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Introduction générale :

Introduction générale :

Les composés de type chalcone sont des intermédiaires clés dans la synthése de
nombreuses molécules bioactives. Ils sont définis par la présence d’un pont éthylénique ao,[3-
insaturé (—-CH=CH-CO-) entre deux noyaux aromatiques, ce qui confére a ces molécules une
conjugaison ¢électronique étendue. Cette conjugaison joue un role crucial dans leurs propriétés
physico-chimiques et leur réactivité. De nombreux dérivés de chalcones ont été étudiés pour
leurs activités pharmacologiques variées : antioxydantes, anti-inflammatoires,

antimicrobiennes, antivirales et antitumorales.

La molécule 4-[(E)-3-(4-Methylphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-yl]-benzonitrile est un
dérivé nitrilé de la chalcone, dans lequel un groupement nitrile (-CN) est substitu¢ en
position para d’un des noyaux aromatiques. Le groupement méthyle sur 1’autre noyau
influence la distribution électronique et 1'effet stérique. La configuration (E) de la double
liaison confére a la molécule une géométrie plus étendue, favorisant une conjugaison efficace

sur ’ensemble du squelette moléculaire.

L’isomérie (E) de la double liaison dans la chaine propéne, ainsi que la délocalisation
¢lectronique induite par la conjugaison de ces groupes fonctionnels, jouent un rdle crucial
dans les propriétés non linéaires de la molécule. En particulier, les propriétés d’optiques non
linéaires (ONL), telles que la génération de seconde harmonique (SHG), l'absorption non
linéaire et l'effet Kerr, en font un candidat prometteur pour des applications dans des
dispositifs optiques avancés. Les propriétés ONL sont de plus en plus recherchées dans des
technologies telles que les modulateurs optiques, les amplificateurs et les capteurs optiques,
ou des matériaux capables de répondre de maniére non linéaire a des champs lumineux

peuvent améliorer les performances des dispositifs

L’introduction du groupe nitrile est particulicrement intéressante dans un contexte
théorique, car il est a la fois électronégatif et fortement polarisant, affectant de manicre
significative les propriétés électroniques globales de la molécule, notamment 1’énergie des
orbitales frontieres HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), Ila réactivité chimique et les interactions
intermoléculaires. De plus, la présence de deux cycles aromatiques conjugués rend cette
molécule apte a des interactions 7-m, ce qui peut étre pertinent pour des applications dans les

matériaux organiques (optoélectronique, semi-conducteurs organiques).
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L’étude théorique de cette molécule permet de mieux comprendre ses propriétés
structurales, électroniques et spectroscopiques, en utilisant des méthodes de la chimie

quantique, telles que la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

L’objectif de cette étude est donc d’analyser, a I’aide de calculs théoriques, la
géométrie optimale de la molécule 4-[(E)-3-(4-Methylphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-yl|-
benzonitrile, sa distribution de charges, les orbitales frontieres (HOMO-LUMO) afin de
mieux cerner son comportement chimique et son potentiel dans des applications

pharmaceutiques ou matériaux fonctionnels.

Pour donner plus de lisibilité et facilité la lecture de ce manuscrit nous avons choisi de

répartir ce mémoire en trois chapitres.

Dans le premier chapitre nous présentons quelques définitions sur le chalcone et les activités

biologiques de ces dérivés.

Nous présentons ensuite, dans le deuxiéme chapitre, les méthodes de calcul utilisées en

donnant le principe et les appuis des méthodes Hartree-Fock et la DFT.
Les résultats obtenus par notre étude sont discutés dans le troisieéme chapitre.

Finalement, nous terminons ce mémoire par une conclusion dans laquelle nous soulignons les

résultats les plus importants de la molécule étudiée et quelques perspectives.
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Chapitre I Etude bibliographique

I-1- Introduction

Les chalcones sont des cétones a, B-insaturées(énone aromatique). Elles peuvent étre
obtenues soit par synthése, soit par extraction a partir de plantes. Le terme « chalcone », issu
du grec « chalcos » signifiant « bronze », a été introduit en 1921 par Kostanecki et Tambor en

référence aux couleurs typiques de nombreuses chalcones naturelles.

Les chalcones possédent une structure chimique commune, celle d'un 1,3-diaryl-2-propene-1-
one (figure 1.1), également connue sous le nom chalconoide. Cette molécule peut exister sous
deux formes stéréoisomériques, Cis (Z) et Trans (E), selon l'orientation des substituants
autour de la double liaison centrale. Parmi ces stéréoisomeres, la forme Trans (E) est la plus

stable thermodynamiquement. [1 - 5]

Trans (E)

Figure I.1 :Structure chimique du 1,3-diaryl-2-propene-1-one (chalconoide) avec ces deux
formes Trans (E) et Cis (Z).
Les chalcones et leurs dérivés possédent des propriétés biologiques significatives. Des
¢tudes biologiques et pharmacologiques ont montré que le noyau (A), qui contient un groupe
hydrophobe, et le cycle (B), qui porte des substituants capables de former des liaisons

hydrogéne, sont particulicrement efficaces pour l'activité antituberculeuse (figure. 1.2). [6 - 8]

e
R B ‘
NS N N
K |
P

Figure. 1.2 : Structure des dérivés de chalcone
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I-2- Synthéses de chalcone
Les chalcones possedent une structure chimique simple, ce qui facilite leur synthése et permet
une grande variété de substitutions. Actuellement, plusieurs méthodes sont disponibles pour
préparer des dérivés de chalcones. Dans toutes ces approches, 1'étape clé consiste en une
condensation entre deux systémes aromatiques, porteurs respectivement de groupes

nucléophiles et électrophiles, afin de former le squelette de la chalcone.

I-2-1- La condensation de Claisen - Schmidt

La condensation de Claisen-Schmidt porte le nom des chercheurs pionniers R. L. Claisen et J.
G. Schmidt. C’est la méthode la plus ancienne, la plus simple et la plus couramment utilisée

pour la synthese des chalcones (voir schéma 1.1).

Il s’agit d’une réaction d’aldolisation-Crotonisation, entre un dérivé acétophénone et
un dérivé benzaldéhyde. Elle peut étre catalysée par une base ou un acide, dans un milieu
alcoolique (comme le méthanol ou I'é¢thanol), a température ambiante pendant 24 a 48 heures,
ou a reflux pendant 1 a 2 heures. Les rendements de la réaction sont généralement
satisfaisants et dépendent des réactifs, des catalyseurs et des conditions expérimentales

utilisées. [9 - 13]

R

‘\\ CH3+R'\\
= =

Schéma I.1 : La réaction globale de Claisen-Schmidt.

I-2-2- La réaction de Friedel et Crafts

La synthése des chalcones peut ¢galement étre réalisée par acylation d’un dérivé phénolique
selon la réaction de Friedel et Crafts[14]. Dans cette réaction, le phénol réagit avec le chlorure
de cinnamoyle. L’acylation se fait en position ortho ou para dans le cas d’une réaction sur
le phénol, en raison de l'effet mésomere donneur du groupement hydroxyle, ce qui peut
conduire a la formation de deux chalcones différentes (schéma 1.2). Cependant, le site

d’acylation peut étre influencé par la présence éventuelle d’autres substituants sur le dérivé
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phénolique. Cette méthode permet d’obtenir la chalcone avec un rendement d’environ

22%[15].

©\OH+C\”/\© 2

Schéma 1.2 : Synthese de chalcones par la réaction de Friedel et Crafts

I-2-3- Couplage de Suzuki
La synthése des chalcones par le couplage Suzuki-Miyaura a notamment été rapportée par
Selepe et al. [16]. Cette réaction, catalysée par le palladium, se déroule entre un dérivé d’acide
boronique et un dérivé chloré, en présence d'une base dans du toluéne anhydre. Elle peut
impliquer soit un acide aryl-boronique et le chlorure de cinnamoyle, soit le chlorure de
benzoyle et I’acide styryl-boronique (schéma 1.3). La premie¢re méthode de synthése donne
des rendements variant de 41 a 51 %, selon les substituants présents sur les cycles
aromatiques. En revanche..Cependant, la deuxieme méthode permet d’obtenir des rendements

nettement plus élevés, compris entre 68 et 93 % [17].

OH 0] 0]

B
~ /
oH , = Pd (PPh;) ,, CsCO;
—
Toluéne

Schéma 1.3 : Exemple sur la synthése des chalcones par le couplage de Suzuki.

I-2-4- Synthése de Sonogashira

Cette réaction a €té publiée pour la premicre fois en 1975 par Kenkichi Sonogashira et Nobue
Hagihara [18]. Elle met en jeu un halogénure d’aryle et un alcool propargylique (1-
phénylprop-2-yn-1-ol). Cette réaction est catalysée par le palladium et activée par irradiation
aux micro-ondes, elle se déroule en présence de triéthylamine et d’iodure de cuivre(I). Les

rendements obtenus varient de 62 a 96 %, selon les conditions expérimentales[19].
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Schéma 1.4 : Synthése de chalcone par le couplage de Sonogashira

I-2-5- Réaction de carbonylation de couplage de HECK

Cette réaction a été introduite par le chimiste américain Richard Heck, lauréat du prix
Nobel de chimie en 2010. Dans le cadre du couplage de Heck, la réaction catalysée par le
palladium se produit entre un halogénure d'aryle et un styréne, en présence de monoxyde de
carbone. Elle est notamment utilisée pour la synthése d’environ une trentaine de

chalcones[20].

(@]
X
+ s
Co

Schéma L.5 : Synthése de chalcone par le couplage de Heck.

I-2-6- Réaction de Wittig-Horner

La réaction de Wittig, également appelée oléfination de Wittig, est une méthode
simple permettant de former des composés alcéniques. La chalcone constitue un bon modéle
d’alcéene  pour  cette  réaction. La  premi¢re  tentative a  utilis¢ le
triphényl(benzoylméthyléne)phosphorane et le benzaldéhyde. 11 a fallu pres de trois jours de

reflux dans du benzene, ou 30 heures dans le THF, pour obtenir un rendement de 70 %][21 -

22].
0 o 0
OO
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Schéma 1.6 : Synthése de chalcones par la réaction de Wittig.

I-3- Les activités biologiques de dérivés de la chalcone

La conjugaison de la double liaison avec le groupe carbonyle dans la structure des chalcones

leurs conférentune diverse activité biologique. Parmi ces activités on peut citer :

I-3-1- Activité anticancéreuse

Les dérivés de la chalcone sont largement étudiés pour leurs propriétés anticancéreuses et sont
utilisés dans la lutte contre divers types de cancers. Ils agissent principalement en inhibant la
prolifération des cellules tumorales, ce qui limite la croissance et la propagation des tumeurs.
Ces composés se montrent particulierement efficaces dans le traitement des cancers
hormonodépendants tels que ceux des ovaires, de I'utérus et du sein. Un exemple représentatif

de leur structure chimique est illustré dans la figure 1.3 [23].

CHs CHs
OH 0

e N\ P

HO OH

Figure 1.3 : Molécule a une activité anticancéreuse.

I-3-2- Activité anti inflammatoire

Les chalcones ont été étudiées pour leurs propriétés anti-inflammatoires, notamment en raison
de leur capacité a inhiber divers facteurs impliqués dans les mécanismes de I'inflammation. La
sappanchalcone, en particulier, présente une activité anti-inflammatoire notable. Un exemple

de sa structure est illustré dans la figure 1.4 [24].

0]

/ OH

CH
HO s OH

0]

Figure 1.4 : Molécule a une activité anti-inflammatoire.
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I-3-3- Activité antioxydant

Les chalcones, reconnues pour leurs propriétés antioxydantes, comprennent des composés tels
que l'isoliquiritigénine, qui est présentée dans la figure I.5. Cette molécule a été isolée a partir
de la propolis népalaise, une substance résineuse produite par les abeilles a partir des
végétaux locaux. L'isoliquiritigénine se distingue par sa capacité a neutraliser les radicaux

libres et a protéger les cellules contre les dommages oxydatifs [25].

F

HO OH OH

Figure 1.5 : Structure isoliquiritigénine a une activité antioxydant.

I-3-4- Activité antifongique

La molécule d'isobavachalcone, représentée dans la figure 1.6, présente une activité
antifongique remarquable, démontrant une efficacit¢é notable contre divers types de
champignons pathogenes. Cette propriété en fait un composé d'intérét pour le développement
de traitements antifongiques potentiels, en particulier dans le cadre de maladies fongiques

résistantes aux traitements conventionnels [26].

CHs OH

Figure 1.6 : Structure isobavachalcone a une activité antifongique.

I-3-5- Activité antibactérienne

L’activité antibactérienne des chalcones est généralement attribuée a la présence conjointe de
la double liaison o,B-insaturée et de la fonction carbonyle, ¢léments clés de leur structure
chimique.Parmi elles, la bavachalcone (illustrée a la figure 1.7) se distingue par une activité
anti-inflammatoire particuliérement marquée, en plus de ses propriétés anti-

microbiennes.[27].
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HO OH OH

Figure 1.7 : Structure bavachalcone a une activité antibactérienne.

1.3-6- Activité antipaludique

Une ¢étude récente menée sur une série de chalcones synthétiques incorporant un
noyauquinoléinique a mis en évidence une activité antipaludique prometteuse.A titre
d’exemple, la structure présentée dans la figure [.8 illustre I'un des composés actifs identifiés

[28].

y N\/\/\/\N 0
| ! _

CHj
| ~
/

Cl

Figure L.8 : Molécule a une activité antipaludique.

I-3-7- Activité contre le virus de ’immunodéficience humaine HIV

Parmi les chalcones présentant une activité antivirale, le xanthohumol se
distingueparticuliérement par son efficacité contre le virus de I’'immunodéficience humaine
(VIH).Ce compos¢ naturel, isolé du houblon (Humulus lupulus), appartient a la famille des
chalconesprenylées, connues pour leur large spectre d’activités biologiques.Des études in
vitro ont montré que le xanthohumol est capable d’inhiber la réplication du VIH,
notamment enperturbant certaines enzymes virales clés telles que la protéase virale ou la
transcriptaseinverse. Son activité antivirale, combinée a ses propriétés antioxydantes et anti-
inflammatoires,en fait une molécule prometteuse dans le cadre du développement de
nouveaux agentsthérapeutiques contre le VIH.La structure du xanthohumol est présentée dans

la figure 1.9 [29].
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Figure 1.9 : Structure xanthohumol a une activité anti-HIV.

I-4- Les chalcones intermédiaires

Les chalcones et leurs dérivés substitués constituent des intermédiaires clés dans la
synthése d’un large éventail de composés azotés, tels que les pyrazolines, isoxazoles et autres
hétérocycles a activité pharmacologique. Leur structure chimique, caractérisée par un systéme
a,pB-insaturé conjugué a un groupement carbonyle, leur confére une grande réactivité,
facilitant leur transformation en différentes structures bioactives. Par ailleurs, les chalcones
jouent un rdle fondamental en tant que métabolites primaires dans la voie de biosynthese des
flavonoides, des composés naturels abondants dans les plantes. Ces flavonoides participent a
diverses fonctions biologiques, telles que la défense contre les agents pathogenes, la
régulation de la croissance, et la protection contre les rayons UV, ce qui souligne 1I’importance

biologique des chalcones dans le métabolisme végétal.
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Flavonone

Flavenel

Isoflavene Isoflavanone

Schéma 1.7 : Conversion de 2’-hydroxychalcone a différents flavonoides.

Les 2’-hydroxychalcones sont des précurseurs importants dans la formation d’autres types de
flavonoides. En outre, la réactivité du groupement carbonyle a,B-insaturé présent dans leur
structure permet d’utiliser les chalcones pour la synthése de divers composés hétérocycliques

[30, 31].

I-5- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes méthodes de synthése des
chalcones, en mettant en évidence la réaction de Claisen-Schmidt, reconnue pour sa simplicité
et sa facilit¢ de mise en ceuvre. Cette réaction, réalisée en une seule étape, implique la
condensation d’un aldéhyde et d’une cétone dotée d’un hydrogéne actif (comme
I’acétophénone) dans un milieu fortement basique. Nous avons également proposé un apergu
bibliographique soulignant 1’intérét biologique de certains dérivés des chalcones, largement
utilisés dans divers domaines, notamment en médecine et en pharmacologie. Enfin, nous
avons examing le réle des chalcones en tant qu’intermédiaires dans la synthése de nombreuses
substances azotées, ainsi que leur fonction de métabolites clés dans la biosynthése des

flavonoides.
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2.1 Introduction :

L’utilisation d’un modéle implique une représentation simplifiée d’un systéme ou d’un
processus pour une meilleure compréhension. Les chimistes congoivent, transforment et
¢tudient des objets bien réels qu’ils ne voient pas. Ils doivent donc continuellement chercher a
améliorer les représentations mentales qu’ils se font des atomes ou des molécules. Les
modeles qui en découlent sont I’ceuvre d’une patiente accumulation de faits expérimentaux et
d’une rigoureuse confrontation de ces observations qui permettent de donner de la réalité
invisible une image de plus en plus riche [1].

La chimie assistée par ordinateur (« Computationnel Chemiserie » en anglais) est le
domaine de la chimie qui fait intervenir I’ordinateur ; ses applications peuvent étre de
différente nature, telles que 1’¢lucidation et I’analyse de structures chimiques, le traitement
d’informations chimiques ou encore la chimie théorique [1]. L’utilisation de méthodes
théoriques pour 1’obtention de modéles qui puissent prédire et comprendre les structures, les
propriétés et les interactions moléculaires est connue sous le nom de « Modélisation
Moléculaire ». Celle-ci permet de fournir des informations qui ne sont pas disponibles par
I’expérience et joue donc un réle complémentaire a celui de la chimie expérimentale. Ainsi, la
modélisation moléculaire peut par exemple permettre de se faire une idée précise de la
structure de 1’état de transition pour une réaction donnée, ce qui est difficile, voire impossible,
pour la chimie expérimentale.

Les domaines de la chimie théorique sont, de méme, trés nombreux : chimie quantique,
mécanique moléculaire, dynamique moléculaire ou encore représentation moléculaire.

Les méthodes de chimie quantique permettent le calcul de la structure électronique de
systemes tels que les atomes, les molécules neutres, les especes radicalaires, les ions, les
clusters d’atomes, les surfaces de solides, etc. Des algorithmes de calculs trés précis sont
utilisés pour minimiser 1’énergie totale en fonction des parameétres structuraux et pour prédire
la structure la plus stable des composés étudiés. Les fonctions d’onde ainsi obtenues
permettent de calculer des propriétés électriques et magnétiques, de méme qu’elles conduisent
a l’obtention d’indices de réactivité et d’autres caractéristiques encore. Ces méthodes
permettent donc aussi bien I’interprétation de résultats expérimentaux, que la prédiction de

propriétés pour lesquelles aucune expérience n’a pu encore fournir d’informations.
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2.2 Les méthodes de chimie quantique :

La chimie quantique est la détermination des différentes propriétés de la matiére en utilisant
comme base les principes de la mécanique quantique. Les méthodes de chimie quantiques
tiennent compte de la structure électronique des systémes étudiés et reposent sur 1’équation de

Schrédinger qui est I’équation centrale dans la mécanique quantique.

2.2.1 L’équation de Schrodinger :

Toute I’information que Ion peut obtenir sur un systétme constitu¢ d’un ensemble de
particules est contenue dans la fonction d’onde vy du systéme. La fonction d’onde d’un
systtme compos¢ de N atomes et n ¢lectrons est obtenue en résolvant I’équation de

Schrodinger indépendante du temps suivante (1) :

[ AY = E¥ (1)

ou E est I’énergie du systéme et H est I’opérateur correspondant (I’hamiltonien du systéeme).
v est la fonction d'onde du systeme, fonction des coordonnées des noyaux, des é€lectrons et
contient toute l'information du systéme, E est I'énergie totale. Les valeurs propres de H sont
les valeurs observables de cette énergie et les fonctions d'onde correspondantes sont les
fonctions propres associées.

Pour un systéme trait¢é comme étant composé de charges ponctuelles (n électrons et N

noyaux), sans traitement relativiste, I’hamiltonien pour un systéme a couches fermées est

donné par :
n X Z,8 13y & Y1 14 Z,Z,e°
PP It I W Viot32 22— (@
o Anegr, 25 o Anery 2 y MA 25 F Ane R 4
énergie énergie ¢énergie de énergie énergie de répulsion
cinétique des potentielle des répulsion cinétique  électrostatique entre
¢lectrons ¢lectrons dans  é€lectrostatique des les noyaux
le champ des entre les
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noyaux ¢lectrons noyaux

h est la constante de Planck h divisée par 2 m :

h=""—1.0510% Js
2
m est la masse de I’€lectron, e est la charge de I’¢lectron, M, est la masse du noyau A, 1, , est

la distance entre I’¢lectron k et le noyau A, R, ; est la distance entre les noyaux de I’atome A

2

et de I’atome B dont les charges nucléaires sont respectivement Z, et Z,. V| est le laplacien
iéme

duk électron défini de la maniére suivante :

= o
'k oy’ oz’ 3)

Par la suite les unités atomiques seront utilisées ; l'unité de longueur est le bohr a;=0.5292A,
I'unité des charges est relative a 1'électron, e, l'unité de masse est la masse de 1'électron m,; on
obtient alors m¢=1, e=1, h=l1et 4mgy=1.

Grace a I’utilisation des unités atomiques, I’hamiltonien se simplifie sous la forme :

[ 2n 2n N 2n 2n N \
YNNI
- = 5 Vk T o o ons VA
4
e e ALY )
N N
DR
A=1B=1 A8
| 4

L’équation de Schrdodinger, basée sur cethamiltonien, est difficilement applicable a des
molécules polyatomiques ; on doit donc introduire des approximations telles que

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

2-2-2- L’approximation de Born-Oppenheimer :

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé de simplifier la résolution de 1’équation (1) en

séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde y. Cette
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approximation est basée sur le fait que les ¢électrons se déplacent beaucoup plus rapidement
que les noyaux, ceci étant dii a la masse beaucoup plus faible des €lectrons (environ 1836 fois
moindre de celle du proton). Par conséquent, les électrons réagissent quasi instantanément a
une modification de la position des noyaux [2].

En d’autres termes, pour une conformation R donnée des noyaux, seule la contribution
¢lectronique &(R) a I’énergie totale E est nécessaire pour connaitre les propriétés du systeme.
Cela revient donc a résoudre deux équations du type Schrodinger, I’'une pour la partie
nucléaire

et I’autre pour la partie électronique. La fonction d’onde du systéme, solution de 1’équation de
Schrédinger dans I’approximation de Born et Oppenheimer, peut donc s’écrire sous la forme

d’un produit de deux fonctions :

l|l(l’,R)= lI)R (1") . P (R)

Ou @ (R) est la fonction d’onde nucléaire, W, (r) est la fonction d’onde électronique

correspondant a un jeu de positions R des noyaux figés, r et R étant respectivement les
positions des électrons et des noyaux.

En écrivant ’hamiltonien H sous la forme :

ZpZp 1

m — E igl V,E ol V(T, R)

—1gny 1 o2 N yN
H= 'EZA=1M_AVRA + Xa=12B>4

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

apparaitre un opérateur ¢lectronique H (r, R) de la forme :

2n
1
H,(r,R) = _Ez VZ +V(r,R)
k=1

On peut montrer, moyennant certaines approximations, que si [’on remplace

I’expression (6) dans 1’équation de Schrédinger, on obtient :

He (T, R)‘Pe (T, R) = E(R)lzue('l", R)
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La fonction d’onde wy (r) est une fonction propre de I’opérateur électronique H_ avec la
€ €

valeur propre €(R), pour des positions R des noyaux figées. En résolvant 1’équation (8) pour

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

ZpZp

UR)=¢(R) +ZA 1ZB>A

qui représente I’énergie es positions R des
noyaux immobiles.

Born et Oppenheimer ont aussi montré que le mouvement des atomes est régi par une
équation de type Schrodinger ou le potentiel dépend de 1’énergie ¢€lectronique évaluée par

I’équation (8) :

[-33hor 51 VR, + URIPR)EnD(R)

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

Born-Oppenheimer se limite aux composantes électroniques seules :

2n 2n
-y ini-y> L
Tkl
2n 2n 1
On remarque cependant que le dernier terme ZZ —est un opérateur biélectronique alors
k=l >k Ty

que les deux premiers sont mono-¢électroniques, ce qui pose une difficulté ultérieure pour le
traitement de la fonction .

2-2-3- L’approximationorbitale :
La fonction d’onde ¢lectroniquey (que nous désignerons dorénavant uniquement par la lettre

y) est une fonction des coordonnées de tous les électrons du systéme. Si 2n est le nombre
d’¢électrons (2n est choisi ici par commodité), y est une fonction a (2n) %3 variables que 1’on
note communément y (1,2,... 2n). L’approximation orbitale, introduite par Hartree en 1928
[3], consiste a découpler les 2n électrons en développant la fonction wy(1,2,...,2n) en un

produit de 2n fonctions mono électroniques, de sorte que :

¥(1,2,...2n) Hcp (12)
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ou I’indice i désigne 1’orbitale i

Cette situation correspond physiquement a un modele de particules indépendantes dans lequel
chaque ¢lectron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et la densité
¢lectronique moyenne des autres ¢lectrons. Cela signifie que chaque électron ressent les autres
en moyenne, ce qui constitue naturellement une approximation.

La fonction d'onde n'a cependant pas de terme décrivant le spin car celui-ci est absent de
I'hamiltonien électronique. Pour décrire complétement la distribution des électrons, la
coordonnée de spin s doit donc étre introduite, et celle-ci prendra les valeurs +1/2 ou -1/2. Le
spin est une propriété intrinséque de 1’¢électron, de nature purement quantique, et n’a donc pas
d’équivalent en mécanique classique. La fonction d'onde de spin pour le spin aligné le long de
I'axe (+) z sera a(s) et celle pour le spin aligné le long de (-) z sera B(s).

La fonction d’onde électronique est donc composée d’une partie spatiale, 1’orbitale, et d’une

partie de spin. La fonction est¢ ce que 1’onappelle une spin-orbitale et on 1’écrit :

{ ®(rs) = 2(r)rs) } (13)

Our et s sont les coordonnées d’espace et de spin, respectivement.

Pour un systéme a 2n électrons la fonction d'onde poly-¢€lectroniquewy la plus simple s’écrira

donc sous la forme d'un produit de spin-orbitales supposées normalisées

[ w=@1<1>-®2<z>-@3<3>-...-%(zn)} (19

La fonction d'onde représentée par 1'équation ci-dessus n'est cependant pas encore complete,
car elle ne prend pas en compte l'indiscernabilité¢ des électrons, ni le principe d’exclusion de
Pauli [4]. Celui-ci a montré que pour les fermions (particules a spin 2), une spin-orbitale doit

étre antisymétrique par rapport a la permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin.

En permutant deux électrons il vient, par exemple :

Y(1,2,....k,...2n) = —P(L,k,...,2,...2n) (15)

Une telle fonction obéit au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux électrons de ne

pas pouvoir occuper la méme spin-orbitale, ainsi qu’a I’indiscernabilité¢ des électrons. Or,
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dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car 1’¢lectron i
occupe précisément la spin-orbitale i.

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe d’exclusion de Pauli est
respecté si I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant construit a partir de n

spin-orbitales [5] ; on obtient alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant de slater :

g q)l(xl) q)z(xl) q)zn(x) R
() ()

2 (xz) (16)

(Dl(xZn) (D2(x2n) (D2n(x2n
\ 4

. - . 1
Les variables x, représentent ici les coordonnées d’espace et de spin. Tanl est le facteur de
n!

normalisation ; 2n étant le nombre d'électrons.
Il est claire que la forme déterminantale de la fonction d’onde respecte le principe de Pauli :
I’inversion de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes (ou de deux

colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du déterminant. Les spin-orbitales @,

doivent, d’autre part, étre différentes les unes des autres, car dans le cas contraire, le
déterminant (16) s’annule.

Le probléme consiste dés lors a rechercher les meilleures spin-orbitales conférant
I’énergie la plus basse possible au systéme, conformément au principe variationnel ; ce but est
atteint un utilisant la méthode auto-cohérente de Hartree-Fock.

2-2-4- LaméthodedeHartree-Fock :

A partir de ’Hamiltonien électronique, équation (11) et de la norme de la fonction d’onde
équation (16), on peut trouver I’énergie effective électronique en utilisant la méthode des
variations. Dans la méthode variationnelle la meilleure fonction d’onde est recherchée en
minimisant 1’énergie effective électronique par rapport aux paramétres de la fonction d’onde.
En utilisant cette idée, Fock et Slater ont développés de facon simultanée et indépendante
cequi est maintenant bien connu comme les équations de Hartree-Fock. Si on se limite a des
systetmes a couches fermées ("closedshells"), c’est a dire sans électrons célibataires, le
systeme d’équations de Hartree- Fock va se simplifier sous la forme qui suit, qui ne prend en

compte que les orbitales spatiales® . La seule fois ou nous faisons référence au spin est
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lorsdu remplissage des orbitales ou nous placons deux électrons par orbitales spatiales

(principe de complémentarité "aufbau").

| F(e )=, | (17

Ici & est1’énergie de 'orbitale i etFiest I’opérateur de Fock donné par :

Dans I’équation (18) le terme A(1) est I’opérateur pour un électron

(19)

Ce terme prend en compte le mouvement de 1’¢lectron et les interactions €lectron- noyaux. Le

terme Jiest I’opérateur Coulombien auquel correspond I’intégrale de Coulomb.

(20)

@2y

L’intégrale de Coulomb a un analogue classique alors que 1’intégrale d’échange provient de la
nécessité d’anti symétriser la fonction d’onde. Les intégrales de Coulomb et d’échange
décrivent les interactions entre électrons. L’énergie électronique totale est obtenue par la

sommation sur toutes les orbitales occupée, et s’écrit dans I’hypothese de couches fermées.

(22)

Les équations de Hartree-Fock sont donc un jeu d’équations intégro-différentielles couplées et

peuvent étre résolues seulement par méthode itérative. On peut voir le couplage par le fait que
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les intégralesJjet K sont définies en fonction des orbitales P, et @, .Ce qui veut dire que pour
déterminer Fi(1) dans I’équation (18) on a besoin de connaitre le résultat pour les autres
orbitales®;. Pour résoudre les équations d’Hartree-Fock, un jeu d’orbitales d’essai est

choisi,on construit ensuite I’opérateur de Fock et I’équation (17) est résolue de facon a obtenir
un nouveau jeu d’orbitales. Cette procédure est la méthode a champ auto cohérent (SCF =Self
Consistent Field) car les itérations sont continuées jusqu’a ce que le champ
¢lectrostatiqueressenti par un électron (champ provoqué par les autres électrons dans lesautres
orbitales) reste stationnaire. Ces équations peuvent s’interpréter comme étant des équations

deSchrdédinger pour des €lectrons évoluant dans le champ des noyaux et des autres électrons
dusystéme, et dont les valeurs propres sont les énergies mono électroniques £ associées aux

fonctions propres, les spin-orbitales.
L’¢équation (17) a été résolue numériquement de facon a obtenir les orbitales
atomiques des atomes en utilisant la symétrie sphérique

2-2-5- L’approximation LCAO et les équations de Hartree-Fock-Roothaan :

Nous avons vu que les orbitales moléculaires optimales s’obtiennent en résolvant un
ensemble d’équations différentielles non linéaires (ne pouvant étre résolues rigoureusement
que pour des atomes dans I’hypothése d’une distribution électronique globale sphérique).
Cette technique conduite a une tabulation des orbitales, ce qui les rend inadéquates pour un
bon nombre d’applications. Si I’on désire obtenir des spin-orbitales moléculaires sous une
forme analytique, on doit se résigner a résoudre de maniére approchée les équations de
Hartree-Fock en choisissant pour orbitales moléculaires des combinaisons linéaires

d’orbitales atomiques.

L’approximation LCAQO proposée par Mulliken en 1941 [6] consiste a construire un jeu

limité d’orbitales (OA)y,qui constituera une base sur laquelle seront développées les orbitales
moléculaires @, (seule la partie spatiale des spin-orbitales est considérée ici). En essayant de

résoudre les équations de Hartree-Fock pour des molécules, Hall, et indépendamment
Roothaan, ont démontré qu'en introduisant un jeu de fonctions spatiales connues, les
équations intégro-différentielles peuvent alors étre transformées en un systéme d'équations
algébriques et ainsi étre résolues en utilisant la méthode habituelle des matrices[7]. Les
nouvelles équations que I’on obtient dans cette approximation sont les équations de Hartree-

Fock-Roothan.
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Si ’on considére un ensemble de m orbitales atomiques (), %u» %v» Ap) SErvant de base au
développement des m orbitales moléculaires @i(r) d’un systéme a couches fermées

comportant

2n ¢lectrons, les orbitales moléculaires seront exprimées comme une combinaison linéaire de

ces m fonctions spatiales mono-électroniques atomiques :

(Di(r) = Zcuzlu
=1

. U .
Les Cyisont les coefficients .¢s sur les fonctions de base.

T

En toute rigueur le développement devrait étre infini. Dans la pratique, il est
clairementimpossible de construire une base infinie d’orbitales. Par convention les OA sont
centrées sur les atomes (d’ou leur nom) et le symbole p correspond a I’atome sur lequel se
trouve I’orbitale y. Il faut encore remarquer que malgré le terme « d’orbitales atomiques »,
celles-ci ne sont pas toujours les orbitales auto-cohérentes de I’atome isolé. Par cette méthode,

les orbitales ¢,sont delocalisées sur I’ensemble de la molécule et pour cette raison elles

s’appelleront « orbitales moléculaires ». La terminologie généralement admise pour désigner
des orbitales moléculaires (OM) obtenues par 1’optimisation des coefficients des fonctions de
base atomiques qui sont des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques (LCAQ) est
LCAO-MO. Les orbitales moléculaires doivent, en outre, respecter les conditions de

normation et d’orthogonalité mutuelle que 1’on €&crit :

m m

Nij :<¢i‘¢)j> :zzcuicvjsuv =5ij (25)

u=l v=1

oud;; est le symbole de Kronecker etS,, est communément appelée intégrale de recouvrement

des orbitales y, et yy et s’écrit :

S = | 2,0): 2,(1)- dv, (26)

Ce développement, appliqué aux équations de Hartree-Fock, conduit aux équations de
Hartree-Fock-Roothan auxquelles on applique une fois encore le principe variationnel : on
minimise 1’énergie totale & par rapport aux coefficients du développement et I’on obtient alors

les équations :

Z[EN —51. 'Suv]'cui :0 (27)
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i = 1,2,...m étant les coefficients des orbitales moléculaires, et p = 1,2,...,m étant les

coefficients des orbitales atomiques. On aura les termes suivants :

est la matrice de population pour ce systéme a couches fermées.

Le choix de la base constituée par les orbitales atomiques yuest fondamental, car il joue un
role important, tant sur la précision des résultats, que sur les temps de calculs nécessaires pour
les obtenir, comme il sera vu plus loin dans ce chapitre.

La résolution de ce systéme d’équations passe par I’annulation d’un déterminant construit sur
les m équations a m+1 inconnues (les coefficients C,; et g relatifs), ce qui conduit a

1I’équation séculaire du systeme étudié :

) Cl (EZ_gz SlZ)'C2i+"'+(Fm gz'Slm)'Cmi:O
(Fzz_gi'Szz)'Czi"'--""(Fzm —¢&; 2m)'Cmi:0 (32)
(F32 3 S32)'C2i+---+(F3m — & 3m)'Cmi:0

( —& Sy
(Flz T 'Szl)' C,
oS

i+
(F31_ i )'Cli"'

Sa résolution consiste alors a développer ce déterminant et a en trouver les racines (les &) qui

I’annulent. Chaque racine sera ensuite injectée a tour de role dans les équations de Hartree-

Fock-Roothaan afin d’en obtenir les coefficients C;:
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Le systéme n’est linéaire qu’en apparence car les éléments de matriceFy,sont quadratiques
dans lesC,;. Toutefois, pour pouvoir le résoudre on suppose qu’il est linéaire et on travaille de
fagon auto-cohérente. On remarque aussi que contrairement aux équations intégro-
différentielles de Hartree-Fock, le systéme d’équations (27) est un systeme d’équations
algébriques. Elles peuvent donc se ramener a I’équation séculaire, écrite dans sa forme

générale déterminantale :

qui peut aussi s’écrire sous la forme matricielle suivante :

| FC=SCEi35i I

Les programmes de calculs travaillent généralement sous forme matricielle, ce qui évite de

devoir résoudre des équations du niéme degré (ou n est le nombre de fonctions de base) ; ces

équations, apres transformation orthogonale, deviennent alors :

F'C'=C'E' (36

Ce qui n’est rien d’autre qu’une équation aux valeurs propres et vecteurs propres, facilement
résolvable par les ordinateurs. C est une matrice carrée des coefficients du développement et

E est le vecteur des énergies.
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- Les lignes représentent les coefficients des orbitales atomiques.

- Les colonnes représentent les coefficients de 1’orbitale moléculaires.

La résolution itérative des équations de Roothaan peut se faire a plusieurs niveaux :

- Soit en calculant rigoureusement I’ensemble Hyy,S,y et Gy par des méthodes numériques
appropriées on a dans ce cas une méthode dite ab initio.

- Soit en négligeant un certain nombre d’intégrales, et en paramétrant les intégrales restantes

en faisant appel a des données expérimentales. De telles méthodes sont dites semi-empiriques.

2-2-6- Les fonctions de base :

Le choix de la base de fonctions représentant les orbitales atomiques est important car il peut
influencer tant la précision des résultats obtenus que les temps de calculs. Il y a deux sortes de
fonctions de base qui sont d'un usage courant. Le premier type de bases est formé d'orbitales
de type Slater qui sont des puissances dex,y,zmultipli¢ par exp (-{ r) ou { est une constante
déterminant la taille de 1'orbitale.

Le second type de bases est formé de gaussiennes. Ces fonctions sont des puissances de x, y, Z
multiplié par exp (-a r’), a étant une constante déterminant I'extension radiale de la fonction.
Bien que les bases de Slater soient moins facilement commodes d’utilisation pour des calculs
numériques, elles présentent l'avantage de décrire raisonnablement les orbitales atomiques.
Les bases gaussiennes par contre ont une représentation des orbitales atomiques assez pauvre
car elles n'ont pas le comportement exact a 1’origine (dérivée non nulle) ni aux grandes
distances (décroissance trop rapide avec r). Par contre leur intérét est que toutes les intégrales
impliquées dans les calculs peuvent étre calculées explicitement sans recours a une intégration
numérique. Pour compenser cette représentation incompléte des orbitales atomiques par
lesfonctions gaussiennes on utilise des combinaisons linéaires de gaussiennes comme
fonctions de bases. Ces fonctions sont appelées fonctions gaussiennes contractées.

Il y a bon nombre de différentes bases de gaussienne possibles pour effectuer un calcul SCF.
Les plus communément utilisées sont celles développées par Pople et al. La plus simple est la
base STO-3G encore appelée base minimale. Ceci signifie que les orbitales de type Slater
sont représentées par trois fonctions gaussiennes.

Le niveau suivant développé par Pople comprend les bases split-valence telles que 3-21G, 4-
31G et 6-31G ou le premier nombre représente le nombre de gaussiennes utilisées pour
représenter les orbitales 1s. Les orbitales de valences sont représentées par deux fonctions qui

sont composés des nombres de gaussiennes donnée dans la seconde partie des deux numéros
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de la dénomination de la base. Ainsi la base 6-31G aura six gaussiennes pour l'orbitale 1s,
trois gaussiennes pour une des fonctions représentant 1'orbitale 2s et 1 gaussienne pour l'autre
fonction, et l'orbitale 2p aura aussi trois gaussiennes pour une des fonctions et une gaussienne
pour l'autre. Pour une plus grande flexibilité on peut rajouter les fonctions de polarisation. La
dénomination la plus ancienne pour l'ajout de ces fonctions de polarisation est I'ajout d'un
astérisquesur la base en question par exemple 6-31G*; dans une désignation plus récente le
caractere de la fonction ajoutée est explicitement donné 6-31G(d). La base 6-31G* ou 6-
31G(d)signifie qu'un jeu de fonctions d a été ajouté a tous les atomes (sauf H) dans la
molécule, alors que 6-31G** ou 6-31G(d,p)) signifie qu'un jeu de fonctions p a été ajouté aux
hydrogeénes et que des fonctions d ont été ajoutés aux autres atomes. Les orbitales diffuses +
et ++ sont d’autres orbitales d’extension des bases, ces orbitalessont caractérisées par des
faibles exposants permettent une bonne délocalisation desélectrons, on les utilise surtout pour
réduire les répulsions électroniques dans les anions.

Contrairement a ces bases, les bases de corrélation de Dunningec-pVDZ,cc-pVTZ,cc-pVQZ
et cc-pV5Z (double, triple, quadruple, et quintuple-zeta respectivement) incluesdes orbitales
de polarisation par définition. On peut donc ajouter tant d’orbitales au mémeatome, par
exemple les bases cc-pVDZet ce-pVTZ ajoutent a I’hydrogene les orbitales2s,1p et 3s,2p,1d
respectivement. Les bases de Dunning permettent aussi d’employer desorbitales diffuses par

I’ajout du préfixe AUG- a la base utilisée.

2-3- Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

L’étude détaillée des propriétés électroniques d’un systéme moléculaire nécessite la prise en
compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particuliérement, si celui-
cicontientdes métaux. Nous avons vu que les méthodes Post Hartree-Fock permettent
d’intégrer.
Ces effets mais sont souvent lourdes et limitantes quant a la taille de systémes étudiés. C’est
pourquoi, au cours de ces trente dernieéres années, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
ou DFT de l'anglais DensityFunctionnalTheorya été considérablement développée pour
I’étude des systémes chimiques et s’est imposée comme une alternative performante aux
méthodes Post HF
Initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état solide, plusieurs raisons ont
contribué a sa popularité quant aux applications chimiques :

e C(Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation

¢lectronique.
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e La méthode peut étre appliquée a tout type de systeme : covalent, ioniqueou
métallique.

e Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les
calculs de type Post HF, rendant ainsi accessibles les études des systémes
moléculaires de plus grandes tailles.

e [L’aspect mono déteminantal permet une interprétation « chimique » de la
fonction d’onde issue de ce type de formalisme

+¢ Théorémes de Hohenberg et Kohn :
Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréme de Hohenberg-Kohn (1964)[8].
Cette méthode est applicable a tout systtme avec des particules en interaction qui
interagissent dans un potentiel électrique externe. Il est basé sur deux théorémes :

Théoréme 1 :

Ce théoréme montre que la densité électronique p(r) est la seule fonction nécessaire pour
obtenir toutes les propriétés ¢électroniques de tout systéme. En d'autres termes, il existe une
correspondance biunivoque entre la densité électronique de I'état fondamental pqy(T) et le
potentiel externe Vey(r)et donc entre pgona(r) et la fonction d'onde de 1'état

fondamental Wy pq.

E = E[pfond] = FHK[pfond] + fve—n(r)p(r)dr (33)

Avec :
Fuk[pfonal = Tlp] + VIp] (39)

OuFgk[Pronal : La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn ;T[p]: L'énergie cinétique et

V[p] : L'interaction électron-¢électron.

Nous savons que la densité électronique de 1'état fondamental est suffisante pour obtenir
toutes les caractéristiques de I'état, mais comment connaitre la densité électronique de 1'état

fondamental ? C'est I’objet du deuxiéme théoréme de Hohenberg et Cohen.

Théoréeme 2 : Ce théoréme montre que lorsqu’une densité électronique quelconquep(r]

correspond a la densité électronique de 1'état fondamental pgynq(r) donc la fonctionnelle

d'énergic E[p] est minimum :

E(prona) = MinE(p) (40) ]
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C'est-a-dire, d'apres le premier théoréme, une densité €lectronique d'essai pPiesy définit son
propre hamiltonien et de méme sa propre fonction d'onde d’essai Wieg. A partir de 1a,
nouspouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction

d'onde et dans sa version densité électronique telle que :

(LptestlHILPtest) = Elptestl = Efond = (l’pfonlell'pfond>

En résumé : toutes les propriétés du systéme définies par le potentiel externe Vey peuvent étre
déterminées par la densité ¢lectronique de I'état fondamental. L'énergie du systéme E(r)
atteint le minimum si et seulement si la densit¢ électronique est I'énergie de I'état
fondamental. Cependant, il reste un probléme de taille a résoudre. Pour un systéme a N
¢lectrons en interaction, comment réécrire la formule analytique précise de la fonction
Fuxlp]?

2-3- Les équations de Kohn-Sham :

En 1965 Walter Kahn et Lu Sham [9] proposent une méthode pratique permettant
d'utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d'abord ils supposent qu'il existe un
systtme fictif de N ¢électrons indépendants ayant la densit¢ dans son état
fondamental pgonq(1r).L'intérét vient du fait que les expressions de 1'énergie cinétique et de
I'énergie potentiel pour ce systéme fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu'il en soit
ainsi, ces ¢lectrons doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c'est la premicre

équation de Kohn-Sham(K.S)Ve¢[p(F)] :

Veff[p(?)] = Ve—n(F) + VHartee (?) + VXC [p(?)] (42)

Avec Vyartree (T) le potentiel de Hartree qui définie par :

. p r')dr’
Vs ® = [ 2 a3
o

EtVyxc[p(F)]le potentiel d'échange et corrélation

6 XC
Vie[p ()] = ;p—(g"] (44)
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Dans cette expression Eyxc est 1'énergie d'échange-corrélation, qui regroupe tout ce qui n'est
pas connu dans le systéme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature quantique des

¢lectrons. Ce terme définie par :

Exclp] = Fuklp]l —

e? p(r1)dr’
81‘[£0jd3r1%_1‘f0nd[p](45)

To[p] représente 1'énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le terme
¢lectrostatique de Hartree.
Pour calculer la densité électronique pgonget 1'énergie E du systéme, ils ont ainsi remplacé le

probléme de départ :

Par un probléme plus simple :

- hz - =
= £¢;(F) & (5= V2 + Verr) @5(F) = £95(P) )

Le probléme E’ est plus simple que le probléme E car :

e Larésoudre de I’équation de Schrodinger a une seule particule (mono-¢lectronique) se
fait en utilisant le potentiel Vg¢r qui permet d'obtenir la seconde équation de Kohn-
Sham & Nétats ¢;.

e L'expression de la densité électronique est donnée en fonction des N, fonctions

d'ondee;.C'est la troisi¢éme équation de Schrodinger.

e Fonctionnelle d’échange et corrélation:

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme

)y o . . .
d’échange et corrélation, qui est le dernier terme pour lequel nous ne connaissons pas
d’expression en fonction de la densité ou des orbitales. La recherche d’approximation précise
pour I’échange et corrélation est toujours d’actualité et nous ne présentons ici que les

fonctionnelles standards, qui ont déja été largement utilisées.
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2-3-1-1. L’approximation locale de la densité :

L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et corrélation est la
Local Density Approximation, ou LDA. Cette approximation fait I’hypothese que la densité
fluctue assez lentement. Elle remplace donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque
point de I’espace par celui d’un gaz uniforme d’électrons qui interagissent. Le gaz d’¢lectrons
est pris de la méme densité que la densité¢ au point calculé. Ceci permet d’en donner une
expression exacte en interpolant des calculs Monte-Carlo. Ceci a été fait au début des années
80[10]. La LDA est souvent une approximation efficace, méme quand la densité fluctue de
maniere non négligeable. Cependant, elle a certains désavantages, comme une sous-
estimation systématique de I’énergie de cohésion des solides et des paramétres de maille
[11,12]. L’erreur sur les paramétres structuraux est souvent faible (de ’ordre de 1 a 2 %),
mais peut devenir importante quand des liaisons de types Van der Waals sont en jeu.

La plus grande source d'erreur LDA provient de I'énergie d'échange. Bien que calculée
en valeur absolue, sa contribution a I'énergie totale est plus importante, mais I'énergie

d'échange est souvent sous-estimée et I'énergie associée est souvent surestimée et faible

2-3-1- Approximation du gradient généralisé (GGA) :
Elles introduisent dans leur expression le gradient de la densité permettent de tenir compte de

I'inhomogénéité de la distribution €lectronique et s’écrivent selon la forme suivante :

Eg¢lp] = [ f(p,Vp)d7 (48)

I1 existe plusieurs type de fonctionnelles non locales : la fonctionnelle proposée parBecke en
1988 (B88) [13], la fonctionnelle d’échange- corrélation de Perdew et Wang [14] et la
fonctionnelle de corrélation LYP [15] de Lee, Yang et Parr.

2-3-2- Fonctionnelles hybrides :

I1 existe une troisieme génération de fonctionnelles qui expriment I’énergie d’échange comme
une fraction de I’énergie d’échange exacte (qui peut étre obtenue par la méthode Hartree-Fock
a condition de remplacer les spin-orbitales HF par les spinorbitalesKohn-Sham), et une
fraction d’énergie d’échange DFT, d’ou le nom qui leur a ét¢ donné de fonctionnelles
hybrides. La plus utilisée actuellement est incontestablement la fonctionnelle B3LYP [16],

employée dans nos calculs, et définie de la fagon suivante :

32



Chapitre 2 : Méthodes de chimie quantique

EBSLYP — (1 _ a)ELSDA + aEexaCt + bAEBSS + ELSDA + CEGGA 49

Le 3 se rapportent aux trois parameétres empiriques a, b et ¢ et qui sont a ajuster par rapport a

des données expérimentales.
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3-1- Introduction

Les chalcones sont des composés faciles a synthétiser, et leurs analogues peuvent
également étre isolés a partir de produits naturels (Dhar, 1981).Outre leurs applications
biologiques, certaines chalcones, dotées de substituants appropriés, sont également
considérées comme de bons matériaux NLO (Shettigar et al., 2006).

Parmi les dérivés du chalcones on peut citer la molécule 4-[(E)-3-(4-Methylphenyl)-3-
oxoprop-1-en-1-yl]-benzonitrile de formule brute C;7H3NO (Figure 3.1). C’est un composé
organique aromatique appartenant a la famille des chalcones substituées, caractérisées par la
présence d’un motif a,pB-insaturé cétone (groupe cétone conjugué¢ a une double liaison)
reliant deux cycles aromatiques. Il présente également un groupe nitrile (-CN) en position
para sur 'un des noyaux phényliques, ce qui influence ses propriétés électroniques et
réactives. Les groupements 4-cyanophényle et 4-méthylbenzoyle sont disposées en position
trans autour de la double liaison C;3-C;s.

O

F

C
HaC §N

Figure 3.1 : Structure de la molécule 4-[(E)-3-(4-Methylphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-

yl]-benzonitrile

Ce type de composé est souvent étudié pour ses propriétés biologiques potentielles,
telles que ’activité antioxydante, anti-inflammatoire ou anticancéreuse, en plus d’étre utilisé
comme intermédiaire en synthése organique ou dans la conception de matériaux
fonctionnels.

La molécule a été synthétisé et son systeme cristallin ainsi que ses parametres de
maille ont été¢ déterminés a 1’aide d’une analyse par diffraction des rayons X (XRD)
monocristal [1]. Les données révelent que le cristal synthétisé appartient au systéme cristallin
Triclinicavec le groupe d’espace P1. Les paramétres de mailles obtenus sont a =5.8686 A,b =
7.4955 A, ¢ = 15.2792 A et p =90.649 ° [1]. Le volume cellulaire est de V = 656.86 A* et la
multiplicité est Z=2.
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Afin d’étudier théoriquement la structure et les interactions intramoléculaires, ainsi que
de réaliser une comparaison avec les données expérimentales, une étude structurale et
¢lectronique a ¢ét¢ menée sur la molécule 4-[(E)-3-(4-Méthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-

yl]benzonitrile.

3-2- Détail de calcul

Dans un premier temps nous avons effectu¢ des calculs d’optimisations de géométrie de
la molécule 4-[(E)-3-(4-Méthylphényl)-3-oxoprop-1-¢én-1-yl]benzonitrileen phase gazeuse.
Des calculs de fréquences ont ét¢ également effectués pour s’assurer que les structures
optimales obtenues sont des minimums globaux. Ces calculs d’optimisations ont été effectués
en utilisant les fonctionnelles B3LYP et BPV86 avec les bases 6-31G (d, p) et 6-31+G (d, p).
Le choix de ces méthodes repose sur leur capacité a prendre en compte la corrélation
¢lectronique. Une comparaison entre les paramétres géométriques de la structure optimisée
théoriquement de la molécule 4-[(E)-3-(4-Méthylphényl)-3-oxoprop-1-¢én-1-yl]benzonitrile et
ceux obtenus par diffraction des rayons X a été également réalisée.

Le calcul du moment dipolaire, les énergies des orbitales frontiecres HOMO, LUMO et
le gap énergétique ainsi que le potentiel électrostatique des géométries optimisées ont été
¢galement effectué.

Tous les calculs quantiques ont été effectués a I’aide du programme Gaussian09 [2].
Les modé¢les moléculaires ont été construits et visualisés en utilisant I’interface graphique

Gaussview 5.0.
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3.3  Etude des parameétres géométriques :
La structure optimale de la molécule 4-[(E)-3-(4-Méthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-

yl]benzonitrile est présentée dans la Figure 3.2.

Figure 3.2 : Structure optimisée de la molécule4-[(E)-3-(4-M¢éthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-
yl]benzonitrile

Les résultats des énergies des conformations les plus stables, obtenues par des optimisations

de géométrie libres en utilisant différents niveaux de calcul de la molécule 4-[(E)-3-(4-

méthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-yl]-benzonitrilesont illustrés dans le Tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Energies de la molécule 4-[(E)-3-(4-méthylphényl)-3-oxoprop-1-¢n-1-yl]-
benzonitrile obtenues par les fonctionnelles B3LYP et BVP86 avec les bases 6-31G (d, p) et
6-31+G (d, p) :

Méthode Energie (u.a)
6-31G (d, p) -785.619077

B3LYP
6-31+G (d, p) -785.646810
6-31G (d, p) -785.648971

BPV86
6-31+G (d, p) -785.673557

D’aprés les résultats présentés dans ce tableau on constate que 1’énergie la plus basse et donc
la géométrie la plus stable est obtenu par la fonctionnelle BPV86 avec la base 6-31+G (d, p).

La fonctionnelle B3LYP nous a donné des énergies proches par rapport a celles obtenues par
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la fonctionnelle BPV86. On note ¢galement que 1’ajout des orbitales de diffuse aux différentes
fonctionnelles abaisse 1’énergie de la molécule.

Une étude comparative entre les différents paramétres géométriques (longueurs de
liaisons, les angles de valence et les angles diedre) obtenus théoriquement et ceux obtenus par
RX a été également réalisée.

Les parametres géométriques des structures optimisées de la molécule 4-[(E)-3-(4-
méthylphényl)-3-oxoprop-1-¢én-1-yl]-benzonitrile obtenues théoriquement en utilisant les
fonctionnelles BPV86 et B3LYP avec les bases 6-31G (d, p) et 6-31+G(d,p) ainsi que ceux
déterminées par diffraction des rayons X (RX) [1] sont regroupés dans les tableaux ci-

dessous.

Tableau 3.2 : Longueurs de liaisons (A) calculés aux niveaux BPV86 et B3LYP avec la base
6-31+G (d, p) et la base 6-31G (d, p) et expérimentales (DRX) de la molécule la molécule 4-
[(E)-3-(4-méthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-yl]-benzonitrile :

.. B3LYP BPV86
Liaison Rx
6-31G(d.P) 6-31+G(d.P) 6-31G(d.P) 6-31+G(d.P)
01—C17 1.220 1.22951 1.23146 1.24236 1.24428
N2—C32 1.136 1.16358 1.16416 1.17699 1.17736
C3—C4 1.394 1.40788 1.40892 1.41690 1.41781
C3—C11 1.398 1.40964 1.41068 1.41817 1.41904
C3—C13 1.464 1.46231 1.46404 1.46089 1.46256
C4—Cé6 1.373 1.38893 1.39091 1.39477 1.39639
C4—H5 0.9300 1.08594 1.08611 1.09424 1.09445
C6—C8 1.389 1.40399 1.40477 1.41338 1.41400
C6—H7 0.9300 1.08454 1.08477 1.09254 1.09280
Cc8—C9 1.396 1.40753 1.40864 1.41674 1.41763
C8—C32 1.439 1.43285 1.43394 1.43257 1.43344
Cc9—C11 1.373 1.38614 1.38781 1.39222 1.39361
C9—H10 0.9300 1.08463 1.08486 1.09265 1.09291
C11—H12 | 0.9300 1.08474 1.08480 1.09323 1.09333
C13—C15 1.323 1.34661 1.34841 1.35787 1.35938
C13—H14 | 0.9300 1.08870 1.08881 1.09814 1.09820
C15—C17 1.489 1.48950 1.48980 1.49107 1.49106
C15—H16 | 0.9300 1.08394 1.08385 1.09326 1.09304
C17—C18 1.481 1.49655 1.49722 1.49990 1.50079
C18—C26 1.392 1.40574 1.40742 1.41323 1.41492
C18—C19 1.399 1.40238 1.40394 1.41061 1.41208
C19—C21 1.381 1.39400 1.39620 1.40038 1.40226
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C19—H20 | 0.9300 1.08458 1.08445 1.09316 1.09293
C21—C23 1.382 1.39962 1.40068 1.40783 1.40852
C21—H22 | 0.9300 1.08673 1.08684 1.09506 1.09522
C23—C24 | 1.399 1.40498 1.40670 1.41281 1.41435
C23—C28 | 1.503 1.50868 1.50940 1.51066 1.51116
C24—C26 1.373 1.38749 1.38922 1.39405 1.39540
C24—H25 | 0.9300 1.08718 1.08737 1.09543 1.09569
C26—H27 | 0.9300 1.08454 1.08480 1.09325 1.09351
C28—H29 | 0.9600 1.09316 1.09343 1.10086 1.10106
C28—H30 | 0.9600 1.09678 1.09674 1.10466 1.10453
C28—H31 | 0.9600 1.09493 1.09566 1.10256 1.10349

D'apres les résultats présentés dans le Tableau 3.2, on observe que les valeurs des longueurs
de liaisons obtenues a différents niveaux de calcul sont trés proches. Il y a une bonne

concordance entre les résultats théoriques obtenus avec les fonctionnelles BPV86 et B3LYP

et les données expérimentales (RX), car les longueurs de liaisons sont trés proches.

Tableau 3.3 : Angles de valences (°) calculés aux niveauxBPV86 et B3LYP avec la base (6-
31G (d, p) ,6-31+G (d, p) et expérimentales (DRX) de la molécule 4-[(E)-3-(4-méthylphényl)-
3-oxoprop-1-én-1-yl]-benzonitrile.

B3LYP BPV86
Angle de valence Rx
6-31G(d.P) | 6-31+G(d.P) | 6-31G(d.P) | 6-31+G(d.P)
C4—C3—C11 118.38 | 118.09358 118.08439 117.99255 117.97423
C4—C3—C13 118.95 | 118.50949 118.46652 118.54805 118.49028
C11—C3—C13 122.64 | 123.39682 123.44889 123.45930 123.53546
C6—C4—C3 121.61 | 121.40520 121.40907 121.48672 121.50009
C6—C4—HS 119.2 119.51228 119.43390 119.56943 119.48472
C18—C17—C15 118.29 | 119.28014 119.25731 119.24307 119.31854
C26—C18—C19 118.40 | 118.32507 118.23511 118.30025 118.15872
C26—C18—C17 119.20 | 117.63593 117.87432 117.44017 117.64517
C19—C18—C17 122.39 | 124.03074 123.88326 124.25308 124.19532
C21—C19—C18 11991 | 120.60029 120.67197 120.58759 120.69069
C3—C4—HS5 119.2 119.08252 119.15703 118.94385 119.01519
C4—C6—C8 119.20 | 119.73580 119.72564 119.73564 119.72024
C4—C6—H7 120.4 120.56225 120.50364 120.66151 120.61164
C8—C6—H7 120.4 119.70194 119.77071 119.60284 119.66812
C6—C8—C9 120.28 | 119.62161 119.63607 119.55509 119.57215
C6—C8—C32 120.01 | 120.28596 120.27434 120.32975 120.32081
C9—C8—C32 119.69 | 120.09243 120.08955 120.11515 120.10705
C11—C9—C8 119.81 | 120.06794 120.05846 120.07611 120.06553
C11—C9—H10 120.1 120.44150 120.38943 120.53256 120.48218
C8—C9—H10 120.1 119.49053 119.55204 119.39130 119.45228
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C9—C11—C3 120.71 [ 121.07580 121.08615 | 121.15382 | 121.16775
C9—C11—H12 119.6 118.94031 118.83393 118.99986 118.87979
C3—C11—H12 119.6 | 119.98375 120.07940 | 119.84617 | 119.95242
C15—C13—C3 127.33 127.79622 127.64566 127.94715 127.77924
C15—C13—H14 | 1163 | 115.98371 116.29206 | 115.50567 | 115.86477
C3—C13—H14 116.3 116.22007 116.06228 116.54717 116.35598
C13—C15—C17 121.20 | 119.83039 120.20549 119.66004 120.06481
C13—C15—H16 | 1194 | 121.22707 121.06573 | 121.14067 | 120.88725
C17—C15—H16 119.4 118.93223 118.72302 119.19094 119.04735
01—C17—C18 120.84 | 120.25570 120.23142 | 120.26734 | 120.21305
01—C17—C15 120.86 | 120.46015 120.50781 120.48655 120.46814
C21—C19—H20 | 120.0 | 118.52505 118.36873 | 118.56707 | 118.31694
C18—C19—H20 | 120.0 | 120.86029 120.94806 | 120.83350 | 120.99102
C19—C21—C23 | 122.10 121.15241 121.16465 | 121.18818 | 121.20606
C19—C21—H22 | 119.0 | 119.43720 119.34676 | 119.51151 | 119.40961
C23—C21—H22 119.0 119.41026 119.48851 119.30020 119.38431
C21—C23—C24 | 117.43 | 118.06839 117.98876 | 118.03019 | 117.93425
C21—C23—C28 121.89 | 121.24267 121.35585 121.21826 121.37002
C24—C23—C28 | 120.68 | 120.68639 120.65428 | 120.74819 | 120.69458
C26—C24—C23 | 12131 ] 121.03373 121.11271 | 121.03195 | 121.12059
C26—C24—H25 119.3 119.59369 119.48431 119.65624 119.54362
C23—C24—H25 | 1193 | 119.37235 119.40281 | 119.31157 | 119.33573
C24—C26—C18 120.83 120.81551 120.82329 120.85808 120.88925
C24—C26—H27 | 119.6 | 121.16562 120.93249 | 121.47688 | 121.20532
C18—C26—H27 119.6 118.01872 118.24419 117.66475 117.90538
C23—C28—H29 109.5 111.58784 111.55027 111.67166 111.65800
C23—C28—H30 | 109.5 | 110.99460 110.95960 | 110.99361 | 111.00198
C23—C28—H31 109.5 111.30908 111.19205 111.38644 111.23265
N2—C32—CS8 178.8 | 179.89856 179.90014 | 179.88898 | 179.88890

En ce qui concerne les angles de valence, les résultats présentés dans le Tableau 3.3
révelent une excellente concordance entre les données théoriques, obtenues a I’aide des
fonctionnelles BPV86 et B3LYP, et les valeurs expérimentales issues de la diffraction des
rayons X (RX). Cette cohérence est notamment reflétée par la grande proximité des longueurs

de liaison observées.
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Tableau 3.4 : Angles de torsion (°) calculés aux niveaux BPV86 et B3LYP avec les bases (6-
31G (d, p); 6-311+G (d, p) et expérimentales (DRX) de la molécule 4-[(E)-3-(4-

méthylphényl)-3-oxoprop-1-¢én-1-yl]-benzonitrile

. B3LYP BPV86
Angle de torsion Rx
6-31G(d.P) | 6-31+G(d.P) | 6-31G(d.P) | 6-31+G(d.P)
C11—C3—C4—C6 0.0 -0.10770 -0.17102 -0.09651 -0.03343
C13—C3—C4—C6 —178.17 | -179.99401 | 179.98355 -179.98205 | -179.98189
C3—C4—C6—C8 —0.1 0.06319 0.09071 0.06506 0.02040
C4—C6—C8—C9 0.4 0.01063 0.03447 0.00150 0.00442
C4—C6—C8—C32 —177.81 | 179.97907 179.96238 179.96614 | 179.99018
C6—C8—C9—C11 —-0.6 -0.03707 -0.07492 -0.03394 -0.01531
C32—C8—C9—C11 177.68 179.99442 179.99704 -179.99865 | 179.99890
C8—C9—C11—C3 0.4 -0.00962 -0.00885 0.00064 0.00164
C4—C3—C11—C9 —0.1 0.08049 0.12944 0.06317 0.02225
C13—C3—C11—C9 177.96 179.96083 179.96659 179.94266 | 179.96790
C4—C3—C13—C15 —167.96 | -178.58304 | -177.77973 -178.76147 | -179.60359
C11—C3— C13—C15 14.0 1.53709 2.38370 1.35967 0.45102
C3—C13— C15—C17 —176.11 |-179.22276 |-179.15952 -179.26895 | -179.73857
C13— C15—C17—01 13.5 4.01984 4.15907 2.73849 0.91439
C13— C15—C17—C18 | —167.68 | -176.70694 | -176.51590 -177.89397 | -179.27422
01—C17— C18—C26 22.7 8.98392 9.09905 6.79969 2.22689
C15—C17— C18—C26 | —156.09 | -170.29081 | -170.22789 -172.56927 | -177.58499
01—C17— C18—C19 —156.2 | -169.95093 | -169.89810 -172.25462 | -177.44494
C15—C17— C18—C19 | 25.0 10.77434 10.77496 8.37642 2.74318
C26—C18— C19—C21 |04 0.23439 0.06590 0.19862 0.03533
C17—C18— C19—C21 | 178.50 179.16241 179.05968 179.24540 | 179.70560
C18—C19—C21—C23 | 1.0 0.39834 179.05968 0.37510 0.15385
C19— C21—C23—C24 | 0.2 -0.62904 -0.51312 -0.59604 -0.20842
C19— C21—C23—C28 | 179.91 178.79421 179.10737 178.74157 | 179.40439
C21—C23—C24—C26 | —-1.2 0.23408 0.06709 0.25074 0.07756
C28—C23—C24—C26 178.69 | -179.19251 | -179.55618 -179.09013 | -179.53798
C23—C24—C26—C18 1.8 0.39616 0.44739 0.31925 0.10969
C19—C18—C26—C24 | -1.0 -0.62718 -0.50921 -0.54201 -0.16541
C17—C18—C26—C24 | —179.91 |-179.62439 | -179.56424 -179.65424 | -179.85753

D’apres les résultats présentés dans le Tableau 3.4, la majorité des valeurs des angles de

torsion obtenus par les fonctionnelles B3LYP et BPV86sont trés proches par rapport a celles

des rayons X ce qui confirme qu’il y’a un bon accord entre les résultats théorique et

I’expérimentale.
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3-4- Etude des propriétés électroniques :

3-4-1- Analyse des orbitales moléculaires frontiéres HOMO et LUMO :

Les orbitales moléculaires frontieres les plus importantes sont 1’orbitale moléculaire
occupée la plus élevée (HOMO) et ’orbitale moléculaire vacante la plus basse (LUMO). Ces
deux orbitales jouent un rdle essentiel dans la compréhension de la réactivité chimique et de
la stabilit¢ des molécules. De plus, elles interviennent de maniére déterminante dans les
propriétés spectroscopiques, en particulier le spectre UV-Visible, ainsi que dans les
caractéristiques ¢électroniques, optiques et les mécanismes réactionnels[3].

Dans la description conventionnelle, I’orbitale moléculaire occupée la plus élevée (HOMO)
représente la capacité d’une molécule a donner un électron, tandis que 1’orbitale vacante la
plus basse (LUMO) refléte sa capacité a en accepter un. L’écart énergétique entre ces deux
niveaux, appelé le gap HOMO-LUMO, constitue un parametre clé pour évaluer la réactivité
¢lectronique d’une molécule. Un faible gap indique une molécule plus facilement polarisable,
généralement plus réactive sur le plan chimique, mais aussi moins stable cinétiquement. Une
telle molécule est dite molle selon la théorie du concept de dureté/mollesse en chimie[4].

Dans cette ¢tude, nous avons déterminé théoriquement les énergies des orbitales frontieres
(HOMO et LUMO), ainsi que le gap énergétique AE = |E; ypo — Enomo! de la géométrie
optimisée de la molécule 4-[(E)-3-(4-méthylphényl)-3-oxoprop-1-¢én-1-yl]-benzonitrile a
I’aide de différents niveaux de calculs, il s’agit des fonctionnelles B3LYP et BPV86 avec les
bases 6-31G (d, p) et 6-31+G(d, p). Les valeurs des orbitales HOMO, LUMO et du gap
énergétique obtenu sont présentées dans le tableau 3.5, tandis que la Figure 3.3 en illustre la
représentation visuelle de ces orbitales.

Tableau 3.5 : Energies des orbitales HOMO, LUMO et le gap énergétique de la molécule 4-
[(E)-3-(4-méthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-yl]-benzonitrileobtenues par les fonctionnelles
B3LYP, BVP86, avec la base 6-31G(d, p)

Méthode de calcul E (HOMO)u.a | E (LUMO)u. a AE(ev)
6-31G (d, p) -0.24739 -0.09639 4,11
B3LYP
6-31+G (d, p) -0.25763 -0.10939 4,03
6-31G (d, p) -0.20877 -0.12493 2,28
BPV86
6-31+G (d, p) 20.22044 20.13625 3,49

43



Chapitre 3 : résultats et discussion

Les résultats présentés dans le tableau 3.5 montrent que les énergies les plus faibles de
I’orbitale HOMO sont obtenues avec la fonctionnelle B3LYP. Cependant les plus faibles
¢énergies de 1’orbitale LUMO sont fournies par la fonctionnelle BPV86. Le plus grand gap
énergétique, estimé a 4,11 eV, est obtenu avec le niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p). On
observe également que les énergies HOMO sont toutes négatives, ce qui traduit une certaine
stabilité du composé étudié. Contrairement a la méthode BPV86 qui donne les plus faibles
valeurs du gap énergétique.

La faible valeur du gap énergétique obtenue favorise un transfert ais¢ des é€lectrons,
facilitant ainsi le processus de transfert de charge intramoléculaire au sein de la molécule a
travers le trajet m-conjugué. Cette transition électronique correspond au passage de 1’état
fondamental vers le premier état excité, soit une excitation de 1’orbitale moléculaire la plus
haute occupée (HOMO) vers I’orbitale moléculaire la plus basse inoccupée (LUMO).

Comme illustré dans la Figure 3.3, les deux orbitales sont considérablementdispersées
sur le plan de conjugaison. Il est également observable que l'orbitale HOMO estfortement
positionné¢ sur le groupement 3-oxoprop-1-én-1-yl.Tandis que [D'orbitale LUMO est
essentiellementdélocaliséesur le groupement3-oxoprop-1-én-1-yl]-benzonitrile.

La phase positive est représentée en rouge tandis que la phase négative est représentée en

verte.

Figure 3.3 : Représentation des orbitales HOMO, LUMO et le gap énergétique de la
molécule 4-[(E)-3-(4-méthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-yl]-benzonitrile
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3-4-2- Moment dipolaire :

En physique et en chimie, la notion de moment dipolaire repose sur 1’existence de dipdles
¢lectrostatiques, résultant d’une distribution asymétrique des charges é€lectriques au sein d’un
systeme. Un dipole se forme lorsque le centre des charges positives ne coincide pas avec celui
des charges négatives. Le cas le plus simple correspond a deux charges opposées séparées par
une distance non nulle. Le moment dipolaire, généralement noté P ou D, est un vecteur qui
caractérise cette séparation de charges. Il joue un role fondamental dans la description de
I’origine du rayonnement ¢électromagnétique de ces systémes ainsi que dans I’interprétation
des interactions intermoléculaires, notamment les forces de Van der Waals [5].

Aprés optimisation de la géométrie de la molécule 4-[(E)-3-(4-méthylphényl)-3-oxoprop-1-
en-1-yl]-benzonitrile, des calculs du moment dipolaire ont été réalisés en phase gazeuse. Le
Tableau 3.6 présente les différentes valeurs obtenues a 1’aide des fonctionnelles B3LYP et
BPV86, combinées aux bases 6-31G(d,p) et 6-31+G(d,p).

Tableau 3.6 : Moments dipolaires (Debye) obtenues par les fonctionnellesB3LYP et
BVP86,avec les bases6-311+G (d, p) et 6-31G (d, p) de la molécule 4-[(E)-3-(4-
méthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-yl]-benzonitrile

Méthode Moment dipolaire
6-31G (d, p) 5.0500
B3LYP
6-31+G (d, p) 5.3256
6-31G (d, p) 5.1149
BPV86
6-31+G (d, p) 5.3989

Les résultats regroupés dans le Tableau 3.6, montrent que la molécule 4-[(E)-3-(4-
méthylphényl)-3-oxoprop-1-¢én-1-yl]-benzonitrile posséde un grand moment dipolaire. Cela
signifie qu’elle a une forte dissymétrie électronique et des groupes polaires bien orientés.
Un moment dipolaire de valeur de 5 Debye pour la molécule 4-[(E)-3-(4-méthylphényl)-3-
oxoprop-1-én-1-yl]-benzonitrile refléte une molécule avec des groupes polaires puissants
(nitrile, cétone) bien alignés dans une structure conjuguée et rigide, générant une polarité
globale importante.
La molécule est fortement polaire, ce qui implique :

e Bonne solubilité dans les solvants polaires (acétone, éthanol, DMSO).

o Potentiel d’interactions dipole-dipoleimportantes.

e Réactivité favorisée dans des contextes électrophiles/nucléophiles.
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Les valeurs du moment dipolaire obtenu par les différents niveaux de calculs sont trés
proches.

On remarque également que la valeur maximale du moment dipolaire qui est de I’ordre de
5.3989 Debye a été obtenue par la méthode B3LYP/6-31+G (d, p). On constate ¢galement que

I’ajout des orbitale de diffuse augmente la valeur du moment dipolaire.

3-4-3- Potentielélectrostatique:

Le potentiel électrostatique est une caractéristique propre a chaque point au sein du volume
d’une molécule. Il résulte du champ électrique généré par les noyaux et les électrons. II est
défini comme le produit entre une charge positive (correspondant a 1’énergie d’un proton) et
le champ ¢lectrique. Cette grandeur physique peut étre mesurée par des techniques de
diffraction ou estimée a 1’aide de méthodes de calcul numériques [6].

De plus, le potentiel électrostatique constitue un outil précieux pour identifier les régions
propices aux attaques ¢lectrophiles et nucléophiles, ainsi que pour analyser les interactions de
type liaison hydrogene [7].

La répartition des charges dans une molécule peut €tre visualisée en représentant le potentiel
¢lectrostatique sous forme de cartes de contours en deux dimensions, ou a travers des
représentations tridimensionnelles telles que le potentiel électrostatique de surface (ESP) ou le
potentiel électrostatique moléculaire (MEP).

Le MEP (potentiel électrostatique moléculaire) est largement utilisé en raison de son
importance. Il permet de visualiser simultanément la taille et la forme de la molécule, ainsi
que les zones de potentiel électrostatique positif, négatif ou neutre, généralement représentées
par un dégradé de couleurs.

Les différentes valeurs du potentiel ¢€lectrostatique sont généralement représentées par des
couleurs différentes dans un intervalle donné. Les zones en rouge indiquent les régions les
plus négatives, ou une forte densité électronique attire le proton. Les couleursvertes a jaunes
correspondent a des régions quasi neutres, présentant une faible activité¢ électrostatique.
Enfin, les zones en bleu signalent les régions les plus positives, ou le potentiel électrostatique
refléte une répulsion du proton par les noyaux atomiques dans les régions du potentiel zéro
Le graphique (3D) du contour MEP de la molécule4-[(E)-3-(4-méthylphényl)-3-oxoprop-1-
én-1-yl]-benzonitrile Optimisée obtenus au niveau de calcul B3LYP/6-31+G (d, p) sont

illustrés dans la Figure 3.4.
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-4.893e-2 +4.893¢-2

Figure 3. 4 :Potentiel ¢électrostatique moléculaire tridimensionnel (MESP) de la molécule4-
[(E)-3-(4-méthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-yl]-benzonitrileobtenu avec le niveau BPV86/6-
31G(d,p)

D'apres laFigures 3.4 on remarque que la molécule étudiée possede trois sites d'interaction, le
rouge est apparu dans les régions lesplus €lectronégatives (maxima de densité électronique),
ces régions sont donc des sites €lectrophiles correspond aux atomes d'oxygenes de la cétone

(C=0).

La zone bleu représente les régions moléculaires polarisés positivement sont localisées sur
I’atome d’azote du groupement nitrile (—C=N). Elles sont caractérisées par les valeurs les
plus élevées de potentiel ¢lectrostatique ou la densité électronique est minoritaire, elles sont
donc des sites nucléophiles.

Cependant le cycle aromatiques et les atomes de la chaine centrale indiquent la région neutre
(Potentiel faible) est schématisées en vert et jaune.

Le tableau suivant regroupe les valeurs du potentiel électrostatique de la molécule 4-[(E)-3-
(4-Methylphenyl)-3-oxoprop-1-én-1-yl]-benzonitrileobtenues par les fonctionnelles B3LYP,
BVP86, avec la base 6-31G(d, p)
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Tableau 3.7 : Potentiel électrostatique de la molécule 4-[(E)-3-(4-Methylphenyl)-3-oxoprop-
1-én-1-yl]-benzonitrileobtenues par les fonctionnelles B3LYP, BVP86, avec la base 6-31G(d,

p)

Méthode de calcul PE- PE+
6-31G (d, p) ~5.291.10™ +5.291.10~
B3LYP , .
6-31+G (d, p) —5.033.10° +5.033.10°
6-31G (d, p) -5.115.107 +5.115.10™
BPVS86 , ,
6-31+G (d, p) —4.893.10° +4.893.10°
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Conclusion générale :

L’étude théorique de la molécule 4-[(E)-3-(4-Méthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-
yl]benzonitrile a permis de mieux comprendre ses propriétés structuraleset électroniques.
L’optimisation géométrique effectuée a ’aide la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), notamment avec les fonctionnelles B3LYP /ou BVP86 en combinaison avec des bases
6-31G(d,p) ou 6-31+G(d,p), a conduit a une conformation stable sans fréquence imaginaire,
confirmant que la géométrie obtenue correspond bien a un minimum d’énergie sur la surface
de potentiel.

Nous avons trouvé que les paramétres structural de la géométrie optimale dela
molécule étudiée obtenus théoriquement par les fonctionnelle BPV86 et B3LYP et les bases
6-31G (d,p) 6-31+G (d,p) sont en bon accord avec ceux obtenus expérimentalement.Ces
résultats soulignent la planéité partielle de la molécule, favorisant la délocalisation
¢lectronique.

L’analyse des orbitales frontieres (HOMO-LUMO) a révélé un écart énergétique
modéré a faible, indiquant que la molécule présente une réactivité chimique notable.
L’orbitale HOMO est principalement localis¢ sur le systéme aromatique porteur du
groupement méthyle, tandis que la LUMO est concentré sur la chaine conjuguée incluant le
groupement nitrile.Nous avons trouvé que la molécule étudiée présente des grandes valeurs
du moment dipolaire quimontrent que la molécule posséde une polarité non négligeable, ce
qui pourrait influencer ses interactions dans des environnements polaires ou biologiques.

La carte du potentiel €lectrostatique moléculaire (MEP) a mis en évidence les régions
susceptibles d’étre ¢lectrophiles ou nucléophiles, renforgant les conclusions tirées de 1’analyse
du moment dipolaire. Les résultats de 1’analyse du potentiel électrostatique montrent des
zones ¢lectrophiles (en bleu) autour du groupement nitrile et des zones nucléophiles (en
rouge) autour de 1’oxygene carbonyle.

En perspective, il est envisageable de faire une analyse des orbitales naturelles de
liaison (NBO) afin d’étudier les interactions intra-moléculaire. Nous pensons également
d’étudier les propriétés d’optique non linéaire (ONL). I est envisageable également de
déterminer le spectre infrarouge (IR) théorique et les différentes assignations des fréquences

de vibrations desmolécules étudiés.
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Résumeé :
Résumé :

L’¢tude théorique de la molécule 4-[(E)-3-(4-Méthylphényl)-3-oxoprop-1-eén-1-
yl]benzonitrile a permis de déterminer sa structure optimisée et ses propriétés structurales et
¢lectroniques. Cette étude a été réalisée a I’aide des méthodes de la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT) en utilisant les fonctionnelles B3LYP et BPV86 avec les bases 31G (d, p) et 6-
31+G (d, p). L’analyse géométrique a confirmé la stabilité¢ de la molécule et la présence d’un
systéme conjugué. L’étude des orbitales frontieres (HOMO-LUMO) a révélé un faible gap
énergétique, indiquant une bonne réactivité. L analyse du potentiel électrostatique moléculaire
(MEP) et le moment dipolaire ont mis en évidence des régions propices aux interactions
¢lectrophiles et nucléophiles. Ces résultats suggerent que cette molécule peut présenter un
intérét en chimie organique ou médicinale.

Mot clés : DFT, Chalcone, 4-[(E)-3-(4-Méthylphényl)-3-oxoprop-1-én-1-yl]benzonitrile,
HOMO, LUMO.

Abstract:

The theoretical study of the molecule 4-[(E)-3-(4-methylphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-
yl]benzonitrile allowed for the determination of its optimized structure as well as its
structural and electronic properties. This study was carried out using density functional
theory (DFT) methods with the B3LYP and BPV86 functionals, combined with the 6-
31G(d,p) and 6-31+G(d,p) basis sets. Geometric analysis confirmed the stability of the
molecule and the presence of a conjugated system. The study of the frontier molecular
orbitals (HOMO-LUMO) revealed a small energy gap, indicating good chemical reactivity.
The molecular electrostatic potential (MEP) analysis and the dipole moment highlighted
regions favorable to electrophilic and nucleophilic interactions. These results suggest that this
molecule may have potential interest in organic or medicinal chemistry.

Keywords: DFT, Chalcone, 4-[(E)-3-(4-Methylphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-yl|benzonitrile,
HOMO, LUMO.
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