République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de I’enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Université M’hammed Bougara - Boumerdes

Universit¢ de Boumerdes
University of Boumerdes

Faculté des sciences — Département de chimie
Domaine : Science de la matiére
Filiere : Chimie
Option : Chimie Organique
Mémoire de projet de fin d’études en vue de Pour I’obtention du diplome de Master

Presenté et soutenu par :

Mr FERRAH Imad Eddine

Le Théeme

Etude théorique de la structure électronique et des propriéetés
physico-chimiques de quelques hétérocycles azotés.

Soutenu publiquement le 27 /09 / 2021 a Boumerdes devant le jury composé de :

Mr BELMECHERI Mohamed Reda Maitre de conférencesB  FS-UMBB président

Mme DJEBRA Nadia Maitre de conférences B FS-UMBB Examinateur

Mme AMMAR-AOUCHICHE Hafida Maitre Assistante A FS-UMBB Promoteur

Promotion : 2020/2021




Remerciements

Je remercie dieu le tout puissant de m’avoir donné la santé et la volonté

d’’entamer et de terminer ce mémoire.

Je tiens a exprimer mes profonds remerciements a mon encadreur M™
AMMAR-AQOUCHICHE Hafida pour la qualitt de son encadrement
exceptionnel, pour sa patience, sa rigueur et sa disponibilité durant ma

préeparation de ce mémoire.

Je tiens également a remercier tous les membres du jury. a M" BELMECHERI
Mohamed Réda Maitre de Conférences de m’avoir fait [’honneur de consacrer
son précieux temps pour présenté le jury. Un grand merci aussi a M™ DJABRA

Nadia d avoir accepté de prendre part a ce jury.

Enfin, un vif remerciement a tous mes enseignants qui ont contribué a cette
formation et @ mes collégues et a tous mes chers amis pour leur soutien moral et

motivations.

A toutes les personnes qui ont beaucoup contribués a la réalisation de ce

modeste travail.



Dédicace

Je dédie ce modeste travail :
A [a mémoire de ma mére, que DIEU garde son dme dans son
vaste paradis.
A ma chére seur Sana et mes chers petits frérves Anis,
Takieddine et Moutie, que dieu leur procure bonne sante et longue

vie.

A toutes ces personnes, je dédie mon mémoire comme un signe de
respect et de reconnaissance pour tout ce qu’ils ont fait pour

Cachévement de ce travail.



Résumé

Le présent travail a eu pour objectif principal 1’étude théorique de la structure et des
propriétés physico-chimiques d’hétérocycle azoté. Ainsi, nous avons effectués 1’étude de la
structure électronique de la molécule 1,2,4-triazole-3-thione et de sa forme tautomére 1,2,4-
triazole-3-thiol par les méthodes Hartree-Fock ( HF ) et la théorie de la fonctionnelle de la
densité ( DFT ) en utilisant la fonctionnelle B3LYP. Ensuite une étude DFT de la structure et
des propriétés physico-chimiques a été effectuer a la molécule 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-

dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione et de sa forme tautomere.

Mots clés :
Ab initio ,HF ,DFT, 1,2 4-triazole-3-thione, tautomérie, 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-
dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione Thion-thiol .

Abstract

The main objective of this work was the theoretical study of the structure and physic-
chemicals properties of nitrogen heterocyclic molecular. Thus, the electronic structure of the
1,2,4-triazole-3-thione molecular and its tautomeric form 1,2,4-triazole-3-thiol was studied by
Hartree-Fock (HF) methods and Density Functional Theory (DFT) using the B3LYP
functional. Then a DFT study of the structure and physico-chemicals properties was done to
the 4-cyclohexyl-5- (2-furyl) -2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione molecular and its

tautomeric form.
Keywords :

Ab initio , HF, DFT. 1,2,4-triazole-3-thione, tautomerism,
4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione Thion-thiol
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DFT: Density Functional Theory.

HF: Hartree-Fock.

B3LYP: Becke ,3-parameter, Lee-Yang-Parr.
GTO : Gaussian Type Orbital.

LDA: Local Density theory.

GGA: Generalized Gradient Approximation.
STO: Slater-type orbital.

GTO: Gaussian Type Orbital.

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital.
LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital.

OM : Molecular orbital.
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Introduction Générale

Les hétérocycles constituent 1’architecture de base de nombreux composés biologiques
naturels tels que la discrétine et la govanine, alcaloides de type aporphine [1] anti-malariques
et les isoflavones a activité anticancéreuse [2]. L'industrie chimique utilise également, de
facon intensive, la chimie hétérocyclique. En effet, des hétérocycles synthétiques sont
largement utilisés comme herbicides, fongicides, pesticides [3] ou colorants [4]. La chimie
des médicaments représente une tres large part des hétérocycles de synthese tant au niveau de

I’imagerie médicale [5], qu’au niveau pharmacologique [6-8]

Les triazoles sont parmi une large variété des hétérocycles étudiés pour développer de
nouvelles molécules actives. La 1,2,4-Triazole et ses derivées sont utilises comme matiére
premiére dans de nombreuses synthéses chimiques tel que les médicaments, les substances
phytopharmaceutiques... C’est un métabolite mis en évidence dans les plantes et

I’environnement et commun a de nombreux fongicides triazolés [9-16].

La chimie quantique est une discipline de la chimie consacrée a la description des
systemes moléculaires. Les méthodes de la chimie quantique ont un rdle de prédiction
d’explication, de rationalisation et donnant acces a des informations parfois inaccessibles par
I’expérience.la chimie quantique est ainsi un partenaire essentiel de la chimie expérimentale
en général plus particuliérement et a 1’industrie pharmaceutique.

Le développement informatique spectaculaire, avec les nouvelles générations d’ordinateurs et
I’augmentation de la puissance de calcul, a donné lieu a des progres importants dans le
domaine de la chimie quantique et a accentué le partenariat de la chimie quantique a la chimie

experimentale.

Dans ce travail, nous nous attelons a apporter une contribution, par une étude
quantique, a I’étude de la structure électronique et des propriétés physico-chimiques de deux
molécules hétérocycliques azotés appartenant a la famille des Triazole et de leurs formes

tautomeres correspondantes.
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Ce mémoire de Master s'articule autour de trois chapitres comme suit :

Le premier chapitre est une introduction générale et une étude bibliographique sur les
hétérocycles en génerale et en particulier sur la 1,2,4-Triazole.

Dans le deuxiéeme chapitre aborde un rappelle des généralités sur les méthodes de la
chimie quantique, notamment les différentes méthodes de résolution de 1’équation de
Schrodinger, ainsi que et les développements théoriques tel que la méthode Hartree-Fock
(HF), la théorie de densité fonctionnelle (DFT).

Le troisieme chapitre décrit I'application la méthode HF et de la DFT en utilisant la
fonctionnelle B3LYP dans 1’étude structurale de la 1,2,4-Triazole-3-Thione et d la 4-
cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione et leurs forme tautomere
correspondante.

Finalement, notre travail sera achevé par une conclusion générale.

-
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Chapitre I La chimie de la 1,2,4 - Triazole

1 Introduction

La chimie des hétérocycles est un domaine vaste et important de la chimie organique ;
les composés hétérocycliques sont des sources riches des propriétés biologiques, ils
sontgénéralement utilisés comme calibre pour concevoir les agents biologiquement actifs en
chimie médicinale [1].

Les hétérocycles existent a 1’état naturel, par exemple : dans les acides nucléiques et
les alcaloides, quand aux hétérocycles de synthése, ils sont largement utilisés comme
herbicides, fongicides, insecticides, colorants, conducteurs organiques et bien sir comme

produits pharmacologiquement actifs [1].

Il faut dire que pendant, ces dernieres années, les hétérocycles azotés (N héterocycles)
ont connu un grand intérét, & cause de leur utilité dans plusieurs applicationscomme : les

propulseurs, les explosifs, en pyrotechnique et particulierement en chimiothérapie [2].

En chimie médicinale, les azoles sont largement utilisés et étudiés pour leur profiles
de sOreté et leur répertoires thérapeutiques, ils appartiennent a la catégorie des agents
antimicrobien. Parmi ces derniers on cite les conazoles qui sont la catégorie majeure des
médicaments a base dazole tels que : itraconazole, fluconazole, voriconazole,
ravuconazole...etc [3-6]. Les conazoles sont également utiliseés dans la protection des récoltes,
ils sont aussi employés comme des produits pharmaceutiques pour le traitement local et
systémique des infections fongiques qui sont des problemes importants dans la
phytopathologie et particulierement dans la médecine, ces infections sont observées
fréquemment sur les patients souffrant du SIDA, ou soumis a une chirurgie envahissante, une

thérapie anti-cancéreuse ou sur les récepteurs de greffe [7].

Dans les derniéres années, les triazoles et leurs dérivés hétérocycliques ont recu une

intention considérable, en raison de leur importance biologique.

2 Définition
Les triazoles font partie de la famille chimique des azoles, qui sont des composés
hétérocycliques a cing atomes contenant un ou plusieurs hétéroatomes dont au moins un

atome d’azote.
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Les triazoles existent sous la forme de deux isomeres : 1, 2,3 triazole (a) ou 1, 2,4
triazole (b) (Figurel).

N N
H H
1,2,3-triazole ( V-triazole) 1,2,4-triazole ( S-triazole)

Figure I-1 : Structure chimiques des deux types de Triazoles.

Le noyau 1, 2,4 triazole est I’'un des composés actifs présents dans plusieurs
médicaments standard et il est connu pour 1’augmentation de 1’activité pharmacologique des
molécules. Cette entité a été incorporée a de grandes variétés de substances d’intérét
thérapeutique comprenant des anti-inflammatoires, des stimulants du systéme nerveux central,
sédatif, composé d’anti-inquiétude et des agents antimicrobiens. Elle a été aussi impliquée
dans la recherche de quelques matériaux moléculaires fonctionnels tels que les matériaux
magnétiques ...etc.

De plus, on a également rapporté que les dérivés triazoles montrent des propriétés
d’antifongiques (le bitertanole, le cyroconazole, le triadimefon...etc), d’insecticides
(’isazophos), d’herbicides (le carfentrazone), de régulateurs de croissance (le paclobutrazole),

d’acaricides (I’azocycloclortin), d’anti-viraux, d’anti-tumoraux et de lubrifiants [8].

3 Proprietes des Triazoles
3.1  Proprietes Physico-chimiques

Les triazoles sont des composés tres stables vis-a-vis d’autres réactifs chimiques de
I'oxydation et de la réduction, ils possedent une structure pseudo aromatique, qui se traduit
notamment par interaction entre les liaisons zw-w (m-m stacking), ainsi qu’un grand moment
dipolaire et une grande capacité a former des liaisons hydrogenes [9-11].

Le tableau (1) résume quelques propriétés des molécules triazoles :

Tableau I-1 : Quelques propriétés physico-chimiques des triazoles .

Molécule N% T¢ (°C) Tes (°C) AHs ( Kj/Kg) pKa Moment dipolaire 10%° Cm
1,2,3-triazole 61 23 203 2960 9.4 3.23
1,2,4 —triazole 61 121 260 2345 10.1 9.61

.



Chapitre 01 : La chimie de la 1,2,4 - Triazole

3.2  Stabilité Thermique
Les composes azoles sont généralement stables en température ambiante [9,10].

Cependant, certains dérivés triazoles présentent une certaine instabilité thermique, allant
jusqu’a I’explosivité. Ainsi les dérivés nitrés des 1,2,4 triazoles sont hautement energitique et
ils sont utilisés pour la synthése d’explosifs [11] comme par exemple le NTO (3-nitro- 1,2,4-
triazole-5-one) .

4  Synthése des drives de la 1,2,4-Triazole

La synthese des dérivés 1,2,4-triazole a atteint de nos jours un niveau remarquable de
compétence. Les molécules les plus complexes sont désormais accessibles. Les raisons de
succeés sont la disponibilit¢ d’une large palette de méthodes synthétiques efficaces, des
équipements et des techniques d’analyses ainsi que des réactifs, pouvant fournir une base
solide pour I’¢laboration d’une stratégie de synthése conduisant au produit désiré.[12]

Parmi ces différentes méthodes de syntheses de la 1,2,4- Triazole , on a noté ;

a. Lasynthese des 1, 2,4-triazoles par cyclisation des acides thiosemicarbazides .

b. Lasyntheése des 1, 2,4-triazoles par réaction des nitriles avec de I’hydrazine.

c. La synthése des 1, 24-triazoles par réaction dhydrazinolyse des

dithiocarbohydrazides.

d. La synthese des 1, 2,4-triazoles par réaction des acides carboxyliques avec le

thiocarbohydrazide.

e. Lasyntheése des 1, 2,4-triazoles par transformation des 1,3,4-oxadiazoles.

A titre démonstrative, nous raportons une de ces méthodes de synthése

4.1  Syntheése des 1, 2,4-Triazoles par cyclisation des acides thiosemicarbazides

Des travaux trés intéressants concernant I’utilisation des acides thiosemicarbazides
dans la synthése des 1,2,4-triazole-3-thiols ont été signalés dans la littérature depuis
longtemps [13]

Ce type de réaction reste toujours d’actualit¢ vu le nombre d'articles récemment
publiés dans ce contexte [14 ,15]

Récemment une nouvelle voie de synthese des 1,2,4-triazole-3-thiols en une seule

étape et sans catalyseur basique a été mise au point. En effet, la condensation de I'acide

v
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hydrazide avec l'isothiocyanate, effectuée par chauffage a reflux dans le tetrahydrofurane

pendant 16 h fourni le triazole correspondant. [ 16] ( Figure 2)

O M
THF, 30°C, 16hw  N—N

a1 ,,”\H,MHI + RZ-NCS = AH’L}“S
: %2
g

Figure 1-2 : Synthese a partir des acylthiosemicarbazides du composé 1,2,4-triazole-3-thione.

5  Letautomérisme dans le noyau 1,2,4-triazole et ses dérivés substitués
La 1,2,4-triazole-3- thione comme bien d'autres dérivés substitués du noyau
1,2,4-triazolique, existe sous deux formes tautomeéres, I’hydrogéne mobile pouvant étre fixé

soit sur ’atome d’azote soit sur I’atome de soufre. Il présente donc deux formes tautomeres

thionethiol, [17].
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Chapitre 11 Méthodes et moyens de calculs

1 Introduction

La recherche et la syntheése de nouveaux composés chimiques sont aujourd’hui souvent
associees a une étude par modélisation moléculaire. Ces dernieres décennies, la modélisation a
connu un essor trés important dans de nombreux domaines d’applications, a savoir celui de la

matiere condensée, de I’industrie pharmaceutique et de la biologie.

Les techniques de modélisation moléculaire les plus utilisées sont fondées soit sur la
mécanique statistique (méthodes de simulation classique), soit sur la mécanique quantique

(méthodes de modélisation quantique), soit sur une combinaison des deux (méthodes hybrides).

2 Equation de Schrodinger

Toute l'information que I'on peut obtenir sur un systéme constitué d'un ensemble de particules
est contenue dans la fonction d'onde ¥ du systéme. La fonction d'onde d'un systéme, composé de
N atomes et 2n électrons, est obtenue en résolvant I'équation de Schrodinger indépendante du

temps suivante [1]:

HY = EY (1)
Ou:
- H est I’opérateur Hamiltonien du systéme.
- ¥ est la fonction d’onde du systeme.

- E est I’énergie totale du systeme.

L’opérateur Hamiltonien du systéme s’écrit sous la forme:

3 P N2 Fsm 1 o2 NyM_Zae® N N _1 Tomym ZaZpe?
A=—-2_5SNp2 _LyM___p2 _y! 7 L N yW - - B¢ 2
o i Vi > A m, VA 2i 2 pr—— + 1_1Z]>1|7ii| + ZZA ZB;&AMTSORAB 2)
Ol : V? est le Laplacien de 1’¢lectron i,
a2 a2 a2
vim 2y 00 0 3
t ox2 + dy? + 022 ( )

m est la masse de 1’électron et e sa charge.

M, est la masse du noyau A et Z, sa charge.
7,4 la distance entre I’électron i et le noyau A.
la distance entre les électrons i et j.

rij

<]
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R, ladistance entre les deux noyaux A et B.

Les deux premiers termes de I’opérateur Hamiltonien correspondent respectivement aux
énergies cinétiques des électrons (T,)et des noyaux (7,).Les termes qui viennent aprés
correspondent au potentiel du systéme et représentent respectivement 1’attraction électron-noyau

(V.,), la répulsion électron-électron(7,.), et la répulsion noyau-noyau (7, ):

H=T. +T,+ Vo + Voo + Vi (4)
Ou, en unités atomiques:
T, =— ZN L est I'opérateur associé a I'énergie cinétique des N électrons,
T, =— ZA 2 est I'opérateur associé a I'énergie cinétique des M noyaux,
V,=—YNyh_=4_ = est I'opérateur associé a I'énergie d'interaction noyaux-électrons,
Vi = 20 123>A iz, R | est I'opérateur associé a I'énergie d'interaction noyaux- noyaux,
V.=YN, Z]>l| o est I'opérateur associé a I'énergie d'interaction électrons-électrons.

3 Approximation de Born-Oppenheimer

La premiere (et la plus célebre) de ces approximations a été proposee par Born et Oppenheimer
[2]. Elle consiste a considérer que les électrons évoluent dans un champ de noyaux fixes, dont les
coordonnées {R; } sont des parametres et non plus des variables du systeme. Elle permet ainsi de
découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux et autorise la réécriture de la fonction
d'onde totale sous la forme d’un produit de deux fonctions d'onde: une électronique et une

nucléaire.

¥ = ¥ (ri{R}). Prua (R;] (5)
Cette approximation se justifie par la grande différence de masse, entre noyaux et électrons, qui
fait tendre vers zéro, le terme d’énergie cinétique qui lui est associé¢. Dans le cadre de cette
approximation, le terme T, est donc nul et le terme ¥, est constant. Il est possible de réécrire
I’Hamiltonien du systéme comme la somme d’un opérateur é€lectronique et d’une constante
correspondant directement a 1’énergie des noyaux.

H=H,+ Epy (6)

avec H, = 'T"e + 17,16 + I7ee
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L’¢énergie totale du systeme est donnée par la somme E = E,; + E,,; OU E, est I’énergie
électronique, valeur propre de I'Hamiltonien électronique H,; associé a la fonction d’onde
électronique¥,;.
L’approximation de Born-Oppenheimer a ainsi permis de simplifier le probléeme en le réduisant
a la résolution de I’équation de Schrodinger €lectronique.
HoWe = Eo¥e (7)
Cependant, I’existence d’un terme biélectronique dans 1’expression de H,; ne permet toujours

pas la résolution de cette équation. Des approximations supplémentaires, sont donc nécessaires.

4 Principe d’éxclusion de Pauli
Les électrons étant des fermions (particules indiscernables de spin demi-entier), la fonction d’onde
qui leur est associée doit étre antisymétrique, et doit donc changer de signe par rapport a la
permutation de deux électrons quelconques [3].
Y(1,2,..,ij, ..., %) (8)

Ou i et j représentent les coordonnées d’espace et de spin d’un électron.
L’équation précédente exprime le principe de Pauli (ou principe d’antisymétrie). Il découle
naturellement de cette relation que, deux électrons de mémes spins, ne peuvent se trouver au
méme endroit.
En effet, si I’on suppose que i=j, alors:

v(1,2,..,5j,..,%)=-¥1,2,..,ij..,X) (9)
Ne peut étre vérifiée que si ¥(1,2,...,i,j,...,x) = 0.

5 Déterminant de Slater

Il résulte des propriétés intrinseques des fermions (indiscernabilité et antisymétrie) qu’ils ne
peuvent pas étre décrits comme complétement indépendants. Par conséquent, s’il est possible
d’approximer I’Hamiltonien électronique Hg par une somme de termes monoélectroniques, la
fonction d’onde devra dans tous les cas, conserver les propriétés d’indiscernabilité et
d’antisymétrie. Cela peut se faire en exprimant la fonction d’onde polyélectronique comme un
déterminant de Slater ou une combinaison linéaire de déterminants de Slater.

0, (.7‘1) (DNQ&)

CDl(.rN) Dy (ry)

<]
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6  Approximation Orbitalaire

La formulation précédente repose sur 1’hypothése que les électrons peuvent étre considérés
indépendamment les uns des autres. Cette approximation est connue sous le nom d’approximation
orbitale et permet de construire la fonction d’onde polyélectronique ¥(1,2,...,3) a partir de
fonctions d’onde monoé¢lectroniques ¢; (spinorbitales) décrivant 1’état de chaque électron. En
négligeant le couplage spin-orbite, cette spinorbitale est définie comme étant égale au produit de la

fonction d’espace de 1’électron i par sa fonction de spin g;, tel que:
¢ = @i0; (11)

7 Méthode de Hartree-Fock
La méthode Hartree-Fock (HF) [4], permet de résoudre de fagon approchée 1’équation de
Schrédinger pour des systémes polyélectroniques. Elle se place dans le cadre de 1’approximation
de Born-Oppenheimer et repose sur I’hypothése que la fonction d’onde réelle peut étre décrite par
un seul déterminant de Slater. Par ailleurs, 1’Hamiltonien du systéme polyélectronique
(Hamiltonien de Hartree, noté A") est décomposé en une somme d’opérateurs monoélectroniques,
appelés opérateurs de Fock, tel que:
H" =%1f (D) (12)
La fonction propre de I’opérateur H" notée WHF est définie sous la forme d’un unique

déterminant de Slater.

!PHF(l, 2, ...,x) = |¢1¢2 ¢x| (13)
La méthode HF ne prend pas en compte la corrélation due a I’interaction simultanée entre

les électrons. Par ailleurs, 1’utilisation de plusieurs déterminants de Slater dans les méthodes post-
Hartree-Fock [5], pour déterminer I’état fondamental va générer des calculs trés lourds. Nous
allons donc utiliser, dans ce travail, une méthode moins couteuse en temps de calcul et qui donne

de bons résultats: Il s’agit de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

8  Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité a pour objet de décrire un systéme en
considérant la densité p(r) comme variable de base. Ainsi, le probléme a N électrons est étudié
dans I’espace de p(r) qui est de dimension 3 au lieu de I’espace de dimension 3n de la fonction

d’onde .

N
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8.1 La densité électronique
Pour un systeme a N électron se trouvant dans un état représenté par la fonction d’onde, la

probabilité de trouver n’importe lequel de ces N électrons dans I’¢lément de volume quelque soit
son spin et quelques soient les positions et les spins des N-1 autres électrons, est donnée par:

p@) =N [ .. [loF 7Py, .., Pyl dsdF, ...dTy (14)
ol p(#)est la densité électronique.
Dans cette équation, I’intégrale multiple représente la probabilit¢ qu’un seul électron se trouve
dans d7,. Mais comme les électrons sont indiscernables, la probabilité de trouver n’importe lequel
des électrons a cette position est tout simplement N fois la probabilité d’un seul électron.
La densité électronique posséde deux propriétés fondamentales: elle s’annule a 1’infini et son

intégrale donne le nombre total des électrons :

p(f > o) =0 (15)
et
[p@di=N (16)
Reste a mentionner que contrairement a la fonction d’onde, la densité électronique est une

grandeur observable et peut étre mesurée expérimentalement par diffraction de rayons X.

8.2 Les théorémes de Hohenberg et Kohn
Ce n’est qu’en 1964 que Hohenberg et Kohn [6] établirent en s’inspirant du modéle de

Thomas-Fermi. Leurs deux théoréemes donnent naissance a la theorie de la fonctionnelle de la
densité telle qu’elle est admise dans nos jours.

Dans leur premier théoréme, Hohenberg et Kohn ont montré par un raisonnement par ’absurde,
que 1’état fondamental d’un systéme électronique ne dépend que de sa seule densité [7]. Ainsi leur
théoréme s’énoncent comme suit: « le potentiel externe V,,, (#) d’un systéme a une constante
additive prés, est une fonctionnelle unique de p, et comme c’est V,,, () qui détermine H, nous
voyons que 1’état fondamental du systéme est une fonctionnelle unique de p». Ce théoreme qui a
été établi au départ pour les états non-dégénérés, a été par la suite généralisé pour les états
fondamentaux dégénérés ainsi qu’aux états excités les plus bas dans leur classe de symétrie. Suite
a ce théoréme, 1’énergie, ainsi que toutes les grandeurs physiques d’un systéme donnée, peuvent

étre écrites comme des fonctionnelles de la densité p(r). On peut alors exprimer 1’énergie comme:

E[p] = Fyuklp] + Ecnlp] (17)

.
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ol Fyklp] représente la fonctionnelle universelle (indépendante de V,,,) et appelée fonctionnelle
de Hohenberg-Kohn. Elle contient 1’énergie cinétique et le potentiel d’interaction électron-

¢lectron, mais sa forme explicite n’est pas connue:
Fuklpl = T[p] + Ecc[p] (18)

et E,, [p] représente I’énergie potentielle due a I’attraction électron-noyau: [ p (7)V,,. d7.

Le second théoréeme de Hohenberg et Kohn se base sur le principe variationel de la fagon
suivante: 1’énergie d’un systtme donné ne peut atteindre sa valeur minimale dans 1’état
fondamental que si la densité électronique dont elle dérive était la vraie densité de 1’état
fondamental:

Eo < E[p(¥)] (19)

ou [§(#)] est la densité d’essai qui doit avoir les méme propriétés décrites dans les équations (14)

et Equation (15).

8.3  Leséquations de Kohn-Sham
Dans leur modéle, Kohn et Sham ont considéré un systéeme fictif de N électrons sans

interaction, se déplacant dans un champ effectif Vs. Ce systeme est complétement décrit par un
déterminant de Slater @, dont les spin-orbitales ¢;, appelées orbitales de Kohn-Sham (KS),

peuvent étre déterminées par analogie a la méthode Hartree-Fock, a I’aide des équations:
RKS

Qi = £ Q; (20)

ol A%S définit I’ opérateur Kohn-Sham monoélectronique suivant:
RKS = —2V2 4+ V(@) (21)

La relation entre ce systeme fictif et celui qu’on cherche a étudier, s’établit dans le choix du

potentiel effectif qui devrait se faire de telle sorte que la densité calculée a partir du carré du

module des orbitales ¢; soit égale a celle du systeme réel d’¢lectrons en interaction:

-
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ps(¥) = ZIiV sl 9% = po () (22)

L’idée qu’avaient Kohn et Sham de considérer le systeme d’électrons sans interaction était
d’utiliser ses propriétés qui sont faciles a calculer afin de les rapprocher de celles du systeme réel.

De ce fait, au lieu de chercher 1’énergie cinétique du systéme réel T[p(7)] dont on n’a aucune idée

de sa forme, on va déterminer celle du systeme d’électrons sans interaction Ty :

Ts = —3 XM (@il V2| 1) (23)

et poser
Tlp(P)] = Ts[p(P)] + Tc[p(P)] (24)

L’expression de 1’énergie totale du systéme en interaction devient alors:
E[p(¥)] = Ts[p()] +J[p@)] + Exc[p(P)] + Ecnlp(®)]

Elp@®)] = Tslp@®)] +3 [ [E22T2 71 dTs + Eve[p@)] + [ Ven p(F)dF

N N N
1 1 1
Elp@) = =3 ) {@lv?lod +50° 3 [[lero P = loura) PaF1df; + Eclp@)

i

~ [N i) Pdry (25)

ol E,.[p(7)] est I’énergie d’échange-corrélation qui contient, en plus des contributions non
classiques E,. [p(7)], la partie de I’énergie cinétique non décrite par le systéme fictif et qui

dépend des interactions électron-électron T;[p (7)].

En appliquant maintenant le principe variationnel, on arrive au systéme d’équations suivant:

_1ly2 p(2) 4= 2Yy_yMZa\, — .
( ZV +[f T12 dr2+ch(r1) ZA RlA])(pl_go(pl

1 —
(—EVZ + Veff(7'1)) Pi = &P (26)

.
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En comparant cette équation aux équations mono-électroniques du systeme fictif, on peut déduire
que Vet est identique & Vs de I’Equation (20). Donc si on connait les différents termes du potentiel
Vesr, ON arrive a déterminer les orbitales ¢; qui a leur tour donneront la densité p et ainsi I’énergie
du systéme selon 1’Equation (24). Notons que du fait que p intervient, dés le départ, dans le
potentiel Ve par le terme de I’interaction coulombienne, les équations mono-électroniques de KS
sont résolues d’une fagon itérative, tout comme les équations HF.

Malheureusement, le probléme n’est pas si simple que cela puisque dans 1’Equation (25), les
différents termes ne sont pas tous connus. En effet, comme on ne connait pas 1’expression exacte
de I’énergie d’échange-corrélation E,., on n’a aucune indication sur la forme explicite du potentiel
V.. qui lui correspond. Cependant, nous savons qu’il est défini comme étant la dérivée de E,. par

rapport a la densité:
e aExc[ 7 ]
Vo) = F2 0 (27)

C’est a ce niveau que diverses tentatives se sont mises en place par la communauté croissante des
théoriciens de la DFT, afin de trouver une bonne fonctionnelle approchée d’échange-corrélation,

permettant a la méthode DFT d’étre applicable.

8.4  Les grandes familles des fonctionnelles d’échange-orreélation

Des modeles dérivés de celui de Thomas-Fermi et de la théorie du gaz homogéne

d’¢électrons, ont servi d’appui a la conception de fonctionnelles approchées. Leurs raffinements

successifs ont conduit aux trois grandes familles actuelles.

8.4.1  Approximation de la Densité Locale (LDA)

L'approximation locale consiste a utiliser des expressions de I'énergie d'échange-corrélation qui
ont été démontrées exactes dans I'hypothése fictive du gaz homogéne délectrons.

Elle autorise la réécriture de la fonctionnelle E,.[p] sous la forme:

Ex(p] = [ p)eP[p(@)]d7 (28)
ou [p(7)] est I'énergie d'échange-corrélation par particule pour un gaz uniforme d'électrons de
densité (7). Cette quantité peut s’exprimer comme la somme de 1’énergie d’échange et de
I’énergie de corrélation.

elp(P)] = &lp@)] + elp(@)] (29)
Une expression analytique pour la partie d’échange a été proposée par Dirac a partir de travaux

antérieurs de Slater.

<]
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8.4.2  Approximation du Gradient Généralisé (GGA)
Pour tenir compte de l'inhomogénéité de la densité électronique, des fonctions d’échange-
corrélation dépendant de la densité en chaque point et de son gradient, ont été proposées.

Cette approche porte le nom d’approximation du gradient généralisé.

ESEpl = [ p(@)eAp(), Vp(P)]dr (30)
L’énergie d’échange GGA s’exprime comme:
E%[p]l = [ €™ [ps(F)F (s5)p, () dT] (31)

ol o™ [p, (¥)] est I'énergie d'échange pour un gaz homogeéne d'électrons et F(s,) est un facteur
d’amélioration, fonction du gradient réduit de la densité électronique s,, avec
1 Vp(r)

7 26 o

s (32)

Plusieurs corrections pour 1’énergie de corrélation GGA ont été proposées, dont certaines incluent
des parametres empiriques. C’est notamment le cas de la fonctionnelle de corrélation de Perdew
(P86) [8]. Les deux fonctionnelles les plus couramment utilisées sont celles de Lee, Yang et Parr
(LYP) [9], et de Perdew et Wang (PW91) [10]. Cette derniere ne contient aucun terme empirique.
Ces fonctionnelles de corrélation associ¢es a la fonctionnelle d’échange de Becke forment les

fonctionnelles d’échange-corrélation suivantes: BP86, BLYP et BPW9L.

8.4.3 Les fonctionnelles hybrides

Dans ces fonctionnelles, on introduit un certain pourcentage de 1’échange exact calculable, tel
qu’en théorie HF. Becke a proposé 1’expression suivante de 1’énergie d’échange et de corrélation,
qualifiée d’hybride car elle prend en compte 1’énergie d’échange exact HF ainsi que I’énergie
d’échange et de corrélation DFT [11]:

E}bride = CHF EX¥p+ cprr E3fr (33)

La fonctionnelle PBEOQ a été proposée par Adamo et Barone [12]. Elle ne contient aucun parametre
ajustable et a été testée sur un jeu de molécules de référence ainsi que pour des molécules faisant

intervenir des métaux. Elle est décrite par:
ELBE = ES6A + 2 (EHF — EEPE) (34)
EPBE st la partie échange de la fonctionnelle PBE développée par Perdrew, Burke et Ernzerhof

2
[13] EfPF ="~ et a=000449 b=000336 x= %

N
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Les fonctionnelles B3LYP et PBEO sont actuellement les fonctionnelles les plus employées en
théorie DFT. Il s'agit de fonctionnelles hybrides obtenues par combinaison linéaire entre des

fonctionnelles d'échange et de corrélation GGA et d'échange Hartree-Fock:

3 1
E (P70 =7 EXPF + L EX" + EPPF (35)

9  Différentes bases d’orbitales atomiques

La meéthode Hartree-Fock fait appel a l'utilisation d'orbitales moléculaires (OM),
développées sur une base d'orbitales atomiques selon I'approximation de LCAO. Le nombre et la
configuration des fonctions d’orbitales atomiques est I’ensemble des fonctions de base (basis set).
Le choix de la base a une forte influence sur le temps de calcul et la précision des résultats
obtenus. Plus la base sera étendue, plus elle ressemblera aux orbitales atomiques réelles et
meilleurs seront les résultats numériques. Toutefois, les calculs seront également plus longs, sans
parfois que le gain en précision soit remarquable.

Ainsi, comme bien souvent en chimie numérique, tout I’art réside dans le choix d’un modele
théorique alliant précision des résultats et rapidité de calcul.
Il existe deux types de fonctions de base principalement utilisées dans les calculs de structures

électroniques : les Orbitales de Type Slater (STO) [36] et celles de Type Gaussiennes (GTO).

9.1  Orbitales type Slater (STO)
Les fonctions de Slater sont directement inspirées des solutions exactes de 1’équation de

Schradinger pour les atomes hydrogenoides. Elles ont comme expression genérale :

@ ;,.T,0,¢)=Nr""1e™"Y,,,(0,9) (36)

nfm

Ou

1, 0, ¢ : coordonnées sphériques qui reperent la position de 1’€lectron par rapport au noyau.
n, I, m : nombres quantiques principal, azimutal et magnétique.

a: constante détermine a I’aide des reégles empiriques.

YL,m(0, ¢ ) : harmonique sphérique de la partie angulaire des solutions de 1’équation

de Schrodinger pour les atomes hydrogenoides.

N
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Comme I’expression des fonctions de base STO renferme un terme €™, leurs intégration
n’est pas toujours aise du point de vue numérique. Il est préférable donc d’utiliser une autre base

qui permet le mieux possible la description de ces OM.

9.2 Orbitales type Gaussienne (GTO)
Une solution proposée par Boys [37], consiste a développer ce terme sur une base de

fonctions gaussiennes, ces fonctions sont des puissances de X, Y, Z multiplie par le terme
e¥? = @f,(x,y,2)=NX Y Ze—*" (37)

Ou
I, J, k sont des nombres entiers simulant les nombres quantiques n, I, m.

N est le facteur de normalisation et { est I’exposant de la gaussienne.

En effet, le produit de deux orbitales de type gaussien (GTO) centrées sur deux atomes
différents A et B, est équivalent a une gaussienne unique, centrée sur un point du segment [AB].
Le calcul des intégrales multicentriques se ramene donc a une intégrale monocentrique facilement
calculable. La précision des résultats dépend évidemment du nombre de gaussiennes utilisees dans

le développement d’une orbitale atomique.

Il existe un bon nombre de bases gaussiennes possibles. Les plus communément utilisees

sont celles qui ont ete développées par Pople et collaborateurs [38].

9.2.1 Base minimale STO-nG

En pratique, les orbitales atomiques type Slater STO sont rapprochées par une combinaison
de plusieurs OA gaussiennes GTO, base STO-nG [39] dites minimales.
Dans la base STO-3G, chaque orbitale atomique est décrite par une combinaison linéaire de trois
fonctions gaussiennes dont 1’exposant et le coefficient sont optimises afin de reproduire au mieux

I’orbitale de Slater correspondante.

o]
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9.2.2 Bases de Pople N-MLG (split valence)
Pople et coll. ont propose une famille de bases d’orbitales notées N-MLG [40], particulierement
utilisées pour les molécules organiques. Dans ces familles, les orbitales de cceurs sont décrites par
une combinaison linéaire de N gaussiennes alors que les orbitales de valences sont représentées
par deux fonctions composees du nombre de gaussienne indiquée dans la seconde partie de la
dénomination de la base (M gaussiennes pour les orbitales proches du noyau et L gaussiennes pour
ceux plus loin du noyau). Les deux exemples de base trés connu de cette famille sont :

- Split valence double zéta (3-21G) : les orbitales de valence sont décrites par deux jeux de

fonctions [41].

- Split valence triple zéta (6-31G) : les orbitales de valence sont décrites par trois jeux de

fonctions [42].

En effet, I’idee de décomposition des orbitales de valence vise a donner une description
plus flexible de ces orbitales de valence par rapport aux orbitales de cceur puisque ce sont elles qui
interviennent dans la reactivite chimique de I’atome.

Afin d’améliorer la performance des fonctions de base gaussiennes une autre alternative
consiste a considérer la déformation des orbitales de valence lors de la déformation du nuage
électronique. Ceci est rendu possible en introduisant des orbitales de polarisation a la base utilisée
[43]: ce sont des orbitales de nombre quantique secondaire supérieur () de type p, d pour
I’hydrogéne; d, f et g pour les éléments de la 2eme et 3eme ligne du tableau périodique, ..., etc.
Par exemple, la base 6-31G (p, d) signifie qu’un jeu de fonctions p a été ajoute aux hydrogenes et
que des fonctions d ont ete ajoutees aux autres atomes (non hydrogenes). Egalement, ’ajout des
orbitales diffuses permet d’ameliorer la description du nuage électronique en particulier dans le
cas des anions et des composes chimiques présentant plusieurs doublets électroniques libres. Dans
Gaussian, ['utilisation du symbole + avant la lettre G permet d’indiquer 1’ajout de ce type de

fonction a la base d’orbitales, comme par exemple dans la base (6-31+G).

10 Modélisation des interactions intermoléculaires
10.1 Orbitales moléculaires frontieres HOMO-LUMO

Une combinaison linéaire des orbitales atomiques donnent naissance aux orbitales
moléculaires différentes (OM).
En 1952, K. Fukui [49] a montre I’existence d’une corrélation entre la densité €lectronique des
orbitales moléculaires frontiéres et la réactivité chimique des hydrocarbures aromatiques. Ce
résultat conduit un groupe de théoriciens a formuler une théorie de la réactivité, I'étendant

progressivement a des composes tres varies et développant ainsi le concept d’orbitale fronticre.

N
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A partir de 1970, Fukui s'intéressait au déroulement des réactions chimiques, il visualise le rdle
des orbitales frontieres en décrivant les diagrammes de leur transformation.

D’aprés Fukui, les premicres orbitales concernées dans une interaction chimique sont la derniére
orbitale occupée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbitals) et la premiére orbitale inoccupée
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbitals) en francais BV (pour Basse Vacante). Ces deux
orbitales qualifiées de « frontiéres >> sont separées par une eénergie appelée bande interdite (<< gap
> en anglais). Ces orbitales présentent un réel intérét puisqu’elles contribuent dans le transport de
charge lors d’une réaction chimique a contréle frontalier.

Le caractere donneur et accepteur d’¢électron peut étre déduit a partir des valeurs de 1’énergie des
orbitales moléculaires (HOMO, LUMO).

- HOMO : traduit le caractére électro-donneur (nucléophile) de la molécule. Plus I'énergie

de cette OM est élevée, plus la molécule cédera facilement des électrons.

- LUMO : traduit le caractere électro-accepteur (électrophile) de la molécule. Plus I'énergie

de cette OM est faible, plus la molécule acceptera facilement des électrons.

Energie
F )

BY e—

OM virtuelles

orbitales frontieres

-

b
o
L ad

do <
OM cccupées

Figure 11-1 : Diagramme énergétique des orbitales moléculaires frontieres.

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) constitue actuellement une vraie source de
concepts chimiques, Il y a beaucoup de paramétres, lequel sont utilisé comme descripteurs de
réactivité dans les réactions chimiques. Le potentiel chimique (p), ’affinité électronique (A), le

potentiel d’ionisation (I) et la dureté (n) sont les deux descripteurs globaux a partir des quels

=
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peuvent étre évalués d’autres indices globaux comme la mollesse globale (6) ou I’indice global

d’électrophile (w) I’électronégativité (y).

- Les concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT [16]
» Energie gap (AE)

La différence d’énergie AE = (ELumo — Enomo) : €St I’énergie minimum nécessaire pour exciter un
¢lectron dans une molécule. Une faible valeur de AE se traduit par une efficacité inhibitrice
importante. Lorsque AE diminue, la réactivité de I’inhibiteur vis-a-vis de la surface du fer

augmente.

» Le potentiel d’ionisation I
C’est I’énergie nécessaire pour passer de la molécule neutre a un cation, pris a I'état gazeux. Le
potentiel d’ionisation (I) d’une molécule diamagnétique correspond a I’énergie de 1’orbitale

HOMO avec changement de signe, il est calculé par la formule suivante :

I=- Enomo
» L’affinité électronique (A)

C’est I’énergie gagnée par un systéme lorsqu’il capte un ¢électron. L’affinité électronique (A) est

I’énergie de I’orbitale LUMO avec changement de signe, elle est calculée par la formule suivante :
A=-ELumo
» L’électronégativité (y)

L'électronégativite, exprimée en (eV), est définie comme I'écart entre I'énergie d'ionisation (1) et
I'affinité électronique (A), toutes deux exprimées aussi en (eV) sont calculée par la formule :
I+A
X="3"
Ou:

I : potentiel d’ionisation de la molécule et A : affinité électronique de la molécule.

N
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> La dureté et la mollesse

La dureté absolue (n) est une propriété importante qui mesure a la fois la stabilité et la réactivité
d’une molécule. Une approximation de ce paramétre, dans la théorie des orbitales moléculaires,

est donnée par :

_ Erymo — Enomo
2

La mollesse (o) est I’inverse de la dureté

1
7111

» Le potentiel chimique électronique ()
Le potentiel chimique sert a déterminer le sens du transfert d’électrons lors d’une condensation

entre deux molécules. Peuvent étre calculé a partir des énergies des orbitales moléculaires

frontieres Exomo et ELumo :

_ Eruvmo . Enomo
2 2

» Fraction d’électrons transférés (AN)
La fraction d’¢électrons transférés (AN) peut étre exprimée par I’équation suivante :

Xre — Xinb

AN = —
2(MFe — Ninb)

Y re € % inb: désignent respectivement les électronégativités absolues du fer et de 1’inhibiteur
» L’indice de I’électrophile globale ®

Dans le cadre de la théorie des orbitales fronticres, 1’électrophile globale (®) est principalement

expliquée par un recouvrement maximal de la LUMO de I’électrophile et la HOMO du

N
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nucléophile. Plus I’énergie de stabilisation est importante, plus le systéme est électrophile, de sorte

qu’une mesure de I’¢électrophile d’un systéme peut étre donnée par formules :

p?

w=ﬁ

11  Programme de calculs utilisé

Le logiciel Gaussian [25], est un logiciel de chimie quantique, créé a l'origine par John
Pople et mis en application en 1970 (version Gaussian 70). Le nom provient de l'utilisation par
Pople d'orbitales gaussiennes pour accélérer le calcul par rapport aux logiciels utilisant des
orbitales de Slater. Ceci a facilité le développement de la chimie quantique.
Le logiciel Gaussian est de loin la suite de programme la plus utilisée par les chimistes, ingénieurs
chimistes, biochimistes et physiciens pour la recherche dans divers domaines d’intérét chimiques.
Depuis sa construction il a été mis a jour[ **] sans cesse, d’ou plusieurs versions existent et les
deux dernieres versions sont :

Gaussian 09 [26] est une série de programmes connectés pour effectuer des calculs a
différents niveaux (semi-empiriques, empiriques, ab initio et DFT).

Gaussian 16 est la derniere version du programme qui possede des capacités de pointe

pour la modélisation moléculaire.

N
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Chapitre 111 Résultats et discussion

1 Introduction

L’objectif de notre travail consiste a étudier théoriquement la structure €lectronique et
quelques propriétés physicochimiques de la molécule hétérocyclique 1,2,4-Triazoe-3-Thione
et une de ses dérivés la 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione.

2 Méthodes de calcul

Les calculs ont été réalisés avec la theéorie de Hartree Fock (HF) et la théorie de la
fonctionnelle densité DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP [1]. Plusieurs bases (6-31G , 6-
31G(d), 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-311G(d,p) et 6-311++G(d,p) ont été testees.

Tous les calculs ont éteé effectués via le logiciel de chimie quantique GAUSSIANO9 [2].

3 Optimisation géométrique
3.1 Molécule 1,2,4- Triazole -3- Thione

La molécule hétérocyclique la 1,2,4-triazole- 3-thione comme le montre la figure 1
existe en deux formes tautomériques,
La thione (NH) et thiol (SH); la premiére avec une double liaison C1=S et
la deuxieme avec la double liaison cyclique C1=N2.
Il n’y a pas de donneées cristallographiques sur la structure de ces espéces [3]. Par conséquent,
la géométrie de La 1,2,4-triazole-3-thione et sa forme thiol ont été optimisés a 1,2,4- triazole-
3-thiol (Thiol) passant par la structure de transition (TS).

fee

1,2,4- triazole-3-thione (Thione) 1,2,4- triazole-3-thiol (Thiol)

Figure I11-1 : la molécule 1,2,4- triazole-3-thione (Thione) et sa forme tautomére 1,2,4-
triazole-3-thiol (Thiol).
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Le tableau 1 rassemble les valeurs des énergies correspondantes al,2,4-triazole-3-thione et sa
forme thiol, ces valeurs sont obtenues en effectuant des optimisations complétes de
géomeétries.

Tableau I11-1 : L’énergies en (u.a) de la 1,2,4-triazol-3-thione et 1,2,4-triazole-3-thiol en HF
et DFT B3LYP calculés avec différentes bases et la différence d’énergie en (KJ mol-1).

Thione Thiol AE (KJ mol™)

HF DFT/B3LYP  HF DFT/B3LYP  HF DFT/B3LYP
6-31G —638.1807 —640.3422 —638.1275 —640.2972 139.79 117.99
6-31G(d) —638.3262 —640.4491 —638.3005 —640.4242 67.40 65.40
6-31G(d,p) —638.3364 —640.4577 —638.3105 —640.4325 68.24 66.23
6-31+G(d,p) —638.3430 —640.4688 —638.3186  —640.4454 64.18 61.42
6-311G(d,p) —638.4093 —640.5417 —638.3839  —640.5162 66.73 66.99
6-311++G(d,p) —638.4142 —640.5475 —638.3904 —640.5241 62.59 61.59

La comparaison des valeurs d’énergies obtenues par la base 6-31G avec celles de la
base 6-31G (d) et la base 6-31G (d, p) montre une grande différences entre les valeurs de AE
(différences d’énergies entre les deux formes tautoméres thione et thiol) cela révélent
la nécessité d’une fonction de polarisation sur les atomes d’hydrogéne.

Ainsi, les données du tableau 1 mettent I’accent sur 1’utilisation de polarisation et fonctions
diffuses sur I’atome d’hydrogéne pourl étude d’une tautomérisation.

Nous constatons que les énergies obtenues par la méthode DFT /B3LYP sont plus basses que
les valeurs obtenus par la méthode HF et cela quelque soit la base utilisé et plus précisément
les valeurs obtenues par la bases 6-31+G(d) et la base 6-311++G(d,p).

Ainsi selon le tableau 1 B3LYP/6-31G+(d,p) est suggéré comme un niveau approprié qui
représente un excellent compromis entre la precision et le cott d’étude computationnelle de

I’énergie relative de la tautomérisation.

Les paramétres géometriques de la 1,2,4Ttriazole-3- Thione et sa forme tautomeére de

Thiol optimisés a différents niveaux sont reportés respectivement dans les tableaux 2 et 3.
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calculés avec différentes bases ( Les longueurs de liaisons en A° et les angles en degrés ).

HF DFT B3LYP
6-31G  6-31+G(d,p) 6-311++G(d,p) 6-31G  6-31G+(d,p) 6-311++G(d,p)
C1-N3 1.356 1.356 1.356 1.393 1.384 1.384
C1-N2 1.332 1.333 1.333 1.371 1.365 1.369
C1-S 1.673 1.670 1.370 1.710 1.663 1.651
N3—C2 1.367 1.367 1.367 1.384 1.373 1.369
C2-N1 1.269 1.267 1.267 1.315 1.296 1.313
N2-H1 0.994 0.993 0.993 1.005 1.008 1.009
N3-H2 0.995 0.994 0.994 1.007 1.007 1.010
C2-H2 1.068 1.069 1.069 1.075 1.078 1.080
N1-N2 1.383 1.359 1.359 1.402 1.371 1.363
N3-C1-N2 102.26  102.39 102.35 101.61 101.19 101.20
N3-C1-S 128.35  128.33 128.28 128.64 128.99 128.97
C1-N2-C2 109.13  108.42 108.38 109.55  109.12 109.10
N3-C2-H3 111.21 11121 111.24 111.29 111.45 111.43
C1-N2-H1 125.37  125.226 125.27 125.75 122.85 122.02
C1-N3-H2 123.23 12331 123.39 122,71  122.67 122.76
N3-C2-H3 123.82  123.89 123.99 124.48 124.15 124.15
S-C1-N3-C2  180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0
H2-N3-C1-N2  180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0
N3-C1-N2-H1 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0
H3-C2-N3-C1  180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0
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Tableau I11-3 : Parametres géométriques de la 1,2,4Ttriazole-3- Thiol en HF et DFT/B3LYP.

HF DFT  B3LYP
6-31G  6-31+G(d,p) 6-311++G(d,p)  6-31G  6-31G+(d,p) 6-311++G(d,p)
C1-N3 1363  1.355 1.355 1379  1.370 1.369
C1-N2 1294  1.282 1.279 1325  1.313 1.309
C1-S 1798 1757 1.755 1.810  1.763 1.763
N3—C2 1372 1362 1.363 1386  1.375 1.374
C2-N1 1293 1279 1.274 1323  1.308 1.302
S-H1 1349 1325 1.329 1375  1.347 1.348
N3-H2 0990  0.994 0.993 1.007  1.010 1.008
C2-H2 1.062  1.069 1.007 1.076  1.080 1.078
N1-N2 1396  1.368 1.367 1430  1.386 1.385
N3-C1-N2 110.83  110.50 110.55 110.83  110.41 110.39
N3-C1-S 123.07 122.61 122,53 122.89 122.75 122.77
C1-N3-C2 10524  103.98 103.84 105.10 104.97 104.37
N3-C2-N1 109.92  110.35 110.41 11049 110.33 110.37
C1-S-H1 9520  94.42 94.48 93.25  92.21 92.88
C1-N3-H2 127.34  128.01 128.05 122.34  127.55 127.83
N3-C2-H1 12412 123.65 123.56 123.80 123.65 123.48
S-CI-N3-C2  180.0  180.0 180.0 1800  180.04 180.0
C2-N3-C1-N2 180.0  00.0 00.04 0.04  359.96 00.0
C1-N3-C2-N1 180.0  00.0 359.93 359.97  00.07 00.0
N2-C1-N3-H1 180.0  00.0 00.0 0.04  00.07 00.0
N1-C1-N3-H2 1800  180.0 180.0 1800  180.0 180.0
C1-N3-C2-H3 180.0  180.0 180.0 180.02 180.0 180.0
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Les tableaux 2 et 3 rassemblent les parametres structuraux de la 1,2,4-Triazole-3-
Thione et de sa forme tautomeére 1,2,4-Triazole-3-Thiol.
En observant les angles diedres sélectionnés, ils sont approximativement 0 ou 180°
montrent des géométries complétement planes des deux formes Thione et Thiol.
Et en comparant les distances de liaison des atomes du cycle dans les deux formes Thione et
Thiol en constatent que les distances de liaison sont constantes a I’intérieur du cycle, de cela
la confirmation d’une compléte localisation des liaisons simples et doubles du cycle de la
1,2,4-Triazole-3-Thione et de sa forme tautomére 1,2,4-Triazole-3-Thiol comme le montrent
les tableaux 2 et 4.
En outre, dans la méthode DFT/B3LYP en observe un
changement des distances de liaison, des angles de liaison et des angles diedres
avec 1’augmentant de la taille de la base.
Le tableau 4 reporte les indices globaux de la réactivité de la 1,2,4-Triazole-3-Thione et de
sa forme tautomeére 1,2,4-Triazole-3-Thione en DFT/B3LYP avec la base 6-311++G(d,p).

Tableau I11-4 : Indices globaux de la réactivité de la 1,2,4-Triazole-3-Thione et de sa forme
tautomeére 1,2,4-Triazole-3-Thiol.

Thione Thiol
6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)
u (D) 4.0226 4.6475
Lumo (eV) -0.02498 -0.03452
Homo (eV) -0.22310 -0.24865
Gap=(Homo-Lumo) 0.19812 0.21413
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LUMO
- -0.03452 eV

Gap = 0.19812 eV

HOMO -0.24865 eV

Figure 111-2 : HOMO et LUMO de 1’état fondamental de la 1,2,4- Triazole -3-Thione.

Cette figure montre les orbitales moléculaires fronticre HOMO et LUMO pour 1’état

fondamentale de la 1,2,4- Triazole -3-Thione.
3.2 Molécule 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione
Une des dérivés de la molécule 1,2,4-triazole-3-thione, la molécule hétérocyclique

4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione, qui est représenté par
la figure 3.
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N—N
° >\SH

\ /A

Figure 111-3 : Structure chimique du 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-
3-thiol.

La molécule 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione existe en deux

formes tautomériques [4]. La thione (NH) et thiol (SH); la premiére avec une double liaison

C1=S et la deuxiéme avec la double liaison cyclique C1=N2. La figure 4 représente la

molécule 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione (4a) et sa forme

tautomere 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thiol (4c) .

H
i 2 i 2
8 N—N 8 N—N
(M N\ — (I N
O AN, s O sN,° SH
0, a
aa ac

Figure 111-4 : Structure chimique du composé 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-
triazole-3-thione (4a) sa forme tautomeére (4c) .

Les mesures des rayons X ont été effectuée a l’aide d’un
diffractométre CAD4 Enraf-Nonius [5].

Le tableau 5 reporte les données cristallines détails de la détermination de la structure
de la molécule 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione [4].
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Tableau I11-5 : Données cristallines et détails de la détermination de la structure de 4-
cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione (4a).

Formule cristalline C12H15N30S
Formule de poids 249.33
Dimensions du cristal (mm) 0.42-042-0.21
Temp [K] 293(2)
Systeme de cristal Monoclinic
Groupe d'espace P2;/a

a, [A°] 9.7216(15)

b, [A°] 13.1754(12)
c, [A°] 10.5574(11)
o, [°] 90.0

B, [°] 105.691(10)
7, [°] 90.0

Z; Deaic,[g cm” ] 4;1.27

Range of 0 [°] 5.34/52.58

K (MoKa)[mm1 ] 0.237
Réflexions recueillies 2570
Réflexions utilisées dans le raffinement 2442

No. de parametres raffinés 162

Valeurs R/Rw 0.0559/0.1626
GOF 0.998

Final shift 0.000
(Ap)min, (Ap)max (e A°) 0.210, 0.277

thione sont donnés dans le tableau 6 [4].

Les coordonnes cartésiennes de la 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-
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Tableau I11-6 : Coordonnées atomiques de la 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-
triazole-3-thione (4a) .

Atome X Y Z
S1 0.52698(15) 0.32803(8) 0.54143(10)
o1 0.2808(3) 0.2338(2) -0.0048(3)
N1 0.4172(3) 0.4447(2) 0.1899(3)
N2 0.4588(3) 0.4477(2) 0.3242(3)
N3 0.4490(3) 0.28980(19) 0.2769(3)
c1 0.4773(4) 0.3568(3) 0.3810(3)
C2 0.4129(4) 0.3478(3) 0.1637(3)
C3 0.3769(4) 0.3112(3) 0.0282(3)
C4 0.2672(5) 0.2140(4) -0.1345(4)
Cc5 0.3484(5) 0.2765(3) -0.1809(4)
Cc6 0.4204(4) 0.3391(3) -0.0754(4)
c7 0.4642(4) 0.1789(3) 0.2952(4)
cs 0.3221(4) 0.1271(3) 0.2829(4)
Cc9 0.3442(5) 0.0144(3) 0.3105(5)
C10 0.4290(6) -0.0345(3) 0.2256(6)
c11 0.5710(5) 0.0185(3) 0.2413(6)
C12 0.5483(5) 0.1310(3) 0.2099(5)
H1 0.521(3) 0.173(2) 0.389(3)

H2 0.462(4) 0.507(3) 0.368(4)

La figure 5 représente les ellipsoides d’agitation thermique de la molécule apres I’affinement
des données radio-cristallographique [13]. Les atomes d’hydrogéne sont représentés par des

petites sphéres de diametre arbitraire.

Figure 111-5 : Les ellipsoides d’agitation thermique des deux formes tautomeres de la
molécule 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione obtenu par radio-
cristallographie
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Le tableau 7 rassemble les valeurs des énergies et les indices globaux de la réactivité
correspondantes a la 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione et sa
forme thiol et les indices globaux de la réactivité en DFT/B3LYP.

Tableau I11-7 les valeurs des énergies et les indices globaux de la réactivité correspondantes a
la 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione et sa forme thiol et les
indices globaux de la réactivité en DFT/B3LYP.

Thione 4a Thiol 4c

6-31G 6-31+G(d,p) 6-311++G(d,p) 6-31G 6-31+G(d,p)  6-311++G(d,p)

En -1103.982305 -1103.72308  -1104.17279  -1103.95222 -1103.666385 -1104.142946

1 5.2726 5.6427 5.1588 5.1230 6.3807 5.1125

Homo -0.20810 -0.20306 -0.20982 -0.21751 -0.22058 -0.21934
Lumo -0.05027 -0.04902 -0.05218 -0.03970 -0.03564 -0.04215
Gap 0.15783 0.15404 0.15764 0.17781 0.18494 0.17719
I 0.20810 0.20306 0.20982 0.21751 0.22058 0.21934
A 0.05027 0.04902 0.05218 0.3970 0.03564 0.04215

X 0.525135 0.52451 0.52609 0.6985 0.51782 0.521075

Les paramétres géométriques de la 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-Triazole-3-
Thione et sa forme tautomere de Thiol optimisés a différents niveaux sont reportés

respectivement dans les tableaux 8 et 9.

@
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Tableau I11-8 : Paramétres géométriques de la 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-
1,2,4Ttriazole-3- Thione en DFT/B3LYP calcules avec différentes bases ( Les longueurs de
liaisons en A° et les angles en degrés ).

Distance /Angle 6-31G 6-31+G**  6-311++G** Exp

S1-C1 1.72 1.67 1.67 1.674
C1-N2 1.36 1.36 1.36 1.330
N2-H2 1.005 1.01 1.007 0.900
N2-N1 1.38 1.35 1.35 1.366
N1-C2 1.32 1.31 1.30 1.305
C2-N3 1.40 1.39 1.39 1.381
N3-C1 1.39 1.39 1.38 1.378
N3-C7 1.48 1.48 1.48 1.476
C7-H1 1.09 1.09 1.09 1.000
C7-C8 1.54 1.53 1.53 1.515
C8-C9 154 1.53 1.53 1.517
C9-C10 1.54 1.53 1.53 1.516
C10-C11 154 1.53 1.53 1.516
Cli1-C12 1.54 1.53 1.53 1.522
C12-C7 1.54 1.53 1.53 1.509
C2-C3 1.44 1.45 1.45 1.460
C3-01 1.35 1.36 1.36 1.363
01-C4 1.38 1.35 1.35 1.365
C4-C5 1.36 1.36 1.35 1.323
C5-C6 1.43 1.43 1.42 1.410
C6-C3 1.37 1.37 1.36 1.327
C3-01-C4 107.02 107.2 107.2 105.9
N2-N1-C2 103.6 103.7 103.8 103.4
N1-N2-C1 114.5 114.9 114.7 114.1
C1-N3-C2 107.8 107.4 107.3 106.5
C1-N3-C7 126.3 126.6 126.5 122.6
C2-N3-C7 125.6 125.7 125.9 130.8
C1-N2-H2 125.08 124.3 124.3 124

N1-N2-H2 120.3 120.6 120.8 121

S1-C1-N3 131.7 131.8 131.7 127.0
S1-C1-N2 125.5 125.7 125.8 128.8
N2-C1-N3 102.7 102.3 102.4 104.1
N1-C2-C3 122.8 122.4 122.4 121.1
N1-C2-N3 111.2 1115 1115 111.8
N3-C2-C3 125.9 126.0 125.9 127.1
C2-C3-C6 134.8 134.4 134.2 132.1
01-C3-C6 108.9 109.5 109.6 110.2
01-C3-C2 116.07 115.8 116.02 117.6
01-C4-C5 109.8 110.5 110.5 110.3
C4-C5-C6 106.9 106.04 106.07 106.9
C3-C6-C5 107.2 106.5 106.4 106.8
N3-C7-C8 111.7 111.9 111.9 112.2
C8-C7-C12 112.36 112.5 112.5 112.9
N3-C7-C12 112.05 112.15 112.07 112.8

C7-C8-C9 110.48 110.4 110.5 110.2
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C8-C9-C10
C9-C10-C11
C10-C11-C12
C7-C12-C11
N3-C7-H1
C8-C7-H1
C12-C7-H1

111.58
111.14
111.52
110.08
104.5
108.4
107.2

111.6
111.18
111.62

110.1

104.2

108.2

107.1

111.6
111.16
111.6
110.2
104.3
108.2
107.12

112.0
111.4
110.5
110.3
102.5
107.3
108.4

@
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Tableau I11-9 : Paramétres géométriques de la 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-
1,2,4Ttriazole-3- Thiol (4c) en DFT/B3LYP calculés avec différentes bases ( Les longueurs
de liaisons en A° et les angles en degrés ).

Distance /Angle 6-31G 6-31+G** 6-311++G**
S1-C1 1.81 1.76 1.76
S1-H10 1.37 1.3 1.34
C1-N2 1.32 1.31 1.30
N2-N1 1.40 1.37 1.36
N1-C2 1.33 1.32 1.31
C2-N3 1.40 1.39 1.44
N3-C1 1.38 1.37 1.37
N3-C7 1.48 1.48 1.48
C7-H1 1.09 1.09 1.09
C7-C8 1.54 1.53 1.53
C8-C9 1.55 154 1.54
C9-C10 1.55 1.55 1.54
C10-C11 1.54 1.53 1.53
Cl1-C12 1.54 1.54 1.54
C12-C7 1.55 1.55 154
C2-C3 1.44 1.45 1.44
C3-01 1.40 1.37 1.37
01-C4 1.38 1.36 1.36
C4-C5 1.36 1.36 1.35
C5-C6 1.43 1.43 1.42
C6-C3 1.37 1.37 1.36
C3-01-C4 107.3 107.1 107.04
N2-N1-C2 107.5 108.2 108.2
N1-N2-C1 106.6 106.8 106.8
C1-N3-C2 103.6 103.07 103.02
C1-N3-C7 124.5 124.7 124.7
C2-N3-C7 131.6 132.1 132.2
C1-S1-H10 92.5 92.2 92.18
S1-C1-N3 123.7 123.5 123.3
S1-C1-N2 124.2 124.6 124.7
N2—-C1-N3 112.07 111.8 111.8
N1-C2-C3 122.1 120.7 120.8
N1-C2-N3 110.07 110.05 110.03
N3-C2-C3 127.7 129.1 129.08
C2-C3-C6 136.5 129.8 129.4
01-C3-C6 108.5 109.6 109.7
01-C3-C2 114.8 120.3 120.3
01-C4-C5 109.7 110.3 110.2
C4-C5-C6 106.9 106.3 106.4
C3-C6-C5 107.4 106.5 106.4
N3-C7-C8 113.3 112.9 112.9
C8-C7-C12 112.6 112.7 112.7
N3-C7-C12 112 1125 112.5
C7-C8-C9 109.6 110.08 110.1

C8-C9-C10 112.7 112.7 112.7
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C9-C10-C11 111.4
C10-C11-C12 110.08
C7-C12-C11 111.5
N3-C7-H1 104.05
C8-C7-H1 106.1
C12-C7-H1 107.9

111.2
111.2
111.4
103.8
106.7
107.3

111.3
111.2
111.4
103.8
106.7
107.2

D’aprés le tableau 9, les valeurs des liaisons, les angles et les angles diedres obtenues

par 1’optimisation de la molécule 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4Ttriazole-3-
Thione par la méthode DFT/B3LYP et avec trois bases utilisées 6-31G, 6-31+G** et

6-311++G**sont tres proche des valeurs expérimentales, ou I’erreur absolu ne dépasse pas la

valeur de 2% .

La méthode de la fonctionnelle densité DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP reproduit trés

bien les paramétre structuraux de la molécule 4-cyclohexyl-5-(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-

1,2,4Ttriazole-3- Thione et cela quelque soit la base utilisé.
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Conclusion Générale

Dans le cadre de ce meémoire de master, nous avons entrepris des travaux théoriques avec
le logiciel Gaussian 2009, afin d’étudier en détail les propriétés structurales et électroniques

de la 1,2,4 —Triazole et sa dérivée.

La premiére partie de notre travail est un calcul des énergies et des parametres
géomeétriques de la 1,2,4 —Triazole-3- thione et 1,2,4 —Triazole-3-thiol avec des méthodes
Hartree-Fock (HF) et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT ) en utilisant la
fonctionnelle B3LYP avec différentes bases, nous avons constatés que la base 6-311++G(d,p)
prenant énormément de temps de calcul dans le logiciel, et la base 6-31+G(d,p) est suggérée
comme un niveau approprié qui représente un excellent compromis entre | étude et le cout

d’étude computationnelle de 1’énergie relative de la tautomérisation.

La deuxiéme partie est une comparaison entre les données expérimentales et les résultats
théoriques que nous avons calculé avec le logiciel Gaussian 09 de la dérivé 4-cyclohexyl-5-
(2-furyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-Triazole-3- Thione et sa forme tautomere de Thiol.

Nous constatons que les énergies obtenues par la méthode de la fonctionnelle de la densité
(DFT) en utilisant la fonctionnelle B3LYP reproduit trés bien les parametres structuraux des

molécules étudiés.

Notre travail est une initiation a I’étude théorique de la structure de la 1,2,4-Triazole
et ses dérivés. D’autres calculs plus poussés, en employant d’autres méthodes théoriques,

seront utiles pour affiner les résultats issus de ce travail.
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