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« -Voyez-vous, pour qu’il y ait passion, ¢ est-a-dire réaction explosive, il faut que

["union soit brutale, que [’un des corps soit trés avide de ce dont il est privé et que l’autre en
posséde en

trés grande quantité.

- Mon cher jeune homme, dit Aglaé en souriant, j’ai été professeur de chimie et je

vous ferai remarquer qu’il peut y avoir des réactions en chaine, qui partent trés doucement
et,

s alimentant elles-mémes, peuvent se terminer de facon violente.

- Mes principes constituaient un solide ensemble d’anticatalyseurs, dit Wolf en
souriant & son tour. Pas de réaction en chaine non plus dans ce cas la.

- Alors pas de passion ? dit Héloise, visiblement dégue. »

Extrait de L’herbe rouge, Boris Vian

« - Tu connais le dicton: "C'est une perte de temps de réfléchir quand on ne sait
pas penser".

- C'est bien dit, ca.

- En effet, c'est plein de sens.

- Il'y a aussi: "Tache que les tasses de thé tachetées que tu as achetées soient
attachées et tassées."

- Qu'est-ce que c'est que ¢a?

- Une phrase difficile a dire, je I'ai inventée.

- Et, as-tu une raison particuliere de la lancer maintenant?

- Aucune, j'avais juste envie de la dire. » Extrait de Kafka sur le rivage, Haruki Murakami
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Durant des siecles, L’histoire de la chimie organique a montré la complexité de 1’interaction entre
la connaissance et la synthése chimique. Les résultats obtenus par les chimistes dans 1’activité
expérimentale ou la théorie nécessitent une médiation entre 1’équipement de laboratoire et la
réalité industrielle et sont souvent imprévisibles. L’industrie chimique était initialement basée sur
les concepts chimiques du laboratoire. Mais la fabrication ultérieure des procédés chimiques les
plus divers, transmis en raison des besoins continus du marché qui exigeaient toujours une plus
grande quantité de produits, suggere que I’image de ce chimiste rejoint I’image de 1’ingénieur,
Ingénieur agricole et médecin et avec une interférence sans fin, la civilisation industrielle a
complétement prévalu sur un siecles, tant dans les aspects de production que dans la vie

quotidienne.

La chimie des hétérocycles fait partie intégrante des sciences chimiques et de la vie et la quantité
considérable de la recherche moderne. Les composés hétérocycliques sont également intéressants
pour ses théories d’implications, pour la diversité de ses procédés synthétiques, et pour Ses
importances physiologigue et industrielle. Une attention particuliére est accordée aux composés
hétérocycliques a cing chainons contenant de 1’azote et du soufre. Cet attirance est du a leurs
diverses applications dans le domaine scientifique, leurs présence dans une grande variété de
médicaments, la plupart des vitamines, de nombreux produits naturels, des biomolécules et des
composés biologiquement actifs, y compris les antibiotiques [1], antitumoraux [2], anti—
inflammatoires [3], antipaludiques [4], antidépresseurs, anti-VIH [5], antibactériens [6],
antimicrobiens [7], antifongiques [8], antiviraux [9], antidiabétiques, insecticides [10], herbicides
[11], et fongicides [12].

Les thiazolidinones sont des hétérocycles a cing chainons dérivés de la thiazolidine. Ces
composés ont un atome de soufre a la position 1, un atome d’azote a la position 3 et un groupe
carbonyle aux positions 2, 4 ou 5. Ses dérivés appartiennent a I’ensemble des moitiés les plus

étudiées [13]. La penicilline a été sa premiére présence dans la nature [14].

Au cours des 15 derniéres années, les dérivés thiazoliques ont gagné beaucoup d’attention en
raison de leurs activités biologiques exceptionnelles et ont subi un développement rapide comme

antidiabétiques [15], antifongiques [16], antipaludiques [16], antiprolifératifs [17], anti-hépatite
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C (VHC) [18], anticancéreux [19], antimicrobien [20], anti—apoptotique [21] et antibactérien
[22]. Ces dérivés sont largement utilisés comme antimicrobiens anti—VIH et microbicides anti—
VIH puissants [23][24]. En outre, ces dérivés sont été utilisés comme inhibiteur de I’'UDP-N-
acetylmuramate/L—alanine ligase [25], de la phosphatase oncolytique (PRL-3/PTP4A3) [26], de
la phosphatase stimulatoire JNK-1 (JSP-1) [27], cholphosphate mannose synthase [28],
tyrosinase [29], p-lactamase [30], 15-lipoxygenase [31], Mur ligase [32] et histidine
décarboxylase [33] ont également été signalées. Depuis plusieurs années, un grand effort a été
consacré a I’é¢tude des anneaux a cinq membres avec des atomes d’azote, de soufre et d’oxygene

comme centres actifs; ils sont des inhibiteurs efficaces pour la corrosion des métaux [34][35][36].

De nos jours, le développement de la chimie computationnelle a donné un apercu des structures
électroniques et des propriétés des molécules tel que leurs moments dipolaires, leurs
polarisabilités linéaires et leurs hyperpolarizabilities. Plusieurs études ont été menées sur les
dérives thiazoliques a forte délocalisation électronique en vue leurs propriétés optiques non—
linéaires [37][38] et leurs applications dans 1’optoélectronique. Ces molécules m conjuguées ou
push—pull sont caractérisées par un pont conjugué (chromophore) lié a un groupement donneur
(D) a une extrémité et a un groupement accepteur (A) a I’autre extrémité (D-n—A). Les propriétés
ONL de ce type des molécules sont caractérisées par un fort transfert de charge intramoléculaire
(TCI) entre les deux groupements[39][40] et I’amplitude de la réponse ONL au niveau des
dérivés thiazolique étudiés est en relation avec 1’allongement du chromophore et la variation des

groupements donneurs et accepteurs positionnés aux extrémités des chromophores [41][42].

hov

Systéme Tt—
—— COl'lj llgllé

Figure 1 Représentation schématique d’une molécule « push-pull » constituée d’un groupement

donneur d’électrons (D) reli¢ par un systéme © conjugué a un groupement accepteur d’électrons

(A).

Par suite de toutes ces observations, nous avons synthétisé une série des dérivés thiazoliques

comprend deux types des molécules: les arylidenes iminothiazolidinones et les
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arylidénethiazolidinones a partir de deux amines aromatiques : ortho—Toluidine / para—Toluidine,
par réaction de condensation de thiazolidinone possédant un groupement méthyléne actif et les
aldéhydes dans des conditions basiques en utilisant I’acide acétique comme solvant, Suite par une
étude de la structure et de propriétés électriques telles que le moment dipolaire, la polarisabilité et
I’hyperpolarisabilité du premier ordre en utilisant des méthodes expérimentales et théoriques
ainsi que une analyses des orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO avec une discutions
détaillés de la relation entre le gap énergétique |HOMO-LUMO)| et I’hyperpolarisabilité du

premier ordre 8

Les composés organiques synthétisés sont caractérisés par les différentes méthodes
expérimentales comme : la spectroscopie infrarouge (FT-IR), UV-Visible, la résonance
magnétique nucléaire (RMN) du proton et du carbone, la microscopie électronique a balayage

(MEB) et la spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX).
Le manuscrit comporte quatre chapitres principaux :

Dans Le premier chapitre, nous avons abordé une étude bibliographique sur les différentes

voies de synthese des thiazoles leurs réactivités ainsi que leurs domaines d’applications.

Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons quelques généralités sur les polarisabilités et les
hyperpolarisabilités et leurs liens avec les propriétés ONL au niveau macroscopique. On passe
ensuite a une présentation des méthodes théoriques de calcul de ces propriétés. Ce qui nécessite
la présentation des méthodes de chimie quantique utilisées dans les travaux de cette these. Des
aspects généraux de 1’approche Hartree—Fock et la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
sont présentés. Par la suite, deux approches de calcul des polarisabilités et des

hyperpolarisabilités sont detaillées

Le troisieme chapitre est consacré en premier lieu a nos resultats expérimentaux relatifs la
synthese des dérivés thiazole (arylidénes iminothiazolidinones et arylidénethiazolidinones) a
partir de la condensation des thiazolidinones possédant un groupement méthylene actif et les
aldéhydes aromatiques dans 1’acide acétique. Nous citons les modes opératoires décrivant la
synthése des différents composés ainsi que leurs données spectroscopiques IR, RMN **C, RMN
'H
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Le dernier chapitre nous présentons une étude expérimentale et théorique combinée du
composé (Z)-5-benzylidéne—3-N(4—méthylphényl)-2-thioxothiazolidine—4—one synthétisée par
la condensation de Knoevenagel. Nous exposons les résultats obtenus cing différentes
fonctionnelles  (B3LYP,CAM — B3LYP,M05 — 2X,PBEQ et wB97X — D) tels que les
propriétés moléculaires: le moment dipolaire p, la polarisabilité @ et I’hyperpolarisabilité g, les
orbitales moléculaires frontieres HOMO-LUMO et le gap énergétique [HOMO-LUMO| avec
leurs discutions détaillées. L’ensemble de nos calculs ont été effectués en utilisant Gaussian 09,
un programme utilise Pople d'orbitales gaussiennes pour accélérer le calcul. Le programme
GaussView 5.1 comme interface graphique, a été utilisé pour visualiser la structure et les
orbitales HOMO et LUMO

Les résultats obtenus ont été comparés avec des résultats expérimentaux et théoriques

antécédents. Une conclusion partielle vient clore cette partie.

Ce présent travail de these se termine comme de coutume par une conclusion générale et

perspectives
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CHAPITRE I: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA SYNTHESE ET LES PROPRIETES STRUCTURALES DES
THIAZOLES

|.1-Introduction

L’étude des systemes hétérocycliques a connu une progression considerable, di a la mise en
évidence de leur large spectre d'activité qu'ils présentent dans des domaines trés variés: biochimie
[1], médecine [2], enzymologie [3], industrie [4], agrochimie [5]. Les hétérocycles comptent
parmi eux beaucoup de produits naturels tels que vitamines (B1, B6, Biotine...), hormones
(cortisone), et toutes sortes d'alcaloides, ainsi que produits pharmaceutique et d'autres

d'importance technique (inhibiteurs de corrosion) [6].

Les thiazoles font partie des dérivés hétérocycliques aromatiques les plus connus et les plus
intéressants, aussi bien sur le plan de leur réactivité que celui de leurs innombrables applications
dans les domaines les plus divers. Il s'agit de composés mono-hétérocycliques azotés a cing
chainons, dont la stabilité et les innombrables vertus leur permettent d'occuper une place chaque
jour plus importante en chimie organique. Le motif thiazole est présent a I'état naturel dans la

Thiamine (une vitamine hydrosoluble de la famille des vitamines B1) et de pénicilline G.

HOOC, H;G o
K ®
,/*(K 1]
/X 1L
H,N N CHj;
Penicillin G(R=CH,C4H5) la Thiamine

Figure I-1 : Structure chimique de thiamine et de pénicilline

La chimie du thiazole s’est développée réguliérement aprés les travaux pionniers de Hoffmann et
Hantzch. Bogert et ses collégues ont apporté une contribution importante a 1’expansion de ce

domaine.
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|.2-Thiazoles

Le thiazole (1,3 thiazole) est un composé organique hétérocyclique aromatique a cing chainons
de la formule chimique C3H3NS (Figure 1-2). Le thiazole a été décrit pour la premiere fois par
Hantzch et Weber en 1887 [7]. Prop a confirmé sa structure en 1889. Le thiazole est présent a
I'état naturel dans la vitamine essentielle B1 (Thiamine) et la pénicilline. La numérotation du
thiazole commence a partir de I’atome de soufre. Les thiazoles peuvent exister dans I'un des deux
isomeres (méme formule chimigque mais connectivité atomique différente), Les deux formes étant
simplement différentes les unes des autres par le placement des atomes de soufre et d'azote dans
I'anneau. Les deux isomeres sont appelés thiazole/1,3-thiazole ou isothiazole/1,2-thiazole...
L'isomére 1,3 a tous le soufre et lI'azote sont séparés par un atome de carbone, tandis que

I'isomére 1,2, le soufre et I'azote sont directement liés.

De nombreux rapports ont paru dans la littérature qui met en évidence leurs utilisations
chimiques et pharmacologiques. La densité p-électron calculée indique que C-5 position est le
site principal pour la substitution électrophile, et la position C-2 est le site de substitution
nucléophile. 1l y a une plus grande délocalisation de Pi—électron dans les thiazoles par rapport
aux autres familles hétérocycliques [8] Le caractére aromatique du cycle du thiazole est mise en
évidence par le déplacement chimique des protons circulaires dans la spectroscopie de RMN de
proton indiquant clairement un fort courant diamagnétique (Le déplacement chimique des
hydrogenes du cycle est entre 7,27 et 8,77 ppm). La plupart des recherches ont maintenu leur
intérét pour les composés hétérocycliques contenant de 1’azote et du soufre a travers des

décennies de développement historique de chimie organique.[9]
/ N
),

Figure 1-2: Structure chimique de thiazole

Le thiazole est protoné sous les conditions acidiques [9] [10].
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H

N

‘\+H+‘ . \>
g

Pka=125

Figure 1-3 Protonation de I’anneau de thiazole

Le thiazole et ses dérivés sont des composés trés utiles dans divers domaines de la chimie, y
compris la médecine et 1’agriculture. En outre, les thiazoles sont des intermédiaires Synthétiques
et des sous—structures communes dans un certain nombre de composés biologiquement actifs tels

que divers dérivés des peénicillines.

Les dérivés du thiazoliques montrés dans la Figure 1-5 possedée un caractere amphiphile en
raison des parties I’hydrophobie (lipophilie) et hydrophiles (lipophobes). Cette propriété
augmente sa capacité a se diffuser facialement dans la membrane cellulaire de bactéries pour

I’activité inhibitrice [11].

Figure 1-4 Structure 3-D du thiazole (1,3-thiazole)
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Hydrophile

Hydrophobe

Figure 1-5 Structure des dérivés du thiazole possédé un caractére amphiphile [11].
1.2.1-Propriétés

1.2.1.1-Propriétés physico-chimiques

&

Un liquide inflammable

P Un moment dipolaire de 1,61D
de couleur jaune pile P
N, o
: N ~ N . ’ ‘
) * s ~ * ‘ N M -~
.~ o [N
=z % _ 5 Sa densité est de 1,2 gm/cm3 et son
N P potentiel d'ionisation est de 9,50 Ev
Une odeur de pyridine < - - - - - - - - - - - - ' // N
* U
\‘ ',
IR PP .
' < ‘ s
g ‘ \\
} \\
Soluble dans l'éther et l'alcool
mais peu soluble dans l'eau

Un point d'ébullition de 116-118°c et
un pka de 2,5. (Acide conjugué)

-
Figure 1-6 Les Propriétés physico-chimiques du thiazole [12]

UV (éthanol), Anm (g): 207.5 (3.41), 233.0 (3.57). *H NMR (CDCls), & (ppm): C,—H, 8.88; Cs—
H, 7.41; C4 —H, 7.98. ®*C NMR (CDCls), & (ppm): C,, 153.6; C4, 143.3; Cs, 119.6.
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I.3-Réactivité chimique

Sa réactivité chimique est tres semblable a celle du thiophene et de la pyridine en raison de la
présence de soufre de type thiophéne a la position 1 et d’azote de type pyridine a la position 3 de
de thiazole. Le thiazole est plus basique que 1’oxazole, mais moins basique que la pyridine. Il
existe trois sites possibles, le souftre, 1’azote et le C5, pour les réactions ¢électrophiles. Cependant,

site électroniqguement pauvre C2 (attaques nucléophiles).
I.4-Résonance du thiazole

Le thiazole libre est un liquide inflammable jaune pale, avec une odeur de pyridine et un point
d’ébullition compris entre 116 et 118 °C. Il a un caractére aromatique, en raison de la
délocalisation d’une seule paire d’électrons de 1’atome de soufre, résultant en un systeme 67—
électron. De plus, sa forte aromaticité est mise en évidence par la résonance magnétique nucléaire
des protons, les valeurs de déplacement chimique de chaque proton dans 1’anneau de thiazole
étant situees entre 7.27 et 8.77 ppm. Les structures de résonance du thiazole sont illustrées a la
Figure 1-7 [13][14].

D—O— —0—0

Figure 1-7 Les structures de résonance du thiazole.

La densité n—€électron calculée a révélé que la substitution électrophile a lieu préférentiellement a
la position C-5, suivie de la position C4 (Figure 1-8). La substitution nucléophile se produit en
position C-2. [10]

1.190 N 0.960

ol Voo
A

1.970
Nu- E*

Figure 1-8. La densité d'électrons = calculée du thiazole.
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Le thiazole est un cycle aromatique basé sur la délocalisation d’une seule paire d’¢lectrons de
I’atome de soufre, comme le montre la Figure I-7. Les ordres de liaison p quantifiés par des
méthodes orbitales moléculaires ont spécifié que la molécule de thiazole est aromatique avec une

certaine nature diénique [15].

I.5-Préparation de dérivés thiazoliques

Dans I’évaluation de I’importance de noyau thiazolique et de leurs dérivés diversement
substitués, des nombreuses stratégies de synthése ont été établies par divers groupes de recherche
et sont décrites dans la littérature. Nous citerons dans ce qui suit quelques références
bibliographiques concernant les methodes les plus importantes et surtout, celles qui ont trait
directement a nos propres travaux tels que Hantzsch [7], Tchernic [15], Cook-Heilborn [13] et
Gabriel [16].

1.5.1-Méthode de Hantzsch

La synthése de hantzsch est la méthode la plus ancienne et la plus connue pour la synthése d’un
anneau de thiazole. Cette méthode inventée en 1887 par un chimiste allemand nommé Hantzsch.
la méthode consiste en une réaction de cyclisation entre les composés alpha—halocarbonyliques et
divers réactifs contenant le fragment N-C-S. Les thiourées, les thioamides, les
thiosemicarbazides et les thiosemicarbazones sont des exemples. [17]

R, o R, o Ry N R; N
NH
e 1] —> 1
+ - HX -H,0
HzN R] R3 R3 R] R3 R3

Schéma 1.1 Mécanisme de réaction de la synthése du thiazole par Méthode de Hantzsch

1.5.2-Méthode de Herz

La formation de thiolate de sodium par la conversion de 4-chloroaniline en sel de Herz en

présence de chlorure de soufre suivie par I’élimination de ce sel c’est la réaction de Herz [18]
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vy Sy TN O vaton
2
/ © NaHS03
Na

Schéma 1.2 Méthode de Herz

1.5.3-Synthese de Tcherniac

La réaction de cyclisation de a-thiocyanatocétone dans un acide aqueux (HCI) ou dans un
alcali aqueux a donné le 2-hydroxy-4-aryl/alkylthiazole, pourtant que la cyclisation dans un HCI
éthéré sec a donné le 2-chloro-4-aryl/alkylthiazole. La réaction de cyclisation des a-
thiocyanocétones en utilisant la méthylamine comme base dans I'éther a 0°C a donné le 2-
méthylamino-4-aryl/alkylthiazole. Par contre, la cyclisation en présence de thioacide a donné le

2-mercapto-4-arylthiazole [15].

Dry HCI, Ether
R

R
. R
%&\ aq. acid or \_O NaNH, zw
OH  alkali (P Ether, 0°C )\NHMe

|

Schéma I-3 La synthése du Tcherniac

\ R=Ar, Alkyl

N
{

1.5.4-Synthése de Dubs
Cette méthode est basé sur la réaction entre les acides thiocarboxyliques et leurs dérivés
avec les composees a-bromocétones en présence d'acétate d'ammonium dans I’acide acétique au

reflux pour donner les dérivés du 1,3- thiazole [19]
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0 R,

R,
)k NH,OAc/HOAC 1 \5
R; reflux ] % R,

R,R,,R; =alkyle ou aryle RJ 3

Schéma I1-4 Méthode de Synthese de Dubs
I.5.5-Méthode de Miollatti

Miollatti [20] a choisi une nouvelle voie de synthese, ou il a été le premier a mettre en
ceuvre et developper la cyclisation de Hantzsch. Dans cette réaction, la thioamide est remplacée
par le dithiocarbamate d’ammonium (DTC), L'addition nucléophile d’amines primaire au
disulfure de carbone dans un milieu alcoolique donne le sel dithiocarbamate d’ammonium qui par
addition d’une a-halogénocétone se cyclise, apres élimination de HX et de H,O en milieu acide il

donne la thiazoline-2-thione
R2 X

NH4

RiNH, .cs, mR HN >=
2V ou

Schéma 1I-5 synthese de Miollatti

1.5.6-Réactions avec les thioamides

La condensation des thioamides avec divers composes alpha—halocarbonyliques est
couramment utilisée [21]. De nombreux thiazoles avec des substituants alkyles, aryles ou
hétéroaryles aux positions 2, 4 ou 5 peuvent étre obtenus par cette réaction qui repose sur
I’attaque nucléophile de I’atome de sulfure de thioamide sur le carbone alpha de I’alpha—
halocarbonyle, avec la formation d’un composé intermédiaire qui, par déshydratation

subséquente, conduit au thiazole correspondant [8].
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R, o) R,
NH, N
+ )\ > | \>—Ph
R; Ph R;
R1: Me, Et, HOC6H4
R,= H, Me

Schéma 1.6 Réaction d’un thioamide avec des composés a—halocarbonyliques
1.5.7-Synthese du bisthiazole

La cyclisation de deux moles de 2-bromo-1-phényléthane-1-un avec le benzene-1,4—
bis(carbothioamide) donne lieu a 1,4-bis(4—phénylthiazole-2—yl)benzene 13 en excellent

rendement (schéma 1-7) [22].

Ph 0] NH, Ph N\ /N Ph
™ — |
Br

Schéma I-7 Synthese du bisthiazole

1.5.8-Réactions avec les thiourées

Cette méthode a été proposée pour la premiére fois par Traumann [23] et Popp [24]elle est
basé sur le remplacement d’un thioamide dans la synthése de Hantzsch par des thiourees. Par
réaction de thiourée avec des composés alpha—halocarbonyliques, on peut obtenir des 2-
aminothiazoles monosubstitués ou disubstités mais avec des faibles rendements (30 —70 %),
tandis qu’on peut utiliser d’autres composés contenant des moiétés de thioamide, tels que
thiosemicarbazides et thiosemicarbazones, 2-hydrazinothiazole et thiazole—Les dérivés 2—yl—
hydrazone peuvent étre synthétisés en bons rendements. Les réactions de condensation se
produisent par I’intermédiaire d’imino—thioéther et d’hydroxythiazoline, qui sont parfois stables
et isolables. Le composant alpha—halocarbonyle peut étre représenté par des alpha—halocétones et
des alpha—haloesters [25] [26].
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a) Synthese a partir des thiourées

La condensation des quantités équimolaires de thiourea avec alpha—halocétones ou alpha—

haloaldéhydes conduits a des 2—aminothiazoles [27] avec un bon rendement (Schéma 1-8) sans

R, o) R,
NH, N
+ — | \>—NH2

sous—produits.

NH,
R,=H, CH;, C4H,
R,= CH,CO
Schéma 1-8 Synthése des 2—aminothiazoles
b) Synthese a partir des thiourées N—substituées
La cyclisation des thiourées N—substituées avec des composes halocarbonyliques donne des

aminothiazoles 2-monosubstitués [27] (Schéma 1-9)

R, o R,
NH, N\
+ )\ — | >—NH—Rl
A
R; g R;
R

1= CHj3, CgHs
R2=H, CH3, C6H5
R3: CH3CO

Schéma 1-9 Synthese des aminothiazoles monosubstitués

c) Synthese a partir des thiourées N,N— disubstitués

La réaction de thioureas N,N- disubstitués avec alpha—halocarbonyl produit 2—disubstituted
aminothiazoles avec des rendements moyenne [28]. Cette technique, originaire de Marchesini, en
1893 implique la condensation d’un composé¢ ahalocarbonyle avec du thiocarbamate

d’ammonium pour donner des dérivés 2—hydroxythiazole.
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THIAZOLES
R, (0} NH,
/ e
R, — CH;, C,H;
RZ_H’ CH3, C2H5
R4 = H, CH3

Schéma 1-10 synthése d’aminothiazoles 2— disubstitués
1.5.9-Méthode de Robinson-Gabriel

En 1910, une autre méthode d’obtention des thiazoles a été décrite par Gabriel [29]. Cette
derniére se concentre sur la fermeture de ’anneau de thiazole en réagissant acylamino—cétone

avec pentasulfure de phosphore a 170 °C pour la synthése de 5-alkyl-thiazoles [13].

t°C

N
R, E\)J\ P25s /< \
\{( R, - .

Schéma I1-11 Méthode de Robinson—Gabriel

Cette étude a été promue par Kotadiya [30] La cyclisation a été effectuée par chauffage de
N—(2—oxopropyl) acétamide avec du pentasulfure de phosphore pour produire du 2,5-

diméthylazole comme indiqué dans Schéma 1-12.

S S
NH I

Schéma 1-12 Synthése du thiazole par réaction de Gabriel
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1.5.10-Méthode de Cook—Heilbron (Alan Cook-Heilbron-1947)

La synthése Cook—Heilbron [31] conduit a des dérivés 5—aminothiazoles 2,4-disubstiqués
par la réaction d’une o—aminonitrile et de dithioacides ou d’esters de dithioacides, de disulfure de
carbone, d’oxysulfure de carbone ou d’isothiocyanates dans des conditions de réaction légére
(schéma 1-13). Lorsque le disulfure de carbone est utilisé dans la réaction, des composés 5-

amino—2—mercaptothiazole sont formés (schéma 1-14) [13][25][26].

N / )J\RZ - H,S H,N )\Rz

Schéma 1-13 Synthése de 5—aminothiazoles (cook—Heilbron)

M ] H,N / >\
N//

Schéma 1-14 Synthése de 5-amino—2-mercaptothiazoles (cook—Heilbron)

1.5.11- partir des nitriles et a—mercaptoketones

En outre, les composés o—halocarbonyle et les o mercaptoketones réagissent avec les nitriles et
I’aldéhyde oximes en présence d’un acide comme réaction catalysée pour la synthése des

thiazoles.
a) Deérivés diaminothiazoliques A partir des a—halonitriles et thiourées

Le a-halonitrile peut remplacer les composés a—halogénocarbonyle dans la synthése de
Hantzsch [32][33][34], ainsi, la réaction de thiourée avec un a—halonitrile dans 1’alcool de reflux

fournit 2,4—diaminothiazoles

21



CHAPITRE I: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA SYNTHESE ET LES PROPRIETES STRUCTURALES DES
THIAZOLES

H,N
N
NH2 Ethanol | \
—NH
)\ Reﬂux 2
R NH,

Schéma 1-15 Synthese des dérivés diaminothiazoliques a partir des a—halonitriles et thiourées
b) Thiazoles trisubstités a partir de a—mercaptoketones et nitriles

Miyatake et Yashikawa ont synthétisé de nombreux thiazoles 2,4,5-trisubstités et ont donné
un faible rendement (16 a 40 %) par I’interaction des a-mercaptoketones sur les nitriles. Asinger

et Thiel [35] ont utilisé un aldéhyde et de I’ammoniac comme solution de rechange au nitrile

R, o) N

RN
+ Il =a | \>7R2
R R,

R, R,& Rj3 sont des substituants différents.

Schéma 1-16 Synthése de thiazoles a partir de de a—mercaptoketones et nitriles
1.5.12- partir de dérivés isocyanurés et de dithioates carboxyméthyliques

Dans des travaux récents, Lingaraju et son équipe [36] ont décrit une voie efficace pour
obtenir une série de dérivés du thiazole 4,5-disubstituté a partir d’isocyanures de méthyléne
actifs et de carbodithioates de méthyle (schéma 1-17). La réaction s’est produite en présence
d’hydrure de sodium comme une une base forte et de diméthylformamide (DMF) comme solvant.
Le temps de réaction court (10-30 min) et I’obtention de produits finis suffisamment purs et de

bons rendements sont les principaux avantages de cette méthode.

R>
R ONT : )J\ - Ela\l:lF /l\I />

Schéma 1-17 Synthese de thiazoles a partir de dérivés isocyanures et de dithioates

carboxymeéthyliques
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Cette procédure a permis d’obtenir 2—thiazoles non substitués, qui ne peuvent pas étre facilement

synthétisés par d’autres approches comme Hantzsch ou Cook—Heilbron.
1.5.13-Syntheése de 2,4—disubstituté—5-acétoxythiazoles

Parmi les dérivés viables existants du benzoate de méthyle et avec la glycine de phényle
racémique, une plage de 2,4— disubstitutés—5-acétoxythiazoles a été obtenue en rendements
dignes a raisonnables, épuisant le schéma suivant [37]. En raison de 1’excellente stabilité
thermique du noyau de thiazole, les polymeéres intégrant le protocole d’anneau de thiazole ont

également été prépares

(0] OH 0
0 ) 1)I
)J\ P4Slo )k R NH2 0 Ar
>
Ar 0 2) NaOH, rt \ /

Ar O "HMDO, MW
| 150 °C, 1hr |

AC,0, 100 °C, 1hr N
R

Schéma 1-18 Synthése de 2,4—disubstituté—5-acétoxythiazoles
1.5.14- A partir de bromure de vinyle

Les thiazoles contenant une variabilité de substituants tels que les groupes aliphatiques,
aromatiques, hétérocycliques ou alkényles peuvent étre synthétisés par une réaction de
substitution nucléophile intramoléculaire de N—(2—bromoprop—2—€nyl) thioamides [38]. Cette
technique de substitution vinylique offrirait une méthode synthétique exclusive pour une gamme

d’hétérocycles.

° N
N R K >
Br 260 | N NH,
DMEF, 80 °C

Schéma 1-19 Synthése de thiazoles a partir de bromure de vinyle
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1.5.15- Synthese avec des méthodes écologiques
a) Synthese du 2—aminothiazole en milieu aqueux (one pot)

L’eau apparait comme le solvant le plus vert qu’il soit. Bien qu'utilisée comme solvant depuis
les débuts de la synthése organique, 1I’émergence du concept de chimie verte a généré un regain
d’intérét pour I’eau en tant que solvant. Madhav et coll. [39] ont rapporté une synthése rapide et
simple en milieux aqueux des dérives de thiazole substitués par réaction direct « one pot » de

phénylacétyléne avec le N-bromosuccinimide et la thiourée (Schéma 1-20 ).

o o
FZ N
Br N\
H,0, 70 °C Thiourea | >—NH,
+ NBr —_—
Br
o

Schéma 1-20 Synthése du 2—aminothiazole en milieu aqueux
b) Synthese de thiazole Hantzsch sous irradiation par micro-ondes:

Dans des travaux récents, deau et al [40] ont rapporté une synthése rapide et simple de
nouveaux N-(4-phénylthiazol-2-yl)-carboximidamides 3 (Schéma 1-21). Les intermédiaires 4-
phénylthiazole-2-amines ont été préparés sous irradiation par micro-ondes d’un mélange de
thiourée et d’a-bromoacétophénone substitué, dans de 1’éthanol pendant 15 min. et les produits

finaux sont obtenus avec des excellents rendements.

Br
+ o X N
H,N NH, | EtOH
X aw
Ar

Schéma 1-21 Synthése de thiazole Hantzsch assistée par micro-ondes
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c) Utilisation de I'acide tungstosilisique sur support de silice

Dans une étude récente, la synthese de nouveaux dérivés substitués du thiazole de Hantzsch
par une procédure efficace et écologique multi composants a un seul pot a été développée. La 3-
(bromoacétyl)-4-hydroxy-6-méthyl-2H-pyran-2-one a été mise en réaction avec de la thiourée et
des benzaldéhydes substitués en présence d'acide tungstosilisique supporté par de la silice comme

catalyseur, sous chauffage conventionnel ou sous irradiation ultrasonique [41][42].

OH H,0 H
AN Br Siw, SiO,
+ + R, »
H;N NH, ° EtOH,H,O0
o) o}
R3
R; R,

Schéma 1-22 Synthese de dérivés thiazolique a l'aide de silice

1.5.16- La synthése par I’action d'agents oxydants et de thiourée

Le traitement des mélanges d'acétophénone et de thiourée avec différents agents oxydants
comme le soufre. le chlorure de thionyle, I'acide chlorosulfonique, le chlorure de sulfuryle, le
monochlorure de soufre, le trioxyde de soufre, I'acide nitrique et l'acide sulfurique Dans chaque

cas, une grande quantité de 2-amino-4-phénylthiazole a été obtenue [43].

o N NH;*
agents oxydants Y i
@—{ HN:T—NH2 y \ + 2H 4 2¢” + H,0

CH,

SO,Cl,, SO5Cl, SOCI,, S,Cl, SO; H,S0, HNO;

Schéma 1-23 La synthese des dérivés thiazolique par I’action d'agents oxydants et de thiourée

1.5.17-Syntheése de thiazoles a partir d’oximes, d’anhydrides et de KSC :

Un protocole amélioré a été rapporté par Tang [24] et son équipe ont décrit une voie
efficace pour obtenir les thiazoles substitués par une réaction de cyclisation catalysée par le
cuivre a partir d’oximes, d’anhydrides et de thiocyanate de potassium. Pour optimiser les
conditions de réaction, ils ont examiné divers solvants, comme le toluene, 1’acétonitrile, le 1,2-

dichloroéthane, et le 1,4-dioxane, différents sels de cuivre tels que (Cul, Cu(OAc);, CuBr;, CuCl,
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CuBr, et Cu(OTf),) et leur remplacement par d’autres sels métalliques tels que (Fe(OAC),, FeBry,
FeBrs, FeCls, PACI, et AgCl), et différentes sources de soufre telles que KSCN, NaSCN, NaS, S
et NH;SCN [44].

OH R

e
N o o 2 eq, KSCN /<
)l\ + )J\ )}\ 0.1 eq Culrr_ N="
Ar R (0] /‘\/

R' Toluene
120 °C, 24 hr Ar

R:Alkyl

Schéma I-24 Synthése de thiazoles a partir d’oximes, d’anhydrides et de KSCN
1.5.18-Syntheése de thiazoles a partir des aldéhydes, d’amines et d’éléments sulfurés :

Dans des travaux récents, Wang et al. [45] ont préparé Une nouvelle série de de dérivés
du thiazole a partir d’aldéhydes, d’amines et d’éléments sulfurés par une réaction d’oxydation
catalysée par des sels de cuivre en présence d’oxygéne moléculaire (schéma 1-25). Les
principaux avantages de cette méthode sont la grande disponibilité des matiéres premieres, le

catalyseur a faible co(t, et I’utilisation d’un oxydant vert.

0.2 eq, CuBr, N

NH, Oy _H
0.2 eq, 1.10-Phen
J + + 43 ¢q > /< \
Ar S 2eq.DBU Ar Ph
Ph

DMSO, 80 °C, 16 hr

Schéma 1-25 Synthése de thiazoles a partir des aldéhydes, d’amines et d’é¢léments sulfurés
1.5.19-Réactions électrophiles au carbone

La nitration de 2—aminothiazole se fait par mélanger 1’acide nitrique concentré avec Acide
sulfurique pour former le 2-amino 5-nitro thiazole. La substitution électrophile se déroule au

niveau de la position 5 ou a la position 4 si le 5 est occupée.
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N R=NH,

[ ) ‘ [\
)\R HNO;, HzSO4 O,N NH,

Schéma 1-26 la synthése nitration de 2—aminothiazole par Réaction électrophiles au carbone

1.5.20-Réactions électrophiles a I’azote

L’azote est hybridé sp2 et le pair d’électrons localisée sur 1’azote est moins réactive en
raison d’un caractére aromatique et d’une basicité réduite. Il est protoné et alkylé/acylé au

chlorhydrate azoté et au sel de thiazolium quaternaire

R

O -0 =

Schéma I-27 Réaction électrophiles a 1’azote
1.5.21-Réaction de substitution nucléophile

Comme mentionné précédemment dans ce chapitre, la partie de « Réactivité chimique du
thiazole », le centre électroniquement pauvre en carbone alors c’est le site privilégié pour la

substitution nucléophile.
a) Réaction de réduction

La reduction des thiazoles est une meéthode tres utile pour la préparation des aldehydes en
trois étapes. La premiére étape est la préparation du sel de N-méthylthiazolium et la deuxieme

étape est la réduction du cation de thiazolium avec NaBH4.Enfin, la formation d’aldéhyde.

Me Me Me
N N'
/ \ Bn D Me3;BF, Bn HeClL o~
— > —_—
2)NaBH, o Bn CHO
2

Schéma 1-28 Réaction de Réduction
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b) Réaction d'oxydation

Les thiadiazoles sont résistants aux agents oxydants, mais ils s’oxydent avec les peracides

comme acide perbenzoique ou peracétique au thiazole-N-oxyde ou du peroxyde d’hydrogéne

Me Me

R - I\
)\Me Ou MeCOOOH )\Mc

Schéma 1-29 Réaction d'oxydation

c) Réaction de dimérisation

Le 2,2'-bis (4-bromothiazole) a également été prépare par échange lithium-brome suivi d’un

couplage oxydatif avec le chlorure de Cu(ll)

NN N
n-BuLi, CuCl, ‘ \: /:
)\Br 2h,-78°C

Schéma 1-30 la synthese de 2,2'-bis (4-bromothiazole) par la réaction de dimérisation

|.6-Domaines d’application
1.6.1-Activité biologique

Le noyau thiazole et ses dérivés sont parmi les classes les plus actives de composés
connus pour leur large spectre d’activité dans des domaines trés variés. On se limitera ici a

donner quelques exemples illustrés dans le tableau 1.1.
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Tableau 1.1 Quelques dérives du thiazole et leurs activités biologiques

Structure Activite biologique

— Antimicrobien[46]

N\/

R

Antioxydante [47]

@NQ

Antifongique[48]

H3C\O \ \”/

N

H,N

/ \ N Anti-tumorale [49]
st
NH
N\>7 /\(
NH
—N

o H
C \( Antidiabétique [50
Y C—N
H,
(0)
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Anti-inflammatoire [51]
R,
N
Rl\ / \
N
H
o
1,{' Anticonvulsivant [52]
H,C
()
N
>:()
R
}Vle Antiviral [53]
Ph N
X R
\ Me Al‘\N/ Y
0)
/o /
/k A (0)
N N
H

1.6.2-Activité photovoltaique

Les petites molécules de transfert de charge «molécules push-pull» dont le noyau porte
une unité donneur D et accepteur d’électrons A en alternance sont hautement polarisable et
possedent des hyperpolarisabilitiés trés élevées, ¢’est pour cette raison qui ont été explorées en
profondeur dans I’optique non linéaire (ONL) et 1’optoélectronique. En régle générale, les
processus de transfert de charge intramoléculaire (TIC) existant dans les molécules de transfert de
charge se produisent par I’interaction D-A, qui incite la formation d’une nouvelle orbitale

moléculaire composée de tres petite energie. Sous excitation, les électrons présents dans ces

30



CHAPITRE I: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA SYNTHESE ET LES PROPRIETES STRUCTURALES DES
THIAZOLES

orbitales de MO s’excitent et émettent la longueur d’onde particuliére de la lumiére visible, ainsi

elle devrait étre colorée et indiquée comme transfert de charge.

Les dérivés thiazoliques pourraient étre considérés comme un des meilleures alternatives
en raison de leur stabilité thermique et chimique élevée, de leur polarisabilité et de I’écart de
bande HOMO-LUMO, haute non-linéarité optique, etc. les molécules aromatiques
hétérocycliques de ONL comme les rhodanines présentent de nombreux avantages tels que :
excellente qualité de traitement et tunability, temps de réponse ultrarapide, faibles constantes
diélectriques, forte polarisabilité des m-molécules conjuguées avec des réponses ONL louables,
viabilité synthétique et fonctionnalisation permettant de peaufiner leurs caractéristiques ONL. On

se limitera ici a donner quelques exemples illustrés dans le Tableau 1.2.

Tableau 1.2. Quelques dérives du thiazole et leur activité photovoltaique.

Structure Activité

can\rcan Accepteurs dans les cellules

/—N>\\ I\ N Vi A photovoltaiques organiques
N L "\
(OPVs) [54]

Colorants  pour cellules

solaires sensibilisées aux

O oo
VAR \ / | ‘ colorants [55]
S hine s

0
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¥

K Accepteur/ancrage

N ’{ d’¢électrons [56]
C[)\D\/QKN\\
R1:X= none o COOH

R2:X= CH,CH,
R3:X=S

I.7-Synthese de thiazolidinone

Le 2-thioxo-1,3-thiazolidine-4-ones (2-thioxo-4-thiazolidinones/2-thio-2,4- thiazolidinediones)
communément appelé rhodanine au début "Rhodaninsaure”. Un des sous-types de 4-
thiazolidinones dérivés de la thiazolidine est un composé hétérocyclique a cing chainons, il est
structurellement appartient a la thiazolidine-2,4-dione et a la 2-iminothiazolidine-4-one qui
contiennent un groupe 0xo ou imino, respectivement, a la place du groupe thioxo en position 2. il
est également apparentée a la 4-thioxothiazolidine-2-one, qui porte des groupes oxo et thioxo a
des positions opposées a celles de la rhodanine [57]. Ces analogues (Schéma 1-31) différent dans
leurs activités biologiques. La structure rhodanienne n’est pas répandue dans la nature. Au cours
des 15 dernieres années, les dérivés rhodaniens ont gagné beaucoup d’attention en raison de leurs
activités biologiques exceptionnelles et ont subi un développement rapide comme antidiabétique
[58] [59], antifongique [60], antipaludique [61], antiprolifératif [62], antihépatite C (VHC) [63],

anticancéreux [64], antimicrobien [64], anti-apoptotique [65] et antibactérien [66]
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o 0]

F/J<Nn F/Agwﬂ in NH

2-thioxothiazolidin-4-one thiazolidine-2,4-dione 2-iminothiazolidin-4-one 4-thioxothiazolidin-2-one

Schéma 1-31 Structures chimiques de la rhodanine et de ses analogues

1.8-Les 2-thioxo-4-thiazolidinone

Plusieurs méthodes de synthése des 4-thiazolidinones sont largement rapportées dans la
littérature. Les principales voies synthétiques pour 1,3-thiazolidine-4-ones impliquent trois
composants qui est une amine, un composé carbonyle et un acide mercapto. La synthése
classique peut étre une condensation d’un seul pot a trois composants ou Un processus en deux
étapes (schéma 1-32). Les réactions commencent par la formation d’un imine (1I’azote de I’amine
attaque le carbonyle de I’aldéhyde cétone), qui subit une attaque par nucléophile sulfurique

généré, suivie par la cyclisation intramoléculaire et 1’¢limination de 1’eau [67] [68].

0
H
-H,0 us” >CcooH
\( N_ l{z
R1

R—C——H + R,—NH;, ————p R,—/N _

” Et-OH A D
Rl

Schéma 1-32 Voie synthétique courante pour la synthese des dérivés de la 4-thiazolidinone.

a) La méthode de dithiocarbamate

La méthode consiste en cyclocondesation du chlorure de chloroacétyl avec dithiocarbamate
obtenu a partir de disulfure de carbone et d’une amine primaire. Avec ester o haloalcanoique

(chloromalonate de diéthyl), ce qui aboutit a la formation de la 5 carbéthoxyrhodanine [69]
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+ Cl \)I\
R C§2Na Cl

CS, + RNH,+NaOH ___y ="\~ > N---R
H

20-25°C /\OMO/\

C

Schéma 1-33 La synthése par la méthode de dithiocarbamte
b) Synthese par cyclocondensation

Une autre méthode a été décrite par brown et singh pour la synthése des rhodanines a partir de

sel de dithiocarbamates pré-préparé a partir de disulfure de carbone et une amine primaire [70].

(0]
R
RNH, +Cc NH OH _ )k @ OH N
° RHN H >
2h, O C N 4 H20/700C,3h )\/
NH,CI ORdt=40-50 %
H,0

Schéma 1-34 La synthése par cyclocondensation
c) La Méthode de Holmberg

La méthode consiste a faire réagir I’acide trithiocarbonyl diglycolique et de 1,1’
carbonyldimiidazole dans le THF, ce qui aboutit a la formation des rhodanines N substitue apres

I’ajout d’une amine [71] avec un rendement variable.
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(0]
)j\ 1) 1, 1-carbonyldiimidazole
THF, 1.5 h
r N—/R Rdt=67-
2) RNH,, reflux, 4h 892,
HOOC COOH 70-80 °C

Schéma 1-35 Méthode de Holmberg
d) Syntheése a partir du thiocyanate

Une autre méthode a été décrite par pirki et Podstat [72] pour la synthése des 3 allylrhodanine

par la réaction de I’acide thioglycollique avec le bromure d’allyle en présence du thiocyanate de

potassium
EtOH
HSCH,COOH + KSCN + CH,=CHCH,Br — > + KBr + H,O
reflux , 2h

o N
Rdt= 78>0\\\
C
Schéma 1-36 Synthese a partir du thiocyanate
1.9-Syntheése de I’iminothiazolidine-4-one
a) Synthése a partir de thio-urées « one pot »

La réalisation des réactions organiques en absence des solvants est un des objectifs les plus
importants dans la synthese propre. Kasmi-Mir et al. [73] ont rapporté une synthéese rapide et
simple sans solvant de 5-arylidéne-2-imino-4-thiazolidinones par condensation des thiourées avec

I'acide chloroacétique et les aldéhydes aromatiques sous irradiation par micro-ondes.
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R,
N Ph
RIHN)]\NHPh+ CH,COOH +R,cHO MV o >7
HCLH,0 /N

\

R1
R,, Ph

F : : : R, 4-Methylpyridin-2-yl

O\lc

Schéma 1-37 Synthése a partir de thio-urées « one pot »
b) Synthese assistée par micro-ondes

Bolognese et son équipe [74] ont préparé une gamme de dérivés de 1,3-thiazolidine-4-one par
la réaction assistée par micro-ondes entre les anilines benzylidéne et 1’acide mercaptoacétique
dans le benzeéne a 30°C pendant 10 min. Apres purification par chromatographie, le 1,3-

thiazolidine-4-ceux sont isolés dans un rendement de 65 a 90% (Schéma 1-38).

R,
R;=H,-CH; Cl, NOy; Ry=H, -CH3, Cl, NO,

R,

Schéma 1-38 Synthese assistée par micro-ondes
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c) Synthése a partir d’aldéhyde aromatique

Jérdme Blanchet and Jieping Zhu ont rapporté une synthése efficace a partir d'aldéhyde, de
chloroforme et de thiourée en une seul étape en présence des différents bases fortes comme le
NaH ou le tBuOK dans des conditions douces (Schéma 1-39) [75].

Ry
+
Jo e
R, H g,N NH,——> NH
OH 0 H
/K ' )k /
R, C

Schéma 1-39 Synthése a partir d’aldéhyde aromatique
d) Synthese a partir A partir de thiosemicarbazide

La 2-isonicotinoylhydrazido-1,3-thiazolidine-4-one a été obtenu par la réaction de
thiosemicarbazide d'isonicotinoyl avec I'acide chloroacétique en présence de 1’acétate de sodium

anhydre dans I'éthanol absolu [76]
0 H
0 . 0 N A
NH
7 N7 2 _N NH, N=<
NH,SCN X N 7 N7
[ e | \ \“/ CICH,CO0H, o
HCI(IN) N 7 O AcONa, éthanol N
Schéma 1-40 Synthése a partir A partir de thiosemicarbazide
e) Synthése a partir A partir d’isothiocyanate de potassium

Un groupe de chercheurs a préparé une série de derives de 2-iminothiazolidine-4-ones a partir
d’amide 2-halogéné et isothiocyanate de potassium [72]
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1.10-Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné un apercu bibliographique sur les différentes voies de
synthése des thiazoles et de leurs dérivés qui ont été publiées au cours des six dernieres
décennies. De nombreux dérivés thiazoliques ont été obtenus a partir de la réaction Hantzch, la
réaction de Tchernich, la réaction de CooK-Heilbron, la réaction de Gabriel, et la réaction de
Dubs. Les composés carbonylés fondamentalement o-halo et les thiourées substituées,
thiosemicarbazide I’isocyanate, 1’isothiocyanate ou le carbone disulfure sont des précurseurs
potentiels pour la création d’un large éventail de thiazoles analogues en tant que principaux
constituants de synthése pour la génération de plusieurs hétérocycles divers. La plupart de ces
réactifs sont disponibles auprés de sources simples ou commerciales. Ce chapitre a Vvérifié
également la caractéristique notable a I’avancement d’une technique expérimentale écologique
pour la synthése de dérivés thiazolique. Nous avons aussi décrit leurs principales propriétes
électroniques et mis en évidence leur réactivité chimique. C’est dans cette optique que s’inscrit
notre travail ou nous avons synthétise une série des dérivés du thiazole (arylidénes
iminothiazolidinones et arylidénethiazolidinones) a partir de la condensation des thiazolidinones
possédant un groupement méthylene actif et différentes aldéhydes dans 1’acide acétique.
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I1-1. Introduction

Les quatre équations de Maxwell (Maxwell-Gauss, Maxwell-Faraday, Maxwell-Flux et
Maxwell-Ampere) et les prédictions d’Albert Einstein sur la désexcitation d'un atome par
émission induite (stimulée) étaient la pierre angulaire de I’invention du laser en 1960 par le
physicien américain Maiman [1], peu apres Franken [2] a établi la premiére démonstration
expérimentale du doublement de fréquences du laser a rubis en 1961 « Amplification de la
lumiere par emission stimulée de radiation—laser (light amplification by stimulated emission of
radiation) ». C’est ce qui a donné I’avénement d’une nouvelle discipline de 1’optique appelée «
optique nonlinéaire (ONL) » s’intéresse par I’interaction entre un faisceau lumineux et
I’intermédiaire des milieux qu’ils traversent. Plus clairement, Franken et ses collegues ont détecté
de la lumiére ultraviolette (A = 3470 A) deux fois la fréquence d’un faisceau laser & rubis (A =
6940 A) lorsque ce faisceau traversait un cristal de quartz. La figure 11-1 présente un schéma de

I’arrangement expérimental [3].

( Cristal non linéaire )
cellule photoélectrique
laser rubis
N
]} o) et 20,
Filtre émetteur rouge Filtre émetteur UV
\ J

Figure 11-1. Arrangement expérimental pour la détection de la deuxiéme génération harmonique
(SHG) de lumiére [4].

Cette expérience a marqué le début d’une grande activité dans les propriétés ONL
experimentales et théoriques. En 1962, Nicolaas Bloembergen [5], lauréat du prix Nobel de
physique (Pour leurs contributions décisives a la spectroscopie laser), a donné un véritable départ
au domaine d’ONL et une référence incontournable pour ceux qui travaillent en ONL et les

processus multi—photoniques par 1’élaboration des bases théoriques de cette branche.
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La vitalité de ’ONL est évidente par le nombre toujours croissant de scientifiques et
d’ingénieurs engagés dans 1’é¢tude de nouveaux phénomeénes nonlinéaires et dans le

développement de nouveaux dispositifs dans le domaine de 1’optoélectronique.

A I'heure actuelle, les champs des investigations et ceux des applications de ’ONL sont
extrémement larges. Ils influencent presque tous les domaines de la physique. En plus des
domaines proprement ONL comme les diffusions stimulées, la propagation nonlinéaire, les
phénoménes d’absorption multiphotonique, modulateurs et démodulateurs sont utilisés dans les
systemes de communications optiques. L’absorption saturée joue un rdle essentiel dans
I’obtention d’impulsions ultracourtes. Le domaine de la spectroscopie nonlinéaire (interaction
structure—matiére) a rapidement mdri et les travaux dans ce domaine s'améliorent, permettant une
meilleure compréhension des phénoménes nonlinéaires. Plusieurs rapports sont décrits dans la
conception et synthése des matériaux, dans la technologie des lasers a grandes puissances, les
domaines de 1’énergie, de la communication, 1’imagerie, la médecine ... .Toutes ses propriétés
ONL incluent tous les phénomeénes optiques avec des réponses nonlinéaires au champ électrique

intense.

49



CHAPITRE Il: APERCU THEORIQUE SUR LES PROPRIETES OPTIQUES LINEAIRES ET ONL DES MATERIAUX

11.2- Les équations de Maxwell

Les équations de Maxwell aussi appelées équations de Maxwell-Lorentz sont des
équations différentielles locales. A partir d’une distribution de charge et de courant ces équations
permettent de déterminer E, B dans tout point d’espace a chaque instant t. Lorsqu’une onde
électromagnétique se propage dans un milieu matériel, elle est décrite suivant les équations de
Maxwell. Le milieu étudié étant sans charges et électriquement neutre [6]. L’interaction entre le
champ électrique d’une onde lumineuse avec un matériau crée un déplacement nonlinéaire des
charges et leur distribution dans les constituants atomiques, donnant lieu a des polarisations
locales et macroscopiques induites qui dépendent de 1’ordre du degré de champ appliqué. Dans
un milieu électriguement neutre qui caractérise par la disparition du charge et du courant
électrique (la densité de charge (p) et de courant électrique j sont nulles, les équations de

Maxwell s’écrivent sous la forme simplifiée suivante :

V.D(Tt)=0 (11.1)

V.BFtH=0 (11.2)

B(# 1.3

TEGF t)=_aBE()1,t) (11.3)

o oD (7, t) (11.4)
VHE ) = ——

E(7, t) est le champ électrique, D (7, t) le déplacement (ou induction) électrique, B (7, t) le

champ (ou induction) magnétique, H(7, t) I'excitation (ou champ) magnétique.

Dans un milieu diélectrique, la réponse du milieu aux excitations E(F, t) et ﬁ(f’, t) est donné par
D (#,t) = &,F (7 t) + P (1) (11.5)

B (#,t) = uoH (#,t) (11.6)

Ou p, est la perméabilite du vide et Pestla polarisation électrique

Le champ électrique E(Volt/m)
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Le champ magnétique H (Ampére/m)
La densité du flux électrique D (Couloumb/m?)
La densité de flux magnétique B (Webber/m?)
La combinaison de ces équations produire I'expression de I'équation de propagation du
champ électromagnétique, et peut étre exprimée par la formule suivante:

-

R 1 92E(# t 92E(# ¢t (1.7)
VXVXE®Ft+—= ( )= #

C2 Ot2 Ho™ 52

Le cOté droit de I'équation de propagation du champ électrique est lié a la réponse du

milieu au champ électrique, cette relation est facilement perceptible.
11.3-Les phénomenes d’optique linéaire et d’ONL macroscopiques
11.3.1-Polarisation microscopique

Lorsqu’un matériau est soumis a un champ électrique, le nuage d'électrons de chaque atome
se déforme (Figure 11-3) sous I’effet du champ électrique extérieur créant ainsi un moment
dipolaire induit. Sous I'effet de la polarisation du milieu, le moment dipolaire de I’entité
polarisable dépend alors d’un champ électrique local Ej,. plutdt que du champ électrique associé
a ’onde électromagnétique. Par conséquent, nous pouvons lier I'amplitude de I'onde au dip6le

crée par le concept de polarisabilité, une propriété unique a chaque atome.

La polarisation microscopique peut s’écrire en fonction du champ électrique local E|qo Suivant la

relation ci-dessous:

ﬁ = N(aEloc + IBE‘)lzoc + VE?OC + ) (“'8)
Ou,
Le terme N désigne nombre de particules par unité de volume (la densité volumique des
particules). a représente le tenseur de polarisabilité linéaire. Les termes 8 et y sont les tenseurs

de polarisabilité nonlinéaires respectivement d’ordre deux et trois, également appelés tenseurs

d’hyperpolarisabilité nonlinéaire.
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L’hyperpolarisabilit¢é du premier ordre 8, caractérise la réponse nonlinéaire du premier ordre
d’une unité élémentaire (molécule) du matériau. Faible pour les liaisons métal-oxyde des cristaux
inorganiques, et elle est beaucoup plus importante pour des molécules organiques conjuguées

comme le cas des dérivées du thiazole.
11.3.2— Polarisation macroscopique

Dans les phénomenes physiques, la réponse nonlinéaire peuvent étre enregistrées suite a
des excitations des contraintes mécaniques, d’un champ magnétique, électromagnétique, ou
¢lectrique. Mais Dans 1’optique, la réponse nonlinéaire du milieu avec un champ appliqué
apparait lorsque 1’on irradie un matériau avec un faisceau laser intense. L’interaction d'un
rayonnement laser avec un matériau révele ses propriétés ONL. Ces lasers ont la capacité de
perturber I’interaction entre les électrons et le noyau et de crée une modification de la fréquence

du faisceau traversant le milieu.

( )
Nuage électronique — >
Noyau
° ‘
P=-ct
— <«
\. J

Figure 11-2 La déformation du nuage électronique d’une molécule soumise a un champ

électrique oscillant E, r : déplacement
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"La polarisation” noté P, définit par la densité volumique de dipdles induits dans le matériau. La
polarisation est une propriété fondamentale de la lumiére et elle est fondamentalement liée a la
géométrie interne d’une source de rayonnement [7]. Dans le cas de 1’optique classique linéaire la
polarisation induite P dun systeme matériel dépend linéairement au I'amplitude du champ
électrique appliqué E. Dans le cas des champs E extérieurs faibles, la polarisation électronique

induite du milieu, cette relation s’exprime de la fagon suivante :
p=aE (11.9)

Avec a représente la polarisabilité linéaire. L’expression la plus utilisée afin d’exprimer la

polarisation macroscopique est :

P =Pl = g,xVE (11.10)
Ou P’ est la polarisation linéaire, son unité dans le systéme international est le C/m>.
o est la permittivité du vide ou le coefficient diélectrique du vide.
x@ est la susceptibilité électrique linéaire du n™™ ordre du matériau (grandeur macroscopigue
sans unité), une quantité tenseur de rang deux. Il est directement relié a 1’indice de réfraction
linéaire du milieu également responsable de 1’absorption linéaire et est le seul terme non
négligeable lorsque ’intensité de 1’onde électromagnétique est faible. Ce paramétre est lié a

I'indice de réfraction linéaire du matériau par la relation :

n? =1+ W (11.11)

La relation entre la susceptibilité linéaire et la permittivité électrique relative du milieu &,

s’exprimer sous la forme suivante :

YD =g —1 (11.12)

Lorsqu’on excite le matériau avec un champ électromagnétique fort (éleve), beaucoup plus élevée
que la lumiere ordinaire, la réponse macroscopique du milieu n’a plus la forme linéaire, mais elle
devient quadratique, cubique. Ce fut la naissance de terme « nonlinéaire » et 1’écriture de la
nouvelle expression de la polarisation dépendant du champ électrique comme en série de Taylor

en fonction de l'intensité de I'onde incidente.
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PVt = gg(xP E? + (\P E® + ) (11.13)
La polarisation électronique nonlinéaire notée PNt
1@, la susceptibilité ONL d’ordre deux.
1 la susceptibilité ONL d’ordre trois.

Le 2°™ terme y@E?2 correspond & I'ONL pour générer des effets de second ordre, comme la

génération de secondes harmoniques. Cela dépend en grande partie de la symétrie du milieu.

Le 3°™ terme yE3 correspond & ’ONL pour générer des effets du troisiéme ordre. Ces effets
ne dépendent pas de la symétrie du milieu car ils peuvent intervenir méme dans les milieux
possédant un centre d’inversion, a titre d'exemple: diffusion Raman et la génération de la

troisieme harmonique.

En somme, la polarisation totale P s’écrit comme la somme d’une polarisation linéaire PL et
d’une polarisation nonlinéaire PNX, Cette derniére fait intervenir les susceptibilités nonlinéaires

optiques y™ d'ordre (n) et qui sont en réalité des tenseurs de rang (n+1).
P =PL4 PV = (g, xWE + g0 xPE2 + £ xPE3 + --) (1.14)

La forme en série de Taylor, est donnée par la formule suit :

11.15
P Zal‘] E} 2'231]1{ EEk 3|Zyl]klEEkEl + .- ( )

Jjkl

(11.16)

(1 2 3
=P, =g 2)(1 )E; + Z}(fﬂzE]Ek + foj,zlE] EcE, +
Jk,l

ou,

= polarisabilité linéaire
Biji = premiére hyperpolarisabilité
Yijie = deuxiéme hyperpolarisabilité

i,j,k,l correspondent aux coordonnées moléculaires.
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Dans cette formule, chaque terme correspond a un certain effet physique dans
I'environnement a titre d'exemple, la diffusion élastique (w = w + 0)correspond a la
contribution prépondérante du premier terme, aussi, la génération des deuxieme 2w = w + w)
et troisieme (3w = w + w + w) harmoniques optiques, sont déecrites par les deuxiéme et

troisieme termes, respectivement,

Avec champ

Sans champs Noyau

. R Déformation du nuage
N électronique
\\ ‘\‘ \‘ —
Nuage électronique E

Figure 11-3 Effet du champ E sur le nuage électronique

La polarisation linéaire, la polarisation nonlinéaire de deuxieme ordre, et la polarisation

nonlinéaire de troisiéme ordre peuvent étre exprimées par les formules suivantes

P = g y@E (1.17)
P® = g, x@I|E|E (11.18)
P® = g, x®|E|2E (1.19)

Les polarisations nonlinéaires de différents ordres P®(t), P (t) peuvent stimuler différents

processus physiques nonlinéaires. Par exemple, la polarisation de second ordre P (t) peut
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induire la génération de second harmonique (SHG), la génération de la fréquence somme (SFG)
génération de différence de fréquence (DFG) et rectification optique (OR). La polarisation
microscopique correspond au moment dipolaire induit qui peut étre développé en fonction du
champ électrique appliqué.
1 1 11.20
,u=u0+aE+EBE2+§yE3+--- (11.20)
Ou u, est le moment dipolaire permanent de la molécule en 1’absence de E . Les coefficients,
a, B et y sont respectivement la polarisabilité linéaire, la polarisabilité nonlinéaire de deuxiéme
ordre, et la polarisabilité nonlinéaire de troisieme ordre. Parfois, S ety sont également appelés

premiére et deuxiéme hyperpolarisabilité.

Les premiére, deuxiéme, et troisieme dérivations du moment dipolaire produit sur le champ induit

E définissent les tenseurs a, B et, y [8][9]

(W) (11.21)
w@)=\—55
eq
) 2 11.22
B(w) =< (u;g)) ) (11.22)
eq
d(u(w))? (11.23)
yY(w) = <T)
eq

Drailleurs, le tenseur a présente 9 termes et s’€écrit
Axx Ayy Ayz

a=[%yx QAyy &yz (11.24)
Azx Azy Ayzy

D’autre part le tenseur § présent 27 termes et s’écrit
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.Bxxx .Bxyy .szz .Bxyz .szy .szx .Bxxz :Bxxy ,Bxyx
,B = ﬁyxx ﬁyyy ﬁyzz ﬁyyz ﬁyzy ﬁyzx ﬁyxz ﬁyxy ﬁyyx 9
Buixx PBayy Buizz Bryz Brzy Bazx Bexz Baxy Bayx (11.25)

I1.4—. Génération de seconde harmonique (GSH)

Un des phénomenes d’ONL les plus étudiés est la génération de second harmonique
(GSH), ce phénomeéne correspond a la sommation de fréquence et permet le doublage de
fréquence o de I’onde incidente x@(—2w, w, w) qui se propageant dans le matériau nonlinéaire
considéré (Figure 1l-4). Ce phénomene ne peut avoir lieu que dans des matériaux non

centrosymmeétriques (les milieux sans centre d'inversion). Pour des matériaux

centrosymmétriques, le tenseur de la GSH x® est nul.

(1) (2)
e

w, W,=2,

NCAN 2w
p AP NN e @,

NN\

()

Y

Figure 11-4 (1) Principe de la génération de second harmonique GSH. (2) Diagramme de

niveau d'énergie decrivant la GSH

Selon une description électromagnétique classique [10], la source de la lumiere SHG est la
polarisation nonlinéaire P(®(w,) oscillant & la fréquence de la seconde harmonique. Dans
I'approximation du dip6le électrique, la polarisation nonlinéaire résulte de l'interaction du champ
électrique fondamental E(w,) avec le milieu nonlinéaire, via le tenseur de susceptibilité

nonlinéaire du second ordre y .
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P(Z)(wz) = SOX(Z)EZ(wl) (“26)
Pour un matériau centrosymétrique, si le signe du champ optique passe de E a -E, le signe de la
polarisation doit également changer en sens inverse en raison de la symétrie d'inversion. Par

conséquent,

—P@(w,) = oy P[~Ew,]* = egxPE*(w,) (1.27)

Ou —P®@(w,) = P@(w,) qui ne peut se produire que si P@(w,) = 0. Ceci démontre que la
susceptibilité nonlinéaire ¥ doit disparaitre dans les milieux centrosymétriques. Ainsi, la GSH
est interdite dans les métaux cubiques a faces centrées par exemple. Au contraire, les matériaux

non centrosymétriques possédent un @ non nul.

I1.5—- Structure électronique des molécules avec des propriétés ONL

Les molécules conjuguées type push-pull (D-A) dont le noyau porte des unités donneur et
accepteur en alternance ont été explorées en profondeur dans le domaine de I’ONL et
I’optoélectronique, a cause de est la facilité de réglage du niveau d’énergie électronique en
modifiant la force du donneur—accepteur pour contrdler les processus de transfert de charge
intramoléculaire (TCI) induits par la lumiere [11]. De maniere générale, les processus de transfert
de charge intramoléculaire existant dans les molécules push-pull se produisent par I’interaction
D-A, qui provoque la formation d’une nouvelle orbitale moléculaire (MO) composée de tres
petite énergie. Sous excitation, les électrons présents dans ces orbitales s’excitent et émettent la
longueur d’onde particuliere de la lumiére visible, ainsi, elle devrait étre colorée et indiquée

comme transfert de charge.

Figure 11-5 Exemples de structure électronique de moléecules a des propriétés ONL, avec des

groupements D-A liés par une chaine conjuguée (push-pull)
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La nonlinearité du systeme moléculaire augmente en changeant la capacité des
substituants donneur-accepteur [12], qui affectent le transfert de charge a I’intérieur de la
molécule et qui entrainent un mouvement de nuage d’¢lectrons a travers un systéme n. L’une des
principales conditions dans la conception et 1’optimisation des matériaux ONL hétérocycliques

conjugués avec des susceptibilités élevées [13] consiste a attacher des groupements donneur-

accepteur forts.
[ Donneur Systémes électroniques m- conjugués Accepteurs J
Donneur d'électrons Systémes 7- conjugués Accepteurs d'électrons

_ —Cl
H,n+,C—0— NO;, . w
—N(Me), ﬂ\ N
—SH S NC CN

HZ"H\N_'H N N F/ 2;
Hzn+1(/ N, H; 4@7\1% — - — o
- oV » o

—COOH
—P-Dioxane

Figure 11-6 Exemples de groupes donneurs et accepteurs associés a un systéme conjugué.

La molécule centrale n-conjuguee utilisée pour fabriquer de chromophore D-n-A, a titre
d'exemple : benzéne, benzimidazole, thiophene, triphénylamine, bioxazoles, pyrazine ... etc,
montre un avenir prometteur dans les applications optoélectroniques [14][15]. Afin d’obtenir des
propriétés ONL accordables et fascinantes, le pont m-conjugué joue un role essentiel des
molécules push-pull connectées avec différents groupements D-A [12]. Ces chromophores push-
pull peuvent étre focalisés sur les propriétés ONL de deuxieme ordre, les proprietés ONL de
troisieme ordre, les OLED [16], la photocatalyse [17], les Cellules solaires sensibilisées aux

colorants (DSSCs) [18], et les fluorophores [19]. L’extension du systéme m-conjugué au sein de
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la molécule type push-pull affecte directement les propriétes ONL de deuxiéme et troisiéme ordre
[20]. La polarisation résultante le long du systéme m-conjugué peut étre adaptée par plusieurs
facteurs tels que I’interaction donneur-acceptant bien organisée, les caractéristiques électroniques
et optiques du D-A attaché, arrangement spatial différent de systéme n-conjugué (les ponts), la
planéité structurelle et aussi en diminuant la longueur de liaison des ponts [21]. En effet, les
molécules hétérocycliques type push-pull comme les dérivés arylbithio-phéniques contenant de
I’acide rhodanine-3-acétique en tant que accepteur d’électrons montrent une grande

hyperpolaribilité de premier ordre B avec des valeurs allant de 277 & 2255 10 esu [22].

11.6 Génération de diffusion harmonique de lumiere (diffusion hyper Rayleigh)

La génération de diffusion harmonique de lumiére ou diffusion hyper Rayleigh, (Hyper
Rayleigh Scattering (HRS) est un phénomene de dispersion élastique nonlinéaire [23][24]. Dans
la technique HRS, le systéme est éclairé avec des photons de fréquence o tandis que des photons
dispersés de fréquence 2m sont détectés (Figure 11-7). Dans ce cas, seuls les systemes non
centrosymeétriques donneront une réponse. En effet, aucune diffusion de lumiére harmonique ne
peut provenir d’une diffusion centrosymétrique U(—E) = —u(E)—p = 0). En utilisant une molécule

dipolaire ou octupolaire typique D-n-A, cette régle est respectée.[25]

.................... see Etaf virtuel

' Etat fondomental

Figure 11-7 Transition caractéristique du phénomeéne hyper Rayleigh.
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L’intensité lumineuse HRS, I,,,, est proportionnelle au carré de la lumiére incidente, I, et au
carré de la moyenne sur toutes les orientations de la premiére hyperpolaribilité, (Bérs), de
molécules par 1’expression suivante [26] :

1675 (11.88)
X = WNJCJ)} [0 Bhirs) 12

Ou c’est la vitesse de la lumiére dans le vide, A la longueur d’onde du faisceau incident, r la
distance échantillon-détecteur, N la concentration de chromophore, et £, £.2, englobe les facteurs
de champ locaux et définit un facteur Lorenz-Lorentz, Fi, approximé par :

, (2?2 +2\ (nE)? +2 (11.89)

Ol n? et n2®n sont les indices de réfraction aux fréquences optiques o et 2w, respectivement.

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

]
]
]
]
]
]
A E@

Incident

E,(20)

Dispersé

o = = = = = = e = e e e e e e e e e ==

Figure 11-8 Assemblage de la géométrie HRS de diffusion a 90°
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Dans une experience HRS classique, la lumiére diffusée est analysée a 90°, si le faisceau
lumineux incident se propage dans la direction—Y (polarisation verticale, axe Z), la lumiére
diffusée est recueillie dans la direction—X (Figure 11-7, Figure 11-8). Deux configurations sont
utilisees, HV et VV : HV pour une lumiere incidente polarisée horizontalement et une lumiere
dispersée polarisée verticalement et VV pour les lumieres incidentes et dispersées polarisées
verticalement. Si la lumiére incidente est polarisée horizontalement, HV IZ¥ est proportionnelle a
(B2xx) alors que dans ’autre cas, la lumiére incidente polarisée verticalement, VV I} est
proportionnelle a (B3,,) . Notez que le systéme le systéme de coordonnées moléculaires est

représenté par les symboles X, y et z.

les moyennes de (B3,,) et (B%,z) sont exprimées en fonction des premiers composants tenseurs

d’hyperpolarisabilité [27]

) 1 xX,Y,Z ) 4 x,¥,Z 5 2 X,V,Z
== E +— E +— g
(Bzzz) =7 . Biee +32 o Bien + 32 o Bees Benn

4 XY,z
HETS 131766136617
XY,z XY,z
352 ﬁ(((ﬁrm{ + 352 'BUC( 1052 Bffﬂﬁnss
x,y,2
105 Bn{(ﬁnss
TN i o (11.28)
105 {#nse ﬂ“"ﬂw’ 105 Z{inis {ne 1052 gﬁinsﬁna
XY,z XY,z ) XY,z
<ﬁXZZ> 352 ﬂ((f 1052 ﬁ({{ﬁ{rm o e ﬁ{{(ﬁnn(
x,y,2
1052 Ben
3 XY,z 1 XY,z
+£Z€¢n 'Binn - gz 56617377({ +£Z 3(17173555
2 XY,z xyz xyz
—Toc (11.29)
105 Zginigﬁfﬁlﬁnss 35 Ziinig {ne 1052 gﬁfneﬁn(s

Dans le cas d’une lumiere incidente polarisée dans le plan et d’une observation perpendiculaire
au plan de propagation sans analyse de polarisation du faisceau diffuse, la réponse ONL de
deuxiéme ordre qui peut étre extraite des données HRS se lit comme suit :
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1. 30
Bins = ({83201 + 1/DR) .30

Ou DR, le rapport de dépolarisation (DR), est le rapport entre les équations (11.28) et (11.29) :

7 (BZzz) (11.31)

IS (BExx)

DR

La valeur DR donne de I’information sur la géométrie de 1’ophore ONL, c'est-a-dire la partie de
la molécule responsable de la réponse ONL. Pour un systeme D-n-A 1D idéal, le composant
principal du tenseur est Bjii avec 1’axe moléculaire longitudinal, et le rapport de dépolarisation est
égal a

1

= B ~

— =

Lgz, (11.32)

DR =

Pour une molécule octupolaire, le composant dominant est i, de sorte que

3x4 5
DR = 35 Bijk_
~3x8 -

ELPY (11.33)

Plusieurs groupes chercheurs ont démontré les avantages de la diffusion hyper Rayleigh afin de
déterminer la réponse optique moléculaire nonlinéaire de second ordre [28]. Une autre technique
fréquemment utilisée pour déterminer la premiére hyperpolaribilité est la technique de deuxieme
génération d’harmoniques induites par le champ électrique (EFISHG). Les mesures EFISHG
nécessitent 1’application d’un champ électrique externe pour orienter les molécules en solution
afin de créer le non centrosymétrie. EFISHG permet la caractérisation des composés dipolaires

neutres via la projection du premier vecteur d’hyperpolarisabilité sur le vecteur de moment
dipolaire [29]

1 xX,Y,Z xX,Y,Z 1 xX,Y,Z ﬁ

25 Hipy
Bi(—2w,0,0) = B =¢ Z Am Z (Bijj+ Bijivppn =1 Tl (11.34)
i i i

Ou ||u|| est la norme du moment dipdle et pi et Bi les composants des vecteurs p et B. Cette
technique permet donc I’évaluation des valeurs // mais pas des différents composants -tenseur.

En revanche, avec HRS, quelques composants dominants du tenseur B peuvent étre déduits des
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mesures de (B3) et (B%;z). L’autre avantage de la technique HRS est qu’elle permet de
caractériser les molécules ioniques ou non polaires, qui sont hors de portée de I’EFISHG.
L’utilisation des HR a donc augmenté ces derniéres années, en raison de ses nombreux avantages,

y compris les espéces ioniques [30], les molécules dipolaires [31] ou octupolaires.

1.7 Les méthodes ab initio

Les méthodes ab initio sont des méthodes quantiques qui décrivent le systeme étudié par la
résolution de I’équation de Schrodinger. Parmi ces méthodes on cite la méthode Hartree-Fock
(HF) et celles basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (basée sur la densité

électronique et incluant la corrélation électronique) qui seront utilisées dans ce travail de thése.

11.7.1 L’équation de Schrodinger

A la fin du X1x¢™esiécle, les phénomeénes scientifiques ont commencé a étre expliqués en
utilisant les lois de Newton du mouvement et les lois de la mécanique classique, et ces lois
pourraient étre appliquées a des objets relativement grands. Par la suite, les lois de la
thermodynamique ont émergé et les propriétés générales des matériaux pourraient étre
expliquées. Apreés la découverte des molécules, des atomes, et leur composition de protons et des
électrons, il est devenu obligatoire d’étudier le dynamisme des phénomeénes scientifiques selon le
concept de microparticules. En 1900, Planck détermine la loi de répartition spectrale du
rayonnement thermique du corps noir sans en maitriser I’interprétation physique. Peu apres,
Einstein a révélé sa théorie révolutionnaire de la nature particulaire de la lumiére apres ses
travaux sur I'effet photoélectrique. Il a poursuivi I’approche de Planck et prouvé que la lumiére se
comporte simultanement comme une onde et un flux de particules. La mécanique quantique
postule sur cette dualité (onde-particule) de la matiére et définit une particule comme une onde.
C'est a dire distribuée a travers I'espace plutdt que possédant une trajectoire bien définie. Le
physicien autrichien Erwin Rudolf Josef Alexander Schrodinger [32] (1887-1961) en (1925)
proposait une équation pour trouver la fonction d'onde d'un systéme. Cette équation qui est
appelée équation de Schrodinger dépendante du temps, exprime I'évolution au cours du temps t
du systéeme. Pour une molécule de N noyaux dont les positions sont indiquées par RI et n

électrons dont les positions sont indiquées par ri. [33][34][35]. D’une autre fagon, cette équation
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est I’équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d’un systéme a

plusieurs noyaux et électrons [36].

La fonction d'onde ¥ n'a pas de signification physique, mais le carré de module de cette fonction
est proportionnel a la densité de probabilité dP de trouver une particule en un point particuliere

de I'espace

1> =y« (11.35)

dP(r) = |[Y(r)|*dr (11.36)

f|¢|2dr = (Ply) =1 (11.37)

L’équation de Schrodinger dépendante du temps s'écrit comme une équation différentielle du

second ordre reliée avec sa solution générale comme suite [37]:

+—+
£ 2m ox?  0y? 0z} ot

n
h2 (02 92 9 (R 7o oee T (11.38)
{_ _< )”]w(ﬁ.r—z’,...m)=ih LG R T2D)
l

Les deux membres de cette equation différentielle sont définis par les termes suivants :

L’opérateur laplacien V7 représente le mouvement du i“™ particules en trois dimensions dans
I’espace est défini comme suit :
0 9% 02 (1.39)

v? =
02 T ay2 T o2

Puis d'une fagon plus claire, I’équation de Schrodinger peut d’écrire tout simplement en termes

de fonction d’onde comme suite :

HY = Ey (11.40)
aveCH =T +V

Ou,
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H : est I’opérateur Hamiltonien associé au systéme est d’écrit les intéractions entre les particules

constituant d’un systéme quantique.

Y est la fonction d’onde, est une fonction de position spatiale et des spins des électrons, alors

cette fonction d'onde est décrite a la fois par une composante spatiale et une composante de spin

Y =Y(r, 0y, 73, 03 . Ty, 0y) (11.42)

Avec le vecteur r; = (x;,y;,2;) est le vecteur de position de ’électron i et w; est le spin de
Iélectron i.
T :est I’énergie cinétique du systéeme et s’écrit sous la forme

N LI (11.42)

V : I’énergie potentiel du systéme quantique et s’écrit

N N
53

- - ij

vt ]

(11.43)

E est I’énergie total du systeme en unités atomiques
m; est la masse de la particule i
h est la constante de Planck réduite aussi appelé la constante de Dirac, égale a la constante de

Planck divisée par 21

h 11.44
h=—=1.05X 1073%s (11.44)
21
di, 9. définie les charges des particulesi, j, respectivement
r;; = est le vecteur de position définit la distance separant des particules i et j avec
1
2 2 212
nj=|n-nl = [(Xi —%) + (i —y) +(z—z) ] (11.45)

En 1925, Wolfgang Pauli a donné une description fondee sur le fait que chaque électron

se caractérise par le nombre quantique magnétique de spin noté mg, qui prend deux valeurs
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propres possibles —%Ou +%qui sont définis par l'alignement du spin par rapport a un axe
arbitraire. Ces deux types de spin sont appelés a et 8 (par convention a et 8 sont les fonctions de
spin pour mg = —% et +%. Ces états sont décrits comme spin-up et spin-down, respectivement)

et sont orthonormés

(ala) =(BIB) =1 (11.46)

(a|B) = (Bla) =10 (11.47)

a) L’approximation Born-Oppenheimer

La premiere approximation de base de la chimie quantique est lI'approximation de Born-
Oppenheimer [38]. Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967) ont formulé une
approximation pour simplifier la résolution de I’équation de Schrodinger. L’approximation de
Born Oppenheimer considére la position des noyaux atomiques comme fixes ; leur énergie
cinétique peut donc étre négligée et le terme d’interaction entre noyaux peut étre considéré
comme une constante. Cette approximation se justifie par le rapport de masse entre les particules
constitutive du noyau (protons et neutrons) et les électrons, c-a—d les noyaux 2000 fois plus
lourds que les électrons donc le déplacement des électrons seront beaucoup plus rapidement que
les noyaux (dans le solide). Par conséquent, le mouvement de noyaux est négligeable alors leur
énergie cinétique est nul et I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante.
Cette approche conduit a un hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un champ
créé par une configuration statique des noyaux.

L’hamiltonien électronique peut ainsi étre définit suivant la relation ci-dessous

A =H.+T, (11.48)

Sachant que les électrons se déplacent dans un champ de noyaux figés :
(r, R) = YR(r) or (R) (11.49)

Avec
He ?(r, R) = E. ¥(r, R) (11. 50)
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Et
Th @r (I", R) =E, Or (r, R) (“ 51)

Ou

P(r, R) est la fonction d'onde totale a n électrons et N noyaux.

¥R (r) est la fonction d'onde électronique correspondant a un jeu de positions R de noyaux figés,
mais pas forcément a I’équilibre; ¢, (R) est la fonction d'onde nucléaire, décrivant le mouvement
des noyaux.

r symbolisant les coordonnées des électrons

R symbolisant les coordonnées des noyaux, [38]

La fonction d'onde électronique ¥ (7) ne dépend pas du mouvement des noyaux, mais seulement

de leurs positions.

Dans cette approche, I'énergie cinétique des noyaux peut étre négligée, tandis que la répulsion
entre les noyaux peut étre considérée comme constante. Ainsi, si I'on remplace ?(R, r) par %k (r)
¢(R) dans I'équation de Schrddinger, on obtient :

1 0%, (P)

H ¥ ®p(R) = =5 =52 0() + e VPP + Voo ¥r (o ()

N
1 0¥ 1 %Mo) 0*Wr() |
=— Yr(r —Z 2 = =+ = r
= 2M,  OR r(T) - ZMV( ar OR OR2 ¢ (M) (11. 52)
+ Vi Pr(@ ()

H¥r(®)pR) = (Te + Vne + Veo) + Pr() 0 () + (Tun + Vo) Pr(Po(7)

= (E + Tun + Van) Ve (D@ () = E Pr(®) () (I1.53)

HeW,(7) = E¢WR(7) (I1. 54)

Avec

51
Z— (1. 55)
Tki
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L’approximation de Born-Oppenheimer a simplifié la résolution de I’équation Schrédinger
par le traitement des électrons et des noyaux seéparément, une partie électronique et une partie
nucléaire, mais Cette équation ne contient plus que des termes cinétiques relatifs aux électrons,
des termes d'interactions electron-noyau et électron-électron. Ce hamiltonien électronique ne
prend donc pas en considération les interactions (électrons—champs extérieurs) au systeme a titre
d'exemple la résonance paramagnétique électronique RPE ou interactions (électrons—spins
nucléaires) comme la résonance magnétique nucléaire RMN. Il méne aux fonctions d'ondes
électroniques. Une fonction d'onde électronique donnée dépend paramétriqguement des
coordonnées nucléaires, dans le sens ou, pour un différent choix de ces parametres, on obtient

différentes fonctions d'ondes électroniques.
11.8 L’approximation Hartree-Fock

Apreés ’approximation de Born-Oppenheimer qui était un traitement partiel pour la partie
électronique, Douglas Rayner Hartree (1927) [39] proposait une méthode permettant de calculer
les fonctions d'onde et les énergies approchées d'ions et d'atomes, ¢’était la base fondamentale de
la théorie des orbitales moléculaires (OM). Cette approximation orbitalaire appelée également
approximation du champ auto-cohérent (en Anglais SCF: Self Consistent Field) présenté la
fonction d'onde a n électrons comme un produit de n fonctions d'espace et de spin associées a
chaque électron (ou spin-orbitales). Ceci est valable pour un modele de particules indépendantes
ou le terme de répulsion inter-électronique de I'namiltonien est omis. L'équation de Schrodinger a
n électrons peut étre séparée en n équations a un électron. Cependant la fonction d'onde a n
électrons décrite de cette facon ne satisfait pas au principe de Wolfgang Ernest Pauli [40]
(antisymétrie de la fonction d’onde d’un ensemble polyélectronique), car elle n'est pas
asymétrique sous une permutation de deux électrons. Ce probleme est levé par la description de
la fonction d'onde comme un déterminant de John Clark Slater [41] construit a partir des n spin-
orbitales (les n spin-orbitales ¥ proviennent des n/2 orbitales spatiales combinées avec deux
fonctions de spin a et ).

(D Y (2) . Pi(n)
1

J (2n)! (I1. 56)

v.(1) .. ¥, (n)

Y=
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La théorie HF utilise la méthode variationnelle qui indique le choix du spin-orbitales
optimal correspond a la valeur minimale de I'énergie électronique (E®). Ce principe montré que
I’énergie calculé par cette fonction d’onde optimal/ fonction d’onde variationnelle est toujours
plus élevé par rapport a 1’énergie calculé par une fonction d’onde exacte. La procédure de
minimisation de I'énergie est une procédure auto-cohérente passe par la résolution des équations
de Hartree-Fock en utilisant une fonction d'onde par exemple de type Slater (¢). Les équations
Hartree-Fock peuvent étre considérées comme les équations de Schrodinger pour un électron se
déplacant dans un potentiel créé par les noyaux et les autres électrons. Les valeurs propres de
cette équation sont les énergies mono-électroniques associées aux fonctions d'ondes qui sont,
dans ce cas, les orbitales.

H™ @; = &0, (1. 57)

L'énergie calculée avec I'hamiltonien électronique H du systéme a pour expression :

E= zm(nwca)lxk(l» +
k

> [

k 1>k

1

T2

1 D0@) = (W02

T2

xk(Z)xlm}] (11.58)

Soit y la spinorbitale que I'on a choisi de modifier. La modification peut se mettre sous la forme

X1 = XitEixe (11. 59)

La fonction ¥ est alors modifiée en ¥’ qui, conformément aux propriétés des déterminants, peut
s'écrire :
Y=Yyt (11. 60)

Ou Wy est le determinant ¥ dans lequel la colonne y; est remplacée par la colonne y;
La variation de (E’) s'écrit, au premier ordre en &; :
OE = 2e(W|H|¥}) (11. 61)

On pose :
Fe = (Y|H|¥}) (11. 62)

L'expression F; se développe en :
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~ ) (169
Fie = Qa(WIH [ xe (D)) +]
| (x —@nw) |
On définit I'opérateur ou I'hamiltonien de Fock par la relation:
F(1) = A1) + ) [j() = Ki(D)] (11. 64)

Ou H.(1) est I'namiltonien relatif & un électron, Ji(1) est un opérateur coulombien défini par :

Il. 65
1 = [ 1 @ @, (1-69

Ki(1) est un opérateur d'échange défini par son action sur une fonction y; (1)
L1 1. 66
KXW = 1) [ 1 @ —x @i, (169

12
Les équations Hartree-Fock, prennent la forme :

Fxx = exxx (11. 67)

11.9 Les équations de Hartree-Fock-Roothaan

D’aprés les résolutions d’ensemble d’équations différentielles nonlinéaires qui nous ont
meneés aux orbitales moléculaires optimales, La résolution numérique exacte des équations HF
avec l'obtention des orbitales atomiques, a été possible pour les atomes comprenant un électron et
un noyau mais des developpements supplémentaires sont nécessaires pour résoudre I'équation de
Schrodinger pour des systemes poly-électroniques. En 1951, Roothaan [42] et Hall [43] ont
proposait un ensemble des équations appelé les équations de Roothaan-Hall plus précisément
« les équations de Hartee—Fook—Roothan » ou bien « La méthode de Roothan ». Cette méthode
est basé sur la méthode LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) proposee par Mulliken
[44][45][46] qui decrit les orbitales moléculaires en terme de combinaison linéaire d'orbitales
atomiques. Les orbitales atomiques utilisées pour représenter les orbitales moléculaires

constituent ce qui est appelé les "bases " du systéeme; plus ces bases sont étendues plus les
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orbitales moléculaires seront proches de celles obtenues par la résolution directe des équations
HF, avec la limite HF pour des bases de dimensions infinies. Roothan et hall ont demontré que
chaque orbitales moléculaire 1; est développée en termes de fonctions de base y « fonctions
gaussiennes » appelées conventionnellement orbitales atomiques et les équations intégro-
differentielles de Hartree-Fock peuvent transformer en des equations algébriques et résolues par
les matrices standards. Dans le cadre de cette approche, on considere un ensemble de N orbitales
atomiques :{<p,1, e Py e Py s e P } servant de base au développement des n orbitales

moléculaires ¥; d'un systéme a couches fermées comportant 2n électrons.

N (11.68)
¥ = Z Cui®Pu
n=1
Ou les coefficients c,; seront supposés réels.
Nous introduisons les notations suivantes :
HEy = (9 (D|H (D)@, (1)) (11.69)
et :
(11. 70)

1
Galv) = f f 0209 (D = 9, (Dpn(2) drsdry

de sorte que, dans le cas ou chaque orbitale moléculaire est occupée par deux électrons, lI'une de

spin « et l'autre de spin g, I'expression (2.23) de I'énergie prend la forme :

F=2) Y Y cucutt

i=1 A u
Z Z Z Z Z CaiCpi CvjCy;[2QAulvn) — (Anlvi] (1. 71)
L Lu L

n
+
i=1j=1 v 7

et I'opérateur de Fock s'écrit comme suit :

“ (11. 72)
Fu = S+ Y > 66 20ulvn) = Gnlv)
i=1 v 17
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Ou encore introduisant les éléments de la matrice densité

S (11.73)
=2 Z Cvj Cnj
1 .
Fau = H)fﬂ + zz P [(/’WIW?) - E(ﬂ?ﬂvu)] (11.74)
v

on constate que :

Fru = {0a(D|F(D]9u (1)) (11, 75)
et donc

(11.76)

§07L|F(1)|(p/4 €y Cui <pl|(pu

u=1 u=1

M:
NEE

En supposant que le probleme est résolu et tous les coefficients c, sont connus, ce qui nous
permet de calculer tous les éléments F;, de la matrice carrée [F] construits avec ces éléments. On
appellera de méme [S] la matrice carrée regroupant les intégrales de recouvrement. Enfin, on peut
ranger en colonnes d'une matrice [C] les coefficients c, correspondants aux diverses orbitales

moléculaires et définir une matrice diagonale [e] avec les valeurs propres €.

[F][C] = [S][C]e] (1.77)

Ces equations sont nommeées les équations de Roothaan.
11.10 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

Le fondement de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT: Density Funtional Theory
en anglais) [47] a été le postulat de Thomas (1927) [48], Fermi (1927, 1928) [49] qui indique que
I'énergie de I'état fondamental d'un systéme est une fonctionnelle d'une densité électronique au
lieu d'une fonction d'onde mais ils ont négligé les effets d’échange-corrélation entre les électrons.
En 1930, Dirac [50] a apporté une solution a ce probléeme par I’introduction de 1’approximation

d’échange locale. Cependant, la vraie révolution débutée avec les théoréemes fondamentaux de

73



CHAPITRE Il: APERCU THEORIQUE SUR LES PROPRIETES OPTIQUES LINEAIRES ET ONL DES MATERIAUX

Hohenberg et Kohn en 1964 [51] qui ont énoncé et démontré une relation fonctionnelle E =
F[p(#)] entre I’énergic de I’état fondamental d’un systtme E et sa densité électronique
P(r). Cette formule est applicable & tout systtme de particules en interaction évoluant sous
I’action d’un potentiel externe on considere que ce potentiel est indépendant du temps et
correspond au potentiel d’interaction électrons-noyaux. Grace a ces développements que la
théorie de la fonctionnelle de la densité a acquis son statut actuel pour 1’étude de la structure

électronique
11.10.1 Théoréme de Hohenberg et Kohn

Pierre Hohenberg et Walter Kohn ont illustré que dans un systeme électronique le nombre
d'électrons par unité de volume, dans un état donne, est appelée la densité électronique pour cet

état Cette quantité est désignée par p(7) et sa formule, en terme de ¥, pour I'électron un, est :

p(7) = f...fl‘l’(ﬁ,r_z’,...,E’)Izdﬁdr_z’dﬁ---dﬁ (11.78)

S: coordonnée de spin. Cela correspond a une simple fonction a trois variables X, y, et z intégrant

sur le nombre total d’électrons. La densité électronique possede la propriété suivante :

fp(?)d?z , (11.79)

IIs ont démontré [52] que I'énergie moléculaire fondamentale E,, la fonction d'onde et
toutes les autres propriétés électroniques sont uniquement déterminées par la connaissance de la
densité électronique p(#) en chaque point 7 du volume moléculaire. Eq est une fonctionnelle de
p(7) et est représentée par Eo[p] avec p = p(¥) En d'autres termes, les propriétés de I'état

fondamental sont totalement déterminées par le nombre n et le potentiel externe dii au champ des

noyaux v (7).

Ce formalisme théorique se compose des deux théorémes subsidiaires valables pour les états

électroniques fondamentaux non dégénérés Sans tenir compte du spin.

a) Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

v" montre I’existence d’une seule densité p associée a un potentiel externe.
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La densité électronique p(7), pour I'état fondamental non dégénéré d'un systéme a n électrons,
détermine v(7*) c'est-a-dire, p(#) détermine de maniere unique la fonction d'onde de I'état

fondamental ¥ et de la toutes les autres propriétés du systeme.

E[p] = (Y|H|¥) (11.80)

Pour prouver le premier formalisme, la densité d'électrons est suffisante pour déterminer le
potentiel v(7) a une constante additive prés, en utilisant uniquement le principe variationnel
(énergie minimale) de I'état fondamental (énergie minimale) [53] [54]. Donc p détermine n et v

de toutes les propriétés de I'état fondamental.

b) Second théoréme de Hohenberg et Kohn
v' stipule que le principe variationnel peut étre étendu a la densité p.

Le second théoréme de H-K maintient la méme postula du premier théoréme H-K et réexaminé le
principe variationnel d'énergie en fonction de la densité électronique Il dit que pour une densité
d'essai, telle que p(r) = 0 et [ p(r) = n.

Eo < E,[p] = (¥|H|¥) (11.81)

Ou E, [p] est la fonctionnelle d'énergie de Ev [p] =T [p] + Ve [p] + Vee [p]
Ev[p] =T [p] + Vi [p] + Vee [p] (||.82)

Cependant les théoréemes de Hohenberg et Kohn ne nous explique pas comment calculer Ey a
partir de p, ou comment trouver p sans trouver ¥ en premier. Jusqu’a maintenant, il n’y pas une

procédure pour tirer exactement Eq de r et une approximation doit étre faite.

L'avantage de travailler avec p, bien que des expressions approchées pour Ey[p] doivent
étre utilisées, réside dans la resolution plus facile, pour un niveau comparable de précision, des
équations de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) amenant & p par rapport aux
méthodes abinitio correspondantes. De plus, les théoréemes de Hohenberg et Kohn fournissent les

bases théoriques pour pour obtenir des méthodes de calcul plus précises
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c) Leséquations de Kohn-Sham

Comme nous avons vu dans la section précédente, les théoremes de Hohenberg-Kohn sont au
cceur de la DFT moderne, mais un probléme apparait dans le mode¢le sans orbitale de Hohenberg-
Kohn: il donne une mauvaise représentation de I'énergie cinétique. En 1965, Kohn et Sham [51],
ont réalisé que la plupart des problémes étaient liés a la fagcon dont I'énergie cinétique était
décrite. lls ont donc proposé de résoudre le probléme en introduisant I'idée d'un systéme fictif
construit a partir d'un ensemble d'orbitales (fonctions a un électron) ou les électrons ne sont pas
en interaction, c'est-a-dire que chaque électron est soumis a un champ de répulsion moyen

provenant des autres électrons. Ils ont divisé I'énergie totale en plusieurs parties :

Elp] = Ts[p] + f [Vexe (1) + 7 ()] p(r)dr + Exc [p] (11.83)

T¢[p] correspond a 1'énergie cinétique des électrons pour le systéme hypothétique, avec p
équivalent au systéme réel mais pour des électrons n'interagissant pas.f(7*) représente
I'interaction coulombienne classique entre les électrons et V,,,, comme indiqué précédemment,

est le potentiel provenant des noyaux :

! 11.84
j0 =[5 ar e
r —r
~ Z 11.85
Vext = |R 2 | ( )
" A-r

r et 1’ représentent les coordonnées des 2 électrons. Le calcul de I'énergie cinétique peut étre

exprimé en termes de fonction d'un seul électron

N (11.86)

1
Ts[p] = —3/, < @IV @;

i=1

EX . est un terme qui englobe toutes les autres contributions a I'énergie qui ne sont pas prises en
compte dans les termes precédents, comme I'echange d'électrons, I'énergie de corrélation et la
correction pour l'auto-interaction incluse dans le terme de Coulomb et la partie de I'énergie

cinétique qui correspond aux différences entre le systéme sans interaction et le systéme réel.
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Un nouvel hamiltonien peut étre créé en ne prenant en compte que le systéeme sans interaction.

non interactif :

(11.87)

N N
I,
HS=— E Z Vi + z VS(FL)
i L

Les fonctions a un électron sont réintroduites dans la théorie fonctionnelle de la densité sous la

forme d'orbitales de Kohn-Sham, ¢;. Comme pour la HF, ces orbitales sont déterminées par :
% = €9 (11.88)

fis = _%Vz V() (11.89)

Ou XS est un opérateur & un électron, appelé opérateur de Kohn-Sham et les orbitales de réponse
cor sont appelées orbitales de Kohn-Sham. Vi(#) décrit le potentiel effectif du systeme de
référence sans interaction. Le systéme sans interaction est relié au systéme réel en choisissant un

potentiel effectif, Vs, tel que

ps(F) = ilwnz = p0(7) o
Ensuite, nous revenons au systéme initial :
Eperlpl = Tslpl + Enelp] + JIpl + Eex[p] (11.91)
ol
Exclpl = (Tlp]=Ts[pD + (Eeelp] = JIpD) = Tclpl + Enailp] (1.92)

De cette fagon, il devient possible de calculer la majeure partie de I'énergie cinétique (le reste
étant fusionné avec la répulsion électron-électron non classique). La fonctionnelle de Hohenberg-

Kohn devient alors :

Flp(M] = Ts[p(®1 + J[p(P)] + Exclp(P)] (11.93)

ou Ex. contient I'énergie cinétique résiduelle ainsi que les termes de répulsion.
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Comme indiqué précédemment, Exqest le seul terme inconnu de I'équation. Pour le modéliser, il
est nécessaire de I'approximer. Dans la section suivante, les différentes méthodes d'approximation

méthodes d'approximation utilisées pour modéliser la fonctionnelle seront décrites.

11.11 Les fonctionnelles d’échange-correélation

La fonction Exc[p] contient les contributions non classiques a I'énergie potentielle due a
I'interaction électron-électron et la différence entre I'énergie cinétique liée au systéme sans
interaction et I'énergie cinétique du systéme réel. Les "fonctionnelles” décrites ici représentent
différentes approximations de cette fonctionnelle d'échange-corrélation. Le développement de

nouvelles fonctionnelles est un domaine de recherche actif et continu.
11.11.1 L'approximation de la densité locale

C'est la base de la plupart des fonctions de corrélation d'échange, et elle est définie en
utilisant la densité électronique d'un gaz d'électrons uniforme. La valeur constante de la densité

électronique ne refléte pas la variation rapide des densités dans une molécule. Bien que le LDA
. . . . , N .y g N
soit une approximation grossiere, c'est le seul systeme pour lequel la densité est définie par p = "

(N représente le nombre d'électrons et V le volume du gaz), et la forme des fonctions d'énergie
d'échange et de corrélation est connue exactement ou avec une trés grande précision. Dans le cas
des systémes a enveloppe ouverte, la densité électronique, p est remplacée par les densités
electroniques de spin, p, et pg telles que, p = p, + pg. Cette approximation est appelée
approximation locale de densité de spin : LSDA. Un exemple célébre de fonction LDA est celle
développée par Vosko, Wilk et Nusair (VWN) basée sur des calculs de Monte Carlo quantiques
de haut niveau pour des gaz d'électrons uniformes [55]. L'utilisation de la LDA donne des
résultats plus précis pour la détermination des propriétés moléculaires (structures, fréquences
vibratoires, moments de charge, modules élastiques) que la méthode HF mais montre quelques
défauts dans le cas des deétails energétiques (énergies de liaison, barrieres énergétiques dans la

réaction chimique) qui sont mal caractérisés en utilisant ce type de fonction.
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11.11.2 L’approximation des gradients généralisés (Generelized Gradient Approximation)
GGA

La LDA peut étre considérée comme une approximation d'ordre zéro, mais la LDA décrit
assez mal les énergies, c'est pourquoi un nouveau type de fonctionnelle a été introduit:
I'approximation du gradient géneéralisé. Ces fonctionnelles incluent le gradient de la densité
électronique, Vp. Cette utilisation du gradient de la densité électronique décrit plutét mieux la

non-homogénéité de la véritable densité électronique.

Le GGA est généralement divisé en termes d'échange et de corrélation qui peuvent, alors,

étre résolus individuellement :

E)?CGA — E)((;GA + EgGA (”94)

Voici quelque exemples non exhaustifs de certaines des fonctions GGA les plus efficaces

couramment utilisées en chimie computationnelle
PBE est une fonction d'échange-corrélation développée par Perdew, Burke et Ernzerhof [56]

LYP est une fonction de corrélation développée par Lee, Yang et Parr [57]. Il s'agit de la fonction
de corrélation GGA la plus utilisée. Elle contient quatre parametres empiriques empiriques

ajustés a l'atome d'hélium.

P86 est une fonctionnelle de corrélation développée par Perdew [58]. Il s'agit d'une correction
populaire du gradient populaire du LSDA qui inclut un parametre empirique ajusté pour I'atome

du néon.

PW091 est une fonctionnelle d'échange-corrélation développée par Perdew puis Perdew, Wang et
Burke [59][60]. 1l s'agit d'une modification de la fonction P86.

A partir des fonctions GGA précédentes, une combinaison entre les fonctions d'échange et de
corrélation est effectuée afin d'essayer de décrire complétement les systemes. Certaines des

combinaisons les plus courantes sont : BLYP, BP86 et BPW91.
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méta-GGA Les fonctions méta-GGA sont une expansion de la GGA normale. Contrairement a la
GGA, la méta-GGA inclut le laplacien de la densité électronique ou la densité d'énergie cinétique
locale, V2p. Les fonctions méta-GGA courantes sont BB95 [61] et PBEKCIS [62]

11.11.3 Les fonctionnelles hybrides

Les types fonctionnels précédents présentent tous un probléme car la partie échange est
tres mal décrite en raison d'un probléme d'auto-interaction électronique. D'autre part, la partie
échange dans HF est définie exactement. Une approche alternative serait donc d'utiliser un
mélange de DFT et de HF pour décrire I'énergie d'échange. Cependant, en prenant la partie
corrélation de la DFT et la partie échange de la HF, on obtient de mauvais résultats (moins bons
que ceux de la GGA). Une premiere approche de ce probleme consisterait a regrouper les parties
échange et correélation, afin d'obtenir une fonctionnelle qui décrit le systeme mieux que les
fonctionnelles GGA [63].

La solution finale & ce probléme est I'utilisation d'une combinaison de fonctions HF, GGA
et LSDA pour décrire la partie échange exact et corrélation de la fonction hybride.
Habituellement, les fonctionnelles hybrides sont composés d'un mélange d'échange exact et de
DFT. L'élément principal de ces fonctionnelles provient des fonctionnelles GGA, elles sont donc

souvent appelées fonctionnelles hybrides GGA.

PBEDO, également appelé PBELPBE, a été développé par Adamo et Barone [64]. Il s'agit d'une
combinaison de 75% de fonction d'échange PBE GGA et de 25% d'échange HF.

B97 et B98 ont été développées d'abord par Becke (B97) [65], puis modifiées par Becke et
Schmider (B98) [66]. Contrairement aux fonctionnelles PBEO et B3, B98 et B97 sont des
fonctionnelles hybrides méta-GGA au lieu d'hybrides GGA. Elles contiennent une partie d'ex

changement prise dans la méthode HF

pour décrire correctement le terme d'échange-corrélation, il est nécessaire de combiner les
fonctions d'échange et de corrélation pour obtenir une fonction hybride telle que: B1B95 [61],
B1LYP [67] ou B3P86 [67].
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Un exemple célebre de combinaison d'échange et de corrélation est la fonctionnelle hybride la
plus souvent utilisée: B3LYP [68]. La fonctionnelle B3LYP est un mélange entre les
fonctionnelles LDA et GGA issues des méthodes DFT et HF, dans une certaine mesure, comme

indiqué ci-dessous:

EB3LYP = ELDA 4 g (EHF _ ELDAY 4 g (EGGA — ELPAY 4 . (ESGA — ELDA) (11.95)
B88(B) LYP

Ou a, = 0,20, a,=0,72 et a.= 0,81 sont trois paramétres empiriques détermines par l'ajustement
des valeurs prédites a un ensemble d'énergies d'atomisation, de potentiels d'ionisation, d'affinités

protoniques et d'énergies atomiques totales.
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11.12—Conclusion

Pour clarifier théoriquement le sujet de notre étude, nous avons abordé la totalité des notions
fondamentales pour la compréhension des phénomenes non-linéaires basés principalement sur
I’interaction rayonnement—matiere dans un matériau soumis & des intensités d’éclairement
élevées. Nous avons aussi présenté brievement au cours de ce chapitre une description de la
polarisation microscopique et macroscopique ainsi que les méthodes de chimie quantique «les
méthodes ab initio» utilisées pour la réalisation de notre travail de recherche avec un apergu sur
la génération de diffusion harmonique de lumiére ou diffusion hyper Rayleigh (HRS) une
technique fréeqguemment utilisée pour déterminer la premiere hyperpolaribilité. En outre, nous
avons consacré une partie a décrire des géneralités sur les différentes approches rapportées dans
la littérature telle que 1’approche Hartree-Fock et la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
et les deux approches de calcul des polarisabilités et des hyperpolarisabilités. L’essentiel de nos

résultats et la partie pratique réalisée sont reportés sur les deux chapitres qui suivent.
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CHAPITRE 1l SYNTHESE ET CARACTERISATION DE NOUVEAUX DERIVES THIAZOLIQUES

I11.1-Techniques et appareillages utilisés
a) Spectroscopie infra rouge

Les spectres ont été réalisé sur un spectromeétre a transformée de « Fourier IFS 66 », au
laboratoire de chimie organique macromoléculaire et des matériaux de I'Université de Mascara,

dans une gamme de 500 a 4000 cm™
b) Spectroscopie ultraviolet-visible

Un spectrophotometre SP-UV 200 S avec une cellule de quartz de 10 mm a 25 °C est utilisé

pour mesurer les spectres électroniques

¢) Température de fusion

Tous les points de fusion des produits synthétises ont été déterminés a 1’aide d’un banc Kofler
d) La pesée

La pesée des réactifs a été effectuée par I’emploi d’une balance électrique analytique précise

de type SCALTEC. Sa précision est de 10™g.
e) Chauffage

Le mélange réactionnel est porté a reflux sur bain d’huile, sur un appareil de type

HEIDOLOPH muni d’un régularisateur de température.
f) Résonance magnétique nucléaire RMN *H, *C

Les spectres RMN des produits, ont été enregistrés sur un appareil de type BRUCKER AM
dans le CDCI3; comme solvant.

g) Analyse SEM et EDX

L'étude en microscopie électronique a balayage a été realisee a I'aide de FE-SEM Gemini
500-ZEISS couplé avec I’instrument d’analyse EDX.
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h) La liste des produits chimiques utilisés

Tous les solvants et les réactifs chimique utilisés durant cette thése sont obtenue de sigma
Aldrich et Biochem.

Tableau I11-1 Liste des produits chimiques utilisés

Formule Mg/mol T¢°C | Tep °C d
Produits (pureté %) brute
Les solvants
Acide éthanoique (acétique) C,H40, 60,052 16,64 117,9 | 1,0492
Chloroforme (99.6) CHCl3 119.38 -63.5 61.2 1.48
Dichlorométhane CH,Cl, 84.93 -95,1 40 1.33
Ether diéthylique C4H100 74,121 -116 35 0,714
Ethanol C,HsOH 46.07 -117 79 0,78
Méthanol (99%) CH30OH 32.04 -98 64.5 0.79
Réactifs et catalyseurs

o-toluidine (o-méthylaniline) C/HgN 107,17 -24.4 200 1
carbonate de sodium Na,CO3 105,988 851  [edcompeseaant 5 532
Benzaldéhyde C/HsO 106,121 -26 179 3,66
2-Nitrocinnamaldehyde CoH;O3N 177,16 124-126 |124-126 1,3
Acide chlorhydrique HCI 36,461 -30 48 1,19
Aldéhyde cinnamique CoHsO 132,16 -7,5 248 1,05
4-hydroxybenzaldéhyde C/Hg02 122,12 117 310 1,23
3-Nitrobenzaldéhyde C7HsNO3 151,119 57,1 |164,05 1,27
p-Anisaldehyde CsHgO» 136,15 0 248 1,12
Vanilline (p-vanilline) CsHgO3 152,15 81,5 285 1,06
2,4-Dimethoxybenzaldehyde CoH1003 166.176 67 307.8 | 1.114
2-Methoxybenzaldehyde C8HB80, 136.150 | 34-40 268 1.127
4-Hydroxy-1-naphthaldehyde | C1;H80, 172.18 |179-182 | 364,9 1,288
Acétate de sodium C,H3NaO, 82,033 324 122 1,42
Disulfure de carbone CS, 76,141 -111C 46 1,26
Acide chloroacétique CoH3CIO, | 94,497 63 189 1.58
4-chlorobenzaldéhyde C,HsCIO 140,57 45-50 |213-214 | 1.19
4-Diethylaminobenzaldéhyde | CyHisNO | 177.24 37-41 174 1.03
4-Dimethylaminobenzaldéhyde| CgH;1NO 149.193 74 176-177 1.1
2-furaldéhyde/ Furfural CsH40, 96.085 -37 162 1.160
Formaldéhyde /méthanal CH,0 30,026 -92 -19,5 0,8
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111.2-Introduction

Au cours des derniéres années, la synthése des dérivés 5-arylidene—2—iminothiazolidine—
4—-one (schéma 111.1) a été largement explorée et deux voies sont généralement suivies par les
chercheurs [1] [2]. Les deux voies synthétiques impliquent la formation initiale du noyau de 2-
iminothiazolidinone suivie par une condensation de Knoevenagel. Dans la premiére procédure
(A), I’anneau de 2-iminothiazolidinone est obtenu par cyclisation d’une thiourée en présence d’un
dérivé de l'acide o haloacétique. Dans cette étape, le dérivé de 1’acide o—haloacétique, la nature
de R* et R?, et les conditions de réaction sont décisif pour la régionalisation de la cyclisation [3].
Dans la deuxiéme procédure (B), la condensation entre une amine primaire et du chlorure de
chloroacétyle conduit a la formation du dérivé de I’amide qui peut réagir avec un isothiocyanate
pour la construction d’anneau de 2-iminothiazolidinone. Dans les deux procédures, ces approches
n’ont été appliquées qu’a un nombre trés limité d’arylthiourée qui ont été préparées par les
chercheurs ou qui étaient disponibles sur le marché de produits chimique et cela a ouvert la porte
a d’autres travaux et nous a incités a chercher de nouvelles procédures et synthéses. Les
méthodes de préparations varient selon le type de thio-urées visé, symétriques [4-6] et

dissymétriques [7][8].

0 (0)
RZ R! R
/k 3 R3
1$C$A ' /g /g
x

R R R!

B
o o o
R! R!
R! )K/ 2 7" R'CHO N’
\E RINCS 2:1\( ’ /2&
R3
| |

R? R?
Schéma I11.1 Les voies classiques de synthese des dérivés 5-arylidéne-2-

iminothiazolidine-4-one [3]
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Dans cette partie de notre travail de recherche, nous présentons une méthode pratique
pour la synthése des 5-arylidene-2-imino-4-thiazolidinones de type A par la réaction de
condensation de Knoevenagel de 2-imino-4-thiazolidinones avec une série des aldéhydes dans
I’acide acétiqueen milieu basique et le temps de réaction est variable selon 1’aldéhyde utilisé a
chaque fois. Le 2-imino-4-thiazolidinones a été obtenu par la réaction de condensation de
thiourée symétrique avec l'acide a chloroacétique dans 1’éthanol comme solvant. Il convient de
mentionner que nous avons préparé la thiourée symétrique initialement pour éviter la réactivité
entre ’amine et 1'acide a chloroacétique.

Le schéma réactionnel général pour I’obtention des 5-arylidéne-2-imino-4-thiazolidinones est le

suivant :
/"“‘} 2 /, 3& //‘/’\} \
' CH,COO0Na { o /f“
\ /// CICHCOOH CH,COOH

\
\
<

RCHO, CH,CO0™Ns"
——
90°C, 6h-12h

Schéma 111.2 Route de synthese des 5-arylidéne-2-imino-4-thiazolidinones
111.3-Synthése de (N, N*)-1,3-bis-(2-methylphenyl) thiourée
La littérature concernant la thiourée et ses dérivés est volumineuse. Ces composées ont
trouvé leur place presque dans toutes les branches de la chimie. La thiouree est un élément de
base important dans la synthese des composés hétérocycliques [9]. Commercialement, ils sont

utilisés dans les teintures [10], les élastomeres [11], les films photographique [12], les plastiques
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[13], et Certains dérivés du thiourée sont des insecticides [14], des conservateurs [15], des
rodenticides [16] et des produits pharmaceutiques [17]. Dans le domaine académique, ces
ressources sont d’une grande valeur dans la caractérisation des composés du fait que les amines
peuvent facilement étre converties en thiourées substituées solides a forte fusion en leur
permettant de réagir avec un isothiocyanate approprié.

La thiourée N, N’- diaryles est obtenue a partir de la réaction d’ortho-toluidine (o-
Toluidine) et le disulfure de carbone (CS;) dans I’éthanol comme solvant selon le schéma

réactionnel suivant :

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

EtOH/Reflux
24h, 80 °C

a
S
a
e
2
2

Schéma 111.3 synthése de (N, N”)-1,3-bis-(2-methylphenyl) thiourée
111.3.1-Mode opératoire

Le mode opératoire utilisé pour la synthese de (N, N”)-1,3-bis-(2-methylphenyl) thiourée
est décrit comme suit :

Dans un bicole de 250 ml muni d’ réfrigérant a serpentins on mélange deux moles
d’ortho-toluidine avec une mole de disulfure de carbone et un excés d’éthanol absolu 50 ml
comme solvant. Le mélange est porté au reflux sous agitation mécanique pendant 24h. Le
réfrigérant du bicole est équipé d’un piége d’eau pour le dégagement gazeux de sulfure
d’hydrogéne (H,S) aussi appelé «hydrogene sulfuré ». Ce gaz est caractérisé par son odeur
nauséabonde d’ceuf pourri. On laisse le mélange reposer jusqu'a I’apparition des cristaux. Les
cristaux récupérés sont filtrés, lavés, séchés puis recristallisés dans 1’éthanol. Le (N, N”)-1,3-bis-
(2-methylphenyl) thiourée est obtenu avec un tres bon rendement.

On notera que nous avons fait une série d'essais de synthése de la thiourée N, N’- diaryles
substituées a partir d’une série des amines aliphatiques et aromatiques, primaires et secondaires et
nous avons remarqué que: les amines primaires aromatiques en premier lieu et les amines

primaires aliphatiques possedent des groupements donneurs donne des thio-urées avec un tres
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bon rendement par contre les amines secondaires donnent trés faible rendement et généralement
ne forme pas de thio-urée en raison de leur faible nucléophilie, par exemple: 4—nitroaniline, 4—

lodoaniline, 3—-lodoaniline, 4,4'-Oxydianiline, et I’éthylamine.

111.3.2-Résultats et discussion

a) Les caractéristiques physiques

. Apparence : Solide blanc

. Formule brute : C15H16N2S

. Masse molaire : 256,37 g/mole
. Rdt =87 %

. Pf=159 °C

b) Données spectroscopiques

e (N, N’)-1,3-bis-(2-methylphenyl) thiourée (a)

'Y
@

Figure 111.1 Structure de (N, N”)-1,3-bis-(2-methylphenyl) thiourée (a)

CH;

e Spectroscopie Infra-Rouge
IR (cm™): 3340 (N-H), 1626 (C=C), 1210 (C-N), 1522 (C=S)

e Résonance magnétique nucléaire
RMN H?, (CDCls, 60 MHz) 8(PPM): 9,2 (s, 2H N-H); 7,11-7,27 (m, 8H, Ar-H); 2,29 (s, 6H
Me)
RMN C*, (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 17,92 (CHs); 126,04; 127,32; 129,67; 130,68;
135,81; 136,51 (C-N); 179,85 (C=S)
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111.4-Synthese de (Z) 3-N’ (2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino thiazolidine-4-
one
La synthése de noyau thiazolique et leurs derivés diversement substitués peut se faire par

des nombreuses stratégies de synthese qui ont été établies par divers groupes de recherche et sont
décrites dans la littérature comme la synthése de Hantzsch [18], synthése Robinson-Gabriel [18],
synthese Cook-Heilbron [19] ainsi que, la méthode de Herz mais la réaction de hantzsch reste la
principale voie, la plus remarquable, la plus utilisée et la plus productive pour synthétiser les
iminothiazolidinones. Cette méthode a été inventée en 1887 par un chimiste allemand nommé
Hantzsch. Elle repose sur la réaction de condensation de o halocétone avec des réactifs
nucléophiles tels que le thioamide, la thiourée, le dithiocarbamate d'ammonium ou les dérivés
dithiocarbamates. La synthése de Hantzsch a été améliorée par Pop et Traumann, le thioamide est
remplacé par la thio-urée en milieu aqueux ou alcoolique. La synthése est trés productive avec les

cétones o- halogénée.

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

CH; |
\"/ > - :

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

Schéma 111.4 synthése de (Z) 3-N’ (2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino thiazolidine-
4-one

111.4.1-Mode opératoire

Dans un ballon de 250 ml muni d’un réfrigérant surmonté d’un desséchant (CaCl,) on
introduit un mélange équimolaire de (N, N’)-1,3-bis-(2-methylphenyl) thiourée (0.1mol) et
I'acide o chloroacétique (0.1mol) en présence d’acétate de sodium (0.15mol) dans un exces
d’éthanol (50 ml) comme solvant. Le melange réactionnel est porté au reflux pendant 3h. Une
fois la réaction terminé on arréte le chauffage et on laisse la réaction refroidir a température
ambiante jusqu’a I’apparition d’un solide blanc. On filtre le précipite blanc avec un papier filtre
et on lave avec 1’eau chaud aprés pour éliminer 1’exceés de réactifs restants (I’acétate et 1’acide a
chloroaceétique), on laisse le précipite sécher on le gardant dans un dessiccateur chauffé a vide.

Les cristaux récupérés sont purifiés par recristallisation dans I’éthanol.
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111.4.2-Résultats

a) Les caractéristiques physiques

. Apparence : Solide blanc

. Formule brute : C17H16N,0S

. Masse molaire : 296,39 g/mole
. Rdt =74 %

. Pf=139°C

b) Données spectroscopiques

(2) 3-N’ (2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino thiazolidine-4-one (b)

OI)%N/ ‘
N
CH;
CH;

(b)
Figure 111.2 Structure de (Z) 3-N’ (2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino thiazolidine-
4-one
e Spectroscopie Infra-Rouge
. 2969 cm™qui correspond a la fréquence de vibration de la fonction C-H.
. 1724 cm™qui correspond & la fréquence de vibration de la fonction C=0.
. 1536 cm™qui correspond 4 la fréquence de vibration de la fonction C=N.
. 884-829 cm™qui correspond & la fréquence de déformation de la liaison C=C-H du noyau

benzénique.
e Résonance magnetique nucléaire
RMN H?, (CDCI3 /TMS, 60MHZ) 5(PPM) :7.45-6.80 (m, 8H.aromatique); 3.98-3.95 (AB, 2H,
AB.JAB= 17.29); 2.30 (s, 3H); 2.11 (s, 3H).
RMNC* (CDCI3/TMS, 60MHZ) 8(PPM) :172.10(C=0); 155.70(C=N); 33,41; 123.00; 125.90;
127.07; 127.20; 128.50, 128.00; 128.90; 130.10; 130.70; 134.02; 138.00; 146.90 (CH,);17.80
(CH3);17.19 (CHa).
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111.4.3-Discussion des résultats
a) Spectroscopie infrarouge

La bande de vibration attribuée a la double liaison (C=S) de (N, N’)-1,3-bis-(2-
methylphenyl) thiourée (a) située & 1522 cm™ est voisine de celle trouvé pour une série des
thiourée symétriques [20]. Le (Z) 3-N’ (2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino
thiazolidine-4-one (b) est caractérisée par 1’apparition des bandes de vibrations C=0 et C=N qui
confirme la cyclisation et la formations du 3-N Aryl, 2—-iminothiazolidine-4-one avec la
disparition totale de thiourée symétrique.

b) Résonance magnétique nucléaire

L’analyse spectrale de RMN *H des composés montre la disparition de signal N-H de (N,
N’)-1,3-bis-(2-methylphenyl) thiourée (a) et I’apparition du groupement méthyléne CH, ce qui
confirme la formation de (Z) 3-N’ (2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino thiazolidine-
4-one (b). D’aprés la RMN 3C, on constate la présence d’un pic a 155.70 (C=N) au groupement

imine C=N, ainsi que le carbone du groupement carbonyle (C=0) résonnent a 172,10 ppm.

111.4.4-Mécanisme réactionnel

» Discussion du mécanisme réactionnel

Cette cyclisation est basée sur le pouvoir nucléophile renforcé du soufre par rapport au
pouvoir nucléophile d’azote. Le carbone porteur du chlore est plus électrophile que celui de
carbonyle. En termes plus explicites, I’atome de soufre (nucléophile mou) de la thiourée attaquera
préférentiellement le carbone porteur de chlore de 1’acide a chloroacétique (électrophile mou) et
le NH (nucléophile dur) attaquera le centre carbonyle de 1’acide a chloroacétique (€électrophile
dur) suivie par une déshydratation. Cette cyclisation sélective nous permet de produire
majoritairement 1’alcéne Z qui plus stable en comparaison avec E en raison de I’encombrement

stérique (Schéma 111.5).
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k)\)k H;C

N
-H,0

CH; H

Schéma 111.5 Premier mécanisme plausible pour la formation du 2-imino-4-thiazolidinone

Un deuxieme mécanisme plausible pour la formation 2-imino-4-thiazolidinone ne peut
pas étre exclu ou le nucléophile dur NH attaquera d’abord le carbone carbonyle électrophile dur
donnant un intermédiaire comme le montre le Schéma I11.6. Suivi d’une attaque intramoléculaire

de soufre sur le groupe chlorométhyle.

©

CH3
H;j
H
:O H;C
H,C

H;C

Schéma 111.6 deuxiéme mécanisme plausible pour la formation du 2-imino-4-thiazolidinone

I11.5-Synthése des « 5-arylidéne-2-imino-4-thiazolidinones »

Les dérivés de 5-arylidéne-2-imino-4-thiazolidinones ont été synthétisés par la réaction de
condensation knovenagal de (Z) 3-N’ (2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino
thiazolidine-4-one avec une série des aldéhydes dans I’acide acétique selon le schéma réactionnel

suivant:
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_____________________________________________________________________________________
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Schéma 111.7 Synthése des dérivés de 5-arylidene-2-imino-4-thiazolidinone
111.5.1-Mode opératoire

Dans un ballon bicol de 50 mL muni d’un réfrigérant on introduit un melange équimolaire
de (Z2) 3-N’ (2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino thiazolidine-4-one (0.1 mol) et les
aldéhydes substitués (0.1mol) dans un exces d’acide acétique (15 ml) en présence de 0.15 mol
d’acétate de sodium. Le mélange est porté au reflux et le temps de réaction est variable selon
I’aldéhyde utilis¢é a chaque fois de 6h jusqu’a 12h. Toutes les 5-arylidene-2-imino-4-
thiazolidinones obtenus par filtration sont lavé avec 1’eau, sécher et purifiés par recristallisation
dans 1’éthanol.

111.5.2- Résultats
a) Les caractéristiques physiques

Tableau 111.2 Les caractéristiques physiques et les rendements des arylidénes

iminothiazolidinones synthétisés sont illustrées dans le tableau suivant :
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Produits Apparence Formule Pf (°C) Rdt (%) Masse molaire
cl Solide blanc Ca4H20N,0S 160 70 384,49
c2 Solide jaune C24H14CIN,OS 132 78 418,93
c3 Solide orange C6H22N20S 190 64 410,53
c4 Solide orange CoagH29N30S 156 40 455,61
(¢53) Solide blanc C24H20N20,S 98 48 400,49
c6 Cristaux jaune C24H19N303S 120 40 429,49
c7 Solide jaune CasH2N20,S 132 65 414,51
c8 Solide orange CasH25N30S 118 50 427,56
c9 Solide blanc Co6H24N203S 162 40 444 54
c10 Solide blanc CasH22N203S 180 69 430,51
cll Solide jaune Co6H23N303S 210 50 457,54
cl2 Solide marron Ca2H18N20,S 180 39 374,45
cl3 Solide jaune CasH2N20,S 130 80 414,51
cl4 Solide jaune CogH22N20,S 185 47 450,55
cl5 Solide jaune C18H16N20S 155 50 308,39
cl6 Solide jaune Ci9H1sN,0OS 120 42 322,42

Les arylidénes iminothiazolidinone synthétisés (c1-c16) sont obtenus avec un rendement
chimique trés raisonnable. Un effet remarquable de la position et la nature des substituants sur les
valeurs des rendements et les caractéristiques physiques de différents arylidénes
iminothiazolidinones synthétisés ainsi que ses reactivités chimiques. Ces substituants peuvent
entrainer des nombreux effets sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques et
électriques de ce type de molécule.

a) Donnees spectroscopiques
Les structures des 5-arylidéne-2-imino-thiazolidin-4-ones synthétisés précédemment ont été

caractérisées par les méthodes spectroscopiques a savoir IR et RMN (*H, *3C). La caractérisation
et l'interprétation de I'ensemble de résultats des syntheses, sont exposees et discutés, dans la

partie qui suit :
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(2Z,52)-5—(benzylidene)-3—-N—(2-méthylphényl)-2—-N"—(2méthylphénylimino)

thiazolidine—4—one.(cl)

IR (cm™): 2934(C-H), 1714 (C=0), 1639 (C=N), 1518 (C=C), 1112 (C-N), 659 (C-S)

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

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

RMN H, (CDCls, 60 MHz) 3(PPM): 7.82 (s, 1H, C=CH), 6.72-7.85 (m, 13H):2.31 (s, 3H,

CH3), 2.12 (S, 3H, CH3)

RMN C%, (CDCl; , 60 MHz) 8(PPM): 17,67 (CHs), 17,85 (CHs), 117,27; 123,03; 125,97;
126,21; 127,41;128,1; 128,54; 128,61; 128,67; 129,33, 130,18;130,22; 134,09; 135,38; 135,22;
135,91; 136,54; 143,36; 158,42 (C=N); 167,81 (C=0)

(22,5Z)-5—(4—chlorobenzylidene)-3—N—(2-méthylphényl)-2—N’—-(2méthylphénylimino)

thiazolidine—4—one. (c2)

IR (cm™): 2939 (C-H), 1729 (C=0), 1653 (C= N), 1546 (C=C), 1124 (C-N), 685 (C-S)

__________________________

CH; !

__________________________

RMN H!, (CDCls, 60 MHz) (PPM): 7.87 (s, 1H, C=CH), 6.81-7.65 (m, 12H);2.19 (s, 3H,

CHs), 2.47 (s, 3H, CH3).
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RMN C», (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 17,65 (CHs), 17,88 (CHs), 117,84; 122,94; 125,58;
126,62; 127,80;129,13; 129,58; 128,61; 128,93; 129,33, 130,58; 130,61; 132,59; 133,38; 134,37;
134,76; 135,61; 146,35; 158,49 (C=N); 167,87 (C=0)
(2Z,52)-3-N-(2—-méthylphényl)-2-N’-(2méthylphénylimino)-5-((E)-3(phényl) allylidéne)
thiazolidin-4-one (c3)

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

CH,

7

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

IR (cm™): 3056 (C-H), 1734 (C=0), 1626 (C=N), 1134 (C-N), 659 (C-S)

RMN H!, (CDCls, 60 MHz) 8(PPM): 7.76 (s, 1H), 7.01-7.85 (m, 13H); 2.27 (s, 3H, CHs),
2.08 (s, 3H, CHjy), 7,64 (d, 1H, C=CH), 7,10 (m, 1H)

RMN C®, (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 17,64 (CHs), 17,84 (CH3), 125,58; 126,17; 126,62;
126,81; 127,21; 128,31; 128,80; 129,13; 129,47; 129,56, 129,92,;130,32; 132,61; 134,52;134,65;
136,81 (C=C); 140,15 (C=C); 146,35; 158,15 (C=N); 165,59 (C=0)
(2Z,5Z2)-5—(4—diethylaminobenzylidene)-3—N—(2-méthylphényl)—2-N"—
(2méthylphénylimino) thiazolidine—4—one. (c4)
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1

1

]

:

: )§
10O N
:

1

IR (cm™): 2965 (C-H), 1725 (C=0), 1650 (C= N), 1120 (C-N), 654 (C-S)

RMN H! (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 1,35 (t, 6H, N-(CH,).-(CHa),), 2,29 (s,3H, CHs3),
2,37 (s,3H, CHy), 3,69 (q, 4H,N-(CH>).-(CHy3),), 6,34-7,68 (m, 12H), 7,80 (s,1H, C=CH)
RMN C® (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 12,46 (N-CH,—CHs); 17,64 (CHs); 17,84 (CHs),
44 56(N-CH,—CHa); 113,23; 117,84; 122,38; 122,81; 125,58;126,62; 126,80; 129,13; 129,53;
129,93, 130,58,;130,62; 132,69; 133,70;134,37; 134,77; 146,36; 150,25; 158,49 (C=N); 167,89
(C=0)
(2Z,5Z)-5—(4-hydroxybenzylidene)-3—-N—(2-méthylphényl)-2—-N"—(2méthylphénylimino)
thiazolidine—4—one. (c5)

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

CH,

e e e mmEEEE e e e, —-—-——-—————————-=

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

IR (cm™): 2941 (C-H), 3043 (O-H), 1709 (C=0), 1613 (C=N), 1187 (C-N), 683 (C-S), 959-827
(C=C-H)
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RMN H!, (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 2.31 (s, 3H, CHs), 2.10 (s, 3H, CHs), 5,79 (s, 1H, OH),
6.68-6,97 (m, 10H, Ar-H), 7,25 (s, 1H, C=CH), 7,41 (d, 2H, Ar-H)

RMN C®, (CDCls, 60 MHz) 8(PPM): 17,63 (CHs), 17,84 (CH3), 122,87; 125,47; 126,58;
126,82; 128,16; 129,23; 129,51; 128,91; 130,53; 130,61; 132,69; 133,65; 134,48; 134,81; 146,61,
158,49 (C-OH);159,12 (C=N)167,87 (C=0)
(2Z,5Z2)-5—(4—nitroybenzylidene)-3—-N—(2-méthylphényl)-2—-N"—(2méthylphénylimino)

thiazolidine—4—one. (c6)

____________________________

Z

' CH;

___________________________

IR (cm™): 2986 (C-H), 1722 (C=0), 1562 (C=N), 1114 (C-N), 636 (C-S)

RMN H', (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 2.08 (s, 3H, CHs), 2.45 (s, 3H, CH3), 6,86-7,14 (m, 3H,
Ar-H), 7,18-7,40 (m, 3H, Ar-H), 7,42-7,51 (m, 2H, Ar-H), 7,73 (t, 1H, ArH), 7,84 (d, 1H, Ar-H),
7,96 (s, 1H, C=CH), 8,25 (dd, 1H, Ar-H), 8,40 (s, 1H, Ar-H).

RMN C*®, (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 17,56 (CH3), 17,78 (CH3), 118,84; 123,38; 123,81;
126,58;127,62; 127,80; 129,34; 129,68; 129,98, 131,58,;131,62; 132,89; 134,70;135,37; 135,86;
146,36; 150,25; 158,49 (C=N); 168,92 (C=0)

(2Z,52)-5—-(4-méthoxybenzylidene)-3—N—(2-méthylphényl)-2—-N’—(2méthylphénylimino)
thiazolidine—4—one. (c7)
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__________________________

Q
A
&

7

CHj, !

1
1
1
1
1
’

__________________________

IR (cm™): 2986 (C-H), 1702 (C=0), 1526(C=N), 1154 (C-N), 664 (C-S)

RMN H!, (CDCls, 60 MHz) 8(PPM): 2.38 (s, 3H, CHs), 2.18 (s, 3H, CHs), 4,02 (s, 3H, O-
CHs), 6,79-6,96 (m, 3H, Ar-H), 7,05-7,19 (m, 3H, Ar-H), 7,23-7,30 (m, 2H, Ar-H), 7,33 (d, 2H,
Ar-H), 7,39 (s, 1H, C=C-H), 7,48 (d, 2H, Ar-H)
RMN C®, (CDCls;, 60 MHz) 8(PPM): 17,66 (CHs), 17,94 (CH3), 55,49 (O-CHs); 115,39;
117,99; 122,92; 125,52; 126,66; 126,80; 128,96; 129,03; 129,42; 129,93; 130,29;130,44; 131,69;
133,93;134,55; 134,71, 146,44; 158,65 (C=N); 160,83 (C-O-CHj3); 166,97 (C=0)
(22,5Z)-5—-(4—dimethylaminobenzylidéne)-3—-N—(2—méthylphényl)-2-N"-
(2méthylphénylimino) thiazolidine—4—one. (c8)

______________________________

______________________________

IR (cm™): 2981 (C-H), 1712 (C=0), 1496 (C=N), 1134 (C-N), 658 (C-S), 971-847 (C=C-H)

RMN H?, (CDCls, 60 MHz) 3(PPM): 3,02 (6H, N-(CH3),), 7,69 (s, 1H, C=CH), 6.84-7.69.
(m,12H),2.38 (s, 3H), 2.18 (s, 3H)
RMN C®, (CDCls, 60 MHz) 8(PPM): 17,38 (CHs), 17,69 (CHs), 40,49 (N-CHs); 112,39;
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117,81; 122,52; 125,92; 125,88; 126,87; 129,21; 129,53; 129,93; 130,29; 130,64; 133,69;
134,43;134,75; 146,41; 152,65 (C-N);157,83 (C=N);166,47 (C=0)
(2Z,52)-5-(2,4—dimethoxybenzylidene)-3—-N—(2—méthylphényl)-2—N"—(2méthylphénylimino)

thiazolidine—4—one. (c9)

Ve e cccccccr s s s s s e s s s e e s e e Er e e e ...

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

IR (cm™): 2954(C-H), 1721 (C=0), 1539 (C=N), 1578 (C=C), 1102 (C-N), 689(C-S)

RMN H?, (CDCls, 60 MHz) &(PPM): 3.84 (s, 3H, O-CHa), 3.92 (s, 3H, O-CHs), 8,01 (s, 1H,
C=CH), 6.73-7.74 (m, 11H), 2.29 (s, 3H, CHs), 2.07 (s, 3H, CHs).

RMN C, (CDCls, 60 MHz) 8(PPM): 17,55 (CHs): 17,73 (CH3); 55,69 (O-CH3); 55,91 (O-
CHa); 98,59; 109,46; 117,82; 121,99; 123,62; 125,57; 126,02; 126,66; 128,86; 129,23; 129,52;
129,98; 130,59; 130,61; 131,22; 134,37; 134,76; 146,33; 157,44; 161,67 (C=N); 162,83 (C-O-
CHs); 167,78 (C=0)

(22,5Z)-5—(4-hydroxy-3-methoxybenzylidene)-3-N—(2—-méthylphényl)-2-N"—
(2méthylphénylimino) thiazolidine—4—one. (c10)
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e e e EEE R R R R EEEEEEEEEEEE - - ——-—-———————
A e e e I I T I N

IR (cm™): 3323(0-H), 1728 (C=0), 1612 (C= N), 1121 (C-N), 661 (C-S).

RMN H?, (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 2.07 (s, 3H, CHs); 2.29 (s, 3H, CHg), 3.84. (s, 3H,0-CHj),
7,56 (s, 1H, C=CH), 6.73-7.74 (m,11H), 7,45 (s, 1H, OH)

RMN C*, (CDCI3 , 60 MHz) 8(PPM): 17,65 (CHs); 17,83 (CHs); 56,09 (O-CHs); 55,91; 99,39;
110,99; 117,76; 121,22; 123,52; 12551; 126,12; 126,62; 128,85; 129,13; 129,56; 129,91;
130,41;130,59; 131,36; 134,22; 134,67; 146,56; 158,34; 161,17; 162,18 (C=N);167,97 (C=0)

(2Z,52)-3-N-(2—-méthylphényl)-2-N’-(2méthylphénylimino)-5-((E)-3(2nitrophényl) allylidene)
thiazolidin-4-one (c11)

____________________________

' NO,

CH;

l ’

____________________________

IR (cm™): 1715 (C=0), 1644 (C= N), 1102 (C-N), 637 (C-S).

RMN H!, (CDCls, 60 MHz) 3(PPM): 2,08 (s, 3H, CHs), 2,29 (s, 3H, CH3), 6,84-7,04 (m, 3H,
Ar-H), 7,08-7,22 (m, 3H, Ar-H), 7,24 (s, 1H, C=C-H), 7,37-7,65 (m, 7H, Ar-H), 7,91 (d, 1H,
CH=CH)

RMN C®, (CDCls, 60 MHz) 8(PPM): 17,33 (CHs), 17,99 (CHs); 45.93; 90.10 (C-N); 117.88;
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125.62; 126.66; 126.75; 126.84, 127.04; 127.96; 128.08; 128.28; 129.17; 129.57; 129.74; 129.94,
130.61; 130.78; 131.21; 134.56; 134.76; 137.47; 146.42; 158.25 (C=N); 166.43 (C=0)

(2Z,5Z2)-5—(furan-2-ylmethylene)-3—-N—(2-méthylphényl)-2—-N"—(2méthylphénylimino)
thiazolidine—4—one. (c12)

Y

1
! \ !
1 \ 1
1 1
' o)
1 1
1 1
1 1
1 \ 1
I I
1 1
' O N '
1 N 1
! CH3 1
1 1
: CH; '
1 1
1 1
: :
1 1
1 1
v

IR (cm™): 2976 (C-H), 1717 (C=0), 1637(C=N), 1654 (C=C), 1143(C-N)

RMN H!, (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 7.31 (s, 1H), 6.39-7.53 (m, 11H), 2.24 (s, 3H, CHj3),
2.05 (s, 3H, CHs)

RMN C*®, (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 17,75 (CH3), 17,97 (CH3), 112,09; 114,39; 117,49;
117,99; 122,76; 125,22; 126,52; 126,71; 129,12; 129,62; 129,85; 130,13; 130,56; 134,91;
135,41;145,59; 146,36; 151,22; 159,67 (C=N); 165,71 (C=0)

(2Z,52)-5—(2—methoxybenzylidéne)—-3—N—(2—méthylphényl)-2—-N’-(2méthylphénylimino)
thiazolidine—4—-one. (c13)

A ’

IR (cm™): 1726 (C=0), 1665(C=N), 1539 (C=C), 1089 (C-N), 678 (C-S).

RMN H!, (CDCls, 60 MHz) 8(PPM): 3,86 (s, 3H, O-CHj3), 8.14 (s, 1H, C=CH) 6.67-7.33
(m,12H);2.23 (s, 3H,CHs), 2.02 (s, 3H, CHs).

RMN C®, (CDCls, 60 MHz) &(PPM): 17,47 (CHs), 17,83 (CHs), 55,91 (O-CHs); 114,89;
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117,72; 123,49; 123,72; 125,44; 125,62; 126,52; 126,82; 127,03; 129,12; 129,68; 129,91; 130,49;
130,71; 130,92; 132,35; 134,33; 134,76; 146,33; 158,44 (C=N); 160,28 (C-O-CHs); 167,78
(C=0)

(2Z,52)-5—-(4-hydroxynaphthalen-1-yl)methylene)-3-N—(2-méthylphényl)—2—-N"—
(2méthylphénylimino) thiazolidine—4—one. (c14)

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

CH,
CH,

IR (cm™): 3413 (O-H), 1724 (C=0), 1568 (C=C), 1139 (C-N), 665(C-S).

RMN H', (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 2.33 (s, 3H, CH3), 2.13 (s, 3H, CHa) 5,59 (s, 1H, OH)
8.41 (s, 1H), 7,86 (s, 1H, C=CH), 6.68-7.39 (m, 13H)

RMN C*® | (CDCl; , 60 MHz) 8(PPM): 17,33 (CHs), 17,99 (CHs), 112.70; 117.84; 123.79;
124.70; 124.77; 124.86; 125.58; 125.75; 126.62; 126.80; 128.03; 128.14; 128.37; 128.62; 129.13;
129.53; 129.93; 130.58; 130.61; 134.37; 134.76; 135.43; 146.35; 153,79 (C-OH); 158,32 (C=N);
166,94 (C=0)

(2Z2)-5—(methylene)-3-N—(2—-méthylphenyl)-2—N’"—-(2méthylphénylimino) thiazolidine—4—one.
(c15)

N = = == ==
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___________________________

: CH;

___________________________

IR (cm™): 3061 (C-H), 1701 (C=0), 1527(C=N), 1103(C-N)

RMN H?, (CDCls, 60 MHz) 8(PPM): 2.34 (s, 3H, CH3), 2.17 (s, 3H, CH3).5,72 (d, 1H),
6,94 (d, 1H, C=CH) 6.90-7.54 (m, 8H);

RMN C®, (CDCl; , 60 MHz) 8(PPM): 17,32 (CHs); 17,65 (CHa); 112,63; 117,49; 125,36;
126,54; 126,76; 129,48; 129,73; 129,96; 130,48; 130,61; 133,14;134,11; 134,58; 146,38; 158,87
(C=N); 165,90 (C=0)
(22)-5—(ethylidene)-3—N-(2-méthylphényl)-2-N"—(2méthylphénylimino) thiazolidine—4—one.
(c16)

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

CH,4

T

. ’

IR (cm™): 3021 (C-H), 1715 (C=0), 1517(C=N), 1109 (C-N)

RMN H!, (CDCI3, 60 MHz) 6(PPM): 1,97 (s, 3H, CHs), 7,01 (g, 1H, C=CH), 6.86-7.68. (m,
8H); 2.35 (s, 3H, CHs), 2.13 (s, 3H, CHs)

RMN C*, (CDCl;, 60 MHz) 8(PPM): 15,48 (C=C-CHa); 17,38 (CHs); 17,64 (CH3); 117,84;
125,56; 126,62; 126,80; 127,76; 129,09; 129,17; 129,25; 129,95; 130,69; 130,71; 134,51;
134,68; 145,38; 157,86 (C=N); 165,98 (C=0)
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111.5.3-Mécanisme réactionnel

Le schéma suivant représente le mécanisme général de la synthese des 5-arylidene-

2- iminothiazolidin-4-ones :

H — C
% N N/ o
- H,0
N o 2 H3C

Schéma 111.8 Le mécanisme général de la synthése des 5-arylidéne-2-iminothiazolidin-4-
one

» Discussion du mécanisme réactionnel

Ce type de dérivés thiazoliques peut étre fonctionnalisée dans diverses positions. Au
postions cing (5) le méthyléne activée par le carbonyl (C=0) de position quatre (4) qui est tres
stable permet de stimuler la réaction de condensation de knovenagal de (Z) 3-N’ (2-méthyl
phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino thiazolidine-4-one sur les aldéhydes pour former Les
arylidenes iminothiazolidine-4-ones. L’alcéne Z est obtenu ce qui prouve la sélectivité de cette
réaction de condensation.

I11.5.4-Discussion des résultats

a) Spectroscopie infrarouge

En Infrarouge, les 5-arlydénes-2-imino-4-thiazolidinones sont caractérisées par la
présence des bandes de vibration de la fonction imine C(2)=N, la double liaison C=0 et la
fonction C-S. la littérature montre des valeurs voisine de celle trouvé dans notre travail de
recherche [21][22][23].
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b) Résonance magnétique nucléaire

L’étalement des signaux du spectre de RMN *H des composés obtenu & partir de (Z) 3-N’
(2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino thiazolidine-4-one montre la régiosélectivité de
cette réaction, I’isomére Z est obtenu avec tous les aldéhydes utilisés. Nous observons que pour
tous les 5-arylidéne-2-imino-thiazolidin-4-ones synthétisés nous donne un signal résonne sous
forme de singulet entre 7 et 8 ppm correspond au proton de la double liaison exocyclique C=C-H
du carbone 5, tandis que L’étalement des signaux du spectre de RMN *C indique la présence
d’un pic entre 157,83 et 162,18 ppm correspondant au carbone du groupement (C=N).
L’observation la plus importante est la disparition du groupement méthyléne des
iminothiazolidinones, c’est le signe de la condensation. Le résonnement du carbone de
groupement carbonyle (C=0) varié entre 165,59 et 168,92 ppm.

Suite a toutes ces observations et selon I’examen de la littérature [23][24][25], la
détermination de configuration syn (Z) et anti(E) des 5-arylidene-2-iminothiazolidin-4-ones est
attribuée sur la base des déplacements chimiques en RMN du proton et du carbone 13 de la
fonction imine(-C=N-) et C-H de méthine (Figure I11.3). Cette configuration (Z) est plus stable
que la configuration Anti (E) et le proton du méthine occupe le méme c6té que le carbonyle, la
raison est I’encombrement stérique entre: le thiazole-N-aryl et imino-aryl méme entre le

carbonyle du cycle thiazolique et I’arylidéne. [26][27][28]

la fonction imine

C=N, la fonction imine
166.22-151.54ppm (C=N)
150.99-149.20ppn
®, ¢
2, ¢

_______________________________

\ \\ La configuration syn(Z) et Anti(E) desE
' S-arylidéne-2-iminothiazolidin-4-one '

| Anti(E)"

-
%
C-H de méthine C-H de méthine
7-8 ppm 7 <

Figure 111.3 : La configuration syn(Z) et anti(E) des arylidénes imino thiazolidinones basé sur
les déplacements chimiques en RMN *3C et *H [23][24]
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I11.6-Synthése et caractérisation chimique du (Z)-5-benzylidene-3-N (4-methylphenyl)-2-
thioxothiazolidin-4-one
La synthese du (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2- thioxothiazolidin-4-one (d) a

été réalisée selon la schéma réactionnel (schéma 111.9) présentée ci-dessous:

N \,
N N
& £ 2

P g
/ ““CICH,CO,Na " CH;COOH

-

90°C, 3h

Schéma 111.9 Synthése du (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2- thioxothiazolidin-4-one
(d)
111.6.1-Mode opératoire
La synthése a été réalisée en trois étapes:

La premiére étape était la préparation du dithiocarbamate de N paraméthyltoluidine
triethylammonium (b).

La premiere étape: on introduit 0,1 mole de paratoluidine (a) et 10 ml de triéthylamine
dans un ballon a fond rond de 250 ml, on a ajouté goutte a goutte 0,11 mole du disulfure de
carbone. On plonge le mélange réactionnel dans un bain de glace sous une vive agitation pendant
2 h. Le produit solide résultant est filtré par un papier filtre, lavé avec 1’éther éthylique et séché

pour I’utilisé dans la deuxiéme étape sans purification (Schéma 111.10)

C ®
NH, HN” . Et,NH
Et;N
+ CSZ —
0°C DTC
CH, i,

Schéma 111.10 Synthese de dithiocarbamate de N paraméthyltoluidine triéthylammonium
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La deuxiéme étape: le dithiocarbamate de N paraméthyltoluidine triéthylammonium (b)

est solubilisé dans 50 ml d’eau sous agitation magnétique pendant 1h & 0°C. Ensuite le

chloroacétate de sodium est ajouté. Apres 20 min dagitation a 0°C, 0,1-0,2N de I'acide

chlorhydrigue concentré est ajouté pour acidifier le milieu. Le mélange réactionnel a été chauffé

au reflux (100°C) comme indiqué dans le Schéma I11.11. Un solide blanc se forme, on le filtre

par un papier filtre puis le lavé plusieurs fois. Ensuite, Le solide est recristallisé¢ dans 1’éthanol.

Le 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine—4—one (c) est obtenu avec un rendement

modéré de 65 %.

H,
i f,—C—
HN/C\I."‘ ET@%I“z O¢C\N/C§
oo !
A “=---"" CICH,COONa o AN
E ; HY/A E ;
C C
(|:H3 Lns
(a) (b)

Schéma 111.11 Synthése de 2-thioxo—3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine—4—one
111.6.2-Résultats

a) Les caractéristiques physiques

. Apparence : Solide blanc

. Formule brute : C10HgNOS;

. Masse molaire : 223,31 g/mole
. Rdt =65 %

. Pf=152°C

b) Données spectroscopiques

o 2—thioxo-3-N, (4—méthylphényl) thiazolidine—4—-one
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L

CH,
(b)

Figure 111.4 Structure de 2-thioxo—3-N, (4—méthylphényl) thiazolidine—4—one
RMN *C (300 MHZ, CDCI3/TMS) éppm: 21.42 (CHs); 36,46 (CH.); (128.07; 130.41;132.41;
140.03) (C-aryl); 173.61(C=S); 201.52 (C=0).
NMR *H (300 MHZ, CDCI3/TMS) ppm, J Hz: 2.44 (s, 3H); 4.17 (s, 2H); 7.21— 7.35 (dd, 4H,
AB, J=7.75).

La troisieme étape: Le 2-thioxo—-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine—4—one (c) est utilisé
dans la troisieme étape pour synthétiser le (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-
thioxothiazolidin-4-one (d) comme suit: dans un ballon de 50ml muni d’un réfrigérant on
mélange 0,01 mole de N paratoluidine thioxothiazolidinone, 0,01 mole de benzaldéhyde, 20 ml
d'acide acétique et 0,02 mole d'acétate de sodium. Le mélange réactionnel est porté au reflux
pendant 4 h. Un solide jaune se forme, ce solide est récupéré par filtration, lavé avec I'eau et

recristallisé dans un solvant approprié (Schéma 111.12).

s L

N N

C¢HsCHO, CH;COOH, CH;COONa
90°C, 3h

CH, CH,
(c) (d)
Schéma 111.12 Synthese de (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2- thioxothiazolidin-
4-one (d)
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c) Les caractéristiques physiques

. Apparence : Solide Jaune

. Formule brute : C17H13NOS;

. Masse molaire : 311,43 g/mole
. Rdt =60 %

. Pf=163 °C
d) Données spectroscopiques

e (2)-5-benzylidéne-3-N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidine-4-one

\
oA A

(d)

Figure I11.5 Structure de (Z2)-5-benzylidéne-3-N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidine-4-one

La  caractérisation  structurale du  (Z)-5-benzylidéne-3-N(4-méthylphényl)-2-
thioxothiazolidine-4-one a été réalisée par des méthodes analytiques disponibles, notamment la
résonance magnétique nucléaire RMN *H et **C, la spectroscopie UV-vis, la Spectroscopie infra
rouge. Le spectre IR a éte réalisé sur un spectrometre a transformée de « Fourier IFS 66 », au
laboratoire de chimie organique macromoléculaire et des matériaux, dans une gamme de 500 a
4000 cm™ (Figure 111.6). Un spectrophotométre SP—UV 200 S avec cellule de quartz de 10 mm &
25 °C est utilisé pour mesurer les spectres électroniques. Les spectres RMN *H et **C dans une
solution de CDCI3 ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker AC-DPX-200 (300 MHz) a 25
°C. L'analyse UV-vis et les caractérisations RMN, SEM et EDX de la molécule synthétisée sont

les suivantes et présentées dans la figure 1.7, la figure 111.8, la figure 111.9.
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Figure 111.6 Le spectre infrarouge du (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-
thioxothiazolidin-4-one

IR (cm™): 1706 (C=0), 1229 (C=S), 1138 (C-S), 1579 (C=C)
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Figure 111.7 Le spectre RMN **C de (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-
thioxothiazolidin-4-one

RMN C®, (300 MHz, CDCI3/TMS) &(PPM): 21.45 (CH3-Ar); 123.36 (C=CH); 128.04 (HC=C)
[129.43; 130.37; 130.73; 130.86] (Ar—CHs); [132.17; 133.37; 133.47; 139.97] (Ar—CH); 167.72
(C=S); 193.67 (C=0).

116



CHAPITRE 111 SYNTHESE ET CARACTERISATION DE NOUVEAUX DERIVES THIAZOLIQUES

S RS BRASRREETER B RS
L &

“ ' o <
..................

CLLLLLU 00T 11

’/ 7 -— 10000
N I

80000

1458

i)

2 pE) S e S DED B CID s DF B Zam B i) SED EID SR DID Ay el EE e B S (OO B IC e vy PR ARl BRI e P B DRl Eer Owy R CED B mn g JE0LIm o mo
0o %0 ao ro 6o %0 40 ' 0

Figure 111.8. Le spectre RMN *H de (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-
thioxothiazolidin-4-one
RMN H* (300 MHz, CDCI3/TMS) 8(PPM): J Hz: 2.46 (s, 3H, CHs—Ar); 7.18-7.40 (system
AB) (Ar-CH); 7.49-7.59 (system AB) (Ar-CHy); 7.82 (s, 1H, CH=C).
UV-visible
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Figure 111.9 Le spectre d’absorption de (Z)-5-benzylidéne-3-N(4-méthylphényl)-2-
thioxothiazolidine-4-one en fonction de 1’énergie
La spectroscopie UV-Visible montre la présence de trois bandes :
Bande 1: elle apparait vers 290 nm, attribuée a la transition =—m*

Bande 2: elle apparait vers 345 nm, elle correspond a la transition n—c*
Bande 3: elle apparait vers 365 nm ; elle correspond a la transition n—n*
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111.6.3-Spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDX)

L'analyse par rayons X a dispersion d'énergie (EDS ou EDX) a été utilisée pour étudier les
compositions chimiques et sa distribution a la surface du composé synthétisé. Ainsi, C, S, N, Na
et O ont été détectés sur la base des résultats de la Figure 111.10. Ces résultats sont résumés dans
le tableau 111.3. L'analyse EDX du (Z)-5-(benzylidéne), N-4-méthylphényl thioxothiazolin-4-one
montre la présence importante d'élément carbone (31,55 % en poids) et oxygene (24.38 % en
poids). L'élément soufre (22,38 % en poids) a été egalement détecté avec la présence d'azote
(10,99 % en poids). Tandis que le sodium a I'état de traces (1,74 % en poids). D’aprés les
résultats ci-dessus, on peut conclure que la 5-(benzylidene), N-4-méthylphényl thioxothiazolin-4-

one a été synthétisée avec succes.

Tableau 111.3: Résultats EDX pour la (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-
thioxothiazolidin-4-one

Element Series unn. C(wt, %) Norm. C(wt, %) Atom C(at, %)  Error (%)

Carbon K-series 31.55 34.65 46.01 4.3

Sulfur K—series 22.38 24.58 12.23 0.8

Nitrogen  K-series 10.99 12.07 13.74 3.3

Sodium K—series 1.74 1.91 L3 0.2

Oxygen K—series 24.38 26.78 26.69 4.4
Total 91.04 100.00 100.00
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Figure 111.10 Spectre EDX de la (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-
thioxothiazolidin-4-one.

111.6.4-Microscopie électronique a balayage (MEB)

L'analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour caractériser
la morphologie de surface du composé synthétisé. Les images MEB du 5-(benzylidene), N-4-
méthylphényl thioxothiazolin-4-one avec difféerents grossissements obtenues a partir de FE-SEM
Gemini 500 (ZEISS) sont présentées a la Figure 111.11. Les images révelent clairement que les
particules sont de forme des feuilles longitudinales, de tissu avec une distribution de taille

irréguliére.
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Figure 111-11 Images MEB de la (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2- thioxothiazolidin-4-

one
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111.6.5-Mécanisme réactionnel

®
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Schéma 111.13 Mécanisme plausible pour la formation de la (Z)-5-benzylidene-3-N(4-
methylphenyl)-2- thioxothiazolidin-4-one
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» Discussion du mécanisme réactionnel et Données spectroscopiques

Le 2-thioxo—3—-N,(4—méthylphényl)thiazolidine—4—one (c) a été obtenu selon la réaction
de condensation de Hantzsch (Schéma 111.13). Cette réaction est basée sur le pouvoir nucléophile
du soufre et I'électrophile du carbone porteur d'’halogene suivi d'une cyclisation avec un départ de
proton lié a I'atome d'azote. La déshydratation se fait par chauffage en milieu acide.

Le compose cible (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2- thioxothiazolidin-4-one (d)
est synthétisé par la condensation de Knoevenagel entre le benzaldéhyde sous forme de composé
carbonylé et le N-arylthiazolidine-4-one (c) avec un méthyléne actif en position 5. La formation
du dérivé condensé de la rhodanine a été confirmée par résonance magnétique nucléaire. (RMN
'H, RMN *3C), ot il n'y a pas de pic de rhodanine —CH,— autour de 4,17 ppm remarqué dans le
composé synthétisé. De plus, de nouveaux pics apparaissent dans le composé synthétisé et sont
attribués aux protons aromatiques du substituant 7,18-7,40 ppm, ainsi qu'au proton =CH-. Le
proton méthine =CH- déblindé par I'effet électroattracteur du groupement carbonyle (C=0),
apparait a 7,82 ppm. Si ce proton est affecté par le soufre endocyclique, le déblindage serait
faible par rapport & celui de I'oxygéne. Dans les spectres RMN *3C, la (2)-5-benzylidéne—3-N(4—
méthylphényl)—2—-thioxothiazolidine—4—one est caractérisée par des déplacements chimiques des
carbones C=S, C=0, Ar-CH et H-C= Chet.
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I11.7-Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons décrit la synthése d’un N,N -Diaryl
thiourée c’est le (N, N’)-1,3-bis-(2-methylphenyl) thiourée par réaction d’un mélange
équimolaire de disulfure de carbone avec 1’ortho—toluidine qui est la plus importante des trois
toluidines isomériques dans 1’ethanol absolu, puis nous I’avons utilisé pour synthétiser un dérivé
N,N -Diaryl-2-iminothiazoline c’est le (Z) 3-N’ (2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino
thiazolidine-4-one par une réaction éprouvée avec 1’acide o chloroacétique. La synthése est
facile, générale et le méme substituant est situé sur le groupe exocyclique imino et sur I’atome
d’azote intracyclique. L’inspection de la littérature montre clairement I’intérét structural de
I’existence du meéthylene activé par la présence du groupement (C=0) en position cinq de
I’hétérocycle donne ce composé une parfaite nucléophilie en présence d’une base forte ce que
nous a incité a synthétiser une série de (Z) 5-arylidéne-2-iminothiazolidinones par la réaction
de condensation de (Z) 3-N’ (2-méthyl phényl) ,2-N (2-méthyl phényl) imino thiazolidine-4-one
avec les aldéhydes dans 1’acide acétique. Cette méthode nous a donné des bons rendements
affectés par 1’aldéhyde utilisé a chaque fois, plus précisément, ils sont affecté par la nature du
substituant électro—attracteur ou bien électro—donneur. Sachant que, les groupements électro—
attracteurs améliorent la réactivite.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons décrit la synthese de (Z)-5-
benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one & partir de la réaction de
méthylaniline « para-Toluidine » avec le disulfure de carbone. Ce composeé a été produit en trois
étapes avec un bon rendement et sa structure a été étudiée via les techniques RMN (*H et **C),
UV-visible, SEM et EDX. La structure géométrique et les propriétés électriques de cette
molécule ont également été étudiées a lI'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

employant plusieurs niveaux theoriques et les résultats sont discutés dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE IV: ETUDE THEORIQUE DES PROPRIETES OPTIQUES LINEAIRE ET ONL DE (2)-5-
BENZYLIDENE-3-N(4-METHYLPHENYL)-2-THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

IV.1-Introduction

Le développement de la chimie computationnelle nous a permis de mieux comprendre
les structures électroniques, d’optimiser le choix des molécules et d’orienter la synthése
chimique vers des systémes n-conjugues plus performants en optoélectronique. La symétrie
moléculaire et la conjugaison jouer un rdle non négligeable sur les propriétés électriques des
molécules. Dans plusieurs classes de molécules organique les électrons m au lieu d’étre
localisés sur des liaisons indépendantes, il délocalise completement au sein de la molécule.
Cette délocalisation des électrons conduit généralement a la stabilité du systeme moléculaire.
Cela semble étre la raison de la planéité des molécules conjuguées bien qu’elle puisse étre
opposée a d’autres effets tels que l'effet de la conformation d'une molécule sur son potentiel
comme substrat. Lorsqu’un groupement d’atomes est substitué dans ce type de molécule soit
électro—donneur soit électro—attracteur, il se produit un changement de distribution des
charges électroniques asymétriques qui peut entrainer des effets importantes sur les propriétés
électriques et optoélectronique et peut aussi augmenter sa réactivité chimique. Récemment,
les molécules dérivées de la rhodanine, en particulier les 5-arylidéne-2-thioxo-1,3-thiazolidin-
4-ones, ont attiré beaucoup d‘attention pour leurs applications potentielles en ONL, en raison
de leur large conjugaison m, leur distribution de charge asymétrique et de leurs grandes
hyperpolarisabilités moléculaires. L’inspection de la littérature montre un énorme nombre des

travaux dans la prédiction de ces propriétes pour cette famille de molécules [1][2][3].

Dans la présente chapitre, nous rapportons une étude théorique de la structure et de
propriétés électriques de la (Z)-5-benzylidéne-3-N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidine-4-
one tels que le moment dipolaire, la polarisabilité et I’hyperpolarisabilit¢ du premier ordre
apres avoir réalisé lI'optimisation de la géométrie. les énergies des orbitales moléculaires de
frontiére et le gap énergétique obtenus par la méthode de la théorie de la densité de
fonctionnelle (DFT) dans I'état fondamental en utilisant cing différentes fonctionnelles
(B3LYP,CAM — B3LYP,M05 — 2X,PBEQ et wB97X — D) avec la base d’orbitale atomique
6-311++G(d,p) ont été exposés avec leurs discutions détaillées. L’écart énergétique HOMO —
LUMO obtenu & partir de la fonctionnelle PBEO est en accord avec les données
expérimentales déduites de la mesure UV-vis. Ce dérivé thiazoligue montre une forte
dispersion hyper-Rayleigh (HRS) premiére hyperpolarisabilité, ce qui le rend un trés bon

candidat pour les dispositifs optiques et optoélectroniques.
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1V.2—Résultat et Discussion
1VV.2.1-Détails du calcul

La fonctionnelle B3LYP [4] combinée avec la base 6-311++G(d,p) implémenté dans
Gaussian 09 [5] a été utilisée pour optimiser la géomeétrie. Dans la Figure 1V.1 et le Tableau
IV.1, nous avons montré la géométrie optimisée et leurs coordonnées, respectivement. Cette
géomeétrie a été utilisée pour prédire les propriétés électriques telles que le moment dipolaire
u, la polarisabilitt moyenne «, I’anisotropie de la polarisabilit¢ A, et la premiéere
hyperpolarisabilité statique £ en utilisant les fonctionnelles B3LYP [4], PBEO [6], CAM-
B3LYP [7], ®B97X-D [8], et M05-2X [9]. Le moment dipolaire total est défini comme suit:

(IV.1)
p= \/(ué‘é +uj +uf)
Pour la polarisabilité a, nous nous intéressons a la polarisabilit¢ moyenne (a) et a I'anisotropie

de la polarisabilité Aa a été calculé a partir des composantes a;; comme [10]

1
(a) =3 Z Qi (V-2

i=x,y,Z

La polarisabilité moyenne est le tiers de la trace de la matrice a

1
(@) = 5 (@ + yy + 22) (V4

Autrement, I'équation correspondante au calcul de I’anisotropie de la polarisabilité est comme
suit:

1

1
Aa = 2 [(“xx - ayy)z + (A — @z2)% + (ayy — aZZ)Z] (1V.5)

Pour la premiére hyperpolarisabilité statique B, nous nous intéressons aux valeurs de la
génération de seconde harmonique induite par le champ électrique (EFISHG)
B,, et aux phénomenes diffusion hyper Rayleigh (acronyme anglais usuel HRS pour hyper
Rayleigh Scattering) Syrs. L'adéquation des fonctionnelles d'‘échange-corrélation (XC)
corrigées pour prédire a et £ est confirmée dans plusieurs études [11][12][13][14][15][16]. La
B,, est la quantité centrale de I’hyperpolarisabilité, le vecteur B projeté le long de I'axe du

moment dipolaire est calculé a lI'aide de la formule suivante,
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1O Wi V.6
By (F2w;0,0) =By = gz mle(ﬁw + Bjij + Bjji) (V0)
i j
Dans les limites statiques, le composant §;; = B;;; = f;;; et ainsi de sulite,
g, =3 N Wb (IV.7)
AT
i=x,y,Z

|iZ] est la norme du moment dipolaire, u; et B; sont les composantes des vecteurs u et 8. La
Burs e€st liée a l'intensité du HRS pour une lumiere incidente non polarisée et I'observation

de la lumiére diffusée faite perpendiculairement au plan de propagation[17].

Figure 1V.1 La géométrie moléculaire optimisée du (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-
2- thioxothiazolidin-4-one obtenue au niveau B3LYP 6-311++G(d,p)

IVV.2.2-Détails du calcul de Bygrs

IBurs| = v/ (Bars) = v{(B2zz) + (Baxx) (I1V.8)

Et

19 _ (B
79~ (B

DR = (IV.9)

Ces invariants {(BZ,,) et (Bxx) sont des moyennes orientationnelles du tenseur, et calculés

sans supposer les conditions de Kleinman. (B3,;) et (B3xx) sont définies comme [17]:

(B2zz) = 5 z Bl +3z Z Bzm 3% Z , Bece Bomn "‘ Bnczﬁzm
352 Bzzannz + 352 Bn(( 1052 _BeznBnee +1—052<¢n¢8 BugBnee
+ 55 D Branben + oz ZWS e + 7o Z BB V10
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X, y,Z

2 8 X,y,Z
(B%zz) = 352 Bl + 1052 Bacﬁznn “35 0 BezzBrne +ﬁz<¢n BZ,
) X,Y,Z 1 X,Y,Z
* %Z(in BZTm N %z BZZn BT]Z( + %Zzﬂ] BZT]T] BZSS

2 X,\y,Z X,y,Z X,)y,Z
105 V.11
105 Lugan #BZZ“B“% 352@1#8 $ne 1052 SBZTanZs ( )

Les expressions completes de Bygrs Se trouvent dans la référence- [60]:

VBZrs) = V(B2z2) + (Bixx) (IV.12)

Pour I’invariant (3%;7):

, 1 X,Y,Z 5 4 XY,Z 5 2 XY,Z 4 XY,Z
(Bzz2) = 72( Bzze +£z<¢n Bin + gicin Bogt Bom + gzan BrztBaon

4 X,y,Z 1 Xy ,Z ) 4 X,y,Z
+— + — 4+ —
35 E o BeggBrng + 32 E o Baee + 152 E camee BoinBree

1 X,y,Z
+ I
105 Lense BnCZana
S 2N gy AN V.13
¥ 105 {#nze BegnBeen + EZ(;&“IS Bne + Ezzinis BenePnze (1v.13)

Pour l’invariant (B%,,):

2 1 Xy.z ) 4 X,y,Z 2 XY,z 3 xy.2 i
(Bxzz) = ﬁzz Bigg + Eziin BoggBonn — gz(in BigtBrnz + ﬁz(in BZ,,
3\, 2 1 vz
+— - i
35 Z(in ann 35 Ziin B((ﬂ BT]ZZ 35 Z B(‘nn B(gg

2 XY,z 2 XY,z 5 Xyz
~105 T3 V.14
105 Lugsnse Begnbnee + 35 Z@m Béne ~ 105 Z BZnanzs ( )

Apres, nous détaillons chague somme séparément:

xyz

z .8((( ﬂxxx + ﬁyy + ,Bzzz]

xyz

35 Z ,B{{n ﬁxxy + ﬁxxz + ﬁyyx + ﬁyyz + ﬁzzx + ﬁzzy]

€]
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xX,¥V,Z

2
3T z Beg¢Benn

¢=n
2
= % [.Bxxx.gxyy + .Bxxx,gxzz + .Byyy.Byzz + .Byyyﬁyxx + .Bzzz.Bzxx + ﬁzzzﬁzyy]

xX,¥V,Z

4
35 z BrgcBeen

£

4
= % [ﬁxyyﬁyyx + Byxxﬁxxy + ﬁzxxﬁxxz + ﬁzyyﬁyyz + ,Byzzﬁzzy + ﬁxzzﬁxxz]

4
= 35 [ﬁ)%yy + ﬁ)%xx + ﬁzzxx + ﬁzzyy + ﬁ)%zz + ﬁ)%zz]

xX,¥V,Z

4
35 Z BesgBung

€]
4
= % [ﬁxxxﬁyyx + Bxxxﬁzzx + ﬁyyyﬁxxy + ﬁyyyﬁzzy + ﬂzzz.Bxxz + .Bzzzﬂyyz]

xX,¥V,Z

1 1
= D B =52 By + Blux + B + Bux + Be + By
¢#n

xX,¥V,Z

4
105 z Becn Bree

€T
4

- ﬁ [.Bxxyﬁyzz + Bxxzﬁzyy + ﬁyyxﬁxzz + ﬁyyzﬁzxx + .Bzzxﬁxyy + .Bzzyﬁyxx]

4
= E [2 .Bxxyﬁyzz + zﬁxxzﬁzyy + Z,Byyxﬁxzz]

8
= E [ :BxxyﬁyZz + ﬁxeﬁZyy + ﬁyyxﬁxzz]
xX,¥V,Z

1 2
ﬁ Z Bn(( ans = ﬁ [ﬁxyyﬁxzz + ﬁyxxﬁyzz + ﬁzxxﬁzyy]

{#n+e

xX,¥V,Z

4
ﬁ z B((n Bsen

€ EX:

= m [ﬁxxyﬁzzy + ﬁxxzﬁyyz + Byyxﬁzzx + Byyzﬁxxz + ﬁzzx,[’)yyx + ﬁzzyﬁxxy]

= E [.Bxxyﬁzzy + .Bxxzﬁyyz + ,Byyxﬁzzx]
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2 XY,z 2 12
EZZ;‘;}'];&&‘ ﬁ{zng ~ 1os [ﬁ)%yz + ﬁ)%zy + ﬁ)%xz + ﬁ)%zx + ﬁzzxy + ﬁzzyx] - E,B)?yz
x,y,Z

4 24 )
ﬁ Z .B(ne Bne( :E.Bxyz

€ ET]
et la méme chose pour le deuxiéme terme (B%z)-

IV.3-Propriétés optiques

Dans cette étude, le gap énergétique de (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-
thioxothiazolidin-4-one est déterminé a partir du spectre UV-vis représenté dans la Figure
IV.2. Une absorption maximale autour de 4 eV (correspondant a la région proche des UV) a
été observée, ce qui met en évidence la transition m — * entre les bandes d’électrons les plus
occupées et les moins occupées de ce composé. Comme le montre la Figure V.2, la
spectroscopie UV-vis confirme que le composé synthétisé a une bonne absorption optique

avec une intensité et des régions accordables.

La Figure 1V.2 montre les courbes d’évolution du coefficient d’absorption a en fonction de
I’énergie  photonique incidente E du (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-
thioxothiazolidin-4-one. Selon cette Figure, nous avons calculé 1’écart énergitique Ae a 1’aide
de la méthode «Tauc Plot» [18][19][20][21], La valeur de Ae obtenu est 3.31 eV. Une cellule
de quartz de 10 mm d’épaisseur a été utilisée pour obtenir le spectre d’absorption. Cette
valeur calculée révele que le (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2- thioxothiazolidin-4-
one est capable d’absorber le rayonnement visible. Les résultats obtenus montrent clairement

la nature semi-conductrice de notre dérivé.

131



CHAPITRE IV: ETUDE THEORIQUE DES PROPRIETES OPTIQUES LINEAIRE ET ONL DE (2)-5-
BENZYLIDENE-3-N(4-METHYLPHENYL)-2-THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

14 ¥ T ¥ T ¥ T y

'I.'auc -Plot\

12+

10-

whv)’ (eV.cm™)?

0- v T
3.15 3.20 3.25

3.30 3.35
Energy (eV)
Figure 1V.2 Le Spectre d’absorption de (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-

thioxothiazolidin-4-one en fonction de 1’énergie.
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Figure 1V.3 Le spectre d’absorbance optique de (Z)-5-(benzylidene), N-4-

méthylphényl thioxothiazoline-4-one
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IV.4—Etude structurale

Les longueurs de liaison, les angles de valence, et les angles diédres des parameétres
structuraux sélectionnés sont résumés dans le Tableau IV.2 avec les données respectives des
rayons X du composé similaire 5-(4-nitrobenzyliden)-3-N(2-éthoxyphényl)-2-thioxo-
thiazolidin-4-one [22]. Comme on peut le voir dans le Tableau IV.1, les parametres calculés
avec le niveau B3LYP/6-311++G(d,p) sont tous en accord acceptable avec les parametres
expérimentaux déterminés sur la base de la diffraction des rayons X. La longueur de la liaison
C=0 est identifiée comme étant la longueur de la liaison C=0. La longueur de la liaison C=0
est identifiée comme étant de 1. 211 A [22]. La longueur de cette liaison est 1.208 A en
utilisant le niveau B3LYP/6-311++G(d,p). La longueur de la liaison C=S de 1. 640 A est
comparable a celle trouvée dans la 5-(4-nitrobenzyliden)-3-N(2-éthoxyphényl)-2- thioxo-
thiazolidin-4-one (1.640A) [22]. Les longueurs des liaisons C-C calculées du cycle phényle
varient entre1.389 a 1.399 A en utilisant le niveau B3LYP/6-311++G(d,p). Ces longueurs de
liaison sont également en accord avec celles trouvées (1.378-1. 404 A) dans la structure citée
ci-dessus. Les longueurs des liaisons C-S du cycle thiazole C2-S20 et S20-C34 ont été
trouvées expérimentalement a 1. 753 A [22], les calculs montrent que ces longueurs de liaison
ont 1.777 et 1.765 A, respectivement. D'autre part, les angles de liaison pour C2-S20-C34,
C1-N3-C2, et C21-C34-C1 sont 92.8%, 117.4° et 119.8° respectivement. Les valeurs
expérimentales correspondantes sont de 93.1°, 117,1° et 121.8°, respectivement [22]. L'angle
de torsion C2-N3-C1-018 rapporté a 178.2° a éteé calculé a 179.9°, et l'angle de torsion C2-
S20-C34-C21 observé a -170.7° a également été calculé a -179.9° en utilisant le méme

niveau.

Les valeurs expérimentales des angles de torsion C2-N3-C1-018 et C2-S20-C34-C21
sont de 178.2° et -170.7°, respectivement. Leurs valeurs théoriques sont de 179.9° et -179.9°

calculés en utilisant le méme niveau.
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Tableau 1V.1. Les coordonneées cartésiennes de la structure optimisée du (Z)-5-(benzylidéne),

N-4-méthylphényl thioxothiazoline-4-one obtenues au niveau B3LYP/6-311++G(d,p)

Y Z

0.11369400
0.66587800
1.10006600
2.49940700
3.16516800
3.16534600
4.51018200
2.63633400
4.51045100
2.63670600
5.20405600
5.02783300
5.02828500
6.65439700
6.74521000
7.17855200
7.17390400
0.37364300
1.57865300
-1.11072300
-2.33557500
-3.75623900
-4.65626800
-4.29359600
-6.03005400
-4.26161700
-5.66880300
-3.64490900
-6.54272100
-6.70126700
-6.06077800
-7.61436200
-2.08956000
-1.24379500

-0.81104800
1.51171500
0.20360900

-0.14657900

-0.32477100

-0.32418800

-0.68015900

-0.18093700

-0.67959300

-0.17991600

-0.86578400

-0.81329100

-0.81225300

-1.28283000

-2.37445300

-0.90196000

-0.91969600

-1.99145000
2.87524200
1.55736200

-0.99845600

-0.69025500

-1.77515100
0.61173400

-1.57179600

-2.78545700
0.81265700
1.47747900

-0.27479700

-2.42293700
1.82326100

-0.11176400

-2.05777700

-0.20330500

0.00018800
0.00000600
0.00013100
0.00011800
-1.20698400
1.20710500
-1.20065000
-2.14158200
1.20068600
2.14174500
0.00003900
-2.14471900
2.14470500
-0.00029200
-0.01114800
-0.87964100
0.88917900
0.00027100
-0.00008300
-0.00002500
0.00008100
-0.00002600
0.00012700
-0.00019500
0.00008000
0.00027400
-0.00023200
-0.00030100
-0.00010000
0.00018400
-0.00036800
-0.00012500
0.00015400
0.00009500
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Tableau

IV.2 Paramétres geométriques du (Z)-5-benzylidene-3-N(4-methylphenyl)-2-

thioxothiazolidin-4-onecomparé calculés au niveau B3LYP/6-311++G(d,p) avec les

parametres expérimentaux (entre parenthéses) d’un composé similaire [22]

Longueurs des liaisons (A) Angles de liaison (°) Angles de torsions (°)
C1-018 [ 1.208 (1.211) C1-N3-C2 117.4 (117.1) | C2-N3-C4-C5 —90.5 (98.4)
C1-N3 1.415 (1.398) C2-520-C34 92.8(93.12) | C34-C21-C22-C23 -179.9 (159.7)
C1-C34 | 1.487(1.494) S20-C34-C21 130.3 (128.5) | C21-C22-C24-C27 | -179.9 (-179.8)
N3-C2 1.378 (1.384) C34-C21-C22 131.6 (128.8) | C22-C23-C25-C29 -0.0 (-1.3)
C2-S19 1.640 (1.626) C24-C22-C23 117.8 (118.2) | C23-C25-C29-C27 0.0 (0.4)
C2-S20 1.777 (1.753) C25-C29-C27 119.6 (122.1) | C25-C23-C22-C24 0.0 (1.3)
S20-C34 | 1.765 (1.753) N3-C4-C5 119.7 (117.7) | C2-N3-C1-018 179.9 (178.2)
C34-C21 | 1.350(1.331) C2-N3-C4 122.4 (122.1) | C2-S20-C34-C21 -179.9 (-170.7)
C21-C22 | 1.453 (1.472) C1-N3-C4 120.1 (120.8) | C2-N3-C4-C6 90.5 (-82.7)
C22-C24 | 1.408 (1.390) C25-C23-C22 121.2 (121.4) | C1-N3-C4-C6 —89.4 (99.2)
C24-C27 | 1.389(1.394) | C29-C25-C23 | 119.9(118.6) | C1-N3-C4-C5 89.4 (-79.7)
C27-C29 | 1.395(1.379) C29-C27-C24 120.4 (118.0)
C29-C25 | 1.394(1.382) C22-C24-C27 120.7 (121.6)
C25-C23 | 1.388(1.383) C24-C22-C21 124.6 (123.1)
C23-C22 | 1.409(1.392) | C23-C22-C21 | 117.4(118.7)

N3-C4 1.442 (1.439) C21-C34-C1 119.8 (121.8)

C4-C6 | 1.389(1.373) C1-C34-S20 109.7 (109.4)

C5-C7 1.391 (1.399) 018-C1-N3 123.3 (122.8)

C7-C11 | 1.399(1.380) 018-C1-C34 126.5 (127.2)

C11-C9 | 1.399(1.378) N3-C1-C34 110.0 (110.0)

C9-C6 | 1.391(1.390)

C4-C5 | 1.389 (1.404)
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IVV.5-Moment dipolaire

Le moment dipolaire dans une molécule est une propriété électrique qui résulte de la
distribution non uniforme des charges sur les différents atomes de la molécule [23]. Les
differentes valeurs de u de la molécule étudiée obtenues en utilisant les cing fonctionnelle
DFT avec la base d’orbitale atomique 6-311++G(d,p) sont regroupées dans le Tableau IV.4
Tous les résultats ont été obtenus en utilisant la géométrie optimisée. L'analyse de ces
résultats montre que la fonctionnelle ®B97X-D donne la valeur du u la plus élevée. Alors que
les fonctionnelles MO05-2X, CAM-B3LYP, et B3LYP présentent des valeurs
systématiquement plus petites; et égales a 2.25, 2.25 et 2.37 D, respectivement. Comme on
peut le constater, la plus petite valeur du p est obtenue avec la fonctionnelle PBEO. Le u
calculé de la (Z)-5-benzylidéne-3-N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidin-4-one étudiée varie
entre 2.04 et 2.43 D. Al-Sehemi et al. [24] ont étudié 11 tautomeéres et rotameres de la
rhodanine et ont constaté que les p varient de 2.10 a 7.8 D en utilisant le niveau de théorie
B3LYP/6-311+G(d,p). Il a également utilisé différents niveaux de calcul. Nous obtenons les
déviations suivantes par rapport a la fonctionnelle ®B97X-D comme référence : 2% pour
CAM-B3LYP, 7% pour B3LYP et M05-2X, et 16% pour la fonctionnelle PBEO. Fernandes et
ses collegues [25] ont observé une augmentation générale des valeurs pde cing systéemes
hétérocycliques push-pull a base darylbithiophene portant l'acide rhodanine-3-acétique

comme groupe attracteur d’électrons . Dans notre étude, les valeurs p suivent I'ordre :

Hpeeo < UB3Lyp < Umos—2x < Hcam-B3LYP < HwB97X-D

Afin de produire des résultats précis, nous avons utilisé des ensembles de base
appropriés. Les résultats de aug-cc-pVDZ sont utilisés comme référence pour évaluer les
performances des différents bases d’orbitales atomiques (Tableau 1V.3). L'ensemble de base
6-311+G(d,p) donne la valeur la plus proche par rapport a la base aug-cc-pVVDZ. Lorsque I'on
effectue les calculs en utilisant les bases de Pople avec des fonctions diffuses 6-31+G(d), 6-
31+G(d,p) et 6-311+G(d). Une différence d'environ 6%, 5% et 3% est obtenue
respectivement, tandis qu'une forte augmentation de 20 % a été obtenue en utilisant la base 6-
31G(d,p) sans fonctions diffuses. De méme, I'ensemble de base 6-31G donne une différence
significative de 25%. Nos résultats montrent que I'extension de I'ensemble de base (passage de
6-31G a aug-cc-pVDZ) induit une diminution des valeurs du p. Les valeurs du p obtenues

deviennent plus petites avec l'inclusion de la corrélation électronique des niveaux supérieurs.
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Une observation similaire a été faite par Al-Sehemi et al [24]. Les auteurs ont montré que les
valeurs calculées du moment dipolaire sont assez sensibles aux choix des bases d’orbitales

atomiques.

Tableau 1V.3: le moment dipolaire u en D, polarisabilitt moyenne («), polarisabilité
d’anisotropie Aa, f,/, Burs €t les rapports de dépolarisation DR (entre parentheses) obtenus

au niveau PBEO en utilisant plusieurs bases d’orbitales atomiques.

u (a) Aa B Burs(DR)
6-31G 2.54 255.21 277.80 79.13 695.23 (2.23)
6-31G(d) 2.45 262.91 284.80 133.95 580.20 (2.21)
6-311G 2.40 267.90 282.00 —27.25 701.94 (2.36)
6-311G(d) 2.32 276.39 290.57 36.02 568.74 (2.31)
6-31G(d,p) 2.43 264.13 285.38 145.43 582.36 (2.48)
6-311G(d,p) 2.28 277.85 291.08 55.00 558.45 (2.36)
6-31+G(d) 2.16 296.75 283.97 —-97.50 635.08 (2.34)
6-311+G(d) 2.08 297.72 285.25 —-82.50 616.32 (2.45)
6-31+G(d,p) 2.13 298.01 284.87 -83.38 631.58 (2.22)
6-311+G(d,p) 2.04 299.18 286.17 -87.01 610.94 (2.13)
cc-pvDZ 1.98 268.85 289.82 —-61.01 537.70 (2.12)
cc-pVTZ 2.00 289.87 293.98 153.66 544.25 (2.00)
cc-pvVQZ 1.99 300.23 293.44 31.33 544.14 (1.99)
aug-cc-pvVDZ 2.02 924.01 290.48 -136.44 571.65 (1.97)

Note : Tous les résultats sont donnés en a.u. et ont été obtenus en utilisant la géométrie
optimisée au niveau B3LYP/6-311++G(d,p).
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1VV.6—Polarisabilité

Afin d'étudier la précision de nos calculs et de réveler la relation structure-propriété,
nous avons calculé les polarisabilités en utilisant les fonctionnelles B3LYP, PBEO, CAM-
B3LYP, ®B97X-D, et M05-2X avec la base 6-311++G(d,p). Le Tableau IV.3 et le Tableau
IV.4 présentent les valeurs de polarisabilité et d'hyperpolarisabilité de la (Z)-5-benzylidene-3-
N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidin-4-one. L'inspection du Tableau IV.4 montre qu'il y a
une augmentation graduelle de o lorsqu'on passe des fonctionnelles hybrides corrigées a
longue portée CAM — B3LYP, ®B97X-D et M05 — 2X aux fonctionnelles traditionnelles
B3LYP et PBEO. la différence est tres faible entre les valeurs de {«) et de Aa obtenus avec les
fonctionnelles corrigées CAM — B3LYP, si on les compare aux différences observées entre les
autres fonctionnelles DFT utilisées. La valeur de a la plus élevée est obtenue avec la
fonctionnelle PBEO. Cette valeur est égale a 299.52 wu.a. La valeur de
(a) de la (Z)-5-benzylidene-3-N(4- méthylphényl)-2-thioxothiazolidin-4-one est de 275.18
u.a. au niveau MO05-2X/6-311+G(d,p), ce qui est la plus faible valeur obtenue. Une
observation similaire a été faite pour la polarisabilitt moyenne de la 2-thioxo-3-N, (4-
méthylphényl) thiazolidine-4-one. Les auteurs [26] ont montré que la PBEO est la
fonctionnelle la plus satisfaite pour prédire la polarisabilitt moyenne et polarisabilité
d’anisotrope des dérivés de la rhodanine. En comparaison, la valeur a la plus élevée de notre
composé est presque 1.73 fois plus grande que la valeur correspondante montrée dans la
référence (173.12 u.a.) [26] , et la valeur la plus basse est de 1.68 fois plus grande que la
valeur correspondante du méme composé (163.26 u.a.). Dans ce travail, et suivant Adamo et
al. [6] et d’autre études [27], il a été observé que l'utilisation de la fonctionnelle PBEO pour le
calcul de la polarisabilit¢ DFT donne effectivement des résultats parmi toutes les méthodes
théoriques. De plus, Hadji et al. [28] ont montré dans leur étude des dérivés du
diphénylferrocényl buténe que les résultats de la fonctionnelle PBEO sont entierement
cohérents avec les calculs MP2. Dans la référence [29], la fonctionnelle PBEO a été utilisée
pour prédire la polarisabilité de la molécule de CsoClyp.

Pour une bonne compréhension de ’effet des bases d’orbitales atomiques sur les
valeurs de o, nous combinons plusieurs bases avec la fonctionnelle PBEO pour calculer a et
Aa pour notre composé. Toutes les valeurs calculées sont listées dans le Tableau IV.3.
L'analyse des résultats montre que a est influencé par le choix de base d’orbitale atomique. En

effectuant le calcul de a pour le (Z)-5-benzylidene-3- N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidin-
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4-one en utilisant la base 6-31+G(d,p) en comparaison avec la base aug-cc-pVDZ, une
différence significative d'environ 68% et 2% a été obtenue pour (a) et Aa, respectivement.
Une différence comparable est également obtenue (de 68% pour (a) et 4% pour Aa) lorsque
la base 6-311+G(d,p) est utilisée. Sans fonctions diffuses, la base 6-31G(d,p) donne une
différence de 71% pour o et 2% pour Aa.

Tableau 1V.4: Moment dipolaire |, polarisabilité moyenne («), polarisabilité d'anisotropie
Ao, EFISHG g,,, premiere hyperpolarisabilité fygs et les rapports de depolarisation DR
obtenus a l'aide de Cinque fonctionnelles DFT avec la base d’orbitale atomique 6-
311++G(d,p).

u (a) Aa. By, Bhurs
B3LYP 2.25 287.75 262.37 —326.91 | 721.39 (2.10)
2.04 299.52 286.24 —338.06 | 724.71 (2.11)
PBEO 177 173.12 82.67 —281.34 | 248.17 (3.97)°
CAM-B3LYP 2.37 276.72 239.07 —207.73 | 691.23 (2.31)
®B97X-D 2.43 276.31 238.08 —297.86 | 691.23 (2.31)
M05-2X 2.25 275.18 239.17 —63.89 | 692.91 (2.09)

Remarque : Des comparaisons avec des valeurs théoriques pour une rhodanine similaire sont

effectuées. Résultats ®PBEO pour un composé similaire [26]
IV.7-Hyperpolarisabilité

Les hyperpolarisabilités du premier ordre ,, et Bygs de (Z)-5-benzylidene-3-N(4-
méthylphényl)-2-thioxothiazolidin-4-one ont été calculées a cing niveaux d'approximation
différents (B3LYP, CAM-B3LYP,M05-2X, PBEO, et ®B97X-D) afin d'évaluer I'impact de la
corrélation électronique. Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau IV.3, Tableau
IV.4, et la Figure IV.4. Comme on peut le constater, des valeurs Sygs plus élevées ont été
obtenues pour ce dérivé de la rhodanine en utilisant des fonctionnelles hybrides qui incluent
une fraction mineure d'échange Hartree-Fock (HF). Alors que les fonctionnelles contenant de
plus grande quantité d'échange HF, telles que M05-2X, ®B97X-D et CAM-B3LYP, donnent
les valeurs de Bygs les plus faibles. Les valeurs obtenus par les fonctionnelles CAM-B3LYP
et ®B97X-D sont tres comparables, et plus petites que celles de B3LYP qui contient la plus
petite quantité d'échange HF (20%). La fonctionnelle PBEO avec 40% d'échange HF donne les

valeurs de Bygs les plus élevées, et égales a 724.71 u.a., tandis que la fonctionnelle hybride
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méta-GGA MO05-2X avec 56% d'échange HF, donne les valeurs de Byrs les plus faibles, et
égales a 614.25 u.a. Récemment, plusieurs recherches théoriques [26][25][30] ont montré que
les rhodanines sont caractérisées par de grandes valeurs de 5. Gopi et al. [30] ont montré dans
leur étude des molécules push-pull basées sur des colorants organiques tels que la 3-éthyl
rhodanine (QFR) et la 1.3 indandione (QFI), que la rhodanine (QFR) attaché a un groupement
accepteur ayant des premiéres hyperpolarisabilité elevées f obtenue par la technique HRS
(84.64 x 10 esu) prés de 1.8 fois plus grande que celle attaché & I'indandione (48.00 x 10°
esu). Les deux rhodanines donnent des valeurs de Byzs comparables a celle de p-nitroaniline
(pPNA) comme composé de référence dans leur travail. De plus, il a noté que le QFR a base de
3-éthyl rhodanine donne une stabilité thermique plus élevée (309°C) que le QFI (290°C). La
méme observation peut étre faite a propos de notre composé pour la stabilité thermique. La
combinaison d'une grande stabilité thermique et la forte hyperpolarisabilité des dérivés de la
rhodanine en font de bons candidats pour les cellules solaires et d'autres applications
optoélectroniques. Des variations opposées ont été obtenues entre les EFISHG £, et Bygs
(Figure 1V.4 et Tableau 1V.4). Les fonctionnelles PBEO et M05-2X fournissent les valeurs 3,
les plus petites et les plus grandes, respectivement. De ce point de vue, nous pouvons
proposer une classification croissante/décroissante, relativement a fuygs et

respectivement.

L’ordre établi est le suivant :

Brrs PBE0 < PrRrs B3LYP < BHrs cAM B3LYP < BrRrs wB97x-D < BHRrs Mo5-2x
B,/ peeo > B/ B3Lve > B/ wBo7x-0> B/ cam-saLyr > B/ Mos-2x
Fernandes et leurs collaborateurs [25] ont montré que I’estimation des f3,, pour les
dérivés arylbithio-phéniques contenant de 1’acide rhodanine-3-acétique en tant que accepteur
d’¢électrons donnait des valeurs de f,, élevées par rapport a celles obtenues avec les
chromophores cyanoacétiques. Les premieres valeurs d’hyperpolarisabilité obtenues sont
comprises entre 277 et 2255 10 esu. Les auteurs ont attribué cette augmentation a la

longueur du systeme w-conjugué introduite par le groupe acide rhodanine-acétique.

Le Tableau IV.4 compare les valeurs calculées des 5,/ et Bygs pour la molécule étudiee

utilisant les niveaux B3LYP, CAM-B3LYP,M05-2X, PBEOQ, et ®B97X-D avec la méme base
d’orbitale atomique 6-311++G(d,p). En partant du base la plus petite 6-31G jusqu’a la base
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augmented correlation consistent double zeta (aug-cc-pVDZ), les valeurs de Syrs Variaient
entre 537.70 et 701.94 a.u. En examinant le Tableau 1V.3, on constate que I’effet des
fonctions diffuses et de polarisation est perceptible. La base 6-311G et la double { cc-pVDZ
fournissent respectivement la valeur de Sygs la plus grande (701.94 a.u.) et la plus petite
(537.70 a.u.). Les résultats obtenus avec la base aug-cc-pVDZ sont pris comme valeur de
référence (571.65 a.u.). Les valeurs de Bygs calculées avec les bases cc-pVQZ et cc-pvVDZ
ont montré une Iégere diminution (5% et 6%) par rapport a la base de référence aug-cc-pVDZ.

Les bases cc-pVTZ et cc-pVQZ fournissent des valeurs de Bygstrés similaires.
Utilisant une petite base de Pople avec des fonctions de polarisation et des fonctions diffuses
conduit a une sous-estimation de Byrs qui atteint un maximum de 10% avec la base 6-
31+G(d). Les ensembles de base de Pople avec les fonctions polarisées et diffuses réduisent la
sous-estimation. Alors que 1’absence de fonctions diffuses conduit a de fortes sous-
estimations de 17% et 18% avec les bases 6-31G et 6-311G, respectivement. Pour le cas de
B, les bases d’orbitale atomique affectent fortement I’amplitude de f8,,. Les bases de Pople
avec des fonctions diffuses surestiment la 8/, (trop négatif), alors que 1’absence des fonctions
diffuses conduit a des valeurs positives en comparaison avec la base de référence aug-cc-
pVDZ. En outre, ’information de géométrie moléculaire est donnée par le rapport de

(B%zz2)
(Bzxx)

fonctionnelles DFT utilisées dans cette these sont similaires et varient de 2.09 a 2.35

dépolarisation DR qui est exprimé par DR = Leurs valeurs obtenues avec les cing
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Figure IV.4 Bygs (panneau supérieur) et S, (panneau inférieur) de (Z)-5-benzylidene-3—

N(4—méthylphényl)-2thioxothiazolidine—4—one déterminés a différents niveaux DFT.

142



CHAPITRE IV: ETUDE THEORIQUE DES PROPRIETES OPTIQUES LINEAIRE ET ONL DE (2)-5-
BENZYLIDENE-3-N(4-METHYLPHENYL)-2-THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

IVV.8-Analyse des orbitales moléculaires frontieres (OMFs)

Dans cette partie, nous avons étudié les OMFs et leurs énergies du gap, qui sont
I'orbitale moléculaire la haute occupée en anglais «Highest Occupied Molecular orbital
(HOMO) » et l'orbitale moléculaire la plus base vacante («Lowest Unoccupied Molecular
orbital (LUMO)»). L’énergie du gap HOMO-LUMO (A¢) joue un rdle décisif dans la
stabilité chimique de la molécule [31] et constitue un parametre essentiel dans la
détermination des propriétés electriques moléculaires. Dans ce travail, I'écart énergétique
Ae de la molécule étudie est varie de 3.12 & 6.10 eV en utilisant les fonctionnelles PBEO et
MO05-2X, respectivement (Tableau 1V.4, Figures 1V.5, et IV.6). Nous avons observé que la
premiére hyperpolarisabilité Byrs présente une corrélation inverse avec I'écart |HOMO-
LUMO]|, une premiere hyperpolarisabilité S,zs élevée a été obtenue pour une faible valeur du
gap énergétique (Figure IV.5). La méme corrélation a été obtenue dans des études précédentes
[24][32][33].

La faible valeur du gap (3.12 eV) a été obtenue en utilisant la fonctionnelle PBEO avec
la base d’orbitale atomique 6-311++G(d,p). Cette fonctionnelle donne des écarts Ae avec une
précision et un accord acceptable avec les valeurs expérimentales mesurées par UV-vis
(Figure IV.6 et Tableau 1V.4) et pour des composeés similaires de la rhodanine [34][35]. Nous
pouvons noter que la fonctionnelle PBEO est une fonctionnelle fiable pour prédire I'écart
énergétique pour cette classe de composés. En raison de la faible valeur du gap de (2)-5-
benzylidéne-3-N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidin-4-one étudiée dans ce travail, cette
molécule présente une forte réactivité chimique. Nous pouvons conclure que la molécule

synthétisée possede des propriétés électroniques intéressantes.

Tableau 1V.5: Eyomo. Erumo, Acen eV, et Byrs €n a.u. obtenus en utilisant cing

fonctionnelles DFT avec la base d’orbitale atomique 6-311++G(d,p)

Exomo Eiymo Ae B // Bhrs
B3LYP —6.36 —2.80 3.56 —326.91 721.39
PBEO —6.47 -3.35 3.12 —338.06 724.71
CAM-B3LYP | —7.65 —1.68 5.97 —207.73 691.23
oB9I7X-D —=7.20 —-1.10 5.57 —297.86 692.91
MO05-2X —7.54 -1.97 6.10 —63.89 614.25
Exp 3.31

Note: Des comparaisons avec I’expérimentale sont faites [1].
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Figure 1V.6 Les orbitales HOMO et LUMO de (Z)-5-benzylidéne-3-N(4-
méthylphényl)-2-thioxothiazolidine-4-one et leur As (en eV) estimés par cing fonctionnelles

avec la base d’orbitale atomique 6-311++G(d,p)
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IV.9—Les spectres prédit de RMN *H et *3C utilisant le niveau B3LYP/6-311++G(d,p)

Il est important de noter que les spectres prédit de RMN *H et *C utilisant le niveau
B3LYP/6-311++G(d,p) en phase gazeuse ont été comparés a ceux obtenus dans la solution
CDCls. Les deux spectres sont cohérents sur le plan de la forme et des pics (Figure IV.7 et
Figure 1V.8). La présence d’un seul signal pour le proton de méthine dans les spectres H-
RMN du composé (d) suggére qu’un seul isomére était présent, auquel on a attribué la

configuration Z.
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Figure 1V.7 Spectre prédit de la RMN 3C (panneau supérieur) pour le (Z)-5-
benzylidene-3-N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidine-4-one  en utilisant le niveau
B3LYP/6-311++G(d,p) et le spectre expérimental correspondant (panneau inférieur).
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Figure 1V.8 Spectre prédit de la RMN de 'H (panneau supérieur) pour le (Z)-5-
benzylidene-3-N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidine-4-one  en utilisant le  niveau
B3LYP/6-311++G(d,p) et le spectre expérimental correspondant (panneau inférieur).
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1VV.10-Conclusion

Dans ce travail, la synthese de la (Z)-5-benzylidéne-3-N(4-méthylphényl)-2-
thioxothiazolidin-4-one a été réalisée. Ce composé a été produit en trois étapes avec un
rendement bons & excellent et sa structure a été étudiée par des techniques de RMN (*H et
13C), UV-vis, SEM, et EDX. La structure géométrique et les propriétés électriques de la
molécule titre ont également été étudiées a l'aide de la théorie de la densité de fonctionnelle en
utilisant plusieurs niveaux et les résultats ont été discutés : (I) Le moment dipolaire calculé
avec la fonctionnelle ®B97X-D du composé titre est plus élevé par rapport a celui prédit avec
dautres fonctionnelles (B3LYP, CAM-B3LYP, MO05-2X, et PBEQ) utilisant la base 6-
311++G(d,p), alors que la plus petite valeur du p est obtenue avec la fonctionnelle PBEO avec
la méme base 6-311++G(d,p). (1) (I11) Les valeurs de (a) et Ao. augmentent lorsqu'on passe
des fonctionnelles hybrides corrigées a longue portée CAM-B3LYP, ®B97X-D, et M05-2X
aux fonctionnelles traditionnelles B3LYP et PBEO. (IVV) Le niveau de calcul PBEO/6-
311+G(d,p) a donné de meilleurs résultats pour polarisabilités moyennes et d’anisotropies des
dérivés de la rhodanine. (V) Des valeurs de Bygrs plus élevées ont été obtenues pour ce dérivé
de rhodanine en utilisant des fonctionnelles hybrides qui incluent une fraction mineure
d'échange HF, alors que les fonctionnelles XC contenant de plus grandes quantités d'échange
HF donnent les valeurs de Bygrs les plus faibles. (V1) Une différence significative sur les

valeurs de la premiére hyperpolarisabilité §,, et de la premiere hyperpolarisabilité Syzs a €té

obtenue en utilisant une petite base de Pople avec des fonctions diffuses et de polarisation.
(V) Une relation inverse entre Byxs €t le gap énergétique a été obtenue. (VIII) Les résultats
obtenus ont montré que le (Z2)-5-benzylidéne-3-N(4-méthylphényl)-2- thioxothiazolidin-4-one
est caractérisé par des grandes valeurs de Byrs qui impliquent qu'il peut étre utilisé comme un
bon matériau ONL. (1X) Les valeurs de Ae calculées confirment que la charge se produit dans
le dérivé de la rhodanine. (X) Un accord acceptable a été obtenu entre I’écart énergétique
calculés avec la PBEO et la valeur expérimentale. Les résultats obtenus révelent que la
fonctionnelle PBEO est la plus appropriée de toutes les cing méthodes employées dans 1’étude
pour predire la géomeétrie moléculaire de thiazole et ses dérivés. En reésume, une
caractérisation tres compléte de ce nouveau composé a été donnée dans la présente thése. En
outre, les calculs DFT sont en mesure de fournir une variété de propriétés moléculaires trés
fiables (Figure 1V.8). Nous espérons que les résultats de cette étude aideront les chercheurs a

concevoir et a synthétiser de nouveaux matériaux.
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Figure 1V.8 Intéréts dérivés de notre étude combinée expérimentale et théorique de
(2)-5-benzylidene-3-N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidin-4-one
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Conclusion générale et perspectives

Les composés héterocycliques font partie intégrante des sciences chimiques et de la
vie et la quantité considérable de la recherche moderne qui est actuellement menée autour du
monde. Les dérivés thiazoliques font partie des derivés hétérocycliques aromatiques les plus
connus et les plus intéressants, aussi bien sur le plan de leur réactivité que celui de leurs
innombrables applications dans les domaines les plus divers. Dans cette optique, nous avons
réalisé la synthése et la caractérisation d’une série de dérives thiazoliques, des structures a
forte délocalisation électronique comprend deux sortes de molécules: les 5-arylidéne—2—
imino—4—thiazolidinones et un (Z) 5-Arylidene-3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin—
4-one a partir de réaction du type Knoevenagel, une condensation des thiazolidinones
possedant un groupement methyléne actif avec les aldéhydes aromatiques dans 1’acide
acétique en présence d’acétate de sodium. Les structures et les propriétés physiques de tous
les composés synthétisés ont étés caractérisées par les méthodes d'analyse physico-chimiques
est spectroscopique a savoir Tf, IR, et RMN du proton et du carbone. Aprés, nous avons
entameé une étude expérimentale et théorique combinée du composé (Z)-5-benzylidéne—3—
N(4-méthylphényl)—2—-thioxothiazolidine—4—one de la formule chimique (Ci7H13NOS,)
synthétisée par la condensation de Knoevenagel. Cette étude basé sur la théorie fonctionnelle
de la densité DFT avec les différentes fonctionnelles (B3LYP, PBEO, CAM-B3LYP,
®B97X-D, et M05-2X) en utilisant la base d’orbitale atomique 6-311++G(d,p). Ces calculs
nous a permis d’obtenir la géométrie optimale, les énergies des orbitales moléculaires les plus
hautes occupées (HOMO), les énergies des orbitales moléculaires les plus basses vacantes
(LUMO), et I’écart entre les orbitales moléculaire. Parmi les propriétés électriques ciblés
durant ce travail de thése : le moment dipolaire y, la polarisabilité a, et I'hnyperpolarisabilité du
premier ordre . Le but de 1’étude est d’¢lucider 1’activité optique non linéaire (ONL) de ce 5-
arylidéne 3-Naryl, 2-Naryl iminothiazolidinone. Nous avons calculé le gap énergétique
expérimentalement et définit les transitions électroniques au sein de notre dérivé a partir du
spectre UV-vis en utilisant la méthode Tauc plot. Les paramétres géométriques aussi ont été
déterminé au niveau B3LYP/6-311++G(d,p). Les calculs sont effectués sur des molécules

isolées.

Des faibles valeurs du gap ont été obtenues pour ce composé. Les calculs montrent un
accord acceptable entre les écarts d’énergie calculés avec la PBEO et celle obtenus
expérimentalement. Les résultats obtenus de la DFT révélent que la fonctionnelle PBEO est la

fonctionnelle la plus appropriée de toutes les méthodes employées dans 1’étude pour prédire le
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gap énergétique de thiazole et ses dérives. Il convient de noter aussi que I’hyperpolarisabilité
de (Z) -5-benzylidéne—3-N(4-méthylphényl)-2-thioxothiazolidine—4—one est directement
liée a I’écart énergetique entre ’HOMO et la LUMO. Une relation inverse a éteé trouvée entre
le gap (Egap = |Eromo-ELumol) et la premiére hyperpolarisabilité. Le (Z)-5-benzylidéne-3-N(4-
méthylphényl)-2- thioxothiazolidin-4-one est caractérisée par de grandes valeurs de Bygrs qui

impliquent qu'il peut étre utilisée comme un bon matériau ONL.

Ce type d’hétérocycle présente un fort moment dipolaire, ainsi qu'un fort transfert de
charge intramoléculaire, ce qui correspond a une redistribution de charge. Par conséquent,

cette molécule peut présenter des non-linearites tres élevées.

Les dérivés synthétisés présentent de nombreux avantages tels que : excellente qualité
de traitement et tunabilité, temps de réponse ultrarapide, faibles constantes diélectriques, forte
polarisabilité avec des réponses ONL louables, viabilité synthétique et fonctionnalisation
permettant de peaufiner leurs caractéristiques ONL, ce qui nous a incités a identifier cette
orientation synthétiqgues comme une priorités pour les chercheurs en optique nonlinéaire et

I’optoélectronique.
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Résumé

Notre travail est consacré a la synthese et la caractérisation d’une série de dérives
thiazoliques a forte délocalisation électronique comprend deux sortes de molécules: les 5—
arylidéne—2—imino—4-thiazolidinones et les  5-Arylidéne-3-N(4-methylphenyl)-2—
thioxothiazolidin—4—one a partir de la condensation des thiazolidinones possédant un
groupement méthyléne actif et les aldéhydes dans 1’acide acétique. La synthese et la
caractérisation compléte de ces dérivé est suivi par une étude théorique pour le composé (Z2)-
5-benzylidene—3—N(4-methylphenyl)-2— thioxothiazolidin—4—-one de la formule chimique
C17H13NOS,. Cette étude théorique est basée sur la théorie fonctionnelle de la densité DFT
avec les différentes fonctionnelles (B3LYP, PBEO, CAM-B3LYP, ®B97X-D, et M05-2X)
en utilisant la base d’orbitale atomique 6-311++G(d,p) pour obtenir la géométrie optimale, les
énergies des orbitales moléculaires les plus hautes occupées (HOMO) et les énergies des
orbitales moléculaires les plus basses vacantes (LUMO) et I’écart entre les orbitales
moléculaire le gap énergétigue [HOMO-LUMO|. Nous avons calculé le gap énergétique
expérimentalement a partir du spectre UV—Visible en utilisant la méthode Tauc plot basée sur
I’ajustement linéaire de I’interception de 1’axe X. Les parametres géométriques tels que les
distances, les angles de valence, et les angles diédres de la molécule étudiée ont été déterminé
au niveau B3LYP/6-311++G(d,p). Une étude et discussion détaillé des propriétés optiques
linéaires et nonlinéaires tels que le moment dipolaire W, la polarisabilit¢é moyenne «,
I’anisotropie de polarisabilité Aa, et I'nyperpolarisabilité du premier ordre 3 a été réalisée afin
de vérifier le transfert de charge intramoléculaire au sein de cette molécule ce qui correspond
a une distribution de charge asymétrique. Les résultats de calcul ont été comparés avec celles
dans la littérature pour la méme famille de molécule ou des molécules similaires. Une
compatibilité significative entre ces résultats a été observée. Ces propriétés électriques

constituent 1’ intérét principal dans ce travail de recherche.

Mots clés : Dérivés thiazolique, iminothiazolidinone, thiazolidinone, RMN, DFT, optique
nonlinéaire.
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Abstract

Our work is devoted to the synthesis and characterization of a series of thiazolic
derivatives with strong electronic delocalization includes two kinds of molecules: 5-
arylidene—2—imino—4—thiazolidinones  and 5-Arylidene—-3-N (4—methylphenyl)—2—
thioxothiazolidin—4—one from the condensation of thiazolidinones with active methylene
moiety and aromatic aldehydes in acetic acid, followed by a combined experimental and
theoretical study of the compound (Z)-5-benzylidene—3-N(4—methylphenyl)—2—
thioxothiazolidin—4—one of the chemical formula C17H13NOS; based on the Hatree—Fook HF
method and the functional theory of DFT density with the different functionals (B3LYP,
CAM-B3LYP, M05-2X, PBEO and ®B97X-D) using the 6-311++G(d,p) atomic orbital base
to obtain the optimal geometry, the energies of the highest occupied molecular orbitals
(HOMO) and the energies of the lowest unoccupied molecular orbitals (LUMO) and the gap
between the molecular orbitals says the energy gap |[HOMO-LUMO|. We calculated the
energy gap experimentally from the UV-Visible spectrum using the Tauc plot method based
on the linear adjustment of the X-axis interception, in addition, a detailed study and
discussion of the calculation of linear and nonlinear optical properties such as dipole moment
M, linear polarizability a, and first-order hyperpolarizability f was performed to verify
intermolecular transfer of charge within this molecule corresponding to an asymmetric charge
distribution. The calculation results were compared with those in the literature for the same
molecule family or similar molecules. Significant compatibility between these results was
observed. Geometric parameters such as distances, valence angles and dihedral angles of the
molecule studied were determined at the B3LYP/6-311++G(d,p) level of calculation. The
calculations were made on isolated molecules. These electrical properties are the main interest

in this research work

Keywords: Thiazolic derivatives, iminothiazolidinone, thiazolidinone, NMR, DFT, nonlinear

optics.
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