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La chimie, en tant que science, s'intéresse a I'étude de la matiere, et plus
particulierement aux substances dont la matiere est composée. En définitive, ces substances -
les molécules sont des collections d'atomes de différents éléments et leur composition et leur
structure sont au cceur de la chimie en tant que domaine d'étude.

L’application de la modélisation moléculaire en chimie organique s'intéresse a la conception
et développement des nouveaux dérivés a partir de précurseurs préexistants[1]. Les composés
organiques concgus trouvent des applications émergentes dans les médicaments[2],
I'agriculture, l'industrie, les explosifs, les polymeres et la pétrochimie[3], ces composés sont
obtenus a la suite des réactions chimiques par des procédés de synthese spécifiques, La chimie
organique synthétique joue un réle primordial dans l'augmentation et I'amélioration de
I'économie, du bien-étre, du confort et du luxe pour la population croissante. L'objectif
principal de la synthése organique est de synthétiser de nouveaux derives organiques
multifonctionnelles ayant une large gamme d’applications. Les nouvelles technologies de la
synthése organique sont basées sur la synthése des matériaux hétérocycliques, ces dernieres
constituent le plus grand groupe de composés organiques synthétiques et naturels, avec une grande
variété de propriétés, et prennent de plus en plus d'importance dans tous les aspects de la chimie pure
et appliquée, ce type des matériaux organique cycliques ayant au moins un hétéroatome dans
sa construction structurale, (c'est-a-dire un atome différent que le carbone) dans le systéme
cyclique. Les hétéroatomes les plus courants et les plus existants dans les systémes cycliques,
sont l'azote (N), I'oxygene (O) et le soufre (S)[4][5][6]. Jusqu'a présent, de nombreuses
utilisations des composés hétérocycliques ont été reconnues, et ces composés sont largement
utilisés en chimie et en sciences des matériaux. De plus, les composes hétérocycliques jouent
un réle essentiel dans le systeme biologique de I'nomme. En outre, si l'on considere les
médicaments tels que les antibiotiques, 1’antivirus, les antidiabétiques et les antifongiques, on
peut facilement comprendre que les composés hétérocycliques sont présents dans un grand
nombre de ces médicaments. Parmi lesquelles le thiazole et leurs dérivés analogues, font
partie des classes de composes les plus actifs qui sont connus pour leur large gamme
d'applications dans différents domaines, d’ailleurs La thiazolidinone est utilisée sans cesse
pour synthétiser et aussi pour concevoir de nouveaux composés. En raison des différentes
activités biologiques, en plus, elle est devenue I'un des noyaux hétérocycliques les plus
puissants et les plus importants [7]. En fait, en raison du groupe de médicaments
antidiabétiques. la thiazolidine-2,4-dione est considérée comme une catégorie connue de

composeés biologiques actifs[8] [9] [10]. La thiazolidine-2,4-dione posséde une large gamme
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d'activitésbiologiques intéressantes ,notamment, antioxydants [11][12],antiinflammatoires[13]
,antibactériennes antifongiques[14], et la plus importante est anticancéreuse [15]. La
rhodanine est un dérivée de la thiazolidine et largement utilisée [16]. Récemment, les
scientifiques se sont attachés a synthétiser des facteurs antimicrobiens et & améliorer ses
caractéristiques [8-12]. Les rhodanines (2-thioxo-1,3-thiazolidin-4-ones) sont des
hétérocycles a cing chainons qui constituent un point attractif pour la fabrication de diverses
particules énergétiques biotiques, des propriétés applicables telles que des effets antifongiques
[18], des effets antidiabétiques[19] , des effets antibactériens [20], des effets antipaludéens
[21] et des effets anti-inflammatoires [22], appartiennent tous a des dérivés précieux de la
rhodanine qui jouent un réle majeur dans les matériaux pharmaceutiques et médicaux et ont
également la capacité de prévenir de nombreux organismes. [23]. Il est intéressant de noter
que l'une des raisons pour lesquelles la rhodanine est utilisée dans le domaine
d’optoélectronique [24][25]et pour fabriquer les cellules solaires et différente dispositifs
électronique [26], et la synthese des colorants organique [27], et pour but de réguler et
manipuler les caractéristiques électrochimiques et spectrales des dispositifs [28]. En tant que
matériaux inhibiteurs de la corrosion [29],et dans le domaine d’optique non-linéaire
(ONL)[30] [31][32][33], Ces composeés possedent des fonctions biologiques différentes et qui
manifestent trés indiscernables au premier coup d'eeil. Compte tenu des besoins des pays
développés d'aujourd’hui, des médicaments antibactériens sont apparus et leur taux

d'utilisation a récemment augmenteé [22]

L’objectif général de ce travail de thése est la synthése, la caractérisation par
différentes méthodes spectroscopiques a savoir IR, UV-visible, RMN *H, RMN *C, MEB et
I’EDX des nouveaux dérivés thiazoliques hétérocyclique a base a Cinque chainons tell que la
rhodanine et leurs dérivées (5-arylidene-rhodanine), ainsi la recherche des applications
électronique liées de ces nouveaux dérivés passe par une étude théorique préliminaire en

utilisant différentes méthode de la modélisation moléculaire.

Le présent travail de thése s’articule en quatre chapitres qui abordent les points
suivants :

Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique sur les différentes
dérivées thiazoliques ainsi que les méthodes de syntheése et ses réactivités

Dans le deuxiéme chapitre nous avons abordé la présentation des outils théoriques
nécessaires a la compréhension des processus physico-chimique dans le domaine étudié au

cours de ce travail. Tout d'abord, une description générale de I’optique linéaire et non linéaire

2
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sera donnée. Et nous nous citons quelques notions de base, concernent la résolution de
I’équation de Schrodinger et aussi 1’approximation de Born Oppenheimer Puis, nous
détaillons les méthodes de calcul de la modélisation moléculaire utilisees lors de ce manuscrit,
telles que : la méthode HF et la théorie de la fonctionnelle de la densité dite DFT, la
fonctionnelle PBEO et la fonctionnelle B3LYP a été prise en considération.

Dans le troisieme chapitre nous rapportons la synthese de quelque dériveé thiazoliques
de type 5-Arylidéne 3- N-(4-méthyl phényle thioxothiazolidin-4-one a partir de 4 amino-1-
méthylbenzéne / paratoluidine et de disulfure de carbone, suivie par une condensation de
Knovenagal en utilisant I’acide acétique comme un solvant avec la présence d’acétate de
sodium et une base forte. Cette méthode est simple et efficace offre des rendements variantes
et leurs déterminations structurelle est mise en évidence par les méthodes spectroscopiques
IR, RMN *H, RMN *3C et UV-visible.

Dans le quatrieme chapitre nous présentons les résultats de calcul de chimie
quantique utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT avec huit fonctionnelles
d’échange-corrélation a I’aide de la base 6-311+G (d,p) pour évaluer les propriétés ONL, tel
que moment dipolaire, la polarisabilité, le gap énergétique et I’hyperpolarisabilit¢ de la
diffusion hyper Rayleigh purs de la rhodanine 2—thioxo—3—N,(4—méthylphényl)
thiazolidine—4—one

Cette eétude a permis d’aboutir a quelques conclusions que nous avons regroupées dans

la conclusion genérale de cette these.
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l.1-Introduction

La classe des hétérocycles azolés comprend les thiazoles et leurs dérivés. Ce sont des
hétérocycles aromatiques a cing chainons qui contiennent un atome de soufre et un atome
d'azote. Les dérivés thiazoliques et les isomeres apparentés ont suscité beaucoup d'intérét
récemment en raison de leurs diverses applications dans différentes secteurs scientifique et
technologique, comme I'agrochimie, 1’industric de fabrication des sensibilisateurs
photographiques. 1ls présentent également une gamme étendue d'activités biologiques
pharmacologiques importants, telles que les activités antibactériens[1], antitumoral[2],
antimicrobiennes, antihypertenseurs[3], antifongiques[4], anticancéreuses, antidiabétiques,
anti-inflammatoires[5], anti-VIH[6], et antiprolifératives. et dans un certain nombre de produits
naturels pour le traitement d’Alzheimer, les composés comportent des fragments thiazoliques

dans lesquelles, présentent des caracteristiques structurelles importantes.

I.2-Thiazoles

Les thiazoles (1,3-thiazoles) sont des composes hetérocycliques a cing chainons dont la
formule moléculaire est CsH3NS, peuvent étre considérés comme dérivés du benzéne en
remplacant un groupe CH par un atome d'azote, et en remplagant un groupe CH a double liaison
en positions 3 et 4 par un atome de soufre. Par conséquent, le thiazole présente une certaine
similitude chimique avec les systemes aromatiques a cing et six chainons, notamment avec la
pyridine et le thiophéne. Les cycles thiazole sont également planaires et aromatiques.

Le noyau thiazolique se retrouve dans de nombreux produits naturels[7][8][9], et dans
divers produits pharmaceutiques et médicamenteuses [10][11][12][13][14], par exemple Le
thiazole est présent a I'état naturel dans la vitamine essentielle B1(Thiamine) et de penecilline.

Le systéme de numérotation est présenté ci-dessous pour nomenclature des dérivés

thiazoliques (Schéma 1-1).

la.Thiazol 1b. Thiamine Ic. Penicillin G(R=CH,C4H )

Figure I-1 : Exemples de molécules thiazoliques dans divers produits

Pharmaceutiques., thiamine et de pénicilline
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Les thiazoles et ses dérives apparaissent fréquemment dans la recherche sur les peptides. Le
noyau Thiazoliques est également joue un role trés important dans la synthése organique [15]
Les thiazoles sont des pharmacophores nécessaires que I'on retrouve dans de nombreuses
molécules biologiquement actives, telles que I'abafungine, la bléomycine et la tiazofurine, le
sulfathiazol, le talipexole, le riluzole, le méloxicam et le ritonavir [16]. On peut dénombrer deux
sous-groupes de thiazoles

e Lesthiazoles, ou le soufre et I'azote sont séparés par un atome de carbone

e Les isothiazoles, ou le soufre et I'azote sont directement liés.

4 -3

e, O
[B\ . Thiazole [E\ isothiazole [B\

2-methylthiazole 2-chlorothiazole 2-Flourolthiazole

[ [ [
)\Ph )\NHZ )\No2

2-Phenylthiazole 2-aminothiazole 2-nitrolthiazole

Figure 1-2 : Structure chimique de la molécule thiazole et de ses dérivées

1.3-Les propriétés structurelles du noyau thiazolique

Le thiazole est considéré comme dérivé du thiophéne par le remplacement du groupe -
CH= par l'azote de type pyridine (azométhine) en position 3. On s'attend a ce que le thiazole
soit structurellement lié au thiophene et a la pyridine, mais géométriquement, la structure du
thiazole est trés proche de la moyenne des structures du thiophéne et du 1,3,4-thiadiazole. La
molécule de thiazole est de géométrie moléculaire planaire et aromatique, caractérises par une
délocalisation pi-électron importante et ont donc une grande aromaticité. Cette aromaticité est
due a la forte délocalisation d'une paire solitaire d'électrons de soufre a travers le cycle, mettant

évidence par les déplacements chimiques des protons dans la spectroscopie RMN.
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Le tableau suivant présent les parametres structurels du noyau thiazolique

Longueur des liaisons Angles de liaison (°)
(A) o
Co-S = 1.724 & ", | Cr5Cs=803°
Co-N = 1.304 [ ]{/ ’ S-C-N = 115.2
Co-N = 1.372 g ? il CeN-Gi=1108
C4-Cs = 1.367 13 “Thiawole | N.C,.05=115.8
Cs-S = 1.713 C4-Cs-S =109.6

Tableau I-1 : Paramétres structurels du noyau thiazolique

1.3.1-Propriétes physiques
- Le thiazole est un liquide inflammable de couleur jaune péle.
- Il a une odeur de pyridine.
- Il est assez soluble dans I'éther et I'alcool mais peu soluble dans I'eau.
- Il'a un point d'ébullition de 116-118°c et un pka de 2,5. (acide conjugué).
- Sa densité est de 1,2 mg/cm? et son potentiel d'ionisation est de 9,50 Ev.
- Il a un moment dipolaire de 1,61D
I.4-Méthodes de synthése du thiazole

Les premieres synthéses du cycle thiazolique ont été réalisées a la fin du XIXe siecle,
un certain nombre de méthodes ont été utilisées pour synthétiser des dérivés du thiazole, comme
la synthese de Hantzsch [17][18], la synthése de Cook-Heilborn [19]et la synthése de Gabriel.
1.4.1-Méthode de Hantzsch

La méthode la plus populaire pour synthétiser le thiazole est la synthése du thiazole de
Hantzsch [20][21] qui a été inventée en 1887 par le chimiste allemand Hantzsch. Cette méthode
utilise la réaction de condensation de a-halocétone avec des réactifs nucléophiles tels que le
thioamide, la thiourée, le thiocarbamate d'ammoniaque ou les dérivés du dithiocarbamate
[22][23] De plus, la synthése du thiazole de Hantzsch a été suggérée comme étant la méthode
la plus productive pour la synthése des dérivés du thiazole [24].
1.4.2-Méthode de Miollatti

Miollatti [25]fut le premier a mettre en ceuvre la cyclisation de Hantzsch qu’il a

développée notamment par la synthéese a partir des thiocarbamates, La thioamide est remplacée

10
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par le dithiocarbamate d’ammonium (DTC), dans cette méthode, 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 H20 en milieu acide il donne la thiazoline-2-thione

R, X
R
RNH, + NH, o R, 3
NH, + CcS, ——» < >_
2 H,O ou EtOH R,HN < | N
R; \
R,

Schéma I-1 : synthése de Miollatti

I.4.3-Réactions avec les thioamides

Cette méthode implique la condensation et cyclisation entre Les thioamides et divers
composés a-halocarbonylés et de thio-urée qui ont été mis en réaction pour former de nombreux
dérivées thiazoliques avec un alkyle, un aryle, un arylalkyle, ou un hétéroaryle de plusieurs
groupements fonctionnels en position 2, 4 ou 5 [26]. Ce type de réaction se fait par une La
réaction implique une attaque nucléophile de I'atome de soufre du thioamide sur I'atome de
carbone d'a-halo carbonyle avec formation l'intermediaire et aprés la déshydratation pour
donner thiazole substitué[27][28]

R;
Ry . .
/k + \
Rl NH Rz )\N 4 R2
(0)
X=Br, CL F, I R 3

Schéma 1-2 : Synthése du thiazole 2,4,5- trisubstitué
1.4.4 Réactions avec des thiourées N-substituées
Des aminothiazoles 2-monosubstitués ou disubstitués ont été obtenus par la réaction
de composés halocarbonylés avec des composés thiourées N-substitués [29], cette méthode a

été proposée pour la premiére fois par Popp[30] et Traumann [31]

@ R,
+
R HN/I\ ﬂ\ ) T
1 R X
3 R,HN \1\31

Schéma 1-3 : Synthése d'aminothiazoles substitués.

11
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1.4.5-Synthese a partir de dithiourée
Le 2-thiazolylthiourée ou la bis (2-thiazolyl) amine a été préparée a partir de la
condensation de la dithiourée avec les composés a-halogénocétone aliphatiques ou aromatiques

dans une solution alcoolique ou cétonique [32]

R Ry
R0 H,N &I NH, Ri N >—NH2 /E\N N/g\
—_— A\ , \
Rz:/[X \”/ \”/ RZI >7NH " R, J\ﬁ/l\ Ry

Schéma I-4: synthése de 2-thiazolylthiourée a partir de dithiourée
1.4.6 Synthese a partir de thio-urée avec un alcyne
La réaction d’ Alkylation-cyclisation de bromures de propargyle avec de la thiourée pour
produit des dérives 2-aminothiazoles sous irradiation par micro-ondes avec de bonne rendement
[33]

N
Br K,CO;,130°C Ry
/\ i )L - ‘ \>—NHR2
R H,N NHR, DMF, MW (300W)

R, R,= alkyle ou aryle

Schéma 1-5 : synthése du 2-aminothiazoles a partir de thio-urée avec un alcyne
1.4.7-Synthese par réaction avec les esters de I'acide thiocarbamique

La condensation de composés a-halocarbonylés avec des thiocarbamates a donné des
dérivés de 2-hydroxythiazole [34][35]

R;
NH, R AP 1
+ 5 RZ
Ry X oR, N

3
Schéma 1-6: Synthese de dérivés du 2-hydroxythiazole.

1.4.8-Méthode du Cook-Heilbron

Le protocole polyvalent, pour la synthese du cycle thiazolique a partir d'aminonitriles
ou d'a-aminoamides et de disulfure de carbone comme réactifs cette méthode de synthése a été
découverte en 1947 par Alan Cook-Heilbron, [19],qui produit des composés 5-aminothiazoles
dans lesquels la substitution a lieu en position 2 par la réaction de I'aminonitrile avec des sels

et des esters de thioacides, du disulfure de carbone ou des isothiocyanates de maniére

12
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significative dans des conditions douces ou aqueuses [36]. Ce type de réaction se fait par
l'attaque nucléophile d'atome d'azote d’aminonitrile sur 1'atome de carbone thioacide pour
former l'intermédiaire thioamide suivi la cyclisation intramoléculaire, La variation des
substituants en 2eme et 4éme position du thiazole est introduite en sélectionnant différentes
combinaisons de réactifs de départ[37], Le schéma illustre la réaction des a-aminonitriles avec

le disulfure de carbone pour former le 5-amino-2-mercaptothiazole [38][39]

/R + //C/ )\:N%*R

R= alkyle , aryle

Schéma I-7: La synthese du Cook-Heilbron
1.4.9-Réaction avec les esters et les sels de dithioacides :

Les sels ou les esters des acides dithioformique et dithiophénacétique ont été mis en

réaction avec des a-aminonitriles pour donner des composés 5-aminothiazoles avec de bons

N, NH,
e
R
N/\ R )\N
R{

R,R;= alkyle, aryle

rendements

S

Schéma 1-8 : Synthése de thiazole a partir de réaction avec les esters et les sels de
dithioacides

1.4.10-Méthode du Robinson-Gabriel

La synthese de Gabriel est une autre méthode de synthese des dérivés de Thiazole. a été
initialement désignée par Gabriel en 1910. Cette méthode se concentre sur la fermeture du cycle
thiazole en faisant réagir une cylaminocétone avec une quantité steechiomeétrique de
pentasulfure de phosphore pour produire des dérivées de thiazole 2,5-disubstitués avec un bon
rendement [40][41][42]

13
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R R R
NH NH N
R, )—Rz le >_R2 R1¥/\J\
O O OO 170 °C

Schéma 1-9 : La synthese du Robinson-Gabriel

R,

1.4.11-Synthése de Tcherniac

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

Cependant, la cyclisation en présence de thioacide a donné le 2-mercapto-4-arylthiazole.[41]

Dry HCI, Ether
R

R
. R
z'ﬁ\ aq.acidor \JO aNH, TT
OH  alkali P Ether, 0°C )\NHMe
R
/(NK R=Ar, Alkyl

Schéma 1-10 : La synthése du Tcherniac

1.4.12-Synthése de Dubs
La synthése de Dubs basé sur la réaction entre les acides thiocarboxyliques et leurs

dérivés avec les composées o-bromocétones en présence d'acétate d'ammonium dans 1’acide

acetique au reflux pour donner les dérivés du 1,3- thiazole [43]

R,
R, o o 1 A5
NH,OAc/HOAc \
+ ® O 7 Rl
K R3 reflux ) S
R2 Br R3 N
3

R,R,,R5 =alkyle ou aryle

Schéma 1-11 : Méthode de Synthése de Dubs
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1.4.13-Synthése des thiazoles a partir des aldéhydes
En 2009, Peng-Cheng et al [44] ont rapporté la réaction de I'aldéhyde substitué avec le
thiosemicarbazide, pour obtenir la thiosemicarbazone qui a ensuite été mise en réaction avec

une 2-haloacétophénone appropriée pour donner le dérivé thiazole 2,4-disubstitué.

H,N t
R R1
H AcOH /N NH 2 propanol R4

o 2-propanol

=H,0H, R, =H,Br,R; = F,H ,R, = H,Br, Rs = Cl, Re=CLH

Schéma 1-12 : Synthése des dérivés thiazolique a partir des aldéhydes

1.4.14-Synthése a partir du carbonate de diméthyle cyano dithioimido

En 2009, Thomae et son équipe [45] ont développé une nouvelle condition pour la
préparation du cyanodithioimidocarbonate de diméthyle obtenu a partir de cyanamide en
présence d'’hydroxyde de potassium, de disulfure de carbone et d'iodure de méthyle, qui a été
engagé dans une procédure °’ one pot’’ et en trois étapes, a été mis en réaction successivement
avec du sulfure de sodium, du chloroacétonitrile et du carbonate de potassium pour obtenir le

dérivé thiazolique substitué.

_CN NH,
PN CS, HAC )|\ CH chloroacetonitrile 17 \
H,N N —— 30 ~ACH; > '\ /Q
CH;1 /KOH Na,S

K,CO4
Schéma 1-13 : synthese des dérivées thiazoliques a partir du carbonate de diméthyle cyano
dithioimido
1.4.15-Synthése avec des méthodes respectueuses de I'environnement

a) Utilisation de la synthése assistée par micro-ondes (MAQOS)

La synthése des dérivés thiazolique implique des conditions réactionnelles vigoureuses
et le gaspillage de solvants et de catalyseurs. Pour surmonter ces inconvénients, des méthodes
respectueuses de l'environnement comme la technique d'irradiation par micro-ondes sont
couramment utilisées pour la synthese des dérivés thiazoliques [46]. La synthese rapide et
élégante d'une serie des dérivés thiazoliques utilise le chauffage par micro-ondes dans des

conditions sans solvant [47][48]
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I,, neat N
COCH; + H,NCHSHNH, > w
MW,140°C,10 min

Schéma 1-14 : Synthése de thiazoles sous irradiation micro-ondes.

NH,

b) Utilisation de I'acide tungstosilisique sur support de silice
Une méthode efficace et écologique a été développée pour la synthése de nouveaux
dérivés substitués du thiazole de Hantzsch par une procédure multi composants a un seul pot
(one pot). La 3-(bromoacétyl)-4-hydroxy-6-méthyl-2H-pyran-2-one a été mise en réaction avec
de la thiouree et des benzaldéhydes substitués en présence d'acide tungstosilisique supporté par
de la silice comme catalyseur, sous chauffage conventionnel ou sous irradiation
ultrasonique[49][50] .

H,0 H S S
Br iW, i02
| S + )I\ + R3 >
o o H3N NH, EtOH,H,O

Schéma 1-15 : Synthése de dérivés thiazolique a lI'aide de silice.

R;

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

Les mélanges de thiourée et d'acétophénone ont été traités avec différents agents
oxydants comme le chlorure de sulfuryle, I'acide chlorosulfonique, le chlorure de thionyle, le
monochlorure de soufre, le trioxyde de soufre, I'acide sulfurique, I'acide nitrique et le soufre.

Dans chaque cas, une grande quantité de 2-amino-4-phénylthiazole a été obtenue [51]

NH;"*

o agents oxydants N*(
@—( HN=—C—NH, = . >M + 2H + 2¢ + Hy0
CH, |

SO,Cl,, SO5CL, SOCI, S,Cl, SO; H,SO, HNO;

Schéma 1-16 : La synthése des dérivés thiazolique a partir

de I’action de d'agents oxydants et de thiourée
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1.4.17-La synthése a partir de base de Schiff de I'hydrazide de I'acide cyanoacétique
Bondock et ces groupe de recherche [52], ont rapporté que la préparation du 5-amino-
N-[1-chloro-3,4-dihydronaphtaléne-2-yl)méthyléne]-3-phényl-2-thioxo-2,3-dihydro-1,3-
thiazole-4-carbohydrazide a été synthétisé via la réaction de la base de Schiff de I'hydrazide
d'acide cyanoacétique avec du soufre et de l'isothiocyanate de phényle en présence de
triéthylamine comme catalyseur basique. Le dérivé thiazolo [5,4-d] pyrimidinone a été préparé

par chauffage avec un mélange d'orthoformiate de triéthyle et d'anhydride acétique

H
CHO o EtOH Sy N
N CN
. _—
i e 18
H

S/PhNCS
TEA/DMF

N
\N/N N < AC,0(Et0);CH L =
T A
O Ph

Schéma 1-17 : Synthese du thiazole partir de base de Schiff de I'hydrazide de I'acide
cyanoacetique

1.4.18-Synthése du Thiazoles a partir du bromure de vinyle

Un processus de substitution nucléophile intramoléculaire de N-(2-bromoprop-2-ényl)
thioamides peut étre utilisé pour synthétises des dérivés thiazoliques avec une variété de
substituants, y compris des groupes aliphatiques, aromatiques, hétérocycliques ou alcényles
[53]. Pour une variété d'hétérocycles, cette stratégie de substitution vinylique fournirait une

méthode de synthese exclusive.

H N
)J\/N R K,CO; | N
B P 2
f \[( DMF, 80 °C :
H,C

Shéma 1-18: Synthése du Thiazoles a partir du bromure de vinyle
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I.5-Préparation des dérivées thiazolidinones
Ces derniéres années, plusieurs nouvelles méthodes de préparation de dérivés de la
thiazolidinone et de réactions ont été rapportées dans la littérature. Les thiazolidinones, en
présence de divers réactifs, subissent différents types de réactions pour donner d'autres
composés hétérocycliques
1.5.1-Synthese de thiazolidinones a partir de 2-aminothiazole

Le dérivé de thiazolidinone a été synthétisées a partir de la réaction du 2-aminothiazole
avec du chlorure de chloroacétyle dans du diméthylformamide a température ambiante pendant
deux heures, puis le produits obtenue a été chauffé a reflux avec du thiocyanate d'ammonium

dans I'éthanol pendant une heure[54].

O~ o e ol 0

Schéma 1-19 : Synthése de thiazolidinones a partir de 2-aminothiazole

1.5.2-Préparation par I’hydrolyse acide 2-iminothiazolidines

L'hydrolyse acide des 2-iminothiazolidines donne la 2-thiazolidinone avec de bons rendements

[55][56].
R, R X R, R
>
R, )§ NR, R, )%o

R= p-N02 C6H4SOZ, p-CH3CONHC6H4SOZ’ R] = H, CH3’ Rz = H, CH3 . C6H5 ;R3 = H,CH3, C6H5

Figure 1-20 : Synthese de thiazolidinone a partir de 2-iminothiazolidines
1.6-La réactivité chimique des dérives thiazolique
Le noyau thiazolique est plus basique que I'oxazole mais moins basique que la pyridine.
Le pKa du thiazole est de 2,52[57]. La protonation se produit sur I'atome d'azote. Contrairement
aux oxazoles, les thiazoles forment des sels cristallins et stables de forme picrates. Sa réactivité
chimique est tres similaire a celle du thiophene et de la pyridine en raison de la présence d'un
atome de soufre de type thiophéne en position 1 et d'un atome d’azote de type pyridine en

position 3 du cycle thiazole. Il existe trois sites possibles, le soufre, I'azote et le C5, pour les
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réactions électrophiles. Cependant, le site C2, pauvre en électrons, est enclin a l'attaque

nucléophile.

N N- N—/\ N=— N=—
(D= (I LD
Schéma 1-21 : Formes de résonance du compose thiazole

|.6.1-Réactions électrophiles au niveau de I’atome d'azote

L'attaque électrophile sur I'azote dépend de la présence d'une densité électronique sur
I'azote ainsi que de la position et de la nature du substituant lié au cycle thiazole. L'azote du
thiazole est hybridé en sp2 et le couple d'électrons solitaires localisé sur I'azote est moins réactif
en raison de l'augmentation du caractere aromatique et de la diminution de la basicite. 1l est
protoné et alkylé/acylé sur I'azote, formant un chlorhydrate et un sel de thiazolium quaternaire.
1.6.2-N-Alkylation (Réaction avec des halogénures d'alkyle)

Les thiazoles subissent une réaction de N-alkylation avec des halogénures d'alkyle pour
la formation de sels de thiazolium. Le cation thiazolium résultant est stabilisé par résonance et
la charge positive réside de maniere prédominante sur I'atome de soufre. La présence des
substituants alkyles aux positions 2 et 4, en ortho de I'atome d'azote, accélére inductivement la
réaction mais retarde stériguement la réaction. En raison de la structure dissymétrique du cycle
thiazolique, I'effet stérique du substituant alkyle en C-4 est plus important que lorsqu'il est en

C-2, car I'angle de liaison R-Co-N (123,6°) est supérieur a I'angle de liaison R- C4-N (119,4°).

Ooo— | O—3 |7

Schéma 1-22 : Réaction d’Alkylation du Thiazole

1.6.3-Réaction de Nitration

Le thiazole est beaucoup moins réactif et ne subit pas de réaction de nitration avec des
réactifs nitrants. Cependant, le 4-méthylthiazole est nitré en position-5 dans des conditions
relativement douces. Si la position 5 est occupée, la nitration a lieu en position 4, mais la
réactivité de la position 5 dans le cycle thiazole est plus deux a trois fois supérieure a celle de

la position 4

19



CHAPITRE | RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES DERIVES THIAZOLIQUES

H;C H;C

/ 1‘{ HNO;-HS0,-S0, J 1‘{
) 160 °C 0N }

O,N

/(1‘{ HNO,;-HSO,-S0O, / 1\{
H;C ) 160 °C H;C )

Schéma 1-23 : réaction de nitration du 4-méthylthiazole et 5-méthylthiazole

1.6.4-Réaction de sulfonation

Des études sur la réaction de sulfonation des dérivés thiazoliques ont été rapportées La
sulfonation du thiazole ne se produit que dans des conditions de forgage : I'action de I'oléum a
250 °C pendant 3 heures en présence de sulfate de mercure (1) conduit a la formation de 65%
d'acide 5-thiazole sulfonique. Les 4-méthyl- et 2,4-diméthyl-thiazoles subissent a une de
sulfonation en position 5 dans des conditions egalement forcantes (oléum, 200 °C). Le 2-
Aminothiazole est sulfoné a basse température (0 °C) donnant d'abord I'acide 2-sulfamique qui,

en chauffant, se réarrange en acide 2-amino-5-sulfonique.

(s, A

250°C

[V v Oy, A

Schéma 1-24 : Réaction de la sulfonation du thiazole

|.6.5-Réaction d’halogénation

Le thiazole ne réagit pas avec le brome ou le chlore dans un solvant inerte, mais le 2-
méthylthiazole subit une réaction de Bromation en position 5 donnant un dérivé 5-bromo. Si la
position 5 est occupée, la Bromation ne se produit pas. Cependant, la présence d'un substituant
libérant des électrons en position 2 facilite la Bromation en position 5, méme dans des

conditions douces.
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N Br, N
{ ) S e /( P
CH, 3/A Br CH;
N
/( >\ Bry Pas de réaction
H,C CH, >
< )\ CH COOH /()\

Schéma 1-25 : réaction d’halogénation du thiazole

1.6.6-Les réactions de dimérisation
Le 2,2-bisthiazole a été synthétisés dans le toluene a 105°C pendant 23 heures par la

réaction dimérisation catalysee par I'acétate de palladium du 2-Bromothiazole en présence d'un
catalyseur de transfert de phase (BusNBr) et de diisopropyléthylamine (DIPEA) [58](schéma

1-26 ).

N Pd(OAC)z,BU4NBr4 N N
SN [ >~ |
Br DIPEA, TOLUENE
Schéma 1-26: la synthese du 2,2-bisthiazole par la réaction dimérisation catalysée par
I'acétate de palladium du 2-Bromothiazole

1.6.7-Réaction de condensation

La position 2 du cycle thiazolique est deficiente en électrons et les substituants de cette
position présentent une réactivité supérieure a celle des substituants des positions 4 et 5. Bien
que la position 4 soit également liée a l'atome d'azote, elle est peu influencée par la
quaternisation en raison de la fixation de la liaison. En raison de leur haut niveau de réactivite,

les 2-méthylthiazoles peuvent se condenser avec les aldéhydes (schéma 1-28).

RN
N - // chlz _ —Q
+ > C=CH
%%cm @ 160 °C H

Schéma 1-27: La réaction de condensation du 2,4-diméthyle thiazole avec le Benzaldéhyde
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I.7-Rhodanine

La rhodanine est une molécule hétérocyclique a cing chainons a été découverte pour la
premiere fois en 1877 par le chercheur russe Marceli Nencki, qui la nommée "Rhodaninsaure™.
Contenant des groupes thioéther et amino en positions 1 et 3, respectivement. Elle 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.
Elle est également apparentée a la 4-thioxothiazolidine-2-one, qui porte des groupes oxo et
thioxo a des positions opposeées a celles de la rhodanine [59]

KZNH KZNH ONH NH
\< \g) C\EH (\<<

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

Schéma 1-28 : Structures chimiques de la rhodanine et de ses analogues

1.7.1-La synthése des rhodanine (2-thioxo-4-thiazolidinone)
a) La méthode de la synthése par dithiocarbamate

Les méthodes utilisées pour la synthese du noyau de rhodanine et de ses dérives étaient
bien connues et décrites dans cette étude Les approches chimiques de leur synthése étaient pour
la plupart similaires a celles utilisées pour les autres sous-types des composés de 4-
thiazolidinone, parmi ces méthodes connes sous le nom méthode de synthese par
dithiocarbamate, dans cette méthode la premiére étape consiste a la réaction entre le disulfure
de carbone, de I'ammoniac ou de I'amine et de 1'acide a-halogenocarboxylique pour former du
dithiocarbamate suivi par une réaction de cyclisation sous condition expérimentale de

température[60], réactifs et solvant comme illustrée dans le schéma réactionnel suivant

\)k A

N
L A
RNH, +c¢s, BN Et;NH - )\/

N

MeCN/Et,0 H MeCN/Et;N
° (0]
0°C anct M2 ORa-56-70 %
Et,NH

Schéma 1-29 : La synthése du rhodanine par la méthode dithiocarbamate
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b) La synthése par la méthode cyclocondensation
D’autre méthode a été utilisée pour la préparation du rhodanine connue sous le nom la
méthode de cyclocondensation, cette méthode d’écrit par singh et Brown[61][62], cette dernier
passe par la formation du sel dithiocarbamate par la réaction exothermique entre une amine
primaire et disulfure de carbone dans une milieu basique qui ensuit consiste a faire réagir avec

I’acide chloroacétique pour obtenue le cycle rhodanine avec faible rendement.

0
\)L RS /<
RNH, + CS &OHT> )k@g)H OH N
2h, 0°C * T\ H,0/70°C;3h
NH,CI ORdt=40-50 %
H,0

Schéma 1-30 : synthése par cyclocondensation
¢) La synthése a partir chloroacétamides et de Ethylxanthate de sodium
Une méthode semblable a été employéee pour la synthese des rhodanine a partir de la
réaction des chloroacétamides et de Ethylxanthate de sodium en présence du systéme
CSa/tertiobutyl de sodium dans du DMF a -10° C pour former des dérivés d’alkylrhodanines
[63]

\)()L )]\ )J\ CSz/BuONa %
— N NHR
NHR H;C/\ N /\[r

Rdt=54-93 %

Schéma 1-31 : Réaction a partir chloroacétamides et de Ethylxanthate de sodium.

d) La synthese par la méthode de Holmberg
Dans la réaction de Holmberg[64][65], I’acide thiocarbonyl bisthio glycolique doit étre

réagir avec différentes amines dans de 1’éthanol avec un rendement qui varie entre 56 et 87 %

0

— > + HSCH,COOH
—CH,COOH )\

Rdt=56-87%
Schéma 1-32 : La méthode de Holmberg
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e) La méthode de synthése a partir de la réaction d’un isothiocyanate et 1'acide a-
mercaptoacétique.
A partir d'un isothiocyanate et de I'acide a-mercaptoacétique, on obtient par

cyclisation avec I'acide thiocarbamoyl en milieu acide les rhodanines

0]
OH H,0 o R
RNCS /\[r 2 J on __H N
reflux RHN /\[( )\
0 2h
(0)

Rdt=55-70 %
Schéma 1-33: Réaction d'un isothiocyanate et 1'acide a-mercaptoacétique.
f) La méthode de synthése a partir de la réaction de méthyl thioglycolate avec un
isothiocyanate
Selon un proceédé analogue et populaire, les rhodanines sont prépare a partir d'un méthyl
thioglycolate avec un isothiocyanate dans le dichlorométhane, utilisant le triethylamine comme

un catalyseur basique sous température ambiante[66].

R //<
OMe N
RNCS N /ﬁ( CH2C12 o N
TEA, ta )\/
(0]

O

Rdt=61-92%

Schéma 1-34 : Réaction de méthyl thioglycolate sur un isothiocyanate.

g) La synthese de Pirki et Podstat
Pirki et Podstat [67] furent et mettre en ceuvre la synthése des 3-allylrhodanines a partir
de la réaction de L’acide thioglycollique avec bromure d’allyle en présence du thiocyanate de

potassium.

OH CH,

(0] Br EtOH /<
+ 7 + /\/ _— + KBr . HZO
/Y K \N H,C I‘Cﬂl,lx, h I\(N—\=

(0]
Rdt= 78%

Schéma 1-35 : Réaction de synthése par la méthode du thiocyanate
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En 2006 Yarovenko et ses collaborateurs [68] ont développé une méthode pour la synthése des
rhodanines N-substituées en utilisant la réaction des amines, des hydrazides ou des acides
thiohydrazides avec I'acide trithiocarbonyle diglycolique en présence de 1,1'

carbonyldiimidazole

b)RNH,, Reflux, 4h

HO,C a) 1,1-carbonyldiimidazole, THF, 1.5 h %
NS Y+ RNH, d > N—R

o

CO,H
Schéma 1-36 : synthese des rhodanines N-substituées
a partir les amines et 1’acide trithiocarbonyle

1.7.2-La réactivité du rhodanine (2-thioxo-4-thiazolidinone) et ces dérives

Les positions les plus réactives dans la 4-thiazolidinone sont les positions 3 et 5, qui
déterminent les principales directions de modification de I'nétérocycle. Les approches de la
synthese des 4-thiazolidinones 3,5-disubstituées comprennent en général deux voies. La
premiére était tout au long la synthese de 4-thiazolidinones 3,5-disubstituees par différentes
réactions en position 3 du cycle de la thiazolidinone. La seconde était la synthese de 4-
thiazolidinones 3,5-disubstituées par diverses réactions en position 5 du cycle de la
thiazolidinone. Le groupe méthyléne en position 5 des 4-thiazolidinones est suffisamment actif
pour faciliter la réaction chimique. Cela pourrait étre attribué a l'acidité de I'atome de carbone
du méthylene actif qui pourrait étre facilement déprotoné. En outre, la base conjuguée serait
stabilisée par résonance via la délocalisation de la charge négative vers I'atome d'oxygene plus
électronégatif. Par conséquent, la plupart des réactions étudiées des 4-thiazolidinones se sont

concentrées sur la modification de la position 3et 5.

0 A O
HN (\BH3
A = )\
Enolate

Schéma 1-37 : Stabilisation de la résonance du méthyléne
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a) Réactions dépendant de I'activité nucléophile de I'atome de carbone du
méthylene
La condensation aldolique est la premiére réaction de ce type a étre étudiée. Le produit

de la réaction contenait un composé a, B-insaturé[69].

7o) 0

R
R . ~
\N Alkali N

)\ + RCOH —‘)\ —
R
X X

X=0, S, NR, NN==CRR

Schéma 1-38 : condensation aldolique du groupe méthyléne.

b) Condensation des aldéhydes sur le noyau rhodanine

Le groupe CH2 en cinquieme position du cycle thiazolidin-4-one, en raison de son
acidité, subit une réaction de condensation avec des aldéhydes ou des cétones dans la réaction
d’addition de Knoevenagel. Dans cette réaction, la formation d'un intermédiaire énolate est
stabilisée, ce qui depend davantage de I'effet d'attraction électronique du groupe C=0 adjacent
au groupe CH: et de la présence d'un groupe attracteur d'électrons en deuxiéme position du
cycle thiazolidin-4-one[70]. La réaction de condensation se produit généralement en présence
d'acide acétique glacial et d'acétate de sodium ou I'acétate de sodium fonctionne a la fois comme
un alcali et comme un agent déshydratant dans une solution de pipéridine ou d'éthanol[71].
Cette réaction est genéralement suivie d'une déshydratation spontanée donnant lieu a un produit
insaturé. Ce type de réaction a permis d'obtenir des structures complexes avec une efficacité et
une stéréosélectivité élevée. En méme temps, la quantité des produits restants a été réduite de
maniere significative [72]. La réaction de Knoevenagel de 4-thiazolidinones avec des composés
0X0 sous catalyse basique a donné des dérivés de 5-arylidéne-4-thiazolidinones. Cette réaction
a constitué un moyen efficace de synthétiser de nouvelles substances biologiquement actives.
Il était connu que cette réaction pouvait étre catalysée par différentes bases. De nombreux

solvants ont été sélectionnés pour optimiser les conditions de réaction[73]
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R R
o o /
CH,CO,Na/CH;COOH N
>: + Ar-CHO s >:
or Pyridine / EtOH
reflux /

X=0,S,NH, NR
Ar

Schéma 1-39 : Condensation de Knoevenagel de 4-thiazolidinones

avec des aldéhydes aromatiques

¢) Réaction du Rhodanine avec dialkyloxalate
Au cours de la réaction de la thiazolidinedione et du dialkyloxalate en présence
d'alcoolate de sodium, un groupe alcoxy a réagi, donnant le composé 2,4- thiazolidinedione

avec des résidus d'acide glyoxalique en position 5 [67].

H

o H COOR O N o N

T: x_ COOR >=X >=x
CH;0Na  ROOC ROOC._ ~

OH

R=Me.Et; X=0, S

Schéma 1-40 : Synthese de la 2,4-thiazolidinedione avec des résidus

d'acide glyoxalique en position 5.

d) Réaction du Rhodanine avec des aldéhydes aromatiques
L’action de 3-arylrhodanines avec d'aldéhyde aromatique et de 2-méthyl-2-phényl-1,3-

oxathiolan-5-one donne le pyranothiazole en présence le sulfate de prolinium comme

catalyseur[74]
//< Pr02804
N—Ar' 4+ Ar-CHO + pp
rt/THF
Me o
o Ar:Ph Ar'=4- C1C2H4

2-CH;0C,H, 4-CH;0C,Hy

Schéma 1-41 : réaction du rhodanine avec des aldéhydes aromatiques
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1.7.3-La tautomérie et la stabilité du rhodanine

Une propriété intéressante de Rhodanine est son tautomérisme. Auparavant, cing formes
tautomeéres potentielles de Rhodanine ont été étudiées de maniere approfondie par des méthodes
théoriques et expérimentales [75][76][77][78][79][80][81][82] (Figure 1-3). Ces études ont
révélé que le tautomere a est la forme la plus stable. Des études théoriques partielles des formes
tautomeéres potentielles de Rhodanine, d'isorhodanine, de thiazolidine- 2-4-dione et de thio
Rhodanine ont été réalisées au moyen de méthodes semi-empiriques (AMI, PM3, MNDO) et
ab initio de bas niveau (HF et MP2)[83]. Les calculs de mécanique quantique ont été exploités
pour l'évaluation théorique des spectres IR expérimentaux afin d'attribuer des bandes

vibrationnelles a la forme tautomere a la plus stable.

Figure 1-3: Formes tautomere du rhodanine [80]

Dans une autre étude de mécanique quantique, les imidiazoles 2,4-substitués ont été comparés
aux thiazoles en termes d'hyperpolarizibilités[84] . Il a été suggéré que les hétéroatomes
exocycliques ont beaucoup plus d'influence sur les hyperpolarizibilités calculées que les

hétéroatomes du cycle.
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1.8-Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons décrit un rappelle de synthése bibliographique sur
les dérivées thiazoliques et leurs méthode de synthése et ces réactivité chimique, ces méthodes
de synthese, Vu I’intérét grandissant que suscitent ces composés thiazoliques, il nous a semblé
intéressant de les synthétiser par une voie classique ou par une voie d’activation micro-onde,
ces méthodes de synthese dépendent de la nature des produits réactifs et des propriétés

catalyseurs engagées dans la réaction.
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CHAPITRE Il : LES METHODES DE LA MODELISATION MOLECULAIRE, APPLICATIONS EN
PROPRIETES ONL

I1.1-Introduction

L'optique moléculaire non linéaire est I'étude des phénomeénes liés a la modification des
propriétés optiques d'une molécule ou d'un systeme matériel par la présence d'un champ
lumineux intense. Cependant, seule la lumiere laser est suffisamment intense pour modifier les
propriétés optiques d'un systeme matériel. Par conséquent, les effets d'optique non linéaire
(ONL) tout optique n'ont pas été decouverts avant la découverte des lasers. Le point de départ
de l'optique non linéaire expérimentale est associé & la premiére mise en évidence de la
génération de seconde harmonique (SHG) par Franken et al. (1961)[1] a partir d'un cristal de
quartz bombardé par un faisceau laser au rubis, peu aprées I'invention du laser par Maiman en
1960 [2]. L'optique non lineaire est I'étude des interactions de la lumiére avec la matiere dans
des conditions impliquant une modification significative de la réponse optique de la matiere
induite par la lumiére elle-méme. La propagation d'une onde a travers un matériau produit des
changements dans la distribution spatiale et temporelle des charges électriques, car les électrons
et les atomes interagissent avec les champs électromagnétiques de I'onde. Le principal effet des
forces exercées par le champ sur les particules chargées est le deplacement des électrons de
valence de leurs orbites normales. Cette perturbation crée des dip0les électriques dont la
manifestation macroscopique est la polarisation. Ainsi, l'interaction d'un champ
électromagnétique intense avec des matériaux produit des champs modifiés qui sont différents
du champ d'entrée en phase, en fréquence ou en amplitude. Par exemple, le SHG se produit en
raison de la partie de la réponse atomique qui s'échelonne quadratiqguement avec l'intensité du
champ optique appliqué. Par conséquent, I'intensité de la lumiere générée a la fréquence de la
seconde harmonique tend a augmenter comme le carré de l'intensité de la lumiére laser
appliquee[3].

I1.2-Les équations de Maxwell

Les equations de Maxwell sont des équations différentielles locales qui permettent
I’expression des lois de base du champs électriques E et magnétiques B en tout point d’espace
et a chaque instant ¢, elles décrivent le phénomeéne de propagation d’une onde des rayonnements
électromagnétiques dans un milieu matériel optiquement nonlinéaire, L’interaction entre le
champ électrique d’un onde lumineuse avec une matériau crée un déplacement non linéaire des
charges et leur distribution dans les constituants atomiques, donnant lieu a des polarisations

locales et macroscopiques induites qui dépendent de I’ordre du degré de champ appliqué.
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Dans un milieu électriquement 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 peuvent étre s’écrivent dans le systéme internationale des unités de maniére

suivantes[4][5]

V.D(Ft =0 (I, 1)
V.B(F,t) =0 (11, 2)
ﬁﬁmo:g qr?
Vfﬁ(?, __OBS;,t) (I, 4)
D (7 1,5

V_’ﬁ(?j t)=_6D§7;,t) (11, 5)

Dans un milieu diélectrique, la réponse du milieu aux excitations E (7 t) et H (7 1t) est donné
par

D (#,t) = &F (7,t) + P (", t) (11, 6)
B (7, t) = poH (7, 0) (1, 7)
Ou u, est la perméabilité du vide et Pestla polarisation électrique
Le champ électrique E (Volt/m)
Le champ magnétique H (Ampére/m)
La densité du flux électrique D (Couloumb/m?)
La densité de flux magnétique B (Webber/m?)

Ces dernieres equations peuvent étre combinées pour produire I'expression de I'équation
de propagation du champ électromagnétique, qui a la forme suivante [6]

1 92E(# t) _ 92E(# t) (11, 8)

C2 ot2 Ho ™52

V xVXE[¢t)+
C'est I'équation de propagation du champ électrique. Le c6té droit de cette équation est lié a la
réponse du milieu au champ électrique, comme on peut le constater en l'observant. Nous
revenons a I'équation de I'équation de Helmholtz, qui prédit la présence d'ondes
électromagnétiques dans le vide, c'est-a-dire un milieu nul, en supposant que le second membre

est nul.
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I1.3-La polarisation microscopique et macroscopique

Les milieux diélectriques peuvent étre considérés comme des noyaux d'atomes charges
positivement entourés par des nuages électroniques chargés négativement ; Les charges
positives compensent exactement les charges négatives. Cela explique que La matiere soit
électriquement neutre. Lorsqu'un milieu diélectrique (supposé non magnétique (isolant)) est
soumis a un champ électrique extérieur E [V.cm™?] d’une onde lumineuse. Le matériau
diélectrique répond par un décalage de la distribution de densité des charges sous ’action de la
force coulombienne. Les charges positives s’alignant vers le sens du champ électrique et les
charges négatives s'alignant vers le sens opposé, cela conduit & une création d’un moment
dipolaire en raison de leur poids plus important, ce phénomeéne est dite "La polarisation" noté
P, et par définition représente le moment dipolaire par unité de volume. La polarisation induite
est proportionnelle et dépend au I'amplitude du champ électrique appliqué, d’ailleurs la relation
entre la polarisation induite et le champ optique appliqué peut étre d’écrive comme suit :

p=aE (n, 9)
Avec o représente la polarisabilité linéaire (c’est une grandeur microscopique) En général la
relation le plus usuelle pour d’écrire 1’expression de la polarisation macroscopique est :

P = PL = goX(l)E (“! 10)

Ou P* est la polarisation linéaire Son unité dans le Systéme international est le C/m?

& Est La permittivité ou le coefficient diélectrique du vide, ¥V Est la susceptibilité électrique
linéaire du premier ordre, qui représente une caractéristique intrinséque du matériau. C’est une
grandeur macroscopique sans unité. Elle désigne la quantité tenseur des nombres complexes de
rang deux pour le milieu anisotrope, qui est permet de décrire et d’expliqué les concepts et les
effets optiques classiques, tels que la réfraction, réflexion, polarisation, diffraction,
interférence, absorption, etc. Cette grandeur est responsable de 1’absorption linéaire et est le
seul terme non négligeable lorsque 1’intensité de rayonnement électromagnétique est faible. Ce

parametre est associé a I’indice de réfraction linéaire des matériaux par la relation :

n?=1+y® (11, 11)

L’expression qui relier la susceptibilité linéaire et la permittivité électrique relative du milieu
g, est:
WD =g -1 (11, 12)
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Dans le cas de l'optique conventionnelle (c'est-a-dire linéaire), la polarisation induite est
directement proportionnelle a I'intensité du champ ¢électrique d’une onde lumineuse appliquée.
Tandis que dans le cas ou la lumiere incidente est un rayonnement générer par un laser, créant
un champ avec une intensité est beaucoup plus élevée que la lumiére ordinaire dans plusieurs
ordres de grandeur, le déplacement du nuage électronique est suffisamment important pour que
les atomes adjacents influencent et la réponse n'est plus linéaire les termes non linéaires ne sont
pas négligeables. La polarisation non linéaire notée PNL est alors peut étre décrite comme une

série de Taylor dans l'intensité du champ électrique appliqué [7]

PVl = g (yPD E2 + (D E3 + ---) (n, 13)

x@), x® Sont respectivement les susceptibilités optiques non linéaires d’ordre deux et trois,
sont des tenseur de range trois et quatre respectivement, de plus ils sont des propriétés
caractéristiques d'un milieu qui dépendent de la structure électronique et moléculaire du
milieu.[8]

, D’une maniére général les susceptibilités non linéaires optiques y ™d'ordre (n) et qui sont en
réalité des tenseurs de rang (n + 1).

La polarisation totale P peut s’écrire dans le cas général comme la somme de deux termes, la

polarisation linéaire PXet une polarisation non linaire PN :

P =PL+ PV = (g, xVE + ey PE? + e,y PE3 + ) (11, 14)

La polarisation induite peut étre exprimée sous la forme d'une expansion de Taylor[9][10]

P= aUE] + :Bl]kE]Ek + )/l'jklEjEkEl + - (“, 15)

(11, 16)
=P, =g Z X E + Z X EiEx + Z X By BB+
j JK Tkl
ou,
a;; = polarisations linéaires
Bijr = Premiére hyperpolarisabilité (effets de second ordre)
Yijr = Deuxieme hyperpolarisabilite (effets de troisieme ordre)

i, j, k, 1 Correspondent aux coordonnées moléculaires.
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Dans cette expression, chaque terme correspond a la manifestation d'un certain effet
physique dans I'environnement. Par exemple, la diffusion élastique (w = w + 0) correspond
a la contribution prépondérante du premier terme. De méme, la génération des deuxiéme
(Rw = w + w) ettroisitme Bw = w + w + w) harmoniques optiques, sont décrites par
le deuxiéme et troisiéme terme, respectivement.

Avec champ
Sans champs

-----
- ~s

- S —
s . » . IS
* . e AN
’ . . .
) A —»" —
] . )
] . + - ]
- ® i — —
) A ’ . .
) ’ LY 3 >
. ’ ~ \‘ 'o
‘\ o' @ s hd
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Déformation du nuage
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Nuage électronique

Figure 11-1: Principe de la polarisation électronique

La polarisation linéaire, la polarisation non linéaire de deuxiéeme ordre et la polarisation

non linéaire de troisieme ordre peuvent étre exprimées par les formules suivantes

PO = g y@E (11, 17)
P@ = g yD|E|E (11, 18)
P® =g, x®|E|?E (11, 19)

Les polarisations non linéaires de différents ordres P(®(t), P®)(t) comme terme source
peuvent stimuler différents processus physiques non linéaires. Par exemple, la polarisation de
second ordre P (t) peut 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
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1 1
,u=,uo+aE+E,8E2+§yE3+--- (1. 20)

Ou u, est le moment dipolaire permanent de la molécule en I’absence deE . Les coefficients,
a, B ety sont respectivement la polarisabilité linéaire, la polarisabilité non linéaire de deuxiéme
ordre et la polarisabilité non linéaire de troisieme ordre. Parfois, 8 et y sont également appelés
premiere et deuxiéme hyperpolarisabilité. En fait, a est un tenseur de second rang, S est un

tenseur de troisieme rang.

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

induit E définissent les tenseurs a, B et,y [11][12]

D)) (11, 21)
alw) ={—3g
eq
B(w) = <a(ua(g))2> (11, 22)
eq
d(u(w))* (I1, 23)
y(w) = <6—E>
eq

D’ailleurs, le tenseur a présente 9 termes et s’écrit

Axx  Axy Axz (11, 24)
a=|%x Qyy Ay
Az Azy Ay

D’autre part le tenseur [ présent 27 termes et s’écrit

.Bxxx .Bxyy .szz .Bxyz .szy .szx .Bxxz ,Bxxy ,Bxyx (“, 25)
B = ﬁyxx Byyy Byzz .Byyz .Byzy ,Byzx ,Byxz ,Byxy ,Byyx
ﬁzxx Bzyy ﬁzzz .Bzyz .Bzzy ,Bzzx ,Bzxz ,Bzxy ,Bzyx

I1.4-Génération de seconde harmonique (SHG)

Au cours des derniéres décennies, divers types de processus d'ONL du second ordre,
dont la SHG, la SFG ou la génération de fréquences différentielles, I'effet électro-optique
linéaire ou I'effet Pockels et la rectification optique, ont été observés dans des nanostructures
plasmoniques, soulignant leur grand potentiel pour concevoir des nanosources de lumiére non

linéaires avanceées et pour manipuler la lumiere a petite échelle.
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L'un des phénomenes d'ONL les plus étudiés est le SHG, qui correspond aux propriétés
d'ONL du second ordre. Le SHG est un processus optique non linéaire du second ordre, par
lequel deux photons a la fréquence fondamentale w, (correspondant a la fréquence de la lumiere
incidente) sont convertis converti en un photon a la fréquence de la seconde harmonique

(w, = 2w,) (voir la figure 11-2).

(a) (b)
.......... /RS R
aq
X(Z) 2o |
o | N T e / 2
g
Y

Figure 11.2: (a) Géométrie de la génération de second harmonique. (b) Diagramme de

niveau d'énergie décrivant la génération de second harmonique

Selon une description électromagnétique classique, la source de la lumiére SHG est la
polarisation non linéaire P(®)(w,) oscillant & la fréquence de la seconde harmonique [3]. Dans
I'approximation du dipble électrique, la polarisation non linéaire résulte de I'interaction du
champ électrique fondamental E (w,)avec le milieu non linéaire, via le tenseur de susceptibilité

non linéaire du second ordre y(?
P®(w,) = goxPE*(w,) (11, 26)

Pour un matériau centrosymeétrique, 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,
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—P@(w,) = goxP[-Ew,]* = gy PE*(w,) (1, 27)

Ou —P@ (w,) = P@(w,) qui ne peut se produire que si P (w,) = 0 Ceci démontre que la
susceptibilité non linéaire y (P doit disparaitre dans les milieux centrosymétriques, les matériaux

non centrosymétrigques possédent un y @ non nul, ce qui entraine I'émission de signaux SHG.

I1.5-L’ingénierie moléculaire : Dipdles et octup6les

Les propriétées d'ONL des matériaux moléculaires sont principalement régies par les
caractéristiques d'ONL des unités moléculaires individuelles. Les chromophores contenant des
fragments donneurs d'électrons (D) et accepteurs d'électrons (A) liés par un squelette T —
conjugués (figure 11-3) présentent des réponses ONL élevées, selon le schéma classique
d'ingénierie moléculaire limité aux composés dipolaires avec des transitions de transfert de
charge intramoléculaire (ICT) unidimensionnelles de faible énergie.

Les non-linéarités des molécules et des matériaux dépendent de leur symétrie. Si les
molécules ou les matériaux sont centrosymeétriques, alors leur réponse ONL quadratique

s'annule comme c'est le cas pour toute propriété physique quadratique.

Figure 11-3 : Exemples de structure electronique de molécules non linéaires, dipolaires, de

type push-pull (A = groupe accepteur, D = groupe donneur.)

Les non-linéarités peuvent étre améliorées soit par 1’augmentation de la longueur de
conjugaison entre le groupe donneur et le groupe accepteur (amélioration de la délocalisation),
soit par 1’augmentation de la force des groupes donneurs ou accepteurs (amélioration de la
symétrie électronique). La position et le nombre de groupes accepteurs et donneurs dans la

molécule jouent également un réle important[13].
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Figure 11-4: Exemples de groupes donneurs et accepteurs associés a un systeme conjugue.

La combinaison des groupements donneurs d'électrons forts et d'accepteurs forts donne une
valeur d’hyperpolarisabilité 8 élevée. Cependant, lorsque les groupes donneurs et accepteurs
sont tres forts, I'etat fondamental a tendance a devenir un état a charge séparée, affichant une
mauvaise polarisabilité et donc diminuant la valeur ONL. De plus, la différence des moments
dipolaires entre cet état fondamental et I'état excité par transfert de charge peut devenir faible,

ce qui entraine de mauvaises valeurs de .

I1.6-Diffusion Hyper-Rayleigh
La diffusion Hyper-Rayleigh est I'équivalent non linéaire de la diffusion Rayleigh ou les termes

non linéaires de la fonction de réponse moléculaire sont introduits

2 (' 2 I, 28
17 = C‘U4Zﬁi2jj(—2w; w, w) (Ij(w)) = FZ B (—2w; w, w) (1](8’)) ( )
] j

J

3 3 (' 3 I, 29
189 = Ca)‘*Zinjj(—Ba); w, w) (Ij(“’)) = FZ Vi (—2w; 0, w) (I](g’)) ( )
J j

Une expeérience de diffusion Hyper-Rayleigh est réalisée en mesurant I'intensité de la lumiere
doublée en fréquence diffusée de maniere incohérente par un faisceau laser intense a partir d'une
solution isotrope [14][15]. L'intensité diffusée d'une seule molécule a la longueur d'onde

harmonique peut étre calculée en effectuant une moyenne d'orientation sur

BHRS

32m? (11, 30)
Ly = W(IBI?IRS)I(%
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ou les parentheses indiquent la moyenne d'orientation, A est la longueur d'onde fondamentale et
r est la distance a la molécule diffusante. Nous avons utilise les unités MKS, donc C la vitesse
de la lumiére dans le vide (C =2.998 x 108m/S) et ¢, est la permittivit¢ de I'espace
libre(e, = 2.85 x 10~12F /m), En supposant que les molécules du volume de diffusion sont
indépendantes, l'intensité totale est proportionnelle a la somme des intensités diffusées par les

différentes molécules :

321

I, = 603)\—47,2N(fw)4(f2w)2(.81?m5)13)

(I1, 31)

ou N est la concentration de chromophores, etf,,, f», sont les facteurs de champ locaux qui
prennent en compte les effets diélectriques de I'environnement autour des molécules.
L'évidence expérimentale montre que, jusqu'a présent, les molécules individuelles en solution
sont bien traitées comme des diffuseurs non corréles.

La geométrie de diffusion et I'état de polarisation des faisceaux lumineux fondamental et
harmonique déterminent la relation entre Byrs et les composantes du tenseur moléculaire
Bijr- Dans les expériences classiques de diffusion Hyper-Rayleigh, la géométrie a angle de 90°
est principalement utilisée. Le montage est construit de telle sorte que le faisceau lumineux
fondamental se propage dans la direction X et est polarisé dans la directionZ, et que la lumiére
diffusée est collectée dans la direction ¥ (voir Figure. 11-5), la relation entre les composantes
tensorielles moyennées en fonction de l'orientation et les composantes tensorielles moléculaires

peut étre exprimée comme suit :

1 6 9 6 11, 32
(B%22) :7Zﬁi2ii_gzmiiﬁijj‘kgzmzij_%. . z | BiijBjiki ( )
i i#j i#j i,j,k,cyclic
12 )
+ 35 Pijk
1 2 11 2 11, 33
(B%zz) zgzmzii_ﬁZﬂiiiﬂijj‘FﬁZﬁizij_ﬁ' . Z | BiijBjkxk ( )
i i#j i#j i,j,k,cyclic
8
2
+3cFijk
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Figure 11-5: représentation de la géometrie classique de la diffusion Hyper-Rayleigh a 90o0.

Le premier indice (X ou Z) fait référence a I'état de polarisation de la lumiére doublée en
frequence comme les deux polarisations sont déetectées avec la méme sensibilité et que le
faisceau lumineux fondamental est polarisé verticalement, la moyenne d'orientation sur B est la

somme des deux contributions :

<.313R5) = (:BZZZZ) + (ﬁxzfzz) (11, 34)
L'hyperpolarisabilité moyenne orientée au carré Syzs €st liée aux composantes du tenseur
d'hyperpolarisabilit¢ moléculaire selon les équations (11, 32) et (11, 33). lorsque le chemin

conjugué de la molécule est unidimensionnel, ces équations se réduisent a :

1 6 9 1 11, 35
<.8ZZZZ) = 7.82222 + %.Bzzzﬁzyy + ﬁﬁzzyy = 7.82222 ( )

et

1 1 1 I, 36
<B§ZZ) = %Bzzzz - Eﬁzzzﬁzyy + ﬁﬁzzyy = EIBZZZZ ( )

Par conséquent, pour une molécule de symétrie C1;v, la racine carrée de I'hyperpolarisabilité

moyenne en fonction de I'orientation se réduit a :

1 1 6
(B = (B + (B2 = j (5+55) B = ngga

D'autre part, pour une molécule octupolaire (avec une symétrie D3h), seules 4 composantes

(11, 37)

tensorielles égales ne sont pas nulles : B,,, = —Bzx = —Bxzx = —Bxxz €l 1€s équations
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(11, 35) et (11, 36) se réduisent a :

1 6 9 8 (11, 38)
2 —_p2 ___ _ B2 o (2 '
<ﬁZZZ) - 7 ﬁzzz 35 lgzzz( lgzxx) + 35 lgzxx 35 ﬁzzz
et
1 1 16 (1, 39)
2 - —p2 __= _ TR o (2 '
<ﬁXZZ> - 35 ﬁzzz 105 IBZZZ( ﬁzxx) + 105 .Bzxx 105 .Bzzz
Donc pour une molécule octupolaire (avec une symétrie D3h) :
(11, 40)

2 — 8 2
<BHRS) - ﬁﬁZZZ

Ces deux cas illustrent comment I'hyperpolarisabilit¢ moyenne en fonction de I'orientation
dépend de la symétrie de la molécule étudiée et que différentes relations avec les éléments

tenseurs moléculaires doivent étre utilisées.

I1.7-Les méthode de chimie quantique
11.7.1-L’équation de Schrodinger

A lafin du XVII®™esiécle, Isaac Newton a découvrit la mécanique classique qui clarifier
les lois de la dynamique classique des objets macroscopiques. Au début du XX¢™¢ siécle, les
physiciens ont découvrit que ces lois ne soient pas valables pour expliquer le comportement des
particules a I'échelle microscopique, comme les électrons et les noyaux des atomes et des
molécules. Afin de décrire le comportement de ces particules, une naissance d’un ensemble des
lois nouvelles appelées la mécanique quantique.

La chimie quantique applique la mécanique quantique aux problémes de la chimie.
L'influence de la chimie quantique est évidente dans toutes les branches de la chimie. Les
chercheurs physicienne et les chimistes utilisent la mécanique quantique pour calculer les
propriétés thermodynamiques des gaz ; pour interpréter les spectres moléculaires, permettant
ainsi la détermination expérimentale des propriétés moléculaires (par exemple, la longueur des
liaisons, les angles de liaison, les moments dipolaires) ; pour calculer les propriétés des états de
transition dans les réactions chimiques, permettant ainsi I'estimation des constantes de vitesse ;
pour comprendre les forces intermoléculaires ; et pour traiter les liaisons dans les solides.

Les méthodes de la mécanique quantique sont basées sur la résolution de 1’équation de
Schrédinger, elle a été établie en 1926 par le physicien autrichien Erwin Rudolf Josef Alexander
Schrodinger[16][17][18][19][20][21], Cette équation est similaire au principe de base de la
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dynamique en mécanique classique. Elle décrive I’évolution du systéme moléculaire réel ou
hypothétique de N Particules au cours du temps t en termes de fonction d'onde.

La fonction d’ondey ne présente aucune signification physique, mais le carré de
module de cette fonction est proportionnel a la densité de probabilité dP de trouver une
particule en une point particuliere de l'espace (et du temps), ces particules ou édifice

moléculaire sont définies par leurs vecteurs de position dans I’espace par 7, 7, -+, Ty

[ = =1 (I1, 41)
dP(r) = [P () |*dr (11, 42)

[t ar = wiy) = 1 (11, 43)

D’une manicre générale 1’équation de Schrodinger dépend du temps s’écrit sous la forme d’une

équation différentielle de second ordre reliée avec sa solution générale comme suite :

+—+
2m\ ax? 0y} 0z}

l

Ch2 97 92 92 (11, 44)
{_ _< >+V}¢(ﬁ,rj,...m’.t)

i=1

. alp(Fl'FZ""IFNlt)
= ih
ot

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

L’opérateur laplacien V? représente le mouvement du i“™¢particules en trois dimensions dans

I’espace est défini comme suit :

02 N 02 N 02 (11, 45)
dx?  0y?  0z?

V2=

Alors, d’une maniére plus claire, I’équation de Schrodinger peut d’écrire tout simplement en
termes de fonction d’onde comme suite :

HY = Ey (11, 46)
Avec :

H=T+V (n, 47)
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QOu:

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 =P, wy, 1y, Wy - Ty, 0y) (11, 48)
Avec le vecteur r; = (x;,v;,2;) est le vecteur de position de 1’électron i et w; est le spin de
1’¢lectron i

T :est L’énergie cinétique du systéme et s’écrit sous la forme

TZT 1v2
_2 mli

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

E est I’énergie total du systéme en unités atomiques

(11, 49)
(11, 50)

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
h=——=105x107%s (. 51)

q:,q. Définie les charges des particules i, j respectivement

r;; =Est vecteur de position définir la distance séparant des particules i et j

1
Avec Ty = |n- — rj| = [(xl- — xj)z + (yl- — yj)z + (Zi — Zj)Z]E(“’ 52)

Selon la description de Wolfgang Pauli en 1925 qui fondée sur le fait que chaque
électron se caractérise par le nombre quantique magnétique de spin noté mg, qui prend deux
valeurs 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 § sont les
fonctions de spin pour my = —% et +% Ces états sont décrits comme spin-up et spin-down,

respectivement) et sont orthonormés [22]
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(ala) = (BIB) =1 (11, 53)
(a|p) = (Bla) =0 (11, 54)

a) L’approximation Born-Oppenheimer

La premiére approximation de base de la chimie quantique est I'approximation de Born-
Oppenheimer. [23]. Elle a également été proposée en 1927 pour but de simplifier et amélioré la
résolution de 1’équation de Schrodinger. Dans sa part elle représente la base de plusieurs calculs
en mécanique quantique et appliquée régulierement en raison de sa simplicité et de sa haute
précision retenue, cette approximation S'avére que dans des conditions physiques typiques la
masse des électrons est beaucoup plus légers par rapport a la masse des noyaux, ¢a signifie que
les noyaux des systemes moléculaires se déplacent beaucoup plus lentement que les électrons ;
les premiers supposent et occuper des positions fixes dans 1’espace alors que les derniers sont
ainsi considerés comme se déplacent dans un champ moyen créé par des noyaux immobiles
(rappelons que les protons et les neutrons sont environ 1800 fois plus massifs que les électrons).
Cette approximation est basée sur la separation du mouvement des électrons de celui des noyaux
Cette approximation suppose que les noyaux ne sont pas affectés par les électrons. Cette
hypothése s'effondre dans le cas d'états rotationnels et vibrationnels fortement excités [24]
Dans le cadre de I’approximation de Born et Oppenheimer, la résolution de 1’équation de
Schrédinger non relativiste indépendante du temps, pour un systéme moléculaire de M noyaux
et N ¢lectrons. La fonction d’onde total 1;,; d’un systéeme quantique est décrit sous la forme
d’une combinaison de deux fonctions, la premiére : une fonction d’onde électronique Y5 qui
dépend paramétriqguement de la position des noyaux et explicitement du mouvement
d’électrons et I’autre, une fonction d’onde nucléaire Y™ cqui dépend uniquement de

mouvement des noyaux.

l/)(FIJFZJ o FNJ ﬁll I_?)ZI o R)N) = l/)Ié?le(?ll?ZJ '"FN) lpnuc(ﬁliﬁZJ “.ﬁN) (“’ 55)

Hiot (R, 1) Ye6t (R, 7) = Eporeoe (R, 7) (11, 56)
Our=r=_(x,y;,2) et R=R; = (X;,Y;, Z;) sont des variables collectives représentent les
coordonnées électroniques et nucléaires respectivement, E;,; Est I'énergie totale du systeme
moléculaire, qui détermine les structures d'équilibre et d'état de transition d'une molécule, ainsi
que les coordonnées normales et les fréquences vibratoires, ,,; Est la fonction d’onde total
des 3n coordonnées électroniques r et des 3N coordonnées des noyaux R( Y., = Y(r, R) : est

une fonction de 3(N + M) variables, qui permet de déterminer la densité électronique et
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diverses propriétés telles que le moment dipolaire et le potentiel électrostatique. L’Hamiltonien
total du systeme moléculaire H,,; s’écrit sous forme de somme des opérateurs de 1’énergie
cinétique et 1’énergie potentielle (électrostatique) des noyaux et des électrons en fonction du
ces coordonnées dans 1’espace comme suite :

Hioe (R, 1) = T(R) + Te(r) + Voe (R, 1) + Vee (1) + Vo (R) (11, 57)
Pour un systéeme moléculaire constitué de N électrons et M noyaux atomique, L’hamiltonien

moléculaire non-relativiste indépendante du temps s’exprimer en Cinque termes [25]

u __hZ N 1 " _hZ N 1 Vz N M ZAeZ (“,58)
= S () S ()-S5 (e
i=
Te

A=1 i=1 A=1
TTL Vne
N-1 N 2 M-1 N 2
e ZjZge
+ — |+
e & Tij Ryp
i=1 j=i+1 A=1 B=A+1
~—_—_—_————
Vee Van

Avec :

174 - La distance entre 1’électron i et le noyau A.

r;; - La distance entre les électrons i et j

R, : La distance entre les noyaux A et B

my, mp : Les masses des noyaux A

Z 4, Zz: Numéro atomique des atomes A et B respectivement
e Est la charge ¢lémentaire de 1’¢lectron

Avece = 1,602 176 634 x 1071°C.

La forme typique de I’opérateur hamiltonien prend en compte Cinque contributions a
I’énergie totale d’un systéme moléculaire, Le premier terme de cette hamiltonien T,(R)
représente 1’opérateur de 1’énergie cinétique des noyaux, le second terme T,(r) désigne
I’énergie cinétique des électrons, le troisiéme terme V. (R, r) représente 1’énergie d’attraction
coulombienne des électrons vers les noyaux, et enfin les quatrieme et cinquiéme contributions,
V,.(r) et V,,,(R),décrivent respectivement les énergies de répulsion coulombienne entre les
électrons et les énergies de répulsion coulombienne entre les noyaux.

Cette approximation suppose que les noyaux ne sont pas affectés par les électrons et, elle sert a
négliger le premier terme de ce hamiltonien T,,(R) dont il représente 1’énergie cinétique des
noyaux et a étre considérer que le terme d’énergie de répulsion coulombienne noyau-
noyau V,,,, (R) devient une constante pour une géomeétrie donnée. la forme classique de

L’hamiltonien peut prend la forme suivante dans le cadre dans Cette approche :
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Higre = To + Voo + Voo (“, 59)
N (11, 60)
M:Th;(_v) ;;(@e) 22( )mt

1 (I1, 61)

oy
~
1]
oy
N
1l
oy
~
1]
oy
~
\
~
J

i=

Pour les systemes de plus de deux particules en interaction, I'équation de Schrédinger
ne peut étre résolue exactement. Par conséquent, tous les calculs ab initio pour les systémes a
plusieurs corps (molécules) impliquent un certain niveau d'approximation. Les différentes
méthodes d'approximation pour résoudre I'équation de Schrédinger comprennent les méthodes
d'orbitales moléculaires (OM) semi-empiriques, les méethodes ab initio et les méthodes de

théorie fonctionnelle de la densité (DFT)

11.8-L'approximation de Hartree-Fock

L'équation de Schrodinger ne peut pas étre résolue analytiguement pour un systéeme
quantique compliqué a plusieurs particules, a cause de la difficulté de déterminer simultanément
I'énergie de chaque électron en présence de tous les autres électrons, car ces problémes
impliquent un certain nombre d'électrons autour d'un certain nombre de noyaux atomiques.
L'approximation de Hartree-Fock (HF) appelée également approximation du champ auto-
cohérent (en Anglais SCF : Self Consistent Field) est I'un des méthodes les plus importantes en
mécanique quantique pour améliorer et donner des résolutions approchées de ce probléme. Elle
a été developpée par Hartree[26] et Fock [27], représente la base fondamentale de la théorie des
orbitales moléculaires (OM) qui postule que le mouvement de chaque électron qui se déplace
dans un champ moyen créé par les noyaux (supposées immobiles) et la densité électronique
moyenne des autres électrons, ce mouvement peut étre décrit approximativement par une seule
fonction particulaire (orbitale) qui ne dépend pas explicitement des mouvements instantanés
des autres électrons, cela explique que les électrons « orbitent » autour du noyau
indépendamment les uns par rapport des autres et n'interagissent pas entre eux (c'est-a-dire dans
ce cas, le terme de I’énergie d’interaction entre les électrons a été négligé pour les électrons de
spin opposées et pris en considération les électrons de spin paralléles), Cette approche est
appliqué le principe variationnel pour approximer de maniére la fonction d'onde et I'énergie du

niveau fondamental stationnaire du systéeme considéré, Cette approximation postule que la
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fonction d'onde compléte d’un systéme poly-électronique (7, 7, --- ) peut exprimer sous la
forme d’un produit antisymétrique de N fonctions d'ondes mono-électroniques
Y, (PP, () -+ Yy (7y) décrivant les états stationnaires des électrons et elles sont appelées
¢galement « orbitales » qui représentent la distribution d’un seul électron dans l'espace et peut
étre approximée par un seul déterminant de Slater dans le cas ou les particules sont des fermions
(particule a spin demi entier) ou par un seul permanent dans le cas des bosons (particule a spin
entier), Avec |y;(r)|?dr égal a la probabilité de trouver un tel électron dans I'¢lément de
volume (dr). Les fonctions d'onde mono-électronique sont choisies pour étre orthonormées.
Deux électrons sont définis par une orbitale spatiale, qui est divisée en spin-orbitales.

Le principe d'antisymétrie fournit un moyen d'incorporer le spin électronique dans la
fonction d'onde, de plus Une fonction d'onde poly-électronique doit étre antisymétrique par
rapport a I'échange des coordonnées d'espace et de spin de deux électrons quelconques, deux
types de fonctions de spin telles que a(w) et B(w)sont introduites. w Est un parameétre défini
les coordonnées de spin. Les deux fonctions de spin sont normalisees et elles ne peuvent pas
avoir le méme ensemble de nombres quantiques (principe d’exclusion de Pauli) qui possedent
les caractéristiques suivantes

f“*(‘“)“(“’)dw = fﬁ*(w)ﬁ(w)dw =1 (11, 62)

En utilisant les symboles bra et ket pour réécrire I'équation :
(a”(w)|a(w)) = (" (w)|B(w)) =1 (11, 63)
Les deux fonctions de spin satisfont I'orthogonalité.

fa*(a))ﬁ(w)dw = fﬁ*(w)a(w)dw =0 (I1, 64)

Le spin-orbitale y est définée par le produit entre fonction d’onde d’espace Y (r) et la fonction
de spin a(w) ou B(w), Lorsqu'un electron a un spin a, il s'exprime comme suit

x(x) =yp(r)a(w) (11, 65)
D'autre part, 1’état fondamental du systéme présente les deux spin-orbitales, ou le cas de
I’électron a un spin S, le spin-orbitale y est exprimé comme suit :

x() = Pp(r)B(w) (11, 66)
On note que I'on suppose que les spins a et B sont autorisés dans une méme orbitale spatiale.
Les différentes orbitales spatiales sont également orthonormées, ou &;; est appelé le delta de

Kronecker, qui est égal a un si i =j et a zéro sii # j. La fonction d'onde correspondant a
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I'énergie la plus basse représente I'énergie de I'état fondamental du systéme, tandis que d'autres
représentent les états excités.

« I, 67
flpi (), ()dr = 6 (I1.67)
Avec
5. _{1 si(i=]) (11, 68)
7 osi (i # )
Par consequent, les différentes orbitales-spin sont orthonormées
(11, 69)

f}(f(r))(j(r)dr = §;j

La fonction d’onde totale ¢ qui d’€crit tous les électrons d’un systeme quantique poly
¢lectronique s’écrit comme une combinaison des fonctions d’ondes monoélectroniques est
connue sous le nom de produit de Hartree
O (g, 22, %) = x1 (1) X2(02) ++* ¥ () (11, 70)

Dans le cas d’ou il y a aucune interaction entre les électrons, ¢*f est la fonction propre de
I'équation de Schrodinger. Alors que, s'il en prit en considération 1’existence d’une interaction
électron-électron, le produit de Hartree est différent de la fonction d'onde totale exacte.
L’électron appartient au fermion : c’est-a-dire une particule quantique avec un nombre
quantique demi-entier pour le moment angulaire de spin. Le fermion doit satisfaire au principe
inverse selon lequel la fonction d’onde totale change le signe lorsque les deux fermions

identiques sont échangés
@(xll ) xl.' o 'xj o ,xn) = _(D(x1, ...xj, e ,xl. e ,xn) (“’ 71)
Afin de satisfaire le principe d'exclusion de Pauli[28], en utilisant le déterminant de Slater[29]

qui construit a partir de N spin-orbitales. . Pour le cas général de N électrons et N spin-orbitales,

La fonction d'onde totale correspond est exprimée comme suit

1 x1(x)  x2(xq) - Xn(x1) (1, 72)
- x1(x2)  x2(xz) o xn(xy)
d)(XlJXZ' 'Xn) W
X1(xn)  x2(xn) 7 xn(xn)

Ou les variables xq, x2,:**, Xn représentent les coordonnés d’espace et de spin, d’autre part le

terme \/% Est resprésent le facteur de normalisation résultant de développement du déterminant,

le déterminant de Slater peut s'éxprimer sous une forme développée, tel que
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L (11, 73)
Q)S(xli Xyttt Xy 'xn) = WZ(_l)quq{Xl(xl)XZ(xz) Xn(xn)}
q=1

ou P, est représente I’opérateur de permutation, p, est disigne le nombre de transpositions
nécessaires pour obtenir la permutation.

11.8.1-Les équations de Hartree-Fock

La méthode Hartree-Fock (HF) [30][31]c’est une procédure itérative représente la
méthode la plus courante et la mise en ceuvre dans presque tous les programme de chimie
computationnelle, a été développée pour la premiere fois par Douglas Hartree. Elle a joué un
role important dans I'élucidation de la chimie moderne et considérée comme le point de départ
et la base de nombreux calculs en mécanique quantique, elle utilise les spin-orbitales au lieu
des orbitales spatiales de la théorie SCF[32], bien que les interactions électron-électron précises
ne soient pas reproduites en raison d'une approximation moyenne, elles fournissent des résultats
qualitativement corrects. Les présentes méthodes de calcul précises ont été theéoriquement
construites sur la base de la révision de la méthode Hartree-Fock. L'équation de Schrdodinger
polyélectronique est transformée mathématiqguement en équations de Hartree-Fock a un
électron en minimisant I'énergie totale de I'équation de Schrddinger. Ces équations sont des

équations intégro-différentielle non linéaires et doivent étre résolues itérativement

par la méthode SCF, et on rappelle que pour cette méthode, I'énergie va étre calculée pour une
fonction d'onde d'essai est toujours supérieure a I'énergie exacte de I'état fondamental. Le
principe variationnel stipule que la meilleure fonction d'onde de cette fonction est celle qui

donne I'énergie la plus faible possible.

E :f¢HPﬁ¢HP dr (11, 74)

Dans le cas des systemes a couches fermées, les équations de Hartree-Fock ont été simplifiées

en ne prenant en compte que les orbitales spatiales.

fixi(x) = gixi(x) (11, 75)
Ou f; appelé l'opérateur ou l'hamiltonien de Fock, c’est un opérateur effectif associé a la
variation de 1'énergie et représente I’influence moyenne du champ électrostatique généré par
I’ensemble du cortége électronique sur 1’électron considéré et utilisé pour trouver les orbitales
moléculaires optimales, ¢; est une valeur propre qui représente 1'énergie de 1’orbitale atomique

(OA) ou moléculaire (OM) sont données comme solution respectivement. L'opérateur de Fock,
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qui est un opérateur monoelectronique pour une spin-orbitale, et définit en unité atomique
comme sulit.
N (11, 76)
fi=hit ) [ - KO
j
Donc L’hamiltonien “électronique du systéme peut alors s’exprime en deux termes, 1’un est le
terme monoélectronique et appelé I’hamiltonien du cceur et I’autre est le terme biélectronique
R N R N &g (n, 77)
LN
i=1 i=2i> Y
Ou h; représente I’hamiltonien de cceur relatif monoélectronique qui désigne 1'énergie cinétique
et I'énergie d’attraction Coulombienne moyenne entre le noyau atomique et les €électrons pour
le i*™¢ électron du systéme, J ; et K; sont l'opérateur coulombien et I'opérateur d'échange entre
les i®™eet jé™e électrons respectivement, qui caractérisent les répulsions entre électrons. Les
intégrales d’échange définissant les effets de 1'échange entre deux électrons et résultent de la
nature antisymétrique de la fonction d’onde polyélectronique. On note que les termes h;, J; et

K; sont reliés par la relation :

i 1 " g (11, 78)

Donc I’opérateur de Fock peut étre exprimé pour chaque électron i comme suite :

M I, 79
ERESE o W (79
2 4 l

=] Tia
Ou V HFest le potentiel de Hartree-Fock dépend fonctionnellement des spin-orbitales et désigne
le potentiel de répulsion moyen subi par chaque électron du fait N — 1 en raison de la présence
des autres électrons. Ce potentiel est construit a I’aide de deux termes monoélectroniques
J;, K;et donné par la relation :

N
ZE Z(/j ~ K;)
7

(11, 80)

Jj est I’opérateur de coulomb qui pris en compte les répulsions entre les €lectrons et défini par

I’expression
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oo L I, 81
Jixi(x;) = f)(j(xj)FXj(xj)d)(j-Xi(xi) ( )
)
K; est I’opérateur d’échange a la fois apell¢ également appelé opérateur de permutation qui
décrit la modification de I'énergie qui peut étre attribuée aux effets de la corrélation de spin et

défini par I’expression :
Kixi(x;) = jX;(x]) %Xi(xj)d)(j-)(j(xi) (11, 82)

Afin de résoudre I'équation de Hartree-Fock, deux methodes peuvent étre utilisees. Si le
systéme contient un nombre pair d'électrons tous appariés. Le systéme est résolu via ’utilisation
du formalisme RHF (Hartree-Fock restreint)[33] ou s'il y a un nombre impair d'électrons ou
un nombre pair mais avec certains électrons non appariés, donc le formalisme UHF (Hartree-
Fock non restreint) peut étre utilisé, dans le premier cas, RHF, les équations de Roothan-Hall
sont utilisées pour résoudre I'équation, dans le deuxieme cas, UHF I'équation est résolue a l'aide
des équations de Berthier-Pople-Nesbert[34][35].

Dans le cadre de la méthodeHF, qui obéit au principe variationnel L'énergie de I'état
fondamental d'un systeme a N électrons peut étre écrite en termes des opérateurs mono et

bioélectroniques et répulsions nucléaires comme suit

N N N
ERF =Zh-+122(]--—K--)+V
i 2 ij ij nn
i=1 i=1 j=1

11.9-Les équations de Hartree-Fock-Rhoothaan

(11, 83)

La résolution directe par des techniques d’analyse numérique des équations de Hartree-
Fock est trop complexe. La procédure HF-SCF est relativement simple a mettre en ceuvre pour
les calculs atomiques, car leur symétrie sphérique signifie que les équations HF peuvent étre
résolues numériqguement pour les spinorbitales, Cependant, pour les calculs des systémes
moléculaires, la procédure n'est pas aisée et des simplifications supplémentaires sont
nécessaires. Pour cela, L'application de la méthode variationnelle du champ auto-cohérant aux
équations de Hartree-Fock avec une combinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAO :
(Linear Combination of Atomic Orbitals) [36][37][38]conduit a I'ensemble d'équations de
Roothaan-Hall indépendante par C.C.J. Roothaan [39] et G.G. Hall en 1951[40], ont démontré
que, en développant les orbitales moléculaires en termes d'orbitales atomiques (ou tout
ensemble de fonctions de base spatiales centrées sur chaque atome), C’est-a-dire chaque

orbitale moléculaire y; est développée en termes de fonctions de base y (fonctions gaussiennes)

60



CHAPITRE Il : LES METHODES DE LA MODELISATION MOLECULAIRE, APPLICATIONS EN
PROPRIETES ONL

appelées conventionnellement orbitales atomiques. Les équations intégro-différentielles de
Hartree-Fock peuvent transformées en un systéme d’équations algébriques et résolues par des
techniques matricielles standards. Les nouvelles équations que ’on obtient dans cette
approximation sont appelées les équations de Hartree-Fock-Roothan. Elles s'appliquent a des
systemes moléculaire ou atomique a couches fermees, dans lesquels toutes les orbitales
moléculaires ou atomiques sont doublement occupées. Les orbitales atomiques étaient souvent
considérées comme les orbitales HF d'atomes séparés ou comme des orbitales simples, et,
généralement de type Slater (STO : Slater Type Orbital)[41]. Deux types de fonctions de base,
chacun ayant ses propres avantages et inconvénients, sont couramment utilisés pour la
construction des OM, celles les fonctions de type Slater et les fonctions de type Gaussien
(GTO : Gaussian Type Orbital)[42]. Chaque atome peut contribuer a plusieurs orbitales
atomiques dans la construction des orbitales moléculaire. Généralement Cette méthode présente
I'avantage supplémentaire que les résultats du calcul peuvent étre interprétés en termes d'atomes
constitutifs des molécules. Dans le cadre de cette approche, chaque orbitale moléculaire est écrit
sous la forme :

= (11, 84)
Yi(r) = z CouXy i=12,..,m
pu=1

Dans cette équation, m étant le nombre d’orbitales atomique combinés, y,L'ensemble des

fonctions de base atomigques monoélectroniques qui sont normees mais non orthogonales et
associées aux coefficients des orbitales moléculaires Cy; . La quantité du module carré |C#i|
représente la contribution de l'orbitale atomique y, dans développement du orbitale

Moleéculaire y;, En introduisant I'ensemble de base. Equation de Hartree-Fock est réécrite
comme suit :
(11, 85)

m m
fi z C/u')(u =& Z C;u')(u
u=1 u=1

Le probleme du calcul des orbitales moléculaires de Hartree-Fock se réduit au probléeme du

calcul de I'ensemble des coefficients du développement C,,;. Nous pouvons obtenir une équation
matricielle pour le C,,; en substituant le développement linéaire dans I'équation de Hartree-Fock,
en utilisant I’indice v, a partir de 1’équation précédente, il est possible de réécrire 1’égalité sous

la forme :
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> o [ 1 OF R Mdn =2 Y o [ 5 O (1,86
v v

Pour les systemes moléculaires, la base numérique n'est pas efficace ; il faut donc utiliser un
ensemble de bases centrées sur les atomes pour décrire I'orbitale moléculaire. On peut définir
deux types de matrices :

La matrice S est la matrice de recouvrement: est une matrice carrée hermitienne, elle est
généralement réelle et symétrique et définie comme une intégrale de recouvrement des orbitales
atomique y,, et y,, est donnée par :

S = fX# rodr (I, 87)

La matrice de Fock f est la représentation matricielle de I'opérateur de Fock avec I'ensemble
de la fonction de basey,, qui désigne I’effet moyen du champ crée par tous les électrons sur
chaque orbitale. Elle utilisée exactement de la méme maniére que pour la RHF réguliére, pour
obtenir les orbitales qui correspondent au minimum d'énergie variationnel et peut définir

rigoureusement par les éléments de matrice comme suite :
¢ 1 (11, 88)
= H +ZZ (ulvn) = 5 (nlow)

Avec
Hiy = (u(D|H (D] (1) (11, 89)
Ou H, est I’intégrale monoélectronique de ceeur qui d’écrive 1'énergie cinétique Tet 1’énergie
d’attraction nucléaire VV d'un seul électron avec tous les noyaux.
Py, (Aulvm) Etant respectivement, les éléments de la matrice densité (la matrice de population
pour un systéeme a couches fermées) et les intégrales de répulsion dites biélectroniques, qui sont

également dans un formalisme RHF s'écrit par la relation suivantes

n
= ZZ CyiCoj
j=1

1
(Aulvn) =ffm Oxp O X% (Dxy (Ddridr;
ij

(11, 90)

(11, 91)

Dans I'état fondamental, les électrons d'un systéme neutre a couche fermée sont appariés de
telle sorte qu'il y ait N/2 orbitales occupées de plus basses énergies. En conséquence, selon le

formalisme dit « Hartree-Fock restreint (RHF) ». L’expression de I'énergie prend la forme :
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=2y ZZ CriCuiHS, (11, 92)
i=1 A
+ZZZZZZCMC .Co;Cj [2Clvm)

i=1j=

—(An Ivu)]

L'application de la méthode variationnelle conduit a exprimer les équations de Hartree-Fock

sous la forme dite « Roothaan-Hall ». A partir de la définition de la matrice f etS, nous
pouvons maintenant récrire I'équation de Hartree-Fock intégrée comme suit :
D T = &Su]Cu = 0 (1. 93)
v
i = 1,2, ...,m Etant les coefficients des orbitales moléculaires, p = 1,2, ..., m étant les
coefficients des orbitales atomiques
Le systeme algébrique d’équations de Hartree-Fock-Roothaan peut se mettre sous la forme

déterminantale suivante :
|fw — &S| =0 (11, 94)
Enfin, ce systéme d’équations non-linéaire peut étre écrit de maniere plus compacte comme une

équation matricielle.
[F1[C] = [ST[C]le] (11, 95)
Ou Cest la matrice carrée constituée des coefficients de developpement des orbitales

moléculaires sur les fonctions de base,

Ci1 Cp - Cipy (11, 96)
C = C:21 Cz:z CZ:m
le CmZ Cmm

€ Est la matrice diagonale contenant les énergies mono-électroniques de chaque orbitale ¢;,

qui représente 1’énergie orbitalaire d’un électron de I’OM ©;

g, 0 . 0 (11, 97)
e=[0 & o
0 0 cee gm

Les équations de Hartree-Fock-Roothaan sont des équations aux valeurs propres ne sont
pas linéaires et ne peuvent pas étre simplement diagonalisées. Elles doivent étre résolues de
maniere itérative par la méthode dite « méthode du champ auto-cohérent SCF », Le probléeme
est converti pour obtenir les coefficients du développement et les énergies orbitales

numériquement par calcul de champ auto-cohérent (SCF), en utilisant un ensemble arbitraire
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de coefficients de développement, le nouvel ensemble de coefficients de développement est
obtenu (cycle). Le processus cyclique se poursuit jusqu'a ce que le critere de convergence soit
satisfait. Enfin, les coefficients du développement convergés et les énergies orbitales sont
données. Les coefficients optimisés finaux représentent alors les orbitales HF et sont des
vecteurs propres simultanés a la fois de la matrice densité et de la matrice de Fock
correspondante.

11.10-Le Probléme de la corrélation électronique

Le probléme majeur qui ressort la résolution de 1’équation de Schrodinger par la méthode de
Hartree-Fock est que 1’énergie totale du systéme obtenue par cette méthode est toujours
supérieure a I'énergie réelle de I'état fondamental. A cet égard, I'approximation des orbitales
moléculaires introduit une imprécision De plus, elle ne traite en compte pas les interactions
coulombiennes instantanées entre les électrons ; elle ne tient pas non plus compte des effets de
la mécanique quantique sur les distributions d'électrons. Ceci est principalement di au fait que
dans la méthode Hartree-Fock les électrons sont considérés comme se déplagant dans un champ
électronique moyen, ou chaque électron subit une répulsion moyenne dans I'espace de tous les
autres electrons. Donc le mouvement corrélé de chaque électron avec les autres est omis.
L’¢énergie de corrélation ¢€lectronique également appelée corrélation dynamique est définie
conventionnellement[43] comme la déférence entre I'énergie non relativiste exacte et I'énergie
totale de Hartree-Fock
Ecorr = Erotar — Enr (11, 98)

Cette énergie est toujours négative et liee directement au mouvement instantané des électrons
individuels et elle augmente évidemment lorsque la distance entre deux électrons devient
proche. D'un point de vue pratique, I'énergie de corrélation est particuliérement importante dans
le cas d'interactions faibles (van der Waals). Dans ces interactions, le potentiel inter particulaire
a longue distance est régi par les forces de dispersion, qui a leur tour ne sont prises en compte
que lorsque I'énergie de corrélation est évaluée, La procedure utilisée pour calculer ce type
d’énergie est connue sous le nom ’interaction (ou superposition) de configurations. Il s'agit en
fait de représenter la fonction d'onde totale par une combinaison linéaire de déterminants de

Slater au lieu d'un seul, comme c'est le cas dans I'approximation HF.
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I1.11-Les méthodes post Hartree-Fock

Dans la théorie de Hartree-Fock, chaque électron se déplace dans un champ de potentiel
moyen de tous les noyaux et des autres électrons restants, et l'influence prompte des électrons
qui se rapprochent & un moment donné n'est pas prise en compte. Les électrons se repoussent
mutuellement et essaient de rester éloignés les uns des autres. Par conséquent, leur mouvement
est corrélé et donc cette énergie de corrélation réduit I'énergie du systeme car elle réduit la
répulsion électron-électron. Les méthodes post-Hartree-Fock sont développées pour améliorer
la méthode du champ auto-cohérant de Hartree-Fock (HF-SCF) afin de déterminer I'énergie de
corrélation des électrons. Il existe de nombreuses méthodes différentes pour approximer et
optimiser la fonction d'onde corrélée, comme la théorie de perturbation de Méller-Plesset (MP),
l'interaction de configuration (IC) ou les méthodes de clusters couplés (CC). Les méthodes de
la theorie fonctionnelle de la densité (DFT), prennent également en compte la corrélation
électronique, méme si c'est d'une maniére moins systématique et moins bien définie que les

meéthodes Ab Initio.

11.11.1-Méthode d’interaction de configuration (IC)

L'interaction de configuration (CI : en anglais: configuration interaction)[44] [45]est une
méthode post-Hartree-Fock linéaire représente la méthode la plus compléte pour décrire la
correlation électronique, a pour but de retrouver et de récupérer une partie de I'énergie de
corrélation et inclut la corrélation électronique instantanée, C’est la méthode la plus évidente et
la plus facile a comprendre, est basée sur le principe variationnel similaire a la méthode HF.
Elle donne la meilleure solution possible de I'équation de Schrddinger indépendante du temps
dans un ensemble de base donné, cette approche consiste a d’écrire La fonction d'onde de 1'état
fondamental de Hartree-Fock comme une combinaison linéaire de fonction d’état de
configurations a N ¢électrons. Ces derniéres correspondent a l'excitation d'un, de deux ou plus
électrons d'une orbitale occupée a une virtuelle. Les OM utilisés pour construire les
déterminants de Slater excités sont issus d'un calcul Hartree-Fock et maintenus fixés. Chaque
état est décrit par un déterminant de Slater, et la combinaison de ceux-ci donne la nouvelle
fonction d'essai qui devrait étre plus proche du systeme réel que le déterminant original, La
fonction d'onde d'IC totale (notée FCI pour "Full Configuration Interaction™) est écrite sous la

forme d'un développement sur tous ces déterminants

W(CI) = Y(HF) + Z CPYP (HF) + z CPTYPT (HF) + - (11, 99)
a,p a<b
p<q
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Ou la somme porte sur toutes les configurations électroniques possibles, W(HF) est le
déterminant de référence de I'état fondamental, appelée la configuration de Hartree-
Fock, a,b,c... sont les orbitales occupées dans le calcul HF et p,q,...les orbitales
virtuelles, C7, CY1, ---sont les coefficients définissant la contribution de chaque configuration "
état excité " a la fonction d'onde. Les déterminants sont classés selon le nombre d'électrons
excités en ¢états (configurations) a excitation simple, double, triple, ..., avec un, deux, trois, ...,
n-électrons excités des orbitales occupées aux orbitales virtuelles, respectivement, La fonction
d'onde d’Interaction de Configuration est supposée étre la solution exacte de l'équation de
Hartree-Fock.

Hy(CI) = ECly(CI) (11, 100)

Avec H représente I'namiltonien du systtme considéré; E¢! représente I'énergie totale de

I’interaction de configuration totale.

@WEDWEDY =1+ Y (€?)’ + Y (cP9)* + - (11, 101)
p<q

L'énergie de corrélation peut alors étre obtenue apres soustraction de I'énergie de Hartree-Fock
EHF de I'énergie électronique totale E¢!
Eg(;rr — (lpCIlH\llpCI) _ (l/)HFlﬁll/)HF) — ECI _ EHF (||’ 102)

Lorsque les configurations sont générées a partir d'un déterminant de référence unique
permettant les excitations simples et doubles (SD), on obtient alors la méthode dite SD-IC.
Sinon, lorsque la génération des configurations par les excitations SD se fait par rapport a
plusieurs configurations de référence, le développement IC est appelée alors la méthode MRD-
IC a excitations multi références. Cette méthode présente en genéral plusieurs avantages, par
exemple, inclure des excitations plus élevees que les doubles et convient au calcul de plus d'une

racine de I'équation séculaire.

66



CHAPITRE Il : LES METHODES DE LA MODELISATION MOLECULAIRE, APPLICATIONS EN
PROPRIETES ONL

11.11.2-La méthode Coupled-Cluster (CC)

La méthode Coupled-Cluster (CC)[46][47][48][49][50]parmi les méthodes ab initio les
plus puissantes a été développée pour la premiere fois a la fin des années 1960 par Cizek [51]et
Shavit et al[52] Fournit la solution exacte de I'équation de Schrddinger indépendante du temps
et actuellement largement utilisée pour la prédiction et calculs d'énergies et de propriétés
moléculaires, Cette méthode est équivalente a la méthode Cl totale, La fonction d’onde utilisée

en cette approche s'écrit comme un Ansatz exponentiel

Yee = eTl/)HF (11, 103)
L'opérateur exponentiel est définie par un développement en série de Taylor.
L Tk (11, 104)
T — -
© T L
k=0

Et I'opérateur coupled-cluster noté Test définie comme par 1’équation
T=T+T,+T;++T, (11, 105)
Ou n est le nombre d'électrons dans la molécule, T, est I’opérateur effectue toutes les excitations
simples, T,effectue toutes les configurations doublement excitées et ainsi de suite jusqu'a ce
que les n électrons aient été promus occupé en spin orbitales virtuelles. L'effet de I'opérateur
exponentiel sur la fonction d'onde HF est de I'exprimer comme une combinaison linéaire qui
contient ¥ et toutes les excitations possibles des électrons, des spinorbitales occupées aux

spinorbitales virtuelles. Nous écrivons

Tph* = ) ciuf (1, 109
AX

Tt = > (1,107
ABX)Y

Ou C aet CXY sont les coefficients. Dans les clusters simples et doubles couplés (CCSD),
comme la configuration des électrons excités est tronquée jusqu'a l'excitation a deux électrons,
T1 et T2 sont employés. Dans les clusters doubles couplés (CCD), comme la configuration
excitée a deux électrons est seulement considérée, T2 est employé. En utilisant I'expansion de

Taylor, la fonction d'onde CCD s'écrit comme suit

Y(CCD) = (1 + T, + oo TF + 375 + -~ p(HF) (1, 108)

1 1
eT: 1+T+ET2+€T3+“' (”,109)
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11.11.3-Théorie de perturbation de Mgller—Plesset

Dans le contexte de la chimie théorique et computationnelle, la forme la plus largement
utilisée de la théorie des perturbations est due a Maller et Plesset (MP) aussi connue sous le
nom « Many-Body Perturbation Theory »[53] est I'une des principales méthodes ab initio post-
HF : elle tente de retrouver I'énergie de corrélation des €lectrons. Cette méthode est basée sur
la théorie des perturbations de Rayleigh-Schrodinger (RSPT)[54], qui développe la fonction
d'onde de référence (c'est-a-dire la fonction d'onde HF non perturbée) et ses énergies
correspondantes comme une série de Taylor du parametre de perturbation A. La RSPT prend en
compte toutes les excitations autorisées tronquées selon I'ordre donné, et elle est étendue a la
taille. Cette propriété est essentielle pour les applications chimiques, car elle permet d'obtenir
des propriétés significatives telles que la chaleur de réaction, I'énergie d'activation, une énergie
relative précise le long de la surface d'energie potentielle (PES), ainsi qu'entre différents états
électroniques. Dans le cas du probleme électronique complet, I'opérateur hamiltonien du
systéme polyélectroniqueH, est divisée en une partie d'ordre zéro, H,, (le systéme modéle) et
une perturbation, V. Cette définition a été introduite pour la premiere fois par Mgller et Plesset
en 1934, et développée dans les années 1970 par Pople et Bartlett et ses groupes de recherche

AQ) =Hy+ A(H—Hy) = Hy + AV (11, 110)
Ou H, est I'namiltonien de Hartree-Fock et ¥ est 1’opérateur de perturbation, qui est la

différence entre I'namiltonien exact A et I'hamiltonien de Hartree-Fock H,. A est un paramétre

sans dimension qui varie entre O et 1

N R N 1 N R N X R
0=Zh(i>+Za—Zh<i>—ij(i>—Kj<i»

N i<jN
DN ICEDNACEIAG)
i ij

Dans le cas de la théorie des perturbations de Mgller—Plesset a 1’ordre n (MP,,) I’hamilonien de

(11, 111)

~ —

V=H-

)

référence et donné par la relation
N (11, 112)

Lorsque A=1, nous avons le probléme de référence ou modéle de Hartree-Fock.
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HA)=H,1=0 (11, 113)

et quand A = 1 nous avons I'namiltonien exact

HD)=H,+Va=1 (11, 114)
L’énergie d'ordre zéro E(®) ¢’est I’énergie non perturbé n'est pas I'énergie de Hartree-Fock mais

plut6t la somme des énergies des spin-orbitales occupées

N (I1, 115)

E(O) = Zgi

i=1
On suppose que le facteur de correction est petit par rapport a I'namiltonien initial, de sorte que
la fonction d'onde et I'énergie perturbées peuvent étre exprimées sous la forme d’un
développement de Taylor en puissances du parametre de perturbation. Ensuite, nous écrivons
les valeurs propres et les fonctions propres du systeme perturbé comme suit :

E=E°+2E® + PE@ 4+ 23E3 + ... (11, 116)

=90 + AP + 222 + B3 + - (I, 117)
Les deux premiers termes d'énergie constituent I'énergie HF qui est utilisée pour évaluer la
fonction d’ondey)™- La correction de premier ordre de la fonction d’ondey(M-est ensuite
utilisée pour calculer la correction de second ordre de I'énergie totale E®)- et ainsi de suite
jusqu'a ce que l'ordre de correction souhaité soit atteint. En conséquence, la méthode MP est
désignée par les termes MP2, MP3, MP4, et ainsi de suite, car la correction de second ordre

E@est la premiére correction de I'énergie HF.

Ces développements sont ensuite replacées dans I'équation de Schrédinger

(Hy + AV) (@0 + 2t + 222 + B33 + ) (11, 118)
= (EO+ AED + E® + B3E3 4+ - )(@° + 2Pt + 122
+ B934+ )

Ces termes sont regroupés pour un ordre donné en A produisant une série d'équations qui

peuvent étre résolu pour 1'énergie et la fonction d'onde a n'importe quel ordre dans A,

Hyyp© = Eoy° (1, 119)
Hyy® + Pyp© = @y 4 FDy (0 (11, 120)
Hyyp® + 7y = EQOy@ 4 FWy(D) 4 E@q(0) (I, 121)
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En utilisant les résultats de la théorie des perturbations de Rayleigh-Schrddinger, I'énergie de

premier ordre

N N N (11, 122)
B = o | Falo) + W [ —|w0) = o | Y il o)
i=1 i<j Tij i=1

~ (o Z(Iu Rip)| o)

= (¥, Z Yo ) — (o Z(]u ij) Vo)

i<j Tij

Apres ’application de la regle de Slater, On constate donc que la somme de I'énergie non
perturbée de la perturbation du premier ordre est équivalent a 1'energie Hartree-Fock du
systeme

(11, 123)

N N
1
BHF = EO + E® = 3 g — =3 [Gllj)) = Glji)]
I ij
En conséquence, la méthode MP est désignée par les termes MP2, MP3, MP4, et ainsi de suite,

car la correction de second ordre E®est la premiére correction de I'énergie HF. La formule

explicite de la correction de Mgller-Plesset du second ordre est donnée

2
o I<onV|w<°>> I<onHIw“’)> (ol o)
E Z — Z —© (11, 124)
j#0 J ) j#0 J )
Noce Nyirt Nocc Nyirt . “, 125
E®@ = Z Z ¢0|H|lpu Z Z [ia||jb]? ( )
i<j a< (gl + 81 B gb) i<j a<b (Sl + gj ga—gb)

En remarquant que cette expression est symétrique, en i et j (spinorbitales occupées) d'une part,
a et b (spinorbitales inoccupées) d'autre part, et qu'elle s'annule lorsque
i = jOua = b, on peut 1'ecrire sous la forme

Nocc Nyirt (11, 126)

F@ — Z Z [ijl1ab]?
4 (61 +¢& —€q—¢&p)

i,j ab

Dans cette expression de I'énergie de corrélation au second ordre de la théorie de Mgller-Plesset.
Il s'agit de la méthode de corrélation plus économique en termes de calcul, car elle ne nécessite

gu'un sous-ensemble des ab initio les intégrales transformées a deux électrons. Cependant cette
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méthode présente un certain nombre d'inconvenients, tels que la nécessité de disposer de grands
ensembles de base pour obtenir des résultats convergents fiables, Dans la correction MP2, seule
I'énergie de second ordre est prise en compte. Cette méthode peut étre étendue a des ordres plus
élevés moyennant une dépense de calcul plus importante, mais on constate que MP3 a tendance
a offrir peu d'amélioration par rapport a MP2. MP4 peut fournir des résultats en meilleur accord
avec les données empiriques mais l'effort de calcul est significativement plus important que
pour MP2.

La correction au troisieme ordre MP3 s'obtient par un calcul analogue quoique beaucoup plus

lourd et qui conduit a 1'expression suivante :

Noce Nyir . ‘. I, 127
g =LY Z Gijllab) Ckillij) {abl k1) (1 127
8 TR (ei + ej —&a—&)(er+ & —€4— €p)
Z Z (ijl|ab) (ab||cd) (cd||ij)
8 — L (eite—eq—ep)(eteg—e.—&q)
NOCC vir
Z Z (ijl|ab) (kb||cj) {ac||ik)
8 (eiteg—eq—ep)(&tete,—&p)
ijkl ab

Les calculs MP ne sont pas applicables aux états excités. Pour les états excités, les calculs ClI
sont largement utilisés. Au lieu de commencer avec une fonction d'onde SCF comme fonction
d'onde d'ordre zéro, nous pouvons commencer avec MCSCF d'ordre zéro, nous pouvons

commencer par une fonction d'onde MCSCF. CASSCF est le type le plus courant parmi eux.
I1.12-La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Funtional Theory) [55]est
basée sur le postulat proposé par Thomas[56] et Fermi[57] est une méthode de structure
électronique utilisée pour la prédiction et la modélisation des propriétés cristallines,
moléculaires et atomiques des systemes en chimie, en physique et en science des
matériaux[58][59], ou l'objectif est d'extraire toutes les informations de la densité (par rapport
a la fonction d'onde) d'un systeme polyélectronique a I'état fondamental non dégénére.
Aujourd'hui, la DFT est I'un des outils les plus couramment utilisés en chimie théorique en
raison de son codt de calcul plus faible exigeante en termes de calcul que d'autres méthodes
ayant une précision similaire. Le principe de la DFT est que I'énergie d'une molécule peut étre
déterminée a partir de la densité électronique au lieu d'une fonction d'onde. Cette théorie trouve

son origine dans un théoreme de Hohenberg et Kohn qui affirmait que cela était possible
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(HUnenberg et Kohn 1964).[60] Kohn et Sham, qui ont formulé une méthode similaire en
structure a la méthode Hartree-Fock (Kohn et Sham 1965), ont développé une application

pratique de cette théorie

11.12.1-Théoréme de Hohenberg et Kohn

En 1964, le concept de la méthode Thomas-Fermi[61] a été relancé par un théoréme
appelé d'existence de Hohenberg-Kohn. Dans ce théoréme, il prouve que I'énergie de I'état
fondamental de tout systéme électronique est déterminée par une fonctionnelle de la densité
électronique. Ce théoreme signifie qu'en principe, il suffit de connaitre la densité électronique
dans I'espace tridimensionnel et non la fonction d'onde compléte pour calculer toutes propriétés
relatives de I'état fondamental. . Il a également été établi que la densité électronique obéit a un
principe variationnel, analogue a celui de la théorie des OM. Si I’on considére N est le nombre

d'électrons du systéeme r les coordonnées des électrons, on a:

szp(r)dr (I1, 128)

Ou p(r) est la densité électronique est définie par

N (11, 129)
p() = ) (I

Ce théoreme se compose des deux théoremes subsidiaires suivants pour les états electroniques

fondamentaux non dégénérés.

a) Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

Le premier théoréme Hohenberg et Kohn établit que le potentiel externe
V..t (7) appliqué sur le systéme électronique (V.. est le potentiel externe au systéme qui est dii
a la présence des noyaux) peut étre représenté non pas par la fonction d'onde (orbitales dans
I'approximation de I'électron indépendant) mais par une fonctionnelle unique de la densité
électronique, notée p(r).Cette dernier est une fonction positive qui dépend de trois variables
seulement, les coordonnées d’espace. Cette quantité, intégrée sur tout 1’espace est égale au
nombre total des électrons et s’annule a I’infini. Dans le cadre de ce théoréme, L'énergie totale
de I'état fondamental d'un systéme électronique E, [p] peut étre écrite comme une somme de

trois fonctionnelles
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11, 130
Bylpl = Tlol + [ pv)dr +Vaelp] = [ pv(rdr + Fulp] (1, 130)
Avec T|[p] la fonctionnelle d'énergie cinétique, V,. [p] le potentiel d'interaction et Fyx[p] est la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn
Avec

Fuklpl = Tlp] + Veelp] (11, 131)

La fonctionnelle Fy est une fonctionnelle prenant en compte tous les effets interélectroniques,
Si la fonctionnelle Fyy était connue exactement, elle permettrait le calcul de E;,. Cependant les
formes explicites des deux termes qui composent cette fonctionnelle sont inconnues. Le terme
.. peut étre séparé en deux termes : une partie d’interaction coulombienne classique/[p] et un
terme contenant toutes les contributions non classiques sont appelées « énergie d'échange et de
corrélation K[p].tell que

1101 =3 [[ == pop(ryanar,

1
12

(11, 132)

K[p] = %.U?12/3(7"1:7"2)/)(7"1:7"2)517"1517"2 (11, 133)
b) Second théoréme de Hohenberg et Kohn
Le deuxiéeme théoréme prouve le principe variationnel selon lequel I'opérateur
hamiltonien représenté par la densité électronique a bien une solution d'énergie minimale qui
correspond 1’énergie totale de 1’état fondamentale du systéme, Le second théoréme peut donc

étre énoncé que pour une densité électronique d’essai p(r) on a toujours
Ey < E,[p] = (Y|HIY) (11, 134)

" (11, 135)
p() = D X Gdx:xo)

c) La méthode de Kohn-Sham

La méthode de Kohn-Sham est utilisée en physique de I'état solide depuis environ
cinquante ans. Aujourd'hui, en grande partie grace au développement de fonctions de densité
de plus en plus précises, la méthode a également gagné en popularité aupres des physiciens et
des chimistes, notamment parce qu'elle permet, dans de nombreux cas, de traiter avec précision
des systemes moléculaires impossibles a atteindre par les méthodes de mécanique quantique

plus traditionnelles[62][63]. Il a été signalé dans la section précédente que I'obtention de la
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densité de I'état fondamental conduit au calcul de I'énergie de I'état fondamental. En général, le
terme cinétique et les énergies internes des particules en interaction ne peuvent pas étre
exprimés comme des fonctionnelles de la densité.

Kohn et Sham en 1965[64], ont eu I'idée qu'il était possible de remplacer I'hamiltonien
original du systéme par un hamiltonien effectif de particules sans interaction dans un potentiel
externe effectif, qui donne lieu a la méme densité d'état fondamental que le systeme original
[65][66]. La forme de la fonctionnelle énergétique de I'ansatz de Kohn-Sham est :

Exslpl = Tkslp]l + f dr V,,.(r)p(r) + Eylp] + Exclp] (11, 136)

Ou Tgs représente I'énergie cinétique du systeme sans interaction Ey Est représenté la
fonction de Hartree, qui décrit l'interaction électron-électron par la méthode de Hartree-
Fock[33][67][68][31][69], et elle est donnee par :

UP(T)/J(?’) dr (11, 137)

v — 7]
11.13-Les fonctionnelles d’échange-corrélation

Le plus grand défi de la DFT de Kohn-Sham est de trouver des approximations précises
de 1'énergie de corrélation d’échange Ey.. La meilleure compréhension de la fonction exacte
pourrait étre obtenue par la meilleure approximation pourrait étre concue[70] .De nombreux
efforts ont été consacrés a la recherche de la meilleure approximation pour la fonction
d'échange-corrélation, et de nombreuses formes ont été proposées. Cette section présente un
bref résumé de deux des formes d'approximation les plus populaires. La premiére est
I'approximation de la densité locale (LDA)[71]. La seconde est I'approximation du gradient
géneralisé (GGA) [72]. La comparaison en termes de précision entre la LDA et la GGA montre
que la GGA est une approximation plus précise, car elle est congue sur la base de la densité et
des gradients de densité, tandis que la LDA est la plus simple, car elle est basée sur la densité

locale.

11.13.1-L"approximation de la densité locale

La plupart des fonctions d'échange-corrélation approximatives sont basees sur
I'approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation). Qui suppose que
I'énergie d'un électron en un point r dans I’espace ne dépend que de la densité électronique en
ce point. Généralement, les fonctions de ce type sont dérivées du gaz homogene d’¢électrons. un

systéme a densité électronique constante ou le potentiel externe est une charge de fond positive
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constante et neutralisante, de sorte que la charge nette de ce systeme infini est nulle. Dans le
cadre de l'approximation LDA, I'énergie d'échange-corrélation, Ey. peut-étre s'écrire de la
maniére suivante :

BR410] = [ p() exclp(rar (11, 138)

OU pyc(r)est la densité d’énergie d’échange-corrélation.
La fonctionnelle d'échange et de corrélation peut se scinder en une somme sur I'énergie

d'échange et sur I'énergie de corrélation.
exc(p() = ex(p(1) + ec(p(r)) (11, 139)

Dirac [73][74]a dérivé la partie échange comme suite

Ex =

4

3 <3p(r))1/3 (11, 140)
T

Pour la composante de corrélation, il existe une paramétrisation, due a VVosko, Wilk et
Nusair (VWN)[75], de simulations Monte-Carlo [76]quantiques exactes du gaz d'électrons
homogeéne.
Le LDA donne les longueurs de liaison pour les molécules et les solides avec une grande
précision (~2%). Cependant, sa précision pour les énergies d'ionisation des atomes et les
énergies de dissociation est inférieure a celle de Hartree-Fock et elle peut echouer dans les
systemes a forte corrélation électronique.
11.13.2-L’approximation des gradients généralises GGA

L’approches de la densité locale LDA est basée sur le modele de gaz homogene
d’électrons et suppose que la densité d'énergie d'échange-corrélation au point r dans 1’espace
ne dépend que de la densité électronique en ce point. Elle échoue donc lorsque la densité
électronique change rapidement, comme c'est le cas dans les atomes et les molécules est donne
une mauvaise description pour les systemes chimique. Pour inclure les effets des changements
de la densité électronique au point, on peut exprimer la densité d'énergie d'échange-corrélation
comme une fonction de la magnitude du gradient de la densité ainsi que de la densité au point.
Il s'agit de l'approximation du gradient généralisé (GGA : pour Generalized Gradient

Approximation)[77], qui correspond a I'expression suivante :

54 p; 7] = £95A(p(r), IVp(r)) (11, 141)
En principe, il n'existe pas de forme analytique pour I'énergie d'échange dans

I’approximation GGA, et elle a donc été calculée numériquement avec le terme de corrélation.
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De nos jours, plusieurs paramétrisations sont utilisées dans cette approximation ; I'une des plus
populaires et des plus fiables est la forme fonctionnelle PBE, proposée en 1996 par Perdew,
Burke et Ernzherhof [78]

EZé4 = E{4p] + EE%A[p] (11, 142)

11.13.3-Les Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnalités hybrides contiennent une partie de 1’échange exact de la méthode
HF avec celle de DFT. La fonctionnelle B3 est un exemple d’une fonction d’échange populaire
lorsqu’elle est combinée a LYP pour produire B3LYP, dont la forme est illustrée dans
I’équation (I, 143)

EZYP = (1 — @)EfSPA + aEFF + bAES + (1 — ¢)EFPA + cEEYP (11, 143)
Les trois parameétres a, b et ¢ ont été tirés directement du B3PW91 fonctionnel et n’ont pas été

optimises. Par hasard, B3LYP s’est avéré trés efficace pour 1’étude d’un large éventail de

systemes [22]
11.14-La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendant du temps (TD-DFT) est une
méthode permet de calculer fonctionnement les propriétés des états excités d'un systeme
moléculaire, Comparable au premier théoreme de Hohenberg et au théoreme de Kohn de la
DFT. Dans cette approche, on suppose que tous les potentiels sont constants dans le temps. Si
I'on veut calculer les états excités d'une molécule, le potentiel n'est plus constant dans le temps.
L'interaction du systéme avec la lumiere, une onde électromagnétique entrante, peut étre décrite
en utilisant un potentiel externe dépendant du temps. Les orbitales de Kohn-Sham dépendantes
du temps sont évaluées a l'aide de I'équation de Schrodinger, pour un systeme a N électrons

dans I'approximation de Born-Oppenheimer, en fonction du temps.

J h? (11,144)

ial/)i = _%Viz‘l'veff[p](r) l/)i
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La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

DFT améliorée pour des cas spcifiques
y compris la forte corrélation

La théorie de la fonctionnelle
de la densité dépendante du

La théorie de | _
Hartree-Fock :> eorie de 12 temps (TD-DFT)

fonctionnelle
(HF) de la densité (DFT)

DFT sous champ magnétique

sélection de la Functional

B3LYP, BHHLYP, PBE, LDA, GGA, etc

. J

Schéma I1-1: représentation schématique du principe de la théorie de la fonctionnelle de la
densité [79]

11.15-Conclusion

Dans ce chapitre nous avons abordé les fondements théoriques et les outils de calcule
nécessaires a la compréhension des processus physico-chimique utilisés au cours de réalisation
de ce travail. Tout d'abord, nous avons fait une description générale de 1’optique linéaire et non
linéaire. Et nous nous citons quelques notions de base, concernent la résolution de 1’équation
de Schrodinger et aussi I’approximation de Born Oppenheimer Puis, nous détaillons les
méthodes de calcul de la modélisation moléculaire utilisées lors de réalisation de ce manuscrit,
telles que : la méthode HF et la théorie de la fonctionnelle de la densité dite DFT, la

fonctionnelle CAM- B3LYP et la fonctionnelle B3LYP a été prise en considération.

Les méthodes et les équations présentées ici sont mentionnées au besoin tout au long de
la thése, mais ne doivent pas étre nouvelles pour tout lecteur ayant de I'expérience dans le

domaine.
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PARTIE EXPERIMENTALE : SYNTHESE, CARACTERISATION DES NOUVEAUX DERIVES (2)-5-
ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

I11.1-Introduction

Au cours des deux dernieres décennies, les composes 5-arylidene-2-
thioxothiazolidine-4-ones [1]et les dérivés de la 5-arylidene rhodanine ont fait I'objet de
recherches intensives de la part des chercheurs chimistes et biologistes dans divers
laboratoires de recherche dans le monde entier. Ces composés représentent un intérét
particulier en chimie organique et en science des matériaux, des propriétés souhaitables pour
des applications techniques et des matériaux indispensables dans de multiples utilisations tel
que la conception et développement des médicaments, la fabrication des dispositifs
électroniques, I’examen de la littérature montre que les composés contient le motif
rhodanine ont montré une large gamme d'application pharmaceutiques et électroniques
important[2][3][4][5][6]. Dans ce chapitre nous décrivons, la synthése et la caractérisation
d’un dérivés de rhodanine a partir de [I’intermédiaire dithiocarbamate de triéthyle

d’ammonium utilisé dans la concept des dérivées S5-Arylidénerhodanine

111.2-TECHNIQUE EXPERIMENTALES

111.2.1-Réactifs et solvants

Les réactifs solides utilisés et les solvants commerciaux sont utilisés sans aucune purification.

Tableau I11-1: caractéristique des réactifs et solvants utilisés

IProduits (pureté (%)) Formule |[M(g/mol) [T (°C) Ten (°C) D( g/lcm®)

brute

Les solvants

Acide éthanoique (acétique) C2H40: 60,052 16,64 117,9 1,0492
Chloroforme (99.6) CHCIs 119.38 -63.5 61.2 1.48
Dichlorométhane CHCl 84.93 -95,1 40 1.33
Ether diéthylique CsH100 | 74,121 -116 35 0,714
Ethanol C2HsOH 46.07 -117 79 0,78
Méthanol (99%) CH3OH 32.04 -98 64.5 0.79
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Réactifs et catalyseurs

p-Toluidine C7HgN 107.15 43.7 200 1,05
carbonate de sodium Na,COz | 105,988 851 se décompose avant | 2 53
Benzaldehyde C7HsO 106,121 —26 179 3,66
2-Nitrocinnamaldehyde CoH;O3N | 177,16 124126 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 C7Hs0: 122,12 117 310 1,23
3-Nitrobenzaldéhyde C7HsNOs | 151,119 57,1 164,05 1,27
p-Anisaldehyde CgHsO2 136,15 0 248 1,12
Vanilline (p-vanilline) CgHsO3 152,15 81,5 285 1,06
2,4-Dimethoxybenzaldehyde CoH1003 | 166.176 67 307.8 1.114
2-Methoxybenzaldehyde CsHsO2 136.150 34-40 268 1.127
4-Hydroxy-1-naphthaldehyde | C11HsO> 172.18 179182 364,9 1,288
Acétate de sodium C2H3NaO, | 82,033 324 122 1,42
Disulfure de carbone CS2 76,141 -111C 46 °C 1,26
Acide chloroacétique C2HsCIO,2 | 94,497 63 189 1.58
4-chlorobenzaldéhyde C7HsCIO 140,57 45-50 213-214 1.19
4-(Diethylamino)benzaldehyde | C11HisNO | 177.24 37-41 174 1.03
4-Dimethylaminobenzaldehyde | CoH11NO | 149.193 74 176-177 1.1

2-furaldehyde/ Furfural CsH402 96.085 =37 162 1.160
Formaldehyde /méthanal CH20 30,026 =92 -19,5 0,8

86




PARTIE EXPERIMENTALE : SYNTHESE, CARACTERISATION DES NOUVEAUX DERIVES (2)-5-
ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

I11.2.2-Tempeératures de fusion

Les points de fusion (Pf), exprimés en degré Celsius (°C), sont mesurés sur un

appareil banc Kofler et ne sont pas corrigés.
111.2.3-Spectroscopie UV-Visible
La spectroscopie est basée sur I'étude de l'interaction entre le rayonnement et la matiere. La
spectroscopie UV-Vis a été largement utilisée pour la caractérisation des matériaux. Cette
méthode spectroscopique d’absorption utilise des radiations électromagnétiques comprises
entre 190 nm et 800 nm et se divise dans les régions ultraviolette (UV, 190-400 nm) et visible
(Vis, 400-800 nm).
Les éléments de base d'un spectrophotométre sont une source de lumiere, un porte
échantillon, un reéseau de diffraction ou un monochromateur pour separer les différentes
longueurs d'onde, et un détecteur, Le faisceau optique est divisé en deux faisceaux avant
d'atteindre I'échantillon I'un d'eux est utilise comme faisceau lumineux de I'échantillon
(Intensité 1) et l'autre est un faisceau lumineux de référence (Intensité). Les intensités
transmises par les faisceaux d'échantillon et de reférence sont mesurées simultanément par des
photodétecteurs. La spectrophotométrie est utilisée pour les études qualitatives et quantitatives
des échantillons[7]

Les spectres électroniques de nos échantillons ont été enregistrés sur un
spectrophotomeétre SP-UV 200 S avec une cellule en quartz de 10 mm a 25 °C.
111.2.4-Spectroscopie Infrarouge (IR)

En IR la rhodanine 3-N (4-methylphenyl) -2-thioxothiazolidin-4-one et les (Z) 5-Arylidéne-3-
N (4-methylphenyl) -2-thioxothiazolidin-4-one sont caractérisées par les Bande de vibrations
C=0, C=S et par du groupement méthyléne

111.2.5-Spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN)

L'identification structurale des produits synthétisés a été déterminée a l'aide de la
mesure des déplacements chimiques et la multiplicité des signaux de résonances
Les spectres de RMN du proton (RMN *H) et du carbone (RMN *3C) sont
enregistrés sur un spectrométre un appareil de type BRUCKER dans le D20,

comme solvant. et les spectres 3C sur le méme appareil.
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Les solvants utilisés (CDCI3, DMSO): Les solvants deutérés utilisés sont le
chloroforme (99.8 % D) et le DMSO (99.5 % D) Les déplacements chimiques (d) sont
exprimeés en partie par million (ppm) par rapport & une référence interne (CDCls).

Les abréviations suivantes sont utilisées : s : singulet, , d : doublet, t : triplet, q :
quadruplet, m : multiplet.

I11.3- Synthese du N-aryldithiocarbamate de triéthyle d’ammonium
111.3.1-Mode opératoire

Dans un ballon de 250 ml muni d’une agitation mécanique, on introduit (0,11mole) de
CS: et on ajoute la para toluidine comme une amine primaire (0.1mole) on ajoute 20ml d’une
solution de triméthylamine. le mélange est ensuite laissé sous agitation mécanique jusqu’a
I’apparition de cristaux (15min-30min). Ces cristaux récupérés, sont lavés par I’éther
éthylique et séchés seulement avec du papier filtre. Le dithiocarbamate est obtenu avec un
excellent rendement [8]

( A
paratolidine ”
C O ©)
: NH, : : aN” N CELNH
Triéthylamine
S TEA
+ S=—C=—S —
5 &\ A 0°C
CH; DTC
‘ Disulfre de carbone CH;
- J

Schéma I11-1 : Synthese et mécanisme réactionnelle pour 1’obtention la Dithiocarbamate de
triéthyle d'ammonium

I11.4-Synthese du N-aryl,thioxothiazolidinones

111.4.1- Mode opératoire général

La synthése du rhodanine 2-Thioxo-3N, (4-Methylphenyl) thiazolidin-4-one a été réalisée
selon les schémas I11-3, Le sel dithiocarbamate (b) a été solubilisé dans 50ml d'eau sous
agitation magnétique pendant une heure a0°C. Le chloroacetate de sodium a ensuite été
ajouté. Le mélange est mis sous agitation mécanique pendant 15min a 0°C. L’acide

chlorhydrique (HCI) concentré (0.1-0.2 N) a été ajouté pour acidifier le milieu. Le mélange
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réactionnel a été porté a reflux (100°C). Le précipité a été filtré pour donner le composé

synthétisé avec un bon rendement

H,
{,—C—
g | c/ \C
HN/ ¥ ET31\(IQI\1\‘. O¢ \N/ =
(lj '\\\ l
AN T ----"" CICH,COONa X N
| — H'/A | _
| |
CH, CH;
(a) (b)

Schéma 111-2 : La synthése du rhodanine 3-N (4-methylphenyl) -2-thioxothiazolidin-4-one

a) Mecanisme réactionnel de la synthese du rhodanine 3-N (4-methylphenyl) -2-
thioxothiazolidin-4-one
La premicre étape consiste en une addition nucléophile de l'azote de I’amine
aromatique (paratouidine) sur le carbone électrophile de disulfure de carbone pour donner
I’intermédiaire, le sel dithiocarbamate. Ce dernier réagit avec un équivalent d’acide
chloroacétique par 1’attaque nucléophile du soufre sur le carbone électrophile porteur de
I’halogéne, selon une réaction de substitution nucléophile. Il s’ensuit une cyclisation
intramoléculaire dite cyclisation de Hantzsch par addition nucléophile de 1’azote sur le

carbonyle. L’intermédiaire chargé subit par chauffage une déshydratation en milieu acide.

(Figure 111-4)
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paratolidine

®
:NH, HN” Et;NH

Triéthylamine

e o BT v 7/

CH, Disulfre de carbone

Mécanisme de cyclisation de Hantzsch. I

T R0 e

N \19 OH HN
HZO + B e e S ©

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

thioxothiazolidin-4-one

b) caractéristiques physiques

e Apparence : poudre blanche

e Formule brute : C10HgNOS:

e Masse molaire : 223.31 g/mole
e RdAt=75%

e Pf=152°C

Schéma 111-3: Mécanisme réactionnel de la synthese du rhodanine 3-N (4-methylphenyl)-2-
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c) Données spectroscopique
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Figure 111-1: spectre d’absorption infrarouge du 2-thioxo-3-N, (4-méthylphenyl) thiazolidine-
4-one

IR (cm™): 1705 (C=0), 1211(C=S), 1130 (C-S-C), 1510 (C=C), 3275 (C-N)
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Figure 111-2: spectre d’absorption Uv-visible du 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl)
thiazolidine-4-one
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ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

UV-Visible :

Bande 1 : elle apparait vers 264 nm, attribuée a la transition T—n*.
Bande 2 : elle apparait vers 282 nm, elle correspond a la transition n—c*
Bande 3 : elle apparait vers 304 nm ; elle correspond a la transition n—n*

_____________________________________________________________________________
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Figure 111-3 : Spectre RMN *H de la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one.

RMN H, (300 MHZ, CDCIJ/TMS) dppm, J Hz: 2.44 (s, 3H), 4.17 (s, 2H), 7.21— 7.35 (dd,
4H, AB, J=7.75)
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Figure 111-5 : Spectre de RMN *3C de la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one.

RMN 3C, (300 MHZ, CDCI3/TMS) & ppm 21.42(CHs); 36.46 (CH,): (128.07; 130.41;
132.41; 140.03); (C-aryl); 173.61(C=S); 201.52(C=0).
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I11.5-Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie

L'analyse EDX du rhodanine synthétisé est présentée dans le tableau I11-2. Ces résultats sont
visualisés sur la figure 111-6. L'analyse EDX du Rhodanine 2-thioxo—3-N, (4-methylphenyl)
thiazolidine—4—one montre la présence cruciale de carbone (24,80 % en poids). L'élément
soufre (25,67 % en poids) a été détecté avec la présence d'oxygene (20,11 % en poids) et
I’azote (15,89 % en poids) avec des traces de chlore 5,42 % en poids)

Tableau I11-2: Résultats EDX pour la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one.

Element Series Unn. C (wt, Norm. C (wt, Atom C (at, %) Error (%)
Carbon K —series 24.80 26.99 38.17 3.7
Sulfur K —series 25.67 27.94 14.80 0.9
Nitrogen K —series 15.89 17.29 20.97 3.9
Chlorine K —series 5.42 5.29 2.82 0.2
Oxygen K -—series 20.11 21.89 23.24 3.8
Total 91.11 100.00 100.00
f )
spectrum Date: 16/06/2020 10-48:11 HV-20.0kV Puts th.:0 93kcps
\ J

Figure 111-6: Spectre EDX de la 2-thioxo-3-N
, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one.
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111.6-Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d'observer une zone d'intérét d'une
maniére completement différente de celle de I'eeil nu ou méme de la microscopie optique
normale. Les images MEB montrent des contrastes simples entre les matériaux a base
organique et ceux a base métallique et fournissent ainsi instantanément une grande quantité
d'informations sur la zone inspectée. Les images suivantes donnent une vision différente de
notre composé a différentes échelles. Les images révelent clairement que les particules sont
de forme des feuilles agglomérées, avec une distribution de taille irréguliére

Figure 111-7 : Images MEB de la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one.
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PARTIE EXPERIMENTALE : SYNTHESE, CARACTERISATION DES NOUVEAUX DERIVES (2)-5-
ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

I11.7-Voltampéromeétrie cyclique

La Voltampérométrie cyclique (cv) est une technique électrochimique utilisée pour
étudier les propriétés électrochimiques liées aux surfaces électroactives. La CV est une
méthode électrochimique trés polyvalente qui permet de comprendre les mécanismes des
réactions d'oxydoréduction, la réversibilit¢ d'une réaction et la cinétique de transfert
d'électrons d'une espéce électroactive en solution
Le comportement électrochimique du Rhodanine a été étudié par la voltammeétrie cyclique
(Figure 111-8). Il est déposé sur du graphite ; le voltammogramme montre un couple redox
ox/red, qui se trouve étre de 0,69 et 0,35 V respectivement.

La CV fournit des informations rapides sur les processus thermodynamiques
d'oxydoréduction, sur la cinétique des reactions hétérogénes de transfert d'électrons et sur les
réactions chimiques couplées ou les processus d’adsorption. C'est la principale expérience
électrochimique réalisée pour caractériser le matériau d'electrode pour chaque type

d’application.

0,69

Curmrent /A
)

0,35

Y T T
00 0.2 0.4 08 0.8 1.0

potential / V

Figure 111-8 : Voltammogramme de la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one.
111.8-Synthese de (Z) 5-Arylidéne-3-N (4-methylphenyl) -2-thioxothiazolidin-4-one
111.8.1-Mode opératoire

Dans un ballon de 150 ml, on met 0.1 mole de thiazolidinone, 0.1mole d’aldéhyde, 20
ml d’acide acétique et 0.15mole d’acétate de sodium. A ce mélange une base est ajoutée. Le

systéeme est porté au reflux pendant 7 h. Un solide sous forme de cristaux est obtenu par
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PARTIE EXPERIMENTALE : SYNTHESE, CARACTERISATION DES NOUVEAUX DERIVES (2)-5-
ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

filtration et recristallisés dans 1’éthanol. Quinze arylidénes rhodanine sont synthétisés et
caractérisés selon ce mode opératoire[8][9].

7

L L

CH3COOH/CH3COONa
+ RCHO

\]

90-110 °C

CH, CH;

OCHs OCH;,
o o
Q _\ HJLMe HJkH
OCHj

Schéma 111-4 : Synthese des arylidéne-thiazolidinones

a) Mecanisme reactionnel de la (Z)-5-Arylidéne-3-N (4-methylphenyl) -2-
thioxothiazolidin-4-one

La premiére étape consiste a former un carbanion par arrachage d’un proton labile de la
rhodanine en présence d’un équivalent de la triméthylamine (EtsN). Le carbanion formé
attaque le carbone ¢€lectrophile du carbonyle de 1’aldéhyde (un équivalent) selon une addition

nucléophile, avec éliminations d’une molécule d’eau (Figure 111-5)
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PARTIE EXPERIMENTALE : SYNTHESE, CARACTERISATION DES NOUVEAUX DERIVES (2)-5-
ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE
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Schéma I11-5 : Mécanisme réactionnel de formation des 5-arylidenesrhodanine par
condensation de Knoevenagel des aldéhydes aromatiques et la 3-N (4-methylphenyl) -2-
thioxothiazolidin-4-one.

111.8.2 -caractérisation du (Z) 5-Arylidéne-3-N (4-methylphenyl) -2-thioxothiazolidin-4-
one

o (2)-5-((E)-3-(3-nitrophenyl) allylidene)-3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-

4-one:

O,N

Caractéristiques physiques

e Apparence : solide jaune

e Formule brute : C19H14N20sS:

e Masse molaire : 382,45 g/mole

e Rdt=80%

e Pf=215°C

Données spectroscopiques

IR (cm™):1743 (C=0), 1239 (C=S).

RMN H, (CDCls, 60MHz)  (ppm) 2.41 (s, 3H), 6.7 (m, 1H), 7.08-7.27 (m, 3H), 7.39-7.7
(6H, m), 7.97 (1H, CH=C)
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PARTIE EXPERIMENTALE : SYNTHESE, CARACTERISATION DES NOUVEAUX DERIVES (2)-5-
ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

RMN®C, (60MHZ, CDCIs/TMS & (ppm) 21.23 (CHs) ; 124.67; 127.64;128.19; 129.01;
129.90; 130.62; 131.64; 131.82; 132.76; 133.98;134.65; 135.13; 137.56; 147.08; 166.48
(C=S) ;190.23(C=0)

o (Z2)-5-((E)-3-(phenyl)allylidene)-3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one

( )

(0]

H3C—©—N O
>/./

caractéristiques physiques
e Apparence : solide jaune
e Formule brute : C1oH1sNOS;
e Masse molaire : 337.45 g/mole
e Rdt=76%
e Pf=165°C
Données spectroscopique
IR (cm™), 1726 (C=0), 1233 (C=S), 1052 (C-S-C), 1510 (C=C)
RMN !H, (CDCls, 60MHz) & (ppm) 2.38 (s, 3H, CHj3), 7.65 (d, 1H, C=CH), 6.71-7.69 (m,
10H), 7.06 (m, 1H)
RMNC, (60MHZ, CDCI/TMS) & (ppm) 21.22 (CHs); 124.85; 127.23; 127.58; 128.54;
128.89; 129.74; 129.90; 132.28; 132.79; 135.13; 136.67; 137.56; 140.23; 166.93 (C=S);
189.63 (C=0)
o (Z)-5-(4-(diethylamino)benzylidene)-3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-
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caractéristiques physiques

e Apparence : solide orange

e Formule brute : C21H22N20S>

e Masse molaire : 382.54 g/mole

e Rdt=68%

e Pf=182°C

Données spectroscopique

IR (cm™), 1733 (C=0), 1210 (C=S), 1043 (C-S-C), 1495 (C=C)

RMN !H, (CDCls;, 60MHz)  (ppm) 1.19 (t, 6H, N-(CH2).-(CHs)2), 2.67 (s,3H), 3.48 (s, 4H,
N-(CH2)2-(CHs) 2, 6.39-7.27 (m, 8H), 7.72 (s,1H, C=C-H)

RMNC, (60MHZ, CDCIs/TMS) & (ppm) 12.62 (N-CH2-CHs); 21.34 (CHs); 44.59 (N-
CH>-CHg3); 111.61; 128.03; 130.11;133.57; 134.85; 139.46; 141.81,144.79; 145.17;
147.56;154.56; 166.12(C=S); 192.185(C=0)

o (2)-5-(4-(dimethylamino) benzylidene)-3-N-(4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-
one

O~
3 N
>//

—_Z

caractéristiques physiques

e Apparence : solide orange

e Formule brute : C19H18N20S;

e Masse molaire : 354.49 g/mole

e Rdt=60%

e Pf=173°C

Données spectroscopique

IR (cm-1) 1718 (C=0), 1227 (C=S), 1050 (C-S-C), 1517 (C=C)
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PARTIE EXPERIMENTALE : SYNTHESE, CARACTERISATION DES NOUVEAUX DERIVES (2)-5-
ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

RMN !H, (CDCls, 60MHz) & (ppm) 2.35 (s, 3H), 3.12 (s, 6H, N-(CH3).), 6.49(s, 1H, C=C-
H), 6.84-7.75 (m, 8H)
RMN®C, (60MHZ, CDCIy/TMS) & (ppm) 21.02 (Ar-CHs); 39.63 (N-(CHs)2) 111.64;
120.54; 127.65; 129. 72; 132.82; 134.54; 134.94; 137.56; 151.67(C=CH.); 167.38(C=S);
187.97 (C=0)

o (2)-5-(furan-2-ylmethylene)--3N-(4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one:

caractéristiques physiques
e Apparence : Solide Marron
e Formule brute : C1sH11NO-S>
e Masse molaire : 301.38 g/mole
e Rdt=70%
e Pf=178°C
Données spectroscopique
IR (cm™) 1711 (C=0), 1221 (C=S), 1052 (C-S-C), 1513 (C=C)
RMN !H, (CDCls;, 60MHz) & (ppm) 2.33 (s, 3H), 6.78-7.90 (m, 7H), 7.45 (s, 1H)
RMN®C, (60MHZ, CDCIyTMS) & (ppm) 21.29 (CHs); 74.62; 76.71; 78.75; 113.44;
118.39; 118.63; 127.91; 130.13, 139.67; 150.01; 165,87 (C=S); 188, 91 (C=0)
o (2)-5-((4-hydroxynaphthalen-1-yl)methylene)-3N-(4-methylphenyl)-2
thioxothiazolidin-4-one
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PARTIE EXPERIMENTALE : SYNTHESE, CARACTERISATION DES NOUVEAUX DERIVES (2)-5-
ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

caractéristiques physiques

e Apparence : solide jaune

e Formule brute : C21H1sNO2S>

e Masse molaire : 377.48 g/mole

e Rdt=40%

e Pf=180°C

Données spectroscopique

IR (cm-1), 1729 (C=0), 1238 (C=S), 1058 (C-S-C), 1546 (C=C)

RMN !H, (CDCls, 60MHz) 6 (ppm) 2.36 (s, 3H), 7.24-8.14 (m, 10H), 7.76 (s, 1H),

8.33 (s, 1H, OH)

RMNSC, (60MHZ, CDCI3/TMS) & (ppm) 21.66 (CHs); 112.75; 123.78; 124.67; 124.92;
126.11; 126.79; 127.73; 128.42; 128.37; 128.93; 129.57; 129.89; 132.91; 135.17; 137.56;
154.27; 166.34 (C=S); 192.57(C=0)

o (Z2)-5-(2-methoxvbenzvli

caractéristiques physiques

e Apparence : solide jaune

e Formule brute : C1g8H1sNO2S;
e Masse molaire : 341.44 g/mole
e RdAt=75%

e Pf=185°C

Données spectroscopiques

IR (cm™) 1741 (C=0), 1231 (C=S), 1025 (C-S-C), 1506 (C=C)
RMN H, (CDCls, 60MHz) & (ppm) 2.46 (s, 3H), 3.96 (s, 3H, O-CHs), 6.93-7.47 (m, 4H),

8.18 (s, 1H, C=C-H)
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PARTIE EXPERIMENTALE : SYNTHESE, CARACTERISATION DES NOUVEAUX DERIVES (2)-5-
ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

RMN®C (60MHZ, CDCIs/TMS) & (ppm) 21.09 (CHs); 55.25 (O-CHs); 74.68; 76.73;
78.80;110.95; 120.79; 127.72; 129.33; 129.94; 132.40; 139.46; 160.32 (C=S); 166.23(C-O-
CHa); 191.78 (C=0)

o (Z)-5-ethylidene) -3N-(4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one

caractéristiques physiques

e Apparence : solide marron

e Formule brute : C12H1:NOS,

e Masse molaire : 249.35 g/mole

e Rdt=35%

e Pf=160 °C

Données spectroscopique

IR (cm™): 1715 cm® (C=0), 1233 (C=S), 1040 (C-S-C), 1514 (C=C)

RMN H, (CDCls, 60MHz)  (ppm) 2.09 (s, 3H), 2.38 (s, 3H), 7.21-7.46 (m,4H), 7.04 (g,
1H ,C=CH)

RMNBC, (60MHZ, CDCIs/TMS) & (ppm) 12.41 (CHs); 21.24 (CHs), 126.95; 127.72;
129.90; 130.89; 135.13; 137.56; 166.07 (C=S); 190.61 (C=0)

o (Z)-5-(4-methoxybenzylidene)-3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one

H3C‘©—N 7 e,
>/
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caractéristiques physiques

e Apparence : Solide jaune

e Formule brute : C1g8H1sNO.S>

e Masse molaire : 341.44 g/mole

e Rdt=60%

o Pf=142°C

Données spectroscopique

IR (cm™): 1694 (C=0), 1237 (C=S), 1018 (C-S-C), 1501 (C=C)

RMN H, (CDCls, 60 MHz) & (ppm) 2.38 (s, 3H, Ar-CHs), 4.02 (s, 3H, O-CHs3), 7.27 (d, 2H,
Ar-H), 7.79 (d, 2H, Ar-H), 7.03-7.49 (m, 4H), 7.32 (s, 1H, C=C-H)

RMNSC, (60 MHZ, CDCl/TMS) 8 (ppm) 21.29 (CHs); 55.38 (OCHs); 74.46; 76.93; 78.75;
111.05; 120.68; 127.28; 129.35; 130.94; 132.48; 139.56; 161.12; 166.23 (C=S); 191.78
(C=0)

o 5-methylene-3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one

caractéristiques physiques

e Apparence : solide jaune

e Formule brute : C11H9NOS:

e Masse molaire : 235.32 g/mole

e Rdt=60%

e Pf=156 °C

Données spectroscopique

IR (cm™): 1725 cm*(C=0), 1233 cm}(C=S).
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RMN !H, (CDCls, 60MHz) & (ppm) 2.32 (s, 3H), 7.23-7.36 (m, 4H), 5.32 (s,1H), 6,03
(s,1H)

RMNC, (60MHZ, CDCIls/TMS) & (ppm) 20.69 (CHs); 112.89; 128.79; 131.90; 135.76;
136.84; 138.69; 166.24 (C=S); 189.95 (C=0)

o (Z)-5-(4-hydroxybenzylidene)--3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one

HgC—Q—N%

caractéristiques physiques

OH

e Apparence : solide jaune
e Formule brute : C17H13NO-S>
e Masse molaire : 327.42 g/mole
e Rdt=65%
e Pf=126 °C
Données spectroscopique
IR (cm™): 1709 (C=0), 1222 (C=S), 1041 (C-S-C), 1486 (C=C)
RMN !H, (CDCls, 60 MHz) & (ppm) 2.28 (s, 3H), 5.73 (s,1H, OH), 7.22-7.61 (m,8H), 7.64
(s,1H)
RMN?C, (60 MHZ, CDCI3/TMS) & (ppm) 20.89 (CHs); 116.70; 124.69; 127.73; 127.94;
129.90; 132.83; 135.08; 135.13; 137.56; 159.38; 165.94 (C=S); 191.70 (C=0)
o (Z)-5-(4-chlorobenzylidene)-3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one
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HSC«QN%

caractéristiques physiques

e Apparence : solide jaune
e Formule brute : C17H12CINOS>
e Masse molaire : 345.86 g/mole
e Rdt=78%
o Pf=145 °C
Données Spectroscopique
IR (cm™): 1696 cm™ (C=0) 1239 cm™ (C=S), 1029 cm™* (C-S-C), 1581cm (C=C)
RMN H, (CDCls, 300MHz) & (ppm): 2.46 (s, 3H), 7.17-7.51 (m, 8H), 7.76 (s, 1H)
RMN®3C, (300MHZ, CDCI3/TMS) & (ppm): 21.46 (CHs); 76.64; 76.89; 77.06; 77.26;
77.48; 123.93; 127.98; 129.78; 130.41; 131.76; 131.82, 132.03; 140.08;
167.61(C=S);193.05(C=0)
o (2)-5-(3-nitrobenzylidene)-3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one

O)/ d

caractéristiques physiques

NO,

Apparence : cristaux jaune
Formule brute : C17H13NOS;
Masse molaire: 311.42 g /mole
Rdt= 80 %
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PARTIE EXPERIMENTALE : SYNTHESE, CARACTERISATION DES NOUVEAUX DERIVES (2)-5-
ARYLIDENE-3-N (4-METHYLPHENYL) -2- THIOXOTHIAZOLIDIN-4-ONE

Pf=220 °C
Données Spectroscopique

IR (cm™): 1711 (C=0), 1233 (C=S), 1052 (C-S-C), 1510 (C=C)
RMN H, (CDCls, 300MHz) & (ppm) 2.45 (s, 3H, CHa), 7.16-7.39 (m, 4H), 7.72-7.81 (m,

4H aryl), 8.42 (s, 1H C=C-H)

RMN®3C, (300MHZ, CDCIs/TMS & (ppm) 21.46 (CHs-aryl); 123.83; 125.52; 127.73;
125.52, 128.23; 129.90; 133.23; 133.77; 135.17; 136.23; 137.56; 148.28; 167.30 (C=S);
192.16 (C=0).

o (Z)-5-(2,4-dimethoxybenzylidene)-3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-4-one

CH3

(0]

/
H3(7—< >—N
>/ "H3

. J

q——c

caractéristiques physiques

e Apparence : solide jaune

e Formule brute : C19H17NOsS>

e Masse molaire : 371,47 g/mole

e Rdt=87%

e Pf=165°C

Données spectroscopiques

IR (cm-1): 1745 (C=0) 1239 (C=S), 1044 (C-S-C), 1526 (C=C)

RMN *H, (CDCls, 60MHz) & (ppm) 2.42 (s,3H,CH3), 3.88 (s,3H,0-CHs), 3.90 (s,3H, O-
CH3), 8.09 (s,1H,C=C-H), 6,45-7,47 (m,7H)

RMNC (60 MHZ, CDCI3/TMS) & (ppm) 21,82 (CH3); 56.13 (O-CH3); 55.48 (O-CH3);
74.57; 76.61; 78.69; 98.39; 105.66; 119.66; 127.85; 129.52; 129.99; 131.91; 139.43; 160.18;
165.65 (C=0); 192.87 (C=S)
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o (Z)-5-(4-hydroxy-3-methoxybenzylidene)-3-N (4-methylphenyl)-2-thioxothiazolidin-
4-one:

caractéristiques physiques

e Apparence : solide jaune

e Formule brute : C1s8H1sNOsS>

e Masse molaire : 357,44 g/mole

e Rdt=65%

e Pf=130°C

Données Spectroscopique

IR (cm™): 3387cm™ (O-H) 1705 (C=0) 1233 (C=S), 1052 (C-S-C), 1510 (C=C)

RMN *H, (CDCls, 60 MHz) & (ppm): 2.45 (s, 3H, CH3); 3.96 (s, H, O-CHs); 6.09-7.48 (m,
11H); 7.76(s,1H, C=C-H); 7.39 (s,1H, OH),

RMN®C, (60 MHZ, CDCIls/TMS) & (ppm): 21.32 (CHa3). 56.05, 115.79, 118.01, 126.32,
127.82,129.73, 130.34, 131.90, 135.08, 137.17, 139.56, 148.46, 148.91, 168.05 (C=S),
190.78 (C=0)
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111.8- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit la synthese simple d’une série des dérivés 5-
arylidéne-rhodanines selon la méthode de cyclisation de Hantzsch suivie par la réaction de
condensation de Knoevenagel en utilisant lI'acétate de sodium comme un catalyseur basique
sous condition au reflux dans 1’acide acétique comme solvant. Cette stratégie offre plusieurs
avantages, notamment de bons d’excellents de rendement, des conditions de réaction propres
et une procédure de traitement facile. Un certain nombre de nouvelles rhodanines
fonctionnalisées sont obtenues par simple filtration. Tous les composés ont été entierement
caractérisés par différentes méthodes spectroscopiques a savoir RMN 'H, RMN C, UV-
visible et la spectroscopie Infra-rouge.

L’étalement des signaux du spectre de RMN H montre la régiosélectivité de cette

réaction, I’isomere Z est obtenu avec tous les aldéhydes utilisés.

La configuration (Z) de la liaison C=C exocyclique dans les derives (Z)-5-arylidene-
3-N (4-methylphenyl) -2- thioxothiazolidin-4-one a été confirmée par le signal d'un proton de
méthine qui a résonné a deplacement chimique plus éleve (7-8 ppm) comme un singulet et les
carbones des fonction thione (C=S) et carbonyle avec la double liaison exocyclique de
méthine en RMN de 3C. La présence de cette configuration est déja signalée dans la
littérature[8][9][10].
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IV.1- Introduction

La chimie computationnelle est un domaine en pleine expansion, un appui pour
I’interprétation des résultats expérimentaux et pour objectif de comprendre, de quantifier et de
prédire les phénomenes chimiques a partir des équations fondamentales afin d’assurer la
conception et développement de nouveaux matériaux possédant des propriétés souhaitables.
L'optique non linéaire est un nouveau domaine de recherche actif en chimie expérimentale et
définie comme I'ensemble des phénomeénes qui résultent de la non-linéarité de la réponse
diélectrique d'un milieu matériel sous l'action d'une onde électromagnétique intense du
domaine optique pour produire une onde de fréquence différente. Les propriétés (ONL) du
matériau organique ont attiré I'attention de nombreux chercheurs expérimentaux et théoriques
dans les derniéres années grace a leurs applications dans différents domaines tel que le
domaine photonique et optoélectronique[1]. Ce phénomene (ONL) a été realisé et développer
en premiere temps par I'observation expérimentale, en 1961 par Franken et al. [2], qui ont
meneé une expérience de géneération de second d’harmoniques (SHG) sur le matériau. Cette
experience a été affectée par des ondes lumineuses d'une longueur d'onde de 694,3nm. Par la
suite  de nombreuses études ont portés et developpés de maniére théorique par N.
Bloembergen et al[3] sur propriétés (ONL) des matériaux, dans lesquelles favorisent la
modification de I'amplitude, de la phase et de la fréquence des signaux optiques, tels que la
géneration de deuxieme harmonique (GSH), le stockage d'informations et les guides d'ondes
optiques [4][S][6][7][8][9][10]

Les outils theoriques possedent un role particulierement important dans ces études, car
ils peuvent donner un apercu des caractéristiques moléculaires spécifiques qui conduisent a
des propriétés ONL souhaitables, et donc guider la conception de nouvelles molécules et de
nouveaux matériaux actifs en ONL.[11][12][13][14]. Généralement, Les matériaux présentant
des propriétés ONL élevées sont des structures organiques. Les méthodes de chimie quantique
de référence de haute précision ont été appliquées sur ce type de matériaux.

Une compréhension approfondie des moments dipolaires, des polarisabilités
hyperpolarisabilité, moléculaires et de leurs relations structure-propriété reste un domaine de
recherche ouvert et actif pour la chimie théorique[15][16][17][18][19][20][21][22][23][24].
La comparaison des performances des différentes méthodes de calcul des propriétés optique
devrait permettre de mieux comprendre la nature de ces propriétés et de révéler la
contribution des facteurs moléculaires locaux et de la structure, et ainsi aider a concevoir des

matériaux présentant les propriétés de réponse électrique souhaitées. Elle devrait également
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étre utile pour évaluer les méthodes théoriques elles-mémes et donner un apercu de la maniere
dont on peut développer des méthodes de structure électronique améliorées
Dans cette partie de notre travail, Nous avons décrit et discuté les résultats des études

expérimentales et théoriques de la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one. Des
calculs de théorie fonctionnelle de la densité (DFT) ont été adoptés pour I'optimisation de la
géométrie de ce composé et pour évaluer leur polarisabilité statique (la polarisation moyenne
a et l'anisotropie de la polarisation a) et leur premiére hyperpolarisabilité¢ statique (la
génération de seconde harmonique induite par le champ électrique (EFISHG) B// et la
diffusion hyper-Rayleigh (HRS) Brrs en utilisant plusieurs fonctionnelles. Ces propriétés
électriques statiques sont étudiées en détail. Une relation inverse entre la premiére
hyperpolarisabilité et le gap HOMO-LUMO a été obtenue pour la 2-thioxo-3-N, (4-
méthylphényl) thiazolidine-4-one
IV.2- Résultat et Discussion

IV.2.1- Propriéetés optiques

Dans ce travail, le gap énergétique a été calcule a partir du spectre UV-vis (Figure 1V-
1).D’aprés ce spectre nous avons observé Un maximum d'absorption a plus de 4 eV (qui
correspond a la région du proche ultraviolet), ce qui met en évidence la transition m —
7" entre la bande électronique occupée la plus élevée et la bande électronique vacante de plus
basse niveau énergétique de ce composé. Comme le montre la figure 1V-1, la spectroscopie
UV-vis confirme que le composé étudié présente une bonne absorption optique avec des

intensités et des régions accordables.
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Figure I1V-1: Spectre d'absorption optique de la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl)
thiazolidine-4-one.

La figure V-2 montre la courbe d'évolution du coefficient d'absorption a du composé
de rhodanine synthétisé en fonction de I'énergie photonique incidente E. En se référant a cette
figure ; nous avons calculé I'énergie de la bande interdite (Ae) en utilisant la méthode de
diagramme de Tauc (Tauc plot method) [25][26][27][28] qui présente la quantité hv (I'énergie
du photon) en abscisse et la quantité (ahv)/2 en ordonnée et basée sur I'ajustement linéaire
de I'ordonnée a l'origine de I'axe X, qui se repéré autour de 3,91 eV. En utilisant une cellule
de quartz de 10 mm d'épaisseur pour obtenir le spectre d'absorption. Cette valeur Ae calculée
reflete la nature semi-conductrice de la molécule 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl)
thiazolidine-4-one. Le spectre d'absorption révéle que la rhodanine 2-thioxo-3-N, (4-
méthylphényl) thiazolidine-4-one, est capable d'absorber le rayonnement visible. Par

conséquent, il peut étre tres approprié pour les applications des dispositifs optoélectroniques.
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Figure 1V.2: Spectre d'absorption de la 2—thioxo—3—N,(4—méthylphényl)
thiazolidine—4—one en fonction de I'énergie.

IV.3- Résultats des propriétes électriques statiques

Les calculs précis des interactions des champs électromagnétiques avec les molécules sont
importants pour le développement de divers dispositifs optiques. Plusieurs méthodes sont
disponibles pour calculer les propriétés d'ONL, notamment la théorie de la fonctionnelle de la

densité.
1VV.3.1- Détails computationnels

Dans ce travail, La géométrie moléculaire de ce composé a été optimisée a la
fonctionnelle B3LYP [29]en adaptant I'ensemble de base d’orbitale atomique 6-311+G (d,p)
mis en ceuvre dans Gaussian 09[30] . La géométrie moléculaire optimisée et ses coordonnées
sont présentées dans la Figure (IV-3) et le Tableau (IV-1), respectivement. La suite de
programmes Gaussian 09 [31]a été employée pour tous les calculs des propriétés électriques
statiques. Le programme GaussView 5.1 [32] comme interface graphique, a été utilisé pour
visualiser la structure et les orbitales HOMO et LUMO. Nous nous intéressons au calcul et a

I'étude théorique du moment dipolaire p, de la polarisabilité statique a et de la premiére
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hyperpolarisabilité statique S de la 2-thioxo-3-N choix de passerelle pour prédire les
propriétés ONL des petites molécules [33]. Le calcul de ces propriétés électriques statiques a
éte effectué a l'aide de plusieurs fonctionnelles d’échanges corrélation (PBEO, B3PW91[34],
B3LYP [35], CAM-B3LYP [36], M06 [37], M05-2X et M06-2X [38]). De nombreux études
théoriques ont montré que les fonctionnelles d’échange-correlation (XC) corrigées sont plus
fiables par rapport aux fonctionnelles traditionnelles pour prédire la polarisabilité et la
premiere hyperpolarisabilité [39][40][41].

La génération de second harmonique induite par un champ électrique (EFISHG :
electric-field induced second-harmonic generation) décrite par le
coefficient y® (—2w; w, w,0). Elle est utilisée pour obtenir des informations sur les
premieres hyperpolarisations moléculaires g(polarisations quadratiques) en solution. Le
champ électrique tend a orienter les molécules par I'intermédiaire de leurs moments dipolaires
électriques permanents, qui sont nécessairement non nuls, si 8 est non nul, puisque chacun
nécessite une molécule non centrosymétrique. La solution orientée n'est plus isotrope et
présente un SHG dont l'intensité dépend des composantes de S projetées le long de I'axe du

moment dipolaire (multipliée par un facteur de 3/5)

Nous avons calculé la polarisabilitt moyenne (a) et I'anisotropie de la
polarisabilité Aa. Pour la premiére hyperpolarisabilité statique £, On met I’accent sur les
valeurs de I'EFISHGS// et aux phénomeénes Szs. La fonctionnelle B3LYP est genéralement
considérée comme un

1 Wi v, 1
B1/ (~2wi0,0) = B1/=5 p T (B + By + By (VD
i J
La quantité centrale dans la génération de seconde harmonique induite par le champ électrique
(EFISHG) est B//, la composante vectorielle de B projetée le long de I'axe du moment

dipolaire (multipliée par un facteur de 3/5).

Dans les limites statiques, le composant §;; = B;;; = B;;; et ainsi de sulite,

_ E Wi (v, 2)
ﬁﬁ—az i

i=x,y,2

|iZ] Est la norme du moment dipolaire, calculés comme suit

ﬁ=ﬁ%+%+%) (v.3)
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u; et B5; les i*M composantes des vecteurs p etf, respectivement, avec :

Bx = Brxxx t+ ,Bxyy + Brzz (1V, 4)
ﬁy = ﬁyyy + ﬁyxx + .Byzz (v, 5)
Bz = Brzz + Brxx + Bazz (1V, 6)

Toutes les contributions (Bixx:Bxxy Bryyn ByyyBxxzs BryziByyz Bxzzi Byzz: €t Bzzz)
peuvent étre calculées a l'aide de Gaussian 09[30].pour les huit calculs DFT. Dans HRS, les
rapports de dépolarisation DR ont également été calculés. Pour un signal incident non
polarisé, et pour la raison que les deux polarisations sont détectées avec la méme sensibilité,

le rapport de dépolarisation DR est calculé avec le Moyenne d’orientation sur £3..

Dans la diffusion hyper-Rayleigh (HRS), on peut évaluer I’hyperpolarisabilité Bygset
ses rapports de dépolarisation DR. La fhrs (-2m; ®, o) est ici liée a I'intensité de la HRS pour
une lumiere incidente non polarisée et I'observation de la lumiére diffusée a polarisation plane

faite perpendiculairement au plan de propagation. Le S,zs complet se lit comme suit

v, 7
|Burs| = \/.szms = \/:BZZZZ + :BZZXX ( )

Iy _ BZzz (V. 8)

DR=—4-="22
II?ICI}) :BZZXX

(BZ,,) et (B2 )sont des moyennes d'orientation des composantes du tenseur S, décrivant les
intensités HRS, lorsque la lumiére incidente est polarisée verticalement ou horizontalement,
respectivement. Ces deux invariants (BZ,,) et (BZ,y)sont calculés sans supposer les

conditions de Kleinman et sont définis respectivement par les sommes suivantes :
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Un programme en Fortran a été réalisé pour faciliter le calcul de cette propriété.

9
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Figure 1V-3: Géométrie moléculaire optimisée de la 2—-thioxo—3—-N, (4—méthylphényl)

thiazolidine—4—one obtenue au niveau B3LYP/6-311+G(d,p).
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Tableau IV-1: Les coordonnées de la structure minimisée de la 2-thioxo-3-N, (4-
méthylphényl) thiazolidine-4-one obtenues au niveau B3LYP/6-311+G(d,p).

Atom type Coordinates (Angstroms)
X Y Z

C 1.63500700 0.81070800 -0.00037800
N 0.80290500 -0.30269300 0.00035700
C -0.63567500 -0.18554300 0.00047400
C -1.32313600 -0.13825600 1.20737400
C -1.32361200 -0.14227700 -1.20670800
C -2.71114400 -0.04154100 1.20101100
H -0.77655000 -0.16895500 2.14234700
C -2.71124700 -0.04561700 -1.20036600
H -0.77713100 -0.17615400 -2.14163800
C -3.42775900 0.00444400 0.00049100
H -3.24390700 0.00141400 2.14499000
H -3.24427000 -0.00600500 -2.14440800
C -4.93486400 0.07965300 -0.00062800
H -5.37453600 -0.92282400 -0.04142800
H -5.31033500 0.56598500 0.90223400
H -5.30532900 0.63472400 -0.86539900
O 0.79579000 -2.61148500 0.00119200
S 1.17178200 2.38305000 -0.00118000
C 2.91966900 -1.46458000 0.00050000
H 3.31332300 -1.96193000 -0.88667600
H 3.31351600 -1.96110400 0.88805400
S 3.33281700 0.31529300 -0.00039100
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IV.4-Moment dipolaire

A D’échelle microscopique, La non-linéarité peut étre définie par le moment dipolaire
induit des matériaux actifs en ONL, d’ou le moment dipolaire total s’écrit comme un
développement en série de Taylor du champ E dans le formalisme semi-classique comme suit

ui(E) = u) + ai;E; + BijkEiEx + Vijia B EEy (v, 11)

Le moment dipolaire total peut étre calculé par 1’équation suivante :

p= \[(u?c + 15+ 1) (V.12

Les valeurs de moment dipolaire u obtenues a l'aide du niveau B3LYP/6-311+G(d, p)
agissent en paralléle avec les résultats d'hyperpolarisabilité et sont regroupées dans (Tableau
IV-1).Nous pouvons constater que les valeurs de moment dipolaire obtenues avec la
fonctionnelle M06-2X sont systématiquement plus petites que celles obtenues avec les autres
fonctionnelles. Les résultats montrent qu'en utilisant les fonctionnelles hybrides B3LYP, PBEO
et B3PW91, les valeurs de u sont variées de 1,62 et 1,77 D. En fait, la fonctionnelle PBEO
donne la valeur de moment dipolaire la plus élevée. Les variations du moment dipolaire en
fonction des fonctions d'échange-corrélation (B3LYP, PBEO, B3PW91, CAM-B3LYP, wB97X-
D, M06, M05-2X et M06-2X) atteignent 15%. Kulinich et al [42]ont montré que le moment
dipolaire des dérivés de la rhodanine augmente sous excitation. Dans ce travail, nous

calculons le moment dipolaire a I'état fondamental et non a I'état excité
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Tableau 1V-2: Moment dipolaire p, polarisabilité moyenne(a), anisotropie de la polarisabilité
||, EFISHG en phase gazeuse. 8 ,,, La premiére hyperpolarisabilité B €t les rapports de
dépolarisation DR obtenus en utilisant huit différentes fonctionnelles d’échange corrélation

combinées avec I'ensemble de base 6-311+G (d, p)

M (@) |a p// Prot BHrs (DR)
B3LYP 1.62 167.89 75.55 -234.24 435.45 212.56 (3.61)
1.642 171.282 509.712 212.56 (3.61)
PBEO 1.77 173.12 82.67 -281.34 535.42 248.17 (3.97)
B3PW91 1.69 166.14 75.62 -230.17 427.73 206.52 (3.37)
CAM-B3L 1.61 164.11 70.15 -208.71 363.72 192.61 (2.88)
wB97X-D 1.69 163.91 70.17 -228.24 396.63 200.66 (3.10)
MO06 1.25 167.39 75.42 -234.27 434.44 210.87 (3.34)
M05-2X 1.56 163.26 71.17 -223.59 381.06 190.75 (3.22)
M06-2X 1.59 163.78 71.52 -204.66 349.76 188.00 (2.82)

[43]°

IVV.5-Polarisabilité

La polarisabilité moléculaire d'une molécule caractérise la capacité de son systeme
¢lectronique a étre déformé sous I’influence d’un champ électrique externe, .la molécule subit
une certains déformation et acquiert un moment électrique dipolaire induit proportionnel au
champ, elle joue un rdle important dans la modélisation de nombreuses propriétés
moléculaires et activités biologiques, selon le principe de symétrie a;; = a;;, par conséquent

le nombre de composantes se réduit a SiX (@, Ay Axz) Ay Ayzy Azz)

La polarisabilité moyenne a été calculée a partir des composants de la polarisabilité par la

formule mathématique suivante [11][44]

1
(a) = 3 z Qi (V. 13)

i=x,y,z
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La polarisabilité moyenne est le tiers de la trace de la matrice a
1 (v, 14)
(a) = § (axx + ayy + azz)

Autrement I'équation correspondante au calcul de la I'anisotropie de la polarisabilité est

comme suit:

. (IV, 15)
|Aa| = \ji [(axx - ayy)z + (axx - azz)z + (ayy - azz)z]

Dans le présent calcul, En utilisant différent fonctionnelles d’échange corrélation au
méme ensemble de base d’orbitale atomique 6-311+G (d, p), les valeurs de la polarisabilité
moyennes a pour la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one sont présentées dans
le (tableau 1V-2). L'analyse de ces résultats montre que, comme pour les moments dipolaires,
les valeurs de la polarisabilitt « dépendent de la methode utilisée. En utilisant les
fonctionnelles B3LYP, PBEO et B3PW91, les valeurs a sont variées dans ’intervalle de 166 et
173 u.a. Les fonctionnelles corrigées CAM-B3LYP et wB97X-D montrent des valeurs a dans
la gamme de 163-164 u.a.

Il n'y a pas de différence significative entre les résultats obtenus avec les deux
fonctionnelles M05-2X et M06-2X.

Une amélioration inhabituelle de la polarisabilité moyenne a et de l'anisotropie de
polarisabilité Aa est illustrée a I'aide du calcul de Perdew — Burke — Ernzerhof (PBEQ). Des
travaux théoriques [45][46] montrent I'efficacité de la fonctionnelle PBEO pour prédire la
polarisabilité moyenne a et 1’anisotropie de polarisabilit¢é Aa. Un calcul PBEO est plus
approprié selon les travaux d'’Adamo et al. [45]. De plus, Sabirov et al [46]ont montré que
pour toutes les nanostructures multi-cages étudiées, la fonctionnelle PBEO donne une
polarisabilité avec une grande précision et est en parfait accord avec les valeurs mesurées.
Nos résultats montrent que, lors du passage des fonctionnelles traditionnelles B3LYP, PBEOQ et
B3PW91 aux fonctionnelles a longue portée CAM-B3LYP et wB97X-D, de petits
changements sont observes. Dans le cas de Ceo [47], la valeur de polarisabilit¢ PBEO est en
accord extraordinaire avec la valeur expérimentale utilisant des sections efficaces de photo
absorption expérimentales et la technique de densité d'états. Les auteurs ont montré que cette

fonctionnelle donne une polarisabilité précise par rapport aux autres fonctionnelles XC
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utilisées dans leur niveau papier et MP2. D'autres exemples de la fiabilité de la fonctionnelle
PBEO pour reproduire les valeurs de polarisabilitt comme les travaux de Hornberger et al.
[48] et Sabirov et al. [49], les auteurs ont montré que la méthode PBEO reproduit Aa mesuré
des halogénures de fulleréne CeoF36 et CeoFas.

IV.6-Hyperpolarisabilité

Il est bien connu que les molécules conjuguées ont généralement un effet ONL
beaucoup plus important que les molécules non conjuguées, ce qui indique une contribution
dominante des électrons m-délocalisés. Pour leBygs, la moyenne (Bygs) faite sur les
orientations équiprobables prises par une molécule. Les calculs d'hyperpolarisabilité montrent
que les contributions le long de I'axe x sont majoritaires, aussi, parce que l'axe x est lI'axe
majeur de transfert de charge dans notre composé congu. La molécule est placée dans le plan
xy avec les groupes le long de I'axe x (Figure 1V-3).

Dans notre molécule, les valeurs B calculées theoriquement pour la 2-thioxo-3-N,(4-
méthylphényl) thiazolidine-4-one (Tableau IV-1 et Figure 1V-3) sont 5,8 fois plus grandes que
Les valeurs d'hyperpolarisabilité de l'urée [50]. Bures [51] a montré dans son étude des
relations structure-propriétés dans les composés push-pull que les composés avec accepteur
thiazole ont une premiere hyperpolarisabilité § élevée. En effet, I'auteur a montré que la
substitution du 4-nitrophényle par le 5-nitrothiazole et le 6-nitrobenzo[d]thiazole augmente
les premiéres valeurs d'hyperpolarisabilité g de 50 a 70 esu. Il a noté que les composés push-

pull connectés a I'accepteur thiazole sont thermiquement stables (prés de 300°C). Dans cette
étude, nous avons également confirmé que la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-
one est thermiquement stable, En raison de leur importante distribution de charges et des
premiéres hyperpolarizabilités § élevées de ce type de cadre moléculaire, des études récentes
[52][53] ont montré lI'importance des dérivés de la rhodanine dans la synthése et la conception
de composés ONL. Anbarasan et al. [52]Jont montré que la valeur de la premiére
hyperpolarisabilité totale de la (E)-5-benzylidine-2-thioxothiazolidine-4-one (E5BTTO) est
douze fois supérieure a celle de l'urée. Les résultats d'hyperpolarisabilité totale obtenus sont
en bon accord avec nos résultats pour la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one en
utilisant le méme niveau de théorie B3LYP/6-311+G(d,p). En effet, le moment dipolaire p
obtenu et la polarisabilité moyenne{a)obtenue pour le dérivé de la rhodanine (E5BTTO)
[52]sont en parfait accord avec nos résultats (Tableau 1VV-1). L'étude [52]montre I'importance
de la présence de dérivés de la rhodanine dans les matériaux pour les applications de I'ONL.

Si nous comparons les résultats obtenus avec les différents fonctionnels, nous constatons qu'il
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y a peu de différences entre les fonctionnels CAM-B3LYP, M05-2X et M06-2X. La méme
évaluation a été obtenue par Hadji et Champagne [54]dans leur étude détaillée de la premiére
hyperpolarisabilité S,z en utilisant plusieurs fonctionnelles XC. Les auteurs ont montré que
les valeurs de Syrs0btenues en utilisant les fonctionnelles XC M05-2X et M06-2X au méme
ensemble de base aug-cc-pVDZ sont assez similaires. Dans cette étude, la fonction PBEO
contenant une quantité de 40% d'échange HF affiche les valeurs Bygrs de premiére
hyperpolarisabilité les plus élevées, tandis que la fonctionnelle M06-2X, qui contient une
quantité de 54% d'échange HF, donne les plus petites valeurs Byrs (Tableau 1V-3 et Figure
IV-5).

Tableau V-3 : HOMO, LUMO, gap [HOMO-LUMOQ| et le Bygs Obtenus en utilisant huit
niveaux DFT a I'ensemble de base 6-311+G(d,p).

Enomo Erymo gap[HOMO — LUMO] BHrs
B3LYP -6.14 -1.76 4.38 212.56
PBEO -5.19 -2.39 2.80 248.17
B3PW9I1 -6.26 -1.85 4.74 206.52
CAM -7.70 -0.51 7.18 192.61
— B3LYP
wB97X — D -8.29 0.01 8.31 200.66
M06 -6.34 -1.52 4.81 210.87
MO05-2X -7.70 -0.73 6.96 190.75
M06-2X -7.64 -0.81 6.83 188.00
Exp 391

Parmi les applications de I'ONL qui ont été étudiées pour les dérivés de la rhodanine,
nous pouvons citer I'étude de Svetlichnyi et al.[55]. Les auteurs ont montré I'aptitude des
dérivés de la rhodanine pour les applications de I'ONL en utilisant des études d'absorption a
deux photons. En effet, I'étude [55]a montré que les sections efficaces d'absorption a deux
photons de deux dérivés de la rhodanine sont mesurées et égales a 115 et 125 GM,
respectivement. Nos calculs statiques de premiére hyperpolarisabilité montrent que le Bygs
est inversement proportionnel aux valeurs B ,,. Les valeurs Bygs de la 2-thioxo-3-N, (4-
méthylphényl) thiazolidine-4-one est de 248,17 u.a. en utilisant le calcul MO06-2X/6-

311+G(d,p), ce qui est la plus faible valeur S5 Obtenue pour ce dérivé de la rhodanine, alors
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que la valeur B ,, du méme composé devient la plus grande (-204,66 u.a.) en utilisant le
méme niveau de calcul (Tableau IV-1 et Figure 1V-2).

Une situation similaire est trouvée pour les rapports de dépolarisation DR. Les fonctionnelles
d’échange corrélation utilisees dans ce travail donnent des valeurs de DR proches pour le
méme composé etudié. Ces données, combinées a la topologie chimique de la structure de la
2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one, sont en accord avec le groupe de points
moléculaires Csreprésentatif. En effet, en général, la propriété DR couvre une large gamme de
caractéres octupolaires-dipolaires des composés ; ce facteur permet de caractériser la symétrie
microscopique de la molécule lorsquelle posseéde quelques éléments du tenseur

d'hyperpolarisabilité non nul.

z(out)

Figure 1V-4: Représentation schématique 1’orientation du systeme moléculaire

étudié pendant les calculs.
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IV.7-Analyse des Orbitales moléculaires frontiéres (FMO) et de gap énergétique

Cette étude théorique a montré que le gap [HOMO-LUMO| ou (Ag) variait de 2,80 a
8,31 eV en utilisant les fonctionnelles PBEO et ®B97X-D (Tableau 1V-2 et Figure 1V-4),
respectivement, ce qui implique I'éventuelle interaction de transfert de charge ayant lieu au
sein du dérivé de la rhodanine : La 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one étudiée
dans ce travail. La plus faible valeur Ae (2,80 eV) a été obtenue lorsque on utilise le niveau
PBEO combinée a la base 6-311+G (d, p). Un bon accord a été obtenu entre les valeurs
obtenues expérimentalement par la méthode du diagramme de Tauc (Tauc plot
Method)[56][57][58][59] notees ci-dessus( Asg,, = 3.91 eV) et celles obtenues quand nous
utilisons les niveaux théoriques B3LYP, B3PW91 et les fonctionnelles PBEO combinée a la
base 6-311+G(d,p) en phase gazeuse (Aepgro = 2.38,2.80 et 4.74 eV) respectivement. Une
étude théorique récente[60] du Bygs et du gap [HOMO-LUMO]| d'un complexe d'iridium (I11)
bis-cyclométallisé hétéroleptique contenant des ligands 2-phénylpyridine et picolinate a
montré que la fonctionnelle PBEO donne des valeurs de gap expérimentales similaires par
rapport aux niveaux CAM-B3LYP et M06-2X. La méme evaluation a eté obtenue dans cette
étude.

Les Orbitales moléculaires frontieres (FMO) illustrés dans la Figure 1V-5, la densité
électronique dans HOMO est délocalisée sur le cycle portant les deux atomes de soufre et le
phenyle. Les deux fonctionnelles PBEO, B3LYP, M05-2X et M06-2X représentent bien cette
délocalisation (Figure 1V-5). Alors que, toutes les fonctionnelles d’échange corrélation
utilisées dans ces études ont montré que la densité électronique du LUMO est localisée sur le
cycle porte les deux atomes de soufre. L'étude a montré que des valeurs les plus élevées de la
Burs ainsi qu'un gap énergétique plus faible (Ag) pour la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl)
thiazolidine-4-one (Tableau IV-3). Par conséquent, une relation inverse entre le gap |[HOMO-
LUMO| et la premiére hyperpolarisabilité B,z a été obtenue. Les mémes conclusions ont été
obtenues dans nos études précédentes[54][60][61][62].
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Figure V-5 : Représentation des Orbitales frontieres HOMO et LUMO de la 2-thioxo-3-N,
(4-méthylphenyl) thiazolidine-4-one et leurs Ag (en eV) estimés par plusieurs fonctionnelles

d’échange corrélation combinée & la base 6-311+G (d, p).
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Figure IV-6: B(//) (gauche) et Burs (droite) de la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl)
thiazolidine-4-one déterminés a différent niveaux d'approximation.

Tableau IV-4: Premiéres contributions de 1'hyperpolarisabilité p et de I'EFISHG en phase
gazeuse [(//) obtenues en utilisant huit fonctionnelles d’échange corrélation combinées avec
I'ensemble de base 6-311+G(d,p)

B3LYP PBEO B3PW91 CAM-B3LY wB97X-1 M06 MO05-2) M06-2)

Bxxx 9787 22166 106.52 L) 19.66 100.19 15.058 8.15
Bxxy 19449 191.66 190.44 197.93 207.64 188.67 198.64 199.53
Bxyy 248.73 277.85 239.44 228.69 227.35 24948 214.07 220.36

Byyy 1429 —158 13.80 27.19 4628 3420 5075  33.05
Bry —022 =013 —0.10 —0.13 —0.08 —0.12 —024 -0.09
Bry: —024 —027 —024 —0.23 —022 —031 -0.16 -0.23
Byy: —094 —097 —0.96 —0.89 095  -0.72 —110 -0.85
By, —246 —555 —566 —3.82 ~1.56 —1827 —1.150 -16.25
By 5800 59.46  54.89 52.93 57.63  58.02 5593  45.40
B,., 108 108  1.07 1.04 1.08 074  0.85 0.78

B, -234.24-28134-230.17 -208.71 -228.24 -234.27 -223.59 -204.66
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IvV.8-Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rapporté 1’étude théorique des propriétés ONL de la 2-
thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one, en utilisant plusieurs fonctionnelles
d’échange corrélation. Pour cela, nous utilisons huit fonctionnelle avec méme base d’orbitale
atomique 6-311+G (d, p). Les valeurs élevees des hyperpolarisabilité du premiére ordre
Brurs Obtenues montrent la pertinence de cette rhodanine dans le domaine d 'ONL, ou les
valeurs B pour la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one est 5,8 fois supérieure a
celle de I'urée en utilisant le calcul PBE0/6-311+G(d,p)[63]. La fonctionnelle PBEO donne la
premiere hyperpolarisabilité B,zs 1a plus élevee, et le gap énergétique |[HOMO - LUMO] le
plus faible par rapport aux autres fonctionnelles utilisées dans cette étude. Une relation
inverse entre les deux propriétés (Ae et Byrs,) @ €té obtenue. La fonctionnelle B3LYP a mieux
performé pour estimer le gap |[HOMO - LUMO|, en effet, une faible différence a été obtenue
entre les valeurs calculées(Aegs;yp) €t celle de I'expérience. Pour améliorer la premiére
hyperpolarisabilité de
ce compose, une stratégie consiste a étudier la configuration push-pull, qui est un principe
rudimentaire pour concevoir des ONL-phores efficaces, comme cela a été réalisé par
Muhammad et al [64][65][66]dans le cas des dérivés de chalcone et des dérivés de
dinitrophénol [67]. Ces dérivés ont déja éte synthétisés et les relations structure-propriété
ONL ont été étudiées a l'aide de la méthode DFT et TD-DFT. Sur la base de I'étude
experimentale et theéorique, dans cette étude, les calculs sont faits sur une molécule isolée,
et ne tiennent pas compte de 1’effet de I’environnement. Ou ce dernier a un grand effet sur
les propriétés optiques linéaires et d’ONL des molécules. Un accord acceptable entre nous
résultats et celle de ’expérimentale montre la fiabilité de la méthode DFT pour la prédiction
de ces propriétés. Nous concluons que les déerives rhodanine semblent étre I'un des candidats
les plus potentiels pour I'ONL du second ordre et pour application dans le domaine des

cellules solaires et de I'optique non linéaire.
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Conclusion générale

La synthese des composés hétérocycliques est une partie importante de la chimie
organique synthétique qui constitue une part considérable des recherches modernes menées
actuellement dans le monde entier. La chimie des substrats hétérocycliques est aussi
importante que celle des composés aliphatiques ou aromatiques. Au cours de ces travaux de
these, nous avons réalisé la synthese de certains nombres de dérivés thiazoliques par des
méthodes simples avec des rendements satisfaisants. Dans un premier temps nous avons
prépare la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one a partir d’une amine aromatique
passant par une étape intermédiaire pour la formation d’un sel dithiocarbamate de
triéthylammonium, ensuit nous avons préparé une série de 5-arylidéne, 3-N-Aryl-2-
thixothiazolidin-4-one a partir de la réaction de condensation de Knoevenagel en utilisant
I’acide acétique comme solvant avec la présence d’acétate de sodium et une base forte. Ces
produits hétérocycliques sont obtenus par simple traitement de filtration et leurs structures
sont caractérisé par différentes méthodes spectroscopiques a savoir la spectroscopie IR et la
résonnance magnétique nucléaire RMNC et RMN'H. En deuxiéme point, des calculs
chimiques quantiques ont été effectués sur la 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-
one a I’aide de la méthode DFT pour déterminer les propriétés structural de la molécule
C10H9NOS; pour avoir une optimisation de la géomeétrie et évaluer leur polarisabilité statique
(la polarisation moyenne o et I'anisotropie de la polarisation o) et leur premicre
hyperpolarisabilité statique (la génération de seconde harmonique induite par le champ
électrique (EFISHG) B// et la diffusion hyper-Rayleigh (HRS) Bugrs) en utilisant le
programme Gaussian 09. La spectroscopique UV-visible a été employé pour définir les types
de transitions électroniques au sein de notre rhodanine et calculé le gap énergétique qui est de

3.91 eV. Un accord acceptable a été obtenu entre le gap expérimental et théorique.
Perspectives

= Des travaux sur I’application électronique restent encore a explorer.

» La fonctionnalisation des dérivés rhodanine synthétisés pour d’autres applications dans le
domaine biologique reste a réaliser.

= Penser a choisir d’autres ponts conjugués a la place du rhodanine moitié dans le but

d’améliorer I’extension de la délocalisation électronique, et donc maximiser activité

ONL
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Résumé

Cette theése s'appuie sur la synthése et la caractérisation d’une série des composés
hétérocycliques de type 5-arylidéne, 3-N-Aryl-2-thixothiazolidin-4-one a partir de la réaction
de condensation de Knovenagal en utilisant 1’acide acétique comme un solvant avec la
présence d’acétate de sodium et une base forte passant par une étape intermédiaire c’est le
concept du 2-thioxo-3-N, (4-méthylphényl) thiazolidine-4-one synthétisé a partir de
paratoluidine et disulfure de carbone, cette méthode est simple et efficace offre des
rendements variante et satisfaisants. Suivi par une étude théorique détaillés en utilisant la
méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec huit fonctionnelle d’échange-corrélation
différentes (B3LYP, PBEO, B3PW91, CAM-B3LYP, ®B97X-D, M06, M05-2X et M06-2X)
avec la base 6-311+G (d,p). Afin d'obtenir I'optimisation de la géométrie et evaluer leur
polarisabilité, la polarisation moyenne a et I'anisotropie de la polarisation a et leur génération

de seconde harmonique induite par le champ électrique (EFISHG) pg,, (premiere

hyperpolarisabilité statique) et la diffusion hyper-Rayleigh Byrs €n utilisant le programme
Gaussian 09. Le résultat de calcul effectué montre que la fonctionnelle PBEO donne la
premiére hyperpolarisabilité Syzs 1a plus élevée, et le gap [HOMO - LUMO| le plus faible par
rapport aux autres fonctionnelles utilisées dans cette etude. Une relation inverse entre les deux
propriétés (Ae et Bygrs,) a été obtenue. La fonctionnelle B3LYP a mieux performé pour
estimer le gap [HOMO - LUMOQ|, en effet, une faible différence a été obtenue entre les valeurs
calculées(Aegs.yp) €t celle de I'expérience. Les résultats indiquent que le thiazole et ses
dérivés se comportent comme des bases azotées avec une force modérée. Les résultats
théoriques montrent un bon accord avec les données expérimentales. Une bonne corrélation
linéaire entre les données expérimentales et les données calculées est obtenue. Les résultats
montrent également que les fonctionnelles PBEO et B3LYP sont les meilleures méthodes, qui

sont compatible avec les données expérimentales disponibles.

Mots clés : Thiazolidinone, DFT, ONL rhodanine, RMN, IR, cellules solaire organiques,

polarisabilité, hyperpolarisabilité




Abstract

This thesis is based on the synthesis and characterization of a series of heterocyclic
compounds of the 5-arylidene type, 3-N-Aryl-2-thixothiazolidin-4-one from the Knovenagal
condensation reaction using acetic acid as a solvent with the presence of sodium acetate and a
strong base passing through an intermediate step is the concept of 2-thioxo-3-N, (4-
methylphenyl) thiazolidine-4-one synthesized from paratoluidine and carbon disulfide, this
method is simple and effective offering various and satisfactory yields. Followed by a detailed
theoretical study using the density functional method (DFT) with eight different exchange-
correlation functional (B3LYP, PBEO, B3PW91, CAM-B3LYP, ©B97X-D, M06, M05-2X
and MO06-2X) with the base 6-311+G (d,p). In order to obtain the optimization of the
geometry and evaluate their polarizability, average polarization o and polarization anisotropy
o and their electric field induced second harmonic generation (EFISHG) g,, (first static
hyperpolarizability) and hyper-Rayleigh scattering Syrs) using the Gaussian 09 program. The
computational result performed shows that the PBEO functional gives the highest first
hyperpolarizability Syzs, and the lowest [HOMO - LUMO| gap compared to the other
functionals used in this study. An inverse relationship between the two properties (Ae and
Burs,) Was obtained. The B3LYP functional performed better in estimating the [HOMO -
LUMO)| gap, indeed, a small difference was obtained between the calculated (Ae et Byrs,) and
experimental values. The results indicate that thiazole and its derivatives behave as
nitrogenous bases with moderate strength. The theoretical results show good agreement with
the experimental data. A good linear correlation between the experimental and calculated data
is obtained. The results also show that the PBEO and B3LYP functionals are the best methods,

which are compatible with the available experimental data.

Keywords: Thiazolidinone, DFT, ONL rhodanine, NMR, IR, organic solar cells,
polarizability, hyperpolarizability
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