' ¢ REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR

‘l@ ET DE LA RECHERCHE SCIENTIQUE

UNIVERSITE UNIVERSITE ABDELHAMID IBN BADIS — MOSTAGANEM

ABDELHAMID IBN BADIS

MOSTAGANEM FACULTE DES SCIENCES ET DE LA TECHNOLOGIE
DEPARTEMENT DE GENIE DES PROCEDES

N° D'ORDRE : D......./.2019

THESE

Présentée pour obtenir le
DIPLOME DE DOCTORAT 3EME CYCLE

Filiere : Génie des procédés
Spécialité : Technologie, structure et propriétés des solides

Par
Melle BELKAFOUF Nour El Houda

Analyse structurale et spectroscopique de nouveaux
matériaux fonctionnels

Date de soutenance : 18 /07 / 2019

Devant le jury compose de :

Président : Mr. Z. Aziz Professeur  Université de Mostaganem
Directeur de these : Mr. A. Chouaih Professeur  Université de Mostaganem
Co-directeur de these :  Mr. F. Hamzaoui  Professeur ~Académie de Montpellier - France
Examinatrices : Mme M. Drissi MCA Universiteé de Tiaret

Mme S. Soualmi  MCA Université de Tiaret



Remerciement

Ce travail a été réalisé au Laboratoire de Technologie et Propriétés du Solide (LTPS)
de I’Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem (UMAB), dirigé par Monsieur le
Professeur Abdelkader Chouaih, mon directeur de thése. Tout d’abord, je tiens a lui exprimer
toute ma gratitude et mes remerciements de m’avoir accueilli au sein de son laboratoire et
de m’avoir proposé ce sujet en m’accompagnant tout au long de mon travail de recherche
ainsi que pour la confiance qu’il m’a accordé durant ces quatre années passées sous sa
responsabilité. Ses compétences et son soutien inconditionnel m’ont permis d’apprendre
énormément de choses au cours de mon parcours doctoral, d’élargir mes horizons en me
motivant pour I’accomplissement de cette thése. Il m’a appris la patience, la modestie et la

rigueur dans la recherche scientifique.

Un grand remerciement & Monsieur le Professeur Fodil Hamzaoui, Co-directeur de
cette thése, pour sa contribution pour le développement de la recherche scientifique au
niveau de I'université de Mostaganem en général, et pour sa constitution d’une équipe de
recherche a la fois homogene et complémentaire qui rassemble les physiciens et les chimistes
dans une méme spécialité intitulée « Technologie, Structure et Propriétés des Solides ».
Vous resterez pour nous toujours un modele d’attention et de compétence. Nous prions dieu

pour son rétablissement le plus tot possible.

Toute ma reconnaissance s’exprime également envers Monsieur Z. Aziz, Professeur

a ’université de Mostaganem, d’avoir accepté de présider le jury de ma these.

Ensuite, j’adresse mes remerciements a Medames M. Drissi et S. Soualmi, maitres
de conférences A a l'université de Tiaret, de m’avoir fait I’honneur d’accepter d’étre

membres de ce jury et d’examiner la qualité de ces travaux.

Je voudrais également témoigner ma gratitude a nos collaborateurs du Laboratoire de
Synthése Organique Appliquée (LSOA) a I’Université d’Oran d’avoir synthétisé les

matériaux organiques sur lesquels repose cette these.

Je tiens aussi a remercier sincerement les membres de I’équipe de la Professeur
Angela Altomare de I’Institut de Cristallographie de Bari - Italie pour leur aide précieuse et
leur excellente collaboration pour 1’enregistrement et le traitement des diagrammes de

diffraction des rayons X, et surtout, pour leurs efforts pour améliorer les programmes



cristallographiques qui nous servent a résoudre les structures cristallines des matériaux sous

forme de poudres.

Je remercie également les membres du laboratoire LTPS, particuliérement Mesdames
les Docteurs Rachida Rahmani et Nawel Khelloul et Messieurs les Docteurs Nourdine

Boukabcha et Ahmed Djafri qui m’ont beaucoup aidé a me lancer dans ce travail de these.

Je suis trés reconnaissante a Monsieur le Professeur Yusuf Atalay, de m’avoir
accueilli au sein de son laboratoire durant mon stage a I’université de Sakarya, et a Monsieur
le Docteur JesUs Sanchez-Marquez de m’avoir aidé d’obtenir les indices locaux de réactivité
qui se retrouvent dans le chapitre 6 de cette these. Je remercie notamment Madame Halima
Delali de m’avoir aidé a faire les mesures spectroscopiques au niveau du laboratoire
Structure, Elaboration et Application des Matériaux Moléculaires (SEA2M) a I’université

de Mostaganem.

Sur une note plus personnelle, Je tiens a remercier chaleureusement mes parents. Ils
ont été¢ constamment a mes cotés et je leur dois beaucoup. J’aimerais remercier tous les

membres de ma famille pour leur soutien durant ces longues années d’étude.

A ce moment si important pour moi, a ce tournant de ma vie, avec sincerité et avec
chaleur, je remercie mes professeurs de I'universit¢ UMAB pour leur soutien et leur sourire
a mes moments de découragement. Une pensée pour mes enseignants du primaire, du moyen,
et du secondaire car ils ont été les artisans de la personne que je tache d’étre. A tous les

enseignants de notre pays, merci.



Dédicaces

Je dédicace mon humble travail & mes parents en reconnaissance de toute une vie de

labeur afin de me protéger du besoin.

A mon frére et ma sceur en leur souhaitant d’avoir la volonté et la force morale d’affronter

notre difficile univers.
A mes cheres copines Amina et Naima.

A tous les jeunes algériens en leur demandant de toujours croire en leurs avenirs.



Sommaire

INTrOAUCTION GBNEFAIE.........ooieeeee ettt e e e st e s e e e raesaaesaeesaeereas 1

Références DIDIOGraPRIQUES ........ocveeiieieeee ettt ettt st e e saeseaesaaessee e 6

Chapitre | : Généralités sur les matériaux moléculaires thiazoligues

(O Yoo [T 4T o 10
1.2. Structures moléculaires thiaZolIQUES..........c..eeririiieiririseieeeree e 11
1.2.1. Description de la structure thiazoliQUE ...........ccueeveiiiiieiieceeceecee e 11
1.2.2. DEIIVES thIAZOIGUES ...c.veeveeiecieeieee ettt sttt e te e be et e enteebeenbeenseennas 11
1.3. Cristal moléculaire semi-conducteur thiazoliQUEe ...........cccevueieirinienieniercseeeeseeees 13
1.3.1. Définition d’un semi-conducteur thiaZolQUE ............cceverierierininieereeeee e 13
1.3.2. Propriétés physiques des semi-conducteurs moléculaires thiazoliques...........cccccceeeveennnnee. 13
1.3.3. Panorama des semi-conducteurs moléculaires thiazoliques ..........ccceevveveeveeveecieecieeeenee. 17
L4. Domaine d’activité des matériaux moléculaires thiazoliques ................c.cccoovveirniiiiiniiennns 19
1.4.1. ACtIVItE DIOIOGIQUE......cuieeeieiieieeee et et 19
1.4.2. ACLIVItE PROTOVORATGUE ... .covietieieeie ettt ettt be e be e beebeeabe b e eanas 23
[T O] o [od [V 151 (o] o OSSOSO 24
Références DIDIIOGrapRiQUES ........oovveiiiiieece ettt e b e e teenteeanas 26

Chapitre Il : Technigues d’analyse physicochimiques : rappels et concepts de base

I 0 1 o T [T 1 T o 36
11.2. Diffraction de rayons X SUF POUATE .......cccueieiieeciee e ecre e sreesteesre e steeseteeste e steesteesnreesneeas 36
11.2.1. Technique expérimentale de la diffraction de rayons X sur poudre .........cccceceeeveereennennen. 36
11.2.2. Diffractogramme de diffraction X SUr POUAIE........cccccvereereereerieriereereee e 40
11.2.3. Détermination structurale a partir d’un diffractogramme de poudre ........c.ccccceereveercreennen. 41

I1.2.4. Outils mathématiques d’ajustement d’un diffractogramme simulé a un diffractogramme

EXPEFIMENTAL ... .eeveeie ettt e e st e st e et e e st e e be e be e teesbeenbeesteesseeasesnaesaaesanessaesrnens 45
I1.3. Techniques d’analyse SPeCtrOSCOPIQUES..........c.cocviiireiiiriiiiieeeiiieeerireeerireeesieeessreeessreeeees 51
11.3.1. Apercu sur les méthodes SPECLrOSCOPIGUES ......coverveueeuerrerierieieresiesiesieeeresie e see e 51
11.3.2. Spectroscopie vibrationnelle iNfraroUge...........covevieririeicereeeee e 52
11.3.3. SPeCtrosCOPIe UV-VISIDIE .......oooiieecee ettt st 53
11.3.4. Spectroscopie de résonance magneétique NUCIBAINE...........cceevvveveeviieieeceereeceee e, 54
[ S o o] [U 1] (o] o [OOSR 55
Références bibliographiQUES ..........coovieiiiriieee e 56

Chapitre 111 : Théorie de la Fonctionnelle de la densité (DFT)

I 0O 1) oo LU o3 o] o [P RRRTRR 60

111.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité indépendante du temps .........cccceeveveereerieenneene. 60




Sommaire

111.2.1. Hamiltonien de Schrddinger indépendant du tempS........ccceevveieereereene e, 60
111.2.2. Théorémes de Hohenberg et KONN .........cocvveiiiiiiiiccce e 62
111.2.3. Equations de Khon et Sham indépendantes du tempPs.........cceceverereinenenenieeeese e 63
111.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps.........cccceeevevevereeieienene 64
111.3.1. Hamiltonien de Schrédinger dépendant du tempS..........eveecveiienieneeceeceeeee e 64
111.3.2. ThEOréme de RUNQE B GFOSS......cccviecieeiieieciecteette e see e e steesteesreeste e beesseeseebeenseenseennas 65
111.3.3. Approche de Khon et Sham dépendante du temps.........ccoeeereeineiineineineeseeeeeeee 66
[11.3.4. Théorie de 1a réponse HNBAITE .........c.coiririeiriieeee e e 66
I11.4. Mise en ceuvre de la DFT et la TDDFT au systéme moléculaire ..................ccooceeneennen. 67
111.4.1. Méthode du champ auto CONEreNt (SCF) ....ccvveeieciiceececeeeeree e e 67
I11.4.2. Bases d’0orbitales atOMIQUES ....ovveeerevreeirireeeriiieeeiiieeesiteeessiieeessireeesssreeesssseeessseesssseneses 68
I11.4.3. Les fonctionnelles d’échange corrélation ...........c.cceeeereereeneenienieneese e 69
T O o Tod 11 o] o P 71
Références DIDIIOGrapRiQUES ........couveiiiiicece e re et e b e e be e areeaeas 72

Chapitre 1V : Analyse structurale des composés TH1 et TH2

LAY 101 oo 18 ot o] o O OSSOSO 75
IV.2. Présentation du montage expérimental de la diffraction de poudre ..........cccceeevirennene 75
IV.2.1. Diffractomeétre de poudre-Rigaku Rint 2500 ...........ccoeveririeirineninieeeeseseeees e 75
IV.2.2. EChantilloNS BLUIES .....c..ovuiieieeieieieeeee et st 76
IV.3. Présentation de la méthodologie de calcul théorique..........ccooevvieviiecieccieciecee e, 78
IV.3.1. Logiciel de modélisation moléculaire-Gaussian 09 ...........ccceeverereieneneneneeeeese e 78
IV.3.2. Géométries MOIECUIAIrES BLUTIEES .......cceevverierieieieseeee et 79
1V.4. Analyse CristallographiQqUE..........cocvi ittt sttt te e saeeas 80
IV.4.1. Structure cristalline du compoSE THL .....cvieiiiiieeecec e s 80
IV.4.2. Structure cristalline du cOmMPOSE TH2 .......oooviee e 92
IV.5. Description structurale MOIECUIAITE ..........ccovirieieiririeiee e 100
IV.5.1. Géométrie moléculaire du COMPOSE THL .....ccuveieiiiiiieieiere e 100
IV.5.2. Géomeétrie moléculaire du cOmMPOSE TH2 .......ccveivieiieiecececece et 107
IV.6. Empilement dans les solides organiques MoléCUlaires ........cccoovevveeeeveecieececcie e, 111
IV.6.1. Interaction intermoléculaire dans les cristaux moléculaires organiques .............cecueu.n. 111
IV.6.2. Empilement moléculaire Cristallin............cooeoieiiiiineieeee e 113
AV @0 o o [~ [o] o [P 115

Références DIDIIOGraphiQUES ........ccveiuieiieieeeee ettt be e beesreens 117




Sommaire

Chapitre V : Analyse spectroscopigue des composés TH1 et TH2

V.1 INTFOAUCTION <.ttt st sttt s b et b e s bt e st ebesbesbe e st enee 121
V.2. Méthodes spectroscopiques eXPErimeNtales ..........ccocoverieirinineneiineresee e 121
V.3. Outils de la modélisation spectrale MOIECUIAITE ..........coeeeeiiiiiecieceeceeceee e 122
V.4. Caractérisation structurale par la spectroscopie électronique..........cccevevvecreecieecieenneene. 123
V.4.1. Analyse spectroscopique électronique du composé THL ........cccevvevieveeneeveeseeeee 123
V.4.2. Analyse spectroscopique électronique du compose TH2 ........cccocvveveeveeveene e 132
V.5. Caractérisation structurale par la résonance magnétique nucléaire............c..cccoceveenen. 140
V.5.1. Analyse spectroscopique magnétique du composé THL .......c.cceeieiievicieccieceecee, 140
V.5.2. Analyse spectroscopique magnétique du compose TH2 .........cccevveveevieneeveeseeeee 143
V6. CONCIUSTON.....euiiiitieiteese ettt ettt sb et et s bt et e b b e s bt e s e b e sbeseeeneenes 145
Références bibliIographiQUES ..........cooiiiiiiiiee e 146

Chapitre VI. Propriétés électronigues et optoélectronigues des composés TH1 et TH2

A2 I O 1 oY [T 4T o T 150
V1.2. Analyse computationnelle des caractéristiques moléculaires ...........cccocvevvevveveecieenenne, 150
V1.3. Analyse expérimentale des propriétés optoélectroniques par la méthode de Tauc....... 154
V1.4. Propriétés électroniques des composés THL et TH2.........ccvivenieiiniinineneieeseseeens 154
V1.4.1. Energie de réorganiSation ..............ce.ceueueveeverueieeseseeeesssessesessessesssessesesssssessssessesessensns 154
V1.4.2. Analyse de la population EleCtroniqUE.........cceecueeiieieeie et 158
V1.4.3. Potentiel électrostatique MOIECUIAITE ..........eccvieivieriieiceeeee e 163
V1.4.4. Les indices 10CauX € MBACHIVILE............cceevueriirieeieieieeeee ettt 165
V1.4.5. Les indices globaux de réactiVite...........ccoeveiririnenieieresereee e 169
V1.4.6. Orbitales MOIECUIAIreS FrONTIEIES........ccveieeirieeeiee e 171
VIL.4.7. Densité d’état EleCtrONIQUE ......ceeveeriueeriieeeiieeiteeertee ettt ettt sieeesbeeesiteeseeeesseeesareesaeeesmeeenas 174
V1.4.8. TransSition EleCIrONIQUE.......cceeiuieiieceerie ettt ettt teebe e eene 178
V1.4.9. Gap dIr€Ct 1 INAITECT ......eeveitieeeeieiertert ettt 183
A B 0T 11 o] (ST =T o o= P 186
AV BT o (o] 11 1] o] o O RRTSRR PR 188
Références DIDIIOGraphiQUES ........ccviiiieiieieeeee ettt be e beesreens 189

CONCIUSIONS BT PEFSPECLIVES ..ocuvievicerieeiiete e stte et s et teeste e teeteetesatesaressaesraesraessaesseesseesseens 198




Liste des figures

Figure 1.1. Classement des composés organiques thiazoliques.

Figure 1.2. Structures du thiazole et ses principaux dérives.

Figure 1.3. Structure des dérivés du cycle thiazolidine (rhodanine et iminothiazolidinone).
Figure 1.4. Structures des isomeres du cycle thiazoline.

Figure 1.5. Structure moléculaire du semi-conducteur thiazolique (CBBTZ) et sa structure
de bande énergétique.

Figure 1.6. Exemple de 1’absorption lumineuse réalisée par un semi-conducteur thiazolique
(mérocyanine) pour une activité photovoltaique.

Figure 1.7. Exemple de I’émission lumineuse réalisée par un semi-conducteur thiazolique
(mérocyanine) pour une activité biologique.

Figure 1.8. Transport de charge intramoléculaire dans le matériau CBBTZ.

Figure 1.9. Transport de charge intermoléculaire dans le matériau CBBTZ.

Figure 1.10. Evolution des publications des activités biologiques des composés organiques
a base de rhodanine.

Figure 11.1. Obtention d’un diffractogramme de poudre.

Figure 11.2. Diffractométre de diffraction X sur poudre.

Figure 11.3. Montage expérimental en géométrie Bragg Brentano.

Figure 11.4. Montage expérimental en géomeétrie de Debye-Scherrer.

Figure 11.5. Schéma descriptif de la loi de Bragg.

Figure 11.6. Domaines spectraux des ondes électromagnétiques.

Figure 1V.1. Diffractometre de rayons X sur poudres « Rigaku RINT 2500 ».
Figure 1V.2. Diagramme de diffraction du composé THL1.

Figure 1V.3. Diagramme de poudre affiné du composé THL1.

Figure 1V.4. Diagramme de diffraction du composé TH2.

Figure 1V.5. Diagramme de poudre affiné du composé TH2.




Liste des figures

Figure 1V.6. Structure cristalline de TH1 obtenue par DRXP (a) et par modélisation

moléculaire (b).
Figure 1V.7. Structure de TH2, (a) par la DRXP et (b) par la modélisation moléculaire.

Figure 1V.8. Représentation du réseau de liaisons hydrogénes assurant la cohésion de la

structure cristalline TH1.

Figure 1V.9. Représentation du réseau de liaisons hydrogénes assurant la cohésion de la

structure cristalline de TH2.

Figure 1V.10. Maille cristalline du matériau TH1.

Figure 1V.11. Maille cristalline du matériau TH2.

Figure 1V.12. Projection de la structure cristalline de TH1 dans le plan (a, c).
Figure 1V.13. Projection de la structure cristalline de TH2 dans le plan (a, b).

Figure V.1. Superposition du spectre IR expérimental par rapport au spectre théorique de
THL.

Figure V.2. Superposition du spectre UV-Visible expérimental par rapport au spectre
théorique de TH1.

Figure V.3. Superposition du spectre IR expérimental par rapport au spectre théorique de
TH2.

Figure V.4. Superposition du spectre UV-Visible expérimental par rapport au spectre
théorique de TH2.

Figure VI.1. Distribution des charges atomiques obtenues par la MPA de la molécule TH1.
Figure V1.2. Distribution des charges atomiques obtenues par la NPA de la molécule TH1.
Figure V1.3. Distribution des charges atomiques obtenues par MPA de TH2.
Figure V1.4. Distribution des charges atomiques obtenues par NPA de TH2.

Figure V1.5. Potentiel électrostatique moléculaire de la molécule TH1.

Figure V1.6. Potentiel électrostatique moléculaire de TH2.

Figure VI1.7. Représentation des orbitales moléculaires frontieres de la molécule TH1.




Liste des figures

Figure V1.8. Orientation du moment dipolaire de la molécule TH1.

Figure V1.9. Représentation des orbitales moléculaires frontieres de TH2.
Figure V1.10. Orientation du moment dipolaire de TH2.

Figure VI1.11. Spectre de la densité d’état électronique de la molécule THI.

Figure VI1.12. Représentation de la contribution des états électroniques des fragments
organiques dans chaque orbitale moléculaire pour THL1.

Figure V1.13. Spectres de la densité d’état électronique de TH2.

Figure VI1.14. Représentation de la contribution des états électroniques des fragments
organiques dans chague orbitale moléculaire de TH2.
Figure V1.15. Transitions électroniques principales formant les bandes d’absorption dans le

spectre UV Visible pour TH1.

Figure V1.16. Transitions électroniques principales formant les bandes d’absorption dans le
spectre UV Visible de TH2.
Figure VI1.17. Diagramme de Tauc des transitions directes caractérisant le composé TH1.

Figure V1.18. Diagramme de Tauc des transitions indirectes caractérisant le composé TH1.
Figure V1.19. Diagramme de Tauc des transitions directes caractérisant le composé TH2.
Figure V1.20. Diagramme de Tauc des transitions indirectes caractérisant le composé TH2.
Figure VI1.21. Spectre d’émission de fluorescence de THL1.

Figure VI1.22. Spectre d’émission de fluorescence de TH2.




Liste des tableaux

Tableau I.1. Panorama des structures moléculaires semi-conducteurs thiazoliques.
Tableau 1.2. Activités biologiques des composés moléculaires a base de thiazoline.
Tableau 1.3. Activités biologiques des composés moléculaires a base de rhodanine.
Tableau 1.4. Activités photovoltaiques des composés moléculaires a base de rhodanine.
Tableau I.5. Activités photovoltaiques des composés moléculaires a base de thiazoline.

Tableau I1.1. Fonctions mathématiques communément utilisees pour modéliser le profil de

diffraction.

Tableau I'V.1. Identification des deux nouveaux composes organiques synthétiques.
Tableau IV.2. Synthése organique du composé THL1.

Tableau IV.3. Synthése organique du composé TH2.

Tableau IV.4. Condition d’acquisition de diffractogramme du composé THI.
Tableau IV.5. Identification des pics de diffraction expérimentaux du composé TH1.
Tableau IV.6. Indexation du diagramme de diffraction du composé THL1.

Tableau IV.7. Caractéristiques volumiques de la maille cristalline du matériau TH1.

Tableau IV.8. Evaluation de la qualité de I’affinement de la structure cristalline du matériau
TH1 par la méthode de Rietveld.

Tableau IV. 9. Récapitulatif des principaux résultats de I’affinement de Rietveld du

matériau TH1.

Tableau 1V.10. Coordonnées fractionnaires et parametres de déplacement isotropes des

atomes de la molécule TH1.

Tableau 1V.11. Conditions d’acquisition de diffractogramme du composé¢ TH2.
Tableau IV.12. Identification des pics de diffraction expérimentaux du composé TH2.
Tableau 1V.13. Indexation du diagramme de diffraction du composé TH2.

Tableau 1V.14. Caractéristiques volumiques de la maille cristalline du matériau TH2.




Liste des tableaux

Tableau IV. 15. Récapitulatif des principaux résultats de 1’affinement de Rietveld du

matériau TH2.

Tableau 1V.16. Coordonnées fractionnaires et parametres de déplacement isotropes des

atomes de la molécule TH2.

Tableau 1V.17. Comparaison entre les distances interatomiques de la molécule TH1
obtenues par la DRXP et celles calculées par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p).

Tableau 1'V.18. Comparaison entre les angles de valence de la molécule TH1 obtenus par la
DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p).

Tableau 1V.19. Comparaison entre les angles diédres de la molécule TH1 obtenus par la
DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p).

Tableau 1V.20. Comparaison entre les distances interatomiques de la molécule TH2
obtenues par la DRXP et celles calculées par la DFT/B3LYP/6-311G (d, p).

Tableau IV.21. Comparaison entre les angles de valence de la molécule TH2 obtenus par la
DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-311G (d, p).

Tableau 1V.22. Comparaison entre les angles diédres de la molécule TH2 obtenus par la
DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-311G (d, p).

Tableau 1V.23. Liaisons hydrogenes dans la structure cristalline de TH1.
Tableau 1V.24. Liaisons hydrogénes dans la structure cristalline de TH2.

Tableau V.1. Fréquences vibrationnelles expérimentales et théoriques obtenus par la DFT
caracterisant le compose THL.

Tableau V.2. Fréquences vibrationnelles expérimentales et théoriques obtenus par la DFT

caractérisant le composé TH2.

Tableau V.3. Déplacements chimiques de TH1 obtenus par RMN H et RMN 3C.
Tableau V.4. Déplacements chimiques de TH2 obtenus par RMN 'H et RMN 3C.
Tableau V1.1. Energies de réorganisation des porteurs de charge des molécules TH1 et TH2.

Tableau V1.2. Grandeurs électroniques de TH1 et TH2.




Liste des tableaux

Tableau VI1.3. Charges atomiques de TH1 obtenues par les deux analyses de populations
(MPA et NPA).

Tableau V1.4. Charges atomiques de TH2 obtenues par les analyses populations (MPA et
NPA).

Tableau VI1.5. Indices locaux de réactivité de TH1.
Tableau V1.6. Indices locaux de réactivité de TH2.

Tableau VI.7. Indices globaux de réactivité des molécules TH1 et TH2 calculés selon

I’approximation de Koopmans et en optimisant 1’état neutre et 1’état ionisé.

Tableau V1.8. Pourcentage de contribution des états électroniques des fragments organiques

dans chaque orbitale moléculaire caractérisant le matériau THL1.

Tableau V1.9. Pourcentage de contribution des états électroniques des fragments organiques

dans chaque orbitale moléculaire caractérisant le matériau TH2.

Tableau VI1.10. Caractéristiques des transitions électroniques les plus probables dans le
matériau THL1.

Tableau VI1.11. Caractéristiques des transitions électroniques les plus probables dans le

matériau TH2.
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B3LYP Becke 3-parametres Lee-Yang-Parr

DOS Density Of States

DRXP Diffraction des Rayons X sur Poudre

FMO Frontier Molecular Orbital

GGA Generalized Gradient Approximation

GIAO Gauge Independent Atomic Orbital

GTO Gaussian Type Orbital

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

IR Infrarouge

LDA Local Density Approximation

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

MEP Molecular Electrostatic Potential

MPA Mulliken Population Analysis

NPA Natural Population Analysis

PED Potential Energy Distribution

RMN Résonance Magnétique Nucléaire

SCF Self Consistent Field

STO Slater Type Orbital

TD-DFT Time-dependent density functional theory

TH1 2 - thioxo -3N- (4-methylphenyl) -5- [4-methyl-3N’-(2- methoxy
phenyl) thiazol-2(3H)-ylidene]-thiazolidin-4-one

TH2 3N-ethyl-2N’-(2-ethylphenylimino) thiazolidin-4-one

TMS Tétrameéthylsilane

uv Ultraviolet
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Introduction géenérale

L’ingénierie des nouveaux matériaux organiques est un domaine pluridisciplinaire
faisant appel a la physique, a la chimie, aux mathématiques, aux sciences biologiques et a
toutes les sciences techniques dont 1’objectif est d’élaborer des matériaux fonctionnels
reliant la recherche scientifique et I’industrie, et ceci afin de répondre a nos besoins sociétaux
(santé, sécurité, confort). Dans ce contexte, les nouveaux matériaux thiazoliques ont marque
un large spectre d’activité et d’application. Ceux-Ci peuvent étre utilisés comme des
transistors dans le domaine électronique, [1-2] comme des OLED [3-4] ou des cellules
photovoltaiques [5-6] dans le domaine optoélectronique, comme des inhibiteurs
enzymatiques dans le domaine biologique, [7-8], comme des biosenseurs dans le domaine
chimique [9-10] ... Cette diversité de la potentialité d’applications de ce type de matériaux
revient essentiellement a leurs propriétés intrinseques ou extrinséques liées a leur
composition chimique. C’est pourquoi il est nécessaire d’étudier la structure d’un matériau
a I’échelle microscopique afin de comprendre ces propriétés macroscopiques. Généralement,
les progrés technologiques des nouveaux matériaux fonctionnels s’appuient essentiellement
sur la compréhension de la relation structure-propriété en raison de son réle important dans
la specification 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. [11-12]

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 phénoméene d’interaction rayonnement-
matiere. Ce phénomene 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
phénomeéne lorsque le rayonnement électromagnétique est diffracté ou absorbé par un

matériau organique.
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La recherche scientifique dans notre équipe du Laboratoire de Technologie et
Propriétés du Solide (LTPS) est principalement axée sur la caractérisation physicochimique
des nouveaux matériaux synthétisés. Depuis sa création, notre équipe de cristallographie a
consacré ses activités de recherche a la détermination des structures cristallines par la
diffraction des rayons X sur des monocristaux. [13-20] Cette technique est la mieux
maitrisée et la plus facile pour résoudre la structure cristallographique des matériaux. [21-
24] Néanmoins, I'obtention d’un monocristal n’est pas toujours accessible voir difficile. Ceci
nous a poussé inévitablement a résoudre les structures cristallines par la diffraction des
rayons X sur poudres dans le cas ou les échantillons synthétisés sont des matériaux

polycristallins. [25-26] Ce type de matériaux sera abordé dans cette these.

La résolution structurale de nouveaux matériaux par la diffraction des rayons X sur
poudres (DRXP) a progressé de maniere remarquable au cours des derniéres années. Cela
est due principalement aux développements réalisés au niveau instrumental et
méthodologique et a I'évolution des programmes cristallographiques. Cette technique permet
d’accéder a I’échelle atomique en déterminant I’arrangement tridimensionnel des atomes
correspondant a un systéme cristallin. Pour ce faire, il faudra tout d’abord enregistrer le
diffractogramme de diffraction caractérisant le matériau analysé. Ce diagramme contient
toutes les informations nécessaires pour retrouver la structure cristalline tridimensionnelle,
mais cela requiert nécessairement des connaissances préalables sur la formule chimique et

sur la conformation moléculaire de la substance a étudier.

L’obtention de I’'imagerie de la matiere a 1’échelle microscopique par la diffraction
des rayons X a marqué un grand succes dans la recherche scientifique et 1’industrie.
Concernant la recherche, cette technique est associée a de nombreux résultats scientifiques
dans des domaines trés variés qui vont de la science des matériaux au patrimoine en passant
par les objets d’intérét biologiques. [27-28] Les enjeux posés actuellement sont de pouvoir
combiner les calculs théoriques avec les données expérimentales de la diffraction des rayons
X sur poudre. Cela a été realisé dernierement dans la nouvelle version du logiciel
cristallographique EXPO 2014 developé par les chercheurs de l'institue de cristallographie
de Bari en Italie. [29] Dans ce manuscrit, la résolution structurale a partir des données de la

diffraction des rayons X sur poudre a été effectuée avec la version EXPO 2014. [30]
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L’analyse structurale par la diffraction des rayons X est généralement suivie par des
analyses spectroscopiques consistent de la spectroscopie infrarouge (IR) qui sert a identifier
les groupements fonctionnels vibrationnels, la spectroscopie UV visible qui sert a vérifier la
conjugaison des liaisons chimiques au niveau de la structure moléculaire et la spectroscopie
de la résonance magnétique nucléaire (RMN) qui sert a confirmer la stéréochimie
moléculaire du matériau étudié. Ces techniques expérimentales peuvent étre prévu
préalablement par des calculs théoriques en utilisant les méthodes de la chimie quantique.
Ce type de calcul est donc un gain de temps, de matériaux et par conséquent d’argent. Dans
le cadre de cette these, nous avons utilisé le logiciel Gaussian 09 [31] comme un outil de la
modélisation moléculaire. Le choix de ce logiciel a été pris en compte pour sa diversité de
calcul, pour sa disponibilité dans notre laboratoire de recherche et pour son aptitude de nous

offrir des caractéristiques moléculaires structurales, électroniques, énergétiques...

L’objectif principal de ce travail de these est de déterminer la structure de deux
nouveaux matériaux thiazoliques, par la diffraction des rayons X sur poudre, par les mesures
spectroscopiques et par la modélisation moléculaire. Le second objectif de cette étude est de
mettre en évidence la relation entre la structure des molécules composant ces deux nouveaux
matériaux organiques et leurs propriétés physicochimiques dont le but est d’appréhender la
relation structure-propriétés qui servent a décrire ces matériaux étudiés. Le point fort de cette
étude est due principalement a la multidisciplinarité des équipes et de laboratoires de
recherche nationaux et internationaux qui ont contribués a ce travail de these afin de favoriser

I’esprit de la collaboration scientifique pour un avenir meilleur.

Dans ce contexte, les travaux réalisés au cours de notre these ont consisté a la
conception, a la caractérisation et a la modélisation des deux nouveaux matériaux
thiazoliques synthétisés, de formules chimiques C21Hi1sO2N2Sz et CisHigN201S:1 et
d’acronymes TH1 et TH2, respectivement.

Outre une introduction générale, le présent manuscrit est organisé en six chapitres.

Le premier chapitre constitue un support théorique pour notre thése, il donne des
géneralités sur les matériaux moléculaires thiazoliques. Dans la premiere partie, nous
définissons ce qu’est une structure moléculaire thiazolique et nous décrivons les différents
dérivés thiazoliques (objet de notre étude) qui sont les rhodanine, les thiazolines et les
iminothiazolidinone (les noyaux qui forment nos composés). Dans la deuxiéme partie, nous

présentons les notions de base des solides moléculaires semi-conducteurs thiazoliques
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cristallins. Et dans la troisieme partie, nous donnons des exemples sur les deux domaines
d’activités essentiels des composés moléculaires thiazoliques : le domaine du photovoltaique

et le domaine de la biologie.

Le second chapitre montre un certain nombre de concepts généraux qui doivent étre
pris en compte afin que ceux-ci permettent de déterminer les structures cristallines de
nouveaux matériaux organiques a partir de donnés de diffraction des rayons X sur poudre et
d’¢lucider leurs structures moléculaires par les méthodes d’analyse spectroscopiques. Dans
la premiére partie, nous décrivons la technique expérimentale de la diffraction des rayons X
sur poudre et nous expliquons les étapes nécessaires de la résolution structurale a partir d’un
diffractogramme de poudre. Dans la deuxieme partie, nous présentons quelques généralités
sur les techniques d’analyse spectroscopiques les plus fréquemment utilisées pour

I’identification des structures moléculaires des nouveaux matériaux.

Le troisieme chapitre constitue un apercu théorique sur la modélisation moléculaire
par la DFT et par la TD-DFT. Dans la premiere partie, nous présentons les concepts
fondamentaux de la DFT. Dans la seconde partie, nous présentons les extensions
fondamentales de la DFT lors de leur variation en fonction du temps, il s’agit de la TD-DFT.
Dans la troisieme partie, nous décrivons les principales opérations qui sont prises en
considération pour I’application de la DFT sur un systéme moléculaire. Dans la quatriéme
partie, nous traitons les principales caractéristiques moléculaires qui peuvent étre obtenues
par la DFT et la TD-DFT.

Le quatriéme chapitre concerne ’analyse structurale par la diffraction des rayons X
sur poudre et par la modélisation moléculaire. Dans la premiére partie, nous illustrons le
montage expérimental de la diffraction des rayons X sur poudre et nous présentons la
méthodologie du calcul théorique qui sert a modéliser les molécules étudiées. Dans la
seconde partie, nous décrivons les structures moléculaires et les structures
cristallographiques des matériaux analysés. Dans la troisieme partie, nous traitons les
interactions intermoléculaires et les empilements moléculaires assurant la cohésion dans les

deux solides organiques éetudiés.
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Le cinquieme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats
obtenus par les analyses spectroscopiques moléculaires (infrarouge, UV-Visible et RMN) de
nos matériaux organiques étudiés. Dans la premiére partie, nous présentons les
méthodologies et les outils expérimentaux et théoriques pour chaque méthode d’analyse
spectroscopique réalisée. Dans la deuxiéme partie, nous analysons les spectres de nos
nouveaux matériaux synthétisés (TH1 et TH2) obtenus par ces méthodes d’analyse

spectroscopiques.

Dans le sixieme chapitre, nous nous intéressons a la détermination des propriétés
physicochimiques de nos nouveaux matériaux thiazoliques pour mettre en relation leurs
structures moléculaires a leurs propriétés électroniques et optoélectroniques qui servent a
fonctionnaliser ces matériaux. Nous nous appuyons pour cela sur les résultats des analyses
computationnelles des caractéristiques moléculaires (les charges atomiques, le potentiel
électrostatique moléculaire, les indices de Fukui...) et sur la méthode de Tauc qui utilise les

données expérimentales de la spectroscopie UV-Visible.

Enfin, nous finirons ce travail de these par une conclusion générale et des

perspectives.
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Chapitre 1. Géneéralités sur les matériaux moléculaires thiazoliques

I.1. Introduction

L’émergence des matériaux organiques thiazoliques dans tous les domaines de nos
activités est désormais une réalité qu’il faut mettre en évidence, en raison de leur importance
particuliere, surtout dans le monde d’invention des médicaments [1-2], et dans 1’¢laboration
des dispositifs optoélectroniques. [3-4] Ces composés peuvent étre trouvés en deux
catégories : solubles et insolubles.

Ces derniers peuvent étre constitues soit en molécules avec une structure qui se répéte
réguliérement et construite de plus de 10 unités (polymeres) [5-6], soit en molécules qui ont
quelques unités (oligomeres) [7-8], ou d’une seule unité (monomére). [9-10] Par convention,
les oligoméres et les monomeres portent le nom des colorants s’ils sont solubles et le nom
des pigments s’ils sont insolubles. Le classement des composés organiques thiazoliques est

illustré dans la figure I.1.

Pigment ]

[ Insoluble

Polymeére ]

Composé

organique

thiazolique

Colorant ]

Soluble

Polymeére ]

Figure 1.1. Classement des composés organiques thiazoliques

Dans notre étude, on s’intéresse aux matériaux moléculaires thiazoliques qui se
constituent d’une seule unit¢ moléculaire (monomere). Notre équipe de recherche a déja
travaillé sur ce type de molécules avec un seul cycle thiazolique. [11-15] Derniérement, nous
sommes entrain d’étudier d’autre types de molécules qui sont formées par deux cycles
thiazoliques a leurs unités de base. [16] C’est le cas aussi de la molécule TH1 traitée dans

cette these.
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1.2. Structures moléculaires thiazoliques

1.2.1. Description de la structure thiazolique

Les structures thiazoliques sont des structures moléculaires organiques comportant
un hétérocycle pentaatomique du thiazole ou ses dérivés. Cet hétérocycle contient cing
atomes, dont I'un est un atome d'azote, et I’autre, un atome de soufre, lesquels se sont séparés
par un atome de carbone. La synthése de Hantzsch est 1’une des voies les plus fiables pour
1’élaboration des hétérocycles thiazoliques. [17-18] La figure 1.2 montre la structure du cycle

thiazole et ses principaux dérivés.

N

/)
N/ \ NH
() $

Thiazoline Thiazolidine

Figure 1.2. Structures du thiazole et ses principaux dérivés

Le groupe fonctionnel thiazolique se trouve dans de nombreux produits naturels (le
thiazole dans la vitamine B1, thiazolidine dans la pénicilline, thizoline dans luciférine...).
[19-21] Ainsi que dans divers produits synthétiques (le thiazoline dans luciférine synthétisé
[22], le rhodanine et I’iminothiazolidinone dans Les inhibiteurs biologique synthétisés...

[23-24]).
1.2.2. Dérivés thiazoliques

Parmi les dérivés thiazoliques, trois des motifs auxquels nous nous sommes
intéresses sont schématisés dans la figure 1.3. La rhodanine et I’iminothizolidinone sont des
dérivés du cycle thiazolidine [25-26] et le 4-thiazoline est 1’un des isomeres du cycle
thiazoline [1].
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Rheodanine Iminothiazolidinone 4-Thiazoline
Figure 1.3. Structure des dérivés du cycle thiazolidine (rhodanine et iminothiazolidinone)

Les trois hétérocycles pentagonaux contiennent deux hétéroatomes, un atome de
soufre en position 1, et un atome d’azote en position 3. La seule différence entre eux consiste
de la nature et de la position des groupements fonctionnels ainsi que leurs distances

interatomiques.

La rhodanine contient un groupe carbonyle en position 4, un groupe thiocarbonyle
en position 2 et différents substituants dans les positions 3 et 5. Par contre le cycle
iminothiazolidinone contient un groupe imine en position 2 au lieu de groupement

thiocarbonyle. [27]

Le cycle thiazoline se trouve en trois classes selon I'emplacement de la double liaison

dans le noyau hétérocyclique. [1]

e 2-thiazoline : contient une double liaison C=N entre I'atome de carbone 2 et I'atome
d'azote.

e 3-thiazoline : contient une double liaison C=N entre I'atome de carbone 4 et I'atome
d'azote.

e 4-thiazoline : contient une double liaison C=C entre les atomes de carbone 4 et 5.

La figure 1.4 illustre les trois isomeres du cycle thiazoline qui peuvent étre inclus dans les

structures moléculaires organiques.
4
\ 5 ==
N 3 NH 3

4
5 5
R

1~/

2-Thiazoline 3-Thiazoline 4-Thiazoline

/

(
{

Figure 1.4. Structures des isomeres du cycle thiazoline
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1.3. Cristal moléculaire semi-conducteur thiazolique

1.3.1. Définition d’un semi-conducteur thiazolique

Généralement, les semi-conducteurs organiques sont classés en deux catégories selon

leur masse molaire : [28-29]

e Les semi-conducteurs organiques formés par des molécules de faibles masses
molaires (petites molécules) nommeés les semi-conducteurs moléculaires organiques.
e Les semi-conducteurs organiques formés par des macromolécules de masses

molaires élevées nommeées les semi-conducteurs macromoléculaires ou polymeres.

Un cristal moléculaire semi-conducteur thiazolique est un matériau solide organique,
constitué d’un empilement géométrique de molécules thiazoliques conjugués et relies entre
eux par des faibles liaisons intermoléculaires. Leur structure cristalline est généralement
déterminée par la technique de la diffraction des rayons X. [30]. Ce type de cristaux a été

largement étudié dans le but d’¢laborer des nouveaux matériaux fonctionnels. [31-38]

Comme tous les semi-conducteurs organiques, Les propriétes essentielles des semi-
conducteurs thiazoliques sont la conduction par les électrons et les trous, ainsi que la
présence d’une bande interdite (gap énergétique). Ces propriétés sont similaires a celles des

semi-conducteurs inorganiques. [39]
1.3.2. Propriétés physiques des semi-conducteurs moléculaires thiazoliques
e Propriéteé structurale électronique

La structure moléculaire d’un matériau semi-conducteur thiazolique montre une
alternance des liaisons simples (o) et doubles (o, ) entre les atomes constituant la molécule
thiazolique. Les ¢lectrons de la liaison 7 sont beaucoup moins localisés que les électrons liés
a la liaison o, la structure moléculaire ainsi constituée posséde un nuage d’électrons
délocalisés et répartis le long de sa chaine carbonée. Ce qui permet le transfert de charges a

travers la molécule thiazolique.

Le transfert de charge au sein d’un matériau thiazolique peut aussi s’expliquer par la
structure de bandes. En fait, lorsque les orbitales atomiques sont associées, elles donnent
naissance a des orbitales moléculaires. Celles-ci peuvent avoir deux niveaux d’énergie. Dans
le cas de la liaison =, la plus basse énergie © est dite liante, formant la bande de valence :

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), alors que la plus haute ©* est dite anti-liante,
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formant la bande de conduction : LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Le
chevauchement des orbitales © des molécules voisines permet de générer le transfert des

porteurs de charge entre les molécules constituées le matériau étudié. [40]

La zone comprise entre les orbitales moléculaires liantes m et antiliantes w* est
appelée bande interdite ou gap énergétique. Cette grandeur est trés importante pour spécifier
la nature du matériau considéré (conducteur, semi-conducteur ou isolant). Elle est

caracterisée par sa largeur notée Eg calculée par :
Eg = Erumo — Enomo (1.1)

Cet écart énergétique, on peut le définir aussi comme la différence entre le potentiel
d’ionisation IP (I’énergie nécessaire pour céder un électron depuis le niveau HOMO) et

I’affinité ¢lectronique EA (I’énergie nécessaire pour 1’acceptation d’un électron dans le
niveau LUMO). [41]

La figure 1.5 montre un exemple d’un semi-conducteur thiazolique (a base du cycle de

rhodanine) ainsi que sa structure de bande énergétique. [42-43]

E(ev) 4
*

342 ""-E ------- LUMO

A

Bande interdite (gap)

682 oo v

HOMO
T

Figure 1.5. Structure moléculaire du semi-conducteur thiazolique (CBBTZ)

et sa structure de bande énergétique
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e Propriété d’absorption et d’émission
La propriété d’absorption et d’émission d’un semi-conducteur moléculaire
thiazolique est influencée principalement par sa largeur de la bande interdite (énergie de
gap). Cette largeur de la bande interdite permet de déterminer la longueur d'onde de la
lumiére absorbée nécessaire pour générer I'énergie électrique (cas de la mérocyanine a base
du cycle thiazoline dans I’activité photovoltaique (figure 1.6) [44]), ou la longueur d’onde
de la lumiere émet pour produire une fluorescence (cas de la mérocyanine a base du cycle

rhodanine dans ’activité biologique (figure 1.7) [45]).

Substrat

CN
NC

Lunuere solaire

Figure 1.6. Exemple de 1’absorption lumineuse réalisée par un semi-conducteur thiazolique
(mérocyanine) pour une activité photovoltaique

Figure 1.7. Exemple de 1’émission lumineuse réalisée par un semi-conducteur thiazolique

(mérocyanine) pour une activité biologique
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La relation reliant la bande interdite et la longueur d'onde est donnée par : [40]

1240
Lo (1.2)

E, (eV) =

La bande interdite d’un semi-conducteur moléculaire organique est généralement
comprise entre 1.5 et 4 eV, [46] ceci implique que 1’absorption ou 1’émission lumineuse de
ce type de matériau se limite a I’énergie des photons correspondante au domaine UV-Visible.

e Transport de charge

Les porteurs de charges au sein des semi-conducteurs molécuaires thiazoliques
peuvent étre transporter selon deux mécanismes :
> Le transport intramoléculaire : se fait le long de la chaine moléculaire conjuguée.
» Le transport intermoléculaire : permet aux charges de passer d’une molécule a

lautre.

Un exemple de transport de charge dans un nouveau semi-conducteur thiazolique CBBTZ

[43] est illustré dans les figures 1.8 et 1.9 respectivement.

Figure 1.9. Transport de charge intermoléculaire dans le matériau CBBTZ
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1.3.3. Panorama des semi-conducteurs moléculaires thiazoliques

Le tableau I.1 illustre un panorama des semi-conducteurs moléculaires thiazoliques
qui ont été¢ déja étudiés. Ces matériaux montrent qu'un changement ou un ajout d’un
substituant a leurs structures moléculaires pourrait provoquer une diminution du gap

énergétique. [47-49]
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Tableau I.1. Panorama des structures moléculaires semi-conducteurs thiazoliques

Semi-conducteur Gap (eV) Semi-conducteur Gap (eV) | Réf
< O
N\)k
2.41 ™ o 2.28 47
N s T A "
< 5 ~ on
0
NC
v coon < / ’
\ 2.48 \ 7/ N 202 | [48]
/g 7 COOH
( ( O
”°Zj>:<N\\ >
~ AN -
(L 1T 3%
1.57 | X\F 1.55 | [49]

g 5%

18




Chapitre 1. Géneéralités sur les matériaux moléculaires thiazoliques

1.4. Domaine d’activité des matériaux moléculaires thiazoliques

A D’heure actuel, la recherche scientifique des nouveaux matériaux fonctionnels
thiazoliques a marqué un large spectre d’activité et d’application. A cet égard, les structures
moléculaires a base de rhodanine, thiazoline ou iminothiazolidinone sont devenue un axe de
recherche d’une importance particuliére grace a leurs efficacités en tant que des cycles
actifs : le rhodanine et le thiazoline se sont révélés des activités biologiques et des activités
photovoltaiques notables, tandis que le cycle iminothiazolidinone est limité aux activités
biologiques. Quelques exemples sur ces structures moléculaires seront illustrés dans la partie

qui suit.
1.4.1. Activite biologique
e Hétérocycle thiazoline

Les matériaux organiques incluant I’hétérocycle thiazoline ont été associés a de
nombreuses activités biologiques. [1] le tableau 1.2 illustre quelques exemples des structures

moléculaires organiques a base de thiazoline et leurs activités biologiques correspondantes.

Tableau 1.2. Activités biologiques des composés moléculaires a base de thiazoline

Thiazoline
Structure Activité

R
@ N:< l
_/
N N
Ph
N - g Antimicrobienne
N
BN pi Mo N % [50-51]

0 OH
O N%N
~ A0
7 N ]
\ __CeHs Anticonvulsivant
N\ ] [52-53]
0 0
C2H5 CHs
H,CO OC,Hs
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Tableau 1.2. (Suite)

Thiazoline
Structure Activité
R3
dilals L=
\ Anticancereuse
Br [54-55]
0
Ry Ri \ R,
N\ / \ h ,L
: ‘ N O Anti VIH
3 \ N Ry [56-57]
Ry
ch
Br
3\ Antiinflammatoire
N/ O/ CgH,Br [58_59]
N
F H 0 CN CsHs

e Hétérocycle rhodanine

Les structures moléculaires comportent 1’hétérocycle rhodanine comme un noyau
fonctionnel montrent un grand succés dans la recherche scientifique des composés
organiques actifs biologiquement. Au cours de la décennie (2004-2014) le nombre des
publications sur les activités biologiques de ce type des composés fut a la hausse, atteignant

son sommet en 2014 avec 461publication. Cette évaluation est montrée dans figure 1.10. [60]
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Nombre des publications

| Année de publication |

Figure 1.10. Evolution des publications des activités biologiques des composés

organiques a base de rhodanine

Quelques exemples des composés moléculaires organiques a base de rhodanine et leurs

activités biologiques correspondantes sont représentés dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3. Activités biologiques des composés moléculaires a base de rhodanine

Rhodanine
Structure Activité

Antibactérienne
[61-62]

Antifongique
[63-64]
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Tableau 1.3. (Suite)

Rhodanine
Structure Activité

\ - K Anticancéreuse
N N o
— /K [65-66]

Br

S Anti VIH
\_/ | - [67-68]

Antiinflammatoire
[69-70]

2 NH
)\ H3CO
F

e Hétérocycle iminothiazolidinone

L’hétérocycle iminothiazolidinone joue un role crucial dans les nouveaux composés
organiques actifs biologiquement. Parmi les différentes activités biologiques remarquées au
sein des composés moléculaires incluent cet hétérocycle, citons : 1’activité antifongique et
antibactérienne [71], 1’activité antiinflammatoire [72-73], I’activité antipaludéen [74],
I’activité anti-uréase [75], ’activité antiviral [76], et notamment 1’activité anticancéreuse
[77-80]. Ainsi que les composés oraganiques a base d’iminothiazolidinone se sont avérés
d’une efficacité remarquable lors de leur exploitation comme des inhibiteurs biologiques des
substances enzymatiques. Parmi ces inhibiteurs, on peut citer : (HCV) NS5B [81], GSK-3
[82], COX-1 COX-2 et LOX [83], PTP1B [84], CHK1 [85], RMGPb [86], CDC25 [87],
MAO [88], hCA Il et IX. [89]
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1.4.2. Activité photovoltaique

L’apparition des matériaux organiques dans le monde optoélectronique donne
naissance a I’activité photovoltaique organique. Dans ce contexte, les composés
moléculaires organiques, a base de rhodanine ou de thiazoline, ont été montré une efficacité
énergétique remarquable dans les différents types de cellule photovoltaique organique.
Quelques exemples des structures moléculaires d’activité photovoltaique a base de

rhodanine et de thiazoline sont illustrés dans les tableaux 1.4 et 1.5 respectivement.

Tableau 1.4. Activités photovoltaiques des composés moléculaires a base de rhodanine

Rhodanine
Structure Activité
0 0
Me e
N—Et N—pt | Cellule schottcky
CH—0H /K >:CH—CH /K [90]
| |
Et
C5H17\N)K
“ N

Cellule a colorant
[91-92]

Couche tampon

N [93]
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Tableau 1.5. Activités photovoltaiques des composés moléculaires a base de thiazoline

5 5 §
‘&rf

COOH
NC

Thiazoline

Structure Activité
SN

X

@\ m w Cellule
hétérojonction
[94]
NC
>—< 0

Cellule a colorant
[49]

0

Q%§%¢% N

CigHyr Et

Cellule schottcky
[95, 90]

1.5. Conclusion

Les matériaux moléculaires organiques comportant des cycles thiazoliques
(rhodanine, thiazoline ou iminothiazolidinone) présentent une diversité remarquable des

activités optoelectroniques, électroniques et biologiques qui dependent essentiellement de

leurs structures moléculaires de base. C’est ce qu’on appelle la relation structure-activiteé.

Les utilités de cette relation pour le développement technologique, nous a amené a
faire des études structurales sur de nouveaux structures thiazoliques a base de rhodanine, de

thiazoline et d’iminothiazolidinone, et cela par la diffraction des rayons X, par les méthodes

24




Chapitre 1. Géneéralités sur les matériaux moléculaires thiazoliques

spectroscopiques et par la modélisation moléculaire. C’est ce que nous allons entamer dans

les prochains chapitres.
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Chapitre I1. Techniques d’analyse physicochimiques : rappels et concepts de base

11.1. Introduction

L’identification spectrométrique des matériaux est une méthode d’analyse spectrale
qui est largement utilisée pour étudier la structure des nouveaux matériaux fonctionnels.
Cette méthode s’appuie sur des techniques d’analyse physicochimiques parmi lesquelles la

diffraction de rayons X et les méthodes spectroscopiques : infrarouge, UV-Visible et RMN.
L’analyse par la diffraction de rayons X sur poudre est entierement utilisée pour : [1]

e Découvrir la présence d’un éventuel désordre structural,
e Identifier des phases cristallines,
e Trouver les paramétres cristallines (a, b, ¢, a, 8, 7), le groupe d’espace, les positions

atomiques. ..

Tandis que les méthodes spectroscopiques sont utilisées pour fournir des informations
sur I’identité, la structure et les niveaux énergétiques des atomes et des molécules inclus

dans un matériau. [2]

11.2. Diffraction de rayons X sur poudre

11.2.1. Technique expérimentale de la diffraction de rayons X sur poudre

L’acquisition d’un diffractogramme de poudre est basé essentiellement sur le
phénomeéne des interférences constructives, qui résultent de I’interaction d’un rayonnement
X monochromatique avec un échantillon sous forme poudre. Cette poudre consiste d’un

ensemble de cristallites (monocristaux) ayant une orientation aléatoire (figure 11.1). [3]

- I
Rayons X ’l - -~ -1
1 ~ NN B
/ il A . 4
\’ - - \

Cristallites d une poudre cristalline

=) m

Anneaux de diffraction (chague Diffractogramme de la diffraction
famille de plan diffractant formant des rayons X sur poudre
un anneauwu)

Figure 11.1. Obtention d’un diffractogramme de poudre
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Cette technique expérimentale est effectuée d’une maniére automatisée a 1’aide d’un
systeme informatique reli¢é a un diffractométre équipé d’un générateur de rayons X, un
monochromateur, un systeme de fentes, un porte échantillon et un détecteur de rayons X
(figure 11.2).

Figure 11.2. Diffractomeétre de diffraction X sur poudre

Les diffractométres de poudre se difféerent principalement selon le montage
d’appareillage. Certains sont fonctionnés en géométrie Debye Scherrer ou 1’échantillon est
déposé dans un tube capillaire pour travailler en transmission, et d’autres fonctionnent en
géométriec Bragg Brentano ou 1’échantillon est disposé¢ sur un porte échantillon pour

travailler en réflexion. [4]

La diffractométrie de rayons X selon le montage de Bragg Brentano est décrit par
une géométrie circulaire. Le porte échantillon est situé au centre du cercle tandis que le
génerateur de rayons X et le détecteur sont placés sur le cercle du diffractometre. Cette

configuration a la possibilitée de deux modes de fonctionnement (figure 11.3) : [5]

e Mode 0-0 : I’échantillon est immobile par contre la source de rayons X et le détecteur
tournent de maniére symétrique.
e Mode 0-20 : la source de rayons X est figée et si I’échantillon déplace par un angle

0, le détecteur tourne d’un angle 26.

Cependant, La diffractométrie de rayons X selon le montage de Debye Scherrer
consiste a fixer I’échantillon sur I’axe d’une enceinte cylindrique appelé la chambre de
Debye Scherrer. Dans ce cas, le détecteur tourne sur 1’arc de cette enceinte autour de

I’échantillon pour faire un balayage de 20 par rapport au faisceau incident (figure 11.4). [6]
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Mode 0-0 Mode 0-20

tube a rayons X fixe detecteur

fube  ayons X

SOLaon I

Figure 11.3. Montage expérimental en géométrie Bragg Brentano

faisceau diffracte -

-

-
faisceau incident =

échantillon

¢

tube a rayons X

Figure 11.4. Montage expérimental en géométrie de Debye-scherrer

Quel que soit le type de montage utilisé, L’échantillon doit étre caractérisé par une
structure périodique ordonnée, construite d’un ensemble de plans atomiques distants d’une
longueur dnk. Cette distance interréticulaire soit de 1’ordre de grandeur de la longueur d’onde
de rayons X auquel I’échantillon est soumis. Dans ce cas, une partie de la lumiere est réfléchi
par le premier plan atomique tandis qu’une autre partie de cette lumiére poursuit son trajet

pour se réfléchir sur le plan atomique suivant et ainsi de suite...

Le rayonnement diffracté s’est révélé par des taches lumineuses intenses créer par la
superposition des ondes électromagnétiques réfléchies sur les différents plans réticulaires
successifs. Les angles sous lesquels elles sont réfléchis, sont proportionnels aux distances

interréticulaires séparant les plans atomiques (figure 11.5).
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Géométriguement, il a été montré que la différence de marche entre deux ondes
réfléchissantes par deux plans successifs est de I’ordre de 2dsin6. Et d’aprés la condition de
diffraction de Bragg, cette différence de marche est un multiple entier de la longueur d’onde

de rayons X. cela est traduit par la loi suivante : [7]
2d sinf = ni (1.2)
Avec :
d : est la distance interréticulaire, distance entre deux plans atomiques.

0 : est le demi angle de déviation, la moitié de 1’ange entre le faisceau incident et la direction

du détecteur.

n : est I’ordre de diffraction.

faisceau incident interférence

faisceau diffracté

. .7 < plans atomiques

duka 1

4
Distance /
int en‘etlculan‘e\ “

‘e o ©® e e
A : est la longueur d’onde de rayons X.

Figure 11.5. Schéma descriptif de la loi de Bragg

La diffractométrie de rayons X est gérée a partir d’un pilotage extérieur a ’aide d’un

ordinateur de commande qui permet de :

e Déterminer les valeurs des parametres de puissance de générateur de rayons X (la
tension ainsi que I’intensité de ’anticathode).

e Positionner le spectromeétre a un certain angle délivré entre I’anticathode et le plan
de I’échantillon, cet angle est considéré comme 1’angle d’incidence de rayonnement
X.

e Régler la vitesse de balayage 6 en °/mn ainsi que le domaine de balayage (angle de

départ-angle de fin).
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L’enregistrement de rayons X diffractés est récupéré sous forme de nombre de coups
par unité de temps. Ces coups de photons X obtenus peuvent étre détectés par un ou plusieurs
détecteurs. Ensuite, ils sont transformés en pics de diffraction qui ont des positions bien
précises en angle 20 (angle de diffraction). Et formant ce qu’on appelle le diffractogramme

ou le diagramme de poudre.
11.2.2. Diffractogramme de diffraction X sur poudre

Un diffractogramme de poudre est une empreinte digitale qui permet de fournir des
informations spécifiques sert a déterminer la structure d’un matériau cristallin. Ce
diagramme a deux dimensions est représenté sous forme d’une succession de pics

d’intensités mesurées en fonction des angles de diffraction 26.
Les paramétres essentiels contenus dans un diffractogramme de poudre sont :
e La position des pics de diffraction

La connaissance de la position des pics de diffraction est une étape préliminaire
indispensable pour trouver les paramétres de maille cristalline, le type de réseau cristallin et
le groupe d’espace. Cette grandeur est mesurée directement sur le diffractogramme de
diffraction de poudre, et par I’intermédiaire de 1’équation de Bragg tous les parameétres
cristallographiques indiqués ci-dessus peuvent étre obtenus, ceux-ci pour décrire une

structure cristalline analysée.
e L’intensité des pics de diffraction

L’intensité de rayons X diffractés comporte les informations essentielles pour
déterminer : la nature des éléments chimiques, I’arrangement structurale, le positionnement
atomique ou moléculaire dans la maille cristalline et les facteurs de déplacement atomiques
(isotropes ou anisotropes). Cela peut s’effectuer moyennant d’un parametre principal dans

la théorie de la diffractométrie de rayons X, ce paramétre s’appelle le facteur de structure

Frii. [8]

Pour chaque pic de diffraction le carré du module du facteur de structure est
proportionnel a I’intensité intégrée de rayonnement X diffracté, c'est-a-dire, 1’aire sous la
courbe I(0) ou I’aire en dessous d’un pic de diffraction. Cela s’exprime sous la forme

suivante :

Ihkl = CStelel (“2)
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o Profil des pics de diffraction

Le profil de pics de diffraction est la représentation graphique de la répartition des
pics de diffraction. La forme du profil correspond a une fonction mathématique 1(0)
déterminée a partir des mesures expérimentales des intensités de rayons X diffractés en
fonction des angles de diffraction. Cette fonction dépend principalement par des paramétres
accordés au montage expérimental du diffractométre et par les caractéristiques de

I’échantillon poudre analysé. [9]
e Fond continu

Le fond continu ou ce qu’on appelle le bruit de fond, ¢’est la lumiére parasites
résultée dans le diffractogramme de poudre. Elle est due principalement au montage
expérimental et aux composantes de I’échantillon étudié, elle reléve par exemple s’il y a une
présence d’une partie amorphe dans 1’¢chantillon étudié. Le bruit de fond est considéré
comme une caractéristique inévitable représentée dans un diagramme de poudre et cela
malgré les véritables précautions prises que ce soit au niveau de I’instrumentation ou au sein
de I’échantillon pour le minimiser afin d’avoir un diffractogramme de meilleure qualité

lorsque 1’objectif est la résolution structurale. [7]

I1.2.3. Détermination structurale a partir d’un diffractogramme de poudre

L’exploitation des données brutes acquis par la diffractométrie de rayons X pour

déterminer la structure cristalline d’un nouveau matériau, consiste a :

e Chercher les dimensions de I’entité¢ de base, qu’on appelle la maille élémentaire, a
partir de laquelle le réseau cristallin est construit.

e Trouver les éléments de symétrie de la maille cristalline (groupe d’espace).

e Déterminer la position, ’orientation et la conformation des molécules contenues

dans la maille cristalline.

Ces résultats sont obtenus a partir de 1’analyse quantitative d’un diffractogramme de poudre

en suivant les étapes suivantes :
e Indexation

Indexer un diffractogramme de poudre, cela veut dire chercher les dimensions de la
maille cristalline tridimensionnelle en utilisant des informations unidimensionnelles (angles

de diffraction) contenues dans un diffractogramme de poudre. La premiere chose a faire est
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de déterminer les positions angulaires des pics de diffraction que ce soit manuellement ou
en utilisant un programme par 1’option de recherche de pics (peak-search). Ces angles de
diffraction permettent de déduire les distances interréticulaires a partir de lesquelles on peut
déterminer les indices de Miller des plans réticulaire (h, k, [) ainsi que les parametres de

maille cristalline (a, b, ¢, a, 8, y) en utilisant la relation suivante : [10]

% = % [R?b?c?sin? a + k?a?c? sin? B + [?a?b? sin? y + 2hkabc?(cos a cos f —
cosy) + 2kla?bc(cos B cosy — cos a) + 2hlab?c(cos a cosy — cos )] (1.3)

Cette indexation peut étre effectuée manuellement que pour un systéeme cubique [4].
Pour les autres systemes cristallins, cette opération se fait logiciellement de maniére
automatique a I’aide des programmes cristallographiques (ITO [11], N-TREOR [12],
DICVOL [13], MC MAILLE [14] ...) qui traitent les données des angles de diffraction et
proposent les réseaux cristallins possibles. Les structures proposées sont classées dans un
ordre décroissant selon les valeurs des figures de mérite (M et Fn) qui considerent comme

des critéres de qualité des mailles cristallines obtenues.

La figure de mérite de De Wolff [15] est donnée par :

My = -2 (11.4)

- 2ENy
Qy est la valeur de Q de la N*™ pic observé. La valeur de la grandeur Q est calculée par :

__4msinf _ 2m

Q=""r2=2 (1)

Ny est le nombre de valeurs de Q calculées jusqu’a Qy et € est la valeur absolue de 1’écart

moyen entre Q calculé et Q observe.

La figure de mérite de Smith et al [16] est donnée par :

1 N

N7 1826] Nposs

(11.6)

Ou|A26| est la valeur absolue de 1’écart moyen entre les valeurs observées et calculées de

20 et Np,s est le nombre de raies possibles jusqu’a la N®™e ghservée.
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e Groupe d’espace

Chercher un groupe d’espace, cela veut dire trouver les opérations de symétrie qui
permettent de générer I’arrangement atomique dans une maille cristalline. Cela se fait en
examinant les extinctions systématiques (réflexions d’intensité nulle) pour certaines familles
de plans reéticulaires (h, k,l) déterminées a partir des positions angulaires de rayons X

diffractés contenue dans un diffractogramme de poudre.

Cependant, la déduction du groupe d’espace est 1’étape la plus délicate durant la
résolution structurale. Pour cela des algorithmes ont été déposés pour suggérer des groupes
d’espace convenables a une structure proposé€e. Parmi lesquels 1’algorithme implémenté
dans le logiciel EXPO qui est utilisé dans notre manuscrite. Cet algorithme a été prouvé une
grande efficacité dans la détermination du groupe d’espace a partir des données
expérimentales de plusieurs matériaux cristallins. Il est basé sur une procédure probabiliste
en utilisant les statistiques des intensités normalisées (extraites par la méthode de Le Bail et
normalisées par la méthode de Wilson) pour calculer la probabilité de la compatibilité de
chaque groupe d’espace suggéré avec le réseau cristallin proposé lors de I’indexation. Et
dans la plupart des cas le groupe d’espace correcte a la plus grande valeur de probabilité. Cet
algorithme est entiérement automatique, il procede selon la méthode essai-erreur pour
déterminer les groupes d’espace appropriés, en prenant en considération que pour chaque
réseau cristallin, il existe une condition des extinctions systématiques a I’exception du mode

primitif qui ne présente aucune condition d’extinction. [17-19]

e Résolution structurale

La résolution structurale, c’est la recherche du modele structural a partir des données
expérimentales, notamment les intensités obtenues par la diffractométrie de rayons X. Pour
cela, cette étape exige des mesures précises sur les intensités des réflexions permises et sur
les parametres de profil de pics de diffraction. En plus, elle nécessite d’avoir des
connaissances préalables sur : les dimensions et la multiplicité de la maille cristalline, la
nature et la composition des espéces chimiques contenues dans la maille cristalline et le
groupe d’espace convenable. Une fois ces données sont disponibles, il devient possible de
déterminer les positions atomiques a 1’intérieure de la maille cristalline. Plusieurs méthodes
ont éte élaborées pour résoudre des structures a partir des échantillons sous forme poudre, a
titre d’exemple : la méthode de Patterson [20], les méthodes directes [21-22], les méthodes

de I’espace direct [23], la méthode d’entropie maximum [24] ...

43



Chapitre I1. Techniques d’analyse physicochimiques : rappels et concepts de base

De notre c6té, nous avons employé les méthodes directes en utilisant le logiciel
EXPO 2014. [25] Ces methodes sont precédées toujours par quelques procédures

préliminaires nécessaires, qui comprennent :

e [’extraction des intensités intégrées des pics de diffraction par une décomposition
du diagramme de poudre en utilisant la méthode de Le Bail. [26]

e Lanormalisation des intensités intégrées en utilisant la méthode de Wilson. [27]

Ces deux procédures permettent de fournir une liste des facteurs de structure a travers

lesquels on peut chercher le modele structural par les méthodes directes.

Les méthodes directes consistent a estimer les phases (transformée de fourrier de la
densité électronique) a partir des amplitudes des facteurs de structure normalisés [28-29],
elles sont appliquées spécialement dans les cas ou tous les atomes d’une molécule ont un
nombre voisin d’électrons, autrement dit, un facteur de diffusion comparable (le cas des
matériaux organiques par exemple). Ces méthodes ont été récompensées par un prix Nobel
en 1985 donné au mathématicien Herbert Aaron Hauptman et le physicien-chimiste Jerome
Karle Grace a leurs réussites de trouver une solution au probléeme de phase tridimensionnel.
[30]

e Affinement Rietveld

L’affinement Rietveld, [31-32] c’est l’ajustement autant que possible d’un
diffractogramme simulé construit par le modeéle structural établi par les trois étapes
précedentes a un diffractogramme expérimental obtenue par les données de la diffraction de
rayons X sur poudre. Cette méthode est inventée par le cristallographe Hugo Rietveld, elle
consiste a affiner les différents parameétres de profil ainsi que les parametres structuraux en
ajustant le profil de pics de diffraction d’un diffractogramme simulé par rapport a un profil
expérimental. L’ajustement est basé sur la méthode des moindres carrés qui permet de
minimiser I’écart quadratique entre le profil calculé et le profil expérimental, en suivant un

algorithme d’ajustement paramétrique évalué selon des facteurs de fiabilités.

En pratique, pour accéder a des bons résultats et pour converger vers la solution
structurale réelle a partir de I’affinement Rietveld, il faudrait respecter les deux principales

conditions suivantes : [33]
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e [’ajustement paramétrique doit étre traité de manire successive et non pas de
maniére simultanée.

e Les étapes de I’affinement doivent étre s’effectuées selon 1’ordre suivant :

» Affinement de facteur d’échelle ;

Affinement de décalage du zéro du détecteur ;

Affinement des constantes du polynéme du bruit de fond ;

Affinement des parameétres de maille cristalline ;

Affinement des positions atomiques ;

Affinement de déplacement atomique ;

Affinement des paramétres de fonction de profil et d’asymétrie ;

Affinement des facteurs d’occupation atomique ;

Affinement des parametres thermiques isotropes ;

YV V.V V V V V V VY

Affinement des parametres thermiques anisotropes.

La fiabilité du modéle structural affiné est affirmée, d’un coté, par les facteurs de
reliabilité et, d’autre coté, par la courbe montrant I’écart entre le diagramme expérimental et

le diagramme simulé.
I1.2.4. Outils mathématiques d’ajustement d’un diffractogramme simulé a un
diffractogramme expérimental

L’origine d’un diffractogramme expérimental revient a une liste de collection des
intensités de rayons X diffractés dans un domaine angulaire régulier, et fixé au début de
I’expérience de la diffractométrie de rayons X. Ce diffractogramme expérimental permet de
prévoir les fonctions mathématiques convenable pour reconstruire un autre diffractogramme
appelé diffractogramme simulé.

Les parametres principaux qui peuvent étre modélisés a I’aide des fonctions
mathématiques pour calculer cet diffractogramme simulé sont :

e Laforme de profil de diffraction

Généralement, tous les diffractogrammes expérimentaux ont la méme allure auquel
les profils des pics de diffraction possédent la forme des courbes en cloche. Pour cela, des
fonctions gaussienne ou Lorentzienne ont été utilisées pour la description analytique de tel
type de profil. Il existe d’autre types de fonction mathématique qui ont été élaborées pour
décrire la forme du profil de diffraction. Ces fonctions sont dérivées a partir des deux

fonctions précédentes (Voigt, Pseudo-Voigt, Pearson VII). [34] La forme analytique de ces
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fonctions est mentionnée dans le tableau 11.1. La modélisation de profil de pics de diffraction

exige I’exploitation de 1’'une de ces fonctions analytiques. [4]

Tableau I1.1. Fonctions mathématiques communément utilisées pour modeliser le profil de

diffraction
Fonctions Expressions mathématiques
Gaussienne In(2)]z 4ln2)
G) G(20) = FWHM[ ] [_ FWHM? (26 — 26p10)° ] (1.7)
Lorentzienne a(v2-1) -1
(L) L(26) = T FWHM [1 t rwam? (26 - Zehkl)z] (11.8)
Voigt V(20) = G(26) = L(26) (11.9)
V)
Pseudo-Voigt | pV(20) =nL(208) + (1 —n)G(20) (11.10)
(PV)
Pearson VII \/_( 1 >%
2 2m—1 1 29—
P _ — _ 1y (20-26nk)
(P) PVI(26) = =t |1+ 4(2m — 1) E2on (11.12)

FWHM est la largeur a mi-hauteur de la raie de la diffraction, 26y, est I’angle de diffraction
de la raie hkl, n et m définissent la proportion de chacune des fonctions entre les limites
d’un caractere totalement gaussien (n = 0 et m = 0 ) & un caractere entierement Lorentzien
m=1letm=1)[33]

e L’intensité intégrée

L’intensité d’une réflexion (h k 1) s’exprime par : [4]

b = (S228) 2 () (1] [P 1Fyel? (11.12)

64mR /) pu \4megomc?

Avec :
e [, est I’intensité du faisceau incident ;
e Asalongueur d’onde ;
e [;estla hauteur de la fente du détecteur (perpendiculaire au plan d’incidence), ¢’est-
a-dire la longueur du cone de diffraction mesuré par le détecteur ;
e R est la distance échantillon-détecteur ;

e u estle coefficient linéaire d’absorption ;

eZ

pr— R, est le rayon classique de 1’¢lectron ou e est la charge et m la masse de
0
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I’électron, ¢ la vitesse de la lumiére, et g, est la permittivité du vide ;
* jue est la multiplicité de la réflexion (h k I) ou h,k,I sont ses indices de Miller ;

e V. estle volume de la maille ;

e [L] est le facteur de Lorentz (L = ;) :

sin Opk; Sin 20y

. 1+ 20 220
e [P] est le facteur de polarisation P = C°S‘1+COI‘542C2°; hkl dans le cas d’utilisation
M

d’un monochromateur sur une source de rayons X classique (8, est ’angle de
réflexion de Bragg du monochromateur) ;

o Fyy est le facteur de structure de la réflexion (h k )

Fhkl Zmalllef}exp [_

Xj,¥j, Zj €tant les coordonnées réduites de 1’atome j dans la maille, f; est le facteur de

Bj sin? ehkl]

exp[Zm(hx] + ky; + lzj)] (1.13)

diffusion atomique de I’atome j ;

6 ] .
M] est le facteur de Debye-Waller ou B; = 8r? y]-, ujz- étant le déplacement

exp [—
quadratique moyen de 1’atome j a la température consédéreée.
Le facteur de structure est en fait la transformée de Fourrier de la densité électronique. Les
maximas de cette densité électronique correspondent aux positions atomiques a 1’intérieure
de la maille cristalline.

Pour donner une expression plus simple de I’intensité, les termes constants a toutes
les réflexions du diagramme peuvent étre regroupés :

Ikt = S jnia [L] [P] | Frupar] (11.14)

S étant le facteur d’échelle qui est commun a toutes les réflexions d’une phase cristalline.

Pour chaque point 26; du diagramme de poudre enregistré, cette intensité intégrée
peut étre calculée par :

Y (20)caic =B (26) + X;1; P (26, — T]-)]_ (11.15)
Ou B (26;) est I'intensité du fond continu a la position 26;, I; est I’intensité intégré de la
jieme réflexion, T; est la position du maximum du pic, P (26;); est la fonction de profil
utilisée.
e L’intensité du fond continu

L’intensité du fond continu est décrite généralement par une fonction analytique

polynomiale (Legendre ou Chebyshev), qui sert & modéliser le fond continu dans un

diagramme simulé. Pour un angle 26; du diagramme cette intensité est calculée par : [5]
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l
i
B (26;) =Y™,B, (22717 - ) (11.16)

260, est I'origine du polynome du fond continu en 26 que I’on fixe.(valeur initiale de 26
pour le calcul du polynéme de fond continu).
[ est le degré de polyndme utilisé.
e L’élargissement de pic de diffraction
La largeur a mi-hauteur des pics de diffraction est décrite par la loi de Caglioti donnée
par : [35]

FWHM =+Utan26 + Vtan6 + W (1.17)
U,V,W sont des parametres ajustables qui dépendent principalement de 1’instrumentation.
Une fois le diffractogramme est calculé, il doit étre ajusté par rapport au
diffractogramme expérimental. Pour minimiser 1’écart entre ces deux diffractogrammes, la

méthode des moindres carrés est appliquée selon la fonction suivante : [36]

2
A= Zi wi[(yexpi - ycalci)] (1.18)
AVEC Yeyp, est I'intensité expérimentale au point i, Yeq ¢, est 'intensité calculée au point i.

i est un nombre entier varie entre 1 et le nombre total de point mesurés

w; correspond a la pondération assignée a chaque intensité mesurée avec w; = prs (o; étant
i

la variance assignée a I’intensité mesurée Yeyp, ).

Lors de la détermination structurale. L’ajustement d’un diagramme simulé par
rapport a un diagramme expérimental se fait durant la méthode de Le Bail ainsi que la
méthode de Rietveld. Ces deux méthodes sont successives et complémentaires : [37]
Méthode de Le Bail

Cette méthode est utilisée dans 1’étape de la détermination du groupe d’espace ainsi
que I’étape de la résolution structurale :

e Dans I’étape du groupe d’espace, cette méthode consiste a extraire les intensités
intégrées et les normaliser.

e Dans I’étape de la résolution structurale, cette méthode consiste, en plus de
I’extraction et de la normalisation des intensités intégrées, a combiner ces deux
opérations avec la méthode des moindres carrés pour ajuster le diagramme calculé
par rapport au diagramme expérimental.

Pour extraire les intensités intégrées, le domaine angulaire du diagramme observé est

décomposé en intervalle. Pour chaque intervalle, les intensités intégrées des pics de
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diffraction sont calculées selon la relation (I11.15) et normalisées par la méthode de wilson

sous la relation :

|F |

Et durant cette étape, le programme va sélectionner automatiquement un pic de diffraction a
partir de lequel toutes les variables des parametres de profil sont extraites pour les utiliser

avec les intensités intégrées pour calculer le diffractogramme simulé.

Une fois le diagramme est calculé, la minimisation de 1’écart entre les intensités observées
et les intensités calculées par la méthode des moindres carrés permet d’affiner les paramétres
de maille, les coefficients du fond continu et les parametres de profil. Par contre, dans le cas
de la méthode de Rietveld d’autres parametres seront affinés. C’est ce que nous allons

entamer dans la partie suivante.

Méthode de Rietveld

Dans cette méthode, le diagramme simulé est modélisé a partir des parameétres
structuraux (coordonnées réduites ainsi que les parametres de déplacements atomiques).
Dans ce cas, I’affinement concerne non seulement les parameétres de profil et les parameétres
de maille mais aussi les paramétres structuraux, en ajustant 1’écart entre le diagramme simulé

et le diagramme observé en utilisant la méthode des moindres carres.

L’évaluation de la qualité de I’affinement d’un mode¢le structural est estimée par des
facteurs de reliabilité qui sont disponible dans les différents programmes cristallographiques.
Ces facteurs sont des révélateurs de 1’écart entre le diffractogramme expérimental et le

diffractogramme calculé. Ils peuvent étre classés en deux cateégories :

e Ceux qui sont calculés pour chaque type d’affinement, dans ce cas, il y a une
intervention des intensités de chaque point de mesure. Les deux principaux facteurs
sont : facteurs de profil Rp et facteurs de profil pondéré Rwe.

e Ceux qui sont calculés uniquement pour les affinements des modéles structuraux,
dans ce cas, il y a une intervention des intensités intégrés des réflexions de Bragg.
Ces facteurs on ne les rencontrera que dans les dernieres étapes de la détermination
structurale, c'est-a-dire a partir du moment ot I’on introduit les atomes dans la maille
cristalline. Les deux principaux facteurs sont : facteur de Bragg Rg et facteur de

structure RE.
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La qualité¢ d’un modele structural obtenu par I’affinement de Rietveld est basée sur
de faibles valeurs des facteurs de reliabilité. Ces critéres d’affinement sont donnés par les

expressions suivantes :

Facteurs de profil

ZNWiobs_Yicalcl
R, = H—=——=< 11.20
p Z{V Yiobs ( )
OU Y;ops €t Vicare SONt respectivement les intensités observées et calculées de la i*™ pas du
diagramme.

Facteurs de profil pondéré

1

R — Zévwi(yiobs_:)/icalc)z E (II 21)
wp Z{V wiyizobs .

N 1 . cr s ., iy . .
Ouw; = —est le poids associé a I’intensité y; au i°™ pas du diagramme et g; est la variance

4

associée a I’observation y;.

Facteur d’erreur statistique

2
NP ] (11.22)

Rexp = [—

N, .2
X WiYiobs

OU N est le nombre d’informations utilisées (nombre de points de mesure) et P est le nombre

de parametres affinés.

Le résidu
2
Xz=[§Q] (11.23)
exp
Facteur de Bragqg
Ny
RB — Zl IIZL(I.)Vb;iOlI)lscalcl (”24)

OU I;,ps €t I;.q1c SONt respectivement les intensités observées et calculées de la i®™ réflexion.

Facteurs de structure

1
RF — Zlivwi(liobs—licalc)z 2 (”25)

N, 2
2 wilipps
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I1.3. Techniques d’analyse spectroscopiques

11.3.1. Apercu sur les méthodes spectroscopiques

A T’échelle microscopique, les méthodes spectroscopiques moléculaires sont les
techniques les plus utilisées pour extraire des informations quantitatives ou qualitatives des
substances chimiques. Cela peut étre réalisé dans le domaine de la recherche scientifique (la
physique, la chimie, la biologie...) ainsi que dans le secteur industriel (les industries
chimiques, pharmaceutiques, agroalimentaire...). Ces méthodes sont basées essentiellement
sur le phénomene d’interaction d’un rayonnement électromagnétique avec la matiére. [38]
La lumiere interagir peuvent étre absorbée, émis ou diffusée par la substance analysée, cela
dépend notamment du type de la méthode spectroscopique utilisée et de la nature du matériau
étudié. Les rayonnements électromagnétiques connus sont classés dans un ordre croissant

dans le spectre électromagnétique (Figure 11.6).

énergie

fréquence (v) 3.10*Hz 3.10°Hz 8.10 Hz 4.10Hz 6.101'Hz 10°Hz

rayons-y | rayons-X | ultraviolet | wvisible | infrarouge | microondes | ondes radio

= -
- -
-

longueur d’onde() 0.01 nm 10 nin-_ - - 400 nm 700 nm ~w_50 um 30 cm

- =~ -
- -
- -

Figure 11.6. Domaines spectraux des ondes électromagnétiques

Dans notre étude, on s’intéresse aux trois techniques spectroscopiques moléculaires,
auxquelles on a le plus souvent recours pour 1’analyse structurale des nouveaux matériaux :
la spectroscopie infrarouge (IR), la spectroscopie ultraviolette et visible (UV-Visible) et la
spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN). Notre objectif est de voir quelles
sont les informations structurales que 1’on peut extraire des spectres obtenus avec chaque

méthode spectroscopique mentionnées ci-dessus.

51



Chapitre I1. Techniques d’analyse physicochimiques : rappels et concepts de base

11.3.2. Spectroscopie vibrationnelle infrarouge

La spectroscopie infrarouge moléculaire est une technique d’analyse vibrationnelle
correspondant a la région infrarouge moyen compris entre 400 et 4000 cm™ du spectre
¢lectromagnétique. Cette méthode spectroscopique permet d’identifier les groupements
fonctionnels dans une structure moléculaire absorbante des radiations appropriées aux
énergies de vibration de leurs liaisons moléculaires. Cette absorption lumineuse permet de
génerer des transitions électroniques entre les niveaux énergétiques vibrationnels de la
molécule. Celle-la sont gérées par des lois de sélection qui précise parmi toutes les transitions
énergétiguement possibles celles qui donnent des transitions permises. Le passage

électronique entre les niveaux vibrationnels revient a deux processus simultanés :

e 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.

e L’absorption de I’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 = E(v;) — E(v)) (11.26)

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

énergies des niveaux vibrationnels de la molécule considérée.

Dans la spectroscopie infrarouge, la structure moléculaire d’un matériau est
modélisée par un oscillateur harmonique. Dans lequel les liaisons chimiques sont assimilées
a des ressorts liés les atomes entre eux. Dans ce cas, La fréquence de vibration (en fonction

de la constante de raideur du ressort k et la masse réduite p)est donnée par la loi de Hooke :

1 |k
Vyib — Py ; (”27)

Cette relation montre que chaque fréquence de vibration dépend de la force de la liaison
chimique et de la nature de groupement atomique. Cela veut dire que chaque fréquence
vibrationnelle est associée a une liaison chimique spécifique. Et donc 1’absorption de la

fréquence de la radiation incidente qui coincide avec la fréquence propre d’une liaison
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chimique peut provoquer leur vibration et qui génére, par conséquent, un spectre

d’absorption IR spécifique a I’échantillon analysé. [39]

Les bandes d’absorption formant le spectre d’absorption infrarouge sont considérées
comme une véritable identité d’une structure moléculaire. Ces bandes sont interprétées a
I’aide des tables infrarouge montrant les différents modes de vibrations des groupements
chimiques en indiquant les liaisons chimiques concernées. Cependant chaque composé
posséde son propre spectre infrarouge tout dépend de sa géométrie moléculaire ce qui
provoque parfois des déplacements des fréquences des bandes d’absorption par rapport a
leurs valeurs fréquentielles trouvés habituellement. Ce type des résultats exige souvent de

les comparer avec ceux de la bibliographie.
11.3.3. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible moléculaire est une technique d’analyse utilisée pour
I’identification de la nature d’un matériau considéré, et pour la détermination de leur
structure électronique en apportant des informations sur la délocalisation des électrons dans
les structures moléculaires. En fait, plus la structure moléculaire présente une délocalisation
électronique importante, plus la longueur d’onde d’absorption maximale se décale vers les
longueurs d’onde plus grandes dans le spectre UV-Visible moléculaire qui s’étend de 180 a

1100 nm. Tandis que la plupart des spectrometres vont de 185-900nm. [40]

Cette absorption lumineuse est mise en jeu des transitions des porteurs de charge
entre les niveaux énergétiques électroniques. Dans les matériaux organiques, les transitions
observées ont pour origine les électrons des liaisons ¢ ou & et les doublets non liants n des

atomes tels H, C, N, O.

Dans les systétmes m conjugués, et du point de vue énergétique, les orbitales
moléculaires remplies par les électrons et les orbitales moléculaires vides sont beaucoup plus
rapprochés. Cette conjugaison du systeme moléculaire a permettre aux électrons de se

mouvoir facilement a 1’intérieure du matériau considéré.

L’énergie absorbée lors de la spectroscopie UV-Visible peut étre réémet par divers
processus qui se font avec émission de photons on parle ici de la fluorescence et la

phosphorescence.
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11.3.4. Spectroscopie de résonance magnétigue nucléaire

La résonance magnétique nucléaire est une méthode spectroscopique qui nous permet
de détecter les noyaux atomiques, et qui nous identifie dans quel type d’environnement ces
noyaux se trouvent a I’intérieur d’une structure moléculaire étudiée. Les noyaux auxquels
nous nous intéresserons dans notre étude, sont ceux des atomes d’hydrogéne *H et ceux des
atomes du carbone 3C. Ce type de noyaux atomiques sont considérés comme des aimants

microscopiques caractérisant par une grandeur quantique s’appelle le spin nucléaire.

Lorsqu’un matériau est soumis a un champ magnétique intense et irradié
conjointement par un rayonnement électromagnétique (radiofréquence), ces noyaux
atomiques permettent d’absorber ’énergie de cette radiation puis la relacher lors de la
relaxation. Le signal radiofréquence récupéré 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 considerée. [41]
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11.4. Conclusion

La diffraction de rayons X sur poudre et les techniques spectroscopiques
moléculaires sont des méthodes d’analyse structurale complémentaires. La premiéere
s’appuie sur la périodicité de I’arrangement atomique a longue distance, et les secondes
apportent des informations sur la structure locale indépendamment de 1’existence d’un ordre
atomique a longue distance. Ceci revient a dire que Chaque méthode d’analyse structurale
correspond a un domaine énergétique bien précis dans le spectre électromagnétique. Et pour

cela:

e La diffraction des rayons X sert a déterminer 1’arrangement spatiale des molécules
et leurs périodicités ainsi que les parametres cristallographiques et les parameétres
géométriques moléculaire.

e La spectroscopie IR sert a déterminer les groupements caractéristiques d’une
géométrie moléculaire.

e La spectroscopie UV-visible sert a déterminer la structure électronique d’une
structure moléculaire.

e La spectroscopie RMN sert a déterminer le squelette hydrogénocarboné d’une

structure moléculaire.

Les résultats issus de ces méthodes d’analyse structurale peuvent étre obtenus théoriquement
par la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité, ¢’est ce que nous avons entamé

dans la partie qui suit.
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Chapitre I11. Théorie de la Fonctionnelle de la densité (DFT)

I11.1. Introduction

La modélisation des structures organiques en utilisant le graphisme moléculaire et
les approximations de la mécanique quantique joue un réle primordial pour prévoir le
comportement structural et réactif des systémes étudiés. Celle-ci a été considérée comme
une technique théorique complémentaire et confirmative aux résultats trouvés par les
techniques expérimentales comme la diffraction de rayons X et les méthodes d’analyse
spectroscopiques. Et cela revient au développement de la science computationnelle qui nous
permet de modéliser, calculer et stocker les caractéristiques des molécules analysées par les
méthodes de la mécanique quantique. Ces méthodes sont employées sous forme de codes
informatiques afin de déterminer les propriétés physicochimiques des especes moléculaires
de manicre théorique. Le traitement numérique d’une espéce moléculaire est basé
essentiellement sur les axiomes fondamentaux de la physique quantique et la résolution de
la fameuse équation de Schrodinger qui a été bénéficiée d’un prix Nobel de physique en
1933. [1]

Parmi les méthodes de la mécanique quantique, on s’intéresse particulierement a la
théorie de la fonctionnelle de la densité (dans la suite nous employons I’acronyme anglais
DFT). Dernierement, cette méthode est exploitée fréquemment et avec un bon essor pour la
description des propriétés de 1’état fondamental d’un systéme moléculaire a [I’état
stationnaire. Et comme une extension a la DFT, la théorie de la fonctionnelle de la densité
dépendant du temps (TD-DFT) a été élaborée spécialement pour traiter les états moléculaires

excités.

I11.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité indépendante du temps

111.2.1. Hamiltonien de Schrédinger indépendant du temps

Traditionnellement, la fameuse équation de Schrodinger est la référence préliminaire
pour toutes les approximations des calculs théoriques, qui nous permettent d’obtenir
I’énergie totale d’un systéme chimique, en particulier, a partir de laquelle on peut déterminer

toutes les caractéristiques physicochimiques a 1’échelle quantique.

Dans le cadre de la mécanique quantique, et dans le cas non relativiste, 1’énergie
totale d’un systéme moléculaire isolé et dans un état stationnaire est décrit par 1’équation de

Schrodinger : [2-3]
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Ou 7, et R, sont respectivement les coordonnées spatiales des électrons et des noyaux

(i=1,...N et j=1...N), E); désigne I’énergie moléculaire totale, ¥, est la fonction d’onde

moléculaire, Hy, est ’Hamiltonien moléculaire.

Pour un systeme moléculaire constitue de n électrons et N noyaux en interaction

¢lectrostatique, I’Hamiltonien moléculaire posséde la forme suivante :

Hy =Ty +To + Vo + Voo + Vi (11.2)
Avec :
Ty = — Z%:lﬁvi énergie cinétique des N noyaux ;
T, =— Zﬁzl%vﬁ énergie cinétique des n électrons ;
=-yN_ >r_, energle d’attraction électrons-noyaux ;

4TEGT

2
Ve = XR= 12L>KK énergie de répulsion électron-électron ;

ZaZge”
4megRy

Van = 20 284 energie de répulsion noyau-noyau.

Ou h est la constante réduite de Planck, m, est la masse de 1’¢électron, e est la charge de
1’électron, M, est la masse du noyau A, ri4 est la distance entre le K'®™ électron et le A*™®
noyau, 7y, est la distance entre le K™ électron et le L*®™ électron, R, est la distance entre
le noyau A et le noyau B dont les charge nucléaires sont respectivement Z, et Zg,et V&

représente le laplacien du K™ électron.

En tenant compte I’approximation de Born Oppenheimer [4] (considération de
I’immobilité des noyaux atomiques) et selon le systeme d’unités atomiques (h = 1,m, =

1,e = 1,4mey = 1), la nouvelle forme de I’Hamiltonien moléculaire s’écrit :

HM :T8+VN€+‘/66+VNN (”|3)

== VZZ +ZZ ZZZAZB
M k=12 X A=1 Txa K=1£4=TgL A=1 Ryp
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Et de maniere a simplifier les notations, I’expression de I’Hamiltonien devient :
Hy = Te + Vee + Vext (111.4)
Ou V,,; désigne comme le potentiel externe exercé sur les électrons du systeme moléculaire.

Sachant qu’il est impossible de résoudre 1’équation de Schrodinger pour un systéme
chimique comportant deux électrons ou plus de maniére analytique, c’est pourquoi les
méthodes d’approximations de la mécanique quantique ont été développées pour trouver au

moins des solutions approchées. Nous nous intéressons a 1’approximation de la DFT.
111.2.2. Théoremes de Hohenberg et Kohn

La naissance de I’idée de calculer I’énergie totale d’un systéme chimique a partir
d’une grandeur concréte, ou ce qu’on appelle « une observable » en mécanique quantique, a
¢té introduite une nouvelle méthode d’approximation dans la théorie quantique. Cette
méthode est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle considére comme une
véritable alternative aux autres méthodes de la théorie quantique (Méthode de Hartree-Fock,
Méthode post-Hartree-Fock, Méthodes semi-empiriques...), car elle propose de calculer
I’énergie totale d’un systéme chimique a partir de leur densité électronique. Le début
véritable de cette théorie a été déclenché par la publication de I’article de Hohenberg et Kohn
en 1964, qui a été démontré les deux théorémes fondamentaux de la DFT. [5] Cette théorie

a été bénéficiée d’un prix Nobel en 1998. [6]
Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

Toutes les observables physiques, et principalement 1’énergie totale caractérisant
I’état fondamental d’un systéme chimique soumis a un potentiel externe (désigne ici le
potentiel créé par les noyaux atomiques) peuvent étre déterminées a partir de la densité
¢lectronique de ce systéme étudié. Et donc 1’énergie totale d’un systéme chimique est une
fonctionnelle de sa densité électronique. Cette énergie selon Hohenberg et Kohn est

exprimée par :
Euxlp(] = Fuglp(M] + [ Ve () p(r)dr (111.5)

Fyi[p(7)] est la fonctionnelle universelle de la densité [p(7)]. Cette fonctionnelle comporte
la fonctionnelle de 1’énergie cinétique des électrons T[p(7)] et la fonctionnelle du potentiel

de répulsion électron-électron V. [p(7)] :
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Fuklp()] = Tlp()] + Vee[p ()] (111.6)
Second théoreme de Hohenberg et Kohn

L’énergie totale caractérisant 1’é¢tat fondamental d’un systeme chimique est

correspondante a 1’énergie totale minimale de ce systéme.

E[p()] = min Eyx[p(P)] (1.7)

Cependant, les théorémes de Hohenberg et Kohn ont été montré juste les fondements
principaux sur lesquels se base la DFT. Pour cela en 1965, Kohn et Sham ont été complétés
les travaux qui ont été déposé par Hohenberg et Kohn. Et ils ont été suggérés une
méthodologie pour réduire la complexité des équations proposees par Hohenberg et Kohn

afin d’obtenir I’énergie totale d’un systeme chimique et leurs propriétés physicochimiques.
111.2.3. Equations de Khon et Sham indépendantes du temps

L’approche de Khon et Sham comporte un nouveau concept non seulement dans la
DFT mais aussi par rapport a toutes les approximations de la théorie quantique, ¢’était la
conception d’un systéme effectif. [7] L’idée, c’était I’imagination d’un systéme effectif
constitue des particules non interagissantes (V,.[p(#)] = 0), occupants un élément de
volume et formants ce qu’on appelle la densité ¢lectronique. Cette densité électronique est
équivalente a celle du systeme de particules en interactions (systéme réel) et ces particules

sont soumis a un potentiel effectif v.r:[p(+*)] appelé potentiel de Khon et Sham.

L’Hamiltonien du systéme effectif est donc :
Hepp = Topplp (] + vesrlp ()] (111.8)

La fonctionnelle universelle Fyx[p(7)] est la partie inconnue dans ’expression de
I’énergie totale proposée par Hohenberg et Kohn (expression (111.5)). Donc, elle doit étre
modifiée pour pouvoir obtenir 1’énergie du systéme chimique étudié, ce qui a été fait par

Khon et Sham.

Selon Khon et Sham, la fonctionnelle universelle Fyx[p(#)] est donnée par :

Fuklp()] = Terrlp(P)] + J[p()] + Exc[p(#)] (111.9)
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Terrlp(F)] est la fonctionnelle de 1’énergie cinétique des électrons du systéme effectif ;

JIp(#)] est la fonctionnelle de I’énergie de I’interaction colombienne entre deux densités

électroniques ;
E..[p(7)] est la fonctionnelle de I’énergie d’échange et corrélation.

D’apres Khon et Sham, la fonctionnelle de 1’énergie d’échange corrélation traduit la
sommation de deux écarts énergétiques : le premier correspondant a I’écart d’énergie
cinétique entre le systeme réel et le systeme effectif ( T[p(#)] et T.[p(#)]) et le second

écart est due a I’interaction colombienne. Cette grandeur est donnée par :
Exclp(P] =Tlp(] = Terrlp(P] + Vee[p (D] = J[p ()] (111.10)
Et donc I’énergie totale du systéme selon Khon et Sham s’écrit sous la forme :
Exslp(PD] = Terrlp(D] + J[p(D] + Exclp (] + [ vexe () p(r)dr (11.11)

Alors, la minimisation autant que possible de 1’énergie d’échange corrélation conduit
inévitablement a la minimisation de 1’énergie total du systéme considéré. Cependant, la DFT
n’est efficace que pour calculer les caractéristiques physicochimiques a 1’état fondamental
des systemes sans dépendance temporelle. Pourtant il est nécessaire de pouvoir traiter les
états excités, notamment pour les systémes chimiques d’activité photovoltaique. [8] Une

extension de la DFT a donc été élaborée pour traiter ces cas, ¢’est la TD-DFT.

111.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps

111.3.1. Hamiltonien de Schrodinger dépendant du temps

Le formalisme de 1’équation fondamentale de la théorie quantique (équation de
Schrodinger) d’un systéme moléculaire soumis a une perturbation externe dépendante du

temps est données par : [9]

Hy Wy (7, £) = —ih 22400 (111.12)

Pour cette relation, celle le champ de perturbation est dépendant du temps, alors

I’hamiltonien du systéme moléculaire est donné par :

Hy =T + Vyer (t) + Vye + Vee + Vyn (11.13)
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Et comme le potentiel externe est défini comme le potentiel qui est généré par tous les
composants extérieurs de la densité électronique du systéme chimique et influencé sur les

¢lectrons de ce systéme considéré, alors I’Hamiltonien moléculaire prend la forme suivante :
Hy =Tp + Voo + Vot (1, 1) (11.14)

Dans ce cas, la résolution analytique de I’équation de Schrodinger dépendante du temps est
possible que pour des cas tres particuliers ou I’opérateur hamiltonien est assez simple (on
parle ici sur un temps de perturbation suffisamment petit), le mieux est donc d’utiliser la
résolution numérique. Pour cela, I'utilisation des extensions des approximations de la
mécanique quantique a été la solution optimale pour traiter les modifications apportées par
les perturbations externes dépendantes du temps des systémes moléculaires. Et comme une
suite a la DFT qui ne détermine que 1’énergie de I’état fondamental, la théorie de la
fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) [9] sera discutée en raison de

leur utilité pour traiter méme les états énergétiques excités.
111.3.2. Théoreme de Runge et Gross

La découverte de Hohenberg et Kohn que la densité électronique peut étre déterminee
les observables physiques caractérisant un systeme chimique est un défi dans la théorie
quantique. Mais cette découverte a été limitée que pour 1’état énergétique fondamental de la
matiére. Cependant, elle a été considérée comme une impulsion importante pour la recherche
de ce qui se passe lorsque le systeme est soumis a une perturbation externe dépendante du
temps (on parle ici d’un systéeme chimique dans un état excité). Autrement dit, comment
traiter le cas ou le systétme n’est pas en repos (I’état stationnaire) mais soumis a une
perturbation externe temporelle, ou selon la théorie quantique comment résoudre 1’équation
de Schrodinger d’un systéme polyélectronique dans le cas déependant du temps. Cette remise
en question a été conduit a ’apparition d’une nouvelle théorie quantique, qui s’appelle la
TD-DFT. Cette théorie a été introduite en 1984 par les physiciens Runge et Gross [10] et

généralisée au systeme moléculaire en 1998 par le physicien Van Leewen. [11]

Le théoréme établi par Runge et Gross [10] montre une grande similarité avec le
premier théoréme de Hohenberg et Kohn, ou plus précisement le premier théoreme de
Hohenberg et Kohn a ete la référence initiale et principale a partir de laquelle Runge et Gross
ont ¢t¢ fondé leur théoréme, qui assure la possibilit¢ de la résolution de I’équation de

Schrodinger d’un systéme polyélectronique soumis a une perturbation externe dépendante
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du temps. Pour cela, le théoreme de Runge et Gross est considéré comme la base formelle
de la TD-DFT.

La nouvelle notion apportée par le théoréme de Runge et Gross montre qu’il existe
une corrélation entre 1’évolution temporelle du potentiel de la perturbation externe exercée
sur le systéme considéré et sa densité électronique, et donc ce potentiel externe peut étre une
fonctionnelle de la densité électronique, de méme que le potentiel créé par le systeme

moléculaire lui-méme.

Cependant, la distinction entre I’étude de 1’état fondamental et 1’état excité est que le
principe de la minimisation de 1’énergie totale du systéme chimique est inapplicable pour le
cas d’un systeme dépendant du temps. Et donc il n’y a pas une similarité avec le second
théoréme de Hohenberg et Kohn dans le cas d’un systéme soumis a une perturbation externe

dépendante du temps. [12]

Et comme la DFT, I’approche de K-S devrait étre utile pour calculer les observables

physiques caractérisant un systeme dépendant du temps.
111.3.3. Approche de Khon et Sham dépendante du temps

De la méme maniere que I’approche de Khon et Sham dans le cas stationnaire, les
équations de Khon et Sham dépendantes du temps [9] ont été simplifiées la complexité de
I’Hamiltonien moléculaire. Cela par ’intermédiaire d’un systeme effectif soumis a une
perturbation externe dépendante du temps. Cette hypothese de type Khon et Sham a été
suggérée par Runge et Gross pour trouver une solution lorsque le systéme considéré est dans
un etat excité. Et donc, I’énergie totale d’un systéme excité est donnée par 1’expression de

Khon et Sham dépendante du temps :

111.3.4. Théorie de la réponse linéaire

L’¢étude d’une perturbation externe d’un systéme chimique évolue lentement au cours
du temps conduit a utiliser I’approche de la réponse linéaire [9], I’un des moyens efficaces
pour le traitement des perturbations évaluées au cours du temps. Cette approche est trés
adoptée dans les logiciels de la modélisation théorique et computationnelle des systemes
quantiques afin d’obtenir les énergies des états excités. Selon cette approche, le traitement

mathématique de la propagation d’une perturbation externe d’un systéme chimique est

66



Chapitre I11. Théorie de la Fonctionnelle de la densité (DFT)

effectué dans le domaine fréquentiel au lieu que dans le domaine temporel. Ceci est réalisé

a 1’aide de la transformé de fourrier.

Dans la théorie de la réponse linéaire, la reconstruction des équations de Khon et
Sham caractérisant un systéme chimique subit a une perturbation externe, conduit a
reconstruire un nouveau systéme d’équations nommeée équations de Casida. Les énergies
d’excitations du systéme considéré sont la solution de systéme d’équations de Casida. Des

notions plus détaillées sur cette théorie sont mentionnées dans ces références. [13-14]

II1.4. Mise en ceuvre de la DFT et la TDDFT au systéme moléculaire

111.4.1. Méthode du champ auto cohérent (SCF)

La résolution des équations de Kohn et Sham d’un systéme chimique s’effectue de
maniere itérative suivant un algorithme précis afin de minimiser autant que possible
I’énergie totale du systéme considéré. Cette procédure s’appelle la méthode du champ auto
cohérent (self consistent field SCF). [15] Elle commence a partir d’une certaine densité
initiale. Cette densité consiste de la superposition des densités atomiques correspondantes a
une structure géométrique de départ. Le processus est répété de fagcon auto cohérente jusqu’a

ce que la nouvelle densité soit égale ou tres proche de la précédente. [16]

En fait, la densité électronique de 1’état fondamental d’un systéme chimique est

développée sur des spin orbitales naturelles ocuupeées :
p(P) = ZiL Wi (D)7 (111.16)

N est le nombre d’électrons du systéme, ces orbitales sont les solutions du systeme effectif

décrit par I’équation de Schrodinger :
[Ter [0 + vep[p(P] ¥ = €W, (111.17)
€; est la valeur propre de 1’énergie associée a 1’état 1.

verr[p(#)] est le potentiel effectif , ce potentiel est exprimé par :

veff[p(F)] = vext[p(F)] + UH[p(F)] + ch[p(f'))] (111.18)

Les deux termes vy [p(7)] et v,.[p(¥)] sont respectivement le potentiel de Hartree et le

potentiel d’échange corrélation, ils s’expriment par les relations suivantes :
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vulp®)] = [, 2 dr (111.19)
Ve lp ()] = e 20 (111.20)

Les équations II1.17 et III.18 sont alors utilisées de maniére itérative a partir d’une densité
électronique d’essai. Par la résolution de ces équations, cette méthode itérative permet de
donner une nouvelle densité et ainsi de suite. L’itération s’arrétera a 1’auto cohérence du
systeéme considéré. Ce type de calcul est fonctionné de la méme fagon lors de 1’approche
dépendante du temps, sauf que le potentiel d’échange-corrélation, selon Van Leeuwen, est

calculé par : [12]

= _ SAxc[P(F)]

veelp(F, )] = 5 25 |p=p(ﬁt) (11.21)
= t —

Aclp(P)] = ftol Exc|p(r,?)]dt (111.22)

A, est une grandeur énergétique appelée 1’action d’échange corrélation, T représente le

pseudo temps défini par le physicien Leonid Keldysh. [17]
111.4.2. Bases d’orbitales atomiques

Dans les différentes méthodes de la théorie quantique, les orbitales moléculaires
déterminées par la résolution de I’équation de Schrddinger ont été developpées
principalement sur une base d’orbitales atomiques décrite par un ensemble de fonctions
mathématiques. Cette idée a été construite par le physicien Clemens Roothaan qui a été
étendu les calculs théoriques aux structures moléculaires. [18] Ces fonctions de bases

d’orbitales atomiques sont classées en deux grandes familles :

e Lesorbitales de type Slater STO. [19]
e Lesorbitales de type Gaussienne GTO. [20]

Habituellement les orbitales de type gaussienne ont été préférées d utiliser en raison
de leur meilleure efficacité et simplicité lors de calcul théorique. [12] Concernant les
structures moléculaires organiques les bases introduites par le chimiste théoricien John Pople
[21-22] fondées sur les orbitales de type gaussienne sont usuellement utilisées. Ces bases
sont symbolisées par n-ijG (**) ou n-ijkG (**). Dans ces bases, les orbitales internes
(orbitales de coeur) seront décrites par n gaussienne et les orbitales de valence, par i j et ijk

respectivement. Les symboles * indiquent le nombre et le type de fonctions de polarisation
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en fonction du poids de I’atome : la premiére étoile ajoute des orbitales d sur les atomes

lourds et la deuxiéme, des orbitales p sur les hydrogenes.

En plus des bases d’orbitales atomiques, la qualité de la DFT ou la TD-DFT repose
essentiellement sur un bon traitement de la fonctionnelle d’échange et corrélation, le terme
énergeétique qui ne posséde aucune forme analytique connue et qui doit étre approximer afin
de préciser 1’énergie totale du systeme. Pour cela les fonctionnelles d’échange corrélation

sont utilisées.
I11.4.3. Les fonctionnelles d’échange corrélation

L’approximation de 1’énergie d’échange corrélation est un sujet d’étude trés vaste,
énormément de modeles différents existent pour élaborer ce terme énergétique. Par la suite

on citera quelques approximations les plus célebres pour calculer cette grandeur.

e Approximation locale de la densité (LDA)
Cette approximation est ’approche la plus simple pour exprimer 1’énergie
d’échange-corrélation. Elle apporte les premiers résultats concluants. Suivant cette

approximation proposée par Kohn et Sham, 1’énergie d’échange-corrélation est calculée par :
Exe? o] = [ p(F) Exclp(P)]dr (111.23)

Cette approche consiste a diviser I’espace en éléments de volume infinitésimaux dans
lesquels la densité électronique est localement constante, ¢’est ce qui est connu comme le
modéle du gaz uniforme. L’énergie d’échange-corrélation par électron €,.[p(#)] peut étre

divisée en deux termes, I’échange et la corrélation : [23]

Exclp (] = E[p(P)] + E[p(P)] (111.24)

Avec

EPA () = —Z[3m2p@F  (11.25)

L’énergie d’échange posséde une formulation mathématique exacte (II1.25)
contrairement a I’énergie de corrélation. En effet la contribution énergétique apportée par la
corrélation a été estimée par Ceperley et Alder. [24] IIs calculérent I’énergie totale d’un gaz
uniforme d’¢lectrons par Monte Carlo quantique, puis estimerent I’énergie de corrélation par

soustraction de I’énergie cinétique et de I’énergie d’échange. [12]
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e Approximation du gradient généralisé (GGA)
Cette approximation introduit le gradient de la densité électronique Vp(#) dans le
terme d’énergie d’échange-corrélation. Ceci permet de représenter le fait que la densité
¢lectronique réelle n’est pas homogene, c’est ce qui est connu par I’inhomogénéité du nuage

¢lectronique. Selon cette approximation 1’énergie d’échange-corrélation est exprimée par :
EZE o] = [ p(P) Exclp(@), Vp(P)]dr (111.26)

Dans cette approximation, 1’énergie d’échange est calculée par :

£, Vp(P)] = ELA )] — [, F(s()) pi(Ddr (1n.27)
s(7) = el (111.28)
p3(¥)

s(7) est le gradient de la densité réduite, ce paramétre indique 1’inhomogénéité du systéme.
F(s(F)) est une fonction exprimée par plusieurs expressions dans la littérature. Par exemple,

la fonctionnelle B88 développée par Becke [25] donne 1’expression suivante pour F (s (F)) :

F(s(®)) = —L=0 (111.29)

1+6Ls(7) sinh~1 s(7)

B est un parametre empirique déterminé a partir d’un ajustement aux valeurs d’échange exact

pour certains atomes.

e Fonctionnelles hybrides
Ces approximations sont construites par une combinaison linéaire entre la DFT et
une autre méthode dans la théorie quantique, appelée méthode de Hatrree-Fock, c’est
pourquoi ces approximations sont nommeées des fonctionnelles hybrides. [26] Dans ce type

de fonctionnelle, 1’énergie d’échange-corrélation est décrite par : [12]

EMPT0(#)] = ERFT[p(M)] + a(EEF[p(P)] — ERFT[p(M)]) (111.30)

Ou a est un parametre a déterminer.
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La fonctionnelle hybride la plus couramment employé pour calculer les structures
moléculaires organiques est la B3LYP. [27] L’énergie d’échange-corrélation en utilisant

cette fonctionnelle est donnée par 1’expression suivante : [28]
Exdt? = ExP4 + ag(ExT — ExP) + a (EZ% — ExP) +
ELPA 4 q (EGSA — ELDA (111.31)
Avec :

a, = 0.20, a, = 0.72 et a, = 0.81 sont trois paramétres ajustés.

111.5. Conclusion

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, la mise en ceuvre de I’approche de
Khon et Sham consiste a résoudre 1’équation de Schrodinger auquel on peut calculer
I’énergie fondamentale ou les énergies excités d’un systéme chimique, cela en utilisant une

approximation de I’énergie d’échange corrélation.

Parmi les approximations de la théorie quantique, la B3LYP sera employée dans la
suite pour nos calculs théoriques en parallele avec la base d’orbitales atomiques gaussienne.
Ces calculs théoriques seront effectués selon la méthode du champ auto cohérent. Les

caractéristiques moléculaires qui seront obtenue a 1’aide de cette méthode sont :

e La conformation moléculaire.

e Les spectres d’absorption électroniques (spectre IR et spectre UV-Visible).

e Les spectres de résonance magnétique (spectre RMN de H et spectre RMN de 13C).

e Les charges atomiques, les surfaces de potentiel électrostatique, les orbitales
moléculaires, la densité d’état électronique, les indices locaux et globaux de
réactivité, I’énergie de réorganisation, la fluorescence.
Les notions de la théorie quantique sont trop vastes, et pour cette raison elles n’ont

pas été traitées de maniére exhaustive dans notre étude. Les notions abordées ont été prises

spécialement pour leur importance pour la suite du manuscrit.
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Chapitre 1V. Analyse structurale des composés TH1 et TH2

IV.1. Introduction

L'obtention des monocristaux favorables pour une étude structurale par la diffraction
des rayons X sur monocristal a toujours simplifié la détermination structurale. Cette
technique de diffraction est considérée comme la plus facile pour savoir I’arrangement
moléculaire tridimensionnel d’une structure cristalline. Néanmoins, les difficultés
rencontrées pour recristalliser les nouveaux composés organiques étudiés, qui ont été
élaborés par la synthése chimique réalisée par nos collaborateurs du Laboratoire de Synthése
Organique Appliquée (LSOA) a I’université d’Oran, nous a incité d'utiliser la diffraction des
rayons X sur poudres pour déterminer la géométrie tridimensionnelle de ces composés. La
principale difficulté rencontrée lors de la détermination structurale par cette méthode est le
probléme de chevauchement des pics de diffraction. Dans ce chapitre, nous allons présenter
en détail la détermination de la structure des composés TH1 et TH2 en utilisant la diffraction

des rayons X sur poudres et la modélisation moléculaire.
IV.2. Présentation du montage expérimental de la diffraction de poudre

IV.2.1. Diffractometre de poudre-Rigaku Rint 2500

L’analyse expérimentale par la diffractométrie des rayons X de nos échantillons
synthétisés a été réalisée au moyen de diffractometre de poudre Rigaku Rint-2500 installé

au niveau du laboratoire de I’institut de cristallographie a 1’Italie (figure IV.1).

Figure 1V.1. Diffractometre de rayons X sur poudres « Rigaku RINT 2500 »
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Les caractéristiques techniques de 1’instrumentation associée au diffractometre que

nous avons utilisé sont les suivantes :

e Un tube a rayons X a anode tournante en cuivre alimentée par une puissance de 18
KW pour générer les rayons X.

e Un monochromateur de type johansson Ge (111) situé avant 1’échantillon pour filtrer
les rayons X incidents et pour sélectionner la radiation monochromatique Cu Koz
(A=1.54056 A).

e Untube capillaire fin en verre placé au centre d’un goniométre horizontal fonctionne
en mode de transmission.

e Un détecteur a bande de silicium D/Tex Ultra placé sur le cercle de goniometre pour

enregistrer les rayons X diffractes.

Ces instruments utilisent la géométrie de Debye Scherrer et par conséquent le balayage 26.
La mesure des intensités diffractées en fonction de I'angle de diffraction 26 (angle de Bragg)
est pilotée par un systeme informatique qui permet d’exploiter et de traiter automatiquement

les résultats enregistrés afin d’obtenir un diffractogramme de poudre.
IV.2.2. Echantillons étudiés

La synthése organique des échantillons étudiés a été effectuée au niveau du
Laboratoire de Synthése Organique Appliquée (LSOA). Les deux échantillons synthétisés
consistent de deux nouveaux composés organiques dérivés des thiazolidin-4-ones. Les deux
composés ont été cristallisés dans une solution aqueuse. Les détails sur ces composes sont

présentés dans le tableau 1V.1.

En raison du fait que 1’objectif principal de notre étude est la caractérisation
structurale moléculaire par les méthodes spectroscopiques ainsi que par la diffractométrie
des rayons X de ces nouveaux composés organiques synthétisés, les modes opératoires
d’¢laboration de ces composés sont résumés brievement dans cette partie. Les tableaux IV.2

et 1\VV.3 montrent les résultats récapitulatifs sur les syntheses organiques effectuées.
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Tableau I'V.1. Identification des deux nouveaux composés organiques synthétiques.

Formule semi développée

Formule brute | Nomenclature chimique | Acronyme

i%p/

C21H1802N2S3

2-thioxo-3N-(4-
methylphenyl)-5- [4-
methyl-3N’-(2-methoxy
phenyl) thiazol-2(3H)-

ylidene]-thiazolidin-4-one

TH1

Formule semi développée

Formule brute | Nomenclature chimique | Acronyme

e

3N-ethyl-2N’-(2-

C13H16N201S; ethylphenylimino) TH2

thiazolidin-4-one

Tableau IV.2. Synthése organique du composé TH1

Réactifs Solvant Produit résultant

Caracteristique de produit

résultant (filtré et séché)

e Sel d’iodure

2-thioxo-3N-(4-

de thiazolium methylphenyl)-5-
e 2-thioxo-3N- [4-methyl-3N’-(2-
(p- Aceétone methoxy phenyl)
methylphenyl) thiazol-2(3H)-
thiazolidine- ylidene]-
4-one thiazolidin-4-one

Poudre cristalline de couleur

jaune

+/>\ / H1I =

& 0
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Tableau IV.3. Synthése organique du composé TH2

o o Caractéristique de produit
Reactifs Solvant | Produit résultant ) L
résultant (filtré et séche)
o l-ethyl-3-(2-
ethylphenyl) 3N-ethyl-2N’-(2- Poudre cristalline de couleur
thio-urée Ethanol ethylphenylimino) blanc
e ethyl thiazolidin-4-one
bromoacetate

> 4 BrAcOEt é/ Y
NH Ethanol 6h

IV.3. Présentation de la méthodologie de calcul théorique

IV.3.1. Logiciel de modélisation moléculaire-Gaussian 09

L’analyse théorique par une approche computationnelle des composés organiques
étudiés a été effectuee par le logiciel de la modélisation moléculaire Gaussian 09 [1] installé
au niveau du Laboratoire de Technologie et Propriétés du Solide (LTPS) a I’université de
Mostaganem. Ce logiciel est un code de la mécanique quantique. Pour cela les géométries

moléculaires de nos composés ont été optimisées a 1’aide de la théorie quantique.

La methodologie de calcul théorique suivie pour 1’optimisation de nos structures

moléculaires organiques est la suivante :

e Conception de la géométrie moléculaire de départ (structure moléculaire sur laquelle
le calcul sera effectué) a 1’aide de ’interface graphique Gauss View [2].

e Sélection de type et de méthode de calcul effectué : Pour I’analyse structurale de nos
composés, I’optimisation moléculaire a été effectuée par la méthode de la théorie de

la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) a I’état stable (état fondamental). Cela en

78



Chapitre 1V. Analyse structurale des composés TH1 et TH2

utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP et la base 6-31G (d, p) pour la structure

moléculaire de TH1, et la base 6-311G (d, p) pour la structure moléculaire de TH2.

Une fois I’optimisation moléculaire est terminée, un calcul de fréquence sera
effectué. Dans cette étape, le calcul frequentiel est réalisé principalement pour veérifier si la
conformation moléculaire obtenue par 1’optimisation correspond au minimum global sur la
surface d’énergie potentielle et pour s’assurer si la géométrie moléculaire obtenue

correspond a la structure moléculaire optimale.
IV.3.2. Géométries moléculaires étudiees

La modélisation moléculaire de chague composé organique étudié a été basée
essentiellement sur des connaissances préalables sur la composition élémentaire de sa
géomeétrie moléculaire de base (la nature des éléments chimiques, le nombre atomique de
chaque élément chimique et la localisation des atomes les uns par rapport aux autres). Ces

informations ont été extraites a partir de leurs synthéses organiques réalisées [3-4]. En fait :

e La structure moléculaire du composé TH1 de formule chimique C21H1802N2Ss est
construite par deux dérivés thiazoliques (un cycle thiazoline et un cycle rhodanine
dérivé de thiazolidine) et par deux dérives benzénigues (un cycle toluene et un cycle
méthoxyphényle).

e La structure moléculaire du composé TH2 de formule chimique C13H16N201S;: est
construite par un cycle iminothiazolidinone dérivé de thiazolidine, un cycle benzéene
et deux groupements éthyle, I'un est attaché au cycle iminothiazolidinone et I’autre

au cycle benzéne.
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IV.4. Analyse cristallographique

IV.4.1. Structure cristalline du composé TH1
e Diffractogramme du composé TH1

L’enregistrement de diffractogramme du composé TH1 a été effectué selon les

conditions d’acquisition regroupées dans le tableau IV 4.

Tableau IV.4. Condition d’acquisition de diffractogramme du composé TH1

Température Ambiante
Type de radiation Cu Koy
Longueur d’onde (A) 1.54056
Domaine angulaire (6°) 7-90
Pas de balayage (6°) 0.02
Nombre de réflexion 1014

Le traitement des données de la diffraction des rayons X sur poudre a été effectue par
le logiciel cristallographique EXPO 2014. [5] Afin de clarifier les résultats, le
diffractogramme expérimental du composé TH1 représenté dans la figure 1V.2 a été réalisé

par le logiciel X Pert HighScore Plus. [6]

La détermination des pics de diffraction a partir du diffractogramme expérimental
représenté dans la figure 1V.2 a été fait automatiqguement en utilisant "Peak-Search” dans
logiciel EXPO 2014. Cette procédure devrait étre controlée par 1’utilisateur afin d’acquérir

des pics fiables pour calculer les paramétres cristallographiques.

Les détails des pics de diffraction expérimentaux sélectionnés (position angulaire 26,
distance inter-réticulaire dn, intensité relative et largeur a mi-hauteur FWHM) sont listés
dans le tableau IV.5.
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Figure 1V.2. Diagramme de diffraction X du composé THL1.
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Tableau I'V.5. Identification des pics de diffraction expérimentaux du composé TH1

20 (°) dnii (A) FWHM 100.*1/Imax
9.139 9.66865 0.0908 100
10.54 8.38675 0.0908 57.82
11.481 7.70107 0.0869 25.95
15.1 5.86251 0.0952 14.49
15.78 5.61127 0.0931 17.09
16.86 5.25419 0.0896 35.78
17.339 5.11015 0.0866 9.24
17.679 5.01257 0.0925 64.5
18.261 4.85405 0.1055 59.1
19.921 4.45329 0.087 63.83
20.46 4.3372 0.09 7.91
21.181 4.19113 0.0937 25.71
21.679 4.09593 0.1116 3.63
21.799 4.07366 0.0954 56.5
22.44 3.95868 0.0853 31.93
23.1 3.84711 0.1028 9.71
23.221 3.82738 0.1077 10.03
25.42 3.50101 0.0943 52.97
25.562 3.4819 0.102 28.88
25.979 3.42691 0.0878 8.97
27.199 3.27592 0.0805 3.14
27.619 3.22702 0.0955 23.76
28.24 3.15745 0.0839 3.27
29.12 3.06401 0.0879 23.32
29.381 3.03737 0.108 2.76
30 2.97613 0.1096 3.57
30.56 2.92289 0.1109 2.28
30.841 2.89685 0.11 2.62
31.44 2.84305 0.1009 2.65
31.64 2.8255 0.0988 31
32 2.79456 0.137 4.79
32.34 2.76594 0.0983 1.95
33.32 2.6868 0.1029 4.76
33.561 2.66802 0.1086 10.36
34.121 2.62551 0.1089 14.97
35.16 2.55029 0.1059 491
35.561 2.52247 0.1216 1.91
37.12 2.41999 0.1187 4.25
38.28 2.34928 0.1036 3.37
38.5 2.33637 0.1128 10.64
39.06 2.30415 0.1466 4.06
39.94 2.25541 0.1164 2.33
40.501 2.22546 0.1175 8.63
41.42 2.17818 0.1116 2.89
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Tableau IV.5. (Suite)

20 () dhi (A) FWHM 100.*I/Imax
42.78 2.11201 0.119 1.72
43.14 2.09522 0.143 1.65
44.88 2.01792 0.1603 2.05
45.727 1.9825 0.1326 1.77
45.86 1.97706 0.2657 1.99
46.88 1.9364 0.1431 2.45
47.48 1.91333 0.127 6.97
48.64 1.87035 0.2349 1.59
49.018 1.85682 0.1406 1.62
49.58 1.83709 0.1732 2.34
52.042 1.75583 0.1539 1.72
56.341 1.63162 0.1298 1.76

e Détermination des parametres cristallographiques

L’étape préliminaire de la détermination d’une nouvelle structure cristalline est
I’obtention de leurs paramétres cristallographiques a partir de lesquels le réseau cristallin est
construit. Concernant le nouveau composé TH1, Leurs parameétres cristallographiques ont
été déterminés par les programmes cristallographiques (N. Treor, [7] Dicvol [8] et MC
Maille [9]) implémentés dans le logiciel EXPO 2014. Les trois programmes

cristallographiques consistent a résoudre la relation :
dpe = f(hk,La,b,c,a,B,y) (IV.1)

dnir Sont les distances interréticulaires déterminées précédemment automatiquement
(tableau I1V.5) a I’aide de la loi de Bragg.

h, k,  sont les indices de Miller.
a,b,c,a, B,y sont les paramétres de maille cristalline.

Ces programmes cristallographiques servent essentiellement a déterminer les
parametres de maille cristalline. Etant que les positions angulaires 28 sont reliées aux
distances interréticulaires dnw, les dimensions de la maille cristalline des composés étudiés
ont été calculées par un jeu d’indice (hkl) effectué sur les pics de diffraction en affinant les

positions angulaires ainsi que les parameétres de profil de diffractrogramme analysé.
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En introduisant les pics de diffraction (tableau IV.5) dans le programme
d’indexation, les résultats obtenus de 1’indexation de ces pics caractérisant le diagramme du
composé TH1 (indices de Miller de chaque réflexion (hkl), position angulaire de chaque pic
de diffraction de diffractogramme calculé et de diffractogramme observé ainsi que le

décalage angulaire entre ces deux diffractogrammes) sont regroupés dans le tableau IV.6.

Tableau IV.6. Indexation du diagramme de diffraction du composé TH1

20cal () deat (R)  A20 ()

9.141 9.66686 -0.002
10.544 8.38354 -0.004
-2 11.489 7.69537 -0.008
1 15.094 5.86497 0.006
-1 15.775 5.613 0.005
0 16.861 5.2541  -0.001
-2 17.334 5.11151 0.005
2 17.669 5.01553 0.01
-2 18.255 4.85575 0.006
-2 19.922 44531 -0.001
-1 20.458 4.33763 0.002
4 21.185 4.19031 -0.004
-4 21.676 4.09643 0.003
-3 21.789 4.07551 0.01
22.439 3.95897 0.001
-4 23.104 3.84645 -0.004
-3 23212 3.82884 0.009
-3 25419 3.50117 0.001
4  25.562 348194 0

-4 25.975 3.42751 0.004
-4 27.19 3.27701 0.009
-1 27.614 3.22765 0.005
-3 28.24 3.15753 0

-4 29.115 3.0646  0.005
-1 29.372 3.03827 0.009
0 29.988 297726 0.012
-5 30.575 29215 -0.015
-2 30.82 2.89882 0.021
-4 31441 2.8429  -0.001
-5 31.626 2.82672 0.014

200bs (o) dobs (A) lobs

9.139 9.66865 100
10.54 8.38675 57.82
11.481 7.70107 25.95
15.1 5.86251 14.49
15.78 5.61127 17.09
16.86 5.25419 35.78
17.339 5.11015 9.24
17.679 5.01257 64.5
18.261 4.85405 59.1
19.921 4.45329 63.83
20.46 43372 791
21.181 419113 25.71
21.679 4.09593 3.63
21.799 4.07366 56.5
22.44 3.95868 31.93
23.1 3.84711 9.71
23.221 3.82738 10.03
25.42 3.50101 52.97
25.562 3.4819 28.88
25.979 3.42691 8.97
27.199 3.27592 3.14
27.619 3.22702 23.76
28.24 3.15745 3.27
29.12 3.06401 23.32
29.381 3.03737 2.76
30 297613 3.57
30.56 2.92289 2.28
30.841 2.89685 2.62
31.44 2.84305 2.65
31.64 2.8255 31

N O
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1
N
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Tableau IV.6. (Suite)

200bs (o) dobs (A) lobs
32 2.79456 4.79
32.34 2.76594 1.95
33.32 2.6868 4.76
33.561 2.66802 10.36
34.121 2.62551 14.97
35.16 2.55029 4.91
35.561 2.52247 1.91

I 20ca ) deat (A)  A20 ()
6 32.016 2.79321 -0.016
-6 32.35 2.76508 -0.01
-6 33.35 2.68441 -0.03
-2 33551 2.66883 0.01
-3 34.09 2.62787 0.031
6 35.154 2.55068 0.006
-5 35.565 2.52214 -0.004

37.12 2.41999 4.25 -6 37.126 2.41963 -0.006
38.28 2.34928 3.37 -5 38.289 2.34877 -0.009
38.5 2.33637 10.64 -4 38.487 2.33715 0.013

39.06 2.30415 4.06
39.94 2.25541 2.33
40.501 2.22546 8.63
41.42 2.17818 2.89
42.78 2.11201 1.72
43.14 2.09522 1.65
44.88 2.01792 2.05
45.727 1.9825 1.77
45.86 1.97706 1.99
46.88 1.9364 245
47.48 1.91333 6.97
48.64 1.87035 1.59
49.018 1.85682 1.62
49.58 1.83709 2.34
52.042 1.75583 1.72
56.341 1.63162 1.76

4 39.075 2.30333 -0.015
-6 39.914 2.25682 0.026
40.484 2.22635 0.017
-1 414 2.17915 0.02

-7 42.753 2.1133  0.027
8 43.149 2.09478 -0.009
-5 4487 2.01837 0.01

-2 45.752 1.98151 -0.025
-8 45.878 1.97633 -0.018
-7 46.876 1.93657 0.004
-6 47.46 1.9141  0.02

-3 48.639 1.8704  0.001
-4 49.022 1.85667 -0.004
-8 49.551 1.83809 0.029
-9 52.054 1.75543 -0.012
2 56.324 1.63206 0.017

~NDNDDNPEAEAEd OO EPNMNNOOOLODNNMNMNENOWORERPRRONMNMNWDNPE O
WEFRP FPNWOWDNRPPWOPFPOPFPPFPDNPFPOMNPOPRFPEFEPDNMNNDMNOOOX
|
(6]

Cette procédure de I’indexation nous permet de monter que le compos¢ TH1
cristallise dans le systeme orthorhombique. Les trois programmes cristallographiques
utilisés nous ont été donnés ce méme résultat avec les facteurs de qualité [10] suivants :
(M20= 13) selon le programme N. TREOR, (M20= 50.20) selon le programme DICVOL et
(M20=53.60, MC20=175.49) selon le programme MC MAILLE. La fiabilité de la maille

cristalline trouvée a été confirmée en satisfaisant les conditions suivantes :

e Les pics de diffraction ont tous été indexés.

e Les figures de mérite issus ont éte totalement supérieure a 10.
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Le nombre de motif contenu dans la maille cristalline (ou ce qu’on appelle la
multiplicité de la maille cristalline) est calculé généralement par le rapport entre la masse de
la maille et la masse du motif cristallin (ici le motif est une molécule organique). Cette

relation peut s’écrire sous la forme suivante :

_ pYN
z=2 (IV.2)

p est la masse volumique du cristal.

V est le volume de la maille cristalline.
N est le nombre d’ Avogadro.

M est la masse molaire moléculaire.

La multiplicit¢ de la maille cristalline du composé étudié a été obtenue
automatiqguement sous le logiciel EXPO 2014 en calculant le rapport entre le volume de la
maille cristalline et le volume moléculaire. Cela nécessite la connaissance de la formule
chimique du composé etudié pour que le volume de contenu de la maille (volume occupé
par les molécules) soit proche autant que possible au volume de la maille cristalline calculé

par les parameétres cristallographiques trouvés lors de I’indexation.

Ces paramétres volumiques utiles pour savoir combien de molécules contient chaque
maille cristalline constituée le réseau cristallin du matériau TH1 sont calculés de la maniére

suivante :

e Le volume moléculaire est calculé en additionnant les volumes atomigues moyenne
des atomes associés a la structure moléculaire étudiée.

e Le volume de contenu de la maille cristalline doit étre une valeur proche d’un
multiple du volume moléculaire afin que le rapport entre le volume de contenu et le
volume moléculaire soit compatible avec la multiplicité de la maille cristalline.

e Le volume de la maille cristalline est calculé par :

V = abcy/1 — cos? a — cos? f — cos? y + 2 cos a cos f§ cos ¥ (IV.3)

Avec,

a, b, c sont les longueurs des arétes de la maille cristalline.

a, 5,y sont les angles de la maille cistalline.
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Dans le cas d’un systéme orthorhombique, cette expression est réduite et donnée par :
V = abc (IvV.4)

Les valeurs des parameétres volumiques de la maille cristalline du composé TH1 sont

illustrées dans le tableau ci-dessous :

Tableau I'V.7. Caractéristiques volumiques de la maille cristalline du matériau TH1

Masse Volume Volume de contenu Volume de la
volumique moléculaire | de la maille cristalline| maille cristalline
(g/cm®) (A% (A% (A%
1.396 504.69 2018.76 2028.934

Les résultats du tableau IV.7 permettent de montrer que le composé TH1 de formule
chimique C21H1802N2S3 peut comporter quatre molécules par maille cristalline (Z=4). Le
succes de cette procédure est trés important pour déterminer les éléments de symétrie de la

maille cristalline étudiée
e Détermination du groupe d’espace

La symétrie cristalline du composé TH1 a été déterminée par 1’option findspace
exécutée automatiquement sous le logiciel EXPO 2014. Cette option permet d’activer la
procédure de la recherche des groupes d’espace probables qui sont compatibles avec la
symétrie de la structure cristalline proposée lors de I’indexation. En fait, I’ensemble des
extinctions systématiques pour certains pics de diffraction permettent d’offrir une liste
classée les groupes d’espace possibles en fonction de leurs probabilités. Concernant la
structure cristalline du composé TH1, Les extinctions systématiques des intensités de
réflexion (hkl) ont ét¢ montrées que le groupe d’espace le plus probable pour s’assurer la

symétrie de la maille cristalline proposée précédemment est le Pca2;.

A noter qu'il est extrémement difficile de trouver le groupe d’espace convenable a la
symétrie de la structure cristalline du composé TH1 mais le fait de 1’obtenir nous a permet

de faciliter la recherche du modele structurale.
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e Résolution structurale

La résolution de la structure moléculaire du composé TH1 a eté fait par le logiciel

EXPO 2014 en utilisant les méthodes directes pour résoudre le probléme de phase.

Dans un premier temps, le diffractogramme expérimental du composé TH1 a été
divisé en trois intervalles en sélectionnant un pic individuel pour déterminer les parametres
de profil. Durant cette étape, les intensités intégrees ont été extraites par la méthode de Le
Bail [11] et normalisées par la méthode de Wilson [12], le fond continu a été décrit par le
polynéme de Chebyshev [13-14] et les parameétres de profil ont été déterminés par la fonction
de Pearson. [15] Ces calculs ont été utilises pour reconstruire un autre diffractogramme
appelé le diffractogramme simulé ou calculé. Ensuite, afin d’obtenir le mod¢le structural, les
parametres de mailles cristallines ainsi que les parametres de profil ont été affinés en ajustant
le diffractogramme observé par rapport au diffractogramme calculé. On parle ici sur

I’affinement de Le Bail.

Ces procédures ont délivré une liste des modules des facteurs de structure normalisés.
En utilisant les méthodes directes, ces facteurs de structures ont été permet de déterminer les
positions approximatives des atomes a I'intérieure de la maille cristalline (ou ce qu’on
appelle les coordonnées fractionnaires ou les coordonnées réduites). La structure résolue sera

alors nécessaire d’affiner avec la méthode de Rietveld. [16]
o Affinement Rietveld du modéle structural

La validité de la solution structurale du composé TH1 a été confirmée apres
I’affinement de Rietveld effectué sous le logiciel EXPO 2014. Cet affinement a exploit¢ les
valeurs des parametres qui ont été déterminées par la méthode de Le Bail (fond continu,
forme de pic, décalage du zéro, paramétres de maille), pour les affiner par la méthode de

Rietveld, en ajustant le digramme calculé au diagramme expérimental.

Pendant I’affinement de Rietveld, 1’évaluation du mod¢le structural, de 1’écart entre
le diagramme calculé et celui observé et les paramétres de confiance ont été suivi a I’aide de
I’interface graphique du programme EXPO 2014. Le tableau 1.8 montre la variation des
facteurs de confiance en fonction du type d’affinement effectué. L’affinement est terminé
lorsque le profil observé et le profil calculé sont presque identique et la structure moléculaire

la plus proche a été obtenue. La comparaison entre le diagramme expérimental et celui
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calculé a partir du modéle structural trouvé dans 1’étape précédente (1’étape de la résolution

structurale) ainsi que 1’écart entre ces deux diagrammes sont illustrés dans la figure IV.3.

Tableau 1V.8. Evaluation de la qualité de I’affinement de la structure cristalline du matériau

TH1 par la méthode de Rietveld

Qualité de Qualité de I’affinement
Type d’affinement I’affinement de profil du modéle structural

Rp Rwp Rs Rr
Fond continu 6.431 11.645 12.127 11.353
Décalage de zéro 5.675 9.187 12.103 11.377
Parameétres de maille 5.642 9.121 12.041 11.310
Parameétres de profil 4.891 6.039 11.873 10.928
Orientation préferentielle 4.477 5.990 11.657 9.813
Coordonnées atomiques 4.385 5.627 8.501 9.201
Facteur d’agitation 4.217 5.5991 7.356 8.922
Facteur d’échelle 3.904 5.583 6.688 8.851

Alors, La fiabilité de la structure cristalline du matériau cristallin TH1 a été estimée
par les facteurs de confiance cités précédemment. En plus de ces facteurs, 1’accord entre le
diagramme observé et celui calculé illustrés dans la figure 1V.3 est suffisante pour conclure

que la structure résolue est la bonne structure.

L’affinement Rietveld de la structure cristalline de TH1 conduit aux résultats
regroupés dans le tableau IV. 9. Les coordonnées fractionnaires et les parametres de
déplacement isotropes affinés correspondants a la structure moléculaire sont illustrés dans
le tableau 1V. 10.
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Figure 1V.3. Diagramme de poudre affiné du composé TH1
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Tableau 1V. 9. Récapitulatif des principaux résultats de l’affinement de Rietveld du

matériau TH1

Volume de maille

Nombre de molécules par maille

Facteurs d’accord de profil

Facteurs d’accord de structure

Groupe d’espace Pca2: (29)

Parametres de maille a=16.768(6)
b=6.254(18)
€=19.343(6)

V=2028.509(11)
Z=4

Rp=3.904, Rwp=5.583,
Rexp=2.930, ¥*=3.375
Rs=6.688, Rr=8.851,

Tableau 1V.10. Coordonnées fractionnaires et parameétres de déplacement isotropes des

atomes de la molécule TH1

Atomes X y z Uiso

S1 0.1736(9) -0.0855(17) 0.5517(8) 0.075(3)
S2 0.1417(7) 0.171(2) 0.4246(8) 0.060(3)
S3 0.3015(6) 0.467(2) 0.2661 0.051(3)
01 0.3526(14) 0.173(5) 0.3625(12) 0.071(7)
Cl1 0.242(2) 0.663(9) 0.226(3) 0.060(10)
H11 0.2633 0.7757 0.1959 0.0725
N1 0.2836(18) 0.036(5) 0.456(2) 0.044(8)
N2 0.148(2) 0.471(6) 0.2875(16) 0.084(10)
C5 0.415(2) -0.370(5) 0.5407(18) 0.044(9)
H5 0.4168 -0.5247 0.5476 0.0523
02 0.0644(13) 0.140(4) 0.2588(13) 0.032(7)
C9 0.218(2) 0.231(6) 0.365(2) 0.010(9)
C1l 0.348(3) -0.060(8) 0.494(2) 0.033(10)
C19 0.024(3) 0.268(7) 0.304(2) 0.053(11)
C17 -0.083(2) 0.411(5) 0.372(2) 0.074(12)
H17 -0.1372 0.3987 0.3906 0.0891
C4 0.474(2) -0.239(5) 0.5675(17) 0.057(11)
Cl4 0.070(3) 0.448(7) 0.318(2) 0.067(11)
C13 0.0931(18) 0.755(5) 0.2102(18) 0.022(9)
H13 0.0840 0.8800 0.2349 0.0335
H13A 0.0485 0.6672 0.2129 0.0335
H13B 0.1032 0.7883 0.1641 0.0335
Cc2 0.408(2) 0.070(6) 0.521(2) 0.057(10)
H2 0.4057 0.2254 0.5140 0.0681
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Tableau 1V.10. (Suite)

Atomes X y z Uiso

C3 0.471(2) -0.019(8) 0.558(2) 0.056(10)
H3 0.5129 0.0723 0.5766 0.0671
C10 0.216(2) 0.384(8) 0.313(2) 0.048(11)
C15 0.039(2) 0.610(7) 0.359(2) 0.066(10)
H15 0.0712 0.7367 0.3697 0.0796
C18 -0.052(3) 0.250(5) 0.330(2) 0.049(11)
H18 -0.0844 0.1227 0.3202 0.0583
C6 0.352(3) -0.280(8) 0.504(3) 0.105(13)
H6 0.3096 -0.3715 0.4850 0.1260
C20 0.021(2) -0.027(7) 0.224(2) 0.053(11)
H20 0.0556 -0.1016 0.1954 0.0790
H20A -0.0197 0.0328 0.1984 0.0790
H20B -0.0001 -0.1197 0.2570 0.0790
C12 0.165(3) 0.639(7) 0.240(3) 0.074(10)
C16 -0.038(3) 0.592(7) 0.386(2) 0.100(12)
H16 -0.0594 0.7056 0.4153 0.1198
C7 0.291(3) 0.157(11) 0.394(3) 0.113(15)
C8 0.208(3) 0.034(7) 0.481(2) 0.125(14)
Cc21 0.549(2) -0.342(6) 0.596(3) 0.093(12)
H21 0.5400 -0.3810 0.6420 0.1392
H21A 0.5906 -0.2443 0.5942 0.1392
H21B 0.5614 -0.4621 0.5704 0.1392

IV.4.2. Structure cristalline du composé TH2
e Diffractogramme du composé TH2

L’enregistrement de diffractogramme du composé TH2 représenté dans la figure

IV.4 est réalisé selon les conditions expérimentales regroupées dans le tableau 1V.11.

Tableau IV.11. Conditions d’acquisition de diffractogramme du composé TH2

Température Ambiante
Type de radiation Cu Ko
Longueur d’onde (A°) 1.54056
Domaine angulaire (6°) 6-70
Pas de balayage (6°) 0.02
Nombre de réflexion 919
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Figure 1V.4. Diagramme de diffraction du composé TH2.
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Les détails des pics de diffraction expérimentaux (position angulaire 20, distance
inter-réticulaire dnw, intensité relative et largeur a mi-hauteur FWHM) sélectionnés en

utilisant "Peak Search", sont listés dans le tableau 1VV.12.

Tableau 1V.12. Identification des pics de diffraction expérimentaux du composé TH2

20 dhki FWHM 100.1/Imax
7.3409 12.0324 0.0717 53.53
10.3995 8.4993 0.0771 15.74
10.8601 8.1399 0.0626 20.32
14.7205 6.0127 0.0719 18.31
15.0597 5.8781 0.0683 100
16.4792 5.3748 0.0784 14.79
18.3392 4.8337 0.0768 22.14
20.5202 4.3246 0.0713 3.03
21.1202 4.203 0.072 16.95
21.8206 4.0697 0.0752 5.83
22.1607 4.008 0.074 9.75
23.5995 3.7668 0.082 33.99
24.2388 3.6689 0.0773 13.82
25.3591 3.5093 0.0794 38.36
26.7193 3.3336 0.0856 4.7
27.9209 3.1928 0.0807 25.96
29.8793 2.9879 0.0852 14.05
30.3807 2.9397 0.081 3.93
30.6393 2.9155 0.094 1.79
31.2207 2.8625 0.0843 2.43
33.0602 2.7073 0.1129 5.35
33.4602 2.6759 0.0876 4.35
36.3204 24714 0.1329 2.34
39.3797 2.2862 0.0922 1.93
42.3194 2.1339 0.1005 2.5
43.0191 2.1008 0.0969 2.78
44.0003 2.0562 0.1295 1.94
45.8395 1.9779 0.1142 2.15
48.8411 1.8631 0.1093 1.88

e Détermination des parametres cristallographiques
L’indexation de diagramme de poudre du composé TH2 a été effectuée par le
programme cristallographique N. TREOR implémenté dans le logiciel EXPO 2014. Les
résultats de I’indexation des pics de diffraction du diffractogramme représenté dans la figure

IV.4 sont regroupés dans le tableau 1V.13.
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Tableau 1V.13. Indexation du diagramme de diffraction du composé TH2

20 obs (o) dobs (A) lobs h k I 20 cal (0) Oeal (A) A20 (0)
7.341 12.03236 53.53 1 1 0 7.345 12.02602 -0.004
10.4 8.49933 15.74 2 0 0 10.39 8.50226  0.004
10.86 8.13986  20.32 1 0 1 10.862 8.13869  -0.002
14.721 6.01275 18.31 2 2 0 14.724 6.01129  -0.004
15.06 5.87807 100 2 1 1 15.058 5.87857  0.001
16.479 5.3748 14.79 3 1 0 16.474 5.3765 0.005
18.339 483366 22.14 3 0 1 18.334 483491 0.005
20.52 4.32457  3.03 1 1 2 20.524 432376  -0.004
21.12 420305 16.95 3 2 1 21.123 4.20257  -0.002
21.821 4.0697 5.83 2 0 2 21.827 4.06856  -0.006
22.161 4.00801 9.75 3 3 0 22.166 4.00715 -0.005
23.599 3.76681  33.99 4 1 1 23.597 3.76723  0.003
24.239 3.66888  13.82 2 2 2 24.233 3.66979  0.006
25.359 3.50928  38.36 3 1 2 25355 3.50986  0.004
26.719 3.33364 4.7 5 1 0 26.716 3.33404  0.003
27.921 3.19285  25.96 4 3 1 27.929 3.19199  -0.008
29.879 2.98788 14.05 5 2 1 29.876 2.98821  0.003
30.381 2.9397 3.93 4 2 2 30389 2.93887  -0.009
30.639 2.91548 1.79 5 3 0 30639 291547 0
31.221 2.8625 2.43 2 1 3 31.228 2.86181  -0.008
33.06 2.70731 5.35 5 1 2 33.074 2.70621 -0.014
33.46 2.67585 4.35 3 1 3 33.429 2.67831 0.032
36.32 247142 234 4 1 3 36.31 247212 0.011
39.38 2.28618 1.93 4 3 3 39378 2.28625  0.001
42.319 213392 25 5 5 2 42.319 213392 0
43.019 2.10082 2.78 6 4 2 43.014 2.10107  0.005
44 2.05622 1.94 7 4 1 44.006 2.05595 -0.006
45.839 197791 215 4 2 4 45832 1.97821  0.007
48.841 1.86314 1.88 7 2 3 48.854 1.86268 -0.013

A partir des résultats de I’indexation du diagramme de diffraction du composé TH2
effectuée a 1’aide du programme N TREOR 09, il en résulte que ce composé se cristallise
dans le systeme cristallin tétragonal, avec le facteur de la figure de mérite M20 = 44. Le

volume de la maille cristalline tétragonale est calculé par la formule suivante :

Afin d’obtenir la multiplicité moléculaire du composé TH2, les caractéristiques

V = d?c

(IV.5)

volumiques de la maille cristalline sont illustrées dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 1V.14. Caractéristiques volumiques de la maille cristalline du matériau TH2

Masse Volume Volume de contenu Volume de la
volumique moléculaire | de la maille cristalline| maille cristalline
(g/em®) (A% (A% (A%)
1.232 321.78 2574.24 2678.40

En utilisant les données du tableau IV.14 et I’expression mathématique (IV.2), la
maille cristalline du composé TH2 de formule chimique Ci3HisN201S: contient huit

molécules (Z=8).
e Détermination du groupe d’espace

La symétrie cristalline du composé TH2 a aussi été déterminée par 1’option
"findspace™ exécutée automatiquement dans I'EXPO 2014, et en raison de l'existence de
chevauchement des pics de diffraction, nous avons testé presque tous les groupes d’espace
proposés afin d’arriver au groupe d’espace le plus approprié. Finalement, les extinctions
systématiques au sein de diagramme de diffraction du composé TH2 se sont avérés que le

groupe d’espace le plus probable est le [-4.
e Resolution structurale moléculaire

Le modeéle structural du composé TH2 a été déterminé avec les mémes étapes utilisés
dans le cas du composé TH1. La résolution structurale a été fait par le logiciel EXPO 2014
en utilisant les méthodes directes. Le diagramme de diffraction a été traité de la méme
maniere que celui du composé TH1. Le modéle structural obtenue doit étre confirmé avec

I'affinement Rietveld.
e Affinement Rietveld du modeéle structural

En utilisant DP’affinement de Ritevled, la comparaison entre le diagramme
expérimental et le diagramme calculé a partir du modéle structural trouvé dans I’étape
précédente (I’étape de la résolution structurale) ainsi que I’écart entre ces deux diagrammes

sont illustrés dans la figure I1V.5.
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Figure 1V.5. Diagramme de poudre affiné du composé TH2.
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La validité de la structure cristalline obtenue pour le composé TH2 a été vérifiée par
les facteurs de confiance Rp, Rwp, Rexp, Rg, Rr et % Ainsi, I’affinement de Rietveld de la
structure cristalline de TH2 conduit aux résultats regroupés dans le tableau IV. 15. Ainsi que,
les coordonnées fractionnaires affinées correspondantes a leur structure moléculaire sont

illustrées dans le tableau 1V.16.

Tableau IV. 15. Récapitulatif des principaux résultats de 1’affinement de Rietveld du

matériau TH2

Groupe d’espace 1-4 (82)

Parameétres de maille a=16.997(15)
b=16.997(15)
c=9.266(2)

Volume de maille V=2677.15(7)

Nombre de molécules par maille ~ Z=8

Facteurs d’accord de profil Rp=3.248, Rwp=4.843,
Rexp=1.948, ¥*=5.956

Facteurs d’accord de structure Rg=11.193, Rr=7.497,

L’affinement des coordonnées  fractionnaires (coordonnées  réduites)
correspondantes aux positions des atomes dans la maille cristalline conduit a un ajustement
inévitable des parameétres géométriques moléculaires (distance interatomique, angle de

valence, angle diedre). Ces paramétres géométriques seront discutés dans la partie suivante.
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Tableau 1V.16. Coordonnées fractionnaires et parameétres de déplacement isotropes des

atomes de la molécule TH2

Atomes X y z Uiso

C1 0.827(3) 0.554(2) 0.459(5) 0.034(16)
C2 0.910(2) 0.563(2) 0.461(4) 0.044(17)
H2 0.940(2) 0.548(2) 0.382(4) 0.053(17)
C3 0.782(2) 0.581(3) 0.576(5) 0.037(17)
C4 0.946(2) 0.596(2) 0.581(4) 0.041(13)
H4 1.000(2) 0.602(2) 0.583(4) 0.049(13)
C5 0.820(2) 0.612(2) 0.695(4) 0.035(14)
H5 0.791(2) 0.629(2) 0.773(4) 0.043(14)
C6 0.902(3) 0.619(2) 0.700(4) 0.037(13)
H6 0.926(3) 0.639(2) 0.781(4) 0.045(13)
N1 0.790(2) 0.527(2) 0.334(4) 0.037(12)
C7 0.779(2) 0.457(3) 0.293(5) 0.034(19)
S1 0.823(7) 0.3794(7) 0.40(16) 0.038(3)
N2 0.738(19) 0.423(2) 0.175(4) 0.040(12)
C8 0.79(18) 0.302(2) 0.278(3) 0.037(17)
H8 0.835(18) 0.274(2) 0.238(3) 0.044(17)
HBA 0.756(18) 0.265(2) 0.330(3) 0.044(17)
C9 0.745(3) 0.341(2) 0.160(5) 0.038(18)
01 0.714(14) 0.307(16) 0.059(2) 0.039(11)
C10 0.694(19) 0.577(16) 0.571(4) 0.042(12)
H10 0.673(19) 0.622(16) 0.626(4) 0.050(12)
H10A 0.677(19) 0.581(16) 0.470(4) 0.050(12)
Cl1 0.662(2) 0.501(18) 0.636(4) 0.042(14)
H1l 0.682(2) 0.457(18) 0.582(4) 0.051(14)
H11A 0.605(2) 0.501(18) 0.632(4) 0.051(14)
H11B 0.679(2) 0.497(18) 0.736(4) 0.051(14)
C12 0.698(19) 0.468(19) 0.064(4) 0.044(17)
H12 0.736(19) 0.503(19) 0.018(4) 0.053(17)
H12A 0.677(19) 0.432(19) -0.008(4) 0.053(17)
C13 0.631(17) 0.517(16) 0.123(3) 0.047(14)
H13 0.592(17) 0.482(16) 0.168(3) 0.057(14)
H13A 0.606(17) 0.546(16) 0.046(3) 0.057(14)
H13B 0.651(17) 0.553(16) 0.195(3) 0.057(14)
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IV.5. Description structurale moléculaire

IV.5.1. Géométrie moléculaire du composé TH1

La géométrie moléculaire affinée du compose TH1 a été numérotée et insérée a coté

de celle optimisée par calcul théorique effectué a 1’aide de la DFT, dans la figure IV.6.

(@) (b)

Figure 1V.6. Structure cristalline de TH1 obtenue par DRXP (a)

et par modélisation moléculaire (b)

La géométrie moléculaire de TH1 comporte quatre cycles organiques (un cycle
thiazoline, un cycle rhodanine, un cycle toluene et un cycle méthoxyphényle) reliés entre
eux par des liaisons covalentes. Dans cette partie, on va discuter certaines valeurs des
paramétres geomeétriques caractérisant cette structure moléculaire déterminée par les
données de la diffraction des rayons X en comparent ces valeurs avec celles obtenues par la
modélisation moléculaire. Les détails sur les valeurs des distances interatomiques, des angles
de valence et des angles diedres sont indiquées dans les tableaux 1V.17, IV.18 et 1V.19,

respectivement.
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Tableau 1V.17. Comparaison entre les distances interatomiques de la molecule TH1
obtenues par la DRXP et celles calculées par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p)

Distances

interatomiques (A) DRX DFT 6-31G (d, p)
S3-C11 1.758(6) 1.758
S3-C10 1.774(4) 1.769
$2-C9 1.756(4) 1.777
S2-C8 1.777(5) 1.768
S1-C8 1.653(5) 1.657
01-C7 1.204(6) 1.229
Cl11-C12 1.339(6) 1.345
N1-C1 1.444(6) 1.438
N1-C7 1.417(7) 1.428
N1-C8 1.366(6) 1.376
N2-C14 1.441(6) 1.436
N2-C10 1.361(6) 1.380
N2-C12 1.420(6) 1.410
C5-C4 1.390(5) 1.401
C5-C6 1.390(6) 1.392
02-C19 1.359(5) 1.356
02-C20 1.431(6) 1.425
C9-C10 1.389(6) 1.381
C9-C7 1.429(7) 1.440
C1-C2 1.390(6) 1.394
C1-C6 1.389(7) 1.395
C19-C14 1.389(6) 1.411
C19-C18 1.390(7) 1.399
C17-C18 1.390(5) 1.396
C17-C16 1.390(6) 1.394
C4-C3 1.389(6) 1.400
C4-C21 1.516(5) 1.510
C14-C15 1.390(6) 1.394
C13-C12 1.516(5) 1.495
C2-C3 1.390(6) 1.393
C15-C16 1.389(7) 1.395
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Tableau 1'V.18. Comparaison entre les angles de valence de la molécule TH1 obtenus par la
DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p)

Angles de valence (°) DRX DFT 6-31G (d, p)
C11-S3-C10 88.6(2) 90.2
S3-C11-C12 112.3(4) 113.0
S3-C10-N2 111.9(3) 109.7
S3-C10-C9 124.1(3) 122.1
C9-S2-C8 93.2(2) 92.3
S2-C9-C10 127.5(3) 129.4
S2-C9-C7 107.4(3) 110.5
S2-C8-S1 120.8(3) 121.7
S2-C8-N1 110.6(3) 109.8
S1-C8-N1 128.5(3) 128.4
01-C7-N1 123.4(5) 122.7
01-C7-C9 120.7(5) 126.7
C11-C12-N2 114.1(4) 112.2
C11-C12-C13 129.2(4) 127.7
C1-N1-C7 125.8(4) 119.8
C1-N1-C8 120.9(3) 123.3
N1-C1-C2 119.3(3) 119.4
N1-C1-C6 120.7(5) 120.1
C7-N1-C8 113.1(4) 116.8
N1-C7-C9 115.2(5) 110.5
C14-N2-C10 124.9(3) 123.3
C14-N2-C12 121.1(3) 121.7
N2-C14-C19 119.7(3) 119.2
N2-C14-C15 120.2(4) 120.3
C10-N2-C12 111.4(3) 114.8
N2-C10-C9 123.7(4) 123.7
N2-C12-C13 116.5(3) 120.0
C4-C5-C6 120.0(3) 121.2
C5-C4-C3 120.0(3) 118.2
C5-C4-C21 119.1(3) 120.8
C5-C6-C1 120.0(6) 1195
C19-02-C20 118.5(3) 118.4
02-C19-C18 130.2(3) 125.1
02-C19-C14 109.6(4) 115.9
C10-C9-C7 121.6(4) 120.1
C2-C1-C6 120.0(5) 120.2
C1-C2-C3 120.0(3) 119.6
C14-C19-C18 120.0(4) 119.0
C19-C14-C15 120.0(5) 120.4
C19-C18-C17 120.0(4) 119.9
C18-C17-C16 120.0(4) 121.1
C17-C16-C15 120.0(4) 119.2
C3-C4-C21 120.1(3) 120.9
C4-C3-C2 120.0(4) 121.2
C14-C15-C16 120.0(5) 120.4
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Tableau 1V.19. Comparaison entre les angles diédres de la molécule TH1 obtenus par la
DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p)

Angles diedres (°) DRX DFT 6-31G (d, p)
C10-S3-C11-C12 -9.0 -0.2
C11-S3-C10-N2 12.27 1.2
C11-S3-C10-C9 -173.9 -178.9
C8-S2-C9-C10 -162.8 -177.8
C8-S2-C9-C7 -4.2 0.7
C9-S2-C8-S1 -176.6 178.5
C9-S2-C8-N1 0.5 -1.2
S3-C11-C12-N2 3.9 -0.7
S3-C11-C12-C13 -172.3 178.8
C7-N1-C1-C2 60.7 63.6
C7-N1-C1-C6 -118.8 -114.6
C8-N1-C1-C2 -113.1 -115.9
C8-N1-C1-C6 67.3 65.8
C1-N1-C7-01 8.1 -0.7
C1-N1-C7-C9 178.4 179.5
C8-N1-C7-01 -177.6 178.8
C8-N1-C7-C9 -7.3 -0.9
C1-N1-C8-S2 178.1 -178.9
C1-N1-C8-S1 -5.0 1.3
C7-N1-C8-S2 35 1.5
C7-N1-C8-S1 -179.6 -178.2
C10-N2-C14-C19 -83.8 89.6
C10-N2-C14-C15 99.1 -91.5
C12-N2-C14-C19 115.7 -86.4
C12-N2-C14-C15 -61.3 924
C14-N2-C10-S3 -174.5 -178.1
C14-N2-C10-C9 11.6 2.0
C12-N2-C10-S3 -12.4 -1.9
C12-N2-C10-C9 173.8 178.3
C14-N2-C12-C11 168.5 178.0
C14-N2-C12-C13 -14.6 -1.6
C10-N2-C12-C11 55 1.76
C10-N2-C12-C13 -177.5 -177.9
C6-C5-C4-C3 -0.13 -0.2
C6-C5-C4-C21 -169.3 178.7
C4-C5-C6-C1 0.1 -0.3
C20-02-C19-C14 -164.9 -173.6
C20-02-C19-C18 9.3 6.7
S2-C9-C10-S3 167.8 178.8
S2-C9-C10-N2 -19.0 -1.3
C7-C9-C10-S3 12.1 0.4
C7-C9-C10-N2 -174.8 -179.7
S2-C9-C7-01 177.8 -179.7
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Tableau 1V.19. (Suite)

Angles diédres (°) DRX DFT 6-31G (d, p)
S2-C9-C7-N1 7.2 -0.1
C10-C9-C7-01 -22.2 -1.1
C10-C9-C7-N1 167.2 178.6
N1-C1-C2-C3 179.9 -178.6
C6-C1-C2-C3 -0.4 -0.3
N1-C1-C6-C5 179.7 178.9
C2-C1-C6-C5 0.2 0.6
02-C19-C14-N2 -1.6 -0.1
02-C19-C14-C15 175.4 -178.8
C18-C19-C14-N2 -176.6 179.6
C18-C19-C14-C15 0.5 0.8
02-C19-C18-C17 -175.1 179.2
Cl14-C19-C18-C17 -1.3 -0.3
C16-C17-C18-C19 1.7 -0.2
C18-C17-C16-C15 -1.3 0.4
C5-C4-C3-C2 -0.1 0.5
C21-C4-C3-C2 168.9 -178.4
N2-C14-C15-C16 177.1 -179.5
C19-C14-C15-C16 0.0 -0.6
C1-C2-C3-C4 0.4 -0.2
C14-C15-C16-C17 0.4 0.0

e Parametres géométriques des cycles aromatiques

Les deux cycles aromatiques associés a la structure moléculaire de TH1 ont la forme
d’un hexagone régulier. Les six sommets de 1’hexagone sont occupés par des atomes de
carbone. Les angles de valence résultent entre chaque trois atomes de carbone sont de I’ordre
de 120°. En plus, ces deux cycles aromatiques possédent une structure plane, leur planéité
est confirmée par les angles diédres crées entre chaque quatre atomes de carbone, a titre
d’exemple, I’angle diedre C1-C2-C3-C4 du cycle toluéne et I’angle C14-C15-C16-C17 du
cycle méthoxyphényle. Les autres angles diédres de cycles aromatiques numérotés sont
illustrés dans le tableau IV.19. Concernant les distances interatomiques correspondantes aux
deux cycles aromatiques (toluéne et méthoxyphényle), la valeur moyenne de la longueur de
liaison créée entre chaque deux atomes carboniques est de 1’ordre de 1.39 A. Cette valeur
est intermédiaire entre la valeur d’une liaison simple (1.54 A) et celle d’une liaison double
(1.33 A), cela veut dire qu’il y a une délocalisation électronique et donc une alternance des
liaisons simples et doubles a été automatiquement créée au niveau de ces deux cycles

aromatiques (systemes conjugués). Ces valeurs des distances interatomiques, des angles de
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valence et des angles diédres trouvées expérimentalement par la diffraction des rayons X
sont en bon accord avec celles obtenues théoriquement a 1’aide de la modélisation

moléculaire.

D’un autre coté, le cycle toluéne est caractérisé par la liaison chimique C-CHs, qui
est égale a 1.51 A. Cette valeur est de 1’ordre de celle qui a été rapportée dans la littérature
que ce soit dans les études de la géométrie moléculaire de toluéne par la diffraction des

rayons X [17] ou par la modélisation moléculaire. [18]

De plus, le cycle méthoxyphényle est caractérisé par les deux liaisons chimiques O2-
C20 et 02-C19 de longueurs de 1.43A et 1.35A respectivement. La premiére liaison a un
caractére d’une liaison simple par contre la deuxiéme liaison a une valeur intermédiaire entre
une liaison simple (1.45A) et une liaison double (1.20A). Ceci indique qu’il y a une
alternance de liaison et une délocalisation électronique au sein du fragment C19-02-C20.
Ce type de fragment a déja été montré le méme caractére dans un autre composé organique

similaire. [19]
e Parametres géométriques des hétérocycles aromatiques

Les deux autres cycles aromatiques constitués la structure moléculaire de TH1 sont
des hétérocycles pentaatomiques qui posseédent un atome de soufre et un atome d’azote
séparés par trois atomes de carbone. Ces deux hétérocycles aromatiques ce sont des dérivés
thiazoliques. Ils sont reliés entre eux par une liaison double C9=C10 (1.33 A) et aux autres
cycles aromatiques par une liaison simple C-N (1.44A).

Les deux hétérocycles thiazoliques sont relativement dans le méme plan atomique
cette planéité est confirmée par les angles diedre suivants : S2-C9-C10-N2, C7-C9-C10-S3
S2-C9-C10-S3 et C7-C9-C10-N2. Mais il s'est avéré que la planéité de ces deux hétérocycles
aromatiques est vérifiée beaucoup plus par les calculs effectués théoriquement a 1’aide de la
DFT (Tableau IV.19). En outre, le cycle rhodanine n’est pas dans le méme plan que le cycle
toluéne relié & eux par la liaison chimique C1-N1(1.44 A). Cela est indiqué par les angles
diédre suivants : C7-N1-C1-C2, C7-N1-C1-C6, C8-N1-C1-C2 et C8-N1-C1-C6. Et méme
le cycle thiazoline n’est pas dans le méme plan que le cycle méthoxophényle. Cela est
indiqué par les angles diedres suivants : C10-N2-C14-C19, C10-N2-C14-C15, C12-N2-
C14-C19 et C12-N2-C14-C15.
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Donc, la géometrie moléculaire du composé TH1 est entiérement n’est pas plane mais
chaque cycle aromatique inclu dans cette structure est caracterisé par une planéité verifiée
par leurs angles diédres correspondants. La planéité des cycles benzéniques a déja été
specifiée dans la partie précédente. La planéité du cycle rhodanine est vérifié par : C8-S2-
C9-C7, C9-S2-C8-N1, C8-N1-C7-C9, S2-C9-C7-N1, C9-S2-C8-S1, C8-N1-C7-01, C7-N1-
C8-S2, C7-N1-C8-S1 et S2-C9-C7-01. Ainsi que la planéité du cycle thiazoline est vérifié
par : C10-S3-C11-C12, S3-C11-C12-N2, C12-N2-C10-S3, C10-N2-C12-C11, C11-S3-
C10-N2 et C9-S2-C8-S1.

Pour les angles de valence correspondants a ces deux cycles thiazoliques, la valeur
moyenne de I’angle de type C-S-C est aux alentours de 90° et les angles de type S-C-C et S-
C-N sont aux alentours de 110° ainsi que les angles de type C-C-N et C-N-C sont aux

alentours de 113°.

A propos des liaisons chimiques de ces deux dérivés thiazoliques (rhodanine et
thiazoline), les longueurs de liaison C-S ont les mémes valeurs dans les deux hétérocycles.
Elles sont égales a 1.75 A et 1.77 A respectivement. Ces valeurs sont trés proches a la liaison
simple C-S qui est de I’ordre de 1.76 A. Et méme les longueurs de liaison C-N sont égales a
1.44 A et 1.36 A respectivement. Ces liaisons sont plus courtes que la liaisons simple C-N
(1.47 A) et plus langue que la liaison double C=N (1.27 A). Cette dissemblance des valeurs
des liaisons C-N montre qu’il existe une délocalisation de ces deux liaisons chimiques a
I’intérieure de chaque cycle thiazolique étudié. En plus, le cycle thiazoline est caractérisé
par une liaison double C=C (1.33 A) et il est relié & un groupement méthyl par une liaison
simple C-C (1.51 A). Et concernant le cycle de rhodanine, il est caractérisé par une liaison
simple C7-C9 et il est relié & un groupement carbonyle par une liaison double C=0 (1.20 A)
et un groupement thiocarbonyle par une liaison double C=S (1.65 A). Ces résultats montrent
que les parametres géométriques de ces deux hétérocycles thiazoliques (rhodanine et
thiazoline) sont compatibles avec ceux qui caractérisent les autres composes organiques
similaires. [20-21]
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IV.5.2. GEométrie moléculaire du composé TH2

La géométrie moléculaire affinée du composé TH2 a aussi été numérotée et inserée

avec celle optimisee par la DFT dans la figure 1V.7.

(b)

Figure IV.7. Structure de TH2, (a) par la DRXP et (b) par la modélisation moléculaire

La description structurale de la structure moléculaire de TH2 sera moins détaillée
que celle de la molécule TH1 en raison que les deux structures organiques appartiennent a
la méme famille (famille des composeés thiazoliques), et donc certains cycles aromatiques
ont les mémes valeurs moyennes des parametres géométriques. Les valeurs des distances
interatomiques, des angles de valence et des angles diédres caractérisant la structure
moléculaire du composé TH2 sont reportées dans les tableaux V.20, IV.21 et V.22

respectivement.
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Tableau 1V.20. Comparaison entre les distances interatomiques de la molécule TH2
obtenues par la DRXP et celles calculées par la DFT/B3LYP/6-311G (d, p)

Distances

interatomiques (A) DRX DFT 6-311G (d, p)
cl-c2 1.410(6) 1.403
C1-C3 1.410(7) 1.411
C1-N1 1.400(6) 1.405
C2-C4 1.390(5) 1.391
C3-C5 1.383(6) 1.398
C3-C10 1.492(5) 1.513
C4-C6 1.391(6) 1.393
C5-C6 1.390(6) 1.393
C7-N1 1.261(7) 1.264
Cr-S1 1.820(5) 1.804
C7-N2 1.420(6) 1.400
C8-S1 1.830(4) 1.821
C9-N2 1.410(5) 1.398
Cl2-N2 1.463(5) 1.478
C8-C9 1.492(5) 1.516
C9-01 1.210(5) 1.212
C10-C11 1.530(4) 1.549
C12-C13 1.511(4) 1.527

Tableau I'V.21. Comparaison entre les angles de valence de la molécule TH2 obtenus par la
DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-311G (d, p)

Angles de valence (°) DRX DFT 6-311G (d, p)
C2-C1-C3 120.0(4) 119.8
C2-C1-N1 120.1(4) 120.3
Cl-C2-C4 120.0(4) 120.7
C3-C1-N1 120.1(4) 119.5
C1-C3-C5 119.2(4) 118.1
C1-C3-C10 120.3(4) 121.1
C1-N1-C7 128.5(4) 130.6
C2-C4-C6 121.1(3) 119.9
C5-C3-C10 121.2(4) 120.7
C3-C5-C6 122.1(4) 122.0
C3-C10-C11 113.0(3) 112.6
C4-C6-C5 119.0(4) 119.3
N1-C7-S1 118.1(3) 117.2
N1-C7-N2 134.0(4) 1325
S1-C7-N2 109.5(3) 110.3
C7-S1-C8 93.1(19) 92.6
C7-N2-C9 117.0(3) 117.1
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Tableau 1V.21. (Suite)

Angles de valence (°) DRX DFT 6-311G (d, p)
C7-N2-C12 124.2(3) 124.6
S1-C8-C9 107.1(3) 107.4
C9-N2-C12 119.0(3) 117.7
N2-C9-C8 114.1(3) 112.4
N2-C9-01 121.3(4) 124.1
N2-C12-C13 112.1(3) 112.6
C8-C9-01 125.0(4) 123.5

Tableau 1V.22. Comparaison entre les angles diédres de la molécule TH2 obtenus par la

DRXP et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-311G (d, p)

Angle diedres (°) DRX DFT 6-311G (d, p)
C3-C1-C2-C4 3.0(15) -1.9
N1-C1-C2-C4 174.2(9) -174.9
C2-C1-C3-C5 -4.0(2) 2.6
C2-C1-C3-C10 175.2(11) -175.3
N1-C1-C3-C5 -175.3(11) 175.6
N1-C1-C3-C10 4.0(2) -2.3
C2-C1-N1-C7 85.1(17) -67.1
C3-C1-N1-C7 -103.6(17) 119.9
C1-C2-C4-C6 0.6(17) 0.1
C1-C3-C5-C6 1.5(19) -1.5
C10-C3-C5-C6 -177.6(11) 176.4
C1-C3-C10-C11 91.9(12) 81.4
C5-C3-C10-C11 -89.0(12) -96.5
C2-C4-C6-C5 -3.1(17) 1.0
C3-C5-C6-C4 2.0(14) -0.3
C1-N1-C7-S1 -4.9(16) 170.6
C1-N1-C7-N2 175.5(11) -10
N1-C7-S1-C8 -177.2(9) -178.6
N2-C7-S1-C8 2.5(8) 1.8
N1-C7-N2-C9 175.5(14) -179.6
N1-C7-N2-C12 2.0(2) -8.5
S1-C7-N2-C9 -4.2(14) -0.1
S1-C7-N2-C12 -177.4(9) 171.0
C7-S1-C8-C9 -0.4(8) -2.8
C7-N2-C9-C8 4.1(13) 2.1
C7-N2-C9-01 -177.1(9) 177.6
C12-N2—-C9-C8 177.6(7) -173.9
C12-N2-C9-01 -3.6(15) 5.9
C7-N2-C12-C13 -63.1(13) -80.2
C9-N2-C12-C13 123.8(9) 90.9
S1-C8-C9-N2 -1.9(13) 3.3
S1-C8-C9-01 179.4(11) -176.5
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La structure moléculaire du composé TH2 obtenue par la diffraction des rayons X est
constituée par deux fragments organiques, 1’ethylbenzene et 1’ethylthiazolidinone, reliés
entre eux par un angle de 128” formé par le groupement d’imine. Ce groupement appartient
au méme plan que le cycle thiazolidinone, les deux sont attachés entre eux par la liaison
double C7=N1 (1.26 A). Et leur planéité est confirmée par les deux angles diédres suivants
: ’angle CIN1C7S1 (-4.9°) (formé par le plan CIN1C7 et le plan NIC7S1) et I’angle
CIN1C7N2 (175.5°) (formé par le plan CIN1C7 et le plan N1C7N2).

Le plan du fragment iminothiazolidinone se croise avec un autre plan atomique
contenant le cycle benzéne, et cela a partir de la liaison chimique C1-N1 de longueur de
1.40A. Cette liaison forme avec le cycle benzéne deux angles diédres plane N1-C1-C2-C4
(174°) et N1-C1-C3-C5 (-175.3°). Ceci confirme que cette liaison chimique appartient aux
deux plans en méme temps, autrement dit, cette liaison est le résultat de I’intersection de ces
deux plans atomiques. En plus, la planéité du cycle benzene est confirmée par les six angles
de torsion suivants : 3°, -4°,0.6°,1.5°, -3°.et 1,2° ainsi que la planéité du cycle thiazolidinone
est Vvérifié par les cing angles de torsion suivant : N2C7S1C8(2.5°), SIC7N2C9(-4.2°),
C7S1C8C9(-0.4°), C7TN2C9IC8(4.1°), S1CBCIN2(-1.9°). Cette planeité a été remarqué
méme pour d’autres composés inclus ces deux cycle organiques (benzene et thiazolidinone).

[22-26]

En outre, du fait de I’alternance des liaisons simples et doubles au niveau du cycle
benzénique, les valeurs moyennes des distances interatomiques et des angles de valence sont
de lordre de 1.39 A et 120° respectivement. Et concernant le cycle thiazolidinone, les
valeurs des angles de valence correspondants sont les suivants: S1C7N2 (109°),
C7S1C8(93.1°), C7N2C9(117°), S1C8CIY(107°) et N2C9C8(114°). En plus, ce cycle
hétéroatomique est caractérisé par une liaison double de type C=0 (1.21 A), une liaison
simple de type C-C (1.49 A), deux liaisons simples de type C-S (1.82 et 1.83 A) et deux
liaisons de type C-N (1.41 et 1.42 A) qui ont des valeurs légérement inférieures que la liaison
simple C-N (1.47 A), ceci revient peut-étre a I’influence de doublet non liant caractérisant
I’atome d’azote. Ces valeurs des paramétres géométriques caractérisées la structure
moléculaire TH2 sont dans la norme des composés similaires étudiés précédemment. [27-
30]

Cette structure moléculaire analysée inclue deux groupements d’éthyle, I’un est relié

au cycle benzeéne par la liaison simple de type C-C de 1.49 A et I’autre est lié au cycle
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thiazolidinone par la liaison simple de type C-N de 1.46 A. Dans les deux cas, ce groupement
possede la méme valeur de 1’angle de valence qui a été estimée par 112°. Ce résultat est

convenable avec d’autres composés organiques comportant le groupement d’éthyle. [31-33]

Ces parameétres géométriques caractérisant la molécule de la structure cristalline du
composé TH2 sont en trés bon accord avec ceux qui sont calculés par la DFT. Une légere
dissemblance des distances interatomiques et des angles de valence estimée par une unité ou
deux unités a été marqué entre les valeurs obtenues expérimentalement et celles qui sont

calculées théoriquement.

Pour les deux matériaux étudiés, les résultats etablis par la diffraction des rayons X
affirment que la structure moléculaire cristalline est ’'unité de base du solide organique
considéré. En effet, I’ensemble des molécules organiques permet de construire un cristal
moléculaire organique. Mais comment assembler les entités moléculaires pour construire un

solide cristallin organique ? ¢’est ce qu’on va discuter dans la partie qui suit.

IVV.6. Empilement dans les solides organiques moléculaires
IV.6.1. Interaction intermoléculaire dans les cristaux moléculaires organiques

La structure cristalline de chaque composé étudié dépend aussi bien de la forme
moléculaire que des interactions intramoléculaires reliant les atomes entre eux, et des
interactions intermoléculaires assurant la cohésion et I’arrangement spatiale des molécules.
Ces interactions intermoléculaires ce sont principalement des liaisons hydrogene. Ce type
de liaisons provient de 1’interaction électrostatique entre certains atomes qui composent les
molécules. Dans ce cas, les atomes qui sont liés par des liaisons covalentes aux atomes
d’hydrogene sont considérés comme des donneurs (D-H désigne la distance entre 1’atome
donneur et ’atome d’hydrogéne) et ceux qui sont liés aux atomes d’hydrogene par des
liaisons hydrogéne sont considérés automatiquement comme des accepteurs (H...A désigne
la distance entre I’atome accepteur et I’atome d’hydrogéne). Alors, La liaison hydrogéne est
symbolisée par (D-H...A), elle est caractérisée par un angle ou I’atome d’hydrogéne occupe
le sommet de cet angle. Ce type de liaison existe a cause des différences d'électronégativité

entre les différents atomes constitués les molécules.

Les Caractéristiques géometriques des liaisons hydrogene du compose TH1 et du
composé TH2 sont rapportées dans les tableaux 1V.23 et 1V.24. Et elles sont représentees

dans les figures 1V.8 et 1V.9 respectivement.
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Tableau 1V.23. Liaisons hydrogenes dans la structure cristalline de TH1

D-H-A D-HA) H-AA) D-A@A) D-H-A(°) Symétrie
C17-H17-S3  0.98 2.75 2.92 90.07 x+1/2, -y,
C3-H3--S1 0.97 2.74 3.46 131.48 X+1/2, -y, z
C21-H21A-S1 0.93 2.62 35 158.32 x+1/2, -y, z
C18-H18-01  0.98 2.28 3.15 147.54 X+1/12, -y, z
C16-H16--01  0.97 1.95 2.39 104.92 x+1/12, -y, z
C13-H13-02 0.93 1.72 2.63 164.61 X, Y, Z

Figure 1V.8. Représentation du réseau de liaisons hydrogeénes assurant la cohésion

de la structure cristalline de TH1

Tableau 1V.24. Liaisons hydrogénes dans la structure cristalline de TH2

D-H-A D-H(A) H-AA) D-A(A) D-H-A(°) Symétrie
C8-H8-N1  0.98 2.45 3.28 143.277 x+1/2, -y+1/2, -z+1/2
C8-H8A-0O1 0.98 2.5 3.20 128.086 X+1/2, -y+1/2, z+1/2
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Figure 1V.9. Représentation du réseau de liaisons hydrogénes assurant la cohésion
de la structure cristalline de TH2
Alors, I'empilement moléculaire dans le matériau cristallin TH1 est généré par des
liaisons hydrogene de type C—H...S et C—H...O, tandis que dans le matériau cristallin TH2

I’enchainement est établi par les liaisons hydrogene de type C—H...N et C—H...O.

IV.6.2. Empilement moléculaire cristallin

L’assemblage moléculaire au sein des deux matériaux étudiés (TH1 et TH2) est
assuré par des faibles interactions intermoléculaires de type liaisons hydrogéne, discutées
dans la partie précédente. Et tant que les deux composés sont cristallisés, leurs structures
moléculaires s’empilent suivant un arrangement régulier. Le type d’empilement adopté par
les entités moléculaires correspondantes a ces deux composés est illustré dans les figures
IV.10 et V.11 respectivement.

Figure 1V.10. Maille cristalline du matériau TH1
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— _
B = Sy

Figure IV.11. Maille cristalline du matériau TH2

L’empilement moléculaire du composé TH1 représenté dans la figure 1VV.10 montre
I’existence de quatre molécules organiques par maille cristalline. Ces molécules sont
disposées de maniére symétrique selon le groupe d’espace Pca2:. La projection de la

structure cristalline sur le plan (a, c) est illustrée dans la figure 1V.12.

Figure 1V.12. Projection de la structure cristalline de TH1 dans le plan (a, c)

L’empilement moléculaire du composé TH2, représenté dans la figure 1V.11, montre
I’existence de huit molécules organiques par maille cristalline. Ces molécules sont aussi
disposées de maniére symétrique mais cette fois selon le groupe d’espace 1-4. La projection

de la structure cristalline sur le plan (a, b) est illustrée dans la figure 1V.13.
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Figure 1V.13. Projection de la structure cristalline de TH2 dans le plan (a, b)

Ces empilements moléculaires sont tout a fait en accord avec la suggestion de la
multiplicité de chaque maille cristalline (nombre de molécule proposé au début de la
détermination structurale) et avec le choix des éléments de symétrie (les éléments de
symétrie sélectionnés lors de 1’étape de la détermination du groupe d’espace). Pour cela les
arrangements périodiques correspondants aux deux composés permettent de confirmer la

construction des deux nouveaux cristaux moléculaires organiques.

IVV.7. Conclusion

L’analyse des données collectées par la diffraction de rayons X sur nos échantillons
sous forme poudre a été effectuée a 1’aide du logiciel EXPO 2014. Ce logiciel
cristallographique inclus un ensemble des programmes intégrés qui nous a été permet
d’exécuter toutes les étapes de la détermination structurale de nos composés organiques
étudiés. Les structures cristallographiques résolues ont été affinées par deux méthodes

complémentaires :la méthode de Le Bail ainsi que la méthode de Rietveld.

Tout d’abord, les paramétres de mailles cristallines obtenus et les paramétres de profil
calculés ont été affinés par la méthode de Le Bail en ajustant le diffractogramme observé par
rapport au diffractogramme calculé. La qualité de cet affinement realise a été mesure par le
facteur de profil pondéré Rwp ainsi que le facteur de profil Rp. Ensuite, ces facteurs de
confiance ont été minimisés autant que possible lors de la méthode de Rietveld en réajustant
le diffractogramme simulé par le modele structural au diffractogramme observé. En plus de
I’affinement de profil de diffraction les modé¢les structuraux trouvées ont aussi été affinés

durant ’affinement de Rietveld. La qualité d’affinement de ceux-ci a été estimee par le
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facteur de structure Rr et le facteur de Bragg Rg ainsi que facteur de profil pondéré Rup et le

facteur de profil Rp.

Les résultats issus de 1’analyse structurale du matériau TH1 et du matériau TH2
montrent que leurs structures moléculaires résolues a partir des données de la diffraction de
rayons X sont en trés bon accord avec celles qui ont été calculées par la méthode de la théorie
de la fonctionnelle de la densité. Certaines différences inévitables des parametres
géométriques moléculaires ont été remarquées, celles-ci reviennent essentiellement a 1’état
physique de la structure moléculaire analysée : dans le cas du calcul théorique les géométries
moléculaires ont été dans une phase gazeuse par contre dans le cas expérimental celles-ci

sont dans une phase condensée.

L’empilement cristallin de nos solides organiques analysés a été assuré par des
liaisons intermoléculaires de type hydrogene crées entre les groupements moléculaires qui
présentent une certaine différence d’électronégativité. La cohésion des systéemes cristallins

étudiés a renforcé par ce type de liaisons chimiques.
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Chapitre V. Analyse spectroscopique des composés TH1 et TH2

V.1. Introduction

La caractérisation structurale moléculaire par les méthodes spectroscopiques
(infrarouge, UV-Visible et RMN) est considérée comme une partie complémentaire a la
diffraction de rayons X. En effet, les méthodes d’analyse spectroscopiques permettent
d’¢lucider et de confirmer la configuration des atomes dans les structures moléculaires, qui
peuvent étre des entités de base d’un nouveau cristal moléculaire organique €laboré. Ces
analyses spectroscopiques sont des techniques physicochimiques non destructives et faciles
a réaliser expérimentalement. Ainsi, I'analyse des deux composés organiques TH1 et TH2

par les techniques spectroscopiques fait I'objet de ce chapitre.

Théoriquement, 1’analyse spectroscopique de chaque structure moléculaire étudiée
est effectuée apres la validation de 1’optimisation moléculaire a partir de la confirmation
qu’il n’y avait aucune valeur de fréquence vibrationnelle négative dans le résultat de calcul
des fréquences de 3N-6 modes de vibration. Celle-ci permet de confirmer la structure

moléculaire optimisée.

V.2. Méthodes spectroscopiques expérimentales

En plus de la diffraction des rayons X, 1’analyse structurale de nos composés a été

effectuée par les méthodes spectroscopiques expérimentales suivantes :
e La spectroscopie vibrationnelle infrarouge (IR)

Les spectres IR ont été enregistrés a la température ambiante en utilisant un
spectrophotométre SHIMADZU IR PRESTIGE-21 du laboratoire de recherche Structure,
Elaboration et Application des Matériaux Moléculaires (SEA2M) de [’université de
Mostaganem. Les échantillons analysés ont été préparés sous forme des pastilles de KBr et
exposés a des rayonnements IR couvrant une gamme de nombre d’onde allant de 4000 cm™

4400 cm™. Les spectres obtenus sont enregistrés en transmittance.

e La spectroscopie UV-Visible

Les spectres UV-Visible ont été aussi réalisés au niveau du laboratoire Structure,
Elaboration et Application des Matériaux Moléculaires (SEA2M) avec le spectrophotometre
SHIMADZU UVmini-1240. Les échantillons analysés ont été préparés en solution dans une

cuve de 1 cm d’épaisseur en utilisant le chloroforme comme solvant. L’enregistrement des
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spectres UV-Visible a été effectué dans la gamme de longueur d’onde de 200-700 nm a la

température ambiante. Les spectres obtenus sont enregistrés en absorbance.
e La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres RMN ont été réalisés par le spectrophotometre BRUKER AC-250 au
niveau du Laboratoire de Synthese Organique Appliquée (LSOA) de I’université d’Oran - 1.
Les échantillons analysés ont été dissouts dans le chloroforme. Les enregistrements des
spectres ont été effectués a la température ambiante. Les spectres obtenus représentent
I’intensité du signal de résonance en fonction des déplacements chimiques exprimés en
partie par million (ppm) par rapport a la structure tetraméthylsilane (TMS) qui est considérée

comme une référence interne.

V.3. Outils de la modélisation spectrale moléculaire

Les spectres théoriques IR, RMN et UV-Vis des deux composes TH1 et TH2 ont
obtenus a l'aide du programme Gaussian 09 [1]. Les géométries moléculaires utilisées sont
celles obtenues précédemment. Dans cette partie de calcul, nous avons utilisé la
fonctionnelle B3LYP avec la base 6-31G (d, p) pour le composé TH1 et la base 6-311G (d,
p) pour le composé TH2. Les méthodes spectroscopiques théoriques reportées sont celles
qui ont été menées expérimentalement :

e Pour les spectres théoriques IR, les modes de vibration ont été assignes par le logiciel
VEDA 04 [2] en utilisant le fichier out du calcul de fréquence. Ce calcul a été effectué
selon I’approximation harmonique.

e Les spectres théoriques UV-Visible ont été calculés par la méthode TD-DFT. Les
transitions électroniques correspondantes aux spectres UV-Visible ont été déterminées
avec le logiciel Multiwfn [3]. Ces spectres seront présentés en détail dans le chapitre V1.
e Le calcul des spectres RMN des deux composés TH1 et TH2 a éte realisé par la DFT
en utilisant la méthode des orbitales atomiques invariantes de Jauge (GIAO). [4] 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 nos structures
moléculaires optimiseées. Les spectres RMN ont été determinés afin d'extraire les valeurs
des déplacements chimiques des noyaux atomiques. Ces déplacements chimiques

permettent d'affirmer les stéréochimies de nos structures moléculaires analysées.
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V.4. Caractérisation structurale par la spectroscopie électronique

V.4.1. Analyse spectroscopique électronique du composé TH1

e Spectroscopie vibrationnelle infrarouge

La géométrie moléculaire du composé TH1 est formée par 46 atomes ce qui résulte
132 modes de vibration possibles. Ces modes vibrationnels sont actifs dans la spectroscopie
IR et dans la diffusion Raman. Ils comportent quatre types de vibration fondamentaux :
vibration d’élongation apparait entre deux atomes, vibration de déformation apparait entre
trois atomes, vibration de torsion apparait entre quatre atomes dans le méme plan, et
vibration de torsion hors plan (au moins un atome de quatre est hors plan atomique).
L’identification ainsi que le pourcentage vibrationnel de chaque type de vibration ont été

calculés a I’aide de la distribution d’énergie potentielle (PED).

Les résultats de I’analyse vibrationnelle, expérimentale et théorique, du composé
THL1 sont regroupés dans le tableau V.1. L’écart entre les fréquences de vibration théoriques
et celles obtenues expérimentalement a été réduit en multipliant les fréquences de vibration

calculées par un facteur d’échelle estimé par 0.961 pour la fonctionnelle B3LYP. [6]

La superposition du spectre FT-IR expérimental par rapport au spectre calculé par la

DFT est illustrée dans la figure V.1.

W
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=
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=
=2
l_
FT-IR
B3LYP/6-31G(d,p)

E———————eeee—=
4000 3800 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 0]
Wavenumber (cm™)

Figure V.1. Superposition du spectre IR expérimental

par rapport au spectre théorique de TH1.
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Tableau V.1. Fréquences vibrationnelles expérimentales et théoriques obtenus par la DFT caractérisant le composé TH1

B3LYP/6-31G (d, p)

Mode FT-IR Unscaled Scaled Int Raman Assignments des Vibrations (PED > (10) %)
132 3276.83 3149.03 2.73 221.4 vs C11H (99)

131 3105.43 3229.96 3103.99 5.76 164.6 vs CH (87) R2 + vs CH (11) R2
130 3221.44 3095.80 2.69 91.2 vs CH (91) R1

129 3219.62 3094.05 9.65 150.6 vs CH (17) R2 + vsCH (73) R2
128 3219.26 3093.71 5.87 46.7 vs CH (91) R1

127 3078.94 3204.60 3079.62 7.4 77.2 vs CH (95) R2

126 3194.62 3070.03 2.38 68.9 vas CH (82) R2 +vsCH (12) R2
125 3058.36 3182.22 3058.11 21.76 21.7 vsCH(17) R1 +vsCH (77) R1
124 3181.03 3056.97 17.21 17.2 vsCH(79) R1 + v, CH (17) R1
123 3030.46 3163.42 3040.05 12.61 72.8 vs CH3 (90) + vas CH3 (10)

122 3028.06 3148.69 3025.89 12.37 112 vs CH3 (81) + vas CH3 (17)

121 3012.42 3125.25 3003.36 15.18 70.7 vs CH3 (96)

120 2990.57 3109.25 2987.99 8.18 61.2 vas CH3 (97)

119 3098.64 2977.79 25.93 47.6 vas CH3 (97)

118 3098.07 2977.24 19.46 104 vas CH3 (95)

117 3050.94 2931.95 26.67 208.5 vs CH3 (16) + vs CH3 (83)

116 2920.54 3037.79 2919.32 37.87 303.9 vs CH3 (97)

115 3028.46 2910.35 49,51 1104 vs CH3 (10) + vs CH3 (89)

114 1642.65 1736.27 1668.55 178.49 1195 vs O1C7 (80)

113 1679.96 1614.44 9.54 178 vs C11C12(79)

112 1601.42 1668.10 1603.04 1.83 138.3 3 HCC(15) R1

111 1586.04 1655.16 1590.61 35.73 30.7 vs CC(38) R2 +v3sCC (15) R2 +8 HCC (13) R2
110 1637.42 1573.56 6.52 15.1 vas CC (49) R2 +8 CCC (12) R2
109 1636.13 1572.32 1.09 5.4 vs CC(55) R1 +86 CCC (12) R1
108 1502.12 1565.31 1504.26 917.64 21.8 vs C9C10(57)

107 1556.64 1495.93 301.82 23.4 3 HCC (44) R1 +5 CCC(18) R1

124



Chapitre V. Analyse spectroscopique des composés TH1 et TH2

Tableau V.1. (Suite)

B3LYP/6-31G (d, p)

Mode FT-IR Unscaled Scaled int Raman Assignments des Vibrations (PED > (10) %)
106 1480.83 1545.20 1484.94 132.41 10 8 HCC (31) R2 +8 CCC (14) R2

105 1456.70 1515.53 1456.42 46.44 10 & HCH (66)

104 1507.14 1448.36 6.05 19.7 3 HCH (68)

103 1506.28 1447.53 5.82 19.2 3 HCH (69)

102 1504.79 1446.10 8.09 4.9 & HCH (52)

101 1444.56 1501.80 1443.23 4.69 26.9 8 HCH (71) +t HCCC (21) R1

100 1500.77 1442.24 3.39 21.7 8 HCH (68) +t HI1C11C12N2 (20)

99 1490.43 1432.30 13.66 20.3 8 HCH (71)

98 1479.57 1421.87 26.62 4.8 3 HCH (78)

97 1451.33 1394.73 3.15 0.5 vasCC (39) R1 + 8 HCC (31) R1

96 1432.69 1376.81 6.69 30.1 d HCH (94)

95 1353.87 1426.29 1370.66 0.25 55.8 & HCH (91)

94 1385.23 1331.21 161.41 64.1 vs N1C1 (58)

93 1312.77 1377.34 1323.62 80.17 28.4 vas N2C14 (49)

92 1304.22 1350.18 1297.52 41.51 3.8 vs CC (12) R2 +vsCC (62) R2

91 1347.63 1295.07 12.17 2.4 vs CC (11) R1+ vsCC (62) R1

90 1285.43 1339.57 1287.33 19.39 3.8 S HCC(71) R1

89 1326.11 1274.39 13.65 77.4 vsN2C10 (41)

88 1252.22 1318.84 1267.40 113.16 9 vas CC (44) R2 +6 HCC (12) R2 + 6 HCH (10)
87 1235.12 1288.79 1238.53 78.21 4.2 vas CC (10) R2 +vsCC (17) R2 +8 HCC (33) R2 + v OC(30) R2
86 1222.29 1269.42 1219.91 569.85 65.3 vasN1C8(61) +v S1C8 (16)

85 1250.89 1202.10 193.64 118.8 vas C7C9 (36)

84 1179.64 1236.45 1188.23 5.09 16.3 vas C4C21 (55) +6 HCC (14) R1

83 1169.50 1215.12 1167.73 28.80 119 v C12C13 (30)

82 1208.15 1161.03 22.46 46.2 d HI1C11C12 (21) + 8 HCH (11) +t HC2002C19 (10)
81 1204.78 1157.79 10.82 69.2 vasCC (12) R1 +8 HC13C12 (49)
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Tableau V.1. (Suite)

B3LYP/6-31G (d, p)

Mode FT-IR Unscaled Scaled int Raman Assignments des Vibrations (PED > (10) %)

80 1139.57 1193.12 1146.59 10.83 7.4 8 HCC (75) R2

79 1177.76 1131.83 0.56 4.7 8 HCH (25) +t HC2002C19 (54)

78 1115.79 1165.43 1119.98 5.63 2.8 vasN2C10 (10) +6 H11C11S3 (36)

77 1142.33 1097.78 5.72 0.2 vs CC (28) R1 +8 HCC (55) R1

76 1089.23 1139.77 1095.32 21.73 13.9 vas C12C13 (14) + vsN2C10 (11) +8 HC11C12 (16) +8 HCH (11)
75 1106.67 1063.51 89.08 38.4 vas CC (10) R1+ v, CC (33) R1

74 1044.03 1076.25 1034.28 20.36 10.3 vs CC (13) R2+ vs CC (26) R2+8 HCC (22) R2

73 1030.98 1071.27 1029.49 3.59 0.8 3 HCH (22) +t HC13C12N2 (14) +t HC13C12N2 (47)+ vy C11N2C12C13 (10)
72 1065.18 1023.64 12.87 15 8 HCH (20) +t HCCC (62) R1

71 1015.09 1059.35 1018.03 33.45 6.3 vs CC(57) R2 +6 C1902C20(12)

70 1042.26 1001.61 1.84 14.0 3 HC13C12 (10)+8 C7C9C10 (36)

69 988.55 1032.11 991.86 5.85 15.8 vs N1C7 (20)+5 C11C12C13 (23)+ t HC11C12N2 (20)
68 1024.34 984.39 0.24 15.8 vasN1C1 (29)+t HC11C12N2 (28)

67 978.92 1018.75 979.02 6.05 32.1 vas C12C13(23)+8 C11C12C13 (20)

66 971.30 1011.72 972.26 0.17 1.8 d HCH (19)+t HCCC (55) R1

65 948.27 987.75 949.23 0.035 0.2 T HCCC R2 (69)+ t CCCC (23) R2

64 933.90 961.89 924.38 0.54 1.7 1 HCCC (74) R1+ 1 CCCC (16) R1

63 919.05 955.50 918.23 2.54 3.7 1 HCCC (63) R1+ 1 CCCC (18) R1

62 914.35 953.20 916.02 1 4.9 T HCCC (81) R2

61 850.26 891.44 856.67 15.53 15.3 3 C9C701 (35)

60 837.28 873.49 839.42 15.16 8.9 3 CCC(14) R2+ Tt HCCC (37) R2

59 830.76 860.40 826.84 42.45 11.3 8 CCC (13) R2 +t HCCC (45) R2

58 818.46 852.37 819.13 15.13 13.6 vs CC(25) R1 +v,s S2C8 (13)+ t HCCC (22) R1

57 806.65 839.36 806.62 0.87 5.9 T HCCC (93) R1

56 797.24 830.34 797.96 6.51 10.2 vsS3C11 (47)+8 S3C10C9 (20)

55 787.83 819.34 787.38 5.76 7.3 vs CC(12) R1+86 CCC(10) R1+t HCCC (37) R1
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Tableau V.1. (Suite)

B3LYP/6-31G (d, p)

Mode FT-IR Unscaled  Scaled Int Raman Assignments des Vibrations (PED > (10) %)
54 775.40 800.00 768.8 12.71 8.7 vs CC (30) R2+3 C1902C20 (24)

53 749.58 781.95 751.45 36.99 12.4 vas S2C8(21)+6 CCC (22) R1

52 733.22 770.21 740.17 29.97 2.5 THCCC(79) R2

51 715.16 744.24 715.21 27.25 31 THCCC (11) R2+ 1 CCCC (53) R2

50 740.54 711.66 1.43 0.8 T HC11S3C10 (13)+y OIN1C7C9(67)
49 698.55 726.50 698.17 19.86 4.6 THCI11S3C10 (39) + 1 CCCC (10) R1

48 692.13 724.21 695.96 26.18 5.1 THC11S3C10(38)

47 676.88 704.20 676.74 7.34 4.8 3 C11C12C13 (10)+ T CCCC(23) R1

46 637.27 656.20 630.61 0.56 6.7 8 CCC(64) R1+ 8 CCC (13) R1

45 646.41 621.20 131 3.0 8 CCC (36) R2+ 8 CCC (10) R2

44 614.49 629.23 604.69 3.39 1.3 8 C11CI12N2 (10)+ t C11C12N2C10 (40)
43 566.50 586.87 563.98 4.15 4.8 3 02C19C14 (17)

42 551.32 571.62 549.33 13.78 3.2 THCCC (10) R2+ 1t CCCC (13) R2

41 569.71 547.49 1.10 0.9 y SIN1S2C8 (35)

40 543.31 566.98 544.87 8.81 3.4 vsS2C9 (16)+y N1C8S1S2 (10)

39 535.28 553.52 531.93 21.62 14 3 CINIC7 (30)

38 529.96 546.47 525.16 21.34 3.7 vsS3C11(23)+ 8 S3C11C12(25)

37 521.24 539.95 518.89 0.67 4 ©N2C12C11S3(39)+y SIN1S2C8 (11)
36 508.57 521.62 501.28 0.56 2.5 3 C19C14N2 (14)+ 6 C11CI2C13 (27)
35 497.92 520.45 500.15 11.58 0.9 y CCCC(56) R1

34 508.51 488.68 9.16 5.4 THCCC (10) R2+ 7 CCCC (37) R2

33 423.47 440.77 423.58 6.51 27.4 d N1C8S2 (41)

32 415.14 428.16 411.46 2.28 2.9 d NIC1C2(24)+ 8 CCC (10) R1+y SIN1S2C8 (10)
31 410.68 423.23 406.72 1.45 1.8 6 C11CI12C13 (25) + 1 CCCC (11) R2

30 404.01 419.93 403.55 0.43 3.0 THCCC (13) R1+ 1 CCCC (60) R1

29 366.18 351.9 4.40 31 y C21C5C3C4 (11)
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Tableau V.1. (Suite)

B3LYP/6-31G (d, p)

Mode FT-IR Unscaled  Scaled Int Raman Assignments des Vibrations (PED > (10) %)

28 361.37 347.28 2.38 4.1 8 C15C14N2 (22)+ 8 C2002C19 (11)

27 351.81 338.09 4.46 15.5 8 C7C9C10(16)+ 6 CION2C12(12)

26 325.71 313.01 1.47 49 5 C21C4C5 (36)

25 323.54 310.92 0.51 2.3 8 CI3CI2C11(12)+ 8 C21C4C5(12)+ 1 CCCC (19) R2
24 311.08 298.95 6.14 6.9 5 S1C8S2(15)

23 287.15 275.95 3.97 1 8 C2002C19(13)+y C10C12C14N2 (30)

22 263.30 253.03 6.09 4 3 C13C12C11(13)

21 253.30 243.42 2.19 3.1 T H20AC2002C19 (12)

20 247.21 237.57 0.64 0.7 T HI3C13CI12N2 (11)+ t H20C2002C19 (22)

19 242.10 232.66 2.95 3.7 T HI3ACI3CI12N2 (28)

18 219.77 211.2 2.14 3.5 vs CIN1 (14)+8 CION2C12 (14)

17 197.68 189.97 1.95 0.4 3 C13C12C11(11)

16 192.11 184.62 0.61 0.2 T HI3CI3CI12N2 (58)+yCI3N2C11C12(11)

15 174.05 167.26 1.92 2.3 3 S1C8S2 (23)+y C21C5C3C (17)

14 157.59 151.44 0.66 2.7 1 CCCC(10) R2+ t CCCC (21) R2

13 145.56 139.88 1.14 0.5 vy C1C7C8NL1 (17)

12 114.94 110.46 0.41 45 8 C7C9C10 (35)+ 1 C16C15C14N2 (25)

11 109.66 105.38 2.15 1.5 © C11CI2N2C10 (10)+y C10C12C14N2 (13)+y CIC7C8N1 (21)
10 98.96 95.10 2.97 2.4 1 C2002C19C14 (60)

9 90.00 86.49 0.33 0.9 vy CIC7C8NI1 (41)+y C10C12C14N2 (24)

8 68.84 66.15 0.03 1.6 vy CIC7C8NI1 (52)

7 58.07 55.80 0.78 6.9 8 C14N2C10 (27)+ t CCCC (40) R1

6 42.31 40.66 0.94 3.5 3 C7CIC10 (11)+8 C6CINI (27)+ 1 C16C15C14N2 (22)
5 34.25 32.91 0.69 6.8 TH21AC21C4C3 (22)+ t C2CINIC7 (52)

4 31.85 30.61 0.28 2.1 T H21BC21C5C6(59)+ 1C7TCICION2(16)

3 25.70 24.7 1.67 6.7 T H21C21C4C3(14)+1 C2CIN1C7(14)+ 1 C2CIN1C8 (26)+y CIC7C8NI1(11)
2 19.49 18.73 0.18 4.1 1 C10C9C7N1 (54)+ vy C10C12C14N2 (10)

1 11.26 10.82 0.66 2 T C3C2N1C8 (14)+ t CIN1C7C9(55)

v: Stretching, 6: Bending, t: Torsion, y: Out-of-plane; R1: C1, C2, C3, C4, C5, C6; R2: C14, C15, C16, C17, C18, C19.
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L’analyse vibrationnelle du composé TH1 montre que les vibrations d’élongation des
liaisons chimiques reliant les fragments organiques entre eux au sein de cette structure
moléculaire sont associées aux pics d’absorption les plus intenses. En effet, l'attribution des
modes de vibration calculés affirme que le pic d’absorption plus intense correspond a la
vibration d’élongation de liaison chimique C9-C10 (mode 108) reliant le cycle thiazoline au
cycle rhodanine. Les autres pics d’absorptions intenses ont été associés aux vibrations
d’¢longation C1-N1 (mode 94) et N2-C14 (mode 93) reliant le cycle toluéne au cycle
rhodanine et le thiazoline au cycle méthoxy-phényle, respectivement. Ces modes de
vibration correspondent a des vibrations pures estimées par les pourcentages PED suivants :
57% pour le mode 108 correspondant a la vibration C9-C10, 58% pour le mode 94
correspondant a la vibration C1-N1 et 49% pour le mode 93 correspondant a la vibration N2-
C14. L'identification des autres liaisons chimiques correspondantes aux cycles aromatiques

formant la structure du composé TH1 sont résumés dans la partie suivante.
Vibration des cycles thiazoliques

Généralement, les cycles thiazoliques sont caractérisés par des vibrations
d’élongation de type C-N apparus dans la région de 800-1300 cm™, et de type C-S dans la
région 1035-245 cm L. [7-8] La molécule TH1 est aussi constituée par ces groupements
d’atomes et qui vibrent selon des fréquences spécifiques caractérisant leur structure ou plus

précisément, leurs deux cycles thiazoliques (rhodanine et thiazoline).

Pour le cycle rhodanine, les vibrations d’élongation de type C-N ont été assignées
expérimentalement & 1222.29 cm ™ et 4 988.55 cm ™ et théoriquement & 1219.91 cm™ (mode
86) et 2 991.86 cm ! (mode 69). Ainsi que les vibrations d’élongation de type C-S ont été
assignées expérimentalement a 818.46 cm* et a 749.58 cm ! et théoriquement 2819.13 cm ™
(mode 58) et 751.45 cm™* (mode 53) respectivement. Ce type de vibration a été montré un
faible pourcentage de distribution d’énergie potentielle contrairement aux vibrations
d’élongation de type C-N qui ont été délivrées des pourcentages de distribution d’énergie
potentielle supérieures a 60%. En plus, le cycle rhodanine est caractérisé par les vibrations
d’¢longation de type C=S et de type C=O. La vibration C=S est attribuée expérimentalement
a1222.29 cm ! et calculée 2 1219.91 cm ™ (mode 86). Ce type de vibration a été marqué une
faible valeur de pourcentage de distribution d’énergie potentielle (PED). Cela revient
principalement a la difficulté d’apparition de ce type de liaison par la spectroscopie

infrarouge. Par contre, la vibration du groupement carbonyle (C=0) observée 4 1642.65 cm ™!
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a été contribuée avec un pourcentage de 80% correspond a un mode vibrationnel pure calculé
a4 1668.55 cm Y(mode 114). Ce type de liaison est attribué habituellement dans I’intervalle
1850 - 1550 cm™. [9]

Pour le cycle thiazoline, les pics d’absorption calculés théoriquement a 797.96 cm™
(mode 56) et 525.16 cm™ (mode 38) et observés expérimentalement a 797.24 cm™ et 529.96
cm™ sont associés aux vibrations d’élongation de type C-S. et les fréquences vibrationnelles
assignées théoriquement a 1119.98 cm™ (mode 78) et a 1095.32 cm™ (mode 76) et observées
4 1115.79 cm™ et a 1089.23 cm™* correspondants aux vibrations d’élongation de type C-N.
Ceci montre que ces résultats des fréquences vibrationnelles appartiennent aux intervalles
de vibration des liaisons C-S et C-N mentionnées ci-dessus. En plus, le cycle thiazoline a été
caractérisé par la vibration de torsion N-C-C-S visualisée expérimentalement a 521.24 cm
et calculée théoriquement a 518.89 cm™ (mode 37). La distribution d’énergie potentielle

correspondante a ce type de vibration est d'environ 39%.
Vibration des cycles phényle

Les phényles (dérivés benzéniques) sont caractérisés généralement par les vibrations
d’élongation de cycle aromatique suivants : C-H dans la région 3100-3000 cm™ [10-11] et
C-C dans la région 1650-1200 cm™.[12] La structure moléculaire du composé TH1 contient
deux cycles phényliques (toluene et methoxophynyl), les vibrations d’¢élongation de type C-
H pour ces deux cycles aromatiques ont été apparues théoriquement dans 1’intervalle 3104-
3056 cm™, ce qui est en bon corrélation avec les pics d’absorption observés a 3105.43 cm™,
3078.94 cm™ et 3058.36 cm™ dans le spectre FT-IR expérimental. Ainsi que la majorité des
vibrations d’élongation de type C-C de ces cycles aromatiques ont été apparues
théoriqguement dans la région 1590-1238 cm et observées expérimentalement dans la région
1586-1235 cm™. En plus, Des vibrations de torsion de type C-C-C-C caractérisant ces deux
cycles aromatiques ont été apparues théoriquement dans la région 949-403 cm™ et
expérimentalement dans la région 948-404 cm™. Ce type de vibration a été montré le méme

intervalle d’apparition au sein de d’autres composé€s organiques. [7, 9]

D’autre part, les vibrations d’¢longation de groupement méthyle sont assignées
généralement dans I’intervalle 2960-2870 cm™. [9] Pour la structure moléculaire du composé
TH1, les vibrations d’élongation de type C-H, que ce soit pour le groupement méthyle lié
directement au cycle phényle (toluene) ou pour le groupement méthyle lié au phényle par le

groupement methoxy (methoxophynyl), vibrent en absorbant les radiations IR inclus dans la
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région 3040-2910 cm, cela a été établi dans les résultats obtenus par le calcul théorique. Et
concernant le spectre FT-IR expérimental, les vibrations d’élongation des liaisons C-H de

groupement méthyle ont été observées a 3030.46 cm™, 3012.42 cm™ et 2920.54 cm™.,

En outre, pour le cycle toluéne, on a constaté une vibration d’élongation de la liaison
C4-C21 qui a été observée a 1179.64 cm™ et calculée a 1188.23 cm™. Et pour le cycle
methoxophynyl, une vibration de flexion caractérisant le groupement methoxy (C19-02-
C20) a été observée a 775.40 cm™ et calculée a 768.8 cm™. En plus de ces vibrations, d’autres
fréquences vibrationnelles identifiants les cycles thiazoliques ainsi que les cycles

phényliques sont mentionnées dans le tableau IV.1.

e Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie d’absorption UV-Visible s’appelle aussi spectroscopie d’absorption
¢lectronique ou spectroscopie d’absorption optique, ces appellations révelent I’importance
de ce genre de spectroscopie dans la spécification des propriétés structurales électroniques
et optoélectroniques des nouveaux matériaux fonctionnels. [13-16] Celles-ci seront
détaillées dans le chapitre VI. Dans cette partie, on s’intéresse plus particulierement a la
description des spectres UV-Visible obtenus que ce soit expérimentalement ou

théoriquement.

Le spectre UV-Visible expérimental du composé TH1 comporte deux maximas
d’absorption, I’un est situé¢ a 281.77 nm et ’autre a 434.37 nm. Ces deux bandes d’absorption
observées sont assignées a 292.95 et 370.84 nm dans le spectre UV-Visible théorique dont
I’intensité de la seconde bande d’absorption est plus importante que celle de la premiére.
Ces résultats caracterisant le composé TH1 se sont avérés que ces deux bandes d’absorption
ont été générées par des transitions électroniques de type n—n* et de type n—on*
respectivement. Ceux-ci ont été trouvés en les comparant avec d’autres composés
thiazoliques déja analysés. [17-18] La superposition du spectre UV-Visible expérimental du
composé TH1 par rapport a celui calculé a 1’aide de la méthode TD-DFT est représentée

dans la figure V.2.
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Figure V.2. Superposition du spectre UV-Visible expérimental
par rapport au spectre théorique de TH1

V.4.2. Analyse spectroscopique électronique du composé TH2

e Spectroscopie vibrationnelle infrarouge
La structure du composé TH2 contient 33 atomes, ce qui résulte 93 modes de

vibration possibles, actifs dans la spectroscopie IR et dans le Raman. La procédure de
I’analyse vibrationnelle du composé TH2 est identique a celle utilisée pour le compose TH1.
La superposition des spectres IR (expérimentale et théorique) est illustrée dans la figure V.3.
Les fréguences de vibration expérimentales et théoriques ainsi que l'identification des modes

de vibrations sont regroupées dans le tableau V.2.

- T

T % (Arbitrary unit)

FT-IR
B3LYP/6-311G(d,p)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wavenumber (cm™)
Figure V.3. Superposition du spectre IR expérimental

par rapport au spectre théorique de TH2.
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Tableau V.2. Fréquences vibrationnelles expérimentales et théoriques obtenus par la DFT caractérisant le composé TH2

Mode

FT-IR

B3LYP/6-311G(d,p)

Attribution des vibrations (PED = (10) %)

Unscaled Scaled Int Raman
93 3067,24 3188.25 3060,72 23.42 317.49 vs CsHs (89)
92 3040.38 3175.58 3048,56 18.63 72.83 Vs CaHa (76)+ vas CoHo (15)
91 3032,50 3162.74 3036,23 4.16 93.03 Vs CsHs (11)+ vas CaHa (10)+ vas CoH2 (75)
90 3157.61 3031,30 1.48 23.94 vs C12H12 (78)+ vas Ci2H124 (13)
89 302455  3153.06 3026,98 11.63 68.22 vs CsHs (81)+ vs CaHa (13)
88 3015.12 3123.43 2998,49 0.46 106.67 vs CgHg (99)
87 3115.97 2991,33 20.80 33.64 vs C1zHiza (83)+ vs CioHio (11)
86 3110.80 2986,37 28.44 21.63 vs C11H11 (80)
85 2983.27 3106.55 2982,29 17.87 74.99 vsC13H13(91)
84 2972.35 3092.73 2969,02 0.90 93.08 vas C13H13a (1 1)+ vs CroH12 (10)+ vs CroHioa (76)
83 3090.68 2967,05 42.32 97.73 vs C11Hua (82)
82 3075.50 2952,48 10.50 240.29 vs CgHga (99)
81 2946.76 3065.01 2942,41 14.71 77.33 vs C10H10a (87)
80 2929.17 3039.94 2918,34 14.79 125.11 vs C1sHiss (97)
79 3031.99 2910,71 26.79 117.00 vs C1oH10 (81)
78 2869.24 3028.08 2906,96 41.48 142.85 vs C11Hu118 (87)
77 1725.97 1802.79 1730,68 139.84 106.31 Vas N1C7 (12)+ vs 01Cq (76)
76 1635.85 1726.60 1657,54 1232.65 153.83 vs N1C7 (72)+ vas 01Cy (11)
75 1594.75 1634.02 1568,66 61.75 120.69 vs C3Cs(62)+ 8 HsCsCq (14)
74 1561.64 1609.66 1545,27 25.86 29.09 vs C6Ca (56)+ 8 C1C2C4 (12)
73 1483.51 1514.78 1454,19 35.89 26.57 8 H5CsCs (38)+ 6 C1C2C4 (21)
72 1511.72 1451,25 3.22 4.16 & H10C10H10a (68)
71 144559 1504.18 144401 10.54 2.09 8 H12C12H124 (71)+ Tt H13C13C12N2 (16)
70 1498.69 1438,74 10.13 8.10 & Hi10C1oH10a (74)
69 1434.09 1497.57 1437,67 5.84 8.76 8 H11aC11H118 (68)
68 1491.13 1431,48 16.70 19.30 8 H12C12H124 (65)+ T H12aC12N2C7 (13)
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Tableau V.2. (Suite)

B3LYP/6-311G(d,p)

Mode FT-IR Unscaled Scaled Int Raman Assignments des Vibrations (PED > (10) %)

67 1424.34 1488.83 1429,28 1.89 15.29 6 H10C1oH10a (63)

66 1414.59 1474.96 1415,96 10.37 8.66 vas C1C2 (29)+ & HsCsCy (47)

65 1384.73 1461.57 1403,11 4.63 28.16 & HsCgHga (91)

64 1374.37 1419.65 1362,86 9.65 0.61 & H13Ci3Hi3a (80)

63 1405.03 1348,83 4.84 2.97 8 H11aC11H118 (94)

62 1402.25 1346,16 6.31 5.99 8 Hi2aC12C1s (23)+ T Hi2aC12N2C7 (40)

61 1337.61 1384.79 1329,40 90.77 7.57 Vas CgCy (11)+ 6 H12aC12C13 (35)+ 1 H12aC12N2C7 (12)
60 1355.09 1300,89 1.54 10.66 & H10C10H10a (11)+ t H10aC10C3C1 (50)

59 1343.67 1289,92 171 10.00 vs C1C (24)+ 8 HsCsCs (13)+ & H10aC10Ci1 (33)

58 1260.41 1332.73 1279,42 301.87 3.29 vs N2Cy (40)

57 1239.67 1297.05 1245,17 3.38 1.50 vas C1C2 (42)+ & Hs5CsCs (26)

56 1277.72 1226,61 12.57 27.45 vs N1C1 (11)+ 8 H10aC10C11 (20)

55 1217.63 1262.94 1212,42 40.69 19.17 & H10aC10C11 (11)+ T HgCg$1C7 (11)

54 1207.83 1253.25 1203,12 40.17 10.81 T HgCgS1C7 (41)

53 1182.19 1219.97 1171,17 25.47 42.31 Vas C3Cs (14)+ vs C3C1o (18)+ 6 Hs5CsCe (11)

52 1156.55 1202.14 1154,05 14.28 1.35 Vs C3Cs (12)+ vas N1C1 (10)+ vs C3Cag (12)+ 6 C1C2C4 (12)
51 1181.14 1133,89 0.37 9.96 vas C4Cs (12)+ 8 H5CsCs (80)

50 1116.21 1150.48 1104,46 1.27 3.86 & HgCsS1(36)+ 1 HsCsS1Cr (12)+ 1 HgaCsS1C7 (42)
49 1089.27 1140.68 1095,05 6.02 2.57 5 HeCoCa (15)+ & HsCsCs (16)

48 1122.45 1077,55 85.49 2.48 vas CgCq (32)+ T H13C13C12N2 (15)

47 1102.65 1058,54 28.93 1.53 vas CgCq (14)+ 8 C13C12N2 (13)+ T H13C13C12N2 (29)
46 1048.94 1084.41 1041,03 2.78 1.52 vas C10C11 (10)+ 0 C3C10C11 (13)+ T H10aC10C3C1 (10)+ T H11C11C10C3 (19)
45 1028.19 1071.34 1028,49 12.41 25.79 vs C1C2 (16)+ vs C10C11 (10)+ & HsCsCs (13)

44 1050.96 1008,92 1.40 7.09 vs C3Cs (32)

43 1029.18 988,01 27.62 5.06 vas N2Cy2 (68)

42 946.23 980.39 941,17 0.02 0.54 T HgCsCaCy (75)+ t C1C2C4Cs (16)
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Tableau V.2. (Suite)

B3LYP/6-311G(d,p)

Mode FT-IR Unscaled Scaled Int Raman Assignments des Vibrations (PED > (10) %)

41 971.83 932,96 1.32 8.68 vs C10C11 (63)

40 958.81 920,46 8.39 10.76 vs CgCo (45)

39 904.74 948.71 910,76 3.69 0.26 T HsCsCsCy (74)

38 874.2 922.48 885,58 9.46 1.36 & HgCgS1 (48)+ t HgCgS1C7 (12)+ t HgaCsS1C7 (17)+ v O1CeN2Co (11)
37 866.85 897.72 861,81 46.77 10.52 vs C12Ci3 (46)+ & S1C7N; (13)

36 837.46 873.16 838,23 5.05 0.88 T H5C5CsCy (72)

35 820.32 852.06 817,98 2.14 4.63 vs N1C1 (14)+ 8 C1C2C4 (41)

34 773.52 795.82 763,99 2.93 5.92 8 C1C3Cs (10)+ & CgCoN2 (34)+ t H13aC13C12N2 (18)
33 791.21 759,56 6.42 1.69 T H11C11C10C3 (10)+ T H11aC11C10C3 (39)

32 751.54 783.24 751,91 8.79 6.88 & CsCoN2 (20)+ T H13aC13C12N2 (24)

31 740.12 769.59 738,87 25.08 7.66 T C1C2C4Cq (12)+ vy N1C3C,Cy (14)

30 763.87 733,31 48.69 0.99 T H4C4C2C1 (72)

29 711.62 745.96 716,12 1.29 7.32 vs C3C1o (13)+ 8 C3CsCs (14)

28 644.04 667.36 640,66 5.08 16.64 vas S1C7 (11)+ v S1N2N1C7 (20)

27 627.73 643.93 618,17 5.28 3.62 8 C6C4C2 (16)+ v S1N2N1C7 (29)

26 584.53 606.11 581,86 13.15 2.80 8 C1CC4 (40)

25 574.07 600.00 576 2.02 2.01 T HgCgS1C7 (11)+ t CgCgN2C7 (11)+ v O1CsN2Co (39)
24 568.43 590.09 566,49 6.78 0.95 T HgCgS1C7 (11)+ 1 C1C2C4Cs (15)+ v 01CN2Cq (19)
23 532.72 552.44 530,34 4.90 2.61 & C3C10C11 (12)+ y C10C1CsCs (11)

22 523.23 546.44 524,58 1.21 4.84 8 C3CsCs (24)+ 1 C1CoC4Cs (14)

21 488.38 504.54 484,36 10.02 5.27 vas S1Cg (13)+ 8 S1C7N1 (17)

20 462.95 481.43 462,17 13.34 2.77 Vas S1Cg (10)+ & CoN2C7 (17)+ 8 C13C12N2 (12)

19 434.55 448.83 430,88 5.07 0.95 3 N1C1C2(23)+ 6 CsC3Cao (12)

18 422.93 437.46 419,96 7.28 151 8 C5C3C1 (39)

17 388.43 372,89 4.97 5.44 vs S1C7 (23)+ 6 C13C12N2 (31)

16 365.91 351,27 2.71 0.80 8 CoN2C12 (48)+ 1 H13aC13C12N2 (16)
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Tableau V.2. (Suite)

B3LYP/6-311G (d,p)

Mode FT-IR Unscaled Scaled Int Raman Assignments des Vibrations (PED > (10) %)

15 339.34 325,77 3.48 3.47 § CsC10Cut (20)+ T C1C2CaCs (30)

14 332.90 319,58 2.34 3.59 8 N1C1Cs (13)+ 8 CsCsCy (13)+ T H11aC11C10Cs (15)

13 248.48 238,54 0.09 3.82 8 S1C7N1 (14)+ t H11aC11C10C3(20)+ T H118C11C10C3 (13)
12 226.39 217,33 0.06 0.37 T H118C11C10C3 (26)+ 1 C1C2C4Cs (13)

11 214.19 205,62 0.59 1.25 T H118C11C10Cs (45)

10 205.41 197,19 1.08 1.29 § CsCaCio (19)+ 1 C1C2CaCs (17)

9 143.24 137,51 0.39 2.02 8 C13C12N2 (14)+ y C12C7CoN; (52)

8 135.24 129,83 0.41 3.84 8 C3C10C11 (16)+ T C1C2C4Cs (11)+y C10C1CsCs (35)

7 100.73 96,70 10.21 0.15 v C12C7CoN2 (12)+ t CsCoN2C7 (62)

6 94.14 90,37 0.63 1.34 vy C12C7CoN; (52)

5 78.45 75,31 0.22 3.26 T C102C4Ce (10)+ T C7N2012013 (30)+ Y C12C7C9N2 (18)
4 65.50 62,88 0.04 4.49 8 C7N1C1 (25)+ 1 C7N2C12C13 (13)+ 1 C7N2C12C13 (17)

3 55.28 53,07 0.16 0.85 1 C11C10C3Cy (10)+ T C11C10C3C1 (32)+ ¥ N1CsCoC (11)
2 39.37 37,79 0.01 3.29 © C1N1C7N; (60)

1 26.79 25,71 0.01 4.68 1 C3C1N1C (75)

v: Stretching, 6: Bending, t: Torsion, y: Out-of-plane.
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Vibration de fragment iminothiazolidinone

La synthése de nouveaux composés fonctionnels contenant un fragment
iminothiazolidinone est généralement confirmée par les vibrations d’¢élongation de
groupement imine (C=N) attribuées dans la région 1650-1550cm™ et de groupement
carbonyle (C=0) dans la région 1750-1650 cm™ [19-22]. Ces deux groupements sont
clairement identifiés dans le spectre FT-IR expérimental ainsi que dans le spectre IR
théorique correspondants a la structure moléculaire du composé TH2. En effet, deux intenses
bandes d’absorption ont été observées a 1635.85 cm™ et 1725.97 cmet calculées & 1657.54
cm™ (mode 76) et & 1730.68 cm™ (mode 77) indiquant la présence du groupement imine et
du groupement carbonyle, respectivement. L’analyse PED pour cette structure a été montrée
que la contribution du groupement imine est de 72 % (mode 76) tandis que la contribution
du groupement carbonyle est de 76% (mode 77). D’un autre coté, I’existence de cycle
thiazolidinone dans les structures organiques qui sont déja étudiées a été confirmée par les
vibrations d’élongation de type C-S dans la région 1035-245 cm™* et de type C-N dans la
région 800-1300 cm™. Pour la structure moléculaire de TH2, les vibrations d’élongation de
type C-S ont été observées a 644.04 cm™, 488.38 cm™ et 462.95 cm™ et calculées a 640.66
cm? (mode 28), 484.36 cm™ (mode 21) et a 462.17 cm™ (mode 20), respectivement.
Concernant les vibrations d’élongation de type C-N, une contribution pure d'un pourcentage
de 40% attribuée a la vibration d’¢longation de la liaison N2-C9 (mode de vibration 58).
Cette vibration a été observée & 1260.41 cm™ et calculée a 1279.42 cm™. En plus, la vibration
de déformation angulaire C8-C9-N2 observée a 773.52 cm™ et calculée & 763.99 cm™ (mode
34) et la vibration de torsion hors du plan O1-C8-N2-C9 observée a 574.07 cm™ et calculée
a 576 cm™ (mode 25) peuvent confirmer d'avantage la présence du cycle thazolidinone dans
la structure moléculaire étudiée.
En outre, le groupement méthyléne associé au cycle thiazolidinone montre habituellement
des vibrations d’élongation C-H dans la région 2865-2925 cm™ et des vibrations de
déformation angulaire aux alentours de 1440 cm™ [8]. Pour la structure moléculaire de TH2,
I'identification de ce groupement a été confirmée par I'apparition des vibrations d’¢longation
d'une contribution de 99 % (modes de vibration 82 et 88). Ces modes de vibration
correspondants aux vibrations d’élongation des liaisons chimiques C8-H8 et C8-H8A ont
été calculés a 2998.49 cm™ (mode 88) et 2952.48 cm™ (mode 82), respectivement. La
vibration de déformation angulaire HSC8HS8A observée a 1384.73 cm™ et calculée 4 1403.11
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cm™avec un pourcentage de 91% (mode 65) révele la présence de groupement méthyléne

associe a cette structure.
Vibration de fragment éthyle-phényle

La présence du fragment éthyle-phényle dans les structures moléculaires organiques
est assurée généralement par les vibrations d’¢longation de type C-C et de type C-H
caractérisant le cycle benzénique ainsi que les vibrations d’élongation de type C-H
caractérisant le groupement éthyle. Les vibrations de type C-C sont attribuées dans
I’intervalle 1650-1200 cm™, les vibrations de type C-H sont identifiés dans la région 3000-
3100 cm tandis que les vibrations de type C-H de groupement éthyle ont des fréquences
inférieures a 3000 cm™ [9, 11]. 11 existe méme d’autres types de vibration qui peuvent
affirmer I’inclusion de fragment éthyle-phényle dans les structures moléculaires organiques,
parmi lesquels les vibrations de déformations angulaires de type C-C-H de cycle benzénique
qui sont assignées dans la région 1100-1500 cm™ [23] et les vibrations de déformations
angulaires de type H-C-H correspondantes aux groupements méthylene et méthyle formant
le groupement éthyle qui sont observées aux alentours de 1400 cm™.[8,24]

Le cycle phényle associé a la structure moléculaire de TH2 est caractérisé par les vibrations
d’¢longation de type C-H et de type C-C. Les vibrations d’élongation de type C-H ont été
observées dans I’intervalle 3067-3024 cm™ et calculées dans I’intervalle 3060-3026 cm™.
Pour les vibrations d’élongation de type C-C, on ne citera ici que celles qui ont une
contribution majoritaire. A titre d’exemple, la vibration d’élongation C3-C5 attribuée au
mode 75 avec une contribution de (62%), la vibration d’élongation de type C6-C4 attribuée
au mode 74 avec une contribution de (56%) et la vibration d’élongation de type C1-C2
attribuée au mode 57 avec une contribution de (42%). Ces types de vibration ont été observés
41594.75 cm™, 1561.64 cm™ et 1239.67 cm™ et calculés & 1568.66 cm™ (mode 75), 1545.27
cm? (mode 74) et 1245.17 cm™ (mode 57), respectivement. En plus, des vibrations de
déformation angulaire de type H-C-C ont été identifiées dans I’intervalle expérimental 1483-
1089 cm™ et dans I’intervalle théorique 1454-1095 cm™ permettant d’affirmer encore plus la

présence du cycle benzénique dans la structure moléculaire de TH2.
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En outre, I’existence du groupement éthyle associé au cycle phényle dans la structure
moléculaire étudiée a été confirmée par 1’apparition des vibrations d’¢longation de type C-
H observées dans la région 2986-2906 cm™ et des vibrations de déformation angulaire pure
de type H-C-H observées a 1424.34 cm™ pour le groupement méthyléne et & 1434.09 cm*
pour le groupement méthyle. Ces vibrations ont été assignées théoriquement a 1429.28 cm-
! (mode 67) et 1437.67 cm™ (mode 69), respectivement. Nous avons constaté aussi que le
groupement méthylene est mis en évidence par le groupement atomique H10-C10-H10A
avec une contribution de 63% (mode 67), tandis que le groupement méthyle est mis en
évidence par le groupement atomique H11A-C11-H11B avec une contribution de 68%
(mode 69).

Les fréquences de vibration des groupements fonctionnels du fragment éthyle-
phenyle et du fragment iminothiazolidinone du composé TH2 ont des valeurs proches a des
composés moléculaires similaires de la littérature [7, 20]. D’autres groupements atomiques

associées a ces deux fragments organiques sont reportés dans le tableau V.2.

e Spectroscopie UV-Visible

Les spectres UV-Visible du composé TH2 sont caractérisés par deux maximas
d’absorption assignés a 238 nm et a 272 nm expérimentalement et calculés a 233.01 nm et a
292.7 nm théoriquement. En comparaison avec d’autres composés similaires incluant le
fragment iminothiazolidinone, il a été constaté que la premiére bande d’absorption qui est la
plus intense a été attribuée a des transitions électroniques de types 1 — ©n* et n — o* [17]
tandis que la seconde bande d’absorption a été attribuée a des transitions électroniques de
types T — n* et n — w*. [17-18] Ces maximas d’absorption sont utilisés généralement pour
exciter le matériau considéré afin d’obtenir le spectre d’émission correspondant. [25] La
superposition des spectres UV-Visible (expérimental et théorique) du composé TH2 est

illustrée sur la figure V.4.
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Figure V.4. Superposition du spectre UV-Visible expérimental

par rapport au spectre théorique de TH2.

V.5. Caractérisation structurale par la résonance magnétique nucléaire

V.5.1. Analyse spectroscopique magnetique du composeé TH1

La résonance magnétique nucléaire est basée essentiellement sur la mesure des
déplacements chimiques des noyaux atomiques inclus dans une substance chimique. Pour
cela, des mesures expérimentales et théoriques ont été effectuées sur la structure moléculaire
du composé TH1 afin de déterminer les déplacements chimiques des noyaux de carbone
ainsi que des noyaux d’hydrogene associés a cette nouvelle structure organique.
Théoriquement, les déplacements chimiques de ces deux noyaux atomiques ont été calculés
par rapport au déplacement chimiques des noyaux de carbone et d’hydrogeéne correspondants
a la structure moléculaire de TMS. D’apres les calculs théoriques effectués avec la base 6-
31G (d, p) pour la molécule TMS, on a trouvé que cette structure moléculaire optimisée
résonne a 31.7619 ppm pour RMN 'H et a 191.8370 pour RMN *C. Les résultats
expérimentaux et théoriques des déplacements chimiques obtenus par RMN H et par RMN
13C caractérisant la structure moléculaire de TH1 sont listés dans le tableau V.3.
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Tableau V.3. Déplacements chimiques de TH1 obtenus par RMN *H et RMN 3C

RMN H (ppm) RMN 2C (ppm)

Atomes Expérimental  Théorique Atomes Expérimental  Théorique
H2 7.10 7.1730 C1 138.45 131.1409
H3 7.30 7.2844 C2 128.8 124.0975
H5 7.25 7.2575 C3 123.46 123.8134
H6 7.39 7.3074 C4 138.65 133.3306
H11 6.86 5.7706 C5 123.47 123.5061
H13 1.89 1.5856 C6 129.88 125.1932
H13A  1.89 1.5973 C7 156.72 158.1983
H13B 1.89 1.7970 C8 188.39 192.4085
H15 7.52 7.4452 C9 82.58 90.1082
H16 7.22 7.2148 C10 150.02 151.1234
H17 7.73 7.7014 Cl1 83.89 104.1860
H18 7.1 6.9522 C12 134.27 130.8060
H20 3.86 4.0643 C13 13.59 14.9007
H20A  3.86 3.7475 C14 121.91 121.5795
H20B 3.86 3.7404 C15 134.01 127.8707
H21 2.37 2.5616 C16 113.90 115.6538
H21A 237 2.0763 C17 131.45 127.6246
H21B 2.37 2.1530 C18 104.89 107.0457
C19 156.15 152.7064
C20 56.84 53.3821
C21 21.18 22.3543

e Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN !H)

La détermination des déplacements chimiques des noyaux d’hydrogene associés a la
structure moléculaire de TH1 par la spectroscopie RMN H montre que cette structure inclus
18 protons. Les signaux des protons des trois groupements méthyle associés a cette structure
ont été apparus expérimentalement a :1.89 ppm pour le groupement relié au cycle thiazoline,
2.37 ppm pour le groupement relié au cycle toluéne et 3.86 ppm pour le groupement relié au
cycle méthoxy-phényle. Ce type de protons a été assigné théoriquement dans I’intervalle
1.58-3.75 ppm. En plus, un signal de résonance a été apparu a 6.86 ppm dans le spectre RMN
'H expérimental et assigné a 5.77 ppm dans le spectre RMN *H théorique, ce signal a été

attribué par la résonance du proton associé au cycle thiazoline.

En outre, les protons des cycles aromatiques associés a la structure moléculaire TH1
ont été résonnés expérimentalement dans I’intervalle 7.1-7.73 ppm et théoriqguement dans
I’intervalle 7.17-7.70 ppm. Généralement, Les signaux des protons du cycle aromatique sont

assignés dans ’intervalle 7-7.9 ppm au sein des structures moléculaires thiazoliques. [26]
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e Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du carbone (RMN **C)

Les déplacements chimiques obtenus par la spectroscopie RMN *C montrent que la
structure moléculaire du composé TH1 contient 21 atomes de carbone. Les faibles valeurs
de résonance au sein de cette structure sont associées aux noyaux de carbone des
groupements méthyle apparaissent expérimentalement a : 13.59 ppm pour le carbone de
groupement méthyle lié au cycle thiazoline, 21.18 ppm pour le carbone de groupement
méthyle lié au cycle toluene et 56.84 ppm pour le carbone de groupement méthyle lié au
cycle méthoxy-phényle. Théoriqguement ces signaux de résonance ont été observés a 14.90
ppm, 22.35 ppm et 53.38 ppm, respectivement. Les carbones de groupement méthyle ont
toujours résonné plus faiblement par rapport aux autres noyaux de carbone dans d’autres

géometries moléculaires organiques. [27-28]

De plus, dans cette structure moléculaire, les noyaux de carbone des cycles
aromatiques ont été identifiés expérimentalement dans la région 104-138 ppm et
théoriquement dans la région 107-134 ppm a I'exception du noyau de carbone C19 qui a été
observé a 156.15 ppm dans le spectre RMN 3C expérimental et calculé & 152.71 ppm dans
le spectre RMN 3C théorique. Ceci peut étre expliqué par ’effet de I’électronégativité du
groupement méthoxy lié au cycle aromatique. Ce cas de résonance a été reporté méme pour

d’autre cycles aromatiques étudiés précédemment. [28-29]

D’un autre c6té, 1’analyse RMN 3C de la structure moléculaire de TH1 montre que
les plus grandes valeurs de résonance magnétique sont associées au noyau du carbone C8
entouré par les trois atomes électronégatifs : S1, S2 et N1, suivi par la résonance du noyau
de carbone C7 entouré par les deux atomes électronégatifs : N1 et Ol1. Les sighaux de
résonance correspondants a ces deux noyaux carboniques ont été assignés a 188.39 ppm et
a 156.72 ppm dans le spectre RMN 3C expérimental tandis que dans le spectre RMN *3C
théorique, ces deux signaux sont apparus a 192.41 ppm et a 158.20 ppm. A noter que ces

deux noyaux carboniques appartiennent au cycle rhodanine.

Ensuite, le noyau du carbone C10 entouré par les deux atomes électronégatifs : S3 et
N2 a été assigné expérimentalement & 150.02 ppm et théoriquement a 151.12 ppm suivi par
la résonance de noyau du carbone C12 positionné au voisinage de I’atome électronégatif N2
assigné a 134.27 ppm expérimentalement et calculé a 130.81 ppm. Ces deux noyaux sont

associes au cycle thiazoline.
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V.5.2. Analyse spectroscopique magneétique du composé TH2

Concernant la structure moléculaire du composé TH2, les valeurs des déplacements
chimiques ont été determinées par rapport a celles correspondantes a la structure moléculaire
optimisée du composé TMS calculées avec la base 6-311G (d, p). Cette géométrie
moléculaire a généré deux signaux de résonance magnétique : I’un a été attribué a 32.0088
ppm par la RMN H et I’autre a 184.499 ppm par la RMN *3C.

Les valeurs des déplacements chimiques des noyaux d’hydrogéne et des noyaux de
carbone caractérisant la structure moléculaire du composé TH2 sont regroupées dans le
tableau V 4.

Tableau V.4. Déplacements chimiques de TH2 obtenus par RMN *H et RMN *C.

RMN 'H (ppm) RMN *3C (ppm)

Atomes Expérimental Theéorique Atomes Expérimental Théorique
H2 6.81 6.7139 Cl 146.72 152.7584
H4 7.16 7.2079 C2 120.20 124.7334
H5 7.25 7.3180 C3 135.93 142.0161
H6 7.06 7.0841 C4 124.93 131.3990
H8 4.01 3.6713 C5 129.37 135.9468
H8A 4.01 3.6205 C6 127.01 128.4350
H10 2.49 2.2873 C7 154.77 154.6004
H10A 2.49 2.7497 C8 33.05 40.3479
H11 1.2 1.7690 C9 172.09 176.5464
H11A 1.2 1.1061 C10 24.76 32.9722
H11B 1.2 0.8237 Cl1 14.99 15.8849
H12 3.75 3.3601 C12 37.81 42.8796
H12A  3.75 3.7276 C13 12.83 15.2325
H13 1.08 0.8550

H13A 1.08 0.3491

H13B 1.08 0.7321
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e Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN *H)

Du fait de la diversité de I’environnement chimique qui entoure les protons de la
molécule étudiée, le spectre RMN *H montre des signaux résonnant de maniére différente.
En effet, les protons du groupement éthyle résonnent plus faiblement que les protons du

cycle thiazolidinone ainsi que du cycle benzénique. [30]

Dans la structure moléculaire de TH2, les signaux des protons des groupements
éthyle ont été observés expérimentalement dans la région 1.08-3.75 ppm et théoriquement
dans la région 0.85-3.72 ppm. En plus, un signal de résonance correspondant au groupement
méthyléne du cycle thiazolidinone a été observé a 4.01 ppm dans le spectre RMN *H
expérimental et calculé a 3.67ppm et a 3.62ppm. Tandis que, les protons du cycle benzénique
ont été observés dans la région expérimentale 6.81-7.25 ppm et dans la région théorique
6.71-7.31 ppm.

e Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du carbone (RMN *C)

L’effet de la non équivalences chimiques des noyaux de carbone au sein de la
structure moléculaire étudiée a généré un large spectre de résonance qui varie de 12.83 a
172.09 ppm expérimentalement et de 15.23 & 176.54 ppm théoriquement. Les plus grandes
valeurs des déplacements chimiques ont été obtenues par les noyaux de carbone C9 et C7 du
cycle thiazolidinone. Ces valeurs de résonance ont été assignées a 172.09 ppm et a 154.77
ppm et calculées a 176.54 et 154.60 ppm respectivement. Elles sont dues essentiellement a
I’influence de 1’électronégativité du groupement carbonyle et de I’atome d’azote lié a I'atome
C9, ainsi que du groupement imine et de I’atome de soufre lié & I'atome C7. Cependant, les
plus faibles valeurs des déplacements chimiques ont été observées dans la région 12.83-
37.81 ppm et calculées dans la région 15.23-42.87 ppm. Ces valeurs de résonance sont

associees aux noyaux de carbone du groupement éthyle.

Et ce qui concerne le cycle benzénique, les noyaux de carbones résonnent
généralement dans I’intervalle 100-150 ppm [19]. Pour la structure moléculaire de TH2, ces
noyaux résonnent dans la région intermédiaire variant de 120.2 a 146.72 ppm
expérimentalement et de 124.73 a152.75 ppm théoriquement. Ces résultats des déplacements
chimiques des noyaux de carbone associés a la structure moléculaire thiazolique étudiee sont

en bon accord avec ceux qui sont établis par d’autres composés thiazoliques. [9, 31]
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V.6. Conclusion

Les résultats des analyses spectroscopiques expérimentaux des nouveaux composés
moléculaires organiques étudiés (TH1 et TH2) ont montré une bonne corrélation avec ceux
prédits théoriguement. Une certaine dissemblance a été remarquée entre les valeurs
spectroscopiques observées et celles calculées. Cette différence est di principalement a
I’effet du solvant qui n’a pas été pris en considération dans les calculs théoriques réalises
ainsi que ces derniers ont éte effectués sur des molécules isolées, ce qui n’est pas le cas pour
les analyses experimentales effectuées. En plus, dans la spectroscopie vibrationnelle
infrarouge, 1’écart dans les valeurs de fréquence revient essenticllement a I’absence des
contributions anharmoniques dans les calculs théoriques effectués. Par contre, dans le cas de
la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire, 1’analyse des signaux est di
principalement de 1’environnement chimique des atomes. Et ce qui concerne la spectroscopie
UV-Visible, I’absorbance du rayonnement électromagnétique dans le domaine UV -visible
confirme qu’il y a une délocalisation électronique et donc une conjugaison des liaisons
chimiques au sein des deux structures moléculaires étudiées. Ces trois méthodes
spectroscopiques ont permis de confirmer les structures moléculaires des deux composés
TH1 et TH2 déterminées par la diffraction des rayons X sur poudre. Par ailleurs, les résultats
de la spectroscopie UV-Visible obtenus, que ce soit théoriqguement ou expérimentalement,
seront utilisés pour déterminer certaines propriétés électroniques et optoélectroniques de ces

deux nouveaux matériaux organiques synthétises.
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Chapitre V1. Propriétés électroniques et optoélectroniques des composés TH1 et TH2

VI.1. Introduction

L’analyse computationnelle des nouvelles structures organiques a été consacrée a
déterminer plusieurs propriétés moléculaires serviront a caractériser et a fonctionnaliser les
nouveaux matériaux organiques synthétisés. Dans cette partie, on va discuter quelques
propriétés moléculaires caractérisant le matériau TH1 et le matériau TH2. Le calcul
computationnel effectué a été fait principalement par le logiciel Gaussian 09, [1] en suivant
la méme méthodologie du calcul théorique réalisé précédemment pour chaque structure
moléculaire étudiee : la géométrie moléculaire TH1 est analysée par la fonctionnelle B3LYP
sous la base 6-31G (d, p) tandis que la géométrie moléculaire TH2 a été traité avec la méme

fonctionnelle mais sous la base 6-311G (d, p).

Dans ce chapitre, certaines propriétés physicochimiques sont déterminées
directement par le logiciel Gaussian 09 et d’autres ont été réalisées avec d’autres logiciels
complémentaires du calcul computationnel. D'autre part, quelques propriétés moléculaires
caractérisant les deux matériaux moléculaires TH1 et TH2 ont été déterminées

expérimentalement en utilisant la méthode de Tauc.

V1.2. Analyse computationnelle des caractéristiques moléculaires

Les propriétés physicochimiques caractérisant les deux structures moléculaires TH1

et TH2, déterminées par le calcul computationnel, peuvent étre classées en deux groupes :
= Propriétés structurales électroniques

Energie de réorganisation : le calcul de 1’énergie d’une structure moléculaire a
1’état neutre, cationique ou anionique a 1’aide du logiciel Gaussian 09, permet de délivrer un
ensemble des valeurs énergétiques utiles pour obtenir 1’énergie de réorganisation des
porteurs de charges (électrons et trous), ainsi que pour déterminer d’autres paramétres
¢lectroniques comme le potentiel d’ionisation (vertical et adiabatique), D’affinité
¢électronique (vertical et adiabatique), le potentiel d’extraction des électrons, le potentiel
d’extraction des trous ,I’énergie de stabilisation des €lectrons et I’énergie de stabilisation des

trous...
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Analyse de la population électronique : I’analyse de la répartition de la population
¢lectronique entre les atomes d’un systeme moléculaire permet de désigner la charge
partielle portée par chaque atome appartient a ce systeme. Cette charge atomique reléve
souvent des significations qualitatives plut6t que quantitative en ce qui concerne la réactivité
d’un systétme moléculaire (prédiction des sites réactifs d’une attaque électrophile ou
nucléophile). Et elle dépend selon la nature et I’environnement entouré 1’atome considéré

mais elle ne refléte & aucune grandeur observable mesurable expérimentalement.

Plusieurs méthodes théoriques ont été élaborées pour calculer la distribution de la
population électronique entre les atomes au sein d’une structure moléculaire. Parmi
lesquelles deux analyses populationnelles sont utilisées au cours de cette thése : 1’ Analyse
de la Population de Mulliken (MPA) [2] et I’ Analyse de la Population Naturelle (NPA). [3]
Dans ces deux analyses populationnelles, les charges atomiques des molécules étudiées sont
désignées par des traitements mathématiques effectués sur leurs orbitales moléculaires. Ce

calcul computationnel est réalisé automatiquement sous le logiciel Gaussian 09.

Potentiel électrostatique moléculaire : la carte du potentiel électrostatique est une
caractéristique moléculaire représentée par un diagramme tridimensionnel formé selon la
taille et la forme de la molécule. Ce diagramme est coloré de facon gradué tout dépend de la
distribution de la densité électronique sur la surface moléculaire. Celle-ci va créer un
potentiel électrostatique aux alentours de la géométrie moléculaire. Par convention, la région
moléculaire de plus faible valeur de potentiel électrostatique est colorée en rouge, de plus
élevé valeur est en bleu et les régions neutres sont colorées en vert. Cette variation de
potentiel électrostatique est codée par un ruban coloré selon cette ordre rouge < orange <

jaune < vert < bleu. [4]

Généralement, le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) est utilisé pour prédire
les sites réactifs qui sont capables d’interagir par des liaisons intermoléculaires pour assurer
la cohésion d’un cristal moléculaire, [5-6] ou d’interagir avec un ligand pour générer une
activité biologique. [7] La distribution de charge sur la surface moléculaire de nos systémes
organiques a été determiné par le logiciel Gaussian 09, cela afin de prédire les sites réactifs

favorables pour des interactions intermoléculaires de type hydrogene.
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Indices locaux de réactivité : la sélectivité des sites moléculaires favorables pour une
attaque électrophile ou nucléophile peut étre aussi déterminée par les descripteurs locaux de
réactivité, appelées aussi les indices de Fukui. Pour les deux structures moléculaires
optimisées (TH1 et TH2), les indices de Fukui ont été déterminés a I’aide du logiciel UCA-
FUKUI installé au niveau de I’université de Cadix, en Espagne. [8] Et cela en utilisant le
fichier de I’optimisation moléculaire réalisée par le logiciel Gaussian 09. Ce calcul
computationnel avec le logiciel FUKUI a été effectué selon la méthode des différences

finies.

Indices globaux de réactivité : les grandeurs globales caractérisant un systéme moléculaire
sont généralement déterminées a partir de deux grandeurs énergétiques : le potentiel
d’ionisation et I’affinité électronique. Ces derniers peuvent étre calculés par deux méthodes

différentes :

= Selon la méthode de Koopmans, [9] le potentiel d’ionisation (IP) et 1’affinité
électronique (EA) sont déterminés a partir de la théorie des orbitales moléculaires. [10]

= Selon la méthode de calcul des énergies de 1’état neutre, anionique et cationique
associées au systeme moléculaire, le potentiel d’ionisation (IP) et 1’affinité électronique
(EA) peuvent étre déterminé en calculant les écarts énergétiques entre le systeme

moléculaire optimisé a 1’état neutre et a 1’état ionisé. [11]

e Propriétés structurales optoélectroniques

Orbitales moléculaires frontiéres: les valeurs énergétiques des orbitales
moléculaires occupées et inoccupées caractérisant un systéeme moléculaire peuvent étre
déterminées sous le logiciel Gaussian09. Dans notre étude, on s’intéresse surtout aux
énergies des eélectrons des orbitales frontiéres puisque toutes les caractéristiques
physicochimiques semblent étre dépendantes de 1’orbitale la plus haute occupée (HOMO) et
I’orbitale la plus basse vacante (LUMO) et I’écart entre elles, ou ce qu’on appelle le gap
énergétique. Ce dernier correspond a 1’énergie de la premicre excitation neutre lorsque le
calcul théorique est effectué sur 1’état fondamental d’un systeme moléculaire. Or dans ce
cas, ces orbitales ne sont que des multiplicateurs de Lagrange, qui ne possédent aucune
signification physique. Cette approximation est largement utilisée dans la littérature, elle est

raisonnablement bonne mais elle reste assez douteuse. [12] Donc de préférence les orbitales
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moléculaires associées aux excitations énergétiques et le gap énergétique seront calculées

par la TD-DFT. Ce que nous avons réalise pour les deux structures moléculaires étudiées.

Densité d’état électronique : dans un intervalle d’énergie, le nombre d’état
électronique a chaque niveau énergétique est quantifié par une grandeur physique appelée la
densité d’état électronique (DOS). Cette grandeur est une caractéristique importante
décrivant la matiére condensée. Elle nous permet de savoir la composition chimique des
orbitales moléculaires et méme de déterminer la largeur de la bande interdite ainsi que leur
variation pour des structures isométriques. [13-15] ou méme en fonction d’un changement
d’un substituant dans une structure moléculaire. [16-17] Le spectre de la densité d’état
électronique (DOS) est determiné a 1’aide du logiciel multiwfn [18] en utilisant le fichier de

I’optimisation moléculaire.

Transition électronique : le calcul théorique de I’interaction d’un rayonnement
électromagnétique UV-Visible avec chaque systéeme moléculaire étudié est effectuée a 1’aide
de la méthode TD-DFT. Le résultat du calcul comporte les transitions électroniques entre les
orbitales moléculaires liantes et antiliantes de la structure étudiée. Ces transitions
¢lectroniques ont été induites sous 1’effet de I’interaction de ce rayonnement avec la matiére.
Elles sont calculées par le logiciel Gaussian 09 tandis que le spectre de transition
électronique a été obtenu par le logiciel Multiwfn en utilisant le fichier de sortie du
programme GaussianQ9.

Fluorescence : Le calcul théorique de la désexcitation électronique dans un systeme
moléculaire, excité auparavant avec un rayonnement électromagnétique UV-Visible,
générant des transitions électroniques, permet de prédire le spectre d’émission de
fluorescence. Ce spectre a été calculé par le logiciel Gaussian09 en utilisant la méthode TD-
DFT.
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VI1.3. Analyse expérimentale des propriétés optoélectroniques par la

méthode de Tauc

La méthode de Tauc [19] est une technique trés utile non seulement pour déterminer
les propriétés optoélectroniques des matériaux organiques ou inorganiques mais aussi pour
caractériser les couches minces. [20] Au début, cette méthode a été consacrée juste pour
caractériser les matériaux amorphes. Récemment, méme les composés cristallins sont
caractérisés par cette méthode. A cet égard, plusieurs cristaux moléculaires organiques ont
été analysés par la méthode de Tauc. Cette méthode est basée essentiellement sur les données
expérimentales obtenues par la spectroscopie UV-Visible pour construire le diagramme de
Tauc. Ce diagramme nous permet d’estimer la valeur et la nature du gap optique du matériau
considéré ainsi que le type de leurs transitions électroniques. [21] Ces parameétres sont

déterminés selon les relations suivantes :
Pour les transitions directes

(ahv)? = A(hv — E) (VL)
Pour les transitions indirectes

(ahv)Y? = A(hv — E,) (V1.2)

Avec, a est le coefficient d’absorption, A est une constante et E, est le gap optique.

V1.4. Propriétés électroniques des composés TH1 et TH2

V1.4.1. Energie de réorganisation

L’énergie de réorganisation est 1’'une des propriétés électroniques les plus
importantes pour évaluer la performance des dispositifs optoélectroniques comme les
cellules photovoltaiques, [22] les OLED [23] et les transistors. [24] Cette grandeur
énergétique intrinseque représente la relaxation géométrique moléculaire due au transfert de
charge au sein des matériaux semi-conducteurs organiques [25] et méme dans des composés

macromoléculaires biologiques comme I’ADN [26] et les protéines. [27]

L’énergie de réorganisation peut étre défini comme étant la grandeur qui quantifie
I’énergie perdue par la molécule lors du passage de 1’état neutre a 1’état chargé et
réciproquement pour retrouver son niveau énergétique fondamental. En effet, la géométrie

de la molécule a I’état fondamental entre I’espéce neutre et 1’espéce chargée différe et la

154



Chapitre V1. Propriétés électroniques et optoélectroniques des composés TH1 et TH2

molécule doit donc se réorganiser lors des transferts de charge. Cette énergie est fortement

influencée par la rigidité¢ de la molécule et I’étendue de son systéme © conjugué. [28]

Selon la théorie de Marcus, I’énergie de réorganisation joue un role crucial pour

déterminer le taux de transfert de charge, donné par la relation suivante [29-30] :

1

k= () i) exv (- 377) (Vi3

Avec, T est la température, Kz est la constante de Boltzmann, h est la constante de Planck

réduite, A est I'énergie de réorganisation, et V est I'élément de la matrice de couplage

électronique (intégrale de transfert).

L’expression du taux de transfert de charge (équation VIL.3) indique que 1’énergie de
réorganisation A et I'élément de la matrice de couplage électronique V ont un impact
prépondérant sur le taux de transfert de charge. Concernant I’énergie de réorganisation, cette
grandeur est inversement proportionnelle au taux de transfert de charge. Donc, cela veut dire
que le taux de transfert de charge intermoléculaire va s’améliorer par la minimisation autant
que possible de 1’énergie de réorganisation. C'est ce qui a été prouvé dans certains matériaux
déja étudiés ou la minimisation de 1’énergie de réorganisation a été effectuée par un
changement ou un ajout d’un substituant dans la géométrie moléculaire [31-32] ou méme

par le phénoméne d’isomérie. [33-34]

L’¢énergie de réorganisation pour les deux types des porteurs de charge (électrons et

trous) est calculée selon les relations suivantes [35] :

le =(Ey —EX)+ (E°—ED) (V1.4)
le = + 1,

An = (E§ — E¥) + (EQ — EY) (V1.5)
Adp =23+,

Avec,

Eg (E§) est I’énergie cationique (anionique) de la structure neutre optimisée.
E}(EZ) est I’énergie de la structure cationique (anionique) optimisée.
E9(E®) est I’énergie neutre de la structure cationique (anionique) optimisée.

EQ est I’énergie de la structure neutre optimisée.
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Pour les deux structures moléculaires TH1 et TH2, les valeurs énergétiques associées

a I’énergie de réorganisation des ¢lectrons et des trous sont regroupées dans le tableau VI.1.

Tableau V1.1. Energies de réorganisation des porteurs de charge des molécules TH1 et TH2.

Paramétres | A, (eV) | A, (eV) | As(eV) | A, (eV) | A, (eV) | Ay (eV)

TH1 0.138 0.402 6.288 -6.016 0.541 0.272

TH2 0.570 0.951 7.635 -6.855 1.522 0.780

Alors, la structure moléculaire TH1 est caractérisée par une énergie de réorganisation des
électrons de 0.54 eV et une énergie de réorganisation des trous de 0.27 eV. Cela montre que
I’énergie de réorganisation des électrons est deux fois plus grande que 1’énergie de
réorganisation des trous, donc le taux de transfert des trous est supérieur au taux de transfert
des électrons. Le matériau TH1 possede alors un caractére cationique (matériau a transfert
de trou).

Et concernant la molécule TH2, elle est caractérisée par une énergie de réorganisation des
électrons de 1.52 eV et celle des trous de 0.78 eV. Celle-ci montre que 1’énergie de
réorganisation des électrons est supérieure a celle des trous et donc le taux de transfert des
trous est supérieur au taux de transfert des électrons. Ce matériau possede aussi un caractere
cationique (matériau a transfert de trou). Ce résultat a été obtenue de la méme fagon que

celui du matériau TH1.

Afin d’estimer la barriére d’injection des porteurs de charges, les énergies de la
structure moléculaire neutre, cationique et anionique des composé TH1 et TH2 nous a
permet de déterminer d’autres parameétres €lectroniques comme le potentiel d’ionisation
(vertical 1Py et adiabatique IP,), I’affinité électronique (vertical EA, et adiabatique EA,),
I’énergie d’extraction des porteurs de charge (énergie d’extraction des électrons EEP et
énergie d’extraction des trous HEP) et I’énergie de stabilisation des porteurs de charge
(SPE(h) et SPE(e)). Ces grandeurs énergétiques sont calculées par les relations suivantes
[36] :

Potentiel d’ionisation :

IP, = Ef — E, (V1.6)
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IP,=E, — E, (VL.7)
Affinité électronique :

EA, = E, — E; (VL1.8)

EA, =E,—E_ (V1.9)

Energie d’extraction des porteurs de charge
HEP = E, — E? (VI1.10)
EEP = E0 —E_ (VI1.11)
Energie de stabilisation des porteurs de charge
SPE(h) = IP, — IP, (VI.12)
SPE(e) = EA, — EAy (V1.13)

Les valeurs calculées de ces grandeurs électroniques caractérisant les structures moléculaires
TH1 et TH2 sont listées dans le tableau V1.2.

Tableau V1.2. Grandeurs électroniques de TH1 et TH2

Grandeurs | IP, | IP, | HEP |SPE(h) | EA, | EAy | EEP | SPE(e)

Energie | TH1 | 6.16 | 6.29 | 6.02 0.13 0.16 | -0.14 | 0.40 0.30
(eV) 6.99 | 7.63 | 6.85 0.64 031 | -0.57 | 0.95 0.88

TH2
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V1.4.2. Analyse de la population électronique

Les charges atomiques ont apporté une contribution majeure a la caractérisation de
comportement physicochimique des composes moléculaires organiques. Elles sont
considérées comme 1’origine de la création et de la description de certaines propriétés des
systemes moléculaires (moment dipolaire, polarisabilit¢ moléculaire, structure
¢lectronique...). Et elles peuvent étre utilisées dans la suggestion des sites nucléophiles ou
¢lectrophiles favorisant les interactions intermoléculaires telles que les liaisons d’hydrogene

dans les matériaux organiques. [37-38]

Concernant le matériau TH1, les valeurs des charges atomiques obtenues par les

analyses populationnelles (MPA et NPA) sont listées dans le tableau V1.3.

Tableau VI1.3. Charges atomiques de TH1 obtenues par les deux analyses de populations
(MPA et NPA)

Atomes MPA NPA Atome MPA NPA
C1 0.235 0.137 01 -0.520 -0.609
Cc2 -0.047 -0.208 02 -0.523 -0.515
C3 -0.14 -0.231 S1 -0.223 -0.115
C4 0.139 -0.023 S2 0.276 0.421
C5 -0.138 -0.231 S3 0.337 0.49
C6 -0.04 -0.208 H2 0.099 0.252
Cc7 0.622 0.651 H3 0.08 0.238
C8 -0.022 -0.149 H5 0.081 0.239
C9 -0.283 -0.432 H6 0.105 0.255
C10 0.11 0.078 H11 0.130 0.268
Cl11 -0.393 -0.476 H13 0.135 0.256
C12 0.377 0.170 H13A 0.127 0.259
C13 -0.373 -0.717 H13B 0.140 0.257
Cl4 0.095 0.066 H15 0.112 0.258
C15 -0.059 -0.209 H16 0.101 0.251
Cl6 -0.098 -0.257 H17 0.102 0.249
C17 -0.076 -0.201 H18 0.102 0.250
C18 -0.140 -0.312 H20 0.132 0.218
C19 0.408 0.337 H20A 0.137 0.240
C20 -0.09 -0.33 H20B 0.115 0.207
Cc21 -0.383 -0.700 H21 0.115 0.243
N1 -0.553 -0.456 H21A 0.129 0.249
N2 -0.553 -0.401 H21B 0.114 0.242
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La distribution des charges atomiques obtenues par la MPA et la NPA de la structure

moléculaire de TH1 est représentee sur les figures VI.1 et V1.2, respectivement.

Figure V1.2. Distribution des charges atomiques obtenues par la NPA de la molécule TH1

Les valeurs des charges atomiques de la structure moléculaire TH1 calculées par les
deux analyses populationnelles (MPA et NPA) ont montrées une méme tendance sauf pour
le cas de I’atome C4, qui a été portée une charge positive en utilisant le calcul MPA et une
charge négative par le calcul NPA (C4 (0.139 (MPA), -0.023 (NPA))). La seconde
observation qu’on a remarquée est que, les valeurs absolues des charges atomiques

déterminées par la NPA sont Iégerement plus élevées par rapport a celles obtenues par la
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MPA, sauf le cas de I’atome C1 (0.235 (MPA), 0.137 (NPA)). En plus, tous les atomes
d’hydrogene associés a cette structure moléculaire sont chargés positivement alors que les

atomes de carbone liés aux ces atomes d’hydrogéne sont chargés négativement.

Les valeurs des charges atomiques obtenues par les deux analyses de population
relévent qu’il y a un compromis entre le processus d’égalisation d’¢lectronégativité et le
phénomeéne de la tendance de réactivité chimique. Ceci est di a la répartition de la densité
électronique au niveau de la structure moléculaire de TH1. Pour les deux analyses
populationnelles, La valeur la plus élevée des charges atomiques positives est celle de
I’atome C7 de groupement carbonyle. Cette charge atomique a été influencée principalement
par I’¢lectronégativité de ’atome d’oxygene O1 et I’atome d’azote N1 reliés a eux. De plus,
les atomes de soufres ont été considérés parmi les charges atomiques les plus positives dans
la structure de TH1 (le cas des atomes S2 et S3) et méme parfois parmi les charges atomiques
négatives (le cas de I’atome S1), cela dépend de leurs emplacements dans la cette structure
moléculaire. La distribution des charges atomiques calculée par la NPA révele que les
valeurs les plus élevés des charges atomiques négatives (a 1’exception des atomes de carbone
liés aux atomes d’hydrogéne ) ont été attribuées par les atomes d’oxygenes (O1(-0.609) et
02(-0.515)) suivi par les atomes d’azote (N1(-0.456) et N2(-0.401)) et I’atome de soufre(S1
(-0.115)) contrairement a la MPA qui désigne que les atomes d’azote (N1(-0.553) et N2(-
0.553)) sont apportés les charges atomiques les plus négatives au sein de la structure
moléculaire étudiée suivi par les atomes d’oxygene (O1(-0.52) et 02(-0.523)) et I’atome de
soufre (S1(-0.223)). Les atomes O1 et S1 ont été déja considéres comme des accepteurs dans
les interactions intermoléculaires du type d’hydrogeéne déterminés expérimentalement par la
diffraction de rayons X. Dans ce cas, la NPA a été plus prévisible que la MPA en ce qui

concerne la tendance de la réactivité chimique.

L’étude de la population électronique de la structure moléculaire de TH2 par les deux
analyses populationnelles (MPA et NPA) a été aussi prouvee une certaine ressemblance
entre les valeurs des charges atomiques calculées par ces deux méthodes, avec une légere
augmentation en valeur absolue de celle qui ont été déduites par la NPA, sauf le cas de
I’atome C3 (-0.064 (MPA), -0.034 (NPA)). Ces valeurs des charges atomiques sont listées
dans le tableau VI.4 ainsi que la distribution des charges atomiques sur la structure
moléculaire TH2 selon la MPA et la NPA est representée sur les figures VI.3 et V1.4,

respectivement.
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Tableau V1.4. Charges atomiques de TH2 obtenues par les analyses populations (MPA et
NPA)

Atomes MPA NPA Atomes MPA NPA
C1 0.029 0.142 H2 0.097 0.207
C2 -0.076 -0.239 H4 0.093 0.202
C3 -0.064 -0.034 H5 0.083 0.199
C4 -0.087 -0.194 H6 0.09 0.201
C5 -0.076 -0.192 H8 0.185 0.235
C6 -0.086 -0.213 H8A 0.183 0.235
C7 0.231 0.372 H10 0.107 0.194
C8 -0.403 -0.582 H10A 0.113 0.200
C9 0.389 0.713 H11 0.127 0.204
C10 -0.186 -0.388 H11A 0.102 0.192
Cl1 -0.278 -0.554 H11B 0.102 0.189
C12 -0.130 -0.173 H12 0.157 0.214
C13 -0.279 -0.576 H12A 0.146 0.219
N1 -0.359 -0.531 H13 0.118 0.200
N2 -0.394 -0.510 H13A 0.117 0.206
01 -0.333 -0.583 H13B 0.125 0.199
S1 0.157 0.247

Figure V1.3. Distribution des charges atomiques
obtenues par MPA de TH2
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Figure V1.4. Distribution des charges atomiques
obtenues par NPA de TH2

Les deux analyses de population ont montré que tous les atomes d’hydrogéne sont chargés
positivement tandis que tous les atomes de carbones reli€s aux ces atomes d’hydrogeéne sont
chargés négativement. Les valeurs les plus elevées des charges atomiques négatives (a
I’exception des atomes de carbone liées aux hydrogeénes) ont été accordées aux hétéroatomes
suivants : O1 ( -0.333 (MPA), -0.583 (NPA)), N1 ( -0.359 (MPA), -0.531 (NPA)), N2 ( -
0.394 (MPA), -0.51 (NPA)). En comparant avec les interactions intermoléculaires trouvées
expérimentalement par la DRXP, on constate que les amplitudes des charges atomiques
calculées par la NPA sont les plus crédibles par rapport a celles qui ont été calculées par la
MPA. En fait, la NPA a été assurée que I’atome O1 du groupement carbonyle et ’atome N1
du groupement imine sont les plus favorables d’étre des accepteurs dans les interactions
intermoléculaires ainsi que ces deux atomes ont été formés deux régions les plus

électrophiles dans la structure moléculaire étudiée.

D’autre part, les charges positives les plus élevées des atomes d’hydrogeéne sont
portées par les hydrogenes du groupement methylene associé au cycle thiazolidinone (H8
(0.183(MPA), 0.235(NPA)) et H8A (0.185(MPA), 0.235(NPA))). Une méme prédiction a
été montrée par les deux analyses de population MPA et NPA. Donc ces atomes d’hydrogéne
ont formeé une région nucléophile qui posséde plus d’aptitude d’interagir par des interactions

intermoléculaires. Ce résultat a été aussi trouvé expérimentalement par la DRXP.
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Cette tendance de réactivité chimique des structures moléculaires étudiées peut étre

aussi predite par la surface du potentiel électrostatique.
V1.4.3. Potentiel électrostatique moléculaire

Les valeurs du potentiel électrostatique de la structure moléculaire de TH1 ont été
représentées par des couleurs situées entre deux limites extrémes, la limite inférieure est -
6.373 102 et la limite supérieure est 6.373 102 Le graphique représentant le potentiel

électrostatique moléculaire (MEP) de cette structure est illustré dans la figure VI.5.

Figure V1.5. Potentiel électrostatique moléculaire de la molécule TH1

L’analyse de la carte du potentiel €lectrostatique de la molécule TH1 montre que :

e Les régions moléculaires polarisées négativement sont schématisées en rouge et en
jaune, ces deux couleurs ont été localisées dans 1’espace entourant I’atome d’oxygene
O1 et I’atome de soufre S1 respectivement. Ces régions sont caractérisées par les
plus faibles valeurs de potentiel électrostatique ou la densité électronique est
majoritaire. Donc ces parties sont des sites électrophiles.

e Les régions moléculaires polarisées positivement sont schématisées en bleu, ces
régions sont localisées sur les atomes d’hydrogeéne liées aux cycles benzéniques et
aux groupements méthyles. Elles sont caractérisées par les valeurs les plus élevées
de potentiel électrostatique ou la densité électronique est minoritaire. Donc elles sont
des sites nucléophiles.

e Les zones proches de la neutralité sont apparues en vert au sein de la structure

moléculaire étudiée.
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Ces résultats sont compatibles avec les interactions intermoléculaires trouvées

expérimentalement par la DRXP.

Concernant la geométrie moléculaire de TH2, la carte du potentiel électrostatique a
été représentée par les valeurs de potentiel moléculaire avec deux limites extrémes situées
entre -4.292 107 et 4.292 102 dans un ruban affichant les sites réactifs en fonction des
couleurs qui traduisent les valeurs de la densité électronique ou de potentiel électrostatique
dans les régions moléculaires électrophile, nucléophile et neutre. Le rouge est apparu dans
les régions les plus électronégatives ou il y a un maxima de densité électronique ceci est
associé au groupement carbonyle suivi par le groupement imine ces deux groupements
jouent le réle des accepteurs dans la structure étudiée donc ils sont favorables pour une
attaque nucléophile (région électrophile). Les régions les plus électropositifs caractérisées
par un minima de densité électronique sont apparues en bleu correspondant au groupement
méthylene du cycle thiazolidinone ce site est favorable pour une attaque électrophile (région
nucléophile). Cette surface montre que la géométrie moléculaire étudiée peut interagir par
des interactions moléculaires au niveau du groupement carbonyle et du groupement imine
(accepteur d’électrons) ainsi que du groupement méthylene du cycle thiazolidinone
(donneurs d’¢lectrons), ce qui est en bon accord avec I’apparition des liaisons d’hydrogéne

reliant les molécules au sein de la structure cristalline du composé TH2.

Le graphique représentant le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de la

structure de TH2 est illustré dans la figure VI.6.

Figure V1.6. Potentiel électrostatique moléculaire de TH2
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V1.4.4. Les indices locaux de réactivité

Récemment, les indices de Fukui ont été d'une grande importance dans les études de
la régiosélectivité moléculaire [39-40]. Ces indices locaux de réactivité jouent un réle crucial
pour prédire le comportement réactif des cristaux moléculaire thiazoliques [41-42] et en

particulier, pour prévoir les sites d’inhibition biologique dans les composés thiazoliques.
[43-44]

Pour une structure moléculaire organique, Les indices de Fukui sont calculés par les

relations suivantes [45] :

fit = qe(N + 1) — q(N) (V1.14) Pour une attaque nucléophile

fi = q(N) —qr(N—-1) (VI.15) Pour une attaque électrophile

qr est la charge atomique de 1’atome k dans la structure moléculaire neutre (N), anionique

(N + 1) et cationique (N — 1) respectivement.

Il existe d’autres parametres 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 (f;" et f;;") par ’indice

global d’¢électrophilicité (w)[46] :

wy =w fi (V1.16) Pour une attaque nucléophile
Wy = fy (V1.17) Pour une attaque électrophile

Compte tenu de la difficulté de la sélectivité des sites réactifs moléculaires par les
indices de Fukui ainsi que les indices d’¢électrophilicité, des études pertinentes ont été
proposées d’autres descripteurs locaux de réactivité qui permettent de faire la distinction
entre l'attaque électrophile et I'attaque nucléophile de maniére plus facile. Ces descripteurs
sont le parametre descripteur dual [47] et le parametre descripteur de philicité [48]. Ces
dernieres années, la majorité des études de comportement réactif des composés organiques

sont réalisées par ces deux indices locaux de réactivité [49-50].

Le descripteur dual est obtenu en calculant la différence entre les indices de Fukui f;' et fi-

pour chaque site réactif.

Af = fil = fie (V1.18)
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Le descripteur de philicité est calculé en multipliant le descripteur dual de chaque site réactif

par I’electrophilicité.
Aw = w (fif — fi7) = wAf (V1.19)

Le signe de ces deux parametres locaux de réactivité est tres important pour estimer le type
des sites réactifs :

e Si(Af et Aw > 0), le site réactif a un caractére électrophile donc il est favorisé par
une attaque nucléophile.
e Si (Af et Aw < 0), le site réactif a un caractere nucléophile donc il est favorisé par

une attaque électrophile.

Cependant, pour classer les sites réactifs dans un ordre successif, il sera de préférence
d’utiliser les valeurs de descripteur de philicité grace a leurs amplitudes qui sont plus éleves
par rapport a celles de descripteur dual ou ces valeurs sont inclus dans I’intervalle [-1,1].

[48, 51].

Concernant la géométrie moléculaire de TH1, tous les indices locaux de réactivité

ont été calculés et regroupés dans le tableau VI.5.

Les résultats des indices locaux de réactivite de la structure de TH1 indiquent que :

e Les sites réactifs les plus favorisés par une attaque nucléophile sont : C8, C10, C7,
01, N1, C19, C1, C18. Ces sites réactifs sont classés dans un ordre décroissant.

e Les sites réactifs les plus favorisés par une attaque électrophile sont : C9, S2, S3,
C11, N2, C12, S1, H13, H13B. Ces sites sont aussi classes dans un ordre décroissant.

En comparant la tendance de réactivité chimique assimilée par les indices locaux de
réactivité avec celle qui a été prédite par la carte de potentiel électrostatique moléculaire
ainsi que les calculs des charges atomiques par la MPA et la NPA, on constate que certains
résultats des sites réactifs sont ambivalents le cas de I’atome S1 par exemple qui a été assigné
comme une région €lectrophile lors de 1’analyse de la population électronique et méme par
la carte du potentiel électrostatique moléculaire MEP tandis que par I’analyse de FUKUI,

I’atome S1 a un caractére nucléophile.
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Tableau V1.5. Indices locaux de réactivité de TH1

Atomes fr i fo Af x wy, wi Awy,
C1 0.001 0.0028 0.0019 0.0018 0.0013 0.0036 0.0023
C2 0.0009 0.0013 0.0011 0.0004 0.0012 0.0017 0.0005
C3 0.0013 0.0012 0.0012 -0.0001 0.0017 0.0015 -0.0002
C4 0.0006  0.0014 0.001 0.0008 0.0007 0.0018 0.0011
C5 0.0002 0.0005 0.0004 0.0003 0.0003 0.0007 0.0004
C6 0.0016 0.0009 0.0013 -0.0006 0.0020 0.0012 -0.0008
C7 0.0143 0.0784 0.0463 0.0641 0.0185 0.1015 0.083
C8 0.0032 0.2479 0.1255 0.2447 0.0042 0.3210 0.3168
C9 0.1991 0.0059 0.1025 -0.1932 0.2579 0.0077 -0.2502
C10 0.0153 0.1963 0.1058 0.1809 0.0199 0.2542 0.2343
C11 0.0718 0.0282  0.05 -0.0436 0.0930 0.0365 -0.0565
C12 0.0372 0.0002 0.0187 -0.0371 0.0482 0.0002 -0.048
C13 0.0003 0.0006 0.0004 0.0002 0.0004 0.0007 0.0003
Cl4 0.0006 0.0014 0.001 0.0008 0.0007 0.0018 0.0011
C15 0.0055 0.0047 0.0051 -0.0008 0.0071 0.0061 -0.001
C16 0.0016 0.0012 0.0014 -0.0003 0.0020 0.0016 -0.0004
C17 0.0001 O 0.0001 O 0.0001 0.0001 O

C18 0.001 0.0026 0.0018 0.0015 0.0013 0.0033 0.002
C19 0.0063 0.0087 0.0075 0.0024 0.0082 0.0113 0.0031
C20 0.0001 0.0001 0.0001 0.0000 0.0001 0.0001 O

C21 0 0 0 0 0.0000 0.0000 O

01 0.0476  0.0793 0.0635 0.0317 0.0617 0.1027 0.041
02 0.0003 0.0009 0.0006 0.0006 0.0003 0.0011 0.0008
N1 0.0104 0.0149 0.0126 0.0044 0.0135 0.0192 0.0057
N2 0.0961 0.0588 0.0774 -0.0373 0.1244 0.0762 -0.0482
S1 0.1663  0.147 0.1566 -0.0193 0.2153 0.1903 -0.025
S2 0.1701 0.0302 0.1002 -0.1399 0.2203 0.0391 -0.1812
S3 0.1348 0.0827 0.1088 -0.0521 0.1746 0.1072 -0.0674
H2 0.0001 O 0 -0.0001 0.0001 0.0000 -0.0001
H3 0 0.0001 O 0 0.0001 0.0001 O

H5 0 0.0001 0.0001 O 0.0000 0.0001 0.0001
H6 0 0.0001 O 0 0.0000 0.0001 0.0001
H1l 0 0 0 0 0.0000 0.0000 O

H13 0.0057 0.0005 0.0031 -0.0052 0.0073 0.0006 -0.0067
H13A O 0 0 0 0.0000 0.0000 O

H13B 0.0054 0.0002 0.0028 -0.0051 0.0069 0.0003 -0.0066
H15 0.0001 0.0001 0.0001 O 0.0001 0.0001 O

H16 0.0003 0.0003 0.0003 O 0.0004 0.0004 O

H17 0 0 0 0 0.0000 0.0000 O

H18 0.0005 0.0005 0.0005 O 0.0006 0.0006 O

H20 0 0 0 0 0.0000 0.0000 O
H20A 0 0 0 0 0.0000 0.0000 O

H20B 0 0 0 0 0.0000 0.0000 O

H21 0 0 0 0 0.0000 0.0000 O
H21A  0.0001 0.0002 0.0001 0.0001 0.0001 0.0002 0.0001
H21B 0 0.0001 O 0.0001 0.0000 0.0001 0.0001
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Les résultats des indices locaux de réactivité de la structure moléculaire de TH2 affirment
que les sites d’un caractére électrophile favorisés pour une attaque nucléophile sont : C9,
C7, 01, H8, H8A, C11, C13, C8, H4, H10 et H13, et les sites de caractére nucléophile
favorisés pour une attaque électrophile sont : N1, C6, C1, C3, C2, N2, C4, S1, C12, C5, C10,
H10A, H12A et H6. Tous les indices locaux de réactivité ont été calculés et regroupés dans

le tableau V1.6. Ces résultats sont regroupés par ordre décroissant.

Tableau V1.6. Indices locaux de réactivité de la structure moléculaire TH2

Atomes fr i 1o Af x wy, wi Awy,
C1 0.1388 0.0299 0.0844 -0.1089 0.1703  0.0367  -0.1336
C2 0.0733  0.017 0.0452 -0.0563 0.0899  0.0209  -0.069
C3 0.1194 0.0399 0.0796  -0.0795 0.1465 0.049 -0.0975
C4 0.0406  0.024 0.0323  -0.0166 0.0498  0.0294  -0.0204
C5 0.0105 0.0028  0.0067 -0.0077 0.0129 0.0035  -0.0094
C6 0.1665 0.0356  0.101 -0.131 0.2043 0.0436  -0.1607
C7 0.0319 0.216 0.124 0.184 0.0392  0.265 0.2258
C8 0.0058 0.0078 0.0068  0.002 0.0071  0.0096  0.0025
C9 0.0038 0.1978 0.1008 0.194 0.0047  0.2428 0.2381
C10 0.0081 0.0036  0.0059 -0.0046 0.01 0.0044  -0.0056
C11 0.0129 0.0178 0.0154 0.0049 0.0159 0.0218 0.0059
C12 0.0087  0.0003 0.0045  -0.0084 0.0107 0.0004 -0.0103
C13 0.0005 0.0028 0.0016  0.0024 0.0006  0.0035  0.0029
N1 0.2578 0.1167  0.1872 -0.141 0.3163 0.1432 -0.1731
N2 0.0392 0.001 0.0201 -0.0383 0.0482 0.0012  -0.047
01 0.0067  0.1148  0.0608 0.108 0.0083  0.1408  0.1325
S1 0.0547  0.0406  0.0477 -0.0141 0.0672  0.0498 -0.0174
H2 0.0005 0.0006 0.0005 0.0001 0.0006 0.0007 0.0001
H4 0 0.0016  0.0008 0.0016 O 0.002 0.002
H5 0 0.0002  0.0001 0.0002 O 0.0003  0.0003
H6 0.0001 0.0001 0.0001 -0.0001 0.0001 0.0001 O

H8 0.0022  0.0662 0.0342 0.064 0.0027  0.0813 0.0786

HBA 0.0061  0.0499  0.028 0.0438 0.0075 0.0613  0.0538
H10 0.0008 0.0024 0.0016 0.0016  0.001 0.0029  0.0019
H10A 0.0062  0.004 0.0051  -0.0022 0.0076  0.0049  -0.0027
H11 0.0007  0.0014 0.0011  0.0007  0.0009 0.0017  0.0008
H11A 0.0015 0.0018 0.0016  0.0003 0.0018 0.0022  0.0004
H11B 0.0001 0.0009 0.0005 0.0008 0.0001 0.0011 0.001

H12 0.0001 0.0009 0.0005 0.0008 0.0002 0.0012 0.001

H12A 0.0022  0.0002 0.0012  -0.002 0.0027  0.0002  -0.0025

H13 0 0.0011 0.0006 0.0011 O 0.0014  0.0014
H13A 0 0.0001 0.0001 0.0001 O 0.0001  0.0001
H13B 0 0.0002 0.0001 0.0002 O 0.0002  0.0002
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Certains sites réactifs prévus par les indices locaux de réactivité sont en contradiction
avec ceux qui ont été prédit par la carte de potentiel électrostatique moléculaire. En prenant
comme exemple, le cas de I’atome N1 qui a été considéré comme le site le plus nucléophile
au sein de la structure moléculaire TH2 en utilisant le descripteur dual ou méme le
descripteur de philicité contrairement aux résultats précédents (MPA, NPA et MEP) qui ont
été assignés que cet atome est classé parmi les sites les plus électrophiles dans la structure
moléculaire étudiée. Et le cas des hydrogenes du groupement methyléne associé au cycle
thiazolidinone qui sont sélectionnés parmi les sites electrophiles en utilisant les indices
locaux de réactivité par contre ils ont été désignés comme des sites les plus nucléophiles par
la carte de potentiel électrostatique moléculaire. Cette prédiction ambivalente s’aveére que
les indices locaux de réactivité sont spécifiés les interactions covalentes (hard-hard
interactions) les plus dominantes dans la structure moléculaire par contre la carte de potentiel
électrostatique moléculaire est désignée les interactions électrostatique de type (soft-soft
interactions) autrement dit le descripteur dual montre les interactions chimiques a courte
distance par contre le MEP montre les interactions chimique a longue distance et donc ces
deux techniques sont complémentaires. Cette suggestion a été discuté auparavant pour
d'autres composés organiques moléculaires. [52-54]

V1.4.5. Les indices globaux de réactivité

La tendance de la réactivité globale d’un systéme moléculaire est déterminée par les
descripteurs globaux de réactivité (électronégativité (y), potentiel électronique (w) [55],
dureté globale (1) [56], mollesse globale (S) [57], electrophilicité (w) [58]). Ces parameétres
permettent de caractériser le comportement électronique d’un systéme moléculaire dans une
réaction chimique : le potentiel électronique montre la tendance d’une molécule a empécher
ses ¢lectrons de se quitter, la dureté globale montre la résistance d’une molécule au transfert
des porteurs de charges, la mollesse globale montre la capacité d’une molécule a conserver
une charge acquise et 1’électrophilicité montre la capacité d'un électrophile d'acquérir une
charge électronique. Ces grandeurs physicochimiques sont données par les relations

suivantes [59].

X =3 (P +EA) (V1.20)

u=—= (IP+EA) (V1.21)
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n =P —EA) (V1.22)
_ 1
S=1 (VI1.23)
_
="t (VI1.24)

Selon I’approximation de Koopmans, le potentiel d’ionisation (IP) et 1’affinité

électronique (EA) sont obtenus par les expressions suivantes :

IP = _EHOMO (V|25)
EA == _ELUMO (V|26)

La structure moléculaire du composé TH1 est caractérisée par une électronégativité
de 3.23 eV, un potentiel électronique de -3.23 eV, une dureté globale de 1.79 eV, une
mollesse globale de 0.28 eV et une electrophilicité de 2.92 eV. Tandis que la structure
moléculaire de TH2 est caractérisée par une électronégativité de 3.52 eV, un potentiel
électronique de -3,52 eV, une dureté globale de 2.52 eV, une mollesse globale de 0.2 eV et
une électrophilicité de 2.47 eV. Ces indices globaux de réactivité ont été calculés suivant

I’approximation de Koopmans.

Ces indices globaux de réactivité ont aussi été obtenus en utilisant le potentiel d’ionisation
IP et I’affinité électronique EA calculés a partir des énergies de 1’état neutre, anionique et
cationique associées au systeme moléculaire (expressions : V1.6, V1.7, V1.8 et V1.9). [35, 60]
Ces résultats des indices globaux de réactivité caractérisant les deux molécules TH1 et TH2
sont résumés dans le tableau V1.7.

Tableau VI.7. Indices globaux de réactivité des molécules TH1 et TH2 calculés selon

I’approximation de Koopmans et en optimisant 1’état neutre et I’état ionisé

Parametres (eV) x U ] S ®
Approximation | TH1 3,23 -3,23 1,79 0,28 2,92
de Koopmans THo 3,52 -3,52 2,52 0,20 2,47
Etatneutreet | THI1 3,07 -3,07 2,99 0,16 1,66
fonise THo 3,53 3,32 3,34 0,15 2,00
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V1.4.6. Orbitales moléculaires frontieres

L’utilité des orbitales moléculaires frontieres de générer des concepts fructueux pour
prédire la nature et le type des structures moléculaires organiques nous permet d’interpréter
une grande partie des propriétés physicochimiques de nouveaux composes organiques
d’activité photovoltaique, biologique ou méme chimique. Parmi les exemples de telles
propriétés caractérisant les composeés thiazoliques spécifiquement, on peut citer le transfert
de charge moléculaire dans les cellules solaires organiques [61], les transitions électroniques
dans les capteurs chimiques [62] et la fluorescence dans I'imagerie cellulaire biologique [63].
Ainsi que, I’écart énergétique entre les orbitales moléculaires Frontieres (HOMO et LUMO)
peut étre déterminer la stabilité cinétique, la réactivité chimique, la polarisabilité optique et

la dureté chimique d'une structure moléculaire... [64].

La structure moléculaire de TH1 possede 111 orbitales moléculaires occupées,
I’énergie du niveau HOMO est de -5,0212 eV et I’énergie du niveau LUMO est de -1,4381
eV. L'écart énergétique entre ces deux orbitales moléculaires est de 3,5831 eV. Ainsi,
I’énergie du niveau HOMO-1 est de -5,6616 eV et I’énergie du niveau LUMO+1 est de -
1,2122 eV, I’écart énergétique entre ces deux orbitales moléculaires est de 4.4494 eV. La
phase positive est représentée en couleur rouge tandis que la phase négative est représentée
en couleur verte. Ces orbitales moléculaires du composé TH1 sont illustrées dans la figure
VI.7.

LUMO+1 =-1.2122 eV
|
N

LUMO =-1.4381 eV

|

3.5831 eV

l

HOMO = -5.0212 eV

4.4494 eV

h 4
HOMO-1 = -5.6616 eV

Figure VI1.7. Représentation des orbitales moléculaires frontiéres de la molécule TH1
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La localisation des orbitales moléculaires de la structure TH1 est clairement élucidé
dans la figure V1.7, les orbitales moléculaires HOMO et LUMO sont absolument localisées
sur les deux cycles thiazoliques (rhodanine et thiazoline), 1’orbitale moléculaire HOMO-1
est plus dense dans le cycle rhodanine tandis que I’orbitale moléculaire LUMO+1 est plus
dense dans le cycle méthoxyphényle. Ce qui semble tout a fait logique en comparant avec la
direction resultante du moment dipolaire qui a été reproduit par la distribution des charges
moléculaires. Le moment dipolaire associé a cette structure est représenté dans la figure
VI1.8.

Alors, les deux caractéristiques moléculaires (moment dipolaire et orbitales
moléculaires) montrent que le transfert de charge intramoléculaire dans la structure analysée
est dirigé dans une seule direction qui se propage du cycle rhodanine, qui joue le role de

donneur d’électrons, vers le cycle méthoxy-phényle qui joue le role d’accepteur d’¢lectrons.

Y

Figure V1.8. Orientation du moment dipolaire de la molécule TH1

La structure moléculaire de TH2 possede 66 orbitales moléculaires occupées,
I’énergie du niveau HOMO est de -6,0366 eV et I’énergie du niveau LUMO est de -0,9970
eV. L'écart énergétique entre ces deux orbitales moléculaires est de 5,0396 eV. Ainsi,
I’énergie du niveau HOMO-1 est de -6,8407 eV et I’énergie du niveau LUMO+1 est de -
0,3437 eV, I’écart énergétique entre ces deux orbitales moléculaires est de 6.497 eV. Ces

résultats sont représentés dans la figure V1.9.
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LUMO+1=-0.3437 eV

3
1 o,

LUMO=-0.9970 eV ¥Toe

_T— %3 e

5.0396 eV 6.497 eV

.

HOMO=-6.0366 eV

———
HOMO-1=-6.8407 eV

Figure V1.9. Représentation des orbitales moléculaires frontieres de TH2

Les orbitales moléculaires HOMO-1, HOMO et LUMO+1 ont des énergies-6.8407
eV, -6.0366 eV et -0.3437 eV, respectivement sont localisées essentiellement sur le fragment
ethylbenzene contrairement a I’orbitale LUMO qui a ¢été plus dense sur le fragment
thiazolidinone. Concernant le moment dipolaire résultant, son orientation n'est pas
totalement claire mais elle suggere que le transfert de charge intramoléculaire est effectué
du groupement ethylbenzene vers le groupement thiazolidinone ce qui est convenable avec
la localisation des orbitales moléculaires. Cette derniere sera a confirmer par les résultats de
la densité d’état électronique. Le moment dipolaire associé a la structure moléculaire de TH2

est représenté dans la figure V1.10.

Figure V1.10. Orientation du moment dipolaire de TH2.
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VI1.4.7. Densité d’état électronique

Dans les matériaux solides organiques, la densité d’état électronique a été utilisée
pour interpréter plusieurs phénomenes physiques comme [’amélioration des propriétés
d’optique non linéaire [65], I’estimation de la tension de circuit ouvert dans les cellules
photovoltaiques [66], I’influence du champ électrique sur la conductivité électrique [67],
I’effet du dopage sur 1’adsorption [68], ’augmentation de la conductivité électrique par
I’adsorption des hétérocycles moléculaire pour générer des systémes d’administration des

médicaments actives dans les environnements biologiques [69].

La structure moléculaire de TH1 comporte 222 électrons, 111 a-électrons et 111 -
¢lectrons occupent des états €lectroniques situés dans un intervalle d’énergie correspondant
a cette structure. La densité d’états totale (TDOS) et la densité d’états partial (PDOS) de la

structure moléculaire étudiée sont représentées dans la figure VI1.11.
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Figure V1.11. Spectre de la densité d’état électronique de la molécule TH1

La densit¢ d’état partial (PDOS) montre essentiellement le pourcentage de
contribution des états électroniques des fragments organiques correspondants a la structure
moléculaire de TH1 a chaque orbitale moléculaire (on parle ici de : toluene, rhodanine,
thiazoline et methoxophinyl). Dans cette étude, On s’intéresse surtout aux orbitales
moléculaires frontieres HOMO et LUMO en plus des orbitales HOMO-1 et LUMO-1. Le
pourcentage de contribution a été calculé par rapport a la densité d’état ¢électronique totale

(TDOS). Les contributions des états électroniques dans les orbitales moléculaires
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caractérisées la structure moléculaire de TH1 sont regroupées dans le tableau VI.8 et

illustrées dans la figure VI.12.

Tableau V1.8. Pourcentage de contribution des états électroniques des fragments organiques

dans chaque orbitale moléculaire caractérisant le matériau TH1

OM Energie Toluene Rhodanine Thiazoline Méthoxy-
(eV) (%) (%) (%) phényle (%)
H-3 -6,450 51,92 26,48 9,95 11,65
H-2 -6,100 40,43 55,45 3,93 0,19
H-1 -5,447 4,86 94,45 0,49 0,20
H -4854 0,46 64,28 34,44 0,82
L -1,254 0,38 63,30 33,57 2,75
L+1 -0,936 0,06 3,80 5,95 90,18
L+2 -0,471 12,16 20,96 8,86 58,01
L+3 -0,212 30,86 22,29 9,75 37,10
L+4 0,201 65,68 17,83 15,29 1,19
L+5 0,234 63,60 18,68 16,49 1,22
L+6 0,544 8,42 21,06 68,65 1,87
L+7 0,631 9,70 20,54 67,72 2,03

H:HOMO, L : LUMO.

LUMO+1 =-1.2122 eV

N

4.4494 eV

A 4

HOMO-1 = -5.6616 eV

LUMO = -1.4381 eV

3.5831 eV

HOMO = -5.0212 eV

Figure VI1.12. Représentation de la contribution des états électroniques des fragments

organiques dans chaque orbitale moléculaire pour TH1
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Ces résultats affirment qu’il y a une contribution maximale (99%) du cycle rhodanine
dans I’orbitale moléculaire HOMO-1. Pour I’orbitale moléculaire HOMO, il y a une
contribution de (63%) de la rhodanine et (25%) de thiazoline. Pour I’orbitale moléculaire
LUMO il y a une contribution de (65%) de la rhodanine et (24%) de thiazoline, tandis que
pour D’orbitale moléculaire LUMO+1 il y a une contribution maximale (99%) du cycle
methoxy-phényle. Aucune contribution des fragments moléculaires n’a été remarquée dans
la région limitée par les orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO. Cette absence
des états électroniques dans cette intervalle énergétique a donnée un gap énergetique de 3.58
eV caractérisant le matériau TH1.

Dans une intervalle énergétique correspondante a la structure moléculaire de TH2,
des états électroniques ont été occupés par les 66 électrons (33 a-électrons et 33 B-électrons)
inclus dans cette structure moléculaire. A I’état fondamental, ces électrons occupent les états
électroniques des orbitales moléculaires liantes. Les spectres de la densité d’état électronique

de la structure moléculaire de TH2 sont représentés dans la figure V1.13.
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Figure VI1.13. Spectres de la densité d’état électronique de TH2

L’écart énergétique limitant les deux orbitales moléculaire frontieres HOMO et
LUMO est de 5.04 eV. Cette valeur indique le gap énergétique du matériau analysé. Ce
dernier est caractérisé par une absence des états €lectroniques, ce qui a été établi dans les
spectres de densité d’état électronique correspondants a la structure moléculaire étudiée. Le
pourcentage de contribution des états electroniques des fragments moléculaires dans chaque

orbitale moléculaire sont regroupés dans le tableau VI1.9.
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Tableau V1.9. Pourcentage de contribution des états électroniques des fragments organiques
dans chaque orbitale moléculaire caractérisant le matériau TH2

OM Energie (eV) Etylbenzene (%) Imine (%) Ethylthiazolidinone (%)

H-4 -7.822 7.32 8.22 84.45
H-3 -7.531 3.66 17.00 79.34
H-2 -6.943 46.7 15.05 38.25
H-1 -6.840 57.36 11.94 30.70
H -6.035 54.98 35.66 9.36
L -0.995 13.10 32.74 54.15
L+1 -0.342 75.84 8.66 15.50
L+2 -0.179 44.66 13.13 42.21
L+3 -0.065 27.97 13.83 58.19
L+4 0.585 15.78 35.86 48.36

H:HOMO, L : LUMO.

Ces résultats traduisent non seulement les contributions des états électroniques dans
les orbitales moléculaires mais aussi leurs contributions au transfert de charge. En outre et
au sens de transfert de charge, ces résultats relevent que dans 1I’orbitale moléculaire HOMO-
1 l'éthyle-benzene contribue avec 57,36%, l'imine contribue avec 11,94% et 1’éthyle-
thiazolidinone contribue avec 30,70%. De la méme facon, dans 1’orbitale moléculaire
HOMO ['éthyle-benzéne contribue avec 54,98 %, I'imine contribue avec 35,66 % et I’éthyle-
thiazolidinone contribue avec 9.36 %. Dans I’orbitale moléculaire LUMO I'éthyle-benzéne
contribue avec 13,10%, I'imine contribue avec 32,74% et 1’éthyle-thiazolidinone contribue
avec 54,15%. Dans I’orbitale moléculaire LUMO+1, I'éthyle-benzene contribue avec
75,84%, I'imine contribue avec 8,66%, et 1’¢thyle-thiazolidinone contribue avec 15,50%.
Ces contributions des états électroniques accordées au orbitales moléculaires sont illustrés

dans la figure V1.14. o
75.84%

LUMO+1=-0.3437 eV ¥
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Figure VI1.14. Représentation de la contribution des états électroniques des fragments

30.70%

organiques dans chaque orbitale moléculaire de TH2
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V1.4.8. Transition électronique

L’interaction d’un rayonnement électromagnétique UV-Visible avec la matiére,
induit des transitions électroniques entre leurs orbitales moléculaires liantes et antiliantes.
Les dix transitions électroniques les plus probables dans le matériau TH1 sont regroupées
dans le tableau V1.10 en fonction de 1’énergie d’excitation électronique, la longueur d’onde
absorbée, la forces d’oscillateur et le pourcentage de contribution de chaque passage

électronique effectué entre les orbitales moléculaires liantes et anti-liantes.

Tableau VI1.10. Caractéristiques des transitions électroniques les plus probables dans le

matériau TH1

Transitions

Lo \
électroniques has(nm)  Eex(eV) ~ F  Contribution% Caractére/OM

S0—S1 393.46  3.1511 0.0027 90 HOMO-1—-LUMO
3 HOMO-1—-LUMO+2
2 HOMO-1—-LUMO+3
S0—S2 385.09  3.2197 0.0003 99 HOMO—LUMO+1
S0—S3 371.10  3.3410 0.4447 96 HOMO—LUMO
S0—S4 329.42  3.7637 0.0104 96 HOMO—LUMO+2
S0—S5 308.10 4.0242 0.0214 64 HOMO-1—-LUMO+1
32 HOMO—LUMO+3
S0—S6 307.68  4.0296 0.0131 3 HOMO-2—LUMO
35 HOMO-1-LUMO+1
56 HOMO—LUMO+3
2 HOMO—LUMO+5
S0—S7 290.94 42616 0.0188 4 HOMO-3—LUMO
40 HOMO-2—LUMO
3 HOMO-1—-LUMO
25 HOMO-1—-LUMO+2
7 HOMO-1—-LUMO+3
11 HOMO—LUMO-+5
5 HOMO—LUMO+6
S0—S8 288.55 42968 0.0166 21 HOMO-2—LUMO
2 HOMO-1—-LUMO
44 HOMO-1—-LUMO+2
13 HOMO-1—-LUMO+3
9 HOMO—LUMO-+5
4 HOMO—LUMO+6
S0—S9 283.79  4.3689 0.0113 11 HOMO-3—LUMO
17 HOMO-2—LUMO
7 HOMO—LUMO+3
2 HOMO—LUMO+4
33 HOMO—LUMO-+5
9 HOMO—LUMO+6
14 HOMO—LUMO+7
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Tableau VI1.10. (Suite)

Transitions

I i
électroniques Aas(NM) Eex(eV)  F  Contribution% Caractére/OM

S0—S10 27466  4.5140 0.0019 2 HOMO-3—LUMO
91 HOMO—LUMO+4
4 HOMO—LUMO+5

Ces transitions ¢lectroniques sont responsables de 1’apparition des bandes
d’absorption dans les spectres UV-visible. La figure VI.15 représente les transitions
¢électroniques essentielles formant les bandes d’absorption dans le spectre UV-Visible du

matériau TH1.
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Figure V1.15. Transitions ¢lectroniques principales formant les bandes d’absorption

dans le spectre UV Visible pour TH1

La bande d’absorption la plus intense située a A= 370.84 nm a été obtenue par une
seule transition électronique SO—S3 d’énergie d’excitation de 3.3410 eV. Cette transition
¢lectronique a ¢été caractérisée par un coefficient de force d’oscillateur le plus élevé
(f=0.4447) et elle a éte produite par un transfert électronique généré uniquement entre les
deux orbitales moléculaires HOMO et LUMO avec un pourcentage de 96%. La seconde
bande d’absorption situé¢ a A= 292.95 nm a été créée par les quatre transitions électroniques
caractérisant par une force d’oscillateur supérieure a 0.013. Ces transitions électroniques

sont : SO—S5, S0—S6, S0—S7, S0—S8 correspondantes aux énergies d’excitation : 4.0242
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eV, 4.0296 eV, 4.2616 eV et 4.2968 eV respectivement. Le transfert électronique
préponderant dans ces transitions électroniques a été attribués entre les orbitales
moléculaires suivantes : HOMO-1—-LUMO+1 (64%), HOMO—LUMO+3 (56%), HOMO-
2—LUMO (40%) et HOMO-1—-LUMO+2 (44%). Ce type d’analyse de transfert de charge
est devenu derniérement tres intéressant grace a leur efficacité pour découvrir les transitions
électroniques principales a partir de lesquelles les bandes d’absorption caractérisant les

matériaux organiques ou inorganiques sont construites. [70-72]

Les dix transitions électroniques les plus probables dans le matériau TH2 en fonction
de leurs énergies d’excitation électronique, leurs longueurs d’onde absorbées, leurs forces
d’oscillateur et leurs pourcentages de contribution de chaque passage ¢lectronique effectué
entre les orbitales moléculaires liantes et antiliantes sont illustrés dans le tableau VI.11.
Ainsi, les transitions ¢lectroniques principales formant les bandes d’absorption du spectre
UV-Visible du matériau TH2 sont représentées dans la figure V1.16.

Tableau VI.11. Caractéristiques des transitions électroniques les plus probables dans le

matériau TH2

Transitions

TR .
électronigues Aabs (NM)  Eex (V) F Contribution (%) Caractere/OM

S0—S1 29423  4.2139 0.0758 94 HOMO—LUMO
2 HOMO—LUMO+4
S0—S2 256.14  4.8405 0.0148 4 HOMO-2—LUMO
18 HOMO-1—-LUMO
5 HOMO-1-LUMO+2
65 HOMO—LUMO+1
S0—S3 24493  5.0619 0.0500 21 HOMO-2—LUMO
5 HOMO-2—LUMO+3
11 HOMO-1—-LUMO
19 HOMO—LUMO+2
28 HOMO—LUMO+3
S0—S4 238.13  5.2065 0.0802 7 HOMO-4—LUMO
39 HOMO-2—LUMO+3
14 HOMO-1—-LUMO
6 HOMO—LUMO+2
35 HOMO—LUMO+3
S0—S5 233.93  5.3000 0.0437 16 HOMO-4—LUMO
3 HOMO-4—LUMO+2
5 HOMO-3—LUMO
26 HOMO-1—-LUMO
2 HOMO-1-LUMO+1
30 HOMO—LUMO+2
6 HOMO—LUMO+3
2 HOMO—-LUMO+4

180



Chapitre V1. Propriétés électroniques et optoélectroniques des composés TH1 et TH2

Tableau VI.11. (Suite)

é?;:rc?:g:lt;gﬂ; Aabs (NM)  Eex (V) F Contribution (%) Caractére/OM
S0—S6 230.15 5.3871 0.0657 4 HOMO-4—LUMO
3 HOMO-3—-LUMO
22 HOMO-2—LUMO
29 HOMO-1—-LUMO
4 HOMO-1—-LUMO+2
14 HOMO—LUMO+1
10 HOMO—LUMO+2
5 HOMO—LUMO+3
2 HOMO—LUMO+4
S0—S7 229.26  5.4079 0.0606 44 HOMO-4—LUMO
4 HOMO-4—LUMO+2
5 HOMO-3—LUMO
3 HOMO-2—LUMO
22 HOMO—LUMO+2
15 HOMO—LUMO+3
S0—S8 224.76 55164 0.0072 7 HOMO-2—LUMO+1
19 HOMO-2—LUMO+2
41 HOMO-2—LUMO+3
5 HOMO-1—-LUMO+2
13 HOMO-1—-LUMO+3
7 HOMO—LUMO+3
S0—S9 21480 57721 0.0721 19 HOMO-3—LUMO
10 HOMO-1—-LUMO+1
63 HOMO—LUMO+4
S0—S10 211.15 5.8719 0.0132 4 HOMO-3—-LUMO+1
60 HOMO-2—LUMO+1
9 HOMO-2—LUMO+3
14 HOMO-1—-LUMO+1
4 HOMO-1-LUMO+3
3 HOMO—LUMO+4
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Figure V1.16. Transitions électroniques principales formant les bandes d’absorption
dans le spectre UV Visible de TH2

La bande d’absorption centrée a A=292.7 nm a été produite par une seule transition
¢électronique SO—S1 de force d’oscillateur de 0.0758 et d’énergie d’excitation de 4.2139 eV.
Cette transition electronique provient essentiellement du passage électronique entre les
orbitales moléculaires HOMO—LUMO avec une contribution de 94%. Tandis que la bande
d’absorption la plus intense centrée a A=233.01 nm a été générée par les cing transitions
électroniques les plus dominantes suivantes : S0—S1, S0—S4, S0—S6, S0—S7, SO—S9.
Les énergies d’excitations correspondantes sont : 4.2139 eV,5.2065 eV, 5.3871 eV, 5.4079
eV et 5.7721 eV respectivement. Ces transitions électroniques ont été attribuées pour une
force d’oscillateur supérieure a 0.06 (F>0.06). Les contributions majoritaires accordées a ces
transitions électroniques ont résulté essentiellement du passage électronique entre les
orbitales moléculaire suivantes : HOMO—LUMO (94%), HOMO-2—LUMO+3 (39%),
HOMO-1—LUMO (29%), HOMO-4—LUMO (44%), HOMO— LUMO+4 (63%).
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V1.4.9. Gap direct et indirect

Les transitions électroniques délivrées par I’interaction rayonnement-matiére
peuvent étre transférées de maniére directe ou indirecte. Le type de transfert de charge est
déterminé par la méthode de Tauc. Les diagrammes de Tauc pour les transitions directes et

indirectes du matériau TH1 sont représentés dans les figures VI1.17 et VV1.18 respectivement.
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Figure VI1.17. Diagramme de Tauc des transitions directes caractérisant le composé TH1
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Figure V1.18. Diagramme de Tauc des transitions indirectes caractérisant le composé TH1
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Les deux diagrammes de Tauc représentent 1’énergie de la lumiere absorbée (hv) en
fonction de la grandeur (ahv)? dans le cas des transitions directes, et (ahv)Y? dans le cas des
transitions indirectes. L’extrapolation des parties linéaires dans les deux diagrammes de

Tauc a été montré que :

e La courbe des transitions directes reléve 1’existence de deux valeurs du gap optique
la premiére valeur est de 2.75 eV et la seconde valeur est de 4.08 eV.
e La courbe des transitions indirectes reléve aussi I’existence de deux valeurs du gap

optique I’un est de 2.62 eV et I’autre est de 3.68 eV.

Et donc, les transitions électroniques au sein du matériau TH1 sont transférées de maniere
indirecte. Pour cela les gaps optiques les plus appropriés a ce matériau sont 2.62 eV et 3.68
eV. Et par conséquent, ce matériau absorbe la lumiere dans la région de 336.95 a 473.28 nm
du spectre UV-Visible. Dans les références, il existe pas mal des matériaux étudiés
précédemment, ont été aussi caractérisés par deux gaps optiques déterminés a 1’aide du

diagramme de Tauc. [73-76]

Les diagrammes de Tauc des transitions directes et indirectes caractérisant le

matériau TH2 sont illustrés dans les figures VV1.19 et VV1.20 respectivement.
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Figure V1.19. Diagramme de Tauc des transitions directes caractérisant le composé TH2
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Figure V1.20. Diagramme de Tauc des transitions indirectes caractérisant le composé TH2

L’extrapolation des parties linéaires des courbes des transitions électroniques a
montré ’apparition de deux valeurs du gap optique dans chaque diagramme de Tauc
correspondant au matériau TH2. Pour les transitions directes, la premiere valeur est située a
4.07 eV et la seconde valeur est situé a 4.86 eV. Tandis que pour les transitions indirectes,
la premiere valeur est obtenue a 3.70 eV et la seconde valeur a 4.26 eV. Alors, le matériau
TH2 est caractérise par des transitions indirectes transférées entre les orbitales moléculaires
liantes et antiliantes selon les deux gaps optiques indirectes 3.70 eV et 4.26 eV. Par
conséquent, le matériau TH2 absorbe le rayonnement ultraviolet dans la gamme de longueur
d’onde de 291.07 nm a 335.13 nm du spectre electromagnétique.
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V1.4.10. Fluorescence

La figure VI.21 illustre le spectre d’émission de fluorescence de la structure

moléculaire de TH1.
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Figure VI1.21. Spectre d’émission de fluorescence de TH1

Le spectre de fluorescence de la structure moléculaire de TH1 montre deux maximas
d’émission bien définis et générés par la désexcitation radiative qui intervient entre le
premier état excité S1 et 1’état fondamental SO de la structure moléculaire étudiée. Ces deux
maximas sont observés & 360.62 nm (f = 0.13) et a 474.28 nm (f = 0.2) dans lesquels le

premier maxima est moins intense que le second.

Expérimentalement, le spectre d’émission d’un matériau considéré est obtenu en
excitant ce matériau avec un rayonnement électromagnétique. La longueur d’onde de la

radiation incidente est celle du maximum d’absorption de ce matériau. [77]

La durée de vie radiative, exprime le temps moyen pendant lequel la molécule reste
dans son état excité avant de se désexciter spontanément c’est-a-dire avant de se retourner a
son état fondamental avec 1I’émission des photons énergétiques de maniere spontanée. Cette

grandeur est calculée par la relation suivante [78] :

C3

c est la célérite de la lumiere, Ef,;,, est I’énergie de fluorescence, f est la force d’oscillateur.
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La durée de vie radiative de la structure moléculaire TH1 est estimé par 16.21 ns pour une

energie de fluorescence de Ef;,, = 2.614 eV et une force d’oscillateur de 0.2 (f = 0.2).

La figure VI.22 représente le spectre d’émission de fluorescence de la structure moléculaire

de TH2.
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Figure V1.22. Spectre d’émission de fluorescence de TH2

Le spectre d’émission de la structure moléculaire de TH2 consiste en une seule bande
de fluorescence centrée a 274.66 nm (f=0.38 T=3ns) correspondante a la transition
¢lectronique entre le premier état excité S1 et I’état fondamental SO (S1—S0). La durée de

vie radiative de cette structure est estimée a 3 ns.
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V1.5. Conclusion

Les résultats reportes dans ce chapitre concernant les deux matériaux TH1 et TH2
sont trés encourageants. L’analyse des propriétés électroniques et optoélectroniques des
deux nouveaux matériaux synthétisés a pour but de prévoir la relation structure propriétés
de leurs systemes moléculaires de base. Les sites réactifs inclus dans chaque structure
moléculaire ont été prédit par la MPA et la NPA, le MEP ainsi que les indices locaux de
réactivité. Le comportement électronique global de chaque matériau a été mis en évidence
par 1’énergie de réorganisation des ¢électrons et des trous ainsi que les indices globaux de
réactivité. Tandis que le comportement optoélectronique a été déterminé par les orbitales
moléculaires frontieres, le spectre de la densité électronique et le spectre de fluorescence. La
nature des matériaux analysés a été déterminée expérimentalement a 1’aide de la méthode de
Tauc qui permet méme de spécifier le type des transitions électroniques générées par le

phénomeéne d’interaction rayonnement-matiére.
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A l'issue de ce travail de recherche, les structures de deux nouveaux COmMpPOSEs
organiques heétérocycliques de la famille des thiazolidinones, TH1 et TH2, ont été
déterminées en utilisant, d'une part, la méthode de Rietveld basée sur les données de
diffraction des rayons X sur poudres a température ambiante et d’autre part, les calculs
théoriques de la chimie quantique. Ainsi, les structures des deux composés de formules
chimiques, C21H1802N2S3 et C13H16N201S1, ont été déterminées par spectroscopie IR
et spectroscopie RMN. Par la suite, une analyse structurale détaillée a été réalisée et les
résultats sont utilisés pour I'étude des propriétés moléculaires, électroniques et

optoélectroniques des deux matériaux.

Les améliorations techniques des expériences de la diffraction de rayons X sur
poudres, le développement de la méthode de Rietveld ainsi que les progres de I’informatique
et plus particulierement les logiciels de cristallographie nous ont permis de résoudre les
structures moléculaires ainsi que les structures cristallographiques des deux nouveaux

composés thiazoliques synthétiques et cela était le premier objectif de ce travail.

Le second objectif consistait & élucider les structures moléculaires de ces composés
organiques par les techniques d’analyse spectroscopiques (IR, RMN, UV-Visible) et a
chercher la conformation moléculaire la plus stable puis calculer les spectres moléculaires
théorique caractérisant chaque structure organique étudiée en utilisant la modélisation
moléculaire sous le logiciel Gaussian 09. L’¢lucidation de ces structures moléculaires nous
¢tait permis d’accéder a leurs propriétés physicochimiques qui servent a fonctionnaliser ces

nouveaux cristaux moléculaires organigues.

Le premier matériau que nous avons étudié, le TH1, cristallise dans le systeme
cristallin orthorhombique de groupe d’espace Pca21 avec la multiplicité de quatre molécules
par unité asymétrique. Ces molécules sont reliées entre elles par des interactions
intermoléculaires de type C—H...S et C-H...O, assurant la cohésion dans I'empilement

cristallin.

Le deuxiéme matériau que nous avons étudié est le TH2. Ce dernier cristallise dans
une maille cristalline qui est considérée plus symétrique par rapport a celle du cristal TH1
depuis la premicre vision de leurs diagrammes de diffraction et avant méme d’entamer le

processus de la détermination structurale par les données de la diffraction de rayons X sur
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poudre. Cette prédiction était confirmée par les résultats de la résolution structurale effectuée
avec le logiciel cristallographique EXPO 2014. Ces résultats montrent que le matériau TH2
cristallise dans le systeme tétragonale. Ce type de systeme cristallin est fréquemment
rencontré dans les cristaux inorganiques. La maille cristalline du composé TH2 est constituée
de huit molécules arrangées de maniéere symetrique selon le groupe d’espace 1-4 et reliées
entre elles par des liaisons hydrogéne engageant 1’atome d’oxygene du groupement
carbonyle et ’atome d’azote du groupement imine avec les atomes hydrogéne du
groupement méthyléne associés a 1’hétérocycle thiazolidinone. Les deux structures finales
obtenues ont été validées et ont fait l'objet d'une déposition légale a Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC).

En plus de la diffraction des rayons X sur poudres, la stéréochimie moléculaire des

deux matériaux TH1 et TH2 a été confirmée par :

e La résonance magnétique de leurs noyaux atomiques qui a permis d’¢lucider les
squelettes carbonés ainsi que la répartition des atomes d’hydrogéne formant les
structures moléculaires de nos matériaux (TH1 et TH2).

e Lavibration de leurs groupements moléculaires sous 1’effet de la radiation infrarouge
qui a permis de déterminer les groupements fonctionnels caractérisant nos structures
moléculaires étudiées (TH1 et TH2).

e [’absorption optique de rayonnement UV-Visible qui a permis de confirmer la
délocalisation électronique et la conjugaison des liaisons chimiques formant nos
structures moléculaires organiques. Cette technique a été choisie pour cette étude vue
son importance pour la détermination des propriétés électroniques et

optoélectroniques des nouveaux matériaux fonctionnels.

En paralléle, une modélisation de chaque structure moléculaire étudiée a été réalisée
en appliquant la théorie de la fonctionnelle de la densité. Les paramétres géométriques
(distances interatomiques, angles de valence, angles diedres) des structures moléculaires

optimisées et ceux déterminés par la diffraction de rayons X sont en tres bon accord.

L'étude spectroscopique a indiquée qu'une bonne corrélation a été observée en
comparant les resultats des analyses physicochimiques expérimentales avec ceux de la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces résultats sont représentés par les fréquences
vibrationnelles de 3N-6 modes de vibration moléculaire, les déplacements chimiques des

noyaux de carbone et des noyaux d’hydrogene calculés par la méthode GIAO ainsi que les
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bandes d’absorption moléculaire déterminées par les spectres UV-Visible expérimentaux et

théoriques obtenus par TD-DFT.

Les résultats satisfaisants obtenus par 1’analyse structurale et spectroscopique de nos
deux composés nous ont poussé a déterminer leurs propriétés électroniques et

optoélectroniques.

Le caractére électrophile ou nucléophile des sites réactifs moléculaires caractérisant

ces deux matériaux thiazoliques (TH1 et TH2) a été estimé par :

e Les charges atomiques calculées par lI'analyse de la population électronique
(MPA et NPA). En fait, Les atomes de charges négatives représentent les sites
réactifs de caractere électrophile tandis que les atomes de charges positives
les plus importantes sont les sites réactifs de caractére nucléophile.

e Lesindices de Fukui ou indices locaux de réactivité obtenus a partir du calcul
de DFT indiquant les régions électrophiles et nucléophiles.

e Le potentiel electrostatique moléculaire dans lequel les régions électrophiles
sont colorées en rouge et jaune tandis que les régions nucléophiles sont

colorées en bleu.

Cette analyse computationnelle nous a permis de spécifier les groupements donneurs
et accepteurs d’électron dans chaque structure moléculaire étudi¢e. Les résultats de la
prédiction des sites réactifs moléculaires pour les deux composés sont compatibles avec ceux

déterminés par diffraction de rayons X.

Le caractere semi-conducteur de nos matériaux thiazoliques a été mis en évidence
par la conjugaison des liaisons chimiques dans les structures moléculaires étudiées. Ce
caractére a été¢ confirmé par le calcul théorique a 1’aide de la DFT de quelques grandeurs
physiques comme 1’énergie de réorganisation, les énergies des orbitales moléculaires

frontieres (HOMO et LUMO), la densité d’état électronique, le gap énergétique...

La détermination de 1’énergie de réorganisation a montré le type de transfert de
charge le plus dominant dans les deux composés étudiés. D'apres les résultats obtenus, il a
été remarqué que le taux de transfert des trous est plus important que celui des électrons et

par conséquent ces composés sont des matériaux a transfert de trou.

Ensuite, dautres grandeurs énergétiques ont été calculées comme le potentiel

d’ionisation, I’affinité électronique, le potentiel d’extraction des électrons ou des trous,
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I’énergie de stabilisation des électrons ou des trous, 1’¢lectronégativité, le potentiel
électronique, la dureté globale et la mollesse globale. Ces parametres sont tres importants
pour identifier le comportement électronique des matériaux étudiés. Cependant, ils sont
utilisés généralement dans les tests des performances des dispositifs électroniques et

optoélectroniques par la simulation numérique.

Les représentations des orbitales moléculaires frontieres de nos structures
thiazoliques ont permis d'identifier les fragments moléculaires responsables du transfert de
charge entre l'orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) et I'orbitale moléculaire
la plus basse inoccupé (LUMO) au sein de nos structures moléculaires. Le caractére semi-
conducteur des composés TH1 et TH2 a été mis en évidence par la détermination de 1’écart
énergétique entre ces deux orbitales moléculaires. Les valeurs obtenues sont 3,58 eV pour

le composé TH1 et 5,04 eV pour le composé TH2.

La localisation des orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO) ainsi que la
détermination des valeurs des gaps énergétiques théoriques ont été confirmées a l'aide des
spectres de densité d’état électronique. Ces derniers ont permis de calculer le pourcentage

de la contribution de chaque fragment moléculaire dans le transfert de charge.

A laide des spectres UV-visible expérimentaux, les digrammes de Tauc ont été
réalisés pour déterminer la nature de transfert des porteurs de charges (directe ou indirecte).
La méthode de Tauc nous a aussi permis de spécifier la nature du gap énergetique
caractérisant nos matériaux. Les résultats issus de cette méthode ont montré que les
composés étudiés dans cette theése sont caractérisés par deux gaps optiques de nature indirect
et les porteurs de charge dans ces matériaux sont transférés entre les orbitales moléculaires
liantes et antiliantes de maniere indirecte. Cette analyse nous a permet de dire que nos

matériaux organiques peuvent étre classés comme des semi-conducteurs organiques.

Le calcul des spectres de transmission de fluorescence a montré le pouvoir de
luminescence des composés TH1 et TH2 et ce qui a permis de calculer la durée de vie
radiative, le parametre le plus important dans la conception des OLED.

A la fin de cette conclusion générale, nous pouvons noter que quelques différences
ont été remarqués dans la comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques, ceci
peut étre expliqué par le fait que I’approche computationnelle a été effectuée sur une seule

molécule considérée dans un état isolé contrairement a I’approche expérimentale ou 1'étude
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est réalisée sur la phase condensée de nos matériaux. Malgré certaines différences observées,
il est trés évident que les calculs théoriques effectués ont permis d’appuyer les analyses
expérimentales de nos matériaux et de nous aider a prédire quelques caractéristiques

moléculaires utiles pour appréhender le comportement physicochimique de nos matériaux.

En perspectives et dans la continuité de ce travail de recherche, il est souhaitable
d'élargir et de compléter ce travail par une analyse thermique pour déterminer le degré de
stabilité de ces composés. L'étude physicochimique de nos matériaux thiazoliques de
synthése est considérée comme une étape préliminaire et principale pour prédire leurs
propriétés et pour élaborer leurs fonctionnalités. Cette étape fournit des informations utiles
pour des prochaines investigations sur l'activité et I'application des deux matériaux analysés
(TH1 et TH2) et ouvre la voie a la conception de nouvelles structures moléculaires
thiazoliques plus performantes. Pour cela, nous envisageons également d'exploiter a I'avenir
les résultats issus de cette thése dans I'étude et la réalisation des cellules photovoltaiques

organiques.

202



Résumé

Résumé

La présente thése porte sur la caractérisation physicochimique de deux nouveaux
matériaux thiazoliques synthétisés, de formule chimique C21H1s02N2S3 et Ci3H16N201S: et
d’acronyme TH1 et TH2 respectivement, avec une emphase particuliére sur leurs structures
moléculaires et ses réles importants dans la spécification de leurs propriétés intrinseques qui
servent a fonctionnaliser ces matériaux. Ceci consiste 1’originalité de ce travail.

Ces deux matériaux organiques (TH1 et TH2) ont été caractérisés en utilisant deux
approches complémentaires, 1’approche expérimentale par des techniques d’analyse
physicochimiques et I’approche théorique par les méthodes de la mécanique quantique. Tout
d’abord, des calculs théoriques a I’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
implémenté sous le logiciel Gaussian 09, ont été effectués pour modéliser les systéemes
moléculaires, composants nos matériaux thiazoliques. Par la suite, des analyses
physicochimiques par la diffraction des rayons X sur poudres (DRXP) 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 composé TH1 cristallise
dans le systéme orthorhombique de groupe d’espace Pca21 avec quatre molécules par maille
cristalline, tandis que le composé TH2 cristallise dans le systéme tétragonal avec huit molécules
par maille, arrangés selon le groupe d’espace I-4. La structure cristallographique de nos
matériaux organiques a été déterminéee par les méthodes directes et affinée par la méthode de
Rietveld sous le logiciel EXPO 2014. La cohésion cristalline dans ces deux matériaux
thiazoliques est assurée par un réseau de liaisons hydrogenes de type CH...S et CH...O dans le
composé TH1 et de type CH...N et CH...O dans le composé TH2. Les résultats des paramétres
géométriques (distances interatomiques, angles de valence, angles diédre) obtenus par la
résolution structurale & partir des données de la diffraction des rayons X sur poudre sont
compatibles avec les résultats générés par 1I’optimisation moléculaire sous la méthode DFT et la
fonctionnelle B3LYP en utilisant la base 6-31G (d, p) pour la structure moléculaire TH1 et la
base 6-311G (d, p) pour la structure TH2. Les deux structures moléculaires obtenus 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 1’optimisation moléculaire. Un bon
accord est aussi été trouve entre les résultats expérimentaux des analyses spectroscopiques avec
ceux qui sont calculés par la DFT. Ceci nous a poussé a déterminer les propriétés électroniques

et optoélectroniques des systéemes moléculaires éetudies.




Abstract

thsteact

The present thesis deals with the physicochemical characterization of two new
synthesized thiazolic materials with chemical formula C21H1802N2S3 and C13H16N201S1
and acronym TH1 and TH2, respectively, with a particular emphasis on their molecular
structures and its important roles in the specification of their intrinsic properties which serve to
functionalize these materials. This consists the originality of this work.

These two organic materials were characterized using two complementary approaches,
the experimental approach using physicochemical analysis methods and the theoretical approach
using quantum mechanics methods. First, the theoretical calculations using the density
functional theory (DFT), implemented in the Gaussian 09 software, are performed to model the
molecular systems, components our thiazolic materials. Subsequently, the physicochemical
analysis consists of the powder X-ray diffraction (PXRD) and spectroscopic measurements (IR,
NMR, UV-Visible) are carried out in order to identify the structure as well as the properties of
our studied materials. From a structural point of view, the TH1 compound crystallizes in the
orthorhombic system, the space group Pca21, with four molecules per unit cell, whereas the TH2
compound crystallizes in the tetragonal system with eight molecules per unit cell, arranged
according to the space group I-4. The crystallographic structure of our organic materials was
determined by direct methods and refined by the Rietveld method under the EXPO 2014
software. The crystalline cohesion in these two thiazolic materials is ensured by a network of
hydrogen bonds of the type CH ... Sand CH ... O in the compound TH1 and of the type CH ...
N and CH ... O in the compound TH2. The results of the geometric parameters (interatomic
distances, valence angles dihedral angles) obtained by the structural resolution from the X-ray
powder diffraction data are compatible with the results generated by the molecular optimization
under the DFT method and the functional B3LYP using the 6-31G (d, p) basis set for the TH1
molecular structure and the 6-311G (d, p) basis set for structure TH2. The two molecular
structures obtained by X-ray diffraction were confirmed by spectroscopic measurements: IR,
NMR, UV-Visible. These spectroscopic analysis techniques are also made theoretically using
the same calculation procedure performed during molecular optimization. A good agreement has
also been found between the experimental results of the spectroscopic analysis and those
calculated by the DFT. This prompted us to determine the electronic and optoelectronic

properties of the molecular systems studied.
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The title compaound, ."IH-elh]l]-EH‘{E-e&#TphmHm‘huhﬁam'ﬁdhd-am (CraHeM205), was synthe-
sized and strudurally studisd by 1R and {"H, C) HMR spectroscopy. The aystal strudure of the title
amipoumd was nvestigated using poweder Xeray diffraction (FXRD) dat via Dired Methods and refined

ixﬂﬂ;lﬂ - by the Kietveld method. The compound oy stallimes in the etragonal system, space group [-4 with ce=ll
[ p——— mmEants g= TRETH15)A b= 109 MH15) A c=926632) A V=267715(7) A%, Z =8_ The malec

ula geometry was optimized wsing the demsity functional theory (DFTB3LYP) method with the &
" = 3N Gdp) basis s=t and compared to the experimental dat The experimental and thearetical struchnes
P i—m‘ difiracsan are found to beconsiste=nt The malemlar padd ng of thetifle mmpownd exhibits C—H- - -0 and 0—H- - -

LI ydrogen bonds forming supramalsoular network. The details of the intermiolemlar interadions wene
[LTTFSSTS studisd through the Hirshfeld surfsce map and two-dimensional fingerprint plot Detadled vilbrational
T ot arsi gnments and NMR chemical shifits wene scplored by DFT comiputation, s howing good agreement with
Thiazolidinanes the experimental results. All the vibrational mades wene 25 5ig ned wsing the pobential snergy distribution
(PED) LV —Visible spedrum in dhloroform solvent wa analyzsd amd electronic transitions invahed in
the title mmpound weere predicted using the TO-DFT method. The direct and indirect band gaps were
estimated wing Tauc Plots via UV-Vis spectnsmpy. Furthermare, the valies of the highest acoupied
miabecular arbital (HOMO) and the kwest unocopied maksoular orbital (LUMO) energy wene calo Lated
Iy the DFT msthiod amel ithesir dis tribution was @nfirmed by the determinationof IS specira. The glahal
reactivity descriptors and the Fulai fimctions were svaluated. Mulliken population analysis and natural
hand arbital (MBL) theory were used to mmpute stomic charges and the oulcomes ane mmsistent with

the MEP map distributian.
& 2019 Publizhed by Ezsvier B

L Introducton

Organic hetemcyclic compounds containing five-membsered
heterocycles with two hetematoms, espacially thizzele moleties,
have been commonly wsed a5 Boelgically active materials |1]
Amang them, thiazolidinones represent an important class of fie-
membered e tamcycles, weall known fr thelr multiple applications
which have motivated their extensive study egpecially in the
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bilogical field |2 Thiazolidinone dervatives are also known oo
exhibit other interesting physicochemical properies such as op-
teelectromic and phatovataie |3,4). In addition, thiazole based -
gands assoclated to transition metal are wed in designing of
coondination chemistry compounds [5]. The development of new
organic compounds with geod activity is one of the major chal-
lenges in organic synthest. Recently, many studies have been
widely reported about thizzelidinons related compounds, wing
bt b Xe-ray diffraction and quantum chemical calculations |&-10]
In this context, we have recently published the synthess of a
thizzolidinene dervative and its structural determdnation |11




