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Résumé :

Les dérivés de pipérazine constituent une vaste classe de composés chimiques dont beaucoup sont
dotés de propriétés pharmacologiques intéressantes. Parmi ces dérivés, nous nous somme intéressé a la
molécule synthétisé du type 4-Acetylpipérazinuim picrate. L’étude expérimentale de la structure
cristalline de ce composé montre qu’il existe des liaisons hydrogéne de type N-H.....O. Notre objectif
consiste a la détermination de la structure ainsi que des propriétés vibrationnelle et électronique par
I’étude théorique. Cette étude a été réalisée en utilisant des méthodes de chimie théorique de type DFT
avec les fonctionnelles B3LYP, B3PW91, CAM-B3LYP, BPV86, WB97XD et LSDA et les bases 6-
31+G(d,p) et 6-31++G(d,p). Les résultats de I’étude structurale montrent que les parameétres
géométriques obtenus théoriquement sont en bon accord avec ceux obtenus expérimentalement. Les
petites valeurs du gap énergétique et les grandes valeurs du moment dipolaire montrent que la
molécule 4-Acetylpipérazinuim picrate présente des propriétés d’optique non linéaire (ONL).
L’analyse de spectroscopie IR a permis d'attribuer les fréquences aux différents modes de vibration de
la molécule et confirme la présence de liaison hydrogéne N-H.....O.

Mot clés : 4-Acetylpipérazinuim picrate, pipérazine, HOMO, LUMO, Spectroscopie IR

Abstract:

Piperazine derivatives constitute a large class of chemical compounds, many of which have valuable
pharmacological properties. Among these derivatives, we are interested in the synthesized molecule of
the 4-Acetylpiperazinuim picrate. The experimental study of the crystal structure of this compound
shows that there are N-H...... O hydrogen bonds. Our objective is to determine the structure as well as
the vibrational and electronic properties by theoretical study. This study was carried out using
theoretical chemistry methods of the DFT type with the functional B3LYP, B3PW91, CAM-B3LYP,
BPV86, WB97XD and LSDA and 6-31+G (d, p) and 6-31++G (d, p) basis set. The results of the
structural study show that the geometric parameters obtained theoretically are in good agreement with
those obtained experimentally. The small values of the energy gap and the large values of the dipole
moment show that the 4-Acetylpiperazinuim picrate molecule exhibits nonlinear optical properties
(ONL). IR spectroscopy analysis allowed the frequencies to be assigned to the different modes of
vibration of the molecule and confirmed the presence of N-H...... O hydrogen bond.

Keywords: piperazine derivative, piperazine, HOMO, LUMO, IR spectroscopy
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Introduction générale :

Un trés grand nombre de substances naturelles et de médicaments sont des dérivés de
la pipérazine. Les dérivés de la pipérazine sont reconnus pour avoir des activités biologiques
variées, tels que les antifongiques, les antibactériens, les antipaludiques et les anti-
psychotiques, entre autres, inhibiteur de protéase du virus de I'immunodéficience humaine
(VIH) et antagonistes du facteur d’activation des plaquettes (PAF).

Les dérivés de la pipérazine forment avec 1’acide picrique des sels qui présentent des
forces ¢électrostatiques, des liaisons hydrogene multiples et des interactions n—m, qui
améliorent la qualité de ces sels. Parmi ces composés nous nous sommes intéressés a
I'Acetylpipérazinuim picrate qui se cristallise avec un cation d’acetylpipérazinium et un anion
picrate. Des liaisons hydrogeéne intermoléculaires N-H---O reliant les anions aux cations ont
été observées!.

L’objectif principal de notre travail consiste a 1’étude théorique des propriétés
structurale, vibrationnelle et électronique de la molécule 4-Acetylpiperazinium picrate. Il
s’agit d’une part de déterminer les paramétres géométriques et les comparer avec ceux issues
de I’expérimental ainsi que du calcul du moment dipolaire, le gap énergétique (entre la HOMO
et la LUMO) et le potentiel électrostatique. D’autre part, notre travail consiste a déterminer le
spectre infrarouge (IR) théorique et les différentes assignations des fréquences de vibrations
du composé étudié. La méthode de calcul utilisées dans cette étude est de type DFT avec les
fonctionnelles B3LYP, B3PW91, CAM-B3LYP, BPV86, WB97XD et LSDA avec les deux
bases 6-31+G(d,p) et 6-31++G(d,p).

Pour donner plus de lisibilité et facilité la lecture de ce manuscrit nous avons choisi de
répartir ce mémoire en trois chapitres.

Dans le premier chapitre nous présentons quelques définitions sur la pipérazine, les dérivés de
la pipérazine et ces activités biologiques.

Nous présentons ensuite, dans le deuxiéme chapitre, les méthodes de calcul utilisées en
donnant le principe et les appuis des méthodes Hartree-Fock

Les résultats obtenus par notre étude sont discutés dans le troisieéme chapitre.

Finalement, nous terminons ce mémoire par une conclusion dans laquelle nous soulignons les

résultats les plus importants de la molécule ¢étudiée et quelques perspectiv

! Kavitha, C. N., Kaur, M., Jasinski, J. P., & Yathirajan, H. S. (2014). 4-Acetylpiperazinium
picrate. Acta Crystallographica Section E: Structure Reports Online, 70(6), 0717-0718.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1.1 INTRODUCTION :

La pipérazine, nommée égalementl,4-diazocyclohexane, de formule brute CasHioN2
est un composé¢ hétérocyclique contenant quatre atomes de carbone et deux atomes d’azote en
positions 1 et 4 du cycle (Figure 1.1).

Il est présente dans le globe terrestre sous forme de petits cristaux déliquescents
alcalins incolore a odeur d’ammoniac avec un gout salé.

La pipérazine est utilisée dans les médicaments humains et vétérinaires, dans la formulation
de lavage de gaz en laveurs, et en tant que catalyseur dans la production d’uréthanne,
traitement de certaines parasitoses notamment 1’oxyurose, dans la fabrication des maticres
plastique, des résines, des pesticides et autres matériaux industriels [1,2].

Elle est également utilisée comme catalyseur dans le traitement des gaz par les amines : elle
améliore la capacité de la N-methyldiethanolamine a capter le COs..

Au sens large, les pipérazines constituent une vaste classe de composés chimiques, dont
beaucoup ont d'importantes propriétés pharmacologiques: comme anticancéreux |[3.,4],
antibactériens [5], antifongiques [6], antimalariques [7], antipsychotiques [8], antidépresseurs
[8], inhibiteurs de protéase d'HIV [8], antagonistes du PAF [9] et antagonistes sélectif de

récepteur de la dopamine D4 [10].

N

D

Figure 1.1 : Structure de la pipérazine

La pipérazine et ses dérivés sont des composés synthétiques qui n'existent pas naturellement.
Il peut étre synthétisé par réaction d'ammoniac alcoolique avec 1.2-dichloroéthane, par
l'action du sodium et de I'éthyléne glycol d'éthyléne diamine, ou par réduction de la pyrazine

de sodium dans 1'éthanol.
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1.2 Origine de dénomination :

La pipérazine a été nommées a l'origine en raison de leur similitude chimique avec la
pipéridine dans le poivre noir (Piper nigrum). Il est important de noter cependant, que les

pipérazines ne sont pas des dérivées de plantes du genre Piper.

En chimie, la pipérazine est soluble dans 1’eau, 1’alcool, le glycérol et les glycols mais
insoluble dans 1’éther diéthylique [11]. Il s'agit d'une base faible avec un pks de 4,19 et le pH
d'une solution aqueuse a 10% de pipérazine est de 10,8 a 11,8. La pipérazine absorbe

facilement 1'eau et le dioxyde de carbone de I'air.

Une forme dans laquelle la pipérazine est généralement disponible industriellement comme
c'est le hexahydraté, C4HioN2. 6H20, qui fond a 44 °C et bout a 125-130 °C. Deux sels
communs sous la forme de pipérazine qui est généralement préparé a usage pharmaceutique
ou vétérinaire sont le citrate, 3C4H10N2; 2C¢HsO7 (c'est a dire contenant 3 molécules de
pipérazine a 2 molécules d'acide citrique), et l'adipate, CaHioN2; CsH1004 (contenant 1
molécule de pipérazine et 1 molécule de I'acide adipique).

Du point de vue synthétique, la substitution sur un carbone du cycle induit ’apparition de
plusieurs centres ce qu’il la rend actifs aprés d’autres modifications [12]. D’apres une étude
sur plus de 1000 médicaments administrés par voie orale, 6% d’entre eux contiennent des
pipérazines [13]. Les dérivés pipéraziniques sont les composés les plus recherchés par
I’industrie pharmaceutique pour le développement de nouveaux médicaments [14-18] a cause
de leurs activités biologiques tres variés.

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

biologiques les plus connues

1.3 Dérivés de la pipérazine :

Les dérivés de la pipérazine sont des composants cycliques importants dans le domaine
industriel en tant que matieres premieres pour le durcisseur des résines époxydes, des
inhibiteurs de corrosion, des insecticides, des accélérateurs pour le caoutchouc, des
catalyseurs d'uréthane et des antioxydants. Ils ne sont chimiquement similaires a aucune des
substances plus courantes faisant 1'objet d'une utilisation abusive, mais ont un lien plus

¢loigné avec la phéncyclidine et la 1-phényléthylamine et ses dérivés. Les pipérazines

-
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substituées sont des amines dibasiques synthétiques sans stéréo-isomeres, la plupart de ces
dérivés  peuvent  étre  class¢ comme  phénylpipérazines,  benzylpipérazines,
diphenylmethylpipérazines,  pyridinylpipérazines,  pyrimidinylpipérazines, ou les
antidépresseurs tricyclique (avec la pipérazine fixé au groupement hétérocyclique par une

chaine latérale). Parmi les dérivées de la pipérazine on peut citer :

1.3.1 Benzylpipérazine (BZF) :

La benzylpiperazine (Figure 1.2) est un composé avec un petit groupe de pipérazines a
noyau benzyle substitué. Elle est produite commercialement sous forme d'un médicament qui
produit des effets de type amphétamine chez 1'étre humain, y compris un sens ¢élevé de
I'énergie [19]. La benzylpipérazine (BZP) est un stimulant qui produit de I'euphorie et les
effets cardiovasculaires. Les effets de la drogue sont comparables a ceux de l'amphétamine,
mais il est environ 10 fois moins puissant. Les comprimés de BZP sont également présentés

comme une alternative a l'ecstasy. Il est utilis¢ illicitement dans de nombreux pays.

HN

Figure 1.2: La structure de la 1-benzylpipérazine (BZP)

1.3.2 La 1-(3-chlorophenyl)-piperazine (mCPP) :

D’autres dénominations chimiques pour la 1-(3-chlorophényl)pipérazine (Figure 1.3) de
formule brute CioH13CIN2 sont méta-chlorophénylpipérazine, 1-(3-chlorophényl)pipérazine,
3CPP et 3CI-PP. C’est une N-arylpipérazine dont la pipérazine portant un substituant 3-
chlorophényle en position 1. Elle a un effet agoniste sur certains récepteurs de la sérotonine.
C'est I’'un des métabolites pharmacologiquement actif de deux antidépresseurs, le nefarodone

et le trazodone [20].
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Figure 1.3 : Structure de la 1-(3-chlorophényl)pipérazine (mCPP)

1.3.3 La 1-(3-trifluoromethyl)phényl pipérazine (TEMPP):

La 1-(3-(trifluorométhyl)phényl)pipérazine (Figure 1.4) est une N-arylpipérazine dont la
pipérazine est substituée par un groupe 3-(trifluorométhyl)phényle en position 1. C’est un
agoniste sérotoninergique qui est utilis€ comme une drogue récréative. Il a un role de
xénobiotique, de contaminant environnemental, de médicament psychotrope et d'agoniste

sérotoninergique [21].

n

Figure 1.4 : Structure de la 1-(3-(trifluorométhyl)phényl)pipérazine (TEMPP)

1.3.4 La 1-(3-4 methylenedioxybenzyl)pipérazine (MDBZP):

Il existe trés peu d'informations disponibles sur la 1-(3,4-méthylénedioxybenzyl)pipérazine
(MDBZP ou MDBP). C'est un dérivé de la pipérazine mais ses effets sont largement
inconnus. Le MDBZP n'a jamais ét¢ homologué en tant que médicament, mais il s'agit d'un

métabolite d'un médicament nootrope retiré, le fipexide (Stancheva et Al 1993 ; Lucchi et Al
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1986 ; Rolandi et Coll 1984). Cela a été retiré en raison d'effets toxiques indésirables (fi¢vre

T L

« 2HCI

et hépatotoxicité).

Figure 1.5 : Structure de la 1-(3,4-méthylénedioxybenzyl)pipérazine (MDBZP)

1.3.5 La 1,4-diformylpipérazine :

Appelé aussi Pipérazine-1,4-dicarbaldehydo et Pipérazine-1,4-dicarbaldihyde (Figure 1.6),
est un dérivé de la pipérazine qui représente la structure de base d'une série de molécules
chimiques a double activit¢ anti-PAF et anti-VIH de formule 1,4-di(3,4,5-

triméthoxybenzoyle)pipérazine substitué¢ en carbone 2.

Figure 1.6 : Structure de la 1,4-diformylpipérazine

Ce dérivé est synthétisé a partir de la pipérazine, soit en présence de CO2 et Hz, ou bien avec
le (N HCOO") en présence du DMSO [22]. Comme il peut étre obtenu également par
réaction de HCOOH et Al2O3 en présence du DMSO [23]. Cette molécule possede les
propriétés physiques suivantes : sa température de fusion est de 1’ordre de (126-129) °C [24],
sa température d’ébullition est de I’ordre de (154 - 158) °C [25] et sa densité vaut 1.391 [24].
Le spectre IR [26] de ce dérivé montre la présence de la fonction aldéhyde. En effet,
’apparition d’une bonde a 2800-2900cm™ correspond bien a une élongation de la liaison CH
de la fonction aldéhyde. La bande située entre 1600et 1700 cm™ prouve I’existence de la
fonction carbonyle dans un aldéhyde. L’analyse du composé par spectrométrie de masse a

basse énergie montre un pic a m/e=142.1, qui représente le pic moléculaire [27].
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1.3.6 La bis-N,N'-trisubstitué 1,2,4-triazolo-pipérazines :

Une série de 1,4-bis-(1,5-dialkyl-1H-1,2,4-triazol-ylméthyl)pipérazines et d’analogues de N-
méthyl-pipérazine ont été préparés a partir de la cycloaddition de divers réactifs cumulénes
avec le  pipérazino-1,4-(bis-¢thanenitrile) et  1-cyanométhyl-4-méthyl-pipérazine,
respectivement. Ces nouveaux composés ont montré leur affinité a I’ADN et leur activité

antitumorale [28].

Figure 1.7 : Structure de la bis-N, N'-trisubstitué 1,2,4-triazolo-pipérazines

1.3.7 L’hydroxyzine:

Autre dérivé de la pipérazine est I'hydroxyzine (Figure 1.8) de formule C21H27CIN202 qui fait
partie des classes chimique du diphénylméthane et de 1'éthanole. Sa principale propriété est
d'étre un antagoniste des récepteurs Hi de l'histamine [29]. Il est utilisé en térapeutique
humaine comme antihistaminique, on note d'autre dérivés comme le puissant antipsychotique

(Figure 1.9) et I'agent Antihypertenseur (Figure 1.10)

Figure 1.8 : Structure de I'hydroxyzine
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Figure 1.9 : Structure du Puissant antipsychotique
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Figure 1.10 : Structure de 1I’Agent Antihypertenseur

1.3.8 Dérivés de N1-(7-Chloro-4-quinolyl)-1,4-bis(3-aminopropyl)pipérazine

Trois séries de la monoquinolines constituées d'un 1,4-bis(3-aminopropyl)pipérazine et d'une
grande variété de groupes terminaux ont été synthétisées par Adina Ryckebusch [30]. Ces
molécules ont montrés une activité antiplasmodiale (anti-malaria).

L’objectif était de prouver que c'est la deuxieme moiti¢é de quinoline de la bisquinoline
apparentée qui est responsable de la cytotoxicité et que ce n'est pas une condition absolue

pour surmonter la résistance a la chloroquine.
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Figure 1.11 : Structure de la N1-(7-Chloro-4-quinolyl)-1,4-bis(3-aminopropyl)pipérazine

1.3.9 Dérivé de la N-{3-[4-(3-aminopropyl)pipérazinyl|propyl}-3-O-acétylursolamide

Une série de composés obtenues par la condensation de 1'acide ursolique et de la 1,4-bis(3-

aminopropyl)pipérazine ont montrés une activité anti-malaria par Simone C. B. Gnoatto [31].

-
=
=
=

AcO

Figure 1.12 : Structure de dérivé de la N-{3-[4-(3-aminopropyl)pipérazinyl]propyl}-3-O-

acétylursolamide

1.3.10 Dérivés de la 1,4- di-substitué-pipérazine

Dans la recherche des agents antibactériens, des dérivés de la 4-phénylpipérazine ont été
préparés. Leurs structures comprennent des systemes hétérocycliques (thiazole, oxadiazole,
pipérazine et benzimidazole), ainsi que des groupes fonctionnels (thioamide et amidoxime),
fréquemment présents dans les composés biologiquement actifs. Les Thioamides et les

amidoximes ont été synthétisés et ont montré une activité antibactérienne [32].

/—_—\ CN

Figure 1.13 : Structure de dérivés de la 1,4- di-substitué-pipérazine
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1.3.11 Dérivés de la 1-benzhydryl-pipérazine sulfonamide et carboxamide
Une série de composés de type 1-benzhydryl-pipérazine sulfonamide et benzamides substitués

ont été synthétisés et leurs activités antimicrobiennes été montrées in vitro par C. S. Ananda

Kumar [33].

Figure 1.14 : Structure de dérivés de la 1-benzhydryl-pipérazine sulfonamide et carboxamide

1.3.12 Dérivés de la pipérazine contenants un groupement sulfonyloxy aryle
Les dérivés de la pipérazine contenant un groupement sulfonyloxy aryle ont été synthétisés

par H. S. Patel [34]. Ces molécules présentent une activité antibactérienne.

I VAR
Ro O—?AQHN—C—HQC—N N—Ph
; N/

Ry
Figure 1.15 : Structure de dérivés de la pipérazine contenants un groupement sulfonyloxy

aryle

1.3.13 L’ester d’acide dithiocarbamique 3-cyano-3,3-diphénylpropyl 4-
methylpipérazine-1-carbodithioate

Ce type de composé avec une nouvelle structure présente une activité anticancéreuse

H,C—N Nis
AR

Figure 1.16 : Structure de dérivés de ’ester d’acide dithiocarbamique 3-cyano-3,3-

significative et une tres faible toxicité [35].

diphénylpropyl 4-methylpipérazine-1-carbodithioate
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2- Synthése de quelque dérivés de la pipérazine:
2-1-  Synthése d'une pipérazine 2,3,5-tione:

La pipérazine qui contient 4 substituants 2,3,5 et 6 est obtenue par deux étapes :

H
NH, o) lll
1/(CO2ET)2 , MeOH
.
2/MeONa ,MeOH
NH Ph
2 T o
H
h

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

pipérazine avec quatre substituant

Ry

O
o) OEt N
HN Ether
. >
N O

EtO 0)

’Lz 2

2-3-  Syntheése générale et pratique des N-aryle pipérazines :
Les N-aryle pipérazine ont synthétisé a partir deux amines, une des deux est primaire et l'autre

est secondaire

|
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H

{

o > N g

HCI /—\
NH, > Ar H

Ar
Diéthyléne glycole ___/
Monométhyle ether
2-4- Synthese d’un dérivé de la pipérazine en phase solide :

H
O H |
B2H6,THF 65° O\ N R
QM e Qo A
N |
H
o 1

o o O ()

ImCOCOIm,DMF HF/anisole H>_<
- C}> \

Ry

\_<T?2 > \_<W

Rdt entre 90% et >95%

2-5-

Synthése de la 1-(4-(2-méthoxyéthoxy)phényl)pipérazine:

La synthése de la 1-(4-(2-méthoxyéthoxy)phényl)pipérazine peut étre réalisée en deux voies :

1- La premicere partie du synthése permet d'accéder en deux étapes au produit attendu 1-

(4-(2-méthoxyéthoxy)phényl)pipérazine (A) a partir du 4-bromophénol commercial.
Ce dernier est o-alkylé par le 1-bromo-2-méthoxyéthane en présence de K2COs dans le
DMF (diméthylformamide) pour donner le 1-bromo-4-(2-méthoxyéthoxy)benzéne (B)

avec un rendement de 88%.Une réaction de Buchwald-Hartwig est ensuite réalisée par

<
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action de la pipérazine P! pour obtenir le composé (A) avec un rendement de 10%

apres purification par chromatographie sur gel de silice.

HO

a veo” N\ b Me0” S
— —

88% 10% N/\
, Br K/

Réactifs et conditions : a) 1-bromo-2-méthoxyéthane, K2CO3 , DMF, 60°C

b) NaOtBu , Pd2(dba)3 (1%), BINAP (3%), pipérazine , toluéne, N2, reflux

2- Une deuxiéme partie de la synthése décrite par Silverman3?! a été effectuée. La 1-
acétyl-4-(4-hydroxyphényl)pipérazine commerciale est trait¢ par du NaH dans du
DMF (diméthylformamide) en présence du 2-méthoxyéthyle méthanesulfonate (C)
pour donner le composé (D) avec un rendement de 49% .

La déprotection de la pipérazine est ensuite effectuée au reflux dHCL (3N) avec un
rendement de 80% . Il a noter que le 2-méthoxyéthyle méthanesulfonate (C) est obtenu
avec un rendement de 80% par traitement du 2-méthoxyéthanol commercial avec du

chlorure de mésyle en présence de EtsN dans le DCM (dichlorométhane).

Réactifs et conditions :

a) MsCl, DCM, 25°C ; b) NaH , DMF , 70°C ; ¢) HCI (3N) (25.0 éq.), 80 °C
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2-1- Introduction :

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

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

Les méthodes de chimie quantique permettent le calcul de la structure électronique de
systémes tels que les atomes, les molécules neutres, les espéces radicalaires, les ions, les
clusters d’atomes, les surfaces de solides, etc. Des algorithmes de calculs trés précis sont
utilisés pour minimiser 1’énergie totale en fonction des parametres 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 méme qu’elles conduisent
a l’obtention d’indices de réactivité et d’autres caractéristiques encore. Ces méthodes
permettent donc aussi bien I’interprétation de résultats expérimentaux, que la prédiction de

propriétés pour lesquelles aucune expérience n’a pu encore fournir d’informations.
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2-2- Les méthodes de chimie quantique :

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

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

2-2-1- L’équation de Schrodinger
Toute I’information que I’on peut obtenir sur un systétme constitu¢ d’un ensemble de
particules est contenue dans la fonction d’onde w du systéme. La fonction d’onde d’un
systtme compos¢ de N atomes et n électrons est obtenue en résolvant 1I’équation de
Schrodinger indépendante du temps suivante (1):

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

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

donné par :
hZ n n_ N ZA e ) N e2 hZ N 5 1 L& Z Z e
Ch T NI Yy Foy -0 0 Dy e Yy vos i 9 0 Dy
m, ko4 FE ko kel FTEGT a4 My T8 4meR )
énergie énergie énergie de énergie énergie de
cinétique des potentielle des répulsion cinétique des répulsion
¢lectrons ¢lectrons dans  électrostatique noyaux ¢lectrostatique
le champ des entre les entre les
noyaux ¢lectrons noyaux

h est la constante de Planck h divisée par 2 m :

h=i =1.05107* Js
27

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

la distance entre 1’¢électron k et le noyau A, R, ; est la distance entre les noyaux de I’atome A
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2
et de I’atome B dont les charges nucléaires sont respectivement Z, et Z,. V | est le laplacien
iéme

duk électron défini de la mani€re suivante :

2 2 2
, O 0 +8 3)

V,” = +
Yo oy oz,

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

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

Zn

2?:1 NZ Zn 2:11 N 1 N NZ 7
AR L DN Rt DI I I/ DI O
=1 ka k1l e A AE

k=14a=1 k=11xk A=1B=1

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

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

2-2-2- L’approximation de Born-Oppenheimer :

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé de simplifier la résolution de 1’équation (1)
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 di a la masse beaucoup plus faible des électrons (environ 1836 fois
moindre de celle du proton). Par conséquent, les électrons réagissent quasi instantanément a
une modification de la position des noyaux [2].

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

W(ER)= ¥, (1.2 (R)(5)
Ou @ (R) est la fonction d’onde nucléaire, yy(r) est la fonction d’onde électronique

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

En écrivant I’hamiltonien H sous la forme :
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;o ZgZ 2
H= '_EA 1w ?RA‘FE g?ﬂ%__z 1 Vi TV (rR)(6)

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

apparaitre un opérateur ¢électronique H (r, R) de la forme :
H,(rR) = —2X22,Vi+V(r.R) (7)
On peut montrer, moyennant certaines approximations, que si 1’on remplace
I’expression (6) dans I’équation de Schrodinger, on obtient :
H,(r,R)¥,(,R) = £(R)¥Z,(r,R)(8)
La fonction d’onde 1w (r) est une fonction propre de I’opérateur électronique H, avec la

valeur propre £(R), pour des positions R des noyaux figées. En résolvant 1’équation (8) pour
plusieurs positions successives des noyaux, on obtient alors une fonction de R :
247,
UR)=¢(R) + Ti-, ¥, 22 ©)

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

Born et Oppenheimer ont aussi montré que le mouvement des atomes est régi par une
équation de type Schrodinger ou le potentiel dépend de 1’énergie €lectronique évaluée par
I’équation (8) :

[ - EA 1“ 4 T UR)D(R)=E, @ (R)(10)

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

de Born-Oppenheimer se limite aux composantes ¢lectroniques seules :
1
= Ek 1ﬂ Ek 1 :=k (11)

2n 2n

On remarque cependant que le dernier terme Z Z — est un opérateur biélectronique alors
k=1 Ik Ty

que les deux premiers sont monoé¢lectroniques, ce qui pose une difficulté ultérieure pour le
traitement de la fonction .

.
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2-2-3- L’approximation orbitale :

La fonction d’onde électronique y, (que nous désignerons dorénavant uniquement par la lettre
y) est une fonction des coordonnées de tous les électrons du systéme. Si 2n est le nombre
d’¢électrons (2n est choisi ici par commodité), y est une fonction a (2n) x3 variables que 1’on
note communément vy (1,2,... 2n). L’approximation orbitale, introduite par Hartree en 1928
[3], consiste a découpler les 2n électrons en développant la fonction y(1,2,...,2n) en un

produit de 2n fonctions mono électroniques, de sorte que :
2n
Y(1,2,...2n) = @,() (12)
i=1

ou I’indice i désigne ’orbitale i

Cette situation correspond physiquement a un modéle de particules indépendantes dans lequel
chaque ¢lectron se déplace dans un champ moyen créé¢ par les noyaux et la densité
¢électronique moyenne des autres électrons. Cela signifie que chaque électron ressent les autres
en moyenne, ce qui constitue naturellement une approximation.

La fonction d'onde n'a cependant pas de terme décrivant le spin car celui-ci est absent de
I'hamiltonien électronique. Pour décrire complétement la distribution des électrons, la
coordonnée de spin s doit donc étre introduite, et celle-ci prendra les valeurs +1/2 ou -1/2. Le
spin est une propriété intrinseéque de 1’¢lectron, 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
I'axe (+) z sera a(s) et celle pour le spin aligné le long de (-) z sera B(s).

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

partie de spin. La fonction estg ce que I’onappelle une spin-orbitale et on I’€crit :
®(r,s)= y(r)n(s) (13)
our et s sont les coordonnées d’espace et de spin, respectivement.
Pour un systéme a 2n électrons la fonction d'onde polyélectronique y la plus simple s’écrira
donc sous la forme d'un produit de spin-orbitales supposées normalisées
Y= q)l(l)' CI)2(2)- q)3(3)"--'q)2n (2n) (14)
La fonction d'onde représentée par I'équation ci-dessus n'est cependant pas encore compléte,

car elle ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, ni le principe d’exclusion de

Pauli [4]. Celui-ci a montré que pour les fermions (particules a spin 2), une spin-orbitale doit

-
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étre antisymétrique par rapport a la permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin.
En permutant deux électrons il vient, par exemple :

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

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe d’exclusion de Pauli est
respecté si 1’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant construit a partir de n
spin-orbitales [5] ; on obtient alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant de
q)l(xl) q)z(xl) CDZn(xl)

1 ch(xz) q)z(xz) q)zn(xz)
(16)

ch(x2n) q)z(xzn) q)zn(xzn

slater :T(xlaxza""XZn ):

est le facteur de

Les variables x; représentent ici les coordonnées d’espace et de spin.

1
J2n!
normalisation ; 2n étant le nombre d'électrons.

I1 est claire que la forme déterminantale de la fonction d’onde respecte le principe de Pauli :
I’inversion de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes (ou de deux
colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du déterminant. Les spin-orbitales @,
doivent, d’autre part, étre différentes les unes des autres, car dans le cas contraire, le
déterminant (16) s’annule.

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

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

2-2-4- La méthode de Hartree-Fock :

A partir de I’Hamiltonien électronique, équation (11) et de la norme de la fonction d’onde
équation (16), on peut trouver 1’énergie effective électronique en utilisant la méthode
desvariations. Dans la méthode variationnelle la meilleure fonction d’onde est recherchée en
minimisant 1’énergie effective électronique par rapport aux paramétres de la fonction d’onde.

En utilisant cette idée, Fock et Slater ont développés de facon simultanée et indépendante ce
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qui est maintenant bien connu comme les équations de Hartree-Fock. Si on se limite a des
systemes a couches fermées ("closed shells"), c’est a dire sans électrons célibataires, le
systéme d’équations de Hartree- Fock va se simplifier sous la forme qui suit, qui ne prend en
compte que les orbitales spatiales @ . La seule fois ou nous faisons référence au spin est lors
du remplissage des orbitales ou nous placons deux électrons par orbitales spatiales (principe

de complémentarité "autbau").
F;(I)CDI.(I) = giq)i(l) a7)
Ici &, est’énergie de I’orbitale i et Fi est I’opérateur de Fock donné par :
+ 21, 0-&,m]as)
Dans I’équation (18) le terme A(1) est I’opérateur pour un électron
N
W1)=-<v: -3 %4 19)
2 4=1 Ny

Ce terme prend en compte le mouvement de 1’électron et les interactions électron- noyaux. Le

terme Jjest I’opérateur Coulombien auquel correspond I’intégrale de Coulomb.
J; = [ 0] ()@} (2)— @, (), (2)dr, (20)
Ou Kjqui est I’opérateur d’échange auquel correspond I’intégrale d’échange suivante :

K, = [@; (0} (2)—o,2)0, (1dz, (21)

L’intégrale de Coulomb a un analogue classique alors que I’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, et s’écrit dans I’hypothése de couches fermées.

n Z

E-= 221 S0, -k, )@ 1, =@, () —Ev2 -2 ,(1) ke, 23)

i=l j=1 7"]

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

peuvent étre résolues seulement par méthode itérative. On peut voir le couplage par le fait

que les intégrales Jiet Kjsont définies en fonction des orbitales @, et® ;. Ce qui veut dire que

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

orbitales @ ;. Pour résoudre les équations d’Hartree-Fock, un jeu d’orbitales d’essai est choisi,
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on construit ensuite I’opérateur de Fock et I’équation (17) est résolue de facon a obtenir un
nouveau jeu d’orbitales. Cette procédure est la méthode a champ auto cohérent (SCF = Self
Consistent Field) car les itérations sont continuées jusqu’a ce que le champ électrostatique
ressenti par un électron (champ provoqué par les autres €lectrons dans les autres orbitales)
reste stationnaire. Ces équations peuvent s’interpréter comme ¢étant des équations de

Schrodinger pour des électrons évoluant dans le champ des noyaux et des autres ¢lectrons du

systéme, et dont les valeurs propres sont les énergies mono électroniques £;associées aux

fonctions propres, les spin-orbitales.
L’équation (17) a été résolue numériquement de fagon a obtenir les orbitales atomiques des

atomes en utilisant la symétrie sphérique.

2-2-5- L’approximation LCAO et les équations de Hartree-Fock-Roothaan :

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

atomiques.

L’approximation LCAO proposée par Mulliken en 1941 [6] consiste a construire un jeu

limité d’orbitales (OA) yu. qui constituera une base sur laquelle seront développées les
orbitales moléculaires ¢, (seule la partie spatiale des spin-orbitales est considérée ici). En

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

Hartree-Fock-Roothan.

Si I’on considére un ensemble de m orbitales atomiques (yn, ¥u, %v, ¥p) servant de base au

développement des m orbitales moléculaires @i(r) d’un systeme a couches fermées comportant
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2n électrons, les orbitales moléculaires seront exprimées comme une combinaison linéaire de

ces m fonctions spatiales mono-électroniques atomiques :

0.(r)=3 Cor, (24)

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

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

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

d’orthogonalité mutuelle que 1’on écrit :

N, :<¢i‘¢j>:iicm‘cvjsuv =0, (25)

u=l v=1
ou dij est le symbole de Kronecker et Suv est communément appelée intégrale de

recouvrement des orbitales y. et yv et s’écrit :

S = [ 2,0 2,(1)- v, (26)

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

Z[Fuv _81' 'Suv]'Cui :0 (27)

i = 1,2,...m étant les coefficients des orbitales moléculaires, et p = 1,2,...,m étant les

coefficients des orbitales atomiques. On aura les termes suivants :
EJV = HUV + GMV (28)

H={7,0)-H({1)- 2,(1)-dv (29)
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G =32y 2020 2,012, ) v =3 [[1.002.0). = 7,21z, (2) v, | 30)

Et

oce

P,=2-3.C,-C, (31
i=1

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

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

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

séculaire du systéme étudié :

(Fll —&; 'Sll)'Cli +(Flz —&; 'Slz)'Czi +'-'+(Flm —¢&; 'Slm)'cmi =0
(Flz_gi'Szl)'C1i+(F22_gi'Szz)'C2i+~--+(F2m &S, )'Cmi:O (32)
(F31_8i'S31)'C11+(F32_5i'S32)'C2i+---+(F3m ¢ S3m)'Cmi:O

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

HartreeFock-Roothaan afin d’en obtenir les coefficients Cpi:

F,-¢-8, F,-&-S, - F,-¢&-5,
F,-¢-S, F,-¢&-S, - F,—&"S,, ~0(33)
le_gi'Sml FmZ_gi'SmZ me_gi'Smm

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

générale déterminantale :

[Fuv —6‘[ .Suv]: 0 (34)

.3
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qui peut aussi s’écrire sous la forme matricielle suivante :
FC = SCE (35)

Les programmes de calculs travaillent généralement sous forme matricielle, ce qui évite de
devoir résoudre des équations du niéme degré (ou n est le nombre de fonctions de base); ces
équations, apres transformation orthogonale, deviennent alors :

F'C'=C'E' (36)
Ce qui n’est rien d’autre qu’une équation aux valeurs propres et vecteurs propres, facilement
résolvable par les ordinateurs. C est une matrice carrée des coefficients du développement et

E est le vecteur des énergies.

C11 C12 o Clm
C= CZI sz CZm (37)
Cm] CmZ Cmm

- Les lignes représentent les coefficients des orbitales atomiques.

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

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

- Soit en calculant rigoureusement I’ensemble Hyv, Sy et Guv par des méthodes numériques
appropriées on a dans ce cas une méthode dite ab initio.

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

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

2-2-6- Les fonctions de base :

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

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

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

Il y a bon nombre de différentes bases de gaussiennes possibles pour effectuer un calcul SCF.
Les plus communément utilisées sont celles développées par Pople et al. La plus simple est la
base STO-3G encore appelée base minimale. Ceci signifie que les orbitales de type Slater sont
représentées par trois fonctions gaussiennes.

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

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

Contrairement a ces bases, les bases de corrélation de Dunning cc-pVDZ, cc-pVTZ,cc-pVQZ
et cc-pV5Z (double, triple, quadruple, et quintuple-zeta respectivement) incluesdes orbitales
de polarisation par définition. On peut donc ajouté tant d’orbitales au mémeatome, par

exemple les bases cc-pVDZ et cc-pVTZ ajoutent a I’hydrogene les orbitales2s,1p et 3s,2p,1d
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respectivement. Les bases de Dunning permettent aussi d’employer desorbitales diffuses par

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

2-3- Théorie de la Fonctionnelle de 1a Densité :

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

Initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état solide, plusieurs raisons ont
contribué a sa popularité quant aux applications chimiques :
e Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation
¢lectronique.
e La méthode peut étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ioniqueou

métallique.

Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les calculs de type Post

HF, rendant ainsi accessibles les études des systémes moléculaires de plus grandes tailles.

L’aspect mono déteminantal permet une interprétation « chimique » de la fonction d’onde issue

de ce type de formalisme.

2-3-1- Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréme de Hohenberg-Kohn (1964)[8]. Cette

méthode est applicable a tout systeme avec des particules en interaction qui interagissent dans

un potentiel électrique externe. Il est basé sur deux théorémes :

Théoréme 1 :

Ce théoréme montre que la densité électronique p(r) est la seule fonction nécessaire pour

obtenir toutes les propriétés €lectroniques de tout systéme. En d'autres termes, il existe une

correspondance biunivoque entre la densité électronique de 1'état fondamental p, (r) et le
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potentiel externe V. (r)Jet donc entre pg4(r) et la fonction d'onde de ['état

fondamental ¥y, 4.

E = E[pfonal = Fux[Pronal + [ Vern(r)p(r)dr (38)
Avec :
Fuk[Ponal = Tlp] + VIp] (39)
OUFyy [Pgonal : La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn ;T[p]: L'énergie cinétique et
V[p] : L'interaction électron-¢lectron.

Nous savons que la densité ¢lectronique de 1'état fondamental est suffisante pour obtenir toutes
les caractéristiques de I'état, mais comment connaitre la densité électronique de 1'état

fondamental ? C'est I’objet du deuxi¢me théoréme de Hohenberg et Cohen.

Théoréme 2 : Ce théoréme montre que lorsque une densité électronique quelconquep(r]

correspond a la densité électronique de I'état fondamental pgong(r)doncla fonctionnelle
d'énergie E[plest minimum :

E(Psona) = MinE(p) (40)
C'est-a-dire, d'aprés le premier théoréme, une densité électronique d'essai p,,., définit son

propre hamiltonien et de méme sa propre fonction d'onde d’essai ¥

st A partir de 13, nous

pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction
d'onde et dans sa version densité électronique telle que :

(Wroee [HIWioer) = Elprece| = Egong = (Wrona |HIWona! 41)
En résumé : toutes les propriétés du systéme définies par le potentiel externe V,_, peuvent étre
déterminées par la densité électronique de I'état fondamental. L'énergie du systeme E(r)
atteint le minimum si et seulement si la densité électronique est 1'énergie de 1'état
fondamental. Cependant, il reste un probléme de taille a résoudre. Pour un systéme a N

¢lectrons en interaction, comment réécrire la formule analytique précise de la fonction

Fux [p]?

-
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2-3-2- Les équations de Kohn-Sham

En 1965 Walter Kahn et Lu Sham [9] proposent une méthode pratique permettant
d'utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d'abord ils supposent qu'il existe un
systtme fictif de N ¢électrons indépendants ayant la densit¢ dans son état
fondamental pg,,.4(r).L'intérét vient du fait que les expressions de 1'énergie cinétique et de
I'énergie potentiel pour ce systeme fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu'il en soit
ainsi, ces ¢lectrons doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c'est la premiére
équation de Kohn-Sham (K.S)V, ¢ [p(T)]

Vee[P(D)] = Voo () + Vigareae (1) + Vi [ (0)1(42)

AVeC Vi rree (T) le potentiel de Hartree qui définie par :

p(r)dr’

I'—I'

Vigarsee (1) = f (43)

et Vg [p(T)]le potentiel d'échange et corrélation

8E,. [p]
&p(r)

Dans cette expression Ey. est I'énergie d'échange-corrélation, qui regroupe tout ce qui n'est

Vielp(r)] = (44)

pas connu dans le systéme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature quantique des

électrons. Ce terme définie par :

e’ J’da fp(_‘)d"

1"—1"

Ex: [IJ'] = FH}{[F"] - TFDnd [P](45)

T,[p] représente 1'énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le terme

¢lectrostatique de Hartree.

Pour calculer la densité électronique pg g€t I'énergie E du systéme, ils ont ainsi remplacé le

probléme de départ :
E HY; = E;¥, (46)
Pfond [B = ..r dErE dﬂrnlwfond G’?E’ ""?nj |2
Par un probléme plus simple :
- - Fl_z Bl - -
; HKS‘-F’j(r] = & (r) = (ﬂ Ve vef'f')‘-p'j (r) = g (r) 47)

Pfond G:] = E]\I: 1|‘-pj [:4

-
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Le probléme E' est plus simple que le probléme E car :

e Larésoudre de I’équation de Schrodinger a une seule particule (mono-¢électronique) se fait en utilisant le

potentiel Vegr qui permet d'obtenir la seconde équation de Kohn-Sham a N, états ¢, .
e L'expression de la densité électronique est donnée en fonction des Ng fonctions d'ondeg;.C'est la

troisiéme équation de Schrodinger.

2-3-3- Fonctionnelle d’échange et corrélation:

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

fonctionnelles standards, qui ont déja ét¢ largement utilisées.

2-3-3-1. L’approximation locale de la densité :

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

La plus grande source d'erreur LDA provient de I'énergie d'échange. Bien que calculée en
valeur absolue, sa contribution a 1'énergie totale est plus importante, mais 1'énergie d'échange

est souvent sous-estimée et I'énergie associée est souvent surestimée et faible.

2-3-3-2. Approximation du gradient généralisé (GGA) :
Elles introduisent dans leur expression le gradient de la densité permettent de tenir compte de

I'inhomogénéité de la distribution électronique et s’écrivent selon la forme suivante :

Egctlpl = [ f(p, Vp)dr (48)
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I1 existe plusieurs type de fonctionnelles non locales : la fonctionnelle proposée parBecke en
1988 (B88) [13], la fonctionnelle d’échange- corrélation de Perdew et Wang[14] et la
fonctionnelle de corrélation LYP [15] de Lee, Yang et Parr.

2-3-4- Fonctionnelles hybrides :

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

EEILYP — (1 — o) ELSPA + qES¥act 4 pAESSE + ELSDA 4 (ECCA  (49)

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

des données expérimentales.
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3-1- Introduction :

4-Acetylpiperazinium picrate (nom systématique : 4- acétylpipérazine-1-ium 2,4,6-
trinitrophénolate) de formule brute CsHisN20" Ce¢HaN3O7  est synthétisé a partir de
l'acétylpipérazine et de 1’acide picrique (dissous dans le méthanol) [1].

L'acide picrique (connu également sous les dénominations de 2,4,6-trinitro phénol ou acide
carboazotique ou acide picronitrique), est un solide jaune de formule brute (NO2)3CsH20H
synthétisé pour la premiere fois en 1788 a partir d'acide nitrique et d'indigo. Il est largement
utilisé tant d'un point de vue civil (industrie des colorants ou pharmaceutique) que militaire

(explosif) comme il est utilisé aussi en biologie ou biochimie [2].
OH

O,N NO,

NO,

Figure 3.1 : La structure de 1’acide picrique (2,4,6-trinitrophénol)

Le sel du 4-Acetylpiperazinium picrate cristallise avec un cation pipérazinium et un anion
picrate (Figure 3.2). Dans le cation, le cycle pipérazinique a une conformation chaise
légerement déformée. Dans la structure cristalline des liaisons hydrogéne intermoléculaires N-
H---O reliant les anions aux cations sont observées. De plus, de faibles interactions
intermoléculaires cations-anions C—H---O et une faible interaction d'empilement n—m entre
les cycles phényles anioniques [distance inter-centroide = 3,771 (8) A] stabiliser I’emballage

(packing) cristallin et générer une structure en feuille bidimensionnelle [1].

O,N ®
O@ H,N
e
B \f

Figure 3.2 : structure de I'Acetylpepirazinuim picrate

O,N

g
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Afin d’¢étudie la structure, les interactions intramoléculaires et de faire une étude comparative
par rapport a celles de D’expérimentale, nous avons effectué une étude structurale,

¢lectronique et spectroscopique de la 4-Acetylpipérazinuim picrate

3-2- Détail de calcul :

Dans un premier temps nous avons effectué des calculs d’optimisations de géométrie ainsi
que des calculs de fréquences de la molécule 4-Acetylpiperazinium picrate en phase gazeuse
pour s’assurer que les structures optimales obtenues sont des minimums globaux. Ces calculs
d’optimisations ont ¢été effectués en utilisant les fonctionnelles B3LYP, B3PW91, CAM-
B3LYP, BPV86, WB97XD et LSDA avec les deux bases 6-31+G(d,p) et 6-31++G(d,p) . Le
choix de ces méthodes réside dans le fait qu’ils prennent en compte la corrélation
¢lectronique. Une comparaison entre les paramétres géométriques de la structure optimisée de
la molécule 4-Acetylpiperazinium picrate déterminée théoriquement et ceux obtenus par
diffraction des rayons X a été également effectué. Le calcul du moment dipolaire, les énergies
des orbitales fronticres HOMO, LUMO et le gap énergétique ainsi que le potentiel
¢lectrostatique des géométries optimisées ont ét¢ également effectué.

Tous les calculs quantiques ont été¢ effectués a 1’aide du programme Gaussian09 [3]. Les
modeles moléculaires ont été construits et visualisés en utilisant ’interface graphique
Gaussview 5.0.

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

4).

3-3- Etude des paramétres géométriques :
Les énergies des conformations les plus stables, obtenues par des optimisations libres de
géométrie a différents niveaux de calcul, de la 4-Acetylpiperazinium picrate sont illustrés

dans le Tableau 3.1.

S
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Tableau 3.1 : Energies de la 4-Acetylpipérazinuim picrate obtenues par les fonctionnelles
B3LYP, B3PWO91, BVP86, WB97XD, CAM-B3LYP et LSDA avec les deux base 6-31+G
(d,p) et 6-31++G(d,p) :

Méthode Energie (u.a) | AE (Kcal/mol)
6-31+G(d,p) -1341,656766 94,26
B3LYP 6-31++G (d,p) -1341.657219 93,98
6-31+G (d.,p) -1341,785280 13,62
BPV36 6-31++G (d,p) -1341.806982 0
6-31+G (d,p) -1341,144795 415,54
B3PWOI 6-31++G (d,p) -1341.145248 415,25
6-31+G (d,p) -1341,234043 359,53
WBO7XD 6-31++G (d,p) -1341,234459 359,27
6-31+G (d,p) -1341,093940 447,45
CAM-B3LYP 6-31++G (d,p) -1341,094369 447,18
LSDA 6-31+G (d,p) -1334,786879 4405,26
6-31++G (d,p) -1334,787370 4404,95

Les résultats présentés dans ce tableau montrent que 1’énergie la plus basse et donc la
géométrie la plus stable est obtenu par la fonctionnelle BPV86 avec la base 6-31++G(d,p). La

fonctionnelle B3LYP donne également des basses énergies.

Les parametres géométriques de la structure la plus stable de la molécule déterminée
théoriquement a 1’aide des fonctionnelles BPV86 et B3LYP avec la base 6-31+G ainsi que
ceux obtenus par diffraction des rayons X [1] sont reportés dans les tableaux ci-dessous. Le
choix de ces fonctionnelle est justifi¢ du fait que ces deux fonctionnelle donnent les énergies

les plus basses.

Nous avons réalisé¢ une comparaison entre les différents paramétres géométriques (longueurs
de liaisons, les angles de valence et les angles di¢dre) obtenus théoriquement et ceux obtenus

par diffraction des rayons X (DRX).




Chapitre 3 : Etude structurale, électronique et
spectroscopique de la 4-Acetylpipérazinuim picrate

Tableau 3.2 : Longueurs de liaisons (A) calculés aux niveaux BPV86 et B3LYP avec la base

6-311+G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 4-Acetylpipérazinium picrate :

RX B3LYP BPV86
01—C11 1.251 1.2509 1.2509
02—N8 1.239 1.2392 1.2392
04—N9 1.226 1.2259 1.2259
O7—N10 1.212 1.2122 1.2122
N8—C12 1.455 1.455 1.455
N9—C15 1.447 1.447 1.447
N10—C18 1.462 1.4623 1.4623
C11—C12 1.443 1.4432 1.4432
C11—C18 1.449 1.4491 1.4491
C12—C13 1.386 1.3858 1.3858
C13—H14 0.930 0.9295 0.9295
C13—C15 1.377 1.3771 1.3771
C15—C16 1.400 1.3999 1.3999
C16—H17 0.930 0.9299 0.9299
C16—C18 1.362 1.3621 1.3621
019—C24 1.235 1.2349 1.2349
N20—C24 1.339 1.339 1.339
N20—C34 1.459 1.4591 1.4591
N20—C25 1.453 1.4535 1.4535
N21—H23 0.970 0.9702 0.9702
N21—C28 1.490 1.4904 1.4904
N21—C31 1.481 1.4808 1.4808
C24—C37 1.490 1.4904 1.4904
C25—H27 0.970 0.9702 0.9702
C25—C28 1.512 1.5123 1.5123
C28—H30 0.970 0.9698 0.9698
C31—H33 0.970 0.9696 0.9696
C31—C34 1.511 1.5113 1.5113
C34—H36 0.970 0.9694 0.9694
C37—H40 0.960 0.9599 0.9599

D’apres les résultats présentés dans le Tableau 3.2 on constate que les valeurs des longueurs
de liaisons obtenues par les deux fonctionnelles sont identiques. Un bon accord a été observé
entre les résultats obtenus théoriquement avec les fonctionnelles (BPV86 et B3LYP) et les

données expérimentales (RX), puisque les valeurs des longueurs de liaisons sont identiques.
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Tableau 3.3 : Angles de valences (°) calculés aux niveaux BPV86 et B3LYP avec la base 6-
311+G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 4-Acetylpipérazinium picrate

Angles (°) RX B3LYP BPV86
02—N8—C12 117.9 117.831 117.831
03—N8—02 121.4 121.4226 121.4226
04—N9—O05 122.81 122.8097 122.8097

04—N9—C15 118.74 118.7447 118.7447

06—N10—0O7 123.95 123.9532 123.9532
06—N10—C18 117.50 117.5153 117.5153
01—C11—C12 127.34 127.3431 127.3431
01—C11—C18 121.06 121.0578 121.0578
C12—C11—C18 111.57 111.5655 111.5655
C11—C12—N8 120.12 120.1118 120.1118
C12—C13—H14 120.1 120.1066 120.1066
C13—C15—N9 119.11 119.1006 119.1006
C15—C16—H17 121.3 121.3047 121.3047
C31—N21—H23 109.2 109.1962 109.1962
C31—N21—C28 111.88 111.8828 111.8828
019—C24—N20 121.49 121.4775 121.4775
019—C24—C37 119.48 119.4862 119.4862
N20—C25—H26 109.8 109.7554 109.7554
N20—C25—C28 109.51 109.5023 109.5023
H26—C25—H27 108.2 108.2505 108.2505
N21—C28—C25 110.09 110.0917 110.0917
N21—C28—H30 109.6 109.6533 109.6533
N21—C31—H32 109.7 109.7011 109.7011
C11—C18—N10 115.17 115.1637 115.1637
C16—C18—C11 126.31 126.3116 126.3116
C24—N20—C34 126.65 126.6471 126.6471
H22—N21—H23 107.9 107.935 107.935
C28—N21—H22 109.2 109.269 109.2674
N20—C34—H35 109.6 109.6099 109.6217
C24—C37—H39 109.5 109.4876 109.4876
H40—C37—H39 109.5 109.4944 109.4944

Concernant les angles de valence, on remarque également que les résultats présentés dans le
Tableau 3.3 montrent qu’il y’a un bon accord entre les résultats obtenus théoriquement avec
les fonctionnelles (BPV86 et B3LYP) et les données expérimentales (RX), puisque les valeurs

des longueurs de liaisons sont identiques.
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Tableau 3.4 : Angles de torsion (°) calculés aux niveaux BPV86 et B3LYP avec la base
6-311+G (d,p) et expérimentales (DRX) de la molécule 4-Acetylpipérazinium picrate

Angles de torsion (°) RX B3LYP BPV86
01—C11—C12—N8 0.0 -0.0627 -0.0627
01—C11—C12—C13 178.68 178.6555 178.6555
01—C11—C18—N10 0.5 0.4926 0.4926
01—C11—C18—C16 —177.66 -177.6327  -177.6327
02—N8—C12—C11 =23 -23.0783 -23.0783
02—N8—C12—C13 158 158.1161 158.1161
03—N8—C12—C11 172.35 172.366 172.366
03—N8—C12—C13 —6.5 -6.4395 -6.4395
04—N9—C15—C13 —4.8 -4.7925 -4.7925
04—N9—C15—C16 176.84 176.8356 176.8356
05—N9—C15—C13 174.87 174.8792 174.8792
0O5—N9—C15—C16 -3.5 -3.4928 -3.4928
06—N10—C18—C11 -111.79 -111.7883  -111.7883
06—N10—C18—C16 66.5 66.4928 66.4928
07—N10—C18—C11 70.6 70.6598 70.6598
0O7—N10—C18—C16 -111.05 -111.0591  -111.0591
N8—C12—C13—C15 178.21 178.214 178.214
N9—C15—C16—C18 -179.75 -179.7367  -179.7367
C11—C12—C13—C15 -0.5 -0.5477 -0.5477
C12—C11—C18—N10 178.55 178.5292 178.5292

C12—C11—C18—C16 0.4 0.404 0.404
C12—C13—C15—N9 -179.20 -179.2113  -179.2113
C12—C13—C15—C16 -0.9 -0.8756 -0.8756
C13—C15—C16—C18 1.9 1.9319 1.9319
C15—C16—C18—N10 —179.80 -179.7868  -179.7868
C15—C16—C18—C11 -1.7 -1.7176 -1.7176
C18—C11—C12—N8 -177.95 -177.9471  -177.9471
C18—C11—C12—C13 0.8 0.7711 0.7711
N20—C25—C28—N21 —56.25 -56.2625 -56.2625
N21—C31—C34—N20 55.87 55.8646 55.8646
C24—N20—C25—C28 -123.25 -123.247 -123.247
C24—N20—C34—C31 123.37 123.3655 123.3655
C25—N20—C24—019 1.2 1.1878 1.1878
C25—N20—C24—C37 -178.04 (17)  -178.0271  -178.0271
C25—N20—C34—C31 -59.09 (19) -59.0943 -59.0943
C28—N21—C31—C34 —55.55(18) -55.5559 -55.5559
C31—N21—C28—C25 56.01 (19) 56.0288 56.0288
C34—N20—C24—019 178.54 (16) 178.5412 178.5412
C34—N20—C24—C37 -0.7(3) -0.6738 -0.6738
C34—N20—C25—C28 59.05 (19) 59.051 59.051
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Les valeurs des angles de torsion obtenus par les fonctionnelles B3LYP et BPV86présentées
dans le Tableau 3.4 sont identiques par rapport a celles des rayons X ce qui confirme qu’il

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

3-4- Etude des propriétés électroniques :

3-4-1. Analyse des orbitales moléculaires frontiecres HOMO et LUMO :

Les Orbitales moléculaires fronti¢res les plus importantes sont I’orbitale moléculaire la
plus haute occupée (HOMO) et I’orbitale moléculaire la plus basse vacante (LUMO). Ils
jouent un role crucial dans la détermination de la réactivité chimique, la stabilité de la
molécule, le spectre UV-Visible, les réactions chimiques ainsi que les propriétés électriques et
optiques [4,5]. Conventionnellement, ’HOMO représente la capacité de donner un électron
tandis que la LUMO représente la capacité d'accepter un électron. Le gap énergétique est
défini comme étant 1’écart entre ces deux orbitales. Une molécule avec un petit gap entre les
orbitales frontieres est plus polarisable et est généralement associée a une réactivité chimique
¢levée, une faible stabilité cinétique et elle est également appelée molécule molle [6].

Nous proposons de déterminer théoriquement les valeurs énergétiques des orbitales frontiéres
(HOMO et LUMO) ainsi que le gap AE = |Epypo — Enonel de la géométrie optimisée de la 4-
Acetylpipérazinium picrate, a 1’aide de différents niveaux de calculs (B3LYP, BPV86,
B3PWI1, WB97XD, CAM-B3LYP et LSDA) avec les bases 6-31+G(d,p) et 6-31++G(d,p).
D’apres les résultats, la 4- Acetylpipérazinium picrate contient 93 orbitales moléculaires
occupées et 470 orbitales moléculaires virtuelles inoccupées. Les énergies de ’'HOMO, la
LUMO et le gap énergétique obtenu sont illustrées dans le tableau ci-apres et la figure I1.5
illustre ces orbitales.

Selon les résultats présentés dans le Tableau 3.5, on remarque que les énergies les plus petites
des orbitales HOMO et LUMO sont obtenues par la méthode BPV86/6-31+G(d,p) donc la
valeur du gap énergétique qui est de ’ordre 0,26 eV est inférieure a celles obtenues par les
autres méthodes. La valeur la plus ¢élevée du gap énergétique qui vaut 11,56 eV est obtenue
par la méthode CAM-B3LYP/6-31++G(d,p). On remarque également que les énergies de
I’HOMO sont négatives, ce qui indique que le composé étudié est stable.

La faible valeur du gap énergétique obtenue permettra un écoulement facile des électrons. Par
conséquent, ce gap facilite ainsi le transfert de charge intramoléculaire qui se produit dans la
molécule a travers le trajet m-conjugué. Cette absorption électronique correspond a la

transition de I'état fondamental au premier état excité et c’est une excitation électronique de

<
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I'orbitale moléculaire la plus haute occupée vers l'orbitale moléculaire la plus basse

inoccupée.

Tableau 3.5 : Energies des orbitales HOMO, LUMO et le gap énergétique de la molécule 4-
Acetylpipérazinuim picrate obtenues par les fonctionnelles B3LYP, B3PWO91, BVPS6,

WB97XD, CAM-B3LYP et LSDA avec les deux base 6-31+G(d,p) et 6-31++G(d,p)

Méthode E (HOMO) u.a | E (LUMO) u.a AE (eV)
6-31+G(d,p) -0,25915 -0,12075 3,76

B3LYP 6-31++G(d,p) -0,25919 -0,12082 3,76
BPVS6 6-31+G(d,p) 0,00210 0,01178 0,26
6-31++G(d,p) -0,23480 -0,14908 2,33
6-31+G(d,p) -0,18478 -0,10684 2,12

B3PWO1 6-31++G(d,p) -0,26048 -0,11914 3,84
6-31+G(d,p) -0,32682 -0,04791 7,59

WB97XD 6-31++G(d,p) -0,32681 -0,04794 7,59
6-31+G(d,p) -0;30843 -0,07321 6,40
CAM-B3LYP 6-31++G(d,p) -0,30844 -0,7332 11,56
LSDA 6-31+G(d,p) -0,24821 -0.17640 1,95
6-31++G(d,p) -0,24837 -0,17643 1,96

Comme on peut le voir sur la Figure 3.3, 1'orbitale LUMO est fortement délocalisée sur tous
les atomes de 1’anion picrate tandis que l'orbitale HOMO est principalement localisée sur tous
les atomes de l’anion picrate sauf 1’azote du groupement nitro. La phase positive est

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

AE = |[E(LUMOY — E(HOMQ)|

HOMO

Figure 3.3 : Représentation des orbitales HOMO, LUMO et le gap énergétique de la 4-
Acetylpipérazinuim picrate avec la méthode BPV86/6-311+G(d,p)

3-4-2. Moment dipolaire :

La notion de moment dipolaire en physique et en chimie repose sur l'existence de dipoles
¢lectrostatiques. Il s'agit d'une répartition hétéroclite de charges électriques telles que le
barycentre des charges positives ne coincide pas avec celui des charges négatives. Le dipole le
plus simple est donc un couple de deux charges de signe opposés séparées par une distance
non nulle. Un moment dipolaire est un vecteur noté généralement P ou D.

Il intervient pour décrire 'origine du rayonnement de ces systémes ainsi que les forces de Van
der Waals [7].

Apres avoir optimis¢ la molécule 4-Acetylpipérazinuim picrate, nous avons effectué¢ des
calculs du moment dipolaire de cette molécule dans la phase gazeuse. Le Tableau 3.6
regroupe les différents résultats obtenus en utilisant les fonctionnelles B3LYP, B3PWO91,

BVP86, WB97XD, CAM-B3LYP et LSDA avec les deux base 6-31+G (d,p) et 6-31++G(d,p).
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Tableau 3.6 : Moments dipolaires (Debye) obtenues par les fonctionnelles B3LYP, B3PWO91,
BVP86, WB97XD, CAM-B3LYP et LSDA avec les deux base 6-31+G (d,p) et 6-

31++G(d,p) de la molécule 4-Acetylpipérazinuim picrate :

Méthode Base Moment dipolaire
B3LYP 66--3311+++%(?c’1?3) i }%(3)471
BIPWoL 100550
BPVES ) o508
WB97XD 66_'3311((}}(((1&% }822222
CAM-B3LYP 66__33 fifG((((lfi))) }8:223431
LSDA 6?;; I:f(}} (((1(}11))) 3133?2

A partir des résultats présentés dans le Tableau 3.6 on constate que la molécule 4-
Acetylpipérazinuim picrate poss€de un moment dipolaire élevée. On remarque également que
la valeur maximale du moment dipolaire a été obtenue par la méthode BPV86/6-31+G(d,p).
Cependant la plus petite valeur du moment dipolaire a été obtenu par le niveau LSDA/6-

31+G(d,p).

3-4-3. Potentiel électrostatique :

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

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

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

Généralement, les différentes valeurs du potentiel électrostatique sont représentées par des
couleurs différentes dans un intervalle donnée. Le rouge représente les régions les plus
négatives correspond a une attraction du proton par la densité des électrons dans la molécule,
le vert et le jaune représentent les régions les moins électrostatiques (les régions neutres) et le
bleu indique les régions les plus positives (potentiel €lectrostatique positif correspond a la
répulsion du proton par les noyaux atomiques dans les régions du potentiel zéro).

Le graphique représentant le potentiel €électrostatique moléculaire (MEP) de cette structure est
illustré dans la figure

Le graphique (3D) du contour MEP de la molécule 4-Acetylpipérazinuim picrate optimisée

obtenus au niveau de calcul BPV86/6-31+G(d, p) sont illustrés dans la Figure 3.4 .

-0,100 €0 +0,100 €0

Figure 3.4 : Potentiel électrostatique MEP de la 4-Acetylpipérazinium picrate

D'apres la Figure 3.4 on remarque que la molécule posséde trois sites d'interaction, le rouge
est apparu dans les régions les plus électronégatives (maxima de densité électronique), ces
régions sont donc des sites ¢€lectrophiles correspond aux atomes d'oxygénes (de la 4-4-
Acetylpipérazinium et le picrate). Le bleu représente les régions moléculaires polarisés

positivement sont localisées sur tous atomes de la 4-Acetylpipérazinium (sauf 1’oxygene).
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Elles sont caractérisées par les valeurs les plus ¢€levées de potentiel électrostatique ou la
densité électronique est minoritaire, elles sont donc des sites nucléophiles. Les autres atomes
indiquent la région neutre est schématisées en vert qui est localisée sue le noyau (phényle) du
picrate. Ces sites donnent des informations sur les régions a partir des quelles le composé peut
avoir des interactions intermoléculaires et aussi en remarquent d'apres la figure qu'il y a une

interaction de type N-H....O.

3-5- Etude vibrationnelle :

3-5-1. Aspects théoriques de la spectroscopie de vibration dans I’infrarouge
Les mouvements des atomes d’une molécule peuvent étre classés en trois catégories : les
translations, les rotations et les vibrations. De nos jours, les études par spectroscopie
vibrationnelle sont, de plus en plus, complétées par des calculs de chimie quantique [10,11].
Dans ce cas, 1’apport de la modélisation moléculaire est trés important pour comprendre des
mécanismes réactionnels ou avoir acces a des propriétés chimiques. En effet, les méthodes de
la chimie quantique permettent de modéliser un trées grand nombre de grandeurs
caractéristiques des systémes atomiques ou moléculaires ou de simuler une grande variété de
processus réactionnels. Aussi, la combinaison de ces deux techniques se révéele trés puissante
pour expliquer a I’échelle moléculaire des détails mécanistiques [12]. Le but principal de la
spectroscopie vibrationnelle est la détermination des fréquences de vibration d'une molécule.
Ces fréquences dépendent de la masse des atomes impliqués dans le mode normal de
vibration ainsi que de la force des liaisons interatomiques. En conséquent, des informations
précisent sur la structure d'une molécule peuvent étre déduites a partir d'un spectre
vibrationnel [13,14]. Les vibrations moléculaires ont lieu a différentes fréquences (vvib) qui
dépendent de la nature des liaisons ainsi que de leur environnement. Ces fréquences
correspondent au domaine infrarouge du rayonnement ¢électromagnétique [15].
On peut classés les mouvements des atomes dans une molécule on quatre catégories :

+» Vibration d’¢longation apparait entre deux atomes,

¢ Vibration de déformation apparait entre trois atomes,

¢ Vibration de torsion apparait entre quatre atomes dans le méme plan,

¢ Vibration de torsion hors plan (au moins un atome de quatre est hors plan atomique).

Les vibrations moléculaires dépendent de la nature des atomes qui la composent, la

géométrie de la molécule et la nature des liaisons entre les atomes. Une liaison entre deux

S
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atomes n'a pas une longueur constante, les atomes vibrent autour de leur centre de masse
avec une fréquence qui est caractéristique de la paire d'atomes.

Lorsque les atomes d'une molécule sont dans un mouvement périodique et la molécule
subit un mouvement de rotation et de translation, une vibration moléculaire se produite,
elle pouvant étre classée en deux grands groupes :

» Vibration de valence (élongation, stretching)

» Vibration angulaire (déformation, bending)

VWY

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

Figure 3.5 : Vibration d’¢longation symétrique et asymétrique et vibration angulaire (bending)

3-5-2. Spectre infrarouge de la 4-Acetylpiperazinium picrate :

En paralléle au travail d’optimisation géométrique de la pipérazine, nous avons mené une
étude spectroscopique IR de la conformation la plus stable (chaise E-E). Le but essentiel de
cette partie du travail est d’assigner 1’ensemble des modes de vibration interne de la 4-
Acetylpiperazinium picrate pour obtenir une conformation moléculaire calculée similaire ou
proche de celle fournie par I'expérience.

Une molécule a N atomes possede 3N-6 modes internes de vibration. Ainsi, la molécule
¢tudiée est constituée de 40 atomes, elle possede donc 114 modes de vibration. Les
fréquences de vibration calculées en utilisant les fonctionnelles BPV86 et B3LYP avec la base
6-31+G(d,p) accompagnées de la distribution d’énergie potentielle (PED) sont rassemblées
dans le Tableau 3.7. Le PED a ét¢ calculé a 1’aide du programme VEDA [16]. Aucune
fréquence négative n’a été trouvée ce qui confirme que la géométrie optimale de la molécule
est correspondue a un minimum local.

Le spectre d’absorption infrarouge théoriques est représenté dans la Figure 3.6.

&
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Tableau 3.7 : Fréquences vibrationnelles théoriques obtenus en utilisant les fonctionnelle

B3LYP et BPV86 avec la base 6-31+G(d,p) de la 4-Acetylpipérazinium picrate

N FréqBPV% I Fré];3LYP I Prédiction de modes de vibration
114 | 3397 31.56 3398 37.86 VNH pipe (100%)
113 | 3169 13.16 3173 16.66 vCH Phy (99%)
112 | 3159 8.85 3163 11.98 vCH Phy (100%)
111 3110 3.18 3104 3.67 vasCH3 Meth (88%) , vasCH2 Pipe (11%)
110| 3085 3.65 3084 4.67 vasCHa Pipe (94%)
109 | 3074 3.58 3070 4.18 vasCH» Pipe (89%)
108 | 3069 7.21 3066 11.20 vasCHa Pipe (94%)
107 | 3067 12.55 3065 7.44 vasCHa Pipe (87%)
106 | 3050 7.00 3043 7.81 vasCH> Pipe (100%)
105| 3007 11.98 3008 13.16 vaCH; Pipe (95%)
104 | 3004 11.80 3004 9.18 vsCH, Pipe (95%)
103 | 2981 6.28 2984 6.04 vsCH; Meth (99%)
102 | 2963 27.35 2962 29.97 vsCH> Pipe (91%)
101 | 2958 19.56 2957 14.56 vsCH> Pipe (93%)
100 | 2037 [4708.89| 1981 |4314.64 vNH Pipe (81%)

99 1687 | 309.49 1741 100.02 vCO Acetyle (85%)

98 1677 | 164.42 1684 356.66 ONH: phy (62%), p NHpipe...Opny (12%),
97 1646 | 417.40 1648 542.12 vCOPic (73%)

96 1589 40.75 1606 11.75 v;OC Phy (11%), v;CC Phy (57%)

95 1550 | 156.28 1599 81.15 vCC Phy (78%)

ONCH Pipe(31%), tTHNH Pipe...N Pic(27%),

94 1539 60.80 1561 208.21 P (ONO)Pic---H Pipe (Il)l%) ( "
93 1526 | 157.94 1520 0.54 vON Phy (92%)

92 1498 51.99 1519 179.68 vCC Phy (84%)

91 1461 0.19 1514 5.45 O0CH; Pipe (58%), 6 CH, Meth (11%)
90 1456 2.93 1508 22.53 O0CH, Pipe (63%)

89 1448 33.85 1504 3.28 OCH; Pipe (61%)

88 1446 4.76 1499 15.36 SdCH; Pipe(75%)

87 1441 7.49 1491 55.17 O0CH; Pipe (68%)

36 1429 12.05 1484 13.06 OCH; Pipe (15%), 8. CH; Meth (59%),0HCCN

Pipe(13%)
85 1426 86.70 1461 13.57 vCC Phy (48%)
OHCN Pipe (10%), T HCNC Pipe (12%

84 1404 | 140.10 1445 50.41 m}I;NI({Pipc)e....N Pic (15"}:)) ( )
83 1398 82.75 1440 26142 | vCC+vNC Pipe (15%), oHNHPipe....N Pic(20%)
82 1379 | 120.22 1433 26.84 vON Phy (23%), pCH, Pipe (13%)

81 1366 | 162.70 1418 46.87 vON Phy (25%), tHCNC Pipe(17%)

80 1355 31.74 1412 5.62 tHCCN PiP(36%)

79 1347 15.50 1392 7.33 0CH, Pip (76%)

78 1341 28.38 1379 77.86 | vON Phy(12%), vCC Phy(18%), SHCC Phy(17%)
77 1330 12.57 1360 191.62 oHCNC PiP(63%)

76 1310 | 443.91 1351 14.40 vsNO, Phy(49%)

s



Chapitre 3 : Etude structurale, électronique et
spectroscopique de la 4-Acetylpipérazinuim picrate

75 | 1297 [129.04 [ 1337 | 286.64 v.NO, Phy(23%)
74 | 1291 | 56375 | 1334 | 16.34 v.NO, Phy(41%)
73 | 1200 | 27.08 | 1307 | 47835 SHCC Pipe (24%), tHCCN Pipe(33%)
72| 1269 | 7.10 1299 | 74.99 | vON Phy(10%), vCC Phy(10%), SHCC Phy (20%)
71| 1258 | 4354 | 1285 | 37.14 VNC Pipe(33%), SHCC Pipe (11%)
70 | 1241 | 44699 | 1274 | 82.90 SHCN Pipe (13%)
69 | 1217 [1764.67] 1238 | 14336 THCNC Pipe(13%)
68 | 1187 | 23.79 | 1221 [2561.04 SHCC Pipe(39%), oHCNC Pipe(13%)
67 | 1155 | 3.98 1202 | 13.74 yNC Pipe(20%),pHCN Pipe(24%)
66 | 1145 |34735| 1183 | 43.07 yNC Phy(45%), 5CCC Phy (20%)
65| 1137 | 3332 | 1162 | 24.01 tCNCC Pip(17%)
64 | 1119 | 8356 1159 | 856.24 | vCC Phy(12%).p CCC Phy(13%), SHCC Phy (45%)
63| 1062 | 13.99 | 1090 | 94.41 yNC Pipe(56%),
62 | 1051 | 69.75 | 1087 | 15.25 SHCC Phy (46%), pCCC Phy (12%)
61 | 1037 | 6.85 1079 | 29.49 yNC Pipe(37%), SHCN Pipe (15%)
60 | 1029 | 5557 | 1070 | 18.67 VNC Pipe(21%), SHCC Pipe (15%)
VNC Pipe(11%), tHCNC Pip(32%), ©NCCN

59 | 1022 | 13.06 | 1066 | 12.88 PiP(10%)

pCH, Pipe(12%), ®HCCN Pipe(14%), oHCCN
58 | 1008 | 7.66 1061 | 44.58 Pipe(23%%). BOCNC Pipe(20%)
57 969 | 4741 | 1005 | 74.81 vCC Pipe(37%), ®HHCCN PiP(23%)
56 | 935 0.56 991 6.58 vCC Pipe(31%)
55 | 928 6.50 979 | 23.58 vNC Phy(19%)
54| 915 | 3055 | 971 99.11 tHCCN Phy(57%)
53| 913 | 4497 | 954 0.96 tHCCN Phy(26%)
52| 904 | 2512 | 935 18.85 ®HCCN Pipe(79%)
51| 891 3.31 909 5.63 yNC Phy(19%),00NO Phy(14%)
50 | 882 0.71 903 0.11 vCC Pipe(13%),pCCN Pipe(13%)

VNC Pipe(14%), SHCC Pipe (10%), SHCC Pipe
49 | 823 0.12 870 0.14 (10%) <HONC Pipe(40%)
48 | 819 | 443 832 7.55 yNC Pipe(63%),
47 | 804 | 259 827 275 pCCC Phy(12%), 5CCN Phy (25%)
46 | 783 | 1177 | 807 12.65 vCC Phy(11%), SONO Phy (49%)
45| 759 | 9.88 792 | 2052 BOCCC Phy(60%)
44 | 735 0.56 773 12.36 BOCON Phy(46%)
43| 712 | 1593 | 754 16.73 BOCNC Phy(77%)

y
2| 69 | 631 728 11.97 vCC Pipe(66%)
SONO Phy (18%),pONO Phy(13%), BOCON

41 | 694 | 4568 | 720 10.39 Phy(125%), BOCON Phy(14%)
40 | 688 | 12506| 708 | 126.89 8CCC Phy (11%),00NO Phy(32%)
39| 680 | 2723 | 701 66.13 pONO Phy (30%)
38 | 631 3.73 661 8.78 SCNOPhy (10%), BOCON Phy(36%)
37| 592 | 068 630 1.65 SOCCPipe (21%), tHCNCPipe (12%)
36 | 565 5.58 611 5.47 »CNOPipe (14%), BPOCNC Pipe(43%)

30CC Pipe (12%), pCCN Pipe (10%), BOCNC
35| 553 | 1157 | 575 13.25 Pipe(17%)
34 | 525 3.94 543 5.99 SCNO Phy (67%)
33| 503 | 1754 | 535 7.36 SCNO Phy (14%), tCCCCPhy (41%)

°
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32| 484 | 8317 | 512 53.72 VOH pipe...O pry(10%), SCNO Phy (31%)

31| 474 1.68 499 7.22 SNCC Pipe (12%), S0OCC Pipe (13%),

VOH pipe...O pny(12%), SCCOPhy (12%), 5CNO Phy
30 | 453 | 93.08 | 474 | 140.32 (15%), TCCCCPhy (10%)

29 446 2.23 469 3.80 SCNNPipe (49%)

28 416 55.47 445 50.94 dCNCPipe (10%), tHCNCPipe (15%)

27 392 21.61 416 60.69 tHCNCPipe (15%)

26 367 16.80 385 26.48 8CCOPhy (19%)

25 358 6.79 374 6.49 dOCCPipe (12%), 6CNCPipe (29%),

24 338 6.71 350 29.67 vNCPhy(24%), 5CCCPhy (29%)

23 323 23.11 338 11.27 vNCPhy(17%), 6CCCPhy (36%)

2 306 6.87 337 1927 dCCNPipe (23%), rHCNCPipe (11%), ®©NCCN
Pipe(12%)

21 305 1.19 319 3.39

20 284 9.91 313 6.95 THCNCPipe (11%),

19 272 0.41 307 0.52 BNCCC Phy(17%)

18 210 2.62 294 3.50 dCCNPipe (34%), oNCCN Pipe(21%)

17 199 30.64 234 3.44 vOPhy....H Pipe (17%)

16 180 3.10 218 26.28 ®CCCC Phy(15%), ®CCCC Phy(18%)

15 158 19.39 204 21.83 pCCNPhy(17%),0NCCPhy(19%)

14 152 1.24 178 26.51 TtHCCNPipe (53%), ®CCNC Pipe(17%)

13 141 18.66 163 25.33 SNCCPhy (44%)

12 117 11.18 146 13.71 BNCCC Phy(65%)

11 109 3.47 141 4.11 ®CCNC AcePipe(57%)

SNOPic...HPipe (27%), ®CCNOPhy(14%), ®CCNO
Phy(13%),
5OPic...HNPipe (11%), SHCNPipe (12%),

10 75 4.06 128 0.08

9 67 3.47 124 0.20 BNNOPhy...HPipe(13%)

8 60 0.98 123 3.21 TCCNOPhy (38%), tCCNOPhy (12%)

7 58 0.29 93 3.96 TCCNOPhy (61%),

6 51 0.99 91 0.08 tCCNOPhy (15%), tTCCNOPhy (30%),

5 45 1.19 78 7.32 ®CCNOPhy(23%), BCCCN Pipe(22%)
®CCNOPhy(14%), ®CCCCPhy(16%),

4 35 2.51 65 5.30 ®CCCCPhy(12%), tTCCNOPhy (12%), BCCCN

Pipe(15%)

3 34 4.13 57 3.01 7 HPhy...ONCAcetyle (56%)

2 16 0.97 44 1.05 BCCCN Pipe(21%) ; ®CCNO Pic (68%)

1 12 119 41 163 d0Pic...NHPipe(35%) , tTCCNHPipe(10%),

BCCCNPipe(19%), BNHPipe...NOPic (10%)

v : ¢longation (as : asymétrique, s : symétrique) ;

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

7 : déformation angulaire hors le plan (torsion); ® : déformation angulaire hors le plan

(balancement) ; B : déformation hors du plan;
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D’apres les résultats présentés dans le Tableau 3.7, on remarque un bon accord entre les deux

fonctionnelles puisque les fréquences obtenues sont proches.

a. Les vibrations d'élongations dans la 4-Acetylpipérazinium :
- Vibrations d'élongations du groupement CH> :

Les fréquences de vibration d'élongation CHz2 asymétrique sont situées dans les modes : 111,
110, 109, 108, 107, 106 et 105. L’¢longation antisymétriques CH2 de la pipérazine a été

observée a 2944 cm’!

. Les wvaleurs théoriquement calculées pour cette élongation
antisymétrique CH:z en utilisant les fonctionnelle B3LYP et BPV86 sont dans les intervalles
3084-3043 cm™ et 3085-3050 cm™! respectivement. La bande observée expérimentalement a
2827 cm! [17] est attribuée a 1'élongation symétrique CH> de la pipérazine qui est calculé
théoriquement avec des valeurs situées dans les fourchettes 3008-2957 et 3007-2958 cm™! en
utilisant les fonctionnelle B3LYP et BPV86 respectivement. Les fréquences d'élongation CHz
symétrique calculées théoriquement sont localisées dans les modes 105, 104, 102 et 101.

Les modes vibrationnel 91, 90, 89, 88 et 87 prédit par le calcul théorique avec la méthode
BPV86, qui correspond aux fréquences : 1461, 1456, 1448, 1446 et 1441 cm™! respectivement,
sont affectés a la déformation dans le plan du groupe CH: et la valeur observée
expérimentalement est de 1446 cm™ [17]. Cependant les valeurs de ces fréquences calculées
avec la fonctionnelle B3LYP sont : 1514, 1508, 1504, 1499 et 1491 cm™".

La bande qui présente la vibration de rotation CHz est théoriquement calculée a 1008 cm™! et
1061 cm™ avec les fonctionnelles BPV86 et B3LYP respectivement.

La vibration d'¢longation asymétrique du groupement méthyle CHs (dans le radical acetyle)
est identifiée 4 3110 cm™ et 3104 cm™! avec les fonctionnelles BPV86 et B3LYP dans le mode
111 avec un PED de 88%.

Cependant 1’¢élongation symétrique est identifiée dans le mode 103 avec les fréquences de
vibration qui vaut 2981 cm™ et 2984 cm! en utilisant les fonctionnelles BPV86 et B3LYP

respectivement avec un PED de 99%.

- Vibrations d'élongations du groupement C-N :
Notre calcul prévoit des valeurs dans la fourchette 1258-819 cm™ pour la vibration
d’¢longation C-N au niveau BPV86. Les fréquences d'élongation C-N sont apparues a 1115

cm’! dans les spectres IR expérimentale [17]. Les fréquences de vibration qui correspond a

X
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cette ¢longation sont obtenues également dans [’intervalle 1285-832 en utilisant la
fonctionnelle B3LYP.

- Vibrations d'élongations du groupement C-C :
La principale élongation C-C de la pipérazine a été observée expérimentalement a 852 cm’!
[17] alors que le calcule théorique donne une valeur de vibration situé¢ dans les régions [ 1404-

882] cm™! et [1445-903] avec les fonctionnelles BPV86 et B3LYP respectivement.

- Vibrations d'élongations du groupement N-H :
Les modes vibrationnel N° 114 et 100, prédit par le calcul théorique a 3397 cm™! et 2037 cm’!
avec des PED 100% et 81 respectivement, sont affectés a la vibration d’¢longation du groupe

N-H. Le mode 100 présente la plus forte intensité qui vaut 4708.89.

b. Les vibrations d'élongations dans la Picrate :

- Vibration d'élongation du groupement nitro NO; :
Les bandes les plus caractéristiques par des groupement nitro (NO2) dans les spectres des
molécules organique sont dues aux vibrations d'élongation vNO2 (symétriques et
asymétriques). Les vibrations d'élongation symétrique NO2 (vVNO2) sont obtenues
théoriquement avec les valeurs 1340.67, 1310.19, 1297.14, 1290.84 cm™' dans les modes 78,
76, 75, 74 respectivement. Cependant les vibrations d'élongation asymétrique sont
apparaissent aux valeurs 1525.96 cm! (mode 93), 1378.72 cm’! (mode 82), 1366.44 cm'!
(mode 81), 1269.15 cm™ (mode72).
On remarque que les vibrations d'élongation asymétrique sont toujours observées avec des

fréquences plus grandes que les vibrations d'élongation symétrique.

- Vibration du groupement carbonyle C=0 :
Les vibrations d'¢longation C=0O du groupement carbonyle sont généralement produisent dans
la région 1870-1540 cm™ [18]. Les valeurs théoriques de 1’élongation C=O du picrate sont
obtenues a 1686.93 cm™' (mode 99), 1645.68 cm™ (mode 97) et 1588.68 cm™ (mode 96). Ce
qui confirme que les valeurs théoriques sont en bon accord avec les valeurs expérimental.

- Vibration d'élongation C-N :
Les modes de vibration (66, 55, 51, 24 et 23) correspondent aux élongations de la liaison C-N

dans le groupement phényl avec des valeurs de fréquences qui valent [1145, 928, 891, 338 et
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323] ecm™ et [1183, 979, 909, 350 et 338] cm™ avec les fonctionnelles BPV86 et B3LYP

respectivement.

- Vibrations d'élongations du groupement N-H dans le phényle :
Les modes vibrationnel 113 et 112, correspondent a la vibration d’¢élongation du groupe N-H
prédit par le calcul théorique a 3169 cm” et 3159 cm” avec des PED 99% et 100
respectivement avec la fonctionnelle BPV86.

- Vibration d'élongation C-C :

La bande qui présente la vibration d’élongation C-C est théoriquement calculée a 1498 cm™ et
1519 cm! (mode 92 avec un PED 84%) en utilisant les fonctionnelles BPV86 et B3LYP
respectivement.

- Autres vibrations :

Selon 1'étude électronique et spectroscopique, on obtient des vibrations d'élongations sur
les liaisons, et de vibrations sur les angles et les angles diédre.

Les bandes observées aux [1461.31-1346.94], [1539.07-66.70] et [1340.67-822.77] cm’!
correspondent aux vibrations de déformation HCH, HCN et HCC respectivement.

Les bandes observées a [1366.44-11.92] cm™ correspondent aux vibrations de torsion
HCCN, HCNH, CNCC, OCON, OCCC, OCNC et CCC.

On remarque la formation des liaisons hydrogéne dans la molécule étudiée, cela est
apparus dans le spectre IR théorique par les bandes suivantes : VOHpipe...Ophy, ONOphy...Hpipe,
OOpic...HNpipe et THphy...ONCacetyle avec des fréquences qui vaut: 453, 75, 67 et 34
respectivement.

Aucune mode de vibration n’a été constatée dans les modes 21 et 2 parce que les fréquences

sont tres faibles.
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Figure 3.6 : Spectre d’absorption infrarouge de la 4-Acetylpipérazinuim picrate obtenu
théoriquement
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Conclusion générale :

Le travail présenté dans ce mémoire a pour objectif I’é¢tude théorique de la molécule 4-
Acetylpipérazinuim picrate et la détermination de parametre structurale, des propriétés

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

Dans un premier temps nous avonseffectué des optimisations de géométries avec différents
niveaux. Nous avons trouvé queles paramétres structural de la géométrie optimale
obtenusthéoriquement par les fonctionnelle BPV86 et B3LYP et la base 6-311+G (d,p) sont

en bon accordavec ceux obtenus expérimentalement.

En outre nous avons faire des calculs des énergie des orbitales frontieres (HOMOLUMO), le
gap énergétique etle moment dipolaire. Nous avons trouvé que la molécule étudi¢e présente
des petites valeurs du gap énergétique et des grandes valeurs du moment dipolaire. Ce qui
montre que la molécule 4-Acetylpipérazinuim picrate présente des propriétés d’optique non

linéaire (ONL).

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

plus petites valeurs du potentiel électrostatique.

Dans un deuxiéme temps, nous avons déterminé les fréquences de vibration en utilisant les
fonctionnelles BPV86 et B3LYP avec la base 6-31+G(d,p). Chaque fréquence de vibration est
attribuée sur la base de la distribution d'énergie potentielle (PED). Le spectre théorique IR a

¢été bien produit et toutes les vibrations ont ét¢ identifiées.

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

d’étudier les propriétés ONL.
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