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Résumeé :

Le pipérazine-1,4-diium bis 2,4,6-trinitrophénolate est I'un des matériaux organiques utiles
dans le domaine d’optiques non linéaires (NLO) et le domaine pharmaceutique. L’étude
expérimentale de la structure cristalline de ce composé montre qu’il existe des liaisons
hydrogene de type N-H...O. Dans cette étude, la structure moléculaire, les spectres
vibrationnels et les propriétés électronique du pipérazine-1,4-diium bis 2,4,6-trinitrophénolate
ont été éetudiés théoriquement a l'aide de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) en
utilisant les fonctionnelles B3LYP et BPV86 avec les bases 31G (d, p) et 6-311+G (d, p). Les
résultats de 1’étude structurale montrent que les paramétres géométriques prédits fortement
corrélés avec les parametres expérimentaux correspondants. L’analyse de spectroscopie IR a
permis d'attribuer les fréquences aux différents modes de vibration de la molécule et confirme
la présence de liaison hydrogéne N-H...O. Une bonne corrélation a été observée entre les
fréquences de vibration calculées et expérimentales. Les petites valeurs du gap énergétique et
les grandes valeurs du moment dipolaire montrent que la molécule 4- pipérazine-1,4-diium bis
2,4,6-trinitrophénolate présente des propriétés d’optique non linéaire (ONL).

Mot clés : pipérazine-1,4-diium bis 2,4,6-trinitrophénolate, pipérazine, HOMO, LUMO,
Spectroscopie IR



Abstract

Piperazine-1,4-diium bis 2,4,6-trinitrophenolate is one of the useful organic materials in the
field of nonlinear optics (NLO) and pharmaceutical field. The experimental study of the
crystalline structure of this compound shows that there are hydrogen bonds of the N-H.....O
type. In this study, the molecular structure, vibrational spectra and electronic properties of
piperazine-1,4-diium bis 2,4,6-trinitrophenolate were investigated theoretically using density
functional theory (DFT) in using functionals B3LYP and BPV86 with bases 31G(d,p) and 6-
311+G(d,p). The results of the structural study show that the predicted geometric parameters
strongly correlate with the corresponding experimental parameters. The IR spectroscopy
analysis made it possible to assign the frequencies to the different modes of vibration of the
molecule and confirms the presence of hydrogen bond N-H.....O. A good correlation was
observed between the calculated and experimental vibration frequencies. The small values of
the energy gap and the large values of the dipole moment show that the molecule 4-
piperazine-1,4-diium bis 2,4,6-trinitrophenolate exhibits nonlinear optical (NLO) properties.

Keywords: Piperazine-1,4-Diium Bis 2,4,6-Trinitrophenolate, piperazine, HOMO, LUMO,
IR spectroscopy
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Introduction générale

La pipérazine est un composé organique hétérocyclique a six chainons contenant deux
atomes d'azote en positions opposées. La pipérazineadopte une conformation en chaise.

La pipérazine et les ces dérivés sont des pharmacophores importants qui peuvent étre
trouvés dans de nombreux composés biologiquement actifs dans un certain nombre de
domaines thérapeutiques différents, tels que les agents antifongiques, antibactériens,
antipaludéens et antipsychotiques.

De plus, I’acide picrique peut étre utilisé pour former des sels dont il y’a des forces
électrostatiques et des liaisons hydrogene multiples, qui sont connus pour améliorer la qualité
des matériaux cristallins.Les dérivés de l'acide picrique sont utilisés en thérapeutique
humaine, comme le traitement des brilures et les agents antiseptiques et astringents.

Les dérivés de la pipérazine forment avec 1’acide picrique des sels qui présentent des
forces électrostatiques, des liaisons hydrogéne multiples et des interactions n—m, qui
améliorent la qualité de ces sels. Parmi ces composes nous nous sommes intéressés au
compose pipérazine-1,4-diium bis 2,4,6-trinitrophénolate. Le pipérazine-1,4-diium bis 2,4,6-
trinitrophénolate est I'un des matériaux organiques utiles dans le domaine d’optiques non
linéaires (NLO) et le domaine pharmaceutique. Il se cristallise avec un cation de pipérazinium
et un anion picrate. Des liaisons hydrogene intermoléculaires N-H---O reliant les anions aux
cations ont été observées®.

L’objectif principal de notre travail consiste a [’étude théorique des propriétés
structurale, vibrationnelle et électronique de la molécule pipérazine-1,4-diium bis 2,4,6-
trinitrophénolate. 11 s’agit d’une part de déterminer les paramétres géométriques et les
comparer avec ceux issues de I’expérimental ainsi que du calcul du moment dipolaire, le gap
énergétique (entre I’orbitale HOMO et la LUMO) et le potentiel électrostatique. D’autre part,
notre travail consiste a déterminer le spectre infrarouge (IR) théorique et les différentes
assignations des fréquences de vibrations du composé étudié. La méthode de calcul utilisées
dans cette étude est de type DFT avec les fonctionnelles B3LYP et BPV86 avec les bases 6-
311+G(d,p) et 6-31G(d,p).

'Suguna, S., Anbuselvi, D., Jayaraman, D., Nagaraja, K. S., & Jeyaraj, B. (2014). Synthesis,
growth, structural and optical studies of organic nonlinear optical material-Piperazine-1, 4-
diium bis 2, 4, 6-trinitrophenolate. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 132, 330-338.



Pour donner plus de lisibilité et facilité la lecture de ce manuscrit nous avons choisi de
répartir ce mémoire en trois chapitres.
Dans le premier chapitre nous présentons quelques définitions sur la pipérazine, les dérivés de
la pipérazine et ces activités biologiques.
Nous présentons ensuite, dans le deuxieme chapitre, les méthodes de calcul utilisées en
donnant le principe et les appuis des méthodes Hartree-Fock et la DFT.
Les résultats obtenus par notre étude sont discutés dans le troisieme chapitre.
Finalement, nous terminons ce mémoire par une conclusion dans laquelle nous soulignons les

résultats les plus importants de la molécule étudiée et quelques perspectives.
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1.1 Introduction

La pipérazine, de formule brute C4H;0N,, nommeée égalementl,4-diazocyclohexane est un
composé hétérocyclique contenant deux atomes d'azote en positions opposées 1 et 4 du cycle
pipérazinique (Figure 1.1).

La pipérazine a été nommées a l'origine en raison de leur similitude chimique avec la
pipéridine dans le poivre noir (Piper nigrum). Il est important de noter cependant, que les
pipérazines ne sont pas des dérivees de plantes du genre Piper. Elle se trouve sous forme de

petits cristaux déliquescents alcalins incolore a odeur d’ammoniac avec un gout salé.

Figure 1.1 : Structure de la pipérazine
En chimie, la pipérazine est soluble dans 1’eau, ’alcool, le glycérol et les glycols mais
insoluble dans 1’éther diéthylique [1]. Il s'agit d'une base faible avec un pky de 4,19 et le pH
d'une solution aqueuse a 10% de pipérazine est de 10,8 a 11,8. La pipérazine absorbe
facilement I'eau et le dioxyde de carbone de I'air.
Une forme dans laquelle la pipérazine est généralement disponible industriellement comme
c'est le hexahydraté, C4H1oN. 6H,0, qui fond a 44 °C et bout a 125-130 °C. Deux sels
communs sous la forme de pipérazine qui est généralement préparé a usage pharmaceutique
ou Vvétérinaire sont le citrate, 3C4H1oN,; 2C¢HgO7 (c'est a dire contenant 3 molécules de
pipérazine a 2 molécules d'acide citrique), et l'adipate, C4H10N;; CeH1004 (contenant 1
molécule de pipérazine et 1 molécule de I'acide adipique).
Du point de vue synthétique, la substitution sur un carbone du cycle induit 1’apparition de
plusieurs centres ce qu’il la rend actifs aprés d’autres modifications [1].
La pipérazine est utilisée dans le traitement de certaines parasitoses notamment I'oxyurose,

comme elle peut étre aussi utilisée comme catalyseur dans le traitement des gaz par les amines
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Elle améliore la capacité de la N-méthyldiéthanolamine (qu'on appelle alors N-
méthyldiéthanolamine activée, ou aMDEA) & capter le CO2 [2]

L’intérét de la pipérazine comme pharmacophore réside d’une part dans ses propriétés
physiques (elle est plus ou moins flexible selon les substituants qu’elle porte) d’autre part
dans ses propriétés chimiques : & pH physiologique, sa protonation éventuelle confere a la
molécule qui la contient une biodisponibilité accrue.

La pipérazine est utilisée dans les médicaments humains et vétérinaires, dans la formulation
de lavage de gaz en laveurs, et en tant que catalyseur dans la production d’uréthanne,
traitement de certaines parasitoses notamment 1’oxyurose, dans la fabrication des maticres
plastique, des résines, des pesticides et autres matériaux industriels [3,4].

Une étude récente sur plus de 1000 médicaments administrés par voie orale a montré que 6%
d’entre eux contiennent des pipérazines [5].

Au sens large, les pipérazines constituent une vaste classe de composés chimiques, construits
autour d'un noyau pipérazine, dont beaucoup sont dotés de propriétés pharmacologiques
intéressantes d’ou c’est les hétérocycles les plus recherchés par les compagnies
pharmaceutiques pour le développement de nouveaux candidats médicamenteux [6]

Les dérivés pipéraziniques sont les composes les plus recherchés par 1’industrie
pharmaceutique pour le développement de nouveaux médicaments [6-7] a cause de leurs
activités biologiques trés variés.

Dans ce qui suit nous allons présenter les différents dérivés de la pipérazine avec les activités

biologiques les plus connues.

1-2- Syntheése de la pipérazine et quelques dérivés de la pipérazine :

Bien que de nombreux dérives de la pipérazine soient présents naturellement, la pipérazine
elle-méme peut étre synthétisé par réaction d’ammoniac alcoolique avec le 1,2-
dichloroéthane, par 1’action du sodium et de 1’éthyléne glycol d’éthyléne diamine, ou par

réduction de la pyrazine de sodium dans 1’éthanol.

W
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1-2-1- Synthese de la pipérazine :

La pipérazine peut étre synthétise également en suivant I’une de ces 3 VOIX :

Syntheése 1 :

Synthése 2 :

Synthése 3 :

La littérature est tres riche quand il s’agit de pipérazines vu I’intérét qu’elles suscitent, nous

avons cité quelques syntheses ci-dessous :

(#)]
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1-2-2- Synthese d'une pipérazine 2,3,5-tione:
La pipérazine qui contient 4 substituants 2,3,5 et 6 est obtenue par deux étapes :

1-2-3- Synthese d’une pipérazine substituée a partir d'un éthyléne diamine :
La synthése représentée ci-dessous est une méthode trés simple qui permet d'obtenir une

pipérazine avec quatre substituant

N
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1-2-4 Synthese d’un dérivé de la pipérazine en phase solide :

1-3-Activités biologiques de quelques dérivés de la pipérazine :

Les dérivés de la pipérazine sont des composants cycliques importants dans le domaine
industriel en tant que matieres premieres pour le durcisseur des résines époxydes, des
inhibiteurs de corrosion, des insecticides, des accélérateurs pour le caoutchouc, des
catalyseurs d'uréthane et des antioxydants. Ils ne sont chimiquement similaires a aucune des
substances plus courantes faisant l'objet d'une utilisation abusive, mais ont un lien plus
éloigné avec la phéncyclidine et la 1-phenyléthylamine et ses dérivés. Les pipérazines
substituées sont des amines dibasiques synthétiques sans stéréo-isomeres, la plupart de ces
dérivés  peuvent étre classé comme  phénylpipérazines,  benzylpipérazines,
diphenylmethylpipérazines,  pyridinylpipérazines,  pyrimidinylpipérazines, ou les
antidépresseurs tricyclique (avec la pipérazine fixée au groupement hétérocyclique par une

chaine latérale).Les dérivés de la pipérazine, qui est I'un des hétérocycles les plus importants,

(0
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sont souvent utilises comme lieurs pour connecter des sous-structures actives qui présentent
des bioactivités prometteuses, en particulier dans le domaine de 1’agrochimie.

De 2000 a 2022, de nombreux composés contenant de la pipérazine se sont avéerés présenter
d'excellentes activités contre les champignons, les bactéries, les insectes, les virus des plantes
et les mauvaises herbes et ont également été utilisés comme régulateurs de croissance des
plantes. Actuellement, le développement de nouveaux pesticides pour empécher l'invasion
d'agents pathogenes des cultures et assurer la qualité et les rendements des cultures est
toujours nécessaire,

La pipérazine et ses dérivés sont des substances de synthése qui n’existent pas naturellement
dont beaucoup sont dotés de propriétés pharmacologiques intéressantes comme anticancéreux
[8,9], antibactériens, antifongiques [10], antimalariques [11], antipsychotiques [6],
antidépresseurs [6], inhibiteurs de protéase d’HIV [6], antagonistes du PAF [12] et

antagonistes selectif de récepteur de la dopamine D4 [13].

1.3.1 Dérivés de 1,4-Pipérazine Di-substitué :

Dans la recherche d’agents antibactériens, de nouveaux dérivés de 4-phénylpipérazine ont été
obtenus. Leurs structures comprennent des hétérocycliques (thiazole, oxadiazole, pipérazine
et benzimidazole), ainsi que des groupes fonctionnels thioamide et amidoxime), Thioamides

et amidoximes ont été synthétisés et examinés leurs activités antibactériennes.[14]. Figure 1.1

Figure 1.2 Dérivés de 1,4-Pipérazine Di-substitué

1.3.2 La 1,4-bis(3-aminopropyl) pipérazine :
Est un composé qui présente une activité anti-malaria [15]
H

H
|
|

N .

HN/@3\
Oﬁ g
Cl N7 Cl \H

Toutomére A Toutomére B

Figure 1.3 La 1,4-bis(3-aminopropyl) pipérazine
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1.3.3 Dérivés de 1-benzhydryl-piperazine sulfonamide et carboxamide :

Une série de nouveaux composés 1-benzhydryl-pipérazine sulfonamide et benzamides
substitués ont été synthétisés et leurs activités antimicrobiennes ont éte évaluées in vitro [16].

N S}r\)k
Q |

Figure 1.4 Dérivés de 1-benzhydryl-piperazine sulfonamide et carboxamide

1.3.4 Dérivés de Pipérazine qui Contient le Group Sulfonyloxy Aryle :

Les dérivés de pipérazine contenant un groupe aryle —SO3 n’ont pas regu d’attention malgré
les activités biologiques bien définies des composés contenant de la pipérazine. 1l a donc été
jugé intéressant de synthétiser de nouveaux dérivés de pipérazine contenant un groupe aryle —
SO3. Les activités antibactériennes de ces composes ont éte étudiées [17].

Rs
(e} (0] /—\
Il Il
R, O_ﬁ HN—C—H,C—N N—Ph
(6]
R4

Figure 1.5Dériveés de Pipérazine qui Contient le Group Sulfonyloxy Aryle

1.3.5 Le pipobroman, est commercialisé sous le nom de Vercyte :

Ce composé agit comme un agent alkylant antinéoplasique [18].
Br

Figure 1.6 Le pipobroman, est commercialisé sous le nom de Vercyte.
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1.3.6 Lester d’acide dithiocarbamique 4-(3-cyano-3,3-diphényl-propylique) pipérazine-
1-carbodithioique)
Représente un nouveau type de composé avec une nouvelle structure, une activité

anticancéreuse significative et une tres faible toxicité [19].

NC
S

/N

HyC—N N s

Figure 1.7Lesterd’acide dithiocarbamique(4-(3cyano3,3diphénylpropylique)
pipérazinelcarbodithioique)

1.3.7 La Pirenzepine (Gastrozepin) :

Est un antagoniste sélectif des récepteurs muscariniques M1 de [’acétylcholine, a effet
inhibiteur de la sécrétion acide de I’estomac par inhibition de la sécrétion d’histamine par les
cellules ECL [20].

Figure 1.8 La Pirenzepine (Gastrozepin)
1.3.8 Le Keétoconazole
C’est un composé qui fait partie de la classe des imidazoles Le kétoconazole inhibe la

synthése de 1’ergostérol, molécule constitutive de la membrane fongique [21].

(1Y
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Figurel. 9 Le Kétoconazole

1.3.9 La Rifampicine

I1 est utilisé pour traiter un certain nombre d’infections bactériennes dont la tuberculose, la

Iepre et la 1égionellose en combinaison avec d’autres antibiotiques [22].

Figure 1.10 La Rifampicine

1.3.10 L’Indinavir :
Ce dérivé est utilis€ comme inhibiteur de protéase contre le VIH en association avec d’autres
antirétroviraux dans le cadre de traitements antirétroviraux hautement actifs (HAART) du

sida. Il est indiqué pour traiter I’infection a VIH-1 mais peut également étre utilisé en

traitement post-exposition (TPE).

1
OH
HN o)

o

\_/

z

Figure 1.11 L’Indinavir
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1.3.11 Le I- (3-méthyl-2-benzoxazolinone-6-yl) -2- (pipérazine-1-yl) éthanone et 1-
(méthyl-2-benzoxazolinone-6-yl) -2- (4 dérivés de pipérazine-1-yl)

Des nouveaux composés: |- (3-méthyl-2-benzoxazolinone-6-yl) -2- (pipérazine-1-yl)
éthanone substituée en position 4 et 1- (méthyl-2-benzoxazolinone-6-yl) -2- (4 dérivés de
pipérazine-1-yl substitués) ont été synthétises et leurs structures chimiques ont été élucidées
par UV, JR, tH-RMN et analyse élémentaire. Ces composés possédent deux activités : anti-

inflammatoire et analgésique [23].

R4
_CH3
@)

Figure 1.13 (3-méthyl-2-benzoxazolinone-6-yl) -2- (pipérazine-1-yl) éthanone
1.3.12 La 1-(3-chlorophenyl) -pipérazine (mCPP) :
D’autres dénominations chimiques pour la 1-(3-chlorophényl) pipérazine (Figure 1.3) de
formule brute C19H13CIN, sont méta-chlorophénylpipérazine, 1-(3-chlorophényl) pipérazine,
3CPP et 3CI-PP. C’est une N-arylpipérazine dont la pipérazine portant un substituant 3-
chlorophényle en position 1. Elle a un effet agoniste sur certains récepteurs de la sérotonine.
C'est I’un des métabolites pharmacologiquement actif de deux antidépresseurs, le nefarodone

et le trazodone [24].

Figure 1.14 : Structure de la 1-(3-chlorophényl) pipérazine (mCPP)

1.3.13La 1-(3-(trifluorométhyl) phényl) pipérazine(TEMPP) :
C’est une N-arylpipérazine dont la pipérazine est substituée par un groupe 3-(trifluorométhyl)

phényle en position 1. C’est un agoniste sérotoninergique qui est utilis¢é comme une drogue
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récréative.ll a un réle de xénobiotique, de contaminant environnemental, de médicament

psychotrope et d'agoniste sérotoninergique [25].

Figure 1.15 : Structure de la 1-(3-(trifluorométhyl)phényl) pipérazine (TEMPP)
1.3.14 L’hydroxyzine :
Autre dérivé de la pipérazine est I'nydroxyzine (Figure 1.16) de formule C21H2;CIN,O, qui
fait partie des classes chimique du diphénylméthane et de I'éthanole. Sa principale propriété
est d'étre un antagoniste des récepteurs H; de I'histamine [26]. Il est utilisé en thérapeutique

humaine comme antihistaminique.

Figure 1.16 :Structure de I'nydroxyzine

1-4- L’acide picrique :

L'acide picrique (connu également sous les dénominations de 2,4,6-trinitro phénol ou acide
carboazotique ou acide picronitrique), est un solide jaune de formule brute (NO;);CsH,OH
syntheétisé pour la premiere fois en 1788 a partir d'acide nitrique et d'indigo. Il est largement
utilisé tant d'un point de vue civil (industrie des colorants ou pharmaceutique) que militaire
(explosif) comme il est utilisé aussi en biologie ou biochimie [27].

L’acide picrique peut étre utilisé pour former des sels qui présentent des forces
électrostatiques, des liaisons hydrogene multiples, qui améliorent la qualité des matériaux

cristallins.

1Y
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Les dérivés de I'acide picrique sont utilisés en thérapeutique humaine comme le traitement des
brdlures, antiseptique et agent astringent [28]. Outre les applications pharmaceutiques,

plusieurs complexes d'acide picrique avec des molécules basiques organiques présentent des

applications non linéaires [29].

Figure 2.1:La structure de 1’acide picrique (2, 4, 6-trinitrophénol)
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2-1- Introduction :

L’utilisation d’un modéle implique une représentation simplifiée d’un systéme ou d’un
processus pour une meilleure compréhension. Les chimistes concoivent, transforment et
¢étudient des objets bien réels qu’ils ne voient pas. Ils doivent donc continuellement chercher a
améliorer les représentations mentales qu’ils se font des atomes ou des molécules. Les
modeles qui en découlent sont I’ceuvre d’une patiente accumulation de faits expérimentaux et
d’une rigoureuse confrontation de ces observations qui permettent de donner de la réalité
invisible une image de plus en plus riche [1].

La chimie assistée par ordinateur (« Computational Chemistry » en anglais) est le domaine
de la chimie qui fait intervenir 1’ordinateur ; ses applications peuvent étre de différente nature,
telles que I’élucidation et 1’analyse de structures chimiques, le traitement d’informations
chimiques ou encore la chimie théorique [1]. L’utilisation de méthodes théoriques pour
I’obtention de modéles qui puissent prédire et comprendre les structures, les propriétés et les
interactions moléculaires est connue sous le nom de « Modélisation Moléculaire ». Celle-ci
permet de fournir des informations qui ne sont pas disponibles par 1’expérience et joue donc
un réle complémentaire a celui de la chimie expérimentale. Ainsi, la modélisation moléculaire
peut par exemple permettre de se faire une idée précise de la structure de 1’état de transition
pour une réaction donnée, ce qui est difficile, voire impossible, pour la chimie expérimentale.
Les domaines de la chimie théorique sont, de méme, tres nombreux : chimie quantique,
mécanique moléculaire, dynamique moléculaire ou encore représentation moléculaire.

Les méthodes de chimie quantique permettent le calcul de la structure électronique de
systemes tels que les atomes, les molécules neutres, les espéces radicalaires, les ions, les
clusters d’atomes, les surfaces de solides, etc. Des algorithmes de calculs treés précis sont
utilisés pour minimiser 1’énergie totale en fonction des parameétres structuraux et pour predire
la structure la plus stable des composés étudiés. Les fonctions d’onde ainsi obtenues
permettent de calculer des propriétés électriques et magnétiques, de méme qu’elles conduisent
a Dl’obtention d’indices de réactivité et d’autres caractéristiques encore. Ces méthodes
permettent donc aussi bien ’interprétation de résultats expérimentaux, que la prédiction de

propriétés pour lesquelles aucune expérience n’a pu encore fournir d’ informations.

N
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2-2- Les méthodes de chimie quantique :

La chimie quantique est la détermination des différentes propriétés de la matiere en utilisant
comme base les principes de la mécanique quantique. Les méthodes de chimie quantiques
tiennent compte de la structure électronique des systémes étudiés et reposent sur 1’équation de

Schrédinger qui est I’équation centrale dans la mécanique quantique.

2.2.1. L’équation de Schrodinger
Toute I’information que I’on peut obtenir sur un systéme constitu¢ d’un ensemble de
particules est contenue dans la fonction d’onde y du systéme. La fonction d’onde d’un
systtme composé de N atomes et n électrons est obtenue en résolvant I’équation de
Schrddinger indépendante du temps suivante (1):

HY = E¥ (1)
ou E est I’énergie du systéme et H est ’opérateur correspondant (I’hamiltonien du systéme).
vy est la fonction d'onde du systeme, fonction des coordonnées des noyaux, des é€lectrons et
contient toute l'information du systeme, E est I'énergie totale. Les valeurs propres de H sont
les valeurs observables de cette énergie et les fonctions d'onde correspondantes sont les
fonctions propres associées.
Pour un systéeme traité comme étant composé de charges ponctuelles (n électrons et N

noyaux), sans traitement relativiste, 1’hamiltonien pour un systéme a couches fermées est

donné par :
/R Z,Z.¢€°
‘ — = T =
e e T o
énergie énergie énergie de énergie énergie de
cinétique des potentielle des répulsion cinétique des répulsion
électrons électrons dans  électrostatique noyaux électrostatique
le champ des entre les entre les
noyaux électrons noyaux

h est la constante de Planck h divisée par 2 w th= 21 =1.051073%*Js
7

m_est la masse de 1’¢€lectron, e est la charge de I’électron, M, est la masse du noyau A, r, , est

la distance entre I’¢lectron k et le noyau A, R, est la distance entre les noyaux de I’atome A
2

et de I’atome B dont les charges nucléaires sont respectivement Z, et Z,. V| est le laplacien

ieme
du k électron défini de la maniére suivante :

N
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2 2 2
Vk2=a2 +62+ 62
X« oy, oz,

©)

Par la suite les unités atomiques seront utilisées; I'unité de longueur est le bohr a;=0.5292A,
I'unité des charges est relative a I'électron, e, I'unité de masse est la masse de I'électron me; on
obtient alors me=1, e=1, h=1et 4mney=1.

Grace a 'utilisation des unités atomiques, 1’hamiltonien se simplifie sous la forme :

2n 2n N 2n 2n N N N
1, Z 1 . Zn.Z
RN DML EDW @
2 kA r R
k=1 k=1A=1 k=1 1>k A=1 A=1B=1

L’équation de Schrodinger, basée sur ce hamiltonien, est difficilement applicable a des
molécules polyatomiques ; on doit donc introduire des approximations telles que

I’approximation de Born-Oppenheimer et I’approximation orbitale pour la résoudre.

2.2.2L.°approximation de Born-Oppenheimer :

En 1927, Born et Oppenheimer ont propos¢ de simplifier la résolution de 1’équation (1)
en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde y. Cette
approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement
que les noyaux, ceci étant d0 a la masse beaucoup plus faible des électrons (environ 1836 fois
moindre de celle du proton). Par conséquent, les électrons réagissent quasi instantanément a
une modification de la position des noyaux [2].

En d’autres termes, pour une conformation R donnée des noyaux, seule la contribution
électronique £(R) a I’énergie totale E est nécessaire pour connaitre les propriétés du systéme.
Cela revient donc a résoudre deux équations du type Schrodinger, I’une pour la partie
nucléaire et I’autre pour la partie électronique. La fonction d’onde du systéme, solution de
I’équation de Schrodinger dans 1’approximation de Born et Oppenheimer, peut donc s’€crire
sous la forme d’un produit de deux fonctions :

y(r,R)=yr(r). (R)(5)
Ou @ (R) est la fonction d’onde nucleaire, wy(r) est la fonction d’onde é€lectronique

correspondant a un jeu de positions R des noyaux figés, r et R étant respectivement les
positions des électrons et des noyaux.

En écrivant I’hamiltonien H sous la forme :

ZpZp

152n
H= "ZA 1M Vi, + XA Zhoa " — 5 X% Vi + V(1 R)(6)

N
N
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ou V(r,R) est un potentiel dépendant de la position des électrons et des noyaux, on fait
apparaitre un opeérateur électronique H_(r, R) de la forme :

H.(r,R) = =333, V2 + V(r,R)(7)
On peut montrer, moyennant certaines approximations, que si [’on remplace
I’expression (6) dans 1’équation de Schrodinger, on obtient :
H,(r,R)¥,(r,R) = e(R)¥,(r, R)(8)
La fonction d’onde y (1) est une fonction propre de I’opérateur électronique H, avec la valeur

propre &(R), pour des positions R des noyaux figées. En résolvant 1’équation (8) pour

plusieurs positions successives des noyaux, on obtient alors une fonction de R :

UR=¢(R) + Tt 252 (9)

qui représente 1’énergie Born-Oppenheimer du systéme en fonction des positions R des
noyaux immobiles.

Born et Oppenheimer ont aussi montré que le mouvement des atomes est régi par une
équation de type Schrodinger ou le potentiel dépend de I’énergie électronique évaluée par
I’équation (8) :

[-5 N1 5V, + UR)IO(R)=Ex D(R)(10)

Pour la résolution de la partie électronique, en considérant que le comportement des
¢électrons n’est pratiquement pas modifié par les faibles déplacements des noyaux que 1’on
suppose comme €étant figés dans leur position instantanée, I’hamiltonien dans 1’approximation

de Born-Oppenheimer se limite aux composantes électroniques seules :

1 1
H, = —Zi’ilgvi—Ziil lz;lka (11)

2n 2n

On remarque cependant que le dernier terme ZZ — est un opérateur bielectronique alors
k=L 15k Ty

que les deux premiers sont monoélectroniques, ce qui pose une difficulté ultérieure pour le

traitement de la fonction .

2.2.3 L approximation orbitale :

La fonction d’onde électronique v, (que nous designerons dorenavant uniquement par la lettre

y) est une fonction des coordonnées de tous les électrons du systeéme. Si 2n est le nombre
d’¢lectrons (2n est choisi ici par commodité), y est une fonction a (2n) %3 variables que 1’on

note communément y (1,2,... 2n). L’approximation orbitale, introduite par Hartree en 1928

N
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[3], consiste a découpler les 2n électrons en développant la fonction y(1,2,...,2n) en un

produit de 2n fonctions mono électroniques, de sorte que :
2n
PL2,...2n)=] @) @2)
i=1

ou I’indice 1 désigne 1’orbitale 1
Cette situation correspond physiquement a un modele de particules indépendantes dans lequel
chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et la densité
électronique moyenne des autres électrons. Cela signifie que chaque électron ressent les autres
en moyenne, ce qui constitue naturellement une approximation.
La fonction d'onde n'a cependant pas de terme décrivant le spin car celui-ci est absent de
I'hnamiltonien électronique. Pour décrire complétement la distribution des électrons, la
coordonnée de spin s doit donc étre introduite, et celle-ci prendra les valeurs +1/2 ou -1/2. Le
spin est une propriété intrinséque de 1’électron, de nature purement quantique, et n’a donc pas
d’équivalent en mécanique classique. La fonction d'onde de spin pour le spin aligné le long de
l'axe (+) z sera a(s) et celle pour le spin aligné le long de (-) z sera B(s).
La fonction d’onde électronique est donc composée d’une partie spatiale, 1’orbitale, et d’une
partie de spin. La fonction estd ce que 1’onappelle une spin-orbitale et on 1’écrit :

o(r,s)= z(r)n(s) (13)
our et s sont les coordonnées d’espace et de spin, respectivement.

Pour un systeme a 2n électrons la fonction d'onde polyélectronique y la plus simple s’écrira
donc sous la forme d'un produit de spin-orbitales supposées normalisées
¥ =d,1) D,(2)- ©,(3)-...- D, (2n) (14)

La fonction d'onde représentée par I'équation ci-dessus n'est cependant pas encore compléte,
car elle ne prend pas en compte 1'indiscernabilité des électrons, ni le principe d’exclusion de
Pauli [4]. Celui-ci a montré que pour les fermions (particules a spin %2), une spin-orbitale doit
étre antisymétrique par rapport a la permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin.
En permutant deux électrons il vient, par exemple :

¥Y(12,...,k,...2n)=—¥(1Lk,...,2,...2n) (15)
Une telle fonction obéit au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux électrons de ne
pas pouvoir occuper la méme spin-orbitale, ainsi qu’a 1’indiscernabilité des électrons. Or,
dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car 1’électron i

occupe précisément la spin-orbitale i.
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Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe d’exclusion de Pauli est
respecté si I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant construit a partir de n
spin-orbitales [5] ; on obtient alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant de slater :

(Dl(xl) CDz(Xl) e Dy, (Xl)
1| 0y(x,) @,(x) o Dy(x,)

CI)l(in) (Dz(xzn) cDZn(XZn

WX, Xyyeeny Xy )= (16)

. 1
Les variables x, représentent ici les coordonnées d’espace et de spin. Joni est le facteur de
n!

normalisation ; 2n étant le nombre d'électrons.
I est claire que la forme déterminantale de la fonction d’onde respecte le principe de Pauli :
I’inversion de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes (ou de deux

colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du déterminant. Les spin-orbitales ®,

doivent, d’autre part, étre différentes les unes des autres, car dans le cas contraire, le
déterminant (16) s’annule.

Le probleme consiste dés lors a rechercher les meilleures spin-orbitales conférant
I’énergie la plus basse possible au systéme, conformément au principe variationnel ; ce but est

atteint un utilisant la méthode auto-cohérente de Hartree-Fock.

2.2.4 La méthode de Hartree-Fock :
A partir de I’Hamiltonien électronique, équation (11) et de la norme de la fonction d’onde
équation (16), on peut trouver 1’énergie effective électronique en utilisant la méthode
desvariations. Dans la méthode variationnelle la meilleure fonction d’onde est recherchée en
minimisant 1’énergie effective électronique par rapport aux parameétres de la fonction d’onde.
En utilisant cette idée, Fock et Slater ont développés de facon simultanée et indépendante ce
qui est maintenant bien connu comme les équations de Hartree-Fock. Si on se limite a des
systémes a couches fermées (“closedshells"), c’est a dire sans électrons célibataires, le
systéeme d’équations de Hartree- Fock va se simplifier sous la forme qui suit, qui ne prend en
compte que les orbitales spatiales® . La seule fois ou nous faisons référence au spin est lors
du remplissage des orbitales ou nous plagons deux électrons par orbitales spatiales (principe
de complémentarité "aufbau").

F Q1) = &®,(2) 17)

Ici g, est1’énergie de I’orbitale i et Fi est I’opérateur de Fock donné par :
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1)+ [i,0)-K, @) @s8)

Dans 1’équation (18) le terme h(1) est I’opérateur pour un électron
1 N, Z
h(l)=-=V:-> =2 (19)
2 A=l T1A
Ce terme prend en compte le mouvement de 1’électron et les interactions électron- noyaux. Le

terme Jjest I’opérateur Coulombien auquel correspond I’intégrale de Coulomb.
J.(D 1)CD ( )CD ( )dTlZ (20)
Ou Kjjqui est I’opérateur d’échange auquel correspond I’intégrale d’échange suivante :

K —ICD 1)(1) ( )CD ()d2-12 (21)

L’intégrale de Coulomb a un analogue classique alors que I’intégrale d’échange provient de la
nécessité d’anti symeétriser la fonction d’onde. Les intégrales de Coulomb et d’échange
décrivent les interactions entre électrons. L’énergie électronique totale est obtenue par la
sommation sur toutes les orbitales occupée, et s’écrit dans I’hypothése de couches fermées.
Z
E= 22 1+ 323, - K, ) @)1, = [@; () ——v2 - @,) Jor, (23)
i=1l j=1 l
Les équations de Hartree-Fock sont donc un jeu d’équations intégro-différentielles couplées et
peuvent étre résolues seulement par méthode itérative. On peut voir le couplage par le fait que

les intégrales Jijet Kjsont définies en fonction des orbitales @ eta . Ce qui veut dire que

pour déterminer Fi(1) dans 1’équation (18) on a besoin de connaitre le résultat pour les autres

orbitales @ ;. Pour résoudre les équations d’Hartree-Fock, un jeu d’orbitales d’essai est choisi,

on construit ensuite 1’opérateur de Fock et I’équation (17) est résolue de fagon a obtenir un
nouveau jeu d’orbitales. Cette procédure est la méthode a champ auto cohérent (SCF = Self
Consistent Field) car les itérations sont continuées jusqu’a ce que le champ électrostatique
ressenti par un électron (champ provoqué par les autres électrons dans les autres orbitales)
reste stationnaire. Ces équations peuvent s’interpréter comme étant des équations de
Schrddinger pour des électrons évoluant dans le champ des noyaux et des autres électrons du
systéme, et dont les valeurs propres sont les energies monos électroniques E,associées aux
fonctions propres, les spin-orbitales.

L’équation (17) a été résolue numériquement de facon a obtenir les orbitales atomiques des

atomes en utilisant la symétrie sphérique.
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2.2.5 L approximation LCAO et les équations de Hartree-Fock-Roothaan :

Nous avons vu que les orbitales moléculaires optimales s’obtiennent en résolvant un
ensemble d’équations différenticlles non linéaires (ne pouvant étre résolues rigoureusement
que pour des atomes dans 1I’hypothése d’une distribution électronique globale sphérique).
Cette technique conduite & une tabulation des orbitales, ce qui les rend inadequates pour un
bon nombre d’applications. Si 1’on désire obtenir des spin-orbitales moléculaires sous une
forme analytique, on doit se resigner a résoudre de maniere approchée les équations de
Hartree-Fock en choisissant pour orbitales moléculaires des combinaisons linéaires

d’orbitales atomiques.

L’approximation LCAO proposée par Mulliken en 1941 [6] consiste a construire un jeu
limité d’orbitales (OA) x,qui constituera une base sur laquelle seront développées les orbitales

moléculaires ¢, (seule la partie spatiale des spin-orbitales est considérée ici). En essayant de

résoudre les équations de Hartree-Fock pour des molécules, Hall, et indépendamment
Roothaan, ont démontré qu'en introduisant un jeu de fonctions spatiales connues, les
équations intégro-différentielles peuvent alors étre transformées en un systeme d'équations
algébriques et ainsi étre résolues en utilisant la méthode habituelle des matrices [7]. Les
nouvelles équations que 1’on obtient dans cette approximation sont les équations de Hartree-

Fock-Roothan.

Si I’on considére un ensemble de m orbitales atomiques (., Xuw Xv Xp) S€rvant de base au
développement des m orbitales moléculaires @;(r) d’un systéme a couches fermées comportant
2n électrons, les orbitales moléculaires seront exprimées comme une combinaison linéaire de

ces m fonctions spatiales mono-électroniques atomiques :

O (I’) = icuilu (24)

Les Cysont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur les fonctions de
base. En toute rigueur le développement devrait étre infini. Dans la pratique, il est clairement
impossible de construire une base infinie d’orbitales. Par convention les OA sont centrées sur
les atomes (d’ou leur nom) et le symbole p correspond a 1’atome sur lequel se trouve
I’orbitale y. Il faut encore remarquer que malgré le terme « d’orbitales atomiques », celles-Ci
ne sont pas toujours les orbitales auto-cohérentes de 1’atome isolé. Par cette méthode, les

orbitales ¢, sont délocalisées sur I’ensemble de la molécule et pour cette raison elles

s’appelleront « orbitales moléculaires ». La terminologie généralement admise pour désigner
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des orbitales moléculaires (OM) obtenues par 1’optimisation des coefficients des fonctions de
base atomiques qui sont des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques (LCAO) est LCAO-
MO. Les orbitales moléculaires doivent, en outre, respecter les conditions de normation et

d’orthogonalité¢ mutuelle que 1’on écrit :

m m
NI] =<¢i ‘¢j> zzcm vj uv 5ij (25)
u=l v=1
oudj; est le symbole de Kronecker et S, est communément appeléee intégrale de recouvrement

des orbitales y, et x, et s’écrit :

o= [ 2,0 2,)- dv, (26)

Ce développement, appliqué aux équations de Hartree-Fock, conduit aux équations de
Hartree-Fock-Roothan auxquelles on applique une fois encore le principe variationnel : on
minimise 1’énergie totale € par rapport aux coefficients du développement et 1’on obtient alors
les équations :

Z[Fuv — & Suv]' Cui =0 (27)

\
1 = 1,2,...m ¢tant les coefficients des orbitales moléculaires, et p = 1,2,...,m étant les

coefficients des orbitales atomiques. On aura les termes suivants :
F,=H,+G,(28)

H = 2,0 H)- 2, 0)-dv 29)

zep-{jjmuva)ém) @)-dvv, -2 [ 2,017, (z)zp<z>-dvldv2}<3o>

Et

0CC

P, = Z-ZCH -C,; (3
i=1

est la matrice de population pour ce systéme a couches fermées.

Le choix de la base constituée par les orbitales atomiques y,est fondamental, car il joue un
role important, tant sur la précision des résultats, que sur les temps de calculs nécessaires pour
les obtenir, comme il sera vu plus loin dans ce chapitre.

La résolution de ce systéme d’équations passe par I’annulation d’un déterminant construit sur
les m équations a m+1 inconnues (les coefficients C,; et &; relatifs), ce qui conduit a I’équation

séculaire du systeme étudié :
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(Fll_gi ‘811)'C1| +(F12 — & 'Slz)'Czi +"'+(Flm — & 'Slm)'Cmi =0

(F12 — & '821)'Cli +(F22 — & '522)'C2i +---WL(Fzm — & 'Szm)'Cmi =0 (32)
(Fal_gi'su)'clu+(F32_5i'832)'C2i+---+(F3m & Ssm) Coi =
........................ +...........................+.. +.................-:

(le_gl Sml)'cli_|-(|:m2_‘9| sz)'C2i+ +(me & Smm)'cmi:O

Sa résolution consiste alors a développer ce déterminant et a en trouver les racines (les €;) qui
I’annulent. Chaque racine sera ensuite injectée a tour de role dans les équations de Hartree-

Fock-Roothaan afin d’en obtenir les coefficients C,;:

Fiu—¢&-Sy Fuo-6-S, - Fn—-&-Sy
Fo—& Sy Fp—&-S, - Fy—6-5,, =0 (33)
Fri—=& - Sm Fna—6Sme - Fon =& Sm

Le systéme n’est linéaire qu’en apparence car les ¢léments de matrice F,,sont quadratiques
dans les C,;. Toutefois, pour pouvoir le résoudre on suppose qu’il est linéaire et on travaille de
facon auto-cohérente. On remarque aussi que contrairement aux équations intégro-
différentielles de Hartree-Fock, le systéme d’équations (27) est un systéme d’équations
algebriques. Elles peuvent donc se ramener a I’équation séculaire, écrite dans sa forme

générale déterminantale :

[Fuv — & 'Suv]: 0 (34)

qui peut aussi s’écrire sous la forme matricielle suivante :
FC = SCE (35)
Les programmes de calculs travaillent généralement sous forme matricielle, ce qui évite de
devoir résoudre des équations du nieme degré (ou n est le nombre de fonctions de base); ces
équations, apres transformation orthogonale, deviennent alors :
F'C'=C'E' (36)
Ce qui n’est rien d’autre qu’une équation aux valeurs propres et vecteurs propres, facilement

résolvable par les ordinateurs. C est une matrice carrée des coefficients du développement et

E est le vecteur des énergies.
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C11 ClZ Clm
C= C21 C22 sz (37)
le CmZ o Cmm

- Les lignes représentent les coefficients des orbitales atomiques.

- Les colonnes représentent les coefficients de 1’orbitale moléculaires.

La résolution itérative des équations de Roothaan peut se faire a plusieurs niveaux :

- Soit en calculant rigoureusement 1’ensemble H,, S, et G,,, par des méthodes numeriques
appropriées on a dans ce cas une méthode dite ab initio.

- Soit en négligeant un certain nombre d’intégrales, et en paramétrant les intégrales restantes

en faisant appel a des données expérimentales. De telles méthodes sont dites semi-empiriques.

2.2.6Les fonctions de base :

Le choix de la base de fonctions représentant les orbitales atomiques est important car il peut
influencer tant la précision des résultats obtenus que les temps de calculs. 1l y a deux sortes de
fonctions de base qui sont d'un usage courant. Le premier type de bases est formé d'orbitales
de type Slater qui sont des puissances de X,y,z multiplié par exp (-C r) ou C est une constante
déterminant la taille de l'orbitale.

Le second type de bases est formé de gaussiennes. Ces fonctions sont des puissances de X, Y, z
multiplié par exp (-a r°), o étant une constante déterminant l'extension radiale de la fonction.
Bien que les bases de Slater soient moins facilement commodes d’utilisation pour des calculs

numériques, elles présentent I'avantage de décrire raisonnablement les orbitales atomiques.

Les bases gaussiennes par contre ont une représentation des orbitales atomiques assez pauvre
car elles n'ont pas le comportement exact a 1’origine (dérivée non nulle) ni aux grandes
distances (décroissance trop rapide avec r). Par contre leur intérét est que toutes les intégrales
impliquées dans les calculs peuvent étre calculées explicitement sans recours a une intégration
numérique. Pour compenser cette représentation incompléte des orbitales atomiques par les
fonctions gaussiennes on utilise des combinaisons linéaires de gaussiennes comme fonctions
de bases. Ces fonctions sont appelées fonctions gaussiennes contractées.

Il'y a bon nombre de différentes bases de gaussiennes possibles pour effectuer un calcul SCF.
Les plus communément utilisées sont celles developpées par Pople et al. 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.
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Le niveau suivant développé par Pople comprend les bases split-valence telles que 3-21G, 4-
31G et 6-31G ou le premier nombre représente le nombre de gaussiennes utilisées pour
représenter les orbitales 1s. Les orbitales de valences sont représentées par deux fonctions qui
sont composes des nombres de gaussiennes donnée dans la seconde partie des deux numéros
de la dénomination de la base. Ainsi la base 6-31G aura six gaussiennes pour l'orbitale 1s,
trois gaussiennes pour une des fonctions représentant l'orbitale 2s et 1 gaussienne pour l'autre
fonction, et l'orbitale 2p aura aussi trois gaussiennes pour une des fonctions et une gaussienne
pour l'autre. Pour une plus grande flexibilité on peut rajouter les fonctions de polarisation. La
dénomination la plus ancienne pour I'ajout de ces fonctions de polarisation est I'ajout d'un
astérisque sur la base en question par exemple 6-31G*; dans une désignation plus récente le
caractére de la fonction ajoutée est explicitement donné 6-31G(d). La base 6-31G* ou 6-
31G(d) signifie qu'un jeu de fonctions d a été ajouté a tous les atomes (sauf H) dans la
molécule, alors que 6-31G** ou 6-31G(d;p)) signifie qu'un jeu de fonctions p a été ajouté aux
hydrogénes et que des fonctions d ont été ajoutés aux autres atomes.

Les orbitales diffuses + et ++ sont d’autres orbitales d’extension des bases, ces orbitalessont
caractérisées par des faibles exposants permettent une bonne délocalisation desélectrons, on
les utilise surtout pour réduire les répulsions électroniques dans les anions.

Contrairement a ces bases, les bases de corrélation de Dunning cc-pVDZ, cc-pVTZ,cc-pVQZ
et cc-pV5Z (double, triple, quadruple, et quintuple-zeta respectivement) incluesdes orbitales
de polarisation par définition. On peut donc ajouter tant d’orbitales au mémeatome, par
exemple les bases cc-pVDZ et cc-pVTZ ajoutent a I’hydrogéne les orbitales2s,1p et 3s,2p,1d
respectivement. Les bases de Dunning permettent aussi d’employer desorbitales diffuses par

I’ajout du préfixe AUG- a la base utilisée.

2.3 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

L’¢étude détaillée des propriétés é€lectroniques d’un systéme moléculaire nécessite la
prise en compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particulierement, si celui-ci
contientdes métaux. Nous avons vu que les méthodes Post Hartree-Fock permettent d’intégrer
ces effets mais sont souvent lourdes et limitantes quant a la taille de systémes étudiés. C’est
pourquoi, au cours de ces trente derniéres années, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
ou DFT de l'anglais DensityFunctionnalTheorya été considérablement développée pour
I’é¢tude des systemes chimiques et s’est imposée comme une alternative performante aux

méthodes Post HF.
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Initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état solide, plusieurs raisons ont
contribué a sa popularité quant aux applications chimiques :
e Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation
électronique.
e La méthode peut étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ioniqueou
métallique.
Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les calculs de type
Post HF, rendant ainsi accessibles les études des systemes moléculaires de plus grandes
tailles.
L’aspect mono déteminantal permet une interprétation « chimique » de la fonction d’onde

issue de ce type de formalisme.

2.3.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn :
Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg-Kohn (1964)[8].
Cette méthode est applicable a tout systeme avec des particules en interaction qui

interagissent dans un potentiel électrique externe. Il est basé sur deux théoremes :

Théoréme 1 :

Ce théoréme montre que la densité électronique p(r) est la seule fonction nécessaire pour
obtenir toutes les propriétés électroniques de tout systeme. En d'autres termes, il existe une
correspondance biunivoque entre la densité électronique de I'état fondamental pqo(r) et le
potentiel externe Ve (r)et donc entre prona(r) et la fonction donde de [I'état

fondamental W¢onq-

E= E[pfond] = FHK [pfond] + fve—n (r)p(r)dr (38)

Avec :
Fux [Prona 1 = Tlpl + V[p](39)
OUFyk[Pfonal : La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn ;T[p]: L'énergie cinétique et
V[p] : L'interaction électron-électron.
Nous savons que la densité électronique de I'état fondamental est suffisante pour obtenir
toutes les caractéristiques de I'état, mais comment connaitre la densité électronique de I'état

fondamental? C'est I’objet du deuxiéme théoréme de Hohenberg et Cohen.
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Théoréme 2 :Ce théoreme montre que lorsqu’une densité électronique quelconquep|r]

correspond a la densité electronique de I'état fondamental p¢onq(r)doncla fonctionnelle

d'énergie E[p]est minimum:

E(Pfonda ) = MinE(p) (40)
C'est-a-dire, d'apres le premier théoreme, une densité électronique d'essai pies; définit son
propre hamiltonien et de méme sa propre fonction d'onde d’essai Wieg. A partir de la, nous
pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction
d'onde et dans sa version densité électronique telle que :
(Wrest [H[Wrest ) = Elptest | = Efond = (Prond IHI®Pfond ) (41)

En résumé : toutes les propriétés du systeme définies par le potentiel externe Ve, peuvent étre
déterminées par la densité électronique de I'état fondamental. L'énergie du systéme E(r)
atteint le minimum si et seulement si la densité électronique est I'énergie de ['état
fondamental. Cependant, il reste un probléme de taille a résoudre. Pour un systeme a N

électrons en interaction, comment réécrire la formule analytique précise de la fonction
Fux[p]?

2.3.2 Les équations de Kohn-Sham

En 1965 Walter Kahn et Lu Sham [9] proposent une méthode pratique permettant
d'utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d'abord ils supposent qu'il existe un
systtme fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état
fondamental p¢,nq(r).L'intérét vient du fait que les expressions de I'énergie cinétique et de
I'énergie potentiel pour ce systéme fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu'il en soit
ainsi, ces électrons doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c'est la premiére
équation de Kohn-Sham (K.S)V.¢[p(¥)] :

eff[ (I‘)] e—n (F) + VHartee (F) + VXC [p(l_:)](42)
AVeC Vyariree (T) |6 potentiel de Hartree qui définie par :

VHartee (F) = p( ) (43)
I' —Tr |
etVxc[p()]le potentiel d'échange et corrélation
Vielo®) = 22 ()
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Dans cette expression Exc est I'énergie d'échange-corrélation, qui regroupe tout ce qui n'est
pas connu dans le systéme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature quantique des
électrons. Ce terme définie par :

EXC [p] = FHK [p] - Tfond [p] (45)

_ e? fd3r’ p(?‘a)d?
81'[80 5 7

r—r

To[p]représente I'énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le terme
électrostatique de Hartree.
Pour calculer la densité électronique pgong€t I'énergie E du systéme, ils ont ainsi remplaceé le

probleme de départ :

Pfond (F) = fd3r2 dgrnlquond (F' FZ' "-'Fn)lz
Par un probleme plus simple :
Hys 00 = 50, & (=72 + Vi) () = 0@
Er KS (P] ](P] om eff (P] ](P] (47)

Prona ) = I, (®)°

Le probléemeE' est plus simple que le probleme E car :
e La résoudre de I’équation de Schrodinger & une seule particule (mono-électronique) se fait en
utilisant le potentiel V¢ qui permet d'obtenir la seconde équation de Kohn-Sham a N, états
@;.
e L'expression de la densité électronique est donnée en fonction des N, fonctions d'onde;.C'est

la troisiéme équation de Schrodinger.

2.3.3 Fonctionnelle d’échange et corrélation :

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme
d’échange et corrélation, qui est le dernier terme pour lequel nous ne connaissons pas
d’expression en fonction de la densité ou des orbitales. La recherche d’approximation précise
pour 1’échange et corrélation est toujours d’actualité et nous ne présentons ici que les

fonctionnelles standards, qui ont déja été largement utilisées.

(V8)
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2.3.3.1 L’approximation locale de la densité :

L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et corrélation est la
Local Density Approximation, ou LDA. Cette approximation fait I’hypothése que la densité
fluctue assez lentement. Elle remplace donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque
point de I’espace par celui d’un gaz uniforme d’électrons qui interagissent. Le gaz d’¢lectrons
est pris de la méme densité que la densité au point calculé. Ceci permet d’en donner une
expression exacte en interpolant des calculs Monte-Carlo. Ceci a été fait au début des années
80[10]. La LDAest souvent une approximation efficace, méme quand la densité fluctue de
maniere non négligeable. Cependant, elle a certains désavantages, comme une Sous-
estimation systématique de 1’énergie de cohésion des solides et des parameétres de maille
[11,12]. L’erreur sur les paramétres structuraux est souvent faible (de ’ordre de 1 a 2 %),
mais peut devenir importante quand des liaisons de types Van der Waals sont en jeu.

La plus grande source d'erreur LDA provient de I'énergie d'échange. Bien que calculée en
valeur absolue, sa contribution a I'énergie totale est plus importante, mais I'énergie d'échange

est souvent sous-estimée et I'énergie associéee est souvent surestimee et faible.

2.3.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA) :
Elles introduisent dans leur expression le gradient de la densité permettent de tenir compte de
l'inhomogénéité de la distribution électronique et s’écrivent selon la forme suivante :

E{¢*[pl = [ f(p,Vp)d?  (48)
Il existe plusieurs types de fonctionnelles non locales : la fonctionnelle proposée parBecke en
1988 (B88) [13], la fonctionnelle d’échange- corrélation de Perdew et Wang [14] et la

fonctionnelle de corrélation LYP [15] de Lee, Yang et Parr.

2.3.4 Fonctionnelles hybrides :

I1 existe une troisiéme génération de fonctionnelles qui expriment I’énergie d’échange comme
une fraction de 1’énergie d’échange exacte (qui peut étre obtenue par la méthode Hartree-Fock
a condition de remplacer les spin-orbitales HF par les spinorbitales Kohn-Sham), et une
fraction d’énergie d’échange DFT, d’ou le nom qui leur a ét¢ donné de fonctionnelles
hybrides. La plus utilisée actuellement est incontestablement la fonctionnelle B3LYP [16],
employée dans nos calculs, et définie de la fagon suivante :

EB3LYP = (1 — @)EFSPA + aEZ*t + bAEE®® + ELSPA + cES4 (49)

Le 3 se rapportent aux trois parametres empiriques a, b et ¢ et qui sont a ajuster par rapport a

des données expérimentales.
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Chapitre 111 : Etude structurale, électronique et spectroscopique de la piperazine-1,4-dium
bis 2,4,6- Trinitrophenolate

3-1- Introduction

Le pipérazine-1,4-diium bis 2,4,6-trinitrophénolate est I'un des matériaux organiques utiles
avec des applications optiques non linéaires (NLO) et pharmaceutiques. Le complexe a été
syntheétisé et le systéeme cristallin ainsi que les parameétres de réseau ont été identifiés par
analyse XRD monocristalline.Les données révelent que le cristal synthétisé appartient au
systeme cristallin monoclinique avec le groupe d'espace P21/n.Les parametres de mailles
obtenus sont a = 11,2650(2) A, b = 6,669 (10) A, ¢ = 14,8880(3) A, a = 90°, p = 106,98(10)°
et y = 90° [1].Le volume cellulaire est de 1069,67(3) A3 et la multiplicité est Z=2. L'unité
asymétrique est constituée d'un anion picrate et d’un cation pipérazinium (Figure 1.1).
L’¢tude expérimentale montre que l'anion picrate est liée par des liaisons hydrogene (N-

H...O) au cation pipérazinium.

_--"__JFGI
H_ _H-

.

N UZN
H
N

NO,

0,
Figure 3.1 : Structuredu complexe piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-triitrophenolate

Afin d’étudie théoriquement la structure, les interactions intramoléculaires et de faire une
étude comparative par rapport a celles de I’expérimentale, nous avons effectué¢ une étude
structurale, électronique et spectroscopique de la piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-

triitrophenolate.

3-1- Détail de calcul :

Dans un premier temps nous avons effectué des calculs d’optimisations de géométrie ainsi
que des calculs de fréquences de la molécule piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-triitrophenolate en
phase gazeuse pour s’assurer que les structures optimales obtenues sont des minimums
globaux. Ces calculs d’optimisations ont ét¢ effectués en utilisant les fonctionnelles B3LYP,
BPV86 avec les bases 6-31G (d, p) et 6-31+G (d, p). Le choix de ces méthodes réside dans le
fait qu’ils prennent en compte la corrélation électronique. Une comparaison entre les
parametres géométriques de la structure optimisée de la molécule piperazine-1,4-dium bis
2,4,6-triitrophenolatedéterminée théoriquement et ceux obtenus par diffraction des rayons X a
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été également effectué. Le calcul du moment dipolaire, les énergies des orbitales frontieres
HOMO, LUMO et le gap énergétique ainsi que le potentiel électrostatique des géométries
optimisées ont été egalement effectué.

Tous les calculs quantiques ont été effectués a I’aide du programme Gaussian09 [2]. Les
modeles moléculaires ont été construits et visualisés en utilisant 1’interface graphique
Gaussview 5.0.

Dans un second temps, les fréquences de vibration et I'intensité IR de la geométrie optimisée
ont ensuite été calculées en utilisant les deux fonctionnelles B3LYP et BPV86 avec la base 6-
31+G et l'approximation harmonique accompagnées. Les assignations des fréquences de
vibrations ont été effectuées avec une grande précision pour chaque mode de vibration. Les
calculs de la PED (les distributions d’énergie potentielle) ont été effectués pour chaque mode
de vibration a l'aide du programme VEDA [3] (Vibrational Energy Distribution Analysis

version 4).

3.3 Etude des paramétres géometriques :
Les énergies des conformations les plus stables, obtenues par des optimisations libres de
géométrie a différents niveaux de calcul de la piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-triitrophenolate
sont illustréesDans le Tableau 3.1.
Tableau 3.1 : Energies de la piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-triitrophenolate obtenues par les
fonctionnelles B3LYP, BVP86 avec les bases 6-31+G (d, p) et 6-31+G (d, p) :

Meéthode Energie (u.a)
6-31G (d, p) -1189.525687

B3LYP
6-311+G (d, p) -1189.830708
6-31G (d, p) -1189.666774

BPV86
6-311+G (d, p) -1190.000635

Les résultats présentés dans ce tableau montrent que 1’énergie la plus basse et donc la
géométrie la plus stable est obtenu par la fonctionnelle BPV86 avec la base 6-311+G (d, p).
Les écarts énergétiques entre la géométrie la plus stable obtenue par le niveau de calcul
BPV86/6-311+G (d, p) et celles obtenue par les niveaux BPV86/6-311+G (d, p), B3LYP/6-
311+G (d, p) etB3LYP/6-31G (d, p) sont égales aux 209.50, 102.87 et 191.40 Kcal/mol

respectivement.Les paramétres géométriques des structuresoptimisées de la molécule
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déterminée théoriquement a I’aide des fonctionnelles BPV86 et B3LYP avec les bases 6-
311+G (d, p) et 6-31G(d,p) ainsi que ceux obtenus par diffraction des rayons X (RX) [1] sont
reportés dans les tableaux ci-dessous.

Nous avons réalisé une comparaison entre les différents parametres géométriques (longueurs
de liaisons, les angles de valence et les angles diedre) obtenus théoriquement et ceux obtenus
par RX.

Tableau 3.2: Longueurs de liaisons (A) calculés aux niveauxBPV86 et B3LYP avec la base
6-311+G (d, p) et la base 6-31G (d, p) et expérimentales (DRX) de la molécule piperazine-
1,4-dium bis 2,4,6 trinitrophenolate.

B3LYP6-31G  B3LYP (6- BPV866-31G  BPV866-
i (d, p) 311+ (d, p) (d, p) 311+ (d, p)
Cl1-C2 | 1.3692 1.3970 1.3980 1.40748 1.40669
C1-C8 1.439 1.4411 1.435 1.45259 1.44624
C1-N9 | 1.4576 1.3922 1.394 1.39362 1.39400
C2-C4 1.382 1.3920 1.389 1.39776 1.39553
C2-H3 0.93 1.0796 1.079 1.08816 1.08728
C4-C5 1.377 1.38704 1.387 1.39488 1.39416
C4-N11 | 1.4457 1.46496 1.471 1.47284 1.47804
C5-C7 1.367 1.39534 1.390 1.40343 1.39877
C7-C8 1.4369 1.41276 1.405 1.42323 1.41641
C7-N10 | 1.4555 1.46857 1.474 1.47536 1.47806
C8-018 | 1.2580 1.32044 1.324 1.32526 1.32588
C19-N25 1.483 1.46174 1.460 1.46775 1.46609
C19-C31 | 1.509 1.53235 1.530 1.53652 1.53478
C19-H21 | 0.97 1.09949 1.098 1.10801 1.10654
C19-H20 | 0.97 1.37260 1.092 1.10239 1.10029
C19-N25 1.4808 1.46174 1.460 1.46775 1.46609
N9-O13 | 1.2148 1.31274 1.302 1.32163 1.31391
N9-O12 = 1.2198 1.31098 1.311 1.32067 1.31938
N10-0O14 1.2191 1.22732 1.220 1.24114 1.23491
N10-015 | 1.2193 1.23399 1.227 1.24758 1.24054
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N11-017 | 1.2158 1.23245 1.227 1.24587 1.24005
N11-016 | 1.2273 1.23122 1.226 1.24408 1.23888
N34-H35 0.892 1.15257 1.089 1.18756 1.14573
N34-H36 0.865 1.02226 1.021 1.03039 1.02937

D’aprés les résultats présentés dans le Tableau3.2 on constate que les valeurs des longueurs
de liaisons obtenues par les différents niveaux de calcul sont identiques. Un bon accord a été
observé entre les résultats obtenus théoriqguement avec les fonctionnelles (BPV86 et B3LYP)
et les données expérimentales (RX), puisque les valeurs des longueurs de liaisons sont trés

proches.

Tableau 3.3 : Angles de valences (°) calculés aux niveauxBPV86 et B3LYP avec la base (6-
31G (d, p) ,6-311+G (d, p) et expérimentales (DRX) de la molécule piperazine-1,4-dium bis
2,4,6-trinitrophenolate

ANGLES (* B3LYP (6- B3LYP 6- BPV86 6- BPV866-
31G) (d,p) 311+ (d, p) 31G (d,p) 311+)(d, p)

C7-C5-C4 118.8 118.75118 118.2 119.0212 118.50130
C7-C5-H6 120.6 119.99239 120.5 119.65671  120.32216
C5-C7-C8 124.6 122.27982 122.9 121.98344  122.52544
C5-C7-N10 116.4 116.57951 116.9 116.57622  116.99800
C8-C7-N10 119.0 121.14065 120.3 121.44027 120.47453
018-C8-C7 123.6 122.32543 121.0 122.87834  121.99065
018-C8-C1 124.4 120.95238 122.1 120.51764  121.29140
C7-C8-C1 112.0 116.70032 116.9 116.59497  116.68509
N25-C19-C31 110.8 113.80550 1135 114.04434  113.93811
N25-C19-H21 109.5 107.94082 108.0 107.75466  107.78686
C2-C1-N9 116.3 119.39913 119.2 119.54534  119.66321
C8-C1-N9 119.5 119.46826 120.2 119.03376  119.25582
Cl-C2-C4 119.0 118.97467 119.3 118.60698  118.81067
C1-C2-H3 120.5 120.06416 119.6 120.51715  120.15735
C5-C4-C2 121.3 122.14908 121.9 122.36657  122.36416
C5-C4-N11 119.4 119.03576 1221 118.95897  118.87182
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H32-C31-H33
013-N9-012
013-N9-C1
012-N9-C1
014-N10-C7
0O15-N10-C7
017-N11-016
017-N11-C4
016-N11-C4
C31-C19-N25
C31-N34-H36
C19-N25-H27

108.1
122.8
118.0
119.2
119.4
117.2
123.2
118.8
118.1
112.2
110.0
108.7

bis 2,4,6- Trinitrophenolate

108.35498
119.31984
118.90809
121.77207
118.57108
116.74693
124.61154
117.58963
117.79882
113.80550
109.53267
110.01861

108.3
119.1
1195
121.4
118.1
116.7
124.6
117.7
117.7
113.9
109.8
1111

108.25448
119.15857
118.93769
121.90373
118.60009
116.72063
124.80950
117.43557
117.75492
114.04434
109.41395
109.49419

108.33639
118.94837
119.47957
121.57206
118.08260
116.68897
124.75374
117.50391
117.74231
113.93811
109.47190
110.53262

Concernant les angles de valence, on remarque également que les résultats présentés dans le

Tableau 3.3 montrent qu’il y’a un bon accord entre les résultats obtenus théoriquement avec

les fonctionnelles (BPV86 et B3LYP) et les données expérimentales (RX), puisque les valeurs

des longueurs de liaisons sont tres proches.

Tableau 3.4 : Angles de torsion (°) calculés aux niveauxBPV86 et B3LYP avec la base (6-

31G (d, p),6-311+G (d, p) et expérimentales (DRX) de la molécule piperazine-1,4-dium bis

2,4,6-trinitrophenolate

Angles de torsion
(®)
C8-C1-C2-C4
C1-C2-C4-N11
C5-C7-C8-018
N10-C7-C8-018
C28-C22-N25-C19
N9-C1-C8-C7
C8-C7-N10-015
C2-C1-N9-012

RX

00
176.1
177.8

0.4

55.9
178.5
156.7

155.0

B3LYP/6-
311+G (d, p)

00
179.8
177.3
-2.6

52.3
179.3
143.1

179.5

BPV86/
B3LYP/6- BPV86/
6-311+G (d,
31G(d,p)  6-31G (d, p)
9)

0.8 0.60207 1.37886
179.8 179.91646 179.73383
177.9 178.80854 177.36030
-2.00922 -1.08257 -2.10501
52.61315 52.49309 52.04004
179.34255 179.46905 179.11074
158.73819 167.97936 148.15789
179.45706 179.63943 179.15578
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C5-C7-N10-014
C8-C7-N10-015
C2-C4-N11-017
C5-C4-N11-016

147.9
146.8
3.1
1.5

141.6
143.1
-0.5
—0.6

157.65921
158.73819
-0.28624
-0.37950

167.42357
167.97936
-0.14967
-0.22754

147.14348
148.15789
-0.52470
-0.61581

Les valeurs des angles de torsion obtenus par les fonctionnelles B3LYP et BPV86présentées

dans le Tableau 3.5 sont tres proches par rapport a celles des rayons X ce qui confirme qu’il

y’a un bon accord entre la théorie et I’expérimentale.

Concernant les longueurs de liaison N-H dans le cycle pipérazine, les longueurs de liaison

expérimentales sont plus courtes que les distances calculées théoriquement. La Figure 3.2

montre l'allongement de la liaison N-H et la proximité de I'oxygéne a I'nydrogene,formant

ainsi une liaison hydrogéne N34-H35...013. Les interactions des liaisons hydrogéne sont

représentées dans le tableau 3.4.

Tableau 3.5 :Liaisons hydrogene théoriques obtenues par les fonctionnelles BPV86 et

B3LYP avec la base 6-311+G(d, p) et expérimentales (A, °) de la molécule piperazine-1,4-

dium bis 2,4,6-trinitrophenolate

N-H (A) | H...O (A) | N....O (A) | N-H...O (°)
RX 0.892 1.987 2.7872 148.5
NssHas...013 B3LYP 1.0890 1.5340 2.6225 178.9
BPV86 2.1578 1.3485 1.3207 33.4
B3LYP 1.0890 2.4370 3.0529 114.5
NzsHzs...012
BPV86 2.2230 2.4148 1.3194 32.7

Ces résultats montrent qu’il y’a un bon accord entre 1’é¢tude réalisée par la fonctionnelle

B3LYP et celle expérimentale.

L'interaction de liaison hydrogene N—H...O améliore la stabilité moléculaire du composé. Un

bon accord a été obtenu entre I'expérience et les angles de liaison calculés.
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Figure 3.2 : Liaisons hydrogénes de la géométrie optimisées du complexe piperazine-1,4-

dium bis 2,4,6-trinitrophenolate

3.4 Etude des propriétés électroniques :
3-4-1- Analyse des orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO :

Les Orbitales moléculaires frontieres les plus importantes sont 1’orbitale moléculaire la
plus haute occupée (HOMO) et I’orbitale moléculaire la plus basse vacante (LUMO). Ils
jouent un ré6le crucial dans la détermination de la réactivité chimique, la stabilité de la
molécule, le spectre UV-Visible, les réactions chimiques ainsi que les propriétés électriques et
optiques [4]. Conventionnellement, ’HOMO représente la capacit¢ de donner un électron
tandis que la LUMO représente la capacité d'accepter un électron. Le gap énergétique est
défini comme étant I’écart entre ces deux orbitales. Une molécule avec un petit gap entre les
orbitales frontieres est plus polarisable et est généralement associée a une réactivité chimique
élevée, une faible stabilité cinétique et elle est également appelée molécule molle [5].

Nous proposons de déterminer théoriquement les valeurs énergétiques des orbitales frontiéres
(HOMO et LUMO) ainsi que le gap AE = |E ymo — Enomo| de la géométrie optimisée de la
piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-trinitrophenolate, a 1’aide de différents niveaux de calculs
(B3LYP, BPV86,) avec les bases 6-31G (d, p) et 6-311+G (d, p). Les énergies de 1’orbitale
frontiere HOMO et la LUMO ainsi que le gap énergétique obtenu sont illustrées dans le

tableau ci-apres (tableau 3.6) et la figure 3.3 illustre ces orbitales.
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Tableau 3.6 : Energies des orbitales HOMO, LUMO et le gap énergétique de la molécule
piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-trinitrophenolate obtenues par les fonctionnelles B3LYP,
BVP86, avec la base 6-31G(d, p)

Méthode de calcule E (HOMO)u.a | E(LUMO)u. a AE(ev)
6-31G (d, p) -0.18 -0.08 253
B3LYP
6-311+G (d, p) -0.18 -2.18 2.20
6-31G (d, p) -0.15 -0.11 1.07
BPV86
6-311+G (d, p) -0.16 -0.13 0.94

Selon les résultats présentés dans le Tableau 3.6, on remarque que les énergies les plus basses
des orbitales HOMO et LUMO sont obtenues par la méthode B3LYP avec la base 6-311+G
(d, p).La plus grande valeur du gap énergétique de 1’ordre de 28.36 eV est obtenue par le
niveau de calcul B3LYP/6-311+G (d, p). On remarque également que les énergies de
I’HOMO sontnégatives, ce qui indique que le composé étudié est stable.

Contrairement a la méthode BPV86 qui donne les plus faibles valeurs du gap énergétique. La
faible valeur du gap énergétique obtenue permettra un écoulement facile des électrons. Par
conséquent, ce gap facilite ainsi le transfert de charge intramoléculaire qui se produit dans la
molécule a travers le trajet m-conjugué. Cette absorption électronique correspond a la
transition de I'é¢tat fondamental au premier €tat excité et c’est une excitation ¢lectronique de
I'orbitale moléculaire la plus haute occupée vers I'orbitale moléculaire la plus basse inoccupée
Comme on peut le voir sur la Figure 3.3, l'orbitale LUMO est fortement délocalisée surtous
les atomes de I’anion picrate sauf le groupement nitro en position 4 (Para). Tandis que
I'orbitale HOMO est principalement localisée surtous les atomes de I’anion picrate sauf deux
groupements nitro en position 2 et 6 (méta et ortho). La phase positive est représentée en

rouge tandis que la phase négative est représentée en verte.
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LUMO

Figure 3.3 :Représentation des orbitales HOMO, LUMO et le gap énergétique de la molécule
piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-trinitrophenolate avec la méthodeBPV86/6-31G(d,p)

3.4.2 Moment dipolaire :

La notion de moment dipolaire en physique et en chimie repose sur l'existence de dipbles
électrostatiques. Il s'agit d'une répartition hétéroclite de charges électriques telles que le
barycentre des charges positives ne coincide pas avec celui des charges négatives. Le dipdle le
plus simple est donc un couple de deux charges de signe oppose séparées par une distance non
nulle. Un moment dipolaire est un vecteur noté généralement P ou D. Il intervient pour
décrire I'origine du rayonnement de ces systémes ainsi que les forces de Van der Waals [6].
Aprés avoir optimisé la molécule piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-triitrophenolate, nous avons
effectué des calculs du moment dipolaire de cette molécule dans la phase gazeuse. Le Tableau
3.7 regroupe les différents résultats obtenus en utilisant les fonctionnelles B3LYP et BVP86
avec les deux base 6-31G (d, p) et 6-311+G (d, p).

46



Chapitre 111 : Etude structurale, électronique et spectroscopique de la piperazine-1,4-dium
bis 2,4,6- Trinitrophenolate

Tableau 3.7 :Moments dipolaires (Debye) obtenuespar les fonctionnellesB3LYP et
BVP86,avec les bases6-311+G (d, p) et 6-31G (d, p) de la molécule piperazine-1,4-dium bis
2,4,6-trinitrophenolate :

Méthode Moment dipolaire
6-31G (d, p) 16.2765
B3LYP
6-311+G (d, p) 15.79
6-31G (d, p) 15.7618
BPV86
6-311+G (d, p) 15.4842

A partir des résultats présentés dans le Tableau 3.7 on constate que la molécule piperazine-
1,4-dium bis 2,4,6-trinitrophenolate posséde un moment dipolaire élevée. On remarque
également que la valeur maximale du moment dipolaire qui est de 1’ordre de a été obtenue par
la méthode B3LYP/6-31G (d, p).

3.4.3 Potentiel électrostatique :

Le potentiel électrostatique, qui est une propriété intrinseque de chaque point du volume
moléculaire, est di au champ électrique crée par les noyaux et les électrons. 1l est défini par le
produit d'une charge positive (énergie d'un proton) avec le champ électrique, il s'agit d'une
propriété physique qui peut étre déterminée expérimentalement par des méthodes de
diffraction et calculée théoriquement par des méthodes numériques [8].

En outre, le potentiel électrostatique est un concept tres utile dans la compréhension des sites
pour l'attaque électrophile et nucléophile ainsi que les interactions de liaison hydrogene [9].
Pour visualiser la distribution de charge dans une molécule on cartographier le potentiel
électrostatique sous la forme d'un tracé de contour a deux dimensions ou de la distribution du
potentiel électrostatique de surface (ESP) ou du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) a
trois dimensions.

Le MEP est trés essentiel et plus utilisés, son importance consiste dans le fait qu'il présente
simultanément la taille moléculaire, la forme et aussi les régions de potentiel électrostatique
positif, négatif et neutre en termes de graduation de couleurs.

Généralement, les différentes valeurs du potentiel électrostatique sont représentées par des
couleurs différentes dans un intervalle donné. Le rouge représente les régions les plus
négatives correspond a une attraction du proton par la densité des électrons dans la molécule,

le vert et le jaune représentent les régions les moins électrostatiques (les régions neutres) et le
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bleu indique les régions les plus positives (potentiel électrostatique positif correspond a la
répulsion du proton par les noyaux atomiques dans les régions du potentiel zéro).

Le graphique (3D) du contour MEP de la molécule la piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-
Trinitrophenolate Optimisée obtenus au niveau de calcul B3LYP/6-311+G (d, p) sont illustrés

dans la Figure3.4.

-8.743e-2

+8.743e-2

Figure 3. 5 :Potentiel électrostatique moléculaire tridimensionnel (MESP) pour la pipérazine-

1, 4-diium bis 2,4,6-trinitrophénolate

D'apres la Figure 3.5 on remarque que la molécule possede trois sites d'interaction, le rouge
est apparu dans les régions lesplus électronégatives (maxima de densité électronique), ces
régions sont donc des sites électrophiles correspond aux atomes d'oxygenes des groupements
nitro et la fonction alcool.

Le bleu représente les régions moléculaires polarisés positivement sont localisées sur tous
atomes du cation pipérazinum. Elles sont caractérisées par les valeurs les plus élevées de
potentiel électrostatique ou la densité électronique est minoritaire, elles sont donc des sites
nucléophiles. Les autres atomes indiquent la région neutre est schématisées en vert qui est
localisée sue le noyau (phényle) de 1’anion picrate. Ces sites donnent des informations sur les
régions a partir desquelles le composé peut avoir des interactions intermoléculaires et aussi en

remarquent d'aprés la figure qu'il y a une interaction de type N-H....O.
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3.5 Etude vibrationnelle :

3.5.1 Aspects théoriques de la spectroscopie de vibration dans I’infrarouge
Les mouvements des atomes d’une molécule peuvent €tre classés en trois catégories : les
translations, les rotations et les vibrations. De nos jours, les études par spectroscopie
vibrationnelle sont, de plus en plus, complétées par des calculs de chimie quantique [10,11].
Dans ce cas, I’apport de la modélisation moléculaire est trés important pour comprendre des
mécanismes réactionnels ou avoir acces a des propriétés chimiques. En effet, les méthodes de
la chimie quantique permettent de modeliser un trés grand nombre de grandeurs
caractéristiques des systéemes atomiques ou moléculaires ou de simuler une grande variété de
processus réactionnels. Aussi, la combinaison de ces deux techniques se révele tres puissante
pour expliquer a 1’échelle moléculaire des détails mécanistiques [12]. Le but principal de la
spectroscopie vibrationnelle est la détermination des fréquences de vibration d'une molécule.
Ces fréquences dépendent de la masse des atomes impliqués dans le mode normal de
vibration ainsi que de la force des liaisons interatomiques. En conséquent, des informations
précisent sur la structure d'une molécule peuvent étre deduites a partir d'un spectre
vibrationnel [13,14]. Les vibrations moléculaires ont lieu a différentes fréquences (vyip) qui
dépendent de la nature des liaisons ainsi que de leur environnement. Ces fréquences
correspondent au domaine infrarouge du rayonnement électromagnétique [15].
On peut classés les mouvements des atomes dans une molécule on quatre catégories :
e Vibration d’élongation apparait entre deux atomes,
e Vibration de déformation apparait entre trois atomes,
e\ibration de torsion apparait entre quatre atomes dans le méme plan,
eVibration de torsion hors plan (au moins un atome de quatre est hors plan atomique).
Les vibrations moléculaires dépendent de la nature des atomes qui la composent, la
géométrie de la molécule et la nature des liaisons entre les atomes. Une liaison entre deux
atomes n'a pas une longueur constante, les atomes vibrent autour de leur centre de masse
avec une fréguence qui est caractéristique de la paire d'atomes.
Lorsque les atomes d'une molécule sont dans un mouvement périodique et la molécule
subit un mouvement de rotation et de translation, une vibration moléculaire se produite,
elle pouvant étre classée en deux grands groupes :
» Vibration de valence (élongation, stretching)

» Vibration angulaire (déformation, bending)
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VoV

Symmetric elongation Asymmetric elongation Bending
3652cm! 3756cm? 1596cmt

Figure Vibration d’élongation symétrique et asymétrique et vibration angulaire (bending)

3.5.2 : Spectre infrarouge de piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-trinitrophenolate :

En paralléle au travail d’optimisation géométrique de la pipérazine, nous avons mené une
étude spectroscopique IR de la conformation la plus stable (chaise E-E). La spectroscopie IR
a toujours été un véritable outil pour trouver des modes vibrationnels et reconnaitre les
groupements fonctionnels dans les composés organiques.

Le but essentiel de cette partie du travail est d’assigner I’ensemble des modes de vibration
interne de la piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-trinitrophenolate pour obtenir une conformation
moléculaire calculée similaire ou proche de celle fournie par I'expérience Une molécule a N
atomes possede 3N-6 modes internes de vibration. Ainsi, la molécule étudiée est constituée de
36 atomes, elle possede donc 102 modes de vibration. Les fréquences de vibration calculées
en utilisant les fonctionnelles BPV86 et B3LYP avec la base 6-311+G (d, p) accompagnées
de la distribution d’énergie potentielle (PED) sont rassemblées dans le Tableau 3.8. Le PED a
été calculé a 1’aide du programme VEDA [16]. Aucune fréquence négative n’a été trouvée ce
qui confirme que la géométrie optimale de la molécule est correspondue a un minimum local.
Les contributions inférieures a 10 % n'ont pas été prises en compte.

Le spectre d’absorption infrarouge theorique est représenté dans la Figure 3.6.
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Tableau3.8: Fréquences vibrationnelles théoriques obtenus en utilisant les fonctionnelle
B3LYP et BPV86 avec la base 6-311+G (d, p) du piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-
trinitrophenolate

N° | ExpIR?* B3LYP BPV86 Characterization of normal modes
IR | Infrared IR | Infrared with PED (%)
102 352301 | 10851 |4330.90| 2.3726 VNHp; (100)
101 | 3318 | 347154 | 155802 |3368.72 | 13.1694 VNHp; (100)
100 3262.65 | 13.1345 |3175.88 | 13.7969 vCHpn (99)
99 | 3068 | 3249.65 | 27.6352 |3163.54 | 29.9025 vCHpn (99)
98 313423 | 10.7448 | 3042.92 | 16.7899 VasCHari (93)
97 313263 | 2.6860 |3042.12| 3.5214 VasCHori (94)
9 3114.61 | 486.1855 |3019.82 | 13.3777 VOH (98)
95 3096.05 |  9.5044 | 3010.76 | 19.8645 VasCHai (84)
94 3006.47 | 31.0236 |2988.29 | 0.9603 VasCHapi (83)
93 3075.84 | 3.6476 |2987.80 | 125159 v:CHam (91)
92 307529 | 12.7853 | 293577 | 56.3163 vCHam (92)
o1 301543 | 64.9261 |2932.81| 16.7570 v«CHam (99)
90 | 2841 | 301119 | 15.6592 |2716.49 | 555.9300 v«CHam (99)
89 2332.76 | 41432712 | 1771.73 | 444635469 VNH (88)
88 1737.42 | 55.6123 | 1655.42 | 600.3597 SHNHy; (66) ; 5NHpr....N (13)
87 | 1624 | 1633.14 | 98.9280 |1580.76 | 82.6205 | vuNO, (18);vCCpy (43); SHOC (16)
86 1619.77 | 248.6823 | 1650.33 | 154.1882 vaNO, (18) ; vCCpp (34)
85 | 1436 | 158546 | 133.0438 | 1528.55 | 132.3054 vaNO, (61) ; 6HOC (22)
84 1579.76 | 168.4095 | 1506.36 | 191.4388 VaNO; (59) ; vCCon (23)
83 1556.57 | 18.7990 | 1496.11 | 14.2950 OCNHp: (50) ; T ANFlr._.N (1)
TONpp...HN (14) ; tCNHpi...N (12)
82 1523.94 | 76.7494 |1480.23 | 127.5043 vCCen (18): BHOC (12); SHCHS
(18) :tTHCCNp; (12)
81 152108 | 85580 | 145578 | 156571 | CCU10):OHCHe (17): OHCH: (29);
tHCCNe; (11)
80 1519.84 | 4.2305 | 1453.70 | 1.6997 SHNCpn (37) ; SHCHp; (29)
79 150212 | 158046 | 144328 | s3e7sg | o (@5 OHCH: (23)  SHCHy
(20) ; THCNCy; (11)
78 1498.89 | 135026 | 1437.39 | 14.9600 | SHCHp (51); SHCHm (34) ; tHCNCh
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(10)
SHCHp; (26) ; SHCHp; (53) ; THCNC;
77 1492.34 | 0.0756 | 1433.68 | 22.8891
(11)
vOC (18) ; 3HOC (14) ; 3HCCpy, (20) ;
76 1489.72 | 153.5992 | 1427.60 | 0.2454
3CCCp (12)
75 1453.45 | 14.6342 |1394.70 | 15.8220 THNHjp;...N (50)
vCCpp (17) ; vCCpp (15) ; VNCpy, (14) ;
74 1431.32 | 25.7963 |1390.68 | 11.1898
3HCCen (13)
73 1427.89 | 15.1860 | 1365.96 | 59.2969 WHCNC;; (10) ; WHCCNp; (33)
72 1414.48 | 87753 | 1356.58 | 16.3059 WHCNC;; (50)
71 1386.73 | 128.8998 |1350.59 | 135.1411 vCCen (29) ; VNCpp (16) ; vsNO, (12)
70 1378.98 | 1.3426 |1319.28 | 0.7895 WHCNC; (54)
69 1377.49 | 181.7078 | 1315.24 | 1.6478 vsNO, (56)
SHCCp; (11) ; SHCNGp; (22) ; tHCNCy;
68 1369.24 | 0.8024 |1306.86| 31.1325
(12) ; tCNHp;...N (10)
67 1358.05 | 0.0392 [1302.19| 0.3410 SHCCp; (17) ; WHCCNp; (49)
66 | 1321 | 1356.09 | 571.4059 |1296.65| 9.7374 vsNO, (73)
5HCNPi (23) ; 5HCCPi (21) ; ’I:CNHpi...N
65 1347.90 | 45167 |1292.24 | 395.8101
(15)
vCCpp (13) ; VNCpy, (11) ; vsNO, (11) ;
64 1334.76 | 110.1068 | 1280.82 | 600.1427
8HCCpp (15)
63 | 1273 | 1312.03 | 88.1991 | 1271.65| 304.4473 vCCep, (22) ; vOC(43) ; SHCCpy, (10)
62 1266.33 | 1.5854 |1221.70 | 2.2977 SHCCp; (36) ; 3HCNp; (20)
61 1236.98 | 172.2854 | 1179.71| 129.7449 vsNO, (54)
60 1195.76 | 325627 |1138.21| 6.0785 SHCCph (50)
vsNO, (18) ; p CNHp; (10) ; TCNCCy;
59 1194.52 | 101.3979 |1137.59 | 37.1385
(13)
VNC; (18) ; SHCNp; (19) ; SHCCy; (22)
58 1184.49 | 4.0559 |1119.54 | 207.6160
: THNHpi...N (10)
57 1151.39 | 32.0801 |[1109.61| 21.8890 VNCp; (66)
VCCph (21) ; VsNOZ (18) X VNCph (15) ;
56 1151.31 | 258.5659 |1105.08 | 756.6501
8CCChpy (16)
55 1090.13 | 77.5732 |1044.65| 9.2252 vCCpy (14) ; 3HCCpp, (48)
54 1074.63 | 9.4011 |1042.89 | 82.9565 VNCp; (63)
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VNCs; (18) ; pCNHp;i (20) ; THCCNp;

53 1054.97 | 27207 | 1007.64 | 168.2024
(10)
52 1022.32 | 12.4630 | 989.14 | 86.7703 |vCCs; (28) ; VNCp; (17) ; THCCNp; (10)
THCNCy; (25) ; tHCCNg; (15) ;
51 1013.39 | 14.8236 | 970.91 | 13.8609
TCNCCp; (13)
vCCyi (21) ; p HNHp; (13) ; 3CNHp; (12)
50 955.62 | 52.4083 | 933.82 | 24.6543
: TCCNHp; (14)
49 94517 | 41.6500 | 913.60 | 59.3632 vsNO, (12) ; vNCgy (31) ; SONO (19)
vNCp;, (15) ; viNO, (18) ; VNCpp, (13) ;
48 913.96 | 30.3561 | 909.36 | 58.9613
SONO (18)
47 911.26 | 32.7839 | 884.44 | 53.8451 WHCCN, (69)
46 905.99 4.0777 | 883.29 6.2914 | vNCq; (22) ; VNCp; (11) ;wHCCNGy, (40)
45 905.93 7.1332 | 858.92 | 22.3449 | vNCq; (21) ; VNCpi (11) ; THCCNpp (41)
44 880.26 0.5552 | 856.80 0.1189 | S3CNCp; (13) ; SCCNp; (22) THCCNp; (11)
43 84235 | 65.9695 | 840.10 | 11.3870 THOCCpy, (84)
42 836.14 | 22.7109 | 807.21 | 17.6499 vOC (11) ; 3ONO (11) ; 3CCCp, (31)
vNCy; (16) ; THCNCy; (35) ; THCCN;
41 827.69 0.0566 | 803.28 1.6481
(27)
40 819.10 1.3594 | 798.51 0.0309 vCCpi (17) ; VNCp; (42)
39 805.88 | 51.6325 | 776.39 | 57.8948 viNO, (12) ; SONO (36)
38 780.40 | 20.0663 | 741.70 | 10.3380 BOCON,, (48)
37 742,59 | 172.8935 | 719.43 | 145.6830 |VNCy;i(16); SHNCpy, (13) ; THNCC,; (47)
36 736.34 | 159253 | 700.46 | 16.6586 BOCONGe, (50)
35 723.77 | 489737 | 692.20 | 28.5698 SONO (20) ; BOCONg;, (18)
34 707.83 | 10.6016 | 677.17 5.7508 SONO (14) ; BOCCCqh (15)
33 693.22 | 29.1056 | 667.62 | 30.7360 3ONO (51)
32 656.55 | 20.1640 | 626.50 | 18.9480 BOCCCep (17)
3CNCp; (16) ; THCNCp; (16) ; THCCN;
31 591.12 | 64.3893 | 568.53 | 153.8252
(20)
30 54531 | 31.4872 | 526.53 | 81.7359 SONC (54) ; 8CCCpp (11)
TCCCChpy (28) ; BOCCCpy (13) ;
29 538.34 47846 | 509.60 | 29.1771
BNCCCp (13)
28 525.23 | 31.1282 | 500.39 | 72.2731 BNCCCpy, (15)
SCNCp; (24) ; SCCNp; (23) ; THCNCy;
27 478.54 0.2931 | 462.86 0.8838 (16)
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26 473.26 | 127.4816 | 459.94 | 237.4362 vNpi.....H (14) ; SCNCy; (17)
25 456.81 | 30.8087 | 443.72 | 36.5610 8CCCep (10) ; BNCCCpy (14)
24 418.90 | 13.1054 | 407.54 | 17.8517 30CCen (29)
3CCCpp (10) ; THCCNp; (10) ;
23 414.95 | 20.2536 | 403.54 9.6805
TCNHp;...N (12)
22 402.86 | 11.4928 | 392.75 | 25.2413 THCNCp; (10) ; THCCNp; (13)
21 358.95 8.6147 | 353.26 7.6771 8ONh....H (20) ; SNCCpy (19)
20 349.58 1.3746 | 340.54 1.2724 | vNCpp (12) ; SCCChpy (14) ; SCCCpp (13)
19 338.70 5.1706 | 330.23 5.6688 VNCpp, (31) ; SONO (11)
vNCpp, (10) ; SONC (14) ; 1CCCC (14) ;
18 334.83 40052 | 326.51 2.5835
BOCONp; (13)
17 295.81 9.9549 | 291.71 | 11.8046 THCNCp; (26) ; TCNCCy; (15)
BOCONGg (44) ; BOCCCe (10) ;
16 295.12 1.9197 | 289.66 0.6793
BNCCCo;, (17)
THCNCp; (15) ; THCCN; (25) ; TCNCCy;
15 249.15 0.6410 | 242.43 0.6017
(19) ; tCNCCy; (22)
SONpy....H (16) ; SNCCpy, (12) ; SNCCopy,
14 207.72 7.1441 | 207.71 | 11.7690
(40)
tCCCC (35) ; BNCCCpy (13) ; BNCCChy,
13 198.79 1.6367 | 187.66 0.8106
(12)
12 167.03 7.3607 | 164.03 | 12.2479 VNpi.....H (13) ; SNCCpp (50)
11 130.38 | 18.8059 | 129.32 | 17.8129 VNpi.....H (30) ; SNCCpp (22)
10 12421 | 14.3984 | 121.02 | 11.1752 tCCCCpy (11) ; BNCCCpy (41)
SCNHp; (10) ; TH...NCCpp, (19) ;
09 107.64 48306 | 107.20 4.9175 TCCCCpp (13) ; TCCCCop (11) ;
TONpy...HN (13) ; tCNH5;...N (13)
3CNHp; (11) ; TH...NCCpp, (11) ;
08 95.53 0.2420 98.49 0.2258
TONpp....HN (49) ; BOCONp, (13)
SH...NCpy, (10) ; tCCCCp, (17) ;
07 78.37 3.4770 79.11 11.8655
tCCCCpp (11) ; TCNHp;...N (15)
06 75.63 6.4595 72.62 0.3036 8H...NCp (21)
05 47.82 0.3773 46.70 0.0841 TONCCer (90)
04 47.46 0.7615 44.97 1.9058 TONCChy, (83)
03 35.62 0.3478 35.11 0.1699 SNHpi....N (49) ; 8H....NCpp, (21)
02 31.17 0.2779 28.60 0.3454 H...NCCpp, (43) ; CNHpi...N (27)
01 20.52 0.2481 14.21 0.0134 NHpi...NC (64) ; H...NCCpy, (12)
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]

v: élongation (as : asymétrique, s : symétrique) ;

6: déformation angulaire dans le plan (cisaillement) ;
p: déformation angulaire dans le plan (rotation) ;

t: déformation angulaire hors le plan (torsion) ;

o : déformation angulaire hors le plan (balancement) ;

B : déformation hors du plan ;

Les modes normaux de vibrations sont de 4000 a 0 cm-1, dont le mode d'absorption le plus
fort est observé a 2332,76 cm-1, et le plus faible est observé a 525,23 cm-1.Le calcul des
nombres d'onde sont mis & I'échelle en utilisant I'ensemble recommandé de facteurs d'échelle
transférables [17], en raison de la surestimation des valeurs expérimentales du calcul DFT.

Par conséquent, les principaux modes de vibration ont été estimés par des facteurs d'échelle
comme suit : ~0,953 pour v(C—Hpy), 0,943 pour v(N—Hp;), 0,98 pour v(C—H2,pi), 0,95 pour
V(C—H24pi), 0,925 pour v(NO2g), 0,975 pour v(NO2s), et ~0,98 pour v(O—H) [18-20]. Le
spectre IR expérimental du composé étudié enregistré dans la gamme spectrale 4000-400 cm™
! et le spectre IR calculé & l'aide du niveau B3LYP/6-311+G (d, p) est illustré a la Figure 3.7.
Comme on peut le voir sur la Figure 3.7 et dans le tableau 3.8, le mode de vibration 89 est lié
a la vibration d'élongation N — H de la pipérazine. Cette vibration a été observée & 3318 cm™.
Le nombre d'onde de vibration v(NH) a été calculé en utilisant le niveau B3LYP/6-311+G (d,
p), et la valeur correspondanteest de 1’ordre de 3471,15 cm . Les vibrations d'élongation du
NO, sont les bandes les plus caractéristiques dans les spectres IR les composés aromatiques
contenantle groupement NO; dans leurs structures Ces vibrations varient entre les vibrations
d'é¢longation symétriques vs(NO,) et asymétriques vas(NO2) avec de fortes intensités
d'absorption.

Les vibrations d'élongation va,s (NO>) et vs(NO,) sont apparues dans 1’intervalle 1570-1485 et
1370-1320 cm*, respectivement [21]. Dans notre étude, les vibrations d'élongation vas (NO)
et vs(NO,) calculées sont égales aux 1467 cm™ (PED 61%) et 1322 cm™* (PED 73%),
respectivement.

Les valeurs expérimentales correspondantes sont apparues a 1436 cm ™ pour va(NO,) et 1321
cm ™ pour vs(NO,). Les vibrations d'élongation C—H dans les composés aromatiques sont
identifiées entre 3100 et 3000 cm™* [22].

Comme il est présenté dans le Tableau 3.8, ces vibrations sont calculées dans les régions
3262,65-3249,65 cm en utilisant le niveau B3LYP/6-311+G (d, p) les bandes
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correspondantes aux vibrations d'élongation du CH2 peuvent étre observees entre 3000 et
2865 cm ' [23].
Les vibrations expérimentales d'élongation asymétrique et symétrique sont identifiées a 3068
et 2841 cm—1, respectivement.
Les vibrations d'étirement théoriques asymetriques et symétriques correspondantes se situent
dans les régions 3072-3034 et 2922-2861 cm ™ ‘respectivement.
La vibration d'élongation asymétrique et symétrique N-H de la pipérazine étudiée est
observée a 3318 cm* [1] et 3207 cm* [24], respectivement.Dans la présente étude, les
valeurs théoriques correspondantes calculées & 3322 et 3273 cm ™%, respectivement, avec un
PED de 100 %. De plus, la bande de déformation HNH [6(HNH)], avec un PED de 66%,
calculée est de I’ordre de 1736 cm . Les vibrations d'élongation C=C sont observées a 1624
cm*, et la valeur calculée est de 1632 cm ™.
La présence de pics correspondant & 1273 cm* est due & la présence d'atomes phénoliques «
O » (vibrations d'étirement C=0).La valeur calculée est de 1279 cm™ avec une contribution
de 43 %. Comme le montre le Tableau 3.8, le mode de vibration 96 est lié a la vibration
d'élongation O-H v(OH).Ce nombre d'onde de vibration a été calculés et la valeur mise a
I'échelle correspondante est de ’ordre de de 3052 cm™ avec un PED de 98 %.

Les pics inférieurs & 932 cm ™ sont dus au cisaillement du NO.. Alors que la fréquence
108 cm* est due aux vibrations de torsion TONPh...HN, tH...NCCPh et tCNHP4...N, ce qui

confirme la formation de la liaison hydrogene.
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Figure 3.7 : Spectre d’absorption infrarouge de la molécule piperazine-1,4-dium bis 2,4,6-
trinitrophenolate obtenu théoriquement
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Conclusion générale :

Notre travail a pour objectif 1’étude théorique de la moléculepipérazine-1,4-diium bis
2,4,6-trinitrophénolate et la détermination de parametre structurale théorique, les propriétés

¢lectronique et 1’analyse vibrationnelle infrarouge (IR).

Nous avons effectué dans un premier temps des optimisations libre de géométries avec
différents niveaux. Nous avons trouvé que les parametres structuraux de la géométrie
optimale obtenus théoriquement par les fonctionnelle BPV86 et B3LYP sont en bon accord

avec ceux obtenus expérimentalement.

Une liaison hydrogéne intermoléculaire est formée entre I'hydrogene de I'atome
d'azote protoné de la pipérazine et lI'atome d'oxygene chargé négativement de Ianion
picrate.Dans ce composé, la force donneur-accepteur est considérablement élevée en raison de
la liaison hydrogéne intermoléculaire.La présence de ces liaisons hydrogene indique que le

composé étudié dans ce travail peut étre utilisé comme un meilleur matériau NLO.

En outre nous avons faire des calculs des énergies des orbitales frontieres
(HOMOLUMO), le gap énergétique et le moment dipolaire. Nous avons trouvé que la
molécule étudiée présente des petites valeurs du gap énergétique et des grandes valeurs du
moment dipolaire. Ces résultats montrent également que la molécule piperazine 1,4-dium bis

2,4,6-trinitrophenolate présente des propriétés d’optique non linéaire (ONL).

L’analyse du potentiel électrostatique de la molécule étudié en utilisant la méthode BPV86/6-
31+G (d, p) montre que les oxygéne présentent les régions les plus électronégatives avec les

plus petites valeurs du potentiel électrostatique.

Dans un deuxiéme temps, nous avons déterminé les fréquences de vibration en utilisant les
fonctionnelles BPV86 et B3LYP avec la base 6-311+G (d, p). Chaque fréquence de vibration
est attribuée sur la base de la distribution d'énergie potentielle (PED). Le spectre théorique IR

a eté bien produit et toutes les vibrations ont été identifiées.

En perspective, il est envisageable de faire une analyse des orbitales naturelles de liaison
(NBO) afin d’étudier les interactions intra-moléculaire N-H...... O. Nous pensons également

d’étudier les propriétés ONL.



