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Introduction générale:

Les hétérocycles sont des composés chimiques dont la chaine carbonée, cyclique,
comporte un ou plusieurs atomes autres que le carbone (hétéroatomes). |Is occupent

une place chague jour plus importante dans la chimie organique.

Ce présent travail traite les composés organique hétérocycliques azotés, plus

précisément compose hétérocycle 1-3-5 triazacyclohexane.

Ce mémoire contient trois chapitre, Le premier chapitre sera une description des
amines et petite étude de triazacyclohexane, On enchaine avec un deuxiéme chapitre

qui résumé de toutes les méthodes de calcul utilisé

On termine avec Le chapitre expé&rimental qui est consacré au compose 1,3,5-di(4-
chlorophényl)-5-butyl-1,3,5 TAC. Dans cette partie, les parametres géométriques ont
été optimisés par I’intermédiaire de calculs de DFT et comparés avec ceux obtenus a
partir des données cristallographiques. De méme, des spectres obtenus par calculs

théoriques ont été comparés au spectre infrarouge enregistré.

L’objectif recherché a travers ce travail est I’étude théorique du composeé 1,3,5-di(4-
chlorophényl)-5-butyl-1,3,5 TAC



CHAPITRE I :
LES COMPOSES
TRIAZACY CLO-HEXANES



Chapitre | Les composes triazacyclo-hexanes

|. lesamines
|.1. Définition

Découvertes par WURTZ en 1849, les amines furent initialement appel ées alcaloides artificiels
[1]. Ce sont des composeés organi ques azotés, dérivant de I’ammoniaque [2].Par remplacement d’un,
de deux ou trois atomes d’hydrogéne par autant de groupes hydrocarbonés (alkyle, aryle) et
désignés respectivement par amines primaire, secondaire ou tertiaire. Les arylamines, dont I’aniline
est le représentant le plus simple, ils ont une importance pratique considérable pour la synthése de
meédicaments, des colorants et d’autres dérivés aromatiques, les alkylamines n’ont que des

débouchés limités dans I’industrie pharmaceutique.

HayN(CHa) N H, H,N(CH,)NH,
Putroscine Hexnnes| felrinmine
CHy

::_ﬁt.’
l -
CHg — M =— CHyCH3; —O— C— CH,

CHg

Asitylicdmnng  Hal d'amn imeim gqudena |

Figurel-1: Lesamines
|.2. Structure des amines

Sur le plan structural, I’azote d’une amine est hybridé sp® comme le cas de méthylamine. On a
donc une structure tétraédrique avec le doublet qui occupe un des sommets du tétragdre ; on parle

auss parfois de structure pyramidale [3].

Paire £lccbruosmigues 1ilse
T

Sharall
H = . -4
Ly ,-".#'a-.{’ “Cil-
s M -

Lt

Bi2.5

Figurel-2: Structure de méthylamine

La présence d’un doublet sur I’azote confere aux amines un caractere nucléophile [4].
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|.3. Lesclasse d’amines:
Les amines peuvent étre classées en deux grandes classes.
|.3.1. Classification des amines selon le nombr e de substituant lies a I’atome d’azote:

Les amines sont classées selon le nombre de substituant lies a I’atome d’azote il existe
donc quatre classes d’amines, les amines primaires de type RNH,, secondaires de type R,NH et les
amines tertiaires de type R3N et les ions ammoniums quaternaires de type R4sNiou R

pouvant étre alkyle ou aryle la formule générale d’une amine et C\H2n+3N[5].

Tq
N N N N .
..-.l"f ", P T ..-"r’ --"-'.- i B r:\l “r
& | Y R 1 “H R, \ “H R, k “Rr R, ll R
H H R, ' R 3 1 R? 3
ammaoniac amine primaire  amine secondaire amine teftiare amine gualernaine
(NH3) (R NH,) (R 4R NH) (R,R,R°N) (R4{R5R4RN)
- amines -

Figurel-3: Les classes des amines organiques

1.3.2. Classification des amines selon la position du I’atome d’azote dans la chaine
carboné:

La fonction amine recouvre un ensemble trés étendu de composés, on distingue plusieurs
séries:
» Acyclique : I'atome d'azote est relié a un ou plusieurs groupes alkyles. Exemple : la

méthylamine CH3NH,.

> Alicyclique : l'atome dazote est lié a un cycle non aromatique, exemple : la
cyclohexylamine.

O/N H-
» Aromatiqgue : l'atome dazote est lié a un cycle aromatigue. Exemple : la
phénylamine ou aniline.
| o

I—‘—~—._
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> hétérocyclique : l'atome d'azote est engagé dans un cycle qui peut ére ou non

aromatique. Exemples[6] :

ll-\.l'.ltli'llll."' 1I'IIJ=:"I it!illt.‘

| .4. Propriétés des amines
|.4.1. Propriétés physiques
Les amines sont des composés polaires. Les amines primaires et secondaire possedent des
liaisons N-H, elle forment desliaisons hydrogene entre molécules identique, moins fortes que dans
les alcools.
Leur température d’ébullition est plus élevée que celle des composés non polaires de méme
masse molaire, des liaisons hydrogénées peuvent également avoir lieu entre molécules d’amines et
molécules d’eau, quelle que soit la classe de I’amine, ce qui favorise la miscibilité. Les amines

contenant moins de 6 atomes de carbone sont solubles dans I’eau toutes les amines ont une odeur

désagréable [7].

Figurel-4:

Polkds Point de fusion Point d*ébuilition
moléculaire "C "C Densité
Amines primaires B ; |
CHNH, 31 —94 —6.3 06628
CH,CH,NH, 45 —~81 16.6 0.6529
CH,CH,CH_NH, 59 —%3 4738 0.7173
CHyCH, CH,CH/NH, 73 — 49 77.8 0.7414
Armunes recondaires
{CH;),NH 45 —93 74 0.6804
(CH,CH,),INH 73 e 6.3 0.7056
(CH,CH, CH,),NH 101 40 110 0.7400
(CH,CH,CH,CH, ), NH 129 60 159 0.7670
Amines rertigires
(CH 3N 59 - 117 29 0.6356
{CH,CH_),N [{1]] - 114 E9.3 0.7256
(CHyCHCH,) N 143 — g 155 0. 7558
(CH,CH,CH,CH,),N |E5 213 07T

Propriété physiques des amines [ 8]
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|.4.2. Basicité

Les amines sont des bases beaucoup plus fortes que les acools, les éthers-oxydes ou I’eau.
Lorsqu’ une amine est dissoute dans I’eau, une réaction d’équilibre acido-basique s’établit par
protonation avec H*. On peut considérer la basicité des amines comme étant liée a I’acidité de leurs
acides conjugues, c’est —adire des ions ammonium .comme la constante d’acidité ka de
I’équilibre mesure la capacité d’un ion ammonium a libérer un proton, cela correspond donc a la

capacité de I’amine a capter un proton et rend compte de la force de la base. Pour laréaction [9].

RNHj +H,0 g% pNH,~H;0"
LENH 2J[H507)
[RN1I3]
Pk.=-logk,

Ka

Plus k, est grand (et donc, pka petit), plus I’acide est fort et plus la base conjuguée est faible; plus
ka est petit (pka plus grand), plus I’acide est faible et plus la base conjuguée est forte .

Mom | Formule | pK.

_Tmh_ﬂ-.l-rm | (CaHsh™N |1 a 1T plus basicgue
Bihylamiine C:H; NH; 10,81 i
Biméthylamine (CHy): NH 10.73
Methylamine CHix WNH: 10.686
riethylamine (CaHs) NH 10,49
Triméthylamine (CH3)E N | & .81
Ammoniac MH 926
Pyrnidine o 2.25
Anchirie %}f‘—«ﬁ H, 4. 63 Moins basique

Figurel-5: Basicité de quelques amines usuelles [10].
1.4.3. Chiralité des amines:

Lorsque I’atome d’azote d’une amine est substitué par trois groupes distincts, on obtient
une molécule chirale, Contrairement au carbone asymétrique, I’atome d’azote d’une amine chirale

subit cependant une inversion rapide provoquant I’inter-conversion entre énantiomeéres [11].

Ra

| R'I_ (=T
\ - "___',,.u-
] Ry i~ —
r — = '\

Ry .4 g T, -\HHH "f }
3
2 FEiat Jde tramsitian
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|.5. Préparations des amines
[.5.1. La méthode de Gabriel

Cette méthode permet dans le seul cas la préparation des amines primaire et de ne pas obtenir un
mélange, elle utilise a la place d’ammoniaque le phtalimide dans lequel I’azote ne porte qu’un seul

H et ne peut donc étre alkyle qu’une seul fois [12].

00K

"..‘IqH (LN | ?HH KE 3 wHy
.3’fr = I OOR
o ¥

phialimide PElalate de k aminae {

Figurel-6: Réaction de Gabriel [12].
[.5.2. Laméthode de Hofmann

Cette méthode consiste a alkyle par une dérive halogene R—X selon les cas suivant:

¢ |"ammorniaque pour obtenir une amine primaire

RX + NH; » R—NH, * HX

* une ammez 1 pour obtemir une amine secondaire

R'X +R—NH, p R—NH —R'* HX

& une amine Il pour obtenir une amine tertiaire

o + R—NH —= = R—N—R -+ HX

=

Figurel-7: Méthode de Hofmann [12].
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1.6. Utilisation des amines

Lesaminés constituent I'une des classes les plus importantes parmi les composés organiques
le doublet libre de I'azote des amines leur permet de participer a beaucoup des réactions.

Les amines jouent un role tout a fait capital dans les systémes biochimiques ; elles sont tres
répandues dans la nature sous forme d'amino acides, des protéines, d'alcaloides et de vitamines, un
grand nombre de déivés damines complexes ont une grande activité biologique et

physiologique tel que la pénicilline.

On utilise les amines pour fabriquer plusieurs produits industriels et pharmaceutiques

comme les sulfamides et anesthésiques.

Ellessont souvent des intermédiaires utilisées dans certaines synthéses de chimiefine
notamment produit pharmaceutique, elles sont aussi utilisées comme des intermédiaires dans

certaines réactions de synthese organique [13]
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I1. Réactivité des amines avec for maldéhyde
I1.1. Triazacyclohexanes
[1.1.1. Définition

Les composeés triazacyclohexanes jouent un réle trés important dans les processus de la
vie, ils représentent une classe importante des hétérocycles Figure 1.7  présentant un
intérét majeur dans des domaines disparates que I’industrie chimique I’écologie, biologie,
en particulier de ligands dans la chimie de coordination des métaux de transition [14-
15]. les ligands triazacyclohexanes ont suscité depuis certaines années un immense
intérét aussi bien en chimie organique qu’en chimie de coordination (organométallique)
[16-17].

R\N/\N/R
L

Figurel .8: Forme des composés 1,3,5-trisubstitués-1,3,5triazacyclohexan

Cest a la fin du 19eme siécle que la premiére synthése des composés
Triazacyclohexanes a été réalisée par Wellington, Tollen et henry [18-20].

Les triazacyclohexanes ont été synthétisés a partir d’une simple réaction de
condensation d’amines primaires et de formaldéhyde [21-22], leurs conformations
adoptent une conformation chaise, avec une orientation di-équatoriadle axiale (eed)
des substituants alkyles (RsTAC) [23-24] et une orientation équatoriale di-axiale (eaa) pour
les substituants aryles (AR3TAC) [25].

Les triazacyclohexanes jouent un réle de ligands mono-, bi-ou tri dentétes, les
doublets libres portés par les atomes d’azote ne peuvent pas étre dirigés vers le méta en
raison du caractére rigide du cycle triazacyclohexane et cela provoque une liaison courbée
du N-métal (Figurel-7) [26-27].



Chapitre I Les composes triazacyclo-hexanes

— e
sl .v—-_—_‘_{'r:‘,
(= _:_Tﬂ"“_ — = _ —EL.Tac H":H-Ci'___g 3
T : 8
2 BN, §
RS 4?? - P, o H'.?'
N F g —& o zna W= — o
3 ?:_‘5 = ) I'—-t. -~ S g ]
= P y = ’ =
- L= \ =
D s
3T 9
-
- ":_-.-__—-\P-:'f____\;hr-t
=

Figure -9 : Géométrie de coordination des triazacyclohexanes [28].
I1.1.2. Classification des Triazacyclohexanes
Il existe 02 types de composés Triazacyclohexanes :
[1.1. 2.1. Les Triazacyclohexanes symétrique

Les composés 1,3,5-trialkyl-1,3,5-triazacyclohexanes et 1,3,5-triaryl-1,3,5-
triazacyclohexanes sont des triazacyclohexanes symétriques (Figure 1-8), ou tous les
substitués portés par les atomes d’azote sont les mémes, ces derniers sont largement
connus depuis 1885, ils ont été synthétisés a partir d’une simple réaction de condensation

d’amine primaire et de formaldéhyde [29].

R. —_.-R AT T ~AT
|
L - L
R .}t.r

Figurel-10 : Les Formes de triazacyclohexane symétriques.
11.1.2.2. Les Composes Triazacyclohexanes Asymétriques

L es composeés triazacycl ohexanes asymeétriques sont des composés avec des substituants
portés par les atomes d’azote différents R*R,TAC, ArR,TAC, RAr, TAC, ArAr,TAC
(Figure 1-9), ils ont été synthétisés a partir de laréaction de condensation mixte d’amines
primaires différentes (alkylamine ou arylamine) avec laformaline [29].
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Figurel-11: Les Formes des triazacyclohexanes asymeétriques.
11.1.3. Préparation des composés triazacyclohexanes

Les composésl,3,5-trisubstitués-1,3,5-triazacyclohexanessont préparés ordinairement

par les procédés suivants:

1. la réaction de condensation de formaldéhyde aqueux (formaline) et d’une
amine primaire aiphatique ou aromatique, parfois en présence de I’ion
hydroxyde, formellement en donnant des imines qui se trimirisent en
donnant les 1, 3,5 triazacyclohexanes [30] (Figure I-10).

2. Combinaison directe d’un paraformal déhyde avec une amine primaire [ 31].

3. Addition d’un formaldéhyde & une solution d’amine primaire dans l'alcool [32].

4. Ajout du paraformaldéhyde a I’amine primaire dans un solvant aromatique
(toluene, xyléne, ...) avec ou sans base [33].

5. Condensation élaborée dans des conditions anhydres en chauffant I’amine
primaire avec le paraformaldéhyde dans un solvant inerte ou avec le
diméthylsulfoxyde (CH3).SO en présence de pentoxyde de phosphore (P,Os)
pour engendre le formaldéhyde [34].

R-NH E

-N
: R
RNH l Rx x3 E ﬂ]’
2 s O, —
ou + Hico —» T == —" L‘-w’
ArNH, | |
OH R
[Ar)
Figurel-12 : syntheses des triazacyclohexanes.
Dans le cas de la condensation des amines aromatiques, I’intermédiaire  N-

methyleneaniline (1) peut étre caractérisé, s le substitué ortho du cycle phényle a une
large taille ce qui empéche I’olgomirisation. En outre, la formation de bis (anilino)
méthanes (2) est favorisé si le cycle phényle est substitué par un fort électro-attracteur qui

réduit labasicité de I’amine.

10
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Les composes (1) et (2) ont éé caractérises pour 2, -3 et 4- nitroaniline; 2- et 4-
alkoxycarbonylaniline, et 4- cyanoaniline. Dans certains cas, un autre compose 4: 4

cycligue (3) a été isolé a I’état solide [35].

AT
R \N/\r\-./
T
H
AT CHa ~— [‘\/\T/ < >
P-.! = s :
]
A T~ \,u,,p
cormpoEs 1) coTnpose (2 COTHPHEE (37

11.1.4. Propriétés des Triazacyclohexanes

» Les Triazacyclohexanes possedent des propriétés basiques, les vaeurs de
pKa correspondants sont comprises entre 10 et 11 [36].

» Les carbones du cycle Triazinane sont électrophiles en raison de I’attraction
d’électrons par les atomes d’'azote adjacents [36].

» Les Triazacyclohexanesont ont une forte odeur.

» la structure cyclique de triazacyclohexane (rsTAC) est en équilibre avec son
akylméthyleneimine lequel réagit avec I'eau pour libérer I’amine primaire et le
formaldéhyde (Figure I-11) [37].

H\N/\ﬁ/H

(RN

—_ 3 M =p
|
L]

Figurel-13: Décomposition de RsTAC dans le milieu acide concentré.

- - Jl=c 3 K™NE

» TAC molécules peuvent étre protonés sans décomposition, en I'absence d'un milieu
aqueux; par exemple par addition directe de HBr (g) a une solution de TAC dans un

solvant qui n’a pas d’hydrogene voir la figure 4 [38].

£
=
Figurel.14 : Structure cristalin de 1, 3, 5-Trimethyl- 1,3,5-Triazacyclohexane
Hydrobromide .
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Chapitre I Les composes triazacyclo-hexanes

[1.1.5. Utilisation des composeés 1, 3,5-triazacyclohexanes:

Les composes 1,3,5-triazacydohexanes sont largement utilisés comme, anticorrosifs,
biocides  (antiviral, bactéricides, fongicides, herbicides), colorants,  conducteurs
organiques, complexant avec plusieurs métaux de transition : le cuivre ;
molybdéne...; constituants de teinture, auxiliaires de polymeéres, dans la fabrication de cuir,
et bien sir, comme produits pharmacologiquement actifs. La chimie de coordination des
triazacyclohcxanes avec les métaux de transition a été développée depuis plusieurs années
en citant les complexes de chromium comme catalyseurs dans la olymeérisation et la

trimérisation d’oléfines [39].

Les complexes de triazacyclohéxanes avec les métaux sont des systémes de nombreux
enzymes biologiques de cuivre qui sont entrainés dans |'activation d'oxygene [40].

les complexes triazacyclohexanes sont des bons systémes de nombreux enzymes

biologiques de cuivre qui sont entraines dans I’activation d’oxygéne.

Les 1,3,5- triazacyclohexanes ont été utilisé comme produit de départ adéquat dans
certains nombre de transformation exemple le traitement de trisubstitué triazacyclohexane
avec les réactif Bu-Li , et auss la préparation des composés furaniques 3, 4 bicycliques

fusionnés [41].

Les composés  1,3,5-tri(substitues)-1,3,5-triazacyclohexanes peuvent étre  utilisés
dans laflottation pour la séparation du quartz de minerai de phosphate [42].

R
N=7
R ReN-—"FN —R
= F'J"'"r? + CrCO) —— _-'
F_'-. PH{n‘ r._‘l_..--"ﬂ )y ,(_‘r
OC" | ~ns
'T:I C -0

Figurel-15: Le complexe former du compose 1, 3,5-tri(substitués)-1,3,5-
triazacyclohexaneavec le CR(CO)g [42].
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Chapitre II La méthode de calcule utilisée

I1.1. Introduction

La recherche et la synthése de nouveaux composés chimiques sont aujourd’hui
souvent associées a une étude par modélisation moléculaire [43].

La modédisation moléculaire regroupe les méhodes théoriques et algorithmiques
utilistes pour modéliser ou «mimer» le comportement de molécules [44]. Qui

permettent d’étudier des systemes moléculaires.

Elle repose sur deux formalismes théoriques totalement différents. La mécanique
quantique qui tient compte des électrons et s’appuie sur la résolution de I’équation de
Schrédinger pour décrire les interactions. La mécanique moléculaire ou les atomes
sont représentés par des sphéres ayant une masse et possédant une charge et les liaisons

sont décrites comme des ressorts [45].

La modélisation moléculaire est un terme général qui englobe différentes techniques de
graphisme moléculaire et de chimie computationnelle permettant d’afficher, simuler,
analyser, calculer et stocker les propriétés des molécules [46], et manipuler les modéles des
structures en deux ou trois dimensions [47].

La modéisation moléculaire implique [I'utilisation des méthodes de calcul
théoriques (mécanique moléculaire, dynamique moléculaire, mécanique quantique ab-
initio ou semi-empirique,...) permettant de déterminer la représentation graphique de
la géométrie ou de la configuration des atomes dune molécule et dévauer les

propriétés physico-chimiques de lamolécule étudiée [48].

H"n,_\ﬂ.’alﬂ:lﬁris-tiques Epoque d'érmerpence de la | Premiers Iogickels | Formolatien theovique | Objes modélisés | Critéves de performance
TR miithode populnires willsane la
| Aol et nddes sl | e .
b initio Amnées 1950 [ MsurpEnce GAUSSLANT0 CJuanghgue (sans Petiles molecules [Reprasentation en
v proaniess credinalods)y (1570} Pl S ) addquation avec théori
Juamtie
BFET Annias 1960 ADE { 1955) Cluanticue {oves Grosses maléoles | Prédiction élecronigue |
paramELrisation
globile)
s mi-Emprigues Anness 157 MUSAL (1280} {Juantigue {avec (arosses molecules Prediciion
paraindirisetion el e noody tsunigue
chirnlque par éle.
chimiyue}
| micanlgue malécelaire Annies 1960 MBI (1977 (Zasslque Maceomol éoutes Priddiction
{paramiirizition par onoematon el le
rype i atnmas

Figurell-1: Tableau présentant schématiquement les grands types de méthodes [49].
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Chapitre II La méthode de calcule utilisée

[1.2. L’équation de Schrodinger

Les méthodes de modélisation basées sur la mécanique quantique [50] visent a décrire le
systéeme étudié par une fonction d’onde qui peut théoriquement étre déterminée par
résolution de I’équation [51] établie par Erwin Schrodinger (1887-1961) appelée équation
de Schrodinger [52]. Cette équation relie les étast stationnaires d’un systéeme moléculaire et

les énergies qui y sont associées a un opérateur Hamiltonien et a leur fonction d’onde [53].

Hy =Ey
Ou H est | operateur Hamiltonien du systéme defini par

=, - -
H=-z—\?"! + 1.-"(1",[)

(11.1.2)

Le premier terme correspond a I’énergie cinétique, le deuxiéme au potentiel. Dans
notre cas, nous utiliser on I’équation de Schrédinger indépendante du temps (stationnaire)

qui, pour un systeme a N particules et M noyaux, s’écrit sous la forme : [54]

HII".I(F{I r—f’ e ,TTIJ, H‘l ! HEI e HM) = Eili'g(ﬁ.l’.FE’ e FJ'\'I H‘.l’ HE’ e HM)
(11.3)

H étant I’opérateur Hamiltonien pour le systeme formé de M noyaux et de N éectrons.
Les coordonnées r; regroupent les variables d’espace et de spin de I’électron i, les

coordonnées R; celles du noyau k. H peut se décomposer ains :

H =
1

N gZ_ 1lc¢m Z_ <N <M £ on om 1
721V = 5 2k-1Vi 1_121_1:"'21_121}{:"'

e e e

N M Erydy _m | m
Zk—l ZJ‘::-.F:‘. - - Te + Tn Vn + VE + Vn

(11.4)

Les deux premiers termes désignent respectivement I’énergie cinétique des électrons
T.et celle des noyaux T,,. Les termes restants désignent les énergies potentielles et qui se
répartissent en trois sommations : un premier attractif d a I’interaction électrostatique
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Chapitre II La méthode de calcule utilisée

entre les noyaux et les éectrons ¥, , deux autres répulsifs résultant des interactions

coulombiennes entre él ectron-éectron ¥, et noyau-noyau [55] ¥,

Devant I’impossibilité de trouver une solution exacte de I’équation (4) dans le cas des
systéemes poly électroniques a n corps, il est nécessaire d’utiliser des approches

simplificatrices.
[1.4. Lathéoriedela Fonctionnelle de Densité DFT

Les premiéres bases de la DFT ont été données en 1964 par Hohenberg et Kohn, qui ont
démontré la possibilité de caculer les propriétés d'un systeme a l'aide de la densité
électronique. En suite, Kohnet Sham ont rendu possible I’application de la DFT en
chimie quantique, qui utilise un jeu d'éguations comparables a celles de Hartree-Fock,
et surtout introduit les fonctionnelles d'échange-corrédlation modélisant la corréation
éectronique [56].

Au cours des trente dernieres années, la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité «<DFT» (Density Functional Theory), venant compléter les méthodes HF et Post
HF, s’est révélée comme particuliérement performante. Cette approche présente plusieurs
avantages qui facilitent son utilisation dans différents domaines, surtout en chimie et

sciences des matériaux.

D’abord, elle inclut dans son formalisme une grande part de la corrélation
électronique. [57]

Elle peut étre appliquée a des systémes aussi différents que les matériaux
covaents, ioniques. [57]

L’aspect mono-électronique permet de donner une interprétation chimique de
la fonction d’onde. [57]

Les premieres approximations de la DFT sont similaires a celles appliquées aux

méthodes HF. L’équation de Schrodinger est non-dépendante du temps et non-relativiste.

A partir de I’approximation de born-oppenheimer le formalisme et les approximations

divergent [58].
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Chapitre II La méthode de calcule utilisée

[1.5. Lafonctionnelle hybride B3LYP

La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-paramétres Lee-Yang-Parr) est une
fonctionnelle a trois paramétres combinant les fonctionnelles d’échange local, d’échange
de Becke et d’échange HF (exact), avec les fonctionnelles de corrélation locale (VWN) et
corrigée du gradient de Lee, Yang et Parr [59] La fonctionnelle d'échange-corréation

B3LY P [60, 61] est I’une des fonctionnelles les plus populaires:
Ef =Q-a)E} +a 8§ +bBAEE +(1-0E: +c¢ ¢

(11.5)

oll E_yp Cest lapartie de corrélation définie par Lee, Yang et Paar, AEx®®

celle d'échange
définie par Becke, et les paramétres a, b et ¢ sont déterminés par gjustement par rapport a
des données expérimentales. Généralement, les valeurstypiquessonta=0,2; b=0,7etc =
0,8. L'introduction d'échange exact permet d'améliorer les résultats des calculs, méme s la
fraction d'échange a utiliser dépend du systeme étudié. Généralement, a = 0,2 est une

valeur correcte pour de nombreux systemes [62].

La fonctionnelle B3LYP est comptée parmi les fonctionnels hybrides les plus utilisées
pour I’étude de systemes moléculaires [63]. Lorsqu’elle est tres efficace pour un grand
nombre de molécules organiques et inorganiques [64].

I1.6. Basesde gaussian 9

Un principal avantage de |'utilisation d'une méthode mixte consiste en la diminution de la
dépendance a la base. Cette propriété est respectée dans la méthode DFT, qui est peu
sensible a la base utilisée. Aing, il est possible d'obtenir des résultats, avec la méme
précision, avec les bases 6-31G (d) et 4-31G [65].
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Chapitre Il Partie expérimentale

[. Introduction
Ce présent travail traite le composeé organique hétérocyclique azotés, plus précisement
le composesl,3,5-di(4-chlorophényl)-5-butyl-1,3,5 TAC a base amines contenant les
groupements chlore et le (C=N) qui sont considérés généralement comme des élément
actifs dans I’activité Biologique. il est d§a a été synthétisé, et caractérisé par les différents
méthodes DRX, IR et RMN REF. Dans ce chapitre nous allons faire son étude théorique

basée sur laDFT.

I1. Etude de composésl,3,5-di(4-chlor ophényl)-5-butyl-1,3,5 TAC :

I1.1. Méthodes de calcul utilisées

Tous les calculs ont été effectués a I’aide du programme Gaussian 09 [66] , et le
Gauss View [ 67] a été utilisé pour la visuaisation de la structure et la modélisation des
spectres de vibration. Ce calcul a été fait avec la fonctionnelle d’échange de corrélation
B3LY P REF et la base gaussienne 6-31G (d) REF.

Le calcul des fréguences est basé sur la méme méthode d'optimisation de la géométrie.
Aucune fréguence imaginaire trouvée. Les calculs d'énergie éectronique, densité d'état
(DOS), surface de potentiel électrostatique (EPS), paramétres géométriques, les énergies
de la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) et de la plus basse orbitale
moléculaire non occupée (LUMO) ont été effectuées. Nombre d'ondes harmoniques est
0,9613.

[1.2. Paramétres Géométriques Optimisés

Aprés optimisation de la géométrie moléculaire, nous avons mené une étude
comparative des différents longueurs de valence et angles de liaisons calculés avec ceux

trouveés par ladiffraction des rayons X. les résultats de calcul sont donnés dans tableau .
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Chapitre Il Partie expérimentale

Cc2 Valeur

Liaison (A) Rays X DFT
Cl11-C8 1.744 1.761
N1-C5 1.410 1.420
N1-C2 1.452 1.453
C4 -N1i 1.466 1.468
N3-C2i 1.461 1.469
N3-Cl11 1.468 1.466
N1- C4 1.466 1.468
C2- N3 1.461 1.469
C5-C6 1.403 1.406
C5-C10 1.389 1.404
C6-C7 1.372 1.391
Cl11-C12 1.497 1.543
C12-C13 1.508 1.535
C13-C14 1.490 1.532
C8-C7 1.368 1.395
C8-C9 1.374 1.392
C10-C9 1.385 1.395
Cl11-C12 1.497 1.543
C12-C13 1.508 1.535
C13-C14 1.490 1.532

Tableau I11.1: Distance desliaisons (°) au sein du dérivé (C2).
D’apres les résultats obtenus, on peut noter :

Pour les distances atomiques, I’écart varie de [0.001A & 0.008A] entre les résultats
obtenus par le calcul et les valeurs expé&imentales. Concernant les angles de

valence, I’écart varie de 0.005° a 0.3°.

D’apres les résultats obtenus, on conclut qu’il y a une similitude entre les résultats de

calcul et les résultats expérimentaux.

I1.3. Etude des propriétésvibrationnelles:
Dans la suite de ce travail, nous avons effectué une étude spectrale se basant sur la
spectroscopie IR, avec la méme base 6-311+G(3d,p). Le spectre Infrarouge obtenu

théoriquement est illustré dans la Figurelll.1
[11.1. Modes devibration du cycle phényle et du butyle:

Les bandes d’absorption calculées a 1515-1021 cm-1 et issues des élongations (C=C)
du cycle aromatique ainsi. Pour ce qui est des pics calculés vers 3108 et 3057 cm-1, ils
ont été associés aux éongations des liaisons C-H. De plus, une autre bande d’absorption
delafonction C-CL aétécaculéa752 cm-1.
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Chapitre Il Partie expérimentale

Le spectre IR optimisé présente deux pics caractéristique au mode de vibration des
élongations (CHj3) et (CHy) vers 2962 et 2926 cm-1 , valeurs en concordance avec la
bande d’absorption observée dans le spectre IR expérimentales Figurelll.1l

[11.2. Modes de vibration du cycle triazacyclohexane:

Les absorptions des éongations des liaisons (CN) et (CN ph-NR) optimisé
apparaissent aux 1351 cm-1 et 1274 cm-1 respectivement. Ceux-ci sont en bon accord

avec I’expérience.

Experimental (a)
Theoretical !

Normalized absorbance

Wavelength {cm ! )}

Figurelll.l: les spectres IR théorique et expérimentale du composél,3,5-di(4-
chlorophényl)-5-butyl-1,3,5 TAC

Les résultats obtenus par le calcul théorique (DFT) montrent un bon accord avec les

valeurs expérimentales
[11.3.Etude des propriétés éectroniques:

L analyse orbitalaire HOMO-LUMO a été effectuée afin de visualiser les orbitales
moléculaires frontieres et le gap énergétique entre les orbitales HOMO et LUMO. Cette
valeur énergeétique est décrite par I’excitation électronique de I’orbitale HOMO a I’orbitale
LUMO, et elle correspond a I’énergie d’absorption électronique. Les orbitales frontiéres
HOMO et LUMO del'état fondamental sont représentés dans Figurelll.2.
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Chapitre Il Partie expérimentale

On peut constater que I’orbitale moléculaire HOMO est localisés sur presgue tous les

atomes de leurs substituants R; (4-Ph-Cl) , tandis que I’orbitale moléculaire LUMO se
répartie sur tous les atomes de leurs substituants R1 sauf le groupe halogéne Cl. Ainsi,
I’THOMO a un caractere antiliant tandis que les LUMO montrent un caractere liant.

o
a b

]

. " a4

T o
=E + o
s o

3

@

Figurelll.2: Orbitales frontieresa) HOMO (-5.311eV) et b) LUMO (-0.356 €V)

]

Au sein du composé 1,3,5-di(4-chlorophényl)-5-butyl-1,3,5 TAC

[11.4. RELATIONS STRUCTURE-ACTIVITE QUANTITATIVES (QSAR)

La DFT a également été utilisé pour rechercher les relations entre I’activité biologiques
et la structure chimique qui reposent sur I'hypothése fondamentale selon laguelle les
propriétés biologiques sont des fonctions de la structure moléculaire [68,69]. Par exemple,
I'activité antibactérienne est liée a la fonction de LUMO. Les composes a faible teneur
L'énergie LUMO est plus motivée pour accepter les électrons, qui ont une énergie plus
élevée puisque les électrons entrants sont regus par LUMO. Par conséquent, ils indiquent
une activité plus élevée.

La différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO varie proportionnellement avec la
stabilité chimique des molécules. Une molécule avec un faible écart énergétique HOMO-
LUMO d’habitude possede une basse stabilité chimique des molécules. Une molécule avec
un faible écart énergétigue HOMO-LUMO d’habitude posséde une basse stabilité

chimique et une réactivité chimique éevée.
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Chapitre Il Partie expérimentale

Conclusion :

Au cours de ce chapitre nous avons seulement faire étude théorique de
composel,3,5di(4chlorophényl)-5-butyl-1,3,5 TAC , les résultats obtenus par le calcul
théorique (DFT) montrent un bon accord avec les valeurs expérimentales les dérivés du
triazacyclohexéne augmentent avec la présence de deux substituants p-chlorophényle en

position axiale.

Cela a été auss trouvé théoriquement que le compose avec une énergie inférieure pour
orbite inoccupée la plus basse a conclu son activité supérieure. Pour |e toutes |es enquétes,

il existe de bons accords entre les résultats expérimentaux et théoriques.
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Conclusion générale

A partir de ce travail, ont peut conclure que Les triazacyclohexanes font |'objet de
plusieurs études structurales et ils peuvent jouer un role trés important en qualité de
ligands dans | es réactions de complexations.

Dans notre travail nous avons traité le composé organique hétérocyclique azoteés,
plus précisement le composés 1,3,5-di(4-chlorophényl)-5-butyl-1,3,5 TAC a base
damines contenant les groupements chlore et le (C=N) qui sont considérés
généralement comme des éléments actifs dans I’activité biologique. On a fait
seulement I’étude théorique qui est basé sur la DFT, et finalement Pour le toutes les

enquétes, il existe de bons accords entre les résultats expérimentaux et théoriques.



Résumé:
Le présent travail entre dans le cadre de I’étude des composes hétérocycles a

savoir les triazacyclohexanes.

Nous avons étudié théoriquement par la méthode DFT le composé 1,3,5-di(4-
chlorophényl)-5-butyl-1,3,5 TAC. Les paramétres geométriques ainsi que les spectres
infrarouge et ont été optimisés et comparés aux resultats expérimentaux.

Mots clés: Composés triazacyclohexanes, diffraction des RX, DFT,

optimisation.



Abstract :

The present Work is part of the study of heterocycle ,namely
triazacyclohexanes.we have theoretically studied by DFT method the
compound 1,3,5-di(4-chlorophényl)-5-butyl-1,3,5 TAC. The geometric
parametres as well as the infrared spectra were optimized and compared
to the experimental results.

Keywords :

Triazacyclohexane compound, X-ray diffraction, DFT, optimization.
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