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Résume

L’objectif de cette étude est d’effectuer une étude théorique de la réactivité des
isomeéres et des tautomeres des triazoles ainsi d’une étude théorique de la tautomérie
des deux isomeéres a été effectué. L’approche théorique utilisée est principalement la
théorie de Mécanique quantique.

Cette derniére approche utilisée au moyen de la méthode DFT avec la fonctionnelle
B3LYP et la base 6-31G (d, p), se révele bien adaptée a 1’étude de la réactivité de

cette famille d’hétérocycles. En effet, les résultats obtenus sont concluants.

Abstract:

The objective of this study is to carry out a theoretical study of the reactivity of
triazoles isomers and tautomer’s and a theoretical study of the tautomer of the two
iIsomers was carried out. The theoretical approach used is mainly the theory of
guantum mechanics.

This latter approach used using the DFT method with the functional B3LYP and the
base 6-31G (d, p), is well suited to the study of the reactivity of this family of

heterocyclic. Indeed, the results obtained are conclusive.






Introduction génerale

Introduction générale

La chimie hétérocyclique est une partie importante de la chimie organique puisque les
hétérocycles sont tres présents dans la nature comme par exemple les acides nucléiques ou
les alcaloides. Quant aux hétérocycles synthétiques, ils sont largement utilisés dans les
herbicides, fongicides, insecticides, colorants, conducteurs organiques et, bien sir, les

produits pharmaceutiques.

Les heétérocycles sont des composés chimiques trés intéressants dans les recherches
scientifiques en raison de leurs potentialités d’application dans différents domaines, pour

cela leur synthese est devenue un sujet trés important [1].

Les 1, 2,3-triazoles sont des unités hétérocycliques essentielles avec une large gamme de
fonctions biologiques. lls ont été largement utilises dans la chimie pharmaceutique, la

biochimie, et la science des matériaux [2].

La nomenclature des 1, 2,4-triazoles fut donné pour la premiére fois par bladin en 1885 aux
systemes cycliques azotés de formule brute C,N3H3 [3].Se sont intéresses a la tautomeérie
des 1, 2,3-triazoles est 1, 2,4-triazoles, qui sont a 1’origine de la plupart de leurs propriétés
biologiques, chimiques et physico-chimiques. Ainsi, les 1, 2,3-triazoles existent sous la
forme 2H-1, 2,3- triazoles et sous les formes 1H-1, 2,3-triazole et 1, 2,4-triazoles sous les
formes 1H-1, 2,4-triazoles et 4H-1, 2,4-triazoles [4].

Le but de cette étude consiste sur valorisation de tautomérie des triazoles.
Le travail présenté dans ce mémoire se répartit en trois chapitres :

v" Introduction générale.
v Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur triazoles, leurs

méthodes de syntheses, ainsi leur tautomérie, et leur réactivité.

v Le deuxieme chapitre regroupe les méthodes de calculs de la chimie quantique.
v Le troisieme et dernier chapitre de ces mémoires est consacré a l'interprétation et a

I'analyse des résultats obtenus par la méthode DFT a l'aide du logiciel Gaussian,
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Qui simule les propriétés structurales et thermodynamiques des molécules (les quatre triazoles

isomere) ainsi que leur activité indicatrice.

v" Enfin, une conclusion générale dans laquelle sont résumés les différents résultats d'intérét.
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Chapitre 1 Etudes bibliographiques des triazoles

1.1 Introduction

Un hétérocycle est une molécule organique cyclique portant au moins un atome différent du
carbone comme I’azote. Il a recu une attention considérable en raison de son vaste champ d’activité

pharmacologique [1].

Le triazole sont connu depuis longtemps. La premiére synthése de ces dérivés a été rapportée pour

la premiére fois durant la fin du 19°™ siécle par Perchmans [2].

Dans ce chapitre, nous allons rapporter les diverses méthodes utilisées dans la synthese des

composés hétérocycliques tels que les triazole ainsi que leurs propriétés chimiques intéressantes.
1.2 Les triazoles

Les triazoles sont des hétérocycles insaturés a cing chainons, contenant trois atomes d’azote, ils sont
deux isomeéres de I'nétérocycle aromatique, 1, 2,3-triazole (A-1) et son isomere 1, 2,4-triazole (A-2)

3].

H H
N\ N\
\ « n
/
N N—/
1H-1,2,3-triazole 1H-1,2.4-triazole
(A-1) (A-2)

Figure I-1: Structures des deux isomeres des triazoles.
1.2.1 Les propriétés du triazole

Formule moléculaire : CoH3N3
Masse molaire: 69,0654 g/mole
Point d'ébullition : 260°C
Densité : 1,394 g/cm-3

Point de fusion : 120-121°C

Aspect : blanc solide

YV V. V V V V



Chapitre 1 Etudes bibliographiques des triazoles

» Solubilité dans I'eau : tres soluble
» Basicité : PKp=10,3

> Acidité : PKa =2,2

» Pression de Vapeur : 0,02 mm Hg

1.3 Différents tautomeres de triazoles
NH
/ \ / NH
N /
z N N
N \\%7

1H-1,2,3-triazole 1H-1,2,4-triazole

Figure 1-2: Tautomérie des triazole.

1.4 Méthode de synthése des composés 1, 2,4-triazoles

Le composés 1, 2,4-triazole peut étre préparé par plusieurs méthodes, parmi ces méthodes il

existe :
A) Synthese des 1, 2,4-triazoles a partir des 1,3 ,4-oxadiazoles

En présence de I’hydrate d’hydrazine, le 5-substitué -1, 3,4-oxadiazole-2-Thion subi un

recyclisation pour former le 5-substitué-4-amine-1, 2,4-triazole-3-Thion dans la réaction [4].

N—NH

0 / )§ NHHO o )

B SanA

/& /& NH,
CHZ H3C INI CHZ

me N

N—NH

Schéma I-1 : Synthese des 1, 2,4-triazoles a partir des 1,3 ,4-oxadiazoles.
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B) synthese de 1, 2,4-triazoles a partir a la reaction d’acide carboxyliques, des

amidines primaires et hydrazines monosubstituées

Cette synthese rapide et hautement réagit sélectivement, permet un acces a une grande diversité 1,

2,4-triazoles 3, 4,5-substitués de la réaction des ami dines primaires et hydrazines monosubstituées

[5].
R,
0 HATl 0 NH H NHN,R ) \:
R, DIPEAD A z 3 /Q N
+ )\ - R, N
R

R1,R2,R3=arvl, heteroarvl , alkyl

Schéma 1-2 : Synthese de 1, 2,4-triazoles a partir a la réaction d’acide carboxylique des amidines

primaires et hydrazines monosubstituées.

C) Synthese des 1, 2,4-triazoles par réaction de I’acétohydrazide avec le

Diphénylphosphazoanilide

Le composé 3,5-di (4-pyridyl)-1, 2,4-triazoles est synthétisés par réaction
Diphénylphosphazoanilide avec N- acétyle -N’-(2-pyridoyl) hydrazine [6].
N—N
0 0 N / \
7 N lwa g | C H N=P-NHC H 7\ N~ CH
\ C—N—N—C-CH; o2 s o
— N,N -dimetgylamiline % |
X

Schéma 1-3 : Synthése des 1, 2,4-triazoles par réaction de I’acétohydrazide avec le

Diphénylphosphazoanilide.
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D) Synthese 1, 2,4-triazoles par réaction de condensation

(2)-3-(3,4-diaryl-1, 2,4-triazole-5-yl) prop-2-énoique (A-3) est obtenu par réaction de N3-substitués
y yl) prop q p

amidrazone (A-1) avec I’anhydride maléique (A-2). Ais I’isomere (E) (A-4) est obtenu par

cha a
0 OH
N NH, N—N 17 —I~\J
I\ CH COOH 0
N \ 0 - R’/<N / 3 R{ANW
R, NH | | OH
R, 0 R, Ry
(2) (E)
(A-1) (A-2) (A-3) (A-4)

Schéma -4 : Synthese des 1, 2,4-triazoles par réaction de condensation.

E) Synthése des 3-N, N-Dialkylamino-1, 2, 4-triazoles

3-N, N-dialkylamino-1, 2,4-triazoles ; peuvent étre préparés a partir de S-méthyl iso-thioureas et

d’acyle hydrazides dans les bons rendements. Les conditions de réaction sont relativement douces et

tolérent une large gamme de groupes fonctionnels [8].

N

|
R,

SMe 0]
J g
H,N TFA /{ »\
SN, N R - \N R,
| THF,reflux,-40h / N
RS RZ ll{_w,
Ri=alkyl
Ro=alkyl
Rs=alkyl .aryl

Schéma I-5 : Synthése des 3-N, N-Dialkylamino-1, 2, 4-triazoles.

F) synthese de 1, 2,4-triazoles par 3-mercaptan-1, 2,4-triazoles

Le procéde de synthése des dérives du 1, 2,4-triazole consiste & combiner des carbohydrazides (A-

5) et SC2 (A-6) dans de I'nydroxyde d'éthanoique de potassium pour produire du dithiocarbazate
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(A-7), qui reagit ensuite avec I'hydrate d’hydrazine pour produire 4-Amin-5-aryle-4 H -1, 2, 4-
triazole -3-thiol (A-8) [9].

0 )_I\ \I H .OH /L )\
)L + CS, — S]
R NHNH,

CH OH
NHZ

A-5 A-6 A-7 A-8

Schéma 1-6 : synthése de 1, 2,4-triazoles par 3-mercaptan-1, 2,4-triazoles.
G) Synthése de dérivés 1, 2,4-triazole a I'aide de cuivre catalyseur

Les dérivés 1, 2,4-triazol (A-11) sont fabriqués en substituant I'amide (A-9) par le Benz nitrile (A-
10) dans une réaction catalysée par le cuivre qui a lieu en présence de carbonate de césium,

diméthylsulfoxyde, et une atmosphére d‘air. [10].

R
YN
—
R T NH, . CuBr,CS CO />—Ar‘

+ N=C— C6H5 2 3 HN N
HCl .
NH DMSO, air

R =Alkyl, Phenyl, N Me

Schéma I-7 : Synthése de dérives 1, 2,4-triazole a l'aide de cuivre catalyseur.
H) synthese des bis (1, 2,4-triazoles)

En présence de thionate d’alkyle, le bis (1, 2,4-triazoles) (A-10)est synthétisé a partir
d’adipoldihydrazide (A-9) [11].
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N—N N—N
1.RNCS /. I\
HNHNH,N — (CH,); CONHNH, - /4 )7 (CHz‘)a—Q )\
2. 2N NaOH HC™ ™y N SH
3.2N HCI | |
R R
A9 A-10

Schéma 1-8 : Synthése des bis (1, 2,4-triazoles).
.5 Tautomérie des triazoles

A) Tautomérie Thion-thiol du 1, 2,4-triazole-3-Thion et ses derivés disubstitués

La figure 3 montre la molécule mére du 1, 2,4-triazole-1l existe deux formes tautomeres de 3-Thion
la substance Thion La premiére a une double liaison C1=S, tandis que la seconde a une double
liaison thiol C1=N> est la double liaison endocyclique de cette derniere. L'exactitude d'un calcul est
finalement déterminée par I'ensemble de base et la méthode utilisée. Elargir les ensembles de bases
pour trouver le meilleur niveau a utiliser et voir comment ajouter a la fois la polarisation et les

fonctions diffuses affectent le résultat [12].

I;II Hl Hl
g N S Nz)( N, [
N G N, e SH N, N »
\(\: N _ W\ / — i\ /
/o2 he /CZ—N{ C, Ns\
H; H, H; H, H; H,
Thione TS Thiol

Figure 1-3:Tautomerisation du 1, 2,4-triazoles-3thione en 1, 2,4-triazoles-3thiol et structure

De Transition correspondante.
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B) Tautomérie des 1, 2,4-triazoles substitués en C5

La molécule de triazole peut présenter une tautomérie : I’'H (N) peut étre 1ié soit au N1, soit au N2,
ou atome (N), ’objet de cette étude investigation théorique du substituant sur la tautomérie du 1,

2,4-triazole substitué en C5 [13].

R R R H
N
H/N1\ 7 _— 1\N Nl\/
H
N1-H N2-H N4-H

Schéma 1-9: Tautomérie des 1, 2,4-triazoles substitués en Cs.
C) Tautomérie du 1, 2,3-triazole, du 3(5)-methylpyrazole et leurs cations

Le triazole et le tautomeére de benzoyle ont fait I'objet de nombreuses études dans le cas du 1,2,3-
triazole pour les formes neutres et protons, les géomeétries sont améliorées a des teneurs de 6-31G :
1,2, 3,4,5et 6 composés 1, 3, 5, 6 et 7 retiennent C aprés optimisation, le groupe méthyle est
completement libre de tourner autour de la liaison Cs-Cg. Dans le 3-méthylpyrazole 5, Hi est dirige

vers N, tandis que dans le 5-méthylpyrazole 6 et le cation pyrazolium 7, il est dirigé vers Hz. [14].
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N — HN N—\
A\ Y / ol
N HN__ = N__ \N/
N N ]
H H
1 2
H;C H;C H;C
;_/ \} ; > ; 5
N HN HN_
N N N
H
5 6 7

Figure I-4:Tautomérie du 1, 2,3-triazole, du 3(5)-méthylpyrazole et leurs cations.

D) Latautomérie et I'analyse des orbitales des liaisons naturelles du 1, 2,4-

triazole 4-substitué et de ses dériveés : solvatation et effets des substituants

Le schéma (1-10) décrit les structures et les nombres des formes tautomeres de 1, 2,4-triazole 4-
substituées. Les énergies obtenues et les énergies libres de Gibbs pour les deux scénarios les plus
probables [15].

U
NN N NN N

Nl N4 N N %E \ Y
N 7// Nz%
2 S
/ S
H S 0

Tautoméric 1 (thione form) Tautomérie 2 (thione form)

Schéma 1-10: La structure des deux formes tautomeres possibles et numérotation du cycle

1, 2,4-triazole.
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E) La tautomérie du 1, 2,3-triazole

La tautomérie du NH dans le 1, 2,3-triazole entre les formes 1H et 2H a été démontrée a l'aide de

calculs théoriques, de structures cristallines et d'études de basicité (Schéma 1-11) [16].

H
A R \/NH
\ /= .

2H-1,2,3-triazole

1H-1,2,3-triazole

Schéma I-11: Tautomérie du 1, 2,3-triazole.

1.6 Réactivité des triazoles
1.6.1 La réactivité d'un 1-carboxyméthyl-3-diazonio-5-nitrimino-1, 2,4 triazole

Etant donné que de nombreuses nouvelles substances actives telles que NTO 5 et ANTA 6 (fig 1-5)
sont basées sur le triazole hétérocycligue cycles, nous avons essayé d'associer des groupements

carboxyles a des 1, 2,4 triazoles liés a d'autres fonctions énergétiques telles que des groupements

azoture, nitro ou nitramine [17].

NO, \(g\fo NO, \(NyNHZ

N—NH N—NH

NTO ANTA

Figure 1-5 : Explosifs secondaires insensibles populaires basés sur la fraction 1, 2,4 triazole

NTO (5 nitro 1, 2,4 triazol 3 one) et ANTA (3 amino 5 nitro 1, 2,4 triazole).
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1.6.2 Le Systeme cyclique souhaité, ou 3-phényl-5,6-dihydro-4H-Pyrrol [1, 2, c]
[,2,3]triazole

Le placement de carbones cycliques aromatiques supplémentaires avec de 1’azote réduit la
nucléophilie de ces composés en abaissant la réactivité du groupe benzyle, évitant I'utilisation de
dérivés de triazole. Sush car (fig-6) pourrait &tre un analogue utile pour les alcaloides de
déhydropyrrolizidine car le cycle 1, 2,3-triazole est moins nucléophile que le cycle du pyrrole .De
plus, nous Nous pourrions étre en mesure de maniére sélective manipuler des groupes a la de la

molécule primaire et secondaire électrophile des sites, résultant en une différenciation réponse [18].

Figure 1-6 : Le systéme cyclique souhaité, ou 3-phényl-5,6-dihydro-4H-pyrrolo [1, 2,
c][,2,3]triazole.

1.6.3 Réactivité des C-Amino-1, 2,4-triazoles

Les molécules de c-amino-1,2,4-triazole contiennent de nombreux centres nucléophiles, qui sont un
groupe NH; et I'un des atomes d'azote cycliques, I'alkylation des C-amino-1,2,4-triazoles est utilisée
par les halogénures d'alkyle N-aminotriazole alkyle , donnant La réaction alkyle les atomes d'azote
du cycle triazole tandis que le groupe nucléaire inférieur NH2 n'est pas alkyle, méme dans le cas du
1,2-triazole, et 3a, qui sont remplacés au niveau des atomes N-1 ou N-2 (Schéma 1-12). Ainsi, les
produits 4 et 5, au carré dans le N-4 du cycle triazole, ont été obtenus par alkylation de la 1-
substitution de 5-amino-(1) et 3-amino-1, 2,4-triazole (2) application de ces composeés comme

réactifs est largement basée sur leur grande réactivité envers les électrophiles [19].
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T

N’NY
:\ 4
r'- 1 X

NH,

AlKHal

AlKHal

AlkHal

HZN\(/
/i Hal ~
5 R

0

N+
N -~ \v/
>\
N\
R’ 4 Al

K

NH: Hal -

N\N+’R

N
v
AlK

Hal

Schéma 1-12 : La conversion quaternaire du 3,5-diamino-1-phényl-1, 2,4-triazole (3a) dans le

méthanol, comme indiqué, a donné 16 produits N-2 alkylants.

1.6.4 Reéactions de substitution acyle entre 1-hydroxy-7-azabenzotriazole

(HOAU)/1-hydroxybenzotriazole (HOBt)

Il a éte démontré que les amines et les guanidines sont tres réactives avec les réactifs a base de
NHS, ce travail compare l'utilisation des réactifs HOAt-ester et HOBt-ester avec un réactif NHS
ester similaire Les structures des réactifs a base de HOAt/HOB et du NHS correspondant -ester

réactif utilisé dans ce travail sont présentés dans le schéma 13 [20].
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SOz~ N J\
SO;3~ . | ~N P o~ \N//

Sulfo_benzoyl_HOAt Sulf()-benZ()yl-HOBt

SO~ _N

Schéma 1-13 : Structures des réactifs HOAt-ester et HOBt-ester.
1.7 Etude théoriques sur les triazole

1.7.1 La substitution de N-méthyle-halogéné-triazoles-1, 2,4 par les réactifs

nucléophiles

Les études quantitatives de N-méthyle-halogénure-azote-1,2.4 impliquent principalement des
noyaux substituant a I'échelle du carbone atomique unique. La présence de ce substituant, souvent
un groupe nitro (1), rend difficile la comparaison de l'activité du triazole avec celle dautres N-
méthyle-halogéne triazoles non substitués. 1-methyl-halotriazoles-1, 2,4 liés & la substitution du 1-
méthyle-5-bromo-1,2-triazole-1, 2,4 par la pipéridine (2). lls contiennent 1 a 6 N-méthyl-halogene

triazoles (3) [21]
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X R CH; X
N‘\( N‘\< N \
/ <
N 1? N
|
CH; CHj;
1 X=CLR=H) 2 (X=CLR=H) 3 (X=CLR=H)

Figure 1-7 : Etude quantitatives de N-méthyle-halogénure-azote-1,2.
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Introduction

L’état d’un systéme a N noyaux et n €électrons est d’écrit en mécanique quantique par Une fonction

d’onde VW satisfaisant 1’équation de Schrodinger [1].

HY = E¥ 1)

¥ : sont les fonctions propres de H
E : sont les valeurs propres de H

L’hamiltonien H total d’une molécule comportant N noyaux et n électrons, est défini par la somme
de cing termes (terme cinétique des électrons, terme cinétique des noyaux, terme de répulsions

électrons-électrons, terme de répulsions noyaux-noyaux et terme d’attractions électrons-noyaux).

N
“om ZA—ZMRZAHZ ZZ“ZLe Yy ®

i>j k=1j=1

Born et Oppenheimer [2] ont proposé 1’approximation des noyaux fixes qui consiste a séparer
I’hamiltonien électronique de I’hamiltonien nucléaire. Dans le cadre de cette approximation (et en

se placant dans le cadre non relativiste), I'namiltonien H peut se réduire a la forme suivante :

n

n N
S XDPE +Z— ®

i=1 k=1i=1

La résolution exacte de 1’équation (1) n’est possible que pour I’atome d’hydrogene et les systemes
hydrogénoducs. Pour les systémes poly-électroniques, il est nécessaire de faire appel aux méthodes
d’approximation pour résoudre 1’équation de Schrédinger d’une maniére approchée. Les propriétés
moléculaires qui peuvent étre calculées par la résolution de I'équation de Schrédinger sont

multiples. On peut citer entre autres :

= Structures et énergies moléculaires

= Energies et structures des états de transition

= Fréquences de vibration, spectres IR et Raman
= Propriétés thermochimiques

= Energies de liaison

= Chemins réactionnels
22



Chapitre 11 Méthodes de calculs quanto-chimiques

= Orbitales moléculaires

= Charges atomiques

= Moments multipolaires

= Déplacements chimiques RMN et susceptibilités magnétiques
» Affinités électroniques et potentiels d’ionisation

= Polarisabilités et hyper polarisabilités

= Potentiels électrostatiques et densités électroniques

= etc.

1.1 Méthode Hartree-fock-Roothaan

11.1.1 Approximation du champ moyen de Hartree

L’approximation du champ moyen, proposée par Hartree [3] en 1927, consiste a remplacer
I’interaction d’un électron avec les autres électrons par I’interaction de celui-ci avec un champ
moyen créé par la totalité des autres électrons ; ce qui permet de remplacer le potentiel
bioélectronique ¥; e? / T qui exprime la répulsion instantanée entre I’¢électron i et les autres
électrons j#i par un potentiel monoélectronique moyen de 1’¢lectron i de la forme U(i). Par
conséquent et en se basant sur le théoreme des électrons indépendants, nous pouvons écrire la

fonction d’onde totale comme le produit de fonctions d’onde mono-électroniques:
11.1.2 Méthode Hartree-Fock

La fonction d’onde poly ¢électronique de Hartree (Eq. 4) ne vérifie ni le principe d’indiscernabilité
des électrons ni le principe d'exclusion de Pauli. Pour tenir-compte de ces deux principes, Fock[4] a
proposé d’écrire la fonction d'onde totale W sous forme d’un déterminant, appelée déterminant de

Slater [5], dont la forme abrégée pour un systeme a couches fermées est:

1

W (1,2,....0) = oz |1 (B (2)... 9 (2M—1) By, (2m)| (5)
@, (1) = @, (Da(2) (6)
@, (2) =P, (2B(Q) @)

@ Est une orbitale moléculaire mono électronique. a Et S et sont les fonctions de spin.
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11.1.3 Méthode de Hartree-Fock-Roothaan

Les expressions analytiques des orbitales moléculaires ®;n’ont pas été définies dans le cadre de la
meéthode de Hartree-Fock. C’est Roothaan [6] qui a utilisé la technique OMCLOA pour construire
les OM. Cette méthode consiste a exprimer 1’orbitale moléculaire @; par une combinaison linéaire

d'orbitales atomiques ¢;:

q)i = B.I=1 Cip.q)u (8)
CiySont les coefficients a faire varier. N ¢tant le nombre d’OA combinées.

Les meilleurs coefficients sont ceux qui minimisent 1’énergie. En procédant par la méthode des
variations et apres certaines manipulations algébriques, on aboutit aux équations de Roothaan

définies par le systeme séculaire suivant [6] :

N
Z Ckr (Frs - 8kSrs) =0 S = 1,2, ..N (9)
r=1

Avec :

2

Fro =B+ ) ) Pog {20r5lpa) — (ralps))

p=1qg=1
< Srs = (q)rld)s) 10

hts = [ orne, O,

Ou r, s, p et g symbolisent les OA. P,,L’¢lément de la matrice densité. Les termes
(rs|Pq)représentent les représentent bioélectroniques coulombiennes et d'échange respectivement.
Srs est une intégrale de recouvrement. Ainsi, il est possible d’écrire I’expression de 1’énergie

électronique en fonction de h, J, et K :

(11)E =2 Z?I/Z hy + Zﬁ/z(zlij - Kj)

1.2 Méthodes Post-SCF

La méthode Hartree-Fock-Roothaan présente I’inconvénient majeur de ne pas tenir compte de la

corrélation électronique qui existe entre le mouvement des €lectrons. Ceci rend cette méthode
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Relativement restreinte dans le calcul quantitatif des propriétés thermodynamiques telles que

I’enthalpie d’activation, 1’énergie de Gibbs de réactions, énergies de dissociation,...

Ces propriétés peuvent étre calculées d’une maniére efficace par les méthodes Post SCF en tenant-
compte de la corrélation électronique. Les deux familles importantes de méthodes qui ont été
développées sont celles d'interaction de configurations (CI) et la théorie des perturbations Muller-
Plessiet d’ordre n (MPn) et les méthodes DFT.

11.2.1 Méthode d’interaction de Configuration (Cl)

La méthode CI [7,8], utilise une combinaison linéaire de déterminants de Slater pour décrire 1’état
fondamental. Cette combinaison représente les différentes excitations d’un ou plusieurs électrons

des orbitales moléculaires occupées vers les orbitales moléculaires vides

Ou les déterminants @, ,K = 1,2,3 ... décrivent respectivement 1’état fondamental et les états mono,
bis et tri excités, ..., etc. A est le nombre de configurations prises en considération. Pour obtenir un
résultat satisfaisant, il est nécessaire d’avoir une combinaison trés étendue des déterminants. Une

valeur exacte de I’énergie demandera, a priori, une infinité¢ de déterminants.

L’état correspondant a k = 0 ou état fondamental dans les méthodes CI, représente en fait le niveau

HF. L’énergie du systéme et les coefficients sont obtenus par la méthode variationnelle.

A
Z Cx (Hg-eSy) =0 (12)
K

11.2.2 Méthode de Mdéller-Plesset (MP2)

Cette approche, proposée par Moller-Plesset [9], tient compte de la corrélation électronique en

utilisant la théorie des perturbations. L'hamiltonien poly électronique s'écrit :
H= H°+AV (13)

H° , représente I'namiltonien d'ordre zéro, pris comme une somme d'opérateurs mono électroniques
de Fock :
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HO = ) F@) = Y b + ) [i() — K(D)] (14)
i i j

AV est la perturbation ( A est un parametre qui varie entre 0 et 1) définie par :

AV = Z Zrl] - z Z[Jj @ — K, (D] (15)

i i>j

La fonction d'onde et I'énergie du né™ état du systéme ont la forme :
E =E2 + AE} + 22E2 +-- (16)
¥, =W2 + AWl + 12PZ +-- (17)

ou E§ E§ Et E§ sont respectivement les corrections énergétiques au premier, second et troisiéme
ordre. La correction énergétique d’ordre n s’obtient en appliquant la méthode des perturbations de

Rayleigh-Schrodinger. Celle d'ordre 1 et qui correspond a I'énergie Hartree-Fock est donnée par :

L'énergie de corrélation est donnée par la somme des corrections énergétiques d'ordre supérieur a

un. Celle du deuxieme ordre est définie par [10] :

2
DI
L e +e;+e +ey
T S t u

Eypz = EfF +EZ (19)
3 1 1 (rs|tu)?
= Empz = Zek ) l_ ZUU ~ Ky) +ZZZZZ@ +e,te +e,
1
(rltw) = [ 4 (D) — b Dpu(Ditradr
ouU: (20)

1
- f f B (DP(2) b (DB Ddnidr,

De la méme maniére, on obtient les autres ordres de perturbation.

26



Chapitre 11 Methodes de calculs quanto-chimiques

La fonction d’onde électronique de n électrons dépend de 3n coordonnées d’espace et de n
coordonnées de spin. L’opérateur hamiltonien est constitué de termes mono et bioélectroniques, par
conséquent, I’énergie moléculaire est développée en termes d’intégrales introduisant 6 coordonnées
d’espace. En d’autres termes, la fonction d’onde électronique devient de plus en plus complexe avec
I’augmentation du nombre d’¢électrons, ceci a inspiré la recherche de fonctions qui mettent en jeu

moins de variables que la fonction d’onde.

Dans les méthodes décrites précédemment (HF, Cl et MP2), un systéme a n électrons est décrit par
une fonction d’onde qui dépend de 4n variables (3n variables d’espace et n variables de spin). De

plus, ces méthodes sont trés colteuses en temps de

Calcul et en mémoire CPU, en particulier pour des systemes de grandes tailles. L’idée fondamentale
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est de réduire le nombre de variables en
remplacant la fonction d’onde par une fonctionnelle qui est ‘la densité €lectronique’ *D(x,y,z) qui

ne dépend de 3 variables seulement.

11.3 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

11.3.1 Fondement de la théorie DFT

Historiquement, les premiers a avoir exprimé 1’énergie en fonction de la densité furent Thomas
(1927), Fermi (1927, 1928) et Dirac (1930) sur le modele du gaz uniforme d’électrons non
interagissant. Le but des méthodes DFT est de déterminer des fonctionnelles qui permettent de
relier la densité ¢lectronique a 1’énergie [11].Cependant, la DFT a véritablement débuté avec les
théorémes fondamentaux de Hohenberg et Kohn en 1964 [12] qui établissent une relation

fonctionnelle entre 1’énergie de I’état fondamental et sa densité électronique.

= 1°" théoreme de Hohenberg et Kohm
Enoncé : « 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 1’¢état

fondamentalp, (x,y, z)». [12].

Rappelons I’expression de I’Hamiltonien électronique d’un systéme poly électronique :
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1 n n 1 n
2 - rl'j -

i>j

Z
avec v(r) = —z = (22)
m Fia

v(r;) : Potentiel externe de 1’électron i :

Ce potentiel correspond a I’attraction de 1’e- (i) avec tous les noyaux qui sont externes par rapport

au systéme d’électrons.

Po (1) : exprime la densité électronique au point r (nombre d’électrons). En intégrant cette densité

ponctuelle sur toute I’espace, on obtient le nombre total d’électrons :

fpo (r)dr=n (23)

L’énergie totale peut s’écrire comme la somme de trois fonctionnelles :

Eo[po] = Vhe [po] + T[po] + Vee [po] (24)

avec

V@MJ=[%&W&Mr (25)

Par conséquent, la fonctionnelle de 1’énergie peut s’écrire :
Eolp] = [ poIv(dr + Flp,| (26)

F[po] = T[po] + Vee [po] (27)

La fonctionnelle F [p,]est inconnu

= 2¢me théoréme de Hohenberg et Kohm
Enoncé : « Pour une densité d’essai’p (1), telle que p(r) = 0 et [ p (r)dr = n, l'inégalité suivante

est vérifiée» : Ce théoréme est I’équivalent du principe vibrationnel.

E, = E[p] (28)
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11.3.2 Méthode de Kohm et Sham

Le théoréme de Hohenberg et Kohm ne donnent pas une procédure pour calculer I’énergie EO a
partir de DO, ni comment déterminer DO sans déterminer, au préalable, la fonction d’onde. C’est
Kohm et Sham, en 1965, qui ont élaboré une méthode pratique pour trouver EO a partir de DO [13].
Ils ont considéré un systeme fictif de référence, noté s, constitué par les n électrons non
interagissant.

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

ps(r) = po(r) (29)

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

I”’hamiltonien de systéme de référence s’écrit

Hs= ) [-1/2V% +vs(r)] = ) hks (30)
2 2
hXs = —1/2V? + v (1) (31)

Par conséquent, les équations de Kohm et Sham, pour I’électron i, peuvent s’écrire comme suit :
hi®6;® = &[0} (32)
Bks : Orbitale de Kohm et Sham de 1’¢électron i.

» Terme d’échange-corrélation

Soit AT la défense de I’énergie cinétique entre le systéme réel (électrons interagissant) et le systéme fictif

(électrons non-interagissant)

AT = T[p] — Ts[p] (33)
Et AVee = Vee [p] - 1/2 ﬂ'% drldrz (34‘)

Av,Est la difference entre la vraie répulsion électron-électron et la répulsion coulombienne entre

deux distributions de charge ponctuelle. L’énergie s’écrit alors :
Ey[o] = [ p(rv()dr + Ty(p) +1/2 [ X222 drydr, + ATIp] + Avee[p]  (35)

La fonctionnelle d’énergie d’échange- corrélation est définie comme suit :
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Exc[p] = AT[p] + AV, [p] (36)

Bulol = [ p)edar 47,01+ 1/2 | %dﬁdrz FEelpl  GD)

Le probleme majeur pour les calculs DFT, selon le schéma de KOhm et Sham, est de trouver une
bonne approximation pour 1’énergie échange- corrélationE,.
Les orbitales de KS permettent de calculer la densité électronique po a I’aide de la formule

suivante :
n
2
o) = ps = ) [01] (38)
i=1

Les orbitales de KS permettent également de calculer le terme cinétique du systéeme de référence Ts.

De cette manicre, 1’énergie Eo peut s’écrire :

E, :_Za:Z“f

p(ry) ) ks (o2l ks p(r)p(r,)
" dr, — 1/2 Z(ei" (D|v3|6Fs (1)) +1/2 fderld + E,.[p]

i=1
(39)
L’équation aux valeurs propres correspondante est de la forme :
Z r
—~ 1/2v§ —~ Z—“ + f pirz) dry + vy (1) | 855 (1) = eksoks (1) (40)
~T10 12

Le potentiel d’échange-corrélation v, est défini comme la dérivée de 1’énergie échange-corrélation

Exc. par rapport a la densité électronique :

_ OEx[p(1)]
Vi (1) = TON (41)

Il existe plusieurs approximations de ce potentiel d’échange-corrélation.
11.3.3 Approximation de la densité locale LDA

Hohenberg et KOhm ont montré que si p varie extrémement lentement avec la position, 1’énergie

d’échange-corrélation Exc [ ps] peut s’écrie comme suit :

ExX[p] = f p(N)exc(p) dr (42)
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Exc - etant I’énergie d’échange-corrélation par électron. Cette quantité est exprimée comme la

somme des deux contributions :

exc(p) = & (p) + &.(p) (43)

Avec &) =-2(2)" (b)) (+9)
3 /3\ /3

B = [ pecr ==5(2) [loar 7 ar 45)

Le terme de corrélation €.(p) est exprimé par la formule de Vos ko, Wilk, et Nusair (VWN) [14].

Cette formule assez compliquée est donnée dans la référence [15].
11.3.4 Fonctionnelles Exet E.

La fonctionnelle Ex peut s’écrire comme la somme de deux fonctionnelles d’échange Ex et de

corrélation Ec :
Eye = Ex + E. (46)

Ex est définit par la méme formule utilisée pour I’énergie d’échange dans le cadre de la méthode de

Hartree-Fock en remplacgant les orbitales de Hartree Fock par les orbitales de KOhm et Sham.

1 n n
By=—7 ) Y (0F(0IS2)] 1/r1, [0 (101 (2) “7)

i=1j=1
L’énergie de corrélation est calculée comme la différence entre Exc et Ec. .
E, = E, — E, (48)
11.3.5 Méthode Xa

Dans cette méthode, développée pas Slater en 1951 [16], Exc. est exprimée par la seule contribution

de I’échange. Cette méthode néglige donc la contribution de la corrélation.

e~ =—2(2) o [ors (49)

a Ets un parametre ajustable, compris entre 2 /3 et 1.
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11.3.6 Approximation de la densité de spin locale LSDA

Pour les molécules a couches ouvertes et les géométries des molécules prés de leur état de
dissociation, I’approximation LSDA donne des résultats meilleurs que I’approximation LDA. Dans
LDA, les électrons ayant des spins opposés ont les mémes orbitales KS spatiales. En revanche,

LSDA distingue entre les orbitales des électrons de spins opposés (6}‘5 pourles e —

de spin a et 6}‘35 pour les e — de spin B ).Par conséquent, on aura

Exc = Exc[pa'pﬁ] (50)

C’est I’équivalent de la méthode UHF (Unrestricted Hartree-Fock) pour les chaines ouvertes.

11.3.7 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Les approximations LDA et LSDA sont basées sur le modéle du gaz électronique uniforme dans
lequel la densité électronique (varie trés lentement avec la position. La correction de cette
approximation, plus au moins grossiére, nécessite 1’inclusion des gradients des densités des spins
p%et pP . L’énergie d’échange-corrélation, dans le cadre de I’approximation du gradient généralisé

GGA (Generalized —gradient approximation), s’écrit alors:
994 0%, 0f] = [ £(p*(@),0P(), T, 7P () ar 51)

Ou f est une fonction des densités de spin et de leurs gradients.

ESS4Ets divisé en deux contributions : échange et corrélation.
ERch = E{OA + EG@A (52)

Terme d’échange

En 1988, Becke a utilisé le terme d’échange pour apporter une correction de I’approximation LSDA

[17]:

(p°)*/3 X2
EB88 — ELSDA _ 1, z f o 53
X X 1+ 6by, sinh=1 y, (53)
o=a,
Avec Xo = 1Vp°1/(p°)*3sinh ' X =1In[x + (x* + 1)¥/? | (54)
3/6\'/3
et = -2(0) [ [0+ (o0)ar (55)

32



Chapitre 11 Methodes de calculs quanto-chimiques

Terme de corrélation

La fonctionnelle de 1’énergie de corrélation E.[p], corrigé a I’aide de ’approximation GGA, est

exprimée a 1’aide de la formule de Lee-Yang-Parre [18] :
EECA = ELY” (56)
Cette formule assez compliquée est donnée également dans Ref. [15].

I1 est fort intéressent de noter que n’importe quelle fonctionnelle d’échange (ou de corrélation)
d’une méthode peut étre combinée avec n’importe quelle fonctionnelle d’échange (ou de

corrélation) d’une autre méthode. Par exemple, la notation BLYP/6-31G.

Indique qu’il s’agit d’un calcul DFT avec la fonctionnelle d’échange de Becke 1988 et la
fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parre, avec les orbitales de KOhm et Sham (KS)

développées sur base gaussienne de type 6-31G.
11.3.8 Fonctionnelle hybride B3LYP

La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-parameétres Lee-Yang-Parre) consiste a une hybridation
(mélange) de plusieurs fonctionnelles de différentes méthodes comme le montre 1’expression

suivante :
EB3LYP = (1 — ag — a,)ELSP4 + qgES**t + a, EB®® + (1 — a )EYWN + a ELYP  (57)
Eg*act Est donnée par 1’équation (47).
Les valeurs des 3 paramétres d’ajustement sont [19] :
ap, =0.20;a, =0.72; a. = 0.81
11.3.9 Processus SCF de résolution des équations de Kohm et Sham

Etape 1 : Ladensité initiale est prise usuellement comme la superposition de densités électronique
des atomes individuels pour une géomeétrie bien choisie. Cette densité initiale permet d’obtenir le

terme d’échange-corrélation et résoudre les équations de KOhm et Sham (eq.40). On note que les
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Orbitales moléculaires de Kohn et Sham 65 sont généralement exprimées a I’aide d’orbitales

atomiques y, :

b
0 = > Cuits (58)
r=1

En procédant par la méthode de variation, on obtient un systéme séculaire qui ressemble a celui de
Rothen.

b
Z Csi(hIKSS - E':§(Ssrs) =0, r=12,....,b (59)
s=1

Etape 2 : Les orbitales KS obtenues a I'étape 1 sont utilisées pour calculer la nouvelle densité

donnée par la formule (38).

Les itérations (étapes 1 et 2) seront répétées jusqu'a ce que la convergence soit atteinte, c'est-a-dire

jusgu'a ce qu'un champ auto-cohérent soit obtenu.

En conclusion, on peut dire que le succés des méthodes DFT est justifié par le fait que ces méthodes
permettent souvent d'obtenir, @ moindre codt, des résultats de précision similaires a ceux obtenus
avec les calculs post-Hartree-Fock tels que Cl ou MP2. D'autre part, les méthodes DFT ont
commence a étre utilisées avec des méthodes de niveau inférieur pour les grands systémes et les
molécules biologiques. C'est le cas de la méthode ONIOM [20-25]. Par exemple, dans un calcul
monotype (B3LYP/6-31G (d, p) : AM1:AMBER), trois méthodes AMBER, AM1 et B3LYP sont

combinées lors du traitement de la molécule.
Il .4 Bases d’orbitales atomiques

Les éléments de la matrice de Fock sont des fonctions de variablesCk,.. C’est pourquoi la solution
des équations de Roothan (Egs. (9 — 10)) implique une procédure itérative pour laquelle il faut

définir les coefficientsCg, de départ.

La premiere étape qui précéde le declenchement de ce processus consiste a calculer toutes les
intégrales moléculaires mono et bioélectroniques sur une base d’orbitales atomiques(0A). 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 [26] qui sont Les meilleures OA analytiques définies par:
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Woim = Npr™ ~lexp(—=7 1) (6, §) (60)

Ou Nnest le facteur de normalisation et ¢ est I’exponentielle orbitale (exposant de Slater,

déterminant la taille de 1’orbitale.), Yim(8, ¢) sont les harmoniques sphériques.

Les fonctions de types Slater (STOs) présentent une forme analytique simple mais elles ne sont pas
utilisées a grande échelle dans les programmes moléculaires ab initions. Cela est dii a la complexité

du calcul d’intégrales moléculaires sur la base STO.

Les programmes ab initions de chimie quantique(Gaussian par exemple), utilisent les le second

type de bases, fonctions gaussiennes (GTOs) proposées par Boys [27].
g(a, ) = CX"Y1Z™ exp(—ar?) (61)

Dans cette équation, a est une constante déterminant la taille de la fonction. La somme (n + 1 +

m)définie le type de 1’orbitale atomique.
nghil+m = 0 (OA de type s)
n+1l+m = 1 (OA de type p)
n+1l+m = 2 (OA de type d)

Les fonctions gaussiennes sont largement utilisées dans les calculs ab initions [28]. Cela peut étre
justifié par le fait que « Le produit de deux gaussiennes centrées en deux points A et B est
équivalent a une gaussienne centrée au point C ». Cette propriété mathematique permet de faciliter

considérablement le calcul d’intégrales moléculaires multicentriques.

En pratique les orbitales atomiques OA de Slater (STO) sont approchées par une combinaison de

plusieurs OA gaussiennes(GTO).

La plus simple est la base STO-3G encore appelée base minimale. Ceci signifie que les orbitales de
type Slater sont représentées par trois fonctions gaussiennes. Dans la base minimale STO-3G, on

utilise 3 gaussiennes pour approcher chacune des orbitales de type Slater.

Si cette base donne une assez bonne description de la densité électronique aux distances Par
exemple la base 6-31G.
Désigne une base SV-DZ 6-31G avec des orbitales diffuses, et de polarisation sur les atomes lourds
6-31G est une base SV-TZ 6-311G avec des orbitales diffuses sur tous les atomes, et des
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Orbitales de polarisation uniquement sur les atomes lourds. D’autres bases gaussiennes ont été
proposées par Dunning et Huizinga [29,30]. Malgré les divers perfectionnements apportés a la base
gaussienne, I’utilisation de ces bases présente plusieurs inconvénients [31]. Pour cette raison, la

recherche d’une base plus fiable et plus pratique reste toujours un centre d’intérét de premiere

Importance des chimistes théoriciens, et on assiste ces derniéres années a un retour, méme s’il est
un peu timide, vers les orbitales de Slater de qualité supérieure a celle des GT Os [32].0n note
également que plusieurs programmes moléculaires utilisant les STOs commencent a faire leur
apparition. A titre d’exemple, nous citons les programmes ALCHEMY [31], STOP [33] et ADF

(Amsterdam Fonctionnel Théorie) [34].
1.5 Traitement de la solvatation

Dans tout ce qui a été décrit jusqu’a présent, 1’énergie et la structure électronique d’un systéme

moléculaire sont déterminées dans le vide puisqu’aucune interaction autre

Qu’interne au systéme n’a été prise en compte. Or dans la réalité, les molécules sont rarement
isolées mais plutot en interaction avec des molécules de solvant ou autres avec lesquelles elles ne
réagissent pas forcement mais qui peuvent avoir une influence sur leur structure électronique et leur
énergie. En particulier, la nature du solvant, cela a pu étre observe expérimentalement a maintes
reprises, peut avoir une grande influence sur I’énergie d’activation d’une réaction chimique, voire
sur la nature du mécanisme réactionnel mis en jeu. En d’autres termes, la solvatation peut modifier
de facon considérable la topologie de la surface d’énergie potentielle. Pour tenir compte de la
présence d’un solvant, deux stratégies peuvent étre adoptées : soit des molécules de solvant sont
explicitement incluses dans le systéme moléculaire & modéliser, soit le solvant est traite comme un

continuum diélectrique [35,36]. Dans ce dernier cas, différents modéles ont été élabores.
11.5.1 Généralités sur les modeles de solvatation par un continuum diélectrique

Ces modeles modélisent tous la solvatation de la méme facon :

1.Une cavité est créée dans un continuum diélectrique.
2.Le systeme moléculaire a solvate est place dans cette cavité.

De cette fagon, 1’enthalpie libre de solvatation peut s’écrire comme la somme de trois termes :

AGsolvatation = AGcavité + AG(:1ispersion/r‘épulsion + AGélectrostattique (62)
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OU AG,yiwsest la variation d’enthalpie libre due a la formation de la cavité en 1.
AGgispersion/répulsionEts 1a variation d’enthalpie libre due a I’établissement d’interactions de
dispersion et de répulsion entre le continuum et le systéme en 2. Enfin

AGiectrostatique Traduit le fait que la distribution de charges du systeme polarise le continuum, ce
qui a tendance en retour a produire une stabilisation électrostatique du systéme. La facon dont est
définie la cavité et dont est calculée la contribution électrostatique donne lieu a différentes classes
de modéles. Ainsi on trouve des modeéles ou la cavité a une forme géométrique simple (sphérique
Ou ellipsoidale) et d’autres ou elle a une forme semblable a celle du systéme moléculaire. Quant a
la contribution électrostatique a 1’enthalpie libre de solvatation elle peut étre calculée a partir de la
distribution de charges du systeme dans le vide ou a partir de la distribution de charges dans le

solvant.
11.5.2 Quelques modeéles particuliers
11.5.2.1 Les modéles SCRF

L’origine de la contribution électrostatique a I’enthalpie libre de solvatation vient de ce que les
moments électriques dans le systéme induisent des charges dans le solvant qui modifient a leur tour
les moments électriques du systeme. Pour pouvoir décrire correctement la distribution de charges
dans le systéeme solvate, il est donc nécessaire de procéder par itération a partir de la distribution de
charges dans le vide. Les méthodes basées sur ce schéma sont appelées les méthodes SCRF pour
Self-Consistent Réaction Field Dans ces méthodes, la fonction d’onde électronique du systéme est
déterminée a partir d’un hamiltonien électronique modifié par addition d’un terme électrostatique
¢, di a la présence de charges surfaciques o4 (%) a I’interface entre le systéme et le solvant.
Heleet = Ho + b (63)

bo® = | l;’%(?sldfs (68
Ou H, est I’hamiltonien électronique dans le vide.
Les charges surfaciques sont déterminées a partir du potentiel électrostatique, qui est lui-méme

détermine a partir de densité électronique du systéme selon 1’équation de Poisson.

4n(e — 1)Ve(7,) (65)

L’hamiltonien dépend donc de ses fonctions propres, d’ou une résolution par itération. Selon la
facon dont est construite la cavité, différents types de modeles SCRF sont définis. Lorsqu’elle est

construite comme 1’union de spheres centrées sur les atomes du systéme, avec pour rayons les
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Rayons de Van der Waals de ces derniers, on obtient le modéle SCRF PCM [37] (PCM pour
Polarisé Continuum Model). C’est celui qui a été utilisé dans ce travail. Alternativement, la cavité
peut étre définie a partir d’une iso densité électronique. Selon la méthode dont ce dernier est
Déterminée, on obtient le modele SCRF IPCM [38] (IPCM pour Iso densité Polarisé Continuum
Model) ou le modele SCRF SCIPCM (SCIPCM pour Self-Consistent Polarisé Continuum Model).

11.5.2.2 Les modeles PCM

Le modele Polarisé Continu de Tomas (PCM) définit la cavité comme une union d'une série de
spheres atomiques assemblées. L'effet de polarisation continu du solvant est représenté
numériquement : Il est calculé par une intégration numérique plutét que par une approximation

analytique utilisée dans le modéle Onsager.

Le modele iso densite PCM (IPCM) definit la cavité comme une surface d'iso densité de la
molécule. Cette iso densité est déterminée par un processus itératif dans lequel un cycle SCF est
effectué et convergé en utilisant cette cavite iso densité. La résultante est alors utilisée pour calculer
une nouvelle surface iso densité et le cycle est répété jusqu'a ce que la forme de cavité ne change
plus sur le résultat du SCF. Une surface iso densité est une forme tres naturelle, elle correspond a la
forme réactive de la molécule (plut6t d’étre une forme plus simple, prédéterminée comme une
sphére ou un jeu de spheres qui se répétent). Une cavité définie comme une iso surface et la densité
électronique est nécessairement couplé. SCI-PCM représente ainsi I'accouplement plein (complet)
entre la cavité et la densité électronique et inclut des termes d'accouplement cela des négligences
d'IPCM.

11.6 Analyse topologique de la fonction ELF

Développée par B. Silvie et A. Savina [39], I'analyse topologique de la fonction de localisation
électronique ELF propose une base rigoureuse a la notion de liaison chimique [40]. Depuis
quelques années, l'analyse topologique ELF est largement utilisée en chimie que ce soit pour la

description de la liaison chimique [41] ou en réactivité [42].
11.6.1 Attracteurs de la fonction ELF

Les attracteurs ELF identifient les domaines de répulsion de Pauli minimale, c'est a dire un
maximum pour la fonction ELF, ce qui localise les zones d'appariement électronique dans I'espace.

Ainsi, I'espace moléculaire est partagé en différents domaines caractérisés par un bassin. Les
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Attracteurs sont la plupart du temps ponctuels mais une symétrie moléculaire appartenant a un
groupe continu engendre une déformation de ces attracteurs. Ainsi, pour les molécules linéaires,

tout attracteur en dehors de I'axe moléculaire sera déformé suivant un tore centré sur I'axe. Ce type

D’attracteur est logiquement dit torique. Pour les atomes, les attracteurs sont des Sphéres
concentriques centrées autour du noyau. lls caractérisent les diverses couches atomiques exceptées

pour la couche K ou l'attracteur est ponctuel.

Les bassins se répartissent en bassins de cceur (ceux qui contiennent les noyaux) et les bassins de
valence [43]. Un bassin est proton s'il englobe un atome d'hydrogene. Un bassin de valence est
connecté a un ceeur si, d'une part les deux attracteurs sont limités par une séparatrice commune et,
d'autre part, si le domaine qui entoure l'attracteur de cceur entoure aussi celui de valence. D'autre
part, les bassins de valence sont répartis selon leur connectivité a un attracteur de coeur défini par un
ordre synaptique [44]. Par exemple un bassin di synaptique est un bassin de valence connecté a
deux attracteurs de cceur. Le tableau 1 présente la nomenclature des bassins suivant I'ordre

synaptique.

Tableau I1-1: Classification des bassins de valences selon leur ordre synaptique

Ordre Synaptique Nomenclature Symbole du basin
0 A synaptique \Y

1 Monosynaptique V(X)

2 Disynaptique V(X,Y)

>3 Poly synaptique V(X,Y)

Nous pouvons considérer a titre d'exemple, la molécule de carbonyle CO qui possede cing bassins

répartis de la maniére suivante :

Basin Ordre Synaptique Signification Chimique
C(O) - Coeur Oxygéne

C(©C) 1 Cceur Carbone

V (0) 1 Paire Libre Oxygene
V(C) 2 Paire Libre Carbone
V(C, 0) Liaison C-O

39



Chapitre 11

Un code couleur est assigné a chaque point de la fonction ELF suivant le bassin auquel ce point est

attribué (tableau-2).

Tableau I1-2: Code couleur selon I'ordre synaptique des basins

Methodes de calculs quanto-chimiques

Notation du Basin

Type du basin

Code Couleur du domaine

C(X) Ceeur -Magenta
V(X,Y) Disynaptique

V(X, H) Disynaptique Protomé -Bleu-
V(X) Monosynaptique -Rouge-
V(H) Monosynaptique protomé

A titre d'illustration, nous montrons les domaines de localisation du carbonyle sur la

Figure 11-8 Les paires libres ainsi que la liaison C—-O sont clairement mises en évidence.

Vi) VIC.Or

C{Q)

Figure 11-8: Domaine de localisation de la molécule de CO.
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11.6.2 Le bassin Disynaptique V(X, Y) et la liaison chimique

La présence ou I'absence d'un bassin di- ou poly synaptique dans une molécule est un élément
fondamental puisqu'un tel bassin est un indicateur de I'existence d'une zone d'appariement entre les
noyaux. Ceci correspond traditionnellement a la définition de la liaison covalente ou dative.

L'absence d'un tel bassin est donc, a contrario, indicateur de liaison sans partage d'électrons

(Par exemple ionique). L'exploitation du Laplace de la densité au point critique de liaison (position
proche d'un attracteur de la fonction ELF) couplée a I'analyse topologique de la fonction ELF est

donc fondamentale pour déterminer la nature des liaisons.
I1.7. Surface d’énergie potentielle SEP

C’est probablement a René Marcelin [45,46] que I’on doit I’utilisation de surfaces d’énergie
potentielle en cinétique chimique. Sous cette appellation se cache la surface décrite par I’énergie
totale d’un systéme moléculaire dont les noyaux seraient immobiles, lorsqu’elle est exprimée
comme une fonction des positions relatives de ces derniers. Un point de la surface correspond a une
géométrie donnée du systéeme. Par conséquent, une réaction chimique se traduit par un déplacement

du point représentatif du systeme au cours

De I’évolution de sa géométrie vers celle du ou des produit(s) a partir de celle du ou des réactif(s)
11.7.1 Cinéetique chimique

Parmi les réactions chimiques, il est usuel de distinguer les réactions dites « élémentaires » qui
permettent de transformer réactifs en produits sans passage par un intermédiaire réactionnel, des
réactions dites « complexes » qui correspondent a la coexistence de plusieurs étapes élémentaires
[47,48]. La facon dont ces derniéres s’organisent entre elles détermine alors ce que 1’on appelle le
mécanisme réactionnel. La détermination de ce dernier constitue un véritable défi pour les
chimistes, qu’ils abordent le probleme du point de vue expérimental ou théorique. Ce n’est
d’ailleurs souvent qu’en croisant résultats expérimentaux et résultats théoriques qu’il est possible de

proposer un modele acceptable au déroulement d’une réaction chimique.
11.7.1.1 Vitesse d’une réaction chimique

Toute proposition de mécanisme réactionnel pour une réaction chimique particuliére se doit d’étre

en accord avec les données expérimentales a disposition la concernant, parmi lesquelles sa
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Steechiométrie, sa stéréochimie ou encore sa cinétique. Ainsi I’étude expérimentale d’un mécanisme

réactionnel passe tres souvent par une étude de sa cinétique.
A) Loi de vitesse d’une réaction élémentaire

Les lois de vitesse des réactions élémentaires sont simples. Ce sont des réactions ordonnées, avec

un ordre partiel par rapport a chaque réactif égal a son coefficient steechiométrique, de sorte

Que I’ordre global est donné par la molécularité de la réaction. Ceci signifie que pour une réaction
chimique élémentaire schématisée par 1’équation (66), la vitesse de réaction s’écrit selon 1’équation
(67) :

V= K[A]V4[B]" (67)

Le parametre k, indépendant de la concentration en réactifs, est appelé constante de vitesse. Sa
dimension varie selon ’ordre de la réaction. Ainsi pour une réaction d’ordre 1, elle est homogene a
une fréquence, alors que pour une réaction biomoléculaire, elle est homogéne au rapport d’une

fréquence et d’une concentration.
B) Une réaction elémentaire équilibrée
Considérons 1’équilibre pour la réaction élémentaire suivante :

A+B === C+D (68)
La vitesse d’apparition dans le sens direct est exprimée par 1’équation (68)

Vi = ky[A] (69)
La vitesse d’apparition dans le sens inverse est exprimée par 1’équation (69)

V; = K,[C][D] (70)
A 1’équilibre la vitesse nette, I/; — V, est nulle, donc on obtient

K4 [A][B] = K,[C][D] (71)
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K, [ClD]
K, " [AIB 72)

Kcest la constante d’équilibre définie par la loi d’action de masse.

En 1887, Van ’t Hauff [49] a donner une équation qui exprime I’influence de la température sur la
constante d’équilibre en utilisant la chaleur de la réaction U a volume constant, on obtient I’isochore

Van ’t Hauff

dink, AU

T~ RIZ (73)

11.7.1.2 Loi empirique d’Arrhenius
Dés 1878, J. J. Hood [50,51] remarquait que la constante de vitesse apparente

Kapp des réactions chimiques qu’il étudiait dépendait de la température T selon une loi du type :

K E
In (%) = ﬁ (74)
Ou A et E,sont des constantes, et R la constante des gaz parfaits. Cette loi empirique est
aujourd’hui connu sous le nom de loi d’Arrhenius [52], du nom du scientifique suédois qui le
premier tenta de donner un sens physique aux constantes A etE,, en s’inspirant des travaux de J. H.
van ’t Hauff [49] en thermodynamique chimique. La constante A qui a la méme dimension

tK ppqu’est appelé facteur de fréquence, et Ea qui a la dimension d’une énergie d’activation. Le
premier est en quelque sorte une mesure de la vitesse a laquelle les collisions entre les réactifs ont

lieu et représente la valeur de K, a température infinie. Le second peut étre vu comme 1’énergie

app
minimale que doivent posséder les réactifs pour étre transformé en produits. Derriere ce second

paramétre se cache I’idée que la réaction chimique est un événement rare, activé thermiquement.

Pour déterminer le mécanisme réactionnel d’une réaction, les chimistes expérimentateurs disposent
donc de plusieurs outils: d’une part I’identification par des méthodes spectroscopiques par exemple,
des éventuels intermédiaires réactionnels, et d’autre part la détermination des paramétres A et E, de
la loi d’ Arrhénius a travers I’étude de I’évolution de la constante de vitesse apparente de la réaction
en fonction de la température. Les chimistes théoriciens disposent quant a eux d’un outil

complémentaire :
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La possibilité de construire la «surface d’énergie potentielle » associée a la réaction chimique

étudiee.
11.7.2 Surface d’énergie potentielle associée a une réaction chimique

Les électrons se déplacent beaucoup plus vite que les noyaux. Lorsque les noyaux changent un peu
leur configuration, disons de q; a q, les électrons s’ajustent immédiatement a la variation, avec un
changement de la fonction d'état électronique de ¥,;(q;; q,) a W.;(q;; g4 ) €t un changement de
I'énergie électronique de U(q,) a U(qg)[53]. Ainsi, pour le mouvement des noyaux, I'énergie
électronique varie légérement en fonction des paramétres définissant la configuration nucléaire, et
U(q,)devient, en effet, une énergie potentielle pour le mouvement nucléaire. Par conséquent

I'équation de Schrédinger pour le mouvement nucléaire est :

HyWy = EWy (75)
A PO 1

— 2
Hy=-- MaV +U(qa) (76)

a

Les variables dans I'équation de Schrédinger nucléaire sont les coordonnées nucléaire, symbolisées
par q,. L’énergie E en équation (74) est 1'énergie totale de la molécule, puisque ’hamiltonien, de
I’équation (75), inclue les opérateurs pour I'énergie nucléaire et I'énergie électronique. E est

simplement un nombre et ne dépend d’aucunes coordonnées.

La fonction U donne ce qu’on appelle la surface d'énergie potentielle (SEP) [53] pour la

molécule, parce que U est une énergie potentielle dans I'équation de Schrodinger (74).
11.7.2.1 Coordonnées internes

La géométrie d'une molécule non-linéaire avec N noyaux est définie par 3N-6 coordonnées
nucléaires indépendantes q4, q5, ----, q3n—¢ €t SON énergie électronique U est une fonction de ces

coordonnées [53]. Le nombre 6 est soustrait du nombre total de

Coordonnées nucléaires, trois degrés de liberté de translation et trois degrés de liberté de rotation ne

changent pas I’énergie U. Par exemple, une molécule diatomique a seulement

Deux degrés de liberté de rotation, les angles 6 et ¢ donc 1’énergie U est en fonction d’une seule

variable, la distance internucléaire R.
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Si U dépend de deux variables, donc la courbe U (q, q,) dans trois dimensions donnerait une
surface dans I'espace tridimensionnel ordinaire. A cause du grand nombre de variables, U est "une
surface" en résumant c’est "un espace" de dimensions 3N-5. Pour trouver U, nous devons résoudre
I'équation électronique de Schrddinger pour beaucoup de configurations nucléaires, ce qui est
difficile pour une grande molécule.

Le calcul de U pour un arrangement particulier des noyaux est appelé un calcul single point
(single-point calculassions), puisqu'il donne un point sur la SEP moléculaire [53] Une grande

molécule peut avoir beaucoup de minimums sur sa SEP.
I1.7.2.2 Points caractéristiques d’une surface d’énergie potentielle

Comme toute surface, la surface d’énergie potentielle peut présenter différents types de points

critiques au sens topologique du terme :

= minimum local ou global

= maximum local ou global

» point de selle d’ordre 1, 2,3...... ou 3N-7.
Les minima, globaux ou locaux, correspondent a des géométries « stables » du systeme moléculaire.
Typiquement, les points représentatifs des réactifs, des produits et des intermédiaires réactionnels
correspondent a des minima de la surface d’énergie potentielle.
11.7.2.3 Exemple d’un SEP de butane
La figure 11-9 illustre la variation d’énergie ¢lectronique U pour le butane, CHsCH2CH2CHgs, en
fonction de 1’angle diédre CCCC [53].

C ki,

H —"H
CHL,

N0 LA . ol 120 I =0
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Figure 11-9: Energie électronique (incluant la répulsion nucléaire) pour CH3CH2CH2CH3 en
fonction de I’angle diédre CCCC.

A chaque point sur cette courbe, toutes les coordonnées géométriques, sauf I’angle diédre CCCC,
ont été variées pour rendre I'énergie au minimum pour un angle diedre CCCC fixe. L’angle di¢dre
0° représente un maximum d'énergie en ce qui concerne la variation de I'angle diedre. Cependant, le
point 0° correspond a un minimum d'énergie pour 3N-7 variables restantes, parce que la geométrie a
été optimisée pour toutes les variables sauf I'angle diedre. Le 0° est un point de selle de premier
ordre (first-ordre Sade point), signifiant que c'est un maximum d'énergie pour une variable et un
minimum d'énergie pour les variables restantes. Le minimum a 180° est le point d'énergie plus

basse sur la SEP de butane, le minimum global. Le minimum a 60° est un minimum local,

Signifiant que c'est inférieur dans I'énergie comparant a tous les points de SEP dans son voisinage

immédiat.
11.7.2.4 Chemin d’énergie minimum et coordonnée de réaction

I1 existe une infinité de chemins sur la surface d’énergie potentielle permettant de relier le point
représentatif du ou des réactif(s) et le point représentatif du ou des produit(s). Tous sont appelés «
chemins de réaction » et leurs abscisses curvilignes correspondent & autant de « coordonnées de
réaction ». Selon les barriéres d’énergie a franchir, le fait que le systéme suive tel ou tel chemin est
plus ou moins probable. Bien que dans la réalité toutes les molécules de réactifs se transformant en
produits ne le fassent pas obligatoirement en suivant le méme chemin, on recherche les « chemins
d’énergie minimum », définis comme ceux le long desquels chaque géométrie correspond a un
minimum d’énergie selon toutes les coordonnées autres que la coordonnée de réaction. Si la plus
haute barri¢re d’énergie d’un chemin d’énergie minimum est en accord avec 1’énergie d’activation
déterminée expérimentalement, la coordonnée de réaction associée permet de proposer un

mécanisme réactionnel acceptable pour la réaction chimique étudiée.
11.7.2.5 Etat de transition

Les maxima d’énergie potentielle selon les chemins d’énergie minimum correspondent en réalité a
des points de selle d’ordre 1 de la surface d’énergie potentielle. Ils correspondent a un maximum
d’¢énergie potentielle selon la coordonnée de réaction, et & un minimum d’énergie selon les 3N-7
autres coordonnées. On les appelle « états de transition ». lls jouent un role particulier au regard

d’une théorie qui sera développée plus tard.
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Les surfaces d’énergie potentielle peuvent étre construites par les méthodes de chimie quantique.
On comprend aisément que si 1’on est capable de construire complétement la surface d’énergie
potentielle associée a une réaction chimique, il sera possible de déterminer le mécanisme
réactionnel le plus probable. C’est en quelque sorte ce que proposent les méthodes dites de «
dynamique ab initions ». Cependant, ce sont des méthodes trés colteuses en temps de calculs, et
dans certains cas, il est possible d’obtenir des informations sur la vitesse d’un mécanisme
réactionnel en ne calculant que certains points bien particuliers de la surface d’énergie potentielle.
On parle alors de méthodes statiques. Ces dernicres sont basées sur la théorie de 1’état de transition

développée au début

Du XX®™e sigcle de fagon simultanée par H. Eyring et par M. G. Evans et M. Polanyi [54, 55,56].
11.7.3 Théorie de I’état de transition

11.7.3.1 Introduction

La théorie de I’état de transition est la plus importante et fructueuse théorie a partir de laquelle on
peut fonder une comprehension sur la dynamique de la réaction chimique [54]. Pour les chimistes,
elle est connue comme la TST (transition state théorie), d’autres noms ont été proposés pour cette
théorie, comme la théorie du complexe activé, la théorie de vitesse absolue et TST classique
[55.56].

La réaction avance via une « coordonnée de réaction », généralement considérée comme étant
négatif au réactif, nul au TS et positif au produit [57]. La coordonnée de réaction conduit le réactif
au produit le long d'un chemin ou I'énergie est aussi faible que possible, et le TS est le point ou
I'énergie est au maximum. Dans le cas multidimensionnel c'est donc un premier point selle sur la
surface d’énergie potentielle, un maximum dans la direction de coordonnée de réaction et un

minimum le long de toutes les autres coordonnées (figure 11-10).
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Figure 11-10 : lllustration schématique du chemin de la réaction.

11.7.3.2 Prédiction de la vitesse de réaction par la TST

La théorie de I’état de transition vise a fournir une expression mathématique pour les constantes de

vitesse des réactions élémentaires. Elle est basée sur quatre hypotheses

[58,59,60] :

= [l existe une surface, située au niveau de 1’état de transition, divisant la surface d’énergie

potentielle entre la région des réactifs et la région des produits. Les trajectoires traversant

cette surface en provenance de la réaction des réactifs et en direction de la région des

produits ne peuvent conduire qu’a la formation des produits.

=  Meéme lorsque réactifs et produits ne sont pas a I’équilibre chimique, les réactifs sont en

équilibre avec les complexes activés (systémes moléculaires a 1’état de transition).

= Dans leur région, les molécules de réactifs sont a 1’équilibre thermique

= Laréaction chimique est électroniquement adiabatique, et ceci méme au voisinage de 1’état

de transition.

Dans ces conditions, la constante de vitesse k est donnée par 1’équation d’Eyring :
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o keT A%S A*H\ KgT  (A*G o
“h P AR)PA\RT )T RT PP\ RT

Kg: constante de Boltzmann,

h: constante de Planck,

R : constante des gaz parfaits,

T : température,

AS7 : Entropie libre d’activation
AH? : Enthalpie d’activation
AG?* : Enthalpie libre d’activation

Les valeurs d’activation des grandeurs thermodynamiques correspondent a leurs variations molaires

pour aller des réactifs aux complexes actives.

Il est intéressant de remarquer que dans le cadre de la théorie de 1’état de transition, pour connaitre

la constante de vitesse d’une réaction ¢lémentaire, il suffit de connaitre les

Parametres thermodynamiques du ou des réactif(s) et ceux de I’état de transition. Il est donc tout a
fait possible de ne caractériser que certains points de la surface d’énergie potentielle pour avoir

acces a la vitesse d’une réaction chimique.

L’équation d’Erin introduit le méme type de dépendance entre constante de vitesse d’une réaction
¢lémentaire et température que la loi empirique d’Arrhenius. Cependant, I’énergie d’activation Ea 5
4H que I’on peut déduire d’une étude cinétique expérimentale et I’enthalpie d’activation que 1’on
peut tirer du calcul de la surface d’énergie potentielle n’ont pas exactement la méme signification
physique. Il est important d’arriver a relier les deux afin de pouvoir établir une comparaison
expérience/calcul. Ce lien dépend de la molécularité de la réaction élémentaire, ainsi que du milieu
dans lequel elle se déroule (phase gazeuse/phase liquide). Ainsi, en phase gazeuse, il est clairement

établi que :
E, = AH* + RT(1 — An®) (78)

Ou (1 — An™) est défini comme la molécularité du processus.
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En phase liquide, on considere généralement que le lien entre énergie d’activation et enthalpie

d’activation est donnée par :
E, ~ AH* +RT (79)

Les états de transition ne peuvent pas étre directement observés expérimentalement car ses
mouvements relatifs ne peuvent pas étre déterminés. Cela est di en partie au moins des regles de la
théorie quantique. Mais également, en raison de la difficulté a faire des mesures pour un systéme de
trés courte durée. Les techniques spectroscopiques modernes sont utiles pour les investigations de
I'état de transition. Particuliérement, la spectroscopie IR-femto seconde a été développée

précisément pour avoir acces a des structures tres proches de la transition.

Comme chaque théorie, la TST a des limitations. C’est la raison pour laquelle il existe de
nombreuses améliorations comme ; TST variationnelle (VTST), TST quantique a effet tunnel et

d’autres.
11.7.3.3 Interprétation de l'équation d’Arrhenius sur la base de la TST
Considérant la réaction élémentaire suivante:
A+BS AB (80)
La vitesse pour cette réaction biomoléculaire peut s’écrire comme :
V = K[A][B] (81)

Selon la théorie du complexe activé, une réaction peut étre représentée comme ceci ;

kq K*
A+B]<(;) AB* —» AB (82)
-1

La vitesse pour cette réaction peut s’écrire comme
V = K*[AB*] (83)

La réaction décrite par 1’équation (82) est une réaction a deux étapes. La premiere étape de cette
réaction est réversible et la deuxiéme étape est irréversible. On note que les constantes de vitesse k1

et k.1 utilisées dans la théorie TST ne sont pas les mémes que les constantes de vitesse ki et ko pour
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Les réactions directe et inverse (voir les equations (69) et (70)) [61]. Les constantes de vitesse ki et
k.1 de I’équation (82) décrient la réaction A+B— AB*, plutdt que la réaction A+B— AB. La
constante de vitesse Kiest une constante a laquelle les molécules de réactifs sont activees & AB*.
Pour la désactivation de AB*(pour donner les réactifs), la constante de vitesse est exprimée park_,.
Par contre, la constante de vitesse k* est associée a la réaction irréversible pour produire AB. La
premiére etape de la réaction peut étre décrite comme une réaction réguliere, dont la constante

d'équilibre Kkc est décrite comme ;

ke = (84)

L’isochore Van ‘t Hauff pour cette réaction est donnée par

dlnk, E

dT ~ RT? (85)
E est la chaleur de formation du complexe activé. En combinant les équations (83) et (84),
On obtient
V = K"K [A][B] (86)

On comparant avec 1’équation cinétique (81) pour la réaction A+ B — AB, on adonc
K = K*K, (87)

D’apres 1’équation (87), on peut écrire
InK=InK" + InK, (88)

La constante d’équilibre K. dépend de la température suivant 1’équation d’Arrhenius. Sa
dépendance en température est beaucoup plus importante que la dépendance pour la constante K* .
On suppose que la constante K* est indépendante de la température, et on dérive ce qui est en

fonction de la température, on a

dinK dInK,
dT =~ dT

(89)

On insérant cette relation dans 1’équation (85), on obtient la loi d’ Arrhenius.
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dan_ E
dT ~ RT2

(90)

En conclusion, I'énergie d'activation de la réaction directe n'est que la chaleur de réaction de la

formation du complexe activé a partir des reactifs [61].
11.7.4 Exploration de la surface d’énergie potentielle

11.7.4.1 ldentification des points stationnaires

D’apres la théorie de 1’¢état de transition, les constante de vitesse d’une étape élémentaire se déduit
de la différence d’énergie entre le(s) réactif(s) et 1’état de transition. Il faut donc étre en mesure
d’identifier sur la surface d’énergie potentielle les positions relatives des noyaux correspondant a
des réactifs, et celles correspondant a des états de transition. Pour cela, il suffit d’explorer leurs

caractéristiques topologiques :

= les réactifs sont des minima globaux ou locaux de la SEP.

= [es états de transition sont des points de selle d’ordre 1 de la SEP.
Les réactifs et états de transition correspondent donc a un gradient nul de I’énergie potentielle par
rapport aux coordonnées nucléaires. Par contre, dans le cas d’un réactif, la matrice gessiennes de
I’énergie potentielle ne doit avoir que des valeurs propres positives ; alors que dans le cas d’un état
de transition, une et une seule de ces valeurs propres doit étre négative. Des algorithmes
d’optimisation de géométrie sont utilisés afin de localiser ces deux types de points critiques sur la

SEP. Il en existe de plusieurs sortes, que 1’on peut classer en trois catégories :

* ceux qui n’utilisent que 1’énergie potentielle,
= ceux qui utilisent I’énergie potentielle et son gradient,

» ceux qui utilisent I’énergie potentielle, son gradient et Sa matrice gessienne.

11.7.4.2 Calcul des fréquences

Le calcul des fréquences permet d’accéder a I’énergie totale du systeme & 0 K (somme de
I’énergie potentielle et de 1’énergie de vibration de point z€ro), ainsi qu’aux propriétés

thermodynamiques du systéme, en particulier 1’énergie libre de Gibbs [57].
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A) Coordonnées vibrationnelles normales

L’énergie potentielle est approchée a 1’aide d’un développement de deuxieéme ordre en série se

Taylor autour du point Xo correspondant & la géométrie stationnaire.

duy* 1 d?
060 = 00t + () 0= %00+ 50 = o) () X0 (o1)

L'énergie pour un point stationnaire Xo, U(Xo) peut étre choisie comme zéro et la premiére dérivée
sera nulle.
1
U(Ax) = EAXt FAx 92)
La matrice F est une matrice de 3N iomes X 3Natomes (CONstante de force) contenant les deuxiémes

dérivées de 1'énergie. L’équation nucléaire de Schrddinger pour un systeme de

Natomes Est donnée par I’équation (93)

3Natomes

1 02 1
B Z 2m; 67 + ?AX FAX| Whue = EnucPhuc (93)
~ i 08

La matrice gessienne Fcagri; POssede les dérivées secondes partielles du potentiel U par apport au

déplacement des atomes en coordonnées cartésiennes (CART) :

F = 0°U 4
CARTij = (m)o (94)

I1 s’agit d’une matrice 3N X 3N (N est le nombre d’atomes), ol &4, &,, &3, ... E3x Sont utilisés pour

les déplacements en coordonnées cartésiennes Ax;, Ay;,Az,,.., Azy. Le (),

Indique-le fait que les dérivés sont pris a la position d’équilibre des atomes, et que les premiéres
dérivées sont nulles. La premiére des choses que le programme Gaussien fait avec ces constantes
de force est de les convertir en coordonnées cartésiennes pondérées de masse (MWC) (mass-

eighties cartésien coordinats).
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F o= FCART ij = 62U (95)
MWC ij /_mimj dY; 9y, o

Ou Y,=ym;§; =y/m;Ax,,Y, = v/m; &, = +/m;AY; et ainsi de suite, sont les coordonnées

cartésiennes pondérées de masse.

Par conséquent, 1’équation (95) est d'abord transformée aux coordonnées massives pondérés par une
matrice G contenant la racine carrée inverse des masses atomiques (on note que les masses
atomique, non nucléaire, sont utilisées, suivant I'approximation de Born-Oppenheimer que les

électrons suivent les noyaux).

Yi = ./ miAXi (96)
On dérivant deux fois 1’équation (97), on obtient

92 1 02 ©7)
aYiZ m; 0X12
On pose la matrice G comme suit

Gy = ! (98)

Y A/ mim]‘

Donc, d’aprés les équations (94), (97) et (98) on obtient alors I’équation (99) ;

3Natom

1 92 1,
B z EF +EY (F.Q)Y Youe = EnucPruc (99)
i=1 ¢

Ensuite, pour diagonaliser la matrice F.G, on introduit une transformation unitaire U (la matrice
unitaire peut s écrite comme U~1U = U'U), produisant ainsi les valeurs propres (Eigen values) ;

et les vecteurs propres (Eigen vecteurs) gi.
q=Uy (100)

3Natom

0% 1
- Z <§W> + 7Yt(UtU)(F G)(UtU)y lIJnuc = Enuclpnuc (101)
i=1 i
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3Natom
1 92 1
- z E? + E [UY]t[U(F- G)Ut] (UY) Whue = Enuc%huc (102)
i=1 !
3Natom
102 1 ¢ ¢
- E? + Eq [U(F- G)U ]q Whue = EnucPhuc (103)
i=1 1
3Natom
1 92 1 ¢
- Ea_z + ?q €q| Whuc = Enuc¥Phuc (104)
i=1 !
3Natom
1 92 1 )
- EF + Esiqi Whue = Enuc¥Phuc (105)
i=1 1
3Na om
1 (.
_5 6_2 + &4i || Yhuc = EnucPnuc (106)
i=1 !
3Natom
- [hi(qi)] Whue = Enuc%huc (107)

i=1

Dans ce systéme de coordonnée g, les coordonnées vibrationnelles normales, I'équation
Schradinger de dimension 3N peut étre séparée pour avoir 3N équations de Schrodinger, qui est juste
en forme d'un oscillateur harmonique standard, avec les solutions étant des polyndmes d’Hermite

en coordonnées . Les vecteurs propres de la matrice F.G sont les coordonnées normales

vibrationnelles (massives-pondérées) et les valeurs propres g;est en relation avec les fréquences

vibrationnelles comme indiqué dans 1’équation (108).

1
Vi = 5—/£(108)

Les racines des valeurs propres sont les fréquences fondamentales de la molécule. Le programme

Gaussien les convertit en cm™, puis affiche le 3N (jusqu'a 9) les plus bas.

Six (6) valeurs de Aseront nulles et elles correspondent a trois degrés de liberté de translation et a

trois degrés de rotation de la molécule. En pratique, du fait que la géométrie d’équilibre ne peut pas
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Etre déterminée avec une parfaite précision, on trouve dans la matrice gessienne six fréquences

avec des valeurs proches de zéro (|Vi | < 50 cm™1).
Les 3N-6 fréquences restantes sont les fréquences vibrationnelles harmoniques moléculaires.

Si le point stationnaire est un minimum sur la surface d'énergie, les valeurs propres des matrices F
et F-G sont tous positives. Les points de selle sont caractérisés par une matrice hessienne ayant des
valeurs propres négatives et positives. Le nombre de valeurs propres négatives donne 1’ordre du
point de selle. Si, cependant, le point stationnaire est un état de transition (TS), une (et seulement

une seule) des valeurs propres est négatif. Cela

Correspond a I'énergie étant un maximum dans une direction et un minimum dans toutes les autres

directions. "La fréquence" pour "la vibration™ le long du vecteur propre pour la

Valeur propre négative sera formellement imaginaire, comme c'est la racine carrée d'un nombre
négatif (équation (109)). Ce vecteur propre correspondant suit la direction de la descente principale
du TS vers le réactif et le produit. Au TS, le vecteur propre pour la fréquence imaginaire est la

coordonnée de réaction.

Il convient de noter que la matrice de constante de force peut étre calculée a toutes les géomeétries,
mais la transformation de coordonnées normales ne vaut que pour un point fixe, c'est a dire ou la

premiére derivée est nulle.
B) Fréquences vibrationnelle moléculaire

Le calcul des fréquences vibrationnelles a permis de classifier un point stationnaire sur la SEP

trouvée par une méthode d'optimisation de géométrie comme [53].

= un minimum local (toutes les fréquences vibrationnelles sont réelles).

= un point de selle d'ordre n (n fréquences imaginaires).

L’équation de Schrédinger pour le mouvement nucléaire dans une molécule est

-~ —~ ,\ 2
HyWy = (Ty + U)Wy = E¥y  Avec Hy = —%zmivg + U(qy) (109)

L'énergie moléculaire totale E est approximativement la somme des énergies de translation,

rotation, vibration et électronique. Dans I'approximation d'oscillateur harmonique, I'énergie
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vibrationnelle, d'une molécule a N atomes, est la somme des énergies vibrationnelles pour 3N — 6

mode normal (3N - 5 pour une molécule linéaire) :
3N-6

Eyip ~ Z (U + 1/2) hvy (110)
k=1
Ou vy est la fréquence vibrationnel harmonique pour le k™™ mode normal et chaque nombre
guantique vibrationnel v, posséde des valeurs possibles 0, 1, 2,..., indépendant des valeurs des

nombres quantiques vibrationnel.

Pour le premier état vibrationnel, chaque des 3N-6 nombres quantiques vibrationnels égalent a

zéro, et I'énergie au point zéro dans l'approximation d'oscillateur harmonique est

3N-6
EZPE =~ 1/2 Z th (111)
k=1

11.7.4.3 Réaction de coordonnées intrinséque (Intrinsic Réaction Coordinat) IRC

Une fois que I’¢tat de transition d’une étape élémentaire a été localisé sur la SEP, il serait peut étre
intéressant d’étudier I’évolution du systéme moléculaire pour se transformer en produit(s) a partir
du ou des réactif(s), i.e. son évolution le long du chemin de réaction. Ceci peut par exemple

permettre d’identifier un intermédiaire réactionnel.

On s’intéresse en particulier au chemin de réaction d’énergie minimale. En général, il est obtenu
dans un systeme de coordonnées nucléaires pondérées en masse. La coordonneée de réaction
Associée a ce chemin, s, est alors appelée coordonnée de réaction intrinséque (IRC pour Intrinseque

Réaction Coordinat) [62,63] et répond a 1’équation suivante :

dx grad E

ds  lovad " (112)
ds |gradEpotentielle x) |

X . Coordonnées nucléaires pondérées en masse
S : longueur du chemin

T : gradient normalisé (négatif).
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La méthode de Gonzales-Schlegel peut étre utilisée pour suivre I’IRC (en utilisant le mot clé IRC
sur Gaussien). L'algorithme est illustré dans la figure 11-11. La méthode Gonzales Schlegel semble

a present étre une de meilleures méthodes pour le chemin IRC. Pour l'utilisation

Dans les méthodes de chemin de réaction, I'IRC, avec une exigence d’un pas faible, peut €tre une

méthode trés sophistiquée.

Figure 11-11:1llustration de la méthode d'optimisation contrainte de Gonzales-Schlegel pour suivre
un IRC.

Physiquement, le chemin de réaction d’énergie minimale est le chemin de réaction que suivrait le
systeme pour aller des réactifs aux produits avec une énergie cinétique constamment nulle. Autant
dire que ce chemin est loin de représenter ce qui se passe en réalité. Néanmoins, il est

conceptuellement intéressant de le déterminer.

I1. 8. Théorie des orbitales moléculaires frontieres FMO

11.8.1 Principe de la théorie FMO

La théorie des orbitales frontiéres (FMO) est basée sur I’approche de Coulson, et de Longuet-
Higgins [64]. En utilisant la théorie de perturbation, Koopmans [65] et Salem [66] ont donné une
équation déterminant ainsi 1’énergie gagnée ou perdue lors de I’interaction entre deux molécules.

Elle s’écrit comme:
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O0CC unocc 0CC unocc

AE = ) (ga + a5)BapSan + 31‘;311 +Z Z Z Z 2 CraCab

1éreTterme 26me {erme

3emr

Tel que :

d., qp ¢ populations électroniques des orbitales a et b respectivement.
B Et S : intégrales de résonance et de recouvrement.

Qy Et Q; : charges totales des atomes k et I.

€ : Constante diélectrique locale.

Ry, : Distance entre I’atome k et I’atome 1 (k<I).

C.. Et C,p, : coefficients des orbitales atomiques a et b dans I’orbitale moléculaire r et s

respectivement(s # reta # b).
E, Et E, : énergies des orbitales moléculaires r et s respectivement.

Le premier terme est le terme de répulsion lors de I’interaction entre les orbitales occupées de la premiére
molécule avec les orbitales occupées de la deuxieme molécule.
= Le deuxiéme terme représente simplement la répulsion ou I’attraction coulombienne. Ce
terme est évidemment important lorsque les ions ou molécules polaires réagissent ensemble.
= Le troisieme terme représente I’interaction entre toutes les orbitales occupées avec toutes les
orbitales virtuelles, c’est la perturbation du second ordre et I’interaction la plus importante
correspond au écart Er-Es minimal, et a partir de ce terme on peut déduire que 1’interaction
entre la HOMO et la LUMO correspond & la plus faible valeur de E,. — E¢et par conséquent
une grande contribution du troisiéme terme pour 1’équation (113).
D’aprés Fukui, lorsqu’on étudie une réaction chimique a contrdle frontalier, seules deux orbitales
moléculaires présentent un réel intérét : la plus haute occupée (HOMO) et la plus basse vacante
(LUMO). Ces deux orbitales, qualifiées de "frontiéres"”, jouent le méme rdle que les orbitales de
valence chimique ;
= Ja HOMO qui renferme les électrons de plus haute énergie, donc les plus faciles a céder, est
en rapport avec le caractere donneur d'électrons de la molécule;

= Ja LUMO au contraire renseigne sur le caractere accepteur d'électrons de la molécule.
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Comme une réaction chimique n'est rien d'autre qu'un échange d'électrons entre les réactifs, on
congoit l'importance de I’hypothése de Fukui, qui permet d'avoir un apercu de la réactivité
moléculaire.
11.8.2 Approximations de la théorie FMO
La théorie FMO est basée sur les approximations suivantes :
1. Toutes les interactions entre OM occupées peuvent étre négligées.
2. Toutes les interactions occupée-vacante, a 1’exception des interactions frontalieres HOMO-
LUMO, peuvent étre négligées.
3. Le systeme est correctement décrit par une seule configuration électronique.
4. Les OF utilisées dans le traitement standard sont celles des réactifs de départ.
5. Lathéorie des OF ne s’applique qu’aux réactions biomoléculaires. Les systémes
unimoléculaires sont formellement découpés en fragments appropriés, dont la

recombinaison est ensuite traitée comme une réaction biomoléculaire
11.9. Concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT

11.9.1 Indices globaux dérivant de la DFT conceptuelle

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) s'est beaucoup développée ces derniéres années.
Dans cette approche I'énergie de I'état fondamental d'un systéme est une fonctionnelle d'une densité
électronique tridimensionnelle. L'application du principe variationnelle donne les équations
appelées équations de Kohn-Sham qui sont similaires aux equations de Hartree-Fock. En principe, il
suffit de remplacer la contribution d'échange de I'opérateur de Fock par un potentiel d'échange et de
corrélation qui correspond a la dérivation de la fonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation
par rapport a la densité. Le point crucial en DFT est que I'énergie d'échange et de corrélation n'est
pas connue de fagon exacte. Néanmoins les formules approchées pour cette énergie donnent des
résultats qui sont comparables ou meilleurs que ceux donnés par MP2 a un moindre co(t de
ressource informatique. Les premiéres approximations de la DFT sont similaires a celles appliquées
aux méthodes HF. L'équation de Schrodinger est non-dépendante du temps et non-relativiste. A
partir de I'approximation de Born-Oppenheimer le formalisme et les approximations divergent.

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) constitue actuellement une vraie source de concepts
chimiques comme le potentiel chimique électronique, 1’électronégativité, la dureté, la mollesse,
I’électrophile, ...etc. La DFT est fondée sur le principe variationnelle. En effet, I’énergie d’un

systeme est une fonctionnelle de la densité électronique.

E = E[p]
60



Chapitre 11 Methodes de calculs quanto-chimiques

Pour obtenir la densité optimale, on minimise 1’énergie E en tenant compte de la contrainte

suivante :

fp(r)dr =n

En se basant sur la méthode de variations, cette contrainte est introduite via la méthode de

multiplicateur de Lagrange conduisant a la a la condition variationnelle suivante.

5{Elp@] - u| [ par -]} =0
Ou [ est le multiplicateur de Lagrange :

op H

V(r) : potentiel externe (i.e. du aux noyaux)

V(r) + (114)

Fyk : Fonctionnelle de Hohenberg et Kohn contenant les opérateurs de 1’énergie cinétique des

électrons et des répulsions inter électroniques [67].

A) Potentiel chimique électronique

Selon Parre [68], le multiplicateur de Lagrange peut étre défini comme le potentiel chimique
électronique . Cette définition est exactement la méme déduite par Pearson.

0E

0= (Gn), = e

B) Dureté globale et mollesse globale
L’expression fondamentale de la DFT correspondant a la variation de I’énergie d’un état

stationnaire a un autre est donnée par :

dE = udN + f p(r) dv(r)dr (116)

u :: Potentiel chimique,
p(r) :Densité électronique

V (r) : potentiel externe du systeme
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Les quantités u et p(r)peuvent étre considérées comme la fonction de réponse aux perturbations dN
et Sv(r)respectivement. La premiére dérivée partielle de u par rapport a N (le nombre total
d’électrons) est définie comme la dureté (Harkness) globale 5 du systéeme [69] avec la quantité S

étant la mollesse (soft Ness) globale du systeme.

2 —[a” _[az}al . (117)
S C S ] W

Le potentiel chimique électronique u et la dureté globale peuvent étre calculés a partir des énergies
des orbitales moléculaires frontieres eyomo €t €.ymo COMMe suit [68,69] :

u = (gnomo + eLumo)/2 (118)

n = (&Lumo — €nomo) (119)

C) Indice d’électrophile globale

La question posée est ainsi de savoir combien un électrophile pouvait acquérir d’électrons, s’il était
immergé dans une mer d’¢électron libre. La valeur du nombre d’électrons acquis et la stabilisation
énergétique qui en découlerait, permettrait de comparer le pouvoir électrophile de deux especes [70-
72].Soit donc un ¢électrophile, la variation de son énergie électronique lors d’un transfert de charge a

potentiel externe constant peut s’écrire :
0 1 2
AE = p"AN + EnAN

La stabilisation énergétique optimale sera atteinte lorsque la dérivée par rapport au transfert de

charge est nulle, soit pour :
0

u
ANpax = _7
La variation d’énergie devient
2
AE= -2
21
Le pouvoir électrophile est donc défini comme la stabilisation énergétique due au transfert de
charge :
0=
2n
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D) Indice de nucléophilie globale

On note que I’indice de nucléophilie ne peut pas étre définie par une procédure variationnelle, parce
qu’il n’y a pas une stabilisation électronique moléculaire le long de la soustraction de la densité
¢électronique d’une molécule. En absence d'un descripteur de nucléophile, Domingo et al. [73] ont
proposé que le fait que si une molécule est faiblement électrophile, alors elle est systématiquement
fortement nucléophile ne soit vrai que pour des molécules simples. Par contre, les éthylénes capto-
donneurs (CD) et les molécules complexes portant plusieurs groupements fonctionnels, peuvent étre
a la fois de bons nucléophiles et de bons électrophiles [74]. Par conséquent, I’indice de nucléophilie
ne peut pas étre défini comme ’inverse de I’¢lectrophile.

Tres récemment, Domingo et al. [75].ont prouvé que le caractere nucléophile d'une molécule peut
étre reli¢ a ’aptitude de supprimer sa densité électronique. La plus simple approche de nucléophilie
Est de la considérer comme une valeur négative des potentiels d'ionisation de la phase gazeuse
(intrinséque), IP, a savoir N = —IP . Pour des valeurs élevées de nucléophilies correspondent des
valeurs faibles de potentiels d'ionisation et inversement. Domingo et al. Ont utilisé les énergies
(HOMO) obtenus par la méthode de Kohn-Sham.

L’indice de nucléophilie (N) empirique (relatif) est défini comme suit [75] :

N = egomoNu) — EHOMO(TCE) (120)

On note que I’échelle de la nucléophilie est référencié par rapport a la molécule tétracyano éthyléne
(TCE) prise comme une référence car elle présente la plus basse énergie HOMO dans une grande
série de molécules déja étudiées dans le cadre des cyclo additions polaires de Diels-Alder. Ce choix

permet de gérer facilement une échelle nucléophile des valeurs positives.

11.9.2. Indices locaux de réactivité dérivant de la DFT conceptuelle

Le principe HSAB appliqué dans un sens global nous permet de calculer le potentiel chimique
électronique p, I’électronégativité ?-, la dureté globale 5 et la mollesse globale S d’une molécule.
Toutes ces propriétés caractérisent le systéme moléculaire a 1’état isolé. Cependant, les chimistes
s’intéressent surtout aux interactions entre molécules, c’est a dire a la réactivité chimique.

Pour déterminer les sites réactifs d’une molécule lors de I’approche d’un agent électrophile,
nucléophile ou radicalaire, les chimistes utilisent les charges nettes pour favoriser une interaction
par rapport a une autre. Cependant, il est bien connu que les charges nettes calculées sur les
différents sites d’une molécule ne sont pas un bon descripteur pour décrire les interactions entre

molécules, particulierement, pour les réactions contrdlées par les frontiéres c’est a dire les
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Interactions soft-soft. En, la prédiction de la réactivité a 1’aide des charges nettes peut conduire a
des prédictions contradictoires avec 1’expérience [76,77].

Comme alternative au calcul des charges, les études recentes [78,80] ont bien montré 1’utilité
d’appliquer le principe HSAB dans un sens local pour I’étude des interactions entre molécules.
Dans ce qui suit, nous présentons succinctement le fondement théorique des principaux indices
locaux utilisés actuellement pour la prédiction des sites réactifs d’'une molécule, en I’occurrence :
les indices de Fukui et les mollesses locales.

A) Indices de Fukui

La fonction de Fukui fk, correspondant au site k d’une molécule, est définie comme la
premiere dérivée de la densité électronique p(r) d’un systéme par rapport au nombre d’électrons N a
un potentiel externe v(r) constant [81] :

0
fie = [ ke (121)

v(r)

La forme condensée des fonctions de Fukui dans une molécule avec N électrons a été proposée par
Yang et Mortier [82] :

ff = [qe(N + 1) — g (N)]Pour une attaque nucléophile (122)

f = [qr(N) — qx(N — 1)]Pour une attaque électrophile (123)

qx (N) : Population électronique de 1’atome k dans la molécule neutre.
qx(N + 1) : Population électronique de I’atome k dans la molécule anionique.

qx (N — 1) : Population électronique de I’atome k dans la molécule cationique.

Il a été montreé [83], pour les réactions contrdlées par les frontiéres, qu’une grande valeur de I’indice

de Fukui signifie une grande réactivité du site.

B) Mollesses locales

La mollesse locale S, est définie par [84] :

5, = [agg)lvm _ [agl(qr)] [g_l:]v(r) = Sf, (124)
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Les mollesses locales condensées S,;—* peuvent étre facilement calculées a partir des fonctions de

Fukui condensées f* et de la mollesse globale S :

Sk =S[ak(N) —gqx(N—1)] =S fir (125)
Si = S[ax(N + 1) — q(N)] = Sfif (126)

C) Electrophile locale
Le site le plus électrophile peut étre facilement identifié par I’indice de I’électrophile locale,
wy[85] ; défini comme le produit de I’indice d’électrophile globale w et I’indice de Fukui

électrophilique, f,'.

W = o fiF (127)

avec z WK = W (128)

D) Nucléophilie locale
Le site le plus nucléophile peut étre facilement identifié par 1’indice de la nucléophilie locale,
N, [86]; défini comme le produit de I’indice de nucléophile globale N et ’indice de Fukui

nucléophile f;.

Ny = N7 (129)
avec N = z Ny (130)

11.9.3 Modeéle polaire de Domingo basé sur l’utilisation des indices w; et Ny,

Dans ce modéle proposé par Domingo en 2009 [86], la formation de la liaison chimique est due &
I’interaction électrophile-nucléophile la plus favorable. Elle a lieu entre le site le plus électrophile
(caracterisé par la plus grande valeur de w;,) de la molécule électrophile et le site le plus nucléophile

(caractérisé par la plus grande valeur de N, ) de la molécule nucleophile.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous étudions la réactivité des isomeres de triazole tels que (1) le 1H 1, 2,3-
triazole, (2) le 1H 1, 2,4-triazole, (3) le 2H 1, 2,3-triazole, (4) le 4H 1, 2,4-triazole, en se basant sur

les concepts du caractere électrophile /nucléophile
I11.2 Méthodes de calculs utilisées

Nous avons utilisé la méthode DFT (Densité Fonctionnel Théorie). L'avantage de cette méthode par
rapport aux méthodes HF (Hartree-Fock) réside dans le fait qu’elle tient compte la corrélation
électronique. D'autre part, cette méthode est moins codteuse en temps de calcul en comparant avec
les autres méthodes.
Les géométries des molécules ont été optimisées au niveau de calcul DFT/B3LYP/6-31G (d, p) en
utilisant le programme GAUSSIAN 09. La construction des différentes configurations des
géométries ont été visualisées a I'aide du programme GaussView 5.0 [1].
Le calcul fait intervenir les caractéristiques suivantes :

e Les longueurs des liaisons.

e Les angles de valence formée par trois atomes liés.

e Les angles diédres formés par quatre atomes successifs.

e Les indices de la réactivité globale et locale.

e Les indices de Fukui.
111.3 Logiciel GAUSSIAN

GAUSSIAN est un logiciel de chimie numérique, créé a l'origine par John Pople et sorti en 1970
(Gaussian 70) [2] .1l a été depuis sans cesse mis a jour [3,4]. Le nom vient de I’utilisation par Pople
des orbitales gaussiennes pour accélérer le calcul par rapport aux logiciels utilisant des orbitales de
Slater. Ceci a facilité le développement de la chimie numérique, en particulier les méthodes ab
initiaux comme Hartree-Fock. Les droits de Gaussian étaient initialement détenus par l'université

Carnegie-Mellon, et plus tard Gaussian, Inc.
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Gaussian est un logiciel de modélisation moléculaire. 1l se base sur les lois basiques de La
mécanique quantique, Gaussian prédit de nombreuses propriétés électroniques et Moléculaires
d’atomes, de molécules et aussi de réactions chimiques. Ces propriétés sont Principalement : les
énergies, la structure et les différents paramétres géométriques, les Fréquences, les charges
atomiques et les symétries des vibrations des systemes moléculaires. Ce logiciel sont utilisé pour
étudier les molécules et les réactions dans une large gamme De conditions. Incluant a la fois les
espéces stables et les composés difficiles ou impossibles a Observer expérimentalement
(intermédiaires a courte durée de vie ou des états de transition), Ainsi I'étude de la réactivité et
I’effet du solvant (constante d’équilibre,...), la prédiction des Spectres IR et Raman. Gaussian peut
utiliser plusieurs méthodes de calculs tels que les Méthodes semi-empiriques (AM1, PM3, ...), les
méthodes ab initiaux (Hartree-Fock) et celles De la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

avec différentes bases et fonctionnelles [5].

111.3.1 Bases et fonctionnelles utilisés
«» Les bases 6-31G :

Dans la base 6-31G, chaque orbitale de cour est représentée par six gaussiennes, mais Celles des
orbitales de valence sont réparties en deux groupes : trois gaussiennes « internes » Pour décrire la
région proche du noyau et une « externe » pour les régions plus éloignées. La Raison est que les
coefficients des orbitales de valence sont optimisés séparément, ce qui Donne plus de souplesse a la

description du nuage électronique [6].
% La fonctionnelle B3LYP

La fonctionnelle de corrélation B3LYP la plus utilisée est celle proposée par Lee, Yang et Par
(LYP) [7]. En1994, Stephens et collaborateurs ont abouti a une autre fonctionnelle qui Est trés
utilisée, c’est la fonctionnelle hybride B3LYP. Celle-ci n’est pas basée sur le modele De gaz
d’¢lectrons uniforme et elle est dérivée d’une expression d’énergie de corrélation pour L’atome

d’hélium donné par Colle et Salvetti.

111.3.2 Méthode DFT

La DFT (Densité Fonctionnel Théorie) est une reformulation du probléme quantique a N corps en
un probléme mono-corps avec pour parametre la densité électronique. Elle a été développée par

Hohenberg, Kohn et Sham pour le calcul de la structure électronique
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De la matiére dans le cadre de la théorie quantique non-relativiste [8,9]. L'idée centrale de la DFT
est que la seule densité électronique de I'état fondamental du systeme détermine entierement les
valeurs moyennes des observables comme I'énergie, par exemple [10,11].

Aujourd'hui, la DFT constitue I'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de
structure électronique en chimie quantique et en physique de la matiére condensée. La DFT a été
étendue au domaine de la mécanique quantique dépendante du temps et au domaine relativiste [12].
Elle est également utilisée pour la description thermodynamique des fluides Classiques. Notons que
le temps du calcul est principalement déterminé par le niveau de la Théorie utilisée (Hartree- Fock
ou DFT).

I111.4 Résultats et discussions

111.4.1 Optimisation de géométries des structures

Dans cette étude, nous avons commencé par 1’optimisation de géométrie moléculaire. Afin
d'effectuer des calculs des différents parametres géométriques (longueurs des liaisons, les angles et
les angles diédres), en utilisant la méthode DFT/B3LYP/6-31G (d p), la charge et la multiplicité
sont de O et 1 respectivement. Les différentes configurations des quatre molécules ont été
construites a l'aide du logiciel GAUSSVIEW. Les géométries optimisées sont schématisées dans la
figure 111-12.

(1) 1H 1, 2,3-triazole (2) 1H 1, 2,4-triazole
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(3) 2H 1, 2,3-triazole (4) 4H 1, 2,4-triazole
Figure 111-12 : Les structures optimisées des quatre isomeres de triazole données par la
Méthode B3LYP/6-31G (d, p).

Cette étude nous permet de fournir des résultats sur I'optimisation des parameétres structuraux,
donnant des informations sur la distance entre les atomes (en A), et les angles de valence ainsi que
les angles diédres (en °).

Le tableau 111-3: présente les énergies des structures optimisées des différents isomeres de triazole.

Isomére 1 2 3 4

Energie (au) -242.229 -242.255 -242.236 -242.245

Les résultats obtenus révelent que la stabilité de ces molécules est classé par ordre décroissant ou

1>3>4>2 :
Avec -242.229 > -242.236 > -242.245 > -242.255 u. a.

A travers ces données on remarque que le deuxiéme isomére posséde la plus basse énergie et le

premier isomére possede la plus haute énergie et donc c’est le moins stable.

» Le 1H 1, 2,4-triazole est le plus stable, 1’écart énergétique étant de 1’ordre de 0.707 eV
Par rapport au premier isomere [AE (u. a) * 27.2114], 0.272 eV par rapport au quatrieme
isomére et de 0.517 eV par rapport au troisiéme isomere. La stabilité de I’isomére 3 est due
aux faibles interactions des doublets ¢électroniques de 1’atome d’azote et des deux atomes de
carbone qui sont en position et & les unes par rapport aux autres.
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» Concernant le 1 isomere (1, 2,3-triazole) qui est I’isomére le moins stable.
Son instabilité est due aux interactions électroniques des doublets électroniques des deux
atomes de carbone qui sont directement liés. On conclut donc que la position des deux
atomes de carbone par rapport a I’atome d’azote joue un réle primordial sur la stabilité de

triazole.

Les longueurs de liaisons des différentes structures optimisées des isomeéres de triazole données par

la B3LYP/6-31G (d, p) sont présentées dans le tableau suivant:

/Nl\ /Nl\ //N]'\ //Nl\
C2 N, C2 N, C2° Ny Cc2” N,
S/ W/ \ _/ \
C1—N3 N3—C, C1—=N3 N3—C,
1H 1, 2, 3-triazole 1H 1, 2, 4-triazole 2H 1, 2, 3-triazole 4H 1, 2, 4-triazole
(Isomére 1) (Isomére 2) (Isomére 3) (Isomére 4)

Figure 111-13:Structures des quatre isomeres de triazole.

Tableau I11-4: Longueurs de liaison relatifs aux quatre isomeres de triazole données par
La B3LYP/6-31G (d p).

(Isomére 1) (Isomére 2) (Isomére 3) (Isomére 4)
Liaison | Longueur(A) | Liaison | Longueur(A) | Liaison | Longueur(A) | Liaison | Longueur(A)
N1-N, 1.294 N1-N> 1.389 N1-N2 1416 N1-N2 1.412
No-N3 1.401 N,-Cy 1.339 No-N3 1.416 N,-Cy 1.297
N3-C1 1318 Ci- N3 1.348 N3-C1 1.331 Ci- N3 1.327
C1-Cs 1.341 N3-Ca 1.299 C1-Cy 1.380 N3-Ca 1.327
Co- N; 1.348 Co- Ni 1.330 Co Ni 1.331 Co- Ny 1.297

Les résultats données par la DFT révelent que :

» Laliaison N1-N2 est importante dans 1’isomere 2et I’isomere 3 et 4, alors qu’elle faible de

0.122 A dans I’isomére 4 cela est due essentiellement a I’effet mésomére qui se

Présente entre les quatre atomes N2-C; et C2- N1 dans I’isomeére 3 suite aux doublets
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Electroniques des deux atomes d’azote et deux atomes de carbone.

» Concernant la longueur de la liaison N1-N> cette longueur de liaison est petite (1.294)

Comparé a la longueur de la double liaison C-N qui est plus importante (1.297)

> Pour la longueur de la liaison Cz- N1 et C1- N3 elle est de 1.348 A dans les deux isomére 1 et

2 alors que la longueur de la liaison C1-C; elle est de 1.380 A

Cette différence est due a la valeur de 1’électronégativité de 1’azote comparé a celle du

Carbone qui est plus importante.

Le tableau I11-5 présente les valeurs des angles de valence des quatre isomeres de triazole

données par la DFT.

Tableau I11-5: Angles de valence relatifs des différents isomeéres de triazole donnés par la

B3LYP/6-31G (d, p).

/N]'\ /Nl\ //Nl\ //Nl\

C2 N c2 N, C2” "N, c2” "N,
S/ W/ \ / \
Cl_N3 N3_Cl Cl_N3 N3_Cl

(Isomére 1) (Isomeére 2) (Isomére 3) (Isomere 4)
Angle Angle (°) | Angle Angle(®) | Angle Angle (°) | Angle Angle(®)
<N; N, Nz |107.279 <N; N,C; |103.730 | < N; NoNg | 104.378 < N; N»C; | 106.565
<N, NsC; | 108338 | < N,CiNs | 110917 | < N,y NsCy | 107.923 | < NN, | 109316
<N:C.C, |109406 |<c,NsC, |107.008 |<N,cc, 108786 | < N, |108.235
<C,CoN; | 106871 | < NsC,N; | 109853 | <, N, | 108.786 | < NaC,N, | 109316
<C,; N; N, 108.104 < C, N1 N, 109.853 |« C, N1 N, 107.923 < C,NiN, 106.565

» Expérimentalement ’angle <C hybridé en sp2 est de 120°, cependant les valeurs des

Angles <C;C; Njet < Ci N3 C, donnés par la DFT sont tous inferieurs a 120° ce qui

Engendre un géne stérique dans les différents isoméres de triazole

Ce géne stérique engendre une réactivité importante pour ces hétérocycles.
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On a déterminé la charge partielle de type NBO (Natural Bond Orbital) des quatre isomeres de
triazole par la méthode DFT/B3LYP / 6-31G (d, p). Les résultats sont présentés dans le tableau I11-

6 ci-dessous.
Tableau I11-6: Les Charges NBO des quatre isoméres de triazole données par la

B3LYP/6-31G (d, p).

/Nl\ /Nl\ //Nl\ //Nl\
C2 N, C2 N, c2” °N, Cc2” °N,
N/ N\ \ / \ /]
C1—Nj N3—C, C1=Nj N3—Cy
(Isomere 1) (Isomere 2) (Isomeére 3) (Isomére 4)
Atome La charge | Atome Lacharge | Atome La charge | Atome La charge
N1 -0.379 N1 -0.394 N1 -0.266 N1 -0.302
N2 -0.069 N> -0.307 N2 -0.178 N2 -0.302
N3 -0.260 N3 -0.514 N3 -0.266 N3 -0.604
Ci -0.131 Ci 0.134 Ci -0.111 Ci 0.146
Co -0.101 Co 0.171 Co -0.111 Co 0.146
Hi 0.445 Hi 0.444 Hi 0.443 Hi1 0.447
H2 0.245 H: 0.232 H: 0.244 H: 0.235
Hs 0.250 Hs 0.234 Hs 0.244 Hs 0.235

» L’analyse des résultats présentés dans le tableau 111-6 indiquent que I’atome d’azote

Posséde la valeur de charge négative la plus importante par rapport aux autres atomes et
cela pour les quatre isomeres de triazole. Ces résultats indiquent que 1’azote est le Site le
plus réactif par rapport aux attaques nucléophiles.

Concernant I’atome d’azote Ny, il posseéde la plus forte charge électronique dans I’isomeére 2
est I’isomere 2 cela est due a la présence de ’atome de carbone et ’atome d’azote comme
atome adjacents comparés aux autres isoméres ou 1’atome N1 est entourés avec une double

liaison d’un atome de carbone et d’un atome d’azote. On conclut que la double liaison

diminue la charge de I’azote Ny.
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» De méme pour I’atome d’azote Ny il posséde la plus forte charge électronique dans
L’isomeére 2 cela est due a la présence de 1’atome de carbone et 1’atome d’azote comme
atome adjacents.

» Pour I’atome N3 il possede la charge la plus importante (-0.604) dans I’isomére 4
Suite aux deux carbones adjacents.

» Le carbone C1 se comporte comme site nucléophile avec une charge de (-0.131) dans
I’isomere 1suite a I’effet d’atome d’azote est atome de carbone adjacents qui possédent une
source importante de charge électronique.

» Concernant I’atome Cp, il posséde la charge électronique positive dans 1’isomére 2 et se
présente comme site électrophiles. Cela est di a I’effet de 1’¢lectronégativité de I’atome de

carbone et ’atome d’azote qui sont des atomes adjacents.

111.4.3 Analyse des orbitales moléculaires

Les orbitales frontiéres hautes occupées (HOMO) et basses vacantes (LUMO) jouent un réle
fondamental dans I’interprétation qualitative de la réactivité chimique. Les valeurs et les signes des
coefficients des OF constituent un indice important pour favoriser le mode d’attaque. Ainsi,
I’attaque du réactif électrophile se produira préférenticllement sur le site ayant le plus gros
coefficient dans la HOMO. Alternativement, une attaque nucléophile aura lieu de préférence sur les
sites moléculaires ayant les plus grandes valeurs de la densité LUMO.

Les orbitales moléculaires « HOMO-LUMO » et leurs propriétés, tel qu’Enomo, ELumo et le gap
énergétique (AE), sont des paramétres importants qui déterminent la réactivité et la stabilité¢ de la
structure.

Les valeurs des énergies des orbitales HOMO, LUMO et I’écart énergétique

[Gap = |EHomo-ELumol] des quatre isoméres de triazole ont été calculés avec la B3LYP/ 6-31G (d,
p)-

Les représentations des orbitales moléculaires frontieres pour les structures optimisées sont

illustrées dans Figure 111-14.
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LUMO HOMO

Figure 111-14: Représentations des énergies HOMO et LUMO des différents isomeéres de
Triazole.
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Cette étude électronique et energétique de ces orbitales permet de localiser les sites electrophiles et
les sites nucléophiles. Les zones vertes et rouges de la figure indiquent I'OM avec des étapes
complétement opposé. La phase positive de la molécule est indiquée en rouge et la phase négative

en vert.

» Les orbitales HOMO des quatre composés sont principalement situé le cycle des différents
isomeres de triazole delocalisé sur les deux atomes de carbone Cy, C; et les trois atomes
d'azote N1, N2 et N3. Ceci présente les sites électrophiles de la molécule.

> Les orbitales LUMO sont principalement situées sur les mémes atomes que les orbitales
HUMO tel que les atomes de carbone C, ainsi que sur les atomes d'azote N1, N2 et N3; c'est-
a-dire, Ce sont des sites d’interaction et de réactivité a des molécules électrophiles.

A) Diagramme énergetique

Les valeurs d’énergies HOMO et LUMO ainsi que le gap énergétique E pour chaque isomere
(exprimés en eV) sont portées sur le tableau 111.7.

Tableau I11.7: Energies HOMO, LUMO et gaps énergétiques (HOMO/LUMO) des quatre
isomeéres de triazole donnés par la B3LYP/6-31G (d, p).

Energie (eV) Isomere 1 Isomere 2 Isomere 3 Isomere 4
Enomo -7.208 -7.388 -7.484 -6.955
ELumo -0.109 0.110 -0.190 0.395
Gap énergétique (E) 7.099 7.498 7.294 7.350

Il a été déterminé que la difféerence HOMO / LUMO est une donnée importante pour assurer la

stabilité thermodynamique des molécules.
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| I—
Current Surface
21— |—  0.06731
20— |— 0.04941
19— |— -0.00402
18 44} 1— -0.26491
1744 1— -0.26832
None 16 44— -0.30355

Figure 111-15: Energies HOMO et LUMO dulH 1, 2,3- triazole (isomére 1) données par la
B3LYP/6-31G (d, p).

| I—
Current Surface
21— |—  0.07029
20— |— 0.05248
19— |— 0.00403
18 44} 1— -0.27153
1744 h1— -0.279%64
None 16 11— -0.30042
| I—

Figure 111-16: Energies HOMO et LUMO dulH 1, 2,4- triazole (isomére 2) données par la
B3LYP/6-31G (d, p).
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| —
Current Surface
21 — — 0.07538
20 — — 0.05362
-, ‘ 19— |— -0.00698

13 — — -—-0.27504

le — — —0.29%903

:
b1— -0.29191
L

/
17 —1
1

None

| — |

Figure 111-17: Energies HOMO et LUMO du 2H 1, 2,3- triazole (isomére 3) données par la
B3LYP/6-31G (d, p).

| I—
Current Surface
21— |—  0.06024
J\i’ 20— |~ 0.04198
-. 19— |— 0.01453
18 ] f— -0.25561
4
17 41— -0.26697
None 16 41— -0.30501
| —

Figure 111-18: Energies HOMO et LUMO du 4H 1, 2,4- triazole (isomére 3) données par la
B3LYP/6-31G (d, p).
Une valeur d’une énergie HOMO ¢élevée indique que la molécule cédera facilement des électrons, et
plus I’énergie LUMO est faible plus la molécule acceptera facilement des électrons.
On peut déduire:
» Le4H 1, 2,4-triazole (isomere 4) a une énergie HOMO la plus importante (Exomo = -
6.955), donc c’est I’isomere le plus nucléophile (céde plus facilement ses €lectrons).
» La différence d’énergie entre les orbitales HOMO et LUMO est appelée gap énergétique,
c¢’est un indicateur important de la stabilité structurelle. L’écart HOMO- LUMO est faible
impliquant la faible stabilit¢ dynamique, car I’énergie est propice a I’ajout les électrons

entrent dans LUMO et / ou extraient des électrons de HOMO.
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» Donc, on constate que le gap énergétique le plus important est celui de I’isomeére 2 (1H 1,
2,4-triazole) avec une valeur de 7.498eV, cela nous permet de dire que cette molécule est la
moins reactive par rapport a autre isomeres.

» L’écart AE avec une valeur de (7.099¢V) relatif a la molécule 1H 1.2.3-triazole (isomére 1)
conduit a dire qu’elle est la plus réactive.

» L’ordre de réactivité des isomeres est le suivant :

Isomére 1< isomere 3< isomere 4< isomére 2.
111.4.4 Les indice de la réactivité
De nombreux parameétres sont considérés comme des descripteurs de la réactivité des réactions
chimiques tels que le potentiel chimique (), 1'affinité électronique (A), le potentiel d'ionisation (I)
et de la dureté (n). Le tableau 111-8 présente les valeurs des indices de la réactivité globale quatre
isomeres de la molécule.

Tableau I111-8: Les indices de la réactivité globale en eV des quatre isoméres de triazole
Donnés par la B3LYP/6-31G (d, p).

Isomére Isomérel | Isomere 2 Isomére 3 Isomére 4
LUMO -0.004 0.004 -0.006 0.014
HOMO -0.264 -0.271 -0.275 -0.255
Gap energetique (AE) 7.099 7.498 7.294 7.350
Potentiel chimique (p) -3.658 -3.639 -0.837 3.280
Dureté () -3.549 -3.749 -3.647 -3.675
nucléophile 2.160 1.980 1.884 2413
Affinité electronique 0.109 -0.110 0.190 -0.395
(A)

Mollesse(s) 0.140 0.133 0.137 0.136

A) Potentiel chimique ()

» A partir des résultats I’isomére qui a le potentiel le plus important est 2H 1, 2,3-triazole avec
un potentiel de -0.837eV, donc elle est moins stable et donc plus réactive.
» L’ordre décroissant des potentiels d’ionisation des isoméres de triazole est le suivant :
Isomere 4 > isomere 3 > isomere 2 > isomere 1.
Oou
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3.280 >-0.837 >-3.639 > -3.658 eV.
B) L’affinité électronique (A)

» D’apres les valeurs mentionnées dans le tableau III-6, on peut conclure que I’isomeére 3 (2H
1, 2,3 triazole) présente plus d’affinité pour accepter des électrons par rapport aux autres
isomeéres avec une valeur d’affinité électronique de 0.190eV.
» L’ordre décroissant d’affinité électronique est :
Isomere 3 > isomére 1 > isomere 2 > isomere 4.
Ou
0.190 > 0.109 > -0.110 > -0.395.

C) La dureté globale (n)

» D’apres les valeurs relatives a la dureté chimique déterminées, le composé 1H 1, 2,3-triazole
est considéré comme le plus dur. Ce qui confirme sa stabilité avec une valeur de -3.549 eV.
» L’ordre de la dureté globale des isoméres est :
Isomére 1 > isomére 3 > isomere 2 > isomére 4.
ou
-3.549 > -3.647 > -3.749 > -3.675.

D) La mollesse (S)

» Les valeurs relatives a la mollesse chimique confirment que le 1H 1, 2,3-triazole est trés
molle et réactive (0.140 eV) par rapport aux autres isomeres.

» L’ordre de la mollesse est :
Isomére 1 > isomére 3 > isomere 4 > isomére 2.
0.140 >0.137 > 0.136 > 0.133.

E) nucléophile

» Les valeurs relatives a la nucléophile chimique confirment que le 4H 1, 2,4-triazole

Est un nucléophile est le plus donneur des électrons par rapport aux autres isomeres avec

une valeur électronique de 2.413eV.
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111.4.5. Indices de Fukui

Nous avons choisie d’¢tudier les indices de la réactivité de I’isomere des triazoles locale tels que les

indices

de Fukui pour les 4 isoméres.

Nous avons calculés les indices de Fukui de I’isomére 1 «1, 2,3-triazoles». Les résultats sont

représentées dans le tableau suivant:
Tableau 111-9: Indice de Fukui du 1H 1, 2,3-triazoles donnés par la B3LYP/6-31G (d, p).

1H-1,2,3-triazole

Atome g (N) q (N+1) g (N-1) ft f- fO

H1(N) 0.289 0.380 0.185 0.091 0.104 0.097
N1 -0.309 -0.299 -0.405 0.01 0.096 0.053
N> -0.078 0.118 -0.292 0.196 0.214 0.205
N3 -0.272 -0.129 -0.374 0.143 0.102 0.122
C1 0.042 0.166 0.038 0.124 0.004 0.064
C 0.082 0.236 -0.116 0.154 0.198 0.176
H2(C1) 0.114 0.257 -0.018 0.143 0.132 0.137
H3(C>) 0.132 0.271 -0.019 0.139 0.151 0.145

» Indices de Fukui ont été calculés en utilisant les populations électroniques obtenues

Par I’analyse des populations de Mulliken (MPA).

Le tableau I11-9 représente charges de Mulliken (g (N), g (N+1), q (N-1)) des huit atomes
O, N1, C1, N2, C2, H1 et de H2 dans les systemes neutres, anioniques et cationique
respectivement pour I’isomére (1H 1, 2,3-triazoles).

L'analyse de ces resultats montre que les hétéroatomes (N1, N2, N3) sont chargés
negativement, tandis que les atomes (Hi, Hz, Hs, C1, C2) sont chargés positivement. Ces

atomes se comportent donc comme des sites électrophiles et nucléophiles.
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» L’atome de carbone N> détient la valeur la plus haute (0.196) concernant I’indice de Fukui
f*. Alors que les autres atomes sont C2> N3=H>> H3z> C1> H1> Ny, sont de I’ordre0.154 >
143 >0.139>0.124 > 0.091 > 0.01.

» Pour les valeurs des I’indices de Fukui f~ sont aussi identiques que N2 qui sont prend la
valeur la plus importante (0.214), C1 de I’ordre (0.004) qui représente la valeur la plus petite
et Cp, H3, H2, H1, N3, N1 qui est de I’ordre (0.198, 0.151, 0.132, 0.104, 0.102, 0.096).

> Et pour les valeurs des indices de Fukui f°, I’atome N posséde la valeur maximale (0.205).

et autre atome Ny de I’ordre (0.053) cette indice la plus basse.

Tableau I11-10: Indice de Fukui du 2H 1, 2,3-triazoles donnés par la B3LYP/6-31G (d, p).

Ny
o \NZ/H
]
N3

2H-1,2,3-triazole

Atome g (N) q (N+1) q (N-1) f+ f- fO

H1(N) 0.303 0.404 0.186 0.101 0.117 0.109
N1 -0.268 -0.127 -0.458 0.141 0.19 0.165
N2 -0.106 0.014 -0.261 0.12 0.155 0.137
N3 -0.268 -0.167 -0.458 0.101 0.19 0.145
Ci 0.056 0.178 0.020 0.234 0.036 0.079
Cz 0.056 0.189 0.020 0.133 0.036 0.084
H2(Cy1) 0.113 0.251 -0.025 0.138 0.138 0.138
Ha(C>) 0.113 0.259 -0.025 0.146 0.138 0.142

» L'analyse de ces résultats montre que les hétéroatomes (N1, N2, N3) sont chargés
negativement, tandis que les atomes (H1, Hz, Hs, C1, C2) sont charges positivement. Ces
atomes se comportent donc comme des sites électrophiles et nucléophiles.

» L’atome de carbone C1 détient la valeur la plus haute (0.234) concernant I’indice de Fukui
f*. Alors que les autres atomes sont H3 > N1 > H2 > C2 > H1=N3 > N2 sont de I’ordre
0.146 > 0.141 > 0.138 > 0.133 > 0.101 > 0.12.
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» Pour les valeurs des I’indices de Fukui f~ sont aussi identiques que N2 qui sont prend la
valeur la plus importante (0.155), C1=C; de I’ordre (0.036) qui représente la valeur la plus
petite et Ho=H3 qui est de ’ordre (0.138) et N1=N3 de I’ordre (0.19).

> Et pour les valeurs des indices de Fukui f°, I’atome N1 posséde la valeur maximale (0.165).

et autre atome Cyde I’ordre (0.079) cette indice la plus basse.

Tableau I11-11: Indice de Fukui du 1H 1, 2,4-triazoles donnés par la B3LYP/6-31G (d, p).

H
ILRN
( )
N
1H-1,2,4-triazole
Atome g (N) g (N+1) g (N-1) ft f- fO
Hi1(N) 0.287 0.384 0.167 0.097 0.1 0.108
N1 -0.321 -0.233 -0.397 0.088 0.076 0.082
N2 -0.272 -0.070 -0.450 0.202 0.178 0.19
N3 -0.442 -0.327 -0.529 0.115 0.087 0.101
C1 0.219 0.333 0.200 0.114 0.019 0.066
C> 0.281 0.390 0.056 0.109 0.225 0.167
H2(Cy) 0.117 0.258 -0.014 0.141 0.131 0.136
H3(C>) 0.138 0.264 -0.038 0.126 0.176 0.151

» L'analyse de ces résultats montre que les hétéroatomes (N1, N2, N3) sont chargés

negativement, tandis que les atomes (H1, Hz, Hs, C1, C2) sont chargés positivement. Ces
atomes se comportent donc comme des sites électrophiles et nucléophiles.

» L’atome de carbone Nj détient la valeur la plus haute (0.202) concernant I’indice de Fukui
f*. Alors que les autres atomes sont Ho> Hz> N3> C1> Co> Hi> N1 sont de I’ordre
0.141>0.126>0.115>0.114>0.109>0.097>0.088.

» Pour les valeurs des I’indices de Fukui f~ sont aussi identiques que C> qui sont prend la
valeur la plus importante (0.225), C1 de I’ordre (0.019) qui représente la valeur la plus petite et
N2, H3, H2, H1, N3, N1 qui est de I’ordre (0.178,0.176, 0.131,0.12, 0.087,0.076,).
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> Et pour les valeurs des indices de Fukui f°, I’atome C2 posséde la valeur maximale (0.167).

et autre atome Cy de I’ordre (0.066) cette indice la plus basse

Tableau I111-12: Indice de Fukui du 2H 1, 2,4-triazoles donnés par la B3LYP/6-31G (d, p).

N

1
¢
N3_/
/
H
4H-1,2,4-triazole
Atome g (N) g (N+1) g (N-1) ft f- f0
H1(N) 0.277 0.362 0.097 0.085 0.18 0.132
N1 -0.299 -0.077 -0.366 0.376 0.067 0.144
N2 -0.299 -0.077 -0.366 0.376 0.067 0.144
N3 -0.495 -0.476 -0.505 0.019 0.01 0.014
C1 0.275 0.373 0.089 0.098 0.186 0.142
C 0.275 0.373 0.088 0.098 0.187 0.142
H2(C1) 0.132 0.261 -0.018 0.129 0.15 0.139
H3(C>) 0.132 0.261 -0.018 0.129 0.15 0.139

» L'analyse de ces résultats montre que les hétéroatomes (N1, N2, N3) sont chargés
négativement, tandis que les atomes (H1, Hz2, Hs, C1, C2) sont chargés positivement. Ces
atomes se comportent donc comme des sites électrophiles et nucléophiles.

» D’atome d’azote détient la valeur la plus haute N1=N2 (0.376) concernant I’indice de Fukui f+.
Alors que les autres atomes sont égaux deux a deux tels que H2=Hs, C1=C2et Hi, N3 sont de
I’ordre de 0.129,0.098 et 0.085,0.019.

» Pour les valeurs des I’indices de Fukui f~ sont aussi identiques que C2 qui sont prend la
valeur la plus importante (0.187), N3 de 1’ordre (0.01) qui représente la valeur la plus petite et
H,=H3 qui est de ’ordre (0.15) et N1=N2 de I’ordre (0.067) C1=0.187 H1=0.18.

> Et pour les valeurs des indices de Fukui f°, I’atome N1=N posséde la valeur maximale
(0.144). et autre atome Cyde I’ordre (0.014) cette indice la plus basse, les autres atomes sont
égaux deux a deux lequel C1=C; de I’ordre (0.142) et Ho=H3 de I’ordre (0.139) et H1=0.132.
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I11.5 Etude théorique de la tautomérie du 1H 1.2.3-triazole

Les tautoméres sont des couples d'isoméres de constitution inter convertibles par la réaction
chimique réversible appelée tautoméristion. Dans la plupart des cas, la réaction se produit par
migration d'un atome d'hydrogene accompagnée d'un changement de localisation d'une double

liaison.

Tautomérie des triazoles Nous allons commencer par 1’étude de la tautomérie de I’isomére 1H-1,

2,3 triazole qui se transforment en 2H-1, 2,3 triazole.

N3 Na

/N, — [/ \
Nl/ N1/ —n
H

Figure 111-19 : Tautomérie du 1H-1, 2,3 triazole en 2H-1, 2,3 triazole.

Un scan rigide en utilisant la méthode de calcul B3LYP/6-31G (d, p) afin de voir I’allure de cette
transformation et déterminer le produit thermodynamiquement ou cinétiqguement stable. La figure

suivante représente le scan obtenu.

:::::

Scan of Total Energy

Total Energy (Hartree)

24052 |

24054 - 1H-1,2.,3 triazole

-240.56 |

2H-1.2.3 triazole

T T T T T T T T T 1
1.0 12 14 16 18 20 22 2.4 26 28 30

24058 -
T

Scan Coordinate

Scan Coordinate = 3, Total Energy (Hartree) = -240.577 @

Figure 111-20 : Scan de la tautomérie du 1H-1, 2,3 triazole donné par la B3LYP/6-31G (d, p)
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Les résultats obtenus révelent que le 2H-1, 2,3 triazole est le tautomere thermodynamiquement

obtenu étant donné que c’est le composé le plus stable.
111.6 Etude théorique de la tautomérie du 1H 1.2.4-triazole

Un scan rigide a été effectué pour I’étude de la tautomérie du 1H 1, 2,4-triazole qui représente le

passage du proton de 1’azote N1 vers 1’azote N> est représentée par la figure suivante :

Plots

Scan of Total Energy

247 980 —

-2 95 —

-2 MY —

242 010 —

-2 20 —

_AD 30 — 4H-1.2. 4 triazole

Total Energy (Hartree)

242 040 —

1H-1.2 4-trizole

o0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

Scan Coordinate

Figure 111-21 : Scan de la tautomérie du 1H-1, 2,4-triazole donné par la B3LYP/6-31G (d, p).

D’apres la figure précédente, on remarque la présence d’un intermédiaire qui caractérisé par la

migration du proton vers le carbone C; situé entre les deux atomes d’azote.

Ce carbone est hybridé en SP2 il capte donc le proton pour forer un intermédiaire stable représenté

par la figure suivante :

H /Nl
N C,H Y
NZJ N2

1H-1.2.4-triazole Intermédiaire

Figure 111-22 : Structure de I’état de transition de la formation de I’intermédiaire.
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La deuxieme partie du scan représente la migration du proton du carbone C; vers I’azote N2
formant ainsi le 4H-1, 2,4-triazole. Ce passage est aussi caractérisé€ par la présence d’un état de

transition. On note que 1’énergie d’activation de ce passage est de 4.55 Kcal/mole.

Figure suivante représente la structure de 1’état de transition du passage de I’intermédiaire au 4H-1,

2,4-triazole.
Les calculs effectués indiquent que le 4H-1, 2,4-triazole est plus stable que 1’intermédiaire

On note aussi que le 1H-1, 2,4-triazole est plus stable que le 1H-1, 2,4-triazole

Ny
Nl / N
RN C N
c;i” DN - \‘ //
\ _ HN,
N,
Intermédiaire 4H 1,2,4-triazole

Figure 111-23 : Migration du proton de carbone C; vers 1’azote N2,

On remarque lors de ce passage la transformation de la double liaison C2-N2 en simple liaison et de

la liaison N1-C1 en double liaison.
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Conclusion générale

Le but de ce travail est de déterminer la réactivité des triazoles et de leurs tautomeéres ainsi
qu’étudier le phénomeéne de tautomérie présent dans ce genre de molécules. Pour cela nous avons
effectué une optimisation de géométrie en utilisant la DFT avec la fonctionnelle B3LYP et la base
6-31G (d, p) en premier lieu. Les résultats révelent que 1’isomere le plus stable est le 1H 1, 2,4-

triazole .alors que le tautomere le plus stable est le 4H 1, 2,4-triazole.

La deuxieme étape de ce travail est I’étude de la réactivité globale de ces molécules, pour cela les

concepts de la réactivité issue de la DFT ont été utilisés.

Les résultats obtenus indiquent que I’isomere le plus réactif est le 1H 1, 2,3-triazole car il posséde le
plus faible gap énergétique. Concernant le potentiel chimique, 1’isomére qui a le potentiel le plus
important est 2H 1, 2,3-triazole avec un potentiel de -0.837 eV, donc elle est moins stable et donc
plus réactif. A propos de la nucléophilie, Les valeurs relatives a la nucléophile chimique confirment
que le 4H 1, 2,4-triazole est une nucléophile est le plus donneur des électrons par rapport aux autres
isomeres avec une valeur électronique de 2.413eV.

Pour I’étude de la tautomérie des deux isomeres, un scan rigide a été effectué en utilisant la DFT
avec la fonctionnelle B3LYP et la base 6-31G (d, p). Les résultats obtenus révelent la présence d’un
état de transition pour I’isomere 1, 2,3-triazole. Alors que pour I’isomére 1, 2,4+triazole la
tautomérie passent d’abord par un intermédiaire ou ’atome d’hydrogeéne s’attache a I’atome de
carbone adjacent. Un calcul de scan relaxé doit étre effectué avec la localisation et la confirmation

d’un état de transition doit étre effectuée par un calcul de fréquences.
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