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Les abreviations

ADF : Amsterdam Functional Theory
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Introduction général



Introduction générale

La chimie Computationnelle est la chimie assistée par ordinateur, c’est a dire le
domaine de la chimie qui fait intervenir 1’ordinateur; ses applications peuvent étre de
différentes natures, telles que I’¢lucidation et I’analyse de structures chimiques, le
traitement d’informations chimiques ou encore la chimie théorique.

L’utilisation de méthodes théoriques pour I’obtention de modeles qui puissent prédire
et comprendre les structures, les propriétés et les interactions moléculaires est connue
sous le nom de « Modé¢lisation Moléculaire ».Ainsi, la modélisation moléculaire peut
nous 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 théories quantiques de la réactivité chimique permettent, actuellement, de
justifier et prédire d’une fagon rationnelle les régiosélectivités et stéreosélectivité
expérimentales. On peut citer a titre d’exemple les travaux théoriques relatifs a la
prédiction de la régiosélectivité et la stéreosélectivité¢ dans les réactions de cycloaddition
Diels-Alder.

La réaction de cycloaddition [4+2] est une des plus importantes maniéres de former
un cycle a six-chainons par un processus avec ¢conomie d’atomes.

Dans notre travail, nous sommes intéressés a 1’étude mécanistique de la réaction
Diels-Alder dans ses variantes inter et intramoléculaire. Les systémes choisis étant variés.
Les différents aspects de la stéréo et régiosélectivités seront abordés. L’approche de la
théorie de 1’état de transition sera utilisée au moyen des niveaux de théorie HF/6-31G et
B3LYP/6-31+G(d).

Ce mémoire comporte trois chapitres ; le premier chapitre est un rappel bibliographie
sur les réactions cycloaddition de Diels-Alder. Les méthodes de calculs de la chimie
quantique sont décrites dans le deuxiéme chapitre. Enfin le troisiéme chapitre concernera
I’ensemble des résultats obtenus et les principales discussions. Finalement, une
conclusion, dans laquelle nous soulignerons les principaux résultats obtenus et quelques

perspectives seront proposés a la fin de ce manuscrit.
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Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

I.1 Introduction

L’ hétérocycle constitue le squelette de base pour une grande variété de composés
d’intérét chimique, biologique, pharmacologique et industriel [1,2].

De ce fait, la chimie hétérocyclique est devenue le centre d’intérét d’une grande
communauté de chimistes expérimentateurs et théoriciens.

Les réactions de cycloaddition constituent 1’une des méthodes les plus efficaces

pour la synthése des cycles et hétérocycles a partir de petits fragments [3-4].
1.2 Définition de cycloaddition

Soient deux partenaires p et ¢ atomes de carbone respectivement. On appelle
cycloaddition [p+q], les réactions qui mettent en jeu les deux partenaires pour former
un cycle, cette formation accompagnée de la disparition concomitante de deux

doubles liaisons.

Parmi ces réactions, on peut distinguer, entre autres :
- Les réactions de cycloaddition [2+1]
- Les réactions de cycloaddition [2+2]
- Les réactions de cycloaddition [4+1]

- Les réactions de Diels-Alder ou cycloaddition [4+2]

;” + ||12 — cycloaddition [2+2]

|
B g || ; —_— Uﬁ ] cycloaddition [4+2]
3 . 2 o

4

1 > P
Erf + = |J3—- ﬂ j cycloaddition [4+6]
3 “;:_._,_:_: E:%-L‘_,#'i 4 Kﬂ_#"'.x‘“ﬂ,f.f

4 g

)



Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

Notre travail est basé sur les réactions de cycloadditions Diels-Alder , dans ce cas il

faut faire un bref rappel sur les réactions de cycloaddition [4+2].

I.2.1 Les réactions de cycloadditions Diels-Alder

La réaction de Diels-Alder [5] est une réaction de cycloaddition de type [4+2] entre
un diéne et un diénophile. L’efficacité d’une telle réaction dépend surtout de la nature
des substituants présents sur le diéne et sur le diénophile ; ainsi Alder a énoncé sa
régle, selon laquelle la réaction est facilitée par I’emploi de diénes riches en électrons

et de diénophiles appauvris en électrons.

Le rendement d’adduit de diels alder obtenu dans le cas de buta-1,3-diéne et de
I’éthéne est faible (< 20 %) par rapport au 2,3-diméthylbuta-1,3-diéne et du propénal ,
respectivement comme di¢ne riche en électrons et diénophile pauvre en électrons ,ce

dernier permet d’obtenir un bon rendement de 90 % (voir la figure 2.1 )

rdt<20 % rdt=90 %

Figure I-1 : Effet de la nature de substituant sur le rendement de la réaction de diels-
alder

1.2.2 Les réactifs de la réaction de Diels-Alder

1.2.2.A Le diéne

Le diéne posséde deux doubles liaisons conjuguées, c’est un systéme a quatre
¢lectrons. Il ne peut réagir qu’en conformation s-cis, c’est le cas entre autres des diénes
cycliques. Cette derniere est essentielle pour obtenir un recouvrement des orbitales
entre le diéne et le diénophile. La plupart des diénes acycliques (ou a chaine ouverte)
se trouvent sous la forme s-trans, mais la barriére de conversion en s-cis est faible (de

I’ordre de Skcal/mol). Ainsi, les deux conformations s-cis et s-trans sont possibles.
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Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

Elles sont en équilibre:

/—/:ﬂ

Les di¢nes peuvent étre classés en différentes catégories (voir figure 2) car la
fonction peut se trouver sur une chaine ouverte (1), a I’extérieur d’un cycle (2), a

I’extérieur et I’intérieur du cycle (3), a 'intérieur du cycle (4) ou entre les deux

cycles(5)

T
. (3)
o OO

(5)
Figure I-2: Les différentes catégories de dienes.

Par contre, les exemples de diénes, représentés sur la figure 3, n’ont aucune

réactivité vis-a-vis de la réaction de DA, en raison de leur conformation s-trans.

Figure I-3: Exemples de diénes n’ayant aucune réactivité vis-a-vis de la réaction de
Diels-Alder.

La réaction de DA est influencée par la nature des substituants portés par le diéne.
Elle est plus rapide et donne un meilleur rendement dans le cas de substituants
donneurs d’¢lectrons (D) tels que -R (alkyles), —OR (éther), —SR (thioether),-
NR2(amines). D’autre part, ’encombrement stérique a tendance, pour les diénes a

chaine ouverte, a déplacer 1’équilibre vers la conformation E de I’isomere.
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Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

Certains composés aromatiques comme les composés de type anthracéne sont
¢galement trés réactifs. Par contre, le benzéne ne donne aucun résultat en présence de
diénophile. Le naphtaléne, lui, réagit mais a des températures élevées.

Le groupement furanne est la fonction diéne la plus rencontrée parmi les
précurseurs de la DA.

En effet, le noyau furanique présente une grande réactivité vis-a-vis de la réaction
de DA (due a son caractere diénique fort). La plupart des adduits thermosensibles sont
préparés a partir de structures de base : furfurylamine (FAM), furfuryl glycidyl ether
(FGE), furfural (FAIl) et 5-hydroxy furfural (HFAL). Les deux premiers sont

représentés sur la figure 4.

>

(8]

0
Furfurylamine (FAM) Furfuryl glycidyl éther (FGE)

Figure I-4 : Structures chimiques de la (FAM) et (FGE)

1.2.2.B Le diénophile

Ce composé posséde une liaison, qui se présente sous la forme soit d’'une double
liaison soit d’une triple liaison. Les allénes (C=C=C) sont également utilisés comme

diénophiles.

Les diénophiles sont des hydrocarbures insaturés. Les substituants, portés par le
diénophile, influencent sur la réactivité. La réaction est, par exemple, plus rapide
dans le cas d’un substituant attracteur d’¢lectrons tels que —COR (un aldéhyde ou une
cétone conjuguée), -COOR (un acide ou un ester conjugué), ou -CN (un nitrile

conjugué) (voire la figure 5).
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Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

HC =C"2 CH, T = 200°C
=+ || —

HC . CHs

TG,

20 %
CHO CHO
c==CH2 HC— T = 100°C
I = ke =
%H“‘:“GHE
B80%

Figure I-5: Effet du substituant, portés par le philodéne sur la DA [6].

Les diénophiles les plus utilisés sont I’anhydride maléique, les maléimides et les

Quinones.

1.5 Mécanisme réactionnel de la réaction de Diels-Alder

Le mécanisme le plus souvent envisagé pour la réaction de DA est le mécanisme
concerté [10-13].La DA est sous controle orbitalaire, et non sous contrdle de charges
[14].

Le mécanisme concerté est montré par la figure suivante :

4//+ |
ll/“l

Figure I-6 : représente le mécanisme réactionnel

Il existe deux autres mécanismes, le (a) et le (b). Ces deux mécanismes se
Décomposent en deux étapes, avec la formation d’un intermédiaire qui peut étre soit

un biradical (mécanisme (a)), soit un zwitterion (mécanisme (b)) :

)



Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

-Mécanisme (a):

== 00

- Mécanisme (b)

O —C

Figure I-7 : représente les deux mécanismes réactionnels
(biradical , zwitterion)

En général, la formation des deux liaisons o a lieu en méme temps. C’est pour

cette raison que le mécanisme concerté est le plus souvent envisagé. Cependant, le
mécanisme en deux étapes ne peut étre ignore.

La figure (I-8) illustre le mécanisme impliqué dans la réaction de DA et rétro-
DA, entre un furanne di¢ne et une maléimide diénophile pour la synthése d’un cyclo-

adduit.
0 0

Figure I-8 : Réactions de DA et de rétro-DA entre un diéne (le furanne) et un

diénophile (La maléimide).

1.6 La réactivité de la réaction de Diels-Alder

La théorie FMO (orbitales moléculaires frontiéres) a 1’intérét d’expliquer la
réaction et la sélectivité de la réaction. Elle peut étre énoncée de la fagon suivante :
- les réactions sont seulement permises si la plus haute orbitale moléculaire occupée
(HOMO) d’un réactif et la plus basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) de
I’autre réactif sont positionnées de maniere a ce que les lobes de méme signe se

recouvrent [15].
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Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

- les réactions ont été classées en trois catégories (classe A, classe B, classe C) par

Sustmann [16] en fonction des trois arrangements possibles des orbitales moléculaires

(voire la figure 1-9).

Diels-Alder a demande inverse Diels-Alder de référence

Diels-Alder a demande normale
CN

QL C o f L,,

LUMO 4t LUMO 144 LUMO
047 05t
-0.52
% a2
@
% &
3 @
HOMO| apg 2 Homo | 2% Homo | 222
Classe C Classe B Classe A

Figure I-9 : Les différents arrangements possibles des orbitales moléculaires du

diéne et du diénophile.

La réactivité dépend de la plus faible énergie de séparation entre les orbitales

HOMO et LUMO. Les substituants ont une influence quant a I’abaissement de ces

niveaux d’énergie (voir la Figure 1-10).

A

ic”
LUNO

HOM
O

Figure I-10 : Influence du substituant sur les niveaux d’énergie des orbitales

moléculaires.
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Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

Classe A : C’est la réaction la plus rencontrée. Elle est appelée « demande
normale en électrons » et a lieu entre ’HOMO du diéne et la LUMO du diénophile.
Les substituants donneurs d’électrons pour le diéne et attracteurs pour le diénophile
accélereront la réaction. Une réaction a caractere électronique normale est réalisée
entre un dieéne riche en €lectrons et un diénophile pauvre en

¢électrons.

Classe B : La réaction est dite « neutre » si les deux types de combinaison sont

possibles entre la LUMO et ’HOMO du diene et du diénophile.

Classe C : La réaction est appelée « demande inverse en €lectrons » et a lieu entre la
LUMO du diéne et THOMO du diénophile. Les substituants électro attracteurs du
dieéne et ¢lectro donneurs du diénophile accélereront la réaction.

Cette classe de réaction est réalisée entre un diéne déficitaire en électrons et un

diénophile riche en électrons.

1.3 Réactions de cycloaddition intermoléculaires

Une réaction intermoléculaire fait intervenir plusieurs molécules. Elle a lieu "entre"

les molécules de di¢ne et de diénophile .

OMe O

i (Y

L’interaction est entre HOMO du diéne et LUMO du diénophile. Le produit

majoritaire est l'endo, car il y a des interactions secondaires dues a la présence de

l'aldéhyde.

10 L{ Et0 _-,-“\H
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Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

Dans ce cas, on obtient un mélange de racémiques, on ne peut pas déterminer la
configuration absolue du centre asymétrique. Les deux types d'approches du

dienophile (par le dessus, ou le dessous) sont possibles.

In]!

(=00

L "'n

Dans ce cas, on obtient un mélange de deux composés, car la différence d'énergie
entre HOMO du diéne et LUMO du di¢nophile, est proche de celle entre LUMO du
diene et HOMO du diénophile.

1.4 Réaction de cycloaddition intramoléculaire [4+2] :

Pour la réaction intramoléculaire, il n'y a qu'une molécule en jeu. La réaction a lieu
a l'intérieur de la molécule.

A la fin des années 90, I’équipe de Liu s’est intéressée aux réactions de
cycloadditions intramoléculaires [4+2] de nitriles avec des complexes tungsténe-1,3-
diénes substitués. Ils ont alors découvert que 1’addition de différents aldéhydes, en
présence du BF3.Et20, sur des complexes tungsténe-alcynols menait a des réactions
de cycloalcénation intramoléculaires, produisant les tungsténe-oxacarbeniums. Le
traitement de ces derniers par des nitriles conduit via une réaction de cycloaddition de
type [4+2] aux dérivés dihydrofuro [2,3-b]pyridiniques souhaités (voir la figure I-11)
[7].
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; R\
5 ol & >
\ /
g g /- "
W—H; ; BF ELD BF, OH EtN
\ q + RCHCHO il < 3 T 4 \rﬁ"r
f—
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\
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RON R=RI=H, Re= ifr

— R ReR=HR=P
MeNO.2H,0 e R=Ph, Ri= H, R Et
oy : i HN 0 R=H, R'= Mg, R*=Ph
47-82%

Figure I-11 : réaction de cycloaddition de type [4+2] aux dérivés dihydrofuro
[2,3-b]pyridiniques

Cette méthode est efficace puisqu’elle permet d’accéder a des hétérocycles de tailles

variées, mais se limite a des substituants de type alkyle ou phényle.

1.4.1 Réaction de Diels-Alder intramoléculaire

Une réaction de Diels Alder intramoléculaire est une réaction de Diels Alder dans
laquelle le Diene « D » et le Diénophile « Dp » appartiennent a la méme molécule.
Puisqu’on a une seule molécule qui contient a la fois les deux fragments Di¢ne D et
Diénophile Dp, il est difficile de déterminer la réactivité (caracteére électrophile et
nucléophile) de chaque fragment. Ce probléme peut résolu en utilisant une technique de

fragmentation convenable (voir la figure I-12).

1

=



Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

Chaine d'union (CHz)x

TN
()

Fragment Fragment

Diéne (D) \ Diénophile (DP)

Figure I-12: Fragments D et Dp li¢s par la chaine d’union.

I1 y a trois régions sur la figure, le fragment diéne D, le fragment di¢nophile Dp et la
chaine d’union (CH2) n qui relie le diéne et le dienophile.

Les premiers travaux relatant la formation de dérivés furopyridiniques par
cycloaddition de type aza-Diels-Alder sur des triazines dans les années 80 sont 1I’ceuvre
de Seitz et coll.[8] L’équipe de Taylor[9] a grandement étudié ces réactions
intramoléculaires de Diels-Alder a demande électronique inverse, entre les 1, 2,4-
triazines et les alcynes sont obtenues avec de bons rendements et ce, avec des. Les

dihydrofuro[2,3-b]pyridines temps de réaction plutot long (voir la figure 1-13) .

2 2

R N-. R ?

j “‘T chlorobenzéne | S B
P -

s 7" 137°C, 6:50n L~

W N0 N 0

Ri=R%=H 96%
Ri= R%=CH, 100%
Ri=CH, R=H  95%
R'=4-CIC;H, R*=H  90%
R'= RZ=C.H, 7%
Ri=H, R%=CF, 38%

Figure I-13 : représente 1’obtention des dihydrofuro[2,3-b]pyridines
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Chapitre I : Les réactions de cyloaddition de Diels-Alder

1.7 La régiosélectivité de la réaction de Diels-Alder

La régiosélectivité de la réaction de Diels-Alder dépend essentiellement du type de
demande électronique et de la taille relative des coefficients des orbitales moléculaires
des réactifs. En effet, un meilleur recouvrement HOMO-LUMO aura pour effet de
diminuer 1'énergie d'activation de la réaction de Diels-Alder et, par conséquent,
d'augmenter sa vitesse relative. Par exemple, dans la réaction du 1- méthoxy-1,3-
butadiene avec l'acrylonitrile, une réaction en demande é¢lectronique normale, la
formation majoritaire d'un des deux régioisomeres potentiellement formés est observée

(voir la figure 1-14).

|l' !
CN
- ./'
Ole g o P Ole
L1
m L r m

h-hmidsru:pl[fmm * Bon recowvrement i
N Défavorisé \\ Favorisé

Figure I-14 : Exemple d’une réaction Diels-Alder régiosélectivité

En effet, comme nous l'avons vu précédemment, une réaction de Diels-Alder a
demande normale se fait entre un di¢ne riche en électron (donc substitué par un
groupement donneur) et un diénophile pauvre en électron (donc substitué par un
groupement attracteur). Dans le cas d'une Diels-Alder a demande inverse, c'est
justement l'inverse qui se produit, c'est-a-dire la réaction entre un diéne pauvre en

¢lectron et un dienophile riche en électrons .

&
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1.8 stéréosélectivité de la réaction de Diels-Alder

La réaction de DA est une réaction stéréospécifique car elle requiert 1I’arrangement

cis du dieéne avec conservation de la stéréochimie des réactifs. Elle est prédite par deux

régles :

Regle cis : la stéréochimie des substituants du diéne et du diénophile est

maintenue dans le produit de cycloaddition :
ﬂ"‘“H
f’.‘/l O
..rf-'_,r;ll?Rl
R
( +
RI

/

N\

4

l\‘\\“H
:: : = R

Figure I-15 : la stéréochimie des substituants du diéne et du diénophile

Régle de I’endo : le diéne et le diénophile se placent en plans parall¢les,de maniére a
obtenir un état de transition stable avec le maximum de recouvrement possible. La
conformation est généralement endo. La conformation exo peut avoir lieu ainsi qu’un
mélange des deux conforméres, dont les proportions sont indépendantes des solvants,

des catalyseurs et de la pression utilisée [17,29].

ra—.
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Bl CD

Figure I-16 : les deux conformeéres (endo, exo)

.
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Les isoméres sont identifiés par leurs différents points de fusion ainsi que par la
RMN [29] La nature du produit, qui est I’isomeére exo ou endo ou encore un mélange

des deux, est li¢ aux conditions expérimentales utilisées (Voir la figure I-17).

O
kY
_&_ 0
R
4l 7 (
L—~L
20° endo o fusion = 131°C

NH

90° __DB R
29

/
EXO %
fusion = 162°C
Figure I-17 : Réaction de cycloaddition Diels-Alder a partir du furanne et de

I’anhydride maléique a différentes températures [29].

Les travaux de Soloveva et al. [30] ont permis de déduire que la vitesse de

formation Vf de I’isomeére endo est 500 fois plus rapide que celle de 1’exo.

Vi=17.29.10" mol.L" s

= Endo
k=4.4102%g"

Furane + anhydride maléique

V;=1.6.10" mol L™ s
Furane + anhydride maléique - Exo

A

k=4.4.10"5"

Ou k est la constante de vitesse.

On dit souvent que I’isomére endo est cinétiquement stable, tandis que 1’isomere

exo est thermodynamiquement stable.
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Introduction

Le développement du domaine informatique et les progrés réalisés dans les
méthodes de calcul de chimie quantique permettent de calculer diverses grandeurs
thermodynamiques et de prévoir la structure et la réactivit¢ des molécules ou des

systemes de molécules.

Actuellement les réactions chimiques sont simulées sur ordinateur ; il est alors
possible d’optimiser la géométrie des réactifs, des produits, des états de transition,
ainsi que de comparer leurs énergies relatives.

Dans ce qui suit, on présente les méthodes de chimie quantique qui reposent quant

a elles sur I’équation de Schrodinger [1].

I1.1 Equation de Schrodinger

D’apres le premier postulat de la mécanique quantique, un systéme physique :
atome, molécule, ensembles de molécules, macromolécule ou solide sont en principe
déterminés par sa fonction d’onde 1 (aussi appelée vecteur d'état), Celle-ci dépend
des variables d’espace (position) et de spin de chaque particule soit 4 parametres par
particule, Dans le cas d'un systéme stationnaire (c'est-a-dire ne dépendant pas
explicitement du temps) et non relativiste, 1'équation de Schrodinger (II.1.1) s'écrit

suivant la forme indépendante du temps :

Ay (r) = EY(r) (I1.1.1)
Ou

H est 1'opérateur hamiltonien associé au systéme.
€ est I'énergie de I'état stationnaire considéré.
r représente les coordonnées de 1'ensemble des particules du systéme.

Dans le cas d'un systéme polyatomique moléculaire composé de M noyaux et de N
¢lectrons, l'hamiltonien du systeme se développe (en unités atomiques) suivant

l'expression:
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_L‘HZZ

H=—i 24

5
A=l = M-i

LAY
=l =~ A=1 B{4 i=l A=1 "4 =l #{j "

10.1.2)
Ou
A, B désignent les noyaux.
i,j les électrons.

Les deux premiers termes de 1’équation sont les opérateurs d’énergie cinétique des
noyaux et des électrons ; les autres termes sont des termes d’interaction de Coulomb
pour chaque paire de particules chargées : terme de répulsion noyau-noyau, terme

d’attraction électron-noyau et terme de répulsion électron-¢lectron.

Dans le cas d’un systeme poly électroniques la solution exacte de 1’équation
(I1.1.2) est impossible. Donc il est nécessaire de mettre en ceuvre des procédures
simplificatrices associées a quelques astuces mathématiques afin de rendre possible

I’obtention d’une solution approchée.
I1.2 L’approximation Born-Oppenheimer

La grande différence de masse entre noyaux et €lectrons (électron étant pres de
deux mille fois moins importante que celle du noyau), leurs mouvements relatifs
peuvent étre découplés. La diffusion électronique peut étre considérée pour un certain
ensemble de positions nucléaires fixées. Ce découplage, appelée approximation de
Born-Oppenheimer [2], consiste a négliger le terme d'énergie cinétique des noyaux
dans l'expression (II.1.2) et a considérer que le terme d'interaction noyau-noyau est
constant. Les termes subsistants dans I'équation (II.2.1) permettent de définir

I'hamiltonien électronique :

:—Z ,, ZZ “*“ZZ =211 17""22

i J':y - _j::r

(I1.2.1)
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Ce hamiltonien est alors utilisé pour résoudre 1'équation de Schrodinger électronique :

H, W, = E_W, 23)

Ou

Ye La fonction d'onde électronique.

La fonction d'onde ¢électronique dépend explicitement des coordonnées
¢lectroniques et paramétriquement des coordonnées nucléaires. Selon le principe de
Pauli [3], la fonction d'onde doit changer de signe lors de la permutation des

coordonnées de deux électrons.

E. représente 1'énergie électronique. Pour obtenir 1'énergie totale E' dans un champ de

noyaux fixes, on ajoute un terme de répulsion nucléaire a 1'énergie électronique :
: P
E=E+>3 ZZe
A I,

e A (11.2.3)

I1.3 L’approximation d’Orbitales Moléculaires et déterminant de

Slater

La fonction d'onde la plus simple qui respecte le principe de Pauli peut s'écrire sous
la forme d'un déterminant, appelé déterminant de Slater [4]. Ce déterminant pondéré
par un facteur de normalisation est construit a partir d'un ensemble de fonctions
mono¢lectroniques, ou spinorbitales y, définies comme le produit d'une fonction
spatiale, ou orbitale moléculaire (OM), par une fonction de spin a ou . Etant des
fermions (particules de spin demi-entier), les électrons sont régis par le principe
d'exclusion de Pauli stipulant que I'échange de deux particules fermioniques change le

signe de la fonction d'onde du systéme. En combinant I'approximation orbitale et le
principe d'exclusion de Pauli, la fonction d'onde i, est exprimée sous la forme d'un

déterminant de Slater(I1.3.1), antisymétrique par nature :




Chapitre Il : Méthode de chimie quantique

F() (1) ey

¥, (2 F-(2) ... ¥ (2

g L @ @ Zn(2)
! : I s :

/;_/I(F?) /-_/Z{F?] """""" /-_/r:(}?}

(IL3.1)

Xi(X) = ¥;(X)a; (X)

X (X)) = ¥ (X a; (X)
Ce déterminant peut également s’écrire plus simplement :

¥ = e s |

(IL3.2)

11.4 Méthode Hartree-Fock-Roothaan

Les mouvements des électrons d’un systéme moléculaire sont corréles ; d’une
part car ce sont des anions, et d’autre part car ce sont des fermions. Pour cette raison,
I’état d’un électron ne peut étre détermine indépendamment de celui des autres
¢lectrons. Par contre, il existe une approximation qui consiste a ramener le probleme a
une seule particule se mouvant au sein d’un potentiel moyen cause par la présence de
ses partenaires. C’est 1’approximation de Hartree-Fock[5.6], appelée aussi parfois
approximation de champ moyen. Elle ne traite pas de maniére trés satisfaisante la
corrélation €lectronique mais nous allons la présenter car elle est a la base de
nombreuses méthodes de chimie quantique modernes plus exactes. Dans le cadre de la

méthode Hartree-Fock (HF), I'hamiltonien électronique s'écrit :

. { M 7 n o n 1
Hr_) ZH('li‘(' _Z i‘—h Z |R_ _1-,| +ZZ |1‘- —'I_'-|
A A g £ ¥ '

i

:ZH"{#HZZL

P imi (11.4.1)

Ou le terme mono électronique H°(i) , appelé hamiltonien de ceeur, regroupe le

terme d'énergie cinétique et d'attraction des noyaux et de 1'électron i. Le dernier terme
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de I'équation (I1.4.1) étant, quant a lui, un opérateur biélectronique représentant la

répulsion entre électrons.
I1.4.1 Les équations de Roothaan

Les expressions analytiques des orbitales moléculaires @i n’ont pas été définies
dans le cadre de la méthode de Hartree-Fock. C’est Roothaan [7] qui a utilisé la
technique OM-CLOA pour construire les OM. Cette méthode consiste a exprimer

I’orbitale moléculaire ¢i par une combinaison lin€aire d'orbitales atomiques OM :

oty
PL =>" <, o,

=1

(11.4.2)
C;; sont les coefficients a faire varier. N étant le nombre d’OA combinées.

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

¢quations de Roothaan définies par le systéme séculaire suivant :

N
Z (jl—f. (Fm — E,'i Sm): 0 5§ = 1,2,...&7
- (IL4.3)

Avec

E=H,+2. > B2 (rs| pa)—{ra| ps)}
g=1

p:l —

S.=(e|a)
el =I @, () i @ @) dr,

(11.4.4)

Our, s, p et q symbolisent les OA. Ppq est I’élément de la matrice densité. Les termes
(rs|pq) et (rq|ps) représentent les intégrales bieléctroniques coulombienne et

d'échange respectivement. Srs est une intégrale de recouvrement
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I1.4.2 Principe variationnel

L’état €lectronique fondamental d’un systéme moléculaire peut alors €tre déterminé
par utilisation du principe variationnel. D’aprés ce dernier, pour toute fonction d’onde
normalisée et antisymetrique, la valeur moyenne de 1’hamiltonien électronique sera
toujours supérieure a 1’énergie €lectronique fondamentale exacte. Ainsi la meilleure
fonction d’onde polyelectronique est la fonction d’onde normalisée et antisymetrique
qui conduira a la plus faible valeur moyenne de 1’hamiltonien électronique, ce qui peut

se traduire par les deux équations suivantes :

-~

.-". ]
"l.lgjefec.e.smf gler @e?!'ec_e:mz} :_} Eﬂi’ec‘
(11.4.5)
0 . / Y
e {
Ee!ec' i @IEIJI!I_ 'ﬁ,lg)aier.essm' He!ec @e!ac‘.a::m‘ ;.:I
(1L.4.6)

Ou les fonctions @, .ss0; SONt des fonctions d’onde normalisées et antisymetriques.

Dans la méthode Hartree-Fock, la minimisation de la valeur moyenne de
I’hamiltonien électronique se fait uniquement dans le sous-ensemble des
monodetérminants de Slater normalisés. La contrainte d’orthonormalite entre les spin-

orbitales se traduit par 1’équation (I1.4.7) :

Si = u’.- {”Z& “J dr, =0,
l (11.4.7)
En introduisant des multiplicateurs de Lagrange ¢;, I’équation a résoudre est la
suivante :

N N

5{q’r:l'|rr.u.wu | lr:‘E-r-_-'r.-‘ ﬂ--.-'.'-r..':ﬁ'm :r = z E E.fkg‘sl.li =0

i

ke (11.4.8)

Qui conduit a :
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{;I(mia -0}z, 0)= 3 €020

(I1.4.9)
M 7
avec h(l)= —lﬂr. - Z L
- TR

(I1.4.10)

J « (1) est appelé operateur de Coulomb. Il est défini par les équations (II-4.11) et
(I1.4.12).

‘fk{ljz{'Mdﬁ
TR (1.4.11)
Tel que
{2z . |
RO EACE AT P

E:
¢ ] (114.12)
Il représente le potentiel moyen crée en Tt par un électron présent dans la spin-
orbitale y,. Ainsi la somme des operateurs de Coulomb qui apparait dans I’équation
(I1.4.9) permet de rendre compte du potentiel moyen ressenti par 1’électron 1 du a la

présence des N-1 autres électrons.

K ;. (1) est appelé operateur d’échange et est défini par 1’équation (11.4.13) :

KAWAU{[Mda %)

I3

(IL4.13)

On ne peut pas en donner une interprétation classique. Son origine est purement
quantique et vient du caracteére antisymétrique de la fonction d’onde polyelectronique

d’essai.

-
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I1.5 Méthodes Post-SCF

La méthode Hartree-Fock-Roothaan présente I’inconvénient majeur de ne pas tenir
compte de la corrélation électronique qui existe entre le mouvement des électrons.
Ceci rend cette méthode relativement restreinte dans le calcul quantitatif des propriétés
thermodynamiques telles que I’enthalpie d’activation, I’énergie de Gibbs de réactions,
énergies de dissociation. Ces propriétés peuvent étre calculées d’une manicre efficace
par les méthodes Post-SCF en tenant compte de la corrélation électronique. Les deux
familles importantes de méthodes qui ont été développées sont celles d'interaction de
configurations (CI) [8,9] et la théorie des perturbations Moller-Plesset d’ordre n (MPn)
et les méthodes DFT. L’énergie de corrélation d’un systéme correspond a la différence

entre I’énergie Hartree-Fock et I’énergie exacte non-relativiste du systéme :

Ecor - Eexacte - EHF
(IL.5.1)

I1.5.1 Methode de Moller-Plesset d’ordre 2 (MP2)

Cette approche, proposée par Moller-Plesset [10], tient compte de la corrélation
¢lectronique en utilisant la théorie des perturbations. L'hamiltonien total est séparé en
deux: une partie qui a les fonctions propres et les valeurs propres du déterminant
Hartree-Fock, et une partie perturbée V. L'énergie est alors exprimée comme une

somme de ces deux contributions :

H|g)=(F+V)

4)=E|9)
(IL5.2)

F étant I’operateur de Fock, et V étant le potentiel de corrélation défini par :

V=3 T T D@ -K)

i i Ty (I1.5.3)
On connait déja les solutions de 1’équation :
e (0)
Flg)==E7"|4,)
(I.5.4)




Chapitre Il : Méthode de chimie quantique

La théorie des perturbations stipule que si V est petit par rapport a F, on peut alors

développer I’opérateur H = F+AV en série de Taylor selon 1, d’ou :

E=E9+AEY + P E® +...

(IL5.5)

¢ =07+ A" + 2 ¢ + ..
(IL.5.6)

La perturbation la plus couramment utilisée est la perturbation au deuxi¢me ordre.
Elle est connue sous le nom de € MP2>> . Cette méthode permet de récupérer une

grande partie de I’énergie de corrélation. Elle n’est cependant pas variationnelle et est
basée sur une référence unique (la fonction d’onde de Hartree-Fock). Cette méthode
est trés efficace et requiert dans la pratique des temps de calculs acceptables,
proportionnels a N°, ou N est le nombre d’électrons du systéme étudié.

Les techniques post-HF sont en général trés efficaces pour retrouver I’énergie de
corrélation, mais cependant a 1’heure actuelle elles sont, pour la majeure partie d’entre
elles, trop lourdes pour étre applicables a des systemes dont le nombre d’atomes est
grand. Il s’est ainsi parallélement développé a ces techniques un modéle alternatif qui
a atteint le statut de théorie a la fin des années 60. La théorie de la fonctionnelle de la
densité¢ (DFT) est actuellement la seule permettant I’étude de systémes chimiques de
grande taille avec la prise en compte des effets de la corrélation électronique de

maniére satisfaisante.

11.6 La théorie de la fonctionnelle de densité

La DFT s’est développée autour du théoréeme d’Hohenberg et Kohn établissant
que I’état fondamental d’un systéme €lectronique est une fonctionnelle de la densité
¢lectronique. La connaissance de cette fonctionnelle suffit pour calculer I’ensemble

des propriétés du systeme.
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I1.6.1 L’énergie, fonctionnelle de la fonction d’onde et de la densité

Une fonction f d’une variable x associe un scalaire y = f(x) a tout scalaire x. Une
fonctionnelle associe un scalaire x = F[f] a toute fonction f. Une intégrale définie de

f(x), par exemple, est une fonctionnelle de f.

L’¢énergie apparait comme une fonctionnelle de la fonction d’onde @ normalisée

selon :

E|®|=(D|H|D)
(1.6.1)

Des théorémes dus a Kohn, Sham et Hohenberg établissent les faits suivants.

- Un systéme a 1’état fondamental, avec toutes ses propriétés observables, est

entierement déterminé par la donnée de sa densité électronique totale p(x, y,z) en tout

point.
L’¢énergie, en particulier, est donc une fonctionnelle de la densité :

E=Flp]
(1L6.2)

Cet ¢état fondamental est tel que p (x, y, z) minimise I’énergie. C’est I’équivalent
pour la densit¢ du théoréme des variations pour les fonctions d’onde. Calculer
I’énergie a partir de la densité est a priori tentant, puisqu’on passe d’une fonction @ a
3n variables d’espace a une fonction p a 3 variables. Le probléme est qu’on ne connait

a peu pres rien de F, hormis le fait qu’elle doit exister ...

11.6.2 Méthode de Kohn-Sham

L’¢énergie est décomposée comme suit en termes d’énergie cinétique 7, d’énergie

potentielle noyaux-¢électrons V), et électrons-€lectrons Vee, tous fonctionnelles de p.

E=T[p)+Vy[p]+V.[p]

(1L6.3)
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Seul, le deuxiéme terme s’exprime aisément : la charge d’un volume ¢élémentaire de

coordonnée rl étant p (#1)dvl, on a, avec les mémes notations qu’en 1.1 :

Vylpl= | 3 Lt Bl
i,k

(
Rig

[

(1L.6.4)

Les deux autres fonctionnelles sont inconnues. Une partie de 1’énergie électrons-
¢lectrons peut s’exprimer sous la forme de la répulsion de deux charges p dv placées

en deux points distants de 75, soit :

I[o]= | p“"j_p“'-'*’.:fv.m:
= 2 (I1.6.5)

Mais ce terme, n’est pas corrélé, puisque le produit des densités de probabilité
devrait étre modulé en fonction de r12. L’énergie d’échange (trou de Fermi) n’y est
pas non plus incluse. En outre, tous les é€lectrons participant a la densité totale, un
méme ¢lectron a une certaine densité en r1 et en 72, de sorte que cette relation le fait

interagir avec lui-méme (self interaction) !

Suivant la méthode de Kohn-Sham, la densité est exprimée le plus souvent en
fonction d’un déterminant de Slater d’orbitales moléculaires (monoélectroniques). Ces
orbitales de Kohn-Sham ¢; ne sont pas identiques aux orbitales HF : ce sont celle d’un
systeme fictif d’électrons sans interaction, mais possédant la méme densité que le
systtme réel. Ceci permet d’exprimer sans approximation les termes FVy. et J.
L’¢énergie cinétique de ce systeme, puisque I’opérateur associé est monoélectronique

est:

=
T{j :_EZ{‘}Q 3‘90:}-

(1L.6.6)
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Mais elle n’est pas égale a 1’énergie cinétique du systeme réel. Tout « le reste » de
I’énergie est regroupé dans un terme E,. d’échange corrélation, soit finalement, en

exprimant les densités en fonction des OM de Kohn-Sham (KS) :

e \
B 2Pl P

Z e ()| dv,

B Z'[‘; Rk
+ 2 [[le.

i, j=F o

+E . o]

(1L6.7)

Le terme d’échange corrélation doit dépendre explicitement de r1 et 2. Son
expression représente la principale difficult¢é de la méthode, et de nombreuses
solutions ont été proposées. Ensuite, on est dans une situation assez semblable a celle
du SCF. Une énergie a minimiser est exprimée en fonction des orbitales KS,
¢galement inconnues a priori. Une méthode itérative est donc utilisée, a partir de

fonctions d’essai fournit directement I’énergie corrélée.
11.6.3 L’approximation de la densité locale

Dans un seul cas mod¢le, celui du gaz uniforme d’électrons (correspondant assez
bien aux électrons de la bande de conduction d’un métal), on connait les expressions
exactes ou avec une excellente approximation des termes d’échange et de corrélation
respectivement. Dans cette approximation LDA (Local Density Approximation), la
densité €lectronique est supposée localement uniforme et la fonctionnelle d’échange-

corrélation est de la forme :

Ex[p]l= [ p(Fexc (p(F)dv
(1L.6.8)

Les mots-clés correspondant dans Gaussian est SVWN (échange : Slater ;

corrélation : Vosko, Wilk, Nusair) et SVWNS5. Ces méthodes fournissent souvent
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d’assez bonnes propriétés moléculaires (géométrie, fréquences) mais conduisent
généralement a de trés mauvaises données énergétiques telles que les énergies de

liaison etc...
I1.6.4 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

La densité ¢€lectronique d’un systéme est non seulement pas uniforme, mais peut
méme varier trés rapidement dans 1’espace (lorsqu’on passe d’une couche électronique
a l’autre dans un atome, ou lorsqu’on passe d’un atome a 1’autre dans une molécule).
La premiére amélioration que 1’on puisse apporter a la méthode LDA consiste donc a
exprimer la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélations en fonction de la densité
¢lectronique et de son gradient. Cette technique est appelée < approximation de

I’expansion du gradient > (GEA).

EEGA J GGA(p Vp )d

(11.6.9)

Ou &$¢4 est la densite d’energie d’echange-correlation. La difficulte reside des lors

dans la recherche d’expressions analytiques des$24.

I1.6.5 Fonctionnelle hybride B3LYP

La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-parameters Lee-Yang-Parr) est une
fonctionnelle a trois paramétres combinant les fonctionnelles d’échange local,
d’échange de Becke et d’échange HF, avec les fonctionnelles de corrélations locale

(VWN) et corrigée du gradient de Lee, Yang et Parr :

B3LYP LD4

E Hd :(l_ao—aa)E\

N

va, ET 4o, BN va v t-a) |
(11.6.10)

Ou les paramétres ay, ax et a ¢ ont été ajustes respectivement a 0,20, 0,72 et 0,81

[11].
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La DFT est capable de déterminer avec précision les propriétés moléculaires
géométriques, les énergies de liaisons et différents types de spectre pour des molécules
aussi complexes que des composés de coordination [12]. De plus, les surfaces
d'énergie potentielle des réactions chimiques prédites par les fonctionnelles corrigées
par le gradient et/ou les fonctionnelles hybrides sont aussi précises que celles prédites

par les niveaux de théories ab-initio les plus sophistiqués [13].
I1.7 Bases d’orbitales atomiques

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. Il y a
deux sortes de fonctions de base qui sont d'un usage courant. Le premier type de bases
sont les orbitales de type Slater STO [14] qui sont Les meilleures OA analytiques

définies par:

W =N, 1" exp (_ ¢ r) Y, (6, 9)
(IL7.1)

Ou N, est le facteur de normalisation et { est I'exponentielle orbitale (exposant de
Slater, déterminant la taille de 1'orbitale.), Yy, (6, ¢) sont les harmoniques
sphériques.

Les fonctions de types Slater (STOs) présentent une forme analytique
simple mais elles ne sont pas utilisées a grande échelle dans les programmes
moléculaires ab initio. Cela est du a la complexité du calcul d’intégrales moléculaires
sur la base STO.

Les programmes ab initio de chimie quantique (Gaussian par exemple), utilisent le

second type de bases, fonctions gaussiennes (GTOs) proposées par Boys [15].

g(a,r)=c X"y 2" exp (—0&‘2)
(I1.7.2)
Dans cette équation, ¢ est une constante déterminant la taille de la fonction. La
somme (n+1+m) définie le type de I’orbitale atomique.

n+l+m= 0 (OA de type s)
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n+l+m= 1 (OA de type p)
n+l+m= 2 (OA de type d)

Les fonctions gaussiennes sont largement utilisées dans les calculs ab initio [16].
Cela peut étre justifie par le fait que < Le produit de deux gaussiennes centrées en
deux points A et B est équivalent a une gaussienne centrée au point C > Cette
propriété mathématique permet de faciliter considérablement le calcul d’intégrales
moléculaires multicentriques.

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

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

Cette base donne une assez bonne description de la densité électronique aux
distances ¢loignées du noyau (r = «), la description du comportement de la fonction
d’onde exacte au voisinage du noyau (r = 0) est assez mauvaise. Pour cette raison,
plusieurs bases gaussiennes étendues ont été élaborées. Ces dernicres différentes par le
nombre des fonctions contractées et les coefficients de contraction. On appelle une
fonction gaussienne contractée (CGTO) une combinaison linéaire de gaussiennes

primitives (PGTOs) :

G CGTO - i dﬁ gEGTO
S (1L.7.3)
d, étant le coefficient de contraction de la gaussienne primitive g,. K est le degré de
contraction.

La base 3-21G est une Split Valence-Double Zeta (SV-DZ), ou chaque orbitale
atomique des couches internes est décrite par une contraction de 3 gaussiennes
primitives. Les orbitales de la couche de valence sont reparties en deux groupes :

- les orbitales proches du noyau sont décrites par une contraction de 2 primitives.

- les orbitales €loignées par une seule gaussienne primitive.

La base 6-311G est une Split Valence-Triple Zeta (SV-TZ) dans laquelle les
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orbitales de cceur (couches internes) sont exprimées par une contraction de 6
gaussiennes primitives. Les orbitales de la split couche de valence sont exprimées par
des contractions de 3, 1 et 1 primitives respectivement.

L’utilisation des bases de fonctions provenant d’un calcul atomique dans le
traitement des molécules reste insatisfaisante, méme si les exposants sont réoptimisés.
En effet, il faut tenir compte du fait que dans la molécule, les atomes subissent une
déformation du nuage électronique, et des distorsions dues a I’environnement. Ce
phénomene peut étre pris en compte par ’introduction de fonctions supplémentaires
dans la base atomique, dites de polarisation. L ajout de ces fonctions est trés utile dans
le but d’avoir une bonne description des grandeurs telles que 1’énergie de dissociation,
les moments dipolaires et multipolaires,...etc. Ces fonctions nous permettent
d’augmenter la flexibilité de la base en tenant compte de la déformation des orbitales
de valence lors de la déformation de la molécule. Ces orbitales sont de type p, d pour
I’hydrogéne ; d, f et g pour les atomes de la 2eme et 3eme période, ..., etc. Les
orbitales de polarisation, qui sont des OA de nombre quantique 1 plus élevé que celui
des OA de valence, sont trés utiles pour la localisation des états de transitions. En
effet, dans une réaction, des liaisons se coupent, d’autres se créent. Il est donc essentiel
de pouvoir bien décrire les déformations du nuage €lectronique.

Un autre type de fonctions est indispensable a inclure dans la base d’orbitale
atomique chaque fois que le phénomeéne physique décrivant la propriété étudice
nécessite une bonne description de 1’espace situe au-dela des orbitales de valence
(espace diffus). Ce sont les fonctions diffuses, qui augmentent la taille du nuage
¢lectronique. Pour les especes ayant des doublets libres et les espeéces chargées
(anions), la présence d’orbitales diffuses est indispensable. On note par le signe +,
signifiant la présence d’orbitales diffuses, celle des orbitales de polarisation est notée
par un astérisque (*). Par exemple la base 6-31+G* désigne une base SV-DZ 6-31G
avec des orbitales diffuses, et de polarisation sur les atomes lourds ; 6-311++G* est
une base SV-TZ 6-311G avec des orbitales diffuses sur tous les atomes, et des
orbitales de polarisation uniquement sur les atomes lourds. D’autres bases gaussiennes
ont ¢été proposées par Dunning et Huzinaga [17,18]. Malgré les divers

perfectionnements apportes a la base gaussienne, 1’utilisation de ces bases présente
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plusieurs inconvénients [19]. Pour cette raison, la recherche d’une base plus fiable et
plus pratique reste toujours un centre d’intérét de premiere importance des chimistes
théoriciens, et on assiste ces derniéres années a un retour, méme s’il est un peu timide,
vers les orbitales de Slater de qualité supérieure a celle des GTOs [20]. On note
¢galement que plusieurs programmes moléculaires utilisant les STOs commencent a
faire leur apparition. A titre d’exemple, nous citons les programmes* ALCHEMY

[21], STOP [22] et ADF (Amsterdam Functional Theory) [23].

I1.8 Approches théoriques de la réactivité chimique
I1.8.1. Introduction
La chimie quantique offre la possibilité d’étudier la réactivité chimique [24-25] a

I’aide de plusieurs théories. Les prédictions théoriques sont souvent basées sur :
e e calcul des charges atomiques
e Le calcul des énergies et des structures des états de transition
e Le calcul des propriétés thermochimiques des réactions
e La prédiction des chemins réactionnels.
e ctc.

Les théories quantiques de la réactivité chimique peuvent étre divisées en deux
catégories :
1- Les méthodes statiques dans lesquelles la réactivité est exprimée par indices
caractérisant la molécule a 1’état isolé.
2- Les méthodes dynamiques dans lesquelles la réactivité est exprimée par des indices
caractérisant la molécule en état d’interaction avec d’autres molécules.

Les principales théories les plus utilisées pour 1’étude de la réactivité chimique sont:
¢ La théorie des orbitales moléculaires fronti¢res (FMO).

e La théorie de 1’¢tat de transition (TST).
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I1.8.2 La théorie des orbitales moléculaires frontiéres (FMO)

La théorie FMO est basée sur les approximations suivantes :
1- Toutes les interactions entre OM occupées peuvent étre négligées.
2- Toutes les interactions occupée-vacante, a 1’exception des interactions frontalieres
HOMO-LUMO, peuvent étre négligées.
3- Le systéme est correctement décrit par une seule configuration électronique.
4- Les OF utilisées dans le traitement standard sont celles des réactifs de départ.
5-La théorie des OF ne s’applique qu’aux réactions bimoléculaires. Les systémes
unimoléculaires sont formellement découpés en fragments appropriés, dont la
recombinaison est ensuite traitée comme une réaction bimoléculaire.

L’approximation des orbitales frontieres a permis d’interpréter les régles de
Woodward-Hoffmann [26] établies en 1965. Ces regles sont une extension de la
description quantique de la liaison au déroulement des réactions chimiques.

La théorie des orbitales moléculaires frontieres (OMF) permet d’analyser la réactivité
des molécules en termes d’interactions des orbitales moléculaires des réactifs. Le
concept d’orbitales frontieres simplifie le probléme en ne considérant que les

interactions les plus importantes [27].

E
A
1 OM vides
LUMO —— J
orbitales frontiéres
HOMO 4—*— ‘1
* I HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital
l OM occupées

Figure II-1 Diagramme énergétique des orbitales moléculaires fronticres.

Soit des réactions bimoléculaires : R1+R2 -»P1+P2. Les différentes interactions

entre les OMs sont montrées dans la Figure( I1-2).




Chapitre Il : Méthode de chimie quantique

Energie

~

HOMO ‘T_#i’:: T~
T - HOMO
R1 R2

Figure II-2 Les différentes interactions entre les OMs.

Les interactions entre deux spins orbitales pleines sont déstabilisantes tandis que
celles entre une spinorbitale pleine et un vide sont stabilisantes. L’effet stabilisant
augmente quand la HOMO et la LUMO sont proches (voir Figure II-8-2). D’une
manicere générale, plus-les orbitales des réactifs sont proches, plus forte sera
I’interaction entre ces orbitales. L’interaction dominante et la vitesse de réaction
dépendent des énergies relatives de ces orbitales [28].

Au cours de la réaction : A+B— C, quand on utilise la méthode des OF pour ce type
de réactions, on utilise les orbitales des molécules A et B dans leur géométrie a I’état
isolé. On peut ainsi espérer obtenir une bonne description des interactions qui se
développent au début de la réaction, lorsque les déformations géométriques sont
faibles. Au fur et a mesure que la réaction progresse, cette description devient de
moins en moins bonne puisqu’une déformation géométrique des réactifs est nécessaire
pour obtenir le produit.

11.8.3 Théorie de 1I’état de transition

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

les constantes de vitesse des réactions élémentaires [29, 30,31].

-1l existe une surface, située au niveau de I’état de transition, divisant la surface
d’énergie potentielle entre la région des réactants et la région des produits. Les
trajectoires traversant cette surface en provenance de la région des réactants et en
direction de la région des produits ne peuvent que conduire a la formation des

produits.
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-Méme lorsque réactants et produits ne sont pas a 1’équilibre chimique, les réactants
sont en équilibre avec les complexes actifs (systémes moléculaires a I’état de

transition).
-Dans leur région, les molécules de réactants sont a 1’équilibre thermique.

-La réaction chimique est électroniquement adiabatique, et ceci méme au voisinage

de 1’état de transition.

Dans ces conditions, la constante de vitesse k est donnée par 1’équation d’Eyring

[32] (I1-8-1):

T (A8 (AEY BT AR
k=——c¢x Iexp‘ |= expl
h S A h \ RT

(IL8.1)
avec :

ks la constante de Boltzmann,

h la constante de Planck,

R la constante des gaz parfaits,

T la température,

A”S° I’entropie d’activation,

A”H° I’enthalpie d’activation,
A”G° I’enthalpie libre d’activation.

Les valeurs d’activation des grandeurs thermodynamiques correspondent a leurs
variations molaires pour aller des réactants aux complexes actives. Il est intéressant de
remarquer que dans le cadre de la théorie de 1’état de transition, pour connaitre la
constante de vitesse d’une réaction élémentaire, il suffit de connaitre les parametres
thermodynamiques du ou des réactants(s) et ceux de 1’état de transition. Il est donc
tout a fait possible de ne caractériser que certains points de la surface d’énergie

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

phase gazeuse, il est clairement établi que :

E .= AH" +RT(1-An")
(IL8.1)

Ou (1-An”) est défini comme la molécularité du processus.

En phase liquide, on considére généralement que le lien entre énergie d’activation et

enthalpie d’activation est donnée par :

Ea~AH +RT
(11.8.2)

Les états de transition ne peuvent pas étre directement observés expérimentalement car
ses mouvements relatifs ne peuvent pas étre déterminés. Cela est dii en partie au moins
des reégles de la théorie quantique. Mais également, en raison de la difficulté a faire des
mesures pour un systéme de trés courte durée. Les techniques spectroscopiques
modernes sont utiles pour les investigations de 1'état de transition. Particuliérement, la
spectroscopie IR-femtoseconde a été¢ développée précisément pour avoir acces a des
structures trés proches de la transition.

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

effet tunnel et d’autres.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion

III-1 Introduction

Dans ce Chapitre, nous présentons les résultats de calcul de chimie quantique concernant
la réaction de Diels-Alder dans ses variantes inter et intramoléculaire. Il est a rappeler que la
réaction Diels-Alder est dite intermoléculaire si le diéne et le dienophile constituent deux
molécules séparées, alors qu’elle est dite intramoléculaire si une seule molécule porte a la

fois le diéne et le dienophile.

On se propose alors d’étudier la régiosélectivité ainsi que la stéréosélectivité pour
différents cas de réactions de Diels-Alder. On s’intéressera plus particulierement aux
aspects mécanistique et stéréochimique. La théorie de 1’état de transition (TST) sera
é¢videment utilisée pour mettre en évidence les modes de cyclisation (endo et exo) et

pour prédire la régio et stéréosélectivité observées expérimentalement.

I11-2 Détails des calculs

Les géométries des molécules neutres (Réactifs, états de transition et produits) ont été
optimisées aux niveaux de calculs HF/6-31G et B3LYP/6-31+G(d) en utilisant Ie
programme Gaussian 09. Les modéles moléculaires ont été construits a 1’aide de l'interface
graphique du programme gaussview . La localisation des états de transition a été confirmée
par l’existence d’une et une seule fréquence imaginaire. L’animation des vibrations
correspondant aux fréquences imaginaires montre bien que ces vibrations correspondent au

sens de formation des deux nouvelles liaisons.

III-3 Applications

Dans un premier temps notre attention s’est portée sur 1’¢tude du mécanisme de la
réaction intermoléculaire Diels-Alder entre le butadiéne et 1’éthyléne, comme réaction
prototype. La modélisation de cette réaction nous servira de bon point départ a I’étude

mécanistique des différentes réactions étudiées dans ce chapitre.
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I11-3-1 Réaction de Diels Alder prototype entre le butadiéne et I’éthyléne

+
/ —
+ < >
\ \‘~/
diéne dicnophile état de transition produit

Figure I1I-1 : réaction de Diels Alder prototype.

La modélisation de la réaction de Diels Alder sera effectuée en quatre étapes :

1- Localisation approximative de I’état de transition ;

2- Optimisation de la géométrie de 1’état de transition, les réactifs et les produits ;

3- Caractérisation de 1’état de transition (calcul des fréquences de vibration).

4- Calcul d’IRC qui définira ’allure de la courbe de chaque coté de I’état de transition

(vers les réactifs et le produit).

Le tableau (III-1) suivant récapitule les géométries optimisées au niveau HF/6-31G et
B3LYP/6-31+G(d) des réactifs, états de transition et de produit ainsi que leurs énergies

(exprimées en Hartree).

Molécules Butadiéne Ethyléne Etat de transition Cyclohexéne

Géométrie
* 3 J\ - zﬂzw\
optimisée *f ~ - - ‘j‘
)AQ’J . .J‘ ( S )
J J -

HF(6-31G) -154.9134 -78.0317 -232.8796 -233.0196

B3LYP(6-31+G(d) ) -155.9948 -78.5933 -234.5550 -234.6562

L’existence de I’état de transition a été bien confirmée par la présence d’une et une
seule fréquence imaginaire (-900.89) avec HF/6-31G et (-527.00) avec B3LYP/6-31+G(d).
L’animation des vibrations correspondant a cette fréquence imaginaire montre bien que ces

vibrations correspondent au sens de formation des deux nouvelles liaisons.

Les valeurs des longueurs des deux nouvelles liaisons formées (2.20A) montre qu’il

s’agit d’une liaison concertée et synchrone.
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II1-3-2 Détermination du chemin réactionnel (IRC)

Total Energy along IRC

-234 550 —

:
?

-234 570 —

-234 580 —

-234 590 —

Total Energy (Hartree)

-234 600 —

-234 610 —

[T T T T O O I T
-3.0 20 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0
Intrinsic Reaction Coordinate

Figure III-2: L’IRC globale de la réaction de Diels-Alder protype.

III-3-3 Profil énergétique

Il présente en général 1'évolution d'une réaction depuis les réactifs mis en jeu jusqu'aux

produits obtenus.
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coordonnds do la réaction

Figure III-3:le profil énergétique de la réaction Diels-Alder prototype.
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I11-4 Application I

II1-4-1 Les réactions de Diels Alder intermoléculaires

Nous nous sommes intéressés a étudier théoriquement quatre réactions Diels-Alder
intermoléculaires. Il est & noter qu’a notre connaissance, aucun travail théorique sur ces
réactions n’a été fait. A cet effet, nous nous sommes alors attachés a 1’¢élucidation théorique
du mécanisme des réactions intermoléculaire Diels-Alder décrites ci-apreés. Différents
aspects seront alors abordés; il s’agit de la régiosélective cis/trans (dans la 1 réaction), la
régiosélective ortho/méta (dans la 2°™ réaction), la stéréochimie endo/exo avec un diéne a
3éme

I’intérieur d’un hétérocycle (dans la réaction) et la réaction DA avec un diéne a

I’intérieur et 1’extérieur du cycle (dans la 4°™ réaction).

o e C02CH, e _aaC05CHg
. — J"
— e .
O (o]
| |
/
+ | —_—— +
S
90 2o 10 29 (& ]
/O\

Figure II1-4: Les réactions de Diels Alder intermoléculaires étudiées.




Chapitre 111 : Résultats et Discussion

I11-4-1-1 Réactionl

A-cis :
= H~ ~C02CH; CO,CHs
/ﬁ\"\

Figure ITI-5 : réaction entre le butadiéne et 1 ,2-diacétate méthyle éthyléne (cis)

c) TS

. Wy
if;ff”%‘w

=
d) P

Figure I1I-6 : Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d) ) des : a) réactif (R1),
b) réactif (R2),c) état de transition (TS) d) produit (P).
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B-trans :

L —

HyC,0C

Figure ITI-7 : réaction entre le butadi¢ne et 1 ,2-diacétate méthyle éthyléne (trans)

La figure suivante est regroupée les géométries des réactifs, état de transition et

produit, optimisées au niveau B3LYP 6- 31+G(d).

e
@D R 4 y
f o / ]
r

s %9 P

a) Ry b) R,

Figure ITI-8: Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d)) des : a) réactif (R1), b)
réactif (R2),c) état de transition (TS) d) produit (P).
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I11-4-1-2 Parametres géométriques optimisées aux niveaux HF/6-31G et
B3LYP/6-31+G(d) des réactifs

Les parameétres géométriques sont présentés dans les tableaux (I1I1-2) et (IT1-3) :

A-cis :
Réactifs Géométries
HF/6-31G B3LYP/6-31+G(d)
» R(C,-C): 1.322 R(C,-C): 1.342
R(C,-Cy): 1.479 R(C,-C.): 1.472
D i‘ @ | R(C,-Cy): 1.322 R(C-C.): 1.342
,3/“‘\ 1 A(C,C1,Ca): 12715 | A(CL,C1,Ca): 127.337
& ‘*3 A(C,,C4,Cy): 127.15 A(C4,C4,C5): 127.337
& D(Cy, C1,.C0Cs):  -0.11 D(Cy, C1,.CuCs):  -0.218
R(C,-Cy) : 1319 R(C,-Cy) : 1.340
R(C,-Cs): 1.499 R(C;-Cs) 1.499
R(C;-O) : 1.486 R(C5-Cy) : 1.490
R(Cs-Oy) : 1.186 R(Cs-Oyp) : 1216
R(Cs-05) : 1317 R(Cs-05) : 1.345
R(O-Cs): 1.418 R(C15-0y) : 1.440
R(Cs-0Oy): 1.188 R(C¢-Oy): 1.216
R(C-Oy): 1.320 R(C-Oy): 1.345
R(C11-Oy): 1.418 R(C,,-Oy): 1.440
A(Cs- C,-C): 12774 | A(Cs- C,-Cs): 128.14
A(C,- G5-Co): 126.81 A(C,- C5-Cy): 128.14
A(C,- Cs-05): 11232 | A(C)- C5-O,): 113.34
A(Oyo- Cs5-0Oy): 124.64 A(Op- Cs5-Oy): 124.08
A(Cys5- 07-Cs): 116.71 A(Cys- 07-Cs): 115.78
A(Cs- Ce-Og): 113.67 | A(Cy- Co-Og): 113.34
A(Osg- C4-0Oy): 123.90 A(Os- C6-0y): 124.08
D(Ce- C5-C-Cs): -0.48 D(Cs- C;-C5-C): -0.74
D(Ojo- Cs5-07-C;5): 3.59 D(Oy¢- C5-07-C5): 3.33
D(C,- Cs-05-Cs): 178.85 | D(C)- Cs-05-Cys):  -179.47
D(0O7- Cs-C,-C3): 75.52 D(0;- Cs-Cy-Cs5): 42.33
D(Oy9- Cs-C,-Cs): 109.11 | D(Oyp- C5-C1-Cy):  -140.42
D(Og- C6'08'C11): 0.84 D(Og- C6-03-C11): 3.33

D(C3- Cﬁ'Og'Cll): 179.94 D(C3- Cé'Og'Cll): -179.47




Chapitre 111 : Résultats et Discussion

B-trans:
Réactifs Géométries
HF/6-31G B3LYP/6-31+G(d)
; R(C,-Cy): 1322 R(C,-C): 1.342
"? R(C,-C): 1.479 R(C,-Ca): 1.472
= @D |RGCo 1322 R(C5-Ca): 1.342
7 A(C,,C1,Cy): 127.15 A(C,,C1,Cy): 127.337
A : A(C1,CaCy): 12715 | A(C,C4,Cy): 127.337
24 ‘ Q/" D(Cy, C,.CoiC3): 0.1 D(Cy, C1,CuiCs):  -0.218
@b
R(C-Cy) : 1.320 R(C-Cy) : 1.341
R(C,-C): 1.488 R(C,-C): 1.485
R(C4-Og) : 1.189 R(C4-Og) : 1.217
R(C4-05) : 1.320 R(C4-0:5) : 1.349
R(05-C): 1.418 R(O5-Cy): 1.440
A(C,- Co-Cy): 123.80 | A(Cy- Co-Cy): 124.41
A(Cy- C4-0s): 113.70 A(Cy- C4-05): 113.42
A(Os- C4-Og): 123.95 A(Os- C4-Og): 123.72
A(Cy- C4-O¢): 12233 | A(Ca- C4-Oy): 122.85
A(C4- O5-Cy): 116.88 A(Cy- O5-Cy): 115.90
D(C,- Cp-C4-O5): 0.004 | D(Ci- Cy-C4-O5): 0.000
D(Oé' C4-05-C7): -0.004 D(Oﬁ' C4-O5-C7): 0.000
D(C,- Cp-C4-Oy): 179.99 | D(C,- Co-C4-Oy): 179.99
D(C4- Cz-Cl-Clz): -179.99 D(C4- Cz-cl-Clz): 179.99

I11-4-1-3 Calcul des Gap HOMO/LUMO

Le tableau (III-4) suivant donne les différences d’énergies entre les combinaisons possibles
HOMO/LUMO du di¢ne et du diénophile. Et ce dans I’objectif de voir si la réaction est a

demande normale ou inverse d’électrons (les valeurs en ua).
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Meéthodes | Dienophile _;Diene | | EDiene __; Dienophile | Préférence
Reéaction LUMO HOMO LUMO ~ HOMO
#1
NED IED
Cis HF(6-31G) 0,42119 0,52628 NED
B3LYP(6-31+G(d) ) 0.15830 0.23548 NED
Trans HF(6-31G) 0.39258 0.52950 NED
B3LYP(6-31+G(d) ) 0.14085 0.24030 NED

I11-4-1-4 Energies des réactifs, état de transition et produit

L’¢énergie des réactifs, produits, état de transitions, et les fréquences de vibration des

¢tats de transition sont illustrées dans le tableau (II1-5) suivant :

Méthodes Réactif 1 Réactif 2 | Etat de transition u.a produit fréquence
Cis HF/6-31G -154.9134 | -531.3140 -686.1771 -686.3032 -795.71
B3LYP/6-31+G(d) | -155.9947 | -534.3581 -690.3227 -690.4178 - 446.75
Trans HF/6-31G -154.9134 | -531.3244 -686.1799 -686.3021 -802.96
B3LYP/6-31+G(d) | -155.9947 | -534.3679 -690.3355 -690.4176 -465.88

I11-4-1-5 Localisation des états de transition

L’¢état de transition de cette réaction a été localisé a deux niveaux de théorie, il s’agit de

la méthode HF/6-31G et le niveau B3LYP/6-31+G(d). Comme cité précédemment, I’état de

transition a été confirmé par la présence d’une et une seule valeur propre négative dans la

matrice des constantes de force, c’est a dire il y a une seule fréquence imaginaire dans la

matrice hessienene. Nous avons bien confirmé que [’animation

correspond a la formation des deux nouvelles liaisons.

de cette fréquence
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Les figures (II1-9) (III-10) ci-dessous montre la géométrie optimisée de cet état de

transition calculée au niveau B3LYP/6-31+G(d).

A-Cis :

#&/3

b J ma

e g -

Longueurs de liaisons |R1 =2.12A

formées
R2 =2.48A

AR 0,36

Figure III-9 : Géométrie optimisé de la I’état de transition (réactionl (cis))

B-Trans :
= 3
OQ &/ R:I. 3
b

Longueurs de|R1=2.22A
liaisons formées

R2 =2.28A
AR 0,06

Figure I1I-10: Géométrie optimisé de la ’état de transition (réaction] (trans))

I11-4-1-6 Calcul des énergies d’activation

Selon la théorie de 1’état de transition, le passage des réactifs (état initial) aux produits (état

final) nécessite le passage par état de transition qu’il faut localiser. L affranchissement de la

barriére d’activation est nécessaire pour atteindre 1’état final.

=
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L’énergie de 1’état de transition (E) ainsi que la barriere d’activation (Ea) ont été calculées
en utilisant les méthodes B3LYP/6-31+G(d) et HF/6-31G). Les résultats ainsi obtenus sont

dressés dans le tableau ci-apres.

Tableau (I1I-6): Energies des états de transition (E), énergies d’activation (Ea), énergies de

produits et écart énergétique entre réactifs et produits.

TS (Réa #1) Produit (Réa #1)
M¢thodes E(ua) | AE*Kcal/mol| E (u.a) AE
Kcal/mol
Cis HF(6-31G) -686.1771 31.5634 -686.3032 -47.5647

B3LYP(6-31+G(d) | -690.3227 17.0053 -690.4178 | -40.7876

Trans HF(6-31G) -686.1799 36.3324 -686.3021 | -40.3484

B3LYP(6-31+G(d) | -690.3355 18.8878 -690.4176 | -34.5126

I11-4-1-7 Détermination du chemin réactionnel (IRC)

La localisation d’un état de transition peut étre suivie par un calcul IRC (Intrinsic
Reaction Coordinate) afin de déterminer le chemin réactionnel de la réaction et connecter le
TS aux deux minima (réactif et produit). Les figures (III-11) et (III-12) présente I’'IRC
globale de la réaction cis et trans respectivement
A-Cis :

Total Energy along IRC

590320 —
-690. 325 —
-590.330
-590 335
-G90. 340 —
-690.345 —

-690.350 —

Total Energy [Hartree)

:
i

590 360
ERARERREREREE R ER R N R EARERRIES BRI SR
-3.0 20 -1.0 0.0 1.0 20 3.0
Intnnsic Reachion Coordinate

Figure ITI-11: présente I'IRC globale de cis de la 1° réaction (cis)

&
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B-Trans :

Total Energy along IRC

-690.335 —
— -630.340 —
690 345 —

3
L

-690.360 —
-590.365 —
-690.370 —
-690.375
-690.380 —

Total Energy (Hartree

-3.0 20 -1.0 0.0 1.0 20 30
Intrinsic Reaction Coordinate

Figure ITI-12: présente I'IRC globale de cis de la 1 réaction (trans)

I11-4-1-8 Profil énergétique

On donne dans le diagramme ci-dessous le profil énergétique de la 1 réaction.

-
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O -690.40 ‘: o H“”. 43¢ N ! L
# '] " v s
1 °3 .‘ i ‘331"-‘, % .
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coordonnde de la réaction

Figure II1-13 : profils énergétiques de la réactionl.
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II1-5 Reéeaction 11

20— A

S0 %o 10 29 O

Figure I1I-14 : réaction entre le penta-1,3-diéne et I’acroléine

On donne dans la figure ci-aprées, les géométries des réactifs, états de transitions et produits,

optimisées au niveau B3LYP /6-31+G(d).

e) Pl f) P2

Figure III-15 : Géométries optimisées au niveau B3LYP/6-31+G(d) des : a) réactif (R;),
b) réactif (R,), c) état de transition meta (TS,), d) état de transition ortho (TS,),e) produit
(P1), ) produit (Py).




Chapitre 111 : Résultats et Discussion

III-5-1-Parametres géométriques optimisées aux niveaux HF/6-31G et B3LYP/6-
31+G(d) des réactifs

Les paramétres géométriques optimisées aux niveaux HF/6-31G et B3LYP/6-31+G(d) des

réactifs sont illustrés dans le tableau (I11-7) :

Réactifs Géométries
HF/6-31G B3LYP/6-31+G(d)
R(C:-Cy): 1.321 R(C:-GCy): 1.342
R(C4-Cy): 1.477 R(C4-C): 1.470
R(C5-Cy): 1.323 R(C5-C): 1.344
: R(Cs-Co): 1.501 R(Cs-Cyo): 1.501
@I
@ -~ A(C,,C1,Ch): 125.68 A(C,,C.,Ch): 126.40
A(C4,C,4,GC3): 125.24 A(C4,C,,GC): 125.94
-”/‘*/3 A(C4,C3,Cyo): 124.96 A(C4,C3,Cyo): 124.98
9
D(Cy C1,CaCs):  -39.05 D(Cy, C1,CaCs):  -30.99
D(Cy, C4Cs,Ci0): 179.14 D(Cy, C4,Cs,Cr0):  -178.87
R(Cs-Cy) : 1.321 R(Cs-Cy) : 1.340
R(C4-Ce) : 1.478 R(C4-Ce) : 1.474
R(Cs-Og) : 1.189 R(Ce-0p) : 1.218
A(Cs- C1-Co): 121.26 A(Cs- C1-Co): 121.05
A(Cy- Cs-Opg): 123.84 A(Cy- Cs-Og): 124.25
D(Cs, C,Cs,05):  180.00 D(Cs, C,,Cs,05):  180.00




Chapitre 111 : Résultats et Discussion

III-5-2 Calcul des Gap HOMO LUMO

Tableau (III-8): Différence d’énergies entre les combinaisons possibles HOMO/LUMO

des hétérodienes et I’hétérodienophile (les valeurs en ua).

Réaction Méthodes | EDienOphilC _ Diene | | EDiene _ Dienophile | Préférence
LUMO HOMO LUMO HOMO
#2
NED IED
HF/6-31G 0.41881 0,5425 NED
B3LYP/6-31+G(d) 0.14903 0,23805 NED

I1I-5-3 Energies des réactifs, état de transition et produit

Le tableau suivant récapitule les énergies (exprimées en Hartree) de

géométries

optimisées aux niveaux HF/6-31G et B3LYP (6-31+G(d)) des réactifs, états de transition et

produits ainsi que les fréquences de vibration des états de transition.

Tableau (III-9) : énergie des réactifs, produits, état de transitions,

vibration des états de transition.

et les fréquences de

Methods Réactif 1 | Réactif2 | Etatde Etat de Produit 1 Produit 2 | Fréquence
transition | transition
(Meta) (ortho) (Meta) (ortho)
HF/6-31G | -193.9542 | -190.7624 | -384.6481 | -384.6534 | -384.7772 -384.7766 - 806.72
B3LYP/6- -195.3158 | -191.9239 |-387.2081 | -387.2134 | -387.2935 -387.2928 -443.28
31+G(d)

=
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I11-5-4 Localisation des états de transition

La figure suivante montre les géométries optimisées des €tats de transitions ortho et méta,

au niveau B3LYP/6-31+G(d).

; —a

-

Longueurs de R1=2.67A

liaisons formées R2=2.01A

AR 0,66

Figure I1I-16: localisation d’état de transition ortho

- . o
- BRI &=
=
Longueurs de R1=2.25A
liaisons formées  |R2=2.13A
AR 0,12

Figure III-17 : localisation d’état de transition méta
III-5-5 Calcul des énergies d’activation

L’énergie de 1’état de transition (E) ainsi que la barriere d’activation (Ea) ont été calculées
en utilisant les méthodes B3LYP /6-31+G(d) et HF/6-31G). Les résultats ainsi obtenus sont

dressés dans le tableau ci-apres.

&
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Tableau (III-10): Energies des états de transition (E) et des énergies d’activation (Ea)

TS (Réa #2) TS (Réa #2) Produit (Réa #2) Produit (Réa #2)
Meta Ortho Meta Ortho
Meéthods
E (u.a) AE* E (u.a) AE* E (u.a) AE E (u.a) AE
Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol

HF/6-31G |-384.6481 [42.983 -388.653 [39.6558 |-384.7772 | -38.0266 |-384.7766 |-37.6501
B3LYP/6- |-387.2081 19.829 -387.213 16.5033 -387.2935 33.7596 -387.2928 |-33.3204
31+G(d)

I11-5-6 Détermination du chemin réactionnel (IRC)

Les figures (III-18) et (III-19) présentent I’IRC globale de la réaction #2 ortho et méta

respectivement.

Total Energy along IRC

-387.210 —

-387.215 -

;
?

-387.225

Total Energy (Hartree)

-387.230 —

-387.235 —

Total Energy (Hartree)

T A A O O O [ O O O O
-20 -1.0 0.0 10 20 3.0 4.0

Intnnsic Reaction Coordinate

Figure III-18 : IRC global de la réaction 2(ortho)

Total Energy along IRC

-387.205 —

387210 —

-387.215 —

-38 7220 —

-38 7225 —

-38 7.230 —

-387.235 —

387 240 —

-387.245 —

REaaEREEmEEES EERaaEsEEIES S EEREsEsEEEE SR
-3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0
Intrnnsic Reaction Coordinate

3.0

Figure II1-19: IRC global de la réaction (meta)
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III-5-7 Profils énergétiques
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Figure II1-20: le profil énergétique de la réaction 2

III-6 Réaction III

HQQC
O,
Wk H
r\.?l"- f":‘
"COOH H
Figure III-21 : réaction entre le furane et ’acide maléique
A-Exo :

On donne dans la figure ci-apres, les géométries des réactifs, état de transition et

produit, optimisées au niveau B3LYP /6-31+G(d).
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d) P

Figure II1-22: Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d)) des : a) réactif (R1),
b) réactif (R2),c) état de transition (TS) d) produit (P).

B-Endo:

d) P

Figure II1-23 : Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d)) des : a) réactif (R1),
b) réactif (R2),c) état de transition (TS) d) produit (P).
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I11-6-1 Paramétres géométriques optimisées aux niveaux HF/6-31G et B3LYP/6-

31+G(d) des réactifs

Les parameétres géométriques sont présentés dans le tableau (III-11) :

Réactifs Géométries
HF/6-31G B3LYP/6-31+G(d)

R(C:-G,) 1.339 R(C:-G,) 1.362
R(C,-GCs) 1.441 R(C,-GCs) 1.436
R(Cs-C4) 1.339 R(Cs-Cs) 1.362
R(C4-0s) 1.343 R(C4-05) 1.365
R(C1-0s) 1.343 R(C1-0s) 1.365
A(C4,C,,GC): 105.61 A(C4,C,,GC): 106.13
A(C,,C5,C): 105.61 A(C,,C3,C): 106.13
A(C;,C4,05): 110.81 A(C5,C,4,05): 110.40
A(C,4,05,Cy): 107.12 A(C,4,05,Cy): 106.92
A(05,C,,C,): 110.81 A(05,C,,Cy): 110.40
D(Cy, C,C5,Cy): -0.003 D(Cy, C,C5,Cs): 0.010
D(C,, C5,C4,05): 0.002 D(C,, C5,C4,05): -0.007
D(Cs, C4,05,C, ): 0.000 D(Cs, C4,05,C, ): 0.001
D(C,, C4,05,Cy): -0.002 D(C,, C4,05,Cy): 0.005
R(C;-Cy) : 1.319 R(C;-Cy) : 1.339
R(C;-Cs): 1.484 R(C;-Cs): 1.482
R(Cs-Op) : 1.187 R(Cs-Op) : 1.215
R(Cs-0o) : 1.326 R(Cs-Os) : 1.354
R(C,-Cy): 1.498 R(C,-Cy): 1.496
R(C,-Os) : 1.184 R(C,-Os) : 1.211
R(C;-O1y): 1.323 R(C;-O1y): 1.348
A(Cs- C1-Cy): 126.71 A(Cs- C1-Cy): 127.61
A(Cy- C-Gy): 127.94 A(Cy- C-Gy): 128.12
A(C,- C;-0g): 123.29 A(C,- C;-0g): 122.93
A(C,- C;-044): 112.70 A(C,- C;-04y): 113.10
A(O4;- C;-0g): 123.82 A(O44- C;-0g): 123.81
A(C;s- Cs- Og): 114.01 A(C;s- Cs- Og): 114.06
A(Og- C5-0,): 122.99 A(Og- C5-0,): 122.82
A(Cs- Cs- Og): 122.98 A(Cs- Cs- Og): 123.09
D(C;- C,-C4-Cs): 0.634 D(C;- C,-C4-Cs): 1.142
D(043- C-Co-Cy): -77.40 D(043- C-Co-Cy): -70.39
D(Og- C;-C,-Cy): 107.38 D(Og- C;-C,-Cy): 113.77
D(Os- C5-C1-Cy): -8.281 D(Os- C5-C1-Cy): -13.723
D(Og- C5-C1-Cy): 172.44 D(Og- C5-C1-Cy): 167.54

5
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I11-6-2 Calcul des Gap HOMO/LUMO

Le Tableau (III-12) suivant donne les différences d’énergies (en ua) entre les

combinaisons possibles HOMO/LUMO du di¢ne et du dienophile.

Réaction
#3

Meéthodes | Ef[i;;o&ahile_ }Dlig;;o | | E{i;;;o_ Eigrl\ldoghile | Préférence
NED IED

HF(6-31G) 0,4088 0,5922 NED

B3LYP(6-31+G(d) ) 0.1492 0.2946 NED

I11-6-3 Energies des réactifs, état de transition et produit

Le tableau (III-13) suivant montre 1’énergie des réactifs, produits, état de transitions, et
les fréquences de vibration des états de transition.

Méthods Réactif1 | Réactif2| TS(u.a) |TS (u.a) Produit Produit Fréq Fréq
EXO ENDO EXO ENDO EXO ENDO
HF/6-31G |-228.6252 -453.2599 | -681.8244| -681.8458| -683.1072| -683.1076| -704.24| -699.22
B3LYP/6- |-230.0314 | -455.7447| -685.7386| -685.7416| -687.0253| -687.0260| -452.53| -404.09
31+G(d)

I11-6-4 Localisation des états de transition

La figure (I1I-24) et (III-25) ci-dessous montre la géométrie

transitions calculées au niveau B3LYP/6-31+G(d).

A-Exo :

optimisée de deux états de

= A

<o :
=

BEY

Longueurs de liaisons |R1 =2.36A
formées

R2=197A
AR 0,39

Figure I11-24 : localisation de 1’état de transition (réaction 3 (ex0))
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B-Endo :

Longueurs de liaisons |R1 =2.46A

Py
Ormees R2=191A

AR 0,55

Figure ITI-25 : localisation de 1’état de transition (réaction 3 (endo))
III-6-5 Calcul des énergies d’activation

L’¢énergie de I’état de transition (E) ainsi que la barriere d’activation (Ea) ont été
calculées en utilisant les méthodes B3LYP /6-31+G(d) et HF/6-31G). Les résultats ainsi

obtenus sont récapitulés dans le tableau ci-apres.

Tableau (III-14): Energies des états de transition (E) et des énergies d’activation (Ea)

TS (Réa #3) Produit (Réa #3)
Méthodes E (u.a) AE* Kcal/mol E (u.a) AE Kcal/mol
Exo HF(6-31G) -681.8244 38.0894 -683.1072 -766.8714
B3LYP(6-31+G(d)) -685.7386 23.5313 -687.0253 -783.8767
Endo HF(6-31G) -681.8458 24.6608 -683.1076 -767.1224
B3LYP(6-31+G(d)) -685.7416 21.6488 -687.0260 -847.0663

=
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II1-6-5 Détermination du chemin réactionnel (IRC)

La figure ci-aprées présente I’IRC globale de la réaction #3.

A-Exo:
Total Energy along IRC

-685.735 —

)
3]
&
=
5
|

-685.745 —

-685.750 —

-685.755 —

-685. 760 —

Total Energy {Hartree

-685.765 —

-685. 770 —
[T I [T AT A I T NI T[T R VAT [T T I T N[ AT AR I [ R I [ AT T [T I [0T 0T

40 -30 20 -1.0 0.0 10 20 30 40
Intrninsic Reaction Coordinate

Figure I11-26 : IRC de la réaction 3(exo)

B-Endo :

Total Energy along IRC

-685. 740 —

-585.745 —

-685.750 —

-685.755 —

Total Energy (Hartree)

-685.760 —

-685.765 —

BRI R AR s Ly R L EARANRERRwAR meay e
40 -30 20 -10 0.0 1.0 20 30 4.0
Intnnsic Reaction Coordinate

Figure III-27: IRC de la réaction 3(endo)
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II1-6-6 Profils énergétiques

On donne dans le diagramme ci-dessous le profil énergétique de cette réaction.

e Exo

s Endo

"y -
- 2 e
£85.00 *% .
“‘ ".‘ -
1 -
625.50{ TS(Ex0)
. - — 1 -~
emm T DT — o
_e=e®2®" "7 TS(Endo)*}, =]
L
686 00 L ., d &
= bt S N X
3 .-"-f ﬁd \:\. - -_-‘-c w
W -686.50+ - Y ced e o .
Y - - '-.
N -
l ] “«! Tm -
“587.00 ‘ ] ' —
‘ + WM " — -
i =2 @
] i - -
I - - .
687.504 r

coordonnée do la réaction

Figure II1-28 : le profil énergétique de la réaction 3

III-7 Réaction IV

0 CN
7 >:° ’ =<m "

Figure II1-29 : réaction de Diels-Alder d’obtention I’obtention de Taxol

Les géométries des réactifs, état de transition et produit, optimisées au niveau B3LYP

/6-31+G(d) sont regroupées dans la figure suivante.
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Figure III-30: Géométries optimisé€es au niveau B3LYP (6-31+G(d)) des : a) réactif (R1),

b) réactif (R2),c) état de transition (TS) d) produit (P).

III-7-1 Parameétres géométriques optimisées aux niveaux HF/6-31G et B3LYP/6-

31+G(d) des réactifs

Les paramétres géométriques sont présentés dans le tableau (III-15) :

Réactifs Géométries

HF/6-31G B3LYP/6-31+G(d)
R(C;-C,): 1.321 R(C;-Cy): 1.339
R(C,-Cs): 1.503 R(C,-GCs): 1.502
R(Cs-Ce): 1.329 R(Cs-Ce): 1.350
R(Ce-C7): 1.512 R(C6-Cy): 1.511
R(Cs-C11): 1.511 R(Ce-C11): 1.511
R(C,-Cys): 1.511 R(C-Cys): 1.513
R(C5-Cyo): 1.511 R(C5-Cyo): 1.510
R(C19-05,): 1.421 R(C19-05,): 1.453
R(Cy3-O2): 1.332 R(C3-0,)): 1.359
R(Cy3-054): 1.184 R(Cy3-0,4): 1.210
R(Cy3-Cys): 1.512 R(Cy3-Cys): 1.517
A(Cy,C,,Cs): 121.22 A(C,,C,,Cs): 121.36
A(C,,C3,C): 123.45 A(C,,C3,Ce): 123.21

&
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A(C3,Ce,Cra): 122.83 A(C3,Ce,Cra): 122.46
A(C7,Ce,Cra): 112.61 A(C7,Ce,Cra): 113.02
A(C5,C6,C): 124.54 A(C3,C6,Cy): 124.51
A(C10,C3,Ce): 123.19 A(C1,C3,Ce): 123.04
A(C1,Cy,Cas): 122.46 A(C1,Cy,Cas): 122.36
A(C3,C5,Cas): 116.26 A(C3,Cy,Cas): 116.23
A(C10,C3,Cy): 113.34 A(C10,C3,Cy): 113.74
A(C3,C10,055): 107.98 A(C3,C10,02): 108.02
A(C19,022,C3): 123.28 A(C19,022,C23): 121.95
A(O22,C23,04): 119.31 A(O22,C23,054): 118.62
A(02,C23,Cs): 118.35 A(O22,C23,Cs): 118.35
A(024,Cr3,Css): 122.33 A(O24,C23,Cs): 123.01
D(Cy, C,,Cs,Cs): -90.22 D(Cy, C»,C3,Cs):  -87.07
D(Cis, C,,C5,Ce):  92.32 D(Cis, C5,C5,Ce): 95.33
D(Cy, C5,Cs,Cio): 89.06 D(Cy, C3,Cs,Cao): 92.47
D(Cy, C3,C6,Cus):  -1.617 D(Cy, C3,Ce,Cuz):  -1.300
D(C,, C5,C6,Cy): 177.73 D(C,, C3,C6,Cy): 177.73
D(Cy, C3,C10,05)): -85.45 D(Cy, C3,C10,022): -86.24
D(Cio, C3,C6,Cy): -1.485 D(Cy9, C,C,C5): -1.767
D(Ce, C3,C10,052): 93.83 D(Cs, C3,Cr0,05): 93.30
D(Cs, C19,025,Cs3): 168.60 | D(Cs, C10,022,C23): 167.08
D(Cio, 025,Cr3,Cos):  -2.729 D(Cio, 02,C23,Crs):  -1.891
D(Cig) 0,C23,054): 17771 | D(Cig, 055,C25,050):  178.42
R(C1-C,) : 1.316 R(C1-C)) : 1.337
R(C-Cls): 1.734 R(C,-Cls): 1.754
R(Cy-C3) : 1.441 R(Cp-c3) : 1.431
R(C3-N,) : 1.135 R(C3-Na) : 1.163
A(Cy- C,-Cls) 122.74 A(Cy- C,-Cls): 122.29
A(Cy- C,-Ca): 122.12 A(Cy- Co-Ca): 122.98
A(C3- C,-Cls) 115.12 A(C3- C,-Cls): 114.71
A(C2- C5-Ny) 179.63 A(C2- C5-Ny): 179.71
D(Ci- Co-C3-Ny): 0.09 D(Cy- Co-C3-Ny): -179.99
D(Cls- C,-C3-Ny): -179.90 | D(Cls- C,-C3-N,): 0.008

&
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III-7-2 Calcul des Gap HOMO/LUMO

Le Tableau (III-16) suivant donne les différences d’énergies entre les combinaisons
possibles HOMO/LUMO du diéne et du dienophile. Les valeurs sont exprimées en ua).

Meéthodes | Dienophile _;Diene | | Diene _ ;Dienophile | Préférence
LUMO HOMO LUMO HOMO
Réaction NED IED
#H4
HF(6-31G) 0,43523 0,56264 NED
B3LYP(6-31+G(d) ) 0.16705 0.28355 NED

III-7-3 Energies des réactifs, état de transition et produit :

L’¢énergie des réactifs, produits, état de transitions, et les fréquences de vibration des états

de transition sont indiquées dans le Tableau (I1I-17) suivant :

Méthodes Réactif 1 Réactif 2 | Etat de transition produit Fréquence
u.a
HF/6-31G -537.6885 | -628.6589 -1166.2661 -1166.4036 -721.18
Réaction
#4 B3LYP/6-31+G(d) | -541.1362 | -630.4286 -1171.5255 -1171.6159 -402.31

I11-7-4 Localisation des états de transition

La figure ci-dessous montre la géométrie optimisée de cet état de transition calculée au

niveau B3LYP/6-31+G(d).

Longueurs de liaisons |R1 =3.19A
formées
R2 =1.88A
1,31

Figure III-31: Localisation des états de transition de la réaction 4
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III-7-5 Calcul des énergies d’activation

L’¢énergie de 1’état de transition (E) ainsi que la barriere d’activation (Ea) ont été

calculées en utilisant les méthodes B3LYP /6-31+G(d) et HF/6-31G). Les résultats ainsi

obtenus sont regroupés dans le tableau ci-apres.

Tableau (III-18): Energies des états de transition (E) et des énergies d’activation (Ea)

TS (Réa #4) Produit (Réa #4)
Méthodes E (u.a) AE* Kcal/mol E (u.a) AE Kcal/mol
Réaction #4 HF(6-31G) -1166.2661 51.015 -1166.4036 -35.265
B3LYP(6-31+G(d)) | -1171.5255 24.660 -1171.6159 -32.065

II1-7-6 Détermination du chemin réactionnel (IRC):

Total Energy {Hartree)

-1171.5280 —
T2 =
-1171.5300
-1171.5310
-1171.5320
-1171.5330 —
-1171.5340 —
-1171.5350 —
-1171.5360 -

Total Energy along IRC

&5

-2.0

15 -1 A5

0.0

05 1.0

Intrinsic Reaction Coordinate

15

20 25

Figure III-19 : présente I’IRC globale de la réaction #4.
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III-7-6 profil énergétique

=1171.52 »
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4

-1171.56=
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-
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> Sl . e
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coordonnde do la réaction

Figure I11-32: le profil energitique de 4™ réaction
II1-8 Discussions des résultats

1-Paramétres géométriques optimisées au niveaux HF /6-31G et B3LYP/ 6-

31+G(d):

Nous remarquons que [’utilisation de la méthode DFT (B3lyp/6-31+G(d)) n’apporte pas
un changement remarquable au niveau de la structure obtenue avec la méthode HF/6-31G,
et ce pour les quatre réactions étudiées, puisque les structures obtenues sont comparables

entre elles.

2- Calcul du Gap HOMO/LUMO :

EDienophile_ EDiene

LUMO HOMO sont

Pour chaque réaction étudiée, nous avons montré que les gaps

Diene Dienophile
E —E'oP

plus faibles que les gaps | LUMO  HOMO

et par conséquent les diénes se comportent

comme nucléophiles (donneurs) alors que les diénophiles se comportent comme
¢lectrophiles (accepteurs). Il s’agit alors des réactions de Diels-Alder & demande normale
d’¢électrons, c'est-a-dire une réaction dans laquelle la HOMO du diéne (possédant un groupe
¢lectrodonneur) est combiné a la LUMO du diénophile (qui lui posseéde un groupe

¢lectroattracteur).
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3- Energie des réactifs, état de transition et produit :

- Les états de transitions obtenues avec les deux méthodes de calculs HF et DFT ont
¢été bien caractérisés par la présence d’une seule fréquence imaginaire. Nous avons
bien confirmé que I’animation de fréquence correspond a la formation des deux
nouvelles liaisons.

- La méthode DFT avec la fonctionnelle B3LYP et la base 6-31+G(d) donne de
meilleurs résultats quant a la stabilité des différentes états stationnaires (réactifs, état

de transition et produit).
4- Localisation des états de transition :

Les géométries optimisées des états de transition, plus précisément les valeurs de liaisons
formées ainsi que la valeur de la différence entre ces deux liaison montre le mode de
cyclisation et confirme qu’il s’agit bien des réactions concertées et asynchrones pour les
quatre réactions étudiées. Alors que la réaction prototype entre 1’éthyléne et le butadiéne est

concertée et synchrone. L’asynchronisme est beaucoup plus marqué dans le cis que dans le

1 ére 2éme

trans (dans la réaction), dans I’ortho que le meta (dans la réaction) et dans endo que
dans exo (dans la 3°™ réaction), et pour la 4°™ réaction on a observée que R1 est trés

importante que R2 ceci peut étre du a la présence des substituant (Cl, CN).
5-Calcul des énergies d’activation :

Comme attendu, la méthode B3LYP /6-31+G(d) donne de meilleurs résultats, quant a
I’énergie d’activation, lorsqu’on la compare avec la méthode HF/6-31G. En effet,
’utilisation de la DFT diminue d’une fagon trés remarquable la barriére énergétique de la

réaction.

- L’approche de la théorie de 1’état de transition se révele bien adaptée a I’étude
mécanistique de la réaction Diels-Alder, puisqu’elle permet de rationnaliser la régio
et stéréosélectivité observés expérimentalement. Les valeurs des énergies des états de
transition (E) et des énergies d’activation (Ea) ainsi que le profil énergétique
montrent clairement que le produit cis est favorisé cinétiquement et le produits trans

2éme

thermodynamiquement (dans la 1 réaction). Dans la réaction, le produit ortho

stable cinétiquement et le produit méta stable thermodynamiquement.
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Dans la 3™ réaction, nos résultats montrent que résultats montre que le
stéréoisomere endo est plus stable cinétiquement, puisqu’il possede I’énergie
d’activation la moins élevée par rapport au stéréoisomere exo. En ce qui concerne la

stabilité thermodynamique, c’est toujours 1’isomére endo qui est le plus stable.
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111-9 Application 11

II1-9-1-Etude théorique de la réaction de cycloaddition intramoléculaire Diels

Alder

En se basant sur I’article de Becher et al [3], nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude
théorique de quatre réactions intramoléculaire Diels- Alder. Expérimentalement, il a été
démontré que ces réactions sont caractérisées par une haute stéréosélectivité endo/exo. Afin
de mettre en évidence le mode de cyclisation et justifier théoriquement la préférence de la
stéréosélectivité endo observée, nous avons mené une étude de la réactivité en se basant sur

I’approche de 1’état de transition.
Nous nous sommes alors attachés a la localisation et la caractérisation de 1’état de

transition des deux diastéréoisomeres endo et exo, pour chaque réaction intramoléculaire
¢tudiée. Notre intérét s’est porté alors sur les quatre réactions suivantes :

-

R, R
a CeHs ET
b CeHs CeHs COOH

Figure III-33: les réactions intramoléculaires étudiées
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II1-9-2 Réaction #1 : Réaction IMDA avec (R;= C,Hs et R, =H)

A-Endo:
z @
43}@\ ‘é)’;‘:ﬁ‘

b) TS

Figure II1-34 : Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d)) des : a) réactif (R),
b) états de transition (TS1) endo, c) produit (p) endo.

B-Exo :
)

L h 8% %
2 ,ﬁ*{

b) TS

c)P

Figure I11-35: Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d)) des : a) réactif (R), b)

¢tats de transition (TS) exo, c) produit (p) exo.
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I11-9-3 Energies des réactifs, état de transition et produit

Le tableau (IT1-19) suivant regroupe les énergies (exprimées en Hartree) des réactifs, état

de transition et de produits optimisées au niveau HF/6-31G et B3LYP/6-31+G(d) ainsi que

les fréquences de vibration des états de transitions.

Molécules Meéthodes E(R)u.a E(TS)u.a E(P)u.a Fréquence
de vibration
HF/6-31G -911.7325 -911.6653 -911.7941 -796.38
Endo
B3LYP/6-31+G(d) -917.0564 -917.0231 -917.1051 -431.22
HF/6-31G -911.7325 -911.6607 -911.7941 -807.32
Exo B3LYP/6-31+G(d) -917.0564 -917.0179 -917.1055 -445.07
111-9-4 Profils énergétiques
}44{, Al = Endo
_ ’ a9 = Exo a
_ s %7 ]
Ry TS (Exo) 1
©-917.02 . e—. 1
= - _.=/-=" " TS(Endo) ™~ i
S-917.04- . s i 4
'5 _,"‘ """’.“"4 :":{, -““ﬁ“: 1
-917.06- o2, ] b e o d o
* “ @ @ @ \ -~
‘J ‘: "‘ “4 : "h
-917.084 .5 ", 4
? .,
L5 T . i
-917.10- ) *::‘@o)ﬂ
4 . *a 4 " — 4
917.12- o Thyd PExo)

coordonnée de la réaction

Figure II1-36: le profil énergétique de la

1 ére

réaction
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I11-9-5 Géométrie du Réactif

La géométrie d’équilibre du réactif (distances en A et angles en degrés) optimisée aux

niveaux B3LYP (6-31+G(d)) et HF (6-31G) est donnée dans le tableau. La numérotation

des différents atomes du réactif est donnée dans la figure ci-dessous.

Paramétres géométriques

Diéne Diénophile
B3LY/6-31+G(d) HF/6-31G B3LY/6-31+G(d) HF/6-31G
R(C5,Ca) : 1348 |R(C5,Cy) : 1325  |R(C,.Co): 1340 |R(C,,C)): 1319
R(Cy, Cs): 1460  |R(Cy,Cs): 1473 |R(CLCy): 1.495 | R(C1,Cy) : 1.498
R(Cs,Cg): 1348 |R(Cs,Cg): 1325  |R(CoCh): 1.485 |R(C,,Chy) : 1.488
A(C,CiCs): 12709 | A(C,CuCs): 12587 |A(Co.C1,Co):  119.99 | A(Co,CiCr): 119.70
A(C4,Cs,Cg): 128.25 A(Cy,Cs,Cg): 12770 | A (C,Cp,Cry): 12046 | A(C,,C,Chp): 120.04
A(C5,C8,C10): 127.30 A(C5,C8,C10): 127.49

D(C3,Cs,Cs5,Cs): 31.82 | D(C3,Ca,Cs,Cy): 43.48

D(Cy,C,,C5,Cyy): 179.11

D(Cy,C,,C,,Cy7): -179.07

Figure II1-37 : Géométrie du Réactif optimisé
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I11-9-6 Localisation des états de transition :

Les deux états de transition TS1 (endo) et TS2 (exo) sont présentées dans la figure

suivante.

TS1 (endo) TS1 (exo)
E (TS1) =-917.0231 E (TS1) =-917.0179
R1= 2.0245 A R1=2.0165 A
R2=2.5855 A R2=2.5887A
=-431.22 cm! f =- 445.07 cm™!

Figure II1-38: Structures des états de transitions TS1 (endo) et TS1 (exo) Les distances sont

données en A.
II1-9-7 Paramétres géométriques des états de transition

Les six principaux parameétres géométriques optimisés des états de transitions endo et exo
peuvent se résumer ainsi : les distances des liaisons formées périphérique(rp) et interne(ri),
I’asynchronisme des liaisons formées Aras (=| rp-r1 |), ’angle d’asynchronisme 0as (I'angle
diedre C; Cg C; C,), I'angle diedre(61) qui se produit entre le groupe carbonyle et le
diénophile ; 01 (0,4CyC,C,) et, enfin, I'angle diedre, 62, qui donne le degré de torsion

autour de I'axe internucléaire Cg C; ; 02 (C;y C3C,Cy).

Le tableau (III-20) suivant récapitule les principaux parameétres géométriques optimisés

au niveau B3LYP/6-31 + G (d) des deux états de transitions endo et exo.

=
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TS C2- C3-Subst rp((,&) ri(A) rptr; Ar,(A) | @as(deg) | 0,(deg) 0,(deg)
Subst

Endo | E-COOH OCOC2H5 2.585 2.024 | 4.60 0.561 3.83 83.42 -34.08

Exo Z-COOH OCOC2H5 2.588 2.016 | 4.60 0.572 -0.05 85.41 -38.13

II1-9-8 Calcul des énergies d’activation :

Le calcul des énergies des états de transition (E), des barrieres d’activation (Ea) ainsi que

les énergies relatives a été effectué au niveau B3LYP/6-31+G(d) et HF/6-31G. Les calculs

ont été effectués pour TS1 (endo) et TS2 (exo). Les résultats ainsi obtenus sont regroupés

dans le tableau.

Tableau (III-21) : Energies des états de transition (E) et des énergies d’activation (Ea) et

énergies relatives

TS1 (endo) TS2 (exo)
Méthodes E AE* Er E AE* Er
u.a Kcal/mol u.a Kcal/mol
B3LYP(6-31+G(d) | -917.0231 20.899 00 -917.0179 24.158 3.259
HF(6-31G) -911.6653 42.168 00 -911.6607 45.054 2.886

I11-9-9 Détermination du chemin réactionnel (IRC)

A-Endo :

Total Energy (Hartree)

Total Energy along IRC
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91 7025 —

-917.030 —

-917.035 —

-917.040 —
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0

AEEEEERE R
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Intnnsic Reaction Coordinate

Figure II1-39 : IRC de la réaction 1(endo)
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B-Exo :

Total Energy along IRC

“917.015 5

-“917.020 —

“917.025 —

-“917.030 —

Total Energy (Hartree)

“917.035

-917.040 —
[TIAT T T [ PO T IO T [ TIR P[P O T[T IR AP AT T [ TIRT I [ TTR [ TaTT]|

-3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 20 3.0
Intrninsic Reaction Coordinate

Figure I11-40: IRC de la réaction 1(exo)

II1-9-10 profil énergétique

Efkcal/tmol) -
-

SRR
304 I'S2 (exa)

e
204 S TS endoy N
e .

. P(Endo)

.

40 P(Exo)

Coordonnée de la réaction

Figure I11-41: Schéma du profile énergétique de Réaction #1 : Réaction IMDA
avec (R1=C,HsetR=H)

I11-9-11-Comparaison entre les deux états de transition :
La comparaison entre des deux états de transition TS1 (endo) et TS1 (exo) est donnée

dans le tableau (II1-22) récapitulatif suivant :
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Propriété TS1 (endo) TS1 (exo)
B3LYP(6-31+G(d) HF(6-31G) B3LYP(6-31+G(d) HF(6-31G)
E (ua.) -917.0231 -911.6653 -917.0179 -911.6607
Energie d’activation 20.899 42.168 24.158 45.054
(kcal/mol)
Fréquence (cm-1) -431.22 -796.38 - 445.07 - 807.32
Longueurs de liaisons R1=2.02A R1=2.04A R1=2.01A R1=2.05A
, R2 =2.58A R2 =2.38A R2 =2.58A R2=237A
Formées

La stéréosélectivité endo/exo dans la réaction IMDA avec (R;=C,H;set R, =H)

a été ¢lucidée en utilisant 1’approche théorique de I’état de transition.

justifie  clairement

expérimentalement.

et rationalise

correctement

la préférence

III-10 Réaction #2 : Réaction IMDA avec (R1=CgHs et R =Me)

A-Endo:

kg
= i

c) P

endo

Cette approche

observée

Figure I11-42: Géométries optimisées au niveau B3LYP(6-31+G(d) ) des : a) réactif (R), b)

état de transition (TS) endo, ¢), d) produit (P) endo.

=
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B-Exo :

Figure II1-43: Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d) ) des : a) réactif (R),

b) état de transition (TS) exo, c), d) produit (P) exo.

III-10-1 Energies des réactifs, état de transition et produit

Le tableau (III-23) suivant récapitule les énergies de géométries optimisées au niveau

HF/6-31G et B3LYP (6-31+G(d)) des réactifs, état de transition et de produits ainsi que

leurs fréquence de vibration (énergies exprimées en Hartree).

Molécules Méthode E(Réactif) u.a E(Etat de E(produit) u.a fréquence
transition) u.a
Endo B3LYP(6-31+G(d)) -1108.7966 -1108.7613 -1108.8444 -427.26
HF(6-31G) -1102.2388 -1102.1686 -1102.3043 -794.18
Exo B3LYP(6-31+G(d)) -1108.7966 -1108.7560 -1108.8487 -442.94
HF(6-31G) -1102.2388 -1102.1634 -1102.2981 -809.13

o



Chapitre 111 : Résultats et Dis

cussion

III-10-2 Profils énergétiques
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Figure I11-44: Profils énergétiques de la réaction 2

III1-10-3 Géométrie du composé 2

Exo (u,a)

La géométrie d’équilibre de réactif (distances en A et angles en degrés) optimisée au

niveau B3LYP (6-31+G(d)) est donnée dans le tableau suivant :
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Paramétres géométriques

Diéne Diénophile
B3LY/6-31+G(d) HF/6-31G B3LY/6-31+G(d) HF/6-31G
R(C5,Ca) : 1357 |R(C5Ca): 1333 |R(C,Ch): 1339 |R(C,Cy): 1319
R(C4, Cs) : 1476 |R(C,, Cs): 1486  |[R(C.,Co): 1495 |R(C,Co):  1.497
R(Cs, Cy) : 1346 |R(Cs,Cg): 1324  |R(C»Cip): 1485 |R(C,,Cip):  1.488

A(GC5,C4,Cs): 119.68 | A(C;3,C4,Cs): 119.27 | A (Co,C1,Co) 1 120.50 | A(Co,C,Cy): 120.21
A(C4,Cs,Cy): 128.08 | A(Cy,Cs,Cs): 127.77 | A(C,C,Cyp): 120.09 | A(C4,Ch,Cyp): 119.84
A(C5,C8,C10): 127.72 A(C5,C8,C10): 127.62

D(C3,Ca,Cs5,Cs): 43.87 | D(C3,Ca,Cs,Cy): 51.56 | D(C,C1,C,C17): -178.68 | D(Co,C1,C5,C17):-178.96

Figure I11-45 : La géométrie d’équilibre du composé 2
I11-10-4 Localisation des états de transition :

Les états de transitions TS1 (endo) et TS2 (exo) ont été localisés au niveau de calcul
B3LYP (6-31+G(d)). Ils sont présentés par la figure suivante :

TS1 (endo) TS2 (exo)
E (TS1) =-994.4083 E (TS1) =-994.4293
R1=2.020 R1=2.008
R2=2.596 R2=2.602
f =-409.05 cm ™! f =-424.56 cm™!

Figure II1-46 : Structures des états de transitions TS1 (endo) et TS1 (exo0) Les distances
sont données en A.




Chapitre 111 : Résultats et Discussion

Tableau (III-24): parametres optimisés de TSS a B3LYP/6-31 + G (d) le niveau de la

théorie.

TS c2- C3-Subst ro((A) ri(A) rotr; | Org(A) | Bas(deg) | 8,(deg) 0,(deg)
Subst

Endo | E-COOH COOC6H5 2.596 2.020 | 4.61 0.576 1.13 85.45 -34.85

Exo Z- COOH COOC6H5 2.602 2.008 4.61 0.594 -1.03 86.00 -37.96

III-10-5 Calcul des énergies d’activation

Le calcul des énergies des états de transition (E) et des barrieres d’activation (Ea) a été
effectué¢ au niveau B3LYP (6-31+G(d)) et HF (6-31G). Les résultats sont regroupés dans le
tableau (II1-25)

Méthodes TSI (endo ) TS2 (exo)
E AE* Er E AE* Er
wa Kcal/mol wa Kcal/mol
B3LYP(6-31+G(d) | 1108761 | 22.150 00 -1108.756 | 25.476 3.326
HF(6-31G) | 1400168 | 44.050 00 1102.163 | 47.313 3.263

III-10-6 Détermination du chemin réactionnel (IRC)

A-Endo :

Hartree)

I -1108.770 |

Total Energy

Total Energy along IRC
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-1108. 775 —
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-1108.785 —

Intnnsic Reaction Coordinate

Figure I11-47 : IRC de la réaction 2(endo)
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B-Exo :
Total Energy along IRC
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Figure I11-48 : IRC de la réaction 2(exo)
IT1-10-7 profile énergétique
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Figure I11-49 : Schéma du profile énergétique de Réaction #2 : Réaction IMDA
Avec (R1=CgHg et R = Me)

I11-10-8-Comparaison entre les deux états de transition

La comparaison entre des deux états de transition TS1 (endo) et TSI (exo) est donnée

dans le tableau (III-26) (Comparaison entre les deux états de transition TS1 (endo) et TS1
(ex0)).
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Propriété TSI (endo) TS1 (exo)
B3LYP(6-31+G(d) | HF(6-31G) | B3LYP(6-31+G(d)| HF(6-31G)
E(ua) -1108.7613 -1102.1686 -1108.7560 -1102.1634
Energie d’activation 22150 44.050 25.476 47313
(kcal/mol)
Fréquence (cm-1) -427.26 -794.18 - 442.94 -809.13
Longueurs de liaisons | py_5 gp4 RI1=203A R1 = 2.00A R1=2.04A
R2 = 2.59A R2 = 2394 R2 = 2.60A R2=2.39A

La stérosélectivité endo vs exo dans la réaction IMDA avec (R1=CiH: et R=Me) a
¢té ¢€lucidée avec I’approche théorique (barriéres d’activation). L’approche justifié et

rationalise correctement la préférence endo observée expérimentalement.

III-11 Réaction #3 : Réaction IMDA avec (R;=Cg¢Hs et R, = C, Hs)

Figure III-50: Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d) ) des : a) réactif (R),
b) états de transition (TS) endo, c) produit (p) endo.

-
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B-Exo :

Figure III-51: Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d)) des : a) réactif
(R)exo , b) états de transition (TS1) exo, c) produit (p) exo.

Le tableau (III-27) suivant regroupe les énergies (exprimées en Hartree) de géométries
optimisées au niveau HF/6-31G et B3LYP/6-31+G(d) des réactifs, état de transition et de

produits ainsi que les fréquences de vibration des états de transitions.

Molécules Méthodes E(R)ua E(TS)u.a E(P)ua Fréquence de
vibration
HF/6-31G -1141.2718 -1141.2006 -1141.3331 -794.11
Endo
B3LYP/6-31+G(d) | -1148.1082 -1148.0700 -1148.1635 -432.56
HF/6-31G -1141.2718 -1141.1974 -1141.3331 -813.26
E
X0 B3LYP/6-31+G(d) |-1148.1082 -1148.0667 -1148.1621 -446.68
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III-11-1 Profils énergétiques
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Figure I1I-52 : Profils énergétiques de la 3™ réaction
III-11-2 Géométrie du Réactif
La géométrie d’équilibre du réactif (distances en A et angles en degrés) optimisée au

niveau B3LYP (6-31+G(d)) est donnée dans le tableau. La numérotation des différents
atomes du réactif est donnée dans la figure (III-53) ci-dessous.

W
j::f' =

Parametres géométriques

Diéne Diénophile
B3LY/6-31+G(d) HF/6-31G B3LY/6-31+G(d) HF/6-31G
R(C5,Cy) - 1348 [R(C5,Ca): 1325 |R(C,,Cy): 1340 |R(C.,Cy): 1.319
R(Cs, Cs) : 1.460  |R(Cs, Cs): 1473 |R(C,,Co): 1.495 | R(C1,Co) : 1.498
R(Cs, Cs) : 1.348 | R(Cs, Cs) : 1325 |R(C»,Chy): 1.485 |R(Co,Chy): 1.488
A(C5,CyCs): 12709 | A(C5,CaCs): 12587 | A (Co,C1,Co): 119.99 | A(Co,Ci,Ca):  119.70
A(Cy,Cs,Cg): 12825 | A(Cy,Cs,Cy): 127.70 | A (C,,C5,C17): 12046 |A(C,Cy,Cry): 120.04
A(Cs,Cs,Cro): 12730 | A(Cs,Cs,Cro):  127.49
D(C3,C4,Cs,Cs): 31.82 [ D(C3,Cs,Cs,Cs): 43.48 | D(Co,C1,C,Cip): 179.11 | D(Co,C,,C5,Ch7): -179.07

Figure III-53: Géométrie du Réactif de la 3" “réaction
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I1I-11-3 Localisation des états de transition

Les deux états de transition TS1 (endo) et TS2 (exo) pour les deux réactions sont présentées

dans la figure suivante :

TS1 (endo) TS1 (exo)
E (TS1) = -1148.0700 E (TS1) =- 1148.0667
R1=2.039 R1=2.025
R2=2.558 R2=2.570
f=-432.56cm™! f =- 446.68cm !

Figure I11-54: Structures des états de transitions TS1 (endo) et TS1 (exo) Les distances sont

données en A.
I11-11-4 Paramétres géométriques des états de transition

Le tableau (ITI-28) suivant récapitule les principaux parameétres géométriques optimisés

au niveau B3LYP/6-31 + G (d) des deux états de transitions endo et exo.

TS C2- Subst | C3-Subst ra((A) ri(A) ro+r | Ar,(A) | Bas(deg) | 8,(deg) 0,(deg)
Endo | E-COOC2H5 | COOC6H5 2558 2039 | 459 |0519 22,56 89.96 38.24
Exo | Z- 00C2H5 COOC6H5 2.570 2025 | 459 | 0545 -0.35 85.31 -38.19

III-11-5 Calcul des énergies d’activation :

Tableau (I1I-29) : Energies des états de transition (E) et des énergies d’activation (Ea) et

énergies relatives
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Methods TS1 (endo) TS2 (exo)
E AE* Er E AE* Er
Kcal/mol Kcal/mol
u.a u.a
B3LYP(6- -1148.070 | 23.970 00 -1148.066 | 26.041
31+G(d) 2.071
HF(6-31G) | -1141.200 | 44.678 00 S1141.197 | 46.686 5 008

III-11-7 Détermination du chemin réactionnel (IRC)

A-Endo :
Total Energy along IRC
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-1111.934 -
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Figure I11I-55 : IRC de la 3°™ réaction (endo)

B-Exo :
Total Energy along IRC
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Figure I11-56 : IRC de la 3°™ réaction (exo)
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III-11-6 Le profile énergétique
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Figure II1-57: Schéma du profile énergétique de Réaction #3 : Réaction IMDA
avec (R1=C4Hs et R= COOC,Hs)

I1I-11-8-Comparaison entre les deux états de transition

La comparaison entre des deux états de transition TS1 (endo) et TS1 (exo) est donnée

dans le tableau (III-30) récapitulatif suivant :

Propriété TS1 (endo) TS1 (exo)
B3LYP(6-31+G(d) HF(6-31G) B3LYP(6-31+G(d) HF(6-31G)
E (u.a.) -1148.0700 -1141.2006 -1148.0667 -1141.1974
Energie d’activation 23.970 44.678 26.041 46.686
(kcal/mol)
Fréquence (cm-1) -432.56 -794.11 - 446.68 -813.26
Longueurs de liaisons R1=2.03A R1=2.05A R1=2.02A R1=2.05A
Formées R2 =2.55A R2=237A R2=2.57A R2 =2.37A

La stérosélectivité endo/exo dans la réaction IMDA avec (R1= CH3;CH=CH, et R=Me)

a été élucidée et confirmée.
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ITI-12 Réaction #4 : Réaction IMDA avec (R1=CgzHs et R2 =C¢Hs)
A-Endo :

Figure III-58 : Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d) ) des : a) réactif (R),
b) états de transition (TS) endo, c) produit (p) endo.

c)P

Figure III-59: Géométries optimisées au niveau B3LYP (6-31+G(d)) des : a) réactif
(R)exo, b) états de transition (TS1) exo, c) produit (p) exo.
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Le tableau (ITI-31) suivant récapitule les énergies de géométries optimisées au niveau

HF/6-31G et B3LYP (6-31+G(d)) des réactifs, état de transition et de produits ainsi que

leurs fréquence de vibration (énergies exprimées en Hartree).

Molécules Méthode E(Réactif) u.a E(Etat de E(produit) u.a Fréquence
transition) u.a
Endo B3LYP(6-31+G(d) ) | -1111.9681 -1111.9286 -1112.0175 -420.74
HF(6-31G) -1105.1574 -1105.0631 -1105.1929 -783.39
Exo B3LYP(6-31+G(d)) | -1111.9642 -1111.9214 -1112.0174 -436.23
HF(6-31G) -1105.1313 -1105.0552 -1105.2009 - 822.75
II1-12-2 Profils énergétiques
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Figure ITI-60 : Le profil énergétique de la 4°™ réaction

I11-12-3 Géométrie du composé 4

La géométrie d’équilibre de réactif (distances en A et angles en degrés) optimisée au

niveau B3LYP (6-31+G(d)) est donnée dans la figure (III-61) suivante :
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Paramétres géométriques

Diéne Diénophile
B3LY/6-31+G(d) HF/6-31G B3LY/6-31+G(d) HF/6-31G
R(C,,Cy) : 1.341 R(C,,Cy): 1317 R(C,,C,) : 1.347 R(C,,C;): 1326
R(Cy, Cs) : 1.462 R(Cy, Cs) : 1.474 R(C1,Co):  1.482 R(C,Co):  1.479
R(Cs, Cy) : 1.346 R(Cs, Cg) : 1.323 R(Cy,Cao) : 1.467 R(Cy,Cyy):  1.475
A(GC5,C4,Cs):125.52 A(C5,C4,Cs):123.99 A (Co,C1,Cy) : 124.29 A(Cy,C1,Cy): 123.87
A(C4,Cs,Cy):128.61 A(C4,Cs,Cy):127.74 A (C,CoCxo): 12731 | A(C,Co,Chr): 127.14
A(Cs,C,C10):126.95 A(Cs,C,Cro): 127.26
D(C3,C4,C5,Cg)i 34.05 D(C3,C4,C5,Cg)i 49.70 D(Cg,cl,CQ,C30)§-173.50 D(Cg,cl,CQ,C30)§-179.98

Figure I11-62La géométrie d’équilibre de composé 4

I11-12-4 Localisation des états de transition

Les états de transition TS1 (endo) et TS2 (exo) pour les deux réactions sont présentés par la

figure suivante :

. E
> e > ;{fd'
M—g" 3
i a2
TS1 (endo) TS1 (exo)
E (TS1) =-1111.928 E (TS1) =-1111.921
R1=1.999 R1=1.950
R2=2.734 R2=2.783
f =-420.74 cm™1 f =-436.26 cm™1

Figure I1I-63: Structures des états de transitions TS1 (endo) et TS1 (exo) Les distances sont
données en A.

=
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Tableau (III-32) parametres optimisés de TSS a B3LYP/6-31 + G (d) le niveau de la

théorie.

TS C2- Subst | C3-Subst ro((A) ri(A) r+r | Org(A) | Bas(deg) | 8,(deg) 0,(deg)
Endo | E-CO2Me COOC6H5 2.737 1.999 4.73 0.735 3.83 83.42 -34.08
Exo Z-CO2Me COOC6H5 2.783 1.950 4.73 0.833 -0.05 85.41 -38.13

I11-12-4 Calcul des énergies d’activation

Les résultats des énergies des états de transition (E) et des barri¢res d’activation (Ea) a été
effectu¢ au niveau B3LYP (6-31+G(d)) et HF (6-31G). Ils sont regroupés dans le tableau
(I11-33).

TS1 (endo) TS2 (exo)
Méthodes
E (u.a) AE* Er E(u.a) AE* Er
Kcal/mol Kcal/mol
B3LYP(6-31+G(d) | 1111928 | 24786 00 1111.921 | 29.304 2322
HF(6-31G) -1105.063 | 59.173 00 -1105.055 | 64.130 2321

I11-12-5 Détermination du chemin réactionnel (IRC)

A-Endo :
Total Energy along IRC

-1111.928 —

1111830 —

-1111.932 —

-1111.934

-1111.936 —

1111938 |

-1111.940 —|

-1111.942 -
RN s n s s n s s e e
-3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0
Intrinsic Reaction Coordinate

Total Energy {Hartree)

Figure II1-64 : IRC de la 4™ réaction (endo)
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B-Exo :

1111.920 —
1111.922
1111.924
1111.926
-1111.928
-1111.930
1111.932
1111.934
-1111.936 -

Total Energy {Hartree)

Total Energy along IRC

1111938

0.0

-1.0

1.0 20 3.0

Intrinsic Reaction Coordinate

Figure II1-65 : IRC de la 4°™ réaction (exo)

I11-12-6 Le profile énergétique

E{kcal/mmol)

L
o P fexao)
“

P{enda)

Coordonndée de la réaction

Figure III-66: Schéma du profile énergétique de Réaction #4 : Réaction IMDA

Avec (R1=CgH; et R = C¢Hs)

I11-12-7-Comparaison entre les deux états de transition

La comparaison entre des deux états de transition TS1 (endo) et TSI (exo) est donnée

dans le tableau (I1I-34) (Comparaison entre les deux états de transition TS1 (endo) et TSI

(exo).
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Propriété TS1 (endo) TS1 (exo)
B3LYP(6-31+G(d) | HF(6-31G) | B3LYP(6-31+G(d) HF(6-31G)
E (u.a) -1111.928 -1105.063 -1111.921 -1105.055
Energie d’activation 24.786 59.173 29.304 64.130
(kcal/mol)
Fréquence (cm-1) -420.74 -783.39 -436.26 - 822.75
Longueurs de R1=1.99A R1=2.02 A R1=195A R1=2.04 A
liaisons
R2=2.73A R2=2.02 A R2 =2.78A R2=2.42 A

L’approche de la théorie de 1’état de transition justifie et rationalise correctement la

préférence endo observée expérimentalement.

I11-13 Discussions des résultats

1-Les parameétres géométriques optimisés des états de transition :

- Nous remarquons d’abord que généralement les parametres géométriques des états de

transitions endo et exo se comparent entre eux.

- La liaison périphérique (rp) formée est plus longue que la liaison interne (ri), et ce dans

touts les états de transitions endo et exo étudiés.

- En tenant compte 1’asynchronisme des liaisons formées Aras, il est clair que ’état de
transition exo est 1égérement asynchrone que 1’état de transition endo. Il est fort intéressant
de remarque que la somme de rp et ri est constant et ce quel que soit I’état de transition en
question. Ceci peut étre expliqué par le fait que n’importe quelle augmentation dans la
longueur des liaisons périphériques formées est compensée par la contraction des liaisons

internes formées.

- IL est connu que 1’angle d’asynchronisme Oas est nul dans les TS symétriques, tel que

celui entre le butadiéne et 1’éthyléne. Alors que ce n’est pas le cas pour les TS asymétriques
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présentés dans les quatre réactions. Les valeurs de 62 dans les deux TS endo et exo révelent

la géométrie non plane du cycle a cinq chainons y-butyrolactone formé.

Utilisation de la théorie de DI’état de transition et calcul des barrieres

d’activation :

Selon la théorie de I’état de transition, le passage des réactifs (état initial) aux produits (état
final) nécessite le passage par état de transition qu’il faut localiser. L affranchissement de la

barri¢re d’activation est nécessaire pour atteindre 1’état final.
2-Calcul des énergies d’activation :

A partir des calculs des énergies d’activation et le profil énergétique On remarque que

pour les 4 réactions étudiées:

-AE* (TSI (endo)) < AE* (TSI (exo0)) ; ce qui montre que le produit endo est plus
favoris€¢ cinétiquement par rapport au produit exo. Autrement dit, la cyclisation
intramoléculaire endo est plus facile a réaliser par rapport a la cyclisation intramoléculaire

€XO.

- La méthode HF/6-31G donne, comme attendu, des valeurs d’énergies d’activation plus
¢levées que celles obtenues en utilisant la méthode B3LYP (6-31+G(d). Il est alors évident
que la méthode B3LYP (6-31+G(d) donne une meilleure stabilité aux états de transitions

endo et exo.

- En outre, les valeurs des énergies relatives Er (Er=ETS.,40-ETSeyo ) Obtenues avec les
deux méthodes de calculs HF et DFT, prédisent que 1’état de transition endo est plus stable

que celui exo.

Les schémas du profile énergétique montrent clairement que :

- Le produit endo est favorisé cinétiquement et non thermodynamiquement pour les deux
premicres réactions.
- Le produit endo est favorisé cinétiquement et thermodynamiquement dans la troisiéme

et la quatrieme réaction.
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I11-14 Comparaison entre les réactions intramoléculaire étudiées:

On donne dans le tableau (III-35) suivant une comparaison entre les réactions ( 1,2)

intramoléculaires DA étudiées.

Réaction Réaction IMDA #1 Réaction IMDA #2
Parameétre Endo Exo Endo Exo
E, (kcal/mol) HF(6-31G)
42.168 45.054 44.050 47.313
B3LYP
(6-314G(d) 20.899 24.158 22.150 15.476
énergies HF(6-31G) 00 5 386
relatives
00 3.263
(kcal/mol)
B3LYP (6-
31+G(d) 00 3,399 00 3.326
Longueurs R1=2.02A R1=2.01A R1=2.02A R1=2.00A
de liaisons | B3LYP . . . .
R2 =2.58A R2 =2.58A R2 =2.59A R2 =2.60A
formées (6-31+G(d)
Arys 0.561 0.572 0.576 0.594
I’asynchronicité
Bas 3.83 -0.05 1.13 -1.03
Stéréoisomere | Control cénitique
v v
majoritaire
Control
thermodynamique v v

On remarque que :

La présence de substituant (R1= C,Hg, R2=H) dons la réaction IMDA #1 donne une

énergie d’activation faible par rapport a la présence de substituant (R1=C4Hg, R2 = CH; ).
Dons la réaction IMDA #2
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La comparaison entre les réactions(3,4) intramoléculaires DA ¢étudiées est représentée

dans le tableau (III-36) ci-apres.

Réaction Réaction IMDA #1 Réaction IMDA #2
Parameétre Endo Exo Endo Exo
E. (kcal/mol) HF(6-31G)
44.678 46.686 59.173 64.130
B3LYP
(6-31+G(d) 23.970 26.041 24.786 29.304
énergies HF(6-31G) 00 200
relatives
00 2.321
(kcal/mol)
B3LYP
(6-31+G(d) 00 2.07 00 2.322
Longueurs R1=2.03A R1=2.02A R1=1.99A R1=1.95A
de liaisons | B3LYP . . . .
R2 = 2.55A R2 =2.57A R2 =2.73A R2 =2.78A
formées (6-31+G(d)
Arys 0.519 0.545 0.735 0.833
I’asynchronicité
Bas -2.56 -0.35 3.83 -0.05
Stéréoisomere Control cénitique
v v
majoritaire
Control ‘/
thermodynamique \/

La présence de substituant (R1= C4Hgs, R2=COOC,Hs) dons la réaction IMDA #3 et

donne une énergie d’activation faible par rapport IMDA #4 peut étre expliqué par le fait

par des substituant (R1=CgHs, R2 = C4Hg, ). Dons la réaction IMDA #2.

La nature du substituant est peut étre responsable de la diminution de 1’énergie

d’activation. Autrement dit, un décroissement de 1’énergie d’activation entraine une

accélération de cette réaction, ¢a veut dire qu’une faible énergie d’activation implique une

réaction rapide et facile.
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III-8-Conclusion

Les résultats obtenus sont prometteurs. En effet, nous avons abordé la réaction Diels-
Alder dans ses variantes inter et intramoléculaire. Les différentes approches utilisées nous a
permis de comprendre le comportement électronique donneur et accepteur entre di¢ne et
diénophile, de mieux comprendre le mode de cyclisation et de rationnaliser théoriquement

la régio et stéréosélectivité observées expérimentalement.
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Dans ce travail, nous avons essayé d’apporter des éléments théoriques
permettant de renseigner sur le mécanisme de la réaction de cycloaddition de
Diels-Alder dans ses variantes inter et intramoléculaire. Plus particulierement,
nous avons voulu comprendre le mode de cyclisation et rationaliser les
différences de réactivité, quant a la régiosélectivité ortho/méta et la
stéréosélectivité endo/exo observées expérimentalement. Nous avons pour cela
privilégié les méthodes de modélisation moléculaire basées sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité et avons utilis€¢ 1’approche de la théorie de 1’état de
transition. La théorie des orbitales moléculaires frontieres (FMO) a également
été utilisée dans 1’objectif de comprendre le transfert d’électron entre le diéne

et le dienophile.

Comme réaction prototype, nous avons étudié la réaction intermoléculaire
Diels-Alder entre le butadiene et 1’éthyléne. La modélisation de cette réaction
a servi de bon point départ a I’étude mécanistique des différentes réactions
Diels- Alder inter et intramoléculaires en question. Dans toutes les réactions
¢tudiées, les géométries des différents états stationnaires ont €ét€ optimisées

d’abord au niveau de calculs HF/6-31G puis au niveau B3LYP/6-31+G(d).

Il serait donc nécessaire de rappeler les principaux résultats obtenus et qui

peuvent se résumer ainsi :

- Toutes les réactions intermoléculaires étudiées sont des réactions de
Diels-Alder a demande normale d’¢électrons dans lesquelles la HOMO
du diéne (possédant un groupe électrodonneur) est combiné a la LUMO
du diénophile (qui lui posséde un groupe €lectroattracteur).

- La réaction de Diels Alder entre le butadiéne et 1’éthyléne est une
réaction concertée et synchrone. Quant aux autres réactions inter et
intramoléculaire étudiées, elles sont toujours concertées mais
asynchrones.

- La théorie de I’état de transition se révele bien adaptée a 1’étude de la

régio et stéréosélectivité de la réaction de Diels-Alder dans le cas des
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systémes ¢étudiés. Les différents états de transitions ont été bien
caractérisés et localisés.

- Le calcul des ¢énergies des états de transition (E), des barrieres
d’activation (Ea) ainsi que les énergies relatives montre clairement que
le produit endo est plus favorisé cinétiquement par rapport au produit
exo. Autrement dit, la cyclisation intramoléculaire endo est plus facile a
réaliser par rapport a la cyclisation intramoléculaire exo.

- L’approche de la théorie de I’état de transition justifie clairement et
rationalise correctement la préférence endo observée
expérimentalement. Ceci peut étre justifié par le fait que dans I’état de
transition endo, les substituants du diénophile sont orientés vers
I’intérieur du diéne, ce qui favorise la formation d’interactions
secondaires stabilisantes. Cependant, dans I’état de transition exo qui est
moins favorable, les substituants du diénophile sont orientés vers
I’extérieur du diéne, et donc il n’ya pas d’’interaction secondaires
stabilisantes.

- La méthode B3LYP /6-31+G(d) donne, comme attendu, de meilleurs
résultats concernant 1’énergie d’activation, lorsqu’on la compare avec la
méthode HF/6-31G. En effet, 1’utilisation de la DFT diminue d’une
facon trés remarquable la barriere énergétique de la réaction.

- Nos résultats sont en accord avec d’autres travaux théoriques antérieurs
sur des réactions intramoléculaire DA, effectués au niveau B3LYP /6-

31+G(d).

Comme perspective, nous pensons a l’utilisation d’indices de réactivité
découlant de la DFT conceptuelle dans 1’étude statique de la réaction Diels
Alder. I est souhaitable d’introduire I’effet de solvant dans nos calculs afin de

mieux reproduire le milieu expérimental.




Reésume

Dans ce travail, nous avons étudié théoriquement la réaction Diels-Alder
dans ses variantes inter et intramoléculaires. Les approches théoriques
utilisées sont principalement la théorie des orbitales moléculaires frontiéres
(FMO) et la théorie des états de transition. Cette derniere approche utilisée
au moyen des méthodes HF et DFT avec la fonctionnelle B3Lyp et la base 6-
31+G(d), se révéle bien adaptée a I’étude de la régio et la stéréosélectivité
observées expérimentalement dans les systéemes étudiés. En effet, les résultats

obtenus sont concluants.
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