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Introduction générale : 

   Toute recherche théorique est sous-tendue par deux motivations : la compréhension et la 

prévision, c’est-à-dire ; la compréhension de ce qui a déjà été fait et la prévision de ce qui est 

éventuellement réalisable. [1] 

      Actuellement la chimie computationnelle couvre toutes les branches de la chimie. Son but 

est l’obtention, par calcul des résultats appropriés aux problèmes rencontrés en chimie tels : 

les propriétés thermodynamiques, l’étude des systèmes complexes, les grandeurs 

géométriques, les fréquences de vibrations, les chemins réactionnels et d’autres grandeurs qui 

ne sont pas accessibles par l’expérience comme exemple les propriétés de l’état de transition. 

[2] 

     La recherche et la synthèse de nouveaux composés chimiques et biochimiques sont 

aujourd’hui souvent associées à une étude par l’utilisation de méthodes théoriques telle que la 

théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Cette dernière  est une technique permettant, non 

seulement de représenter les propriétés et les réactions chimiques mais aussi de manipuler les 

modèles des structures en deux ou trois dimensions. Contrairement à ses débuts, la 

modélisation moléculaire est aujourd’hui mieux reconnue. D’ailleurs, en 1998, le prix Nobel 

de chimie a été décerné à John. A. Pople et Walter Kohn pour leurs travaux dans les domaines 

de la chimie informatique et de la modélisation moléculaire (chimie quantique). De même en 

1992, Rudolph A. Marcus reçut le prix Nobel pour ses travaux théoriques sur le transfert des 

électrons, et en 1981, Kenichi Fukui, Roald Hoffmann reçurent le même prix pour leurs 

travaux théoriques sur les réactions chimiques. [1] 

     Les composés hétérocycliques oxygénés et azotés, forment aujourd’hui une classe de 

substances très importante. Des recherches ne cessent de montrer leurs applications 

intéressantes dans le domaine pharmacologique, biologique et industriel. [3] L’acide 

déhydroacétique est un composé monocyclique à six chaînons renfermant un atome 

d’oxygène [4], il peut être isolé à partir des sources naturelles et joue un rôle important dans la 

synthèse organique, et il est utilisé dans la préparation de nouveaux dérivés fonctionnels à 

large spectre d’application [5]. 

Ce mémoire est réparti, en deux parties :  

 Une partie bibliographique : 
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 Dont on a donné au premier lieu des rappels sur les bases de  Schiff  et  les dérivés 

de DHA. 

 Ensuite on a donné un bref résumé sur la DRX et la théorie de la fonctionnelle de 

densité DFT. 

 Une  partie expérimentale dont on a eu la chance d’avoir des initiations sur 

l’utilisation des logiciels : 

 MERCURY 2.3 qui nous a aidé à avoir un peu de cristallographie de la 

molécule étudiée, telque la maille cristalline, les paramètres de maille. 

 GAUSSIAN : apprendre des initiations sur quelques principes de calculs 

théoriques et l’interprétation des résultats trouvés  et la faire comparer avec 

ceux trouvés en expérimental. 

Et enfin, on a clôturé ce modeste travail par une conclusion et quelques perspectives. 
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Introduction : 

   Les bases de Schiff portent réellement le nom de leur inventeur Hugo Schiff (1834-1915) 

qui fut le premier chimiste à synthétiser ce type de composés. [6] Ils sont des composés 

porteurs du groupe fonctionnel imine (–C = N–). Ce sont les produits de condensation 

d’amines primaires avec des composés carbonylés. [7] [8]   

   Les bases de Schiff sont très importantes dans leurs utilisations, quelque soit dans la 

chimie organique, analytique et industrielle, surtout ils jouent un rôle essentiel spécialement 

dans la médecine, comme des produits antibactériens et anti-tumoraux, ainsi que leurs 

capacités de capturer les ions métalliques, dans les systèmes biologiques et les industries. [6] 

   On est intéressé dans notre travail par l’étude théorique d’une molécule bases de Schiff  

dérivés de l’acide déhydroacétique DHA qui est un produit industriel disponible utilisé 

comme un fongicide, bactéricide et aussi comme matière première très importante dans la 

synthèse organique. [5]  

   Le premier chapitre sert à la description bibliographique des bases de schiff, leurs 

Classifications, préparation et bien sur leurs utilisations néfastes dans plusieurs domaines.  

Ensuite on va spécifier notre étude sur les bases de Schiff dérivés de la DHA dont on va 

donner une brève bibliographie sur cette molécule intéressante. 
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I- Généralité sur les bases de Schiff :  

I.1- Définition des bases de Schiff : Les composés contenant un groupe –C=N-  sont connus 

comme imines ou azométhine aussi nommées « base de Schiff ». [9]  Leurs préparations est 

faite par une simple réaction de condensation d’une cétone ou d’un aldéhyde  sur  une amine 

primaire [10] comme le montre la figure suivant : 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 : Processus réactionnel d’obtention d’une base de Schiff. 

 

   Le  mécanisme  de  formation  d’une  base  de  Schiff est réalisé par l'addition d’un 

nucléophile (amine) sur le au groupe carbonyle. L’amine réagit avec l'aldéhyde ou la cétone 

pour donner un composé de condensation intermédiaire instable  appelé amino alcool. Qu’ils 

se déshydratent en milieu acide pour donner des imines. 

   Les bases de Schiff sont des molécules qui portent au minimum un hétéroatome talques N, 

O, S,… sur cela elles portent aussi le nom ligands vu leurs capacités à ce se coordinner avec 

les métaux, donc elles  peuvent être classifiées comme des ligands monodentate, bidentate et 

polydentate [11] ; des ligands qui jouent un rôle important dans la chimie de coordination car 

ils forment facilement des complexes métalliques  stables avec la plupart des ions métalliques 

par des liaisons de coordination. 

Les bases de Schiff contenant des substituants aromatiques sont généralement plus stables que 

ceux ne contenant que des substituants aliphatiques (alkyles ou cycloalkyles) et cela pour des 

raisons de la délocalisation du système π. Cependant la basicité des bases de Schiff 

aliphatiques est largement supérieure à celle des bases de Schiff aromatiques. [9]   

 

I.2- Mécanisme réactionnel : La synthèse des bases de schiff est réalisée généralement dans 

un milieu alcoolique souvent reflux. La réaction se produit en milieu acide comme catalyseur, 

la figure I.2: illustre le mécanisme réactionnel général de formation des imines. 

La première étape consiste à activer le caractère électrophile du dérivé carbonylé par 

protonation de l’atome d’oxygène. Ensuite l’addition de l’amine primaire sur l’électrophile, 

O

H R
1

+ NH2R H R
1

NHR

OH

H R
1

NR

+ H2O
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permet une attaque nucléophile de l’atome d’azote sur le carbone carbonylique, ayant pour 

résultat un intermédiaire normalement instable qui devient après une simple déprotonation 

stable . Puis l’atome d’oxygène capte le proton céder par l’azote, cette protonation de cette 

dernière transforme l’hydrolyse (-OH) en un bon groupement partant (-OH2) qui peut être 

éliminé par le basculement du doublet électronique libre de l’azote.  L’ion iminium ainsi 

formé conduit à la formation du produit final s’appelle l’imine par simple 

déprotonation. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  I.2: Mécanisme réactionnel général de formation des imines. [12]  

  

I.3- Classification des bases de Schiff : Les bases de Schiff sont classées suivant leurs sites 

de coordination [13] selon plusieurs structures : mono, bi, tri, tétra, penta, hexa...et polydentate 

[14] Les exemples dans le tableau I.1 donnés ci-après montrent les différents types de 

structures de ces bases de Schiff :  
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Tableau I.1 : Différents types de bases de Schiff. 

Bases de Schiff monodentates : 

N

H

CH3

 

Bases de Schiff bidentates : 

CH3

N

N

CH3

CH3

CH3

H

      

O

H

N
F

H

 

Bases de Schiff tridentates : 
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N O
H

 

O
H

CH3

N

N

CH3

H

 

Bases de Schiff tétradentates : 

N N

OO

H H  

 

N

CH3

N N

N

CH3

 

Bases de Schiff pentadentates : 

N

O

N CH3CH3

O O
H H
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I.4- Applications des bases de Schiff : Grâce à leurs importances dans la vie humaines, les 

bases de schiff et leurs complexes sont exploités dans divers domaines, parmi les quels on 

cite : [15] 

 Des études récentes ont montré que les complexes bases de schiff de métaux de 

transitions ont été utilisés comme catalyseurs efficaces dans les différents champs de 

synthèses. [15] 

 De puis quelques années, on assiste à travers la littérature scientifique à un intérêt 

concernant les bases de schiff qui présentent des activités biologiques spécifiques, en 

général reliées à la présence de ce groupement fonctionnel. [11] 

 des nombreuses études récemment réalisées sur les bases de schiff ont mis en exergue 

pour ces systèmes d’excellentes  propriétés inhibitrices de corrosion, vis-à-vis de 

matériaux divers tels : l’acier, le cuivre, l’aluminium et le zinc.  [16] 

  Ainsi leur utilisation dans le domaine de la chimie analytique (titrage, précipitation et 

séparation des métaux dans les mélanges). [15] 
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II- Recherche bibliographique sur les bases de Schiff dérivés de le DHA : 

II.1- Aperçu général sur l’acide déhydroacétique : L'acide déhydroacétique (DHA) (Figure 

II.1) est un hétérocycle monoxygéné de formule brute C8H8O4. Il est connu depuis longtemps 

et sa structure a été définitivement établie en 1892 par F-Feist. [3] son nom selon l'IUPAC est 

le 3-acetyl-4-hydroxy-6-méthyl-pyran-2-one. Il est issu des sources naturelles et il a été 

obtenu pour la première fois par chauffage de l’acétoacétate d’éthyle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Structure de DHA. [17] 

II.2- Préparation de l’acide déhydroacétique: L’acide DHA peut être préparé selon 

différentes voies de synthèse [18] (figure II.2):   

 La polymérisation de quatre molécules de cétènes. 

 Une déshydratation de l’acide acetyl-acétique-2,4-diacétyl. 

 La condensation de deux molécules de l’acetoacétate d’éthyle (en utilisant 

un catalyseur basique), et c’est la voie la plus utilisée, mais en utilisant un 

catalyseur acide l’auto condensation donne le: 4,6-diméthyle-2H-pyran-2-

one-5-acide carboxylique (iso acide déhydroacetique). 

 

 

 

 

 

O

O

OCH3

CH3

O

 

3-acetyl—6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione. 
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Figure II.2: Représentant les différentes voies de la synthèse de DHA. [17] 

 

II.3- Caractérisations physico-chimiques de la molécule de DHA : 

    Les chimistes adoptent pour le DHA divers formules. Ces dernières se convertissent l'une 

dans l'autre et qui ne diffère que par la position d'un hydrogène, comme les montre la figure 

II.3 : [3] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 : Les diverses formules de DHA. 
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     Les hydrogènes des hydroxyles peuvent alors s'ioniser pour donner au DHA un caractère 

acide, d'où son nom acide déhydroacétique. 

     En effet, dans des conditions énergiques (température et concentration d'amine), le 

DHA conduit directement aux 4-pyridones, mais à froid il permet d'isoler certain dérivés avec 

conservation du cycle pyronique, pour donner un dialkylaminoheptadièone en présence d'un 

excès d'amine. (figure II.4) : [3] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4 : L’effet de température et concentration d’amine sur DHA.  

 En milieu acide, le DHA conduit à d'autres produits suivant la nature de l'acide, sa 

concentration et la température de la réaction (figure II.5) : [3] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5 : L’effet de température et concentration d’acide sur DHA. 
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II.4- Importances des bases de schiff dérivés de DHA :  

    L’acide déhydroacétique , l’un des lactanes , qui est très rependue dans les produits naturels 

et présente des activités biologiques divers . DHA est couramment utilisé comme agent de 

conservation, antimicrobien ou encore antifongique. Il est également utilisé comme une 

molécule de départ polyvalente pour la synthèse de nombreux pharmacophores avec variété 

d’activités.   [19] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6: DHA comme antimicrobien. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7 : Pharmacophores potentiel obtenus à partir du DHA. 

 

 

 

 

 

 

 

O

O

OCH3

N

CH3

NH

O

N

 

( Kunigoshi et al. 1966) 
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Introduction : 

    La simulation numérique est un outil informatique à très haute efficacité. Son utilisation est 

devenue de plus en plus courante, voire nécessaire dans divers domaines de la science. En 

chimie, le développement des programmes informatiques a permis de mettre au point des 

techniques de calcul de plus en plus poussées permettant de rendre possible une étude 

rigoureuse de systèmes très complexes.  

    Parmi toutes les méthodes spectroscopies d’identification moléculaire, la DRX demeure la 

première source d’informations sur la structure des molécules à trois dimensions. Cette 

méthode est un outil très performent et universel de déterminer les propriétés physico-

chimiques d’un cristal, qu’ils sont étroitement liées à l’arrangement spécial des atomes dans la 

matière.  Les conditions expérimentales n’étant pas toujours exploitables, alors des méthodes 

prévisionnelles de conformation se sont développées. Les plus connues sont celles qui 

s’appuient sur des méthodes de calculs tels que la DFT. [1] 

    La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) propose quant à elle une approche 

totalement différente du traitement de la corrélation électronique. Les méthodes de DFT 

(Density Functinal Theory) ont acquis une popularité grandissante dans les dernières années, 

et elles constituent une alternative de choix (cout faible de temps de calculs, résultats précis), 

aux méthodes ab-initio. 

    Dans ce chapitre nous présenterons brefs rappels des différents outils théoriques que nous 

avons utilisés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II :                                          Méthodes des études théoriques 
 

 Page 16 
 

Partie I : Etude cristallographique : 

I.1- Généralité : La cristallographie est la science des cristaux, elle étudie la forme 

extérieure, la structure interne, la croissance et les propriétés physiques des cristaux. A 

l’origine, la cristallographie, était descriptive et constituait une branche de la minéralurgie. [20] 

    Le cristal est un solide, constitué d’un assemblage périodique des particules (figure III.1). Il 

peut être décrit par translation suivant les trois directions de référence d’une rntité de base 

qu’on appelle la maille. [21] 

   La maile élémentaire est le plus petit volume cristallin construit sur trois translations les 

plus courtes indépendantes du cristal. Elle est définie par trois vecteurs qui génèrent ainsi six 

paramètres de maille : les trois longueurs des vecteurs a, b, c et les trois angles entre ces 

vecteurs α, β, γ. [22] 

   Le réseau cristallin est décrit par une entité mathématique de base appelée réseau. C’est un 

ensemble de points qui n’a aucune matérialité. L’ensemble des points M forme les nœuds du 

réseau, occupes ou non par des particules (figure III.2). [23] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Arrangement des atomes d’un cristal. 
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Figure II.2 : Représentation schématique d’un réseau plan. 

I.2- Diffraction des rayons X (DRX) : La diffraction est une technique dont l'utilisation va 

de la simple identification des cristaux jusqu'à la détermination de leur structure atomique. 

Elle permet non seulement d'accéder à des paramètres structuraux (arrangement des atomes, 

paramètres de maille...) mais fournit également des informations sur la microstructure de 

l'échantillon (taille et forme des domaines cohérents). Pour étudier des systèmes cristallisés, 

les rayons X sont les plus employés car leur longueur d'onde est proche de 1 Å, ce qui 

correspond à l'ordre de grandeur des distances interatomiques dans la matière condensée. [24] 

I.3- Principes de la DRX : La DRX est principalement utilisée pour l’identification de 

phases. Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un 

échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde. Lorsque les rayons X entrent en 

contact avec la matière, plusieurs phénomènes peuvent se produire : 

 L’absorption, 

 La transmission, 

 La fluorescence, 

 La diffusion. [25] 
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I.4- Théorie de détermination de la structure par diffraction de rayon X : La DRX est 

une technique expérimentale de choix pour caractériser la structure tridimensionnelle d'un 

composé à l'état cristallin. La diffraction des rayons X sur l’échantillon monocristallin reste la 

technique la plus efficace lorsque la détermination de sa structure cristallographique. Il faut 

tout de même noter qu’il n’est pas toujours facile d'obtenir le monocristal désiré pour une 

étude fondamentale. [17] 
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Partie II :  Aspect théorique et méthode de calcul : 

II-1- Choix de la méthode de calcul : 

          En 1927, Thomas et Fermi sont proposés l'idée d'utiliser la densité comme variable en 

lieu et place de la fonction d’onde. [26] Les méthodes DFT [27] sont actuellement le meilleur 

choix pour les calculs de la structure électronique des composés. Ces méthodes ont montré 

leur efficacité pour le calcul des molécules de taille importante, comportant quelques 

centaines d’atomes. Ces méthodes donnent avec le temps des calculs relativement 

raisonnables et des résultats satisfaisants. Il existe plusieurs logiciels de calculs dans la chimie 

quantique. Pour notre travail nous avons essentiellement utilisé le programme Gaussian09 [28] 

et son interface graphique GaussView. Gaussian est un logiciel utilisé par les chimistes, les 

ingénieurs chimistes, les biochimistes, les physiciens et d’autres chercheurs, permettant de 

faire des calculs de modélisation moléculaire basés sur les principes de la chimie quantique. A 

partir de la base des lois de la mécanique quantique, Gaussian prédit les énergies, les 

structures moléculaires, les fréquences de vibration, ainsi que de nombreuses propriétés 

moléculaires provenant de ces types de base de calcul. Dans ce chapitre tous les calculs ont 

été réalisé a l’aide du programme Gaussian09D (D: version développer en 2014 a l’université 

de Lyon-1 par le groupe de H. Chermette), en utilisant la théorie fonctionnelle de la Densité 

(DFT) et la base gaussienne LANL2DZ. La fonctionnelle adoptée dans ce travail est la 

fonctionnelle hybride GD-B3lyp [29]. Les optimisations de géométrie sont réalisées en phase 

gazeuse. 

II-2- Interprétation comparative : 

          Le calcul d’erreur dû à l’écart entre la valeur théorique et celle expérimentale permettra 

de déterminer le meilleur base de calcul en comparant nos résultats avec l’expérience. Ce 

calcul d’erreur se fait en utilisant la formule ci-dessous: 

                                                          Δ= 
|𝑽𝒂𝒍 𝐞𝐱𝐩 − 𝑽𝒂𝒍 𝒕𝒉𝒆𝒐|

𝑽𝒂𝒍 𝒆𝒙𝒑
 

II-3- Les orbitales moléculaires Frontière (FMOs) : 

       Les orbitales frontières jouent un rôle très important pour la détermination de la façon de 

formation de l’état de transition entre les molécules. Ainsi pour indiquer la réactivité 

chimique et la stabilité dune molécule. Thermodynamiquement une molécule est dite stable, si 

l’écart énergétique significatif sépare les orbitales moléculaires (OM) occupées, qui sont 

généralement liantes et /ou non liantes, des OM vacantes qui sont généralement anti-liantes. 

[30] Cette situation générale est schématisée sur la figure (II.3). 
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   En 1952, K. Fukui a montré l’existence d’une corrélation entre la densité électronique des 

orbitales moléculaires frontières et la réactivité chimique des hydrocarbures aromatiques. 

D’après lui, lorsqu’on étudie une réaction chimique à contrôle frontalier, seules deux orbitales 

moléculaires présentent un réel intérêt : la plus haute occupée (HOMO) et la plus basse 

vacante (LUMO). Les orbitales frontières son désignées : 

 HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital. 

 LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital. [31] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3:Schéma orbitélaire simplifié d’une molécule stable. 

 

L'écart d'énergie (HOMO-LUMO) est un indice de stabilité important pouvant caractériser la 

réactivité chimique et la stabilité cinétique de la molécule :  

 Quand l’écart énergétique HOMO-LUMO est élevé, l’écoulement des électrons à 

l’état d’énergie plus élevée est difficile (stable), ce qui rend la molécule dure et moins 

réactif. 

 D’autre part, un gap énergétique HOMO-LUMO plus faible, a pour conséquence un 

écoulement facile des électrons, ce qui rend la molécule molle. [32] 
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II-4- Concepts Chimiques et indices des réactivités dérivant de la DFT :   

A. Potentiel d’ionisation I  

         C’est l’énergie nécessaire pour arracher un électron d’un système. C'est-à-dire l’énergie 

nécessaire pour passer de la molécule neutre (N électrons) au cation (N-1 électrons).  

                                                          𝐼 =  − E𝐻𝑂𝑀𝑂 .                            (1) 

B. Affinité électronique A  

          C’est l’énergie gagné par système lorsqu’il capte un électron. C'est-à-dire le gain 

d’énergie qu’accompagne le passage d’un système neutre à un anion.  

                                                         𝐴 =  − E𝐿𝑈𝑀𝑂 .                             (2) 

C. Dureté globale η  

          La dureté (hardness) absolue exprime la résistance d’un système au changement de son 

nombre d’électrons.  

                               η =  − E𝐻𝑂𝑀𝑂 +  E𝐿𝑈𝑀𝑂  /2.         (3) 

D. Potentiel chimique Pc      

          Le Potentiel chimique électronique µ peut être calculés à partir des énergies des 

orbitales frontières HOMO et LUMO.  

                                  Pc=E𝐻𝑂𝑀𝑂 +  E𝐿𝑈𝑀𝑂  /2.                (4) 

 

E. Indice d’électrophilicité globale ω  

           L’indice d’électrophilicité globale ω est lié au potentiel chimique µ par la relation 

suivante:     

                                           𝜔 =  µ2/ η2                                            (5) 

 

           Cet indice exprime la capacité d’un électrophile d’acquérir une charge électronique 

supplémentaire. On note que cet indice d’électrophilicité a été utilisé pour classer une série de 

réactifs intervenant dans les réactions de substitution électrophilique. [17] 
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Introduction : 

    Cette modeste étude présente les résultats trouvés par les  méthodes théoriques utilisées, de 

la molécule étudiée qui a été déjà synthétisée et caractérisée par nos collaborateurs 

Ce chapitre est réparti en deux parties :  

 La première partie consiste à un rappelle de  la synthèse et la caractérisation par des 

méthodes spectroscopies (IR, UV-Vis...), de la molécule étudie.  

 La seconde contient l’étude théorique ; cristallographique par DRX et structurale par 

calcul en utilisant la méthode DFT. Dans cette partie nous avons effectué des 

interprétations des résultats DRX et aussi nous avons basé à dresser une comparaison 

entre les résultats théoriques obtenus avec la fonctionnelle de calcul B3LYP et DRX 

avec ceux expérimentaux pour prédire d’autres propriétés.  
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Partie I : Méthodes expérimentales  

I.1- Synthèse et caractérisation : La synthèse de la molécule étudiée nommée ; 3-[(1E)-N-

(2, 6-diisopropylphenyl) ethanimidoyl]-4-hydroxy-6-methyl-2H-pyran-2-one,  a été faite dans 

un laboratoire de chimie organique à Marseille-France (ISM2) en 2014 :  

    Ils ont fait réagir à reflux et sous agitation stable un mélange équimolaire d’un acide 

déhydroacetique et une amine primaire dans un volume de 20ml de l’éthanol chaude,                 

ils ont arrivé à la molécule ci-après (Rf= 80%,    pf=  157°C)  le solide trouvée était de couleur 

blanche stable à l’air. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1: Représentation de la structure d’une base  

de schiff dérivé de DHA. 

   L’étude est faite par : la spectroscopie IR en utilisant un spectrophotomètre FTIR-4000 

SHIMADZU, dans le domaine (4000-400 cm1-). Et spectroscopie UV-Vis à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV-1700 SHIMDZU, relié à un microordinateur équipé d’un logiciel UV 

Probe. Les spectres obtenus sont représentés dans la deuxième partie ci-dessous. 

   Le spectre IR (figure III.7/a) représente des différentes bandes d’élongation ou 

déformation : une bande à 3393 cm1- correspond à la présence  de  la fonction OH  dans la 

structure de molécule, une bande à 1717 cm1- caractérise la fonction C=O [33-34], une autre 

bande située à 1557 cm1- attribuée à la fonction C=N ce qui confirme la formation de base de 

Schiff. Une bande observée à 1460 cm1- indique la présence de la liaison C=C aromatique, 

aussi une à 1021 cm1- qui est assignée la C-O-C du cycle pyranique.    

    Le spectre UV-Vis (figure III.8/b) montre une raie principale dont la longueur d’onde est 

vers 315 nm, correspond à la transition (π- π*). 
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Partie II : Méthodes théoriques  

II.1) - Etude cristallographiques : En outre l'identification de la structure étudie par les 

méthodes d'analyse classiques déjà évoquées, ils ont procédé à l'élucidation de la structure par 

diffraction des rayons X. 

II.1).1-Description de la structure de la molécule : La molécule  se cristallise dans un 

système cristallin triclinique avec 2 motifs par maille. Les paramètres de maille sont les 

suivantes : 

a = 8.3778(6) Å, b =9.9508(6) Å, c =11.4532(8) Å, α =79.028(3)  β= 86.677(3) γ =77.351(3) 

, de volume V =914.47 Å3. 

La vue en perspective de la molécule avec numérotation des atomes est donnée dans la figure 

III.2 suivante : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2: Représentation en perspective de la molécule avec numérotation des atomes. 

   La molécule  adopte la configuration E  (trans) par rapport à la double liaison C=N.  Dans 

l’ensemble, la molécule n’est pas plane, l'angle entre les deux plans, cycle de DHA et le 

phényl est de 89.37°  comme le montre la figure III.3. 

Le caractère de la double liaison de la liaison (C=N)  entre C6 et N1 est déduit par la courte 

distance 1.310. 

 

 

 

 

   Atome du carbone.          Atome d’azote.         Atome d’oxygéne.         Atome d’hydrogene . 
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Figure III.3: Angle entre les deux plans (cycle de DHA et le phényl) de la molécule. 

 

II.1).2- Maille élémentaire et réseau cristallin 

II.1).2.1- La Maille: La maille et les éléments de symétrie sont représentés dans la figure 

III.4  ci-après. Les paramètres de la maille sont donnés ci-dessus. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4: Maille élémentaire de la molécule (Z=2). 
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II.1).2.2 - Le réseau cristallin: La figure III.5 suivante représente une projection en 

perspective du réseau de la molécule base de Schiff, il apparait clairement que notre molécule 

n’est pas plane et  les atomes sont ordonnés de manière à former des lignes parallèles pour 

chaque groupe d’atomes identiques. Le réseau cristallin de la molécule  nous montre que le 

système cristallin est formé d’empilement de lignes parallèles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5: Vue du réseau cristallin de la molécule. 

 

II.1).3 - Liaisons et angles : Les liaisons et les angles entre les atomes de la molécule sont 

regroupés dans le tableau III.1 ci-après. 
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Tableau III.1: Distances interatomiques et angles de liaisons. 

Dérivé DHA 

La distance (A°)            

O1-C2               1.360                                   C3-C4                    1.441                                    

O1-C16             1.395                             C7-C14                  1.387                 

O2-C16             1.204                                    C5-C6                   1.423                                    

O3-C4               1.247                                    C6—C16              1.435 

N1-C6               1.310                                    C6-C15                 1.489 

C1-C7                7.915                                   C19-C20   1.369 

C1-C2                1.490                                   C11-C12               1.532                 

C2-C3                1.315                                   C12-C13               1.506                 

C4-C5                1.435                                     C18-C19             1.371 

Angle(°) 

C2-O1-C16         122.6                               N1-C7-C14            117.95                            

C6-N1-C7           128.00                             N1-C6-C5              118.97                          

O1-C2-C1          111.43                              O1-C16-O2          113.44 

O1-C2-C3          121.54                              N1-C6-C15            117.68                             

C1-C2-C3          127.02                              N1-C7-C8              118.43   

C2-C3-C4          121.64                              O2-C16-C5            128.92 

O3-C4-C3          120.03                              C5-C6-C15            123.35                            

O3-C4-C5          122.77                              O1-C16-C5            117.32 

C3-C4-C5          117.20                              C4-C5-C16             117.20                 

C4-C5-C6          120.52                              C6-C5-C16               19.97                  
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II.2) – Etude structurale par DFT: Afin d’étudier la molécule théoriquement, nous sommes 

basés aussi sur la méthode DFT, en utilisant la base suivante: LANL2DZ.   

II.2).1- Distances et angles : 

          La structure optimisée est présentée dans la figure (III.6), et les distances de liaison et 

les angles sont groupés dans le tableau (III.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : Géométrie optimisée de la molécule. 

    Les distances calculées avec la base LANL2DZ pour la moléculaire optimisée sont en bon 

accord avec les distances expérimentales, les distances  théorique des liaisons trouvés pour les 

atomes  O2-C16, O3-C4, N1-C7 et N1-C18 sont 1.247,1.278, 1.475 et 4.163Å respectivement, ces 

valeurs sont comparable avec les valeurs obtenus expérimentalement 1.204, 1.247, 1.447 et 

4.173Å respectivement pour les même liaisons. 

 Les angles théoriques pour la molécule sont semblables avec les angles obtenus par DRX.  
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Tableau III.2 : Principales caractéristiques calculées pour la molécule. 

Dérivé DHA 

La distance (A°)           

                            GD-B3Lyp/           Expérimental 

                            LANL2DZ                                            

O2-C16               1.24732                     1.204  

O3-C4                 1.27895                     1.247        

C8-C9                 1.54807                     1.523        

C9-C10               1.53957                     1.520  

C11-C12             1.54740                     1.532  

C12-C13             1.53234                     1.506  

C12-C14             1.52784                     1.515  

N1-C7                 1.47528                     1.447  

N1-C19               4.16320                     4.173  

O2-C19                  7.88116                     7.782  

Angle(°) 

N1-C6-C5           118.23154                118.97  

O1-C16-C5         117.00375                117.32  

C4-O1-C5             31.69696                  31.03  

O3-N1-C20         137.28338                135.67 0.011 

O1-C5-C8           162.02420                161.54 0.002 

C4-C5-C2             88.81137                  89.52 0.007 

 

II.2).2- Interprétation comparative : 

       Nous représentons dans le Tableau (III.3) les valeurs du calcul des erreurs relatives 

produites par l’utilisation de la base LANL2DZ. 
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Tableau III.3: Erreur relative (Δ) en %. 

Dérivé DHA 

La distance (A°)               l’erreur (Δ)% 

O2-C16               0.035 

O3-C4                 0.025 

C8-C9                 0.016 

C9-C10               0.012 

C11-C12             0.010 

C12-C13             0.017 

C12-C14             0.008 

N1-C7                 0.019 

N1-C19               0.002 

O2-C19                  0.012 

Angle(°) 

N1-C6-C5           0.006 

O1-C16-C5         0.002 

C4-O1-C5           0.021 

O3-N1-C20         0.011 

O1-C5-C8           0.002 

C4-C5-C2           0.007 

     

          Les résultats du tableau (III.3) conduisent aux déductions suivantes : L’intervalle 

d’erreur relative ne dépasse pas 0.35 % dans le cas de la base LANL2DZ. On peut facilement 

conclure qu’il n’y a pas de différence notable. Ceci nous conduit à poursuivre le reste du 

travail en utilisant cette base. 

II.2).3 - Spectre Infrarouge : 

          D’ après le calcul des fréquences calculées au moyen de la méthode DFT pour la 

molécule optimisées par le couple fonctionnelle/base: GD-B3Lyp/ LanL2DZ, le spectre de 

vibration est tracé dans le domaine 500 -4000cm-1 figures (III.7).Les principales bandes de 

vibration sont présentées dans le tableau (III.4) ci-après. Les vibrations choisies dans ce 

tableau sont les plus importantes, ce sont les vibrations d’élongation des groupements 

fonctionnels présents au sein de la structure. Les fréquences théoriques sont calculées pour 

une seule molécule en phase gazeuse. La vibration du groupement hydroxyle (OH) apparaisse 

à 3200 cm-1liée à la présence de la fonction OH  dans la structure de molécule, la bande 

caractéristique à 1700 cm-1est attribué au vibration du C=O (carbonyle d'acétyle) [33-34], la 

vibration C-O (phénolique) apparaisse à 1050 cm-1  [35-36]. La bande forte observé à 1600 cm-1 
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indiqué la fonction imine C=N. Il existe des bandes à l’intervalle (1400 -1590 cm-1) assigné à 

la liaison C=C du cycle aromatique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 : Spectres infrarouge de la molécule (a) expérimentale, (b) théorique. 
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Tableau III.4: Principales bandes caractéristiques de l’IR attribuées à la molécule. 

Fonction Nombre d’onde en cm1- 

Théorique  Expérimental  

O-H alcool lié 3200 3393(OH de l’eau) Il y a un petit pic 

vers 3150 pour OH (phénolique) 

C-H aromatique  3100 3080 

C-H  2900 2900 

C=O  1700 1717 

C=N  1600 1557 

C=C aromatique 1450 1460 

C-O-C  1050 1020 

 

        Les valeurs obtenues expérimentalement sont comparables avec ceux calculées, la petite 

différence est due aux interactions entre les molécules. 

II.2).4- Spectre électronique :  

        Les transitions électroniques résultant de l’absorption de la lumière visible ou UV sont 

dites Verticales car la molécule n’a pas le temps de changer de géométrie entre l’état 

fondamental (relaxé) et l’état électronique excité (non relaxé). L’énergie des quanta (ΔE = hν 

= hc/λ) dépend de la nature des molécules (fonctions, type de liaisons, type d’atomes, des 

substituant).  

     Les spectres simulés UV-visible  de   la molécule,  ont été calculé comme  le montre la 

figure (III.8).   La  molécule  se  caractérise  par  la présence d’une seule  bande d’absorption  

qui  présente  un bon  accord  avec  les résultats  expérimentaux,  dont  la  longueur  d’onde  

trouvé  vers 315 nm correspond  à  la transition  de  l'orbitale π vers l'orbitale π*,  c’est une 

transition électronique HOMO→LUMO.   
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Figure III.8: (a) principale orbitale de départ et d’arrivée de transition et (b) Spectre 

électronique d’absorption expérimentale de la molécule. 

 

II.2).5- Les orbitales moléculaires Frontière (FMOs): 

  La représentation de la carte d’isodensité de l’orbitale moléculaire HOMO et LUMO figure 

(III.9) d’où les charges positives et négatives sont représentées en verre et rouge 

respectivement. 

    L’orbitale moléculaire haute occupée HOMO est condensée sur les atomes N1, O2, O1, O4. 

La LUMO, orbitale vacante est centré sur les atomes de molécule. Le grand écart énergétique 

HOMO-LUMO (ΔE= 1.082 eV) tableau (III.5) montre une bonne stabilité de ce composé. 

 

 

(a) 

 

(b) 
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Tableau III.5: Énergie des orbitales frontières (eV) de la molécule au niveau théorique 

(DFT/B3LYP/ LanL2DZ). 

Grandeur Valeurs (ev) 

E (HOMO) -4.630 

E (LUMO)  -3.548 

ΔE(E gap) 1.082 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9: Représentation des Orbitales Moléculaires (OM) de la molécule. 

II.2).6- Les indices de réactivité : 

        La dureté chimique(η) est associée à la stabilité et la réactivité d’un système chimique. 

Sur la base des orbitales moléculaires frontières, la dureté chimique correspond à l’écart entre 

la plus haute orbitale moléculaire occupée et la plus basse inoccupée. Chimiquement, la 

dureté a été donnée par l’équation (3), plus l’écart énergétique HOMO-LUMO est grand, plus 

la molécule est stable ou moins réactive [37-38]. La valeur de la dureté chimique calculée pour 

notre molécule Tableau (III.6) indique que la molécule est un peu dure. L’indice 

d’électrophilicité (ω) est donné par l’équation (5), il s’agit d’une mesure de la stabilisation de 

l’énergie après qu’un système accepte une charge électronique supplémentaire d’une autre 
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espèce [39-40], la valeur d’électrophilicité pour la molécule est plus grande est qualifient ce 

système comme un acide de Lewis fort.  

Tableau III.6: l’énergie HOMO, l’énergie LUMO, le potentiel d’ionisation(I), l’affinité 

électronique (A), la dureté globale (η), le potentiel chimique (μ)et l’électrophilicité(ω) de la 

base de schiff dérivé DHA. 

Potentiel d’ionisation I=-EHOMO 4.630 ev 

Affinité électronique A=-ELUMO 3.548 ev 

Dureté globale  0.541 ev 

Potentiel chimique  -4.089 ev 

Indice d’electrophilicité globale  57.061 

La Game énergétique 1.082 ev 

 

II.2).7- Conclusion : 

           Dans cette partie, nous avons présenté des études théoriques sur une molécule base de 

Schiff dérivé de DHA. Nous retrouvons que la comparaison entre les différents paramètres 

géométriques notamment les distances et les angles, nous permettons de conclure que les 

résultats de l’étude théorique sont en bon accord avec l’expérience. A partir des spectres IR, 

on peut dire que les valeurs obtenues expérimentalement sont comparables avec les valeurs 

calculées, et que la petite différence c’est que les fréquences théoriques sont calculées pour 

une seule molécule en phase gazeuse. Ainsi que les transitions électroniques principales pour 

le spectre électronique théoriques présentent un bon accord avec les résultats expérimentaux.       

      D’après le calcule des indices de réactivité on conclut que notre molécule est stable et que 

ce dernier qualifient comme un acide de Lewis fort.  
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Conclusion générale et perspectives : 

      Dans ce travail nous avons effectué une étude théorique sur une base de schiff dérivé de 

DHA.  Les calculs théoriques réalisés dans ce mémoire, nous ont permis d’avoir des 

reconnaissances sur l’utilisation des logiciels : Gaussview5.0, Mercury2.3.  Et le calcule par la  

base de méthode DFT ; la géométrie optimisée de la structure et les propriétés structurales et 

spectrales. Les résultats sont discutés et comparés avec ceux obtenus expérimentalement, la 

comparaison nous a permit de souligner une bonne concordance entre eux. 

Comme perspective à ce travail, nous proposons : 

 L’étude des propriétés magnétiques de la molécule étudié. 

 Utilisation d’autres méthodes d’analyse : tel que RMN (H1, C13), spectre de masse... 

 Faire une investigation sur l’activité biologique et l’activité catalytique de la molécule 

que nous avons étudiée. 

 Utilisation de la méthode DFT pour effectuer des études incluant d’autres propriétés 

pour d’autres composés de ce type. 
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 Résumé : 

   Dans ce travail nous sommes intéressées à l’étude théorique d’une molécule base de Schiff dérivé de 

DHA : 3-[(1E)-N-(2,6-diisopropylphenyl)-éthanimidoyl]-4-hydroxy-6methyl-2H-pyran-2-one. Nous 

avons effectué dans un premier temps l’étude cristallographique dont nous avons déterminé la 

structure moléculaire du mono cristal obtenu par ailleurs par une des méthodes spectroscopies (DRX) 

en utilisant logiciel MERCURY2.3. Par la suite une étude théorique à l’aide de la méthode de DFT/ 

B3LYP. Les calculs ont été effectués avec le programme Gaussian03, nous a permis d’étudier en détail 

les propriétés structurales, électroniques et spectroscopiques. Les valeurs calculées et les résultats 

obtenus de la molécule étudiée sont comparés avec les données expérimentales. Dans cette étude nous 

avons pu conclure que les calculs théoriques sont en bon accord avec les résultats expérimentaux 

disponibles. 

Mots clés : DHA, DRX,  DFT/B3LYP. 

Abstract : 

   In this work we are interested in the theoretical study of a Schiff base molecule derived from DHA: 

3 - [(1E) -N- (2,6-diisopropylphenyl) -ethanimidoyl] -4-hydroxy-6methyl-2H- pyran-2-one. We first 

carried out the crystallographic study of which we determined the molecular structure of the single 

crystal obtained by one of the spectroscopy methods (XRD) using MERCURY2.3 software. 

Subsequently a theoretical study using the DFT / B3LYP method. The calculations were carried out 

with the Gaussian03 program, allowed us to study in detail the structural, electronic and spectroscopic 

properties. The calculated values and the results obtained for the studied molecule are compared with 

the experimental data. In this study we were able to conclude that the theoretical calculations are in 

good agreement with the available experimental results. 

Keywords : DHA, DRX,  DFT/B3LYP. 

:ملخص  

  : DHA   في هذا العمل ، نحن مهتمون بالدراسة النظرية لجزيء قاعدة شيف المشتق من   

3-[(1E)-N-(2,6-diisopropylphenyl)-éthanimidoyl]-4-hydroxy-6methyl-2H-pyran-2-one. 

طرق    بإحدىالدراسة البلورية التي حددنا من خلالها التركيب الجزيئي للبلورة المفردة التي تم الحصول عليها  أولاأجرينا 

DFT/B3LYP وبالاعتماد على طريقة   . MERCURY2.3 باستخدام برامج   DRX التحليل الطيفي      

Gaussian03.مما سمح لنا بدراسة الخصائص الهيكلية والالكترونية  باستخدام برنامج   النظرية  الحسابات أجريت   

والطيفية بالتفصيل. تمت مقارنة القيم المحسوبة والنتائج المتحصل عليها للجزيء المدروس مع البيانات التجريبية . استطعنا من خلال  

 هذه الدراسة أن نستنتج أن الحسابات النظرية متوافقة جيدا مع النتائج التجريبية المتاحة.

DHA, DRX,  DFT/B3LYP.   الكلمات المفتاحية : 
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