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Introduction Générale

Les colorants sont des composés chimiques de nature organique qui peuvent étre
naturels ou synthétiques. IIs existent depuis le début de I’humanité telles que les peintures
rupestres en Afrique, en Egypte et en Chine, et jusqu’a maintenant ils sont utilisés quasiment

dans tous les domaines de la vie quotidienne [1].

A partir du 9éme siecle I’industrie des colorants a connu une révolution et elle a fait
disparaitre les colorants naturels et donné naissance aux colorants de synthese [1]. Parmi les
principales familles des colorants de synthése on trouve les colorants azoiques qui

représentent environs 60-70% de la production mondiale des colorants [2].

Les structures azo sont généralement des systemes aromatiques dérivés de
I’azobenzéne de formule générale (R-N=N-R') [3] et leur principale caractérisation c’est le

groupe chromophore azo (-N=N-) qui est responsable de la coloration dans une molécule [4].

En effet la classification de ces colorants dépend de leur structure chimique et de la
nature du groupe chromophore [4]. En outre les colorants peuvent subir le phénomene de la
tautomérie et qui donne naissance de nouvelles structures et cela implique de nouvelles
couleurs [1]. Il est a noter que la tautomérie observée dans les structures azo est de type

prototropique impliquant la délocalisation d'un atome H et d'une double liaison [5].

Les composés heteroaryl-azoisoxazole ont fait I’objet de plusieurs travaux de
recherches [6,10] en raison de leur vaste domaine d’applications dans différents domaines
tels que la catalyse [7], la médecine, en particulier le traitement du cancer, et la biologie

[8,13].

Les colorants 3-Methyl-4-hetarylazo-5-isoxazolones (I-III) existent sous quatre
formes tautomeres (schéma 1). Les résultats expérimentaux et théoriques ont montré que ces
colorants existent exclusivement sous la forme d’hydrazone-céto T4 [14]. 1l a été démontré,
également, que la stabilité des tautomeres, en particulier le tautomere T,, augmente dans les

solvants polaires [14].
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Tautomere T, Tautomere T, Tautomere T; Tautomere T4
CHs CHz CHs CHs3
H
AN
N N \ N N
N \ N \ R \ / N \ —N R
o \\N "R o \N/ o \\N R0 \N -
H ,
) \ ./
o} o} R
~.
/H

N/N

My

3-amino-1,2,4-triazole (I1T)

- 0D

Phenyl (I) 2-aminothiazole (IT)

Schéma 1 : Les formes tautomeres possibles pour 3-Methyl-4-hetarylazo-5-isoxazolones

En général, la stabilité des différentes structures tautomeres ainsi les équilibres

tautomeres entre ces quatre formes peuvent étre influencés par les facteurs suivants :

a) La liaison hydrogene intramoléculaire qui joue un role tres important dans la
stabilité de I’azo-hydrazone.

b) L’effet de solvant, en particulier sa polarité, qui peut avantager un 1’équilibre
tautomere par rapport a un autre ainsi que les proportions de chaque tautomere
en solution.

Il existe également, dans quelques cas, d’autres facteurs tels que les effets des

substituants, 1’effet de la température et I’effet de pH.

Les diverses applications des colorants azoiques et leurs structures intéressantes nous a
conduit 2 mener une étude théorique sur les

isoxazolones (I-III) (schémal) au moyen de la méthode DFT/B3LYP/6-311++G (d,p) et en

structures des 3-Methyl-4-hetarylazo-5-

utilisant les modeles de solvatation CPCM et SMD. Les effets de la polarité des solvants,
notamment le chloroforme et 1’eau, ont été traités en calculant la variation de I’énergie libre

de Gibbs des équilibres tautomeres possibles (schéma 2).
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Schéma 2 : les différents équilibres tautomeres des 3-Methyl-4-hetarylazo-5-

isoxazolones

Ce manuscrit est présenté en trois chapitres :

e Dans le chapitre 1, nous présentons les méthodes de la chimie quantique
(HFR, DFT). Les modeles de solvatation PCM et SMD sont également

présentés, ainsi que la thermodynamique statistique.

e Dans le second chapitre 2 nous représentons une recherche bibliographique
sur les colorants, les structures azo et azo-isoxazolones ainsi que les équilibres

tautomeres céto-énolique.

e Le dernier chapitre est consacré pour 1’é¢tude DFT de 1’équilibre tautomere des
colorants 3-Methyl-4-hetarylazo-5-isoxazolones ainsi que 1’interprétation des

résultats obtenus.
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CHAPITRE | :
METHODES DE LA CHIMIE QUANTIQUE




Chapitre I: Méthodes de la Chimie Quantique

I. Les méthodes de la chimie quantique:

I.1.Equation de Schrodinger:

Les méthodes de la chimie quantique sont toutes basées sur 1’équation connue sous le
nom d’équation de Schrodinger indépendante du temps [1]. Cette équation permet de décrire

un systeme moléculaire [1]:
HY=EY (1)

H est I’opérateur hamiltonien du systeme, W la fonction d'onde qui est obtenue en

résolvant I'équation différentielle et E est I’énergie du systéme.

En tenant compte de 1’approximation Born et Oppenheimer 1'hamiltonien H peut

étre simplifié [2]:

H= h” iA i ZKez+zn:ez )
2me £ l Ryi Tij

n
=1i=1 i>)

Avec i et j représentant les électrons, K et L représentant les noyaux, A; I’opérateur
laplacien, me est la masse d’électron, M et Zj représente respectivement la masse et le
numéro atomique du noyau k et r la distance noyau-électron.

La résolution exacte de 1’équation (1) n’est exacte que pour les systetmes mono-
électroniques. Pour les systemes a plusieurs électrons, il est nécessaire de faire appel aux

méthodes approchées pour résoudre I’équation de Schrodinger.

La résolution de 1'équation de Schrodinger permet de calculer les propriétés telle
que : géométries moléculaires, énergies des états de transition, fréquences de vibration,

grandeurs thermochimiques, mécanisme réactionnels, les populations électroniques etc.
I-2.Méthode de Hartree-Fock-Roothaan:

L1.2.1. Approximation du champ moyen de Hartree:
En 1927, Hartree [3] a proposé I’approximation de remplacer ’interaction d‘un

électron avec le reste des électrons du systeme };; e? /r; j par un champ moyen engendré
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par ces électrons définit le potentiel mono-électronique U(i). La fonction d’onde totale

s’écrit sous forme d’un produit de fonctions d’onde mono-électroniques:

L.2.2. Méthode de Hartree-Fock:

3)

La méthode de Hartree—Fock résoudre 1'équation de Schrdodinger d’une manicre

approchée pour des systemes polyélectroniques en utilisant le principe variationnel.

La fonction d'onde totale est exprimée sous la forme d'un déterminant de Slater d’un

systeme a couches fermées (n=2m) [4]:

1 _ .
V(1.2 1) = s |0 (DB 2) . b (21 = 1) (2m)

Avec:
?,(1) = & (Da(l)
®,(2) = 2,(2)B(2)

® est une orbitale moléculaire mono électronique.ca. et 3 sont les fonctions de spin.

L’énergie HF s’écrit sous la forme suivante:

EHF — ZZ hy + ZZ(ZJU ~K;)

j>i

Avec:

By = j : ()b, &y (1)dr,

Et:

Jy = f ; (1)@, (D)5 ®] (), (2)dr,dr,

Ky = f @ (1), ()15 @} (2)®; (2)dryd,

(4)

()
(6)

(7)

(8)

%)

(10)

(11)
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Les intégrales J;; de Coulomb et K;; d’échange définissent les répulsions €lectroniques. Les

équations Hartree-Fock sont:
F (pi == Ei(pi (12)

Ou: F est I’opérateur de Fock
F(D) = RO +Ve7 (1) = k(D + ) (D) -KD) (13)

E; sont les énergies des spin-orbitales.

1.2.3. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan:
Dans la méthode de Hartree-Fock, les expressions analytiques des orbitales
moléculaires (OMs) ®@; ne sont pas connues. Afin de construire les OMs Roothaan [5] a
proposé I’approximation de décrire les OM @; comme une combinaison linéaire d'orbitales

atomiques ¢,(OM-CLOA):

N
¢i = Z Ciu¢,u (14)
u=1

Ci, sont les coefficients a faire varier. N étant le nombre d’OAs.

En procédant par la méthode des variations et la condition de minimisation, les
meilleurs coefficients sont ceux qui minimisent 1’énergie. Les équations de Roothaan sont

les suivantes suivant (systeme séculaire) [5]:

N
z Cor(Frs—:5,) =0  s=12,..N (15)
r=1
e n n
Frg = his+ ) Y Pog{2(rslpa) - (ralps))
p:

=1 1
' Srs = (Prlops) (16)
L RGO

Avec: X
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Our, s, p et q désignent les OA, P,, est I’¢lément de la matrice densité. Les
termes (rs | pqQ) erq | ps) représentent les intégrales biélectroniques coulombiennes et
d'échange respectivement.S,; est une intégrale de recouvrement.L’expression de 1’énergie

électronique s’écrit:

N/2 N/2

E = 22hii+2(2]ij—1<ij) (17)
i ij

1.3.Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT):
1.3.1. Fondement de la théorie DFT:

La Théorie de la fonctionnelle de la densité est devenue, ces dernieres années, un
outil théorique important, elle est utilisées pour la description et l'analyse des propriétés
physiques et chimiques pour les systémes complexes, particulierement a ce contenant un
grand nombre d'électrons [6,7].

e 1“théoréme de Hohenberg et Kohn:

«L’énergie moléculaire, la fonction d’onde et toutes les autres propriétés
électroniques de I’état fondamental sont déterminées a partir de la densité électronique de
[’état fondamental py(x,y,z)». [8]

Pour un systeme polyélectronique 1’expression de I’Hamiltonien total :

1 n n 1 n
H=—§ZAi+za+Zv(ri) (18)
l l

i>)

Avec:
Z(Z
v(rp)=—) — (19)
Tia
v(r, ): le potentiel externe de 1’électron. 1l définit I’attraction de I’e” (i) avec tous les
noyaux (systeme considéré comme externe vis-a-vis les électrons).

Lo (r): exprime la densité électronique au point r. Le nombre total d’électrons

obtenu apres intégration sur cette densité ponctuelle sur tout 1’espace :

j po (M) dr =n 20)
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L’énergie totale peut s’écrire comme la somme de trois fonctionnelles:

Eo[pol = Vaelpol + Tlpol + Veelpol (21)

Avec:

Vo [o] = j po (Mv(r)dr (22)

Par conséquent, la fonctionnelle de 1’énergie peut s’écrire:

Eolp] = j po (FYv()dr + Flpo] 23)
Avec:

Flpol = Tlpo] + Veelpo] (24)

La fonctionnelle F [po] est inconnue

o 2°" théoréme de Hohenberg et Kohn:
Enoncé : « Pour une densité d'essaip (1), telle quep(r) = 0 et [ p (r)dr = n I'inégalité

suivante est vérifiée:
E, < E[p] (25)

1.3.2 Meéthode de Kohn et Sham:

La procédure pour calculer 1’énergie Ej a partir de py, n’a pas été €¢laborée par les
théoremes de Hohenberg et Kohn. En 1965, Kohn et Sham (KS) ont proposé une méthode
pratique pour trouver Eg a partir de po [9]. Ils ont suggéré un systeme fictif de référence, noté
s, constitué par les n électrons non interagissant.

Le systeme de référence est choisi de telle facon a avoir:

ps(r) = po(r) (26)

Etant donné que les électrons n’interagissent pas entre eux dans le systeme de référence,

I”’hamiltonien de systeme de référence s’écrit:
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H;

2

[—1/2VZ +v,(r)] = ) hf* (27)

Avec:

RS = —1/2V7 + vs(ry) (28)
Par conséquent, les équations de Kohn et Sham, pour 1’électron i, sont les

suivantes :
hFo0f = 0 (29)
eiK ® . Orbitale de Kohn et Sham de I’électron i.

o Terme d’échange-corrélation
Soit AT la différence de 1’énergie cinétique entre le systéme réel (électrons

interagissants) et le systeme de référence.

AT =T[p] — Ts[p] (30)

Et
AV, = Vu[p] — 1/2 f f wdq 31)

AV, est la différence entre la répulsion électronique réelle et la répulsion coulombienne entre

deux densités ponctuelles. L’expression de 1’énergie est:

Eol = [ p@wrar + 11 +1/2 [ [ 22 drar, 4 a7+ a1 0] (32

La fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation est exprimée par :

Eyc[p] = AT[p] + AV, [p] (33)

Rlol = [ prwear il +172 [ | Mdd tEvlp] (34)

ry
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Dans les calculs DFT, selon le schéma de Kohn et Sham, la difficulté réside dans la

qualité (meilleure) de I’approximation pour 1’énergie échange- corrélation E..

La densité électronique po est calculée par les orbitales de Kohn et Sham selon la

formule suivante:

n

po(r) = ps(r) = Y 05" (35)

i=1

Ces orbitales KS servent a calculer 1’énergie cinétique du systeme de référence Ts.

L’énergie E( peut s’écrire:
Z f Pl
"a

~1/2 ;<e{<5<1>|v12|e{“<1)> #1172 [ [EE a4 Bilp] 36)

L’équation aux valeurs propres correspondante est de la forme:

YA T
—1/2V? — z rl—“ + j pilzz) dr, + v, (1) |65 (1) = X615 (1) (37)
a
a

Le potentiel d’échange-corrélation V. est la dérivée de I’énergie échange-corrélation

Ex. par rapport a la densité électronique:

0By [p(r)]

Vye(1) = )

(38)

I1 existe plusieurs approximations de ce potentiel d’échange-corrélation.
1.3.3 Approximation de la densité locale LDA:

Afin trouver une expression pour le terme d'échange-corrélation plusieurs
approximations ont été proposées pour l'approximation de la densité locale (LDA), 1’'une de

ces propositions, qui considere que la densité varie lentement en fonction de la position.

L’énergie d’échange-corrélation E,.[p,] peut s’écrire:

e
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ELPA[p] = f p(Mere(p)dr (39)

Exc: €tant ’énergie d’échange-corrélation par électron. Cette quantité est exprimée comme la

somme des deux contributions:

Exc(P) = &(p) + &:(p) (40)

Avec:

1/ 1/3

() (41)

=30

Donc:

ELPA = Jpgxdr = —Z(%)US J[p(r)]4/3dr (42)

Le terme de corrélation &,(0) est exprimé par la formule de Vosko, Wilk, et Nusair
(VWN) [10,11].
Fonctionnelles E, et E_.:

L’énergie E,. d’échange-corrélation est la somme de deux fonctionnelles d’échange

Ex et de corrélation E.:
E..=E,+E, (43)
Ex est I’énergie d’échange et E_est 1’énergie de corrélation.

Une expression similaire a celle de HF est obtenue et exprimée par les orbitales de

Kohn et Sham.

E,=—

=

D D (BB @I/malef e @) (44

j=1
L’¢énergie de corrélation est calculée comme la différence entre E, .etE,.

E. = Ey. — Ex (45)

r
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1.3.4 Approximation du Gradient Généralisé (GGA):

L’approximation LDA est basée sur le fait que la densité électronique p est uniforme
et varie trés peu avec la position. L’amélioration de cette approximation nécessite
I’introduction des gradients des densités. Cette technique est connue sous les noms appelées
I’approximation du gradient généralisé GGA (Generalized gradient approximation).L.’énergie

d’échange-corrélation s’écrit alors:

ES6A = j €854 (p, Ap)dr (46)

Ouelf4est la densité d’énergie d’échange-corrélation. La difficulté réside dés lors dans la

recherche d’expressions analytiques de £254.

ESS4est divisé en deux contributions: échange et corrélation:
GGA _ r;GGA GGA
EZs? = EZX°? + E¢ (47)

Plusieurs fonctionnelles ont été élaborées pour les termes d’échange et corrélation.
Parmi les fonctionnelles d’échange on cite Becke (B88) [12] et de Perdew et Wang (PW91)
[13]. Pour la corrélation, on trouve les fonctionnelles de Perdew (P86) [13], de Lee, Yang et

Parr (LYP) [18] et de Perdew et Wang (PW91) [13].

1.3.5 Fonctionnelle hybride B3LYP:
La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-parameters Lee-Yang-Parr) consiste a

mélanger de plusieurs fonctionnelles de différentes méthodes selon 1’expression suivante:

EB3LYP = (1 — ay — ay)ELSPA + qgEE¥*°t + q, EB88 + (1 — a )EY"N + a ELYP  (48)

E"PA EP® EMF sont les fonctionnelles d’échange local de Becke et I’énergie d’échange HF

respectivement.

E""N est la fonctionnelles de corrélation locale et corrigée du gradient de Lee, Yang et Parr

LYP
E-.

Les valeurs des 3 parametres d’ajustement sont: ay = 0.20; a,=0.72; a.= 0.81

r
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1.4 Bases d’orbitales atomiques:
Il y a deux sortes de fonctions de base qui sont d'un usage courant. Le premier type de
bases sont les orbitales de type Slater STO [12] qui sont les meilleures OA analytiques

définies par:

WYoim = Nnrn*_lexp(_zr)ylm(gr @) (49)

Ou N,, est le constante de normalisation et Cest I’exposant de Slater, Y),(0,¢) sont les parties
angulaires.

A cause de la complexit¢ du calcul d’intégrales moléculaires les OAs type
Slater(STOs) ne sont pas utilisées dans les programmes moléculaires ab initio. Ces
derniers (tel que Gaussian) utilisent les bases de fonctions gaussiennes (GTOs) proposées par

Boys [13,14].
g(a,7) = c X"yl ZMexp(—ar?) (50)

Dans cette équation, a est une constante déterminant la taille de la fonction. La somme
(n+1+m) définie le type de I’orbitale atomique.
L’outil des fonctions gaussiennes est justifié par le fait que « Le produit de deux
gaussiennes centrées en deux points A et B est équivalent a une gaussienne centrée en un
point situé sur le segment AB. Cette caractéristique facilite énormément le calcul

d’intégrales biélectroniques.

Les bases gaussiennes présentent une mauvaise représentation des orbitales atomiques
a l'origine et aux grandes distances. Pour améliorer cet inconvénient des combinaisons
linéaires de gaussiennes sont utilisées comme fonctions de base. Ces fonctions sont appelées «
fonctions gaussiennes contractées ». Une fonction gaussienne contractée (CGTO) est une

combinaison linéaire de gaussiennes primitives (PGTOg):

k
GCGTO — z dl ngTO (51)
A=1

d;, étant le coefficient de contraction de la gaussienne primitive g, . k est le degré de

contraction.

ﬂ
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6-311++G** est une base SV-TZ 6-311G, les orbitales des couches internes sont
exprimées par une contraction de 6 gaussiennes primitives. Les orbitales de la split couche de
valence sont exprimées par des contractions de 3, 1 et 1 gaussiennes primitives. C’est une
base avec des orbitales diffuses sur tous les atomes, et des orbitales de polarisation

uniquement sur les atomes lourds et aux hydrogenes.
L.5. Les méthodes de la solvatation:

Il existe deux facons de modéliser un solvant explicite et implicite. La différence
fondamentale entre ces deux modeles est que le modele explicite décrit les molécules de
solvant de maniere atomique (par dynamique moléculaire classique ou quantique) tandis que

le modele implicite représente le solvant comme un milieu homogene dit continuum de
constante diélectrique « € »,a la place de molécules, le soluté est placé dans une cavité de

forme définie date des travaux de Kirkwood [15] et Onsager concernant les effets de

solvatation sur les molécules polaires [16-18].

L.5.1. Modele SCRF:

Dans la figure 2 nous avons représenté trois manieres de construire les cavités.

SERNIN

.ﬂw EgiP\ 53%9
N\ '\“\@ \\

Figure2: (a) un soluté intégré dans un milieu diélectrique avec une cavité sphérique, (b) une cavité

formé en unissant des sphéres atomiques de rayon égal au rayon de van der Waals, (c) une surface

accessible au solvant.

La construction de la cavité colte une quantité d’énergie qui est positive nommée
I’énergie libre de cavitation (AG,,,). Cette quantité dépend de la nature du solvant ainsi que
de la forme de la cavité. Le soluté est mis dans la cavité et il va interagir avec le continuum. Il
existe trois types d’interactions soluté-continuum: interactions électrostatiques AG,ec,

répulsives et dispersives.

TN
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L’interaction d’une molécule dans sa cavité est résolue d’une maniére auto-cohérente
(SCRF): la surface de la cavité du continuum est polarisée par la distribution de charge du
soluté et cela conduit a apparition des charges a I’interface soluté-continuum. Ces charges
engendrent un potentiel de réaction qui a son tour, modifie la densité électronique du soluté et
une nouvelle modification de la distribution de charges a I’interface soluté-continuum
apparait et ainsi de suite jusqu’a l’obtention de la convergence électrostatique entre la
distribution de charges propre au soluté et celle de la surface de la cavité. Ce terme

énergétique est appelé la contribution électrostatique (AGgjec) et il est toujours négatif.

Les deux termes de dispersion/répulsion sont souvent associés, ces deux
derniers (AGg;sp €t AGrgy, ) définissent Iinteraction du solut¢ avec le solvant a Iinterface de

la cavité, et donne une contribution négative/positive a la variation d’énergie.

Finalement, 1’énergie totale d’interactions c’est la somme d’un terme électrostatique et

de trois termes non-€lectrostatiques:

AG'solv = AGcav + AGelec + AG'disp + AG’rép (52)

1.5.2. Modele PCM:

Le modele PCM [19-21] ce modele permet de définir la cavité du soluté comme un
assemblage de spheres atomiques de Van der Waals. Chaque sphere est calculée en fonction
du rayon de van der Waals de chaque atome et la densité de charge est répartie sur la surface
de la cavité. De plus cette cavité a une forme plus réaliste dont la surface est découpée en

aires élémentaires constituée de petits polygones sphériques (appelées tesserae) (Figure 3)

Figure 3: Découpage de la surface d’une cavité en un ensemble de tesserae.

Le modele C-PCM est une extension du modele PCM, ce modele permet de simplifier

le calcul des densités de charge a la surface de la cavité.
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1.5.3. Modele SMD:

Le modele SMD [22] est un modele continuum de solvatation basé sur la densité de
charge d'un soluté interagissant avec le milieu diélectrique «continuum» qui est le solvant,
d’ou «D» Signifie "densité" désigne I’utilisation la densité ¢lectronique complete des solutés,
calculées par les méthode quantiques, sans définir les charges partielles des atomes. Le
modele SMD est un modele universel de solvatation, qui peut étre appliqué a tout soluté
chargé ou non chargé dans n'importe quel solvant ou liquide pour lequel les informations clés
telles que: la constante diélectrique, 1'indice de réfraction, la tension superficielle et 1'acidité

doivent étre disponibles.

Selon le modeéle SMD, [I’énergie libre de solvatation se décompose en trois

composantes suivant la relation:
AGs = AGgnp + AGeps + AGeonc (53)

AGgypdésigne les termes de [’énergie libre (I’¢lectronique (E), nucléaire (N), et La
polarisation du continuum (P). Si la géométrie est €tre la méme dans la phase gazeuse et en
solution 1’énergie AGgyp devienne AGgp. De méme comme le modele PCM, le calcul de cette

énergie est basé du champ de réaction auto-cohérent donnée par 1’expression suivante:
e e
AGgp = <4’|H(°) — E<p|w> + Ez Z o — (PO |HO|p @) (54)
k

Avec:

e estl'unité atomique de la charge:

@y est le champ de réaction évaluée a I’atome k et Z;, est lenuméro atomique de 1'atome k,
H® est ’Hamiltonien électronique de soluté.

() est 1a fonction d'onde électronique dans la phase gazeuse.

Y est la fonction d'onde électronique polarisée de soluté en solution.

AG;ps désigne les termes de I’énergie libre de cavitation (C), les variations de 1’énergie de
dispersion (D), et les changements structurels du solvant (S).

AGcone désigne le terme de correction de la variation de 1’énergie libre AG entre 1’état

standard en phase gazeuse (1 atm) et I’état standard en en solution (1 M).

r
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1.6 Thermodynamique statistique

1.6.1 Généralités:

La thermodynamique statistique ou plutot la mécanique statistique, est une discipline
qui permet de faire le lien entre les propriétés microscopique d’un systéme (énergie, enthalpie,
entropie, l'enthalpie libre de Gibbs...), et ses propriétés macroscopique (€équations d’état,

chaleur spécifique...) [23-24-25].

De prime abord pour étudier les propriétés d’un ensemble notamment un systéme il
faut donc introduire deux notions importantes tel que la distribution de Boltzmann et la

fonction de partition [25].
1.6.2 La distribution de Boltzmann:
i. Définition :

La distribution de Boltzmann est 1’'une des quantités les plus importante et
fondamentale de la mécanique statistique, elle permet de prévoir la population des états d’un
systeme elle est donnée par 1I’expression suivante [25-26]:

n, g P 5 1 (55)
— = o % avec: = —
N ) e~ PéEi KT

Ou T représente la température thermodynamique, K la constante de Boltzmann,g;

c’est le degré de dégénérescence, n; le nombre de molécules a 1’état 1 excité et N le nombre

total de molécules avec :
N=ny+n +n,+ - +n (56)
1.6.3 . La fonction de partition :
i.  Définition :

Selon la citation de Andrews: “La somme «Q@Q» a un role central dans la
thermodynamique statistique, car une fois elle est connue comme fonction des variables dont
elle dépend, toutes les quantités thermodynamiques peuvent €tre calculées directement [26].

La fonction de partition moléculaire de symbole «@» est un outil de la

thermodynamique statistique dérivée de la loi de distribution de Boltzmann, elle donne une

ry
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idée sur le nombre des états accessibles thermodynamiquement par une molécule a une
température définie [3], de plus elle est définie par le produit de fonctions de partition
relatives aux quatre types de mouvement (translation, rotation, vibration, et électronique) [27-
28].
Pour définir la fonction de partition, il est nécessaire de faire appel a la statistique de
distributions donnée par I’équation de Boltzmann [27-29].
n;  gie P

N Yo G7)

n; . . . e .
Le rapport Fl représente la fraction de particules qui se trouve dans 1’état i avec
I’énergie&;, ce rapport exprime une probabilité P; a I’état i tel que :

po= i g€ _gie™ (58)
"N Yehe q

La fonction de partition moléculaire est alors [3]:
qV,T,N) =%, g;e” % (59)
De plus la fonction de partition peut étre écrite comme suit [5] :

Q(V; T, N) = 4drrqrot9vivY9Eiec (60)

Donc finalement on aura :
Q(V! T, N) = Z gei e_Eei/KBT Z gti e_Eti/KBT Z gvi e_Evi/KBT Z g?"i e_Eri/KBT (61)
i i i i

Les grandeurs d’état thermodynamique peuvent étre exprimées en fonction de la

fonction de partition « g » comme suit :
1.6.4 Energie interne :

L’énergie interne notée E ou U est donnée par 1’expression suivante [30-31]:

E=U—U0=—< (62)

6lnq)
B /,

r
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On peut également exprimer 1’équation (1) comme dérivé de la température comme

ainsi :

(63)

din
E=U_U0=KBT2( q)
|74

aT

Cette équation peux s’écrire d’une manicre plus simple tel que :

E=U—U0=RT2< (64)

din q)
aT vy
Avec : NyKg =R

1.6.5 Entropie statistique :

La fonction de partition « q » peut €tre utilisée pour déterminer la contribution
d'entropie « S » car finalement ces deux grandeurs sont liées entre eux [29], et pour cela on

¢établit la relation entre 1’entropie et la fonction de partition par I’expression suivante [25]:

S = RT(alnq> +nR1 (. T) + nR 65
=n ar ), nR In N n (65)
Avec :
NAKB:R ) TL=N/NA

1.6.6 Contribution des différents mouvements a la fonction de partition :

a. Contribution de la translation :

Dans le cadre du modele du puits de potentiel infini PPI, les niveaux d’énergie d’une
molécule de masse « M » placée dans un PPI de longueur «I» sont donnés par 1’équation
suivante [27] :

n2h?
~ 8mi?

E, avec: n=12.. (66)

D’autre part la fonction de partition et donnée par :

w
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(00
oo (0]

Qtrans = z e—(nz—l)ﬁs = j e—(nz—l)ﬁe dn = j e—nzﬁsdn (67)
1 0

n=1

Apres intégration on obtient la fonction de partition de translation suivant la langueur 1

(a une seul dimension):

2mmKgT 1/2
trans = (T) (68)
La fonction de partiton pour un mouvement en trois dimensions s’écrit donc :
2tmKgT 3/2
dtrans = <T> (69)

Dans I’équation précedente le volume est inconnu, par contre en utilisant la loi des gaz

parfait PV = nRTon obtient donc :

V=— (70)

Et par conséquent :

_ (anKBT)3/2 KgT
Qtrans = h2 P

(71)

Ou m c’est la masse de la molécule, h c’est la constante de Planck

La dérivée partielle de In qyqns par rapport a T qu’on a vu auparavant nous donne :

aT 2T (72)

(6 lnqtrans> _ 3
v 2T

Cette équation (72) nous aide a calculer I’expression de 1’énergie E, l’entropie

S comme suit :

» La contribution a I’énergie interne due a la translation est donnée par :

, (0lnq
Etrans = NgyKgT ( aT >V (73)
= RT? <i> = ERT (74)
2T 2

a
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» L’expression de I’entropie de translation qui inclut le facteur « e » qui vient de

I’approximation de stirling est donnée par :

3
Strans = R (ln qge+T (ﬁ)) (75)
3
=R(lnqt+1+§) (76)
=Ring, +-R (77)

b. Contribution du mouvement électronique :

Les écarts des niveaux d’énergie électronique par rapport a 1’état fondamentale sont

généralement trés grands et cela implique que dans la majorités des cas on a qf = 1 [25].

Cependant on peut avoir une exception pour le cas des atomes ou molécules ayant des

états fondamentaux dégénérés on obient alors [25-27] :
(00]
Qolect = z g;e /KT ~ g.e~8/KT = constante (78)
i=0
Ou g, représente la dégénérescence du niveau d’énergie ¢g;
L’énergie interne E,j,. due au mouvement électronique et nulle.

» L’entropie due au mouvement électronique est de :

ding,
Setec = R (ln qe + T (T)V) (79)
= R(Ing, + 0) (80)

c. Contribution du mouvement de rotation :
La fonction de partition moléculaire de rotation peut €tre divisée en deux cas [25-27] :

e Molécules lineaires

e Molécules non linéaire

Dans le modele du rotateur rigide, 1’énergie de rotation est donnée d’une molécule qui

a le moment d’inertie « I » est donnée comme suit :
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2

82l

g=J(J+1) J=0,12.. (81)

Lorsque les états de rotation sont occupés, et KT est beacoup plus grande que les écarts

entre les états voisins dans ce cas la on peut remplacer la sommation par une intégration :

(0]

¢ = j (2] + 1)e-FreBIU+D g 82)
0

e Molécules linéaire :

Apres intégration on obtient la fonction de partition pour une molécule linéaire:

_ 8m2IKT _ KT 5 h
=" ~ hcB avec "~ 8m2cl

(83)

Avec « g » le nombre de symétrie de la molécule.
Ou d’une autre maniére la fonction de partition du mouvement de rotation peut étre

écrite comme :

1 /T h?
q, = — (0—r> avec 9r = m (84)

» L’éxpression de 1’énergie pour le mouvement de rotation est de :

dIngq,

E, = RT? (—) 85

1
— RT? (—) — RT (85)

T

» L’éxpression de I’entropie de rotation est donnée par :
ding,
ST=R(lan+T< ) >=R(lnqr+1) (86)
ar /),

e Molécules non linéaire :

Par contre la fonction de partition de rotation pour les molécules non linéaire est

donnée par :

s
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Tl/2 T3/2

qT' = 1/2 (8 7)
O-T (QT,X gr,y HT',Z)

» L’éxpression de I’énergie interne de rotation est de :

dlng 3 3
= 2 —T‘ = 2(— = —
E, =RT ( T )V RT( ) 2RT (88)

» L’entropie de rotation est donnée comme suit :

s =R(tng. + (20 —R<1 +3) 89
oo (8) ) osfon ) o

d. Contribution du mouvement de vibration :

Il y’a deux fagon de calculer la fonction de partition, tout dépend du point zéro
d’énergie qu’on choisit, ['une est par rapport au bas du puits de 1’énergie potentielle (Bot),

Iautre c’est a partir du premier niveau vibrationnel (V=0) [29].

Si on choisit le bas du puit (Bot) comme référence alors la fonction de partition de la

contribution de vibration s’écrit comme indique 1’équation suivante [27] :
o—0v/2T

R p— (90)

Et si on choisit le premier niveau d'énergie vibratoire comme étant le point zéro de
I'énergie (V = 0), la fonction de partition pour chaque niveau vibratoire s’écrit comme [27]:

1
e (91)

Avec 0,;, latempérature vibrationnel est elle est donnée par :
Ovip = hv/Kp (92)

» L’¢énergie interne de la conribution de vibration est :

_RZQ,,R( _evle_l) (93)

» L’entropie du mouvement de vibration est également donnée par :

ﬁ
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dlng
5, = R(ng, +7(2n9) ) o1

Apres dérivation on obtient :
=R E Oui/T —In(1 — e~%u/T) (95)
_91; k/T

1.6.7 La thermochimie dans Gaussian :

Le logiciel de calculs quantique « Gaussian » permet de calculer les grandeurs
thermochimique tels que la fonction de partition, I’entropie, 1’enthalpie, ’energie libre de
Gibs...etc. Ces grandeurs sont calculées a partir des équations démontrer auparavant qui sont

équivalentes a celle donnés dans les livres standard de la thermodynamique statistique.

Les résultats de calculs des grandeurs thermochimique sont donnés dans le fichier
output du Gaussian. Dans ce qui suit, on va présenté un exemple d’un fichier output pour la

molécule de HCI afin de comprendre chaque étape de calcul.

Exemple :

o Fichier input (donnés)

Symbolic Z-matrix:
Charge = 0 Multiplicity =1

Cl
H 1 1.275

Pour avoir les grandeurs thermochimiques sur Gaussian il faut faire un calcul de

fréquences en utilisant le mot clé « freq ».

e Fichier output (résultats)

E (RB3LYP) = =-460.79569391
L’¢énergie « BBLYP » c’est I’énergie U, et elle représente 1’énergie de la molécule,

elle est donnée par la somme de 1’énergie électronique et I’énergie de répulsion noyau-noyau,

a T=0 Kelvin.
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Temperature 298.150 Kelvin. Pressure 1.00000 Atm.
Les calculs se font dans 1’état standard a la température ambiante et a la pression

atmosphérique 1 atm.

Zero-point vibrational energy 18279.9 (Joules/Mol)
4.36899 (Kcal/Mol)
Frequencies -- 3056.1551 cm*

L’énergie «ZPE » c’est I’énergie de vibration au point zéro. Son expression est

donnée par :

3Natome—6(5)

1
EZPE = Z (ni + E) hCﬁi (96)

i=1
Et v sont les fréquences de vibration.
Zero-point correction= 0.006962 (Hartree/Particle)
La correction de 1’énergie du point zéro est donnée en unité de masse atomique.

Thermal correction to Energy= 0.009323

La correction thermique de 1’énergie interneAU,,, c’est la somme des énergies des

quatre mouvements (translation, vibration, rotation et électronique), elle est donnée en uma.
AU, (tot) = AU, (elec) + AU, (trans) + AU, (rot) + AU, (vib)

Thermal correction to Enthalpy= 0.010267
La correction thermique de 1’enthalpie est donnée par :
AH.,,- = AU., + RT
Thermal correction to Gibbs free energy= -0.010909
Ensuite, la correction thermique de 1’enthalpie libre de Gibbs est égale a :
AG., = AH., — TAS
Ainsi que I’expression de I’entropie est donnée par la somme des quatre mouvements :

AS.o-(tot) = AS,,-(elec) + AS,,(trans) + AS.,,(rot) + AS.,,(vib)

o
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Dans ce qui suit le calcul des grandeurs thermochimique est basé sur I’énergie totale de la

molécule et les corrections thermique.

Sum of electronic and zero-point Energies= -460.788609

La somme de 1’énergie électronique et I’énergie du point zéro est égale a:

Uo + Ezpk
Sum of electronic and thermal Energies= -460.786248

L’¢énergie de la molécule a T=298.15 k est égale a la somme de 1’énergie ¢lectronique

a T= 0k et la correction thermique de I’énergie AU,

Ujog1s = Up + AUcor

Sum of electronic and thermal Enthalpies= -460.785304

L’enthalpie a T=298.15K est définie par la somme des deux termes suivants :

Hyog15 = Ho + AHcor
Avec: Hy= Uy+RTet T=0K
Donc on aura : Hy9g15 = Uy + AH,py

Sum of electronic and thermal Free Energies= -460.806480

Et finalement 1’énergie libre de Gibbs a T=298.15Kest calculée comme suit :

G215 = Go + AGeor

Avec: Go = Hy—TS,
Ainsi : Go= Uy+RT —TS, Et T=0K
On aura alors : Goog15 = Uy + AG,pr

Dans ce qui suit on a les valeurs des énergies et entropies des quatre mouvement
(électronique, rotation, vibration, translation), ces valeurs sont utilisé pour le calcul des

corrections thermique des grandeurs thermochimique.
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E (Thermal) CVv S
KCal/Mol Cal/Mol-Kelvin Cal/Mol-Kelvin
Total 5.850 4.968 44,568
Electronic 0.000 0.000 0.00
Translational 0.889 2.981 36.071
Rotational 0.592 1.987 7.898
Vibrational 4.369 0.000 0.000

Par la suite on a les fonctions de partition pour chaque mouvement, les expressions ont

été démontrées dans les lignes précédentes.

Q Logl0 (Q) Ln (Q)
Total Bot 0.104162D+06 5.017708 11.553699
Total V=0 0.166034D+09 8.220198 18.927706
Vib (Bot) 0.627350D-03 -3.202490 -7.37400
Vib (V=0) 0.100000D+01 0.000000 0.00000
Electronic 0.100000D+01 0.000000 0.000000
Translational 0.848178D+07 6.928487 15.953430
Rotational 0.195754D+02 1.291711 2.974275
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Chapitre Il : Les Colorants Azoiques

I. Généralités sur les colorants

I.1. Définition des colorants:

Les colorants sont définis comme étant des composés chimiques colorés, naturel ou
synthétiques qui existés depuis le début de I’humanité [1], ils ont été utilisés pratiquement
dans tous les domaines de la vie quotidienne (les textiles, les encres, les peintures, les vernis,

les produits alimentaires...) [1].
1.2. Apercus historique:

Les premiers colorants utilisés par ’humanité ont été obtenus a partir des produits
naturels (pigments minéraux). L’utilisation des colorants a évoluée au milieu du XIVéme
siecle avec la découverte des colorants synthétiques et la disparition des colorants naturels,
I’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 dont le premier colorant a été obtenue
par un jeune chimiste anglais William Henry Perkin, lors de la synthese de la quinine

artificielle afin de soigner la malaria. I a obtenu un colorant mauve, appelé mauvéine

[Figure 1], obtenu par oxydation de ’aniline. Par la suite il a construit la 1eregrande usine de
colorants synthétiques [1]. Quelques années plus tard, en 1862, le chimiste Gris arriva a la

synthese des premiers colorants azotés [2].

N

X

I
N
zZ
Z+
I=z

Figure 1: La structure de la mauvéine

1.3. Classification des colorants:

Les colorants se divisent en deux catégories: Naturels et synthétique. Quel que soit le
types des colorants, ils sont classés selon leurs utilisations et leurs structures chimiques qui

reposent sur la nature du groupe chromophore [3].
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La présence d'un groupe chromophore avec une double liaison chromophorique donne
la coloration a une molécule, et le classement de ces colorants repose sur la nature de ce
groupe [1,3].

1.3.1- La découverte des groupes chromophores: La théorie de Witt

En 1876, le chimiste allemand Orto Wizt a constaté que la coloration des molécules est
due a l'existence des groupements chromophores [2].

Ainsi que les chromophores sont généralement des groupes portant des doubles

liaisons. Le tableau ci-apres présente les principaux groupes chromophores identifiés par
Witt [1,2].

Groupes chromophores

Azo (-N=N-)
Nitroso (-NO ou —N-OH)
Carbonyl (=C=0)
Vinyl (-C=C-)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH)
Sulfure >C=S)

Tableau 01: Principaux groupes chromophores classés par intensité croissante.

1.4. Les principaux colorants :

On distingue plusieurs familles des colorants, citant quelques exemples [1,3,4]:

» Colorants azoiques : Les colorants les plus importants sont les colorants
azoiques, ils représentent 60 a 70% de tous les colorants connus a ce jour, et ils ont un

domaine d'application tres vaste [figure 2].

/

Figure 2 : La structure de I’azobenzene

?
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» colorants indigoiques: Ces colorants ont pour structure de base 1'indole que 1'on
trouve dans les coquilles de certains escargots de mer, ainsi que dans les plantes et les

animaux [5] [figure 3]

Figure 3 : La structure d’indigotine

» Les colorants anthraquinoniques : Ces colorants sont les plus importants apres
les colorants azoiques, leurs structures sont caractérisées par un groupe chromophore

sous forme d’un noyau quinonique [figure 4].

O

Figure 4 : La structure d’anthraquinonique

» Colorants quinoléines : Ce sont des trés anciens colorants, découvert en 1882

et qui ont une couleur jaune [figure 5]
0

HN
]

Figure 5 : Le jaune de quinoléine

ﬂ
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» Les anthocyanines : Ce sont des pigments naturels faisant partie de la famille

des flavonoides [figure 6].

Figure 6 : Le flavone

I1. Les colorants azoiques:
I1.1.Définition:

Les colorants azoiques constituent la plus importante famille des colorants de synthese
non seulement par leurs activités biologiques [5,8] et leurs diverses applications [9] mais aussi
par leurs structures intéressantes et leurs différentes propriétés physicochimiques [8-11]. Ces
colorants sont caractérisés par un groupe chromophore azo (-N=N-) qui unie deux
groupements alkyles ou aryles identiques ou non [1,2] et ils ont été dérivés de la structure de

I’azobenzéne de couleurs jaune et rouge [3].

III. Les équilibres tautomeres :

II1.1. Généralités sur les équilibres tautomeres :

La tautomérie, est un cas particulier d’isomérie structurale, de nature dynamique, et
elle est exprimée par la présence de plusieurs formes alternatives appelées tautomeres [12,13].

Ce processus est défini par la migration d'un atome ou d'un groupe fonctionnel a
l'intérieur de la molécule conduisant a un changement de la structure, de sa distribution de la
densité électronique et de ses propriétés chimiques.

Le nom tautomérie est formé du préfixe grec tauto- qui signifie « le méme », et de
-mérie, qui vient du suffixe grec -mere, qui veut dire « partie de » [14].

D’autre part elle joue un rdle important dans la chimie organique moderne, la

biochimie, la chimie médicinale, la pharmacologie et la biologie moléculaire [15,16] et donc

ﬂ
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la compréhension des mécanismes réactionnels organiques et des processus biochimiques
nécessitent une compréhension avancée des phénomenes de la tautomérie.

Cependant ce phénomene soit difficile a étudier car les équilibres tautomeres sont
habituellement des processus trés rapides [13] et donc la variété et I'importance de ces
équilibres encourage toujours les chercheurs a développer des études théoriques ou

expérimentales sur la tautomérie [14].
II1.2. Types des équilibres tautomeres :
La tautomérie est définie par cet équilibre général [14]:
GX-Z=YeoX=Z-YG

T Tz
Les atomes reliant les groupes X, Y, Z peuvent étre un C, N, O ou S, et le G peut étre
un atome ou un groupe et il est transféré pendant le réarrangement de X a Y.
Les tautomeres T1 et T2 different par la localisation des atomes et par la distribution des
électrons-tt. Lorsque le groupe G transféré est un proton, l'isomérisation est appelée

« tautomérie prototropique », et si ce groupe G est un cation ou un anion, l'isomérisation est

appelée « tautomérie cationotropique » ou une « tautomérie anionotropique » [14].

I11.2.1- Tautomérie prototropique :
La tautomérie prototropique implique la délocalisation d'un atome H et d'une double
liaison [17] a titre d’exemple, I’équilibre (céto—€nol), (amine-imine), (thione - enethiol),

(amide-iminol)...etc. [14]

Les équilibres prototropiques ont été observés dans divers états: état vapeur, liquide

pur, solide, ainsi que en solution [14]. Ces équilibres présentent plusieurs mécanismes:

Molécules isolées

Molécules associées

Catalyser par un acide ou une base

e En présence de solvant

ﬂ
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I11.3. Mesures physicochimiques des tautomeres :
Un équilibre prototropique entre deux formes tautomeres est décrit quantitativement

par une constante d'équilibre, Kr, qui est fréquemment utilisée sous la forme :
pKr = —logKr

La constant K est défini comme le rapport de concentration ou, de maniere
équivalente, le rapport en pourcentage de teneur des deux tautomeres 7Ti et 7j qui sont en
équilibre tautomere [14,17,18].

[T:] X
7] ~ (100 — x)

KT=

[Ti] et [T;]: les concentrations des tautomeres Tj et T ;
x: la teneur en pourcentage de T;,
Selon la théorie de Bronsted, la valeur pK; dépend de 1'acidité (ou la basicité) des
tautomeres [14], d’autre part la relations entre les valeurs pKr et les constantes d’acidité des

tautomeres pK, est exprimée par 1I’équation suivante :

pKr = pK,(T)) — pK,(T))

I11.4. Estimation des grandeurs thermochimiques :

L’équilibre tautomere peut étre décrit par les grandeurs thermodynamiques telles
que D’énergie interne (AE7), ’enthalpie (AH7), et I’énergie libre de Gibbs (AGy), des
tautomeres individuels [14].

Avec :
AHp = AEr + APy,
AGr = AHp — TASt
AGy = —RT In Ky

La relation entre la constante d’équilibre et 1’énergie libre de Gibbs est donnée par :
pK; = AGr/(2.303RT)

Les grandeurs thermodynamiques peuvent étre obtenues expérimentalement comme

ils peuvent étre aussi obtenus théoriquement a partir des méthodes de la chimie quantiques.
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Les méthodes quanto-chimiques permettent d’étudier les géométries de tous les

tautomeres possibles et leurs stabilités énergétiques.

Parmi les méthodes utilisées on a les semi-empiriques (AM1, PM3), les méthodes ab

initio MP2, G2... et les méthodes DFT (B3LYP...), [14].

Toutes ces méthodes peuvent étre utilisées pour I’estimation de AE, AH, AG et pKy,

ainsi que pour l'interprétation des spectres UV, IR, RMN.

Dans le cas des équilibres tautomeres en présence de solvant les modeles de

solvatation [SCRF (PCM, SMD)] sont souvent considérés dans les calculs quantiques.
II11.5. La tautomérie dans les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont une importante classe des molécules organiques, ils sont
utilisés pratiquement dans tous les domaines. Ainsi que ces colorants contiennent un groupe
azo (—N=N-) qui relie deux atomes de carbones hybridés sp?, et souvent ces carbones font
partie d’un systéme aromatique, mais ce n’est pas toujours le cas [13].

D’autre part ils peuvent subir le phénomeéne de la tautomérie qui est un phénoméne
treés intéressant et tres important pour les colorants azoiques commerciaux car ce dernier
produit de nouvelles formes (structures) et par conséquent il conduit a des nouvelles
propriétés [1].

La tautomérie observée dans les composés azo est de type azo-hydrazone [1] et elle
a été découverte en 1884 par Zincke et collaborateurs [19]. D’autre part la tautomérie azo-
hydrazone a été étudiée par plusieurs chercheurs afin de connaitre leurs structures et leur

stabilité dans la phase gazeuse ou bien en présence du solvant [20-22].

L’équilibre tautomére le plus courant chez les azo structures est généralement
I’équilibre céto-énol [13]. La tautomérie céto-énol est un équilibre entre un groupement
carbonyle d’une cétone (C=0) et une fonction énol [23-25]. L’acidité de I’atome d’hydrogene
situé en position o du groupe carbonyle est considérée comme un facteur important dans ce

type d’équilibre.

Les composés 3-Methyl-4-hetarylazo-5-isoxazolones (I-III) [figure 7] ont fait 1’objet de

plusieurs travaux de recherches [26,27] en raison de leur vaste domaine d’applications dans
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différents domaines tels que la catalyse [28], la médecine, en particulier le traitement du

cancer, et la biologie [ 29].

CHg CHs CH3 H
/
= N N \ N n—N
AT ‘i?v\\ﬁ Lf%ﬁ\\ P
° Composé 1 ° ©
Composé 11

Composé 111

Figure 7 : Structures des composés 3-Methyl-4-hetarylazo-5-isoxazolones (I-11I)
La synthese expérimentale de ces composés montre que ces derniers peuvent existés
sous quatre formes tautomeres alternatives [Figure 8] [30-32].
e Deux formes azo-céto (T et T»)
e Une forme azo-énol (T3)

e Une forme hydrazone-céto(Ty4)

CHy CHs
N
N N \
\ N . \ N
o N\ _R 0 N\ R
H N N
(0] (0]
Azo-céto (Ty) Azo-céto (T,)
CHy CHs
"~ I~
N \ —N
0 / \\N/ R 0] \N/ R
. \ ] /
O—,/ 0----
Azo-énol (T3) Hydrazone-céto (T,)
/H
N \ n—N
R= /& / >
Phenyl (I) 2-aminothiazole (II) 3-amino-1,2,4-triazole (III)

Figure 8 : Les quatre formes tautomeres possibles des composés hetarylazo-5-isoxazolones
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I11.6. Les facteurs influencant sur la tautomérie céto-énol chez les colorants
azoiques :

L’équilibre céto-énol est contrdlé par plusieurs facteurs [13], on peut citer quelques
exemples :

»  La liaison hydrogene :

Cette liaison a un rdle trés important durant 1’équilibre tautomere. La liaison
hydrogeéne intramoléculaire conduit au proton hydrazone qui stabilise la forme céto.
Cependant, la forme énol est stabilisée en formant une liaison hydrogene intermoléculaire
[13]. De plus les facteurs qui peuvent influencés sur la liaison hydrogene intramoléculaire
sont: le pH du milieu, la polarit¢ du solvant, la température, les substituants, et la

concentration des colorants azoiques (schéma 01).

NO,

NO, HO
NO, NO,
R

Schéma 01

»  Effet de solvant :
Le solvant peut avoir un role important dans la stabilité des tautomeres par exemple
les solvants polaire favorisent la forme cétone par contre les solvants non polaire favorisent la

forme énol, mais ce n’est pas toujours le cas tout dépend de la structure (schéma 02).

@ N DMSO N
NF CHCI, H/ X
HO 0

Schéma 02
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»  Effet de substituant :
Les propriétés des électrons donneurs et attracteurs des différentes substituants
peuvent stabilisées une forme tautomere. Un groupe d'électrons donneurs favorise la forme
énol, cependant la forme cétone est favorisée par la substitution d’un groupe d’électrons

attracteurs (Schéma 03).

H—O0

Schéma 03
» Effet de la température

La tautomérie céto-énol dépend de la température, c’est-a-dire pour une température

tres élevée la forme cétone et la plus prédominante (Schéma 04).

: SOgz°
OH SO;
T
N B H
AN
N N o) ~ N
OH

l /N OH

La nature du milieu acide/basique a un effet sur les formes tautomeres, la valeur du pH

Schéma 04

» Effet du pH :

tres €levée favorise I’équilibre énolique. Par contre dans des solutions neutre la forme cétone

et la plus favorisée (Schéma 05).

NO, NO,
OH 0
Solution
N \ N ~
N neutre = H
NO, NO,
NaO,;S SO,Na NaO,S SO3Na
Schéma 05
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Chapitre lll : Résultats et discussions

I. Introduction :

Les colorants azoiques représentent une classe trés importante dans 1’industrie des
colorants grace au groupe chromophore azo (—N=N-) [1]. Cette famille de composés peut
subir le phénomene de la tautomérie qui est de méme un phénomene tres intéressant et surtout
pour les colorants azoiques car il produit de nouvelles structures et cela génere de nouvelles
couleurs et propriétés [2]. Le tautomere azo-hydrazone, par exemple, a été largement étudié
par plusieurs chercheurs afin de connaitre sa structure et sa stabilité en phase gazeuse comme
en phase solvatée [3].Y.H. Ebead et al, ont mené¢ une ¢étude théorique sur 1’équilibre
tautomérique prototropique de quelques colorants azoiques en utilisant la méthode (DFT)
ainsi que la (TD-DFT). 1l a suggéré que la méthode B3LYP/6-31G** est tres puissante pour
expliquer les caractéristiques et les phénomenes tautomériques de ces composés [3]. En outre
la synthese expérimentale de ces colorants montre que la forme hydrazone est prédominante

dans les solvants polaires [4] et leurs couleurs changent en variant la polarité du milieu [2].

Les colorants azo étudiés dans ce travail sont les 3-Methyl-4-hetarylazo-5-
1soxazolones (I-1I1) ces composés peuvent exister sous quatre formes tautomeres représentés
dans le tableau 1. Les équilibres tautomeres possibles entre ces formes sont représentés dans

la figure 1.

e Deux formes azo-céto T etT,
e Une forme azo-énol T3

e Une forme hydrazone-céto T4
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Tautomere T,

Tautomere T,

CH, CHs
AN
Ne=l N \
"\ | "\
0o y N o) N\
(0] (0]
Tautomere T3 Tautomere Ty
CHj CHs;
[\\j — N
N
R ——N
o—y \\,N/ L \N R
b \
\H' O---="" H
/H
N N/N
) /
S N/
Phenyl (I) 2-aminothiazole (II) 3-amino-1,2,4-triazole (I1I)

Tableau 1 : Les formes tautomeres possible du 3-Methyl-4-hetarylazo-5-isoxazolones (I-III)
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CH3 CH3
H
NZ= ™~ N \
\ N - . \ N
0 A\, 0 A\
H N N
(o] (o]
Azo-céto (T,) Azo-céto (T,)
CHs CH;
I~ I~
N ——N
0 / \\N - R (\) \N _ R
\
O\ H" O----"" H
Azo-énol (T3) Hydrazone-céto (Ty)

Figure 1: les différents équilibres tautomeres azo-isoxazolones

En se basant sur la méthode Huckel (HMO) Cyril et Shawali [5] ont mené une étude
simple sur la tautomérie azo-hydrazone des S5-isoxazolones. Il ont montré que la forme

hydrazone (T4) était la plus stable par contre le tautomere (T;) est le plus instable.

H.M. Rageh et al ont mené des études spectroscopique et théoriques [4] afin d’étudier la
tautomérie dans le 3-Methyl-4-hetarylazo-5-isoxazolones. Les résultats spectroscopiques (IR),
(1IH RMN), (UV-Vis) et les calculs semi-empiriques AM1, PM3 et PM6 montrent que
I’hydrazone-ceto (T4) est le plus favorisé [4] et la stabilité thermodynamique des quatre
tautomeres est accentuée progressivement avec 1’accroissement de la polarité des solvants
[4].

En examinant les différent structures tautomeres on remarque bien que les liaisons
Hydrogenes intermoléculaire et intramoléculaires jouent un role important dans la stabilisé
les tautomeres. L’hydrazone-céto (T4) et azo-énol (T3) seront plus stables que les tautomeres

(Ty) et (T>) et ceci est due aux les liaisons hydrogenes intramoléculaires.
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L’objectif dans ce travail est de faire une étude DFT/B3LYP/6-311++G (d,p) sur les
équilibres tautomeres des 3-methyl-4-hetarylazo-5-isoxazolones (I-1II) en phase gazeuse et en

présence de solvants en utilisant les modeles de solvatation CPCM et SMD.

II. Méthodologie de calculs :

I1.1. Calculs quantiques :
e Les calculs ont été réalisés avec le programme Gaussian G09 [6].
e Les optimisations des structures ont été effectuées successivement avec les
méthodes semi-empiriques (PM3), HF, et B3LYP/6311++G (d,p).
e [a solvatation a été effectuée avec les deux modeles de solvatation SMD et
CPCM.
I1.2. Calculs thermochimiques :
e L’énergie libre Gy de I’équilibre tautomere est calculée par: G = H — TS
e La variation de I’énergie libre AG; de 1’équilibre tautomere est :
AGr = AHy — TASy
Les calculs des écarts d’énergie libres entre la phase gazeuse et la phase
solvatée ont été calculés par :
AGr = G(¢p gaz) — G(p solvatée)
e Le calcul de la constante d’équilibre pky est donné par la relation suivante :
pKr = AG/(RT In 10)
Avec R=1.98709369 cal.mol.K™' et T=298.15 K

II1. Résultats et discussions :

II1.1 Phase gazeuse :

Le 3-methyl-4-hetarylazo-5-isoxazolone contient un hétérocycle et il est caractérisé
par un groupement chromophore azo qui rend cette structure intéressante, en outre le
transfert de 1’atome d’hydrogéne au sein de la molécule conduit a quatre structures
tautomeres différentes (T, Tz, T3, T4). Les géométrie d’équilibre B3LYP/6-311++G
(d,p) de ces quatre structures avec différents substituants sont données dans la figure 2

suivante :

j




Chapitre lll : Résultats et discussions

Substituent 1 Substituent I1 Substituent 111

9

N,

T

T,

¢

Figure 2 : Les structures optimisées au niveau de B3LYP6-311++G** pour les trois

colorants azoiques (I, I, I1I)

Les valeurs d’enthalpie, 1’entropie et I’énergie libre des quatre tautoméres optimisées

dans la phase gazeuse sont données dans le tableau suivant:
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Tableau 2 : Les grandeurs thermodynamiques H (u.a), S (cal/mol. K), G (u.a), pour les
3 substituants dans la phase gazeuse.

Sub Formes H (u.a) S (cal/mol.K) G (u.a)
Ty -701,0872 0,1157 -701,1422
| T -701,0917 0,1147 -701,1462
T; -701,1006 0,1124 -701,1540
T4 -701,1186 0,1125 -701,1720
Ty -1037,9373 0,1146 -1037,9917
. T, -1037,9429 0,1136 -1037,9969
Ts -1037,9588 0,1101 -1038,0111
Ty -1037,9736 0,111 -1038,0264
Ty -711,1300 0,1126 -711,1835
- Tz -711,1362 0,1121 -711,1895
Ts -711,1471 0,1087 -711,1988
Ty 711,1657 0,1087 711,2174

Nous remarquons que dans tous les cas la forme tautomere stable hydrazone-céto T4
est la plus favorisée parmi les autres forme a cause de la liaison hydrogene intramoléculaire.
Par contre le tautomere T; posseéde la plus grande valeur d’énergie libre et donc il est
considéré le tautomere le moins stable et cela peut étre dii a la conjugaison interrompue entre

le groupe azo et la partie hétérocyclique.

Finalement, on peut conclure que le classement des quatre formes tautomeres dans la

phase gazeuse et donnée comme suit :

T,>T;>T,>T,
+stable que « — —stable que

A T’issue des résultats trouvés en phase gazeuse les équilibres tautomeres entre les
différentes structures seront déplacés vers 1’hydrazone-céto T4. Dans le but de prévoir quel

serait I’équilibre tautomere le plus favorisé entre des formes Ty, T, et T3 avec ’hydrazone
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(T4) nous avons étudié les trois équilibres (T4-T1), (T4-T>), (T4-T3) qui sont représentés par

la figure 3 suivante:

Les équilibres tautomeres

CHs CHy
NZ=" N
\ ——N R —_— N
T,- T o \ 5 N\ A
N H N
\
O----"7" H e}
Hydrazone-céto (T,) Azo-céto (Ty)
CH3 CH3
H
\ ——N R —_— \ N
VR D) 0] \ ~ o) \\ ~ R
N N
\
O----""" H e}
Hydrazone-céto (T,) Azo-céto (T,)
CH3 CH3
= —
N —_ \ N
R R
Ts4-T; © \N/ 0 / \\N s
\ ./ '
O---"""~ <
O—_,/
Hydrazone-céto (T,) Azo-énol (T5)

Figure 3 : Les trois équilibres tautomeres possibles

Le calcul des variations de 1’enthalpie, I’entropie et I’énergie libre des trois équilibres

tautomeres sont données dans le tableau suivant :
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Tableau 3 : Les grandeurs thermodynamiques AH (kcal/mol), TAS (cal/mol),

AG (kcal/mol) des trois équilibres dans la phase gazeuse

Sub | Equilibre AH (kcal/mol) TAS (cal/mol) AG (kcal/mol)
Ty-Ty 19,67 0,97 18,70
I T4-T> 16,84 0,67 16,17
Ty-T3 11,27 -0,02 11,29
Ty4-T, 22,83 1,03 21,79
I T4 T 19,26 0,73 18,52
T4 T3 9,32 -0,30 9,63
T4-T 22,37 1,14 21,22
III T4-T2 18,48 1,00 17,48
T4-T; 11,62 -0,009 11,63

I’équilibre le plus favorisé T4-T3 car il présente la plus faible valeur de AGr et ce ci est tres

A partir de ces résultats on remarque que pour les trois substituants (I, II, III),

remarquable dans le substituant II. Ce résultat peut étre expliqué par I’effet de la liaison

hydrogene intramoléculaire qui existe dans les deux formes (T3) et (T4). L’équilibre

tautomere T4-T; est le moins favorisé et cela est di a la I’instabilité du tautomere (Ty).

I’effet enthalpique qui I’emporte le plus, car les valeurs de ’entropie sont trés faibles

notamment pour 1’équilibre T4-T3 (Tableau 3). Cela indique que la partie prédominante dans

le calcul I’énergie libre de Gibbs est celle de I’enthalpie.

suit :

T4-T5 > Ty-Tp, > Ty-T

+favorisé que «

De plus les valeurs de I’enthalpie AH et ’entropie TAS montrent bien que c’est le

Finalement, en phase gazeuse le classement des équilibres tautomeres sera comme

— —favorisé que
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II1.2. La solvatation:

Afin de mettre en évidence ’effet de solvant sur les quatre formes tautomeres, Nous
avons optimisés les différentes structures tautomeres (I, II, IIT) dans deux solvants
différents: le Chloroforme (£=4.90) et I’eau (¢=78.39) et en utilisant la méthode B3LYP/
de 6-311++G (d,p) et les modeles de solvatation CPCM et SMD.

e Le Chloroforme :

Nous avons étudié la solvatation dans le chloroforme qui est un solvant faiblement
polaire avec une constante diélectrique égale €=4.90. Les résultats des grandeurs

thermodynamiques pour les deux modeles CPCM et SMD sont résumés dans le Tableau 4.

D’aprés les résultats des énergies libres obtenus on remarque que les structures
tautomeres Ty, T2, T3 et T4 sont plus stables que celles trouvées en phase gazeuse. Cependant

cette stabilisation a été remarquable dans les calculs SMD.

En ce qui concerne 1’ordre de la stabilité des quatre tautomeres dans le Chloroforme,
les calculs CPCM ont donnés la méme tendance que la phase gazeuse. Le tautomere
hydrazone T4 est toujours le plus favorisé, et le tautomere T; le moins stable. Cependant les
énergies libres des formes T, et T3 sont pratiquement identiques et le tautomere T3 sera

légerement plus stable que T.

Néanmoins, avec le modele SMD nous avons observé une inversion de la stabilité
entre les deux formes T, et T3 ou la stabilisation due a la solvatation du tautomere T, est plus

importante que celle du T3 et cette inversion a été remarquée avec les substituants I et III.
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Tableau 4: Les grandeurs thermodynamiques H (u.a), S (cal/mol. K) et G (u.a), dans le
chloroforme avec les deux modeles CPCM et SMD

Chloroforme (¢=4.90)

Modele CPCM SMD
Sub S S
H (u.a) G (u.a) H (u.a) G (u.a)
Forme (cal/mol.K) (cal/mol.K)
T, -701,0977 0,1161 -701,1529 -701,1056 0,1141 -701,1599
T, -701,1058 0,1160 -701,1609 -701,1144 0,1143 -701,1688
I
T; -701,1077 0,1127 -701,1613 -701,1149 0,1118 -701,1681
Ty -701,1286 0,1128 -701,1822 -701,1363 0,1118 -701,1895
T, -1037,9503 0,1150 -1038,0049 | -1037,9557 0,1136 -1038,0098
T, -1037,9613 0,1144 -1038,0157 | -1037,9679 0,1123 -1038,0213
11
T; -1037,9670 0,1102 -1038,0194 | -1037,9724 0,11097 -1038,0251
T4 -1037,9841 0,1114 -1038,0370 | -1037,9897 0,1114 -1038,0427
T, -711,1486 0,1132 -711,2024 -711,1598 0,1107 -711,2125
T -711,1594 0,1122 -711,2127 -711,1714 0,1086 -711,2230
111
T; -711,1613 0,1083 -711,2128 -711,1732 0,1019 -711,2217
T4 -711,1820 0,1085 -711,2336 -711,1944 0,1026 -711,2432
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D’autre part, nous avons calculé la variation AGy des différents équilibres tautomeres

entre des formes T;, T,, et T3 avec ’hydrazone Ty4. Les variations de 1’énergie libre, de

I’entropie, et de I’enthalpie des trois équilibres sont résumées dans le tableau 5.

Tableau 5: Les grandeurs thermodynamiques AH (kcal/mol), AS (cal/mol), AG (kcal/mol),

dans le chloroforme (CPCM et SMD) pour les trois équilibres tautomeéres

Chloroforme (£=4.90)

Modele CPCM SMD
Sub AH TAS AG AH TAS AG
Equi (kcal/mol) (cal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol) (kcal/mol)
T4-Ty 19,40 0,99 18,41 19,30 0,69 18,60
I | Ts+T: 14,33 0,96 13,47 13,76 0,75 13,01
T4-T3 13,11 -0,04 13,16 13,45 0,001 13,45
T4 Ty 21,22 1,07 20,14 21,31 0,65 20,66
In | Ts+T 14,27 0,87 13,40 13,69 0,26 13,42
T4-T; 10,70 -0,37 11,07 10,87 -0,14 11,02
T4-Ty 20,95 1.38 19.57 21.73 2.40 19.32
mr | TsT 14,19 1.09 13.09 14.47 1.78 12.69
T4-T;3 13,00 -0.06 13.06 13.33 -0.21 13.55

Les résultats montrent bien que 1’équilibre tautomere le plus favorisé est également

I’équilibre T4-T3. Cependant dans le cas du SMD, I’équilibre T4-T, est devenu le plus

favorisé pour les composés I et III et cela est dii a I’inversion de la stabilité entre le T, et le

T3 discutée précédemment. Les valeurs de 1’entropie TAS sont tres faibles par rapport aux

valeurs de I’enthalpie AH, et cela indique que c’est ’effet enthalpique qui I’emporte et donc

I’énergie interne dépend fortement de 1’enthalpie.
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e La phase aqueuse:

Nous avons étudié également ces équilibres dans la phase aqueuse qui est un milieu
tres polaire (¢=78.39). Les calculs des grandeurs thermodynamiques pour les deux modeles

CPCM et SMD sont résumés dans le tableau 6.

L’analyse des résultats obtenus montrent que les tautomeres (Tj...T4) sont plus
stables dans la phase aqueuse. La stabilité du tautomere T, est la plus importante par rapport
aux autres structures tautomeres. Ce résultat est remarqué pour les deux modeles CPCM et
SMD ainsi que avec les trois substituants I, IT et III. A I’issue de ces résultats, 1’azo-
hydrazone T4 est toujours le plus stable en milieu aqueux, par contre une inversion de stabilité

entre le tautomere T, et T3 a €té obtenue.
L’ordre de stabilité des quatre tautomeres dans la phase aqueuse devient :

T.>T,>T; > T,

+stable que « — —stable que
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Tableau 6 : Les grandeurs thermodynamiques H (u.a), S (cal/mol. K), G (u.a), dans la phase

aqueuse avec les deux modeles CPCM et SMD

Eau (¢=78.39)

Solvants CPCM SMD
Sub H (1.a) > Ga) | Hua) > G (wa)
u.a u.a u.a u.a
Forme (cal/mol.K) (cal/mol.K)
T, -701,1010 0,1164 -701,1563 -701,1055 0,1137 -701,1595
T, -701,1106 0,1166 -701,1660 -701,1143 0,1157 -701,1693
|
T3 -701,1099 0,1128 -701,1635 -701,1113 0,1136 -701,1653
T4 -701,1318 0,1129 -701,1855 -701,1351 0,1126 -701,1886
T -1037,9544 0,1147 -1038,0089 | -1037,9617 0,1158 -1038,0168
T -1037,9679 0,1161 -1038,0231 | -1037,9744 0,1116 -1038,0274
1I
T; -1037,9694 0,11022 -1038,0219 | -1037,9742 0,1100 -1038,0265
T4 -1037,9873 0,1115 -1038,0403 | -1037,9923 0,1109 -1038,0450
T, -711,1544 0,1128 -711,2080 -711,1684 0,1103 -711,2208
T, -711,1673 0,1123 -711,2206 -711,1801 0,1099 -711,2323
111
Ts 711,1655 0,1082 11,2170 | -711,1761 0,1090 -711,2280
T4 -711,1870 0,1085 711,2386 | -711,1984 0,1088 -711,2501

Les variations de ’énergie libre de I’entropie, et de 1’enthalpie pour les trois équilibres

tautomeres sont résumées dans le tableau 7.
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Tableau 7: Les grandeurs thermodynamiques AH (kcal/mol), AS (cal/mol),
AG (kcal/mol) dans I’eau (CPCM et SMD) pour les trois équilibres tautomeres

Eau (¢=78.39)

Modéle CPCM SMD

Composé AH TAS AG AH TAS AG
Eq (kcal/mol) (cal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/mol) (kcal/mol)
T Ty 19,35 1,02 18,33 18,57 0,33 18,24

1| TT 13,30 1,09 12,21 13,01 0,93 12,08
ToTs 13,77 -0,06 13,83 14,91 0,29 14,61
Te Ty 20,65 0,95 19,69 19,17 0,33 17,70

| TeT: 12,18 1,37 10,81 11,22 0,93 11,01
Ts4-T; 11,20 -0,39 11,59 11,36 0,29 11,63
To Ty 20,47 0,95 19,19 18,83 1,46 18,38

x| TaT: 12,39 1,37 11,25 11,51 0,21 11,16
ToTs 13,47 -0,39 13,55 13,99 -0,26 13,91

A partir de ce tableau, nous remarquons que la polarité du solvant favorise 1’équilibre

T4-T,. Par exemple pour le substituant II, la variation de I’énergie AG de cet équilibre

calculée avec le modele CPCM diminue, en allant de la phase gazeuse (18.52 kcal/mol) a la

phase aqueuse (10.81 kcal/mol) (une diminution de ’ordre de 8 kcal/mol). En fait, cette

diminution est due a I’abaissement de la variation de I’enthalpie AH de 1’équilibre T4-T, de

19.26 (en phase gazeuse) a 12.18 kcal/mol (en phase aqueuse).

Finalement, le tautomere T, est favorisé thermodynamiquement en augmentant la

polarité du solvant. Par contre ’accroissement de la polarité du milieu défavorise 1’équilibre

T4-T3 (augmentation de la variation de 1’énergie AG). Par exemple, en phase gazeuse, pour le

substituant II 1’énergie AG est 09.63 kcal/mol et en phase aqueuse est de I’ordre de 11.59

kcal/mol. Concernant, 1’équilibre T4-T¢ le méme résultat a été trouvé que celui de I’équilibre

3



Chapitre lll : Résultats et discussions

T4-T,. Toutefois, la diminution de AG de cet équilibre est moins importante (de 1’ordre de 2
kcal/mol, pour le substituant II) que celle de 1’équilibre T4-T5 (8 cal/mol). Il est a noter que

des résultats similaires ont été trouvés en utilisant le modele SMD.
Finalement, le classement de ces équilibres est donné comme suit :
(Ta—T2) > (T, —T3) > (T, — Ty)
+favorisé que « — —favorisé que
II1.3. Calcul des constantes d’équilibres pKr:

Afin de prédire les constantes d’équilibre tautomére pK; et voir ’effet de solvant sur
les constantes d’équilibres des tautomeéres possibles, nous avons calculé les valeurs de pKr
chaque équilibre tautomere pour les trois composés azoiques (I, IL, III). Les valeurs des pKr

calculés sont résumés dans les tableaux suivants :

Tableau 8: Les valeurs du pKry de 1’équilibre T4-T; dans la phase gazeuse et la phase
solvatée (chloroforme et eau)

pK T T4-T1
Modele CPCM SMD
i PKr PKr PKr PKr PKr PKr
Composé

(Gaz) (chloroforme) (Eau) (Gaz) (chloroforme) (Eau)
I 13,71 13,49 13,44 13,71 13,64 13,37

I
15,98 14,77 14,44 15,98 15,14 12,98

I
15,56 14,35 14,07 15,56 14,16 13,47
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Tableau 9: Les valeurs du pKy de I’équilibre T4-T, dans la phase gazeuse et la phase
solvatée (chloroforme et eau)

pKT T4-T2
Modele CPCM SMD
i PKr PKr PKr PKr PKr PKr
Composé
(Gaz) (chloroforme) (Eau) (Gaz) (chloroforme) (Eau)
I
11,85 9,80 8,95 11,85 9,54 8,86
I
13,58 9,82 7,92 13,58 9,84 8,07
I
12,81 9,60 8,25 12,81 9,30 8,18

Tableau 10: Les valeurs du pKr de [’équilibre T4-T3 dans la phase gazeuse et la phase
solvatée (chloroforme et eau)

pK T Ty4-T3
Modele CPCM SMD
, PKr PKr PKr PKr PKr PKr
Composé
(Gaz) (chloroforme) (Eau) (Gaz) (chloroforme) (Eau)
I 8,28 9,64 10,14 8,28 9,86 10,71
1I
7,06 8,12 8,50 7,06 8,08 8,53
III
8,53 9,57 9,93 8,53 9,93 10,20

A partir des tableaux 8,9 et 10, les résultats montrent que, dans le cas des équilibres
T4-T1 et T4-T,, les valeurs des constantes d’équilibres diminuent en passant de la phase
gazeuse a la phase aqueuse et cette diminution a été observés avec les trois substituants I, II
et III, Cependant, dans 1’équilibre T4-T3 les valeurs de pKr calculées augmentent en passant
de la phase gazeuse aux solvants polaires, et cela indique que la polarité du solvant défavorise

cet équilibre et déstabilise le tautomere T3 par rapport aux autres formes tautomeres.

E
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Conclusion Générale

Dans ce travail nous avons étudié 1’équilibre tautomeres des 3-Methyl-4-hetarylazo-5-
isoxazolones, en utilisant la méthode DFI/B3LYP/6-311++G (d,p) et les modeles de
solvatation CPCM et SMD.

Les calculs ont montré que, dans la phase gazeuse, le tautomere le plus stable est
I’hydrazone-céto T4 suivi par le tautomere azo-énol T3. Ces deux formes tautomeres T4 et
T3 sont stabilisées par la liaison hydrogene intramoléculaire. Dans le méme ordre de stabilité
les tautomere T, et T; seront les structures les moins stables et ce ci due a I’absence de la

liaison hydrogene intramoléculaire entre le groupe azo et la partie hétérocyclique.

En solution, et en particulier dans le chloroforme, la stabilité relative des quatre
tautomeres croit graduellement en augmentant la polarité du solvant et en particulier le
tautomere T,. La stabilité de ce tautomere est plus importante en présence du chloroforme ce
qui conduit a une inversion de ’ordre de la stabilité entre le tautomere T, et T3 et cette

inversion est observée surtout dans les calculs SMD.

Cependant dans la phase aqueuse la stabilité du tautomere T, est beaucoup plus
importante et ce ci est due a la forte polarité de 1’eau ainsi que la liaison intermoléculaire qui
se forme entre les molécules d’eau et ce tautomere. L’inversion de 1’ordre de la stabilité entre

le tautomere T, et T3 est également obtenue dans les deux niveaux de calcul CPCM et SMD.

Nous avons également étudié les différents équilibres tautomeres entre la forme Ty et
les autres formes Ty, T, et T3 afin de déterminer 1’influence de la polarité du solvant sur ces
équilibres. Le calcul de la variation de 1’énergie libre montre que 1’équilibre le plus favorisé,
en phase gazeuse, est celui (T4- T3), tandis qu’en présence de solvant polaire 1’équilibre

(T4-T>) devient plus favorable et ce ci est dii bien slir a la stabilisation du tautomere T».

D’autre part I’équilibre (T4- T3) devient plus en plus défavorable en augmentant la
polarité. Il est a noter que 1’équilibre (T4- T1) est toujours le plus défavorisé dans toutes les
phases. Les calculs des grandeurs thermodynamiques (AH et TAS) indiquent que le terme

enthalpique est prédominant dans le calcul de la variation de AG des différents équilibres.

E



Conclusion Générale

Le calcul des constantes d’équilibre tautomere pK; montre qu’elles diminuent avec
I’augmentation de la polarité du solvant et cette diminution a été observée dans le cas des
équilibres (T4- Ty) et (T4~ T,). Par contre I’effet inverse est remarqué dans le cas de

I’équilibre (T4- T3) car les valeurs de pKy calculées augmentent avec la polarité de solvant.

Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux trouvés expérimentalement et

théoriquement.
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Résumé

L’objectif de cette étude présentée de ce mémoire est :

- Etude de la stabilité des différentes structures des composés azo-isoxazolones.
- Etude théorique DFT des effets de solvant sur 1'équilibre tautomere céto-énolique des composés

azo-i1soxazolones.

Des approches quantiques ont été utilisées et les calculs ont été réalisés avec le programme Gaussian

en utilisant les méthodes DFT/B3LYP/6-311++G**,

Mots-Clés : Azo-isoxazolones ; Equilibre céto-énolique ; Effets de solvant ; Modele PCM ; Modéle
SMD

Abstract

The aim of this study:

- Study of the stability of the various tautomeric structures of azo-isoxazolones compounds.
- Theoretical DFT study of the effects of solvent on the keto-enol tautomeric equilibrium of the azo-

isoxazolones compounds.

This theoretical study was performed using quantum chemistry approaches and the calculations were

carried out with Gaussian program using the DFT/B3LYP/6-311++G **.

Keywords: Azo-isoxazolones compounds; Keto-Enol equilibrium; Solvent effects;, PCM model; SMD

model.





