert de charge (ECT) basée sur I'électrophilicité avec des bases d'ADN.
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Ces derniéeres années, les matériaux innovants sont beaucoup plus utilisés dans la
microélectronique, la chimie, la catalyse, la métallurgie, 1’industric pharmaceutique et la
biotechnologie vu leurs diverses propriétés physico-chimiques. Parmi ces matériaux, dans la
branche des matériaux organiques on trouve les thiazoles, en tant qu’un cycle a cinq membres
avec des atomes N et S représente un champ de recherche étendu. Plusieurs études révelent des
activités biologiques intéressantes [1,5], ainsi que le domaine électronique [6-7], le domaine
optoélectronique [8-11], le domaine chimique [12-13]. L’application de thiazoles était
nécessaire pour obtenir de nouveaux matériaux. Outre leur grande importance dans la chimie
médicinale, les dérivés des thiazoles ont également été étudiés pour leurs propriétés optiques
non linéaires [14,15]. Dans le cadre de nos travaux au sein du laboratoire « LTPS », sur le
développement de molécules hétérocycliques organiques [16,20], nous allons combiner une

molécule thiazolique a une autre molécule hétérocyclique, qui est la Rhodanine.

Le cycle rhodanine (2-thioxothiazolidine — 4 — 1) offre plusieurs possibilités en chimie
médicinale [21]. Il est devenu un groupe nécessaire de molécules hétérocycliques dans la
découverte de médicaments [22], ses dérivés présentent un large éventail de caractéristiques
biologiqgues comme des activités antivirales, antibactériennes, anticonvulsivants,
antidiabétiques [23,25]. En outre, la rhodanine est connue pour son efficacité dans le
développement de cellules solaires sensibilisées, comme un composé organique avec un
avantage de coefficients d’extinction élevés [26]. Afin de poursuivre les recherches récentes
sur le développement des composés organiques hétérocycliques, et comprendre leurs propriétés
physico-chimiques, il est nécessaire d’étudier la structure d’un matériau a 1’échelle
microscopique, généralement, les progres technologiques des nouveaux matériaux fonctionnels
s’appuient essentiellement sur la compréhension de la relation structure-propriété en raison de
son role important dans la spécification de la fonctionnalité des matériaux élaborés. Parmi les
techniques expérimentales les plus largement utilisées pour comprendre cette importante
relation, on peut citer la méthode de la diffraction des rayons X et les mesures spectroscopiques.
Ces analyses physicochimiques sont souvent complétées par le calcul computationnel, une
technique qui est devenue fondamentale dans 1’approche moderne de la recherche scientifique

des nouveaux matériaux fonctionnels. [27-28]
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De plus, les matériaux synthétiques peuvent avoir la méme formule brute mais des
appellations différentes. Alors, il est indispensable de faire recours a des analyses
physicochimiques afin d’identifier leur stéréochimie moléculaire responsable de ces différences
qui résultent dans leurs propres propriétés. Les techniques d’analyse physicochimiques se
basent essentiellement sur le phénoméne d’interaction rayonnement-matiére. Ce phénomeéne a
été expliqué d’une part par les équations de Maxwell et d’autre part par la théorie quantique.
Dans cette étude on s’intéresse surtout aux résultats issus de ce phénomene lorsque le

rayonnement électromagnétique est diffracté ou absorbé par un matériau organique.

Pour obtenir la répartition de la densité de charge expérimentale le long des liaisons
chimiques dans le, il est essentiel de procéder a I’enregistrement de bonne qualité de spectre de
diffractions des rayons X en explorant un maximum de taches de diffraction de la sphére
d’Ewald. II est également important de réduire au minimum les imprécisions en apportant les
corrections adéquates lors de I’enregistrement des intensités diffractées. Ces corrections
systématiques telles que 1’absorption, 1’extinction améliorent sensiblement la mesure des
données de la diffraction. Il est noté au passage qu’une erreur de I’ordre de 2% dans
I’enregistrement du spectre ne peut donner une étude de densité de charge satisfaisante et
rendrait méme un tel spectre inutilisable malgré une tres bonne résolution structurale opérée
[29-33].

De nos jours, des études par diffraction des rayons X a basse température permettent de
reproduire des densités de charge en excellent accord avec celles obtenues a partir de calculs
théoriques [34]. Par ailleurs, I’étude de la densité électronique nécessite la connaissance, avec
la meilleure précision possible, des coordonnées de positions et de vibration des atomes [35].
Il est actuellement bien établi qu’a partir de mesures trés précises d’intensités diffractées, il est
possible de visualiser avec une trés bonne précision la densité électronique de valence pour les
molécules de tailles moyennes. La précision de ces mesures dépend des conditions
expérimentales et de la minimisation de I’influence des phénomenes tels que 1’absorption [36-

39] et I’extinction [40-41].

En outre, la determination de la densité électronique révele la déformation du nuage
électronique des atomes due aux liaisons covalentes et aux interactions intermoléculaires [42].
A partir d’un spectre de diffraction X correctement enregistré et traité, il est possible d’accéder
aux moments moléculaires par diverses méthodes. La densité électronique donne acces a
plusieurs propriétés chimiques et physiques. Les grandeurs obtenues sont : les charges nettes

atomiques, le moment dipolaire.
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Cette thése de doctorat se situe dans le cadre de I'étude cristallographique des deux
composes organiques (E)-3-(2-Ethoxyphenyl) -5-(3-(2methoxyphenyl) -4 methylthiazol-2(3H)
-ylidene) -2-thioxothiazolidin-4-one (abrévié EMTh2) et 2-thioxo- 3N-(2-methoxyphenyl) 5
[4-methyl -3N-(2-methoxyphenyl) thiazol-2(3H)-ylidene] thiazolidin-4-one (abrévié MMTh2).
Nous rapportons dans cette thése la résolution et I’affinement de la structure. Ensuite, en
deuxiéme étape, nous présentons 1’étude de la densité électronique précise. Enfin, la derniére
¢tape est consacrée a I’évaluation des propriétés électrostatiques a partir de la distribution de

charges.

Ce travail a été réalisé en utilisant les données de diffraction des rayons X enregistrées a
basse température (100K) pour les deux composés d’une part, et la modélisation moléculaire
en se basant sur les calculs théoriques de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour
¢tablir la configuration, la stéréochimie et la conformation stable des deux molécules d’autre
part. L'optimisation des géométries a permis de faire une étude compleéte sur la structure et les
fréquences de vibration. Les résultats du calcul théorique obtenus seront comparés aux résultats
experimentaux. Les techniques spectroscopiques, la diffraction des rayons X (DRX) et les

calculs théoriques ont permis de mieux déterminer la structure cristalline des deux composés.

Pour étudier la déformation du nuage électronique des atomes due aux liaisons chimiques
et aux interactions intermoléculaires, de nouveaux modeéles de distribution de charges
permettant de prendre en compte la déformation du nuage électronique ont été proposés. Parmi
ces derniers, le modéle atomique de Hansen & Coppens [43] donne une représentation
analytique en termes de multipdles de la densité de charges expérimentales. Disposer d’un tel
modele permet d’analyser la distribution de charges et d’estimer les propriétés dérivéees: charges

atomiques nettes, potentiel électrostatique, Laplacien de la densité électronique.

Dans le cadre de cette étude, le premier chapitre présente en deux parties un rappel sur
les formalismes mathématiques utilisés, la premiére partie sur les principes cristallographiques

et la deuxiéme partie sur les outils de modélisation moléculaire

Pour le deuxieme chapitre, intitulé « Analyse structurale », il comprend trois grands sous
titres : le premier va exposer 1’analyse spectroscopique d’EMTh2 passant par la spectroscopie
infra-rouge, la résonance magnétique nucléaire et puis la spectroscopie UV-visible. Concernant
le deuxieme va dévoiler la géométrie des deux composes par les deux méthodes : la géométrie
expérimentale (DRX) et la géométrie optimisée (DFT). Le troisieme présente I’empilement

moléculaire et ’analyse de la surface de Hirsfeld, cette derniere analyse permettra de déterminer
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toutes les interactions électrostatiques pour mieux étudier la distribution de la densité

électronique et les propriétés qui en découlent.

Dans le troisiéme chapitre, une analyse détaillée de la densité électronique a été effectuée
pour les différents fragments de la molécule afin de décrire les répartitions électroniques avec
des cartes graphiques sur le long des liaisons de la molécule. Ensuite, I’analyse topologique de
la densité électronique nous a permis de localiser des points critiques de liaisons a partir des

cartes du Laplacien.

Alors que dans le quatrieme chapitre, nous décrivons les propriétés électroniques des deux
molécules obtenues a partir des données de diffraction X et par calcul théorique comme : les
charges nettes atomique, les charges atomiques MPA et NPA, ensuite le moment dipolaire, les
indices globaux de réactivités, les orbitales moléculaires frontieres (FMO), Gap optique,
descripteurs de réactivité globale, et aussi le potentiel électrostatique moléculaire, et les

orbitales naturelles de liaison (NBO).

Pour le cinquiéme chapitre, nous allons développer la relation entre la structure et
I’activit¢ du composé en choisissant les parametres d’optique non linaire (NLO) comme
activité, Ensuite nous expliquerons le sens de transfert de charge, on calculant le transfert de
charge par ¢électrophilicité (ECT), Afin d’étudier le comportement de la molécule via les bases

d’ADN, qui est donneur d’électron (nucléophile) ou accepteur (électrophile) ?

A la fin de cette these, on évoquera les principaux resultats obtenus et leur apport
significatif sur ce vaste theme de recherche suivi des perspectives que ce travail laisse

envisager.




Introduction générale

Bibliographie :

[1] K. Toubal, A. Djafri, A. Chouaih, A. Talbi, Synthesis and Structural Determination of Novel
5-Arylidene-3-N(2-alkyloxyaryl)-2-thioxothiazolidin-4-ones. Molecules, 17, 3501-3509.
(2012). https://doi.org/10.3390/molecules17033501

[2] S. Saeed, N. Rashid, M. Ali, R. Hussain, Synthesis, characterization and antibacterial
activity of nickel (1I) and copper (I) complexes of N-(alkyl(aryl)carbamothioyl)-4-
nitrobenzamide. Eur. J. Chem., 1(3), 200-205. (2010). doi:10.5155/eurjchem.1.3.200-205.120
[3] T.V Shokol, N.V Gorbulenko, A.V. Turov, Synthesis of 6-alkyl-4-[5-dialkylaminomethyl-
4-(4-methyl-1,3-thiazol-2-yl)-1H-pyrazol-3-yl]-1,3-benzenediols. Chem Heterocycl Comp 49,
325-330 (2013). doi.org/10.1007/s10593-013-1250-0

[4] H.M. Kasralikar, S.C. Jadhavar, S.V. Goswami, N.S. Kaminwar, S.R. Bhusare, Design,
synthesis and molecular docking of pyrazolo [3,4d] thiazole hybrids as potential anti-HIV-1
NNRT inhibitors, Bioorganic Chemistry, Volume 86, , 437-444,1SSN 0045-2068, (2019).
https://doi.org/10.1016/j.bioorg.2019.02.006.

[5] E.Whiting, M. R. Raje, J. Chauhan, P. T. Wilder, D. V. Eker, S. J. Hughes, N. G. Bowen,
G. E.A. Vickers, I. C. Fenimore, S. Fletcher, Discovery of Mcl-1 inhibitors based on a
thiazolidine-2,4-dione scaffold, Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters. 28 523-528.
(2018). doi: 10.1016/j.bmcl.2017.11.023

[6] M. Tang, S. Wu, W. Xing, H. Shen, L. Xiang, Y. Liang, W. Xu, D. Zhu,

Diketopyrrolopyrrole based small molecular semiconductors containing thiazole units for
solution-processed n-channel thin-film transistors, Dyes and Pigments,Volume 163, 707-714,
ISSN 0143-7208(2019). doi.org/10.1016/j.dyepig.2018.12.059.

[7] H. N. Hong, H. J. Kim, A. Kim, S. Choi, Y. U. Kim, M.J. Cho, D. H. Choi, Tunable intrinsic
semiconducting properties of diketopyrrolopyrrole-based copolymers with electron donating
thiophene and electron accepting thiazole moieties, Synthetic Metals. 236 1-7. (2018).

[8] N-Y. Chau, P-Y. Ho, C-L. Ho, D. Ma, W-Y. Wong, Color-tunable thiazole-based iridium
(1) complexes: Synthesis, characterization and their OLED applications, Journal of
Organometallic Chemistry. 829 92-100. (2017). doi.org/10.1016/j.jorganchem.2016.11.018.
[9] : Y-X Hu, X. Xia, W-Z. He, Z-J. Tang, Y-L. Lv, X. Li, D-Y Zhang, Recent developments
in  benzothiazole-based iridium(IlI) complexes for application in OLEDs as
electrophosphorescent ~ emitters,  Organic  Electronics. 66  126-135.  (2019)
doi.org/10.1016/j.0orgel.2018.12.029.



https://doi.org/10.1016/j.bioorg.2019.02.006

Introduction générale

[10] K. Avhad, M. Jadhav, D. Patil, T. H. Chowdhury, A. Islam, I. Bedja, N. Sekar, Rhodanine-
3-acetic acid containing D-n-A push-pull chromophores: Effect of methoxy group on the
performance of dye-sensitized solar cells, Organic Electronics. 65, 386-393, (2019).
https://doi.org/10.1016/j.0rgel.2018.11.041

[11] M. Fan, L. Duan, Y. Zhou, S. Wen, F. Li, D. Liu, M. Sun, R. Yang, Rhodanine side-chained
thiophene and indacenodithiophene copolymer for solar cell applications, Materials Today
Energy. 5 287-292. (2017).

[12] S. Soylemez, H. Z. Kaya, Y. A. Udum, L. Toppare, A Multipurpose Conjugated Polymer:
Electrochromic Device and Biosensor Construction for Glucose Detection, Organic
Electronics. 65 327-333. (2019).

[13] A. Helal, S. H. Kim, H-S. Kim, Thiazole sulfonamide based ratiometric fluorescent
chemosensor with a large spectral shift for zinc sensing, Tetrahedron. 66 (2010) 9925-9932.
[14] V. Smokal, B. Derkowska, R. Czaplicki, O. Krupka, A. Kolendo, and B. Sahraoui, Opt.
Mater., 31, 554 (2009).

[15] V. Smokal, A. Kolendo, B. Derkowska, R. Czaplicki, O. Krupka, and B. Sahraoui, Mol.
Cryst. Liquid Cryst., 485, 1011 (2008).

[16]:N.E.L. Belkafouf, F. T. Baara, A. Altomare, R. Rizzi, A. Chouaih, A. Djafri, F. Hamzaoui,
Synthesis, PXRD structural determination, Hirshfeld surface analysis and DFT/TD-DFT
investigation of 3N-ethyl-2N’-(2-ethylphenylimino) thiazolidin-4-one, Journal of Molecular
Structure. 1189 8-20. (2019)

[17]: Y. Megrouss, F. Triki Baara, N. Boukabcha, A. Chouaih, A. Hatzidimitriou, A. Djafri,
F. Hamzaoui, Synthesis, X-Ray Structure Determination and Related Physical Properties of
Thiazolidinone Derivative by DFT Quantum Chemical Method Acta Chim. Slov. 66. (2019).
[18] N. Boukabcha, A. Feddag, R. Rahmani, A. Chouaih, F. Hamzaoui, Molecular structure,
multipolar charge density study and nonlinear optical properties of 4-methyl-N-[(5-
nitrothiophen-2-ylmethylidene)] aniline, Journal of Optoelectronics and Advanced Materials
Vol. 20, Iss. 3-4, pp. 140-148 (2018).

[19]: A Djafri, A Chouaih, J.C Daran, Ay. Djafri, F. Hamzaoui, Crystal and molecular structure
of (2Z,5Z) -3-(2-methoxyphenyl) -2-[(2-methoxyphenyl)imino]-5-(4 nitrobenzylidene)
thiazolidin-4-one. Acta crystallographica Section E: Crystallographic communications, , 73 (4),
pp.511-514. (2017).

[20]: N. Khelloul, K. Toubal, N. Benhalima, R. Rahmani, A. Chouaih, Ayada Djafri and Fodil

Hamzaoui. Crystal Structure, Hirshfeld Surface Analysis and Computational Studies of




Introduction générale

Thiazolidin-4-one derivative: (2)-5-(4-Chlorobenzylidene) -3-(2-ethoxyphenyl)-2-
thioxothiazolidin-4-one, Acta Chim. Slov. (2016).

[21]: M. Kratky, S. Bésze , Z. Baranyai, J. Stolafikova, J. VinSova, Synthesis and biological
evolution of hydrazones derived from 4-(trifluoromethyl)benzohydrazide. Bioorg. Med. Chem.
(2017). DOI: 10.1016/j.bmcl.2017.10.050

[22]: T. Tomasic, L.P. Masic, Rhodanine as a privileged scaffold in drug discovery, Current
Medicinal Chemistry, 16, 1596-1629. (2009). doi: 10.2174/092986709788186200

[23]: Y. Momose, K. Meguro, H.lkeda, C.Hatanaka, S.Oi, T. Sohda, Studies on antidiabetic
agents. X. Synthesis and biological activities of pioglitazone and related compound. Chem.
Pharm. Bull. (Tokyo), 39, 1440-1445. (1991)

[24]: H. Jung, J. Lee, K. Chung, J. Hong, J. Choi, S. Kim, E. Roh, K. Shin, K. Lee, Novel
Rhodanine Derivative, 5-[4-(4-Fluorophenoxy) phenyl]methylene-3-{4-[3-(4-
methylpiperazin-1-yl) propoxy]phenyl}-2-thioxo-4-thiazolidinone dihydrochloride, Induces
Apoptosis via Mitochondria Dysfunction and Endoplasmic Reticulum Stress in Human Colon
Cancer Cells Molecules, 23, 2895. (2018). doi.org/10.3390/molecules23112895.

[25] C. Tintori, G. lovenitti , E. R. Ceresola , R. Ferrarese, C. Zamperini, A. Brai, G. Poli, E.
Dreassi, V. Cagno, D. Lembo, F. Canducci , M Botta, Rhodanine derivatives as potent anti-
HIV and anti-HSV  microbicides. PLoS ONE 13(6): e0198478, (2018).
doi.org/10.1371/journal.pone.0198478.

[26] T. Marinado, D. P. Hagberg, M. Hedlund, T. Edvinsson, E. M. J. Johansson, G.
Boschloo,ya H. Rensmo, T. Brinck, L. Sun, A. Hagfeldty. Phys. Chem. Chem. Phys., 11.
(2009). doi.org/10.1039/B812154

[27] A. Kolezynski, M, Krol, Molecular Spectroscopy-Experiment and Theory From Molecules
to Functional Materials, Springer, New York, 2019.

[28] T. Onishi, Quantum Computational Chemistry Modelling and Calculation for Functional
Materials, Springer, New York, (2018).

[29] W. R. Busing, H. A. Levy, Acta Cryst, 10, 180-182, (1957).

[30] P. Coppens, Crystallographic Computing, ed. F. R. Ahmed, S. R. Hall, C. P. Huber,
Munksgraad, Copenhagen, 255-270, (1970).

[31] C. G. Darwin, Phil. Mag, 27, 315 -333, (1914).

[32] P. Coppens, P. J. Becker, Acta Cryst, A31, 417-425, (1975).

[33] P. Silva, M. Parveen, Z .Khanam, A. Ali, M.R .Silva, Acta Cryst, E66 ,988-992,(2010).
[34] N. Dadda, Composés Hybrides : Synthese, Structure, Topologie et Densité Electronique
des Liaisons Hydrogene, These de Doctorat, Université Mentouri de Constantine, (2013).




Introduction générale

[35] N. Boubegra, Etude de la distribution de charge dans un composé organique a propriétés
optiques non linéaires, le Di-Méthyle Amino Cyano Biphényle (DMACB), These de doctorat,
Université Abdelhamid Ibn Badis - Mostaganem, (2014).

[36] S.G. Raj, G. R. Kumar, R. Mohan, R. Jayavel, B. Varghese, Physica Status Solidi (B) Basic
Research 244 (2), pp. 558-568, (2007).

[37] S. Aruna, M. Vimalan, P.C. Thomas, K. Thamizharasan, K. Ambujam, J. Madhavan, P.
Sagayaraj, Crystal Research and Technology 42 (2), pp. 180-185, (2007)

[38] S.G. Raj, G.R. Kumar, T. Raghavalu, P. Kumar, R. Mohan, R. Jayavel, Spectrochimica
Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 65 (5), pp. 1021-1024, (2006).

[39] T. Dammak, N. Fourati, Y. Abid, H. Boughzala, A. Mlayah, C. Minot, Spectrochimica
Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 66 (4-5), pp. 1097-1101, (2007).
[40] E. de Matos Gomes, V.H. Rodrigues, M.M.R. Costa, M.S. Belsley, P.J.M. Cardoso, C.F.
Gongalves, F. Proenga, Journal of Solid State Chemistry 179 (8), pp. 2521-2528, (2006).

[41] M.K. Marchewka, S. Debrus, A. Pietraszko, A.J. Barnes, H. Ratajczak, Journal of
Molecular Structure 656 (1-3), pp. 265-273, (2003).

[42] R.I. Bahoussi, Etude structurale, thermique et vibrationnelle d’un nouveau composé
organique, le C18H2003N4S, These de doctorat, Université Abdelhamid Ibn Badis
Mostaganem, (2017).

[43] N. K Hansen, P.Coppens, Acta Cryst. A34, 909-921, (1978).




Chapitre 1

Formalisme
mathématique : Principes
cristallographiques et outils
de modélisation
moléculaire




Chapitre 1 Formalisme mathématique : Principes cristallographiques et
outils de modélisation moléculaire

Partie I : principes cristallographiques :

1.1 Intensité diffractée :

Contrairement aux solides amorphes, aux liquides et aux gaz dont le comportement vis a vis
des rayons X donne lieu a un phénomene de diffusion continu, les cristaux ont la propriéte,
lorsqu'ils sont irradiés par les rayons X, de provoquer un phénomene discontinu en ne renvoyant
le faisceau X incident que dans certaines directions privilégiées. Ce phénomene de diffraction
est une conséquence de la disposition ordonnée des atomes dans le cristal.

Sous l'action du champ électrique de l'onde électromagnétique incidente, les électrons des
atomes sont mis en vibration et réémettent un rayonnement de méme longueur d'onde dans
I'espace environnant. Les nceuds du réseau cristallin constituent ainsi des sources cohérentes et
les ondes diffusées interferent pour donner des pics de diffraction dans des directions bien

déterminées.

Si I'on appelle Ret kg, les vecteurs unitaires portés respectivement par les directions des

faisceaux diffusé et incident, on démontre que l'intensité diffusée par un cristal de petites

dimensions dans la direction # s'écrit [1]:
1(x) = lo.a2.LP.|F(%)|2.|G(%)|2 Equation I.1

Relation dans laquelle x est le vecteur de diffusion :

-k : .
%= Td Equation 1.2
2| = ZSTQ Equation 1.3

Les grandeurs lo, ao, et LP représentent respectivement l'intensité de l'onde incidente, la

longueur de diffusion de I'électron et le facteur de Lorentz-Polarisation.
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1.2 Corrections apportées aux intensités collectées :

Les intensités mesurées sont affectées d’un certain nombre d’erreurs. Les unes sont liées a la
géométrie de diffraction (I’angle de Bragg), elles conduisent a deux types de corrections. La
correction de polarisation et la correction de Lorentz, les autres sont liées aux propriétés
physiques et a la nature de I’échantillon tel que la correction d’absorption et la correction

d’extinction.

1.2.1 Correction de Lorentz :

En faisant tourner le cristal a la vitesse angulaire o, le réseau réciproque tourne autour de son
origine a la méme vitesse angulaire. Tout nceud (h k I) de ce plan acquiert une vitesse v linéaire
égale en module & w||r).

Le temps que met un neeud pour traverser la sphére d’Ewald est inversement proportionnel a la

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

Sphére

/ d’Ewald

[}
Faisceau incident
de rayon X

Figure. 1.1 Correction de Lorentz pour un cristal en rotation autour d’un axe normal au plan

défini par les faisceaux de RX incident et diffuse.
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Le facteur de Lorentz [2] est une correction angulaire appliquée a toute réflexion hkl pour tenir
compte des différences entre les vitesses Vhavec lesquelles les nouds hkl traversent la sphére

d’Ewald son expression générale est :

L= o Equation 1.4
La variation de ce parametre avec I’angle 20 est représentée sur la figure 1.2 en pratique la
correction de Lorentz est toujours associée a la correction de polarisation. On parle couramment

de la correction de Lorentz-Polarisation désignée par le paramétre LP.

1.2.2 LA CORRECTION DE LA POLARISATION:

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques et sont ainsi dispersés avec une
amplitude proportionnelle au sinus de 1’angle entre la direction du vecteur électrique du
rayonnement incident et la direction de la diffusion. Le rayonnement d’un tube a rayons X est
non polarisé, mais peut étre considéré comme constitué de deux composants, 1’'un avec le
vecteur électrique normal au plan de diffusion, et I’autre avec le vecteur électrique se trouvant
dans ce plan. L’angle entre le composant normal et le vecteur de diffusion est w/2.

L’angle de I’autre composante est (m/2) — 26 L’intensité est proportionnelle au carré¢ de

I’amplitude, de sorte que le facteur de polarisation est :

{sin?(n/2) + sin? [(m/2) — 20)]}/2 = (1+cos? 20)/2. Equation 1.5

Si le rayonnement a été «monochromatisé» par réflexion a partir d’un cristal, il sera
partiellement polarisé, et les deux parties du faisceau seront d’intensité inégale. L’intensité de
la réflexion dépend alors des relations angulaires entre 1’original, le réfléchi, et les faisceaux
dispersés, mais dans les arrangements les plus communs tous les trois sont coplanaires. Le
facteur de polarisation devient alors : (1+Acos? 20) / (1+A).

Ou A= cos? 2 OM and 0w est ’angle de Bragg du cristal monochromateur. [3]

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

parle couramment de la correction de « Lorentz-Polarisation » désignée par LP.
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Figure 1.2 (a) : Variation du coefficient de Lorentz en fonction de I’angle de diffraction, (b):

Variation du coefficient de polarisation en fonction de 1’angle de diffraction

1.2.3 Corrections d’absorption
Selon la loi de Beer - Lambert, I'absorption diminue l'intensité d'un faisceau de rayons X

traversant un matériau donné. La quantité absorbée dépend du matériau et de la longueur du

chemin traversé par le rayonnement.

L’intensité des rayons X diffractés est donnée par :

é: e—hx Equation 1.6

Cette relation est appliquée pour n’importe quel point dans le cristal. Ici x est la longueur du

chemin totale et p est le coefficient d’absorption linéaire.

BX diffractes

EX mncidents Io

L 3

Cristal

Figure 1.3 : Trajet des rayons X dans le cristal

13



Chapitre 1 Formalisme mathématique : Principes cristallographiques et
outils de modélisation moléculaire

La figure 1.3 montre une fraction de I’intensité incidente, qui subit la diffraction. Elle est
absorbée le long de son trajet dans le cristal.

Le facteur de transmission T est lié a l'absorption des faisceaux de rayons X incidents et
diffractés par le cristal.

Le chemin traversé par le faisceau dépend de la position de 1’élément de volume dv dans le
cristal ; si 1 est le trajet effectué par le faisceau incident entre le point d’entrée dans le cristal et
I’élément de volume dv, et 12 le trajet effectué par le faisceau réfléchi entre dv et la sortie du

cristal comme le montre la figure 5, le facteur de transmission s’écrira :

T(w)=2 [ exp(-p (1+1,)) dv Equation 1.7
Vv

Ou l'intégration est sur le volume du cristal entier V.
Deux méthodes de calculs du facteur de transmission T sont actuellement employées pour

des échantillons de formes quelconques.

e Méthode analytique : (De Meulenaer et Tompa — 1965) [4] basée sur la décomposition
de I’échantillon en polyedres ; si T '(u) est une expression analytique associée a chaque

polyedre, le facteur de transmission T (i) de I’échantillon sera alors :
i Equation 1.8
T(W=2Tw q
1

e Meéthode numérique : (Busing et Levy—1957) [5, 6] basée sur la méthode d’intégration
de Gauss. La sommation porte sur une grille de point G non équidistants et dont
I’espacement est plus faible au voisinage des faces et des coins du cristal, ce qui est
favorable car les trajets varient beaucoup dans ces zones. A chaque point G est associé
un poids W lié au volume élémentaire qu’il présente. Le facteur de transmission est

donc défini par I’expression suivante :

GZ:WG 'eXp[_H(Il + |2)]
(W) = . Equation 1.9
W

Coppens (1970) [7] a effectué une comparaison entre les deux méthodes sur différents cristaux
et a montré que la méthode numérique donnait des résultats satisfaisants pour des dimensions

de grilles de Gauss acceptables.
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Le coefficient d’absorption linéaire pour le cristal peut étre calculé a partir des coefficients
d’absorption massique pm des atomes présents dans la maille. Aucune connaissance structurale
n'est exigée, sauf les valeurs des coefficients d’absorption massique des ¢léments qu’on peut
trouver dans les tables internationales de cristallographie des rayons X. [8]

A partir des valeurs de um pour une longueur d’onde donnée, u peut étre calculée par 1’équation

suivante :
p=py gy Equation 1.10

Ou giest la fraction massique de I’élément i présent dans la maille, p! est son coefficient
d’absorption massique, et p est la densité du cristal. Rappelons que p! est une fonction du

nombre atomique de 1’¢1ément et la longueur d’onde de la radiation utilisée. ! est plus petit

pour des nombres atomiques inférieurs et pour des longueurs d'onde plus courtes. Ceci explique
pourquoi les corrections d'absorption deviennent plus importantes pour les cristaux composés
déléments lourds. [9] La correction d’absorption consiste a diviser par le facteur T I’intensité

mesurée.

1.2.4 Correction d’extinction

L’extinction est un phénomeéne qui contribue beaucoup a I’évaluation quantitative de la densité
de charge. Son effet peut étre décrit comme un affaiblissement des réflexions fortes. Il est dd a
une réduction de I’intensité du faisceau incident le long de son trajet a travers le cristal.

Soit la geometrie expérimentale de diffraction donnée par la figure 1.5 dans laquelle u etu
i d

sont des vecteurs unitaires suivant les faisceaux incident et diffracté. Soient ¢ et 19 les

vecteurs correspondants quand la condition de Bragg est vérifiée. Les vecteurs unitaires t, et

T sont dans le plan de diffraction et sont perpendiculaires & u® etu®. Enfin t est un vecteur
2 i d 3

perpendiculaire au plan de diffraction.

-

Soient H etS, respectivement, le vecteur de diffraction et le vecteur réciprogque associé a une

- -

réflexion donnée. La condition de Bragg S=H suppose que le nceud du réseau réciproque soit

sur la sphere d’Ewald, si nous remplagons cette condition par une condition moins stricte

-

€
S=H s qui signifie que le point du réseau réciproque est situé au voisinage de la sphére

- -

d’Ewald [10], alors I’expression du facteur d’interférence dans le cas d’un cristal parfait fini

devient :
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- —2n(‘+£\ﬂ -
G(S): e = =6(e) Equation 1.11

) TR

Le vecteur & décrit la surface du détecteur et la rotation du cristal

=€, +827, +837 4 Equation 1.12

T, et 1, décrivent la surface du détecteur et de, décrit la rotation du cristal sur lui-méme

autour der, .

Plan de réflexion atomique

Figure 1.4 : Géométrie de diffraction (Becker 1980)

L’intensité diffractée est alors égale a :

F)-r

R étant la distance entre le cristal et le détecteur.

a
R

2 . s 5 ; .
LP‘F(H)‘2|G(8)| =1(e) Equation 1.13
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L’intégration de 1( ) suivant la surface du détecteur donne :
I(sl)z'[l(?j)ds ode, = 1Vo (g,) Equation 1.14

Dans cette expression, 0(81) est le pouvoir réflecteur par unité d’intensité et de
volume du cristal. Enfin I’intégration suivante: , en effectuant une rotation du cristal sur lui-

méme autour def3 , donne P’intensité totale :
I :J‘I(sl)dsl = |OV'[G (€,)de, = 1,VQ Equation 1.15

Q est le pouvoir réflecteur total [11] du cristal par unité d’intensité et de volume du cristal.

Si les phénomenes d’extinction sont considérés, I’intensité observée lops (calculée par

I’intégrale précédente) est liée a I’intensité réelle I, par :
s =Y. 1,
ou Y est le coefficient d’extinction.

Le concept du cristal mosaique introduit une distinction entre deux types d’extinction :

I’extinction primaire et I’extinction secondaire.

1.2.4.1 Extinction primaire

Le phénomene d’extinction primaire est associ¢ au calcul du pouvoir réflecteur d’un cristal
parfait, pour lequel les distorsions angulaires des plans réticulaires n’excédent pas quelques
secondes d’arc. Pour un tel cristal, la théorie cinématique est remplacée par la théorie
dynamique introduite par C. G. Darwin [12] et P. P. Ewald [13].

Dans la théorie cinématique, seules interferent les ondes diffusées par les différents points
du cristal. Alors que, dans la théorie dynamique, un état interférentiel s’installe entre les ondes
incidentes et les ondes diffusées qui constituent un systeme couplé. La théorie dynamique tend
vers la théorie cinématique pour des volumes du cristal v tendant vers zéro. Nous pouvons
définir une longueur d’extinction A a partir du volume V de la maille, du facteur de polarisation
K, du facteur de structure F, du rayon classique de I’¢lectron a, de la longueur d’ondeX, par la

relation :

Aﬁ Equation 1.16
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Soit t I’épaisseur du cristal parfait, si t >> A, la théorie dynamique s’applique, donc seule

une épaisseur A du cristal parfait participe a la diffraction.

Le coefficient d’extinction primaire est donné par YP—IL ou lq est intensité intégrée
d

fournie par lathéorie dynamique et I. celle fournie par la théorie cinématique. Ce coefficient

Y, est en général trés voisin de 1 et affecte principalement les facteurs de structure de

module élevé et a bas% .

1.2.4.2 Extinction secondaire

Ce phénomene est li¢ a ’existence des défauts (dislocations, ...) dans un cristal, entrainant
la rupture de cohérence optique, d’ou un phénomene d’interférence entre 1’onde incidente et
I’onde diffractée.

L’extinction secondaire ne peut étre décrite qu’en considérant le cristal comme mosaique,
c’est dire formé de blocs parfaits, de dimension t, présentant de petites désorientations les

uns par rapport aux autres.

N

Rayonincident

Figure 1.5 : Rayon incident dans un cristal
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Cette désorientation peut étre décrite par une distribution 03(81) des écarts a I’angle
d’incidence g1 . Le pouvoir réflecteur o (s 1) doit alors étre remplacé par une moyennec 63 )

produit de convolution de 0(8 ) et co(s D :

(e, ):Ic(sl +n).0(n).d =o (e, )xo(n) Equation 1.17

Cette derniere expression peut prendre deux formes possibles : une forme lorentzienne ou

une forme gaussienne :

Forme Gaussienne :

La distribution 0)(81) est donnée par une forme Gaussienne, soit :
-21g %5 2 - :
W,= g+/2e7%® Equation 1.18
On représente également 6(81) par une forme gaussienne :
o6 (81)= Qo e ™ Equation 1.19

Dans ce cas cﬂsl) est donnée par le produit de convolution des distributions précédentes,

soit :

(e, )= Qu e Equation 1.20

sin 20 et o = (o)
(o)’

292

Avec (o) =t Equation 1.21

1+

Forme lorentzienne :

Les distributions o (al) et cs(gl ) sont données par deux formes Lorentziennes, soit :

2
o (¢)= g et o (e ) Q@) Equation 1.22
L 1

2.2,2

1+4n ‘e, g ' :1+(§7I<(X>81)2

Le produit de convolution de ces deux dernieres distributions conduit a :

a(e)= 4Qu.  avec o = () Equation 1.23
Lt 14 (na, ) )
39
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Nous pouvons distinguer deux types de cristaux correspondant aux deux causes d’extinction

secondaire qui contribuent a I’élargissement de la raie : soit d’une fagon exagérée, la
Distribution o (81) I’emporte sur o (s l) et par conséquent G‘(&) se réduita o (gl) il s’agit
du « type Il », soit ¢’est I’inverse qui se produit et dans ce cas G(Tc,l) se réduita o (s 1) « type

| ». Le schéma suivant illustre ces derniéres explicitations :

TYPE I TYPE |

(1): alal, (2): @lal, (3): dla)

Figure 1.6 : Les deux causes d’extinction secondaire qui contribuent a 1’élargissement de la

raie

Dans les cristaux du type I I’extinction est dominée par la largeur de la mosaique, par contre
dans les cristaux du type Il le phénomeéne d’extinction est dominé par la dimension moyenne
t, des domaines parfaits.

La plupart des cristaux étudiés récemment sont de type | (Dunstetter) [14]. En raison de la
complexité du phénomeéne d’extinction, Zachariasen [15-16] a introduit des approximations
dans le calcul de ’extinction secondaire. 1l a supposé en particulier que la distribution W(n)

est isotrope, ainsi, il a obtenu I’expression du facteur d’extinction secondaire Y :

2
Y —,avec Xg =§ro ) Equation 1.24

o (1+2X,, )

<D> est le trajet moyen dans le cristal.
Pour le traitement de certains cristaux, une étude plus générale, en considérant une

distribution anisotrope a été développée par Coppens et Hamilton [17].
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1.3 Facteur de diffusion atomique :

Dans I’¢étude de diffraction des rayons X, on peut considérer en premiére approximation, que la
matiere est constituée d’atomes indépendantes avec la négligence de I’influence des liaisons
chimiques dans la répartition électronique (approximation des pseudo atomes rigides) qui
présente une grande facilité d’utilisation lors du traitement des résultats expérimentales, en
particulier au cours des affinements des structures par la méthode des moindres carrés. Le

pseudo-atome est alors défini comme étant composé d’un noyau et de son nuage électronique.

La somme des amplitudes diffusées par tous les électrons d’un atome constitue 1’amplitude
diffusée par cet atome. On 1’appelle facteur de diffusion atomique. Ce facteur dépend de la
nature chimique des atomes, de l'angle de diffraction 26 et de la longueur d’onde des rayons X.
Pour chaque pseudo-atome, la distribution électronique associée suit sans déformation le
mouvement du noyau et elle est donnée, en un point » , pour une position donnéee des noyaux

du systéeme diffusant par :

p(#HR) = Ykipr (F—R) Equation 1.25
ou R représente I’ensemble des coordonnées instantanées des noyaux et Ry est le vecteur de
position du noyau k dans la maille I. Nous définissons alors, Le facteur de diffusion relatif au
pseudo atome k par :

fr(H) = [ pk (#r) e-2mi¥idy Equation 1.26

Avec : Fe =¥ — R

|.4 Facteur de structure :

Dans un cristal les distances interatomiques sont de I’ordre de I’angstrdom ce qui implique que
les rayonnements utilisés dans une expérience de diffraction auront des longueurs d’onde
variant de 0.5 & 2 A. Les rayons X qui sont des ondes électromagnétiques vont interagir avec
les ¢électrons des atomes de la matiére. Seule la diffusion cohérente, sans perte d’énergie, du
rayonnement par les atomes est intéressante pour nous. Les résultats des expériences de
diffraction permettent d’avoir acces aux cartes de densités électroniques dans la maille

cristalline.

21



Chapitre 1 Formalisme mathématique : Principes cristallographiques et
outils de modélisation moléculaire

En effet, chaque atome de numéro atomique Z contient Z électrons qui sont distribués autour
du noyau.

Chaque électron j a sa propre densité électronique p(r)j et un facteur de forme Fe. Fa est le
facteur de forme atomique ou facteur de diffusion atomique qui est la somme des facteurs de

forme de chaque électron de I'atome :

fa= 2fe(Q) = XpMje?dw)r Equation 1.27

Ce facteur de diffusion atomique est la transformée de Fourier de la densité électronique de
I'atome. Pour la valeur nulle de 20, le facteur de diffusion atomique est égal au nombre
d'électron Z. Seulement, a I'échelle de la maille, le nuage électronique ne peut pas étre considéré
comme ponctuel ce qui implique que le facteur de diffusion atomique diminue avec lI'angle de
diffraction (interférences destructives). Le phénomene est accentué par le fait que les atomes
du cristal bougeant autour de leur position atomique moyenne (dépend de la température), les
rayons X ne voient pas les atomes exactement a la méme position dans les différentes mailles
du cristal. Cette diminution est prise en compte par le facteur de déplacement atomique isotrope
Ou anisotrope.

La maille contenant généralement plusieurs atomes, il convient pour déterminer I'amplitude
diffractée dans une direction donnée, d'additionner les amplitudes complexes f diffusées par
les atomes. Cette amplitude diffractée par tous les atomes du cristal est appelée facteur de

structure et s'écrit :

F =Y sing 2 Equation 1.28
hkl Njfjexp (—Bj (T) ).exp (i2rn(hxj + Ky; + 1zj))

Avec :
N;: nombre d'atomes dans le réseau.

fj : facteur de diffusion de I'atome j.

sing 2
) ) : transformée de Fourier du nuage de probabilité de Gauss remplacant la

exp (—Bj n

position ponctuelle de I'atome avec :

Bj = facteur de déplacement atomique isotrope de l'atome j
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exp (i2n(hx; + Ky; + lzj)) : Phase des ondes diffusées avec :

Xj, ¥ij, Zj coordonnées réduites de l'atome et h k | indices de Miller repérant une famille de plans
réticulaires.

Par définition, l'intensité diffractée n'est autre que Inx = |Frit|? .il s'agit donc de passer de Ink
obtenue par I'expérience aux coordonnées atomiques X;j, yj, zjdans la maille. En réalité seul le
module de structure est accessible a I’expérience la phase de Fni reste inconnue ce qui rend la

résolution difficile c’est le probléme de I’indétermination de phase.

Le facteur de structure Fnx peut étre exprimé comme étant la somme vectorielle des facteurs de

diffusion atomique fjassociés a chaque atome de la maille cristalline [18].

Reel

Figurel.7 : Représentation du facteur de structure dans le plan complexe - somme des

contributions de chacun des atomes.

1.5 Résolution structurale :

Pour déterminer la structure d’un cristal, il faut rechercher de la densité électronique en tout
point de la maille. Cependant, la densité électronique en tout point de coordonnées (X, Yy, z) peut
se calculer a partir de syntheses de Fourier. En effet, la densité électronique du cristal est une
fonction périodique tridimensionnelle qui peut se développer en série de Fourier et les

coefficients du développement sont les facteurs de structure: [19]
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p(hkD) = 'Y ¥ 3 F(hkl) exp[—i2m(hx + ky + [2)] Equation 1.29
v h ko1

1
p(hkl) = 72 >3 F(hkl) explp(hkl) — i2n(hx + ky + 1z)]
h ok o1

Le facteur de structure d’un plan (hkl) est une grandeur complexe alors :
Frj = Apgr + 1By

F(hkl) = Y frexp [—i2n(hx + ky + 12)]
k

A(hkl) =Y, frcos 2w (hx + ky + 1z)
k

B(hkl) =Y fisin 2w (hx + ky + 1z)
k

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

F =|Flexpig
A = |F|cos¢
B = |F|sing

= |F|? =A2+ B2ettge = B,.(p est la phase du facteur de structure F.
A

De nombreuses informations sont perdues au moment de 1’enregistrement, qui ne décrit qu’une
partie du facteur de structure. En effet, les facteurs de structure sont des nombres complexes
représentés par un module et par une phase. Or les intensités observées ne fournissent aucune
information sur les phases !

Apreés réduction des données on dispose des intensités experimentales In et des

facteurs de structure observes Fo(hkl). Cependant les informations sur les facteurs de structure
ne sont que partielles. En effet, la mesure des intensités I(hkl) ne peut fournir que la valeur
absolue |F| du facteur de structure :

Ikt oc FZy,;

Et F = |F|expi® car F.F* = |F|.expi®. |F|exp — i® = |F|? quel que soit ¢
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Or la connaissance des phases est indispensable au calcul des synthéses de Fourier.

Cette connaissance des phases est le probleme crucial de la détermination des structures
cristallines. Les méthodes de résolution des structures sont donc des méthodes de
contournement du probléme, qui ont pour but la détermination des phases puis la construction
de la distribution électronique p (x, y, z), les maximas de cette distribution correspondent bien

évidemment aux positions des différents atomes dans la maille.

Le choix de la méthode dépend beaucoup plus de la nature des éléments qui constituent ces
molécules. Les méthodes directes sont couramment utilisées aujourd’hui mais leur efficacité
demeure limitée a la résolution de structures dans lesquelles les éléments présentent des facteurs
de diffusion atomique "pas trop différents . Elles sont donc particulierement bien adaptées a la
résolution des structures organiques. L’alternative, pour les structures inorganiques contenant
des éléments lourds est de faire appel aux méthodes basées sur les techniques de Patterson.

Pour tester la plausibilité de I’hypothése de départ, vérifier s’il y a convergence et déterminer
la limite de celle-ci, on utilise un coefficient qui mesure I’erreur relative moyenne sur

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

R = X willFoli—klFol;] Equation 1.30
X, wilFol;

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

Il a donc fallu élaborer des méthodes estimant un certain nombre de phases et calculer un
modele de structure approché de I’expérience, et que I’on affinait par itérations successives.
Avant I’avénement de toutes ces techniques, la détermination des structures et les études se
limitaient pratiquement aux composés minéraux trés simples et était impossible pour les
cristallographes de travailler sur des molécules organiques.

Jusqu'a que Hauptman [20] a découvert les méthodes directes pour le calcul approximatif des
phases appliquées aux molécules organiques, biologiques ou de clusters quand tous les atomes
ont un pouvoir diffusant semblable. Dans le cas d’une structure centrosymétrique la phase est
de 0 ou &, par contre pour les structures non centrosymétrique la phase des facteurs de structure

peut prendre une valeur comprise entre 0 et 27 et son estimation reste approximative. [21]
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Ces méthodes directes s’appuient essentiellement sur deux arguments : d’une part, les atomes
vus aux rayons X dans les conditions habituelles de mesure sont des entités de densité
électronique positive distinctes les unes des autres, d’autre part, le nombre de facteurs de
structure issus de I’expérience est largement supérieur au nombre de paramétres a déterminer.
Elaborées conjointement avec les travaux d’autres chercheurs tels que David Sayre et Isabella
Karle [22, 23], les méthodes directes ont été introduites dans des programmes de résolution de
structures [24]. Elles ont ainsi permis la détermination des structures de plusieurs milliers de

molécules.

Les méthodes directes, en amélioration constante [25, 26], permettent a la cristallographie
d’étre un outil majeur et de plus en plus précis pour les recherches menées en chimie, en

physique et en biologie.

1.6 Affinement structural :

Les méthodes mentionnées précédemment menent a des hypotheses de structure plus ou moins
proche de la réalité que I’on désire modifier pour rendre optimum 1’accord entre les intensités
mesurées et les intensités calculées. L’affinement consiste a améliorer de proche en proche par
la méthode des moindres carrés la position atomique trouvée grossiérement par I’hypothése de
départ. 1l faut en particulier vérifier que toutes les distances interatomiques et les angles entre
les liaisons ont des valeurs plausibles et conformes aux données de la stéréochimie. De méme
les ellipsoides d’agitation thermique doivent avoir des volumes compatibles avec ceux des
atomes voisins. Son évolution est vérifiée par les facteurs de reliabilité R1, ®R2 ainsi que

I’estimation du facteur de goodness of fit (GooF).

1.6.1 Stratégie de I’affinement :

L’affinement de la structure se fait par la méthode des moindres carrés qui est utilisée pour
ajuster un modele sur un ensemble d’observations. Dans notre cas, nous faisons face a un
systéme a p inconnues et n équations avec n supérieur a p. selon le principe de Legendre, la
solution la plus adéquate est celle qui minimise la somme des carrés des erreurs a savoir :

s = Yiwi||Foli — k|Foli|? Equation 1.31

Ou wi est le poids affecte a la réflexion i, Foi et Fci sont le facteur de structure observé et calculé
respectivement. k étant le facteur permettant la mise des facteurs de structure observé et calculé

a la méme échelle.
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Il est possible, pour donner la précision a I’affinement structural de prendre comme pondération
le rapport —1—
pport = "

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

le rapport Zl(F) sera grand, donc plus on donne d’importance dans 1’affinement & la réflexion
o

considérée.

En pratique, lorsqu’on a mesuré n facteurs de structure Fi qui sont en fonction des p parametres
(xj, yj, Zj,.....) chaque mesure 1 ayant une erreur ei alors le facteur de structure s’écrit comme
une combinaison linéaire des p paramétres. On forme le systeme d’équations suivant :

Fitet=arx+bry+crz+ -
Fitei=ai.x+bi.y+ciz+- -

Fn+4+en=anx+ bny +cnz+ -
D’apres le principe des moindres carrés, les meilleurs valeurs du x, y, z,.... Sont celles qui

minimisent la somme des carrés des erreurs :

N o= N 1(al-x + biy + ciz + -+ — Fi)? Equation 1.31
1= L 1=

Cette derniére somme doit avoir une valeur minimum, ce qui revient a annuler la dérivée de

cette expression, soit :

a XN o2 a TN 2 a ¥V ¢?
10— 1o 1

Equation 1.32
ox ay oz
On développe o YN e?
I
oYVNe? = YN(a2x? + 2aibixy + 2aicixz + -+ — 2aiFix + ) Equation 1.33
1 i 1 i

Par conséquent :

N 2
Uzi= YNazx2+2abxy+2acxz+--—2aFx+--)=0
ox Ui i i i

= (E¥a).x + (EV a2 b).y + (5" a?.co).z

=(Na2.F)
1 i

De la méme facon poury, z, .....
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On obtient p équations linéaires a p inconnues dont la résolution conduit aux parametres
recherchés. Cette méthode ne peut pas étre appliquée directement au facteur de structure
puisque Fnun’est pas une fonction linéaire des coordonnées xj, yj, zj des atomes. Par contre
FhkI peut étre développé en serie de Taylor.

Pour chacune des variables on obtient une relation linéaire entre Fnq et les écarts Ax, Ay, Az

entre les positions calculées et les positions réelles. [27]
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Partie 11 : outils de la modélisation moléculaire

1.1 Introduction :

Au début du XXM siécle, les physiciens découvrent que les lois de la mécanique classique ne
permettent pas de décrire le comportement de petites particules telles que les électrons, les
noyaux ou les molécules [28]. Ceux-ci sont en effet régis par les lois de la mécanique quantique
qui va permettre de calculer et de prédire les propriétés physiques et chimiques de systemes
atomiques et moléculaires.

Les propriétés physiques d’un systeme solide, illustrées par I’image d’électrons légers en
mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure électronique.
La mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude. Une description compléte d’un
systeéme quantique a N électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde correspondante : ¥
(r1,r2,r3..,rn) (Le spin est omis ici pour raison de simplicité). En principe ceci peut étre obtenu
a partir de I’équation de Schrédinger indépendante du temps, HY=EW. Cette équation ne
possede des solutions analytiques que dans le cas de ’atome d’Hydrogéne. En pratique, pour
un solide de plusieurs atomes, le potentiel subi par chaque électron et imposé par le mouvement,
non seulement des plus proches voisins mais également par I’ensemble des autres €lectrons du
systeme réel. Ceci nécessiterait la solution d’une équation de Schrodinger avec un nombre
considérable d’équations différentielles simultanées. En général, il n’est pas possible a résoudre
cette équation, le recours a des approximations s’impose, tel que 1’approximation de Born-
Oppenheimer qu’est a la base de beaucoup de calculs en physique de la matiere,
I’approximation orbitale. Ensuite, il y a eu la méthode Hartree-Fock, cette approximation est
tres importante car elle est a la base de presque toutes les méthodes ab initio (basées sur la
fonction d'onde).

Cependant a I’heure actuelle la méthode Hartree-Fock et ses dérivées (post HF, la méthode
Perturbative Mgller-Plesset) sont, pour la majeure partic d’entre-elles, trop lourdes pour étre
applicables a des systémes dont le nombre d’atomes est grand. Il s’est ainsi parallelement
développé a ces techniques un modeéle alternatif qui a atteint le statut de théorie a la fin des
années 60. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est actuellement la seule
permettant I’étude de systemes chimiques de grande taille avec la prise en compte des effets de
la corrélation €lectronique de maniere satisfaisante. La réduction du probléme qu’elle apporte
permet de rendre accessible au calcul 1’état fondamental d’un systéme comportent un important

nombre d’électrons.
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I1.2 Equation de Schrddinger :
Formulation générale :
Toute I’information que I’on peut obtenir sur un systeme constitué d’un ensemble de particules
est contenue dans la fonction d’onde W du systéme. La fonction d’onde d’un systéme composé
de N atomes et 2n électrons est obtenue en résolvant I’équation de Schrodinger indépendante
du temps suivante [29]:

HY¥Y=EY équation 1.34
Ou E est I’énergie du systeme et H est I’opérateur correspondant : I’hamiltonien du systéeme. ¥
est la fonction d'onde du systeme, fonction des coordonnées des noyaux, des électrons et
contient toute I'information du systeme, E est I'énergie totale. Les valeurs propres de H sont les
valeurs observables de cette énergie et les fonctions d'onde correspondantes sont les fonctions
propres associées.
Les propriétés moléculaires qui peuvent étre calculées par la résolution de I'équation de
Schrodinger sont la géométrie moléculaire, et donc les stabilités relatives, les spectres de
vibrations, les moments dipolaires et quadripolaires, les spectres électroniques et aussi des
fonctions descriptives de la réactivité, telles que les charges atomiques et les fonctions de Fukui.
Toutefois, la précision avec laquelle on peut espérer calculer ces quantités est tres variable en
fonction de la nature de ces propriétés. Cette équation ne peut en effet pas étre résolue de
manicre exacte pour les systémes moléculaires, et I’on doit donc effectuer un certain nombre
d'approximations.
Pour un systéme traité comme étant compose de charges ponctuelles (2n électrons et N noyaux),

sans traitement relativiste, I’hamiltonien pour un systéme a couches fermées est donné par :

K=12m, K  K=-1%A-1475 "144 K1 HU>K 4507, A-lypm, A

H= — E’ h2 2 — Zﬁ N e 2 + 221 ZZn e? - ZV h2 72 4

N yN € Zals Equation 1.35
A=12B>A yr) " Ryp

H= énergie cinétique des électrons (T) + énergie potentielle des électrons dans le champ des
noyaux (Vne )+ énergie de répulsion électrostatique entre les électrons (Vee) +énergie cinétique

des noyaux (Tn) + énergie de répulsion électrostatique entre les noyaux (Vnn).
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h est la constante de Planck h divisée par 2w, meest la masse de 1’¢lectron, e est la charge de
I’électron, MA est la masse du noyau A, rka est la distance entre 1’électron K et le noyau A, Ras
est la distance entre les noyaux de 1’atome A et de 1’atome B dont les charges nucléaires sont
respectivement Za et Zg. Vest le laplacien du kieme électron défini de la maniére suivante :
=" & & Equation 1.36

Ce hamiltonien ne prend pas en considération les interactions entre les électrons et des champs
extérieurs au systéme, ou entre les électrons et les spins nucléaires ; il est indépendant du temps.
On constate que 1’équation de Schrodinger, basée sur ce hamiltonien, est difficilement
applicable a des molécules polyatomiques ; on doit donc introduire des approximations telles

que I’approximation de Born-Oppenheimer et I’approximation orbitale pour la résoudre

11.3 Les approximations fondamentales :
11.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer :
En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé de simplifier la résolution de 1’équation (équation
1.34) en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde . Cette
approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que
les noyaux, ceci étant d0 a la masse beaucoup plus faible des électrons (environ 1836 fois
moindre de celle du proton). Par conséquent, les électrons réagissent quasi instantanément a
une modification de la position des noyaux [30]. On considere donc que les électrons se
déplacent dans un champ de noyaux figés, ce qui permet de poser:

¥ (r,R) = Wr(r) . ®(R) Equation 1.38
Ou Y(r, R ) est la fonction d'onde totale a n électrons et N noyaux; Wr(r) est la fonction d'onde
électronique correspondant a un jeu de positions R de noyaux figés, mais pas forcément a
1'équilibre; ®(R) est la fonction d'onde nucléaire, décrivant le mouvement des noyaux dans le
champ moyen des électrons; r et R symbolisant les coordonnées des électrons et des noyaux,
respectivement.

En écrivant ’hamiltonien H sous la forme :

H=-_12V 1 vz + DV N ZA-ZB__lz;m
S A=l Ra A-1EB>ATR T T 4K

V24 V(r,R) Equation 1.39
-1 K

ou V(r,R) est un potentiel dépendant de la position des électrons et des noyaux, on fait apparaitre

un opérateur électronique He(r;R) de la forme :

He (r,R)= —iZZ" VZ4+V(r,R) Equation 1.40
5 k-1 K
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On peut montrer, moyennant certaines approximations, que si I’on remplace I’équation 1.40
dans 1’équation de Schrédinger, on obtient :

He (r,R) ¥e (r,R) = ¢ (R) Ye (r,R) Equation 1.41
La fonction d’onde We(r) est une fonction propre de 1’opérateur électronique He avec la valeur
propre &(R), pour des positions R des noyaux figées. En résolvant I’équation 1.41 pour plusieurs

positions successives des noyaux, on obtient alors une fonction de R :

UR)=¢ (R) + X% XN, 2% Equation 1.42

Rap

Qui représente 1’énergie Born-Oppenheimer du systéme en fonction des positions R des noyaux
immobiles.

Born et Oppenheimer ont aussi montré que le mouvement des atomes est régi par une équation
de type Schrddinger ou le potentiel dépend de 1’énergie électronique évaluée par I’équation

1.41 :
1 1

[_EZZ—1E me + UR)]®(R) = EN @ (R) Equation 1.43
U(R) joue donc le réle d’une énergie potentielle pour le mouvement des noyaux. L’ensemble
des conformations R des atomes permet alors de construire une surface d’énergie potentielle
appelée « surface de Born-Oppenheimer (BO) ». 1l s’agira d’une fonction a 3N-6 variables (3N-
5 pour les molécules linaires) dont les minima correspondent aux géométries stables de la

molécule.

Au minimum de plus basse énergie correspond la géométrie a 1’équilibre de la molécule. La
détermination d’U (R) et de ses dérivées premicre et seconde permet de localiser des points
stationnaires sur la surface de BO et, par conséquent, d’élaborer des chemins réactionnels. Elle
donne aussi accés aux constantes de force des molécules et donc aux fréquences de vibrations,
de méme que peuvent étre calculées des propriétés telles que le moment dipolaire, la
polarisabilité, etc.

Pour la résolution de la partie électronique, en considérant que le comportement des électrons
n’est pratiquement pas modifi¢ par les faibles déplacements des noyaux que 1’on suppose
comme étant figés dans leur position instantanée, 1’hamiltonien dans 1’approximation de Born-

Oppenheimer se limite aux composantes électroniques seules :

H=- ly2_ N Za 2n 1 Equation 1.44
ZZIZ—QVK 211\](_1 a-1—t Z%(—l Zl;lxr_m a
TKA
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On remarque cependant que le dernier terme )2 2n _1 estun opérateur biélectronique alors
K-14I>K .
Kl

que les deux premiers sont monoélectroniques, ce qui pose une difficulté ultérieure pour le

traitement de la fonction Pe.

11.3.2 Approximation orbitale :
La fonction d’onde la plus simple qui respecte le principe de Pauli peut s’écrire sous la forme
d’un déterminant, appelé déterminant de Slater [31]. Ce déterminant pondéré par un facteur de
normalisation est construit a partir d’un ensemble de fonctions monoélectroniques, ou spin
orbitales y, définies comme le produit d’une fonction spatiale, ou orbitale moléculaire (OM) P,
par une fonction de spin a ou f:
W (X1, Xa,... Xon) = A SR S S & -
1, Xo,.. Xon) = | D1(X2) D2(X2) {22/ |Equation 1.45

.
U P1(X2n) P2(Xzm) o Don(Xazn)

. , . . s |
Les variables Xi représentent ici les coordonnées d’espace et de spin. = est le facteur de
n:

normalisation, les spins orbitales ®; (Xj) sont orthonormées ; 2n étant le nombre d'électrons. On
constate que la forme déterminantale de la fonction d’onde est antisymétrique par rapport a la
permutation de deux électrons puisque I’inversion de deux électrons correspond a la
permutation de deux lignes (ou de deux colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du

déterminant.

Les spins orbitales @i doivent, d’autre part, étre différentes les unes des autres, car dans le cas
contraire, le déterminant équation 1.45 s’annule.

Le probléme consiste des lors a rechercher les meilleurs spins orbitaux conférant 1’énergie la
plus basse possible au systéme, conformément au principe variationnel ; ce but est atteint en

utilisant la méthode auto-cohérente de Hartee-Fock.

I1.4 Méthode de Hartree-Fock :

La méthode Hartree-Fock [32- 33] permet de résoudre approximativement I'équation de
Schrodinger, en assimilant les intégrales bi électroniques en une intégrale d'interaction
coulombienne (notee J) et une intégrale d'échange (notée K). On définit ainsi le nouvel

opérateur F (opérateur de Fock) :
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F.Y=E.¥ Equation 1.46

1
F=->N V2— M N Za N —K
i=15 K A=1 z:3;1_-"2“2:1 Zj>i]j ij
iA

Les formes des intégrales sont connues, donc I'équation peut étre résolue. Cependant, la
fonction d'onde dépend directement des parametres J et K, qui dépendent aussi de la fonction
d'onde directement. Ainsi, une résolution linéaire de I'équation est a exclure. La méthode
utilisée est donc celle du self-consistent field (champ auto-cohérent), qui consiste en la
résolution de I'équation a partir d'un jeu d'orbitales de départ, appelée basis set. Ce jeu de départ
permet de calculer une premiére fois les parameétres J et K, qui sont réutilisés pour recalculer

les orbitales, et ainsi de suite jusqu'a convergence des divers parametres (énergie, RMSd...).

Ce jeu d'orbitales de départ peut étre plus ou moins développé selon nos attentes. Plus la base

est grande, plus le calcul sera précis, et par conséquent plus long. Les orbitales sont soit

représentées par des orbitales de type Slater (STO), soit par des fonctions gaussiennes (e-m2 )
représentant de maniére différente les orbitales de coeur et les orbitales de valence.

Cette approximation et la méthode du champ auto-cohérent permettent au protocole Hartree-
Fock de résoudre de maniére rapide I'équation de Schrddinger. Cependant, les approximations
faites précédemment font que I'énergie calculée sera toujours superieure a I'énergie des

solutions exactes (la différence est appelée énergie de corrélation).

D'un point de vue physique, la position d'un électron a un temps donné n'est en réalité pas
indépendante des autres. On dit alors que les électrons sont corrélés, et ceci peut induire une
différence tres importante entre I'énergie HF et I'énergie exacte d'un systéme. Certaines
méthodes ab initio, appelées post-Hartree-Fock, permettent une meilleure estimation de
I'énergie, et donc de se rapprocher au maximum de I'énergie des solutions exactes, mais sont
plus couteuses en temps de calcul et utilisent beaucoup plus de ressources informatiques

(Interaction de Configuration, méthode Perturbative Mgller-Plesset, coupled-cluster...).
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I1.5 Theorie de la fonctionnelle de la densité :
L’¢étude détaillée des propriétés électroniques d’un systéme moléculaire nécessite la prise en
compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particulierement, si celui-ci contient
des métaux. Nous avons vu que les méthodes Post Hartree-Fock permettent d’intégrer ces effets
mais sont souvent lourdes et limitantes quant a la taille de systémes étudiés. C’est pourquoi, au
cours de ces dernieres années, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT de I'anglais
Density Functionnal Theory a été considérablement développée pour 1I’étude des systémes
chimiques et s’est imposée comme une alternative performante aux méthodes Post HF.
Initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état solide, plusieurs raisons ont contribué
a sa popularité quant aux applications chimiques :

- Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation électronique.

- Laméthode peut étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ionique ou métallique.

- Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les calculs de

type Post HF, rendant ainsi accessibles les études des systemes moléculaires de plus

grandes tailles.

11.5.1 Concept de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent a exprimer 1’énergie du systéme comme une
fonctionnelle de sa fonction d’onde ¥, pour les méthodes DFT, 1’énergie est une fonctionnelle
de la densité électronique (p) du systéme. Un des grands attraits des méthodes DFT est de
résoudre 1’équation de Schrodinger en ne faisant intervenir que 1’observable p définie dans
I’espace physique R® qui se substitue dés lors a I’espace de configurations a 3N variables dans

lequel est définie la fonction d’onde (Hartree-Fock).

Toutefois, cette possibilité de se soustraire au probléme a N corps par 1’'usage de la densité
électronique s’effondre lorsqu’il faut donner une expression analytique de I’énergie comme
fonctionnelle de la densité.

Avant d’aborder les fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, il parait

essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie : la densité électronique (p).
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11.5.2 La Densité Electronique :
Nous avons défini les électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables. En
effet, un électron ne peut étre localisée en tant que particule individuelle [35], par contre sa
probabilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a la densité
¢lectronique (p). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif (nuage
¢lectronique) et la densité électronique permet de connaitre les régions de I’espace ou les
électrons séjournent le plus souvent.
La densité électronique p(r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3 coordonnées
(X, y, z) de I’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N (nombre total d’électrons)
lorsqu’elle est intégrée sur tout I’espace.
p(r > ®) =0
t [p@)dr =N

p(r) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un volume
unitaire dt défini par r.

Ainsi, la densité électronique, a la différence de la fonction d’onde, est une observable.
Finalement, on peut remarquer que p(r) semble contenir assez d’informations pour décrire le
systeme tandis que ¥ dispose de beaucoup plus d’informations dont certaines ne sont pas
nécessaires pour la description de la liaison chimique. L’ensemble de ces arguments semble
indiquer que la densité électronique suffit & la détermination complete des propriétés d’un
systeme atomique et c’est pour cette raison que plusieurs tentatives de mise en place d’un
formalisme quantique base sur cette quantité ont été proposées. Mais c¢’est 8 Hohenberg et Kohn
que nous devons la proposition d’un formalisme exact (exemple de toute approximation)

énoncé sous la forme de deux théorémes :

Théoreme 1 : Les propriétés de 1’état fondamental d’un systeme électronique dans un potentiel
externe V ne dépendent que de la densité électronique totale en chaque point p(r).
Théoréme 2 : L’énergie de 1’état fondamental est le minimum de la fonctionnelle E[p].
Ces théorémes ne sont valables que pour 1’¢tat fondamental non dégénéré. Sans tenir compte
du spin, la fonctionnelle énergie s’écrit sous la forme suivante :

E[p] = T[p] + Vee [p] + [ p(MV (r)dr Equation 1.47
Ou le potentiel externe V est le potentiel créé par les noyaux, T[p] est la fonctionnelle d’énergie

cinétique et Vee[p] la fonctionnelle d’énergie d’interaction électronique.
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Les théoremes de Hohenberg et Kohn démontrent I’existence de la fonctionnelle E[p] maisn’en
donnent pas une forme analytique.

Le probleme se ramene a la recherche d’une expression approchée. La contribution

cinétique Tod’un systéme d’électrons sans interaction et la contribution coulombienne d’un

systeme classique interviennent dans 1’expression de la fonctionnelle E[p] :

E[p] =T [p] + L[ LPOPUD qrar 4 [ prV(dr + B [p] Equation 1.48

2 |[r—7'| xc
La fonctionnelle Ex[p] est une fonctionnelle d’échange-corrélation qui integre les effets
d’échange et de corrélation, et ¢galement les contributions cinétiques li€es a 1’interaction entre

les électrons.

1 F,
Exc[p] = T[p] - To [p] + Vee[P] — Ef J pﬁ:)_’i(; )drdr'  Equation 1.49

L’application du principe variationnel avec le multiplicateur de Lagrange A donne :

F ~
SE[p] _ 8To + V(1) + [ PO o OBxelPl _ g Equation 1.50

sp(r)  Opr) Ir—r| 8p(r)
La méthode de Kohn et Sham [34] va permettre de résoudre cette équation. L’équation régissant

un systeme d’électrons sans interaction dans un potentiel externe V*(r) est la suivante :

OElpl _ 8To 4 y+(r) = A Equation 1.51
5p) P

En comparant les deux équations précédentes :

F SE ¢ . .
ver) = V() + [ P77 dr 4 25l Equation 1.52
lr—7"| op(r)

Donc I’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est

écrite de la maniére suivante :
12y () Equation 1.53
(= VitV r)eir = &i®i(r)
P =3 &i(r)?

37



Chapitre 1 Formalisme mathématique : Principes cristallographiques et
outils de modélisation moléculaire

L’équation 1.53 est résolue en remplacant le systéme d’électrons en interaction par un systeme
fictif d’électrons sans interaction évoluant dans un potentiel externe effectif V*(r).
Les équations auto-cohérentes obtenues ont une forme qui rappelle celles de Hartree-Fock.
Elles en difféerent cependant par le fait qu’elles font intervenir la densité électronique totale du
systeme dans les termes d’interaction entre électrons. Les ¢i (orbitales de Kohn—Sham) et les
&i contribuent a déterminer la densité p(r).
Il est nécessaire de connaitre 1’énergie d’échange-corrélation Exc[r] pour effectuer des calculs
DFT. Cette énergie peut étre décomposée comme suit en faisant apparaitre des termes d’énergie
d’échange et d’énergie de corrélation : Exc [p] = EHF[p] + E [p]

x c
Les différents types de fonctionnelles sont connus dans la littérature et de nouveaux
développements sont en cours.
Les principales fonctionnelles de la DFT reposent sur les approximations suivantes:
- LDA (Local Density Approximation).
- GGA (Generalized Gradient Approximation).

11.5.3 L’approximation de la densité locale (LDA) :
L’approximation la plus simple de I’énergie d’échange-corrélation Excest celle de la densité

locale (LDA) [35]. L’idée de LDA est de substituer la densité électronique d’un systéme réel
par celle d’un gaz d’¢lectrons homogeéne. En d’autres termes, on suppose que dans une petite
région spatiale, la distribution de charges d’un gaz non-homogene a une densité similaire a une
distribution de charges d’un gaz homogene.

Eéé)A — Egazunzforme + Elgcale

L’énergie d’échange est celle d’un gaz uniforme d’électrons proposée par Dirac [36] et
I’énergie d’échange est une fonction de p*~.

L’énergie de corrélation ne dépend que de la densité locale. La fonctionnelle de corrélation la
plus connue est la fonctionnelle VWN (Vosko, Wilk et Nusair) [37].

La fonctionnelle LDA donne de bons résultats pour les géométries, toutefois les distances des
liaisons impliquées dans des liaisons hydrogénes sont généralement trop courtes. 1l se peut que,
dans certains cas, que la fonctionnelle LDA donne un état de transition comme un minimum.
De plus, au contraire de la méthode Hartree-Fock, la LDA surestime les énergies de liaison, par

contre, les fréquences de vibrations sont généralement assez bonnes [38].
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11.5.4 L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans I’approximation du gradient généralise, 1’énergie d’échange-corrélation Exc est une

fonction de la densité électronique et de son gradient :

EGGA[p,Y p] = [ €664 (p(r),V p(r))dr Equation 1.54

La fonctionnelle la plus connue pour I’échange est celle de Becke : Be88 [39]. Pour la
correlation, deux fonctionnelles tres utilisées sont la fonctionnelle LYP [40] de Lee, Yang et
Parr et la fonctionnelle PW91 [41] de Perdew et Wang.

La fonctionnelle GGA permet d’obtenir des géométries et des énergies de liaison plus correctes
que la fonctionnelle LDA mais elle n’améliore pas le calcul des fréquences de

vibration par rapport a la fonctionnelle LDA. En revanche, les barriéres des surfaces d’énergie

potentielle sont souvent sous-estimées [42].

11.5.5 Les fonctionnels hybrides :

La contribution de I'échange est nettement plus grande que celle de la corrélation. Il est donc
important d'avoir une expression des plus précises pour I'échange. Dans ce cas, I'énergie
d'échange est calculée avec un pourcentage de I'énergie Hartree-Fock (qui calcule de maniére
exacte la contribution d'échange), tandis que I'énergie de corrélation est calculée par DFT.

La fonctionnelle hybride la plus populaire est, B3LYP, [43] qui utilise la fonctionnelle
d’échange EB88 Becke apparue en 1988 et la fonctionnelle de corrélation ELYP de Lee, Yang et
X

[

Parr utilisées toutes les deux comme corrections du gradient de la fonctionnelle d’échange et
de corrélation LDA. Dans cette fontionnelle B3LYP le nombre de parametres impliqués est

mentionné, B3LYP signifie Becke 3-paramétres Lee-Yang-Parr, et est décrite comme :

EB3LYP — pLDA y, (EHF — ELDA) 4 g (EGGA — ELDA) + g (EGGA — ELDA) Equation 1.55
x xc 0 x x X X x c c c

Avec : ao = 0.20 ax = 0.72 ac = 0.81

ao, ax, ac sont des coefficients optimisés pour adhérer a des données expérimentales de

systemes standards servant de tests.
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Bien que de nombreuse fonctionnelles sont actuellement disponibles et peuvent fournir des
résultats tres précis, comme la fonctionnelle PBEO (PBE1PBE) [44] proposée par Adamo et
Baronne. Cette fonctionnelle ne contient aucun parameétre ajustable, elle a été testé sur un jeu

de molécules de référence ainsi que pour des molécules faisant intervenir des metaux.
EPBE — 6o 1 HF — EPBE) Equation 1.56
xc xe +7 (Ex x

EPBE C’est I’échange de la fonctionnelle PBE développé par Perdew, Burke et Ernzerhof [45].

EPBE — _b° Equation 1.57
X 14ax?
Et:a = 0.00449 b =0.00336
Vp
X = W

B3LYP et PBEO sont actuellement les fonctionnelles les plus employées en théorie DFT.
Les méthodes DFT ne sont pas considérées comme des méthodes ab initio pures, car la plupart
des fonctionnelles contiennent des paramétres empiriques ; cependant on rencontre aussi des

fonctionnelles purement théoriques [44, 46, 47].
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Introduction :
Le but de ce chapitre est de donner un apercu sur les thiazolidinones et leurs géométries. En

générale, une structure est décrite par les différentes positions des atomes qui la constituent. Il
est possible de calculer a partir des positions atomiques les distances interatomiques, les angles
de valence et les angles de torsion d’un compose. Dans ce qui suit nous présentons la description
des structures des composés : (E)-3-(2-Ethoxyphenyl) -5-(3-(2methoxyphenyl) -4
methylthiazol-2(3H) -ylidene) -2-thioxothiazolidin-4-one (EMTh2) et 2-thioxo- 3N-(2-
methoxyphenyl) 5 [4-methyl -3N-(2-methoxyphenyl) thiazol-2(3H)-ylidene] thiazolidin-4-one
(MMTh2). Les parametres géométriques obtenus théoriquement sont comparés a ceux de

I'expérimentation.

Les thiazolidinones : structure et applications

Parmi les hétérocycles les plus étudiés de nos jours, grace a la présence des hétéroatomes N, O
et S, on trouve les thiazoles et leurs dérivés. C’est un cycle aromatique a cinq chainons, on
retrouve ce cycle dans plusieurs produits naturels tel que la vitamine B1 (Thiamine), la

pénicilline et d’autre médicaments.

®
NHs* c[©
N— 0 .
HO
<\ ® 0
N / (N © N
N
OH H
Vitamine B1 Pénicilline G

Figure 11.1 : exemples de quelques thiazoles d’origine naturelle

Suite aux travaux effectués dans notre laboratoire de recherche LTPS (Laboratoire de
Technologie et Propriétés du solide) sur les thiazoles et leurs dérivées, nous nous sommes
intéressés aux thiazolidinones pour leurs plusieurs applications notamment leurs propriétés

d’optiques non linaires [1-3].

Structure :

Les thiazolidinones d’aprés ’IUPAC [4] sont des cycles a cing membres comportant deux
hétéroatomes, un atome de soufre en position 1, et un atome d’azote en position 3, un
groupement carbonyle en position 4, et différents groupements chimiques peuvent se présenter

comme substituant dans les positions 2, 3 et 5 comme montré dans la figure 11.2.
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Figure 11.2 : le noyau thiazolidinone

Applications :
Grace a ces sites de substitution, le noyau thiazolidinone posséde plusieurs dérivés de structures

semblables, ce qui conduit a différentes activités.
Nous allons citer dans ce qui suit les activités les plus importantes des thiazolidinone.

Activité optique non linéaire

Récemment, les chercheurs ont donné une attention particuliére aux matériaux optiques non
linéaires organiques (ONL) pour leur application potentielle en technologie optoélectronique.
Ces matériaux présentent une grande réponse non linéaire, un temps de commutation
extrémement rapide et des voies d'optimisation commodes par le génie moléculaire par rapport
aux matériaux inorganiques. Les dérives des thiazolidinone sont ainsi prometteurs dans le
domaine de I’optique non linéaire en raison de leurs applications dans le traitement du signal

optique et le stockage d'informations.[5-7]

Activité photovoltaique

Durant les derniéres années, les matériaux photovoltaiques organiques (OPV) eux aussi ont
attiré I’attention car ils semblent étre des alternatives peu coliteuses par rapport aux dispositifs
photovoltaiques semi-conducteurs conventionnels. Par contre, ils ont encore du chemin a
parcourir en termes d'efficacité et de durée de vie. Les composés organiques comportant le

motif thiazolidinone et ses dérivés ont montré une activité photovoltaique importante. [8-9]

Activités biologiques

Les dérivés des thiazolidinones, introduisent une classe de composés d’une grande importance
scientifique pour leurs propriétés chimiques, et leurs activités pharmacologiques polyvalentes
et intéressantes telles que : antimicrobiennes,[10,11] antioxydants,[12,13] antifongiques, [14]

Antihyperglycémique, [15] antibactériennes. [16] lls sont tres utilisés dans la synthése de
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molécules a application thérapeutique depuis la découverte du MKT-077, [17,18] et ils sont
considérés comme des inhibiteurs puissants contre les cellules cancéreuses. [19-21] Les
thiazolidinones suscitent 1’intérét des chercheurs et ouvrent de nouveaux horizons dans la lutte

contre des maladies tels que I’allergie, le cancer et le paludisme. [22-24]

2.1. Analyse spectroscopique

. Introduction :

La spectroscopie est I'étude de la fagon dont les radiations électromagnétique interagissent avec
la matiere. On utilise la spectroscopie pour déterminer la structure et les groupes fonctionnels
des composés organiques. Dans cette partie nous allons aborder les spectroscopies IR, RMN et
UV/Vis.

. Spectroscopie infrarouge :

Les vibrations moléculaires sont a l'origine de I'absorption du rayonnement infrarouge (IR) par
la matiere, les niveaux d'énergie moléculaires vibrationnels sont séparés par des énergies qui
tombent dans le domaine infrarouge du spectre électromagnétique. La partie infrarouge du
rayonnement électromagnétique est divisée en trois parties : le proche infrarouge (le plus
énergétique) qui s‘étend de 14 000 a 4000 cm-1 (0,7-2,5 m en longueurs d'onde) ; I'infrarouge
moyen qui va de 4000 a 400 cm-1 (2,5-25 m) et enfin l'infrarouge lointain, qui couvre le
domaine spectral de 400 & 10 cm-1 (25-1000 m). Le passage électronique entre les niveaux

vibrationnels revient a deux processus simultanés :

* L’interaction du champ électrique du rayonnement incident avec les électrons du matériau
considéré, ce qui provoque la variation du moment dipolaire électrique et donc des vibrations

atomiques.

» L’absorption de 1’énergie lumineuse incidente d’une valeur semblable a celle de I’écart

énergétique entre deux niveaux vibrationnels, cela est effectué selon la loi de Planck.
AE= hv=(vi)—E(vj) Equation 11.1

Avec h, la constante de Planck, v, la fréquence de la radiation incidente et E (vi), E (vj), les

énergies des niveaux vibrationnels de la molécule considérée.

La mise en ceuvre de l'interaction d’un rayonnement infrarouge avec un échantillon, puis la
détection et I'analyse spectrale (par transmission ou par réflexion) de ce rayonnement apres qu'il

ait interagi avec la matiére est l'objet de la spectroscopie infrarouge. Cette spectroscopie, tres
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sélective, est couramment utilisée pour I’identification des composés mais elle permet
également d’obtenir des informations trés importantes sur les interactions inter- et/ou

intramoléculaires, sur la conformation des molécules, sur 1’organisation de la matiere [25].

En spectroscopie infrarouge, la structure d'un matériau est représentée par des oscillateurs
harmoniques. Les liaisons chimiques jouent le r6le des ressorts qui maintiennent les atomes
ensemble. Dans ce cas, la fréquence de vibration (en fonction de la constante de raideur du

ressort k et de la masse réduite u) est donnée par la loi de Hooke :

v =i\}‘__ Equation 11.2
vib 2T u

D’apres la relation précédente, les fréquences vibrationnelles dépendent de la force de la liaison
chimique et de la nature du groupe atomique. Ce qui veut dire que chaque fréquence
vibrationnelle correspond a une liaison chimique spécifique. Par conséquent, I'absorption d’une
fréquence de rayonnement incident correspond a une fréquence propre d’une liaison chimique
qui I’a fait vibrer, produisant ainsi un spectre d'absorption infrarouge spécifique a I'échantillon

analyse. [26]

Dans ce travail, nous avons utilisé un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier marque
JASCO FT/IR 4210, GT332.4 avec des pastilles de bromure de potassium (KBr) pour générer
le spectre d’absorption. Le PED a été calculé a I’aide du programme VEDA 4 [27].

Analyse spectroscopique infra-rouge du composeé EMTh2 :

Le composé EMTh2 comporte 144 modes de vibrations actifs, Les fréquences de vibration
théorique, la distribution d’énergie potentielle (PED) et les fréquences de vibration

expérimentales sont rassemblées dans le tableau I1.1.

En remarque généralement que les valeurs des fréquences de vibration calculées sont plus
élevées comparées aux valeurs expérimentales correspondantes. Pour éviter ¢a en utilise le
facteur d’échelles 0,9608 pour la fonctionnelle hybride B3LYP [28]. Ce facteur est utilise pour

rendre les valeurs des nombres d'ondes théoriques proches a celles expérimentales.

Le tableau suivant regroupe les fréquences vibrationnelles expérimentales et théoriques

calculées par la DFT pour le composé EMTh2

Tableau 11.1 : Comparaison entre les fréquences infrarouge expérimentales et calculées par la
méthode DFT/B3LYP de la molécule EMTh2.

| Mode | Exp. [ B3LYP/631G(d,p) | Identification des vibrations |
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FT-IR Unscaled | scaled Int B3LYP/6-31G(d,p) PED (>(10)%)
144 3109 3276 3148 2.6 vcn R2 (99)
143 3230 3104 6.0 v cu R1 (88)
142 3226 3100 10.0 v cn R4 (89)
141 3219 3093 9.3 vcH R1 (79)
140 3216 3090 15.1 v cu R4 (92)
139 3204 3079 7.4 v cu R1 (88)
138 3203 3078 17.8 v cn R4 (98)
137 3194 3069 2.6 v ch R1 (87)
136 3030 3186 3061 5.6 v ch R4 (92)
135 3162 3038 12.9 v crz (100)
134 3148 3025 12.6 v crz (100)
133 3142 3019 18.2 v crs (97) (CHz— CHa)
132 3133 3010 27.0 vcrs (97) (CHz— CHa)
131 2970.37 | 3109 2987 8.1 v ch3 (100)
130 2951.08 | 3097 2976 26.1 v ch3 (98)
129 3058 2938 15.3 v ch3 (98)
128 3052 2932 26.0 vcr (98) (CHz2— CHs)
127 3050 2931 27.2 v crz (100)
126 2881.65 | 3028 2909 50.7 Vv cHs (99)
125 2829.57 | 3011 2893 41.0 vch (99) (CHz— CHa)
124 1703.14 | 1740 1672 173.8 | vc=0(78)
123 1681 1616 9.3 vecR2 (81)
122 1659 1594 43.0 vecR1 (63)
121 1655 1591 324 v ccR1 (59)
120 1642 1578 3.3 v cc R4 (59) + dccc (14)
119 1638 1573 6.4 v ccR1 (52) + dccc (11)
118 1567 1505 1101.3 | v ccR2(70)
117 1552 1491 86.9 0 Hee(27) + 0 Her(24)
116 1545 1485 112.0 0 Hee(32)
115 1532 1473 41.8 0 HcH(63)
114 1516 1457 32.9 0 HcH(63) + T Heoc (20)
113 1515 1456 21.7 0 HeH(47) + T Heeo (15)
112 1506 1447 45 0 HeH(69) + T Heoc(18)
111 1504 1445 10.2 0 HeH(76) + T neoc (23)
110 1501 1442 3.1 0 HeH(66) + T neen (21)
109 1499 1441 55 0 HcH(76) + T Heoc (23)
108 1498 1439 27.1 v cc R4 (31) + 6 hee (49)
107 1489 1431 14.1 0 HeH(69) + T heen (17)
106 1479 1421 27.1 0 Her(74)
105 1439 1383 37.8 0 HcH(40) + T Heoc (21)
104 1430 1374 7.1 0 HeH(93)
103 1408 1353 8.1 O HeH(47) + T Heoc (28)
102 1240.22 | 1393 1338 1359 | vcn(Bh)
101 1222.86 | 1377 1323 74.6 v cn (46)
100 1354 1301 40.1 v ccR4(71)
99 1350 1297 46.2 v cc R4A(77)
98 1327 1275 9.1 vce (16) +v en (25)
97 1319 1267 99.5 v ce (38) + 0 Hee (27) + 6 Hen (10)
Tableau I1.1 (suite)
Mode Exp. B3LYP/631G(d,p) Identification des vibrations
FT-IR Unscaled | scaled Int B3LYP/6-31G(d,p) PED (>(10)%)
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96 1318 1267 133.7 | vco(24) + 8 nec (49)

95 1307 1256 0.1 0 Heo (63) + T Heoc (17)

94 1295 1245 195.6 | vce(13) +vco (15) + v en (20) + 6 Hee (23)

93 1290 1239 108.5 | vcc (16) + & Hee (25)

92 1272 1222 628.1 | vcn(38)

91 1246 1197 67.1 v cc (24)

90 1215 1167 23.7 0 Hew (11) + T weoc (37)

89 1206 1159 324 0 Hes (16) + T Heoc (26)

88 1193 1147 10.2 0 Hee (62)

87 1191 1144 12.7 0 ree (72)

86 1188 1141 3.5 0 Heo (33) + T Heoc (B5)

85 1177 1132 30.6 0 Heh (23) + T Heoc (76)

84 1166 1120 5.1 v cc (10) + 6 Hes (33)

83 114957 | 1156 1111 55.4 vee (21) + 6 nee (15) + T Heco (14)

82 1140 1096 12.1 v e (13) + T heco (22)

81 1139 1095 17.7 v cc (16)

80 1198 1152 57.9 v en (10) + 6 cec (15)

79 1077 1035 30.5 v cc (46) + 6 nee (20)

78 1073 1031 477 v co0(68)

77 1070 1028 3.1 0 Her (22) + T Heen (65)

76 1070 1028 35 v cc (48) + 8 Hee (10)

75 1059 1017 33.7 v cc (66)

74 1031.91 | 1038 997 7.8 v en (52) + T Heen (10)

73 1026 985 1.1 v N (17) + 6 1en (13) + T heen (44)

712 1020.34 | 1018 978 6.4 v ce (10) + 6 ccc (14)

71 087 948 0.1 T Heee (63) + T ceee (10)

70 975 936 0.1 T Heee (82)

69 952 914 1.8 T Heee (74)

68 946 909 147 v ce (43) + 6 ccc (10) + T Heco (21)

67 940 903 0.8 T Heee (79)

66 889 854 23.1 0 cco (23)

65 872 837 16.3 T Heee (26)

64 863 829 10.1 T reee (41)

63 857 823 45.1 T Heee (26)

62 838 805 11.0 T Heoc (44)

61 830 797 13.7 T reee (15) + T weoc (17)

60 829 796 7.3 vcs (49) + 0 scc (22)

59 806 774 6.7 0 ccc (13)

58 801 769 8.6 v ce (10) + 6 cec (22)

57 770 739 324 T Heec (84)

56 762 732 26.0 T Heee (73)

55 754.16 751 721 30.5 vy occe (25) + T ccec (13)

54 743 714 3.4 ¥ once (70)

53 739 710 5.4 v occe (24) + T ccec (10)

52 721.37 7124 696 305 T Hesc (79)

51 702.16 706 679 11.0 vy occe (21)

50 658 632 10.5 0 ccc(11) + 0 cec (19)

49 628 603 2.1 6 cen (13) + v cenc (B1)

48 622 599 28.9 0 ccc (23)

Tableau I1.1 (suite)

Mode Exp. B3LYP/631G(d,p) Identification des vibrations

FT-IR Unscaled | scaled Int B3LYP/6-31G(d,p) PED (>(10)%)
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47 604 580 19.3 d ccc (21) + 6 coc(28)

46 585 562 2.5 d nee (19) + v snsc (38)

45 584 561 13.1 0 occ (17)

44 571 548 8.9 d occ (10) + 8 coc (17) + T ccec (13)
43 565.14 562 540 3.1 ven (10) + 6 enc (17) + T cece (13)
42 552 530 5.3 d enc (13) + 1 cece (21) + 7y ocee (10)
41 546 524 13.1 vee (13) +ves (22) + 6 scc (27)

40 541 519 1.4 ¥ cene (46)0 one (11) + v ocec (37)
39 522.70 521 500 1.1 0 ccc (19) + 06 cen (16)

38 509 489 1.4 o nee (13) + 0 coc (11) + v snsc (34)
37 509 489 10.3 6 cne (12) + T ceec (38)

36 480.27 483 464 1.7 0 cen (44)

35 460.78 438 421 7.0 0 nee (10) + 8 coc (11)

34 422 406 1.4 6 ccc (40)

33 383 368 45 0 cco (43)

32 363 348 4.8 & cen (21) + 8 coc (14) + T cene (13)
31 353 339 7.9 0 coc (11) + T cenc (47)

30 341 328 0.7 T Heco (45)

29 331 318 0.9 T ceec (12)

28 323 310 0.1 S cce (17) + tccen (11) + T cecc (24)
27 302 290 3.2 d scs (18)

26 286 275 2.0 ¥ coc (11) + T cenc (47)

25 264 253 3.3 T Heeo (45)

24 260 249 2.8 T Heeo (40)

23 255 245 1.3 T Heoc (29) + v cene (12)

22 248 238 0.8 T Heen (11) + v ccen (20) + v cence (22)
21 242 233 3.6 T Heen (115) + v ceen (11) + 7y cene (25)
20 218 209 1.8 ven(12)

19 199 191 1.0 o ene (12)

18 191 183 0.5 T Heen (31) +y cene (A7) + v ccen (10)
17 180 173 1.4 0 scs (18) + 1 cecc (27)

16 175 169 0.5 d coc (55)

15 161 155 0.8 T cecc (30)

14 121 116 0.4 0 cce (29) + T cocc (10)

13 118 113 0.1 0 coc (10) + v ccen (48)

12 109 105 2.3 T sene (34)

11 108 104 0.7 0 ccc (10) + T cocc (42)

10 97 93 4.0 T cocc (67)

9 72 70 0.2 T sene (19) + v ceen (32)

8 68 65 0.7 d nee (10) + v ceen (33)

7 64 61 1.0 T ccoc (38) + T cocc (16)

6 60 57 0.7 d ene (26) + T ceen (19) + T ccec (18)
5 47 45 1.1 d cee (22) + 3 ene (15) + T ceen (16) + T cecc (18)
4 29 28 0.2 T cene (62)

3 22 22 0.7 T cenc (64)

2 14 13 0.8 T cenc (72)

1 10 9 0.5 T cene (78)

v: Stretching, 6: Bending, t: Torsion, y: Out-of-plane R1 : le cycle méthoxyphényl, R2 : cycle thiazole, R3: cycle
rhodanine, R4 : cycle éthoxyphényl

Les modes d’élongation C-H dans les composés aromatiques montrent des bandes d’absorption

dans la région 3100-3000 cm™ [28-29]. Par conséquent, pour I’EMTh2, les modes de vibrations
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C-H dans I’anneau benzénique ont été observés a 3109 et 3030 cm™ et calculés entre 3148 et
3062 cm™. En outre, les modes d’élongations CH 2 et CH 3 apparaissent a 2970, 2951, 2882,
2830, 2882 cm?, tandis que les modes théoriques ont été calculés a 3025, 3019, 3011, 2988,
2976, 2984, 2933, 2931, 2910 et 2894 cm™, respectivement. D’autre part, la vibration de la
liaison C-C dans les cycles aromatiques apparait habituellement dans la gamme 1625-1280 cm’
1 [30]. Dans ce travail, les vibrations d’élongation C-C ont été enregistrées a 1468 et 1431 cm
! et calculées a 1615, 1594, 1590, 1578, 1573 et 1506 cm™. Pour la liaison C-N, les vibrations
d’élongations correspondantes sont généralement observées dans la région 1400-1200 cm™,
Pour ’EMTh2, les vibrations d’élongation C-N sont observées a 1240 et 1223 cm™, et calculées
a 1339 et 1323 cm™. En outre, la vibration d’élongation expérimentale C = O est enregistrée a
1703 cm et la valeur théorique correspondante est calculée a 1672 cm™. En général, les modes
de vibration caractéristiques de ’EMTh2 correspondent trés bien aux résultats de la littérature

[31, 32].

La figure suivante représente la superposition des deux spectres IR (observé et calculé).

T(%)

— Experimental FT-IR|
— Theoretical IR

] J I ¥ ] L 1 ¥ ] L I ¥ ] L] I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figure 11.3 : spectres théorique et expérimental du composé EMTh2.

Analyse spectroscopique infra-rouge de la molécule MMTh2 :
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Le tableau suivant représente les fréquences de vibration observées expérimentalement et celles

calculées par la DFT pour le matériau MMTh2

Tableau 11.2 : Comparaison entre les fréquences infrarouge expérimentales et calculées par la
méthode DFT/B3LYP pour le compose MMTh2.

Mode Exp. B3LYP/631G(d,p) Identification des vibrations
FT-IR Unscaled scaled Int B3LYP/6-31G(d,p) PED (>(10)%)

132 3276.83 3149.03 2.73 vs C1IH (99)

131 3105.43 | 3229.96 3103.99 5.76 vs CH (87) R2 + vs CH (11) R2

130 3221.44 3095.80 2.69 vs CH (91) R1

129 3219.62 3094.05 9.65 vs CH (17) R2 + vs CH (73) R2

128 3219.26 3093.71 5.87 vs CH (91) R1

127 3078.94 | 3204.60 3079.62 7.4 vs CH (95) R2

126 33194.62 3070.03 2.38 vas CH (82) R2 + vsCH (12) R2

125 3058.36 | 3182.22 3058.11 2176 | vsCH (17)RIL +vsCH (77) R1

124 3181.03 3056.97 17.21 | vsCH (79) RI + v CH (I7) R1

123 3030.36 | 3163.42 3040.05 12.61 | vs CH3(90) + vas CH3 (10)

122 3028.06 | 3148.69 3025.89 12.37 | vs CH3 (8I) + vas CH3 (17)

121 3012.42 | 3125.25 3003.36 15.18 | vs CH3(96)

120 2990.57 | 3109.25 2987.99 8.18 vas CH3 (97)

119 3098.64 2977.79 25.93 | vas CH3(97)

118 3098.07 2977.24 19.46 | vas CH3 (95)

117 3050.94 2931.95 26.67 | vs CH3 (16) + vs CH3 (83)

116 2920.54 | 3037.79 2919.32 37.87 | vsCH3(97)

115 3028.46 2910.35 4951 | vs CH3(10) + vs CH3 (89)

114 1642.65 | 1736.27 1668.55 178.4 | vsOIC7 (80)

113 1679.96 1614.44 9.54 vs C11C12 (79)

112 1601.42 | 1668.10 1603.04 1.83 8 HCC(15) R1

111 1586.04 | 1655.16 1590.61 35.73 | vs CC(38) R2 +vas CC(15) R2 +5 HCC (13) R2

110 1636.13 1573.56 6.52 vas CC (49) R2 75 CCC (12) R2

109 1565.31 1572.32 1.09 vs CC(55) R1 +5 CCC (12) R1

108 1502.12 | 1565.64 1504.26 917.6 | vsC9CI10 (57)

107 1545.20 1495.93 301.8 | 5 HCC(44) R1 +5 CCC(18) R1

106 1480.83 | 1515.53 1495.94 1324 | 8§ HCC (31) R2 +5 CCC (14) R2

105 1456.70 | 1507.14 1484.94 46.44 | 5 HCH (66)

104 1506.28 1456.42 6.05 8 HCH (68)

103 1504.79 1448.36 5.82 8 HCH (69)

102 1501.80 1447.53 8.09 8 HCH (52)

101 144456 | 1500.77 1446.10 4.69 8 HCH (71) +t HCCC (21) R1

100 1490.43 1443.23 3.39 8 HCH (68) +t H11C11C12N2 (20)

99 1479.57 1442.24 1366 | 8 HCH (71)

98 1451.33 1432.30 26.62 | 8 HCH (78)

97 1432.69 1421.87 3.15 vas CC (39) RI + 8 HCC (31) R1

9% 1426.29 1394.73 6.69 8 HCH (94)

95 1353.87 | 1385.23 1376.81 0.25 8 HCH (91)

94 1377.34 1370.66 161.4 | 8 HCH (91)

93 1312.77 | 1350.18 1331.21 80.17 | Vcc(16) + & nee (25)

92 1304.22 | 1347.63 1323.62 4151 | vsNICI (58)

01 1339.53 1297.52 12.17 | vas N2C14 (49)

90 1252.22 | 1326.11 1295.07 19.39 | vsCC (12) R2 + vs CC(62) R2

89 1318.84 1287.33 13.65 | vsCC (11) RI+vsCC (62) R1

88 1288.79 1274.39 1131 | 8 HCC(71) R1

87 1235.12 | 1269.42 1267.40 78.21 | vs N2C10 (41)

86 122229 | 1250.89 1238.53 569.8 | vas CC(44) R2 +8 HCC (12) R2 + & HCH (10)

Tableau I1.2 (suite)
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Mode Exp. B3LYP/631G(d,p) Identification des vibrations
FT-IR Unscaled scaled Int B3LYP/6-31G(d,p) PED (>(10)%)

85 1236.45 1219.91 193.6 vas CC (10) R2 +vs CC(17) R2 +8 HCC(33) R2
+v 0C(30) R2

84 1179.64 | 1215.12 1202.10 5.09 vas N1C8 (61) + v S1C8 (16)

83 1169.50 1208.15 1188.23 28.80 vas C7C9 (36)

82 1204.78 1167.73 22.46 vas C4C21 (55) +6 HCC(14) R1

81 1193.12 1161.03 10.82 v C12C13 (30)

80 1139.57 | 1177.76 1157.79 10.83 | § H11C11C12 (21) + & HCH (11) + 1
HC2002C19 (10)

79 1165.43 1146.59 0.56 vas CC (12) R1 +6 HC13C12 (49)

78 1115.79 1142.33 1131.83 5.63 8 HCC(75) R2

77 1139.77 111998 | 5.72 & HCH (25) +t HC2002C19 (54)

76 1089.23 1106.67 1097.78 21.73 vas N2C10 (10) +6 H11C11S3 (36)

75 1076.25 1095.32 89.08 vs CC (28) R1 +6 HCC (55) R1

74 1044.03 1071.27 1063.51 20.36 vas C12C13 (14) + vs N2C10 (11) +5 HC11C12
(16) +5 HCH (11)

73 1030.98 | 1065.18 1034.28 | 3.59 Vas C12C13 (14) + vs N2C10 (11) +6 HC11C12
(16) +8 HCH (11)

72 1059.35 1029.49 12.87 vs CC (13) R2+ vs CC(26) R2+6 HCC (22) R2

71 1015.09 1042.26 1023.64 33.45 6 HCH (22) +tr HC13C12N2 (14) +t
HC13C12N2 (47)+ y C11N2C12C13 (10)

70 1032.11 1018.03 1.84 8 HCH (20) +t HCCC(62) R1

69 988.55 1024.34 1001.61 5.85 vs CC(57) R2 +6 C1902C20 (12)

68 1018.75 991.86 0.24 v cc(43) + 6 cec (10) + T Heeo (21)

67 978.92 1011.72 984.39 6.05 8 HC13C12 (10)+5 C7C9C10 (36)

66 971.30 987.75 979.02 0.17 vs NI1C7 (20)+8 C11C12C13 (23)+ =t
HC11C12N2 (20)

65 948.27 961.89 972.26 0.035 vas NIC1 (29)+t HC11C12N2 (28)

64 933.90 955.50 949.23 0.54 vas C12C13 (23)+6 C11C12C13 (20)

63 919.05 | 953.20 924.38 2.54 5 HCH (19)+ T HCCC(55) R1

62 91435 | 891.44 918.23 1 THCCC R2 (69)+ t CCCC(23) R2

61 850.26 | 873.49 916.02 1553 | t HCCC(74) R1+ t CCCC(16) R1

60 837.28 860.40 856.67 15.16 T HCCC (63) R1+ 1 CCCC(18) R1

59 830.76 852.37 839.42 42.45 1 HCCC(81) R2

58 818.46 839.36 826.84 15.13 8 C9C701 (35)

57 806.65 830.36 819.13 0.87 8 CCC(14) R2+ Tt HCCC(37) R2

56 797.24 830.34 806.62 6.51 8 CCC (13) R2 + 1 HCCC(45) R2

55 787.83 | 819.34 797.96 5.76 vs CC(25) R1 +vas S2C8 (13)+ t HCCC(22) R1

54 775.40 800.00 787.38 12.71 THCCC (93) R1

53 749.58 781.95 768.8 36.99 vs S3C11 (47)+6 S3C10CI (20)

52 733.22 770.21 751.45 29.97 vs CC(12) R1+6 CCC(10) R1+ t HCCC(37) R1

51 715.16 744.24 740.17 27.25 vs CC(30) R2+6 C1902C20 (24)

50 740.54 715.21 1.43 vas S2C8 (21)+6 CCC(22) R1

49 698.55 726.50 711.66 19.86 1 HCCC(79) R2

48 692.13 | 724.21 698.17 26.18 | t HCCC(11) R2+ t CCCC (53) R2

47 676.88 | 704.20 695.96 7.34 T HC11S3C10 (13)+ y OINIC7C9 (67)

46 637.27 | 656.20 676.74 0.56 T HC11S3C10 (39) + T CCCC (10) R1

45 646.41 630.61 131 T HC11S3C10 (38)

44 614.49 | 629.23 621.20 3.39 5 C11C12C13 (10)+ t CCCC(23) R1

43 566.50 | 586.87 604.69 4.15 5 CCC(64) R1+ 6 CCC (13) R1

42 551.32 | 571.62 563.98 13.78 | 6 CCC(36) R2+ 5 CCC(10) R2

41 569.71 549.33 1.10 § C11C12N2 (10)+ t C11C12N2C10 (40)

40 543.31 566.98 547.49 8.81 8 02C19C14 (17)

39 535.28 | 553.52 544.87 21.62 | t HCCC(10) R2+ t CCCC(13) R2

38 529.96 546.47 531.93 21.34 v SIN1S2C8 (35)

Tableau 11.2 (suite)
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37 521.24 | 539.95 525.16 067 | vsS2C9 (16)+y N1C8S1S2 (10)
36 508.57 | 521.62 518.89 056 | & CIN1C7 (30)
35 497.92 | 520.45 501.28 1158 | vs S3C11 (23)+ & S3C11C12 (25)
34 508.51 500.15 9.16 | TN2C12C11S3 (39)+y SIN1S2C8 (11)
33 42347 | 440.77 488.68 651 | y CCCC(56) R1
32 41514 | 428.16 423.58 228 | tHCCC (10) R2+ t CCCC (37) R2
31 410.68 | 423.23 411.46 145 | 3 N1C8S2 (41)
30 404.01 | 419.93 406.72 043 | 8 NIC1C2 (24)+ & CCC (10) R1+y SIN1S2C8
(10)
29 366.18 403.55 440 | §C11C12C13 (25) + 1 CCCC (11) R2
28 361.37 351.9 238 | tHCCC(13) R1+ 1 CCCC (60) R1
27 351.81 347.28 446 | yC21C5C3C4 (11)
26 325.71 338.09 1.47 | 3 C7C9C10 (16)+ 3 CLON2C12 (12)
25 323.54 313.01 051 | 8C21CAC5 (36)
24 311.08 310.92 6.14 | & C13C12C11 (12)+ 5 C21CAC5 (12)+ t
CCCC(19) R2
23 287.15 298.95 397 | 851C8S2 (15)
22 263.30 275.95 609 | §C2002C19 (13)+y C10C12C14N2 (30)
21 253.30 253.03 219 | 8c13c12C1l (13)
20 247.21 243.42 064 | tH20AC2002C19 (12)
19 242.10 237.57 295 | tH13C13C12N2 (11)+ t H20C2002C19 (22)
18 219.77 232.66 214 | TH13AC13C12N2 (28)
17 197.68 211.2 1.95 | vs CIN1 (14)+5 CION2C12 (14)
16 192.11 189.97 061 | 8C13C12C11 (11)
15 174.05 184.62 1.92 | 551C8S2 (23)+ y C21C5C3C(17)
14 157.59 167.26 066 | 1 CCCC(10) R2+ 1t CCCC(21) R2
13 145.56 151.44 114 | & coc (10) +y ccon (48)
12 114.94 139.88 041 | yCIC7C8NL1 (17)
11 109.66 110.46 215 | 1C2002C19C14 (60)
10 98.96 105.38 297 | yC1C7C8NL1 (52)
9 90.00 95.10 033 | 8 C14N2C10 (27)+ 1 CCCC(40) R1
8 68.84 86.49 003 |& C7C9C10 (11)+6 CBCIN1 (27)+ t
C16C15C14N2 (22)
7 58.07 66.15 078 | tH21AC21CAC3 (22)+ 1 C2CINICT (52)
6 42.31 55.80 094 |& C7C9C10 (11)+6 CBCIN1 (27)+ t
C16C15C14N2 (22)
34.25 40.66 069 | tH21AC21CA4C3 (22)+ t C2CINICT (52)
31.85 32.91 028 | tH21BC21C5C6(59)+ tC7CICION2(16)
25.70 30.61 1.67 | 1 H21C21C4C3(14)+t C2CINIC7(14)+ 1
C2CINICS (26)+y C1CTC8N1(11)
2 19.49 24.7 0.18 | tC10CIC7N1 (54)+y C10C12C14N2 (10)
1 11.26 18.73 0.66 | t C3C2N1C8 (14)+ t CLIN1C7C9(55)

v: Stretching, 6: Bending, t: Torsion, y: Out-of-plane R1 : le cycle méthoxyphényl + le cycle thiazole, R2 : le

cycle méthoxyphényl + cycle rhodanine.
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Selon le tableau précédent, pour la molécule MMTh2, les modes vibrationnels C—H du cycle
benzénique ont été observés a 3105 et 3012 cm™ et calculés entre 3103 et 3063 cm™. De plus,
les modes d'élongation de CH3 apparaissent a 2990, 2920 cm-1, et les modes théoriques ont été
calculé a 2987, 2919 cm™. D'autre part, les vibrations des liaisons C—C dans les cycles
aromatiques apparaissent généralement dans la gamme 1625-1280 cm™. Dans ce travail, les
élongations C—C ont été enregistrées a 1444 et 1252 cm™ et calculés a 1421, 1295, 1287cm™.
Pour les liaisons C-N, les fréquences d'élongation correspondantes sont couramment observées
dans I’intervalle de 1400 & 1200 cm™. Concernant MMTh2, la fréquence d’élongation C—N est
observée a 1304 et 1235 cm™ et calculé 2 1323, 1297 et 1267 cm'™. De plus, le mode d'élongation
C=0 expérimental est enregistré & 1642 cm™ et la valeur théorique correspondante est calculée
comme 1668 cm™. En général, les modes vibrationnels caractéristiques d'MMTh2 concordent
tres bien avec les résultats précédents.

La figure ci-dessus montre une superposition des spectres IR expérimental et théorique de la
molécule MMTh2.
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Figure 11.4 : Spectres IR théorique et expérimental du composé MMTh2.

. Spectroscopie de résonance magnetique nucléaire :

La résonance magnétique nucléaire est une technique spectroscopique en relation avec les
transitions induites des niveaux d’énergie du magnétisme nucléaire, qui nous permet de détecter
les noyaux atomiques, et qui permet d’identifier dans quel type d’environnement ces noyaux se
trouvent au sein d’une structure moléculaire analysée. Les noyaux qui ont un nombre quantique

de spin de %2 donnent genéralement les meilleurs spectres. Dans ce qui suit nous nous
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intéressons aux noyaux des atomes d’hydrogéne *H et ceux des atomes du carbone *3C. Ce type
de noyaux atomiques est considéré comme des aimants microscopiques caractérisant par une
grandeur quantique nommeée le spin nucléaire.

Lorsqu’un matériau est soumis a un champ magnétique intense et irradié conjointement par un
rayonnement eélectromagnétique (radiofréquence), ces noyaux atomiques permettent d’absorber
I’énergie de cette radiation puis la relacher lors de la relaxation. Le signal radiofréquence
récupeéré lors de cette relaxation sera traité mathématiquement en utilisant la transformée de
Fourrier afin d’obtenir un spectre de résonance magnétique nucléaire a partir de lequel on peut
déterminer la stéréochimie d’une structure moléculaire considérée. [33] Pour les calculs, on a
utilisé la méthode GIAO (gauge-independent atomic orbital) [34], avec le niveau de calcul DFT/
B3LYP/ 6-31G (d, p), Le méme type du calcul a été réalisé pour déterminer les signaux de
résonance de la structure moléculaire du TMS. Cette structure moléculaire est utilisée aussi
dans le calcul comme une référence interne afin d’obtenir les signaux de résonance de la

structure moléculaire optimisée.

Analyse spectroscopique magnétique du composé EMTh2 :
Pour la molécule EMTh2 les résultats de 1’analyse RMN (théoriques et expérimentaux) sont

regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 11.3 : Déplacements chimiques d’EMTh2 obtenus par RMN *H et RMN 3C

Atomes RMN 'H Atomes RMN ~°C
exp theo exp theo

H6 6.34 5.69 C1 103.62 91.12
H7A 191 1.75 C2 156.45 158.88
H7B 191 1.52 C3 189.43 193.35
H7C 191 1.59 C4 154.62 150.71
H10 7.05 7.43 C5 129.97 130.87
Hil 7.05 7.19 C6 103.62 104.22
H12 7.05 7.67 C7 13.85 14.98
H13 7.05 6.93 C8 121.59 121.88
H14A 3.86 4.04 C9 156.45 152.96
H14B 3.86 3.72 C10 112.79 107.17
H14C 3.86 3.73 C11 128.14 127.82
H17 7.74 6.69 C12 113.44 116.00
H18 7.74 7.35 C13 128.14 128.24
H19 7.47 7.69 Ci14 56.14 53.60
H20 7.74 7.09 C15 125.37 127.27
H21A 4.05 3.89 C16 123.33 123.73
H21B 4.05 3.82 C17 156.45 150.71
H22A 1.27 1.36 C18 112.79 106.59
H22B 1.27 1.44 C19 125.37 125.00
H22C 1.27 0.93 C20 113.65 114.96
c21 64.64 62.49
Cc22 14.73 15.90
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Spectroscopie RMN du proton (RMN tH) :

Le EMTh2 contient 20 atomes d’hydrogenes, quatre sont li€és a I’anneau rhodanine, huit sont
associes aux deux cycles aromatiques, cing sont liés au fragment éthylique et trois au fragment
méthylique. Comme 1’indique le tableau I1.3, les déplacements chimiques isotropes de H sont
calculés dans D’intervalle 0,93 - 7,69 ppm et observés dans l’intervalle 1,27 - 7,74 ppm.
Habituellement, les valeurs de 6,00 a 8,00 ppm sont considérées comme la référence pour les
changements chimiques des protons aromatiques dans les molécules organiques [35]. Pour
EMTh2, les déplacements chimiques isotropes calculés des protons aromatiques (H3, H4, H5,
H6 et H16, H17, H18, H19) apparaissent dans I’intervalle de 6,69 a 7,43 ppm, et les valeurs
expérimentales se situent dans I’intervalle de 7,05 a 7,74 ppm. Cette différence par rapport aux
valeurs de la littérature peut s’expliquer par le fait que les valeurs de déplacement chimique
d’EMTh2 sont affectées par 1’environnement électronique des protons. La valeur 3,86 ppm
(3,72 & 4,04 ppm avec DFT) correspond aux protons de méthyle. Pour les protons du groupe
éthoxy, les déplacements chimiques de CH 2 sont maintenus a 4,05 ppm et calculés entre 3,82

et 3,89 ppm.

Spectroscopie RMN du carbone (RMN 3C) :

Pour les résultats de la RMN C, comme I’indique le tableau I1.3, tous les atomes de carbone
ont des déplacements chimiques expérimentaux et théoriques supérieurs a 100 ppm, a
I’exception des atomes C7, C14, C21 et C22. Les déplacements chimiques des carbones des
cycles aromatigques sont généralement supérieurs a 100 ppm [36]. Les déplacements chimiques
des atomes C7 et C22 sont maintenus a 13,85 et 14,73 ppm, respectivement, et leurs valeurs
théoriques correspondantes sont de 14,98 et 15,90 ppm. Le déplacement chimique de C2 de
carbonyle (C = O) apparait a 156,45 ppm et la valeur théorique correspondante est obtenue a
158,88 ppm. Comme on le sait déja, pour le groupe carbonyle dans les molécules organiques,
les décalages chimiques du 2 C varient de 150 & 220 ppm [37]. De plus, les signaux a 56,14 et
6 4,6 4 ppm (53,60 et 62,49 ppm avec DFT) sont attribués pour les carbones C14 et C21 des
anneaux phényles. En général, d’apres les résultats ci-dessus, les données expérimentales et

théoriques des 'H et *3C de la RMN montrent un bon accord.
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Analyse spectroscopique magnétique de la molécule MMTh2 :
Les résultats de 1’analyse RMN (théoriques et expérimentals) de la molécule MMTh2 sont

listées dans le tableau suivant :

Tableau I1.4 : Déplacements chimiques de MMTh2 trouvés par RMN 1H et RMN 3C

RMN *H RMN 3C
Atomes Exp Theo Atomes Exp Theo
H3 7.10 7.17 C1 138.45 131.140
H4 7.30 7.28 C2 128.8 124.097
H5 7.25 7.25 C3 123.46 123.813
H6 7.39 7.30 C4 138.65 133.330
H7A 1.89 1.58 C5 123.47 123.506
H7B 1.89 1.59 C6 129.88 125.193
H7C 1.89 1.57 C7 188.39 192.408
H8A 7.52 7.44 C8 13.59 14.900
H8B 7.52 7.21 C9 82.58 90.108
H8C 7.52 7.70 C10 150.02 151.123
H10 6.86 5.77 Cl1 83.89 104.900
H16 7.22 7.21 C12 134.27 130.806
H17 7.74 7.35 C13 156.72 158.198
H18 7.47 7.69 Cl4 121.91 121.579
H19 7.74 7.09 C15 134.01 127.870
H21A 1.27 1.37 Cl6 113.90 115.653
H21B 1.27 1.38 C17 131.45 127.624
H21C 1.27 1.36 C18 104.89 107.045
C21 156.15 152.706

Spectroscopie RMN du proton (RMN 1H) :

Le matériau MMTh2 contient 18 atomes d'hydrogéene, 4 attachés au cycle rhodanine, 8 attachés
aux deux cycles aromatiques et 3 atomes d’hydrogene pour chaque méthoxyphényl. Comme le
montre le tableau 11.4, les déplacements chimiques isotropes *H sont calculés entre 1,27 et 7,74
ppm et observés entre 1,36 et 7,77 ppm. Des valeurs comprises entre 6,00 et 8,00 ppm sont
couramment utilisées comme lignes directrices pour la transformation chimique des protons
aromatiques en molécules organiques. Pour MMTh2, les déplacements chimiques isotropes
calculés des protons aromatiques (H3, H4, H5, H6 et H16, H17, H18, H19) vont de 7.09 a 7,69
ppm et les valeurs expérimentales sont de 7.10 a 7,74 ppm. Cette différence par rapport a la
valeur de la littérature peut s'expliquer par le fait que la valeur du déplacement chimique de
I'MMTNh2 est affectée par I'environnement électronique du proton. Les valeurs de 1.37 et 1.58

ppm (1.27 a 1,89 ppm pour DFT) correspond au proton méthyle.
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Spectroscopie RMN du carbone (RMN 3C) :

Dans les résultats de RMN 13C, tous les atomes de carbone ont des déplacements chimiques
expérimentaux et théoriques supérieurs a 100 ppm, a I'exception des atomes C8, C9, et C11,
comme indiqué dans le tableau I1.4. Les déplacements chimiques du carbone du cycle
aromatique sont généralement supérieurs a 100 ppm. Le déplacement chimique pour I’atome
C8 est maintenu a 13,59 ppm, avec une valeur théorique correspondante de 14,90 ppm. Un
déplacement chimique pour la fonction carbonyle C13 (C=0) apparait a 156.72ppm et la valeur
théorique correspondante est donnée a 158.198ppm. Comme déja connu, le déplacement
chimique 3C des groupes carbonyle dans les molécules organiques varie de 150 a 220 ppm. En
général, les résultats ci-dessus des données expérimentales et théoriques RMN H et 13C des

montrent un bon accord.

. Spectroscopie UV-visible :

La spectroscopie UV-Visible permet d’accéder a des renseignements sur la nature des liaisons
présentes au sein de 1’échantillon, et déterminer sa structure électronique en apportant des
informations sur la délocalisation des électrons. En fait, plus la structure moléculaire présente
une délocalisation €lectronique importante, plus la longueur d’onde d’absorption maximale se
décale vers les longueurs d’onde plus grandes dans le spectre UV-Visible moléculaire. Le
domaine de longueur d’onde de I’'UV se situe entre 10 nm a 400 nm, celui du visible se situe

entre 400 nm a 800 nm. [38].

Concernant le composé EMTh2, son spectre UV-visible expérimental a été enregistré a une
température ambiante, dissolu dans le chloroforme comme solvant, en utilisant un
spectrophotometre de marque Optizen Pop. Du coté théorique, le spectre correspondant a éteé
obtenu grace a la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) [39-
40] a l’aide du niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p). La superposition des spectres

(expérimental et théorique) est représentée dans la figure ci-dessus.
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Le spectre UV-visible expérimental de la molécule

EMTh2 montre deux pics, un a 341 nm et

I’autre @ 387 nm. En paralléle, le spectre théorique comporte lui aussi deux maxima : le premier

a 285 nm, et le deuxiéme a 414 nm.
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Figure 11.5 : superposition des spectres UV-visible (théorique et expérimental) pour la

molécule MMTh2.
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Pour la molécule MMTh2, Le spectre expérimental UV-Vis a deux maxima d’absorption, une
a 281,77 nm et une autre a 434,37 nm, ces deux bandes d'absorption attribue a 292,95 et 370,84

nm observés dans le spectre UV-Vis théorique.

L'intensité de la seconde bande d'absorption est supérieure a la premiére bande d'absorption.

Les difféerentes transitions électroniques [41] :

Transition 6—ao*

La grande stabilité des liaisons des composés organiques se traduit par un écart important entre
les niveaux orbitalaires frontieres correspondants. Cette transition d'un électron d'une OM liante
dans une OM antiliante * demande beaucoup d'énergie ; elle est intense et située dans le lointain
UV, vers 130 nm.

Transition n—x*

Cette transition résulte du passage d'un électron d'une OM non-liante n a une OM antiliante z*.
Ce type de transition est rencontré, dans le cas des molécules comportent un hétéroatome
porteur de doublets €électroniques libres appartenant a un systeme insaturé. La plus connue est

celle qui correspond a la bande carbonyle, facilement observable, située entre 270 et 280 nm.

Transition n—a*

Le transfert d'un électron d'une paire libre (doublet n) des atomes O, N, S, X a un niveau c*
est observe pour les alcools vers 180 nm, pour les amines vers 220 nm, pour les éthers vers 190
nm ainsi que pour les dérivés halogénés. Cette transition d'intensité moyenne, se situe a

I'extréme limite du proche UV.

Transition z—n*
Les composés, qui possédent une double liaison éthylénique isolée, conduisent a une forte
bande d'absorption vers 170 nm dont la position dépend de la présence de substituants hétéro-

atomiques.

Le tableau 11.5 regroupe les différentes transitions électroniques permises pour la molécule
EMTh2.
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Tableau 11.5 : transitions électroniques permises obtenues par la méthode TD-DFT avec la

base B3LYP/6-31G(d,p) (contribution 10 %) de la molécule EMTh2.

é?;t:?psgilggzs Aabs (NM) | Eex(ev) f MO Contributions
S0—-S1 387.67 3.198 0.4909 HOMO — LUMO (94%)
S0—S2 368.59 3.363 0.0283 HOMO-1 — LUMO (84%)
S0—S3 341.38 3.631 0.0397 HOMO — LUMO+1 (97.14%)
S0—»>S4 314.46 3.942 0.0036 HOMO-1 — LUMO (89%)
S0—S5 308.67 4.016 0.353 HOMO — LUMO+2 (91%)
S0—S6 296.56 4.180 0.012 HOMO — LUMO+3 (91%)
S0—-S7 287.57 4311 0.013 HOMO-3 — LUMO (94%)
S0—»S8 276.34 4.486 0.025 HOMO-4 — LUMO (14%)
HOMO — LUMO+4 (80%)
S0—S9 273.18 4,538 0.0028 HOMO — LUMO+4 (50%)
HOMO-1 — LUMO+1 (20%)
S0—S10 268.86 4,611 0.0003 HOMO-7 — LUMO (11%)
HOMO-6 — LUMO (22%)
HOMO-1 — LUMO+1 (39%)
HOMO-1 — LUMO+2 (18%)

Le tableau ci-dessous regroupe les différentes transitions électroniques permises obtenues par

la TD-DFT en utilisant la base B3LYP/6-31G(d,p) pour la molécule MMTh2.

Tableau 11.6 : transitions électroniques permises obtenues par la méthode TD-DFT avec la

base B3LYP/6-31G(d,p) (contribution 10 %) du composé MMTh2

Transitions

7\,abs

Eex

éléctroniques (nm) (ev) f MO Contributions
S0—»S1 389.89 3.1800 0.0149 HOMO — LUMO+1 (91%)
S0—S2 388.23 3.1935 0.0003 HOMO-1 — LUMO (91.58%)
S0—-S3 367.99 3.3692 0.4403 HOMO — LUMO (90.77%)
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2.2. Structure cristalline et géométrie optimisee
-2 Determination de structure d’une molécule par diffraction X :

Enregistrement des données
La diffraction des rayons X (DRX) sur monocristal est la technique de référence en
cristallographie structurale. La connaissance de la structure moléculaire et cristalline est
capitale pour tout ce qui concerne les relations structure-activité, et ces informations essentielles
sont souvent impossibles a obtenir avec d'autres méthodes.

Cette technique repose sur I'enregistrement des intensités diffractées par un monocristal soumis
a un rayonnement X et les informations obtenues permettent de déterminer la structure
tridimensionnelle des molécules a la résolution atomique.

Pour les molécules EMTh2 (C22H20N203S3) et MMTh2 (C21H18N203S3) synthétisées
auparavant au niveau du Laboratoire de Synthése Organique Appliquée (LSOA) a I’Université
d’Oran 1, ont été caractérisés par diffraction des rayons X.

Pour avoir une analyse par diffraction des rayons X, il y a des conditions expérimentales a
respecter : la collecte des intensités diffractées a été effectué a basse température (110K) pour
le composé EMTh2, et température ambiante (293K) pour le composé MMTh2. Un
diffractométre Nonius Kappa CCD a été utilisé plus un détecteur bidimensionnel (CCD) sur
un monocristal de dimension (0.58 x0.21 x0.2 mm) pour EMTh2, et (0.22 x 0.22 x 0.07) pour
MMTh2. La longueur d’onde utilisée est celle du molybdéne Amok« = 0.71073 A et le
monochromateur utilisé est le graphite.

Cannede _
réfrigération

Faisceau RX

Monocristal —

Goniomatre

Caméra CCD

Figure 11.5 : Vue d’ensemble sur le dispositif expérimental d’un diffractométre Nonius

Kappa CCD
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Détermination de nombre de molécules par maille (Z) pour la molécule EMTh2 :

Pour calculer le nombre Z, nous utiliserons la formule suivante :

7 = masse de lamaille _ pV.N

Equation 11.3

masse de la M
molécule

V : Volume de la maille.
N : Nombre d’Avogadro.
p : Masse volumique.
M : Masse de la molecule.
Le volume de la maille est calculé par I’expression Suivante :
V =a.b.c (sinp) Equation 11.4
Les paramétres de maille de la molécule EMTh2 sont regroupés dans le tableau suivant :

a(A) 11.1100
b (A) 13.0597
c(A) 15.2343
a=y () 90

B () 103.48
V (A3 2149.50
p (glem®) 1.41

M (g/mol) 456.592

Tableau I1.7 : paramétres de maille de la molécule EMTh2
Suivant I’expression précédente, on trouve que Z = 4 ce que signifie que la maille comporte 4

molécules.

Détermination de nombre de molécules par maille (Z) pour la molécule MMTh2 :

Le tableau suivant regroupe les parametres de maille de la molécule MMTh2 :

a(A) 10.618
b (A) 13.180
c(A) 15.101
a=7 () 90
B() 97.766
V (A?) 2093.9
p (glem®) 1.404
M (g/mol) 442.56

Tableau 11.8 : parametres de maille de la molécule MMTh2
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De la méme maniere, on calcule le nombre Z qui égale 4 molécules par maille.
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Groupe d’espace pour la molécule EMTh2 :

La vérification systématique des réflexions mesurées nous dévoile la présence des conditions
de réflexions suivantes :

hO01:1=2n, plan de glissement « ¢ »

0 k 0 : k=2n, axe hélicoidal 21

On déduit donc que :

Groupe spatial est le P21/c.

Systéme cristallin : monoclinique.

Groupe ponctuelle : 2/m.

Pour cela nous avons 4 positions équivalentes correspondantes au groupe P21/c [42]:

1- x,y,2
2- =X, y+1/2, -z+1/2
3- X -y, -z

4- x,-y-1/2, z-1/2
Les details cristallographiques concernant la maille élémentaire de la molécule EMTh2 et les
conditions requises pour la collecte des informations sont réunies dans le tableau suivant :

Tableau 11.8 : données cristallographiques de la molécule EMTh2.

Détails cristallographiques Collecte des données

Formule chimique C22H20N203S3 | Diffractométre Kappa CCD Nonius

Masse molaire (g/mol) 456.592 Type de radiation MoKa

Systeme cristallin Monoclinigue Longueur d’onde (A) | 0,71073

Groupe d’espace P2i/c F(000) 271

Température (K) 110 Nombre de réflexions | 10392
mesurées

a(A) 11.1100 Nombre de réflexions | 4372
indépendantes

b (A) 13.0597 Nombre de réflexions | 3477
utilisées

c(A) 15.2343 h -14<h<14

B(°) 103.480 k -14<k<17

Volume (A3) 2149.50 [ -18<1<19

Densité (g/cm3) 1.41 Omin 2.95

Coefficient d’absorption (p) | 0.372 Omax 28.26

(mm+)

Z 4

Dimensions du cristal (mm) 0.58 x0.21 x0.2

couleur jaune

Groupe d’espace de la molécule MMTh2 :
De la méme maniére, les conditions de réflexions pour le composé MMTh2 sont :
hOl:l=2n. 0kO:k=2n.
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Alors :

Groupe spatial est le P21/c.
Systéme cristallin : monoclinique.
Groupe ponctuelle : 2/m.

Les positions générales sont :

X, Y, Z, X, y+1/2, -z+1/2',  '-X, -y, -Z,, X, -y-1/2, z-1/2'

Les informations cristallographiques concernant la maille élémentaire de la molécule MMTH2

et les conditions requises pour la collecte des données sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 11.8 : données cristallographiques de la molécule MMTh2.

Détails cristallographiques

Formule chimique C21H1803N2S3
Masse molaire (g/mol) 442.56
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2i/c
Température (K) 293

a (A) 10.618

b (A) 13.180

c(A) 15.101

B(°) 103.480
Volume (A3 2093.9
Densité (g/cm3) 1.404

Z 4

Dimensions du cristal (mm)

0.225 x 0.225 x 0.075

couleur

jaune

Collecte des données

Diffractométre

Kappa CCD Nonius

Type de radiation

MoKa

Longueur d’onde (A) 0,71073
F(000) 920
Nombre de réflexions mesurées 49016
Nombre de réflexions indépendantes 4801
Nombre de réflexions utilisées 3491

h -13<h<13
k -17<k<17
| -19<1<19
emin 2.06

Omax 27.50

Résolution et affinement structurale :

La résolution structurale est utilisée afin de présenter un modeéle cristallographique proche de

la structure, pour I’effectuer on fait appel au programme SHELXS [43] qu’on trouve implanté
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dans le programme WinGX [44]. Le modeéle obtenu sera affiné grace au programme SHELXL
[45] afin d’obtenir les meilleurs parametres de position et de déplacement et de déterminer les

parametres d’agitation thermique pour des atomes non hydrogenes de la molécule.
Pour obtenir cet affinement on doit passer par quatre étapes :

1- Affinement des atomes non hydrogenes ;
2- Localisation des atomes d’hydrogenes ;
3- Affinement de la structure compleéte ;

4- Obtenir la géomeétrie de la molécule.

La figure suivante représente un diagramme montrant comment le programme SHELXL est

exécuteé.
" nom.ins "
\ ,,:' ( "nom.hkl" )
’ \\\\
| " nom.res " ’ "nom.lIst" ‘
fpom F ;ct—:*ﬂ:(g?éfsctfr'ucture
calculés et observés
Graphique " hom.cif "
MERCURY e Archivage des donnses — :
ORTEP _— paramétrss t résultats ~~ Tableaux des distances.
PLUTON angles, xyz, ete.

Figure 11.5 : diagramme d’execution du programme SHELXL.

On retrouve le fichier Nom.ins qui resemble a celui de SHELXS mais avec la présence de

certines nouvelle comondes comme :
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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 synthése de la densité électronique différence.

PLAN n : Pour faire ressortir les n premiers pics intenses de la synthese de fourrier
différence.

OMIT : Permet d’¢liminer des réflexions données de faible intensite.

ACTA : Pour créer les fichiers Nom.fcf et Nom.cif.

Pour nos deux molécules 1’affinement est réalisé en utilisant 10391 réflexions observées pour
I’EMTh2 et 49016 pour le MMTh2 & 1’aide du programme SHELXL.

L'affinement des positions atomiques de tous les atomes non hydrogene et de leurs facteurs
d'agitation thermiques isotropes nous donne des facteurs de fiabilité pondéré ®R2 = 0.1236 et
non pondéré R1 = 0.0598 et ®R2 = 0.1038, R1 = 0.0671 pour les composé¢s EMTh2 et
MMTh2 respectivement. L'affinement des paramétres d'agitation thermique anisotropes de ces
atomes réduit les valeurs de ®R2 a 0.1131 et de R1 a 0.0434 pour EMTh2 et ®R2 = 0.0911 et
R1= 0.0406 pour MMTh2.

Les atomes d'hydrogene sont placés a des positions idéales calculées a 1’aide des parametres
d'agitation thermique isotrope. lls ont étais positionnés par des séries de Fourier-différences.

A l'issue de cette étape, nous connaissons de maniere approximative les coordonnées de tous
les atomes de la molécule dans la maille élémentaire. L’objectif vis¢ de 1’affinement structural
est de trouver les meilleures positions des atomes, et la description consiste a donner les
coordonnées fractionnaires des atomes, leurs distances, leurs angles de valence et de torsion.
On remarque, toute au long de ce procédé, la décroissance de la valeur du facteur de fiabilité
R1.

Les figures suivantes représentent les structures finales apres 1’affinement des composes étudié.
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o @
c27 AV &
§§ s3 C13y '
c14
c28 O

Figure 11.9 : Structure obtenue aprés I’affinement structural de la molécule MMTh2.
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Les tableaux suivants regroupent les nouvelles positions atomiques obtenus apres 1’affinement

structural pour les deux composés étudiés.

Tableau I1.11 : Positions atomiques obtenues apres 1’affinement structural du composé EMTh2.

Atome X Y Z Uiso*/Ueq
S1 0.59819(6) 0.26984(5) 0.57658(4) 0.02496(17)
C1 0.5395(2) 0.15110(18) 0.60149(15) 0.0190(5)
C2 0.6165(2) 0.10794(19) 0.68063(16) 0.0194(5)
01 0.60388(16) 0.02484(13) 0.71580(12) 0.0253(4)
N1 0.71354(18) 0.17626(16) 0.71835(13) 0.0202(4)
C3 0.7174(2) 0.26609(19) 0.67304(17) 0.0226(5)
S2 0.81805(7) 0.36030(5) 0.70319(5) 0.03228(19)
Ci5 0.8002(2) 0.15581(19) 0.80222(16) 0.0224(5)
Ci6 0.9218(2) 0.12959(19) 0.80128(17) 0.0236(5)
03 0.94870(16) 0.12347(15) 0.71903(12) 0.0285(4)
c21 1.0767(2) 0.1330(2) 0.7169(2) 0.0348(7)
H21A 1.1218 0.07160 0.7408 0.042
H21B 1.1138 0.1910 0.7530 0.042
C22 1.0814(3) 0.1482(3) 0.6206(2) 0.0513(9)
H22A 1.0522 0.0875 0.5867 0.077
H22B 1.1651 0.1618 0.6172 0.077
H22C 1.0298 0.2051 0.5959 0.077
C17 1.0057(2) 0.1126(2) 0.88360(19) 0.0315(6)
H17 1.0867 0.0935 0.8848 0.038
C18 0.9682(3) 0.1241(2) 0.96328(19) 0.0352(7)
H18 1.0248 0.1131 1.0179 0.042
C19 0.8489(3) 0.1517(2) 0.96346(18) 0.0347(7)
H19 0.8253 0.1599 1.0178 0.042
C20 0.7638(2) 0.1671(2) 0.88212(18) 0.0288(6)
H20 0.6826 0.1850 0.8815 0.035

C4 0.4319(2) 0.10201(18) 0.55638(15) 0.0182(5)
S3 0.38512(6) -0.01504(5) 0.59146(4) 0.02397(17)
C6 0.2546(2) -0.0155(2) 0.50194(18) 0.0278(6)
C5 0.2466(2) 0.06831(19) 0.45101(17) 0.0233(5)
H5 0.2909 0.0333 0.411 0.028

N2 0.34842(18) 0.13403(15) 0.48074(13) 0.0194(4)
C8 0.3606(2) 0.22921(19) 0.43665(16) 0.0210(5)
C9 0.3360(2) 0.3206(2) 0.47700(17) 0.0237(5)
02 0.29970(17) 0.30995(14) 0.55525(12) 0.0281(4)
Cl4 0.2997(3) 0.3993(2) 0.6098(2) 0.423(8)
H14A 0.3814 0.4281 0.6253 0.063
H14B 0.2745 0.3810 0.6638 0.063
C10 0.3511(2) 0.4125(2) 0.4347(2) 0.0316(6)
H10 0.3376 0.4744 0.4611 0.038
Cl1 0.3861(2) 0.4118(2) 0.3535(2) 0.0355(7)
H11 0.3958 0.4736 0.3257 0.043
C12 0.4069(2) 0.3207(2) 0.31261(19) 0.033(7)
H12 0.4289 0.3217 0.2573 0.040
C13 0.3949(2) 0.2288(2) 0.35440(7) 0.0255(6)
H13 0.4095 0.1673 0.3279 0.031

C7 0.1470(3) 0.0985(2) 0.3710(2) 0.0353(7)
H7A 0.1674 0.1633 0.3484 0.053
H7B 0.697 0.1042 0.3886 0.053
H7C 0.1399 0.0475 0.3248 0.053
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Tableau 11.12 : les nouvelles positions atomiques obtenues aprés 1’affinement structural du

composé MMTh2.

Atome X Y Z Uiso*/Ueq
S1 0.88185(5) 0.48362(4) 0.10321(4) 0.04118(14)
S3 1.31503(6) 0.86280(5) 0.19158(8) 0.05703(19)
N1 0.84067(15) 0.63281(12) -0.00367(10) 0.0312(3)
01 1.10733(15) 0.52357(11) 0.21097(9) 0.0436(4)
N2 1.21402(15) 0.67737(12) 0.21004(10) 0.0331(4)
02 0.78043(16) 0.80408(11) 0.07595(10) 0.0468(4)
03 1.45376(16) 0.62811(13) 0.18827(11) 0.0559(4)
C11 1.11708(18) 0.60757(15) 0.17684(12) 0.0315(4)
C1 0.85191(18) 0.72856(15) -0.04757(12) 0.0326(4)
c2 0.82304(19) 0.81759(15) -0.00420(13) 0.0362(4)
C10 1.03655(18) 0.65081(14) 0.10373(12) 0.0291(4)
C9 0.92747(18) 0.60092(14) 0.06552(12) 0.0291(4)
C12 1.2156(2) 0.76785(16) 0.16633(13) 0.0378(5)
C7 0.7377(2) 0.56663(15) -0.02708(14) 0.0383(5)
C18 1.4294(2) 0.63207(15) 0.27452(15) 0.0403(5)
C18 1.4294(2) 0.63207(15) 0.27452(15) 0.0403(5)
C8 0.7480(2) 0.48348(16) 0.02359(16) 0.0461(5)
H8 0.6893 0.4307 0.0169 0.0551
C13 1.30543(19) 0.65604(15) 0.28679(13) 0.035(4)
C3 0.28402(2) 0.91020(17) -0.04547(17) 0.0502(6)
H3 0.8239 0.9707 -0.0174 0.060

C6 0.8909(2) 0.73129(18) -0.13152(14) 0.0428(5)
H6 0.9076 0.6714 -0.1603 0.051
C19 0.6348(2) 0.5958(2) -0.10059(17) 0.0576(7)
H19A 0.5658 0.5484 -0.1027 0.086
H19B 0.6679 0.5951 -0.1567 0.086
H19C 0.6047 0.6627 -0.0895 0.086

C5 0.9047(2) 0.8237(2) -0.17203(17) 0.0573(7)
H5 0.9296 0.8263 -0.2287 0.069

C4 0.8818(2) 0.9116(2) -0.12857(19) 0.0588(7)
H4 0.8943 0.9736 -0.1554 0.071
C16 1.4829(3) 0.6229(2) 0.43328(18) 0.0640(8)
H16 1.5432 0.6113 0.4829 0.077
C17 1.5178(2) 0.61495(19) 0.34925(18) 0.0564(7)
H17 1.6010 0.5980 0.3425 0.068
Cl4 1.2713(2) 0.66402 0.37105(15) 0.0497(6)
H14 1.1882 0.6805 0.3784 0.060
C15 1.3615(3) 0.6474(2) 0.44531(16) 0.0639(7)
H15 1.3393 0.6530 0.5026 0.077
C20 0.7767(3) 0.8908(2) 0.13277(18) 0.0732(9)
H20A 0.8585 0.9232 0.1409 0.110
H20B 0.7553 0.8697 0.1897 0.110
H20C 0.7139 0.9378 0.1057 0.110
c21 1.5823(3) 0.6396(3) 0.1742(3) 0.1036(13)
H21A 1.6172 0.6992 0.2048 0.155
H21B 1.5866 0.6463 0.1114 0.155
H21C 1.6300 0.5812 0.1969 0.155
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Modélisation moléculaire :

Introduction :

La modélisation moléculaire est un ensemble de techniques utilisées pour simuler le
comportement des molécules. Ces techniques sont utilisées non seulement pour reconstituer la
structure 2D ou 3D des molécules a partir de données expérimentales telles que les données
cristallographiques par diffraction des rayons X, mais aussi représenter les propriétés physico-
chimique et les réactions chimiques au sein d’un systéme moléculaire. Bien choisir la méthode
de calcul est une clef trés importante afin d’avoir des résultats proches de 1’expérimental.
Concernant notre étude, nous avons choisis la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

avec la fonctionnelle B3LYP,

A l'aide de la base 6-31G (d, p), on décrivant une orbitale atomigque en combinant six fonctions
gaussiennes pour les électrons de cceur, trois fonctions gaussiennes pour les électrons de valence
et une fonction gaussienne finale pour les électrons de valence les plus loin du noyau (externe).
Les lettres d et p indiquent l'utilisation d'orbitales polarisées. Cette méthode de calcul est
généralement trés applicable aux molécules organiques, et elle peut prédire l'optimisation
géométrique des angles de liaison et des longueurs de liaison avec une grande précision [46-
47]. Nous avons effectué les calculs a l'aide du logiciel GAUSSIANO9 [48] et visualiser les
résultats avec son interface graphique GAUSS VIEW version 5.0.8. [49].

- Determination de la structure de la molécule Cz2H20N203Ss par modélisation
moléculaire :
Aprées I’optimisation de la molécule EMTh2 a 1’aide de la fonctionnelle hybride B3LYP et la

base de calcul 6-31G (d, p), nous avons obtenu la conformation la plus stable avec une énergie
E (a.u) =-2380.1426 Hartree.

La figure suivante montre la structure du composé EMTh2 obtenu par modélisation

moléculaire.
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Figure 11.8 : structure optimisée de la molécule EMTh2 par DFT/B3LYP/ 6-31G (d,p).

- Détermination de structure de la molécule C21H1sN203Ss par modélisation

moléculaire :

Pour la molécule MMTh2, nous avons suivi la méme procédure, nous avons effectué un
calcule d’optimisation par la DFT, avec a la méthode B3LYP et la base de calcul 6-31G
(d,p). L’énergie résultante E (a.u) = -2340.820 Hartree.

La figure suivante montre la conformation optimisée de la molécule MMTh?2.

9

29%9""
525

Ry

Figure 11.11 : structure optimisée de la molécule MMTh2 par DFT/B3LYP/ 6-31G (d,p).

Parmi les résultats obtenu de 1’optimisation de nos molécules étudiées, on va faire la
comparaison entre les parameétres géométrique calculé théoriqguement et ceux obtenu

expérimentalement.
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- Longueurs des liaisons :

Le tableau suivant regroupe les valeurs des longueurs des liaisons calculé théoriquement et les

valeurs obtenu expérimentalement pour la molécule EMTh2.

Tableau 11.13 : Longueurs des liaisons de la molécule EMTh2.

. Valeurs (A)
Distances - - . P
Expérimentales (diffraction X) | Théoriques (DFT)

S1C3 1.735(2) 1.76913
S1C1 1.758(2) 1.77882
ClcC4 1.389(3) 1.37955
Cic2 1.422(3) 1.44150
C201 1.233(3) 1.2286

C2N1 1.414(3) 1.42311
N1C3 1.367(3) 1.37376
N1 C15 1.434(3) 1.43354
C3S2 1.654(3) 1.65573
C15C20 1.377(4) 1.38854
C15C16 1.397(4) 1.40770
C16 03 1.357(3) 1.35722
C16 C17 1.395(4) 1.39928
03C21 1.436(3) 1.42842
C21C22 1.493(4) 151774
Cl7C18 1.380(4) 1.39687
C18 C19 1.374(4) 1.39258
C19 C20 1.387(4) 1.39575
C4 N2 1.366(3) 1.38131
C4 S3 1.738(2) 1.77015
S3C6 1.743(3) 1.75902
C6 C5 1.333(4) 1.34457
C5 N2 1.408(3) 1.41088
C5C7 1.496(3) 1.49529
N2 C8 1.434(3) 1.43527
C8C13 1.392(3) 1.39363
C8C9 1.398(4) 1.41118
C902 1.352(3) 1.35685
C9C10 1.391(4) 1.39960
02 C14 1.433(3) 1.42435
cioC11 1.380(4) 1.39629
Cli1C12 1.387(5) 1.39348
Cl2 C13 1.380(4) 1.39482
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Le tableau suivant rassemble les valeurs des parameétres geométriques de la molécule MMTh2.

Tableau 11.14 : Longueurs des liaisons de la molécule MMTh2.

_ Valeurs (A)
Distances — : , -
Expérimentales (diffraction X) | Théoriques (DFT)

S1C3 1.735(2) 1.76913
s1cC1 1.758(2) 1.77882
ClcC4 1.389(3) 1.37955
cic2 1.422(3) 1.44150
Cc201 1.233(3) 1.2286

C2N1 1.414(3) 1.42311
N1C3 1.367(3) 1.37376
N1 C15 1.434(3) 1.43354
C38S2 1.654(3) 1.65573
C15C20 1.377(4) 1.38854
C15C16 1.397(4) 1.40770
C16 03 1.357(3) 1.35722
Cl6 C17 1.395(4) 1.39928
03cC21 1.436(3) 1.42842
Cl17C18 1.380(4) 1.39687
C18 C19 1.374(4) 1.39258
C19 C20 1.387(4) 1.39575
C4 N2 1.366(3) 1.38131
C4 S3 1.738(2) 1.77015
S3C6 1.743(3) 1.75902
C6 C5 1.333(4) 1.34457
C5N2 1.408(3) 1.41088
C5C7 1.496(3) 1.49529
N2 C8 1.434(3) 1.43527
C8C13 1.392(3) 1.39363
C8C9 1.398(4) 1.41118
C902 1.352(3) 1.35685
C9C10 1.391(4) 1.39960
02 C14 1.433(3) 1.42435
CclocC11 1.380(4) 1.39629
Cli1cCi12 1.387(5) 1.39348
Cl2C13 1.380(4) 1.39482
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Les tableaux suivants montrent les valeurs expérimentales et celles théoriques des angles de
valence des composés EMTh2 et MMTh2.

Tableau 11.15 : Angles de valence de la molécule EMTh2.

Valeurs (°) Valeurs (°)
Angle - - Angle - -
expérimentale | théorique expérimentale | théorique

c3sici 92.34(12) 92.252 C15C20C19 | 119.6(2) 120.262
c4ClcC2 121.0(2) 120.004 N2 C4 C1 127.8(2) 128.295
C4C181 128.34(18) 129.528 N2 C4 S3 109.61(17) 109.640
C2C1S1 110.64(17) 110.457 C1C4S3 122.57(18) 122.065
0O1C2N1 122.1(2) 122.702 C4S3C6 90.94(12) 90.190
01C2cC1 127.6(2) 126.976 C5C6 S3 112.5(2) 113.063
N1C2C1 110.2(2) 110.318 C6 C5 N2 111.9(2) 112.201
C3N1C2 116.6(2) 117.313 C6C5C7 128.9(2) 127.731
C3N1C15 121.1(2) 122.649 N2 C5 C7 119.2(2) 120.068
C2N1C15 122.3(2) 119.894 C4 N2C5 114.9(2) 114.875
N1C3 S2 126.67(18) 127.863 C4 N2 C8 122.73(19) 123.267
N1 C3S1 110.13(18) 109.642 C5N2C8 122.3(2) 121.812
S2C33S1 123.20(15) 122.495 C13C8C9 121.4(2) 120.409
C20 C15 C16 121.3(2) 120.742 C13C8 N2 119.6(2) 119.352
C20 C15N1 119.5(2) 120.420 C9C8 N2 119.0(2) 120.229
C16 C15N1 119.1(2) 118.827 02 C9C10 126.2(2) 125.028
03 C16 C17 125.2(2) 125.101 02C9C8 115.4(2) 115.988
03 C16 C15 116.5(2) 116.014 C10C9C8 118.4(2) 118.982
C17 C16 C15 118.4(2) 120.262 co902C14 117.9(2) 118.475
Cl16 O3 C21 116.7(2) 118.896 C11C10C9 | 119.9(3) 119.915
03 C21 C22 107.2(2) 107.373 C10C11C12 | 121.4(3) 121.092
C18 C17 C16 119.9(2) 119.880 C13C12C11 | 119.6(3) 119.189
C19 C18 C17 121.3(2) 121.012 C12C13C8 | 119.2(3) 120.407
C18 C19 C20 119.6(3) 119.216
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Tableau 11.16 : Angles de valences de la molécule MMTh2.

Valeurs (°) Valeurs (°)
Angle - - Angle - -
expérimentale | théorique expérimentale | théorique

c3sica 92.34(12) 92.252 C15C20C19 | 119.6(2) 120.262
C4ClcC2 121.0(2) 120.004 N2 C4 C1 127.8(2) 128.295
C4ClS51 128.34(18) 129.528 N2 C4 S3 109.61(17) 109.640
C2Cl1s1 110.64(17) 110.457 C1C4S3 122.57(18) 122.065
O1C2 N1 122.1(2) 122.702 C4S3C6 90.94(12) 90.190
ol1cz2cC1 127.6(2) 126.976 C5C6 S3 112.5(2) 113.063
N1C2C1 110.2(2) 110.318 C6 C5N2 111.9(2) 112.201
C3N1C2 116.6(2) 117.313 C6C5C7 128.9(2) 127.731
C3N1C15 121.1(2) 122.649 N2 C5C7 119.2(2) 120.068
C2N1C15 122.3(2) 119.894 C4 N2 C5 114.9(2) 114.875
N1 C3 S2 126.67(18) 127.863 C4 N2 C8 122.73(19) 123.267
N1 C3S1 110.13(18) 109.642 C5N2C8 122.3(2) 121.812
S2C33S1 123.20(15) 122.495 C13C8C9 121.4(2) 120.409
C20 C15 C16 121.3(2) 120.742 C13 C8 N2 119.6(2) 119.352
C20 C15N1 119.5(2) 120.420 C9C8 N2 119.0(2) 120.229
C16 C15N1 119.1(2) 118.827 02 C9C10 126.2(2) 125.028
03 C16 C17 125.2(2) 125.101 02C9Cs8 115.4(2) 115.988
03 C16 C15 116.5(2) 116.014 C10C9C8 118.4(2) 118.982
C17 C16 C15 118.4(2) 120.262 C902C14 117.9(2) 118.475
Cl6 03 C21 116.7(2) 118.896 C11C10C9 | 119.9(3) 119.915
03 C21C22 107.2(2) 107.373 C10C11C12 | 121.4(3) 121.092
C18 C17 C16 119.9(2) 119.880 C13C12C11 | 119.6(3) 119.189
C19 C18 C17 121.3(2) 121.012 C12C13C8 | 119.2(3) 120.407
C18 C19 C20 119.6(3) 119.216
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Les tableaux suivants rassemblent les résultats expérimentaux et les résultats calculés des angles

de torsion des molécules EMMTh2 et MMTh2.

Tableau 11.17: Angles de torsion (théorique et expérimental) de la molécule EMTh2.

atomes expérimental théorique
C3S1C1C4 174.5(2) 178.542
C3S1C1cC2 -3.33(19) -0.206
C4C1C201 3.7(4) 1.337
Si1ClcC201 -178.4(2) -179.778
C4C1C2N1 -174.8(2) -177.95
S1C1C2N1 3.2(2) 0.934
O1C2N1C3 -179.9(2) 179.177
C1C2N1C3 -1.4(3) -1.500
O1C2N1C15 -3.1(4) 3.421
C1C2N1C15 175.4(2) -177.255
C2N1C3S2 178.35(19) -178.890
C15N1C3S2 1.5(3) -3.261
C2N1C3S1 -1.1(3) 1.328
C15N1C331 -177.95(18) 176.95
C1S1C3N1 2.51(19) -0.600
C1S1C38S2 -176.95(17) 179.604
C3 N1 C15C20 101.6(3) 93.280
C2N1C15C20 -75.0(3) -91.200
C3N1C15C16 -75.3(3) -87.925
C2 N1 C15C16 108.1(3) 87.595
C20 C15 C16 O3 -178.0(2) 179.329
N1 C15 C16 O3 -1.2(3) 0.538
C20 C15C16 C17 1.5(4) -0.618
N1 C15 C16 C17 178.3(2) -179.409
C17 C16 O3 C21 -21.0(4) -2.072
C15C16 O3 C21 158.5(2) 177.984
C16 O3 C21 C22 -167.2(2) -179.399
03 C16 C17 C18 178.0(3) -179.567
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C15 C16 C17 C18 -1.5(4) 0.375
C16 C17 C18 C19 0.4(4) 0.012
C17 C18 C19 C20 0.7(5) -0.167
C16 C15 C20 C19 -0.4(4) 0.470
N1 C15 C20 C19 177.22) 179.242
C18 C19 C20 C15 -0.7(4) -0.074
C2C1C4 N2 179.2(2) 179.815
S1C1 C4 N2 1.7(4) 1.169
C2C1C4S3 -1.0(3) -0.196
S1C1C4S3 -178.63(14) -178.841
N2 C4 S3 C6 0.12(18) -1.281
C1C4S3C6 -179.6(2) 178.727
C4 S3C6 C5 1.42) 0.367
S3C6 C5 N2 2.3(3) 0.647
S3C6 C5 C7 177.3(2) -179.180
CL1C4N2C5 -179.1(2) -178.071

Tableau 11.18 : Angles de torsion (théorique et expérimental) de la molécule MMTh2

atomes expérimental théorique
C3S1C1C4 174.5(2) 178.542
C3S1C1C2 -3.33(19) -0.206
C4C1C201 3.7(4) 1.337
S1C1C201 -178.4(2) -179.778
C4C1C2N1 -174.8(2) -177.95
S1C1C2N1 3.2(2) 0.934
O1C2N1C3 -179.9(2) 179.177
C1C2N1C3 -1.4(3) -1.500
01 C2 N1 C15 -3.1(4) 3.421
C1C2N1C15 175.4(2) -177.255
C2N1C3S2 178.35(19) -178.890
C15N1C38S2 1.5(3) -3.261
C2N1C33S1 -1.1(3) 1.328
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C15N1C38s1 -177.95(18) 176.95
C1S1C3N1 2.51(19) -0.600
C1S1C38S2 -176.95(17) 179.604
C3 N1 C15 C20 101.6(3) 93.280
C2 N1 C15C20 -75.0(3) -91.200
C3N1C15C16 -75.3(3) -87.925
C2N1C15C16 108.1(3) 87.595
C20C15C16 O3 -178.0(2) 179.329
N1 C15 C16 O3 12(3) 0.538
C20 C15 C16 C17 1.5(4) -0.618
N1 C15 C16 C17 178.3(2) -179.409
C17 C16 03 C21 -21.0(4) -2.072
C15Cl6 03 C21 158.5(2) 177.984
Cl6 O3 C21C22 -167.2(2) -179.399
03 C16 C17 C18 178.0(3) -179.567
C15C16 C17 C18 -1.5(4) 0.375
C16 C17 C18 C19 0.4(4) 0.012
C17 C18 C19 C20 0.7(5) -0.167
C16 C15 C20 C19 -0.4(4) 0.470
N1 C15 C20 C19 -177.2(2) 179.242
C18 C19 C20 C15 -0.7(4) -0.074
C2C1C4N2 179.2(2) 179.815
S1C1 C4 N2 1.7(4) 1.169
C2C1C4S3 -1.0(3) -0.196
S1C1C4S3 -178.63(14) -178.841
N2 C4 S3 C6 0.12(18) -1.281
C1C4S3C6 -179.6(2) 178.727
C4S3C6 C5 1.4(2) 0.367
S3C6 C5N2 2.3(3) 0.647
S3C6C5C7 -177.32) -179.180
C1C4AN2C5 -179.1(2) -178.071
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2.3. Liaisons hydrogenes et analyse de la surface Hirshfeld

- Liaison hydrogene :

La liaison hydrogéne assure la stabilité des composés moléculaires. C’est une liaison chimique
non covalente de type dipdle-dipble entre deux molécules ou entre deux groupements d'une

molécule.
Elle est definie essentiellement comme l'interaction entre deux molécules :
e Une molécule qui possede un atome donneur d'électrons (O, N).
o Une molécule qui posséde un atome H accepteur d'électrons (OH, NH2).
La liaison consiste a transférer partiellement un électron célibataire sur le groupement H.

Les liaisons hydrogene peuvent étre intramoléculaires ou intermoléculaires, aussi la liaison

hydrogéne est plus forte lorsque le donneur est plus électronégatif.
Elle est définie par trois variables :

e Ladistance donneur-hydrogene : A-H.
e La distance hydrogene-accepteur : H...D.

e L’angle donneur-hydrogene-accepteur : A-H...D.
Les liaisons hydrogene au sein du composé EMTH?2 :

Pour le cristal EMTh2, les liaisons hydrogene de type C-H---O et C-H:--sont regroupées dans
le tableau 11.10.

Tableau 11.19 : liaisons hydrogenes du cristal EMTH2.

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
C21-H21A...S2 0.97 2.92 3.856 (8) 161.8
C22 - H22B...02 0.96 2.74 3.530 (8) 139.5
C19 - H19...S2 0.93 2.85 3.750 (11) | 161.3
C5- H5A...01 0.98 2.59 3.559 (8) 167.6
C13 - HI3...01 0.93 2.59 3.482 (8) 160.4
C7-H7C...03 0.96 2.46 3.277 (8) 141.7
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Les liaisons hydrogenes au sein de la molécule MMTh?2 :
Le tableau suivant rassemble les liaisons hydrogene de type C-H---O et C-H---S pour la
molécule MMTh2.

Tableau 11.20 : liaisons hydrogenes du cristal EMTH2.

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
C8-HS8C...03 0.96 2.64 3.318(3) 127.6
C7-H7B...02 0.96 2.68 3.530 (8) 139.5
C6—-He6...02 0.93 2.85 3.750 (11) 161.3
C17-H17C...S3 0.96 2.46 3.277 (8) 141.7

- Empilement moléculaire cristallin :

L’empilement moléculaire dans un cristal est assuré par les liaisons hydrogénes, pour les deux
molécules EMTh2 et MMTh2 la maille élémentaire est composée de quatre motifs qui se
répetent dans les trois dimensions. Les figures suivantes montrent I’empilement moléculaire

dans les deux molécules.

N

Y o
'S )A%/

Figure I1. : Empilement moléculaire de la molécule EMTh2
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Figure I1. : Empilement moléculaire de la molécule MMTh2

Analyse de la surface d’Hirshfeld :

Il est communément connu que I’analyse de surface d’Hirshfeld (HS) représente une approche
unique pour comprendre les différentes interactions intermoléculaires dans la structure
cristalline. Aussi, elle est considérée comme un outil nécessaire pour comprendre la

construction d’un cristal.

Base sur la distribution de densité électronique, la HS moléculaire est la somme des densités
¢électronique d’atomes sphériques [50]. En revanche, le tracé des empreintes dérivées du HS
contribue & une collecte d’informations quantitatives concernant chaque interaction

intermoléculaire dans I’ensemble du cristal.

L’analyse de la surface d’Hirshfeld a étais réalisé grace au logiciel Crystal Explorer [51], en
utilisant la distance normalisée par rapport aux rayons de Van Der Waals des atomes dnorm,

défini comme suit :

d.—rvaw d—yvaw B .
Arorm = ~—vadw— + ~ vdw Equation 11.4

i e

Ou:

de : La distance séparant la surface d’Hirshfeld et le noyau atomique le plus pres situé a

I’extérieur a cette surface.
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di: la distance séparant la surface d’Hirshfeld du noyau atomique le plus pres situé a I’intérieur

de la surface.
' |e rayon de Van Der Waals des atomes.

Les figures suivantes représentent les SH tridimensionnelles des deux molécules étudiées.

Figure 11.14 : Surface d’Hirshfeld de la molécule EMTh2.

Figure 11.15 : Surface d’Hirshfeld de la molécule MMTh2.

87



Chapitre 2 Analyse structurale

On remarque la présence de points rouges sur les cartes qui représentent les contacts les plus
proches, plus proche que la somme des rayons de VVan Der Walas, tandis que la couleur blanche
désigne les distances intermoléculaires a proximité de VVan Der Waals séparation, et la couleur
bleue indique un contact plus long [53-54].

L’empreinte en 2 dimensions qui donne deen fonction de dipour les deux molécules étudiées

sont montrées dans les figures qui suivent :

d,

(A) 06 08 10 1T:2 14 16 128 200 2:2 2:4

Figure 11.17 : Empreinte 2D de la surface Hirshfeld de la molécule MMTh2.

De ces figures, on conclut que les interactions de type H...H sont les plus importants car, elles
contribuent avec un pourcentage de 42 % pour le composé EMTh2 et 38.8 % pour le composé
MMTh2.
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Chapitre 3 Distribution de la densité électronique

e Analyse thermique :

Introduction :

En fait, les atomes du cristal ne sont pas fixes, c'est-a-dire qu'il y a déplacement thermique.
Sous l'influence de la température, les atomes vibrent autour d'une position d'équilibre, de sorte
que l'amplitude de ces mouvements dépendra de la température expérimentale et de la nature
des interactions dans le milieu cristallin.

Le déplacement thermique réduit I'amplitude du facteur structurel, autrement dit I'intensité de
diffraction, de sorte que ces parameétres thermiques doivent étre pris en compte.

Facteur d’agitation thermique :

De maniére générale, I’impact de la température conduit les atomes du cristal a vibrer
continuellement dans les trois directions. On appel ce phénoméne « agitation thermique »,
1’agitation isotrope est 1I’approximation la plus simple du mouvement thermique, I’atome j ayant

une agitation thermique identique dans les 3 directions de I’espace (uf = u; = uZ3 ), on dit que

le tenseur ujj est isotrope et s’écrit de la maniére suivante :

1 0 O
Uj=uy=(0 1 0)
0 0 1

On peut dire que I’atome j possede un déplacement quadratique moyen isotrope, ce qui veut
dire une agitation thermique identique dans les trois directions. Le facteur de température
s’écrit :

2 2| 2 sing 2 Equation 111.1
Pigi—2n  Ui-H 1=exp[-B; () ]

Dans le cas contraire, ou les atomes ont des directions préférentiels, la magnitude de 1’agitation
thermique différe de direction a une autre, donc le mouvement est anisotrope.

De cette maniere la densité électronique de chaque atome est répartie dans un ellipsoide, les
caractéristiques et I’orientation de chaque ellipsoide dépend du réseau et de 1’atome.

En général, I’effet de 1’agitation thermique est égal a la distribution des électrons de 1’atome
sur un volume supérieure a celui de I’atome au repos. Alors, le facteur de diffusion de 1’atome

va décroitre encore plus rapidement avec 1’angle de diffraction 6. Le facteur de structure s’écrit

F(=)=XV 1fj exp[2n(hx; + kyj + 1z)].T; Equation 111.2
H J=

Tj : facteur de température qui s’écrit :

2 z .
Tj= (exp (- % r(UH) )) Equation I11.3
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Si U1, U2, U3 sont les composantes de Uj dans le réseau direct, alors le terme en exponentiel

est ecrit :
B.U; = H1.Ux + H2. U2 + Us. H3 Equation 111.4
> o 2 Z
(B.0))=((hU +k.U +1U)? Equation 111.5
j 1 2 3

J

= 2 z

((H.U) )=((h2.U%2+4 k2.U2+412.U2+ 2hkU U + 2hlU U + 2klU U ))Equation 111.6
j 1 2 3 1 2 1 3 23

Ou encore, en forme de matrice :

Ui U, UyUs
Uij=wj=U2U1 U3 U2U3)
UsU; UsU, U3

On conclut que : dans le cas de ’agitation isotrope en parle d’une sphére, en cas contraire

(agitation anisotrope) il s’agit d’un ellipsoide.

Parameétres d’agitation thermique (ADPS) :

Les tableaux suivant représentent les paramétres d’agitation thermique anisotropes (Uij) des
atomes non hydrogéne des molécules EMTh2 et MMTh2 respectivement d’une maniére qu’on
a six parametres de vibration anisotrope, trois de ces parameétres indiquent 1’orientation des axes
principaux de I’ellipsoide par rapport aux axes de la maille élémentaire, la direction du
mouvement maximal est représenté par 1’un de ces principaux axes, les deux autres sont
perpendiculaires a celui-ci et entre eux. Les trois autres paraméetres définissent la corrélation

entre les trois déplacements sur les axes principaux définis précédemment [1].

Notons que I’expression agitation thermique déterminée remplace 1’ensemble des modes de

vibrations dans un cristal qui était le nuage de densité électronique lié a chaque atome.
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Tableau I11.1 : Parametres thermiques anisotropes des atomes non hydrogene de la molécule
EMTh2.

Atomes Uw U2 Uss U Uiz U2s

S1 0.02461 0.02633 0.02473 -0.00542 -0.00905 0.00788
S2 0.03636 0.02642 0.03479 -0.00808 -0.01379 0.00281
S3 0.02545 0.02042 0.02674 -0.00166 -0.00382 0.00334
N1 0.01732 0.02328 0.01977 0.00055 -0.00411 0.00072
N2 0.02002 0.01923 0.01947 -0.00021 -0.00428 0.00025
01 0.02819 0.02443 0.02416 -0.00258 -0.00481 0.00582
02 0.03235 0.02589 0.02652 0.00259 0.00067 -0.00651
03 0.01946 0.03663 0.02954 0.00211 -0.00138 -0.00204
C1 0.01810 0.02210 0.01757 0.00144 0.00049 0.00208
C2 0.01670 0.02268 0.01952 0.00337 -0.00035 -0.00147
C3 0.01919 0.02551 0.02225 -0.00215 0.00214 0.00100
C4 0.01872 0.01863 0.01759 0.00281 0.00135 -0.00047
C5 0.02185 0.02214 0.02692 -0.00135 -0.0442 -0.00493
C6 0.02697 0.02171 0.03424 -0.00235 -0.00862 -0.00213
C7 0.03661 0.03035 0.03803 -0.00583 -0.01855 0.00213
C8 0.01812 0.02217 0.02286 -0.00117 -0.00724 0.00282
C9 0.01915 0.02517 0.02673 0.00048 -0.00851 -0.00060
C10 0.02674 0.02310 0.04475 -0.00036 -0.01318 0.00372
C11 0.02482 0.03526 0.04724 -0.00822 -0.00995 0.01935
C12 0.02159 0.04715 0.03172 -0.00107 -0.00165 0.01395
C13 0.01994 0.03405 0.02250 0.00240 -0.00268 -0.00392
C14 0.04699 0.03963 0.04431 0.00639 -0.00334 -0.02113
Ci15 0.02208 0.02343 0.02129 -0.00047 -0.00581 0.00289
Cl6 0.02426 0.02081 0.02620 -0.00066 -0.00355 -0.00046
C17 0.02596 0.03195 0.03612 0.00473 -0.01302 -0.00016
C18 0.04179 0.03739 0.02638 0.00181 -0.1427 0.00131
C19 0.03990 0.04361 0.02165 0.00018 -0.00330 -0.00255
C20 0.02642 0.03472 0.02583 0.00323 -0.00269 0.00091
Cc21 0.01905 0.03698 0.04999 -0.00103 -0.00084 -0.00566
C22 0.03100 0.06178 0.06210 -0.00267 0.01137 0.00650
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Tableau I11.2 : Parameétres thermiques anisotropes des atomes non hydrogene de la molécule
MMTh2.

Atomes Ui U2 Uss U Uis U2s

N1 0.01722 0.02338 0.01956 0.00032 -0.00479 0.00047
N2 0.02001 0.01932 0.01961 -0.00013 -0.00418 0.00032
S1 0.02453 0.02687 0.02421 -0.00514 -0.00929 0.00796
S2 0.03647 0.02647 0.03426 -0.00871 -0.01341 0.00253
S3 0.02574 0.02075 0.02663 -0.00163 -0.00374 0.00312
01 0.02299 0.02663 0.02986 -0.00268 -0.00421 0.00584
02 0.03455 0.02479 0.02322 0.00249 0.00038 -0.00641
03 0.01947 0.03697 0.02963 0.00251 -0.00190 -0.00194
C1 0.01841 0.02274 0.01763 0.00175 0.00147 0.00190
C2 0.01250 0.02269 0.01965 0.00336 -0.00075 -0.00117
C3 0.01597 0.02895 0.02186 -0.00269 0.00278 0.00096
C4 0.01847 0.01874 0.01778 0.00279 0.00146 -0.00077
C5 0.02185 0.02214 0.02692 -0.00135 -0.0442 -0.00487
C6 0.02697 0.02171 0.03424 -0.00235 -0.00862 -0.00226
C7 0.03661 0.03035 0.03803 -0.00583 -0.01855 0.00224
C8 0.01842 0.02217 0.02286 -0.00117 -0.00724 0.00271
C9 0.01885 0.02517 0.02673 0.00048 -0.00875 -0.00051
C10 0.02564 0.02310 0.04475 -0.00036 -0.01348 0.00348
C11 0.02482 0.03526 0.04724 -0.00822 -0.01014 0.01941
Ci12 0.02409 0.04715 0.03172 -0.00107 -0.00164 0.01201
C13 0.01994 0.03405 0.02250 0.00240 -0.00231 -0.00382
C14 0.04699 0.03963 0.04431 0.00639 -0.00375 -0.02128
Ci15 0.02208 0.02343 0.02129 -0.00047 -0.00557 0.00253
C16 0.02426 0.02081 0.02620 -0.00066 -0.00386 -0.00051
C17 0.02596 0.03195 0.03612 0.00473 -0.01312 -0.00021
C18 0.04179 0.03739 0.02638 0.00181 -0.01487 0.00141
C19 0.03990 0.04361 0.02165 0.00018 -0.00341 -0.00236
C20 0.02642 0.03472 0.02583 0.00323 -0.00237 0.00087
Cc21 0.01905 0.03698 0.04999 -0.00103 -0.00064 -0.00571

Déplacements quadratiques moyens (MSDA) :

Le déplacement quadratique moyen d'un atome (MSDA : Mean Square Displacement of
Atoms), est expliqué par les fonctions de densité probablement des déplacements atomiques.
Suivant le modele de liaison de bloc rigide, les amplitudes de déplacement moyen sont illustrées
par une paire d’atomes différents des hydrogenes qui ont caractérisé le parametre de
déplacement de différence, Aag évalué le long du vecteur, entre deux atomes. Prenant comme
exemple, la molécule (A—B), elle est dite rigide si les amplitudes moyennes de vibration des

deux atomes A et B sont égaux le long de la liaison, d’un autre terme : Aag =0.
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Aap=|Za?—Zp?|

Za %et Zp ?représentent respectivement les amplitudes moyennes des déplacements des atomes
A et B dans la méme direction que la liaison A—B.

Notons que les amplitudes moyennes de vibration le long de la liaison ne sont pas proprement
égales. Hirshfeld [2] propose que pour les atomes lourds (supérieur au carbone), la différence
d’amplitudes Aap doit étre inférieure & 10.10* A2. Si cette condition est respectée pour
I’ensemble des liaisons de la molécule, on peut dire que la déconvolution entre la distribution
électronique et les facteurs d’agitation thermique est excellente. Dans les tableaux suivants sont
listées les valeurs des déplacements quadratiques moyens (MSDA) des atomes appartenant aux
composes EMTh2 et MMTh2 respectivement.

Il faut dire que, pour déterminer que la structure est bien affinée et basée sur des données de
bonne qualité, les différences résultantes entre les déplacements quadratiques moyens projetés
sur I'axe de la liaison doivent étre inférieures & 10.10* A 2. On remarque que la valeur moyenne
de Ane< 10.10 A2, Ce résultat montre que nos molécules forment bien un groupe rigide. Alors

le modele de Hirshfeld est bien vérifié pour les fragments de nos molécules.

Tableau I11.3 Différences entre les déplacements quadratiques moyens (10* MSDA) de toutes

les paires d’atomes de la molécule EMTH2

ATOM C7 (13 C12 C11 C1@ C14 02 C9 (C8 N2 C5 Cé S3 (C4 (20 C19 C18 C17 C22 C21 03 (C16 C15S2 C3 N1 01 C2 C1
POSN 4 4 4 ¢4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 3 4 1 4 4

S1
1
2
01
N1
3
S2
€15
C16
03
21
€22
€17
C18
C19
C20
c4
S3
6
5
N2
8
9
02
C14
c1e
11
€12
(13

-20

-37

-26

-10

-38

14

-35

11

30

=23

10

31
23
27 =M1
-46

19

8
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Tableau 111.4 Différences entre les déplacements quadratiques moyens (10* MSDA) de toutes

les paires d’atomes de la molécule MMTH2

ATOM->C7 (€13 C12 C11 C1@ C14 02 C9 (€8 N2 C5 Ce6 S3 (C4 (20 C19 (C18 C17 C21 03 (Ci16 C15S2 €3 N1 01 C2 (1
POSN=SMIL . L Hr de My A L ML M. ML L ML WL 3L My 3 dE M oML My Ml M M 3. M M H3
S1 33
c1 e -41 7
c2 -27

Cc3 -39

C15 12 17

c4 -23 -4

s -20 2
N2 11
8 -37 )

02 14
Cle -10

C11 -38
C12 -26

Modele de bloc rigide :

Pour les molécules et les fragments rigides, on peut décomposer le tenseur U en :

Ty = (ti. tj) Pour la Translation

Lij = (Ai. Aj) Pour la Libration

Sij = (A t;) Pour la corrélation entre Translation et Libration

Les tenseurs T et L sont symétriques et ont 6 composantes indépendantes et décrivent
respectivement les mouvements de translation et libration de la molécule. Ces tenseurs a eux
seuls ne suffisent pas pour décrire le mouvement thermique d'une molécule dans
1'approximation des molécules rigides. Alors, il nous faut introduire le tenseur S, qui lui,

représente le couplage libration-translation.

ABnAG
|[ABAAG|

Si I’amplitude de libration est faible, le mouvement se fera le long du vecteur U=

passant par le point C.
Pour avoir le module de I’amplitude de libration, on calcule le produit de la racine carrée du

déplacement quadratique moyen U par la distance D du point C a I’axe de libration.
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ABrAG

b="C
|AB]

Le tenseur d’agitation thermique de I’atome C qui appartient au segment R, est écrit de la

maniére suivante :

Uij = Tij + Gkl + HijiiSk + D2Q2nin; Equation I11.7
Ou DLijDT = Giji. et DTSy + DS*T = HijkiSki Equation 111.8

D’autres termes D2Q0Zn;n; qui correspondent au mouvement de libration sont ajoutés au

déplacement moléculaire T, L et S.

Nous avons realisé une analyse thermique pour nos deux composés étudiés a 1’aide du
programme THMAZ14 [3] pour obtenir les tenseur TLS. On les obtient grace a un affinement

par la méthode des moindres carrés, la sélection du groupe rigide est 1’élément principal de la

méthode TLS.

Pour la moléecule EMTh2, on suggere deux axes de libration autour des liaisons C15-N1 et C8-

N2. Ces composantes des tenseurs TLS sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau I11.5 : Composantes des tenseur TLS pour la molécule EMTh2.
T (A?)
0.00136 -0.00013 0.00097
0.00062 -0.0002
0.00126

L (rad?)

0.01986 0.00039 -0.0010
0.02067 0.00026
0.01947

S (A. rad)

0.00609 0.01034 —0.00523
—0.00842 —0.00090 0.00408
0.00684  0.00689 —0.00519
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Pour le composé MMTh2, les deux axes de libration suggérer sont autour des liaisons C15-N2

et C7-N1. Les composantes des tenseurs TLS sont listées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111.6 : Différences entre les déplacements quadratiques moyens (10* MSDA) de

toutes les paires d’atomes de la molécule.

T (A?)
0.00129  -0.00016 0.00095
0.00071  -0.0011
0.00119

L (rad?)
0.00129 -0.00016 0.00095
0.00071 -0.0011
0.00119

S (A. rad)

0.00614  0.01109 -—0.00536
—0.00853 —0.00090 0.00406
0.00686 0.00694 —0.00523

Affinement multipolaire :

Suite aux travaux menés au niveau de notre laboratoire (LTPS) sur les analyses de la densité
électronique pour des petites molécules organique [4-7], nous allons dans cette partie exposer
la méthode de I’affinement multipolaire et ces modéles qu’on utilise pour étudier la densité
¢lectronique et aussi 1’analyse topologique de la densité de charge dans les déférents plans de
nos molécules.

Model multipolaire de Stewart [8] :

Dans une liaison chimique, au niveau des couches intérieures (cceur), la densité électronique
n’est pas affectée par I’environnement atomique, on considére donc que pour chaque atome le
cceur est stable et que la déformation ne touche que les électrons de valence. Le facteur de
diffusion s’écrit sous la forme suivante :

fi(8) = fe(s)+ fv(s) Equation 111.9
] ]

Pour le modeéle de Stewart, la densité électronique est mise sous la forme suivante :
p(r)=3 yu [¥ Ce Be (n—#H)+X C° B (r—7%)] Equation I11.10
j=14<1=0 il 0 jim jlm

m=0 jlm jlm m=
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Ou 7 décrit la position du noyau j, C¢  €° sont les coefficients de population électronique des

jlm jlm
fonctions de bases B¢ B9 respectivement définis par :
jlm  jlm
Be = iR ()P (cosB) sin(me ) Equation 111.11
jlm 47 J Im j j
B® = 'R (#)P (cosf)cos(mp) Equation 111.12
jlm ar JUy Im j j

Rji : la fonction radiale d’ordre | définie par Slater
Pim : la fonction de Legendre associée.

D’apres les formules précédentes, le facteur de diffusion d’un atome j est écrit :

fi(s) = f,C(S) + f_”(S) Equation 111.13
fri&=%_ [Z e fo D+X o f0 (9] Equation 111.14
J m=0 “jlm jlm ‘jlm ~ jlm

fe(s) =2 [ Re(®)] (s.r)r2dr Equation 111.15

j 0 J 0

Nous définirons les repéres des fonctions de base pour tous les atomes selon les axes

cristallographiques.

Modele multipolaire de Hansen — Coppens [9] :

Généralement, ce modele est plus efficace, il rend compte de l'asphéricité des électrons de
valence et se rapproche donc de la réalité, puisque les environnements atomiques impliqués
dans les cristaux ne sont pas sphériques. 1l a éte largement utilisé pour décrire les distributions
expérimentales de la densité électronique.

Comme dans le modele multipolaire de Stewart, la densité électronique est décrite comme une
contribution des électrons du cceur d'une part et des électrons de valence d'autre part. Cette
derniere est liée au développement des harmoniques sphériques Compatible avec la symétrie
des positions occupeées par chaque atome. La densité électronique du pseudo atome k est donnée

par le développegent suivant :
p (®) = Pepe(r)+ Prpv(k's) + Ximax ¥+t prp (k"F)P Y = Equation 111.16
k k k k k =0 m=—1 kl kim klm | |
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Rkl(ﬁ) est la fonction radiale définie par . (») = Nlrnle—s‘r ou _ &+ Estle facteur de
1= 75
(n+2)!

normalisation.

Le facteur de diffusion de I’atome j est écrit sous la forme suivante :
fF@O=f@+frC)+X ()P Y s Equation 111.17

j j K Lm UK Km ki ()

Avec:® (s) =2mjl [TR (¥)] 2msw)r2dr
Jl o Jl l

Ou Ji désigne la fonction de Bessel sphérique d’ordre |.

Distribution de la densité électronique :

1- Densité de déformation expérimentale :
Le calcul da densité électronique de déformation expérimentale ce réalise a partir des donnés
structuraux obtenus apres l'affinement sphérique, d’une maniére que ces données permettent
également de calculer les facteurs de structure des atomes selon le modéle sphérique.
La densité électronique de déformation est écrite :

Ap(T) = pobs(T) — pspr (1) Equation 111.18

Ou :
pobs : densité électronique observée.
p sph - densité du cristal qui est défini comme une superposition de la densité électronique des
atomes supposes sphériques et neutres (r)
Ap : L’interaction entre les électrons de valence des atomes engagés dans les différentes
liaisons chimiques.

Elle est écrite aussi en fonction des facteurs de structures :

e

Ap V=13 € (yjeiean—F  (H]eiwwn Equation 111.19
xp v B obs sph

On suppose que @obs = @spr (PUiSque @obs est indétermine), on obtient :

Apexp(?"j = ;ZH@* Obs(ﬁﬂ —F o (H)|)eiwsrhe-2nilip Equation 111.20
Il faut dire que I’exactitude sur Apexp (?j découle de I’hypothése de I’¢galité @obs = @spn. C’eSt
ce qu’on appelle le probléeme de phase [9]. Pour les structures centrosymétriques, la situation
est plus favorable ou les phases @obs et @spr prennent nécessairement les valeurs 0 ou n. Par

contre, dans le cas contraire, la phase peut prendre toutes valeurs comprises entre 0 et 27t ou son
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estimation est tres délicate. Les figures suivantes représentent des cartes de densité de

déformation expérimentales pour les composés EMTh2 et MMTh2 respectivement.

(A) Cycle benzénique (B) Fragment rhodanine
Figurelll.1 Cartes de déformation expérimentale dans les différents plans de la molécule
EMTh2

(A) Cycle benzénique (B) Fragment rhodanine
Figure 111.2 Cartes de déformation expérimentale dans les différents plans du composé
MMTh2

Densité de déformation dynamique :

Une représentation plus précise de la densité électronique de l'atome nécessite un modeéle qui
tient compte de l'asphéricité des electrons de valence, puisque I'environnement des atomes a
I’intérieur du cristal est non sphérique. Le modeéle le plus adéquat est celui de Hansen-Coppens
[9]. Cette grandeur est illustrée par une série différentielle entre les facteurs de structure calculés

par le modéle multipolaire et les facteurs de structure du modéle des atomes spheriques :
Ap =S € E-F  (H)|)eiwemue-2nity Equation 111.21
dyn v B obs

mul
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| Frmut (ﬁﬂ : Module du facteur de structure, par le modéle multipolaire.

@mu : Phase du facteur de structure, par le modele multipolaire.

Cette densité est calculée a partir des paramétres structuraux obtenus par I’affinement
multipolaire de telle sorte que ce modele introduit la convolution de la densité électronique avec
I’agitation thermique. Aussi, I’équation précédente nous permet de filtrer le bruit de fond
correspondant aux différentes lacunes expérimentales, et donc de décrire plus correctement la
distribution de charge autour des différents atomes. Les renseignements obtenus a partir des
cartes dynamiques sont un premier test de conformité du modele utilisé pour la description de
la densité électronique de la molécule. On utilisant le programme MOPRO [10-11], nous avons
obtenu des cartes de densité électronique. Selon plusieurs plans pour mieux visualiser la
distribution de densité pour toutes les cartes, le pas de contour est de 0,05 e/A 3. La couleur
rouge représente Les densités électroniques négatives, d’autre part la couleur bleue représente
les densitées électroniques positives.

La figure suivante représente des cartes de densité prisent pour la molécule EMTh2.

Figure 111.3. Cartes de densité dynamique de la molécule EMTh2
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La carte (A) : le plan couvrant les liaisons C3=S2 et C3-S1 De I’anneau rhodanine.

La carte (B) : le cycle benzénique avec les carbones C15, C16, C17, C18, C19, C20.
La carte (C) : I’anneau thiazolique avec les atomes S3, C4, C5, C6 et N2

La carte (D) : le groupement méthoxyphényl

Selon les cartes ci-dessus, on remarque que les pics de densité électronique sont centrés
et bien localisés sur les liaisons et son absence sur les sites atomiques.

La bonne résolution des pics des doublets libres de 1I’oxygéne et d’azote.

La figure suivante montre des cartes de densités du compose MMTh2.

(A) o (B)

©
Figure 111.4. Cartes de densité des molécules MMTh2.

La carte (A) : le plan contenant le cycle benzénique avec les atomes de carbones : C15,
C16, C17, C18, C19, C20.

La carte (B) : les deux anneaux rhodanine et thiazole.

La carte (C) : le groupement méthoxy phényle.

A partir de ces cartes, on remarque toujours que les densités électroniques sont bien
centrées et localisées sur les liaisons.

Les doublets libres des atomes d’azote et d’oxygene sont bien résolus.
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Grace a une bonne collecte des données qui conduisent a la résolution de la structure d’une bonne

maniere les cartes de déformation sont de bonnes qualités
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Densité electronique résiduelle :
Les cartes de densité résiduelle résultent d'une série différence entre les facteurs de structure
observés et ceux calculés par le modéle multipolaire. Ces cartes sont des critéres de validité du
choix du modeéle.

Apres(?j = pobs(¥) — pmut(¥) Equation 111.22

La densité électronique residuelle est exprimée en fonction du facteur de structure comme suit :
Ap (="YX € @EN-F (@))eiemue-2nity  Equation 111.23
re v B 1

S mu

obs

Fobs : module des facteurs de structure observes

Fmu: module des facteurs de structure calculés a partir du modéle multipolaire.

V7 : volume de la maille cristalline.

Il faut savoir que, les pics résultant dans ce cas sont de l'ordre de grandeur de 1’erreur
expérimentale et les cartes sont considérées comme un bon indice de validité du modéle choisi.
Aussi, I'absence presque totale des pics de densité montre bien a quel point le modeéle utilisé est
efficace pour décrire la densité de distribution de charges dans ce cristal. Ces cartes témoignent
également de l'efficacité du formalisme de traitement du spectre brute de diffraction et de

I'exactitude des corrections apportées.

Topologie de la densité électronique :

Les grandeurs fondamentales (matrice Hessienne) :

En plus de la présentation de la densité électronique qui permet de déterminer la qualité des
données et du modele affiné, la théorie quantique de Bader (AIM theory, 1990 [12]) permet une
analyse topologique de la densité électronique. Celle-ci donne une description quantitative des
atomes, des liaisons, des interactions non-liantes, de la structure électronique et de la réactivité
chimique. L’analyse topologique se base sur le calcul de dérivées successives de la densité

électronique dans 1’espace réel décrit par la base (ei, 1<i<3) et les pointsw.

Vo =33 Pa=0 Equation 111.24

i=1 gy,

On cherche ici les points ou le gradient de la densité électronique s’annule, qui sont dénommés
« points critiques » (CP pour « critical points »). Pour les analyser, il faut calculer la matrice

Hessienne de p(r) en ces points critiques selon trois directions principales :

2 (A -
o= i<ji=123 Equation 111.25
Y Sxith]-
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Ses valeurs propres sont notées comme suit (A1, A2, A3) avec comme convention A1 <Az <Az. On
caractérise la densité électronique aux points critiques par le couple de valeurs (®, ¢), ou ® est
le rang de la matrice Hessienne (nombre de valeurs propres non nulles) et ¢ la signature (somme
algebrique des signes des valeurs propres). Pour les structures moléculaires stables, tous les
points critiques sont de rang 3. Dans ce cas, on trouve quatre types différents selon les valeurs
de o qui se résume comme suit :

a) Points critiques (3, -3) : les trois valeurs propres de la matrice Hessienne sont négatives,
indiquant un maximum local de la densité électronique. Ces points critiques se placent
sur les positions des noyaux atomiques.

b) Points critiques (3, +3) : les trois valeurs propres de la matrice Hessienne sont positives,
indiquant un minimum local de la densité électronique et sont dénommes « Point
Critiques de Cycle ».

c) Points critiques (3, -1) : Deux valeurs propre sont négatives et une valeur propre positive
(I11< 12< 0< 13). lls représentent des points du type selle et ils se placent a I’intersection
entre les chemins de liaison entre les atomes et leurs surfaces interatomiques. Ces points
critiques se placent par exemple sur une liaison entre deux atomes ils sont dénommes
points critiques de liaison (BCP « Bond Critical Point »).

d) Points critiques (3, +1) : Une valeur propre est négative et deux valeurs propres sont
positives (A1< 0 < A2 <A). Ces points critiques se placent a I’intérieur des anneaux formés
par la fermeture d’une succession de chemins de liaison. La densité électronique est
minimale dans le plan défini par deux des axes principaux, qui correspondent aux deux
valeurs propres indiquant des courbures positives, et maximale selon la troisieme
direction principale, on peut les dénommer « Point Critiques de Cage ».

Pour une distribution électronique, le nombre de points critiques qui sont présents dans un

cristal doit vérifier la relation de Poincaré-Hopf ci-dessus :

n(3,-3) - n(3,-1) + n(3,+1) - n(3,+3) =1

Laplacien de la densite électronique :
Selon ce qui est dit précédemment, les matrices Hessienne concus a des points critiques sont
alors diagonalisables ce qui en résulte trois valeurs propres A1, A2 et Az citées au paravent. Leur
somme est le Laplacien de la densité électronique.

Ap(P) =33 A Equation 111.26

52
522

52 2
Ap(P) = —_ 45 = quati
p(¥) =t t Equation 111.27
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De plus, le Laplacien de la densité au point critique est une fonction qui décrit la distribution
locale de densité électronique. Pour cela, cette grandeur est liée au point critique a la densité

d'énergie cinétique G(r) et le potentiel V(r) par le théoreme local de Viriel [13] tel que :

h2
8m2m

V2p(r) = 2G(F) + V(1) Equation 111.28

Maintenant, selon la valeur et le signe du Laplacien au un point critique, nous pouvons
déterminer si la densité est localement concentrée A(r-) <0 ou méme diluée Ap(r-) >0 et alors
on peut décrire les différents types d’interactions. Il faut savoir, que le premier cas caractérise
une interaction covalente & couche ouverte et le deuxiéme cas caractérise une interaction

électrostatique a couches fermées (liaisons ioniques, hydrogene ou de type Van der Waals).

Ellipticité de la densité électronique

L’ellipticité de la densité électronique est formulée de la maniere suivante :

£ = Al;—’ll Equation 111.29
2

Elle est considérée comme un indicateur important du type de liaison chimique : soit ¢ ou =, et
en outre, elle donne une mesure sur le caractere de la liaison sur le long de la direction Az
comparée a A».

La figure ci-dessous montre un type de liaison C-C (o) appartenant a la molécule Ethane.
Multiples études ce sont intéressé aux différentes liaisons (ellipticité faible ou éelevée discuté
par Bader 1990 [12]). Les résultats obtenues pour les molécules EMTh2 et MMTh2 sont
regroupés dans les tableaux 111.6 et 111.7, respectivement.

)
/11 -

Rt

Figure 111.5 : Représentation des courbures d’une liaison chimique
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Topologie des liaisons covalentes :

Molécule EMTh2 :

Le programme VMOPRO [14] nous a aidés a réaliser I’analyse topologique de la densité
électronique totale et a localiser les points critiques des liaisons (BCP). La figure ci-dessous

représente le Laplacien de la densité électronique dans différents plans du composé EMTh2.

Figure 111.6 Laplacien expérimental de la molécule EMTh2.

Principalement, le r6le du Laplacien est de renseigner sur les zones de concentration ou
déplétion électronique d’une maniere qu’une valeur de Laplacien négative indique une
concentration locale d’électrons tandis qu’une valeur positive correspond a une déplétion locale
d’¢lectrons. Il faut dire que la liaison est considérée forte, si la valeur de la densité électronique
est élevée et celle du Laplacien est négative [15]. Effectivement, la densité électronique au

point critique décroit clairement avec la longueur de la liaison.

Le tableau suivant regroupe les valeurs des grandeurs topologiques sur les points critiques
(CPs), ces valeurs nous permettent de réaliser une analyse exacte de toutes les interactions

covalentes existantes.
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Tableau I11.7 Caractéristiques topologiques de ED aux points critiques (3,-1) dans la molécule

EMTh2.

Liaisons | d (B) | n(A) | r2(R) | p (elA%) | V2pelAS) | M (elRS) | ha(efAS) | na(efAS) | &

S1-C1 1.7586 | 0.9017 | 0.8582 | 1.3552 | -4.55 -8.08 -6.34 9.87 0.27
Cl-C2 1.4201 | 0.7338 | 0.6268 | 1.8899 | -14.20 -14.15 -11.66 11.61 0.21
C1-C4 | 1.3871 | 0.7067 | 0.6805 | 1.8319 | -11.30 -13.28 -9.45 11.43 0.41
C2-01 | 1.2371 | 0.4580 | 0.7793 | 2.6039 | -25.11 -22.38 -20.04 17.32 0.12
C4-S3 1.7352 | 0.8136 | 0.9222 | 1.3507 | -3.68 -7.17 -5.99 9.48 0.20
C4-N2 | 1.3651 | 0.5504 | 0.8147 | 2.0939 | -14.30 -13.99 -12.75 12.43 0.10
S3-C6 1.7369 | 0.9313 | 0.8060 | 1.2872 | -2.72 -6.73 -5.70 9.71 0.18
C6-H6 | 0.9800 | 0.6354 | 0.3463 | 1.8468 | -14.82 -15.57 -15.56 16.31 0.00
C6-C5 | 1.3307 | 0.6276 | 0.7038 | 2.0331 | -14.52 -13.47 -11.09 10.03 0.21
C5-N2 | 1.4031 | 0.5768 | 0.8267 | 1.9937 | -15.74 -15.30 -12.75 12.30 0.20
N2-C8 | 1.4371 | 0.8245 | 0.6126 | 1.8756 | -12.08 -13.36 -12.65 13.93 0.06
C8-C9 | 1.3966 | 0.7294 | 0.6673 | 1.8874 | -13.01 -13.53 -10.50 11.03 0.29
C8-C13 | 1.3922 | 0.6892 | 0.7030 | 2.1150 | -18.35 -16.15 -12.92 10.72 0.25

d : distance entre deux molécules.

rietrz: les distances entre les points critiques et les atomes

p : la densité électronique totale

d 2p : le Laplacien.

A1, A2, A3 : les valeurs propres de la matrice Hessiénne.

¢ : L’ellipticité.

En observant le tableau ci-dessus, on remarque que les valeurs du Laplacien sont toutes

négatives sur les points critiques (3, -1) des liaisons, ceci est expliqué par une concentration

locale de la densité électronique en soulignant une interaction a couches partagées qui est

illustré par une mise en commun d’électrons appartenant aux deux atomes en interaction. On

remarque aussi que la liaison C6-C5 appartenant au cycle thiazolique a une valeur de densité

supérieure a 2 e.A3, d’une autre part les autres liaisons C-C ont des valeurs inferieures a 2 e.A-

3

Aussi il ya la liaison double de C2=01 avec une densité qui vaut 2.60 e.A et un Laplacien de
-25.11e.A°,
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Molécule MMTh2 :

La figure ci-dessous représente les cartes de Laplacien de la densité électronique dans différents

plans du composé MMTh2.

Figure 111.7 Laplacien expérimental de la molécule MMTh2

Les valeurs des grandeurs topologiques sur les points critiques (CPS) de la molécule MMTh2

sont listées sur le tableau suivant :

Tableau 111.8 Caractéristiques topologiques de ED aux points critiques (3,-1) dans la molécule

MMTh2.

Liaisons | d (B) | n(A) | r2(R) | p (elR%) | V2pelAS) | M (elRS) | ha(efRS) | ha(efRS) | &

S1-C1 1.7586 | 0.9017 | 0.8582 | 1.3552 | -4.55 -8.08 -6.34 9.87 0.27
Cl-C2 1.4201 | 0.7338 | 0.6268 | 1.8899 | -14.20 -14.15 -11.66 1161 0.21
C1-C4 | 1.3871 | 0.7067 | 0.6805 | 1.8319 | -11.30 -13.28 -9.45 11.43 0.41
C13-02 | 1.2371 | 0.4580 | 0.7793 | 2.5939 | -24.36 -22.38 -20.04 17.32 0.12
C4-S3 1.7352 | 0.8136 | 0.9222 | 1.3507 | -3.68 -7.17 -5.99 9.48 0.20
C4-N2 | 1.3651 | 0.5504 | 0.8147 | 2.0939 | -14.30 -13.99 -12.75 12.43 0.10
S3-C6 1.7369 | 0.9313 | 0.8060 | 1.2872 | -2.72 -6.73 -5.70 9.71 0.18
C6-H6 | 0.9800 | 0.6354 | 0.3463 | 1.8468 | -14.82 -15.57 -15.56 16.31 0.00
C10-C9 | 1.3307 | 0.6276 | 0.7038 | 2.0412 | -14.62 -13.47 -11.09 10.03 0.21
C5-N2 | 1.4031 | 0.5768 | 0.8267 | 1.9937 | -15.74 -15.30 -12.75 12.30 0.20
N2-C8 | 1.4371 | 0.8245 | 0.6126 | 1.8756 | -12.08 -13.36 -12.65 13.93 0.06
C8-C9 | 1.3966 | 0.7294 | 0.6673 | 1.8874 | -13.01 -13.53 -10.50 11.03 0.29
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| C8-C13 | 1.3922 | 0.6892 | 0.7030 | 2.1150 | -18.35 |-1615  [-1292 1072 [025]

A partir du tableau précédent, on peut observer que les valeurs du Laplacien sont toutes
négatives sur les points critiques (3, -1) des liaisons, ceci est di a une concentration locale de
la densité électronique en ressortissant une interaction a couches partagées qui est illustré par
une mise en commun d’électrons appartenant aux deux atomes en interaction. Il est a remarquer
que la liaison C10-C9 appartenant au cycle thiazolique a une valeur de densité supérieure a 2
e.A, d’une autre part les autres liaisons C-C ont des valeurs inferieures a 2 e. A,

Aussi il y a la liaison double de C13=02 avec une densité qui vaut 2.59 e.A et un Laplacien
de -24.36 e. AS.
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Chapitre 4 Propriétés électroniques moléculaires

IVV-1 Introduction :

Dans ce qui suit, nous allons nous focaliser sur les propriétés moléculaires des deux composés
EMTh2 et MMTh2 en commencant par les charges nettes atomiques, puis les charges atomiques
MPA et NPA, ensuite, le potentiel électrostatique, le moment dipolaire, les indices locaux et
globaux de réactivités, les orbitales moléculaire frontieres (FMO) et les orbitales naturelles de
liaison (NBO). Ce parcours nous permettra de suivre la distribution de charge dans la molécule
et I’identification des cites électrophiles et nucléophiles qui nous permettra d’étudier le transfert
de charge dans la molécule. Aussi on va comparer les valeurs obtenus expérimentalement a
ceux calculées avec la méthode DFT B3LYP, base 6-31G (d,p).

IVV.2 Charges nettes atomiques :

Le modele multipolaire de Hansen et Coppens pour la détermination de la densité électronique
est trés utiles pour avoir des informations importantes sur les propriétés physiques de la
molécule étudiée [1]. Parmi ces propriétés, les charges nettes atomiques qu’on a calculées a
partir de la population de valence et les coefficients multipolaires a 1’aide de 1’équation

suivante :

g=N-Pv Equation 1V.1
N : le nombre d’¢électron de valence de I’atome neutre et isolé.
Pv : coefficient de population de valence de I’atome.

Les charges nettes de la molécule EMTh2 sont regroupées dans le tableau ci-dessus.
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Tableau IV.1 : charges nettes du composé EMTh2 avec le modéle multipolaire.

Atomes Pv q Atomes Pv q

Sl 6.1076 -0.1076 C4 4.0832 -0.0832
C1l 4.0950 -0.0950 S3 6.1076 -0.1076
C2 3.9906 0.0094 C6 4.0533 -0.0533
01 6.0468 -0.0468 H6 0.9254 0.0746
N1 5.1996 -0.1996 C5 3.9746 0,0254
C3 3.9816 0,0184 N2 5.1996 -0.1996
S2 6.2287 -0.2287 C8 3.9746 0,0254
C15 3.9746 0,0254 C9 3.8807 0,1193
C16 3.8807 0,1193 02 6.2266 -0.2266
03 6.2266 -0.2266 Cl4 3.6893 0,3107
C21 3.8786 0,1214 H14A 0.9776 0,0224
H21A 0.9776 0,0224 H14B 0.0646 0,9354
H21B 0.9776 0,0224 H14C 0.9776 0,0224
C22 3.9996 0,0004 C10 4.0416 -0.0416
H22A 0.9486 0,0513 H10 0.0364 0,9636
H22B 0.9486 0,0513 Cl1 4.0416 -0.0416
H22C 0.9486 0,0513 H11 0.0416 0,9584
C17 4.0416 -0,0416 C12 4.0416 -0.0416
H17 0.9076 0,0924 H12 0.9076 0,0924
C18 4.0416 -0,0416 C13 4.0416 -0.0416
H18 0.9076 0,0923 H13 0.9076 0,0924
C19 4.0416 -0,0416 C7 3.9996 0,0004
H19 0.9007 0,0993 H7A 0.9486 0,0514
C20 4.0416 -0.0416 H7B 0.9486 0,0514
H20 0.9076 0,0924 H7C 0.9486 0,0514

Suivant les résultats obtenus, on remarque que les atomes d’azote, le soufre et 1I’oxygene portent
tous des charges négatives, ce qui prouve leur nature électronégative. Les atomes d’hydrogéne

portent tous des signes positifs.

Pour les atomes de carbones, on remarque la présence des deux signes (positif et négatif), cela

est d a la nature de I’atome a qui il est lié et son électronégativité.

Concernant les charges nette de la molécule MMTh2 on les retrouve regrouper dans le tableau

suivant :
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Tableau 1V.2 : charges nettes de la molécule MMTh2 avec le modéle multipolaire.

Atomes Pv q Atomes Pv q

S1 6.10564 -0.10564 S2 5.98764 0.01236
C1 3.97264 0.02736 C6 4.03964 -0.03964
C2 3.92464 0.07536 H6 0.90564 0.09436
01 6.22464 -0.22464 C5 4.03964 -0.03964
N1 5.19764 -0.19764 H5 0.90564 0.09436
C3 4.03964 -0.03964 N2 5.19764 -0.19764
H3 0.90564 0.09436 C8 3.99764 0,00236
S3 6.10564 -0.10564 HBA 0.94664 0.05336
C15 3.97264 0,02736 H8B 0.94664 0.05336
C16 4.03964 -0.03964 H8C 0.94664 0.05336
H16 0.90564 0.09436 C9 3.97264 0,02736
03 6.22464 -0.22464 02 6.24264 -0.24264
C21 3.87664 0,12336 C14 3.98764 0,01236
H21A 0.97564 0,02436 C10 4.03964 -0.03964
H21B 0.97564 0,02436 H10 0.92764 0,07236
H21C 0.97564 0,02436 Cl1 3.98764 -0.01236
C17 4.03964 -0,03964 C12 4.00864 -0.00864
H17 0.90564 0,09436 C13 3.98864 0.01136
C18 4.03964 -0,03964 C7 3.87664 0,12336
H18 0.90564 0,09436 H7A 0.97564 0,02436
C19 4.03964 -0,03964 H7B 0.97564 0,02436
H19 0.90564 0,09436 H7C 0.97564 0,02436
C20 3.92464 0.07536

C4 4.03964 -0.03964

H4 0.90564 0.09436

D'apres les résultats obtenus, nous avons constaté que les atomes d'azote, le soufre et I'oxygene
ont tous des charges négatives, a I'exception de I'atome S2 qui a une charge positive (0,01236).
Cela confirme leur nature électronégative. Les atomes d’hydrogéne ont tous des charges

positives.

Pour les atomes de carbone on remarque la présence de deux signes (positif et négatif), cela est

dd a la nature de I'atome auquel il est lié et a son électronégativité.

IVV-3 Charges atomiques MPA et NPA :

Sachant que la distribution de charge dans une molécule est nécessaire pour déduire la réactivité
chimique, I’interaction et le potentiel électrostatique moléculaire [2-3], pour avoir cette
information 1’analyse de population la plus utilisée est ’analyse de population de MULLIKEN

(MPA) [4-5]. Elle a longtemps joué un rdle primordial dans I’application du calcul de la chimie
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quantique [6]. En outre, I’analyse de la population naturelle (NPA) qui est estimée la méthode

la plus fiable pour sa prise en compte de la densité électronique et 1’effet de polarisation [7-8].

Les deux méthodes (MPA et NPA) accordent des résultats liés entre eux, et utilisées pour

prédire les sites nucléophile et électrophile jouent un réle dans les interactions intermoléculaires

comme les liaisons hydrogéne au sein des matériaux organiques.

Pour la molécule EMTh2 les valeurs des charges nettes atomiques obtenues par les deux

méthodes (MPA et NPA) sont regroupées dans le tableau 1V.3.

Tableau IV.3. Charges nettes atomiques d’EMTh2 par les deux analyses de populations (MPA

et NPA).
Atomes MPA NPA Atomes MPA NPA
C1 -0.281 -0.430 02 -0.523 -0.515
C2 0.631 0.657 03 -0.529 -0.527
C3 -0.005 -0.139 S1 0.271 0.415
C4 0.107 0.076 S2 -0.228 -0.116
C5 0.377 0.169 S3 0.333 0.486
C6 -0.393 -0.476 H6 0.128 0.267
C7 -0.373 -0.717 H7A 0.139 0.257
C8 0.096 0.067 H7B 0.125 0.258
C9 0.405 0.336 H7C 0.133 0.255
C10 -0.140 -0.312 H10 0.101 0.249
Cl1 -0.076 -0.201 H11 0.101 0.248
C12 -0.097 -0.256 H12 0.099 0.250
C13 -0.058 -0.209 H13 0.111 0.258
Cl4 -0.089 -0.329 H14A 0.130 0.217
C15 0.188 0.105 H14B 0.137 0.239
C16 0.408 0.348 H14C 0.115 0.206
C17 -0.144 -0.316 H17 0.089 0.242
C18 -0.080 -0.211 H18 0.085 0.240
C19 -0.105 -0.262 H19 0.084 0.242
C20 -0.050 -0.197 H20 0.098 0.251
C21 0.059 -0.110 H21A 0.103 0.211
C22 -0.340 -0.706 H21B 0.107 0.214
N1 -0.542 -0.454 H22A 0.125 0.242
N2 -0.554 -0.403 H22B 0.104 0.238
01 -0.519 -0.607 H22C 0.131 0.245
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Figure 1V.2. Distribution des charges atomiques par la NPA de la molecule EMTh2.

Les figures 1V.1 et 1V.2 respectivement représentent la distribution des charges atomiques de
la structure moléculaire ’EMTH2 par MPA et NPA. Pour cette molécule, les deux analyses de
population (MPA et NPA) ont montré une cohérence entre les valeurs des charges nettes
atomiques exception pour C8 et C21, pour C8 1’atome porte une charge négative selon I’analyse
MPA, alors que sa charge est positive selon 1’analyse NPA (-0.373450, 0.06730). Pareille pour
C21, une charge positive avec MPA et négative avec NPA (0.058927, -0.11052).
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Aussi en remarque que tous les atomes d’hydrogéne portent une charge positive, tandis que les

atomes de carbone liés a eux ont une charge négative.

Les charges atomiques calculées a partir des deux analyses de population révélent un respect
du processus d’égalisation d’¢électronégativité, ce qu’explique le phénomene de la tendance de
réactivité chimique, ceci est da a la distribution de la densité électronique au niveau de la
structure moléculaire. Suivant les résultats des deux analyses la valeur positive la plus élevée
appartient a I’atome C2 du cycle rhodanine, cette charge est expliqguée notamment par
I’électronégativité de I’atome O1 et I’atome N1 reliés a lui. Ensuite, il y a les atomes de soufres
classés parmi les atomes a charges positives importante dans la structure de EMTh2 (pour S1
et S3), mais aussi entre les charges négatives (pour S2), suivons leur position dans la structure.
La distribution de charge atomique calculée par NPA montre que la valeur la plus élevée de
charge atomique négative (sauf pour les atomes de carbone liés aux atomes d'hydrogéne) revient
aux atomes d'oxygene : O1 (-0.60748), O3 (-0.52715), 02 (-0.51554), ensuite, il y a les atomes
d’azote : N1 (-0.45459), N2 (-0.40307), puis I’atome de soufre S2 (-0.11671). Contrairement
au NPA, la MPA précise que les atomes d'azote : N2 (-0,554244) et N1 (-0,542803) fournissent
la charge atomique la plus négative dans la structure moléculaire étudiée, suivis des atomes
d'oxygeéne : O3 (-0.5529374), 02 (-0.523156), O1 (-0.519366) et 1’atome de soufre : S2 (-
0.228559). Les atomes O1 et S1 ont éte considérés comme des accepteurs dans les interactions
intermoléculaires de type hydrogene déterminées par diffraction des rayons X. Dans ce cas, la
NPA est plus crédible que la MPA en termes de tendance des réactions chimiques.

Figure 1V.3. Distribution des charges atomiques par la MPA de la molécule MMTh2.
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Figure I1V.4. Distribution des charges atomiques par la NPA de la molécule MMTh2.

Les figures 1V.3 et IV.4 respectivement représentent la distribution des charges atomiques de
la structure moléculaire du composé MMTH2 par MPA et NPA. Concernant cette molécule,
les deux analyses de population (MPA et NPA) ont montré une cohérence entre les valeurs de
charge atomique nette sauf C4, C5, C7, C8, C11, C13, C16 et C20 qui n’ont pas les mémes
charges (charge négative selon une analyse, alors que sa charge est positive selon I’autre). Idem
pour S1 MPA : 0.334 et NPA : -0.527. Notez également que tous les atomes d’hydrogéne
portent une charge positive, tandis que les carbones qui leur sont liés portent une charge
négative. Les charges atomiques calculées a partir de deux analyses de population, montrent le
respect de I'équilibre d'électronégativité, qui s'explique par le phénoméne de propension a la
réaction chimique, qui est due a la distribution de la densité électronique au niveau de la
structure moléculaire. D'apres les résultats des deux analyses, la valeur positive la plus élevee
appartient a I'atome C13 du cycle rhodanine, ce qui s'explique notamment par I'électronégativité
de l'atome O2 et de I'atome N2 qui lui est associé. Ensuite, il y a les atomes de soufre classés
entre les atomes avec une charge positive significative dans la structure du MMTh2 (pour S1 et
S2), ainsi qu'entre les charges négatives (pour S3), suivez leur position dans la structure. La
distribution de charge atomique calculée par NPA montre que la valeur la plus elevee de la
charge atomique négative (sauf pour lI'atome de carbone lié a I'atome d'hydrogene) appartient a
I'atome d'azote : N1 (-0,706), puis les atomes d’oxygéne O3 (-0,618), O2 (- 0,607), puis I’atome
d'azote : N2 (-0,454), et I’atome d’oxygene O1 (-0,403), puis atome de soufre S3 (-0,116).
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Contrairement a la NPA, la MPA a déterminé que les atomes d'azote : N1 (-0,554) et N2 (-

0,543) fournissent la charge atomique la plus négative dans la structure moléculaire étudiée,
suivis des atomes d'oxygeéne : O1 (-0,523), O3 (-0,520), O2 (-0,519) et I’atome de soufre : S3
(-0,228). Les atomes O1 et S1 sont tous deux considérés comme des accepteurs dans les

interactions intermoléculaires de type hydrogeéne telles que déterminées par diffraction des

rayons X. Dans ce cas, le NPA est plus fiable que le MPA en termes de tendance des réactions

chimiques.

L’étude de la population électronique de la molécule MMTh2 a révélé les valeurs classées dans

le tableau suivant :

Tableau 1V.4. Charges nettes atomiques de la molécule MMTh2 par les deux analyses de

populations (MPA et NPA).

Atomes MPA
C1 -0.090
Cc2 0.405
C3 -0.140
C4 -0.076
C5 -0.097
C6 -0.058
C7 0.097
C8 -0.0374
C9 0.378
C10 -0.393
Cl1 0.107
C12 -0.282
C13 0.632
Cl4 -0.006
C15 0.193
Cl16 -0.051
C17 -0.105
C18 -0.079
C19 -0.145
C20 0.403
Cc21 -0.080
N1 -0.554
N2 -0.543
01 -0.523
02 -0.519

NPA
-0.430
0.657
-0.139
0.076
0.169
-0.476
-0.717
0.067
0.336
-0.312
-0.201
-0.256
-0.209
-0.329
0.105
0.348
-0.316
-0.211
-0.262
-0.197
-0.110
-0.706
-0.454
-0.403
-0.607

Atomes MPA NPA
03 -0.520 -0.618
S1 0.334 -0.527
S2 0.272 0.415
S3 -0.228 -0.116
H1A 0.115 0.486
H1B 0.137 0.267
H1C 0.131 0.257
H3 0.101 0.258
H4 0.101 0.255
H5 0.100 0.249
H6 0.112 0.248
HBA 0.126 0.250
H8B 0.134 0.258
H8C 0.140 0.217
H10 0.129 0.239
H16 0.099 0.206
H17 0.085 0.242
H18 0.086 0.240
H19 0.088 0.242
H21A 0.118 0.251
H21B 0.127 0.211
H21C 0.114 0.214
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IV.4 Moment dipolaire :

Un moment dipolaire se produit dans tout systeme dans lequel il y a une distribution de charge,
il peut donc se produire dans les liaisons ioniques ainsi que dans les liaisons covalentes, il
résulte de la différence d’électronégativité entre deux atomes chimiquement liés. [9] Il est
représenté comme un vecteur a trois dimensions. Donc, il fonctionne comme un indicateur de
mouvement de charge au sein de la molécule. Les centres de charges négatifs et positifs dans la

molécule décide de I’orientation du vecteur moment dipolaire.

Les figures IV.5 et 1V.6 montrent 1’orientation du moment dipolaire de la molécule EMTh2 et
MMTh2 respectivement : calculé avec la fonctionnelle B3LYP/6-31G (d, p), et obtenu

expérimentalement.

Figure IV.5. Orientation du moment dipolaire calculé par la B3LYP 6-31G (d,p), et

mesuré expérimentalement du composé EMTh2.
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Figure 1V.6. Orientation du moment dipolaire calculé par la B3LYP 6-31G (d,p), et mesuré
expérimentalement du composé MMTh2.

L'origine est choisie au centre de masse de la molécule. La valeur du moment dipolaire totale

est calculée selon 1’équation suivante :

n= /u%+u§+u%

Les tableaux suivant comparent entre les résultats calculés et les résultats obtenus

expérimentalement.

Tableau 1V.3 Valeurs du moment dipolaire calculé par B3LYP/6-31G (d,p) et obtenu

expérimentalement pour le composé EMTh2.

Moment dipolaire Expérimental | Théorique
Hx 1.60 -6.72

My 7.61 1.43

Mz -1.05 1.31

M 7.85 7
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Le calcul du moment dipolaire par la fonctionnelle B3LYP a abouti sur la valeur 7 D, comparant
cette valeur avec celle obtenue expérimentalement avec le programme Mopro qui vaut 7.85D

en remargue que les résultats des deux méthodes sont en bon accord.

Tableau 1V.4 Valeurs du moment dipolaire calculé par B3LYP/6-31G (d,p) et obtenu

experimentalement pour la molécule MMTh2.

Moment dipolaire Expérimental | Théorique
Hx 11.15 -6.64
Hy 9.09 1.37
Hz 1.77 0.93
M 7.85 6.84

La détermination du moment dipolaire avec la fonctionnelle B3LYP a donné la valeur 6.84 D.
Cette valeur a été comparée a la valeur de 7,85 D obtenue expérimentalement par le programme

Mopro et on remarque un accord entre les résultats des deux méthodes.

La raison d’utiliser le moment dipolaire comme propriété est d’étudier les interactions
intermoléculaires. Plus le moment dipolaire est important, plus l'interaction intermoléculaire est

forte.

IV.5 Orbitales moléculaires frontiéres (FMO) :

En 1952, le futur lauréat du prix Nobel K. Fukui [10] a révélé I’existence d’une relation entre
la densité électronique des orbitales moléculaires frontieres et la réactivité chimique des
hydrocarbures aromatiques. Ce qu’a abouti a la formulation d’une théorie de la réactivité,
I'étendant progressivement a des composés tres variés et développant ainsi le concept d’orbitale
fronti¢re. C’était en 1970, que Fukui commenca a s'intéresser au déroulement des réactions
chimiques, il visualise le role des orbitales frontiéres en décrivant les diagrammes de leur
transformation. D’aprés Fukui, lorsqu’on étudie une réaction chimique a contrdle frontalier,
seules deux orbitales moléculaires présentent un réel intérét : la plus haute occupée (HOMO)

et la plus basse vacante (LUMO). Les orbitales frontiéres sont désignées par :
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital

LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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Ces deux orbitales, qualifiées de "frontieres"”, jouent le méme réle que les orbitales de valence
chimique. Ainsi la HOMO qui renferme les électrons de plus haute énergie, donc les plus faciles
a céder, est en rapport avec le caractere donneur d'électrons de la molécule ; la LUMO au
contraire renseigne sur le caractére accepteur d'électrons de la molécule. Comme une réaction
chimique n'est rien d'autre qu'un échange d'électrons entre les réactifs, on concoit I'importance
de I’hypothése de Fukui, qui permet davoir un apercu de la réactivité moléculaire.
L’approximation des orbitales frontiéres a permis d’interpréter les régles de Woodward-
Hoffmann [11] établies en 1965. Ces régles sont une extension de la description quantique de

la liaison au déroulement des réactions chimiques.

L’importance des orbitales moléculaires se voie clairement dans leur capacité a prédire la nature
et le type des structures moléculaires, ce qui nous permis d’analyser plusieurs propriétés
physicochimiques des nouveaux composés, tel I’activité biologique, le caractére photovoltaique
et méme chimique. On se focalisant plus sur les composés thiazoliques, on trouve aussi le
transfert de charge moléculaire dans les cellules solaires organiques [12], les transitions
électroniques dans les capteurs chimiques [13] et la fluorescence dans I'imagerie cellulaire
biologique [14]. Ainsi que, I’écart énergétique entre les orbitales moléculaires Frontiéres
(HOMO et LUMO) peut déterminer la stabilité cinétique, la réactivité chimique, la

polarisabilité optique et la dureté chimique d'une structure moléculaire... [15].

Concernant la molécule EMTh2, elle dispose de 119 orbitales occupées, 1’énergie de la plus
hautement occupée est : EHomo = -4.759, la plus basse vacante E umo = -1.133 la différence
entre ces deux niveaux d’énergie appeler gap énergétique est 3.7ev. Il y a aussi les niveaux
d’énergie HOMO-1 est de -5,358 ev et LUMO+1 est -0,874 ev, I’écart énergétique entre ces

deux niveaux est 4.48 eV.

La figure suivante represente les orbitalles moléculaire du composé EMTh2, ou la couleur rouge

indique la fase négative, et la phase positive est illustrée par la couleur verte.

De la figure 1V.7, en remarque que les orbitales moléculaire HOMO et LUMO sont localisés
au centre de la molécule (rhodanine et le cycle thiazole), tandis que I’orbitale LUMO+1 est
concentré sur la partie rhodanine et méthoxyphényl, par rapport a 1’orbitale HOMO-1 qui est
plus dense sur la partie éthoxyphényl. Le méme résultat est constaté par la direction du moment

dipolaire.
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LUMO+1 =-0874 ev
?

1133 ev

A

iA'M0

4.48 ev

3 M v

HoMmo

HOMO-1=-5358 ev

Figure IV.7 : les orbitales moléculaire HOMO, LUMO de la molécule EMTh2.

D’une autre part la molécule MMTh2 a 115 orbitales occupées, avec les énergies :

Enomo = -4.759 eV, ELumo = -1.134 eV et un gap énergétique qui vaut 3.6 eV. Il y a aussi les
niveaux d’énergie HOMO™ est de -5,363 eV et LUMO™ est -0,870 eV, I’écart énergétique entre

ces deux niveaux est 4.49 eV.
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La figure suivante montre les orbitales moléculaire de la molécule MMTh2, ou le rouge

représente la phase négative, et la phase positive est illustrée par la couleur verte.

LUMO+1 =-0.870 eV

4.49 eV

HOMO-1=-5.363 eV

LUMO =-1.134 eV
e

GAP=36¢eV

HOMO = -4.759 eV

Figure 1V.8 Orbitales moléculaire HOMO, LUMO de la molécule MMTh2

Comme le montre la figure 1V.8, les orbitales moléculaires HOMO et LUMO ont pris place au

centre de la molécule c’est-a-dire la partie rhodanine et le cycle thiazole. Ensuite, on remarque

que les orbitales LUMO+1 et HOMO-1 sont localisée sur les régions méthoxyphényl.
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IV.6. Indices globaux de réactivité :

En plus de la DFT de base présenté dans le chapitre I, une autre branche s’est déployée et vue
le jour dés les années 80% ayant pour objectif de placer des concepts souvent mal définis
caractérisant la réactivité chimique dans un cadre théorique spécifique. C’est le modele de «
DFT conceptuelle », comme 1’a appelé R. G. Parr [16].Ce modéle a été jugé le plus rentable et
semble toujours le plus prometteur [17]. Il représente pour le moment une vraie source de
concepts chimiques comme le potentiel chimique électronique, 1’électronégativité, la dureté, la

mollesse, I’¢électrophilicité, ...etc.

IV.6.1 Potentiel chimique (p) et I’électronégativité (y) :
Le principe variationnel est le fondement de la DFT. Effectivement, 1’énergie d’un systéme est
une fonctionnelle de la densité électronique. Pour avoir la densité optimale on minimise

I’énergie E.

Selon la méthode de variation, cette contrainte est introduite par la méthode du multiplicateur

de Lagrange menant a la condition variationnel suivante :
S6[E —upl=0 Equation V.3

Ou p est le multiplicateur de Lagrange.

v(r) + 28 = g Equation 1V.4

ap

V/(r) est le potentiel externe (d aux noyaux) et Frk est la fonctionnelle de Hohenberg et Khon
contenant les opérateurs de 1’énergie cinétique des électrons et des répulsions inter

électroniques [18].

D’apres Parr [19], le multiplicateur de Lagrange peut étre défini comme le potentiel chimique

électronique p.

u= 28 =—y Equation IV.5

N’y

Ou y est I’¢électronégativité. Elle peut étre définie [20] comme étant la moyenne du potentiel
d'ionisation IP et de l'affinité électronique EA, et peut servir pour prédire des réactivités

chimiques [21]. C'est une mesure utile de la tendance d'une espece a attirer des électrons.
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IV.6.2 Potentiel d’ionisation (IP) :

C’est I’énergie requise pour extraire un électron d’un systéme.
A savoir, I’énergie nécessaire au passage de la molécule neutre (N électrons) au cation (N-
1 électrons) : (M + | -M+).

IP =E(N—1)—E(N) Equation 1V.6

1V.6.3 Affinité électronique (EA):

C’est I’énergie gagnée par un systeme lorsqu’il capte un électron.

A savoir, la hausse d’énergie accompagnant la transition d’un systeme neutre a un anion
(M->M+ A)

EA=EN)—-EN+1) Equation 1V.7

IV.6.4 La dureté chimique et la mollesse globale :
La dureté n comme étant la dérivée seconde de 1’énergie E d’une molécule par rapport au
nombre d’électrons N, a un potentiel externe fixe, ce qui peut étre expliqué comme la résistance

du potentiel chimique p aux changements de nombre d’¢électrons N.

La dureté seconde de 1’énergie par rapport au nombre d’€lectrons a été identifié par Parr et

Pearson en 1983 comme suit :

n=C0 = Equation 1V.8

La mollesse globale S d’un systéeme est formulée comme I’inverse de la dureté fois deux, et

traduit une mesure de la polarisabilité de la molécule :

s == Equation 1V.9

IV.6.5 Indice d’électrophilicité :

L’indice d’¢lectrophilicité w est relié au potentiel chimique p par la formule suivante [23]
w=_— Equation 1V.10

Cet indice exprime le gain d’une charge électronique supplémentaire par un électrophile.
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Une autre méthode est utilisé pour calculer le potentiel d’ionisation IP et I’affinité électronique

EA selon I’approximation de Koopmans en utilisant les orbitales moléculaires frontieres

HOMO et LUMO :
IP = -Exomo
EA=-ELumo

A partir de ces deux grandeurs on obtient :

1
= E(IP + EA)

1

n= —E(IP+EA)

1
0 =§(1P—EA)

Les tableaux suivant regroupent les indices cités précédemment calculés selon 1’approximation

de Koopmans, et suivant la méthode de I’optimisation de 1’état neutre et 1’état ionisé pour les

deux molécules EMTh2 et MMTh2 respectivement.

Tableau 1V.4 Indices globaux de réactivitt de la molécule EMTh2 calculés selon

I’approximation de Koopmans et en optimisant 1’état neutre et 1’état ionisé.

Parameétres (eV) X u n S w
Approximation de 2,946 - 2,946 1,813 0,275 2,393
Koopmans

Etat neutre et ionisé 3.130 -3.130 2.836 0.176 1.727

Tableau 1V.6 Indices globaux de réactivité de la molécule MMTh2 calculés selon

I’approximation de Koopmans et en optimisant I’¢tat neutre et 1’état ionisé.

Parametres (eV) X u n S W
Approximation de 2,946 - 2,946 1,812 0,275 2,394
Koopmans

Etat neutre et ionise 3,058 -3,058 3,015 0,165 0,555
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IV.7 Gap optique :
Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux électrons situés dans deux bandes :

e Labande de valence (BV) est la derniére bande totalement ou partiellement remplie. Ce
qui veut dire, les bandes situées en-dessous sont toutes occupées (par des électrons).

e La bande de conduction (BC) est la bande d'énergie située juste au-dessus de la bande
de valence. Elle est totalement vide ou partiellement remplie. C'est dans la bande de

conduction que se trouvent les électrons les moins liés au noyau et donc susceptibles de

devenir des électrons libres.

L’impact de I’interaction rayonnement- matiére provoque des transitions électroniques, ces
transitions peuvent étre transférées de maniére directe ou indirecte. Le type de transfert de
charge est déterminé par la méthode de Tauc. Les figures 1V.9 et 1V.10 représentent les

diagrammes de Tauc pour les transitions directes et indirectes du matériau EMTh2

respectivement.
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Figure 1V.9 Diagramme de Tauc des transitions directes caractérisant le composé EMTh2.
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Figure 1V.10 Diagramme de Tauc des transitions indirectes caractérisant le composé EMTh2

Des études précédentes [24] ont présenté une méthode simple qui utilise des spectres
d’absorption et interprete leurs contours pour déterminer 1’écart de la bonde et son caractére.
Plus des études sur les semi-conducteurs amorphes [25], ensemble ils ont montré que la force
d’absorption optique dépend de la différence entre 1’énergie du photon et 1’écart entre les bandes

comme indiqué dans 1’équation :
a(ahv)i/m = A(hv — Ey) Equation 1V.11
Ou:
h est la constante de Plank.
v est la fréquence du rayonnement photon.
a est le coefficient d’absorption.
Eg est I’énergie du gap.
A est une constante de proportionnalité

Les valeurs de ’exposant déterminent la nature des transitions électronique qu’elles soient

autorisées ou interdites et qu'elles soient directes ou indirectes :
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Pour les transitions autorisees et directes n = 1/2
Pour les transitions interdites et directes n = 3/2
Pour les transitions autorisées et indirectes n = 2
Pour les transitions interdites et indirectesn = 3

En générale, les transitions autorisées dominent les processus d’absorption de base, donnant

n=1/2 ou n=2, pour les transitions directes et indirectes, respectivement.

Ainsi, la procédure de base pour une analyse Tauc est d’acquérir des données d’absorbance
optique pour un échantillon qui couvre une gamme d’énergies allant de au-dessous du gap
jusqu’au-dessus. Alors, dessiner la courbe (chv) en fonction de 1’énergie permet de décider
lequel des exposent donne le tracé le plus linéaire. Enfin, avec cet exposant, la ligne est
extrapolée vers le bas pour croiser ’axe X, qui sera la valeur du gap (comme peut étre
interpréter a partir de 1’équation 1). Parmi les quatre choix d’exposants énumérés, on constate
habituellement que : les exposants 1/2 et 2 sont les plus fréeqguemment utilisés (étant associés

aux transitions autorisées) [27].

Les deux diagrammes de Tauc représentent I’énergie de la lumicre absorbée (hv) en fonction
de la grandeur (athv)? dans le cas des transitions indirectes, et (ahv)Y? dans le cas des transitions

directes.

L’extrapolation des parties lin€aires des courbes des transitions électroniques montre deux
valeurs du gap optique dans chaque diagramme de Tauc. Pour les transitions directes, la
premiére valeur est située a 2.98 eV et la seconde valeur est située a 4.36 eV. Pour les transitions
indirectes, on trouve la premiére valeur a 3.00 eV et la seconde valeur a 4.41 eV. Donc, le
composé EMTh2 est caractérisé par des transitions indirectes transférées entre les orbitales
moléculaires liantes et antiliantes suivant les deux gaps optiques indirectes 3.00 eV et 4.41 eV.
Ce qui veut dire que le composé EMTh2 absorbe le rayonnement visible dans le domaine de
longueur d’onde de 453.51nm & 665.55nm du spectre électromagnétique.

Les figures 1V.11 et 1V.12 correspondent aux diagrammes de Tauc pour les transitions directes

et indirectes du composé MMTh2 respectivement.
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Figure 1V.1 Diagramme de Tauc des transitions directes caractérisant le matériau MMTh2.
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Figure 1V.12 Diagramme de Tauc des transitions indirectes caractérisant le matériau MMTh2

Le calcul des parties linéaires des courbes de transition électronique montre deux valeurs de
gap optigque dans chaque diagramme de Tauc. Pour la transition directe, la premiére est a 2,75
eV et la seconde a 4,08 eV. Pour la transition indirecte, nous trouvons que la premiére valeur

est de 2,62 eV et la seconde de 3,68 eV. Par conséquent, le composé MMTh2 est caractérisé
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par des transitions transmises indirectement entre les orbitales moléculaires de liaison et anti-
liaison ascendant le long de deux fentes optiques indirectes 2,62 eV et 3,68 eV. Cela signifie
que le composé MMTh2 absorbe le rayonnement visible dans la région de longueur d'onde de

336.95 & 473.28 nm du spectre électromagnétique.

IV.8 Indices locaux de réactivité :

Si les études de réactivité moléculaire sont basées sur des indices globaux, dérivés des
propriétés électroniques, alors les études de sélectivité doivent étre basées sur des indices
locaux. Le premier indice local de réactivité correspond a la dérivée premiere de 1’énergie par
rapport au potentiel externe c’est « la densité électronique ». La densité électronique est tout
simplement le meilleur descripteur en ce qui concerne les interactions purement électrostatiques
[28]. En revanche, dans le cas d’une liaison covalente avec transfert de charge entre deux

réactants, le meilleur indicateur est probablement la fonction de Fukui.

IV.8.1 Fonctions de Fukui :
La fonction de Fukui [29] représente la dérivée mixte de 1’énergie dans 1I’ensemble canonique
par rapport au potentiel externe et au nombre d’électrons, c’est un descripteur local de réactivité

puisqu’elle est fonction d’une position de 1’espace (1-) :

%E

f@ = Equation 1V.12

ANV (T)

On peut la définir aussi comme la dérivée de la densité électronique par rapport au nombre
d’¢électrons, ou, en utilisant les relations de Maxwell, comme la variation du potentiel chimique

par rapport au potentiel externe :

pry. _ ou
oN ) Sv(#) y

v(#)

f@ =(

L’évaluation de la fonction de Fukui en un point donné (r-) donne ainsi la réponse d’un systeme

a un changement de nombre d’électrons.

Pour une molécule, a cause de la discontinuité des dérivées par rapport au nombre d’électrons,
il faut reconnaitre la réponse lors d’un gain d’¢lectrons ou d’une perte d’électrons. En résultat,

on définit deux fonctions de Fukui :

- La fonction de Fukui électrophile f * (r-) qui référe a un gain d’électrons (la variation

ON est positive) et qui représente une attaque nucléophile en un point - :
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fHE = (o "”
v(#)

La fonction de Fukui nucléophile f~ (r-) qui représente une perte d’électrons (la variation dN

est négative) et qui correspond a une attaque électrophile en un point r- :

f()—(””
v(#)

Ces deux fonctions permettent de déterminer les sites les plus aptes a gagner des électrons (sites

électrophiles) et ceux qui sont les plus aptes a perdre des électrons (sites nucléophiles).

Pour une évaluation numérique, plusieurs approches sont disponibles dans la littérature [30-
32]. Dans I’approche de Kohn-Sham, on a exactement :
¢ T .
f+(7") = |¢LUM0(F)| + Z occ (_i ) Equatlon V.13
e

F-) = 1055 01 3o ¢l ) Equation 1V.14

Suivant I’approximation de Koopmans, on va négliger la relaxation des orbitales non frontiéres

2

+(1) = |HKS
frin) = |¢LUMO ™®)| = PLumo r
f (H) B |¢HOM0 (7")| = PHOMO(r)

Ou il représente les densités électroniques des orbitales LUMO (de plus basse énergie non

occupée) et HOMO (de plus haute énergie occupée).

Dans I’approche par différences finies, les fonctions de Fukui sont évaluées selon :
f+(?) = pzv+1(7) — pN(;'»j Attaque nucléophile.

f‘(ﬁ = pN (?7 — pzv-1(7) Attaque électrophile.

f 0(?7 = i(p (?) —p (7)) Attaque des radicaux.
2 N+1 N-1

Ces dernieres font appel aux densités électroniques du systtme a N, N + 1 et N — 1 électrons a

géomeétrie fixe.
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L’évaluation des valeurs de f(;») est complétement compligué. Yang et Mortier [33] ont donné
un simple procédé pour calculer fr (fonction condensé de Fukui), basé sur 1’analyse de
population de Mulliken (MPA) et I’approximation de différence finis. Pour un systéme a N

électrons, les valeurs de fx sont donné par :

fii = qe(N + 1) — qx(N) Attague nucléophile.

fie = q(N) — qr(N — 1) Attaque électrophile.

f2 = qe(N + 1) — qr(N — 1) Attaque radicalaire.

Ou:

qr (N) : Population électronique de 1’atome k dans la molécule neutre.

qrx (N — 1) : Population électronique de 1’atome k dans la molécule cationique.

qx (N + 1) : Population électronique de 1I’atome k dans la molécule anionique.

Parr et Yang [34-37] ont montré pour les réactions contrdlées par les frontiéres, qu’une grande

valeur de I’indice de Fukui signifie une grande réactivité du site.

Il existe d’autres paramétres descriptifs permettent de déterminer les sites réactifs dans une
structure moléculaire. Ces parametres s’appellent les indices locaux d’électrophilicité. Ils sont
calculés en multipliant les indices de Fukui (}:Letf; ) par I’indice global d’électrophilicité (w)
[38] :

wt = wfk+ Attaque nucléophile.

W~ = wfk—Attaque électrophile.

En prenons en considération la difficulté de la selectivité des sites réactifs moléculaires par les
indices de Fukui ainsi que les indices d’électrophilicité, des études pertinentes ont été proposées
pour d’autres descripteurs locaux de réactivité qui permettent de faire la distinction entre
I'attaque électrophile et I'attaque nucléophile de maniére plus facile. Ces descripteurs sont le
parametre descripteur dual [39] et le parametre descripteur de philicité [40]. Ces derniéres
années, la majorité des études de comportement réactif des composés organiques sont réalisées

par ces deux indices locaux de réactivité [41-42].
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IV.8.2 Descripteurs duals :

Le descripteur dual A f(r) est défini comme la différence entre les fonctions de Fukui

nucléophilef+ () et électrophile £~ () [43].

Af(r) = (f*(r) = f~(r)

Le signe de Af(r) décrit les zones électrophile et nucléophile dans une molécule. 1l peut donc
prendre des valeurs positives et négatives. Un site avec une valeur positive du descripteur dual
correspond a un site ouf+(?) >f —(?j, un site plus apte a recevoir de la densité électronique
qu’a en céder, ou encore plus électrophile que nucléophile. A I’inverse, un site avec une valeur
négative du descripteur dual doit correspondre a un site plus apte a céder de la densité

électronique qu’a en recevoir, plus nucléophile qu’électrophile.

Si la valeur du descripteur dual est en un point nul, alors en ce point la valeur de la fonction de
Fukui électrophile est égale a la valeur de la fonction nucléophile. Ce point réagira d’une

maniere équivalente a une attaque électrophile et a une attaque nucléophile.

Cependant, pour classer les sites réactifs dans un ordre successif, de préférence il faut utiliser
les valeurs de descripteur de philicité, leurs amplitudes qui sont plus élevés par rapport a celles

de descripteur dual ou ces valeurs sont inclus dans I’intervalle [-1,1]. [44, 47].
D’autres descripteurs duals de réactivité ont également été proposeés :

Le descripteur de mollesse locale dual Ask défini comme la différence entre les mollesses

locales condensées s;{ret Sy
Ask = S(ft —f7) =(st —s~
(fr=f)=Gr=s)

Le descripteur de philicité dual Awr proposé par J. Padmanabhan et al, défini comme la
différence entre les pouvoirs électrophile locaux w;r et w.

Awir = w(ft — f7) = (0" — w~

= o(ft =) = (@ - o)
Le signe des deux paramétres locaux de réactivité (Awret Af) est tres important pour estimer
le type des sites réactifs :

Si (Af et Aw >0), le site réactif a un caractére electrophile donc il est favorisé par une attaque

nucleophile.
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* Si (Af et Aw<0), le site réactif a un caractére nucléophile donc il est favorisé par une attaque

électrophile.
Le tableau regroupe les indices locaux de réactivité calculés pour le composé EMTh2.

Tableau IV.7 : Indices locaux de réactivité de la molécule EMTh2.

Atomes | i fi fi Afk Wi Wi Awy,

Cl 0.2007 | 0.0073 | 0.104 -0.1934 0.2403 | 0.0088 | -0.2315
C2 0.0136 | 0.0792 | 0.0464 | 0.0656 0.0163 | 0.0948 | 0.0785
C3 0.0028 | 0.2403 | 0.1216 | 0.2376 0.0033 | 0.2877 | 0.2844
C4 0.0164 | 0.2007 | 0.1085 | 0.1843 0.0196 | 0.2402 | 0.2206
C5 0.0374 | 0.0007 | 0.019 | -0.0367 | 0.0447 | 0.0008 | -0.0439
C6 0.0724 | 0.028 0.0502 | -0.0443 0.0866 | 0.0336 | -0.053

C7 0.0003 | 0.0004 | 0.0004 | 0.0001 0.0004 | 0.0005 | 0.0001
C8 0.0005 | 0.0035 | 0.002 0.003 0.0006 | 0.0042 | 0.0036
C9 0.0067 | 0.0096 | 0.0081 | 0.0029 0.008 0.0114 | 0.0034

C10 0.0012 | 0.004 | 0.0026 | 0.0028 0.0014 | 0.0048 | 0.0034

Cl1 0.0002 | 0.003 | 0.0016 | 0.0028 0.0002 | 0.0036 | 0.0034

C12 0.0016 | 0.0011 | 0.0013 | -0.0005 | 0.0019 | 0.0013 | -0.0006

C13 0.0055 | 0.0064 | 0.006 | 0.0009 0.0066 | 0.0076 | 0.001

C14 0.000 | 0.0002 | 0.0001 | 0.0001 0.0001 | 0.0002 | 0.0001

C15 0.0001 | 0.0031 | 0.0016 | 0.0030 0.0001 | 0.0037 | 0.0036

C16 0.0009 | 0.0005 | 0.0007 | -0.0004 | 0.0011 | 0.0006 | -0.0005

C17 0.0005 | 0.0003 | 0.0004 | -0.0002 | 0.0007 | 0.0004 | -0.0003

C18 0.000 | 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 0.000 | 0.0001 | 0.0001

C19 0.0004 | 0.0003 | 0.0004 | -0.0002 | 0.0005 | 0.0003 | -0.0002

C20 0.0006 | 0.0008 | 0.0007 | 0.0002 0.0007 | 0.0009 | 0.0002

C21 0.000 | 0.0001 | 0.000 | 0.0001 0.000 | 0.0001 | 0.0001

C22 0.000 | 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 0.000 | 0.0001 | 0.0001

N1 0.009 | 0.0146 | 0.0118 | 0.0056 0.0108 | 0.0175 | 0.0067
N2 0.0982 | 0.0582 | 0.0782 | -0.04 0.1175 | 0.0696 | -0.0479
0o1 0.0479 | 0.0807 | 0.0643 | 0.0328 0.0574 | 0.0966 | 0.0392
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Tableau V.7 (suite)

Atomes | fi fi fi Afk Wi Wi Aw
02 0.0004 | 0.001 | 0.0007 |-0.0006 | 0.0005 |0.0012 | 0.0007
03 0.000 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 0.000 0.0002 | 0.0002
S1 0.173 0.0271 | 0.1001 | -0.146 0.2071 | 0.0324 | -0.1747
S2 0.16 0.1439 | 0.152 -0.0161 0.1915 | 0.1722 | -0.0193
S3 0.1373 | 0.0826 | 0.11 -0.0547 0.1643 | 0.0989 | -0.0654
H6 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
H7A 0.0054 | 0.0002 | 0.0028 | -0.0052 | 0.0064 | 0.0002 | -0.0062
H7B 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
H7C 0.0056 | 0.0003 | 0.003 |-0.0053 | 0.0067 | 0.0003 | -0.0064
H10 0.0005 | 0.0004 | 0.0005 | 0.000 0.0006 | 0.0005 | -0.0004
H11l 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
H12 0.0003 | 0.0003 | 0.0003 | 0.000 0.0004 | 0.0004 | 0.000
H13 0.000 0.000 0.000 0.000 0.0001 | 0.0001 | 0.000
H14A | 0.000 |0.0001 |0.000 | 0.000 0.000 | 0.0001 | 0.0001
H14B 0.000 |0.000 | 0.000 |0.000 0.000 | 0.000 | 0.000
H14C 0.000 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 0.000 0.0001 | 0.0001
H17 0.000 | 0.0002 | 0.0001 | 0.0001 0.000 | 0.0002 | 0.0002
H18 0.000 |0.000 |0.000 |0.000 0.000 | 0.000 | 0.000
H19 0.000 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 0.000 0.0001 | 0.0001
H20 0.000 | 0.0001 | 0.000 | 0.0001 0.000 | 0.0001 | 0.0001
H21A | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
H21B 0.000 |0.000 |0.000 |0.000 0.000 | 0.000 | 0.000
H22A | 0.000 |0.000 |0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000
H22B 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
H22C 0.000 | 0.0001 | 0.000 | 0.0001 0.000 | 0.0001 | 0.0001

Suivant les conditions posées ultérieurement les sites nucléophiles sont les atomes C1, C5, C6,
C12, C16, C17, C19, N2, S1, S2, S3, H7A, H7C, et les sites électrophiles sont sur les atomes
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C2, C3, C4, C7, C8, C9, C10, C11, C13, C14, C18, C20, C21, C22, N1, 01, O3, H14C, H17,
H19, H20, H22C.

Le tableau suivant représente les indices locaux de réactivité calculés pour la molécule

MMTh2 :

Tableau V.8 : Indices locaux de réactivité du composé MMTh2.

Atomes fx fi i Afk Wi wi Awi
C1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001 0.0000 | 0.0000
H21A 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
H21B 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
H21C 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
S1 0.0005 0.0047 0.0026 0.0042 0.0008 0.0076 | -0.0002
S2 0.0478 0.0959 0.0718 0.0481 0.0764 0.1533 | 0.0029
S3 0.8269 0.2297 0.5283 -0.5972 1.3222 0.3673 | 0.1350
N1 0.0003 0.0038 0.0021 0.0035 0.0005 0.0061 | -0.0002
01 0.0010 0.0020 0.0015 0.0011 0.0015 0.0033 | 0.0001
N2 0.0669 0.1370 0.1019 0.0702 0.1069 0.2191 | 0.0040
02 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001 0.0001 | 0.0000
03 0.0002 0.0000 0.0001 -0.0002 0.0003 0.0001 | 0.0000
C2 0.0031 0.0003 0.0017 -0.0028 0.0050 0.0005 | 0.0005
C15 0.0003 0.0001 0.0002 -0.0003 0.0005 0.0001 | 0.0001
Cc20 0.0001 0.0003 0.0002 0.0002 0.0001 0.0005 | 0.0000
C9 0.0152 0.0055 0.0104 -0.0097 0.0243 0.0089 | 0.0024
C14 0.0052 0.0047 0.0049 -0.0005 0.0083 0.0075 | 0.0007
Cl11 0.0266 0.5067 0.2666 0.4801 0.0425 0.8102 | -0.0250
C12 0.0001 0.0005 0.0003 0.0003 0.0002 0.0007 | 0.0000
C3 0.0011 0.0031 0.0021 0.0019 0.0018 0.0049 | 0.0000
H3 0.0002 0.0011 0.0007 0.0009 0.0004 0.0018 | 0.0000
C13 0.0001 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001 0.0000 | 0.0000
C16 0.0027 0.0004 0.0015 -0.0023 0.0043 0.0006 | 0.0005
H16 0.0000 0.0002 0.0001 0.0001 0.0000 0.0002 | 0.0000
C17 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
H17 0.0001 0.0002 0.0001 0.0001 0.0001 0.0002 | 0.0000
C8 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
HBA 0.0001 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001 0.0000 | 0.0000
H8B 0.0000 0.0001 0.0001 0.0001 0.0000 0.0002 | 0.0000
H8C 0.0000 0.0001 0.0000 0.0001 0.0000 0.0001 | 0.0000
C18 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
H18 0.0000 0.0001 0.0001 0.0001 0.0000 0.0002 | 0.0000
C19 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
H19 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
C4 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
H4 0.0002 0.0000 0.0001 -0.0002 0.0003 0.0000 | 0.0000
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C6 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
H6 0.0002 0.0002 0.0002 -0.0001 | 0.0004 0.0003 | 0.0000
C5 0.0000 0.0001 0.0001 0.0001 0.0000 0.0002 | 0.0000

Tableau V.8 (suite)

HS5 0.0009 0.0026 0.0017 0.0017 0.0014 0.0042 | 0.0000
C10 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001 | 0.0000
H10 0.0001 0.0004 0.0003 0.0002 0.0002 0.0006 | 0.0000
Cc7 0.0000 0.0001 0.0001 0.0001 0.0000 0.0002 | 0.0000
H7A 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
H7B 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
H7C 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000

Sous les conditions précédentes en remarque que les cites nucléophiles sont les atomes : S1, N1
et C11. Pour les sites électrophile on retrouve les atomes : S2, S3, O1, N2, C2, C15, C9, C14,
C16.

V.9 potentiel électrostatique :
Les propriétés physiques d’un systéme cristallin sont définies généralement par la distribution

des charges. Parmi ces propriétés on trouve le potentiel électrostatique

Afin d’étudier les interactions intermoléculaires dans un systéme moléculaire, le potentiel
électrostatique est important [48]. A partir de la distribution de charge continue obtenue & un

point défini par r, I’équation du potentiel est :

F .
V(r) = 324 — [ PU) g3 Equation 1V.14

Ra—T1 F-r)

Ou : Zaest la charge du noyau A situé a une distance Ra, (") est la fonction de densité
électronique de la molécule [49]. A I'aide de la géométrie optimisée par la fonctionnelle
B3LYP, base 6-31G (d,p), nous avons obtenus le potentiel €lectrostatique de nos molécules.
Concernant la structure moléculaire du composé EMTh2, les valeurs du potentiel

électrostatique ont été représentées par des couleurs situées entre deux limites extrémes, une
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limite inférieure (-6.655 107?) et une limite supérieure (6.655 1072). La figure 1V.13 représente

la distribution du potentiel électrostatique de la molécule EMTh2.

sz I s =N

Figure 1V.13 Potentiel électrostatique de la molécule EMTh2

Apres I’analyse de la carte du potentiel électrostatique du composé EMTh2 on constate :

Les zones moléculaires négatives sont caractérisées par les couleurs rouge et jaune, elles
couvrent principalement I’espace autour de 1’atome d’oxygeéne O1 et ’atome de soufre
S2 respectivement. Ces zones représentent les valeurs les plus faibles du potentiel
électrostatique, la ou la densité électronique est majoritaire. De cela, on déduit que ces
régions ont une réactivité électrophile.

Les zones moléculaires positives sont caractérisées par la couleur bleue, elles se situent
principalement sur les atomes d’hydrogéne attachés aux cycles benzéniques et aux
groupements méthyle et éthyle. Ces zones représentent les valeurs les plus fortes du
potentiel électrostatique, la ou la densité électronique est minoritaire. De cela, on déduit
que ces régions ont une réactivité nucléophile.

La couleur verte dans la structure moléculaire d’EMTh2 exprime la région neutre du

potentiel électrostatique.
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En ce qui concerne le potentiel électronique du composé MMTh2, les densités négative et
positive se situent entre -0.632 x102 et +0.632x10 u.a. La figure 1V.14 représente le potentiel

électronique de la molécule MMTh2.

-0.632e-2 -

Figure 1V.14 Potentiel électrostatique du composé MMTh2

Selon la carte du potentiel électrostatique, en remarque la présence de trois régions :

La premiére région en bleu représente la zone moléculaire positive, elle est située sur les atomes
d’hydrogenes liés aux groupements méthyle et aux cycles benzéniques. Cette région caractérise
les valeurs les plus fortes du potentiel électrostatique. Par conséquence cette région a une
réactivité nucléophile.

Pour la deuxieéme région représentée en vert, ¢’est la région neutre du potentiel électrostatique.
La troisieme région de couleur rouge représente les parties de la molécule ou le potentiel
électrostatique est positif. Cette région se situe principalement sur les atomes les plus

électronégatifs S et O.

1VV.10 Orbitales naturelles de liaison (NBO) :

Le principe de la méthode NBO est basé sur le découpage de la densité électronique d’une
molécule afin de décrire sa structure électronique a I’aide du formalisme simple proposé par
Lewis. La densité est décrite sur et entre les atomes avec :

- Doublets d’électrons de cceur (CR).

- Doublets non liant dans la couche de valence (LP).
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- Doublets de liaison résultant de la mise en commun par deux atomes de deux électrons situes
dans des orbitales hybrides (BD).

L’information sur laquelle se fait la partition est contenue dans la fonction d’onde moléculaire
et par conséquent des écarts a 1I’idéalité de la structure de Lewis [50-51] sont attendus et devront
pouvoir étre décrits par la méthode NBO.

En effet, la diagonalisation de la matrice densité d’ordre conduit a 1’obtention des orbitales
naturelles qui sont les fonctions propres de cette matrice. Les valeurs propres représentent donc
les occupations fractionnaires des orbitales naturelles. Cette approche permet de calculer
correctement les diverses propriétés monoelectroniques [52].

C’était Weinhold et son équipe qu’a proposé I’analyse NBO [53-54]. Sa procedure se déroule
en trois étapes :

La premiére consiste a diagonaliser la matrice densité d’ordre un en blocs monocentriques
atomiques sans diagonaliser la matrice dans son entier (orbitales atomiques naturelles NAO)
[55, 56].

La seconde étape de I’analyse NBO (Natural Bond Orbitals) [57-59] consiste a orthogonaliser
les orbitales NAO.

La derniere étape est une recherche d’orbitales naturelles hybrides, processus qui diagonalise
des blocs bicentriques ou tricentriques d’orbitales naturelles orthogonalisées. Cette analyse est
cohérente en général avec les structures de Lewis, car la troisiéme étape commence par
sélectionner les blocs monocentriques avec une occupation >1,90, ce qui correspond aux
orbitales monocentriques de cceur ou de valences (paires libres et liaisons). Les autres orbitales

sont ensuite orthogonalisées par blocs bicentriques.

L’analyse perturbative au second-ordre qui est basée sur les interactions “donneur-accepteur”
est realisée entre les NBO vacantes et occupées, son principe est de mesurer le transfert
d’énergie résultant de la combinaison d’une NBO vacante (j avec une énergie €j) et une NBO
occupée (i avec une énergie &) toute en prenant en considération 1’élement hors-diagonal de la
matrice de Fock F (i,j) ainsi I’occupation qi de la NBO i.

Dans le but de décrire la structure électronique et de comprendre le phénoméne de
délocalisation électronique de la molécule étudiée, nous avons procéde a une analyse NBO,
aussi pour avoir un apercgu sur la force de transfert de charge intermoléculaire (ICT) dans le
composé EMTh2.

150



Chapitre 4 Propriétés électroniques moléculaires

Les calculs NBO ont été utilisés pour calculer les énergies de stabilisation Ezen utilisant la
formule suivante :

P 2 L
E2=AE; =q £90 Equation V.13

Si—Sj

Si la valeur de E (2) est élevée cela désigne une forte délocalisation électronique du donneur
NBO vers l'accepteur NBO [60-61], c'est-a-dire que la tendance a donner des électrons des
donneurs d’électrons aux accepteurs d’électrons est plus grande et plus grande est la
conjugaison du systéme entier. Pour la molécule EMTh2, le calcul des énergies de stabilisation
a été effectuer a I’aide de la théorie de perturbation du second ordre en utilisant le programme
NBO 3.1 [62] implémenté dans le programme Gaussian 09 au niveau de calcul B3LYP/6-
31G(d, p). Le tableau suivant regroupe les résultats obtenus. Dans ce tableau, nous avons choisi
les interactions ICT les plus importantes qui ont des énergies de stabilisation supérieures a 10
kcal/mol.

Selon les valeurs reportées dans le tableau 1\VV-6, on constate que la délocalisation de la charge
dans le composé EMTh2 est due aux interactions donneur-accepteur entre les orbitales « (C-C)
et les orbitales anti-liants ©° (C-C) avec des valeurs d’énergie oscillant entre 14.07 et 24.65
Kcal/mol. Aussi, on trouve les interactions entre les doublets libres des atomes d’oxygene, de
soufre et d’azote et les orbitales anti-liants (C-C), (C-S), (C-N). Ces interactions contribuent de
facon significative a la stabilisation du systeme avec des valeurs d’énergie tres importantes. On
retrouve parmi ces interactions n (N2)— ="(C1-C4) avec une énergie importante de 50.59
Kcal/mol. On remarque aussi que les valeurs les plus élevees d’énergie appartient aux
interactions entre les orbitales anti-liants n°(C8-C13)— n"(C11-C12) et " (C9-C10) n* —(C11-
C12) avec 243.49 et 229.11Kcal/mol respectivement.

Ces interactions intramoléculaires prouvent la conjugaison de la molécule étudiée et

provoquent un transfert de charge intramoléculaire (ICT) d’ou vient sa stabilité.
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Tableau 1.6 Analyse de la théorie de perturbation du second ordre de la matrice de Fock dans
la base NBO de la molécule EMTh2 optimisée au niveau de calcul DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

Type Donneur (i) | Occupation | Accepteur (j) | occupation (kCEl $n22|*1) E((J;f)(l) E:a( IUJ))
c-o* Ci5-C16 | 1.733 C15-C16 0.026 19.10 1.18 0.143
C15-C20 0.016 23.70 1.19 0.160
c-o* C15-C20 | 1.767 C15-C16 0.026 24.46 1.22 0.163
C15-C20 0.016 14.07 1.22 0.124
N1-C15 0.443 268.95 1.59 0.617
c—m* N1 - C15 1.607 C2-01 0.383 48.87 0.28 0.104
n—m* Cl-C4 1.808 C2-01 0.383 26.47 0.30 0.084
n—m* N1 - C15 1.607 C3-82 0.482 71.16 0.20 0.108
n—m* Ci15-C16 | 1.733 N1-C15 0.443 329.05 1.55 0.667
n—m* C15-C20 | 1.707 C16 - C17 0.384 21.95 0.28 0.072
C18-C19 0.336 16.35 0.29 0.062
T —7* C16 - C17 | 1.652 C8-C20 0.351 17.03 0.29 0.063
C18-C19 0.336 22.73 0.29 0.073
I C18-C19 | 1.680 C15-C20 0.351 22.94 0.28 0.072
C16 - C17 0.384 17.07 0.27 0.062
T —7* C8-C13 1.715 C9-C10 0.038 21.34 0.29 0.072
C11-C12 0.327 15.29 0.30 0.061
T —7* C9-C10 1.647 C8-C13 0.373 17.05 0.28 0.062
Cl1-C12 0.327 22.19 0.30 0.073
I Cl11-C12 | 1.663 C8-C13 0.373 24.65 0.27 0.073
C9-C10 0.384 17.73 0.27 0.062
n—m* LP S1 1.737 Cl-C4 0.474 18.22 0.24 0.062
C3-S2 0.482 34.93 0.18 0.075
n—mu* LP O3 1.835 C16-C17 0.384 32.43 0.34 0.099
n—m* LP S3 1.691 Cl-C4 0.474 26.32 0.24 0.075
C6 - C5 0.240 18.09 0.27 0.063
n—m* LP N2 1.622 Cl-C4 0.474 50.59 0.27 0.0106
C6 -C5 0.240 33.89 0.29 0.092
n—mu* LP O2 1.833 C9-C10 0.384 32.44 0.34 0.099
n-o* LP S2 1.861 S1-C3 0.077 12.32 0.37 0.061
N1-C3 0.081 12.70 0.61 0.080
n-o* LPO1 1.824 Cl-C2 0.062 16.66 0.73 0.101
C2-N1 0.105 30.61 0.64 0.127
- ¥ Cl-C4 1.808 C2-01 0.383 142.12 0.02 0.078
- ¥ C8-C13 1.715 Cl1-C12 0.327 243.49 0.01 0.083
- ¥ C9-C10 1.647 Cl1-C12 0.327 229.11 0.01 0.080

E(2) : Energie de stabilisation.

E(j)-E(i) : Différence d’énergie entre donneur (i) et accepteur (j) des orbitales NBO.
F(i,j) : EIément de la matrice de Fock entre les orbitales NBO (i) et (j).

LP : Doublets non-liants de type Lewis.

Passant maintenant au composé MMTh2, de la méme fagon, nous avons procédé a une analyse
NBO et nous avons retrouvé les résultats regroupés dans le tableau IV.10 (seules les interactions
ICT les plus importantes avec des énergies de stabilisation supérieures a 10 kcal/mol sont prises

en considération).
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Suivant les résultats présentés dans le tableau précédent, on retrouve que la valeur d’énergie la
plus élevé qui vaut 328.76 Kcal/mol revient a I’interaction entre les orbitales liants et les
orbitales anti-liants 6 (C20 — C15)— =n*(N2 - C15). On remarque aussi les interactions donneur-
accepteur entre les orbitales © (C-C) et les orbitales anti-liants n* (C-C) avec des valeurs
d’énergie comprises entre 15.29 et 24.65 Kcal/mol. En plus la présence des interactions entre
les doublets libres des atomes d’azote, de soufre et d’oxygene et les orbitales anti-liants (C-C),
(C-S), (C-N). Ces interactions aident d’une maniere significative la stabilisation du systéeme
avec des valeurs d’énergie trés importantes. On prend comme exemple n S1- 7n*(C12 - C11),
n S2— w*(S3 - C14),n N1- n*(C12 - C11),n 02— ©*(N2 - C13),n 03— o* (C20 - C19), avec
les valeurs d’énergie respectivement : 26.34, 35.00, 50.68, 30.63, 32.40 Kcal/mol.

Ces interactions intramoléculaires attestent de la conjugaison de la molécule MMTh2,

conduisant a un transfert de charge intramoléculaire (ICT), dont découle sa stabilité.
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Tableau 1V.10 Analyse NBO de la molécule MMTh2 optimisée au niveau de calcul
DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

Type Donneur Occupation  Accepteur occupation E (2)/kcal  E(j)- F(i.j)/a.u.
(i) () mol-1 E(i)/a.u.
T —m* N2-C15 1.733 S3-Cl4 0.026 70.97 0.20 0.108
09-C13  0.016 48.8 0.28 0.104
n—m* C7-C6 1.767 C2-C3 0.026 21.3 0.29 0.072
C5-C4 0.016 15.29 0.30 0.061
- ¥ C2-C3 1.607 C7-C6 0.383 17.0 0.28 0.062
C5-C4 0.383 22.18 0.30 0.073
n—7* Cl2-C11 1.607 02-C13 0.482 26.51 0.30 0.084
c—m* C20-C15 1.733 N2 - C15 0.443 328.76 1.55 0.668
c—o* C20-C15 1.733 C20-C15 0.384 19.17 1.18 0.143
C15-C16 0.336 23.87 1.19 0.161
-7t Cl9-C20 1.652 Cl5-Cl16 0.351 16.94 0.29 0.063
C18-C17 0.336 22.61 0.29 0.073
c—7* Cl15-C16 1.680 N2-C15 0.351 269.51 1.59 0.618
c—o* Cl15-Cl6 1.680 C20-C15 0.384 24.60 1.22 0.163
Cl15-C16 0.038 14.24 1.23 0.125
T — ¥ C15-Cl6 1.680 C20-C19 0.327 22.01 0.28 0.072
C18-C17 0.373 16.47 0.29 0.062
T —m* C5-C6 1.655 C7-C6 0.327 24.65 0.27 0.073
n— ¥ C5-C4 1.663 C2-C3 0.373 17.75 0.27 0.062
T —m* C18-C17 1.690 C20-C19 0.384 17.11 0.27 0.073
Cl5-Cl6 0.474 22.85 0.28 0.062
n—m* LPS1 1.835 Cl2-Cl1 0.482 26.34 0.24 0.062
C9-C110 0.384 18.10 0.27 0.072
n—m* LP S2 1.691 S3-Cl4 0.474 35.00 0.18 0.075
Cl2-Cl1 0.240 18.21 0.24 0.063
n—m* LP S3 1.622 S2-Cl4 0.474 12.34 0.37 0.075
N2 -C14 0.240 12.71 0.61 0.062
n—m* LP N1 1.833 Cl12-C11 0.384 50.68 0.27 0.061
C9-C10 0.077 33.90 0.29 0.08
n-oc* LP O2 1.820 N2-C13  0.081 30.63 0.64 0.106
C13-Cl12 0.062 16.65 0.73 0.127
n-—m* LPO1 1.670 C2-C3 0.105 32.40 0.34 0.101
n-oc* LP O3 1.652 C20-C19 0.383 32.20 0.34 0.099
Tk — C7-C6 1.715 C5-C4 0.327 243.46 0.01 0.099
o — ¥ C2-C3 1.630 C5-C4 0.327 227.71 0.02 0.083
T — Cl2-Cl11 1.680 02 -C13 0.432 142.53 0.080

V.11 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous nous somme intéressé aux propriétés moléculaires des molécules EMTh2 et
MMTh2 en commencant par les charges nettes atomiques, on se basant sur le programme Mopro, puis
on a effectué le calcul des charges atomiques MPA et NPA, ensuite, le potentiel électrostatique, le
moment dipolaire, les indices locaux et globaux de réactivités, les orbitales moléculaire frontieres
(FMO) et les orbitales naturelles de liaison (NBO). Le but de ce parcours était de suivre la distribution
de charge dans les molécules et I’identification des sites électrophiles et nucléophiles, pour ensuite
étudier le transfert de charge dans la molécule. Les résultats trouvés par la DFT sont en bon accord avec

ceux obtenues expérimentalement.
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V.1. Introduction :

Dans la nature, on observe, généralement, que l'interaction lumiere-matiere ne dépend pas de
I'intensité de I'illumination. Donc, les ondes lumineuses sont alors de faible intensité et
n’interférent pas entre elles lorsqu'elles pénétrent et se propagent dans un milieu. On appelle ¢a
le domaine de l'optique linéaire.

Dans ce cas, l'interaction d'un champ électrique externe & avec un matériau se traduit par une

polarisation induite p :
= § Equation V.1
Ou y est la susceptibilité électrique de ce milieu.

Il est & noter, que cette linéarité n'est valable que dans le cas des excitations par des champs

dont l'intensité est inférieure a celui qui est présent a l'intérieur.

Contrairement au premier cas, lorsque la lumiere devient plus intense, les propriétés optiques
commencent a dépendre de l'intensité et d'autres caractéristiques de l'illumination. C'est le

domaine de lI'optique non linéaire (ONL).

Ce large domaine décrit I'étude des phénomenes qui se produisent comme une conséquence de
la modification des propriétés optiques d'un systeme matériel en présence de lumiere.
Essentiellement, la lumiére laser ne soit suffisamment intense pour modifier les propriétés
optiques d'un matériau. En fait, I'apparition du domaine optique non linéaire a commencé avec
la découverte de la génération de second harmonique par Franken et ses collaborateurs en 1961,

peu apreés la démonstration du premier laser de travail par Maiman en 1960.

Ce groupe (Franken et al.), a mis en évidence ce phénomeéne en générant a travers un cristal de

quartz la seconde harmonique a environ 347,2 nm d’un laser a rubis pulsé¢ d’une longueur

d’onde de 694,3 nm [1,2].

L’optique non-linéaire offre de nouveaux et séduisants moyens pour 1’étude fondamentale des
propriétés physiques et chimiques des matériaux a 1’état cristallin, cette technique joue un role
important dans de nombreux domaines d’applications telles qu’en médecine, en
optoélectronique, en stockage des données, en télécommunications, ... Ces applications
requiérent des matériaux contenant des molécules de forte polarisabilité induisant ainsi une
réponse optique non linéaire suite a leurs interactions avec la lumiére. Surtout que Les

matériaux organiques sont réputés pour avoir des réponses non linéaires, rapides, importantes.
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Cette propriété, ils la doivent a I’existence, d’électrons « m» délocalisés liant les groupes

donneur et accepteur, qui amplifient la polarisabilité asymétrique [3].

Dans cette partie du chapitre, nous allons effectuer I’analyse des propriétés optiques non
lineaires de la molécule EMTh2, pour le calcul en utilisera la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) al’aide de la méthode B3LYP et la base 6-31G (d,p). Ensuite, on effectue 1’analyse pour
la molécule MMTh2, en utilisant la méthode B3LYP et la base de calcul 6-311G (d,p).

V.2 Propriétés optiques non linéaires :

V.2.1 Polarisation :

Pour la polarisation microscopique, le champ électrique extérieur E réagi sur le nuage
¢lectronique de chaque atome d’une manicre a créé un moment dipolaire induit, ce dernier se

superpose au dip6le permanent tel que :
1 .
u=po+a.E+ 2 BE? +g)’E3 + o Equation V.2

Ou a est le tenseur de polarisabilité. Q et sont I’hyperpolarisabilité du premier et du deuxieme

ordre respectivement.

Genéralement, pour une molécule avec une redistribution de charge dans un champ électrique
non uniforme, a n’est pas une grandeur scalaire mais une matrice 3 x 3 diagonalisable. La

valeur moyenne a de la polarisabilité statique s’écrit comme sulit :

1 1 - .

a=_Tr(a)= Y «a Equation V.3
3 3 Ly

La polarisabilité et le moment dipolaire électrique sont dites microscopiques mais peuvent étre

appliqués a 1’échelle macroscopique. Dans le cas de matiére constituée de N atomes ou

molécules par unité de volume, le moment dipolaire macroscopique est nommé polarisation, et

il est déefini par :
p = Np = YeeoE Equation V.4

V.2.2 Calcul des propriétés optiques non linéaires :

Le secteur de I’optique non linéaire (ONL) qui est définit comme étant 1’interaction entre la
lumiere de forte intensité et la matiére, joue un réle important dans de nombreux domaines
d’applications [4,5] telles qu’en médecine, en optoélectronique, en stockage des données, en

télécommunications et le traitement de signal optique [6,7].
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Les molécules organiques conjuguées qui contiennent un groupe accepteur d'électrons et un

groupe donneurs sont caractérisées par leur non linéarité optique.

7 — Systeme

Donneur conjugué

Accepteur

Figure V.1 : schéma classique des molécules a systeme conjugué

Notamment, l'effet ONL résulte de l'interaction d’un milieu et du champ L'électromagnétique
générant de nouveaux champs qui modifient la phase, la fréquence et I'amplitude ou d'autres
propriétés de propagation du champ incident, la réponse optique non linéaire d’un systéme
isolé.

Un champ électrique Ei(m) peut étre présenté comme une expansion en série de Taylor du

moment dipolaire total psoe induit par le champ :
Heot = po + aiiEj + QijkE;Ek + - Equation V.5
a: la polarisabilité linéaire.
wo : le moment dipolaire permanent et
Bijk :les premiers composants d'hyperpolarisabilités.

Dans cette partie de notre travail nous allons calculer les tenseurs de polarisabilité et de
hyperpolarisabilités, cette derniere qui est une matrice 3x3x3 selon la symétrie Kleinman [8],
les 27composants de la matrice3D peuvent étre réduits a10 éléments. Le calcul théorique fournit
les 10 composantes de cette matrice Bxxx, Pxxy, Bxyy, Byyy, Pxxz, Bxyz, Byyz, Pxzz, Pyzz,

Bzzz respectivement. Pour les calculer, on utilise 1’équation suivante :

B=f +'% B +p +B8) Equation V.6
i 3 i g jij o jji

Si on utilise X, y, z I'amplitude du tenseur d'hyperpolarisabilité de premier ordre (B:oc) se calcul

par :

164



Chapitre 5 Relation structure-activité

1

Brot = (B3 + B3 + B3)? Equation V.7

Au final, ’amplitude de B s’écrit de la maniére suivante :

1
Btot = [(ﬁxxx + ,Bxyy + ﬁxzz)z + (ﬁyyy + ﬁyzz + ﬁyxx)z + (,BZZZ + Bzxx + ﬁzyy)z]z

Concernant la polarisabilité o de ces molécules (axx, axy, ayy, axz, ayz, azz) a été calculée

selon la formule suivante :
a= %(axx + ayy + az) Equation V.8

Les valeurs des tenseurs de polarisabilité et de hyperpolarisabilités se trouvent dans le fichier
de sortie Gaussien. Ces tenseurs sont écrits en unités atomiques (u.a) et ils ont été convertis en

unités électrostatiques de la maniére suivante :
(a: 1u.a=0,1482x102* esu ; B : 1u.2.=8,6393x10"*esu).

Les valeurs de polarisabilité (o) et les valeurs d’hyperpolarisabilit¢ () sont calculées

théoriquement par le logiciel Gaussian 09[9], et regroupées dans le tableau V.1.

Le potentielle d’'une molécule a étre utilisée comme composé€ optique non linéaire peut tre
prédit de facon peu colteuse par des calculs fondés sur la DFT. Théoriquement,
I’hyperpolaribilité du premier ordre (p) est la base de I’ONL.

L’urée est utilisée comme prototype pour études comparatives des propriétés optique non
linéaire. Les systémes moléculaires avec hyperpolarizibilité de premier ordre (B) ¢levée sont

associes a des propriétés ONL élevés.

Dans I'étude des propriétés ONL des systémes moléculaires. L’hyperpolarisabilité du premier
ordre de l'urée calculée par H. Tanak et al. [10] est considéré comme une référence. On
remarque que la valeur de I’hyperpolarisabilité de la molécule EMTh2 est de 10 fois la valeur
de I'hyperpolarisabilité de I'urée (0,373.10° esu).

Pour conclure, on peut dire que notre composé peut étre considéré comme un candidat potentiel

pour le développement de matériaux ONL.
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Tableau V.1 : Valeurs de a, B du premier ordre da la molécule EMTh2 obtenus au niveau DFT/

B3LYP/ 6-31G (d,p).

Parameétres Valeurs B3LYP/ 6-31G (d,p)
[ 401.0219
Qyy -23.4172
Ayy 312.5057
Ay, -23.4133
ay, -6.5727
A, 260.4286
o (a.u) 324.6520
o X 102 (esu) 4,81

xxx 708.4294
Bxyy -107.2962
Bxzz -316.4173
Byyy 217.3793
Byzz -139.2444
Byxx 37.3986
B2z 47.7171
B 2xx 106.7148
Bzyy -76.7359
Bxyz -19.7910367
B (a.u) 50224.60
B x 10 (esu) 4.33

Concernant le composé MMTH2 les valeurs de a et 3 sont regroupés dans le tableau V.2.

Comparant les résultats obtenus pour le composé MMTh2 avec ceux de 1’urée, la valeur de

I’hyperpolarisabilité B est 10 fois supérieure de celle de 1’urée.

Par conséquence, on peut considérer la molécule MMTh2 apte au développement de matériaux

a propriétés optiques non linaires.

166



Chapitre 5 Relation structure-activité

Tableau V.2 : Valeurs de a, B du premier ordre da la molécule MMTh2 obtenus au niveau
DFT/B3LYP/6-311G (d,p).

Parametres Valeurs
U x 411.809
Ay -25.912
ay, 322.916
Ay, -18.918
ay, -6.304
a,, 250.291

o (a.u) 328.339
a X 102 (esu) 4.87
B xxx 769.376
Bxyy -244.323
B xzz 63.240
Byyy 164.609
Byzz -77.517
Byxx -198.282
B 222 13.169
B 2xx -123.317
Bzyy 45.088
By 27.043
B (a.u) 602.233
B x 100 (esu) 5.20

V.3 Méthode de transfert de charge par électrophilicité (ECT) avec les bases d’ADN :
V.3.1 Introduction :

Parmi les méthodes utilisées pour prédire la direction de transfert de charge, et identifier les
sites électrophiles (accepteurs d’électron) et les sites nucléophiles (donneurs d’électron) dans
un systéme, la méthode de transfert de charge par électrophilicité représente un moyen tres
efficace.

Plusieurs ¢tudes récentes ont montré 1’impact de cette méthode utilisée avec les bases d’ADN
(Cytosine, Thymine, Adénine et Guanine) sur des systeémes moléculaire afin d’étudier leur
comportement vers les bases d’ADN qui est accepteur et qui est donneur d’¢lectrons dans cet

environnement. [11,13].

Pour cela, dans cette partie du travail nous allons analyser le transfert de charge par
électrophilicité de la molécule EMTh2 avec les bases d’ADN [14].
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V.3.2 Analyse de transfert de charge par électrophilicité :

Associé a la définition de 1’¢électrophilicité globale, il y a une relation supplémentaire et utile
qui tient compte de la charge électronique maximale Nmax que 1’électrophile peut accepter de
I’environnement. Ici, I’environnement est représenté par des effets externes provenant de

I’interaction avec une des bases de I’ADN (Cytosine, Thymine, Adénine et Guanine) [15].

Nmax a été défini comme :

ANpax = _% Equation V.9

L’¢électrophilicité du systéme peut étre écrite en fonction de ANmax de la maniére suivante :

m=pu2/2n = (—pu/2)(—pu/n) = ¥ANmax/2 Equation V.10

Ou y est I’¢lectrophilicité du systéme, alors :

ANmax = Zm/)( = 2m/X
Ou X =1/

Si I’on considére que deux systémes A et B s’approchent chacun de 1’autre, le transfert de

charge entre eux peut étre écrit en fonction de 1’électrophilicité :
ECT = (ANmax)A - (ANmax)B = Z[mAXA - mBXB] Equation V.11
Pour cela, on a deux cas :

- ECT> 0, les charges s’écoulent de B vers A (A prend le réle d’accepteur
d’électron).

- ECT< 0, les charges s’écoulent de A vers B (A prend le réle de donneur d’électron).

Le potentiel chimique électronique de la molécule donne la direction pour laquelle le transfert
de charge peut se produire. En considérant ceci, un €lectrophile est un accepteur d’¢lectron et
son énergie doit étre réduite pour accepter la charge électronique et son potentiel chimique
électronique doit étre négatif [16]. Autrement, lorsque deux molécules réagissent ensemble, les

especes ayant la valeur inférieure d’¢lectrophilicité agissent comme des nucléophiles.
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Pour calculer ECT, il faut d’abord calculer le potentiel d’ionisation (IP), et D’affinité
électronique (EA) en utilisant la méthode de calcul des énergies de 1’état neutre, anionique et

cationique associées au systeme moléculaire a N électron [17], selon les formules suivante :

IP =[E (N-1) - E(N)] Equation V.12

EA =[E(N) - E (N+1)] Equation V.13

Le potentiel chimigue électronique de la molécule décide quelle direction pour le transfert de
charge, considérant qu’un électrophile est un accepteur d’électrons son énergie doit étre réduite
pour accepter la charge électronique, donc son potentiel chimique électronique doit étre négatif,
quand deux molécules réagissent ensemble, les especes avec une valeur plus faible de I’indice
d’¢électrophilicité agissent comme un nucléophile. Les valeurs de 1’indice d’électrophilicité
montrent que les bases d’ADN : I’adénine, la cytosine, la thymine et la guanine sont bon
nucleophile, ainsi ils peuvent attaquer le composé étudié. ECT représente la différence entre les
valeurs ANmax des deux molécules en réaction. Prenons deux molécules A pour le composé

étudié et B pour 1’adénine, la cytosine, la thymine et la guanine successivement.

L’équation suivante est utilisée pour le calcul d’ECT :

ECT = (ANmax)a — (ANmax)B Equation V.14
Ou (ANmax) A= pAa/ma and (ANmax) B=us/ns.

On calcule p et m en utilisant le potentiel d’ionisation et I’affinité électronique calculer selon la

méthode de calcul des énergies de 1’état neutre, anionique et cationique.

Les valeurs obtenues des ECT, IP, EA, u, n et ANmax pour la molécule EMTh2 sont regroupées

dans le tableau suivant :
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Tableau V.3 : Valeurs calculées d’ECT, IP, EA, p, n et ANmax pour EMTh2 et les base d’ADN
avec la DFT

Le composé et les IP EA n n AN
bases ’ADN ev ev ev ev max
EMTh2 6.326 0.06528 -3.130 2.836 -1.103
Adenine

7.746 -1.116 -3.315 4.431 -0.748
ECT=-0.355
Cytosine

3.159 1.387 -2.273 0.886 -2.565
ECT=1.462
Guanine

7.289 -1.196 -3.046 4.242 -0.718
ECT=-0.385
Thymine

8.214 -0.326 -3.944 4.270 -0.923
ECT=-0.180

On a deux cas pour interpréter les résultats précédents :

Si ECT > 0 les charges électroniques se déplace de B (base d’ADN) vers la molécule A
(EMTh2).

Le cas inverse, si ECT <0 les charge s’écoulent de A (EMTh2) vers B (bases d’ADN).

Selon les valeurs obtenues en dessus on constate que les charges s’écoulent du composeé étudié
vers les bases d’ADN, sauf pour la cytosine ; les charges sont transférées de la base vers la
molécule EMTh2. Pour cela, on peut dire que les bases d’ADN (Adénine, Thymine et Guanine)
jouent le role d’accepteur d’électron (électrophile), et pour le composé EMTh2 le role de
donneur d’¢électron (nucléophile). Suivant les résultats d’ECT on remarque que la molécule

étudié réagisse plus avec 1’Adénine et la Guanine.

Pour notre deuxieme composé MMTh2, les valeurs obtenues des ECT, IP, EA, p, et ANmax

sont regroupées dans le tableau suivant :
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Tableau V.4 : Valeurs calculées d’ECT, IP, EA, p, n et ANmax pour MMTh2 et les base d’ADN

avec la DFT

Le composé et Ip EA " 0 ~
les bases d’ADN ev ev ev ev max
MMTh2 6,073 0,043 -3,058 3,015 -1.014
Adenine

ECT=-0.266 7.746 -1.116 -3.315 4.431 -0.748
Cytosine

ECT= 1,551 3.159 1.387 -2.273 0.886 -2.565
Guanine

ECT=-0,296 7.289 -1.196 -3.046 4.242 -0.718
Thymine

ECT=-0,001 8.214 -0.326 -3.944 4.270 -0.923

Comme précédemment cité, on a deux cas :

Le cas ou ECT > 0 cela implique que les charges €lectronique se déplace de B (base d’ADN)
vers la molécule A (MMTh2).

Le cas ou ECT <0, le flux électronique se transfert de A (MMTh2) vers B (base d’ADN).

Selon le tableau V.4, en remarque que les valeurs d’ECT sont inferieur a zéro ce qu’implique

que les charges électroniques se déplacent de la molécule MMTh2 vers les bases d’ ADN. Sauf

pour la base Cytosine, c’est le cas contraire, le transfert de charge se fait de la base vers la

molécule MMTh2.

Ce qui veut dire que la molécule MMTH2 acte comme un nucléophile (donneur d’¢électron),

quant aux bases d’ADN (Adénine, Guanine, Thymine) actent comme un électrophile (accepteur

d’¢électron).

Selon les valeurs d’ECT on peut constater que MMTh2 réagi plus avec 1’ Adénine et la Guanine.
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Au terme de cette étude, nous avons abouti a la détermination des structures de deux
nouveaux composés organiques appartenant a la famille des thiazolidinones que nous avons
abrévié EMTh2 et MMTh2. Pour cela, nous avons fait appel aux deux méthodes : la diffraction
des rayons X sur un monocristal et la chimie quantique a travers les calculs théoriques.
L’objectif consiste a déterminé les structures de deux molécules de formule chimique brute
C22H2003N2S3 et C20H1803N2S3 par spectroscopie infrarouge et par résonance magnétique
nucléaire. Ensuite, nous avons effectué une analyse structurale approfondie et nous avons
utilisés ces résultats pour 1’étude des propriétés moléculaires, électroniques et optoéelectroniques

des deux matériaux.

L’expérience de diffraction des rayons X a été réalisée a I’aide d’un diffractometre
automatique kappa CCD derniére génération. Les données ont été enregistrées a basse
température. La résolution structurale a été effectuée a 1’aide du programme Shelxs, ce qui nous
a permis de positionner les atomes dans la maille. Les méthodes directes ont été utilisees pour
résoudre le probleme de la phase. Ces positions atomiques ont été améliorées lors de

I’affinement structural en utilisant le programme Shelxl.

Les géométries des deux molécules sont décrites par les longueurs des liaisons, les angles
de valence ainsi que les angles de torsion. On retrouve ces résultats dans la partie analyse
structurale accompagnés des résultats du calcul théorique. La structure expérimentale retrouvée
est en bon accord avec celle théorique. Ceci témoigne de la qualité des données enregistrées

ainsi que le type des modéles structuraux utilisés.

L’¢étude des interactions inter- et intramoléculaires a été effectuée par I’analyse de surface
d’Hirshfeld (HS). L’empilement cristallin des deux composés étudiés est assuré par des liaisons
faibles de type hydrogeéne qui forment 1’architecture tridimensionnelle de cet empilement. Ces
liaisons sont de type C-H---O. Ces interactions ont été quantifiées et les contacts les plus
importants sont les interactions de type H...H qui contribuent avec un pourcentage de 47,7%

pour la molécule EMMth2 et 36.6 % pour le composé MMTh2 a la HS des deux molécules.
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Une fois les structures ont été parfaitement décrites, une analyse thermique de la molécule
en termes de blocs rigide a I'aide du modele TLS a partir des valeurs des tenseurs d'agitation
thermique a été effectuée pour I’étude de la densité ¢lectronique. Cette analyse a montré les
avantages de la collecte de données a trés basse température. Ceci permettra de diminuer

I’agitation thermique des atomes et ainsi avoir la position exacte de I’atome dans la maille.

Dans ce travail, nous avons confirmé que 1’agitation thermique des atomes hydrogenes est
nettement plus importante que celle des autres atomes, et ceci explique la difficulté de

localisation des parameétres de position de ces atomes avec les données des rayons X.

Cette étude se porte en priorité sur la distribution de densité électronique, pour s’assurer de
la nature des liaisons chimiques de la molécule étudiée et confirmer d’avantage la structure
électronique obtenue, nous avons determiné la distribution de la densité électronique a travers
les molécules en utilisant les données de diffraction des rayons X enregistrées a basse
température (100 K) pour le composé EMTh2 et (293 K) pour le composé MMTh2. Cette
analyse topologique de la distribution de la densité électronique a permis de caractériser les
interactions interatomiques et intermoléculaires ainsi que la détermination des propriétés
moléculaires comme le moment dipolaire et le potentiel électrostatique. Cette partie de 1’étude

a été réalisée a I’aide du modele multipolaire de Hansen & Coppens du programme Mopro.

Pour mettre en évidence la répartition de la densité électronique sur les atomes et le long
des différentes liaisons des molécules, nous avons exploré plusieurs cartes de densité de
déformation dynamique. Nous avons montré que l'obtention de ces cartes est soumise a la
connaissance avec la plus grande précision possible des parameétres structuraux (parametres de

position et d'agitation thermique).

L’analyse de la densité €lectronique permettra de passer de I’analyse classique de structure
a la détermination des propriétés électrostatiques telles que les charges nettes des atomes, le
moment dipolaire moléculaire et le potentiel électrostatique. Ces parametres forment une

importante indication de 1’efficacité du transfert de charges dans les matériaux.

176



Conclusion générale

Les résultats des propriétés électrostatiques ont été obtenus a partir des données de
diffraction X et par calcul théorique au niveau de calcul indiqué auparavant. Ces résultats sont

trés comparables.

En fin nous avons procédé a une détermination des propriétés optiques non linaires des deux
composeés, et comme résultats nos deux molécules peuvent étre considérés comme des candidats
potentiels pour le développement de matériaux ONL wvue les valeurs de leurs
hyperpolarisabilités (B) qui sont de 4,33 x 10 e.s.u. pour EMTh2 et de 5,20 x 102° e.s.u. pour
MMTh2.

Pour conclure nous avons analyseé le transfert de charge par électrophilicité des molécules
EMTh2 et MMTh2 avec les bases d’ADN pour prédire la direction de transfert de charge, et
identifier les sites électrophiles (accepteurs d’électron) et les sites nucléophiles (donneurs
d’¢électron). Les résultats ont montré que pour la molécule EMTh2 le transfert de charges
s’effectue du composé étudié¢ vers les bases d’ADN, sauf pour la cytosine ou le transfert
s’effectue de la base vers la molécule. Les mémes aboutissements sont observés pour la
molécule MMTh2. Par conséquent, les deux molécules EMTh2 et MMTh2 actent comme
nucléophiles (donneurs d’électron), quant aux bases d’ADN (Adénine, Guanine, Thymine)

actent comme électrophiles (accepteurs d’électron).

Parmi les perspectives de recherche entrouvertes a la suite de cette these nous pouvons citer
la détermination des propriétés optiques non linéaires par des techniques expérimentales pour
s’assurer de ’efficacit¢ de ces matériaux dans le domaine de 1’optique non linéaire dans

I'optique de viser des applications industrielles.
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article info abstract

Article history: In the current paper, the new molecule (E)-3-(2-Ethoxyphenyl) -5-(3-(2methoxyphenyl) -4 methylthiazol-
Rec?"’ed 29 January 2022 2(3H) -ylidene) -2-thioxothiazolidin-4-one (EMTh2) was synthesized and characterized using FT-IR, UV-
Eev'sed:i:ﬂ;mh;gzzn vis, NMR, and X-ray diffraction experimental techniques. The experimental structure was determined
ccepte arc . . . H N
Available online 6 April 2022 from single-crystal X-ray diffraction data at low temperature (173 K). The compognd crystallizes |.n

the monoclinic system and space group P21/c with cell parameters: a=11.1100(5) A, b=13.0597(6) A,

Keywords: c=15.2343(7) A, 3:103.480(5)°, Z=4. R= 0.0512 was the final value for 4372 observed reflections. The
Thiazolidinones two thiazol rings are coplanar, while the ethoxyphenyl and methoxy phenyl rings are essentially perpen-
Hirshfeld surface dicular to these rings with dihedral angle values of 107.2° for C4-N2-C8-C13 and 101.7° for C3-1-C15-C20.
Molecular orbitals All theoretical calculations are performed using DFT with B3LYP functional and 6-31G(d,p) basis set. Both
::)Elm theoretical and experimental molecular structures were investigated and compared to one another. Fur-

thermore, Hirshfeld surface analysis was performed to display surface contours and 2D-fingerprint plots
were used to obtain contributions of the most important intermolecular interactions. The theoretical UV-
vis spectrum was computed in chloroform as a solvent using the TD-DFT method. 'H and 3C-NMR chem-
ical shifts were calculated using the GIAO approximation and the results were compared to the experi-
mental ones. In addition, natural bond orbital (NBO), global reactivity parameters, MPA and NPA atomic
charges, molecular electrostatic potential, Fukui functions were estimated using the same level of theory.
The interactions between the investigated molecule and DNA bases (mainly adenine, cytosine, guanine,
and thymine) were explored using the electrophilicity-based charge transfer method.

© 2022 Elsevier B.V. All rights reserved.

Electrophilicity

1. Introduction quired in obtaining new materials. Besides their great importance
in medicinal chemistry, thiazoles derivatives also have been stud-

Thiazole represents an extended research field as a five mem- ied for their nonlinear optical properties [4,5]. In connection with
braned ring with N and S atoms. Several studies reveal its inter- our work on developing organic heterocyclic molecules [6-9], we
esting biological activities [1-3]. Application of thiazoles was re- combine thiazole with another heterocyclic moiety, the rhodanine.

As reported in the literature, rhodanine (2-thioxothiazolidin-4-one)
offers several possibilities in medicinal chemistry [10]. This hetero-
cycle has become a necessary group of organic compounds in drug
discovery [11]. Furthermore, the rhodanine derivatives exhibit a
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wide range of biological characteristics as anti-viral, anti-bacterial,
anti-convulsant, anti-diabetic activities [12—14]. On the other hand,
rhodanine is known for its efficiency in developing sensitized solar
cells, as an organic compound with a high extinction coefficients
advantage [15]. As widely known, in organic frameworks with large
delocalized 1 -systems, 1 -electrons are more polarizable due to
their further enhancement by the incorporation of donor and ac-
ceptor substituents at the extremities of the conjugated system
[16]. These groups at the opposite ends are strongly responsible for
the charge transfer magnitude. Recently, new thioxothiazolidin-4-
one derivatives were designed by introducing different substituents
in the side chain [17,18]. In this context, thioxothiazolidin-4-one-
based molecules have been attracting much attention for their po-
tential applications in materials chemistry such as NLO materials
[19].

In continuation of our recent research on the development of
organic heterocyclic compounds [20-23], this work is devoted to
the experimental and theoretical structural analysis of (E)-3-(2-
ethoxyphenyl) -5-(3-(2-methoxyphenyl) -4 methylthiazol-2(3H) -
ylidene) -2-thioxothiazolidin-4-one (EMTh2). Similar structures of
thioxothiazolidin-4-one derivatives were reported previously [19].
The structure of EMTh2 is closely similar to the published struc-
ture by Yahiaoui et al. with 2-ethoxyphenyl substituent instead of
2-methoxyphenyl and the rest of the molecule remains unchanged.
The 2-ethoxyphenyl substituent is considered strong compared
with 2-methoxyphenyl. This explanation is supported by the value
of the dipole moment of EMTh2 which is 2.6 times of Yahiaoui
et al. molecule. Inside the molecular structure, Hirshfeld surfaces
are examined to understand the contribution of each type of in-
termolecular interaction. The NBO analysis is performed to clar-
ify intramolecular charge transfer (ICT). In addition, the reactivity
and stability of EMTh2 were investigated by computing the global
chemical parameters using the HOMO-LUMO energy values. Molec-
ular regioselectivities are also studied by estimating MPA and NPA
atomic charges, molecular electrostatic potential, and Fukui func-
tions. Besides investigating the charge transfer, the connections be-
tween EMTh2 and DNA bases such as adenine, cytosine, guanine,
and thymine were analyzed using the electrophilicity-based charge
transfer (ECT) method. In addition, a detailed experimental and
theoretical spectroscopic study including FT-IR, (*H,*3C)-NMR, and
UV-vis is performed. All calculations are carried out by using den-
sity functional theory (DFT).

2. Experimental and computational methods

21. Synthesis and characterization

Synthesis of 2-thioxo 3N-(2-ethoxyphenyl)-5-[4’-methyl-3’N-(2’-
methoxyphenyl) thiazol-2’(3’H)-ylidene] thiazolidin-4-one (EMTh2):

The starting materials, S-methyl-3-N-2-methoxy phenyl thia-
zolium (c) and N-ortho phenetidine, thioxothiazolidine-4-ones (e)
were synthesized from appropriate aromatic amines and CS. in
ammonia solution followed by ring closure with chloroacetone and
chloroacetic acid, respectively. In 150 mL boiling flask, S-methyl -3-
N-2-methoxyphenyl-thiazolium salt (c) is prepared in a high yield
of 87% by alkylation from corresponding 3N-2-methoxyphenyl
thiazol-2-thione and methyl iodide by solvolysis. To 3-N (2-
ethoxy phenyl-2-thioxo-thiazolidinone (e) (0.01 mol) solution and
S-methyl -3N-2-methoxyphenyl thiazolium salt (c) (0.01 mol) was
added triethylamine in acetone (20 mL). The solution was stirred
for 24 hours. The reaction mixture was cooled and poured on
crushed ice. The obtained solid was filtered and washed with
acetone to afford 2-thioxo 3N-(2-ethoxy phenyl)-5-[4’-methyl -
3’N-(2’-methoxyphenyl) thiazol-2’(3’H)-ylidene] thiazolidine-4-one
(EMTh2) in good yield as shown in Scheme 1.

22.  Physical measurements

All solvents and reagents for synthesis and spectroscopic inves-
tigation were commercially available and used as received with-
out further purification. The IR spectrum was recorded on a JASCO
4200 FT-IR spectrometer as a KBr pellet. *H and *3C NMR spectra
were measured in CDC1; with a Bruker AC-DPX-200 (300 MHz)
spectrometer at ambient temperature. Chemical shifts are reported
per million (ppm) from the internal tetramethylsilane (TMS) (d-
value chemical shift). The electronic absorption spectrum was
measured at room temperature on a Unicam UV-vis spectropho-
tometer using chloroform as solvent.

23.  X-ray crystallography

A vyellow crystal of prismatic shape and dimensions
(0.58 X 0.21 X 0.2 mm) was selected to perform an X-ray
diffraction study using a Kappa CCD Nonius single crystal diffrac-
tometer. X-ray data were measured using monochromatic graphite
MoK@ radiation (A = 0.71073 A). The Shelxs-2015 program was
used to solve the structure by direct methods [24]. Then, the final
structure was refined by Shelx|-2015 [25] implemented in the
WinGx program suit [26], using a full matrix least-squares refine-
ment. Non-H atoms were anisotropically refined. The positions of
the hydrogens bonded to the C atoms have been calculated. Details
of the data collection and structural solution are summarized in
Table 1.

24. DFT calculations
Computational methods are a practical approach to resolve the

molecular structure and properties, among them, the density func-
tional theory (DFT) which has proved its efficiency in terms of in-
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Table 1

Crystal data and refinement parameters for EMTh2.

CCDC number 2143835
Chemical formula C22H20N203S3
Formula weight 456.592

Wavelength (A)
Temperature (K)
Crystal system
Space group

Unit cell parameters
a, b, c (A)

B

Volume (AS)

z

Density (mg.m—3)

M (mm-1)
Absorption correction
Fooo

Diffractometer
Refinement method

7] range for data collection (°)

Mo Kd radiation, A =0.71073
173

Monoclinic

P2i/c

11.1100(5), 13.0597(6), 15.2343(7)
103.480(5)

2149.50(6)

4

1.41

0.372

Semi-empirical from equivalents
271

Nonius Kappa CCD

Full-matrix least-squares on F?
2.95< O < 28.2583

Index ranges —14< h <14, —14< k <17, —18< /<19
Reflections collected 10391

Independent/observed reflections 4372/3477

Rint 0.0244

Final R indices [I>20(1)] 0.036, 0.038

APmax, AP mines 3 0.296 and -0.246

vestigating the electronic structures and properties of compounds.
In this context, the geometry optimization of EMTh2 in the gas
phase was accomplished by the Gaussian 09 program [27] and
GaussView 5.0.8 molecular visualization software [28] using B3LYP
hybrid functional (Becke’s three-parameter hybrid model with the
Lee-Yang Parr correlation functional) [29,30] and the 6-31G(d,p)
basis set. The atomic coordinates of EMTh2 were extracted from
the final X-ray refinement cycle and used as an input structure for
the theoretical calculations. The highest occupied molecular orbital
(HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) en-
ergy values and their difference (HOMO-LUMO) called gap were
used to generate global chemical reactivity parameters, such as
chemical potential, Electronegativity, electrophilicity index, chem-
ical hardness, and softness [31,32]. The NBO analysis was car-
ried out using the NBO.3.1 program [33] which is implemented in
the Gaussian09 software package. Mulliken and natural population
analyses were performed with DFT/B3LYP/6-31G (d,p) level of the-
ory to carry out atomic charges. The molecular electrostatic poten-
tial and the dipole moment of EMTh2 were calculated to highlight
the nucleophilic and electrophilic regions of the molecule which
are responsible for the intra- and intermolecular interactions. The
vibrational frequencies of the most stable structure were calculated
using the B3LYP functional with 6-31G (d,p) basis set and identi-
fied by the potential energy distribution (PED). The GIAO method
was used to compute 'H and '3C NMR isotropic shielding. The
calculation of oscillator strengths and electronic excitations was
carried out using the time-dependent density functional theory
(TD-DFT) method in chloroform solvent. All electronic properties
were investigated using results calculated at the same level of the-
ory. Hirshfeld surface maps and the associated 2D fingerprint plots
were prepared using CrystalExplorer 21 program [34].

3. Results and discussion
31 X-ray crystal structure and optimized geometry

Fig.s 1(a) and 1(b) show the X-ray crystal structure and opti-
mized geometry of EMTh2, respectively. Bond lengths, bond angles,
and torsion angles for all non-hydrogen atoms are listed in Tables
S1, S2, and S3, respectively. The studied molecule is composed of
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Fig. 1. 3D structure of EMTh2. (a) Ortep-3 view showing atom numbering scheme.
Displacement ellipsoids are drawn at the 60% probability level. (b) Optimized struc-
ture with B3LYP/6-31G (d,p) level.

thiazole and rhodanine moieties, and methoxyphenyl and ethoxy-
phenyl fragments. The thiazole and rhodanine rings are coplanar,
with the C2-C1-C4-N2 dihedral angle being 179 by X-ray diffrac-
tion and 179.8 by DFT. The methoxyphenyl and ethoxyphenyl rings
are almost perpendicular to the thiazole and rhodanine rings, re-
spectively; the C4-N2-C8- C13 dihedral angle is 107.2 by X-ray
diffraction and 88.2 by DFT, while the C3-N1-C15-C20 dihedral
angle is 101.7 by X-ray diffraction and 93.3 by DFT. The bond
lengths and angles for the rhodanine group are in agreement with
previous investigations [35]. The C-N bonds, namely N1-C15, N1-
C2, N2-C8, and N2-C5 have values very close to a single C-N bond
(1.47 A) [36]. For the other C-N bonds (C4-N2 and C3-N1), the ob-
tained values are in the standard range which agrees well with the
normal C-N (sp2-sp2) of 136 A. On the other hand, intermediate
values between single (1.81 A) and double (161 A) bonds were ob-
tained for the C-S bonds [37]. The C21-03 and C14-02 bond length
values are normal for a C-O single bond (1427 A). The delocaliza-
tion in the C16-03 bond (1.357 A) instead of the single bond value
is due to the p orbital occupied lone pair electrons of the oxygen
atom in O-CH3 and the /7 orbital in the benzene ring which has p—
IT conjugation [38]. For C2-0O1, a double bond character is ob-
served. For the bond angles, the theoretical and experimental av-
erage values in the two rings thiazole and rhodanine are around
107°, and in the two benzene cycles are about 120°. In general, the
geometrical parameters are in coherence with literature values.

32, Hirshfeld surface and reduced density gradient (RDG) analyses

It is commonly known that Hirshfeld surface (HS) analysis rep-
resents a unique approach for understanding the different inter-
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Table 2
Hydrogen bonding geometry (A, °) for EMTh2 by X-ray diffraction.

_D—=H"""A D—H H*"*A D=="A D—H"**"A
C5—H5A***O1} 0.98 2.59 3.559 (8) 167.6
C7-H7C***03! 0.96 2.46 3.277 (8) 141.7
C13-H13***01f 0.93 2.59 3.482 (8) 160.4
C19—H19°°*°s2 0.93 2.85 3.750 (11) 161.3
C21-H21A*®**S2 0.97 2.92 3.856 (8) 161.8
C22—H22B***02! 0.96 2.74 3.530 (8) 139.5

Symmetry codes: (i) -x+2,-y,-z; (ii) -x+2,y-1/2,-z+1/2

molecular interactions in the crystal structure, and is considered a
necessary tool in crystal engineering. Based on the electron den-
sity distribution, the molecular HS is calculated as the sum of
spherical atom electron densities [38]. On the other hand, the HS-
derived fingerprint plot contributes to a collection of quantitative
information regarding each intermolecular interaction in the crys-
tal packing. The intermolecular hydrogen-bonded interactions ob-
tained from X-ray data for EMTh2 are summarized in Table 2.

The HS analysis is performed using the three-dimensional nor-

malized contact distance (dnom) surfaces. The dporm dew/ed from

de, d;, and van der Waals radii of the atoms (r'“% and r'?%), is de-

i

fined as:
d— rde
dnarm = ir i +
Vdw

— Pdw
d,—r

r\eldw

i
where d; and de are the distances from the internal to the surface
and from the point to the nearest nucleus external, respectively.
Fig. 2 represents the three-dimensional HS generated from the

structure of EMTh2 over dnorm along with C—H===0O intermolec-
ular contact, the red color visualizes the closest contact, closer
than the sum of the van der Waals radii, the white color desig-
nates intermolecular distances nearby the van der Waals separa-
tion, while the bleu indicates longer contact [39-42]. In this fig-

Fig. 2. Overall HS mapped over d,orm C—H===0 intermolecular contact for EMTh2.
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ure, the dnorm surfaces are mapped from _0.129 to 1453 A. As can
be seen in Fig. 2, the large circular red spots on the surface rep-
resent hydrogen bonding contacts. Pale- red areas correspond to

weaker C—H===0 and C—H==-S interactions. The other color re-
gions are noticed due to the existence of other close contacts like
He-H, S--*H, O---H, and C---H. The two-dimensional fingerprint
(FP) plots for EMTh2 and the contribution of each interaction to
the total HS are shown in Fig. 3. As highlighted in Fig. 3, the
H---H contacts represent the majority of contacts with 42% of the
HS. Including the reciprocal contacts, the other interactions S<--H
(20.5%), C===H (19.7%), H*=-O (12.8%), and C---C (1.8%) occupied
the remaining surface of the FP plot.

In @ molecular system intra and inter non-bonded interactions
can be explored using the reduced density gradient (RDG) analy-
sis based on the electron density and its derivatives [43,44]. These
interactions and their graphical visualization are obtained as fol-
lows:

we(r) - L 1Vo(l

1/3 4/3

where P(r) and %J(é Fe the electron density and the gradient
of p(r) at the point r, respectively. The graphical representation

of p(r) versus sign(AZ)p provides useful information regarding the
strength and nature of the interactions, where sign(AZ)p is the sec-
ond eigenvalue of the electron density. To explain the nature of
interactions the value and sign of sign(AZ)p are used. The repul-
sive, attractive and van der Waals (VDW) interactions correspond
to sign(AZ)p >0, sign(AZ)p < 0 and sign(AZ)p ~ 0, respectively.
The 2D scatter plot and the 3D RDG isosurface densities of EMTh2
are shown in Fig. 4. As can be seen in this figure, the red region
indicates strong repulsive interactions mainly observed in centers
of thiazole and aromatic rings, the blue region means stronger at-
traction, and the region with green color describes intermediate
VDW weak attractive H- - - H interactions. On the other hand, the
steric effect is highlighted by the red color and can be observed in
the methoxyphenyl, ethoxyphenyl rings, and the thiazole and rho-
danine rings.

33, Natural bond orbital analysis (NBO)

NBO interpretation is considered a key tool to study inter and
intramolecular interactions [45—47]. An accurate Lewis structure of
a molecule could be provided from the highest possible percent-
age of electron density of an orbital, further, it brings helpful ways
to explore conjugative interaction and charge transfer in a molec-
ular system [48]. The second-order perturbation energy E? con-
trols how the interaction is strong, the larger value of E® more
the interaction is stronger, and therefore the electron transfer from
donors to acceptors is important. Inversely, a weak interaction in-
cludes a lower value of E?). The second-order energies for acceptor
(j) and donor (i) are linked in the following equation:

E(Z) = AEl'j = qu(I/ 1)2/ & — Ej

where F(i, j) is the corresponding Fock matrix element, gq; is
the donor orbital occupancy, and (€, &) are the diagonal ele-
ments. NBO analysis was performed on the molecule using the
DFT/B3LYP/6-31G(d,p) level. As a result, the structure is a type
of total Lewis structure for EMTh2 with 97.547% (core, 99.969%;
valance Lewis, 96.226%) and total non-Lewis with 2.453% (Rydberg
non-Lewis, 0.169%; valance non-Lewis, 2.284%). To elucidate the in-
tramolecular rehybridization and delocalization of electron density
within the molecule, the molecular interaction is formed by the or-
bital overlap between /7 (C- C) and /T * (C - C) bond orbitals, and O
(C- C) and O * (C - C) bond orbitals. This orbital overlap indicates
that the intramolecular charge transfer (ICT) stabilizes the system.
Table S4 recapitulates the most important interactions between
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Fig. 3. 2D-fingerprint plots showing the most important contributions.

“filled” (donor) Lewis type NBOs and “empty” (acceptor) non-Lewis
NBOs. The resonance interaction energies for the donor-acceptor

excitations of the /7 bonding orbitals to /7 * antibonding orbitals
for EMTh2 are from 15.29 to 26.47 kcal/mol, and the O bonding or-

bitals to O* antibonding orbitals are from 14.07 to 24.46 kcal/mol.
Moreover, the overlap between lone pair of oxygen, sulfur, and ni-
trogen atoms and antibonding of (C—C), (C—N), and (C-S) orbitals

generate intermolecular interactions with strong stabilization en-
ergy reported in n(N2) — /71*(C1-C4) of 50.59 kcal/mol. For EMTh2,
the main interaction is represented with the strongest stabiliza-
tion energy of 329.05 kcal/mol. Furthermore, there are other in-
teractions like O (C15-C20) as a donor to 1 * (N1-C15) as accep-
tor with 268.95 kcal/mol. Other high energy interactions can be
found like 7 *(C8-C13), IT *(C9-C10), and /7 *(C1-C4) to antibonding

orbitals /7 *(C11-C12), /71 *(C11-C12), and /7 *(C2-01) with energy val-
ues of 243.49, 229.11, and 142.12 kcal/mol. The results show that

the crystal packing is significantly affected by intermolecular inter-
actions.

34. Kinetic stability

The kinetic stability and chemical hardness-softness of
molecules can be determined by calculating the energy gap
(AE) between the highest occupied molecular orbital (HOMO) and
the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) [49,50]. Other-
wise, the energies of HOMO and LUMO have a crucial influence
on many chemical reactions [51]. The hardness and softness of
a molecule are controlled by its AE. Usually, a large value of
/AE means high kinetic stability and a low value denotes a high
chemical reactivity [52]. In the present work, the HOMO and
LUMO energies are estimated with B3LYP/6—31G(d,p). The energy
levels of HOMO and LUMO orbitals and their density distribu-
tions for EMTh2 are shown in Fig. 5. As can be seen from this
figure, the red and green colors are relative to the positive and
negative densities, respectively. The regions of HOMO and LUMO
are distributed over all atoms of thiazole and rhodanine moieties.

Table 3
Calculated energy values of EMTh2 by B3LYP/6-31G(d,p) method.

Parameters Energies (eV)
lonization potential (/) 4.759
Electron affinity (A) 1.133
Electronegativity (X) 2.946
Chemical potential (L) —2.946
Chemical hardness (/]) 1.813
Chemical softness (s) 0.275
Electrophilicity index (@) 2.393

The AE value of 3.7 eV demonstrates that the charge transfer can
occur within the title molecule.

On the other hand, various global reactivity descriptors can
be determined by using the HOMO-LUMO energy values of the
molecule [53-55]. In this context, the ionization potential (I = —
EHomo), electron affinity (A = — ELumo), electronegativity (X =
1/2(1+A)), chemical potential (4= - 1/2 (I +A)), global hardness
(N= 1/2 (I - A)) and softness (S= 1/2 ]), and electrophilicity index
(@W=4?/21) are used to further describe the reactivity of EMTh2
[56-59]. Using the above equations, the global reactivity parame-
ters were calculated at B3LYP/6-31G(d,p) level and the results are
summarized in Table 3. From these results and in addition to the
above-mentioned value of AE, chemical hardness (1.813 eV) and
chemical softness (0.275 eV) indicate that the molecule is kineti-
cally stable.

35. MPA and NPA atomic charges

The knowledge of charge distribution in a molecule is rec-
ommended to understand its chemical reactivity and molecular
electrostatic potential [60,61]. To have that information the most
used investigation is Mulliken population analysis (MPA) which has
an essential role in the application of quantum chemical calcu-
lation [62—-64]. Besides, in computational organic chemistry, nat-
ural population analysis (NPA) is well known as a more reliable
procedure for its consideration of the electron density and po-
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Fig. 5. HOMO-LUMO plot of EMTh2.

Journal of Molecular Structure 1262 (2022) 133002

Fig. 6. (a) MEP map, and (b) Molecular dipole moment orientation for EMTh2.

larization effect [65,66]. Both MPA and NPA methods give mutu-
ally related results. By using the B3LYP/6-31G(d,p) level of theory,
the Mulliken and NBO atomic charges are calculated and reported
in Table S5. As expected, it is observed that the main negative
charges are located on N and O atoms. However, positive charges
for both methods are on the side of the hydrogen atoms. Glob-
ally, the NBO charges have relatively large values compared to Mul-
liken charges. Consequently, these results help us to interpret and
predict hydrogen bonds and their corresponding intermolecular
interactions.

36. Molecular electrostatic potential (MEP) and dipole moment

It is well known that molecular electrostatic potential (MEP) is
very important for the study of intermolecular interactions. The
determination of MEP by experimental and theoretical methods
has been extensively studied [67]. At a point ‘r’ which represents
atomic position relative to a common origin, the MEP is obtained
by the following equation:
oy J' .Dtotalir r

=]
where Di.a represents the nuclear and electronic charge.

The MEP distribution around the molecule was calculated by
using B3LYP/6-31G(d,p) level and the corresponding 3D map is
displayed in Fig. 6(a), where blue color refers to a positive po-
tential (electrophile attack)), the red color for negative potential
(nucleophile attack), yellow represents moderate attraction (rela-
tively negative potential) and green indicates the neutral electro-
static potential region. Besides, Fig. 6(a) confirms the nature of the
intramolecular charge transfer as determined by the orientation of
the molecular dipole moment. For EMTh2, the MEP map exhibits
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diverse values of electrostatic potential in which negative regions
are related to O, N, and S atoms and the hydrogen atoms attract
the maximum positive regions. As result, we can conclude that
the most favored regions for nucleophilic attack are around elec-
tronegative atoms and for an electrophilic attack hydrogen atoms
are preferred sites. These electrostatic regions can determine the
orientation of the dipole moment within the molecule. The val-
ues of the dipole moment determined from the calculated and X-
ray diffraction atomic coordinates are 7.00 and 7.85 Debye, respec-
tively. Fig. 6(b) represents the direction and size of the dipole mo-
ment vector which depends essentially on the position of the sub-
stituent. As can be observed, the vector is directed from the rho-
danine ring to the ethoxyphenyl moiety.

37. Fukui function (FF) analysis

In terms of chemical descriptors, the Fukui indices are widely
used to describe nucleophilic/electrophilic molecular reactivity
[68]. These functions have been represented as the deriva-
tive of the electron density by respecting the change in the
number of electrons and keeping the positions of the nuclei
unchanged [69]. The Fukui functions, f(r) represents nucle-
ophilic attack (r), f~(r) for the electrophilic attack, and f£°(r)
is the free radical attack, are computed by using the following
equations:

fk+(r) = qk(r) . (N + 1) - Qk(f) . (N)
fo(r) =a(r) - (N) = a(r) - (N-1)

1
fR(r) = Fla(r) - (N+1) = ar) - (N=1)]

In these equations, g is the atomic charge (evaluated from
NPA) at the kth atomic site in the neutral (N), anionic (N+1) or
cationic (N-1) chemical species.

A dual descriptor Af(r) is represented by the difference be-
tween the nucleophilic and electrophilic FF defined by [70]:

Afi(r) = £ () = £(1)
Furthermore, the global electrophilicity indices (W) and Fukui
indices (f ", f«~) are linked according to the following equations:

Wit = W, nucleophilic attack,

Wi~ = Wf,~ electrophilic attack

When Af and A@ are positive, the reactive site has an elec-
trophilic character and if Af and A@ are negative, the reactive site
has a nucleophilic character. Table S6 reports the calculated values
by using B3LYP/6-31G(d,p) level. Considering the above conditions,
the nucleophilic sites are on C1, C5, C6, C12, C16, C17, C19, N2, S1,
S2, S3, H7A, H7C atoms, and the electrophilic sites are on C2, C3,
c4, C7,C8, C9, C10, C11, C13, C14, C18, C20, C21, C22, N1, O1, O3,
H14C, H17, H19, H20, H22C atoms.

38. Electrophilicity-based charge transfer (ECT) method with DNA
bases

To investigate molecules and DNA bases behavior which are
electron donor (nucleophilic) or electron acceptor (electrophilic),
the electrophilicity-based charge transfer (ECT) method is required.
Furthermore, the ECT is evaluated to explain what direction the
charge transfer takes place. In this context, two cases can be in-
vestigated, when ECT > O the charges move from the DNA base to
the functional group, and when ECT < O the charges move from
functional group to DNA base. EA and /P which are the electron
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Table 4
Calculated values of U, 1, AN pax and ECT for EMTh2.

Molecules IP (eV) EA (eV) H (eVv) n (ev) ANpax

EMTh2 6.326 0.065 —3.130 2.836 —1.103

Adenine 7.746 —1.116 —3.315 4.431 —0.748

ECT= -0.355

Cytosine 3.159 1.387 —2.273 0.886 —2.565

ECT= 1.462

Guanine 7.289 —1.196 —3.046 4.242 —0.718

ECT= -0.385

Thymine 8.214 —0.326 —3.944 4.270 —0.923
__ECT= -0.180

affinity and ionization potential, respectively, were calculated from

the energy of neutral (N), anionic (N—), and cationic(N*) species
and they are given as follows:

IP = [E(N — 1) — E(N)]

EA = [E(N) — E(N + 1)]

The electronic chemical potential of the molecule gives the di-
rection for which the charge transfer can occur. By considering
this, an electrophile is an electron acceptor and its energy must be
reduced to accept the electronic charge and its electronic chemical
potential must be negative [71]. Otherwise, when two molecules
react together, species with the lower value of electrophilicity in-
dex act as a nucleophile. In this work, the electrophilicity index
values reveal that the adenine, cytosine, guanine, and thymine
from DNA basis are efficient nucleophiles. The difference between
ANmax values of the two molecules in reaction represents the ECT.

To carry out the present study, two molecules A and B are con-
sidered. Molecule A represents EMTh2 while B represents one of
the DNA bases (adenine, cytosine, thymine, or guanine). The fol-
lowing equation was used to calculate ECT:

ECT = (AN'WJX)A - (ANmax)B
where (ANmo)a = Ha /Na and (ANma)s = Ms / MNe.

As a result of the calculations, two cases can be considered:
ECT < 0 moving of charge from A to B and ECT > 0 moving of
charge from B to A. The calculated ECT values and related param-
eters for EMTh2 are summarized in Table 4 along with DNA bases.
The ECT values were computed as -0.355, 1.462, -0.385 and -0.180
for the adenine, cytosine, guanine, and thymine, respectively. From
the above results, the adenine and guanine DNA bases are the most
efficient reagents with the investigated molecule compared to the
other two bases, cytosine, and thymine. In addition, the ECT val-
ues indicate that the charges flow from EMTh2 to the DNA bases
except for the cytosine base. Thereby, DNA bases (adenine, gua-
nine, and thymine) are considered as electrophilic (electron accep-
tor) site and the title molecule as nucleophilic (electron donor)
site.

39. Spectroscopic details

391 IR spectroscopy

To recognize the functional groups in molecules, IR spec-
troscopy is strongly recommended as the most efficient tool. This
technique is also known to get vibrational modes. EMTh2 was ana-
lyzed by FTIR and vibrational frequencies of the most stable struc-
ture were calculated using B3LYP functional with 6-31G (d,p) basis
set. The calculated wavenumbers with their relative intensities and
assignments are summarized in Table S7 conjointly with the exper-
imental ones. As seen in Table S7, the normal modes are described
in detail according to the potential energy distribution (PED). Fig. 7
represents a superposition of the FTIR and simulated IR spectra.
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Fig. 7. Experimental and theoretical IR spectra for EMTh2.

The C-H stretching modes in aromatic compounds show absorp-
tion bands in the region 3100-3000 cm~! [72—74]. Accordingly, for
EMTh2, the C-H vibration modes in the benzene ring were ob-
served at 3109 and 3030 cm~! and calculated between 3148 and
3062 cm~!. Moreover, CH; and CHjs stretching and deformation
modes appear at 2970, 2951, 2882, 2830, 2882 cm~! while the
theoretical ones were calculated at 3025, 3019, 3011, 2988, 2976,
2984, 2933, 2931, 2910 and 2894 cm !, respectively. On the other
hand, the C-C bond vibration in aromatic rings habitually appears
in the range 1625-1280 cm~* [75]. In this work, the C-C stretching
vibrations were recorded at 1468, and 1431 cm~-! and calculated
at 1615, 1594, 1590, 1578, 1573, and 1506 cm~!. For the C-N bond,
the corresponding stretching vibrations are usually observed in the
region 1400-1200 cm~'. For EMTh2, the C-N stretching vibrations
are observed at 1240 and 1223 cm~?, and calculated at 1339 and
1323 cm~1. Furthermore, the C=0 experimental stretching vibra-
tion is recorded at 1703 cm~! and the corresponding theoretical
value is computed as 1672 cm~1. In general, the characteristic vi-
brational modes of EMTh2 match very well with the literature re-
sults [762,77].

392 (*H,’3C)-NMR spectroscopy

Besides IR spectroscopy, nuclear magnetic resonance (NMR) is
considered a basic technique for characterizing organic materi-
als. The (*H,'3C) NMR isotropic chemical shifts for EMTh2, are
calculated by using the GIAO (gauge-independent atomic orbital)
method [78] at DFT/B3LYP/6-31G (d, p) level of theory with respect
to the TMS values [79]. The experimental results together with the
theoretical ones are reported in Table 5. EMTh2 contains 20 hydro-
gen atoms, four are linked to the rhodanine ring, eight are associ-
ated with the two aromatic rings, five are connected to the ethyl
fragment, and three to the methyl fragment. As detailed in Table 5,
the 'H isotropic chemical shifts are calculated in the range 0.93
- 7.69 ppm and observed in the range 1.27 - 7.74 ppm. Usually,
values from 6.00 to 8.00 ppm are considered as the reference for
chemical shifts of aromatic protons in organic molecules [80]. For
EMTh2, the computed isotropic chemical shifts of aromatic protons
(H10, H11, H12, H13 and H17, H18, H19, H20) appear in the range
6.69-7.43 ppm, and the experimental values are in the range 7.05 -
7.74 ppm. This difference from literature values can be explained
by the fact that chemical shift values of EMTh2 are affected by
the electronic environment of protons. The value 3.86 ppm (3.72-
4.04 ppm with DFT) corresponds to the methyl’s protons. For the
protons of the ethoxy group, the chemical shifts of CH, are ob-
served at 4.05 ppm and calculated in the range 3.82-3.89 ppm, and
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Table 5
Experimental and calculated *H and 3C isotropic chemical shifts (ppm) for EMTh2.

1H-NMR 13C-NMR
Atoms Atoms
Exp. Theo. Exp. Theo.
H6 6.34 5.69 c1 103.62 91.12
H7A 1.91 1.75 c2 156.45 158.88
H7B 1.91 1.52 c3 189.43 193.35
H7C 1.91 1.59 ca 154.62 150.71
H10 7.05 7.43 C5 129.97 130.87
H11 7.05 7.19 cée 103.62 104.22
H12 7.05 7.67 c7 13.85 14.98
H13 7.05 6.93 cs8 121.59 121.88
H14A 3.86 4.04 co 156.45 152.96
H14B 3.86 3.72 C10 112.79 107.17
H14C 3.86 3.73 C11 128.14 127.82
H17 7.74 6.69 C12 113.44 116.00
H18 7.74 7.35 c13 128.14 128.24
H19 7.74 7.69 ci14 56.14 53.60
H20 7.74 7.09 C15 125.37 127.27
H21A 4.05 3.89 Ci6 123.33 123.73
H21B 4.05 3.82 c17 156.45 150.71
H22A 1.27 1.36 C18 112.79 106.59
H22B 1.27 1.44 Cc19 125.37 125.00
H22C 1.27 0.93 Cc20 113.65 114.96
c21 64.64 62.49
Cc22 14.73 15.90

those of CHsz are observed at 1.27 ppm and calculated from 0.93
to 1.44 ppm. Finally, the protons of the rhodanine fragment (H7A,
H7B and H7C) appear at 1.91 ppm and are calculated in the range
of 1.52 - 1.75 ppm, while the proton H6 is observed at 6.34 ppm
and calculated at 5.69 ppm.

For the 3*C-NMR results, as reported in Table 5, all carbon
atoms have experimental and theoretical chemical shifts above
100 ppm excepting C7, C14, C21 and C22 atoms. The litera-
ture chemical shifts of aromatic carbons are usually greater than
100 ppm [81]. The chemical shifts of the C7 and C22 atoms are ob-
served at 13.85 and 14.73 ppm, respectively, and their correspond-
ing theoretical values are 14.98 and 15.90 ppm. The chemical shift
of C2 of carbonyl (C = O) appears at 156.45 ppm and the corre-
sponding theoretical value is obtained at 158.88 ppm. As it is al-
ready known, for the carbonyl group in organic molecules, the 3C
chemical shifts vary from 150 to 220 ppm [82]. Furthermore, the
signals at 56.14 and 64.64 ppm (53.60 and 62.49 ppm with DFT)
are assigned for C14 and C21 carbons of phenyl rings. In general,
from the above results, experimental and theoretical *H and 3C
NMR data show a good agreement.

393 UV-vis spectroscopy

The theoretical UV-vis spectrum of EMTh2 was calculated in
chloroform solvent using the TD-DFT method with 6-31G(d,p) ba-
sis set and the PCM model [83]. The corresponding experimen-
tal UV-vis spectrum was recorded from 200 to 600 nm at ambi-
ent temperature. The experimental and calculated UV-visible ab-
sorption spectra are shown in Fig. 8. The calculations of electronic
excitation (Eex), vertical excitation energies, transition wavelength
(A), oscillator strength (f), and contributions of electronic tran-
sitions were carried out using the TD-DFT method, and the re-
sults are collected in Table 6. As can be seen from Fig. 8, there
are two peaks observed at 285 nm in the ultraviolet region and
414 nm in the visible region. The corresponding calculated absorp-
tion peaks in chloroform solvent have been found at A = 341 nm,
and A = 387 nm, with oscillators strengths f = 0.040 and 0.491,
respectively.

The maximum n—I1*
(341 nm) and 1 —/1* (387 nm) transitions. Both theoretical and
experimental results are in reasonable agreement and confirm the
good optical activity of EMTh2.

absorption bands are assigned to



A. Nekrouf, K. Toubal, Y. Megrouss et al.

1.6 387 414 ¢

——— Theoretical
1.4 - === Experimental
1.2 4

=}
1

Oscillator strength
o =]
o ©
1 1

[=]
>
1

©
[}
!

T T T 1
200 300 400 500 600
Wavelenght (nm)

Fig. 8. UV-vis experimental and theoretical spectra in chloroform solvent.
Table 6

Electronic absorption data obtained by TD-DFT/B3LYP method with 6-31G(d,p) basis

set (contributions > 10%).

Electronic
transitions Aabs (nm) Eex (ev) f MO Contributions
S0—s1 387.67 3.198 0.491 HOMO — LUMO (94%)
S0—S2 368.59 3.363 0.028 HOMO—1 — LUMO (84%)
S0—S3 341.38 3.631 0.040 HOMO — LUMO+1 (97.14%)
S0—S4 314.46 3.942 0.004 HOMO—1 — LUMO (89%)
SO0—S5 308.67 4.016 0.353 HOMO — LUMO+2 (91%)
S0—S6 296.56 4.180 0.012 HOMO — LUMO+3 (91%)
S0—S7 287.57 4.311 0.013 HOMO—3 — LUMO (94%)
S0—S8 276.34 4.486 0.025 HOMO—4 — LUMO (14%)
HOMO — LUMO+4 (80%)
S0—S9 273.18 4.538 0.003 HOMO — LUMO+4 (50%)
HOMO—1 — LUMO+1 (20%)
S0—S10 268.86 4.611 0.001 HOMO—7 — LUMO (11%)

HOMO—6 — LUMO (22%)
HOMO—1 — LUMO+1 (39%)
HOMO—1 — LUMO+2 (18%)

4. Conclusion

In this work, a novel thiazolidin-4-one derivative (E)-3-(2-
ethoxyphenyl) -5-(3-(2-methoxyphenyl) -4 methylthiazol-2(3H) -
ylidene) -2-thioxothiazolidin-4-one (EMTh2) was synthesized and
characterized by using single-crystal X-ray diffraction and spectro-
scopic techniques FT-IR, (1H,13C) NMR, and UV-vis. EMTh2 crys-
tallizes in the space group P2:/c of the monoclinic system. The
computational part of the current work was carried out using the
DFT method with the B3LYP functional and 6-31G(d,p) basis set.
The experimental and theoretical geometrical parameters, espe-
cially the bond lengths, are in good agreement. The dihedral angles
show that the structure of EMTh2 is not planar. In the crystal pack-
ing, molecules were linked into 3D architecture by C—H-+--O and
C—H---S intermolecular interactions. The majority of interactions
are H-H contacts with 42% determined by using the HS anal-
ysis and 2D fingerprint plots. The non-bonded interactions were
also explored using the RDG analysis. The results indicated strong
repulsive interactions observed in the centers of thiazole and aro-
matic rings. The NBO calculation for EMTh2 allowed displaying hy-
perconjugation interactions and stabilization energies in which the
main interaction is represented with the strongest stabilization en-
ergy of 329.05 kcal/mol. The charge transfer within the molecule
was confirmed by the energy gap (AE) value of 3.7 eV indicating
also the kinetic stability of EMTh2. The global reactivity descrip-
tors like chemical hardness (1.813 eV) and the chemical softness
(0.275 eV) indicated that the molecule is kinetically stable. Form
the MPA and NPA atomic charges, and MEP distribution, the nega-
tive regions of EMTh2 are located around O, N, and S atoms while

Journal of Molecular Structure 1262 (2022) 133002

the positive regions were on hydrogen atoms. These electrostatic
regions were confirmed by the value and direction of the dipole
moment (7.0 D). From the evaluation of the Fukui indices, the sites
with nucleophilic character are mainly on S atoms and the elec-
trophilic sites are on hydrogen atoms. Furthermore, the behavior
of DNA bases towards the title molecule was investigated and the
ECT values were computed as -0.355, 1.462, -0.385 and -0.180 for
the adenine, cytosine, guanine, and thymine, respectively. These re-
sults demonstrated that electron transfer occurred from DNA bases
to EMTh2 and indicated that EMTh2 can interact further with cyto-
sine. According to UV-vis absorption results, the maximum bands

are assigned to n—/1* (341 nm) and [T—/1* (387 nm) transitions.
Finally, the remaining theoretical spectroscopic results for EMTh2
are consistent with those of the experiment.
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