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Introduction générale : 

Une des transformations chimiques induites par la lumière est le 

photochromisme [1,3]. Une substance qui, sous l’action de la lumière, subit un 

changement de couleur réversible est dite photochrome. Le changement de 

couleur est provoqué par une réaction photochimique au sein de la molécule 

(isomérisation cis-trans, dissociation…). La réaction photochimique est 

unimoléculaire dans la plupart des cas et transforme une espèce A en une espèce 

isomère B grâce à un rayonnement électromagnétique. 

Le spiropyranne est un type de composé chimique organique, Connu comme 

possédant des  propriétés photochromiques permettant ainsi leurs utilisations en 

médecine et en domaines technologiques. Lorsque le spiropyranne se trouve 

dans une solution avec des solvants polaires ou lorsqu'il reçoit le chauffage 

(thermochromisme) ou le rayonnement (photochromisme), il devient coloré car 

sa structure a changé et elle a été transformée en la forme de la merocyanine. Un 

spiropyranne est un isomère 2H-pyranne qui contient de l'atome d'hydrogène à 

la position deux remplacé par un second système  lié à l'atome de carbone à la 

position deux de la molécule pyranne de manière spiro. La connaissance et la 

bonne détermination de la géométrie du 2H-pyranne ainsi que ses dérives2,4-

pentadiénal représente une étape clé et très importante dans la modélisation de la 

dissociation de l'anneau dans le spiropyranne en raison de sa ressemblance 

géométrique entre le pyranne et le spiropyranne d’une part et la merocyanine et 

le 2,4-pentadiénal d’autre part. 

Etant donné que l’étude de phénomènes de photochromisme nécessite une bonne 

connaissance de la géométrie moléculaire et que nous nous disposons pas de 

données expérimentales RX concernant le pyranne et le 2,4-pentadiénal, nous 

avons pensé à la modélisation moléculaire dans l’étude de la stabilité des 

composés en question. En effet, la modélisation moléculaire, est une discipline 

qui permet de prévoir la stabilité, la structure, les propriétés électroniques et la 
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réactivité des molécules ou des systèmes de molécules aux moyens de 

programmes informatiques. 

Le présent document est subdivisé en trois chapitres essentiels. Outre une 

introduction générale,  

 Le premier chapitre, fait l’objet d’une recherche bibliographique sur le 

spiropyranne, le merocyanine, et le pyranne avec ses dérivés 2,4-

pentadiénals. 

 Nous présentons ensuite, dans le deuxième chapitre, un aperçu sur les 

méthodes de chimie quantique utilisées dans ce travail. 

 Les résultats obtenus sont discuté dans le troisième chapitre qui est 

devisés en deux parties : 

 Dans la première partie, nous présentons les résultats de l’étude de 

l’optimisation des géométries, et  la deuxième partie est consacrée à l’étude de 

fréquence de vibration IR de la molécule de pyranne et les 2,4-pentadiénals. 

On termine avec une conclusion générale ou on évoqué les résultats les plus 

importants. 
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I.1. Introduction : 

Le photochromisme est la transformation réversible d'une espèce chimique entre 

deux formes, A et B possédant chacune un spectre d'absorbance différent, 

induite dans une ou les deux directions par l'absorption d'un rayonnement 

électromagnétique. L'interconversion entre les deux états est habituellement 

accompagnée par un changement des propriétés physiques de l'espèce chimique, 

telles que l'indice de réfraction, la solubilité, la viscosité, la mouillabilité d'une 

surface ou les constantes diélectriques. 

La forme stable thermodynamique A est transformée par irradiation vers la 

forme moins stable B, possédant un spectre d'absorbance différent, laquelle peut 

être reconvertie en forme A, par voie thermique et/ou photochimique. 

Habituellement, pour la majorité des composés photochromiques, la forme 

stable est incolore ou jaune pâle, et se colore lors de l'irradiation 

(photochromisme positif). Quelques composés photochromiques montrent une 

forme A colorée et une forme B incolore (photochromisme négatif), ou révèle a 

changement réversible entre différentes couleurs [1]. 

Le photochromisme survient à la fois au sein de composés organiques et 

inorganiques. Pour les composés inorganiques, les minéraux (hackmanite), les 

oxydes métalliques, les composés alcalino-terreux, les halogénures métalliques 

présentent également cette particularité. Parmi les composés organiques, dont 

plus de cent mille ont été développés, on compte les dérivés stilbènes, 

camphores, o-nitrobenzyls, osazones (en), semicarbazones et le spiropyranne qui 

fait l’objet de notre étude. 

I.2. Généralités sur le spiropyranne : 

Le spiropyranne est un des molécules photochromiques les plus étudiées 

dernièrement. Les matériaux à base de spiropyranne sont utilisés dans les 

lunettes de soleil, la commutation optique, le stockage d’énergie optique, les 
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dispositifs d’optique non linéaire, les nanoparticules optiques, les cristaux 

photoniques, etc. La molécule de spiropyranne est capable de changer la couleur 

sous l'influence de rayons UV. La plus basse transition électronique de cette 

molécule se produit pour des longueurs d’onde λ <400 nm. 

Comme montré dans la figure 1, la liaison simple entre le carbone quaternaire du 

spiropyranne et l’oxygène adjacent se rompt progressivement après la photo 

excitation. Ce composé se transforme finalement en merocyanine. En revanche, 

dans le visible ou le chauffage. [2] merocyanine peut également revenir à la 

forme spiropyranne par l’irradiation. 

 

Figure I.1. Le réarrangement de la molécule spiropyranne (Het est un hétérocycle) [2]. 

I.3. Définition du Spiropyranne : 

Un spiropyranne est un type de composé chimique organique, Connu comme 

possédant des  propriétés photochromiques permettant ainsi leurs utilisations en 

médecine et en domaines technologiques. Les spiropyrannes ont été découverts 

dans le début du XXe siècle. Fisher et Hirshbergin ont observé leur 
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caractéristiques photochromiques et réaction réversible. En 1952, Fisher et ses 

collègues ont annoncé pour la première fois le photochromisme dans les 

spiropyrannes. Depuis, il y a de nombreuses études sur les composés 

photochromiques qui ont a continué jusqu'à présent. [3-6].  

I.4. Synthèse du spiropyranne : 

Il existe deux méthodes pour la production de spiropyrannes. 

La première peut être par condensation de bases méthylène avec des aldéhydes 

o-hydroxy aromatiques (ou la condensation du précurseur des bases de 

méthylène). Spiropyrannes en général pourrait être obtenu en faisant bouillir 

l'aldéhyde et les sels de benzazolium respectifs en présence de pyridine ou de la 

pipéridine. La formule générale de la synthèse de les spiropyrannes sont 

présentés dans la figure I.2. 

 

Figure I.2 : La formule générale de la synthèse de Les spiropyrannes[7]. 

La deuxième façon est par condensation d'o-hydroxy aromatique aldéhydes avec 

les sels de cations hétérocycliques qui contient des groupes actifs de méthylène 

et l'isolement des sels de styryle intermédiaires. Cette deuxième procédure est 

suivie de l'élimination des éléments de l'acide de  sel de styryle obtenu, tel que 

l'acide perchlorique, avec des composés bases organiques (ammoniac gazeux ou 

amines). 

 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/File:Spiropyran_formation.tif
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I.5. Structure du spiropyranne: 

Un spiropyranne est un isomère 2H-pyranne qui contient de l'atome d'hydrogène 

à la position deux remplacé par un second système  lié à l'atome de carbone à la 

position deux de la molécule pyranne de manière spiro. Il y a donc un atome de 

carbone ce qui est commun sur les deux anneaux, l'anneau de pyranne et 

l’anneau remplacé. Le deuxième anneau est généralement hétérocyclique mais il 

existe des exceptions. Lorsque le spiropyranne se trouve dans une solution avec 

des solvants polaires ou lorsqu'il reçoit le chauffage (thermochromisme) ou le 

rayonnement (photochromisme), il devient coloré car sa structure a changé et 

elle a été transformée en la forme de la merocyanine. Les différences 

structurelles entre spiropyranne et la forme de la merocyanine est celle dans 

laquelle le premier anneau est dans la forme fermée, dans l'autre anneau est 

ouverte. Le photochromisme est dû au clivage électrocyclique de La liaison C-

spiro-O avec photoexcitation. 

I.6. Les propriétés des spiropyrannes et leurs applications : 

En plus du photochromisme habituel, l’isomérisation réversible qui relie SP 

(spiropyranne) avec MC (merocyanine) peut être réalisée par les stimulations 

suivantes [8, 9] : 

I.6.1. Le thermochromisme : 

 L’isomérisation entre spiropyranne et merocyanine peut être réalisée par le 

changement de la température. En effet, l’isomérisation des spiropyrannes se 

produit de façon thermique par clivage d’une liaison C-O, selon une réaction 

d’ouverture de cycle (Schéma I.1). 
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Schéma I.1 : l’isomérisation des spiropyrannes produit par clivage de liaison C-O. 

I.6.2. Le solvatochromisme : 

 Est observé lorsqu’une molécule change sa couleur selon la polarité du solvant 

dans lequel elle est dissoute. Le signe du solvatochromisme dépend de la 

différence du moment dipolaire entre l'état fondamental et l'état excité du 

chromophore. 

La figure I.3 nous montre les changements de couleur d’une molécule 

spiropyranne solvatochromique dans différentes solvants. 

 

Figure I.3 : Les changements de couleur de 1′,3′-dihydro-1′,3′,3′-trimethyl-6-nitrospiro (2H-

1-benzopyran-2,2′-2H-indole) (6-NO2-BIPS) sur les cycles d'irradiation UV - chaleur dans 

différents solvants (du toluène à l’éthanol) [10]. 

 



Chapitre I : recherche bibliographique 

 

 9 

I.6.3. L’acidochromisme : 

 Est une propriété d’une molécule dont la couleur varie en fonction du pH. La 

modification de pH dans un solvant peut être réalisée par ajout direct d’acide, de 

base ou même en bullant du gaz CO2. Le Schéma 2 présente l’isomérisation 

entre les formes spiropyranne et merocyanine via la variation du pH. 

 

Schéma I.2 : l’isomérisation entre le spiropyranne et la merocyanine via la variation du pH.
 

I.6.4. L’ionochromisme et l’électrochromisme : 

 Sont similaires, ils sont basés sur la modification de la couleur d’un matériau 

sous l’influence d'un champ électrique fort, d'un facteur ionique ou d’un flux 

d'ions. [11, 12] Le matériau reprend la couleur de l’état initial lorsque ce facteur 

est ôté. Les espèces ionochromes sont utilisables pour la détection de particules 

chargées. 

Dans le Schéma 3, nous pouvons observer que la molécule de spiropyranne peut 

être oxydée (perdre un électron) et former la molécule SPox (spiropyranne 

oxydée).SPox peut ensuite se transformer rapidement en l’état excité MC 

(merocyanine). 



Chapitre I : recherche bibliographique 

 

 10 

 

Schéma I.3. TTC (trans-trans-cis) et TTT (trans-trans-trans). 

I.6.5. Le Mechanochromisme : 

Est un terme général qui décrit le phénomène de changement de couleur en 

réponse au broyage mécanique, au concassage ou au frottement. Ce phénomène 

est également connu sous les noms plus spécifiques de tribochromisme dans le 

cas de friction et de piezochromisme dans le cas de pression. L'échantillon à 

l’état solide peut retrouver sa couleur d'origine par le chauffage ou la 

recristallisation. [13] 
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La Figure 4 montre comment la molécule de spiropyranne se transforme en 

merocyanine lorsque le matériau qui la contient change sa forme par 

l’élongation. 

 

Figure I.4 : L’isomérisation par la force mécanique. 

I.7. Définition du Merocyanine : 

Les mérocyanines sont une classe de colorants fluorescents typifié par La 

merocyanine I. Ces colorants sont généralement intensément colorés et ont de 

gros Coefficients d'extinction. Merocyanine 540 était le premier colorant 

fluorescent utilisé pour  mesurer  le potentiel de la membrane [14], tandis que la 

merocyanine de Brooker et les composés apparentés sont remarquables pour leur 

Propriétés solvatochromatiques.  

 

Figure I.5 : La Merocyanine 540 diffère de la Merocyanine I par le remplacement D'un 

atome d'oxygène avec un atome de soufre [15]. 

https://en.wikipedia.org/wiki/File:Merocyanine_540.png
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Figure I.6 : Merocyanine I [16-17]. 

I.7.1. Nom chimique du Merocyanine : sodium 3-[(2Z)-2-[(E)-4-(1,3-Dibutyl-

2, 4,6-trioxo-5 hexahydropyrimidinylidene) but-2-enylidene]-1,3-benzoxazol-3-

yl] propane-1-sulfonate 

I.7.2. Propriétés du Merocyanine : 

Formule chimique : C26H32N3NaO7S 

La masse molaire : 553.60 g/mol 

Sauf indication contraire, les données sont données pour les matériaux dans leur 

état standard (à 25 ° C [77 ° F], 100 kPa). 

I.8. Définition du Pyranne : 

En chimie, un noyau pyranne est un anneau hétérocycle à six éléments constitué 

de cinq atomes de carbone et un d'oxygène, et contenant deux doubles liaisons. 

La formule brute est C5H6O. Il existe deux isomères du pyranne qui diffèrent par 

la position de la double liaison carbone-carbone. Dans le 2H-pyranne, les 

doubles liaisons sont en position 2 et 4. Dans le 4H-pyranne, elles sont 

en position 2 et 5[18]. 

Bien que les pyrannes par eux-mêmes aient peu de signification en chimie, de 

nombreuses molécules dérivées sont importantes en biologie. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie
https://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9t%C3%A9rocycle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_double
https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_brute
https://fr.wikipedia.org/wiki/C5H6O
https://fr.wikipedia.org/wiki/Isom%C3%A9rie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_carbone-carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Biologie
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Merocyanine.png
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Merocyanine-I-3D-spacefill.png
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Le terme de « pyranne » est souvent appliqué au noyau saturé analogue qui est 

plus proprement appelé « tétrahydropyranne » dans la famille des oxanes. Dans 

ce contexte, les monosaccharides contenant un noyau à six éléments sont 

dénommés « pyranoses ». De même, la forme à noyau pyranne du glucose est 

connue sous le nom de « D-glucopyranose ». 

 

                                                           

         Structure du 2H-pyranne                                        Structure du 4H-pyranne 

Figure I.7 : les structures des 2H-pyranne et 4H-pyranne. 

I.8.1. Nom UICPA: pyranne 

I.8.2. Propriétés chimiques de la pyranne : 

Formule brute : C5H6O  

Masse molaire [19] : 82,1005 ± 0,0047 g/mol 

C 73,15 %, H 7,37 %, O 19,49 %, 

I.9. Définition de 2, 4-pentadienal : 

Les 2,4-pentadienals sont les dérivés de l’ouverture du pyranne cyclique, en 

particulier la forme hétérocyclique du 2H-pyranne (isomère I) et deux classes de 

formes coplanaires de 2,4-pentadienal, à savoir les isomères II (cis) et III (trans). 

 La structure IId est formée par rupture de la liaison C2-O de pyranne par 

étirement, puis en tournant les deux atomes d'hydrogène liés à C2 dans le plan 

qui contient les autres atomes [20]. Les autres conformères possibles sont 

https://fr.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9trahydropyrane
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxane
https://fr.wikipedia.org/wiki/Monosaccharide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pyranose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Glucose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nomenclature_de_l%27UICPA
https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_brute
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_molaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_molaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:2H-Pyran.svg?uselang=fr
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:4H-Pyran.svg?uselang=fr
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obtenus par rotations autour de C3-C4 et C5-C6 dans IId, résultant en un total de 

quatre conforméres de l'isomère cis II. Les conforméres de III sont les isomères 

trans de leurs correspondants en classe II. 

Sauf que le IIc et le couvercle n'ont pas été étudiés dans cette étude, même si le 

couvercle est un anneau à sept chaînons à liaison hydrogène qui existe comme 

un état intermédiaire dans la réaction d'ouverture du cycle [20]. IIb et IIId 

peuvent également être considérés comme étant entièrement ouvrir des formes 

de pyranne après rotation le long du chemin B (autour de C3-C4) et le chemin 

d'accès A (environ C4-C5), respectivement. IIb peut être important dans la 

modélisation de la dissociation de l'anneau dans le spiropyranne en raison de sa 

ressemblance géométrique forme de l’anneau ouverte de la merocyanine, mais 

ce n'est pas la géométrie énergétique la plus favorable du 2,4-pentadienal. 
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2H-Pyranne (planaire) (I)                                 

 

Cis-isomère IIa                                            Trans-isomère IIIa 

 

Cis-isomère IIb                                            Trans-isomère IIIb 

 

Cis-isomère IIc                                          Trans-isomère IIIc 

 

Cis-isomère IId                                          Trans-isomère IIId 

Figure I.8: la géométrie de 2H-pyranne (I) et 2,4-pentadienals, isomères II et III. IIa-IId sont 

des conforméres de cis isomère. IIIa-IIId sont des conforméres de trans isomère. 

Fig. 1.  

. 
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II.1. Introduction : 

Les propriétés électroniques d’un système moléculaire sont maintenant 

calculables avec une très grande précision [1]. L’augmentation de la puissance 

de calcul des ordinateurs, l’amélioration des algorithmes, et la mise au point 

d’approche originales dans les méthodes de résolution numériques des équations 

de la mécanique quantique permettent d’obtenir des résultats numérique très 

comparables à ceux mesurés lors des expériences. 

Il existe deux grandes théoriques quantiques qui  donnent accès à l’ensemble des 

propriétés électroniques des systèmes chimiques. Ces théories se sont basées sur 

l’équation de Schrödinger, cette dernière n’a pas de solutions analytiques. C’est 

pourquoi de nombreuses approximations ont été proposées pour résoudre 

numériquement cette équation. 

Les méthodes de chimie quantique permettent le calcul de la structure 

électronique de systèmes tels que les atomes, les molécules neutres, les espèces 

radicalaires, les ions, les clusters d’atomes, les surfaces de solides, etc. Des 

algorithmes de calculs très précis sont utilisés pour minimiser l’énergie totale en 

fonction des paramètres structuraux et pour prédire la structure la plus stable des 

composés étudiés. Les fonctions d’onde ainsi obtenues permettent de calculer 

des propriétés électriques et magnétiques, de même qu’elles conduisent à 

l’obtention d’indices de réactivité et d’autres caractéristiques. Ces méthodes 

permettent donc aussi bien l’interprétation de résultats expérimentaux, que la 

prédiction de propriétés pour lesquelles aucune expérience n’a pu encore fournir 

d’informations. 

La théorie de la fonctionnelle  de la densité électronique (DFT) utilise la densité 

électronique comme variable de base. Quel que soit le système étudié, une seule 

densité électronique caractérise le système. Cette dernière théorie est donc plus 

pratique et plus rapide, ce qui entraine la possibilité d’étudier plus facilement 

des systèmes complexes. La théorie de la fonctionnelle de la densité 
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électronique acquiert donc naturellement une place de plus en plus importante 

dans les publications théoriques [2]. 

II.2. Equation de Schrödinger : 

L’équation de Schrödinger, conçue par le  physicien autrichien Erwin 

Schrödinger en 1925.il proposait une équation pour trouver la fonction d’onde 

d’un système. L’évolution au cours du temps t du système de N particules avec 

leurs positions  symbolisées par r1, r2, …., rn , décrit par sa fonction d'onde  

 (r1, r2, …, rn, t), est déterminée par l'équation suivante: 

 
 

t

trrr
itrrrH N

N





,,....,
,,....,ˆ 21

21






                        (1) 

Qui est appelée équation de Schrödinger dépendante du temps,  

Avec H l'hamiltonien du système  

 Il s'agit là d'une équation différentielle de second ordre très difficile à résoudre 

dans le cas général. Elle représente l'équivalent en mécanique quantique de 

l'équation de Newton en mécanique classique  amF


 et permet de connaître 

l'évolution dans le temps d'un système donné. Pour un atome, ou une molécule, 

isolé (pas de champs externes variables en fonction du temps, forces 

gravitationnelles faibles et négligeables, interaction entre les électrons et les 

spins nucléaires non prise en considération), les forces qui sont à l'origine d'un 

potentiel ne dépendent que des coordonnées des particules et sont indépendantes 

du temps. Dans ce cas les solutions  (r1, r2, …, rn, t) peuvent s'écrire: 

     /

2121 ,....,,,...., iEt

NN errrtrrr                          (2) 

où E est l'énergie associée à la fonction d'onde  (r1, r2, …., rn), obtenue en 

résolvant l'équation de Schrödinger indépendante du temps: 

 EĤ                   (3) 
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Résolution qui n'est autre que l'équation aux valeurs et vecteurs propres de 

l'hamiltonien  H. Les fonctions i solutions de l'Equation (3) sont appelées états 

stationnaires du système associé aux énergies iE . L'état  0 associé à l'énergie la 

plus basse E0est appelé état fondamental du système. A l'Equation (3) de 

Schrödinger, pour un système de N noyaux et n électrons indépendante du 

temps, où E est l'énergie et H l'hamiltonien du système, correspond l'hamiltonien 

non relativiste du système de charges ponctuelles:
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Le même formalisme est appliqué à 2

A  

ħ 341005.1
2




h
J.s où h est la constante de Planck; ε0 est la constante de 

permittivité du vide, avec 4πε0 = 1.11265.10-10 J
-1

 C
2
 m

-1
; m est la masse de 

l'électron, e est la charge de l'électron; Mv est la masse du noyau n, rkv est la 

distance séparant le k nième électron du nième noyau; rkl est la distance séparant 

le k nième électron du l nième; Rμν est la distance séparant les noyaux μ et ν 

dont les charges sont respectivement AZ  et BZ .Les cinq termes de l’Hamiltonien 

(l’équation (4)) peuvent être interprétés comme suit: 

[1] le premier terme représente l’énergie cinétique des électrons, 
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[2] énergie potentielle des électrons dans le champ des noyaux, 

[3] énergie de répulsion électrostatique entre électrons, 

[4] énergie cinétique des noyaux, et finalement 

[5] énergie de répulsion électrostatique entre les noyaux. 

Par la suite les unités atomiques seront utilisées; l'unité de longueur est le Bohr 

a0=0.5292Å, l'unité des charges est relative à l'électron, e, l'unité de
 

Masse est la masse de l'électron me; on obtient alors me=1, e=1, h=1et 4πε0=1. 

II.3. Les méthodes de chimie quantique : 

La chimie quantique est la détermination des différentes propriétés de la matière 

en utilisant comme base les principes de la mécanique quantique. Les méthodes 

de chimie quantiques tiennent compte de la structure électronique des systèmes 

étudiés et reposent sur l’équation de Schrödinger qui est l’équation centrale dans 

la mécanique quantique. [3] 

II.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer : 

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé de simplifier la résolution de 

l’équation (3) en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la 

fonction d’onde. Cette approximation est basée sur le fait que les électrons se 

déplacent beaucoup plus rapidement que les noyaux, ceci étant dû au fait que  la 

masse des électrons est  beaucoup plus faible (environ 1836 fois moindre de 

celle du proton). Par conséquent, les électrons réagissent quasi instantanément à 

une modification de la position des noyaux. [4] 

Les électrons sont ainsi considérés comme se déplaçant dans un champ moyen 

crée par des noyaux immobiles, et sont donc sujets à un potentiel nucléaire 

statique.  
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L’équation de Schrödinger peut ainsi être séparée en une partie nucléaire et une 

partie électronique. Puisque la fonction d’onde nucléaire dépend uniquement des 

coordonnées des noyaux. La fonction d’onde électronique sera alors calculée 

pour une position donnée des noyaux et dépendra de paramètres liés aux 

coordonnées nucléaires.  

La fonction d’onde du système, solution de l’équation de Schrödinger dans 

l’approximation de Born et Oppenheimer, peut donc s’écrire sous la forme d’un 

produit de deux fonctions : 

                 ψ(r,R)=𝜓𝑅(𝑟). 𝛷(𝑅)                    (6) 

 

 (r) est la fonction d’onde électronique correspondant à un jeu de positions R des 

noyaux figés, r et R étant respectivement les positions des électrons et des 

noyaux. En écrivant l’Hamiltonien H en unité atomique sous la forme : 

 

ଵ H= -
1

2
∑
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𝑀𝐴
∇𝑅𝐴

2 + ∑ ∑
𝑍𝐴.𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵
−

1

2
∑ ∇𝑘

2 + 𝑉(𝑟, 𝑅)2𝑛
𝑘=1

𝑁
𝐵>𝐴

𝑁
𝐴=1

𝑁
𝐴=1               (7) 

où V(r,R) est un potentiel dépendant de la position des électrons et des noyaux, 

on,fait apparaître un opérateur électronique H e(r; R) de la forme : 

 

𝐻𝑒(𝑟, 𝑅) =  −
1

2
∑ ∇𝑘

2 + 𝑉(𝑟, 𝑅)2𝑛
𝑘=1                   (8) 

 

On peut montrer, moyennant certaines approximations, que si l’on remplace 

l’expression (6) dans l’équation de Schrödinger, on obtient : 

 

𝐻𝑒(𝑟, 𝑅)𝛹𝑒(𝑟, 𝑅) = 𝜀(𝑅)𝛹𝑒(𝑟, 𝑅)              (9) 
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Fonction d’onde  (r) est une fonction propre de l’opérateur électronique H, 

l’équation (9) Pour plusieurs positions successives des noyaux, on obtient alors 

unefonction de R : 

 

U(R)=𝜀(𝑅) + ∑ ∑
𝑍𝐴.𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵

𝑁
𝐵>𝐴

𝑁
𝐴=1                             (10) 

Qui représente l’énergie Born-Oppenheimer du système en fonction des 

positions R des noyaux immobiles. Born et Oppenheimer ont aussi montré que 

le mouvement des atomes est régi par une équation de type Schrödinger où le 

potentiel dépend de l’énergie électronique évaluée par l’équation (9) 

 

           [ - 
1

2
∑

1

MA
∇RA

2 + U(R)N
A=1 ]Φ(R)=ENΦ(R)             (11) 

 

U(R) joue donc le rôle d’une énergie potentielle pour le mouvement des noyaux. 

L’ensemble des conformations R des atomes permet alors de construire une 

surface d’énergie potentielle appelée « surface de Born-Oppenheimer (BO) ». Il 

s’agira d’une fonction à 3N-6 variables (3N-5 pour les molécules linaires) dont 

les minima correspondent aux géométries stables de la molécule. Au minimum 

de plus basse énergie correspond la géométrie à l’équilibre de la molécule. La 

détermination de U(R) et de ses dérivées première et seconde permet de localiser 

des points stationnaires sur la surface de BO et, par conséquent, d’élaborer des 

chemins réactionnels. Elle donne aussi accès aux constantes de force des 

molécules et donc aux fréquences de vibrations, de même que peuvent être 

calculées des propriétés telles que le moment dipolaire, la polarisabilité, …etc. 

Pour la résolution de la partie électronique, en considérant que le comportement 

des électrons n’est pratiquement pas modifié par les faibles déplacements des 

noyaux que l’on suppose comme étant figés dans leur position instantanée, 
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l’Hamiltonien dans l’approximation de Born-Oppenheimer se limite aux 

composantes électroniques seules:  

𝐻𝑒 =  − ∑
1

2
∇𝑘

2 − ∑ ∑
1

𝑟𝑘𝑙

2𝑛
𝑙>𝑘

2𝑛
𝑘=1

2𝑛
𝑘=1                        (12) 

 

On remarque cependant que le dernier terme 
 

n

k lk

n

kl r

2

1

2 1
est un opérateur 

biélectronique alors que les deux premiers sont monoélectroniques, ce qui pose 

une difficulté ultérieure pour le traitement de la fonction ψe 

II.3.2. L’approximation orbitale : 

La  fonction  d’onde  électronique  ψ e (que nous désignerons dorénavant 

uniquement par la lettre) est une fonction des coordonnées de tous les électrons 

du système. Si 2n est le nombre d’électrons (2n est choisi ici par commodité),  ψ  

est  une  fonction  à   (2n)  ×3  variables  que  l’on  note  communément  ψ 

(1,2,… 2n). L’approximation orbitale, introduite par Hartree en 1928 [5], 

consiste à découpler  les  2n  électrons  en  développant  la  fonction  

ψ(1,2,…,2n)  en  un  produit  de 2n fonctions mono électroniques, de sorte que : 

    in
n

i

i



2

1

2,2,1 
          

)13(  

 

Où l’indice "i" désigne l’orbitale "i" 

   Cette situation correspond physiquement à un modèle de particules 

indépendantes dans lequel chaque électron se déplace dans un champ moyen 

crée par les noyaux et la densité électronique moyenne des autres électrons. Cela 

signifie que chaque électron ressent les autres en moyenne, ce qui constitue 

naturellement une approximation.  
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 La fonction d'onde n'a cependant pas de terme décrivant le spin car celui-ci est 

absent de l'Hamiltonien électronique. Pour décrire complètement la distribution 

des électrons, la coordonnée de spin s doit donc être introduite, et celle-ci 

prendra les valeurs +1/2 ou -1/2. Le spin est une propriété intrinsèque de 

l’électron, de nature purement quantique, et n’a donc pas d’équivalent en 

mécanique classique. La fonction d'onde de spin pour le spin aligné le long de 

l'axe (+) z sera α(s) et celle pour le spin aligné le long de (-) z sera β(s). 

         La fonction d’onde électronique est donc composée d’une partie spatiale, 

l’orbitale, et d’une partie de spin. La fonction est ce que l’on appelle une spin-

orbitale et on l’écrit : 

     srsr  ,                   )14(  

Où r et s sont les coordonnées d’espace et de spin, respectivement.  

 Pour un système à  2n  électrons  la  fonction  d'onde  poly  électronique  ψ  la  

plus  simple  s’écrira  donc sous la forme d'un produit de spin-orbitales 

supposées   normalisées : 

       nn 2321 2321                    )15(  

 La fonction d'onde représentée par l'équation ci-dessus n'est cependant pas 

encore complète, car elle ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, 

ni le principe d’exclusion de Pauli [6]. Celui-ci a montré que pour les fermions 

(particules à spin ½), un spin-orbitale doit être antisymétrique par rapport à la 

permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin. En permutant deux 

électrons il vient, par exemple : 

   nknk 2,2,,,12,,,2,1               )16(  

 Une telle fonction obéit au principe d’exclusion de Pauli qui impose à deux 

électrons de ne pas pouvoir occuper la même spin-orbitale, ainsi qu’à 
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l’indiscernabilité des électrons. Or, dans la formulation de Hartree de la fonction 

d’onde, cela n’est pas le cas, car l’électron i occupe précisément la spin-orbitale 

i. 

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe 

d’exclusion de Pauli est respecté si l’on écrit la fonction d’onde sous la forme 

d’un déterminant construit à partir de n spin-orbitales [7] ; on obtient alors ce 

qui est connu sous le nom de «déterminant de Slater»: 

 

     
     

     nnnn

n

n

n

xxx

xxx

xxx

n
xxx

222221

222221

121211

221
!2

1
,,,



















             

)17(  

 

Les variables xi représentent ici les coordonnées d’espace et de spin. Est le 

facteur de normalisation ; 2n étant le nombre d'électrons.  

     On constate que la forme déterminantale de la fonction d’onde respecte le 

principe de Pauli : l’inversion de deux électrons correspond à la permutation  de 

deux lignes (ou de deux colonnes), ce qui a pour effet  de changer le signe du 

déterminant .le  spin-orbitales  Фi doivent, d’autre part, être différentes les unes 

des autres, car dans le cas contraire, le  déterminant (17) s’annule.  Le problème 

consiste dés lors à rechercher les meilleures spin-orbitales conférant l’énergie la 

plus basse possible au système, conformément au principe variationnel ; ce but 

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

II.3.3. La méthode Hartree Fock : 

A partir de l’Hamiltonien électronique, équation (12) et de la norme de la 

fonction d’onde équation (17), on peut trouver l’énergie effective électronique 

en utilisant la méthode des variations. Dans la méthode variationnelle, la 
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meilleure fonction d’onde est recherchée en minimisant l’énergie effective 

électronique par rapport aux paramètres de la fonction d’onde. En utilisant cette 

idée, Fock et Slater ont développés de façon simultanée et indépendante ce qui 

est maintenant bien connu comme les équations de Hartree-Fock. Si on se limite 

à des systèmes à couches fermées (" closed shells"), c’est à dire sans électrons 

célibataires, le système d’équations de Hartree- Fock va se simplifier sous la 

forme qui suit, qui ne prend en compte que les orbitales spatiales ɸ. La seule fois 

où nous faisons référence au spin est lors du remplissage des orbitales ou nous 

plaçons deux électrons par orbitales spatiales (principe de complémentarité 

"aufbau") 

     111 iiiiF              )18(
 

 

Iciiɛi est l’énergie de l’orbitale i et Fi est l’opérateur de Fock donné par 

        111 jji KjhF

           

)19(
 

Dans l’équation (19) le terme h(1) est l’opérateur pour un électron 

  



N

A A

A

r

Z
h

1 1

2

1
2

1
1

                    
)20(
 

Ce terme prend en compte le mouvement de l’électron et les interactions 

électron noyaux. Le terme J est l’opérateur Coulombien auquel correspond 

l’intégrale de Coulomb. 

        12

** 21
1

21 d
r

J ji

ij

jiij  
              

)21(  

Ou Kij qui est l’opérateur d’échange auquel correspond l’intégrale d’échange  

Suivante : 
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        12

** 12
1

21 d
r

K ji

ij

jiij  
                

)22(  

L’intégrale de Coulomb a un analogue classique alors que l’intégrale d’échange 

provient de la nécessité d’anti symétriser la fonction d’onde. Les intégrales de 

Coulomb et d’échange décrivent les interactions entre électrons. L’énergie 

électronique totale est obtenue par la sommation sur toutes les orbitales occupée, 

S’écrit dans l’hypothèse de couches fermées.  

 ij

n

i

n

j

ij

n

j

j KJIE  
  1 11

22

                       
)23(  

Les équations de Hartree-Fock sont donc un jeu d’équations intégro-

différentielles couplées et peuvent être résolues seulement par méthode itérative. 

On peut voir le couplage par le fait que les intégrales J ij et Kij sont définies en 

fonction des orbitales ɸi et ɸj. Ce qui veut dire que pour déterminer Fi(1) dans 

l’équation (19) on besoin de connaître le résultat pour les autres orbitales ɸ j. 

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

on construit ensuite l’opérateur de Fock et l’équation (18) est résolue de façon à 

obtenir un nouveau jeu d’orbitales. Cette procédure est la méthode à champ auto 

cohérent (SCF = Self Consistent Field) car les itérations sont continuées jusqu’à 

ce que le champ électrostatique ressenti par un électron (champ provoqué par les 

autres électrons dans les autres orbitales) reste stationnaire. Ces équations 

peuvent s’interprète comme étant des équations de Schrödinger pour des 

électrons évoluant dans le champ des noyaux et des autres électrons du système, 

et dont les valeurs propres sont les énergies mono électroniques  ɛi associées aux 

fonctions propres, les spins orbitales.  

L’équation (18) a été résolue numériquement de façon à obtenir les orbitales 

atomiques des atomes en utilisant la symétrie sphérique. 

 



Chapitre II : méthodologie 
 

 30 

II.3.4. L’approximation LCAO : 

L'approximation LCAO proposée par Mulliken en 1941 [8] consiste à construire 

un jeu limité d'orbitales atomiques (OA) cm qui constituera une base sur laquelle 

seront développées les orbitales moléculaires fi (seule la partie spatiale des spin-

orbitales est considérée ici). En essayant de résoudre les équations de Hartree-

Fock pour des molécules, Hall, et indépendamment Roothaan, ont démontré 

qu'en introduisant un jeu de fonctions spatiales connues, les équations intégro-

différentielles peuvent alors être transformées en un système d'équations 

algébriques et ainsi être résolues en utilisant la méthode habituelle des matrices 

[9]. Les nouvelles équations que l'on obtient dans cette approximation sont les 

équations de Hartree-Fock-Roothan. 

Si l’on considère un ensemble de m orbitales atomiques (χλ, χμ, χν, χρ) servant 

de base au développement des m orbitales moléculaires φi(r) d’un système à 

couches fermées comportant 2n électrons, les orbitales moléculaires seront 

exprimées comme une combinaison linéaire de ces m fonctions spatiales mono-

électroniques atomiques : 

 

Les Cμi sont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur les 

fonctions de base. Par convention les OA sont centrées sur les atomes (d’où leur 

nom) et le symbole μ correspond à l’atome sur lequel se trouve l’orbitale χ. 

Dans le cadre de cette approximation, il s'agit de trouver les meilleurs 

coefficients Cμi qui minimise l'énergie électronique. 

Les orbitales atomiques utilisées pour l'expansion des orbitales moléculaires 

Constituent les fonctions de base (Basis Set) choisies pour la description du 

système. 
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II.3.5. Les méthodes post Hartree- Fock : 

L'énergie Roothaan est égale à l'énergie Hartree-Fock dans le cas où la base de 

fonctions utilisée est infinie. Dans la théorie Hartree-Fock, l'énergie la plus 

basse pouvant être obtenue est EHF, c'est la limite Hartree-Fock. 

Ou, cette théorie est approximative ; elle néglige, comme il l'a été dit, l'énergie 

de corrélation des électrons Ecorr, l'énergie de corrélation d'un système 

correspond à la différence entre l’énergie exacte Eexacte et l’énergie calculée en 

HF pour une base complète EHF. 

 

            Ecorr = E exact - EHF                     (24) 

 

Les méthodes post- Hartree-Fock, comme l'interaction de configuration (CI), qui 

est une méthode incluant les corrélations électroniques [10, 11], qui inclut un 

terme d’excitation dans l’Hamiltonien [12, 13] Sont en général efficaces pour 

retrouver l'énergie de corrélation. Cependant, elles sont très coûteuses en temps 

et en puissance de calculs et sont applicables uniquement pour le cas de petits 

systèmes. 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) quant à elle est un bon 

Compromis : elle traite la corrélation électronique de manière simple en terme 

d’approche méthodologique et à un relatif faible coût. 

II.4. Méthode des perturbations Møller-Plesset (MP) : 

Le principe de la méthode des perturbations est relativement simple. Il consiste à 

séparer un problème particulier en une partie connue que l’on sait exactement 

résoudre et une petite perturbation. Christian Møller et Milton Spinoza Plesset 

[14], en 1934, ont adapté ce principe à l’équation de Schrödinger. La partie 

connue du problème est l’Hamiltonien de Hartree-Fock qu’on sait maintenant 

résoudre, et que l’on notera �̂�0.  
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La perturbation notée𝜈 est justement la partie qui manque à l’Hamiltonien 

approximé par HF pour faire un Hamiltonien total �̂�qui se situe au niveau de 

l’interaction électron-électron. 

Cela revient à enlever l’approximation de l’interaction moyenne et rajouter 

l’interaction instantanée réelle : 

 �̂� = �̂�0+λv        (25) 

Avec : 𝜆 paramètre de perturbation 

𝑣 = �̂� − �̂�0 = ∑ ∑
1

𝑟𝑖−𝑟𝑗
− (𝐽𝑖�̂� − 𝐾𝑖�̂�)𝑗𝑖             (26) 

L’équation de Schrödinger perturbée s’écrit alors : 

�̂�|𝛹𝑖〉 = (�̂�0+ λv) |𝛹𝑖〉=𝐸𝑖|𝛹𝑖〉                   (27) 

Si λ=0, alors H=H0,  𝛹𝑖 = 𝛹𝑖
0et 𝐸𝑖 = 𝐸𝑖

0             (28) 

Quand la perturbation augmente de zéro jusqu’à une valeur finie la nouvelle 

fonction d’onde et la nouvelle énergie doivent changer continuellement. Celles-

ci peuvent être écrites comme des développements en série de Taylor en 

puissance du paramètre de perturbation 𝜆. 

𝐸𝑖 = 𝐸𝑖
0 + λEi

1 + λ2Ei
1 + λ3Ei

3 + ⋯               (29) 

𝛹𝑖 = 𝛹𝑖
0 + λ𝛹𝑖

1 + λ2𝛹𝑖
2 + λ3𝛹𝑖

3 + ⋯              (30) 

Le facteur 𝜆 ne sert qu’à définir les ordres du développement et est toujours pris 

égal à1. 

{

𝑜𝑟𝑑𝑟𝑒 0 ⇒ (𝐻0 − 𝐸𝑖
0)𝛹𝑖

0 = 0

𝑜𝑟𝑑𝑟𝑒 1 ⇒ (𝐻0 − 𝐸𝑖
0)𝛹𝑖

1 = (𝐸𝑖
0 − 𝑣)𝛹𝑖

0

𝑜𝑟𝑑𝑟𝑒 2 ⇒ (𝐻0 − 𝐸𝑖
0)𝛹𝑖

2 = (𝐸𝑖
1 − 𝑣)𝛹𝑖

1 + 𝐸𝑖
2𝛹𝑖

0

                (31) 

L’Hamiltonien à l’ordre zéro doit avoir des valeurs propres et des fonctions 

propres connues, c’est le cas pour�̂�0  (Méthode HF) : 

�̂�𝑖|𝛹𝑖
0〉 =𝐸𝑖

0|𝛹𝑖
0〉               (32) 

Les termes d’ordre 1 peuvent alors être calculés à partir des termes de l’ordre 0 

que l’on connaît. 

𝐸𝑖
1 = ⟨𝛹𝑖

0|𝑣|𝛹𝑖
0⟩              (33) 
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Ceux de l’ordre 2 sont à leurs tours calculés à partir des termes de l’ordre 1 qui 

eux- mêmes sont calculés avec ceux de l’ordre 0. 

𝐸𝑖
2 = ∑

|⟨𝛹𝑖
0|𝑣|𝛹𝑖

0⟩|
2

𝐸𝑖
0 − 𝐸𝑗

0
𝑖,𝑗

                         (34) 

Le développement final de cette équation donne : 

𝐸𝑖
2 = ∑ ∑

⟨𝑖𝑎|𝑗𝑏⟩ − ⟨𝑖𝑏|𝑗𝑎⟩

𝜀𝑖 + 𝜀𝑗 − 𝜀𝑎 − 𝜀𝑏𝑎,𝑏𝑖,𝑗
                     (35) 

Ainsi de suite, les termes de même ordre sont regroupés afin de constituer la 

perturbation à l’ordre n sur l’énergie. 

L’énergie totale est la somme des énergies obtenues à l’ordre 0, 1,2, …, et n. Ce 

développement de l’énergie de corrélation en termes de perturbation a été 

d’abord énoncé par Rayleigh et Schrödinger. Møllet-Plesset n’ont fait que 

l’adapter à l’Hamiltonien Hartree Fock et l’utiliser comme Hamiltonien à l’ordre 

zéro. 

II.5. Méthodes basée sur la théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) se distingue des méthodes ab 

initio décrites précédemment car elle s'appuie sur la notion de densité 

électronique ρ(r) et non sur celle de fonction d'onde multiélectronique. Cette 

approche est basée sur deux théorèmes dus à Hohenberg et Kohn [15]. 

Le premier stipule que "l'énergie totale d'un système dans son état fondamental 

ne dépend que de sa seule densité électronique ρ(r)" (l'énergie est donc une 

fonctionnelle de la densité électronique). Comme la densité détermine le nombre 

d'électrons ainsi que le potentiel v(r) exercé par les noyaux sur les électrons, elle 

peut alors décrire la fonction d'onde ainsi que les propriétés moléculaires telles 

que l'énergie. Le second théorème est l’analogue du principe variationnel 

appliqué à la densité. 

Kohn et Sham [16] ont proposé ensuite une méthode pour obtenir la densité et 

l’énergie d’un système. Pour un potentiel externe v(r) donné, la fonctionnelle 
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d’énergie électronique de l'état fondamental d'un système s'écrit comme la 

somme de plusieurs termes : 

 E [ρ(r)] = T[ρ(r)] +∫ ρ(r) v(r)dr + Vee[ρ(r)] + Exc[ρ(r)]             (36) 

Où T [ρ(r)] est l'énergie cinétique d'un système d'électrons sans interaction 

possédant la même densité ρ(r) que le système réel. Les deux termes suivants 

caractérisent respectivement l'énergie d'attraction noyaux-électrons et l'énergie 

de répulsion bi électronique. Le dernier terme Exc[ρ(r)] est l'énergie d'échange-

corrélation. Il contient les contributions d'échange et de corrélation ainsi que la 

différence entre T[ρ(r)] et l'énergie cinétique réelle du système d'électrons en 

interaction. En considérant que E [ρ(r)] doit être stationnaire lors d'une légère 

variation de la densité électronique et qu'elle doit être soumise à la condition de 

normalisation, le principe variationnel conduit alors à des équations auto-

cohérentes analogues aux équations de Hartree-Fock baptisées équations de 

Kohn-Sham : 

 

            [-
1

2 
 ∆ +Ѵ (r) +Ѵₑₑ [ρ(r)] +Ѵ [ρ(r)]] Ψᵢ = εᵢΨᵢ            (37) 

Ces équations seraient exactes si le potentiel d'échange-corrélation Vxc était 

connu. 

 La précision de la méthode réside donc dans le choix des fonctionnelles EXC 

[ρ(r)]. 

 Trois principaux types de fonctionnelles existent : 

II.5.1. Approximation de la densité locale LDA : 

Hohenberg et Kohn ont montre que si r varie extrêmement lentement avec la 

position, l’énergie d’échange-corrélation Exc[rs] peut s’écrire comme suit : 

Eᵪcᴸᴰᴬ[ρ] = ∫ρ (r) εᵪc  (ρ) dr                      (38) 

εxc: étant l’énergie d’échange-corrélation par électron. Cette quantité est 

exprimée comme la somme des deux contributions : 

ε ᵪc(ρ) = εx  (ρ) + εc  (ρ)                    (39) 
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εx  (ρ) = - 
3

4
√

3𝜌

𝜋

3
                  (40) 

Le terme de corrélation εc(r) est exprime par la formule de Vosko, Wilk, et 

Nusair(VWN) [17].  

II.5.2. Les fonctionnelles à correction de gradient (GGA) : 

Elles introduisent dans leur expression le gradient de la densité permettent de 

posséder  compte de l'inhomogénéité de la distribution électronique et s’écrivent 

selon la forme suivante : 

 Eᵪcᴳᴳᴬ [ρ] = ∫ (ρ,ρ)dr            (41) 

Il existe plusieurs type de fonctionnelles non locales: la fonctionnelle proposée 

par Becke en 1988 (B88) [18], la fonctionnelle d’échange- corrélation de 

Perdew et Wang [19] et la fonctionnelle de corrélation LYP [20] de Lee, Yang 

et Parr. 

II.5.3. Fonctionnelle hybride B3LYP : 

La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-paramètres Lee-Yang-Parr) consiste 

a une hybridation (mélange) de plusieurs fonctionnelles de différentes méthodes 

comme le montre l’expression suivante : 

Εᵪcᴮ³ᶟᴸ= (1-ɑ) Εᵪᴸˢᴰᴬ ɑΕᵪᵄᵡᵅᶜᵗ +bΔΕcᴮ                                                        (42) 

Les valeurs des 3 paramètres d’ajustement sont [20]: 

a0 = 0.20 ; ax = 0.72 ; ac = 0.81 

II.6. Fonction de base : 

Le choix de la base de fonctions représentant les orbitales atomiques est 

important car il peut influencer tant la précision des résultats obtenus que les 

temps de calculs. Il y a une sorte de fonctions de base qui sont d'un usage 

courant.  

Les bases 6-31G [21] développée par Ditchfeld (1971) et 6-311G [22,23] 

développée par Krishnan et McLean (1980). Le premier nombre désignant le 

nombre de Gaussiennes utilisées pour le cœur et les autres nombres  de 
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primitives utilisées dans chaque fonction de base pour les orbitale atomique de 

valence. Ainsi, la base 6-31G est une base double- ζ  à valence séparée alors que 

la base 6-311G est une base triple- ζ à valence séparée pour l'atome de 

carbone.(d, p) signifie qu'un jeu de fonctions p a été ajouté aux hydrogènes et 

que des fonctions d ont été ajoutés aux autres atomes. On note les bases 

comportant des orbitales diffuses en rajoutant un + pour les atomes de la 

seconde rangée. La base cc-pVDZ  [24] développée par Dunning(1989). Comme 

on part toujours du même jeu de Gaussiennes, le nombre d'intégrales à calculer 

reste constant. Cependant le nombre de coefficients à optimiser dans l'équation 

augmente. 
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III.1. Introduction : 

Notre travail théorique consiste en l’élucidation  de l’interconversion de  la spiropyranne 

à la merocyanine. Pour ce faire nous nous sommes attachés à l’étude structurale  de la 

molécule modèle  dite 2H-pyranne C5H6O et  ses dérivés provenant de son ouverture 

cyclique, en l’occurrence 2,4-pentadienals,  obtenues par dissociation de l'anneau de 2H-

pyranne au  niveau de la liaison C-O. Il est à rappeler que l’interconversion de 

spiropyranne à la merocyanine est effectuée par un phénomène de photochromisme.  

Dans ce Chapitre, nous présentons les principaux résultats de calculs de chimie quantique 

concernant la structure  et quelques propriétés électroniques de la molécule de pyranne et 

ses isomères 2,4-pentadienals. Nos calculs sont au niveau HF, MP2 avec la base 6-

31G(d,p) et au niveau DFT, en utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP avec les bases 6-

31G(d,p) ,6-311G+(d,p) et la base ccpvdz. Nous nous sommes intéressés, dans un 

premier temps, à l’étude de la stabilité de touts les composés étudiés et la détermination 

de leurs paramètres géométriques puis à la détermination de fréquences de vibration IR. 

Nous donnons dans le paragraphe suivant quelques détails sur les méthodes de calculs 

utilisées dans cette étude structurale. 

III.2. Détail de calcul : 

A fin de réaliser notre travail, il a été nécessaire de définir une méthode de calcul ainsi 

que des bases atomiques de manière à développer la fonction d’onde moléculaire sur ces 

bases atomiques. A cet effet, nous avons entrepris des calculs de chimie quantique à 

différents niveaux de précision. Il s’agit des méthodes ab initio, et de la méthode de la 

fonctionnelle de densité.  Nos calculs sont alors au niveau HF, MP2 avec la base 6-

31G(d,p) et au niveau DFT en  utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP avec les bases 6-

31G(d,p), 6-311G+(d,p) et la base ccpvdz, à l’aide de programme gaussian 09. Les 
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modèles moléculaires ont été construits et visualisés en utilisant l’interface graphique 

gaussview.  

III.3. Résultats et discussions : 

III.3.1. Structure de pyranne(I) et 2 ,4-pentadienals : 

La Figure1, montre les structures optimisées, au niveau HF/6-31G(d,p)  de 2H-pyranne 

(isomère I) et ses dérivés de la forme ouverte coplanaires 2,4- pentadienals, à savoir les 

isomères II (cis) et les isomères III (trans). La structure IId est formée par rupture de la 

liaison C2-O de pyranne par étirement, puis en tournant les deux atomes d'hydrogène liés 

à C2 dans le plan qui contient les autres atomes. Les autres conformères possibles sont 

obtenus par rotations autour de C3-C4 et C5-C6 dans IId, résultant en un total de quatre 

conformères de l'isomère cis II. Les conforméres trans(III) sont les isomères trans de 

leurs correspondants en classe II.  IIb et IIId peuvent également être considérés comme 

étant des formes entièrement ouvertes de pyranne, après rotation autour de C3-C4 et C4-

C5, respectivement. Il est à noter que l’isomère IIb à une importance particulière dans la 

modélisation de la dissociation de l'anneau dans le spiropyranne, en raison de sa 

ressemblance géométrique avec la forme ouverte de l’anneau de la merocyanine. 

Cependant, cet isomère  ne représente pas, selon la littérature,  la géométrie 

énergétiquement la plus favorable du 2,4-pentadienal. 
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2H-pyranne(I) 

                                     
          Cis isomère IIa                                                   trans isomère IIIa 

                                 
            Cis isomère IIb                                                   trans isomère  IIIb 

                                              
          Cis isomère IIc                                                                        trans isomère  IIIc 

                                       
            Cis isomère IId                                                             trans isomère IIId 

                                                                                      
Figure III.1: géométries de 2H-pyranne (I) et ses dérivés 2,4-pentadiénales, optimisées au niveau HF/6-

31G(d,p). 
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III.3.2. Stabilité de2H-pyranne (I) et ses dérivés 2,4-pentadiénales   : 

Les différences d’énergies ainsi que l’écart énergétique, exprimées en Kcal/mol, entre le 

pyranne (I) et ses isomères sont regroupées  dans le tableau ci-dessous.  

Tableau III. 1 : Energies en Hartree et énergies relatives en Kcal/mol de 2H-pyranne (I) 

et ses dérivés 2,4-pentadiénales     

 HF MP2 

6-31G(d,p) 6-31G(d,p) 

E(Hartree) E (Kcal/mol) ∆E E(Hartree) E (Kcal/mol) ∆E 

I -267.653 -167954.666  -268.493 -168481.774  

IIa -267.657 -167957.176 2.51 -268.495 -168483.029 0.75 

IIb -267.658 -167957.803 3.13 -268.495 -168483.029 0.75 

IIc -267.653 -167954.666 3.2 -268.491 -168480.519 1.26 

IId -267.648 -167951.654 3.012 -268.487 -168478.009 3.77 

IIIa -267.662 -167960.314 5.64 -268.499 -168485.539 3.77 

IIIb -267.660 -167959.059 4.39 -268.495 -168483.029 1.25 

IIIc -267.657 -167957.176 2.51 -268.495 -168483.029 1.25 

IIId -267.655 -169755.921 1.26 -268.493 -168481.773 0.001 

 

 B3LYP 

ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

E(Hartree) E (Kcal/mol) ∆E E(Hartree) E (Kcal/mol) ∆E E(Hartree) E (Kcal/mol) ∆E 

I -269.331 -169007.727  -269.322 -169001.979  -269.387 -169042.767  

IIa -269.331 -169007.727 0 -269.324 -169003.234 1.26 -269.379 -169037.746 5.02 

IIb -269.333 -169008.882 1.25 -269.325 -169003.861 1.88 -269.391 -169044.650 1.88 

IIc -269.325 -169003.861 3.76 -269.318 -168999.469 2.51 -269.391 -169044.650 1.88 

IId -269.326 -169004.489 3.13 -269.317 -168998.841 3.14 -269.389 -169043.959 1.3 

IIIa -269.336 -169010.701 5.1 -269.328 -169005.869 4.8 -269.402 -169052.179 9.41 

IIIb -269.334 -169009.509 1.88 -269.327 -169005.744 3.77 -269.399 -169050.297 7.53 

IIIc -269.330 -169007.187 1.6 -269.323 -169002.606 0.63 -269.396 -169048.415 5.64 

IIId -267.655 -169006.999 0.63 -269.321 -169001.351 -0.63 -269.393 -169046.532 3.77 

 

En analysant les résultats reportés dans ce tableau, nous pouvons remarquer que toutes les 

méthodes de calculs utilisées prévoient que  les énergies données par les isomères IIa, IIb 

et IId sont proches, il en est de même pour les isomères IIIa, IIIb et IIIc qui sont eux même  

proches en énergie. Les différentes méthodes de calculs utilisées donnent plus de stabilité  

à l’isomère IIIa par rapport à touts les isomères étudiés, ce résultat est en parfait accord 

avec la littérature. Généralement, la stabilité de différents isomères cis augmente suivant 
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l’ordre IIb<IIa<IIc<IId avec les méthodes HF, MP2, B3LYP/6-31G(d,p) et  

B3LYP/ccpvdz. Quant à la méthode B3LYP/6-311G+(d,p), elle donne l’ordre de stabilité 

suivant :  IIb<IIc<IId<IIa. Pour les isomères trans,  l’ordre de stabilité  est le suivant 

IIIa<IIIb<IIIc<IIId, quelle que soit la méthode de calculs utilisée.   

Tableau III.2 : moments dipolaires de 2H-pyranne (I) et ses dérivés 2,4-pentadiénales     

 HF MP2 B3LYP 

6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

μ μ μ μ μ 

I 0.975 0.971 0.733 0.749 0.892 

IIa 4.136 4.543 3.659 3.873 4.296 

IIb 2.869 3.099 2.520 2.677 2.683 

IIc 3.916 4.250 3.509 3.706 4.004 

IId 2.566 2.728 2.293 2.420 2.638 

IIIa 4.176 4.602 3.795 4.009 4.359 

IIIb 3.275 3.538 3.006 3.179 3.463 

IIIc 3.958 4.322 3.640 3.836 4.156 

IIId 3.301 3.597 3.095 3.262 3.515 

D’après ces résultats, il est important de remarquer que le pyranne est moins polaire que 

ses dérivés de la chaine ouverte 2,4-pentadiénals. Les valeurs du moment dipolaire des 

isomères 2,4-pentadiénals sont assez élevées. Cela est attribué, sans aucun  doute, à  la 

fois à la présence de la fonction carbonyle C=O  (aldéhyde) et  au squelette conjugué de 

la chaîne carbonée. Toutes les méthodes de calculs utilisées s’accordent sur le fait que 

l’isomère IIIa est le plus polaire. 

III.3.4. Les paramètres géométriques : 

 Les structures géométriques des composés étudiés ont été alors optimisées, à l’aide de 

différents niveaux de calculs. Les paramètres géométriques obtenus après optimisation 

complète de  géométrie seront évidemment analysés. 

III.3.4.1. Structures géométriques du 2H-pyranne (I) et ses isomères 2,4-

pentadiénals :  
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III. 3.4.1.1.2H-pyranne (I) : 

La numérotation des différents atomes du 2H-pyranne est donnée dans la figure ci-

dessous. 

 

Figure III.2 : Numérotation des différents atomes du 

 2H-pyranne. 

 

Dans le tableau ci-après, nous reportons quelques paramètres géométriques optimisés de 

pyranne, calculées à l'aide de méthodes HF, MP2 et B3LYP. 

 Tableau III.3 : Paramètres géométriques de  2H-pyranne (I) (distances en A
°, 

 angles en 

degré et angles dièdre en degré
)
 optimisés  aux niveaux HF, MP2 et B3LYP 

Les distances(Å) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G (d, p) 6-31G (d, p) CCPVDZ 6-31G (d, p) 6-311G+ (d, p) 

O(1)-C(2) 1.422 1.450 1.450 1.449 1.453 

C(2)-C(3) 1.505 1.502 1.506 1.507 1.505 

C(3)-C(4) 1.320 1.343 1.342 1.339 1.336 

C(4)-C(5) 1.468 1.456 1.461 1.459 1.459 

C(5)-C(6) 1.321 1.344 1.346 1.342 1.340 

C(6)-O(1) 1.342 1.361 1.355 1.356 1.355 

H(7)-C(6) 1.074 1.081 1.092 1.085 1.083 

H(8)-C(5) 1.072 1.078 1.089 1.082 1.080 

H(9)-C(4) 1.076 1.082 1.093 1.086 1.084 

H(10)-C(3) 1.076 1.083 1.093 1.087 1.085 

H(11)-C(2) 1.087 1.095 1.108 1.101 1.097 

H(12)-C(2) 1.087 1.095 1.108 1.101 1.097 

Les angles (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 
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bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) -C(3) 114.335 114.925 114.808 114.642 114.485 

C(2)-C(3) -C(4) 121.693 121.936 121.719 121.703 121.759 

C(3)-C(4) -C(5) 119.654 119.757 119.892 120.007 120.009 

C(4)-C(5) -C(6) 118.249 118.444 118.298 118.367 118.560 

C(5)-C(6) -O(1) 124.854 125.264 125.223 125.097 124.859 

C(6)-O(1) -C(2) 121.215 119.673 120.059 120.185 120.325 

H(11)-C(6) -C(5) 123.932 124.328 124.265 124.323 124.369 

H(8)-C(5) -C(4) 121.474 121.985 121.710 121.646 121.633 

H(9)-C(4) -C(3) 120.919 120.419 120.595 120.603 120.574 

H(10)-C(3) -C(2) 116.330 116.372 116.359 116.256 116.276 

H(11)-C(2) -O(1) 107.037 106.463 106.602 106.608 106.392 

H(12)-C(2)-O(1) 107.044 106.473 106.609 106.615 106.399 

Les angles dièdres (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

C(4)-C(3)-C(2)-O(1) -0.044 -0.063 -0.051 -0.051 -0.055 

C(5)-C(4)-C(3)-C(2) 0.006 0.010 0.008 0.009 0.009 

C(6)-C(5)-C(4)-C(3) 0.018 0.028 0.022 0.021 0.024 

H(11)-C(6)-C(5)-C(4) 179.989 179.979 179.983 179.984 179.982 

H(8)-C(5)-C(4)-C(3) -179.988 -179.989 -179.990 -179.991 -179.989 

H(9)-C(4)-C(3)-C(2) -179.998 -179.995 -179.996 -179.996 -179.996 

H(10)-C(3)-C(2)-O(1) 179.960 179.946 179.962 179.962 179.962 

H(11)-C(2)-C(3)-C(4) -120.902 -120.756 -122.454 -122.454 -122.454 

H(12)-C(2)-C(3)-C(4) 120.824 120.643 122.339 122.339 122.339 

C(3)-C(2)-O(1)-C(6) 0.061 0.081 0.032 0.032 0.032 

C(2)-O(1)-C(6)-C(5) -0.041 -0.049 0.015 0.015 0.015 

O(1)-C(6)-C(5)-C(4) -0.001 -0.008 -0.038 -0.038 -0.038 

Il n'a malheureusement pas été possible de comparer les géométries calculées avec 

l'expérience. En revanche, nous pouvons comparer entre les méthodes de calculs utilisées. 

Nous remarquons d’abord que les structures représentées aux différents niveaux de 

théorie sont semblables, menant à des valeurs structurales comparables.  

L’analyse de nos résultats montre les distances calculées par la méthode HF sont plus 

courtes que celles données par la méthode MP2 et la B3LYP. Une première remarque 

s’impose ; la distances C6-O1 est plus courte que les distanceO1-C2, quelque soit le niveau 

de calculs utilisé.. 

D’autre part, les distances C4-C5 varient entre 1.507Å et 1.320Å, elles sont intermédiaires 

entre une  liaison simple C-C (1,53Å) et une liaison double C=C (1,34Å). Ceci peut être 
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dû à la conjugaison du système. Cependant, les distances C3-C4 et C5-C6 sont des liaisons 

typiques doubles puisqu’elles varient entre 1.320Å et 1.346Å. Concernant les distances 

C2-C3 (1,51 Å) sont des liaisons typiques simples. Les distances H7-C2 et H12-C2 sont un 

peu plus long que les distances H11-C6, H10-C5, H9-C4 et H8-C3.       

En ce qui concerne les angles, toutes les méthodes de calculs utilisées fournissent des 

valeurs très proches. En effet, les angles sont compris dans l’intervalle [114.335-

125.264°]. 

A propos les angles dièdres, nos résultats montrent que la géométrie  de pyranne n’est pas 

parfaitement plane, puisqu’elle présente une faible déviation par rapport au plan de la 

molécule.  

III.3.4.1.2.Isomère IIa de 2,4-pentadiénal : 

On donne dans la figure ci-dessous, la numérotation des différents atomes de l’isomère IIa 

de 2,4-pentadiénal.  

 

Figure III.3 : Numérotation des différents atomes  

de l’isomère IIa de 2,4-pentadiénal. 

 

En ce qui concerne cet isomère, les paramètres géométriques déterminés théoriquement, à 

l’aide de différentes méthodes de calculs sont récapitulés dans le tableau ci-après. 
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Tableau III.4 : Paramètres géométriques  de IIa (distances en Å, angles en degré et 

angles dièdre en degré) optimisés aux niveaux HF, MP2 et B3LYP  

Les distances (Å) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) 1.192 1.230 1.217 1.219 1.215 

C(2)-C(3) 1.475 1.467 1.469 1.467 1.466 

C(3)-C(4) 1.331 1.354 1.356 1.354 1.352 

C(4)-C(5) 1.331 1.455 1.455 1.454 1.453 

C(5)-C(6) 1.323 1.345 1.345 1.342 1.340 

H(11)-C(6) 1.07666 1.08234 1.09434 1.08706 1.08551 

H(12)-C(6) 1.07480 1.08016 1.09182 1.08478 1.08322 

H(10)-C(5) 1.07511 1.08218 1.09317 1.08648 1.08477 

H(9)-C(4) 1.07824 1.08632 1.09659 1.08989 1.08828 

H(8)-C(3) 1.07574 1.08304 1.09404 1.08691 1.08546 

H(7)-C(2) 1.09245 1.10249 1.11832 1.11001 1.10726 

Les angles (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) -C(3) 122.606 122.533 123.062 123.018 123.188 

C(2)-C(3) -C(4) 125.808 125.369 125.909 125.787 125.704 

C(3)-C(4) -C(5) 128.083 127.436 127.618 127.779 127.859 

C(4)-C(5) -C(6) 122.187 121.708 122.501 122.399 122.427 

H(11)-C(6) -C(5) 121.747 121.154 121.290 121.438 121.439 

H(12)-C(6) -C(5) 121.506 121.628 121.536 121.754 121.630 

H(10)-C(5) -C(4) 118.768 119.278 118.499 118.565 118.649 

H(9)-C(4) -C(3) 117.326 117.514 117.443 117.432 117.297 

H(8)-C(3) -C(2) 114.371 114.875 114.280 114.483 114.635 

H(7)-C(2)-O(1) 120.041 120.239 120.357 120.236 119.798 

Les angles dièdres (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

C(4)-C(3)-C(2)-O(1) -179.924 -179.900 -179.997 -179.998 -179.994 

C(5)-C(4)-C(3)-C(2) -0.002 -0.004 -0.0003 0.000 0.000 

C(6)-C(5)-C(4)-C(3) 179.978 179.954 179.999 180.000 -180.000 

H(11)-C(6)-C(5)-C(4) -0.002 0.003 -0.001 -0.002 -0.002 

H(12)-C(6)-C(5)-C(4) 179.997 -179.998 179.997 179.997 179.997 

H(10)-C(5)-C(4)-C(3) -0.026 -0.044 -0.026 -0.026 -0.026 

H(9)-C(4)-C(3)-C(2) 179.988 179.987 179.988 179.988 179.987 

H(8)-C(3)-C(4)-C(5) -179.991 -179.986 -179.991 -179.991 -179.991 

H(7)-C(2)-C(3)-C(4) 0.078 0.108 0.078 0.078 0.078 

H(8)-C(3)-C(2)-O(1) 0.066 0.082 0.066 0.066 0.066 
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H(8)-C(3)-C(2)-H(7) -179.933 -179.909 -179.933 -179.933 -179.933 

 Là encore, nous n’avons pas pu comparer nos résultats avec l’expérience puisqu’aucune 

donnée RX n’étant disponible à propos cet isomère.  Nous remarquons aussi que  les 

distances O1-C2correspondent bien à une liaison C-O double qui vaut 1,219 Å, distance 

courte, significative de l'établissement d'une liaison forte entre l’atome de carbone et 

d’oxygène. D’autre part, les distances C-C s’échelonnent entre 1.323Ået 1.475Å, elles 

sont intermédiaires entre une  liaison simple C-C (1,53Å) et une liaison double C=C 

(1,34Å). Cependant, les distances C3-C4 et C5-C6 sont des liaisons doubles puisqu’elles 

varient entre 1.323et 1.356Å. Concernant les distances C2-C3 et C4-C5 (1,50 Å) sont des 

liaisons typiques simples. Les liaisons H7-C2, H8-C3, H9-C4, H10-C5, H11-C6 et H12-C6  sont 

à peu près équidistantes.  

D’autre part, nous pouvons remarquer que les angles sont compris dans l’intervalle 

[114.28-128.083°]. Les valeurs des angles dièdres montrent une faible déviation par 

rapport au plan de cette molécule. 

III.3.4.1.3.Isomère IIb de 2,4-pentadiénal : 

La numérotation des différents atomes de l’isomère IIb est donnée dans la figure ci-après. 

 

Figure III.4 : Numérotation des différents atomes  

de l’isomère IIb de 2,4-pentadiénal. 

Les Paramètres géométriques, concernant  les géométries optimales l’isomère IIb de 2,4-

pentadiénal, sont regroupées dans le tableau III.5.  
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Tableau III.5 : Paramètres géométriques de IIb (distances en Å, angles en degré et 

angles dièdre en degré) optimisés  aux niveaux HF, MP2 et B3LYP  

Les distances (Å) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) 1.194 1.231 1.219 1.222 1.216 

C(2)-C(3) 1.478 1.472 1.475 1.471 1.471 

C(3)-C(4) 1.334 1.356 1.358 1.356 1.354 

C(4)-C(5) 1.464 1.452 1.453 1.451 1.449 

C(5)-C(6) 1.324 1.346 1.346 1.343 1.342 

H(11)-C(6) 1.077 1.083 1.095 1.088 1.086 

H(12)-C(6) 1.075 1.080 1.092 1.085 1.084 

H(10)-C(5) 1.072 1.079 1.091 1.084 1.083 

H(9)-C(4) 1.079 1.087 1.097 1.091 1.089 

H(8)-C(3) 1.079 1.084 1.094 1.088 1.086 

H(7)-C(2) 1.096 1.105 1.121 1.112 1.109 

Les angles (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) -C(3) 126.431 126.108 126.523 126.519 126.548 

C(2)-C(3) -C(4) 126.588 126.276 126.425 126.479 126.853 

C(3)-C(4) -C(5) 128.003 127.182 127.133 127.238 127.489 

C(4)-C(5) -C(6) 121.292 121.000 121.839 121.697 121.677 

H(11)-C(6) -C(5) 121.965 121.362 121.451 121.621 121.608 

H(12)-C(6) -C(5) 121.403 121.545 121.459 121.671 121.532 

H(10)-C(5) -C(4) 117.704 117.987 116.963 117.119 117.515 

H(9)-C(4) -C(3) 116.949 117.206 117.271 117.272 117.114 

H(8)-C(3) -C(2) 114.859 115.248 115.087 114.964 114.761 

H(7)-C(2)-O(1) 119.679 119.676 119.859 119.770 119.615 

Les angles dièdres (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

C(4)-C(3)-C(2)-O(1) 0.003 0.003 0.003 0.003 0.0002 

C(5)-C(4)-C(3)-C(2) -0.0004 -0.0005 -0.0005 -0.0005 0.000 

C(6)-C(5)-C(4)-C(3) 180.000 180.000 180.000 180.000 180.000 

H(11)-C(6)-C(5)-C(4) -0.0004 -0.0004 -0.0004 -0.0004 0.000 

H(12)-C(6)-C(5)-C(4) -179.999 -179.999 -179.999 -179.999 180.000 

H(10)-C(5)-C(4)-C(3) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

H(9)-C(4)-C(3)-C(2) 179.999 179.999 179.999 179.999 180.000 

H(8)-C(3)-C(4)-C(5) 180.000 180.000 180.000 180.000 180.000 

H(7)-C(2)-C(3)-C(4) -179.996 -179.996 -179.996 -179.996 180.000 

H(8)-C(3)-C(2)-O(1) -179.998 -179.998 -179.998 -179.998 -180.000 
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H(8)-C(3)-C(2)-H(7) 0.003 0.003 0.003 0.003 0.000 

La méthode HF/6-31G(d,p) prévoit que les distances carbone-carbone sont comprises 

entre 1.334Å et 1.324Å. Ces distances s’échelonnent entre 1.346Å et 1.356Å, avec la 

méthode MP2/6-31G(d,p)  et  entre 1.342Å et 1.358Å, en utilisant la méthode B3LYP.   

Ces résultats sont raisonnables, puisqu’une double liaison C=C vaut typiquement 1.34 Å. 

Du fait de la conjugaison, les liaisons simples C4-C5 et C2-C3 sont de l’ordre de 1.451 Å et 

1.478 Å, respectivement. 

On remarque aussi, comme mentionné précédemment, que les distances obtenues par la 

méthode HF sont un peu plus courtes que celles obtenues avec les autres méthodes. . 

Nous pouvons noter que tous les angles allant de 114.761°à 128.003°.   

Nos résultats montrent que la géométrie d’IIb est plane avec une très faible déviation par 

rapport au plan moléculaire. 

III.3.4.1.4.Isomère IIc de 2,4-pentadiénal : 

La numérotation des différents atomes de l’isomère IIc est donnée dans la figure ci-après. 

 
Figure III.5 : Numérotation des différents atomes  

de l’isomère IIc de 2,4-pentadiénal. 

Les paramètres géométriques de la structure optimale de cet isomère sont regroupés dans 

le tableau suivant : 
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Tableau III.6 : Paramètres géométriques  de IIc (distances en Å, angles en degré et 

angles dièdre en degré) optimisés  aux niveaux HF, MP2 et B3LYP   

Les distances (Å) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) 1.193 1.231 1.218 1.219 1.215 

C(2)-C(3) 1.475 1.468 1.474 1.471 1.469 

C(3)-C(4) 1.332 1.357 1.354 1.351 1.349 

C(4)-C(5) 1.479 1.466 1.466 1.465 1.464 

C(5)-C(6) 1.324 1.346 1.343 1.340 1.338 

H(11)-C(6) 1.072 1.081 1.093 1.085 1.084 

H(12)-C(6) 1.075 1.078 1.093 1.086 1.084 

H(10)-C(5) 1.078 1.084 1.097 1.090 1.088 

H(9)-C(4) 1.078 1.085 1.097 1.090 1.089 

H(8)-C(3) 1.076 1.084 1.094 1.087 1.086 

H(7)-C(2) 1.088 1.098 1.117 1.108 1.106 

Les Angles  (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) -C(3) 121.709 121.551 122.919 122.920 123.131 

C(2)-C(3) -C(4) 129.193 129.209 126.158 125.852 125.681 

C(3)-C(4) -C(5) 133.964 133.268 128.315 128.081 128.125 

C(4)-C(5) -C(6) 131.041 130.581 126.241 125.972 125.953 

H(11)-C(6) -C(5) 119.671 119.593 120.925 121.171 121.033 

H(12)-C(6) -C(5) 124.503 124.030 121.851 121.904 121.968 

H(10)-C(5) -C(4) 112.426 113.160 115.177 115.339 115.314 

H(9)-C(4) -C(3) 114.311 114.158 117.006 117.131 117.129 

H(8)-C(3) -C(2) 112.761 113.059 114.226 114.485 114.686 

H(7)-C(2)-O(1) 119.929 120.083 121.059 120.963 120.468 

Les angles dièdres (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

C(4)-C(3)-C(2)-O(1) 179.990 -179.997 -174.095 -173.877 -172.099 

C(5)-C(4)-C(3)-C(2) 0.003 0.004 7.468 7.796 7.503 

C(6)-C(5)-C(4)-C(3) 0.0135 0.009 40.938 40.606 41.809 

H(11)-C(6)-C(5)-C(4) 179.999 179.999 178.911 179.079 178.767 

H(12)-C(6)-C(5)-C(4) 0.001 0.001 1.044 1.198 1.096 

H(10)-C(5)-C(4)-C(3) -179.988 -179.992 -143.217 -143.373 -142.378 

H(9)-C(4)-C(3)-C(2) -179.997 -179.997 -171.826 -171.749 -171.998 

H(8)-C(3)-C(4)-C(5) -179.998 -179.998 -176.510 -176.321 -176.220 

H(7)-C(2)-C(3)-C(4) 0.015 0.002 8.337 8.497 10.287 

H(8)-C(3)-C(2)-O(1) -0.008 0.004 9.701 10.058 11.466 

H(8)-C(3)-C(2)-H(7) -179.983 -179.996 -167.867 -167.568 -166.148 



Chapitre III : Résultats et discutions 
 

 52 

 Les liaisons O1-C2, C2-C3, C3-C4, C4-C5 et C5-C6valent 1.193Å, 1.475Å, 1.332 Å, 1.479  

Å et 1.324Å respectivement, avec la méthode HF, alors qu’elles s’allongent avec les 

autres méthodes MP2 et B3LYP. Toutes les méthodes utilisées  donnent des angles qui 

varient entre 112.426 ° et 133.964°. Les résultats obtenus avec ses méthodes sont 

comparables entre eux. 

  Les valeurs des angles dièdres montrent que la géométrie  d’IIc n’est pas parfaitement 

plane, puisqu’elle représente une déviation par rapport au plan de la molécule.  

III.3.4.1.5.Isomère IId de 2,4-pentadiénal : 

La numérotation des différents atomes de l’isomère IId est donnée dans la figure ci-après. 

 

Figure III.6: Numérotation des différents atomes  

de l’isomère IId de 2,4-pentadiénal. 

Dans le tableau ci-après, nous reportons quelques paramètres géométriques optimisés de 

l’isomère IId.  

Tableau III.7 : Paramètres géométriques  de IId (distances en Å, angles en degré et 

angles dièdre en degré) optimisés  aux niveaux HF, MP2 et B3LYP   

distances (Å) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) 1.193 1.231 1.221 1.223 1.218 

C(2)-C(3) 1.476 1.469 1.468 1.465 1.465 

C(3)-C(4) 1.335 1.358 1.364 1.361 1.359 

C(4)-C(5) 1.471 1.460 1.459 1.457 1.456 

C(5)-C(6) 1.324 1.346 1.348 1.345 1.344 

H(11)-C(6) 1.076 1.081 1.094 1.086 1.085 
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H(12)-C(6) 1.070 1.076 1.089 1.083 1.081 

H(10)-C(5) 1.079 1.085 1.096 1.089 1.087 

H(9)-C(4) 1.079 1.087 1.097 1.090 1.089 

H(8)-C(3) 1.078 1.085 1.095 1.089 1.087 

H(7)-C(2) 1.096 1.105 1.120 1.112 1.109 

angles (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) -C(3) 127.436 127.182 128.081 128.079 127.808 

C(2)-C(3) -C(4) 129.596 129.211 131.057 131.105 131.198 

C(3)-C(4) -C(5) 133.137 132.026 134.203 134.292 134.414 

C(4)-C(5) -C(6) 128.493 128.182 129.081 129.143 129.493 

H(11)-C(6) -C(5) 119.641 119.595 119.366 119.535 119.337 

H(12)-C(6) -C(5) 122.637 122.002 121.539 121.793 122.141 

H(10)-C(5) -C(4) 113.193 113.843 113.126 113.131 113.055 

H(9)-C(4) -C(3) 114.373 114.421 113.514 113.461 113.435 

H(8)-C(3) -C(2) 113.391 113.797 112.985 112.864 112.840 

H(7)-C(2)-O(1) 119.468 119.468 119.212 119.155 119.164 

angles dièdres (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) Ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

C(4)-C(3)-C(2)-O(1) 20.771 24.550 0.061 0.029 -0.015 

C(5)-C(4)-C(3)-C(2) -1.498 -2.461 0.023 0.011 0.023 

C(6)-C(5)-C(4)-C(3) -30.118 -29.837 -0.051 -0.043 -0.016 

H(11)-C(6)-C(5)-C(4) -177.739 -178.369 -179.967 179.998 -179.997 

H(12)-C(6)-C(5)-C(4) 2.186 1.308 0.009 0.017 -0.004 

H(10)-C(5)-C(4)-C(3) 153.377 153.609 179.977 179.962 179.987 

H(9)-C(4)-C(3)-C(2) 175.324 173.606 179.992 -179.996 -179.986 

H(8)-C(3)-C(4)-C(5) -176.799 -175.551 -179.968 -179.989 -179.990 

H(7)-C(2)-C(3)-C(4) -159.539 -155.454 -179.987 -179.971 179.985 

H(8)-C(3)-C(2)-O(1) -163.796 -162.197 -179.948 -179.971 179.998 

H(8)-C(3)-C(2)-H(7) 15.893 17.798 0.005 0.029 -0.002 

La comparaison entre les structures optimisées, à l’aide de différentes méthodes de 

calculs, révèle une certaine cohérence entre elles, avec des longueurs de liaison très 

proches. On remarque toujours, que les distances obtenues par la méthode HF sont un peu 

plus courtes que celles obtenues avec les autres méthodes. Nous pouvons noter que tous 

les angles allant de 112,84° à 134,413°.  

 Les valeurs des angles dièdres de l’isomère IId  montre que la géométrie de ce composé 

est presque plane. 
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III.3.4.1.6. Isomère IIIa de 2,4-pentadiénal : 

La numérotation des différents atomes de l’isomère IIIa est donnée dans la figure ci-après. 

 

 
Figure III.7 : Numérotation des différents atomes 

de l’isomère IIIa de 2,4-pentadiénal. 

En ce qui concerne cet isomère, les paramètres géométriques sont récapitulés dans le 

tableau ci-après. 

Tableau III.8 : Paramètres géométriques  de IIIa (distances en Å, angles en degré et 

angles dièdre en degré) optimisés  aux niveaux HF, MP2 et B3LYP  

distances (Å) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) 1.191 1.228 1.216 1.218 1.214 

C(2)-C(3) 1.472 1.465 1.468 1.466 1.464 

C(3)-C(4) 1.328 1.351 1.352 1.349 1.348 

C(4)-C(5) 1.463 1.451 1.452 1.449 1.448 

C(5)-C(6) 1.323 1.345 1.345 1.342 1.339 

H(11)-C(6) 1.077 1.082 1.094 1.087 1.085 

H(12)-C(6) 1.075 1.080 1.092 1.085 1.083 

H(10)-C(5) 1.077 1.085 1.096 1.089 1.087 

H(9)-C(4) 1.079 1.088 1.098 1.091 1.089 

H(8)-C(3) 1.076 1.084 1.095 1.088 1.086 

H(7)-C(2) 1.097 1.107 1.123 1.114 1.112 

angles (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) Ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) -C(3) 124.024 124.114 124.474 124.429 124.528 

C(2)-C(3) -C(4) 121.207 120.787 121.393 121.302 121.302 
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C(3)-C(4) -C(5) 124.681 124.589 125.013 125.006 124.952 

C(4)-C(5) -C(6) 123.302 122.917 123.555 123.484 123.486 

H(11)-C(6) -C(5) 121.738 121.181 121.314 121.481 121.474 

H(12)-C(6) -C(5) 121.516 121.606 121.524 121.717 121.609 

H(10)-C(5) -C(4) 116.704 117.232 116.776 116.805 116.856 

H(9)-C(4) -C(3) 119.062 118.576 118.414 118.467 118.489 

H(8)-C(3) -C(2) 116.621 117.361 116.698 116.871 116.849 

H(7)-C(2)-O(1) 120.719 120.986 121.154 120.980 120.569 

angles dièdres (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

C(4)-C(3)-C(2)-O(1) 179.996 179.997 179.995 179.997 179.995 

C(5)-C(4)-C(3)-C(2) 179.999 179.998 179.999 -179.999 -180.000 

C(6)-C(5)-C(4)-C(3) -179.969 179.999 179.994 179.984 179.992 

H(11)-C(6)-C(5)-C(4) 0.008 0.002 0.001 -0.001 0.001 

H(12)-C(6)-C(5)-C(4) -179.986 -179.994 -0.003 179.997 179.999 

H(10)-C(5)-C(4)-C(3) 0.043 0.004 0.002 -0.017 -0.007 

H(9)-C(4)-C(3)-C(2) 0.002 0.002 0.002 0.0003 0.001 

H(8)-C(3)-C(4)-C(5) 0.000 -0.002 -0.002 0.000 -0.001 

H(7)-C(2)-C(3)-C(4) -0.002 -0.001 -0.0001 -0.003 -0.002 

H(8)-C(3)-C(2)-O(1) -0.004 -0.003 -0.005 -0.002 -0.005 

H(8)-C(3)-C(2)-H(7) 179.998 179.999 180.000 179.998 179.998 

Les distances optimales obtenues par les différents niveaux de calculs se comparent entre 

elles. Ainsi, la distance O1C2 est de l’ordre de 1,191Å, avec la méthode HF/6-31G(d,p), 

alors qu’elle est de 1,228Å, avec la méthode MP2/6-31G(d,P). La méthode B3LYP, 

donnent  à cette  distance des valeurs de l’ordre de 1,213 Å et 1,218 Å, respectivement. 

Il est intéressant de remarquer que les longueurs de liaisons ne varient presque pas avec 

tous les niveaux des calculs. Tous les angles sont voisins de 120°.  

III.3.4.1.7.Isomère IIIb de 2,4-pentadiénal : 

La numérotation des différents atomes de l’isomère IIIb est donnée dans la figure ci-

après. 
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Figure III.8 : Numérotation des différents atomes  

de l’isomère IIIb de 2,4-pentadiénal. 

Les Paramètres géométriques, concernant  les géométries optimales de l’isomère IIIb de 

2,4-pentadiénal, sont regroupés dans le tableau 

Tableau III.9 : Tableau des distances (Å), des angles (degrés) et des angles dièdres 

(degrés) de géométrie optimisé de IIIb  

distances (Å) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) 1.193 1.229 1.218 1.220 1.215 

C(2)-C(3) 1.478 1.474 1.476 1.473 1.473 

C(3)-C(4) 1.329 1.350 1.353 1.351 1.348 

C(4)-C(5) 1.462 1.449 1.449 1.448 1.447 

C(5)-C(6) 1.323 1.345 1.345 1.343 1.341 

H(11)-C(6) 1.075 1.080 1.092 1.085 1.083 

H(12)-C(6) 1.076 1.082 1.094 1.087 1.085 

H(10)-C(5) 1.078 1.085 1.096 1.089 1.087 

H(9)-C(4) 1.077 1.086 1.096 1.089 1.088 

H(8)-C(3) 1.077 1.084 1.095 1.088 1.087 

H(7)-C(2) 1.095 1.104 1.119 1.111 1.109 

angles (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) -C(3) 124.638 124.084 124.592 124.629 125.005 

C(2)-C(3) -C(4) 121.319 120.937 121.427 121.471 122.157 

C(3)-C(4) -C(5) 124.544 124.417 124.968 124.889 124.712 

C(4)-C(5) -C(6) 123.031 122.784 123.309 123.259 123.273 

H(11)-C(6) -C(5) 121.565 121.652 121.588 121.776 121.656 

H(12)-C(6) -C(5) 121.625 121.066 121.169 121.349 121.338 

H(10)-C(5) -C(4) 117.013 117.485 117.031 117.064 117.109 

H(9)-C(4) -C(3) 118.096 117.543 117.241 117.377 117.742 
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H(8)-C(3) -C(2) 117.280 117.939 117.520 117.439 116.962 

H(7)-C(2)-O(1) 120.168 120.269 120.522 120.384 120.016 

Angles dièdres (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) Ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

C(4)-C(3)-C(2)-O(1) -0.069 -0.003 0.000 -0.005 0.000 

C(5)-C(4)-C(3)-C(2) 179.966 179.999 -179.994 -179.994 180.000 

C(6)-C(5)-C(4)-C(3) 179.925 179.951 -179.995 179.956 179.999 

H(11)-C(6)-C(5)-C(4) -179.946 179.999 -179.997 179.999 -179.999 

H(12)-C(6)-C(5)-C(4) 0.134 -0.001 -0.009 -0.006 0.001 

H(10)-C(5)-C(4)-C(3) 0.094 -0.046 0.000 -0.045 -0.001 

H(9)-C(4)-C(3)-C(2) -0.004 -0.003 -0.005 -0.008 0.001 

H(8)-C(3)-C(4)-C(5) -0.032 -0.002 0.005 0.005 0.000 

H(7)-C(2)-C(3)-C(4) -179.941 179.992 179.995 179.998 179.998 

H(8)-C(3)-C(2)-O(1) 179.929 179.998 -179.999 179.996 -180.000 

H(8)-C(3)-C(2)-H(7) 0.057 -0.007 -0.004 -0.001 -0.002 

 

Ces résultats montrent que les distances C3-C4 et C5-C6 sont de 1.329Å et1.323 Å, 

respectivement avec la méthode HF, alors qu’elles valent successivement 1.350Å, 

1.345Å avec la méthode  MP2 et 1.353 Å et 1.345 Å, avec B3LYP. En outre, les 

liaisonsC2-C3 et C4-C5 valent 1.478Å et 1.462Å  respectivement, avec la méthode HF. 

Ainsi, la liaison O1-C2 est de 1.229 Å avec la méthode MP2, tandis qu’elle vaut 1.193Å et 

1.220  Å, avec HF et B3LYP respectivement.  

Quant aux angles, nous pouvons noter que, mis à part l’angle H7C2O1 qui  est a peu prés 

120°,  les autres  angles varient entre  116° et 125°, avec les différentes méthodes de 

calculs.   

III.3.4.1.8.Isomère IIIc de 2,4-pentadiénal : 

La numérotation des différents atomes de l’isomère IIIc est donnée dans la figure ci-après. 
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Figure III.9 : Numérotation des différents atomes  

de l’isomère IIIc de 2,4-pentadiénal. 

Les distances, des angles  et des angles dièdres  concernant  les géométries optimales de 

l’isomère IIIc, sont  illustrées dans le tableau III.10.  

Tableau III.10 : Tableau des distances (Å), des angles (degrés) et des angles dièdres 

(degrés) de géométrie optimisé de IIIc   

distances (Å) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) 1.191 1.228 1.216 1.218 1.214 

C(2)-C(3) 1.472 1.466 1.468 1.466 1.464 

C(3)-C(4) 1.328 1.349 1.352 1.349 1.347 

C(4)-C(5) 1.474 1.462 1.464 1.462 1.461 

C(5)-C(6) 1.323 1.344 1.344 1.341 1.339 

H(11)-C(6) 1.075 1.080 1.092 1.085 1.083 

H(12)-C(6) 1.075 1.082 1.093 1.086 1.084 

H(10)-C(5) 1.077 1.084 1.095 1.088 1.086 

H(9)-C(4) 1.079 1.087 1.097 1.091 1.089 

H(8)-C(3) 1.075 1.083 1.094 1.087 1.085 

H(7)-C(2) 1.097 1.107 1.123 1.114 1.112 

angles (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) -C(3) 123.991 124.063 124.450 124.429 124.516 

C(2)-C(3) -C(4) 120.634 120.554 120.826 120.700 120.739 

C(3)-C(4) -C(5) 127.659 125.094 127.864 127.860 127.839 

C(4)-C(5) -C(6) 126.328 123.932 126.446 126.402 126.439 

H(11)-C(6) -C(5) 120.769 121.243 120.833 121.014 120.886 

H(12)-C(6) -C(5) 122.727 121.401 122.307 122.447 122.515 

H(10)-C(5) -C(4) 115.126 116.862 115.271 115.304 115.304 

H(9)-C(4) -C(3) 117.542 117.931 116.849 116.857 116.932 

H(8)-C(3) -C(2) 116.149 117.436 116.161 116.408 116.329 

H(7)-C(2)-O(1) 120.726 121.006 121.184 121.007 120.609 
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Angles dièdres (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

C(4)-C(3)-C(2)-O(1) -179.933 -178.641 -179.989 -179.981 -179.972 

C(5)-C(4)-C(3)-C(2) 179.988 178.313 179.988 179.985 179.986 

C(6)-C(5)-C(4)-C(3) -0.404 -32.249 -0.280 -0.319 -0.366 

H(11)-C(6)-C(5)-C(4) -179.939 179.346 179.996 179.995 179.999 

H(12)-C(6)-C(5)-C(4) -0.046 -1.751 -0.020 -0.023 -0.024 

H(10)-C(5)-C(4)-C(3) 179.646 149.501 179.743 179.708 179.668 

H(9)-C(4)-C(3)-C(2) -0.022 -2.733 -0.027 -0.033 -0.036 

H(8)-C(3)-C(4)-C(5) -0.023 -2.312 -0.025 -0.029 -0.029 

H(7)-C(2)-C(3)-C(4) -0.064 1.372 0.0003 -0.001 -0.006 

H(8)-C(3)-C(2)-O(1) 0.078 1.956 0.024 0.032 0.042 

H(8)-C(3)-C(2)-H(7) 179.946 -178.029 -179.988 -179.988 -179.991 

En analysant les résultats reportés dans ce tableau, nous pouvons remarquer que les 

distances données par la méthode B3LYP sont très proche quelque soit la base utilisée.  

III.3.4.1.9.Isomère IIId de 2,4-pentadiénal : 

La numérotation des différents atomes de l’isomère IIId est donnée dans la figure ci-

après. 

 

Figure III.10 : Numérotation des différents atomes  

de l’isomère IIId de 2,4-pentadiénal. 

Quelques paramètres géométriques optimisés de l’isomère IIId sont regroupées  dans le 

tableau ci-dessus. 
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Tableau III.11 : Tableau des distances (Å), des angles (degrés) et des angles dièdres 

(degrés) de géométrie optimisé de IIId  

distances (Å) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) 1.192 1.229 1.217 1.219 1.214 

C(2)-C(3) 1.480 1.475 1.478 1.474 1.475 

C(3)-C(4) 1.328 1.349 1.352 1.349 1.346 

C(4)-C(5) 1.472 1.461 1.462 1.460 1.459 

C(5)-C(6) 1.322 1.344 1.344 1.341 1.339 

H(11)-C(6) 1.076 1.082 1.093 1.086 1.085 

H(12)-C(6) 1.075 1.080 1.092 1.085 1.083 

H(10)-C(5) 1.078 1.084 1.095 1.089 1.087 

H(9)-C(4) 1.078 1.086 1.096 1.089 1.088 

H(8)-C(3) 1.077 1.084 1.094 1.088 1.086 

H(7)-C(2) 1.095 1.104 1.119 1.111 1.109 

angles (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

O(1)-C(2) -C(3) 124.697 124.192 124.748 124.766 125.117 

C(2)-C(3) -C(4) 121.156 120.822 121.049 121.104 121.792 

C(3)-C(4) -C(5) 125.789 124.818 127.256 126.988 126.686 

C(4)-C(5) -C(6) 125.037 124.104 126.131 125.905 125.836 

H(11)-C(6) -C(5) 121.952 121.359 122.037 122.075 122.055 

H(12)-C(6) -C(5) 121.149 121.311 120.994 121.226 121.117 

H(10)-C(5) -C(4) 115.692 116.801 115.422 115.555 115.559 

H(9)-C(4) -C(3) 117.456 116.975 115.959 116.137 116.666 

H(8)-C(3) -C(2) 117.237 117.973 117.126 117.151 116.709 

H(7)-C(2)-O(1) 120.181 120.255 120.496 120.352 120.004 

angles dièdres (degrés) 

méthodes HF MP2 B3LYP 

bases 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) Ccpvdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

C(4)-C(3)-C(2)-O(1) 0.297 0.303 0.019 0.214 -0.188 

C(5)-C(4)-C(3)-C(2) 179.035 178.619 179.312 179.151 179.143 

C(6)-C(5)-C(4)-C(3) -35.349 -33.319 -19.621 -21.398 -25.601 

H(11)-C(6)-C(5)-C(4) -1.175 -1.804 -1.249 -1.308 -1.352 

H(12)-C(6)-C(5)-C(4) -179.869 179.564 179.900 179.917 -179.868 

H(10)-C(5)-C(4)-C(3) 146.639 148.679 162.029 160.429 156.633 

H(9)-C(4)-C(3)-C(2) -2.042 -2.529 -1.701 -1.950 -2.178 

H(8)-C(3)-C(4)-C(5) -1.936 -2.439 -1.687 -1.779 -2.048 

H(7)-C(2)-C(3)-C(4) -179.847 -179.925 179.868 -179.962 179.644 

H(8)-C(3)-C(2)-O(1) -178.772 -178.671 -179.026 -178.897 -179.051 

H(8)-C(3)-C(2)-H(7) 1.084 -178.671 0.822 0.927 0.781 
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Ces résultats montrent que les géométries obtenues aux différents niveaux de théorie sont 

semblables, puisque les valeurs des paramètres géométriques sont comparables entre 

elles. 

Après avoir analysé les paramètres géométriques des structures les plus stables de 

pyranne et ses dérivés 2,4-pentadiénals, nous nous intéressons, dans ce qui suit, à  la 

détermination de leurs fréquences de vibration IR. 

III.3.5.Fréquences de vibration IR du 2H-pyranne (I) et ses isomères 2,4-

pentadiénals : 

Dans les tableaux suivants sont rassemblées les fréquences de vibration calculées avec les 

trois approches HF, MP2 et B3LYP du 2H-pyranne et 2,4-pentadiénals  ainsi que les 

fréquences expérimentales. 

III.3.5.1.2H-pyranne (I) : 

Quelques fréquences de vibration IR de 2H-pyranne (I) sont illustrées  dans le tableau ci-

après. 

Tableau III.12 : Tableau des fréquences de vibration IR calculés en cm
-1

 de géométrie 

optimisé de 2H-pyranne (I)  

EXP HF MP2 B3LYP 

6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccp vdz 6-31G (d,p) 6-311G+(d,p) 

 168 221 172 168 188 

 357 329 333 332 334 

 542 488 495 497 498 

601 607 568 567 566 571 

634 665 607 612 615 613 

 804 727 717 721 719 

 869 774 772 776 774 

 945 876 861 865 861 

 1020 905 922 922 928 

 1043 942 950 952 950 

996 1068 971 964 967 967 

1017 1074 1008 980 981 976 

1108 1105 1024 996 999 992 
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L’écart moyen 𝝈 est donné par la relation:𝜎 = |𝑋𝑡ℎé𝑜 − 𝑋𝑒𝑥𝑝|. 

L’écart  relatif : 𝜺𝟏 =
|𝑿𝒕𝒉é𝒐−𝑿𝒆𝒙𝒑|

𝑿𝒆𝒙𝒑
× 𝟏𝟎𝟎. 

Les seules données expérimentales disponibles pour les composés étudiés sont les 

spectres d'absorption infrarouge mesurés par Bailey et Nonaka [1]. 

Nous pensons à calculer les fréquences de vibration de tous les  composés en questions en 

utilisant les niveaux de calculs  ,HF, MP2 et B3LYP et  comparer dans la mesure du 

possible les résultats obtenus avec l’expérience pour juger  la fiabilité des méthodes de 

calculs utilisées dans cette étude structurale.  

Tous  les composés étudiés donnent des fréquences positives ce qui confirment que les 

géométries sont des minima (plus stable).  

La méthode HF/6-31G(d,p) surestime les fréquences de vibrations, alors que la B3LYP 

présente un meilleur accord avec l’expérience. 

1170 1172 1110 1072 1082 1078 

 1216 1128 1096 1108 1095 

 1286 1208 1171 1190 1182 

 1370 1280 1237 1255 1244 

 1391 1311 1268 1283 1279 

 1484 1390 1347 1370 1362 

1421 1552 1442 1403 1421 1410 

1593 - 1589 1576 1482 1435 1456 1440 

1637 1645 1546 1469 1511 1496 

1684 1816 1651 1634 1641 1611 

 1876 1709 1701 1712 1684 

2796 - 2820 3139 3057 2928 2947 2941 

 3264 3217 3102 3107 3106 

 3343 3266 3173 3183 3166 

 3366 3283 3191 3204 3188 

 3376 3291 3196 3207 3190 

 3399 3312 3223 3233 3214 

𝝈 70 66 76 67 75 

𝜺 4.43% 4.53% 5.67% 4.98% 5.54% 
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En analysant les résultats reportées dans le tableau ci dessus, nous pouvons remarquer 

que les fréquences de vibration B3LYP/ccpvdz et MP2 de 2H-pyranne montre qu’il 

présente des bandes  à1403cm
-1

et à1442cm
-1

 respectivement, qui correspond bien à la 

vibration de déformation de  Csp3-H dans le plan. Ces  fréquences de vibration sont plus 

proches aux fréquences expérimentales, puisque cette dernière est de 1421 cm 
-1

. Les 

bandes situées entre 2850 et3000 provenant de la vibration d’élongation de H-Csp3.la 

vibration d’élongation de C-H dans H-C-O a pour fréquences 2700 et2900.la fréquence 

de vibration située entre 1170 et 1300 proviennent d’élongation de la liaison C-O. les 

fréquences 1482 cm
-1

et1576 cm
-1

qui correspond bien à la vibration d’élongation C=C. 

L’écart moyen 𝝈 varie entre 60 cm
-1

et 70 cm
-1

.  Les valeurs de l’écart relatif obtenues à 

l’aide de différentes méthodes de calculs montrent un accord entre l’expérience et la 

théorie.  

 

Figure III.11 : Spectre IR de 2H-pyranne calculé par  B3LYP/6-31G(d,p). 
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III.3.5.2.Isomère IIa de 2,4-pentadiénal : 

En ce qui concerne cet isomère, les fréquences de vibration IR sont récapitulées dans le 

tableau ci-après. 

Tableau III.13: fréquences de vibration  (cm
-1

) de l’isomère  IIa calculés aux niveaux 

HF, MP2 et B3LYP  

EXP HF MP2 B3LYP 

6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccp vdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

 100 95 109 106 97 

 154 144 172 171 145 

 190 180 176 175 188 

 368 312 330 327 362 

 386 359 359  360 385                

 473  441 440 441 471 

601 701 635 649 648 696 

634 741             699 693 695 736 

 908 823 843 842 901 

 977 934 921 925 969 

 1092 942  955  958 1081 

996 1117 968 1004 1003 1107 

1017 1132 1013 1016 1016 1124 

1108 1134 1039 1051 1054 1126 

1170 1155 1082 1052 1060 1142 

 1272 1210 1175 1187 1265 

 1368 1293 1255  1272 1360 

 1440  1351 1310 1328 1431 

 1503 1412 1366  1389 1492  

1421 1558 1460 1409 1436 1545 

1593 - 1589 1599 1508  1457 1481 1587 

1637 1804 1658 1642 1650 1774 

1684 1884 1726 1697 1705  1855 

 1996 1751 1770 1777 1963 

2796 - 2820 3168 3038 2894 2924 3148 

 3315            3224 3135 3147 3287 

 3324 3238  3140 3159 3302 

 3361 3272 3176 3188 3337 

 3365  3274 3179 3194             3340 

 3406 3344 3240 3251 3378 

𝝈 122 63 48 50 102 

𝜺 9.62% 4.85% 4.22% 4.21% 8.80% 
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Il est fort intéressant de comparer nos résultats calculés théoriquement  avec ceux 

mesurés expérimentalement. La méthode HF donne, comme prévu,  des résultats souvent 

sur estimés. Nous remarquons aussi que les fréquences de vibration de IIa montre qu’il 

présente des bandes à1650cm
-1

et à1740cm
-1

, qui correspondent bien à la vibration 

d’élongation C=O dans les  aldéhydes. D’autre part, la fréquence de vibration 

d’élongation Csp3-H est comprise entre 2894 cm
-1

 et 3038 cm
-1

. Les fréquences de 

vibration de déformation de  Csp3-H dans le plan prennent les valeurs 1409cm
-1

et 1460cm
-

1
avec les méthodes B3LYP/ccpvdz et MP2, respectivement. La vibration d’élongation 

C=C a pour des fréquences 1650cm
-1

et 1658cm
-1

avec les méthodes B3LYP/6-31G(d,p) et 

MP2/6-31G(d,p), respectivement. 

La méthode MP2/6-31G(d,p) suggère que l’écart moyen est de 63cm
-1

. Cependant, la 

méthode B3LYP/ccpvdz, 6-31G(d,p) donne un écart de 63cm
-1

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

donne quant à elle un écart de102cm
-1

. 

L’écart relatif  est de 4%en utilisant la  méthode B3LYP/6-31G(d,p) et 9%  avec la 

méthode B3LYP/6-311G+(d,p), respectivement, alors qu’il vaut 5% avec la méthode 

MP2/6-31G(d,p). 

 

Figure III.12 : Spectre IR de IIa calculé par  B3LYP/6-31G(d,p). 
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III.3.5.3.Isomère IIb de 2,4-pentadiénal : 

Les valeurs des fréquences de vibration, en cm
-1

, de l’isomère IIb  sont rassemblées dans 

le tableau ci-dessous. 

Tableau III.14 : fréquences de vibration, en cm
-1

, de l’isomère IIb 

EXP HF MP2 B3LYP 

6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccp vdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

 123 120 141 139 136 

 138 132 160 152 149 

 201 197 188 189 187 

 345 321 323 325 325 

 394 341 367 364 362 

601 516 482 481 483 484 

634 691 624 631 632 631 

 884 811 821 823 820 

 894 835 828 830 829 

 969 927 907 912 905 

 1047 940 958 962 964 

996 1095 965 984 990 981 

1017 1136 1009 1016 1012 1015 

1108 1152 1027 1029 1033 1032 

1170 1165 1066 1069 1072 1070 

 1247 1179 1154 1164 1160 

 1378 1302 1265 1280 1273 

 1426 1336 1292 1311 1310 

 1519 1426 1383 1405 1398 

1421 1566 1471 1424 1449 1437 

1593.1589 1602 1514 1460 1484 1474 

1637 1794 1665 1631 1637 1621 

1684 1866 1716 1682 1691 1674 

 1993 1759 1772 1781 1766 

2796.2820 3134 3017 2880 2907 2881 

 3309 3215 3130 3139 3120 

 3314 3233 3136 3153 3130 

 3344 3257 3169 3178 3159 

 3394 3308 3212 3223 3199 

 3417 3340 3239 3249 3224 

𝝈 111 67 47 48 48 

𝜺 8.34% 5.48% 4.40% 4.39% 4.47% 
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D’après les résultats dressés dans ce tableau,  nous pouvons remarquer que la vibration de 

déformation de  Csp3-H  est bien située à 1424cm
-1

.La vibration d’élongation C-H de C-H-

O calculé avec les niveaux B3LYP/ccpvdz, B3LYP/6-311G+(d,p)et B3LYP/6-

31G(d,p)donnent des bandes, à 2880cm
-1

, à 2881cm
-1

 et à 2907cm
-1

, successivement. 

Cependant, la vibration d’élongation d’aldéhyde C=O donne une bande à1771cm
-1

avec la 

méthode B3LYP/ccpvdz et à1781cm
-1 

,1766cm
-1 

avec la B3LYP/6-31G(d,p) et B3LYP/6-

311G+(d,p), respectivement. La méthode B3LYP/ccpvdz prévoit une bande d’élongation 

C=C à1682cm
-1

. Ceci est en parfait accord avec les valeurs expérimentales trouvées par 

Bailey et Nonaka. En effet, la valeur expérimentale pour la vibration  d’élongation C=C 

est de 1684cm
-1

. 

Les valeurs de l’écart moyen𝝈varient entre 47cm
-1

et 48cm
-1

avec la B3LYP. Alors, qu’il 

vaut 67cm
-1

avec MP2. L’écart relatif montre une bonne entente entre l’expérience et les 

valeurs obtenues à l’aide de différentes approches  théoriques.  

 

Figure III.13 : Spectre IR de IIb calculé par  B3LYP/6-31G(d,p). 

III.3.5.4.Isomère IIc de 2,4-pentadiénal : 

Les fréquences de vibration de cet isomère sont regroupées dans le tableau suivant : 
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Tableau III.15 : fréquences de vibration (cm
-1

) de l’isomère IIc  

 

Les résultats de calculs qui concernent l’isomère IIc sont illustrés dans le tableau ci-

dessus. Il en ressort que la fréquence de vibration d’élongation C=O d’aldéhyde varie 

entre 1676 cm
-1

et 1707cm
-1

.Les fréquences de vibration d’élongation Csp3-H 

s’échelonnent entre 2923cm
-1

et 2951cm
-.1

, avec la B3LYP/6-31G(d,p). Quant à la 

vibration  de déformation Csp3-H, sa fréquence est 1425  cm
-1

 en utilisant la méthode 

EXP HF MP2 DFT 

6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccp vdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

 104 100 110 112 104 

 177 169 152 157 157 

 217 230 219 229 218 

 316 297 297 299 298 

 413 374 375 378 378 

 561 520 515 517 520 

601 617 580 572 576 569 

634 812 755 745 749 750 

 878 816 818 822 815 

 967 939 910 914 907 

 1100 951 956 963 969 

996 1126 998 1016 1017 1018 

1017 1138 1031 1018 1026 1022 

1108 1148 1042 1033 1040 1032 

1170 1180 1108 1082 1091 1088 

 1198 1132 1103 1113 1106 

 1335 1252 1222 1238 1238 

 1433 1345 1315 1330 1326 

 1505 1413 1369 1393 1383 

1421 1564 1468 1425 1450 1440 

1589.1593 1586 1502 1446 1471 1461 

1637 1845 1685 1668 1669 1650 

1684 1856 1707 1687 1699 1676 

 1995 1750 1770 1777 1744 

2796.2820 3196 3062 2923 2951 2940 

 3306 3225 3127 3138 3120 

 3313 3237 3138 3150 3131 

 3325 3247 3149 3166 3141 

 3359 3270 3174 3188 3167 

 3405 3346 3243 3254 3227 

𝝈 127 66 55 58 56 

𝜺 9.69% 5.06% 4.32% 4.45% 4.31% 
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MP2.En outre, la méthode B3LYP/ccpvdz donne à la vibration d’élongation C=C une 

fréquence de 1687cm
-1

, cette dernière est très voisine de la valeur expérimentale. 

 

Figure III.14: Spectre IR de IIc calculé par  B3LYP/6-31G(d,p). 

III.3.5.5.Isomère IId de 2,4-pentadiénal : 

Dans le tableau ci-après, nous reportons les fréquences de vibration de l’isomère IId.  

Tableau III.16 : fréquences de vibration d’IId (cm
-1

) calculés avec les trois approches 

HF, MP2 et B3LYP 

EXP HF MP2 DFT 

6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccp vdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

 87 87 85 76 51 

 121 128 152 146 135 

 227 221 234 235 230 

 283 265 284 285 285 

 443 408 449 440 431 

 570 528 568 570 570 

601 672 616 578 576 571 

634 852 782 816 818 811 

 876 839 830 831 824 

 968 911 879 881 877 

 1053 956 1009 1009 1004 
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D’après les résultats dressés dans ce tableau,  nous pouvons remarquer que la méthode 

B3LYP/ccpvdz donne une fréquence de 1681cm
-1

 à la vibration d’élongation C=C, tandis 

que la B3LYP/6-31G(d,p)surestime cette vibration d’élongation par 9cm
-1

. La B3LYP/6-

311G+(d,p) sous-estime la même fréquence par 13cm
-1

. Quant à la vibration d’élongation 

C-H de C-H-O,  la méthode B3LYP/6-311G+(d,p) présente une bande à 2900cm
-1

,avec 

les bases ccpvdz et6-31G(d, p), les fréquences sont de l’ordre de 2890cm
-1

et 2912cm
-

1
,respectivement. Concernent  la vibration d’élongation C=O, elle a pour fréquence 

1679cm
-1

, elle est sous-estimée par 24cm
-1

, 25cm
-1

 et 45cm
-1

   avec les méthodes 

B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/ccpvdz et B3LYP/6-311G+(d,p), respectivement. 

Nous pouvons remarquer que les résultats expérimentaux sont bien reproduits par la 

théorie puisque les valeurs obtenues concernant l’écart relatif ne dépassent pas 6%. 

996 1127 986 1013 1012 1016 

1017 1132 1008 1025 1021 1024 

1108 1147 1042 1027 1030 1025 

1170 1154 1045 1056 1059 1050 

 1200 1131 1120 1127 1123 

 1385 1297 1284 1300 1295 

 1465 1376 1358 1373 1369 

 1556 1459 1418 1442 1431 

1421 1576 1482 1435 1461 1452 

1593-1589 1598 1509 1463 1482 1474 

1637 1815 1679 1613 1614 1592 

1684 1855 1710 1681 1693 1671 

 1994 1756 1764 1775 1746 

2796-2820 3129 3014 2890 2912 2900 

 3294 3211 3125 3132 3117 

 3312 3234 3140 3152 3134 

 3330 3247 3151 3163 3144 

 3338             3257 3160 3169 3151 

 3459 3384 3267 3279 3252 

𝝈 113 71 44 55 66 

𝜺 9.67% 5.89% 5.94% 6.06% 6.30% 
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Figure III.15: Spectre IR de IId calculé par  B3LYP/6-31G(d,p). 

III.3.5.6.Isomère IIIa de 2,4-pentadiénal : 

Les fréquences de vibration de cet isomère sont regroupées dans le tableau suivant : 

Tableau III.17 : fréquences de vibration de l’isomère IIIa 

EXP HF MP2 B3LYP 

6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccp vdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

 101 93 101 100 97 

 165 150 150 150 152 

 211 196 224 221 216 

 296 277 288 285 284 

 416 386 384 385 387 

 459 436 432 433 432 

601 646 606 600 603 604 

634 709 648 658 658 655 

 965 847 885 883 885 

 1032 935 953 957 962 

 1086 986 962 970 965 

996 1106 992 992 994 992 

1017 1135 1017 1022 1023 1020 

1108 1153 1056 1054 1060 1051 

1170 1194 1159 1126 1130 1121 

 1283 1222 1183 1199 1194 

 1371 1291 1247 1269 1265 
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A propos la vibration de déformation Csp3-H, nos résultats sont en parfait accord avec 

ceux trouvés expérimentalement. En effet, les méthodes B3LYP/6-311G+(d,p) et 

B3LYP/6-31G(d,p) montrent des bandes à1409cm
-1

 et 1426 cm
-1

, respectivement. Alors 

que les fréquences de vibration qui correspond à la vibration d’élongation Csp3-H varie 

entre 2854cm
-1

et 2990cm
-1

. Quant à la fréquence de vibration d’élongation C=O, elle est 

de l’ordre de 1665cm
-1

et 1655cm
-1

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

respectivement. La bande à 1702 cm
-1

provient de la vibration d’élongation de C=C. 

L’écart relatif est très petit, ce qui confirme la concordance entre l’expérience et la 

théorie. 

 

Figure III.16: Spectre IR de IIIa calculé par  B3LYP/6-31G(d,p). 

 1432 1345 1305 1324 1315 

 1438 1351 1312 1330 1325 

1421 1542 1446 1398 1426 1409 

1593-1589 1582 1495 1438 1466 1454 

1637 1816 1672 1655 1665 1642 

1684 1888 1735 1702 1710 1687 

 2001 1763 1780 1787 1752 

2796-2820 3123 2990 2854 2883 2877 

 3311 3212 3128 3139 3121 

 3317 3238 3142 3159 3137 

 3338 3250 3157 3169 3148 

 3357 3266 3172 3187 3165 

 3405 3345 3242 3252 3227 

𝝈 112 42 35 34 32 

𝜺 8.28% 2.62% 2.56% 2.42% 2.37% 
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III.3.5.7.Isomère IIIb de 2,4-pentadiénal : 

Les fréquences de vibration IR, concernant  les géométries optimales de l’isomère IIIb de 

2,4-pentadiénal, sont regroupées dans le tableau suivant 

Tableau III.18 : Tableau des fréquences de vibration de géométrie optimisé d’IIIb  

La méthode MP2/6-31G (d, p) prévoit que pour la vibration d’élongation C=C une bande 

à 1681cm
-1

. La méthode B3LYP/6-311G+ (d, p) donne une fréquence de 1426cm
-1

à la 

EXP HF MP2 B3LYP 

6-31G(d, p) 6-31G(d,p) ccp vdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

 132 125 144 141 135 

 161 150 148 148 147 

 188 173 189 187 178 

 275 257 287 280 269 

 359 338 335 334 333 

 504 476 472 473 473 

601 697 637 645 644 641 

634 790 740 736 739 737 

 954 834 871 868 868 

 1022 935 947 955 950 

 1081 971 955 959 963 

996 1091 1000 1003 1005 1000 

1017 1117 1019 1014 1020 1012 

1108 1149 1038 1034 1034 1029 

1170 1159 1061 1059 1064 1054 

 1281 1232 1201 1211 1201 

 1392 1305 1264 1285 1283 

 1426 1339 1302 1318 1310 

 1445 1354 1318 1335 1329 

1421 1560 1463 1417 1442 1426 

1593-1589 1579 1496 1436 1464 1453 

1637 1812 1681 1649 1656 1633 

1684 1874 1721 1685 1694 1669 

 1993 1766 1780 1789 1759 

2796-2820 3140 3028 2888 2915 2902 

 3315 3234 3141 3156 3135 

 3333 3240 3150 3164 3141 

 3339 3247 3158 3170 3148 

 3351 3254 3163 3174 3154 

 3405 3344 3242 3252 3227 

𝝈 122 69 53 56 47 

𝜺 10.88% 5.44% 4.91% 5.03% 6.80% 
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vibration de déformation Csp3-H, ainsi queB3LYP/ccpvdz localise cette bande vers 

1417cm
-1

. Les bandes situées à 2888cm
-1

 et 2915cm
-1

sont attribuée à la vibration 

d’élongation C-H de C-H-O,  elles sont  surestimées par 68cm
-1

  et par 95 cm
-1

, 

respectivement. La vibration d’élongation C=O à des fréquences comprises entre 1669 

cm
-1

et1721cm
-1

, ceci avec les deux approches MP2 et B3LYP. 

On remarque aussi, comme mentionné précédemment, que les fréquences de vibration 

obtenues par la méthode HF sont largement sur estimées. 

 

Figure III.17: Spectre IR de IIIb calculé par  B3LYP/6-31G(d,p). 

III.3.5.8.Isomère IIIc de 2,4-pentadiénal : 

D’après les résultats récapitulés dans le tableau ci-après,  nous pouvons constater queles 

fréquences de vibration d’élongations et de déformation angulaires données par la 

méthode DFT en  utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP  sont très proches, quelque 

soit la base utilisée. 
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Tableau III.19 : fréquences de vibration de IIIc calculé a l’aide des déférentes approches 

HF, MP2 et B3LYP   

EXP HF MP2 B3LYP 

6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccp vdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

 129 123 73 89 100 

 145 139 138 136 131 

 181 169 162 165 164 

 286 276 294 291 286 

 373 345 337 338 340 

 563 530 526 527 526 

601 617 575 594 591 587 

634 726 668 645 650 654 

 957 845 872 870 873 

 1048 941 957 958 967 

 1096 1001 992 995 986 

996 1113 1013 1007 1008 1006 

1017 1131 1030 1029 1033 1027 

1108 1143 1039 1034 1038 1030 

1170 1165 1093 1067 1077 1072 

 1233 1186 1149 1158 1151 

 1376 1290 1251 1272 1272 

 1424 1334 1307 1322 1315 

 1459 1369 1345 1360 1351 

1421 1552 1453 1407 1435 1417 

1593-1589 1578 1494 1437 1465 1455 

1637 1852 1703 1669 1674 1654 

1684 1860 1709 1696 1707 1684 

 2003 1765 1780 1787 1752 

2796-2820 3123 2992 2854 2883 2877 

 3303 3218 3131 3139 3121 

 3317 3240 3147 3162 3140 

 3333 3253 3159 3170 3148 

 3366 3273 3178 3193 3170 

 3407 3347 3244 3253 3228 

𝝈 111 57 42 44 41 

𝜺 8.01% 4.14% 3.21% 3.30% 3.37% 
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Figure III.18: Spectre IR de IIIc calculé par  B3LYP/6-31G(d,p). 

III.3.5.9.Isomère IIId de 2,4-pentadiénal : 

Les fréquences de vibration IR de l’isomère IIId sont regroupées  dans le tableau ci-

dessus. 

Tableau III.20 : Tableau des fréquences de vibration de géométrie optimisé de IIId  

EXP HF MP2 B3LYP 

6-31G(d,p) 6-31G(d,p) ccp vdz 6-31G(d,p) 6-311G+(d,p) 

 92 89 64 69 74 

 187 174 175 175 171 

 219 218 210 214 204 

 231 223 235 230 215 

 307 286 275 276 276 

601 574 537 547 546 541 

634 699 641 628 629 631 

 794 749 741 744 740 

 943 832 861 857 857 

 1041 938 954 956 961 

 1080 991 965 970 964 

996 1094 1019 1016 1020 1011 

1017 1127 1023 1027 1032 1022 

1108 1135 1034 1033 1035 1030 

1170 1154 1047 1041 1042 1034 

 1181 1113 1090 1098 1095 



Chapitre III : Résultats et discutions 
 

 77 

Ces résultats montrent que les fréquences de vibration IR obtenues à l’aide de différentes 

approches de théorie se concordent bien avec les valeurs expérimentales. 

 

Figure III.19 : Spectre IR de IIId calculé par  B3LYP/6-31G(d,p). 

III.4.Conclusion : 

A l’issus des résultats présentés dans ce chapitre nous pouvons conclure que : 

- Les trois approches utilisées à savoir, la DFT avec la fonctionnelle hybride 

B3LYP, la HF et la MP2 avec les différentes bases atomiques prévoient des 

 1419 1327 1298 1312 1307 

 1426 1342 1311 1326 1321 

 1452 1363 1338 1353 1345 

1421 1558 1462 1417 1442 1426 

1593-1589 1578 1495 1437 1465 1454 

1637 1844 1703 1655 1658 1639 

1684 1854 1710 1688 1700 1676 

 1995 1763 1781 1789 1760 

2796-2820 3139 3026 2887 2914 2901 

 3315 3238 3144 3158 3136 

 3328 3242 3151 3164 3140 

 3346 3253 3164 3174 3151 

 3348 3260 3168 3179   3158          

 3405 3345 3242 3252 3226 

𝝈 111 64 49 53 48 

𝜺 8.01% 4.67% 4.02%  4.21% 3.9% 
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géométries stables pour les molécules ainsi étudiées. Ces méthodes de calculs 

s’accordent sur le fait que l’isomère IIIa est le plus stable si on le compare avec les 

autres isomères. Les géométries obtenues à l’aide des différentes méthodes de 

calculs sont comparables entre elles. Les spectres de vibrations  expérimentales 

sont bien reproduits par les différentes approches théoriques, citée précédemment. 
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Notre travail qui consiste en une approche théorique a pour objet l’étude de la 

stabilité et la structure moléculaire de 2H- pyrane et ses dérivés 2,4-

pentadiénals.  En effet, cette étude nous servira comme un bon point de départ 

dans l’étude du phénomène de l’interconversion de la spiropyrane à la 

mérocyanine.  

Ce travail m’a permis, dans un premier temps, d’approfondir ma connaissance 

en photochimie et plus particulièrement en chimie quantique et me familiariser 

avec le logiciel gaussian 09. 

Le pyranne cyclique ainsi que ses isomères obtenus par ouverture cyclique, en 

l’occurrence 2,4-pentadiénals, sont étudiés sous l’angle de stabilité et la 

structure moléculaire. Nous nous sommes attachés, dans un premier temps, à 

l’étude de la stabilité de composés étudiés et toutes les configurations possibles 

ont été, bien entendu,  envisagées dans cette  étude. La configuration la plus 

stable pour tous les composés étudiés étant celle totalement trans; il s’agit donc 

de la configuration que l’on a appelé IIIa.  Les paramètres géométriques de la 

structure la plus stable de nos composés ont été aussi déterminés à l’aide de 

différents niveaux de calculs théoriques. Il nous est impossible de procéder à 

une comparaison, puisque, à notre connaissance, aucune  structure RX n’étant 

disponible dans la littérature. Les distances calculées par la méthode HF sont 

souvent plus courtes que celles données par la DFT. Ceci est en accord avec 

d’autres travaux antérieurs. Les paramètres géométriques obtenus à l’aide de 

différents niveaux de théorie se comparent entre elles. 

 Quelques propriétés électroniques, entre autre le moment dipolaire,  ont 

également été déterminées. Il est important de rappeler que le pyranne est moins 

polaire que ses dérivés de la chaine ouverte 2,4-pentadiénals. Les valeurs du 

moment dipolaire des isomères 2,4-pentadiénals sont assez élevées. Cela est 

attribué, sans aucun  doute, à  la fois à la présence de la fonction carbonyle C=O  
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(aldéhyde) et  au squelette conjugué de la chaîne carbonée. Toutes les méthodes 

de calculs utilisées s’accordent sur le fait que l’isomère IIIa est le plus polaire. 

Afin de juger la fiabilité des méthodes de calculs utilisées dans notre travail, 

nous avons calculé théoriquement les fréquences de vibrations et les comparé 

aux données expérimentales.  Les résultats de calculs obtenus, qui sont 

généralement satisfaisants, ont été déjà discutés.  

Enfin, il est fort intéressant de noter que la plupart des valeurs numériques qui 

ont été obtenues ne sont que le résultat d’un modèle qui ne décrit que très 

partiellement la réalité physique.      

Compte tenu de ces résultats, et en perspective, nous pensons à étendre cette 

étude à l’interconversion de la spiropyrane à la mérocyanine.  
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