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Introduction

La modélisation moléculaire a pris une grande avance ces dernic¢res années,
en raison du nouveau développement d'un groupe de programmes informatiques,
ces programmes sont devenus trés efficaces. Molécules, ions et/ou particules, a
commencer par les systemes chimiques, les petites a grandes molécules
biologiques et les agrégats de matériaux [1]. Il est considéré comme 1'un des outils
(informatiques) contemporains les plus abordables pour concevoir de nouvelles
molécules et entités chimiques et ces propriétés basées sur ces structures
tridimensionnelles, avec un acces accru aux ressources informatiques et avec le
développement d'une modélisation moléculaire plus conviviale [2]. Des études
purement théoriques ou en complément de travaux expérimentaux plus courants ou
de molécules de simulation prouvent ensuite expérimentalement leur existence a
I'aide de divers programmes de modélisation afin de trouver les structures les plus
stables avec une ¢étude comparant les propriétés de la molécule théorique et
expérimentale.

C'est ce que nous allons faire dans cette recherche en I'appliquant au
complexe de coordination hybride comme nous le verrons au chapitre trois
Domaines de la chimie, mais s'étendant a la physique, la métallurgie et la
biochimie inorganique. De plus, les mécanismes réactionnels peuvent étre
améliorés grace aux techniques modernes de spectroscopie et de cinétique. De
nombreux complexes utilis€s comme précurseurs conduisent, apres pyrolyse dans
des atmospheres gazeuses adaptées, a des phases solides finement divisées
(oxydes, sulfures, nitrures, carbures, etc.)[3]

A lheure actuelle, 1'étude des complexes hybrides constitués de fissures
minérales et organiques est devenue trés importante, que ce soit de la manicre
théorique incarnée par la modélisation moléculaire ou de la maniére pratique
incarnée par les travaux de laboratoire du fait qu'elle a balayé plusieurs domaines
tels que la métallurgie, la médecine, la chimie analytique, la photographie et le
domaine industriel. Par exemple, l'importance industrielle des complexes réside

avant tout dans la catalyse homogene, ou l'utilisation de catalyseurs
1
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organométalliques (composés avec liaisons carbone-métal), de sels ou de
complexes solubles de métaux de transition offrent des avantages en termes
d'efficacité, une plus grande sélectivité¢ et des conditions de réaction plus douces
qu'en catalyse hétérogeéne. De plus, les mécanismes réactionnels peuvent étre
analysés (et donc améliorés) a I'aide de techniques spectroscopiques et cinétiques
modernes. Plus d'une vingtaine de procédés industriels utilisent des complexes
métalliques solubles comme catalyseurs dans des réactions d'hydrogénation et
d'oxydation d'hydrocarbures, de polymérisation d'oléfines et de synthese d'acides,
d'aldéhydes et d'alcools (voir catalyse homogene) [3].

Face aux obstacles rencontrés par les chercheurs dans 1'application des expériences
de laboratoire et la prédiction des phénomenes scientifiques, l'efficacité de la
modélisation moléculaire la désigne comme la premiere pionniere dans le domaine
des études théoriques et de la simulation et pour réaliser ce que I'expérience n'a pas
réussi a réaliser. Grace au développement et a I'innovation des programmes
informatiques. Les scientifiques sont capables de prédire les conditions
d'application de I'expérience dans la réalité, et cet outil exceptionnel et économique
permettra également la conception de nouveaux médicaments plus efficaces contre
les maladies. Des maladies graves telles que le cancer, le sida, l'arthrite, voire le
virus Corona font leur apparition [ 4].

A partir de 14, on peut dire que la modélisation moléculaire a permis a 1'étude
théorique d'aller en parallele avec 1'étude expérimentale.

Les colts de calcul des simulations sont souvent un compromis entre précision et
efficacité.

Dans ce cadre, l'objet d'un mémoire de fin d'études pour 1'obtention d'un
master s'inscrit dans le cadre de la préparation d'une modélisation de la molécule
tris (N-méthylsalicylaldiminato-* N,O) chrome (III) et d'une comparaison entre
les étude expérimentale de celui-ci aux derniers programmes tels que ChemSketch,
Avogadro, Diamond, Hyperchem, Mercury
Pour ce faire, nous avons divisé notre recherche en cinq chapitres. Il commence par

une introduction générale : dans laquelle nous avons donné un apercu des
2
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complexes de coordination et de la modélisation moléculaire, et expliqué le but de

notre travail.

Chapitre Un : Nous parlerons des bases et du contexte de 1'étude.

Chapitre Deux : La préparation bibliographique débute par une introduction,
puis présente l'appareillage, les matériaux et la méthode de préparation du
composé étudié et les programmes utilisés, en plus d'expliquer la méthode
de caractérisation physico-chimique et l'unité asymétrique. Nous
présenterons ¢galement le réseau cristallin du composé a l'aide du
programme Marcuri tel que présenté dans l'article Crystal structure of tris (N
-methylsalicylaldiminato-k2 N, O) chrome (III) de Jessica Hilbert, Sven
Kabus, Christian Na“"ther et Wolfgang Bensch Nous terminons le chapitre
par une conclusion.

Chapitre trois : Appareils et méthodes Nous 'ouvrons par une introduction
au chapitre expliquant le contenu, puis nous présenterons le contenu du
chapitre représenté en présentant le type d'appareil utilisé pour réaliser ce
travail, puis les définitions des programmes utilisés et les véhicules sur
lesquels I'é¢tude sera réalisée, en plus de présenter le fichier de données du
véhicule.

Chapitre quatre : Modé¢lisation moléculaire Dans ce chapitre, nous
présenterons la conception de la liaison et du composé en utilisant a la fois le
programme ChemSketch et Avogadro et les présenterons avant et apres le
processus d'optimisation technique, puis en comparant les propriétés de la
liaison avant et apres la liaison et afficher les propriétés du composé étudié
(calculées) et les comparer avec les propriétés du composé a tester

Chapitre cinqg : Analyser et discuter des résultats obtenus grace au travail

Conclusion générale : résumer le travail
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Objectif et problématique du mémoire:

L'objectif de ce mémorandum est de représenter un modele hypothétique
d'une molécule préparée en laboratoire et diagnostiquée de telle sorte que sa
formule globale soit [Cr(C8H8NO)3] et porte le nom de tris(N-
methylsalicylaldiminato-k2 N,O) chrome( III). Le processus de modélisation est
suivi par la comparaison de ses propriétés calculées avec les propriétés
expérimentales mentionnées dans l'article intitulé :Structure cristalline du tris(N-
méthylsalicylaldiminato-k2 N,O)chrome(IIl) Pour les auteurs : Jessica Hilbert,*
Sven Kabus, Christian Na“ther et Wolfgang Bensch .

Ce procéd¢ permet de simuler la structure cristalline de ce composé, de
prédire son efficacité¢, et de déduire I'évolution instantanée de son systeme
moléculaire grace a la mécanique moléculaire, afin d'identifier lequel des deux
complexes est le plus stable, expérimental ou théorique, c'est-a-dire, effectuer une
modélisation moléculaire sur le complexe susmentionné. Cette étude est réalisée
sous le terme de modélisation moléculaire, avec différentes techniques de
visualisation permettant la représentation de la structure 2D ou 3D de la molécule a
I'écran, sa manipulation (rotation, translation, changement de forme, superposition,
etc.), sa manipulation, son analyse et identification des structures moléculaires. de
maniere interactive (au moins dans des terminaux graphiques suffisamment
puissants) et d'analyse (calculs de paramétres géométriques tels que distances,

angles, surfaces accessibles, etc.).

Comment se passe la conception de la molécule et quels sont les programmes

utilisés pour cela ?

Comment décrire I'évolution du systéme moléculaire ?
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Chapitre 1

Notions fondamentales et

Contexte de I’étude



Chapitre I Fundamentals and context of the study

Dans ce premier chapitre, nous allons presenter quelque notion fondamentale générale sur

les complexes de coordination et la modélisation moléculaire ainsi que le contexte de 1’etude.

I.1 Modelisation moleculaire :

La recherche et la synthése de nouveaux composés chimiques sont aujourd’hui souvent
associées a une étude par modélisation moléculaire. La modélisation moléculaire est une
technique permettant, non seulement de représenter les propriétés et les réactions chimiques mais
aussi de manipuler les mod¢les des structures en deux ou trois dimensions.[1]

La modélisation moléculaire implique I'utilisation des méthodes de calcul théoriques
permettant de déterminer la représentation graphique de la géométrie ou de la configuration des
atomes d'une molécule et d'évaluer les propriétés physico-chimiques de la molécule étudiée.[4]

La modélisation moléculaire associée a une représentation infographique des stéréochimies
permet d'interpréter des phénomenes physico-chimiques, de suggérer des nouvelles expériences
et d'analyser ainsi des résultats d'une facon plus critique que les expériences classiquement
utilisées, mais ces deux approches purement théoriques ou expérimentales sont
complémentaires.[4]

Le comportement des molécules peut étre simulé¢ de facon statique ou dynamique. Cette
simulation inclut notamment le comportement et la flexibilit¢ des molécules en solution, les
mécanismes réactionnels et interactions mises en jeu dans la catalyse enzymatique, la
reconnaissance ou la complexassions, la prédiction de propriétés et de fonctionnalités a partir

d’analogies de structure [4].

I.1.1 Méthodes quantiques :

La mécanique quantique est le prolongement de la théorie des quanta, issue des travaux de
Planck, de leur interprétation par Einstein et de leur application a la théorie atomique par Bohr et
Sommerfeld. Elle explique la quantification de certaines grandeurs (€nergie, moment cinétique)
et fait émerger le principe d'exclusion de Pauli. La nouvelle conception des particules qui
découle de la dualité onde-corpuscule, explicitée dans les travaux de De Broglie (1923) conduit a
la mécanique ondulatoire.[3]

Les méthodes de la mécanique quantique, qui font appel a la distribution des électrons
répartis en orbitales autour de la molécule, impliquent des temps de calcul souvent €levés qui
limitent leur usage a des petites molécules ou nécessitent le recours a de nombreuses
approximations. Elles sont particulierement adaptées au calcul des charges et des potentiels
¢lectrostatiques, a 1I’approche des mécanismes réactionnels ou a la polarisabilité. L’objectif de la

mécanique quantique est principalement de déterminer 1’énergie et la distribution électronique.

[3]
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La modé¢lisation moléculaire a pour but de prévoir la structure et la réactivité des molécules
ou des systemes de molécules. Les méthodes de la modélisation moléculaire comprennent : les
méthodes quantiques, la mécanique moléculaire et la dynamique moléculaire. .Les méthodes
quantiques Ces méthodes sont basées sur le calcul des orbitales moléculaires (OM). Leur
complexité augmente rapidement avec le nombre d'¢lectrons. Les principales variantes sont : [ 2]

a. La méthode de Hiickel :
C'est la plus simple de toutes. Elle ne prend en compte que les électrons m et utilise des
approximations assez draconiennes. Malgré cela, elle permet d'interpréter une grande part de la

réactivité chimique.

b. Les méthodes de champ auto-cohérent (Self Consistent Field, SCF) : Ces méthodes
prennent en compte les électrons ¢ et reposent sur des calculs plus élaborés que la
méthode de Hiickel. On distingue deux variantes, suivant la manic¢re dont les termes

d'énergie ¢€lectroniques sont calculés :

- 1. Les méthodes ab initio : Tous les termes énergétiques sont calculés, les temps de

calcul étant alors trés longs.

- 2. Les méthodes semi-empiriques :Les termes énergétiques les plus difficiles a
calculer sont estimés a partir de données expérimentales. Les temps de calcul sont
considérablement 1 raccourcis, mais la méthode est tributaire des composés qui ont
servi a I'étalonner. Selon la nature des approximations utilisées, on distingue plusieurs
variantes (MNDO, AMI,...). La plus récente est PM6 (logiciel MOPAC).

c. Les méthodes basées sur la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory,

DFT):

Ces méthodes utilisent une expression de I'énergie électronique E en fonction de la densité

¢électronique p, elle-méme fonction de la position r de I'électron :
E = Glp(¥D)]
L'énergie est donc une fonction de fonction, c'est-a-dire une fonctionnelle, de ~r
1.1.2 La mécanique moléculaire :

Cette technique calcule I'énergie des atomes (et non plus des électrons) au moyen
d'approximations semi-classiques. La simplification considérable des calculs qui en résulte
permet de travailler sur des molécules de grande taille, telles que les macromolécules
biologiques (protéines, acides nucléiques), ou sur des systemes comportant un grand nombre de

molécules. [2]
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I.1.3 La dynamique moléculaire :

Cette technique a pour but de calculer les mouvements des molécules, le plus souvent a
partir des énergies de la mécanique moléculaire, en appliquant les lois de la mécanique classique.

Elle permet de simuler 1'évolution des systémes dans le temps.[2]

I.2 Les complexes de coordination

1.2.1 Définition de complexe de coordination :

Un composé de coordination (ou un complexe) est un édifice moléculaire formé d'un
centre métallique entouré de groupes donneurs d'électrons appelés ligands. Suivant la nature et la
charge de chacun des composants du complexe, celui-ci peut étre neutre, chargé positivement ou
négativement. Le plus souvent, le métal est chargé positivement (oxydé). Les ligands qui
peuvent €tre soit des ions, des atomes ou des molécules sont soit neutres, soit chargés
négativement (ou positivement). On distingue trois zones autour de cet ion (I’exemple est donné
pour un cation):[6]

* La sphére de coordination interne (ou 1¢re sphére de coordination) : les molécules de
solvant et, parfois, des anions, sont directement fixés sur le cation. Cette zone peut étre souvent
bien caractérisée (nombre et position des ligands).

* La sphére de coordination externe (ou 2e sphere de coordination) : les molécules de
solvant et les anions sont orientés par le champ électrique du cation, mais ne sont pas
directement fixés sur lui. Ils peuvent cependant y étre reliés par des ponts hydrogene. Cette zone
est difficile a analyser.

* Le solvant, non influencé par le cation.

Des échanges se déroulent continuellement entre le solvant et les spheres de coordination,
si bien qu’il faut considérer 1’édifice complexe comme étant une structure moyenne. Lorsqu’un
cation se déplace au sein d’une solution, il emporte avec lui ses deux spheres de coordination.[6]

I.2.2 Les ligands :

Les ligands sont de différents types ; parmi les plus courants on trouve des molécules
comme I’eau H20 ou ’ammoniac NH3 ou des anions comme les chlorures Cl-, les cyanures
CN-, les hydroxydes OH- et bien d’autres.[6]

a. Les différents types de ligands :

Les ligands sont classés selon leur structure, et le nombre d'atomes donneurs (leur nombre
d'atomes formant des liaisons avec le métal).

e Ligands monodenté : HO, OH-, NH3, CH;0H, CI-, NCS-, CN-, CO, ...

e Ligands bidentés .
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e Ligands polydentés
e Ligands macrocycliques

Les ligands liés a deux ions métalliques sont appelés pontants.

1.2.3 Structure géométrique des complexes :

Elle dépend du nombre de doublets qui vont entourer 1’ion métallique. Ce dernier se
trouve au centre d’une figure géométrique dépendant de ce nombre. Ainsi le complexe sera
linéaire s’il comprend deux ligands, il sera triangulaire pour trois doublets, tétraé¢drique ou carré
pour quatre, octaédrique pour six.[6]

1.2.4 L’ utilisation des complexes :
o En métallurgie : précipitation d'une espéce et maintien de l'autre en solution.Exemple

de la séparation Fer/Aluminium dans le traitement des bauxites :
Fe;05+AL,O3————NaOHFe, 03+ [AI(OH)4(H20),]

e« En photographie : La couche sensible contient des halogénures d'argent (AgBr,
AgCl),

o l'image latente résultant de I'exposition est révélée par un réducteur
(hydroquinone) : Ag™ e —Ag (noircissement)
o l'exceés d'halogénures d'argent (non exposés et non révélés) est éliminé par

complexassions (complexe soluble) c'est la fixation :
AgBrs+28:0% 30— [Ag ($202) “agtBrF 44

e Récupération des métaux nobles :

En présence d'air (Eo(O./H,0)=1.23V=E"=0.81 a* pH=8), les métaux nobles Ag, Au,
sont oxydés et complexés par les ions cyanures : Ag

o Pigments de coloration : Le ferrocyanure ferrique de potassium (KFelll[ Fell(CN)6],
bleu de Prusse) est utilis¢é comme pigment.

e Bains de galvanoplastie : les métaux a déposer de maniere électrochimique sont
d'abord maintenus en solution concentrée sous forme de
complexes : Au(CN) 2 Ni(CN)™

e Chimie anti-tumorale (cancer) : Utilisation du complexe Cis—[Pt/I(NH3),Cl] (le
Trans est inactif). Son activité est liée a un échange possible des ligands CI (labiles)

avec des atomes d'azote de I'ADN responsable de la reproduction cellulaire.
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e Traitement de I'empoisonnement par l'ingestion de plomb - saturnisme - (peintures,

eau) : peut-€tre traité par utilisation du complexe
Ca—EDTA (CaY2-):Ca—EDTA2++Pb* —Ca* +Pb—EDTA2+(passe dans les urines)

e Les composés naturels :
o Lhéme combiné a la globine et I'eau forme un complexe octaédrique du fer
(hémoglobine) qui est un  constituant essentiel du  sang.
(echanges O,/CO, ) : hemoglobine—H,O+0O,—hemoglobine—O,+H,0.
L'eau et l'oxygene peuvent é&tre remplacés par CN et CO formant des

complexes plus stables (rapidement mortels).

o La chlorophylle est un complexe du magnésium.

e Chimie analytique :
o formation de complexe coloré (on suit la variation de densité optique a la

longueur d'onde d'absorption)

Fe&* +SCN———FeSCN+Rouge, visible si ¢c>107".
o masquage de cation : Fe> +6CN «——Fe(CN)3—6ionferricyanurepKD=31,

Fe’" est masqué vis a vis des ions thiocyanates (pKp=3.1)

o réaction de complexation : utilisation d'agents chelatants (EDTA) pour doser

les cations en solution :

dosage direct: (Ca™ +Mg™)=Y* = cay® «mgy™
DK, 11 8.6

dosage par échange Fe®™™ +MgY* — FeY™ +Mg™
PK 24.2

Dans chaque cas, il faut trouver un indicateur coloré pour voir la fin de réaction.[5]

I. Le contexte de ’etude
Dans notre travail nous allons réalisé¢ la modélisation moléculaire du complexe tris(N-
methylsalicylaldiminato-42 N,O) du chromium (III), formé a partir de N-methylsalicylaldimine
et le chrome en utilisant des logiciel de calcul performant destinées a la réalisation de mode¢le

moléculaire et au calcule des propriétés moléculaire, atomique et angulaire.

11
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L’obtention d’un tel modéle geometriquement optimiser, nous permettra par la suite d’en
deduire le modele le plus stable et de réalise une étude comparative entre les deux modéle,

experimentale et théorique.

12



Les références :

[1]: ETUDE PAR MODELISAMOLECULAIRE, la modélisation moléculaire.
https://www.tdx.cat/bitstream/handle/10803/3114/pb02de10.pdf?sequence=2&isAllowed=y

[2] : Modélisation moléculaire. https://www.unilim.fr/pages _perso/jean.debord/model/model.pdf

[3] Cette these est fondée principalement sur le concept de polymeére ;cependant, d’autres
concepts sont aussi utilisés, chapitre III, les calculs théorique de la modélisation moléculaire,
http://dspace.univ-tlemcen.dz/bitstream/112/1084/8/chapitre3.pdf

[5]: les complexes, chimie de coordination, Universit¢ du Mains-faculté des sciences,
http://ressources.univ-lemans.fr/AccesLibre/UM/Pedago/chimie/01/05-Chimie-en-

solution/res/complexes.pdf
[04] : chapitre 2 : méthode de la modélisation moléculaire , dspace.univ-tlemcen.dz

http://dspace.univ-tlemcen.dz/bitstream/112/987/5/chapitre2-Mostffaoui-Larbi.pdf

[6] : chimie inorganique- chimie de coordination ,chimie-science.univ-amu.fr

https://chimie-sciences.univ-amu.fi/sites/chimie-sciences.univ-amu.fr/files/resume_inorga 15-

16 _complet.pdf

13



Chapitre 11

Synthése bibliographique



Chapitre 11 Synthése bibliographique

I1.1 Tris(N-methylsalicylaldiminato-K2 N,O) chrome (III),
Dans ce chapitre, nous presntons une description compléte de la molécule [Cr(CgHgNO);],
telle que décrite dans l'article intitulé crystal structure of tris (N-methylsalicylaldiminato-g*
N,O) chromium (IIT)de Jessica.H, et al 2015. Nous expliquons les synthéses et la méthode de

caractérisation du composé du titre.

I1.1.2 Produit de synthése du complexe [Cr(CgHgNO);] :

Dans 1’élaboration du matériau tris(N-methylsalicylaldiminato-x* N,0) chromium (III),
les auteurs (Jessica Hilbert, Sven Kabus, Christian Nather et Wolfgang Bensch) ont utilisé

les produits chimiques présenté dans le tablau II-.. a une température de 25 ° C : [1]

Tableau 1 : les produits chimiques usagés

Produits Formule Formule développé Fournisseur
chimique
(Chromium CrCl;.6H,,0 — al = Merck
tricloride
hexahedrate) HZO"“"!C'r w OH2 2 H20
exahedrate
H, 0% | TWOH,
OH,
(Stannum) Sn Fluka
(Sulfere) S Alfa Aesar
N,N-ethylenbis | CoH;1NO Alfa Aesar
(salicylimine)
methyl amine | CHSN H ITI Abcr
N—C—H
/]
H H
Silica gel SiO, O O
N~
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Ethanol C,HcO

I1.1.3 Méthode de synthese :

Le composé a été obtenu par hasard par le procéd¢ de chimie douce et a des conditions
solvothermal. Le détail de la synthése est présenté ci-dessous.

Chacun de 66,6 mg (0,25 mmol) CrCl; 6H,0, 29,7 mg (0,25 mmol) Sn 24,1 mg (0,75
mmol) de S et 134,2 mg (0,5 mol) de N, N-éthylénepes (saliclimin) sont mélangés dans un tube
en verre (intérieur volume 11 ml) avec 1,5 ml de méthylamine (solution aqueuse précoce a 40%)
et 0,5 ml d'eau; la température de réaction est abaissée a 398 K pendant 1 jour. Aprés
refroidissement a température ambiante, le produit cristallin (rouge foncé) ils ont filtré, lavé

avec de l'eau et de I'éthanol et séché sur du gel de silice.[1]

I1.1.4 Méthode de caractérisation physicochimique :

La caractérisation physicochimique de tris(N-methylsalicylaldiminato-x> N,0) chromium

(IIT) a été réalisé par la méthode de diffraction des rayons X par le monocristal.

I1.1.5 Appareil de mesure :

La collecte a été enregistrée en utilisant un diffractométre type STOE IPDS II figure II-..
Diffractometre de pointe avec technologie de plaque d’imagerie extrémement sensible, congue
pour répondre a tous les besoins scientifiques : par ex, petites molécules, protéines, mesures de

densité €lectronique.[02]

- Fonctionnalités de I’appareil:
e Un seul instrument pour les petites molécules et les protéines.
e Plage dynamique tres élevée (16 bits).
e Arriere-plan extrémement bas (pas de courant d’obscurité).
e Parfait pour les diffuseurs faibles.
e Intensités faibles de réflexions tres faibles et tres fortes dans le méme cadre.

e Long durée de vie, faibles entretien, faibles couts de possession.
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Figure 1 : Diffractometre STOE IPDS 11
I1.1.6 Résolution de structure cristalline

La résolution de la structure cristalline de tris(N-methylsalicylaldiminato-x* N,O) chromium (III)

est réalisé a I’aide des programme de resolution des structure cristalline suivants :

a. X-AREA (stoe, 2008) :
Le nouveau logiciel 32 bits X-AREA a été congu pour fonctionner sur tous les systémes et
détection de plaques d’imagerie. STOE, L’IPDS II L’IPDS 2T et le nouveau STADIVARI
équipé du détecteur DECTRIS PILATUS 11 comprend les outils logiciels bien connus.[5]

b. SHELX :
Un compte rendu est donné du développement du systtme SHELX de programmes

informatique de SHELX-76.[4]

¢. SHELXL 2014 :
Les développements récents SHELXL facilitaient le raffinement par rapport aux données
de diffraction neutronique, le traitement des atomes H, la détermination de la structure absolue,

I’entrée de facteurs de structure partielle. [3]

d. SHELXTL :
Est un systéme intégré pour la détermination des structures cristallines a partir des données de
diffraction les programmes ont été hautement optimisés pour minimiser les temps de calculs sont

valables pour tous les groupes d’espace dans des parametres conventionnels ou non. SHELXTL
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est basé sur le systtme de programme de domaine public SHELX-97 largement utilisé, il

contient un trés grand nombre d’améliorations et de facilités supplémentaires.[4]

e. SHELXS-97 :

Programme de solution et de raffinement de la structure cristalline.[7]

f. DIAMOND :
Un logiciel moderne pour la visualisation des structures cristallines au niveau atomique. La

nouvelle version 3 a été concue pour rendre la premiére étape aussi simple que possible. [6]

I1.1.7 Description de la structure cristalline de [Cr(CsHsNO)s]
La structure cristalline du composé [Cr(CsHgNO)s], est analogue avec un méme composé avec

comme atome centrale le vanadium (III).

I1.2 L'unité asymétrique
L'unité asymétrique se compose d'un cation Cr'* et de trois anions N-méthylsalicylaldiminate
(Figure 2). Le cation métallique est octaédriquement coordonné par trois ligands N-

méthylsalicylaldiminate bidenté chélatants en N et O (Figure 2).

Figure 2 : Unité asymétrique de [Cr(CsHgNO);] visualisé avec Mercury

I1.3 Le réseau cristallin
Dans le réseau cristallin, les unités voisines sont liés via des interactions de liaison
hydrogéne du type C —H...O suivant des chaines se propageant parallélement a I'axe c. (Figure

3).
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Figure 3 : le réseau cristallin de [Cr(CsH3NO);/

Figure 4: le réseau cristallin de [Cr(CsH3NO);]

Conclusion :

Dans cet article les auteurs on préparer et caractériser et décrit la structure cristalline du
complexe de coordination tris(N-methylsalicylaldiminato-K2 N,O) chrome (III), de formule
générale [Cr(CgsHgNO)s]. Dans la suite de notre recherche nous allons réaliser une étude
théorique sur ce complexe avec de différent outils de modélisation y a compris I’évolution de ce

systéme moléculaire.
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Dans ce chapitre, nous présenterons le progiciel et le dispositif utilisé pour concevoir et
modéliser la molécule de tris(N-méthylsalicylaldiminato-K2 N,O) chrome (III) avec une bréve
explication.

II1.1 Ordinateur portable :
Pour réalisé la modalisation moléculaire nous avons utilisé¢ un ordinateur portable Aspire A315-
22 avec les caractéristique suivante :

e Nom d’appareil : LAPTOP-JNSMNKQ

e Mémoire RAM installée : 4.00 Go

e Type de systéme : systéme d’exploitation 64 bits, processeur x64

e Disque dur: 500 Go

e Fabricant : Acer

e Edition : WINDOWS 10 famille langue unique

e Version: 1909

Figure 5 : ordinateur portable acer aspire3

II1.2 Molecule tris(N-methylsalicylaldiminato-K2 N,O) chrome (III),
Dans ce travail nous avons utilis¢é la molécule tris(N-methylsalicylaldiminato-x2 N,O)
chromium (III), de forme chimique [Cr (CgHgNO) 3], d’aprés les travaux de recherche du Jessica

Hilbert, Sven Kabus, Christian Néther et Wolfgang Bensch.
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HsC \ O CHy

N >

Nk
= Cr—N
— o'\ N\
O
—

Figure06 : Complexe (tris(N-methylsalicylaldiminato-KZ N,0) chrome (I11)

Expérimental [1]
111.3 Fichier des donner cristallographique des complexes [M (CsHsNO);] M=Cr,V

The Crystallographic Information File (CIF), owned by the International Union of
Crystallographys, is a file structure based on tag—value ASCII pairs with tags defined in machine-
readable dictionaries. The crystallographic community publishes and archives large quantities of
numeric information generated by crystal structure determinations, and CIF's acceptance was
assured by its adoption as the submission format for Acta Crystallographica and by the obvious
needs of the community. CIF's strength lies in its dictionaries, which define most of the concepts
of crystallography; its weakness is the difficulty of writing software that exploits its full
potential.[2]

I11.4 Les logiciels :

Afin de concevoir et modéliser le composé a étudier, nous avons installé un ensemble de
programmes avancés qui permettent de suivre 1'évolution de son systéme moléculaire, qui sont

les suivants :
I11.4.1 Logiciel Chemsketch :

Chemsketch est un logiciel dédi¢ a la construction et au dessin de structures chimiques. Ce
logiciel technique est particulierement adapté a 1’apprentissage, puisqu’il permet clairement de
représenter la composition chimique de chaque é¢lément. Les interactions entre chaques
composants sont mises en évidence, de maniére a bien comprendre 1’état et le degré de stabilité
des structures moléculaires. Précis en 2D, comme en 3D, ChemSketch va jusqu’a générer

automatiquement le nom d’une molécule et permettre une manipulation interactive a 1’aide de la
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souris. Dans travail We used Mercury software in the design of the ligand (N-

methylsalicylaldimine )[3]

(2] ACD/Chemketch (Freeware) - [nonameDl k2] - X
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Figure 7 : Surface de travail et le logo de ChemSketch

a. Methode de conception du ligand N-methylsalicylaldimine avec

ChemSketch :

Pour concevoir le ligand (N-méthylsalicylaldimine) avec ChemSketch, nous procédons
comme suit :
e Ouvrez le programme ChemSketch, puis choisissez le cycle benzénique dans le menu
de droite du -table of radicals- (tableau des radicaux)
e En cliquant sur le bouton gauche de la souris sur la surface de travail, l'anneau
benzénique apparait
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Dans le menu de gauche du - periodic table of elements- tableau périodique, nous
sélectionnons I'¢lément chimique oxygene

Nous créons un atome d'oxygene lié a un cycle benzénique en position ortho

Nous créons l'atome de carbone directement connecté a la position Ipso du cycle
benzénique apres qu'il a été sélectionné dans la liste latérale du tableau périodique.

En revenant a nouveau a la liste du tableau périodique, nous définissons 1'élément azote et
le créons et le connectons au carbone.

connecté a un cycle benzénique de sorte que la liaison c-N est parall¢le a la liaison O-C.
On choisit & nouveau 1'élément carbone dans la liste du tableau périodique et on crée un
atome de carbone reli¢ a l'azote.

Pour doubler les liaisons dans la molécule, cliquez une fois sur la liaison que vous
souhaitez doubler, et une double liaison est créée.

Enfin, nous obtenons une molécule (N-methylsalicylaldimine), congue avec le

programme ChemSketch

b. Methode de conception du complexe avec ChemSketch :

Ouvrez le programme ChemSketch, puis choisissez I'élément chrome dans le menu de
gauche Eléments du tableau périodique

En cliquant sur le bouton gauche de la souris sur la surface de travail, I'atome de chrome
central est créé

Concevoir trois molécules de N-méthylsalicylaldimine, dans le programme
ChemSketch comme mentionné ci-dessus, puis les relier directement a I'atome central au

moyen de 'atome final d'oxygene et d'azote pour chacune d'elles.

Enfin, nous obtenons un complexe tri (N-methylsalicylaldiminato-K2 N, O) chrome (III) en

utilisant le programme ChemSketch

c. L’optimisation géométrique du la molécule et le complexe avec

ChemSketch :

Apres avoir terminé la conception de la molécule et du complexe, on passe au
e e e :

processus d'optimisation de I'ingénierie pour les deux, on clique sur le bouton

outils dans la barre supérieure des taches, un menu (tools) apparait, on clique

sur le bouton clean structure, puis la molécule apparait ou s'enchaine plus
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régulierement, en cliquant sur le bouton (3d structure optimization)
Optimisation de la structure 3D dans la liste des outils parlé Le processus
d'amélioration géométrique d'une molécule ou d'un composé comme le montre

la figure...

Pour nommer le composé, nous cliquons sur 1'option de (generate) génération

dans une liste, et le nom scientifique de la molécule ou du composé apparait

Pour afficher toutes les propriétés du composé ou les propriétés de la molécule,
on clique sur le bouton calculate, depuis le menu outils, apparait, sélectionnez
dans le menu, le menu (tools) latéral, choisissez I'option (all prophéties), puis

toutes les propriétés de la molécule apparaitront.

I11.4.2 Logiciel Mercurey :

Mercurey propose une gamme compléte d’outils pour la visualisation de la structure 3D et
I’exploration de 1I’emballage cristallin. Mercurey est capable de charge des données structurelles
a partir d’une variété de formats et fournit une vaste gamme d’options pour faciliter
I’investigation et I’analyse des structures cristallines. Générez des structures de n’importe quelle
direction, définissez et visualisez les plans de Mille, et prenez une tranche a travers un cristal
dans n’importe quelle direction. Dans travail nous avons utilisé le logiciel Mercurey en prenant

une image de I'unité asymétrique et une autre du réseau cristallin de la molécule étudiée. [4]

8 Mercury _ %
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StuctreNavigator 8 X
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Figures 08: Surface de travail et le logo de Mercurey

111.4.3 Logiciel Avogadro :

molécules. Imaginé pour le calcul scientifique,

la modélisation moléculaire,

¢ Avogadro est un logiciel multiplateforme congu pour 1'édition et la visualisation avancée de

la

bioinformatique, la science des matériaux ainsi que pour quelques autres activités de

recherche connexes, Avogadro se démarque par sa flexibilité et son caractere évolutif de par

son robuste systéme de plugins[5]. Il offre un haut flexible. Un rendu de qualité et une

architecture de plugin puissante. Dans travail nous avons utilisé le logiciel Avogadro pour :

¢ concevoir la molécule [Cr(CgHsNO);]

+ Optimisation géométrique de la molécule
¢ Extraire les propriétés de la molécule :

-Propriétés moléculaire
-Propriétés atomique
-Propriétés angulaire

-Propriétés liaison chimique dans le polyédre de coordination
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Figurel0 : Surface de travail Avogadro

a. Methode de conception du ligand N-methylsalicylaldimine avec

Avogadro:

Pour concevoir le ligand (N-méthylsalicylaldimine) avec Avogadro, nous procédons comme

suit :

Ouvrez le programme Avogadro et sélectionnez 1'¢lément souhaitez et dessiner les
atomes de la molécule, qui est le carbone

Clic gauche pour créer 1'atome de carbone et créer un cycle benzénique

Clic gauche pour créer un atome d'oxygene correspondant a la position Ipso de I'anneau,
et on fait glisser vers la position pour former une liaison entre eux.

On définit la composante oxygene a partir de "Elément" puis en cliquant sur la gauche de
la souris on crée un atome d'oxygeéne correspondant a la position ortho dans le cycle
benzénique

Cliquez avec le bouton gauche de la souris et faites glisser vers la position ortho du cycle
benzénique pour créer une liaison entre 1'oxygene et le cycle.

Nous définissons le composant azoté a partir de « élément »

Clic gauche pour créer 1'atome d'azote li¢ a un atome de carbone et paralléle a I'atome
d'oxygene

On forme une double liaison en pressant la liaison entre le carbone et 'azote

En cliquant a nouveau sur "¢lément", nous sélectionnons 1'élément de I'atome de carbone
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e C(lic gauche pour créer l'atome de carbone afin qu'il soit lié¢ verticalement a I'atome
d'azote
e Enfin, nous obtenons une molécule (N-méthylsalicylaldimine) en utilisant le programme

Avogadro, comme le montre la figure ci-dessous

b. Methode de conception du tris (N-methylsalicylaldiminato-* N, O)

chromium (IIT) avec Avogadro :
Pour concevoir la) molécule avec Avogadro, nous procédons comme suit :
e Ouvrez le programme Avogadro
* Sélectionnez 1'élément dont vous souhaitez dessiner les atomes de la molécule, qui est le
chrome
* Clic gauche pour créer I'atome de chrome central
* Concevoir trois molécules de N-méthylsalicylaldimine, dans le programme Avogadro
comme mentionné ci-dessus, puis les relier directement a l'atome central au moyen de

l'atome final d'oxygéne et d'azote pour chacune d'elles

c. Méthode de I’Optimisation géometrique du complexe et du ligand avec

Avogadro :

Apres avoir terminé la conception du molécule et du complexe , nous sommes passés a
I'¢tape d'optimisation géométrique de la molécule, en cliquant sur le bouton de I'outil
d'optimisation automatique son symbole est (E) sur la barre supérieure des tiches, un menu
apparait une liste supplémentaire « parametres d'optimisation automatique » , Nous appuyons sur
le bouton de démarrage en bas du menu et le processus d'optimisation technique commence, qui
consiste a ajuster les coordonnées des atomes et les longueurs des liaisons entre les atomes et a
mesurer les angles en réduisant 1'énergie de la molécule, ce qui a été congu afin d'obtenir des
données cristallines pour la molécule qui simule les valeurs expérimentales mentionnées dans
l'article

I11.4.4 Logiciel Diamond
Diamond est un logiciel de visualisation de la structure moléculaire et cristalline. Il ne dessine
que de belles images de structures moléculaires et cristallines, mais offre également un vaste
ensemble de fonctions qui vous permettent de modéliser facilement toute partie arbitraire d'une
structure cristalline a partir d'un ensemble de parameétres structurels de base (cellule, groupe
spatial, positions atomiques). Nous avons utilisé le programme Diamond en prenant une image

du réseau cristallin de la molécule étudiée.[6]
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Figures 11 : Surface de travail et le logo de Diamond
I11.4.5 Logiciel Notepad++ :

Notepad™ est un éditeur de source avec mise en relief de la syntaxe et mise en forme de cette
derni¢re. Ce logiciel vous permet également de colorer les mots définis par l'utilisateur. Vous
pouvez ainsi imprimer votre code source en couleur. De plus, Notepad++ posséde une fonction
multi-vues qui permet a l'utilisateur d'éditer différents documents a la fois et méme d'éditer le
méme document en synchronisant 2 vues différentes. Il supporte entiérement le glisser-déposer:
vous pouvez déposer le fichier pour 'ouvrir mais également glisser et visionner un document
d'une vue a une autre. Ce logiciel fonctionne aussi vite que le bloc-note fourni par MS

Windows.[7]

Figurel2: Surface de travail et Le logo de Notepad++
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Modélisation moléculaire

Dans ce chapitre, nous présenterons la conception du le ligand N-méthylsalicylaldimine
de la formule chimique CgHoNO en raison de l'absence de son fichier des données
cristallographique, et effectuerons I’opération de I’optimisation géométrique pour cette molécule
en utilisant & la fois les programmes ChemSketch et Avogadro. Les propriétés de ce ligand
seront comparées avant et apres sa coordination a l'atome central de chrome par le logiciel
Avogadro.

De plus, nous démontrerons la conception et la modélisation du complexe de tris (N-
méthylsalicylaldiminato-x* N, O) chrome (IIT) formé  partir de I'atome central chrome et de
trois ligands de N-méthylsalicylaldimine avec la formule chimique [Cr(CsHgNO);] a I'aide des
programmes ChemSketch et Avogadro et déterminé ses propriétés apres avoir effectué
I’opération de I’optimisation géométrique et les avoir comparées avec les propriétés du complexe
expérimental par le programme Avogadro, par la suite les déterminé les différents types de
présentation du complexe tris (N-méthylsalicylaldiminato-x”> N, O) chrome (III) calculé a
l'aide du programme Mercurey

Le spectre infrarouge sera également calculé de maniére théorique pour le complexe
étudié, apres avoir constaté que les études précédentes ne traitaient pas expérimentalement le
spectre infrarouge. Cela enrichira la littérature de ce complexe avec des bandes de groupes
fonctionnels jusqu'a ce qu'il devienne une référence dans les études Cela a été fait en utilisant le

programme HyperChem. Ce chapitre se termine par une conclusion.

IV.1 Modélisation du ligand N-methylsalicylaldimine
IV.1.1 Conception de ligand N-methylsalicylaldimine avec ChemSketch

N-methylsalicylaldimine est un amide de formule générale CsHyNO et de masse molaire
137 g/mol. Nous avons réalisé la conception de cette molécule en utilisant le logiciel
ChemSketch pour donner un modéle a cette molécule. Le fichier de conception de molécule
obtenue est enregistré sous format *.mol, cette extension peut €tre utilis€¢ par la suite avec le
logiciel Avogadro.

IV.1.2 Optimisation géométrique de N-methylsalicylaldimine avec

ChemSketch

L’optimisation de la géométrie du ligand N-methylsalicylaldimine avec le logiciel
ChemSketch est présenté par les figures :( 9 et 10). La mod¢lisation de cette molécule avec le
logiciel ChemSketch nous fournie les données Qui présente des propriétés physiques pour cette

molécule.
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HaC N
N W
E W E
OH H
’ 0
2-[(E)-(methylimino)methyl]phenol H H

2(E)-(methylintiho)methyJphenol
Figure 13: N-methylsalicylaldimine Figurel4: la molécule N-methylsalicylaldimine
avons optimisation géométrique apres ’optimisation géométrique

IV.1.3 Conception de ligand N-methylsalicylaldimine avec Avogadro :

Le ligand (N-methylsalicylaldimine) vers le programme Avogadro a été congu selon les

étapes décrites précédemment. La figure 15 présente la molécule de N-methylsalicylaldimine

concu en utilisant le logiciel Avogadro.

Figure 15: le ligand N-methylsalicylaldimine avons ’optimisation géométrique

IV.1.4 Optimization géométrique du ligand N-methylsalicylaldimine

Aprés avoir congu le ligand (N-methylsalicylaldimine) dans le programme d'Avogadro et
effectué le processus d'optimisation géométrique, il apparait comme dans la figure 16, et nous

obtenons les caractéristiques ci-dessous.
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Figure 16: le ligand N-methylsalicylaldimine aprés I’optimisation géométrique

IV.1.5 Résultat de I’optimisation géométrique du ligand
a. Propriété  physique de  N-methylsalicylaldimine avec

ChemSketsh :

A T’issue de I’optimisation géométrique du ligand sont calculées les propriétés relatives au

ligand N-methylsalicylaldimine présenté ci dessous
- Molecular Formula: CgHoNO
- Formula Weight: 135.16316
- Composition: C(71.09%) H (6.71%) N(10.36%) O(11.84%)
- Molar Refractivity: ~ 40.58 + 0.5 cm’
- Molar Volume: 133.7+ 7.0 cm’
- Parachor: 326.3+ 8.0 cm’
- Index of Refraction: 1.518 £0.05
- Surface Tension: 35.4 £ 7.0 dyne/cm
- Density: 1.01 £0.1 g/em’
- Dielectric Constant: Not available
- Polarizability: 16.08 + 0.5 10**cm’
- RDBE: 5 Ring Double Bond Equivalents

- Monoisotopic Mass: 135.068414

b. Propriétés d’énergie de N-methylsalicylaldimine avec Avogadro :

L'énergie moléculaire, pour ce ligand considérée comme la somme de trois termes :
I'énergie é€lectronique, 1'énergie vibrationnelle et I'énergie rotationnelle est fixée a 73,750 kJ/mol
et dE = 0, on obtient donc la molécule géométriquement optimisé. Comme le montre la figure ci-

dessous Figure : (17)

FofEER 2 = 7k i (=2 = 0)

PRmEons namn ts: 0]

Figure 17 : Propriétés d’énergie de N-methylsalicylaldimine
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c. Propriétés moléculaire de N-methylsalicylaldimine avec Avogadro
Il est montré dans I'image ci-dessous les propriétés moléculaires du ligand (N-
methylsalicylaldimine) modélisé par le programme Avogadro (formule chimique, poids

moléculaire, énergie, dipdle estimé, nombre d'atomes, nombre de liaisons).

A& Molecule Properties 7 =
IUPAC Molecule Mame: {pending)

Molecular Weight {g/mol): 135,163

Chemical Formula: CaHMNO

Energy {kJ/fmol): ¥3,750

Estimated Dipole Moment {D): 1,926

Mumber of Atoms: 19

MNumber of Bonds: 19

Figure 18: Propriétés moléculaire apres l'optimisation géométrique du ligand N-

méthylsalicylaldimine

d. Propriétés des atomes dans le ligand N-methylsalicylaldimine
Le tableau 2 présente les propriétés des atomes (€lément, charge, type, charge partielle,
charge formelle et coordonnées des atomes pour le ligand N-methylsalicylaldimine a l'aide

du programme Avogadro permettant de positionné les atomes du ligand dans le repere

cristallographique afin de désigné sa structure cristalline.
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Tableau 2 : Propriétés des atomes dans le ligand N-methylsalicylaldimine

* A& Atom Properties

it Elerr;ent Type Valence Eﬁ::;el g; ;trigaL X () ¥ (A) Z(A)
= c - 3 . o - s 130
ﬁ P c = 3 T e = o
Atom 3 C Car 3 0 0125 0,21643 1,00033 0,27404
¥ Atoma C Car 3 0 -0,020 0,38721 -0,30353 0,23610
Atom 5 C Car 3 0 -0,061 -1,99084  -0,60774 | -0,06774
Atom 6 & Car 3 0 -0058 071172 -1,14681 0,06558
Atom 7 0 03 2 0 -0,506 1,20253 1,88844 0,44073
Atom 8 H HO 1 0 0,202 2,18037 1,53687 0,53533
Atom 9 C 2 3 0 0,032 -1,34438 3,10451 0,17038
Atom 10 N N2 2 0 -0,204 -0,39341 3,96004 0,32336
Atom 11 C 3 4 0 0,028 -0,61372 5,38825 0,35762
Atom 12 H H 1 0 0,047 -0,25645 5,78897 1,32859
Atom 13 H H 1 0 0,047 -1,68816 5,64922 0,23738
Atom 14 H H 1 0 0,047 -0,03747 5,86560 -0,46152
Atom 15 H H 1 0 0,083 1,37491 -0,73542 0,33837
Atom 16 H H 1 0 0,062 -0,57127  -221967 003678
Atom 17 H H 1 0 0,062 -2,84196 -1,26329 -0,19991
Atom 18 H H 1 0 0,063 -3,17849 1,17180 -0,13673
Atom 19 H H 1 0 0,083 -2,37050 3,44890 0,05964

e. Propriétés des liaisons dans le ligand N-methylsalicylaldimine avec
Avogadro :
Le tableau 03 1l affiche a I'aide du programme Avogadro les valeurs des longueurs des liaisons

pour le ligand (N-methylsalicylaldimine)
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Tableau 03. : Propriétés des liaisons dans le ligand N-methylsalicylaldimine

A Bond Properties ? X
T].:;Je Start Atormn End Atom Bond Order Rotatable Length (A)
e ............ c C ............. . 3 , . il
[ C C ............ = = 1 = S
Z Bond3 C-C 5 c2 2 Ma 1,39676
e Bond 4 c-C 2 C1 1 Mo 1,40621
Bond 3 C-C ] 3 2 Mo 1,41658
Bond & C-C C3 C4 1 Mo 1,40482
Bond 7 0-C 0 C3 1 Mo 1,34093
Bond 3 0-H 0 H1 1 Mo 0,967925
Bond 9 M-C M 7 2 Mo 1,28828
Bond 10 C-C c7 1 1 Mo 1,48573
Bond 11 C-N 8 M 1 Mo 1,44551
Bond 12 C-H 8 H2 1 Mo 1,10951
Bond 13 C-H 8 H3 1 Mo 1,122
Bond 14 C-H 8 H4 1 No 1,10951
Bond 15 C-H C4 H3 1 Mo 1,08284
Bond 16 C-H Ch Hé 1 Mo 1,0824
Bond 17 C-H C5 HT7 1 Mo 1,08242
Bond 18 C-H c2 Ha 1 Mo 1,0834
Bond 19 C-H o Ha 1 Mo 1,08802
y

f. Propriétés des angles dans le ligand N-methylsalicylaldimine

Les tableaux 04 montrent les valeurs des angles dans le ligand N-methylsalicylaldimine

par l'utilisation du programme Avogadro
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Tableaux 04. : Propriétés des angles dans le ligand N-methylsalicylaldimine

IV.1.4 Interprétation des résultants obtenue pour N-methylsalicylaldimine
Apres avoir effectué I’optimisation géométrique du ligand (N-methylsalicylaldimine)

avec deux logiciels ChemSketch et Avogadro, nous avons obtenue les dimensions et propriétés
associées et les propriétés qui ont été extraites par le programme Avogadro. Nous avons constaté

que les longueurs des liaisons liaison sont approximativement : C=C=1,417 A°,
N-C=1.446 A°, C-C=1.486A°, C-O=1.350A° C-H=1.083 A°, O-H=0.968 A°.

Ces valeurs optimis¢ ne sont pas en accord avec les valeurs expérimentales tels que
mentionnés dans les références [01], [02], [03], mais sont en bon accord avec les valeurs
habituellement théorique issues des calcules d’optimisation géométrique des molécules. Les
valeurs expérimentales sont C = C =1.397 A°, N-C =1.376 A°, C-C = 1.379 A°, C-O =1.226
A°, C-H=0.9300 A°, O-H = 0.8200 A°.

Il est remarqué que les valeurs des longueurs de liaisons calculées sont inférieures aux
longueurs de liaison théorique pour le ligand. Cela veut dire que la conformation expérimentale

est plus stable que la conformation théorique.
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IV.2 Modélisation du complexe
IV.2.1 Conception du tris (N-methylsalicylaldiminato-x> N, O) chrome (III)
avec ChemSketch

tris (N-methylsalicylaldiminato-K2 N, O) chrome (III) est un complexe de formule
générale [Cr(CsHgNO)s] et est isotopique avec I'analogue du vanadium(III) .est constitué¢ d'un
cation Cr" et de trois anions N-méthyl salicylaldimine . Nous avons réalisé la conception de ce
complexe en utilisant le logiciel ChemSketch (figure 19) pour donner un modéele a cette
complexe. Le fichier de conception de complexe obtenue est enregistré sous format *.mol, cette

extension peut étre utilisé par la suite avec le logiciel Avogadro.

Figure 19:le complexe con¢u Avons I’optimisation géométrique ( Clean structure)

1V.2.2 Optimisation géometrique du complexe avec ChemSketch

L’optimisation de la géométrie des complexes tris (N-methylsalicylaldiminato-x> N, O)
chrome (III) avec le logiciel ChemSketch est présenté par les (figure20). La modélisation de
cette complexe avec le logiciel ChemSketch nous fournie les données Qui présente des

propriétés physiques pour cette molécule.

H
’ H
N o
H Hko—\?\{s"o A
Z
AT

H
" H

Figure 20: le complexe concu Apres ’optimisation géométrique
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IV.2.3 Conception du tris (N-methylsalicylaldiminato-K2 N, O) chromium (III)

avec Avogadro
on obtient la molécule congu global du complexe tris (N-méthylsalicylaldiminato-x”
N,O) chrome (III) réalis¢ avec le programme Avogadro, tel présenté est sur la figure [21] ci-

dessous, on peut donc passer a I'optimisation de la géométrie de ce complexe.

Figure 21 : le complexe avons I’ I’Optimisation géométrique

IV.2.4 Optimisation géométrique du complexe avec Avogadro :

Apres avoir concu le composé (N-méthylsalicylaldiminato-K2 N,O) chrome (IIT)) a l'aide du
programme d'Avogadro et effectué le processus d'optimisation géométrique, Nous avons obtenue
la géometries la plus faible en energie donc la plus stable comme le montre la figure (22), et

nous obtenons les caractéristiques ci-dessous.

la figure 22 :le complexe apreés ’optimisation géométrique par Avogadro
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IV.1.5 Résultat de I’optimisation géométrique du complexe
a. Propriétés physique du complexe par ChemSketch:
A D’issue de I’optimisation géométrique du complexe étudié sont calculé les propriétés

relative au complexe (N-methylsalicylaldiminato-Kz N, O) chrome (III) présenté ci-
dessous :

Molecular Formula: C {24}H {26}CrN_{3}0 {3}"{3-}

Formula Weight:  456.4792858

Composition: C(63.15%) H(5.74%) Cr(11.39%) N(9.21%) O(10.51%)
Molar Refractivity: Not available

Molar Volume: Not available

Parachor: Not available

Index of Refraction: Not available

Surface Tension: Not available

Density: Not available

Dielectric Constant: Not available

Polarizability: Not available

RDBE: 17.5

Monoisotopic Mass: 456.139575 Da

b. Propriétés d’énergie du complexe par Avogadro :
La valeur énergétique est fixée a 365,455 kJ/mol et dE = 0, on obtient donc la molécule

géométriquement améliorée. (figure23)

AutoOpt: E = 365,455 k1/mol (dE = 0}

MNum Consiramnts: O

Figure 23: Résultats de l'optimisation énergétique
c. Propriétés moléculaire du complexe par Avogadro :
la figure ci-dessous montre les propriétés moléculaires du complexe tri (N-
methylsalicylaldiminato-K2 N, O) chrome (III) modélisé par le programme Avogadro
(formule chimique, poids moléculaire, énergie, dipole estimé, nombre d'atomes, nombre de

liaisons).
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ﬁ:

IUPAC Molecule Mame: {pending)
Muolecular Weight (g/mol): 454 452
Chermical Formula: CzaH 2 CrM=0
Energy (k1/mal): 365,455
Estimated Dipole Moment (D): 0,000
Mumber of Atoms: 55

Mumber of Bonds: &0

.4

Figure24: figure Afficher les propriétés moléculaires apres l'optimisation géométrique du
composé du titre
d. Présentation de différentes formes du complexe avec ChemSketch
Les six formes ci-dessous représentent les différents styles de complexe (N-

méthylsalicylaldiminato-K2 N,O) chrome (III) utilisant le logiciel Mercurey qui sont:
1. Ball and strick

2. Capped stricks
3. Space fill
4. Show the electronic density around each atom in the compound
5. Before engineering optimization
Le molécule avons I’optimisation Capped stricks Ball and strick
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Space fill Show the electronic density around each atom in the compound

Figures25: les différents styles de complexe con¢u
e. Propriétés des atomes dans le complexe avec Avogadro :
Le tableau de I’annexe 1 regroupe 1’ensemble des propriétés atomiques issues de 1’optimisation
du complexe concu. Le résultat de ce calcule montre que les trois atomes N et les trois atomes O
sont cristallographiquement équivalents est ont accord avec les données de résolution de la

structure cristalline de la référence [..]' Elucider par le logiciel Mercurey.
Notons que :

e e carbone du fragment -CH3 est désigné dans le tableau par le symbole C3
e Le carbone situé entre le 1’azote et le cycle benzénique est désigné par le symbole C2

e le carbone noté C,, , il représente les carbones des trois cycles aromatiques.
La valence des atomes qui apparaissent dans le tableau sont les suivants :

e la valence du Cr est de 6, il est noté¢ dans la littérature qui le chrome peut atteindre ce
nombre d'oxydation”.

e Lavalence des atomes de carbone est de 3 sauf pour C3 de méthyle, la valence est de 4.

e Lavalence des atomes d’oxygene est de 2

e Lavalence des atomes d’hydrogene est de 1
La charge formale de tous les atomes est nulle.
La charge partielle de tous las atomes est nulle.

Les coordonnées des atomes dans 1'axe cristallographique sont indiquées dans le méme tableau

de ’annexe 1.
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Chapitre VI Resulats et discussion

f. Propriétés des liaisons dans le complexe avec Avogadro :

- Propriété des liaisons chimique dans le polyédre de coordination
Dans le tableau ci-dessous, les valeurs des longueurs de liaison entre 1'atome central (chrome
calculé, chrome expérimental, vanadium) et les atomes d'oxygene et d'azote qui lui sont attachés
sont présentées.

Tableau 05: Propriété des liaisons chimique dans le polyedre de coordination

Type de | Longueur de | Longueur de | Type de | Longueur
liaison liaison (};) liaison (A) dans | liaison de liaison
calculé [Cr] (A) dans [V]
03-Cr 1.87226 1.9318 03-v 1.9641
02-Cr 1.87199 1.9563 02-v 1.9183
O1-Cr 1.87181 1.9337 01-v 1.9227
N1-Cr 2.03934 2.0557 N1-V 2.1126
N2-Cr 2.04023 2.0752 N2-V 2.1163
N3-Cr 2.03923 2.0705 N3-V 2.1625

Les résultats motionné dans le tableau 05 montre que le changement de 1'atome central
dans le composé présente des corrélations constantes, car la seule variable ici est le rayon
ionique de I'atome central. Le rayon ionique pour I'atome de chrome vaut 0,62 A°, tandis que le
rayon ionique de l'atome de vanadium est égal a 0.54 A°. Cette différence de 0.08 A° conduit a
I’appariation de différence dans les longueurs de liaison autour de 1’atome central, donc la taille
du polyedre. Les longueurs de liaison entre I'atome central de chrome et ses liaisons sont moins
longues que les longueurs de liaison dans le cas de I'atome central de vanadium. Ceci explique le
décalage apparent entre les deux diffractogrammes des deux complexes le premier en rouge avec
le chrome et le deuxiéme en bleu avec le vanadium. En comparant ces valeurs avec celles
calculées apres le processus de modélisation de la molécule, nous remarquons que les longueurs
des liaisons autour de I'atome central ont diminué, et cela est di a la réduction d'énergie due au
processus d'amélioration technique jusqu'a ce que le composé devienne plus stable. Nous
considérerons la numérotation des atomes dans le modele théorique en la comparant avec le
modele expérimental comme suit :

e 03 —* 021

e 02 —/O011

° 01 —O0l.
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Chapitre VI Resulats et discussion

- Influence Sur Le Diffractogramme :

Les diffractogramme en rouge pour le complexe du chrome et en bleu pour le complexe du
vanadium sont calculé par le logiciel Mercurey en utilisant les fichiers CIF N° 1236932 des deux

omplexes, téléchargé depuis le site internet de la référence

En annexe,(05) le spectre de diffraction des deux complexes est présenté séparément.

10000

complexe de Cr
complexe de V

5000 —

L

Paosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 26 : Influence Sur Le Diffractogramme

g. Propriété des liaisons chimique dans le ligand aprés coordination :

Les tableau de 1’annexe 4 regroupe I’ensemble des propriétés des longeur de liaisin du
ligand apres ca coordination avec la’atome cental issues de I’optimisation du complexe congu
avec logiciel avogadro.

h. Propriétés des angles dans le complexe avec Avogadro :

Les tableau de I’annexe 5 regroupe I’ensemble des propriétés anguliere issues de
I’optimisation du complexe congu avec logiciel avogadro.

IV.1.4 Interprétation des résultants obtenue pour le complexe :

a-Comparaison des propriétés moléculaires de composé expérimentales et

calculées:

Les propriétés moléculaires de chacun des composés calculés et expérimentaux sont présentées
dans le tableau ci-dessous

Tableau 06. : Tableau de propriétés moléculaire de composé expérimentales et calculées

les propriétés moléculaires | le composé calculé | le composé experimental
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Masse moléculaire 454.462 454.46
Formule chimique C24H24CI‘N303 C24H24CI‘N303
Energie (Kj/mol) 365.455 /!

Nous remarquons a partir des résultats ci-dessus que les propriétés de la molécule calculée sont
identiques aux propriétés de la molécule expérimentale (la formule chimique, le poids
moléculaire) et cela explique que notre calcule est juste puisque les valeurs calculer sont en bon

accord avec les valeurs expérimentales.
b-Evolution du systéme (N-methylsalicylaldimine) avons et aprés la coordination :

Apres la conception et I’optimisation géométrique du ligand (N-methylsalicylaldimine)
nous allons présenter dans le tableau 07 L’évolution des valeurs des longueurs des liaisons et

des angles avons et apres la coordination des ligands avec 1’atome central.

Tableau 07 : tableau d’intervalle des longueurs des liaisons avons et aprés la coordination

du ligand.
Liaison Intervalle de langueur de liaison avons la Intervalle de langueur de liaison aprées la
coordination coordination
C-C [1.394-1.485] [1.392-1474]
Cc=C 1.396-1.416 1.396-1.400-1.394
C-N 1.445 1.460
N=C 1.288 1.298
C-O 1.349 1.337
O-H 0.967 /1l
C-H [1.082-1.112] [1.082-1.112]

Les résultats présenter dans ce tableau montre une trés grande cohérence entre les résultats
théorique et expérimentales pour les d’intervalle de longueur de liaison avons et apres la

coordination du ligand

c-Evolution des pourcentages de la composition quantitative :

Tableau 08 : Tableau de pourcentage de la composition quantitative du complexe et du

ligand

Les compositions | Les pourcentages (%) Dans | Les pourcentages (%) Dans
le complexe le ligand
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Chapitre VI Resulats et discussion

C 63.15 71.09
N 9.21 10.36
(0] 11 11.84
H 5.74 6.71
Cr 11.39 //

Les pourcentage de composition atomique diminue a la formation du complexe et cela
est clairement due a I’encrage de 1’atome du chrome dans la composition du systéme pour former

le complexe
Conclusion

L’¢étude théorique de la molécule complexe tris (N-methylsalicylaldiminato-x, N, O)
chrome, par la méthode de modélisation moléculaire, avec le logiciel Avogadro nous a permis

désigné les propriétés atomiques, de liaisons, et des angles.

A partir de ces valeurs, nous constatons une bonne corrélation entre les valeurs

expérimentales et calculés
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Chapitre 11 Materiels et méthodes

Grace a la modélisation moléculaire et aux améliorations qu'elle a subies ces dernieres
années, et sur la base des résultats de simulation, il a été¢ conclu que le modele hypothétique
congu avec les programmes ChemSketch et Avogadro est le modele le plus stable, par rapport au

modele expérimental.

Ces résultats mettent en évidence 1'importance de la modélisation moléculaire en chimie
théorique, grace a son utilisation dans la conception d'un systéme moléculaire avant la synthése
de cette molécule en laboratoire, il est idéal d'exclure 90% des composés potentiels comme

inadaptés a l'utilisation envisagée.

Cette information est trés importante, car la préparation d'un composé peut prendre un
mois de traitement et de nombreuses matieres premicres et générer des déchets toxiques et
donner un résultat négatif. Par conséquent, la modélisation moléculaire économise des efforts et
du temps, préserve l'environnement et donne des résultats précis. a I'heure actuelle, les études
computationnelles sont devenues pour tout composé ou interaction, l'une des méthodes de
recherche les plus importantes pour cela et connaitre la possibilité de I'appliquer et d'obtenir les
meilleurs résultats tels qu'ils ont émergé dans cette étude.A la lumiére de cela, nous espérons

faire ce travail expérimentalement.
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Annexe 1 : Tableau des coordonnes atomiques des atomes dans le complexe

Element | Type | valence | Formal | Partial X(A°) Y(A°) Z(A°)
charge | charge
Atom1 | Cr Cr 6 0 0.000 -0.27002 | 1.31707 | 0.18757
Atom2 | N N2 3 0 0.000 -1.85420 | 1.84181 | 1.35961
Atom3 | N N2 3 0 0.000 1.03485 | 2.44629 | 1.27600
Atom4 | N N2 3 0 0.000 0.11822 | -0.36068 | 1.27989
AtomS5 | O o3 2 0 0.000 -1.32910 | 0.23884 | -0.91676
Atom6 | O o3 2 0 0.000 -0.73443 | 2.75668 | -0.91529
Atom7 | O o3 2 0 0.000 1.14823 | 0.98448 | -0.98858
Atom8 | C C2 3 0 0.000 -3.07390 | 1.47731 | 1.10751
Atom9 | C Car 3 0 0.000 -2.65114 | 0.04292 | -0.94427
Atom 10 | C Car 3 0 0.000 -3.51703 | 0.61688 | -0.00549
Atom 11 | C C2 3 0 0.000 1.10007 | -1.16812 | 1.01942
Atom 12 | C Car 3 0 0.000 -0.26209 | 4.00570 | -0.97454
Atom 13 | C C2 3 0 0.000 1.30226 | 3.68512 | 0.99912
Atom 14 | C Car 3 0 0.000 0.70908 | 4.48620 | -0.08791
Atom 15 | H H 1 0 0.000 -3.86953 | 1.81918 | 1.77138
Atom 16 | C Car 1 0 0.000 2.02822 | 4.21412 | 1.61859
Atom 17 | C Car 3 0 0.000 3.04956 | 0.07564 | -2.00596
Atom 18 | C Car 3 0 0.000 -3.16051 | -0.77588 | -1.96202
Atom 19 | C Car 3 0 0.000 -4.89873 | 0.35341 | -0.10994
Atom 20 | C Car 3 0 0.000 -4.52900 | -1.02681 | -2.5508
Atom 21 | C Car 3 0 0.000 4.06934 | -1.93784 | -1.16014
Atom 22 | C Car 3 0 0.000 4.04493 | -0.89770 | -2.08550
Atom 23 | C Car 3 0 0.000 2.07256 | -0.1899 | -1.00200
Atom 24 | C Car 3 0 0.000 2.08742 | -1.02189 | -0.6604
Atom 25 | H H 1 0 0.000 1.23412 | -2.04857 | 1.64984
Atom 26 | C Car 3 0 0.000 3.09851 | -2.00087 | -0.15869
Atom 27 | C Car 3 0 0.000 1.14831 | 5.81967 | -0.22358
Atom 28 | C Car 3 0 0.000 -0.33583 | 6.15999 | -2.09621
Atom 29 | C Car 3 0 0.000 0.63020 | 6.64853 | -1.22054
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Atom 30 | C Car 0 0.000 -0.77974 | 4.84396 | -1.97206
Atom 31 | H H 0 0.000 -0.74085 | 6.79947 | -2.86987
Atom 32 | H H 0 0.000 -1.53165 | 4.47061 | -2.65641
Atom 33 | H H 0 0.000 097753 | 7.66962 | -1.31207
Atom 34 | H H 0 0.000 1.89700 | 6.22641 | 0.44594
Atom 35 | H H 0 0.000 4.79524 | -0.84540 | -2.86384
Atom 36 | H H 0 0.000 3.03602 | 0.88142 | -2.72957
Atom 37 | H H 0 0.000 3.14013 | -2.82144 | 0.54767
Atom 38 | H H 0 0.000 4.83936 | -2.69636 | -1.21795
Atom 39 | C C3 0 0.000 -0.72745 | -0.75436 | 2.40251
Atom 40 | H H 0 0.000 -1.55671 | -0.07556 | 2.60408
Atom41 | H H 0 0.000 -0.12512 | -0.81072 | 3.33544
Atom42 | H H 0 0.000 -1.17656 | -1.75258 | 2.20581
Atom 43 | C C3 0 0.000 -1.77184 | 1.89090 | 2.40802
Atom44 | H H 0 0.000 1.52347 | 0.85591 | 2.64544
Atom 45 | H H 0 0.000 1.56274 | 2.47774 | 3.32903
Atom 46 | H H 0 0.000 2.86436 | 1.92830 | 2.20396
Atom 47 | C C3 0 0.000 -1.69354 | 2.70234 | 2.52729
Atom 48 | H H 0 0.000 -0.66630 | 3.00688 | 2.72619
Atom 49 | H H 0 0.000 -2.05124 | 2.17881 | 3.44074
Atom 50 | H H 0 0.000 -2.28426 | 3.63527 | 2.39483
Atom 51 | C Car 0 0.000 -5.39964 | -0.46079 | -1.12756
Atom 52 | H H 0 0.000 -5.59797 | 0.77843 | 0.60028
Atom 53 | H H 0 0.000 -6.46267 | -0.65338 | -1.19471
Atom 54 | H H 0 0.000 -4.91302 | -1.65960 | -2.84479
Atom 55 | H H 0 0.000 -2.48900 | -1.21987 | -2.68659
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Annexe 02 : des liaisons chimique dans le ligand aprés coordination
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Annexe 03 : Propriétés des angles dans le complexe avec Avogadro :
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Annexe 04 : Une image montrant les étapes du processus d'optimisation géométrique et les
étapes d'affichage des propriétés de la molécule modélisée a 1I'aide du programme

Avogadro

(1) Auto optimisation tool

F=y untitled.cmli* - Avogadro
File Edit Wi Build Select Extensions Crystallography Settings Help
O pew At OP) I save  ©close EF Quit # 4 lee B Kk D[ E L o [Toolsettings... |[Display Settings... |
Display Types [ =
View 1
] Axes & A
Ball and Stick &
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(] Dipole &
[ Force
[ Hydrogen Bond ,f
Label &~
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1 oTaim il
Add Duplcate Remove
New View
AutoOptimization Settings 8 % Duplicate View
Force Field: |UFF - Detach View
Steps per Update: |4 2 x| | CloseView
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P = Align View To Axes
[] Fixed atoms are movable |52 Full Screen Mode Esc
[] Tanared atoms are movable Reset Display Types
[
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Projection »
Display Axes

Debug Information

Use Quick Render
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Annexe 05: Spectre de diffraction pour les deux complexes séparément.
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