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Introduction générale

L'oxadiazole est un composé chimique aromatique hétérocyclique a cing chainons ayant
deux atomes de carbone, deux atomes d'azote et un atome d'oxygene et deux doubles
liaisons.Jusqu'a présent, un grand nombre de dérivés d'oxadiazole ont été préparés et une série
de nouveaux dérivés de 1,3,4-oxadiazole substitués ont été synthétisés (Bachwani et al.,
2011).De plus, le groupement 1,3,4-oxadiazole transportant des électrons a été connecté a de
nombreux ligands chélateurs pour obtenir des complexes luminescents avec une fonction plus
nouvelle.(Lv et al., 2010). Le 1,3,4-oxadiazole, qui posséde d'abondants sites N-donneurs et O-
donneurs, forme facilement un monocristal.Les dérivés du 1,3,4-oxadiazole présentent un large
spectre d'applications pharmaceutiques telles que antibactérien, anticonvulsivant (Taha et al.,
2016), anti-inflammatoire, anticancéreux, analgésique et fongicide.

Dans notre travail nous nous somme intéressée a 1’étude théorique de quelques derivés du 1,3,4-
oxadiazole. Il s’agit des molécules 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine, 5-(4-Methoxyphenyl)-
1,3,4-oxadiazol-2-amine et le 5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine.

L’objectif principal de notre travail consiste a 1’étude théorique des propriétés
structurale, et électronique de ces molécules. Il s’agit d’une part de déterminer les parametres
géomeétriques et les comparer avec ceux issues de I’expérimental ainsi que du calcul du moment
dipolaire, le gap énergétique (entre 1’orbitale HOMO et 1’orbitale LUMO) et de réaliser une
étude du potentiel électrostatique.D’autre part, notre travail consiste a réaliser une analyse des
orbitales naturelles de liaison (NBO)

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 la 1,3,4-oxadiazole, les
dérivés du 1,3,4-oxadiazole et ces activités biologiques.

Nous présentons ensuite, dans le deuxiéme chapitre, les méthodes de calcul utilisées en donnant
le principe et les appuis des méthodes Hartree-Fock et DFT.

Les résultats obtenus par notre étude sont discutes dans le troisiéme 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.






Chapitre 1 Etude bibliographique

1-1-  Introduction :

La chimie des composés hétérocyclique a été depuis longtemps un champ intéressant
d'étude.Les oxadiazoles sont des composés organiques hétérocycliques a cing chainons
contenant deux atomes d'azote et un atome d'oxygene, et ils existent sous différentes formes
régionisomeres. Les oxadiazoles sont souvent utilisés dans la synthese de médicaments dans le
but d'étre des substituantbioisostére pour des fonctionnalités ester et amide. La synthése de
nouveaux dérivés de I'oxadiazole et étude de leur comportement chimique et biologique a gagné
plus d'importance dans les décennies récentes. [1] La capacité des composés hétérocycliques
de 1,3,4-oxadiazole a subir diverses réactions chimiques les a rendus importants pour la
planification des molécules en raison de leur structure privilégiée, qui a énormément potentiel
biologique. Les nombreux exemples de composés contenant l'unité 1,3,4-oxadiazole
actuellement utilisés médecine clinique. Il existe quatre possibilité isomeres d'oxadiazole
dépend de la position du I’atome d'azote dans le cycle nommé 1,2,3 -, 1,24 -, 1,2,5 - et 1,3,4-

oxadiazoles. Les composés 1, 3, 4- oxadiazoles sont jugés plus puissant biologiquement [2]

O O O_ O
& N© N K5 € 2
N \ 7 N—" N—N
1.2.3-oxadiazole 1.2,5-oxadiazole 1.2.4-oxadiazole 1,3.4-oxadiazole

Figure 1.1 : Structure moléculaire des différents isoméres d’oxadiazole

Parmi ces quatre isomeéres possibles, le 1, 3, 4-oxadiazole est le plus largement exploité pour
diverses applications. Les dérives du 1,3,4-oxadiazole présentent un large éventail d'activités
biologiques, notamment des activités anti-cancéreuses, anti-inflammatoires, analgésiques, anti-
convulsivantes, anti-VIH, anti-bactériennes et de régulation de la croissance des plantes [3].
Les oxadiazoles ont été utilisés soit comme partie essentielle du pharmacophore, soit comme
lieur aromatique plat pour placer les substituants dans I'orientation appropriée ainsi que pour
moduler les propriétés moléculaires.

Les substitutions électrophiles sur l'atome de carbone dans le cycle oxadiazole sont
extrémement difficiles a synthétiser en raison de I'effet attracteur d'électrons de I'atome d'azote
de type pyridine. Bien qu'ils soient généralement résistants, les oxadiazoles halogénés subissent

des substitutions nucléophiles avec le remplacement de I'atome d'halogene.
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1-2-  Chimie de I'oxadiazole :

L'oxadiazole est une base trés faible en raison de I'effet inductif donneur de I'hétéroatome
supplémentaire [4].Le remplacement de deux groupes (-CH=) en furane par deux azote de type
pyridine (-N=) réduit l'aromaticité du cycle oxadiazole résultant a tel point que le motif
d'oxadiazole présente caractere du diene conjugué. Les substitutions électrophiles dans le cycle
oxadiazole sont extrémement difficiles a I'atome de carbone en raison de la densitéd'électrons
relativement faible sur I'atome de carbone ce qui peut étre attribué a I'effet de retrait d'électrons
de I'atome d'azote du type pyridine. Cependant, I'attaque d'électrophiles se produit al'azote, si
le motif d'oxadiazole est substitué par groupes de libération d'électrons. Le cycle oxadiazole est

généralement résistant a une attaque nucléophile.

L'oxadiazole halogéné-substitué, cependant, subit une substitution nucléophile avec
remplacement d'atome d'halogéne par des nucléophiles. L'oxadiazole subit une substitution

nucléophile de la méme maniére que se produisant a un atome de carbone aliphatique sp2.

Le présent manuscrit souligne particulierement sur la chimie, les méthodes de synthése et la

réactivité du 1, 3, 4-oxadiazole et de ses dérivés

1-3-  Propriétés physiques de 1,3,4oxadiazoles :

Le 1,3,4-oxadiazole est une molécule aromatique avec une énergie de résonance 167,4
kJ / mol. Motif 1,3,4-oxadiazole est symétrique et plane, 1,3,4 oxadiazoles sont liquides dans
la nature. Ils ont un point d'ebullition de 150°C, sont des molécule thermiquement stable, les
dérivés de 1,3,4-oxadiazoles, comme le 2,5 disubstitués -1,3,4- Oxadiazoles se sont parfois

incolore [5].

1-4- Réactions de I’oxadiazole :

L’oxadiazole présente un effet inductif en raison de la présence d’hétéroatome dans le
noyau ; il est donc considéré comme une base faible. 1l est constitué de 2 azotes analogues a la
pyridine, grace a quoi il présente un caractéere de type diéne conjugué. La substitution
électrophile sur le carbone est tres difficile dans ce cas en raison de la densité électronique
inférieure qui est principalement due a la présence d’azote de type pyridine dans le cycle qui

présente un effet de retrait des électrons.

En raison de la présence de deux atomes d'azote de type pyridine, I'aromaticité sera supprimée.
De nombreuses etudes sur la comparaison des paires 1,2,4- et 1,3,4-oxadiazole montrent que,

dans tous les cas, I'isomeére 1,3,4-oxadiazole présente une lipophile de magnitude inférieure a
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celle de son partenaire isomere. D'autres différences impliquent la stabilité métabolique,
I'inhibition des HERG et la solubilité dans I'eau. Toutes ces études ont privilégié les isoméres
1, 3, 4-oxadiazole. La différence de profil entre les régi isomeres 1, 2, 4 et 1, 3, 4 peut étre
rationalisée par leurs distributions de charge intrinsequement différentes. Le 1, 3, 4-oxadiazole
subit un certain nombre de réactions comprenant une substitution électrophile, une substitution

nucléophile, thermique et photochimique

1-4-1- Reéaction électrophile :

Faible densité électronique de I'atome de carbone dans le 1,3,4-oxadiazole, du fait de
’attraction d'électrons par un atome d'azote de type pyridine et également du fait que le proton
age est possible sur un atome d'azote, les réactions de substitution électrophile sont trés
difficiles dans les oxadiazoles. L'association avec des groupes libérant des électrons dans
I'anneau peut conduire a une attaque électrophile au niveau de I'azote. Aucun exemple de

nitration et de sulfonation n'a encore été trouvé malgré les recherches en cours

1-5-  Principaux Méthodes de synthése des oxadiazoles et ses dérivés :

Vu l'importance des hétérocycles 1,3,4-oxadiazoles dans D’industrie chimique,
notamment dans le domaine biologique et pharmaceutique. Les 1,3,4-oxadiazoles ont été
préparés par différents procédés. Actuellement des nouvelles techniques et méthodologies de
préparation sont rapidement développées.

Un bref compte rendu des méthodes adoptées jusqu'a présent pour la synthese des hétérocycles

1,3,4-oxadiazole est décrit ci-dessous.

1-5-1- Synthese du composé 1,3,4-Oxadiazole :
Le composé 1,3,4-oxadiazole a été préparé en 1965 par Ainsworth. Il a utilisé la

thermolyse du formyle d'éthyle formyle hydrazone a la pression atmosphérique [6]

A N——N
H_ NH O_ CH — = IL)I + C,H,0
0

\I.r'x/\,-”

0

En chauffant des diacylhydrazines avec du chlorure de thionyle (SOCI2), on obtient un

oxadiazole
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O Diacylhydrazme

Les dérivés de la 1,3,4o0xadiazole sont également obtenus en chauffant des tétrazoles avec des
chlorures d'acide (dans C5H4N a 50 °C)

N=N phcoct  N—N

AN — I

N Ph 0 Ph

1-5-2- La synthése des dérivés de ’oxadiazoleapartir des compose N, N’-
diacylhydrazides :

La méthode présentée dans le schéma ci-dessous est basée sur la cyclisation intramoléculaire

déshydratante d’un dérivé N,N’-diacylhydrazide en présence de 1’oxychlorure de phosphore

avec une base, en générale la pyridine.

NH—/< _POCL, /E_i\
y Base R o R,
O
1-5-3- La synthése des dérivés de I’oxadiazoleapartir d’un aldéhyde :

Les aldéhydes substitués ont été condensés avec les hydrazones d’acide trichloracétique en

présence d'une base pour former les 1,3,4-oxadiazoles [7]

R R
Base N—N
CLC._ _NH ,) + 0O — o\
T el
8]
1-5-4- La synthése des dérivés de I’oxadiazolea partir de trichlorophénylméthane :

Les 2,5-diaryl 1,3,4-oxadiazole symétriques ont été préparés en faisant réagir le

trichlorophénylméthane avec un excés d’hydrate d’hydrazine dans I’éthanol comme solvant [8].
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cl
. _ EtOH [\
PhA%u + H,N—NH,.H,0 —"}i/L }\R

0

1-5-5- La synthese des dérivés de l’oxadiazolea partir d’un dérivé hydrazide et le
disulfure de carbone :

Les hétérocycles 1,3,4-oxadiazole 2-thiols (2-mercapto 1,3,4-oxadiazole) sont des composés
potentiellement active, notamment comme inhibiteurs de corrosion de I’acier dans les solutions
acides. A ce fait plusieurs protocoles expérimentales ont été proposés pour 1’obtention des
dérivés 1,3,4-oxadiazole 2-thiols. Le plus couramment utilisé et celui qui consiste a faire réagir
un dérivé hydrazide avec le disulfure de carbone en présence d’une base tel que (KOH, NaOH
ou la pyridine) [9,10].Cette méthode permettant 1’obtention d’un sel intermédiaire qui est
neutralisé par le HCI pour donner un oxadiazole substitué par un groupement thiol en position
2.

I
9 —~N

I
e <. 1)CS; KOH EOH Ha‘f\/&:_i\ . ) \
: NH  * 2)HClag i o SH IIE_C\)\ =S

0

1-5-6- La synthése des dérivés de I’oxadiazolea partir Isothiazole :

Kiselyov et all ont rapporté la synthése de I'oxadiazole par un dérivé d'isothiazole au reflux
avec une solution soignée Hydrate d'hydrazine pendant 4 heures. L'hydrazide ainsi obtenu peut
encore étre mis a réagir avec des isothiocyanates suivis de cyclisation in situ des
thiosemicarbazides intermédiaires avec DCC (N,N'-dicyclohexylcarbodiimide) pour donner les

molécules clés oxadiazole [11].

NH, g NH, NH, _n
M A,CDNHNHZ . & / %NH
/ NH, — ] / 0 |
S5—N S—N S—N A.r-

1-5-7- La synthése des dérivés de ’oxadiazole a partir d’hydrazides acides :
La formation de 1,3,4 -oxadiazole par condensation de divers hydrazides d'alkyle avec des
acides substitués sont rapportés dans la littérature. Quelques-uns d'entre eux sont mentionnés

ci-dessous.
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anhydride succmique
AlC1, anhydr

RCONHNH,
POCI,

Husain et. All.; (2010); rapporté la synthese de 1,3,4-oxadiazole par réaction de 4-oxo-4
(biphényl-4-yl) butanoique (fenbuféne) avec des hydrazides d'acides aryle en oxychlorure de

phosphore [12].

1-6- L’activité biologie de 1,3,4-oxadiazole :

Le composé 1,3,4-oxadiazole est une molécule de plomb flexible pour la conception d'agents
biologiquement actifs potentiels. Le 1,3,4 les dérives oxadiazole ont été trouvés a exposer
diverses activités biologiques telles que anti-microbien, anti-VIH, anti-tubercular,

antiamaril, analgésique, anti inflammatoire, anti convulsant, Hypoglycémique.

1-6-1- L’activité Anti-bactérienne :

Les dérives du composé 1,3,4-oxadiazole ont montré une activité antibactérienne in vitro contre
deux bactéries gram positives (S.aureus MTCC 96, S. pyogenes MTCC 442) et deux bactéries
gram négatives (E. coli MTCC443, P. aeruginosa MTCC 1688) [13].

Exemple : Cas de 4-[5- (2-chlorophényl) -1,3,4-oxadiazole-2-yl] benzénamine

Cl
—N
\

N
H2N©—</0
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1-6-3- L’activité Anti-inflammatoire :

Les 1,3,4-oxadiazoles sont des éléments important dans la classe de composé hétérocycliques
avec une large gamme d’activités de biologiques tels que les antiinflammatoires [14].
Exemple :Cas de I’ acide formique — 1-[2-(4-hydroxy-3-méthoxyphenyl)-5-(pyridin-4éyl)-

1,3,4-oxadiaol-3(2H)-yl]ethanone[15] presenté dans la figure suivante :

O
>\\CH3
N—N

/ OCH;
N o

N
— OH
1-6-4- Propriétés Inhibiteurs des 1,3,4-oxadiazole :
Ces molécules intéressent d’autres chercheurs dans d’autres domaines pour leurpropriétés
diversifiées telles que propriétés inhibitrices en corrosion polymeéres organiques conjugués

[16].Ces composes 1.3.4 oxadiazolesont synthétiséset considéré comme inhibiteurs de

corrosion.

Exemples : Cas des inhibiteursl,3,4oxadiazole présentés ci-dessous.

(. (4

2,5-diphenyl-1,3,4-oxadiazole 2,5-bis(4-methylphenyl)-1,3,4-oxadiazole
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Chapitre 2 méthodes de chimie quantigue

2-1- Introduction :

L’utilisation d’un mode¢le implique une représentation simplifiée d’un systtme 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 modéles
qui en découlent sont 1’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 1’ordinateur ; ses applications peuvent étre de différente nature,
telles que 1’élucidation et 1’analyse de structures chimiques, le traitement d’informations
chimiques ou encore la chimie théorique [1]. L’utilisation de méthodes théoriques pour
I’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, tres nombreux : chimie quantique,
mécanique moléculaire, dynamique moléculaire ou encore représentation moléculaire.

Les méthodes de chimie quantique permettent le calcul de la structure électronigque de systéemes
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 tres précis sont utilisés pour
minimiser I’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 €lectriques et magnétiques, de méme qu’elles conduisent a 1’obtention d’indices
de reactivité 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 matiere 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 1’équation centrale dans la mécanique quantique.

2-2-1- L’équation de Schrodinger :

Toute I’information que 1’on peut obtenir sur un systéme constitué d’un ensemble de particules
est contenue dans la fonction d’onde v du systéme. La fonction d’onde d’un systéme composé
de N atomes et n électrons est obtenue en résolvant 1’équation de Schrodinger indépendante du

temps suivante (1) :

T

ou E est I’énergie du systéme et H est 1’opérateur correspondant (I’hamiltonien du systéme). v
est la fonction d'onde du systeme, fonction des coordonnées des noyaux, des électrons et
contient toute I'information du systeme, 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 systéeme traité comme étant composeé de charges ponctuelles (n électrons et N noyaux),

sans traitement relativiste, I’hamiltonien pour un systéme a couches fermées est donné par :

. 2 g n_ N e l n_n __°1 LV 5 .|_l N N Z,Z, ad (2)
. ; ;;4 aEyr, 255 4m;or” 2 ZMA h 2§§ 476,R
énergie énergie énergie de énergie énergie de
cinétique des potentielle des répulsion cinétique des répulsion
électrons électrons dans  électrostatique noyaux électrostatique
le champ des entre les entre les
noyaux électrons noyaux

h est la constante de Planck h divisée par 2 7 :

1“1:i =1.05 107" Js
2
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m, est la masse de 1’électron, e est la charge de I’électron, M , est la masse du noyau A, r, , est
la distance entre I’¢électron k et le noyau A, R ,g est la distance entre les noyaux de ’atome A et

2
de I’atome B dont les charges nucléaires sont respectivement Z, et Z,. ¥, est le laplacien du

ieme
k électron défini de la maniére suivante :

o’ oy’ oz’ 3)

Par la suite les unités atomiques seront utilisées ; I'unité de longueur est le bohr ao=0.5292A,
I'unité des charges est relative a I'électron, e, I'unité de masse est la masse de I'électron me; on
obtient alors me=1, e=1, h=1et 4mgo=1.

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

2n N
Zlﬁ ZZZ +erikf ﬁvﬁ (4)

L’équation de Schrodinger, basée sur cet hamiltonien, 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
approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que
les noyaux, ceci étant di a la masse beaucoup plus faible des électrons (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
électronique &(R) a I’énergie totale E est nécessaire pour connaitre les propriétés du systéme.

Cela revient donc a résoudre deux équations du type Schrodinger, I’une pour la partie nucléaire
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et I’autre pour la partie €lectronique. La fonction d’onde du systéme, solution de I’équation de
Schrédinger dans 1’approximation de Born et Oppenheimer, peut donc s’écrire sous la forme

d’un produit de deux fonctions :

[\v(r,R)= V(). B(R) ]

Ou @ (R) est la fonction d’onde nucléaire, g(r) est la fonction d’onde €lectronique

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 :

ZaZp
Rap

1 1 1
[H:-zzxzw—,,vé,,+22=12ﬁ>/4 LRI ]

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

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

2n
1
H,(r,R) = _EZ VZ 4+ V(r,R)
k=1

On peut montrer, moyennant certaines approximations, que si 1’on remplace

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

[ H,(r,R)¥,(r,R) = e(R)¥,(r,R) ]

La fonction d’onde y (r) est une fonction propre de I’opérateur électronique H, avec la valeur

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

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

[ UR)=(R) + Zhi—y 2h>a 222 ]

qui représente 1’énergie Born-Oppenheimer du systéme en fonction des positions R des

noyaux immobiles.
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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 électronique évaluée par

I’équation (8) :

[ [-32hei 5 Vi + URIOR)En®(R) ]

Pour larésolution de la partie électronique, en considérant que le comportement des électrons
n’est pratiquement pas modifi¢ par les faibles déplacements des noyaux que I’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- 5L

2n 2n

On remarque cependant que le dernier terme ZZ — est un opérateur biélectronique alors
= I
k=1 1>k q

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

2-2-3- L’approximation orbitale :

La fonction d’onde ¢lectronique y, (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) x3 variables que 1’on
note communément y (1,2,... 2n). L’approximation orbitale, introduite par Hartree en 1928
[3], consiste a decoupler les 2n électrons en développant la fonction y(1,2,...,2n) en un produit

de 2n fonctions mono électroniques, de sorte que :

2n

¥(1.2,...2n) HCD (12)

ou I’indice i désigne 1’orbitale i

Cette situation correspond physiquement a un modele de particules indépendantes dans lequel

chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et la densité électronique
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moyenne des autres électrons. 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'namiltonien 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, I’orbitale, et d’une

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

[ O(r,5)= 2 hils) ] 13)

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

Pour un systeme & 2n électrons la fonction d'onde poly-électronique y la plus simple s’écrira

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

[ w-@l(n-@z(z)-q»g(s)-...-cpz,,(zro] 19

La fonction d'onde représentée par I'équation ci-dessus n'est cependant pas encore compléte,
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 :

[ ¥(1,2,...,k,...2n) = —¥(L,,...,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, dans la
formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car 1’électron i occupe

précisement la spin-orbitale i.
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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 :

& () Gu) = o) R
(€)]

D, (x, 1
o (x,) @,(,) 2 (%5) (16)

lP(xlﬁx2""5x2n )

1
- 2n!

(Dl(x2n) q)2(x2n) (I)Zn(x2n

\ 4

Les variables x; représentent ici les coordonnées d’espace et de spin. est le facteur de

1
Jan!
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 determinant. Les spin-orbitales @, doivent, d’autre

part, étre différentes les unes des autres, car dans le cas contraire, le déterminant (16) s’annule.
Le probleme 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- La méthode de Hartree-Fock :
A partir de ’Hamiltonien électronique, équation (11) et de la norme de la fonction d’onde
équation (16), on peut trouver ’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 systemes
a couches fermées ("closedshells"), c’est a dire sans électrons célibataires, le systéme
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 lors du
remplissage des orbitales ou nous plagons deux électrons par orbitales spatiales (principe de

complémentarité "aufbau").
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F)D.(1)=ed (1 (17)

Ici & est1’énergie de I’orbitale i et Fjest I’opérateur de Fock donné par :

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

(19)

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

terme Jj est I’opérateur Coulombien auquel correspond I’intégrale de Coulomb.

(20)

Ou Kij qui est I’opérateur d’échange auquel correspond I’intégrale d’échange suivante :

Lo @, (17, (21)

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’hypothése 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

les intégrales Jjj et Kjjsont définies en fonction des orbitales @, et®;.Ce qui veut dire que pour

déterminer Fi(1) dans I’équation (18) on a besoin de connaitre le résultat pour les autres
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orbitales @ ;. Pour résoudre les équations d’Hartree-Fock, un jeu d’orbitales d’essai est choisi,

on construit ensuite 1’opérateur de Fock et 1’équation (17) est résolue de fagon 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 électrostatique
ressenti par un électron (champ provoqué par les autres electrons dans les autres orbitales) reste
stationnaire. Ces équations peuvent s’interpréter comme étant des équations de Schrddinger

pour des électrons évoluant dans le champ des noyaux et des autres électrons du systéme, et
dont les valeurs propres sont les énergies mono électroniques E,associées aux fonctions

propres, les spin-orbitales.

L’équation (17) a été résolue numériquement de fagon 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 & une tabulation des orbitales, ce qui les rend inadéquates pour un bon
nombre d’applications. Si 1’on désire obtenir des spin-orbitales moléculaires sous une forme
analytique, on doit se résigner a résoudre de maniere approchée les équations de Hartree-Fock

en choisissant pour orbitales moléculaires des combinaisons lin€aires d’orbitales atomiques.

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

limité d’orbitales (OA)yu 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 systeme d'équations algébriques et
ainsi étre resolues en utilisant la méthode habituelle des matrices [7]. Les nouvelles equations

que I’on obtient dans cette approximation sont les équations de Hartree-Fock-Roothan.

Si ’on considére un ensemble de m orbitales atomiques (ya, %u, Av» Ap) SErvant de base au

développement des m orbitales moléculaires @i(r) d’un systéme a couches fermées comportant
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2n électrons, les orbitales moléculaires seront exprimées comme une combinaison linéaire de

ces m fonctions spatiales mono-électroniques atomiques :

m

= Z Cui/?.a/u
u=1

Les Cy,isont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur les fonctions de base.
En toute rigueur le développement devrait étre infini. Dans la pratique, il est clairement
impossible 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 1’orbitale
. Il faut encore remarquer que malgré le terme « d’orbitales atomiques », celles-Ci ne sont pas

toujours les orbitales auto-cohérentes de 1’atome isolé. Par cette méthode, les orbitales ¢;sont

délocalisées 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 I’optimisation des coefficients des fonctions de base atomiques qui sont des
combinaisons linéaires d’orbitales atomiques (LCAO) est LCAO-MO. Les orbitales
moléculaires doivent, en outre, respecter les conditions de normation et d’orthogonalité

mutuelle que 1’on écrit :

m m

Ny =(@i|0,) =D CuCyS =3, 25)

u=l v=l

ou &ij est le symbole de Kronecker et Suy est communément appelée intégrale de recouvrement

des orbitales yu et yv et s’écrit :

[ Izu 1)- av, (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 :

v

[ Z[E;V_SE‘SW]'CM:O (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 :

/ F =H_ +G (28) \

H = 7,0)-HQ): 2,(1)-dv, (29)

Go =X Py | [[ 2.02.0-- 2,22, ) dvlv, =2 [[ 2,02, 0)-- 2,2}, 2)- b, |130)

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

Le choix de la base constituée par les orbitales atomiques yu est fondamental, car il joue un
réle 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 Cyi et &i relatifs), ce qui conduit a

I’équation séculaire du systeme étudié :

(Fll —&; ‘Sn)'Cn +(F12 —&; 'Slz)'czi +---+(F1m —&; 'Slm)‘crm‘ =0
(Flz —&; 'Szl)'cu +(F22 —&; 'Szz)'czi +"'+(F2m —&; 'Szm)'cmi =0

(F31 — & 'Ssl)'cli +(Fsz —& 'Ssz)'czi +"'+(F3m — & 'Ssm)'cmi =0

Sa résolution consiste alors a développer ce déterminant et a en trouver les racines (les &i) 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 Cpi :
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Le systéme n’est linéaire qu’en apparence car les éléments de matrice Fuy SONt quadratiques
dans les Cyi. Toutefois, pour pouvoir le résoudre on suppose qu’il est linéaire et on travaille de
facon auto-cohérente. On remarque aussi que contrairement aux equations intégro-
différentielles de Hartree-Fock, le systeme d’équations (27) est un systéme d’équations
algébriques. Elles peuvent donc se ramener a 1’équation séculaire, écrite dans sa forme générale

déterminantale :

[F,-&-S,]=0 (34)

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

| FC = SCE (35) \

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 €quation 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 1’ensemble Hyy,Spv €t 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 de x,y,z multiplié par exp (-{ r) ou { est une constante
déterminant la taille de I'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 I'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 I’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 les fonctions
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 développees 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 composes des nombres de gaussiennes donnée dans la seconde partie des deux numéros 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 l'orbitale 2s et 1 gaussienne pour l'autre
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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 I'ajout de ces fonctions de polarisation est I'ajout d'un
astérisque sur 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 hydrogénes et
que des fonctions d ont eté ajoutés aux autres atomes. Les orbitales diffuses + et ++ sont d’autres
orbitales d’extension des bases, ces orbitales sont caractérisées par des faibles exposants
permettent une bonne délocalisation des électrons, on les utilise surtout pour réduire les
répulsions électroniques dans les anions.

Contrairement a ces bases, les bases de corrélation de Dunning cc-pVDZ,cc-pVTZ,cc-pVQZ
et cc-pV5Z (double, triple, quadruple, et quintuple-zeta respectivement) inclues des orbitales
de polarisation par définition. On peut donc ajouter tant d’orbitales au méme atome, par
exemple les bases cc-pVDZet cc-pVTZ ajoutent a I’hydrogeéne les orbitales2s,1p et 3s,2p,1d
respectivement. Les bases de Dunning permettent aussi d’employer des orbitales 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 systeéme moléculaire nécessite la prise en
compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particuliérement, si celui-cicontient
des 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 systemes étudiés. C’est
pourquoi, au cours de ces trente dernieres années, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
ou DFT de l'anglais Density Functionnal Theorya 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 Cette theorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation

électronique.
e La méthode peut étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ionique ou

métallique.
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e Lesressources 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 [’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 systeme avec des particules en interaction qui interagissent dans
un potentiel électrique externe. Il est basé sur deux théoremes :

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 po(r) et le
potentiel externe Ve, (r)et donc entre pgrong(r) et la fonction d'onde de [I'état

fondamental W¢ypq.

E= E[pfond] = FHK[pfond] + fve—n(r)p(r)dr (38)
Avec :

Fux[peonal = Tlp] + VIp] (39)

OUFyk[pPronal : 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 I'état fondamental est suffisante pour obtenir toutes
les caractéristiques de I'état, mais comment connaitre la densité électronique de I'état

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

Théoréme 2 : Ce théoréme montre que lorsqu’une densité électronique quelconquep|[r] correspond
a la densité électronique de I'état fondamental p¢onq (1) donc la fonctionnelle d'énergie E[p] est

minimum :

| E(piona) = MinE(p) @ |
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C'est-a-dire, d'apres le premier théoréme, une densité électronique d'essai piest définit son
propre hamiltonien et de méme sa propre fonction d'onde d’essai Wiesr. A partir de I3,
nouspouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction

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

[ (lptestIquJtest) = Elptestl = Efond = (lpfonlellpfond) (41) ]

En résumé : toutes les propriétés du systeme définies par le potentiel externe Ve, peuvent étre
déterminées par la densité électronique de I'état fondamental. L'énergie du systéeme E(r) atteint
le minimum si et seulement si la densité électronique est I'énergie de I'état fondamental.
Cependant, il reste un probléme de taille a résoudre. Pour un systtme a N électrons en
interaction, comment réécrire la formule analytique précise de la fonction Fyg[p]?

2-3-1- 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
systeme fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état
fondamental p¢onq(r).L'intérét vient du fait que les expressions de I'énergie cinétique et de
I'énergie potentiel pour ce systéme fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu'il en soit
ainsi, ces électrons doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c'est la premiére
équation de Kohn-Sham (K.S)V¢e[p(F)] :

[ Vit @] = Ven(® + Vitartee @ + Vic[p@] (42) ]

Avec Viarree (F) le potentiel de Hartree qui définie par :

p (F) dr’

|F—F7

VHartee(?) =j (43)

Et Vxc[p (1) ]le potentiel d'échange et corrélation

SExc[p]
Sp (™)

Vxclp(®] = (44)
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Dans cette expression Exc est I'énergie d'échange-corrélation, qui regroupe tout ce qui n'est pas
connu dans le systeme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature quantique des

électrons. Ce terme définie par :

8te, =

e? p(rHdr’
Exc[p] = FHK[p] fd3r E:)‘ — Tfond[p] (45)
r—r’

To[p] représente I'énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le terme
électrostatique de Hartree.
Pour calculer la densité électronique pgong€t I'énergie E du systéme, ils ont ainsi remplacé le

probléme de départ :

E —- 3 3 - > - 2 (46)
pfond(r) = fd Iy ... d r'nlll'lfond(r' Iy, ---'rn)l
Par un probleme plus simple :
—> - hz —> —
g Hys@; () = ;) & (ﬂ VZ + Veff) @;(¥) = g@;(1) “7)

— > 2
Prona(® = XjL4 ||

Le probléme E’ est plus simple que le probléme E car :
e Larésoudre de I’équation de Schrodinger a une seule particule (mono-électronique) se
fait en utilisant le potentiel V¢ qui permet d'obtenir la seconde equation de Kohn-Sham
a N, états ¢@;.
e L'expression de la densité électronique est donnée en fonction des N, fonctions

d'ondeq;.C'est la troisieme équation de Schrodinger.

e Fonctionnelle d’échange et corrélation :

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme
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’hypothése 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’électrons
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 1’ordre de 1 & 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
2-3-1-2. Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Elles introduisent dans leur expression le gradient de la densité permettent de tenir compte de

l'inhomogénéité de la distribution électronique et s’écrivent selon la forme suivante :

[ EGE 10 = [ f(p,Vp)dit  (49) ]

Il existe plusieurs type de fonctionnelles non locales : la fonctionnelle proposée par Becke 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 :

Il existe une troisiéme génération de fonctionnelles qui expriment 1’énergie d’échange comme
une fraction de 1’énergie d’échange exacte (qui peut étre obtenue par la méthode Hartree-Fock
a condition de remplacer les spin-orbitales HF par les spin orbitales Kohn-Sham), et une
fraction d’énergie d’échange DFT, d’ou le nom qui leur a été donné de fonctionnelles hybrides.
La plus utilisée actuellement est incontestablement la fonctionnelle B3LYP [16], employée

dans nos calculs, et définie de la fagon suivante :
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EB3L'P = (1 — q)ELSPA 4+ aE™Oct + bAEFS® + ELPA + cESSA  (49)

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

des données expérimentales.
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Chapitre 3 Résulats et discussion

3-1-  Introduction :
L'oxadiazole est le composé parent d'une vaste classe de composés hétérocycliques. Les dérivés
de l'oxadiazole ont séduit une attention considérable. Jusqu'a présent, un grand nombre de
dérivés d'oxadiazole ont été préparés et une série de nouveaux dérivés de 1,3,4-oxadiazole
substitués ont été synthétises (Bachwani et al., 2011). De plus, le groupement 1,3,4-oxadiazole
transportant des electrons a été connecté a de nombreux ligands chélateurs pour obtenir des
complexes luminescents avec une nouvelle fonction. (Lv et al., 2010) Le 1,3,4-oxadiazole, qui
posséde de nombreux sites donneurs N et O, se forme facilement monocristallin. Parmi les
dérivés de I'oxadiazole, les molécules: 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine, 5-(4-
Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine et 5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine ont
été synthétisées et leurs propriétés ont été déterminées. Nous nous somme intéressée dans notre

travail a 1’étude théoriques des différentes propriétés des molécules étudiées.

3-2-  Détail de calcul :
Dans un premier temps nous avons effectué des calculs d’optimisations de géométrie ainsi que
des calculs de fréquences des molécules: 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine, 5-(4-
Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine et 5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amineen
phase gazeuse pour s’assurer que les structures optimales obtenues sont des minimums globaux.
Ces calculs d’optimisations ont été effectues en utilisant les fonctionnelles B3LYP, BPV86
avec le bases 6-31G(d,p). Le choix de cette méthode réside dans le fait qu’il prenne en compte
la corrélation électronique. Une comparaison entre les paramétres géométriques de la structure
optimisée des molécules étudiées déterminées théoriquement et ceux obtenus par diffraction
des rayons X a été également effectué. Le calcul du moment dipolaire, les énergies des orbitales
frontieres HOMO, LUMO et le gap énergétique ainsi que le potentiel électrostatique des

géomeétries optimisées ont été également effectué.

Tous les calculs quantiques ont été effectués a I’aide du programme Gaussian09 [1]. Les
modeles moléculaires ont été construits et visualisés en utilisant 1’interface graphique

Gaussview 5.0.
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3-3- Etude des parameétres géométriques :

3-3-1- la molécule5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine

Le 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine de formule brute CgH7N3Oest synthétisé et sa structure
est déterminée par diffraction des rayons X [2]. Ce composé cristallise dans le groupe d’espace
P21/c du systeme monocliniqueP21/c et la multiplicité Z = 4. Les paramétres de mailles sont :
a=11.194 (3) A, b =5.8990 (5) A, ¢ = 15.034 (5) A, p=130.193 (18)°, V = 758.3 (3) AS.

La structure optimale de la molécule 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine est illustrée dans la
figure 3.1. Les énergies des conformations obtenues par 1’optimisation de géomeétrie libre en
utilisant les fonctionnelles B3LYP, BVP86 avec la base 6-31G(d,p) sont représentés dans le
Tableau 3.1.

Figure 3.1 : Structure optimisée de la molécule5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine

Tableau 3.1 : Energies de la molécule 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine obtenues par les
fonctionnelles B3LYP, BVP86 avec la base 6-31G(d,p) :

Méthode Energie (u.a)
B3LYP -548,536874
BPV86 -548,577600

Les résultats présentés dans ce tableau montrent que 1’énergie la plus basse et donc la géométrie
la plus stable est obtenu par la fonctionnelle BPV86. L’écart énergétique entre la géométrie la
plus stable obtenue par la fonctionnelle BPV86 et celle obtenue par B3LYP égal 25.60

Kcal/mol.
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Les parametres géométriques de la molécule déterminée théoriquement a 1’aide des
fonctionnelles BPV86 et B3LYP avec la base 6-31G(d,p) ainsi que ceux obtenus par diffraction
des rayons X (RX) [1] sont reportés dans les tableaux ci-dessous.

Nous avons réalisé une comparaison entre les différents parametres géométriques (longueurs
de liaisons, les angles de valence et les angles diedre) obtenus théoriquement et ceux obtenus
par RX.

Tableau 3.2 : Longueurs de liaisons (A) calculés aux niveaux BPV86 et B3LYP avec la base

6-31G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine:

Distances(A) RX B3LYP BPV86
03-C2 1.369 1.3847 1.3970
03-C1 1.364 1.3568 1.3679
N4-N5 1.413 1.3981 1.4020
N4-C2 1.285 1.2954 1.3097
N5-C1 1.289 1.3009 1.3153
N6-H13 0.8936 1.0107 1.0183
N6-H14 0.9476 1.0107 1.0182
N6-C1 1.328 1.3676 1.3721
C12-H18 0.9300 1.0846 1.0927
C11-C12 1.382 1.3908 1.3972
C7-C12 1.387 1.4052 1.4138
C11-H17 0.9300 1.0859 1.0939
C10-C11 1.366 1.3981 1.4054
C10-H16 0.9300 1.0859 1.0938
C9-C10 1.364 1.3956 1.4030
C9-H19 0.9300 1.0859 1.0939

C8-C9 1.382 1.3936 1.4000
C8-H15 0.9300 1.0846 1.0928

C7-C8 1.376 1.4031 1.4117

C2-C7 1.464 1.4570 1.4562
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D’apres les résultats présentés dans le Tableau 3.2 on constate que les valeurs des longueurs
de liaisons obtenues par les deux fonctionnelles sont proches. Un bon accord a été observé entre
les résultats obtenus théoriquement avec les deux fonctionnelles et les données expérimentales

(RX), puisque les valeurs des longueurs de liaisons sont proches.

Tableau 3.3 : Angles de valences (°) calculés aux niveauxBPV86 et B3LYP avec la base 6-

31G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine:

Angles (°) RX B3LYP BPV86
C1-03-C2 102.89 101.98 101.52
C2-N4-N5 106.97 107.42 107.46
C1-N5-N4 105.75 105.34 105.27
H13-N6-H14 1153 114.09 113.82
C1-N6-H14 119.2 11553 115.43
C11-C12-H18 120.4 121.07 121.23
C11-C12-C7 119.2 119.94 119.96
C7-C12-H18 120.4 118.98 118.82
C12-C11-H17 1195 119.60 119.54
C10-C11-C12 121.0 120.35 120.41
C10-C11-H17 1195 120.05 120.05
C10-C9-H19 119.9 120.12 120.11
C10-C9-C8 120.2 120.27 120.33
C8-C9-H19 119.9 119.61 119.55
C9-C8-H15 119.8 120.30 120.38
C7-C8-C9 120.3 120.00 120.01
C7-C8-H15 119.8 119.70 119.61
Cl2-C7-C2 120.3 119.14 119.02
C8-C7-C12 1195 119.63 119.54
C8-C7-C2 120.3 121.23 121.45
03-C2-C7 1183 119.13 119.06
N4-C2-03 111.77 111.62 111.81
N4-C2-C7 129.9 129.26 129.13
C11-C10-H16 120.1 120.09 120.12
C9-C10-C11 119.8 119.81 119.75
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C9-C10-H16 120.1 120.10 120.12
N5-C1-0O3 112.6 113.64 113.94
N58-C1-N6 130.2 128.51 128.24
N6-C1-O3 117.12 117.76 117.70

Concernant les angles de valence, on remarque également que les résultats présentés dans le
Tableau 3.3 montrent qu’il y’a un bon accord entre les résultats obtenus théoriquement avec les
fonctionnelles (B3LYP et BPV86) et les données expérimentales (RX), puisque les valeurs des
longueurs de liaisons sont proches. Un bon accord a été également remarqué entre les deux

fonctionnelle.

Tableau 3.4 : Angles de torsion (°) calculés aux niveauxBPV86 et B3LYP avec la base6-31G
(d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine :

Angles de torsion (°) RX B3LYP BPV86
N4-N5-C1-03 0.7 -0.53 -0.48
N4-N5-C1-N6 -176.1 175.87 175.41
N5-N4-C2-03 -0.4 -0.58 -0.60
N5-N4-C2-C7 -180.0 179.17 179.08

C12-C11-C10-C9 0.1 -0.04 -0.04
C12-C7-C2-03 -166.5 179.27 179.31
C12-C7-C2-N4 131 -0.46 -0.35
Cl11-C12-C7-C8 -0.5 0.00 0.00
C11-C12-C7-C2 179.8 179.96 179.95
C11-C10-C9-C8 -0.1 -0.00 -0.00
C10-C9-C8-C7 -0.2 0.04 0.05
C9-C8-C7-C12 0.5 -0.04 -0.05

C9-C8-C7-C2 -179.8 180.00 -180.00
C8-C7-C2-03 13.9 -0.77 -0.75
C8-C7-C2-N4 -166.5 179. 07 179.60

C7-C12-C11-C10 0.3 0.04 0.04
C2-03-C1-N5 -0.9 0.19 0.13
C2-03-C1-N6 176.4 -176.62 -176.22
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C2-N4-N5-C1 -0.2 0.67 0.64
C1-0O3-C2-N4 0.8 0.26 0.30
C1-03-C2-C7 -179.6 -179.52 -179.41

D’apres ces résultats on remarque une grandes différence entre les valeurs de la majorité des
angles de torsion obtenus théoriquement par les fonctionnelles B3LYP et expérimentalement

par rayons X ce qui confirme qu’il y’a un désaccord entre la théorie et I’expérience.
3-3-2- La molécule5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine

Le 5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine de formule brute CoHgN3O2est synthétisé et
sa structure est déterminée par diffraction des rayons X [3]. Ce composé cristallise dans le
groupe d’espaceP21/c du systéme monoclinique et la multiplicité Z = 4. Les parametres de
mailles sont: a = 16.2029 (9) A, b = 5.0730 (3) A, ¢ = 11.1133 (6) A, p = 108.096 (3)°. Le
volume de mail est V = 868.30 (9) A%,

La structure optimale de la molécule 5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine est
présentée dans la figure 3.2. Les énergies des conformations obtenues par 1’optimisation de
géomeétrie libre en utilisant les fonctionnelles B3LYP, BVP86 avec la base 6-31G(d,p) sont
illustrée dans le Tableau 3.5.

Figure 3.2 : Structure optimisée de la molécule5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-

amine
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Tableau 3.5 : Energies de la 5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amineobtenues par les
fonctionnelles B3LYP, BVP86, avec la base 6-31G(d,p) :

Méthode Energie (u.a)
B3LYP -663,061770
BPV86 -663,110719

D’aprés ces résultats on constate que I’énergie la plus basse et donc la géométrie la plus stable
est obtenu par la fonctionnelle BPV86 avec la base 6-31G(d,p). L écart énergétique entre la
géomeétrie la plus stable obtenue par la fonctionnelle BPV86 et celle obtenue par B3LYP est de
I’ordre de 30.75 Kcal/mol.

Par la suite nous avons réalisé une comparaison entre les différents parameétres géométriques
(longueurs de liaisons, les angles de valence et les angles diédre) obtenus théoriquement et ceux
obtenus par RX. Les parameétres géométriques de la structure la plus stable de la molécule
déterminée théoriquement a 1’aide des fonctionnelles BPV86 et B3LYPavec la base 6-31G(d,p)
ainsi que ceux obtenus par diffraction des rayons X (RX) [2]sont reportés dans les tableaux ci-

dessous.

Tableau 3.6: Longueurs de liaisons (A) calculés aux niveaux BPV86 et B3LYP avec la base

6-31G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-

2-amine:

Distances(A) RX B3LYP BPV86
03-C1 1.369 1.3564 1.3675
03-C2 1.382 1.3844 1.3965
04-C10 1.376 1.3653 1.3724
04-C14 1.431 1.4191 1.4278
N5-N6 1.401 1.3980 1.4025
N5-C2 1.285 1.2955 1.3095
N6-C1 1.308 1.3011 1.3151
N7-C1 1.320 1.3672 1.3726
N7-H15 0.8600 1.0106 1.0183
N7-H16 0.8600 1.0106 1.0182
C2-C8 1.456 1.4571 1.4570
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C8-C13 1.405 1.4076 1.4160
C8-C9 1.391 1.3966 1.4051
C9-C10 1.391 1.4007 1.4078
C10-C11 1.395 1.3991 1.4076
C11-C12 1.399 1.4000 1.4069
C12-C13 1.375 1.3871 1.3942
C9-H17 0.9300 1.0834 1.0918

C11-H18 0.9300 1.0830 1.0915
C12-H19 0.9300 1.0858 1.0940
C13-H20 0.9300 1.0834 1.0917
Cl14-H21 0.9600 1.0974 1.1058
C14-H22 0.9600 1.0907 1.0998
C14-H23 0.9600 1.0973 1.1057

Les résultats présentés dans le Tableau 3.6montrent que les valeurs des longueurs de liaisons
obtenues par les deux fonctionnelles sont trés proches. Un bon accord a été observé entre les
résultats obtenus théoriquement avec les fonctionnelles BPV86 et B3LYP et les données

expérimentales (RX), puisque les valeurs des longueurs de liaisons sont trés proches.

Tableau 3.7 : Angles de valences (°) calculés aux niveauxBPV86 et B3LYP avec la base 6-

31G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 1,3,4-oxadiazole :

Angles (°) RX B3LYP BPV86
C1-03-C2 102.42 101.97 101.53
C10-0O4-C14 117.05 118.24 117.35
N6-N5-C2 107.48 107.41 107.45
N5-N6-C1 105.86 105.32 105.24
H15-N7-H16 120.00 114.22 113.81
C1-N7-H15 120.00 113.04 112.47
C1-N7-H16 120.00 115.55 115.34
0O3-C1-N6 112.28 113.66 113.97
N6—C1-N7 128.53 128.50 128.24
0O3-C1-N7 119.18 117.75 117.68
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N5-C2-C8 128.38 129.13 129.03
03-C2-C8 119.63 119.24 119.14
0O3-C2-N5 111.96 111.63 111.82
C2-C8-C9 121.87 120.79 120.95
C2-C8-C13 118.20 119.06 118.93
C9-C8-C13 119.93 120.15 120.12
C8-C9-C10 120.00 120.09 120.03
C9-C10-C11 120.57 120.02 120.11
04-C10-C9 115.25 115.30 115.17
04-C10-C11 124.18 124.69 124.73
C10-C11-C12 118.59 119.28 119.21
C11-C12-C13 121.59 121.33 121.38
C8-C13-C12 119.32 119.14 119.16
C8-C9-H17 120.00 121.24 121.19
C10-C9-H17 120.00 118.68 118.78
C10-C11-H18 121.00 121.09 121.07
C12-C11-H18 121.00 119.63 119.72
C11-C12-H19 119.00 119.06 119.03
C13-C12-H19 119.00 119.63 119.60
C8-C13-H20 120.00 119.37 119.22
C12-C13-H20 120.00 121.49 121.63
04-C14-H21 109.00 111.68 111.70
04-C14-H22 109.00 105.99 105.79
04-C14-H23 109.00 111.67 111.71
H21-C14-H22 109.00 109.17 109.25
H21-C14-H23 109.00 109.07 109.06
H22-C14-H23 109.00 109.18 109.25

Concernant les angles de valence, on remarque également que les résultats présentés dans le
Tableau 3.7 montrent qu’il y’a un bon accord entre les résultats obtenus théoriquement avec les
fonctionnelles BPV86 et B3LYP et les données expérimentales (RX), puisque les valeurs des

longueurs de liaisons sont proches.
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Tableau 3.8: Angles de torsion (°) calculés aux niveauxBPV86 et B3LYP avec la base6-31G
(d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine:

Angles de torsion (°) RX B3LYP BPV86
C2-03-C1-N6 -0.4 0.2109 -0.1318
C2-03-C1-N7 -179.58 -176.6756 | 176.2577
C1-03-C2-N5 0.5 0.1979 -0.2971
C1-03-C2-C8 178.77 -179.5132 179.3758

C14-04-C10-C9 175.65 -179.8056 | 179.7842
N5-C2-C8-C9 170.2 0.1833 -0.1984
N5-C2-C8-C13 9.3 0.5991 -0.6313
C2-C8-C9-C10 -179.06 -0.4978 0.5855
C13-C8-C9-C10 0.4 179.1773 | -179.0467
C2-C8-C13-C12 179.34 -0.5008 0.4704
C14-04-C10-C11 -5.1 175.9780 | -175.4583
C2-N5-N6-C1 0.2 -0.5348 0.5987
N6-N5-C2-03 -0.5 179.4682 | -179.4213
N6-N5-C2-C8 -178.51 179.8111 | -179.7921
N5-N6-C1-03 0.2 -0.1857 0.1877
N5-N6-C1-N7 179.2 179.9609 | -179.9737
03-C2-C8-C9 -71.8 -0.0421 0.0465
03-C2-C8-C13 172.78 179.9909 | -179.9710
C9-C8-C13-C12 -0.1 -0.0059 0.0090
C8-C9-C10-04 178.97 -179.9564 | 179.9547
C8-C9-C10-C11 -0.3 0.0539 -0.0617
04-C10-C11-C12 -179.19 179.9938 | -179.9968
C9-C10-C11-C12 0.1 -0.0176 0.0212
C10-C11-C12-C13 0.2 -0.0311 0.0352
C11-C12-C13-C8 -0.2 0.0428 -0.0503

Les valeurs de la majorité des angles de torsion obtenus théoriqguement par les fonctionnelles
B3LYP et BPV86présentées dans le Tableau 3.8 sont trés proches par rapport a celles des

rayons RX ce qui confirme qu’il y’a un bon accord entre 1’étude théorique et expérimentale.
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3-3-3- La molécule5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine

Le 5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine de formule brute CoHoN3Oest synthétise et sa
structure est déterminée par diffraction des rayons X [4].Ce composé cristallise dans le groupe
d’espace P21/c du systeme monoclinique et la multiplicitt Z = 4.Les parametres de
mailles sont :a = 12.161 (2) A°, b=5.9374 (3) A", ¢ = 12.8282 (15) A°, p = 108.012 (19), V =
880.9 (2) A3,

La structure optimale de la molécule 5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine est
présentée dans la figure 3.3. Les énergies des conformations obtenues par 1’optimisation de
géomeétrie libre en utilisant les fonctionnelles B3LYP, BVP86 avec la base 6-31G(d,p) sont
illustrée dans le Tableau 3.9.

Figure 3.3 : Structure optimisée de la molécule5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine
Tableau 3.9 : Energies de la 5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amineobtenues par les
fonctionnelles B3LYP, BVP86, avec la base 6-31G(d,p)

Méthode Energie (u.a)
B3LYP -587,8578
BPV86 -587,8977

D’aprés ces résultats on constate que la fonctionnelle BPV86 avec la base 6-31G(d,p) prévoit
la géométrie la plus stable. L’écart énergétique entre la géométrie la plus stable obtenue par la
fonctionnelle BPV86 et celle obtenue par B3LYP est de 1’ordre de 25.04 Kcal/mol.

Les paramétres géométriques de la structure la plus stable de la molécule obtenues
théoriquement en utilisant les fonctionnelles BPV86 et B3LYP avec la base 6-31G(d,p) ainsi
que ceux obtenus par diffraction des rayons X (RX) [3] sont reportés dans les tableaux ci-

dessous.
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Tableau 3.10: Longueurs de liaisons (A) calculés aux niveaux BPV86 et B3LYP avec la base
6-31G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-

amine

Distances(A) RX B3LYP BPV86
03-C1 1.3608 1.3573 1.3680
03-C2 1.3754 1.3848 1.3969
N4-C2 1.279 1.2958 1.3100
N4-N5 1.4129 1.3990 1.4030
N5-C1 1296 1.3004 1.3147
N6-C1 1.331 1.3679 1.3731
N6-H13 0.88 1.0107 1.0185
N6-H14 0.93 1.0107 1.0184
C10-C9 1.382 1.3993 1.4074
C10-C11 1.388 1.4047 1.4125
C11-C12 1.378 1.3880 1.3946
C11-H16 0.9300 1.0871 1.0953
C12-C7 1.385 1.4057 1.4141
Cl12-H17 0.9300 1.0846 1.0929
C7-C8 1.391 1.4011 1.4100
C7-C2 1.458 1.4556 1.4553
C8-C9 1.378 1.3934 1.3997
C8-H15 0.9300 1.0847 1.0929
C9-H18 0.9300 1.0867 1.0951
C19-H20 0.9600 1.0966 1.1044
C19-H21 0.9600 1.0953 1.1031
C19-H22 0.9600 1.0932 1.1010

D’aprés les résultats présentés dans le Tableau 3.10 on constate que les valeurs des longueurs
de liaisons obtenues par les deux fonctionnelles sont trés proches. Un bon accord a été observé
entre les résultats obtenus théoriquement avec les fonctionnelles (BPV86 et B3LYP) et les

données expérimentales (RX), puisque les valeurs des longueurs de liaisons sont tres proches.
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Tableau 3.11: Angles de valences (°) calculés aux niveauxBPV86 et B3LYP avec la base 6-
31G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-

amine
Angles (°) RX B3LYP BPV86
C1-03-C2 102.79 101.97 101.52
C2-N4-N5 107.39 105.35 107.41
C1-N5-N4 105.34 107.39 105.27
C1-N6-H13 117.2 112.89 112.35
C1-N6-H14 119.0 115.46 115.27
H13-N6-H14 119.1 114.04 113.65
C9-C10-C11 117.61 118.00 117.92
C9-C10-C19 121.48 121.34 121.35
C11-C10-C19 120.92 120.65 120.7300
C12-C11-C10 121.55 121.14 121.41
C12-C11-H16 119.2 119.26 119.24
C10-C11-H16 119.2 119.39 119.35
Cl11-C12-C7 120.28 120.10 120.12
C11-C12-H17 119.9 120.90 121.03
C7-C12-H17 119.9 119.00 118.85
C12-C7-C8 119.15 119.10 119.03
C12-C7-C2 119.79 119.34 119.22
C8-C7-C2 121.06 121.56 121.75
C9-C8-C7 119.59 120.13 120.12
C9-C8-H15 120.2 120.08 120.15
C7-C8-H15 119.74 119.79 119.73
C10-C9-C8 121.39 121.31 121.40
C10-C9-H18 119.1 119.43 119.32
C8-C9-H18 119.1 119.27 119.28
N4-C2-0O3 111.77 111.63 111.83
N4-C2-C7 129.48 129.25 129.14
03-C2-C7 118.74 119.12 119.04
N5-C1-N6 129.62 128.52 128.26
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N5-C1-0O3 112.70 113.66 113.97

N6-C1-O3 117.65 117.73 117.66
C10-C19-H20 109.5 111.20 111.25
C10-C19-H21 109.5 111.37 111.45
H20-C19-H21 109.5 106.98 106.84
C10-C19-H22 109.5 111.51 111.57
H20-C19-H22 109.5 107.62 107.55
H21-C19-H22 109.5 107.96 107.95

Concernant les angles de valence, on remarque également que les résultats présentés dans le
Tableau 3.11 montrent qu’il y’a un bon accord entre les résultats obtenus théoriquement avec
les fonctionnelles (BPV86 et B3LYP) et les données expérimentales (RX), puisque les valeurs
des angles de valence sont tres proches.
Tableau 3.12 : Angles de torsion (°) calculés aux niveauxBPV86 et B3LYP avec la base6-
31G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-

amine
Angles de torsion (°) RX B3LYP BPV86
C2-N4-N5-C1 -0.3 0.69 -0.67
C9-C10-C11-C12 -0.6 -0.11 -0.11
C19-C10-C11-C12 -179.45 179.35 |179.30
C10-C11-C12-C7 0.6 0.03 0.02
C11-C12-C7-C8 -1.2 0.02 0.04
C11-C12-C7-C2 178.6 179.97 179.99
C12-C7-C8-C9 0.6 0.01 0.00
C2-C7-C8-C9 -179.16 -179.94 -179.95
C11-C10-C9-C8 -1.2 0.13 0.15
C19-C10-C9-C8 178.88 -179.31 -179.26
C7-C8-C9-C10 0.6 -0.09 -0.09
N5-N4-C2-03 0.7 0.61 0.62
N5-N4-C2-C7 -177.86 -179.16 -179.06
C1-0O3-C2-N4 -0.76 -0.29 -0.32
C1-03-C2-C7 177.94 179.51 179.40
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C12-C7-C2-N4 14.9 0.67 0.57
C8-C7-C2-N4 -165.33 -179.39 -179.49
C12-C7-C2-03 -163.57 -179.09 -179.09
C8-C7-C2-0O3 16.2 0.85 0.86
N4-N5-C1-N6 -178.37 -175.84 -175.36
N4-N5-C1-0O3 -0.2 0.54 0.49
C2-03-C1-N5 0.58 -0.19 -0.135
C2-0O3-C1-N6 178.98 176.61 176.19

Les valeurs de la majorité des angles de torsion obtenus par les fonctionnelles B3LYP et
BPV86presentées dans le Tableau 3.4 sont trés proches par rapport a celles des rayons X ce

qui confirme qu’il y’a un bon accord entre la théorie et I’expérimentale
3-4-  Etude des propriétés électroniques

3-4-1. Analyse des orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO

Les Orbitales moléculaires frontieres les plus importantes sont 1’orbitale moléculaire la plus
haute occupée (HOMO) et I’orbitale moléculaire la plus basse vacante (LUMO). lls jouent un
réle crucial dans la détermination de la réactivité chimique, la stabilité de la molécule, le spectre
UV-Visible, les réactions chimiques ainsi que les propriétés électriques et optiques [5,6].
Conventionnellement, ’HOMO représente la capacit¢ de donner un électron tandis que la
LUMO représente la capacité d'accepter un électron. Le gap énergétique est défini comme étant
I’écart entre ces deux orbitales. Une molécule avec un petit gap entre les orbitales frontiéres est
plus polarisable et est généralement associée a une réactivité chimique élevée, une faible
stabilité cinétique et elle est également appelée molécule molle [7].

Nous proposons de déterminer théoriquement les valeurs énergeétiques des orbitales frontiéres
(HOMO et LUMO) ainsi que le gap AE = |E ymo — Enomo! de la géométrie optimisée des
molécules5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine, 5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine
et5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine, a I’aide de différents niveaux de calculs
(B3LYP, BPV86) avec les bases 6-31G(d,p).Les énergies de 'HOMO, la LUMO et le gap
énergétique obtenu sont illustrées dans le tableau ci-apres et les figures 3.4, 3.5 et 3.6 illustrent

ces orbitales.
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Tableau 3.13 : Energies des orbitales HOMO, LUMO et le gap énergétique de la molécule
1,3,4-oxadiazole obtenues par les fonctionnelles B3LYP, , BVP86, avec la base 6-31G(d,p)

Molécule Méthode | E (HOMO) u.a | E(LUMO)u.a | AE (eV)
5-Phenyl-1,3,4- B3LYP -0.2182 -0.0410 4.82
oxadiazol-2-amine BPV86 -0.1913 -0.0712 3.26
5-(4-Methoxyphenyl)- | B3LYP -0.2141 -0.0377 4.79
1,3,4-oxadiazol-2-amine | BPV86 -0.1871 -0.0672 3.26
5-(4-Methylphenyl)- B3LYP -0.2133 -0.0375 4.78
1,3,4-oxadiazol-2-amine | BPV86 -0.1870 -0.0676 3.24

Selon les résultats présentés dans le Tableau 3.13, on remarque que la fonctionnelle BPV86
donne les plus fables valeurs des énergies des orbitales LUMO et les plus grandes valeurs des
orbitales HOMO par rapport aux celles obtenues par la fonctionnelle B3LYP. On constate
également que le gap énergétique obtenue par la fonctionnelle BPV86 est supérieur par rapport
a celle obtenue par la fonctionnelle B3LYP pour tous les composés étudiés. On remarque
également que les énergies de ’HOMO sont négatives, ce qui indique que le composé étudié
est stable.

Lorsqu’on compare les valeurs des énergies des orbitales frontieres HOMO et LUMO ainsi que
le gap énergétique des molécules étudiées on conclue que la substitution n’a pas une influence
sur les énergies de ces orbitales.

La faible valeur du gap énergétique obtenue permettra un écoulement facile des électrons. Par
conséquent, ce gap facilite ainsi le transfert de charge intramoléculaire qui se produit dans la
molécule a travers le trajet t-conjugué. Cette absorption électronique correspond a la transition
de I'¢tat fondamental au premier état excité et c’est une excitation électronique de 1'orbitale

moléculaire la plus haute occupée vers l'orbitale moléculaire la plus basse inoccupée.
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LUMO

AE = |E(LUMO) — E(HOMO))|

HOMO

Figure 3.4 : Representation aes orpitaies HUMU, LUMO et le gap énergétique de la
molécule 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine avec la méthodeBPV86/6-31G(d,p)

LUMO

,l

AE = |E(LUMO) — ECHOMO)|

HOMO

Figure 3.5 : Représentation des orbitales HOMO, LUMO et le gap énergétique de la
molécule 5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amine avec la méthodeBPV86/6-31G(d,p)
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N, ..

AE = |E(LUMO) — ECHOMO)|

HOMO

Figure 3.6 : Représentation des orbitales HOMO, LUMO et le gap énergétique de la
molécule 5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-amineavec la méthodeBPV86/6-31G(d,p)

Comme on peut le voir sur les Figures 3.4, 3.5 et 3.6 I'orbitale LUMO est fortement délocalisée
sur tous les atomes des dérivés de 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine tandis que l'orbitale
HOMO est principalement localisé sur tous les atomes des molécules étudiées sauf 1’oxygéne
du groupement oxadiazole. La phase positive est représentée en rouge tandis que la phase

négative est représentée en verte.

3-4-2. Moment dipolaire

La notion de moment dipolaire en physique et en chimie repose sur l'existence de dipbles
électrostatiques. 1l s'agit d'une répartition hétéroclite de charges électriques telles que le
barycentre des charges positives ne coincide pas avec celui des charges négatives. Le dipdle le
plus simple est donc un couple de deux charges de signe opposé séparées par une distance non
nulle. Un moment dipolaire est un vecteur noté généralement P ou D.

Il intervient pour décrire I'origine du rayonnement de ces systémes ainsi que les forces de Van
der Waals [8].

Aprés avoir optimisé les dérivés de la molécule 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine, nous avons
effectué des calculs du moment dipolaire de ces molécules dans la phase gazeuse. Le Tableau
3.14 : regroupe les différents resultats obtenus en utilisant les fonctionnelles BPV86 et B3LYP
avec la base 6-31G (d,p) .
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Tableau 3.14 : Moments dipolaires (Debye) obtenues par les fonctionnellesB3LYP et
BVP86, avec la base 6-31G (d,p) des dérivés de la molécule 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-

amine
) ) Moment dipolaire
Molécule Méthode
(Debye)
_ _ B3LYP 3.8428
5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine BPVES 38424
5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4- B3LYP 4.2723
oxadiazol-2-amine BPV86 4.3683
5-(4-Methylphenyl)-1,3,4- B3LYP 3.8700
oxadiazol-2-amine BPV86 3.8426

A partir des résultats présentés dans le Tableau 3.14 on constate que les valeurs des moments
dipolaires obtenues en utilisant les fonctionnelles BPV86 et B3LYP sont tres proches. La
substitution de la molécule 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-aminepar des groupement méthyle

(CH3) et méthoxy (OCH3) augmente la valeurs du moment dipolaire.

3-4-3. Potentiel électrostatique

Le potentiel électrostatique, qui est une propriété intrinséque de chaque point du volume
moléculaire, est di au champ électrique crée par les noyaux et les électrons. 1l est défini par le
produit d'une charge positive (énergie d'un proton) avec le champ électrique, il s'agit d'une
propriété physique qui peut étre déterminée expérimentalement par des méthodes de diffraction
et calculée théoriqguement par des méthodes numeriques [9].

En outre, le potentiel électrostatique est un concept tres utile dans la compréhension des sites
pour l'attaque électrophile et nucléophile ainsi que les interactions de liaison hydrogéne [10].
Pour visualiser la distribution de charge dans une molécule on cartographier le potentiel
électrostatique sous la forme d'un tracé de contour a deux dimensions ou de la distribution du
potentiel électrostatique de surface (ESP) ou du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) a
trois dimensions.

Le MEP est tres essentiel et plus utilises, son importance consiste dans le fait qu'il présente
simultanément la taille moléculaire, la forme et aussi les régions de potentiel électrostatique

positif, négatif et neutre en termes de graduation de couleurs.
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Généralement, les differentes valeurs du potentiel électrostatique sont représentées par des
couleurs différentes dans un intervalle donné. Le rouge représente les régions les plus négatives
correspond & une attraction du proton par la densité des électrons dans la molécule, le vert et le
jaune représentent les régions les moins électrostatiques (les régions neutres) et le bleu indique
les régions les plus positives (potentiel électrostatique positif correspond a la répulsion du
proton par les noyaux atomiques dans les régions du potentiel zéro).

Le graphique (3D) du contour MEP des molécules étudiées optimisées obtenus au niveau de
calcul BPV86/6-31G(d, p) sont illustrés dans les Figures 3.7, 3.8 et 3.9.

7,277 e-2 +7,277 e-2

Figure 3.8 : Potentiel électrostatique MEP de la molécule5-(4-Methoxyphenyl)-Phenyl-1,3,4-

oxadiazol-2-amine
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-5,994e-2

Figure 3.9 : Potentiel électrostatique MEP de la molécule5-(4-Methoxyphenyl)-Phenyl-1,3,4-

oxadiazol-2-amine

D'aprés les Figures 3.7, 3.8 et 3.9 on remarque que la molécule posséde trois sites d'interaction,
le rouge est apparu dans les régions les plus électronégatives (maxima de densité électronique),
ces régions sont donc des sites électrophiles correspond aux atomes d'oxygeénes et d’azote du
groupement oxadiazole. Le bleu représente les régions moléculaires polarisés positivement sont
localisées sur les atomes du groupement NH>. Elles sont caractérisées par les valeurs les plus
élevées de potentiel électrostatique ou la densité électronique est minoritaire, elles sont donc
des sites nucléophiles. Les autres atomes indiquent la région neutre est schématisées en vert qui
est localisée sue le noyau phényle. Ces sites donnent des informations sur les régions a partir
desquelles le composé peut avoir des interactions intermoléculaires. La valeur du potentiel
électrostatique de la molécule 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine varie entre-7.277 e-2 et
+7.277 e-2. La substitution par des radicaux Me et OMe fait diminuer les valeurs du potentiel.
Elle variée entre -7.709 e-2 et +7.709 e-2 pour le composé 5-(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-
oxadiazol-2-amine et entre -5.994 e-2 et +5.994 e-2 pour le compose 5-(4-Methylphenyl)-1,3,4-

oxadiazol-2-amine.

3-5-  Analyse des Orbitales naturelles de liaison (NBO)

Nous avons réalisé une analyse NBO afin d’estimer et surtout de déterminer le type des
interactions intramoléculaires dans les molécules étudiées. Ceci donne une indication sur la
force du transfert de charge intramoléculaire (ICT) dans les molécules.

Dans la présente étude, les eénergies de stabilisation ont été calculées a I’aide de la théorie de

perturbation du second ordre en utilisant le programme NBO 3.1 [11] implémenté dans le
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programme Gaussian 09 au niveau de calcul B3LYP/6-31G(d, p) et les résultats obtenus sont

reportés dans les tableau 3.15, 3.16 et 3.17. Dans ce tableau, nous avons choisi les interactions

intramoléculaires qui ont une énergie supérieure a la valeur de 10 Kcal/mol.

Tableau 3.15 : Résultats de 1’analyse de la théorie de perturbation du second ordre de la

optimisée au niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p)

matrice de Fock dans la base NBO de la molécule5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine

Type Don.neur Occupation AccePteur Occupation E@ EG)-E(@) | F(ij)

(i) () (kcal/mol) (u.a) (u.a)

n —n | C1-N5 0.377 C2-N4 0.319 92.54 0.01 | 0.047
n —n | C2-N4 0.319 C7-C8 0.396 86.89 0.02 0.065
n—-mu N6 1.810 C1-N5 0.377 31.05 0.25 0.082
n—m’ 03 1.713 C1-N5 0.377 30.47 0.27 0.084
n-n’ 03 1.713 C2-N4 0.319 24.77 0.29 0.076
n—n | C7-C8 1.636 C2-N4 0.319 20.02 0.21 0.058
n—n | C9-C10 1.655 C7-C8 0.396 15.01 0.23 0.053
n—mn | Cl1-C12 1.699 C9-C10 0.332 14.96 0.23 0.052
n—n | C7-C8 1.636 C9-C10 0.332 14.41 0.23 0.052
n—mn | Cl1-C12 1.669 C7-C8 0.396 14.39 0.23 0.052
n—n | C7-C8 1.636 C11-C1i2 0.297 14.06 0.23 0.052
n—mn | C9-C10 1.655 Cl11-C1i2 0.297 14.04 0.23 0.051
n—oc N5 1.929 C1-03 0.068 10.15 0.61 0.070

E®@ : Energie de stabilisation.

E(j)-E(i) : Différence d’énergie entre donneur (i) et accepteur (j) des orbitales NBO.
F(i,)) : EIément de la matrice de Fock entre les orbitales NBO (i) et (j).

D’apres les résultats présentés dans ce tableau, il est clair que les interactions intramoléculaires

les plus fortes ont des énergies de stabilisations qui valent 92.54 et 86.89 Kcal/mol. La plus

forte interaction est de type © *— m qui est remarqué entre 1’orbitale anti-liante 7 “de la

liaisonC1-N5 et Dorbitale anti-liante m “de la liaisonC2-N4 du groupement oxadiazol.

Cependant une autre forte interaction est remarqué entre 1’orbitale anti-liante z “de la liaisonC2—
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N4 et I’orbitale anti-liante © “de la liaisonC7-C8du groupement oxadiazol. Une faible

interaction est localisée entre la seule paire d'électrons sur I'azote (nN5) et I'orbitale anti-liante

(c") de la liaison C1-O3 avec une énergie de stabilisation qui vaut 10.15 Kcal/mol.

Tableau 3.16 : Résultats de 1’analyse de la théorie de perturbation du second ordre de la

matrice de Fock dans la base NBO de la molécule5-(4-Methoxyphenyl)-Phenyl-1,3,4-

oxadiazol-2-amineoptimisée au niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p)

Type Don.neur Occupation AccePteur Occupation E® EO-EQ) | PO

(i () (kcal/mol) (u.a) (u.a)
c—o | Cl0-Cl1 0.395 C8-C9 0.372 278.19 0.01 0.083
c—c | C10-Cl1 0.395 C12-C13 0.300 142.73 0.02 0.079
G —G C2-N5 0.295 C8-C9 0.372 67.84 0.03 0.072
n—oc N7 1.780 C1-N6 0.386 61.73 0.27 0.121
c—c | CL1-N6 0.386 C2-N5 0.295 57.10 0.02 0.054
n—oc 03 1.739 C1-N6 0.386 34.99 0.34 0.100
n—oc 04 1.852 C10-C11 0.395 30.83 0.32 0.095
n—o 03 1.739 C2-N5 0.295 30.25 0.36 0.094
n—c | C8-C9 1.680 C10-C11 0.395 22.46 0.27 0.071
n—oc C8-C9 1.680 C2-N5 0.295 21.48 0.25 0.066
c—o | Cl2-C13 1.694 C8-C9 0.372 21.04 0.28 0.070
c—oc | C10-C11 1.667 C12-C13 0.300 20.62 0.30 0.071
n—c | C10-C11 1.667 C8-C9 0.372 17.63 0.29 0.065
c—c | C12-C13 1.694 C10-C11 0.395 17.62 0.27 0.063
n—c | C8-C9 1.680 C12-C13 0.300 17.11 0.29 0.063
n—oc N5 1.927 C2-03 0.063 13.24 0.65 0.083
n—oc N6 1.933 C1-03 0.064 11.87 0.66 0.079
c—c | CL1-N6 1.894 C2-N5 0.295 11.65 0.34 0.059

L’analyse NBO montre qu’il existe des forte interactions intramoléculaires dans la molécule 5-

(4-Methoxyphenyl)-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine avec des énergies de stabilisations les

plus élevées. L énergie de stabilisation qui vaut 278.19 Kcal est de type 6 —" entre 1’orbitale

liante ¢ de la liaison C10-C11 et I’orbitale anti-liante de la liaison C8-C9. Cependant
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I’interaction intramoléculaire qui est caractérisée par une énergie de stabilisation égale a 142.73

Kcal/mol est de type 6 —c  entre ’orbitale liante ¢ de la liaison C10—C11 et 1’orbitale anti-

liante de la liaison C12-C13.D’autres interactions de type ¢ —o avec des énergies de

stabilisation valent de 67.84, 57.10, 21.04 Kcal/mol et de type n—c" avec des énergies de

stabilisation valant dans la fourchette 61.73 et 11.87 Kcal/mol.

Tableau 3.17 : Résultats de 1’analyse de la théorie de perturbation du second ordre de la

matrice de Fock dans la base NBO de la molécule5-(4-Methylphenyl)-Phenyl-1,3,4-

oxadiazol-2-amineoptimisée au niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p)

Donneur _ Accepteur _ E@ EG)-EG@) | F(,))
Type ) Occupation ] Occupation

(1) () (kcal/mol) (u.a) (u.a)

n—mn | CI1-N5 0.376 C2-N4 0.028 90.98 0.01 0.047
n'—n | C2-N4 0.028 C7-C8 0.398 84.06 0.02 0.065
n—mn N6 1.813 C1-N5 0.376 30.49 0.25 0.082
n—m 03 1.713 C1-N5 0.376 30.45 0.27 0.084
n—oc 03 1.713 C2-N4 0.028 24.81 0.29 0.076
n—n | C7-C8 1.642 C2-N4 0.028 20.36 0.21 0.059
n—mn | C9C-10 1.642 C7-C8 0.398 16.00 0.23 0.054
n—n | Cl1-C12 1.685 C9-C10 0.342 15.29 0.23 0.054
n—n | C7-C8 1.642 Cl1-C12 0.289 14.26 0.23 0.052
n—n | C7-C8 1.642 C9-C10 0.342 13.83 0.23 0.051
n—n | Cl1-C12 1.685 C7-C8 0.398 13.78 0.23 0.051
n—n | C9-Cl0 1.642 C11-C12 0.289 13.41 0.23 0.050
n—c N4 1.925 C2-03 0.064 10.27 0.58 0.069

D’apres les résultats présentés dans ce tableau, il est clair que les interactions intramoléculaires

les plus fortes ont des énergies de stabilisations qui valent 90.98 et 84.06 Kcal/mol. La plus

forte interaction est de type m ~— m qui est remarqué entre 1’orbitale anti-liante 7 “de la

liaisonC1-N5 et Dorbitale anti-liante n “de la liaisonC2-N4 du groupement oxadiazol.

Cependant une autre forte interaction est remarqué entre 1’orbitale anti-liante n “de la liaisonC2—

N4 et I’ orbitale anti-liante 7 “de la liaisonC7—C8du groupement oxadiazol. D’autres interactions

de type de type n— " avec une énergie de stabilisation qui valent entre 20.36 et 13.41 Kcal/mol.
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Une faible interaction est localisée entre la seule paire d'électrons sur I'azote (nN5) et I'orbitale

anti-liante (¢”) de la liaison C1-O3 avec une énergie de stabilisation qui vaut 10.15 Kcal/mol.
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Le travail présenté dans ce mémoire a pour objectif I’é¢tude théorique desdérivés de la
molécule 1,3,4-oxadiazole et la détermination des parameétres structurales, des propriétés
électronique, I’analyse du potentiel électrostatique ainsi que 1’analyse des Orbitales naturelles
de liaison (NBO).

Dans un premier temps nous avons effectué des optimisations de géométries avec differents
niveaux de calcul. Nous avons trouvé que les parametres structural de la géomeétrie optimale
des molécules étudiées obtenus théoriquement par les fonctionnelle BPV86 et B3LYP et la base

6-31G (d,p) sont en bon accord avec ceux obtenus expérimentalement.

En outre nous avons faire des calculs des énergies des orbitales frontieres (HOMO et LUMO),
le gap énergetique et le moment dipolaire. Nous avons trouvé que la molécule étudiée présente
des petites valeurs du gap énergétique et des petites valeurs du moment dipolaire. L’analyse du
potentiel électrostatique de la molécule étudié en utilisant la méthode B3LYP/6-31G(d,p)
montre que les atome d’azotes et d’oxygene dans le groupement oxadiazole présentent les

régions les plus électronégatives avec les plus petites valeurs du potentiel électrostatique.

Dans un deuxieme temps, nous avons effectué une analyse des Orbitales naturelles de liaison
(NBO). Les résultats de montrent que les fortes interactions intramoléculaire sont de type o
—a dans la molécule 5-(4-Methoxyphenyl)-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine et de type n"—
n" dans les molécules 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine et 5-(4-Methylphenyl)-Phenyl-1,3,4-

oxadiazol-2-amine avec des grandes valeurs des énergies de stabilisation.

En perspective, il est envisageable de déterminer le spectre infrarouge (IR) théorique et les

différentes assignations des fréquences de vibrations des molécules étudiés.
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Résumé :

La littérature révele que les composés contenant 1,3,4 noyaux d'oxadiazole ont démontré une
large gamme des activités pharmacologiques. Parmi ces dérivés, nous nous somme intéressé a
un ensemble de molécules synthétisées. Il s’agit de 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine, 5-(4-
Methylphenyl)-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine et  5-(4-Methoxyphenyl)-Phenyl-1,3,4-
oxadiazol-2-amine. Notre objectif consiste a la détermination de la structure ainsi que des
propriétés électronique ainsi que 1’analyse NBO par I’étude théorique. Cette étude a été réalisée
en utilisant des méthodes de chimie théorique de type DFT avec les fonctionnelles B3LYP
BPV86 la base 6-31G(d,p).Les résultats de 1’étude structurale montrent que les paramétres
géomeétriques des molécules étudiées obtenus théoriquement sont en bon accord avec ceux
obtenus expérimentalement.Les molécules étudiées possedent des petites valeurs du gap
énergétique. L’analyse NBO montrent que les fortes interactions intramoléculaire sont de type
6 —c etdetypen — 7.

Mot clés : 1,3,4-oxadiazol, dérivés de 1,3,4-oxadiazol, HOMO, LUMO, analyse NBO

Abstract:

The literature reveals that compounds containing 1,3,4oxadiazole rings have demonstrated a
wide range of pharmacological activities.Among these derivatives, we are interested in a set of
synthesized molecules.These are 5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine, 5-(4-Methylphenyl)-
Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-amine and 5-(4-Methoxyphenyl)-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-
amine.Our objective consists in the determination of the structure as well as the electronic
properties as well as the NBO analysis by the theoretical study.This study was carried out using
theoretical chemistry methods of the DFT type with the functionals B3LYP BPV86 the base 6-
31G(d,p).The results of the structural study show that the geometric parameters of the studied
molecules obtained theoretically are in good agreement with those obtained experimentally. The
molecules studied have small values of the energy gap.The NBO analysis shows that the strong
intramolecular interactions are of type c —c* and of type n *— n*.
Keywords:1,3,4-oxadiazol derivative, 1,3,4-oxadiazol, HOMO, LUMO, NBO analysis
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