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Chapitrel| Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis 1972 la structure de |'acétamide a été I'objet d'intenses controverses [1-12].

Les premiéres études menées par Kitano et Kuchitsu [13], en utilisant la diffraction
électronique, ont fourni peu d'informations sur la planéité de ce composé. Par la suite, d'autres
études, par diffraction neutronique [14] sur la forme rhomboédrique de I'acétamide, ont
montré que la structure de |'acétamide sécarte |égerement de la planéité et gu'une liaison C-H
du groupement méthyl est perpendiculaire au plan qui porte les atomes C, O et N. Les études
IR, réaisées par Hansen et coll. [15] et Dunham [16], ont montré que |'acétamide se
rapproche d'une structure plane. En 1992, Wong et Wiberg [17] ont mené une étude théorique
Sur ce compose au hiveau ab-initio au moyen de la méthode de perturbation Moller Plesset
(MP2) et dinteraction de configuration du premier et du deuxiéme niveau (CSID) en
employant la base 6-31+G**. Ces chercheurs ont abouti aux résultats suivants:

- l'acétamide non plan est le conformeére qui posséde la plus basse énergie.

- une liaison C-H du groupement méthyle est perpendiculaire au plan qui porte les

atomes, autres que les hydrogénes.

- |'atome d'azote se présente dans une structure pyramidale.

La planéité dans le formamide demeure un sujet d actualité. En effet, les premiers
travaux datant de 1957 [18] ont montré gque le formamide se présente sous une forme plane,
ce n'est que trois ans plus tard que le vrai probléme a commencé quand Costain et Coll. [19]
ont publié un article ou ils ont proposé la structure non plane du formamide. Par |a suite, de
nombreux chercheurs [20] se sont intéressés a |'étude de sa structure a cause de la grande
importance gqu'il occupe en chimie organique en tant que prototype des polypeptides. Mais
malgré les grands efforts des chercheurs, expérimentateurs et théoriciens, I’ écart a la planéité
dans ce composé continue d'étre un sujet de controverse.

Il est certain que la question qui reste toujours posee est:
est ce que le formamide et |'acétamide ont une structure plane? par conséquent, le doublet de

I'azote est il conjugué avec la double liaison du groupement carbonyle ou pas?.
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Dans le cas du butadiéne par exemple, les résultats expérimentaux prouvent |'existence
d une délocalisation des électrons p le long du squelette carboné ce qui engendre une
structure plane plus stable . En effet, la réaction d'addition d'une mole de brome sur ce
systéme a 40°C donne un pourcentage de 20% pour |'addition en position 1, 2 et 80% pour
I'addition en position 1, 4 [21]. Plusieurs études théoriques ont montré que le butadiene peut
également se présenter sous une forme gauche stable [22].

Nous rappelons que le phénomeéne de délocalisation des électrons p se produit
généralement quand il y a aternance entre doubles et simples liaisons (cas du butadiéne).
Comme il peut également se produire quand il y a alternance entre un doublet libre d'un
héteroatome et un doublet p d'une liaison (cas de I'acétamide et du formamide).

Si on se réfere aux différents travaux concernant la planéité des systémes conjugués, tels que
I’ acétamide, le formamide et le butadiéne [1-22], une question pourrait étre posée:
yat-il délocalisation achaquefoisqu'il ya conjugaison?

L 'éude théorique réalisée par R. Allman et coll. [23] sur le N-M éthylene Formamide
(NMF) (H2C=N-CH=0) au niveau HF/3-21G a attiré notre attention. En effet, ces auteurs,
contrairement a l'intuition du chimiste qui prévoit pour un tel composé une planéité donc une
délocalisation des quatre électrons p le long du systéme, comme dans les composés
isoélectronique du NM F (butadiéne, acroléine et glyoxale...etc) [22], trouvent une structure
gauche plus stable. Ils trouvent un angle de torsion formé par les deux plans contenant
respectivement les doubles liaisons C=N et C=0 de 21 degrés. Notons que I'étude du spectre
IR du NMF solide &-196°C conduit aux fréquences n (c=0) = 1735 crmi® et n (c=n) = 1695 cmit
[24 -a] . Celles-ci correspondent respectivement a des fréquences de vibration des liaisons
C=0O et C=N localisées [24-b].

Une recherche bibliographique nous a permis de locaiser le chainon C=N-C=0 du
NMF dans plusieurs composés, notamment dans les imidates N-acylés ou il congtitue le
chainon élémentaire.
Les Imidates N -acylés (ou les imino-esters N-acylés) présentent un large domaine
d'application dans la synthése de nombreux composés hétérocycliques comme:
- les Quinazolines et leurs dérivés qui ont de nombreuses applications dans le domaine

médical [25].

- les Triazoloquinazolines et les Triazopyrimidines qui donnent lieu a un grand nombre

d'applications en pharmacologie [26].
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- les 3amino 1, 2, 4 triazoles qui sont largement utilisés en agrochimie comme herbicide
[27] et dans |a biosynthése des chlorophyles [28].

- les[1, 2-a] benzimidazo-1, 3, 5 triazin-4 ones et leurs dérivés qui sont utilises, en
biologie [29] comme herbicides [30] dans les pesticides des arbres forestiers et comme

agents de stimulation de croissance [31].

Rappelons, que tous ces composés peuvent étre synthétisés par d'autres voies. Mais les
réactions faisant intervenir les imidates N-acylés suscitent un intérét particulier, en raison de
leurs bons rendement et de leurs réalisations a température ambiante [32].

Contrairement a leurs homologues N-alkylés les imidates N-acylés présentent une
forte réactivité vis a vis des agents nucléophiles [33]. Celle-ci a été toujours attribuée a la
conjugaison des liaisons C=N et C=0, ce qui rend le carbone imidique trés électrophile et

facilite, par conséguent, les réactions d'addition et de condensation [32].

Le N-4-Chlorobenzoyl -4-Chlorophenyl I midate de M éthyle (CCIM) (Figure 1) est
un imino-ester N-acylé. Harizi et Coll. [32] ont identifié la structure du CCIM par analyse au
rayons X. Selon les résultats de ces travaux, le CCIM se présente uniquement sous la forme
EZ et se cristallise dans e systeme triclinique avec Z=2 (2 molécules par maille). Ces
auteurs ont pu mettre en évidence la non planéité du systeme. En effet, les données
expérimentales indiquent un angle diédre de 73.89 degrés entre les plans formés par les
atomes CN2Cz et Nb,C3O4 (Figure 1). Ces observations, contre toute attente, ont permis de
conclure gue les imidates N-acylés ne présentent pas de liaisons C=N et C=0 conjuguées,
écartant ains I'hypothése qui associe I'importante réactivité ala délocalisation des éectrons p
le long du chainon C=N-C=0. Selon Harizi et Call. [32] c'est la polarisation de la liaison C=N
par acylation de |'azote qui facilite les réactions d'addition. En effet, les acools, les dials, les
thiols et les dithiols sadditionnent a température ambiante aux imidates N-acylés par ssimple
mise en contact des réactifs et sans recourir a la catalyse acide, aors que dans les mémes
conditions opératoires, |'action de ces agents nucléophiles sur d'autres types d'imidates  ( les
N-thioamino, les N-cyanés et les N-éthoxy carbonylés) ne donne pas ce type d'addition méme

apres chauffage prolongé.
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Figure 1: structure et numérotation du CCIM

Afin d'apporter plus de précisions sur la non délocalisation des électrons p dans les
imidates N-acylés, nous avons entrepris une étude théorique approfondie de la structure et de
la conformation du NMF qui est le plus petit systéme qui posséde I'alternance C=N-C=0,
chainon constitutif des imidates N-acylés. Signalons par ailleurs que ce systéme peut étre
synthétisé a partir de la réaction de retro-Diels-Alder sur le 2-azabicyclo [2 ,2, n] alk-5-énes,
par pyrolyse sous vide a 450°C et 10°torr [24]. Hormis I'éude théorique menée par R.
Allman et coll.[23] au niveau HF/3-21G et sa synthese par Marie-Claire Lasne et Coll. [24],
le NMF n'afait I'objet, a notre connaissance, d'aucune autre éude. Certains de ses isomeres
interviennent comme intermédiaires réactionnels dans plusieurs mécanismes en chimie et en
biochimie [34]. Une série de calculs semi-empirique, ab-initio (HF et DFT) a été menée dans
ce travail pour établir la structure géométrique du NMF. Dans le but de savoir s la double
liaison C=N joue le méme rdle de transmetteur d'électrons p que la double liaison C=C dans
le nitrosoéthyléne (H,C=CH-N=0) [22], nous avons examiné |'effet de la substitution d'un
hydrogéne (RHC=N-CH=0) pa les groupementss. R=-OH (N-Hydroxy M éthyléne
Formamide, NHMF) et R=-OCH; (N-M éhoxy M éhyléne Formamide, NMMF) [35].
Signalons par ailleurs que le NHMF est le plus petit imidate N-acylé. Pour savoir si ce
dernier pourrait étre considéré comme une entité chimique capable de réagir sans passer par
sa forme tautomeére, nous avons étudié la tautomérie du NHM F dans les cas, non assistée et

assistée par une molécule d'eau.

Dans le but d'effectuer des comparaisons et d'enrichir la discussion sur le probleme de
la non planéité constaté dans les imidates N-acylés, nous avons procédé dans ce mémoire a

une étude détaillée du monomeére du N-Benzimidazoyl Ethyl Imidate d'Ethyle BImEI)
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(Figure 2) qui est un imidate simple. Signalons que ce compose d'origine synthétique [36] est
un important précurseur dans la synthese de nombreux composés hétérocycliques a intérét
biologique [37] et agrochimique [38]. D'aprés I'éude cristallographique réalisée par
R. Abderrahim et Coll. [39], le BImEI se cristallise dans le systéme monoclinique avec Z=4
( 4 molécules par maille). Le lien entre deux molécules suivant I'axe horizontal seffectue
par des liaisons hydrogéne intermoléculaires du type N-H...N; par contre le lien entre celles
ci et lesdeux autres molécules qui se trouvent sur le méme plan suivant |I'axe vertical n'a pas
été décrit. Ces auteurs ont aussi indiqué la formation de liaisons hydrogene intramol éculaires.
Signalons par ailleurs que les angles diedres N=C-N=C détectés dans cette expérience sont de
120 degrés, nous avons constaté au cours de cette éude que ce composé présente un écart ala
planéité dans sa forme cristalline. Afin de compléter les données expérimentales, nous avons
examiné les modifications structurales qu'engendre la formation du dimére par consequent la
formation des liaisons hydrogéne inter et intra moléculaires.

En résumé, nous alons essayer d'expliquer dans ce travail les différentes causes qui
peuvent engendrer la non planéité dans les imidates N-acylés (CCIM et NMF) et dans un
imidate nonracylé, le BImEI [40-41].

Figure 2: structure et numérotation du monomeére du BImEI

Cette introduction générale fait |’ objet du premier chapitre.
L e second chapitre est consacré a la présentation des méthodes de la chimie quantique
utilisées, a savoir les méthodes ab-initio; Hartree-Fock (HF) et la Théorie de la Fonctionnelle

Densité (DFT). Nos calculs aux différents niveaux théoriques ont été fait al’aide du logiciel
GAUSSIAN 98[42].
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Nous présentons dans le troisieme chapitre une étude de la structure et de la stabilité
des différentes conformations du NMF et du NMF substitué dans le cadre de HF, post HF et
théorie de lafonctionnelle densité (DFT).

Dans le quatriéme chapitre nous étudierons la tautomérie du N-Hydroxy M éthylene
Formamide.

L e cinquieme chapitre sera consacré a une étude structurale comparative d un imidate
N-acylé (CCIM) et d'un imidate non acylé (BImEI).

Nous terminons par une conclusion générale dans laguelle nous tenterons de dégager
les principaux résultats obtenus et présenterons quel ques perspectives ouvertes par ce travail.
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LESMETHODES DE LA CHIMIE QUANTIQUE

I ntroduction

Toute théorie physique résulte d’ une synthése de certaines idées physiques (basées sur
I’ expérience) et d' un certain appareil mathématique. L’ élaboration d’une théorie est toujours
un processus compliqué faisant apparaitre des contradictions, et qui se développe par une
suite d’ approximations, néanmoins on discerne dans ce processus contradictoire tout au moins

a ses débuts, une structure logique déterminée comportant trois étapes successives :

1%¢ &tape lors de laguelle on formule et on précise le sens des idées de base afin de jeter les

fondements physiques de la théorie.

2°™ &tape lors de laquelle on cherche un appareil mathématique adéquat aux idées physiques
et permettant de raccorder les deux, ce qui revient a postuler la signification qu’ on attache aux
différents symboles mathématiques (afin que les relations mathématiques expriment les lois

physiques).

3°™ étape ol I’ appareil mathématique, revétu d' une signification physique concréte, est mis
en ocalvre. Les résultats théoriques nouveaux qu’on obtient sont alors vérifiés si possible par
I’ expérience, ce qui permet d’ affiner le contenu physique de lathéorie et de perfectionner son
appareil mathématique. C'est ains que la mécanique quantique a trouvé son origine dans les
travaux de Planck sur I'interprétation du spectre du corps noir, et des années durant , elle n'a
cessé de se développer pour apporter des solutions a des faits que I’ expérience avait pu
résoudre. Dans ce présent travail, on s'intéressera essentiellement aux méthodes de la chimie
guantique qui a pour objectif I’ étude de la structure, des propriétés et de la réactivité des

substances matérielles, grace a un formalisme basé sur la dite mécanique quantique.

Théorie dela Fonctionnelle Densité

Cette méhode offre, pour la plupart des structures moléculaires complexes, une
description cohérente et fiable des géométries moléculaires et des observations physiques
associés. Ce développement important tant au niveau théorique qu’ au niveau dével oppement
informatique de logiciel , alié a |’ accroissement des puissances de calcul des ordinateurs,

permet d obtenir a partir d’ une telle méthode des résultats qualitatifs de plus en plus précis sur
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des systemes relativement complexes. Cette méthode est largement utilisee ces dernieres
années au point qu'elle est en train de dépasser les méthodes classiques ab- initio de Hartree-
Fock et post Hartree-Fock. Ceci est principalement di au fait qu’elle fournit d’une part des
résultats aussi précis que les méthodes conventionnelles pour un colt de calcul moindre, et

elle est d’ autre part plus facile d’ emploi.

La théorie de la fonctionnelle de la densité est issue d une série de méthodes dével oppées
dans le souci constant d’améiorer la méthode de Hartree-Fock (HF). L'approche HF présente

en effet les inconvénients suivants.
% Non prise en compte de la corrélation pour les électrons a spins antiparalléles.

+«+ Ultilisation d'un opérateur d'échange non local non satisfaisant tant sur le plan conceptuel

(interprétations physiques obscures) que pratique (économie en temps de calcul).

Pour introduire la corrélation, plusieurs méthodes ont été utilisées , en particulier la
méthode dinteraction de configuration (variationnelle) 1C, la méhode du champ
auto-cohérent multi- configurationnelle MCSCF et la méthode d'IC perturbationnelle de type
Moller-Plesset MP.

Ces méthodes ont permis une amélioration de la précison mais augmentent de maniere

considérable le temps de calcul dé§ja élevé dans HF.

La méthode X, de Slater [20] propose a l'inverse une approximation locale de I'échange
(exprimée en fonction de la densité électronique du systeme) qui permet de réduire le temps
de calcul (croissant en r* au lieu de rf* pour HF).

C'est findlement la théorie de la fonctionnelle de la densité, construite a partir des travaux de
Hohenberg et Kohn qui permet de pallier alafois aux deux insuffisances de la théorie de HF.
Cette approche permet en effet I'utilisation d'un potentiel local pour I'échange (qui n'est autre
que celui utilisé dans la méthode de X, ) et une prise en charge satisfaisante des effets de
corrédation. Les fondements de la méhode de la fonctionnelle de la densité électronique sont
trés différents de ceux des méthodes conventionnelles ab-initio. Cependant, comme nous

allons le voir dans cette partie, ils peuvent néanmoins étre exposes en leur faisant référence.

Equation de Schrédinger.

En mécanique quantique, le traitement de tout systéme passe par la résolution de I’ équation de
Schrédinger [1] dépendante du temps :
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i E%QzHMYU) )

Ou H(t) etY (t) sont respectivement |’ opérateur hamiltonien et la fonction d’ onde.

En absence d un champ extérieur (ou dans un champ extérieur constant) tous les instants sont
équivalents vis avis du systeme physique envisagé (état stationnaire), ce qui nous conduit ala

résolution de I’ équation de Schrodinger indépendante du temps et non relativiste :
HY=EY 2
H: Opérateur hamiltonien du systéme étudié
Y : Fonction d’ onde du systéme

E : Energie du systeme.

L’ opérateur hamiltonienpour un systéme moléculaire a N électrons de coordonnée

(r) et deM noyaux de coordonnée ( R ) sécrit :

H =Te (1) + Ty (R) +Veu (1 R) +Vee () + Vi (R) ©)
ou
R N
Te(r) = é - %Dzl Opérateur énergie cinétique électronique.
i=1
~ M ~
T, (R)= é MiNi Opérateur énergie cinétique nucléaire
K=1 K
\7EN (r,R)= é é_ — Z'ﬂ Opérateur d'interaction électron - noyau
w7 R
Vee(r) = é |F 1# | Opérateur d'interaction électron - électron
i>]j i T j
o ZyZ, . g, .
Viw (R =a m——= Opérateur d'interaction noyau - noyau
<t R~ R

L’ hamiltonien du systeme (3) éant fonction non seulement des coordonnées éectroniques

mais aussi des coordonnées nucléaires, lafonction d’ onde totale du systeme est alors fonction
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des coordonnées tant éectroniques ( r ) que nucléaires ( R ) Y (r,R). Cela complique

considérablement la recherche des solutions de I'éguation (2).

Dans les calculs pratiques des propriétés moléculaires on a tendance a séparer les

mouvements nucléaire et éectronique.

Approximation de Born — Oppenhemer

L’ approximation fondamentale de M. Born et R. Oppenheimer [2] consiste a séparer le
mouvement des électrons de celui des noyaux en considérant, lors de I'éude de la structure
électronique moléculaire, que les noyaux sont immobiles du fait de leur grande masse
comparée a celle de I'électron. En terme de mécanique quantique, une telle approximation

équivaut a supposer que la fonction d’ onde totale d'une molécule Y (r,R) est exprimable sous

forme de produit des fonctions éectroniques Y «(r,R) et nucléaire Y n (R).
Y r,R=Y,(,R Y,(R) (4)
Les coordonnées R font partie de Y ¢ en tant que parameétres.
Ceci nous permet d écrire :
H Y, (R =E Y, (1R (5)
Avec:
Hy = Ty () +V, (1R +V, 4 (r) 6)

I—AId est I’hamiltonien électronique, Y« est la fonction d’onde éectronique qui dépend

explicitement des coordonnées ( r ) des éectrons et paramétriqguement des coordonnées

nucléaires (R).
Eoi(R) = E4(R) +V (R + T (R) (7)

Le terme de répulsion des noyaux V,,(R)est gouté a E,(R), ans E,, (R)représente

I'énergie totale du systéme pour une position donnée des noyaux.

La fonction d'onde nucléaire (décrivant le mouvement de vibration des noyaux) est solution
de I'éguation de Shrodinger vibrationnelle:

HAvibf in(R) = Eyf vin(R) ®)

ou:
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9)

est I'opérateur hamiltonien de M noyaux dont le potentiel d'interaction serait la fonction E,,
déterminée en résolvant |'éguation de schrddinger éectronique.
L'approximation de Born Oppenheimer peut perdre sa validité pour des systeme présentant un

fort couplage vibronique, mais des études spectroscopiques montrent que |'on peut I'utiliser

dansla plupart des cas

M éthode de Hartr ee-Fock:

La méthode de Hartree Fock [3,4] repose essentiellement, sur le modéle a particules

indépendantes et sur I’ utilisation du principe variationnel [5].

a- Modéle a particulesindépendantes

Pour un systeme a N électrons, I'équation de Schrédinger (5) que nous écrivons par la
suite pour simplifier HY =E Y est impossible a résoudre exactement a cause de la
présence des termes de répulsion électronique 1 qui interdisent la séparation des

ij
coordonnées de chaque électron, cela signifie qu'une fonction multi-électronique Y ne peut

pas étre exactement décrite par un produit de fonctions mono-électroniques Y, .

On suppose cependant en premiére approximation que Y peut se mettre sous la forme

d'un produit de N spin orbitales mono-éectroniques Y, (r,s) orthonormées chacune produit

d'une fonction des coordonnées d'espace F,(r) et d'une fonction de spin s (D) [a (D) ou

b (D), selon que I'état de la composante de spin de I'électron est s (D) :i% ]

Pour tenir compte de l'indiscernabilité des électrons et du principe d'exclusion de
Pauli, lié a des systémes de fermions, qui suppose |'anti-symétrie de la fonction d'onde, on
écrit la fonction d'onde normalisée et anti-symétrisée fondée sur le produit de Hartree, sous

forme d'un déterminant de Slater [6] :
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Yl(l) Yz(]) YN(:I')
L Y. (2 Y,(2 Yy(2) 1
YHF:W : :W|Yl(1)...YN(N)| (10)
Y.(N)  Y,(N) < Yy(N)

b- Méthode LCAO-SCF

La méthode repose sur I'utilisation du théoréme qui stipule que la valeur moyenne de E

dans tout état de |Y ) est une borne supérieure de I'énergie de I'état fondamental E :

(YR,
<Y|Y> 0 (11)

En utilisant ce théoreme RITZ a montré gqu'il existe une équivalence entre résoudre

I'équation de Schrodinger HY =E Y et optimiser la valeur moyenne de H dans un état

donné|Y ) :
d(Y [H|Y)=0 (12)

La détermination des spin orbitalesY, peut donc étre effectuée en minimisant

(Y|H|Y) tout en maintenant les Y, orthonormées.

_ 1 s i=j
<Yi‘Yj>_dij{0 st (13)
On utilisera donc une méthode de minimisation avec contrainte ou sont introduits les

multiplicateurs de Lagrange €, j - Lafonctionnelle a minimiser est :

J

<Y|H|Y>:ééeij<Yi‘Y1> (14)

L'application du principe variationnel a cette fonction sécrit :
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e o o u
de Y |H|Y)- aae< |Y>(J 0 (15)
e i u
et conduit aux équation de HF suivantes :
~ Y _
FOYM=8e Y,® i=1..N (1)
j=1

ou e; représente un elément de la matrice energie et F I'opérateur mono-éectronique de

Fock, fonctionnellede Y, :

. 1., 827 4§ .
F(l):'ENf a—+ta [‘]j(l)' Kj(l)] (17)
k=1 ]k j=1

qui contient la contribution cinétique électronique et potentielle électrornrnoyau et ou la

répulsion électron-éectron est remplacée par sa valeur moyenne.

L es opérateurs de Coulomb J ; €t d'échange K ; ont pour expression :

Lov.0=gr @ y,@dyo 0
e 12 u

~ e, .1 u

KOY0= 0/ @Y @d,y,0 9

Physiquement, l'opérateur de Coulomb est interprété comme suit :

Le numérateur Y (2)Y(2) est la densité de charge de I'dlectron (2) repartie sur toute

l'orbitale Y, .
L'intégrale J, (1) correspond donc au potentiel de répulsion electrostatique da a I'électron (2)
lorsque sa position est moyenneée par |'orbitale Y i

L'opérateur d'échange quant a lui, ne peut étre défini que lorsqu'il agit sur une fonction d'onde
particuliere et le résultat de cette action n'est pas proportionnel a la fonction de départ
(contrairement au cas de |'opérateur de Coulomb). Ce caractére non local de |'opérateur

d'échange n'a pas d'analogue classique et en rend I'interprétation délicate.
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Le terme d'échange doit en fait son existence a I'anti-symétrie de la fonction d'onde totale et
serait absent s cette derniere n'é&ait qu'un simple produit de Hartree . Il est donc

caractéristique de la nature fermionique du systeme et n'apparait que lorsgue les projections

de spin des éectrons occupant les orbitales Yi a Y j sont paralléles.

L'opérateur de Fock est un opérateur hermétique, par suite (eij)est une matrice

hermétique qui peut étre diagonalisée par une transformation unitaire des orbitales . Une
telle opération laisse invariant le déterminant de Slater, la densité électronique et par suite

I'namiltonien de Fock .

Finalement les opérateur de HF sont ainsi obtenus dans leur forme canonique :
F(l)Yi(l) =€ Yi(l) i=12,...,N (20)

Dans cette formule les e, représentent les énergie des spin orbitales canoniques de HF et

ont pour expression :
e =h+ a (J; - Ky) (21)

avec

intégrales mono-é ectroniques

€ 1., o
h =0, (Dé'EN a—
e K

a . 1.,.
‘]ij = CDYi(l)Yi (1)r_Yj (Z)Y,- (2) t 1dt 2 intégrales de Coulomb

12

iyt 1 .
Ki =@ @Y, (1)r_Yi (2)Y;(2dt,dt, intégrales d'échange

12

L'énergie totale du systéme est donnée par :

HF C’)\‘ 1C'>\l (’)\I [} Z Z
E(ot :<YHF|H|YHF>:ae| _aa(‘]ij- Kij)+a KL
i=1 2 i=1 j=1 K<L RK - RL|
Yy 14y 2 7,2, (2
= o+ = J - K.)+
ah 29191( Y &R -R]

Y . éant défini par larelation (10) (déterminant de Slater)
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Il est intéressant de noter que comme on a toujours J; 3 K; 2 0 , lorsquei =j, onala
relation J, - K, =0
Cest adireil n'existe pas de terme parasite a ce qu'on appelle couramment la self interaction.

Ceci constitue une des différences importantes entre la théorie de HF et celle de la

fonctionnelle de la densité ou ce probléme se pose.

Notons par ailleurs que I'énergie totale n'est pas la somme des énergies orbitalaires, puisque
les équations de HF (16) comportent des termes d'interaction donnés par les intégrales de

Coulomb et d'échange.

C- Equation de HF-Roothan (HF-R)

Pour simplifier le calcul des équations de HF, difficiles & résoudre telles quelles, on
utilise la méthode LCAO développée par Roothan [7] , qui consiste a supposer que chaque

spin orbitaleY, peut Sexprimer comme une combinaison linéaire de fonctions d'onde

atomiques C:
Y
Y, =aC,c (23)

Signalons que les orbitales atomiques introduites ne sont pas nécessairement des fonctions
propres de I'hamiltonien atomique et n‘ont donc pas de signification physique immédiate, mais

ce sont des fonctions mono-électroniques centrées sur les noyaux .

Les équations (20) se mettent alors sous la forme matricielle :
FC=SCe (24)

ou

F est la matrice de Fock

C lamatrice des coefficients du dével oppement LCAO

e lamatrice dont la diagonale est composée des valeurs propres des orbitales

S lamatrice de recouvrement entre les OA, d'ééments::

Spq :(\j;;(l)cq(l)dtl:<cp‘cq> (25)
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Les éléments de la matrice de Fock sécrivent a présent :

(26)

e I e

_ ~ B g e 1
qu - <Cp‘F‘Cq> - hpq+ra; prsépl‘|QS>- E(pr|sq>

ou

hpq est le terme mono-électronique, ( pg|rs) représente les intégrales & deux éectrons :

(pors) = afp;(l)c;@)ricr(l)cs<2>dt1dt2 on

et prs est un @ément de la matrice densité :

occ
[¢]

prs =2 a. Cri Csi (28

bien que les équations de HF-R constituent une simplification du probleme a N éectrons, leur
résolution n'en reste pas moins ardue a cause du fait que I'opérateur de Fock dépend des

solutions des équations elles méme .

Une procédure de calcul itérative dite SCF (self consistent field ) doit alors étre mise en

oauvre.

d- Résolution d'équations complexes par la méthode auto-cohérente SCF

L'équation matricielle (24) peut étre ssimplifiée dans le cas de fonctions de base orthogonales:
FC=Ce (29)

Les notations X indiquent que les matrices F et C sont exprimées dans la nouvelle base

orthogonale. Le passage de l'éguation (24) a I'équation (29) se fait a l'aide d'une

transformation unitaire. La technique d'orthogonalisation la plus utilisée est celle de Léwdin

[8] , dans laquelle la nouvelle matrice de Fock F se déduit de I'ancienne F par :
= U1 ]
F=X"FX aec (X=5% (m

La résolution de I'équation (29) conduit a un ensemble de fonctions propres {F i}et de

valeurs propres (e;). En pratique, puisque la matrice F dépend des OM qui dépendent elles

mémes de la matrice des coefficients C, cette résolution doit se faire au moyen d'un processus
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auto-cohérent , c'est a dire de fagon itérative. Les grandes lignes de ce processus sont aprés n

étapes :

1- Utilisation des fonctions F i(”) pour la construction des fonctions donde Y (™ et cacul

des matrices F™ & S

2- Orthogonalisation de la base { F i(n) } et expression de lamatrice F®™

3- Résolution de I'équation (29) et obtention des fonctions F ()

. . . . 1 1
4- Réexpression desfonctions Fi(n+1) en fonctions orthogonales F i(n+)

5- Construction de lafonction donde totae Y (n+1)

(n)

6- Comparaison des fonctions donde Y a Y (n+1) (ou des densités électroniques

r (n) ol (n+1)

7- g [Y®.y @D ‘ est inférieur au critére de convergence, le processus SCF a convergé,
c'est a dire que les fonctions sont alors les spin orbitales F. canoniques de HF et
Y (n+) Sidentifient a YHF sinon retour a I'étape 1 avec les nouvelles fonctions
F i(n+1) .

Il est important de souligner ici que dans les méthodes LCAO, le nombre et la qualité des

fonctions de base c choisies pour exprimer chague OA Fi dans I'équation (23)

conditionnent la qualité de la résolution de I'équation (20).

Plutét qu'une seule fonction de base par OA , on utilise généralement une combinaison

linéaire de n fonctions C , (basedite NX )

e- Choix de la base

L’ aptitude de tel ou tel calcul dépend de facon substantielle des choix des fonctions
atomiques de base, car cette série doit présenter une convergence assez rapide, en effet un
petit nombre d'orbitales atomiques doivent approcher |'orbitale moléculaire avec une

précision requise. Donc il existe trois criteres essentiels de choix des fonctions de base:
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- les fonctions de base doivent donner des résultats proches de ceux obtenus par la vraie
fonction d'onde ( par exemple, a proximité des noyaux et a grande distance de ces

derniers).

- Lesfonctions de base doivent permettre le calcul analytique des intégrales requises afin de

faciliter latache de cdcul.

- Leur nombre ne doit pas étre élevé du fait du risque de la complexité des intégrales
bié ectroniques multicentresde type<p q/ r s> (27).

On distingue deux types de bases habituellement utilisées dans le calcul ab-initio :
- Bases formées par les orbitales de Slater

- Bases formées par les orbitales Gaussiennes.

Base d’Orbitalesde Slater: Slater Type Orbital (STO) [9].

Elles sont déduites a partir des orbitales hydrogénoides
c(rx)=Nr""exp(-xr)Y,"@,f) (31)
Y."(@.f) sontlesharmoniques sphériques.

X est I’exposant de Slater obtenu a partir de larégle empirique de Slater .

N est le Coefficient de normalisation:

@)

Joni (32)

les bases STO présentent I'inconvénient d'engendrer des calculs dintégrales compliqués et

N

longs, ce qui limite son utilisation seulement aux petits systémes, comme les atomes ou les

mol écul es diatomiques.
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Base d’ or bitale Gaussiennes : «Gaussian Type Orbital » GTO :

BOYS [10] a proposé en 1950 d'utiliser un jeu d'orbitales atomiques de type gaussienne
(GTO) pour approcher chacune des orbitales atomique de Slater (STO).

c(r,g,f)=Nr"texp(-x r)Y,"(@q.f) (33)

N est le facteur de normalisation:

_ 22n(n_1)! (2()2n+1
N _\/ (2n- D! | P (39

une STO de symétrie donnée est représentée par une combinaison linéaire de GTO de méme

symétrie:
c=acg @) (3)

on détermine aors I'ensemble des exposants a i et des coefficients G qui permettent une

bonne description de la STO.

L’ avantage des fonctions Gaussiennes est que le calcul des intégrales biélectroniques peut se
faire analytiquement. En effet le produit de deux fonctions gaussiennes quelconques ayant
leurs centres sur les atomes a et b est une autre fonction gaussienne dont le centre est situé en
un point c. Cela permet de réduire le calcul d'une intégrale a 4 centres <ab/cd> a une intégrale
bicentrique <c/d> beaucoup plus simple. Le défaut essentiel réside dans leur comportement
au voisinage du noyau ainsi qu’a grande distance. Pour décrire donc d’ une facon efficace la
forme des orbitales atomiques il faut plusieurs Gaussiennes, ce qui fait croitre rapidement la
dimension de la base. C'est ainsi qu’ une solution judicieuse a été adoptée, celle-ci consiste a
considérer une nouvelle base de fonctions contractée (une combinaison linéaire de
Gaussiennes primitives dont les coefficients et les exposants sont fixes et optimisés une fois

pour toutes a partir d’ un calcul atomique), elle est de forme :
_ g
d. =a C:i gp (36)
i=l

g.=I'ensemble des fonctions contractées.

Op=I'ensembl e des fonctions primitives
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bases atomigues minimales

Al- basesmple ZETA [11,12] :

Chague orbitale de Slater est approchée par n orbitales de type gaussienne primitives,

contractées en une fonction.
STO-nG n=34,....... 6 (37)

B/- base Split-Valence doubleZETA :

Elle sont désignées par la notation :
nxyG [13] (38)
exemple : 3-21G [14,15], 4-31G [16], 6-31G [16,17].

Ou chague orbitale atomique interne est représentée par n Gaussiennes primitives contractées
en une seul fonction, quant aux orbitales de valence (s et p, de méme nombre quantique) elles

seront décrites par n Gaussiennes primitives contractées en deux fonctions.

C/- base split-Valence triple ZETA :

Elle sont désignées par la notation :
n-xyzG (39)

Les OA de coaur sont décrites par n Gaussiennes primitives contractées en une fonction, mais

les Orhitale de valences dans ce cas seront décrites par trois fonctions Gaussiennes x, y, z.

bases enrichies

Les bases enrichies incluent des orbitales atomiques qui ne sont pas occupées dans |'état

fondamental en plus des fonctions représentant les OA de coaur et de vaence, qui sont soit :

1/- des orbitales de Polarisation [18] : Ce sont des OA de nombre quantique | plus

élevé que celui qui est occupé dans I’ éat fondamental de I’atome ( p pour I'Hydrogéne , d
pour |I’Oxygene ...etc ).Elles servent a décrire I'hybridation et |a polarisation des nuages

atomiques.
-Une étoile (*) signifie : Orbitale de polarisation sur chaque atome lourd (3-21G*)
-Deux étoiles (**) signifie : Orbitale de polarisation sur tous les atomesy compris

les Hydrogénes (3-21G**).
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2/- des orbitales diffuses [19] : Ce sont des OA de nombre quantique n plus élevé

gue celui qui est occupé dans I’ éat fondamental de I’atome (3s ou 3p pou le carbone et

I’ Oxygéne par exemple....etc). elles sont utilisées dans I'étude des ions négatifs.
-un (+) sgnifie : Orbitale diffuse sur chague atome lourd (3-21+G)

-deux (++) signifie : Orbitale diffuse sur tous les atomes, y compris |’ Hydrogene.

Traitement de la corréation:

La principale lacune de la méthode HF est I'absence du principe d'exclusion pour des
électrons de spin opposé. En effet, si le choix d'un déterminant de slater [6] Y "7 comme
fonction d'onde assure le principe d'exclusion de Pauli en interdisant a deux éectrons de
méme éat de spin détre localisés au méme point de I'espace il n'‘en est rien pour deux
électrons de spin antiparalléles. Ceci introduit une erreur systématique sur le calcul de
I'énergie électronique totale Eqr . IL en résulte une erreur de corrélation inhérente a
['approximation LCAO-MO.

L'énergie de corréation est par suite définie par la différence:
Ec= Eexa- EnF (40)

Ou Exqest I'énergie exacte (non relativiste), qui serait obtenue s la fonction d'onde décrivant
le systéme électronique était exacte. Comme By a été obtenue par un calcul variationnel, on
aura nécessairement by > Exa , €t I'énergie de corréation sera négative c'est a dire qu'elle
contribue comme I'échange K, a diminuer la répulsion électronique classique et donc a

stabiliser I'énergie électronique total du systéme.

Toutefois, comparée aux énergies dinteraction coulombienne J et d'échange K, I'énergie k&

reste généralement tres faible.

La corrélation électronique peut sexprimer comme la somme de deux termes: la corrélation
dynamique qui concerne les paires d'électrons localisées autour d'un méme noyau ( et dont le
traitement est I'un des points forts des méthodes DFT) et la corrélation non dynamique qui

concerne les paires d'électrons partagées par plusieurs noyaux.

Une stratégie utilisée pour introduire la corrélation dans la fonction d'onde en prenant
I'approximation HF comme point de départ, consiste a développer la fonction d'onde sur

plusieurs déterminants:
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\Y>:6°1kaDk (41)
c'est la technique employée dans les méthodes multi-configurationnel les:
- interaction de configuration variationnelle (1C).
- champ auto-cohérent multi-configurationnelle (MCSCF).
- interaction de configuration perturbationnelle de type Moller-Plesset (MP).
Cette technique consiste a utiliser deux types de spin orbitales obtenues par la résolution de

I'équation de HF:

- les N spinorbitales occupées qui sont utilisées par lafonction |YHF>.

- Les orbitales virtuelles orthogonales aux spin orbitales occupées; il en existe une infinité

dans lalimite de HF .

L'ensemble des spin orbitales occupées et virtuelles forment une base orthonormée parce que

I'opérateur de Fock est hermitique.

Traitement del'échange par Slater - M éthode X-a

L'approximation X-a de Slater [20] consiste a simplifier les équations de HF en remplacant
I'opérateur d'échange non local de I'équation (16):

1
r

K, @Y, @ =&Y | (D-2Y,@ dray @
é a

12

par un opérateur moyen local.

Si I'on reprend les équations de HF (16, 17, 18 et 19):

F@=- %Nf- 22+ 1,0 K0

k=1 "1k J=1

3,0Y,0 =8 @, @t .0

12

FOY. ) =eY.(D i=1..N
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on développe I'éguation (16) et on obtient:

h@Y(D+a10J11159 A0, - 4 dt, 0&}¢%Lildu§qmzavxn (42)

6i=1 12 j=1 12

avec
1~ A
h®)=-N7-q =~ )
2 k= T

il apparait clarement qu'a cause du terme d'échange (dernier terme a gauche de I'égalité

(42)), Ces éguations ne peuvent pas se mettre sous la forme d'une équation monoél ectronique.

En multipliant et en divisant le terme d'échange par Y, (1)Y, (1), I'équation (42) peut alors se

mettre sous la forme plus exploitable.

ey Y (QY (2
s Wo pu—

h()Y; (@ +éa dt uY (1)+e0 (12)— l\:IYi(l):eiYi(l) (44)
gi=1 Iy 9] Mo 0]

Dans cette équation, leterme j ; (1,2) représente la densité de charge d'échange:

Yoo YIOY QY02

Vérifiant la condition:
i (L2adt, =-1 (46)

Cette distribution de charge peut étre interprétée comme suit:

- un éectron, ala position 1 est accompagné par une distribution de charge d'échange, due
aux électrons de méme spins (le terme d'échange de I'équation (42) n'éant non nul que

pour des spins paralléles.

- Par ailleurs, cette distribution de charge est de signe opposé a celle de I'électron, puisque
d'apres le principe de Pauli, on ne peut trouver deux électrons de méme spin au méme

endroit.

Tout se passe donc comme s un électron ayant la fonction d'onde centrée a la position 1
était entouré d'un trou de Fermi de densité de charge égade a 1, ce "trou" empéchant
I'approche des électrons de méme spin.
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La distribution de charge J % (1,2) étant différente pour chaque Yi , Slater pour simplifier

la résolution de I'équation (44) prend une vaeur moyenne, la méme pour tous les Yi , de

cette distribution d'échange:

12)=34 P 12 (47)
i=1
AVec:
_ Y Y.
P = (48)

avy Qv.o

i=1
P étant la probabilité de trouver un éectron alaposition 1 dans I'orbitale Y, .

Soit encore:

a Y oYY .nY©
(L2 =- —= T (49)
avy oy

i=1

1 oz

Slater définit ainsi un potentiel d'échange moyen (le méme pour tous les électrons):

a. a OY (1)Y (2)— Yi(l)Yi(Z)dt 2

(L2 i=1 j=1 Iy
7.0=g-"2a, = 2 2 (50
- a Y QY.

i=1

En se plagant dans le cadre du modeéle d'un gaz d'électrons homogéne, Slater aboutit &

une expression simplifiée de ce potentiel d'échange:
— 3a86" 1/3
V(D) =- —(;—— (l ™) (51)

Plus tard , Gaspar [21] et Kohn-Sham[22], en partant de |'expression de I'énergie total e(plutot
que de I'éguation de Schrédinger monoél ectronique), aboutissent par application du principe
variationnel a une expression du potentiel d'échange moyen, identique a celle de Slater a un

facteur 2/3 prés. L'utilisation du potentiel d'échange de Gaspar et Kohrn-Sham fournit de
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meilleurs résultats pour I'énergie totale et les fonctions donde Y, que celle du potentiel

d'échange de Slater.

Pour résoudre cette ambiguité, Slater propose d'utiliser dans |'expression du potentiel

d'échange un paramétre a gjustable (d'ou le nom de la méthode):

.1/3

3 a3 :
V.0 =-2a82 (@)"° (52)
2 epo
avec:
a=1 Sater
2
a = 3 Gaspar, Khon et Sham (53)

C'est ce terme quiil insére dans I'équation de Schrédinger monoéectronique (7), pour obtenir

I'équation Xa :

é J (2 — u . :

eh@ + dt Vie @gY ™ () =&Y (i) (54)
é EP 0

Au point de vue pratique, les méthodes Xa ont l'avantage de permettre des économies de

calcul corsidérable pour les grands systemes vis a vis de la méthode HF; le nombre de

fonctions de base passe de rfpour HF &P dans le cadre LCAO- Xa.

Par ailleurs, ces méthodes conduisent a des résultats aussi bons, voire meilleurs dans
certains cas que ceux de HF. C'est pourquoi il existe deux points de vue différents quant a

['analyse de cette approximation:

- d'un c6té on peut la voir comme une approximation aux éguations HF (C'est le sens de la

démarche de Slater).

- d'un autre coté, on peut la voir comme faisant partie d'une hiérarchie de méthodes dans le

cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

On verra, en effet que Kohn et Sham aboutissent avec leurs équations monoél ectroniques,
dans le cadre de I'approximation de la densité locale a I'équation Xa de Slater lorsque la

corrélation est négligée.
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La Théoriedela Fonctionnelle dela Densité (DFT)

Apres avoir développé la théorie de HF et ses limites, nous avons énumeéré les solutions
partielles apportées a ses défauts. Ces solutions sont apportées d'une part par les méthodes
d'interaction de configuration toutes confondues qui résolvent le probléme de la corrélation
électronique dont souffrait la théorie de HF et d'autre part par les méthodes du type Xa qui
corrigent I'erreur introduite par le terme d'échange dans les équations de HF. Mais aucune des
deux types de méthodes n'apporte de solutions completes aux deux défauts simultanément et

c'est dans cet esprit |a que la théorie de lafonctionnelle de la densité est dével oppée.

Qu'est ce gu'unefonctionnelle?

Une fonctionnelle G(f) est une fonction qui a pour variable de base la fonction f, c'est a dire

qu'une fonctionnelle fait correspondre un scalaire a une fonction. Un exemple de
fonctionnelle est donné par (Y 1e) qui donne I'expression de I'énergie By a partir de la

fonction Y we.

Une fonctionnelle est "locale" s elle dépend exclusivement de f , et "non locale” s elle
dépend en plus de f d'autre grandeurs telles que par exemple le Gradient (N) ou le laplacien
(D) def.

L'idée centrale de la DFT est d'exprimer toutes les caractéristiques d'un systéme quantique
non pas a l'aide de la fonction donde Y (X") (4n variables) mais plutdt en fonction de la
densité électronique r ( r) (4 variables) [ref]. En particulier, I'énergie électronique totale d'un

systéme peut étre écrite sous la forme d'une somme de fonctionnelle:

E=F[r]=T[r]+E[r]+V.[r] (55)
ou
T[r] est lafonctionrelle énergie cinétique.
E\lr] est lafonctionnelle énergie d'attraction éectron-noyau:

Exlr]1= (V(D)r (r)dr (56)

V[ ]est lafonctionnelle énergie de répulsion électron-électron, qui est décomposee en deux

fonctionnelles:
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Velr]1=Jr]+E,[r] (57)

ou J[r]est lafonctionnelle coulombienne des interactions classiques électron-électron telle

que:

3(r) :gc‘ﬁ (r)r (rz)ridrldrz (58)

12

et E,.[r]est la fonctionnelle d'échange et de corrélation qui contient les interactiors
électron-électron non classiques, cette derniére sécrit généralement comme la somme d'une

fonctionnelle d'échange E, [r ] et d'une fonctionnelle de corréation E.[r]:
Exclr]=Ex[r]+Ec[r] (59)

les premiers travaux sur la DFT remontent a 1927, avec Thomas et Fermi [23-27] qui eurent
I'idée de traiter les électrons du systéme par un gaz homogéne d'éectrons libres non
interagissant, conduisant a une forme analytique de I'énergie, Les différentes hypotheses
émises dans le cadre de la théorie de Thomas-Fermi seront développées dans I'annexe A.

Dans leur modéle, I'interaction électronique V., est limitée ala seul répulsion coulombienne
classique J(r). Toujours a partir du modele dun gaz d'éectrons libres, Dirac[28] y goute

guelques années plus tard (1930) une fonctionnelle d'échange, elle aussi calculée
analytiquement. Le probleme majeur de ces deux modeéles réside dans leur incapacité a
reproduire la structure électronique en couche et en sous couche des atomes et a traiter la
liaison chimique . En effet, ces modéles prédisent systématiquement que la molécule est

moins stable que les atomes .

Plusieurs aitres auteurs, en sappuyant sur les modeles de ThomasFermi (TF) et
Thomas-Fermi-Dirac (TFD), comme Weisacker, en Sappuyant sur les travaux de Wigner [29]
ont eu l'intuition d'agjouter a la fonctionnelle énergie cinétique, un terme non local dépendant
directement du gradient de la densité électronique. 1l est en effet important de calculer plus
précisément |'énergie cinétique T, puisqu'elle représente le plus grand terme des autres
composantes de |'énergie électronique du systeme. En effet, toute approximation a T a des

répercussions dramatiques sur |'énergie totale.
Si elle présente |'avantage de décrire la liaison chimique, cette nouvelle fonctionnelle de Von
Weizsacker [30] est dans I'impossibilité de décrire des ions chargés négativement du fait de

I'absence de la corrélation. Méme si ces modéles présentent de grandes lacunes dans la
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mesure ou ils ne décrivent pas le modéle en couche des atomes, et la liaison chimique
respectivement pour les modeles de TF et TFD d'une part et dans I'impossibilité de décrire les
ions négatifes pour le modéle de Weisacker d'autre part, il est prouvé, apres la publication des
théorémes de Hohenberg et Kohn [31] (1964), gu'a I'état fondamental, le modele de TF peut
étre considéré comme une approximation d'une théorie plus exacte qui est la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité. Il existe donc une fonctionnelle énergie E[r ] exacte et il existe

un principe variationnel exact dont le modele de Thomas et Fermi serait une approximation.

LESTHEOREMES DE HOHENBERG ET KOHN:

Nous rappelons que I'Hamiltonien d'un systéme a N électrons de coordonnées ( r) se déplacant
dans un potentiel engendré par M noyaux de coordonnées ( R ) supposés fixes est défini par

I'équation (6):
H = Ty (r) +Vy y(r,R) +Vg4(r)

A~

a(r)=

Dzi Opérateur d'énergie cinétique électronique.

N |

1

N
- o 1
Vea (N =a — Opérateur d'énergie de répulsions électron éectron.
i<jlij

K

Z
iR

3 ] N o
=a v(r;) Opérateur d'énergie d'attraction électron-noyaux
i=1

de(riR):é.é.

K ‘

Pour ce systéme, le potentiel extérieur v(r) fixe I'namiltonien et détermine ainsi avec N toutes

les propriétés de I'éat fondamental: la fonction donde Y , I'énergie E et la densité

électronique r (r) sont donc des fonctionnelles de v(r) .

A laplace de N et v(r;), Hohenberg et Khon utilisent la densité électronique r ( r) (nombre

d'éectrons par unité de volume) comme variable de base. Cette derniéres est définie a partir

de la fonction d'onde multiéectronique de I'état fondamental Y (X1,X2,X3,.....Xy) cCOmme suit:

[ (1) = NG ]Y 0 Xpoorne Xy | 0SB ax,, (60)
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Avec
(r ()dr =N (61)
N: nombre d'é ectrons total

Premier Théoréme de Hohenberg et K ohn

L e théoreme de Hohenberg et Kohn sexplicite comme suit :
S on fait I'hypothése que toute densité r (r)est congruite a partir d'une fonction
Y représentant |'état fondamental du systéme pour un certain potentiel v(r), aorssi Y, est
I'état fondamental dans le potentiel v, (r) et Y, I'état fondamental dans le potentiel v,(r), on
al'implication:

r,(r)=r,(r)p v, =v, +constante
en d'autre termes, Hohenberg et Kohn montrent que v(r) est une fonctionnelle unique de
r(r).
Ce théoreme peut étre démontré d'une maniére simple (démonstration par |'absurde):

S nous faisons comme hypothése de départ quil existe deux potentiels externes v et

v'différents de plus dune constante, chacun donnant la méme densité r pour son état

fondamental, cela suppose que nous avons deux Hamiltonien Het H' pour lesquels les
densités de I'éat fondamental sont identiques, alors que les fonctions dondes Y et Y 'sont

différentes.

On pourra schématiser ces deux systémes comme suit:
V. bHP YPrF)U YUHUV,, (62)

En appliquant le principe de I'énergie minimale pour |'éat fondamental avec Y' comme

fonction d'essai pour H , on obtient:

E, <(Y'[A]Y)=(Y'[H|Y)+({Y|H - H|Y) (63)

Les deux Opérateurs H et H' different par leur potentiel externe:

Ey <Ey + (Y |[T+V_ +V,, - T-V_-V_|Y) (64)
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On aura:
E, <E,+ (r (MNMVe - V., )dr (65)

oll E,et E, sont lesénergies de I'état fondamental pour H et H' respectivement.
Et en appliquant & l'opérateur H' lafonction Y comme une fonction d'essai on obtient:

E's <Eg- (1 (F)(Vaq - Vi )P (66)
En additionnant les équations (65) et (66) nous obtenons cette conclusion aberrante:

E,+E, <E,+E,

Notre hypothese n'étant donc pas vérifiee. Ceci implique que r( r) déermine un
Vv, () unique.

Hohenberg et Kohn montrent alors que I'énergie associée a un état fondamental non dégénéré

est une fonctionnelle de la densité éectronique E[r (r)] gue nous pouvons réécrire sous la

forme:
E[r (r)] =TIr (1] +Vee[r (] +Vlr (r)] (67)
E[r (1] = ¢r (V(r)dr +Fy [r (r)] (68)
ou Vel 1 (D] = ¢r (rV(r)dr (69

e F[r(r)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, définie

indépendamment du potentiel extérieur.

Fr [r (N1 =TLr (N] + Ve[ r (r)] (70)

ou

V_[r (r)] = I[r (r)] +termenon classique (71)



Chapitrelll Les Méthodes de la Chimie Quantique

J[r (r)] est I'énergie coulombienne classique de répulsion éectronique:

Ir ()] = % @w o F, (72)

12

Le terme non classique est une quantité tres importante qui représente, d'une part, I'énergie
d'échange et de corréation, d'autre part, la différence entre les énergies cinétiques des

systémes avec et sans interaction.

Tous les secrets de la DFT réside dans cette Fonctionnelle Fuyk[r], car on connaissant
parfaitement Fyk[r ], nous pourrons résoudre I'équation de Shrédinger non pas d'une fagon

approximative mais, d'une facon exacte.

Second théoréme de Hohenberg et Kohn

Le second théoreme proposé par Hohenberg et Kohn justifie I'utilisation du principe
variationnel dans |'espace des densités électroniques r (r) [31]. Il sécrit de maniere identique
acelui de I'équation :

E® =min, E[Y] (73)
qui opére dans I'espace des fonctions d'onde:

E® = Ev[r 0]: min, E [r]=mn, F"*[r (r)]+(‘V(r)r (r)dr (74)

L'indice v dans E, est [a pour souligner que le principe variationnel exprime dans |'équation
(74) sapplique exclusivement a des densités vreprésentables, c'est a dire a des densités qui
correspondent bien a un potentiel externe V (r) au travers du premier théoreme de Hohenberg

Kohn. Maheureusement, les conditions pour qu'une densité soit v-représentable sont
inconnues. [32]. Par conséquent, l'utilisation tel quel du principe de minimisation de
I'équation (74) est impossible puisgu'il peut conduire, sans la contrainte de \représentabilité,
a des densités qui ne sont plus vreprésentables, c'est a dire dépourvues de sens physique. La
difficulté peut étre contournée s la densité r° est seulement n-représentable, c'est a dire
positive ou nulle en tout point de l'espace et obtenue a partir dune fonction d'onde

antisymétrique Y °
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Levy montre en 1979 [33]que parmi I'infinité des fonctions d'onde y qui sintégrenten r %, la
fonction d'onde Y ° de I'état fondamental est celle qui minimise la quantité (Y [T +V_|Y)

telle que:
Flre]=F[ro]=(vo[f VL |y ) =min,, (Y [F+v.]Y)  (75)

ou le potentiel externe nintervient pas. L'équation de minimisation de I'énergie (75) peut alors
se réécrire en faisant disparaitre la contrainte de v-représentabilité au profit de la seule

contrainte de n-représentabilité de la fagon suivante:
E° =min (Y [T +V .+ V(r)|Y) )
= min, {min, o, (Y [T +V, + & V() Y )]
=min {min,,, [(Y[F+V )+ yOra]} > @9
= m'n,{F(r)+Q/(r)r (r)dr}

=mn, E(r) J

Dans le méme esprit que pour le modéele de HF I'état fondamental du systéme doit satisfaire le

principe stationnaire:
d{E(r)- m|¢r(r)dr- N[j=0 (77)

Conduisant aux équations d'Euler-Lagrange:

_dE[r]_ dF[r]
a0 _V(r)+dr(r) (78)

ou m est le multiplicateur de Lagrange associé a la contrainte de n-représentabilité
¢r rar- N=0)
correspondant au potentiel chimique dans la théorie de Thomas et Fermi. Cependant, les

fonctionnelles T[r]et V_[r] contenues dans F[r] n'éant pas connues explicitement,

I'énergie F ne peut pas étre calculée de fagon exacte.

L'équation (78) est I'éguation de base de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

Elle montre que I'énergie de I'éat fondamental E,[r (r)] est déterminée par la minimisation

de F"F[r (r)] par rapport &la densité.
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Les méthodes de calcul précis de la théorie de la fonctionnelle de la densité sont
cependant loin d'étre faciles a exécuter a cause du fait que la fonctionnelle F“F[r (r)] est
difficile a mettre sous une forme simple.

Notons encore une fois de plus que ce principe variationnel repose de maniére cruciae

sur la condition de v-représentabilité de r (r)
Kohn a montré que le délicat probléme de la non représentabilité de certaines densités
r (r)qui rendrait inutilisable le théoreme de HK, pourrait étre "contourné’, a condition que

I'on soit "suffisamment prés’ de I'état fondamental physique 1 (1), » 1 (1) s

Plus précisement, s r (r) est la densité de I'état fondamental non dégénéré dans un potentiel
V(r) , aors toutes les densités "voisines' r (r)+d r (r) peuvent étre obtenues a partir d'un
potentiel "voisin" V(r)+dV(r), dr(r) est arbitraire, mais doit satisfaire la condition de

conservation.

¢dr(r)dr=0 (79)
Deés lors toutes les densités proches de la densité de I'état fondamental non dégénéré seront
V-représentabl es.

Un des problémes les plus ouverts au stade actuel de la théorie, concerne I'évaluation

d'une proximité.

For malisme de Kohn et Sham:

Kohn et Sham proposent des orbitales dans I'expression de la fonctionnelle énergie de
Hohenberg et Kohn (67).

E, (r(N)=Te(r (r))+Vg (r (0)+Vee(r (1)) (80)

De telle sorte que I'énergie cinétique puisse étre calculée simplement, mais de maniére
rigoureuse, et non plus de maniére approximative comme dans la théorie de Thomas et Fermi

[23-27] (Appendice A) qui repose sur I'approximation du gaz d'éectrons homogene.
Pour comprendre le traitement en question, il convient de partir de la formule exacte de

I'énergie cinétique de I'état fondamental:

& 1o
T=an(v|- >N

=1

Yi> (81)
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Ou les Y, et les n. sont respectivement les spin orbitales naturelles et leur nombre

d'occupation.
Le principe de Pauli imposeque o£n, £1 .

Par ailleurs, d'apres le premier théoréme de Hohenberg et Kohn, T est une fonctionnelle de:
S 2
r(r)=alYi(r) (82)
i=l

Pour un systeme réel ou les éectrons interagissent entre eux, il y a une infinité de termes
(N'=¥) dans les éguations (81) et (82) qui ont un poids important.
Par souci de simplification, les expressionsde T et r (r) sont utilisées dans le cas particulier
ou n=1 pour les N orbitales occupées et n=0pour les autres orbitales vides, soient:

N

T (r>)=é<vi‘- e

i=1

Yi> (83)

o ry=aly.of (84)

les expressions Tset r décrivent exactement un systéme de N électrons sans interaction
(approximation de Hartree Fock) de fonction d'onde de I'état fondamental:

1
JIN

L'idée originale de Kohn et Sham se résume a réecrire la fonctionnelle universelle de la

Yo ==Y Y| (85)

densité F[r ()] (70) en fonction de T,(r (r)) comme sit:

FlrO=Tar ) +3r ) +Excr () (80)
Avec
Eye (r (1) =[T(r (1) = Ts(r (] + Mee (r (1)) - I(r (1))] (87)
Fonctionnelle contenant:
- lesénergies d'échange et de corrélation (c'est a dire la partie non classique de Vgg).
- ladifférence en énergie cinétique des systemes interagissant et sans interaction.

L'équation d'Euler - Lagrange (78) devient maintenant :
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GECT () _ oy 4 TTs(E(0) €8)
dr (r) dr (r)

Ou le potentiel effectif de Kohn et Sham est défini par:

QI (r (1)) , dEsc(r (1)

Vet (1) = V(r) +

dr (r) dr (r)
(89)
=0+ Gy ar e (0)
Avec :
_ dE,.(r (1))
Ve(r) _dr—(r) (90)

est le potentiel d'échange-corréation.

Il convient de noter que I'éguation (88) n'est qu'un simple réarrangement de I'équation (78),

dans laquelle la forme explicite de Ts en fonction de la densité est inconnue.

Pour obtenir I'énergie totale, fonctionnelle de r (r) on I'exprime en fonction desY ; satisfai sant

al'équation (85) , comme suit:
E(r(r)) =Ts(r (r)) + I(r (1)) + Exc(r (r)) + ¢v(r)r (r) dr

(91)

=8 O () SNAY.dr + (5 () + Enclr )+ YOF (1)

=1

Cette énergie est ensuite minimisée par rapport aux spin orbitales Y, tout en les maintenant

orthonormées:
ch*(r)YJ(r)dr =d; (92)
Afin de garantir la validité de Tset la condition: (r(r)dr =N

A cet effet, Kohn et Sham utilisent une méthode de minimisation avec contrainte ou sont

introduits les multiplicateurs de Lagrange e;; .
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Lafonctionnelle a minimiser est la suivante:
& —,
Er (M) =aa e o (Y, Mnd (93)

i=1 j=1

Et I'application du principe variationnel a cette fonctionnelle sécrit:

, . .
9 & ()-AAedr ()Y, (NdG=0 avec i=1...N (94)
in é =l j=1 G

Qui conduit aux équations:

N
~ o
heYi=aeY, i=1....N (95)
j=1
AVeC:
- 1.,
hy =- EN + Vg (1) (96)

A

Vg (r) est un opérateur loca et I'hamiltonien monoélectronique, h,, est un opérateur

hermitique.

Par suite ( e; ) est une matrice hermitique et peut étre diagonalisée par une transformation

unitaire des orbitales.

Une telle transformation laisse invariant le déterminant de Slater de I'équation (85), la densité
(84) et par suite I'namiltonien (96).

L es éguations orbitalaires précedentes sont ainsi obtenues dans leurs formes canoniques:

hee Y =§~ %N%veﬁ (r)g\(i =eY, i=1...N (97)
Avec
Vet (1) = V(1) + e v, o (1) (99)
o
Et
ry=aly.of (100)

Ce sont les célebres équations de Kohn et Sham.
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Notons que comme v, dépendde r (r) , ces équations doivent étre résolues de maniére
auto cohérente; on commence avec un r (r) hypothétique, on construit v, (r) apartir de

I'éguation (98) on trouve alors un nouveau r (r) apartir des équations (97) et (100) .

L'énergie totale est ensuite déterminée a partir de la densité résultante, soit par le biais de

I'équation (91) ou soit a partir de laformule:

E:g.ei E(Drr);r({)drdHExc(r (N)- Qxc(O)r (Ndr (101

A& -3
Car
E(r (1) = V()T (e + (1 (1)
(102)
= O/)r () +—c‘;brﬂ);(|”drdr T (1) + Eye(r (1)
Et
%ei =§'§:<Yi g" %NZ v, (r)gYi>

(103)

=Ts(r (r)) + (Ve (r)r (r)ar

=To(r (r)) + Ve (r)r (r)dr + @%drdr +Yxc (1)1 (r)dr

On note que comme dans la théorie de HF I'énergie électronique totale n'est pas la somme des

énergies orbitalaires.

Ces deux théories ont en commun le fait qu'elles fournissent toutes les deux des équations

monoél ectroniques pour décrire des systemes multiélectroniques.

les équations de Kohn et Sham contiennent cependant un potentiel local plus général v, (r)

alors que les égquations de HF ne tiennent pas compte de la corréation pour des électrons de

spins antiparalléles et font intervenir un potentiel d'échange non local.

Les deux méthodes sont donc différentes.
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On note enfin que comme le potentiel effectif ne contient pas de spin éectronique, les
solutions de (97) sont doublement dégénérées, c'est a dire que pour chague valeur propre e,

il y adeux solutions indépendantes se partagent |la méme partie spatiae.
Elles peuvent étre choisescomme j . (r)a(s) etj .(r)b(s) ,ladensitééectronique r (r)
éanttelleque r(r)=r - (r)+r (r) .

L 'approximation dela densitélocal (LDA)

Si les éguations de K-S (97-100) tiennent compte d'une maniére exacte de I'énergie cinétique
T.(r (r)), eles laissent encore la fonctionnelle d'échange et de corrélation E,.[r (r)] de
I'equation (86) non résolue de maniére précise. La forme mathématique de E,[r (r)] est
donc inconnue, ce qui nous améne a faire des approximations. Ains s r (r)varie
suffissmment  lentement, nous pouvons introduire pour E,.[r] , l'approximation de la

densité locale (LDA) [22] qui consiste a considérer I'ensemble des électrons comme un gaz

homogene d'électrons de densité r (r) et aexprimer |'énergie d'échange et de corrélation totale

E,. enfonction de I'énergie d'échange-corrélation par particule e, souslaforme suivante:

Exc[1 (1] = ¢ (Nexe(r (r)ar (104)

L'introduction de I'approximation LDA permet d'exprimer le potentiel d'échange-corrélation
intervenant dans les éguations de Kohn et Sham (103) comme wun opérateur local défini a

partir de I'énergie d'échange-corrélation par particule de la maniére qui suit:

dlgy (eye(r (r)ar|
dr (r)

Vea (r (r) = (105)

Plusieurs formes ont été proposees pour Vv, e e,. dans I'approximation locale. En général,

ces formules tiennent compte de |a dépendance de v, et de e, avec la polarisation de spin

définie par:

x(r) :% (106)

Ou r(r)=r (r)+r (r) ,v,. & e, sont aors des fonctions des deux variables r (r) et

x(r):
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Exc = Exc(r (r),X(r)) ; Vyc = Vyc (r (r),x(r)) (107)
et I'approximation est maintenant celle d'une densité locale de spin (LSD).

L'énergie d'échange- corrélation peut étre alors séparée en deux contributions, I'une due a

I'échange et I'autre due a la corrélation:
Ex[ra,r "1 =Eg®[r2,r 1+ ES®[r2,r "] (108)

Dans I'approximation d'une densité électronique de spin locale associée a un gaz d'éectrons

libres distribués uniformément dans I'espace des phases, |I'énergie d'échange prend laforme :

EL :-21’3CX(‘([ra]4’3+[rb]4’3)dr (109)
,1/3
Avec Cy :Eaeig
4ep o

L'énergie de corrélation est exprimée de la fagon suivante:
Ec® =¢r (r)ec[r®(r),r °(r)lar (110)

e.[r(r),r°(r)] représente I'énergie de corrélation par particule, cependant sa forme
explicite n'est pas connue analytiquement.

Diverses évaluations approchées de I'énergie de corrélation ont été suggérées par
différents auteurs[34-38].

La paramétrisation proposée par Vosko-Wilk-Nuasair [34] (VWN) est une paramétrisation a
partir de calculs Monte-Carlo précis pour des gaz d'électrons et est considérée comme une

référence, représentant la limite de |'approximation locale.

L e potentiel d'échange exprimé en fonction de la densité de spin éectronique en se basant sur
le traitement statistique d'un gaz d'éectrons libre de Dirac [28], est de laforme:

LA/3

22815

o (r* ) (111)

v";‘<(r a(r)):-

Avec une expression analogue dépendant de la densité de spin b

Signalons par ailleurs que les premiéres idées de la méthode de la densité locale LDA ont été
imaginées dés 1951 par Slater , elles ont été proposées pour simplifier la méthode de Hartree-

Fock L'idée de Slater était de faire une approximation a |I'opérateur de Fock non local qui est
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un opérateur compliqué, par un opérateur local. Pour faire cette approximation Slater a
introduit le modéle de gaz d'éectrons homogene , d'ou on a les éguations de X-a, connue sous

le nom "équation Hartree-Fock-Slater”:

e SNV, v, 00 =ec, (112)

DM D

le potentiel local X-a est delaforme:

L1/3

Vo (1) =+ ga%pir (r)\z (113)

ou le parametre a=1 dans |la prescription originale.

En 1965 Khon et Sham ont rédisé que I'approximation X-a était équivalente a leur
approximation (LDA) guand on néglige la corrélation dans I'équation (112), en utilisant la
formule d'échange de Dirac:

1/3

ELA[r =-K,[r]=- 38309 & (N*dr (114)

4ep g

13
avec: V\PA = - geir )2
ep [7]

il résulte aingl, que I'équation de K-S est équivalente a I'équation de X-a avec a=2/3, la méme

valeur de a a été trouver par Gaspar en 1954 [21] .

La différence entre les résultats obtenus par Slater d'une part et Gaspar, Kohn-Sham
d'autre part, provient de la non-commutativité de deux opérations. variation de I'énergie totale
et expression du terme d'échange en fonction de la densité électronique qui sont effectuées en

ordre inverse dans les deux méthodes.

Cette ambiguité méne aprendre a comme un parametre ajuster pour différents calculs de X-

a, lesvaeurs dea sont comprise entre 2/3 et 1 en moyenne @.75, comme l'indique le tableau

suivant [39]:
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Tableau:

Atome (Z2) a

H(2) 0.978
He(2) 0.773
Li(3) 0.781
Be(4) 0.768
B(5) 0.765
C(6) 0.759
N(7) 0.752
O(8) 0.744
F(9) 0.737
Ne(10) 0.731
Ar(18) 0.722
Kr(36) 0.706

La méthode de X-a peut ére consdéré comme une partie de la DFT, ou on a négligé la

corrélation et avec une approximation alafonctionnelle d'énergie d'échange:

LA/3
E-PA =- EaKD[r 1=- gagejg g (r)*dr (115)
2 8 epg

L 'approximation non-locale

La méthode LSD n'est vaable que pour une densité variant lentement. Bien que nous ne
puissions pas donner une forme analytique exacte de la fonctionnelle d'échange-corréation,
rien n'empéche a priori de penser qu'elle dépende de la distribution éectronique compléte et
non seulement de la valeur de la densité en un point donné. L'évolution naturelle de
I'approximation de la densité locale sera alors de faire intervenir le gradient de cette densité et
son carré N2r (r). Si nous introduisons la dépendance par rapport au gradient de la densité
éectronique Nr (r) dans I'expression de I'énergie d'échange-corrélation, nous obtenons la

relation:
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Exclr (1= ¢r (Nexclr (r),Nr (r]dr (116)

L'énergie d'échange-corrélation par particule dépend alors de la densité au point r et du
gradient de la densité en ce point. Les corrections ainsi introduites sont qualifiées de non

locales, et tiennent compte en partie de I'inhomogeénéité éectronique.
L'expression de I'énergie d'échange-corrélation peut aussi secrire:

Eye = % - (r)|: Xcr(.|r " rar (117)

Ou r ,.(r,r') estlafonction d'échange-corrélation.

Larelation (117) nous indique que I'énergie d'échange-corrélation provient de l'interaction
électronique entre chaque électron au point r et la densité de charge du trou d'échange

corrélation r .. (r,r') alaposition r'.

Le concept du trou d'échange-corrélation a été initialement introduit par Slater [20], son réle
au sein de la théorie de la fonctionnelle de la densité est largement discuté par Gunnarson et
al. [38]. La considération des fonctions trou est essentielle dans la détermination des

expressions anaytiques des fonctionnelles d'échange-corréation.

Quelle que soit la forme de la fonctionnelle en question, les approximations doivent satisfaire
certaines conditions. Dans chague cas, |a fonctionnelle considérée correspond a un trou de

Fermi pour |'échange et un trou de Coulomb pour la corrélation.
Il et bien éabli maintenant que la fonction de troucorréation (Coulomb) doit avoir la
propriété suivante:

(re(rr)dr =0 (118)
L'interprétation physique du r & (r,r') est que la présence d'un électron a la position r
exclut fortement toute probabilité de présence d'un autre électron a l'intérieur d'une sphére de
rayon s= |r - r1. Parallelement, un trou de Fermi doit satisfaire les condition qui suivent:

r(r,r'y=-r(r) (119)

Le trou de Fermi élimine toute possibilité de trouver deux éectrons de méme spin a la méme

position de I'espace. On retrouveici le principe de Pauli.

r«(,r)£0 (120)
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L'effet de I'échange réduit la répulsion électronique, et enfin:

(rx(rr)dr=-1 (121)
assure que le trou de Fermi élimine exactement un éectron lorsgue son effet sur tout |'espace
est pris en considération.

Les fonctionnelles locales satisfont a ces contraintes. Dans |'approximation LSD, le trou de
Fermi est symétrique autour de la position de I'électron. L'introduction des corrections non
locales permet sa déformation produisant ains un trou de Fermi qui reflete mieux I'effet de

I'échange.

L es Approximations du Gradient Généralisé

Cesfonctionnelles peuvent étre écrites sous laforme:

Ecilr argl=¢f(r,.ry,Nr ,Nr)dr (122)
la fonction f dépend non seulement de la densité r, et r, mais auss de leurs gradient
Nr,etNr, .

La fonctionnelle d'échange et de corrélation peut étre divisée en deux termes, les quels seront
résolus individuellement:

E)E;GA - ESGA + ECGGA (123)

Plusieurs fonctionnelles d'échange et de corrélation ont été développées. Nous citons ici les

plus populaires.

a- Fonctionnelles d'échange GGA:

Il a éé signalé par plusieurs chercheurs que la source majeure derreur dans
I'approximation de la densité locale est I'énergie d'échange. L'énergie d'échange est définie

dans |'approximation du gradient généralisé par:
EC =B - & OF(S)r P (mnar (124)

Pedew a proposé en 1985 un modéle pour I'énergie d'échange qui a seulement 1% d'erreur, ce
modele a été simplifiée par Perdew et Yang en 1986 [40]. Ils ont propose une formule simple

pour lafonction F et ils sont arrivés &
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1/3
EPWEe = _ 3863_ g “°F(S)dr (125)
4ep g
avec F[S]=(1+aS? +bS*+cSP) VB

ou a, b, et ¢ sont des constantes gjustées dont |es valeurs sont respectivement 1.296, 14 et 0.2

’ Kf :($2r)1/3

Becke en 1988 [41] aaussi proposé une autre formule de F, elle est définie:

F B88 — bssz
1+60Ss snh ' S,

(126)

Ou s dénotelesélectrons a et b, et b est une constante égale a 0.0042 u.a.

b- Fonctionnelle de corrélation GGA:

la fonctionnelle de corréation la plus populaire est celle de Lee, Yang et Parr [42] qui a pour

forme:

76U

2
ENP =- aolidr-abdvr éCF 83 |Nr| g—- E%% ?INr | dr (127)

ou
- exp(- cr -1/3) 113
1+dr 3
dr -1/3
d=Cr V3+—
1+dr Y3
3 2/3
C. =—|3p?
F 10 (3'0 )

et a=0.04918, b=0.132,c=0.2533 et d=0.349.

Perdew et Wang [43] ont proposé une autre fonctionnelle de corrélation PW91 a partir de la
fonctionnelle VWN:

EXY = ¢rle(r,) + Hy(try) +Ho(r,)] (128)
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1
r

3 _
s =

pr

2
8
wln

et e (r,) est ladensité dénergie de corrélation VWN (111) et t est un autre gradient réduit a

partir des :

Nr]
t=
2gr k

B [(1+X)2/3 +(1- X)zlsl
9" 2

ok, 6'°
G

ep o

K =

S

b? é 2a t?+AtY 0
Ho=g'——Lngl+ 2 G
¢

1+ AL + A% U

<

— 3;2 é 4
H, =vg’t*[C.(r,) - C.(0)- 3C,/T]expé 100g° . 5
e F

(e ey el

2a , 1
A=2
b exp(_ Zaec(rs)/gsb2 - 1)

aveca =0.09 , b =vC,(0) ,v=(16/p)(32)"?, C«0)=0.004235 & Cy=-0.001667.

L a connexion adiabatique

La connexion adiabatique (ACF pour Adiabatic Connection Formula) [44], permet de

connecter le systéme d'éectrons non interagissant (ou leterme — =0 ) avec le systéme réel
i

1
(ouleterme —1 0 ).
i
L'hamiltonien des deux systémes est relié par un parameétre de couplage éectronique | ( the

coupling strength parameter), par larelation suivante:

~ ~ NN 1

H =T+V'ee+1 83 = (129)

i il
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Le potentiel effectif V., est adapté pour chagque valeur de | de maniére a ce que la densité

soit dans tous les cas égale a celle du systéme rédl. Ains r (') est indépendante de la valeur

de | . Il apparait clairement que pour | =0 on retrouve |'opérateur hamiltonien du systeme
nonrintéragissant de référence et V. -° =V_. Quand | =1 on a l'expression de I'opérateur
N N M
— . . - 1 _ JT(r Z
hamiltonien le systémeréd avec: V. +3 & ==V = O%dr2 +V (r)- a =~
ijsi 12 A 1A

L'équation (129) relie d'une fagcon générale les deux systemes (non interagissant et le systeme
réel) en passant par des systemes partiellement interagissant, a travers un continuum artificiel.

Ce chemin qu'on rencontre en thermodynamique est appel€: connexion adiabatique.

En terme de connexion adiabatique, I'énergie du systeme interagissant E, ., peut avoir cette

expression:
1
E.-E,=0E
0
1
donc: E.=0E +E 4 (130)
0

pour utiliser cette relation, nous avons besoin d'une expression explicite de dE, , A cet effet,

examinons la variation de I'énergie totale en fonction de | .

L'hamiltonien correspondant a cette énergie est:

1

. N N
dH, =dv., +d § & (131)

j>i rij
En utilisant |e formalisme du trou on obtient:

— — N .
dE, = ¢y (F)dV,,dr +%dl oo o) o, +%dl e (o)
r12

dr,dr, (132)

12

de (131) et (132) on obtient:

2 o= oy OB v o oy O Bl o2 o Ol qgx, - (139)

IF12 0 r12
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ol | est un paramétre indépendant de la densité r (7), remplagant V.° et V.
respectivement par V. et V., , et en utilisant I'expresson d'énergie du systéme non

interagissant de Kohn et Sham:
E o =T+ r(fv,dr (134)

en utilisant I'intégrale du trou d'échange et de corrélation du couplage éectronique on a:
1

he (71, ,) = Qe (. F2)dl (135)
0

finalement on arrive a l'expression de I'énergie réelle, systéme interagissant:

E,L =T, + (FV,, 0 + % (\I\)Mdrl dr, + % @deﬁ d, (136)

I’12 r.12
I'expression d'énergie d'échange et de corrélation est:
E :%(‘ﬁr (Fl)ﬁxc (Fl' r2)

Xc

dr, d, (137)

r.12

elle contient le terme de I'intégrale du trou d'échange et de corréation du couplage de force
k

Xc

L es FonctionnellesHybrides

Les fonctionnelles (DFT / HF) hybrides , représentent I'hybridation entre la fonctionnelle de la
densité d'échange pure et le terme d'échange exact de Hartree-Fock. Elles se référent

généralement a la méthode de connexion adiabatique .

La relation E¢ en fonction de V. est donc une intégration par rapport a un paramétre de

couplage éectronique ? de laforme :

1
E. =aY, Ve()]Y)) (138)
0
Pour | = 0, le systéme est non interagissant et pour | = 1, le systéme est complétement

interagi ssant.

L'approximation la plus simple pour résoudre I'équation (138) comme une moyenne de deux

valeurs aux points limites, c'est adire B seraune fonction linéaire de ?, elle est sous forme:
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.o » 5B+ 2B
2 2

Xc

1 1

Exc » E<Y0|ch (0)|Y0>+E<Y1|ch(1)|Y1> (139)
Enl =0 , les dectrons n'interagissent pas, |'énergie de corrélation est alors nulle, le premier
terme de I'éguation (139) est exactement le terme d'échange donné par la méthode de
Hartree-Fock (EZ*).D'apres Becke [45], et dans la méthode dite half-haf (moitié - moitié),

le deuxiéme terme est donné par I'approximation LSDA.

L'équation (139) devient alors :

S e G (140)
2 2
Dans le but de rendre I'équation (140) plus pratigue e comme les méthodes GGA
(Approximations du Gradient Généralisés) sont une amélioration de LDA (Approximation de
la Densité Locale), une version généralisée de la méthode half and half a été introduite par
Becke [45].Cette méthode est dite Becke 3 ou B3 et elle fait intervenir trois paramétres a, b

et ¢, safonctionnelle est de laforme :

EY = ELY +a(E,° - Ef®)+bE? +cEM™ (141)
Becke utilise dans son approche sa fonctionnelle d'échange B88 [46] et |a fonctionnelle de
corrélation de Perdew et Wang (PW 91) [47]. Dans son équation, la fonctionnelle d'échange
exacte totae est regroupée avec le parametre "a ", par contre les coefficients "b " et "c "
regroupent les contributions du gradient de corrélation d'échange et de corréation.

Lestrois parametres a, b et ¢ sont déterminés par gjustement des valeurs expérimentales . Ces
paramétres dépendent de la fonctionnelle F* mais ont pour valeurs approximatives
respectives: a=0.20 , b=0.72, c=0.81

Ces trois paramétres font réduire I'erreur absolue moyenne, dans les énergies atomiques, de
I'ordre de 2 a 3 kcal / mol.

Stephens et coll. proposent en 1994 [48] une autre fonctionnelle hybride, qui est la B3LYP,

ou la fonctionnelle de corrélation PW 91 [47] dans E.° est remplacée par la fonctionnelle
(Lee-Yang-Parr) LYP [42], les trois paramétres a, b et ¢ sont pris de la fonctionnelle

hybride de Becke.
L'expression delaB3LY P est donnée par :

Ex™P = (1- a)Ef® +aE * +bE® +cEP +(1- ¢)ES® (142)
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Chapitre Il

Etude dela structure et de la stabilité des différentes conformations
du NMF et du NMF substitué dans le cadrede HF, post HF et
théorie de la fonctionnelle densité (DFT).

I ntroduction:

Parmi les isoméres de GH3NO étudiés par différents auteurs [1-3], le N-M éhyléne-
Formamide (NM F) H,C=N-CH=0 n'a fait I'objet a notre connaissance, que d'une seule éude
théorique au niveau HF/3-21G par R. Allmann [4]. Cet auteur, contre toute attente,
contrairement a l'intuition du chimiste qui prévoit pour un tel composé une planéité donc une
délocalisation des quatre éectrons p comme dans les composés isoélectroniques du
NM F ( butadiéne, acroléine et glyoxale) [5], trouve une structure gauche plus stable. L'auteur
trouve un angle de torsion, formé par les deux plans contenant respectivement les doubles
liaisons C=N et C=0, de 21 degrés [4]. Ceci a attiré notre attention et I'intérét d'étudier au
niveau HF, MP2 et DFT cet isomeére qui n'obéit pas aux mémes regles de délocalisation que
ses homologues isoélectroniques, méme si J. Breulet et coll. [6] prévoient pour e butadiene
une structure gauche stable, avec un angle de torsion de 33.2 degrés au niveau Hartree-Fock
en utilisant la base standards de Huzinaga-Dunning double-Zeta. Un angle de torsion de 37.8
degrés, a été trouvé par ces auteurs, au méme niveau théorique avec la méme base étendue
aux fonctions de polarisations sur tous les atomes. Ces valeurs sont plus grandes que celle
proposée par Squillacote et coll. [7] qui est de 15 degrés et voisine de celle proposée par G.R.
De Mare qui est de 38.1 degrés[5].

La synthese du NMF a été réalisée en 1982 par Marie-Claire et Coll. a partir de la
réaction de retro-Diels-Alder sur le 2-azabicyclo[2,2,n] ak-5-énes, par pyrolyse sous vide a
450° et 10 Torr [8]. L'étude du spectre de vibration du NMF solide & -196°C  conduit aux
fréquences N (c=0) = 1735 cm’® e n () = 1695 cm' . Celesci  correspondent
respectivement a des fréguences de vibration de liaisons C=0 et C=N localisées, comme
celles qu'on trouve dans les composés carbonylés non conjugués (1700-1750 cmt) pour C=0O
[9] et (1585-1695 cmit ) pour C=N dans le M éthyléne Imine M 1)[9], méme s de fagon
générale, une alternance de doubles et simples liaisons engendre une conjugaison donc une

délocalisation des électrons p.
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Le probléme de la planéité des systémes conjugués est également posé pour le
Formamide [10,11]. En effet, Géza et coll. [10] ont montré, pour ce compose, en utilisant des
niveaux éleves de corrélation dans |'optimisation de la géométrie tel que MBPT(2), MBPT(4),
CCSD et CCSD(T) que I'azote se présente dans une structure pyramidale, et ce ci en utilisant
de petites bases, contrairement aux bases trés éendues pour lesquelles |e formamide est plan.

Une recherche bibliographique nous a permis de localiser le chainon C=N-C=0 du
NMF, entre autre, dans le N-4-Chlorobenzoyl-4-Chlorophenyl | midate de M éthyle (CCIM)

dont la structure du conformere la plus stable est schématisée par lafigure 1.

OCHs

T
C Cl

Cl //3

Figure 1: Structure expérimentale la plus stable du CCIM [11]
de configuration E-Z

Le CCIM est unimidate N-acylé précurseur dans la synthese des hétérocycles ayant
une importance capitale dans la préparation des produits pharmacochimiques [12,13] et
agrochimiques [14]. La réactivité des imidates N-acylés vis a vis des agents nucleophiles a été
toujours attribuée au fait que les deux doubles lisisons C=N et C=0 soient conjuguées
[15-21]. Larésolution de la structure cristalline du CCIM par diffraction RX donne un
angle de torsion C;N;CgO- (Figurel) de 73.9 degrés, donnée expérimentale qui exclut toute
planéité donc délocalisation des électrons p sur le chainon C=N-C=0 [15]. Ce résultat
conforte, a notre avis, la valeur de I'angle de torsion de 21 degrés dansle NM F [4].

Ces composes représentent de potentiels candidats dans la synthése d'hétérocycles a
cause de la présence de la double liaison C=N au voisinage du groupement (CH=0). Le
carbone a dans le NMF substitué est attendu étre un site hautement électrophile susceptible

d'étre attagué facilement par des nucléophiles [22].
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L e nitrosoéthylene (H2C=CH-N=0), un desisomeresdu NM F, afait I'objet d'une éude

théorique au niveau post-HF et théorie de la fonctionnelle densité. Il apparait d'aprés ces
auteurs [1] que des minimums locaux apparaissent pour différents angles de torsions.
Nous procéderons dans ce travail a I'étude de la structure et de la conformation du NMF
(H2C=N-CH=0) et du NMF substitué (HRC=N-CH=0), R étant les groupements-OH et
-OCHjs donneurs d'électrons p pouvant avoir un important effet sur la modification des
parametres géométriques des liaisons C=N et C=0 [3]. Les calculs seront effectués au niveau
HF, post-HF (MP2) et DFT.

M éthodes de calculs:

Les différents calculs effectués dans |e cadre de ce travail ont été réalisés au moyen du

programme Gaussian 98 [23]. Pour chague systéme nous avons procédé a une optimisation
compléete de la géométrie. Le calcul des parametres géométriques, des énergies dionisation,
des moments dipolaires et des charges atomiques ont été effectués au moyen des méthodes ab
initio traditionnelle, Hartree Fock (HF), post Hatree Fock (théorie de perturbation du second
ordre de Moller Plesset [24] ) . Les résultats sont comparés avec ceux obtenus dans le cadre
de la Théorie de laFonctionnelle Densité (DFT) en utilisant la fonctionnelle d'échange exacte
de Becke (B3) [25] combinée avec, la fonctionnelle du gradient de correction de Lee-Y ang-
Parr (LYP) [26] et la fonctionnelle de Perdew and Wang's 1991 (PW91)[27]. Le jeu de bases
Gaussiennes utilistées aux différents niveau sont : 631G* et 6311G*. Les fréguences de
vibration et les intensités IR sont obtenus au niveau HF/6-31G*, MP2/6-31G* et
B3LYP/6-31G*. Les fréguences obtenues sont ensuite multipliées par un facteur de correction
qui est de 0.9848. Les calculs du «Chemical hardness» (h ) et du «chemical potential » (m)
[28] ont été effectués en employant les énergies des orbitales moléculaires de la HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) et de la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital). En utilisant le théoreme de Koopmans dans les expressions du « Chemical
hardness » et du «chemical potential » on obtient:

I +A - A
m=
2 2

ou I=-Enomo & A=-ELumo

| et A sont respectivement le potentiel d'ionisation et |'affinité é ectronique.
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RESULTATSET DISCUSSIONS

A- Etude Théorique du N-M éthyléne Formamide (NM F)

Une étude théorique de la structure du NM F a été réalisée au riveau HF/3-21G en
1984 par Rudolf Allman [4 ]. Selon cet auteur, ce composé ne présente pas de systéme p
délocalisé. Ce présent travail représente, la premiere investigation théorique du NMF et du
NMF substitué dans le cadre de Hartree-fock (HF), post-HF (MP2) et théorie de la
fonctionnelle densité (DFT/ B3LY P et B3PW91) en utilisant les bases 6-31G* et 6-311G*.

Les profils des énergies potentielles obtenus aux différents niveaux théoriques, pour une
rotation interne de zéro a 180 degrés autour de laliaison N2-C3 sur le NMF, sont représentés
sur lafigure 2. Sur ces courbes apparaissent 4 différentes conformations notées (1), (11), (111)
et (IV).

Nous constatons que le NMF est gauche dans sa conformation la plus stable (structure I1) a
tous les nveaux théoriques. Les calculs de fréquences, pour ce conformére, ne donne aucune
fréquence imaginaire. Ce résultat est en accord avec les conclusions de Rudolf Allman qui

prévoie une structure gauche plus stable au niveau HF/3-21G[4 ].

Remarquons par ailleurs que la structure (1), malgré sa stabilité thermodynamique par rapport
a la structure ( 1V ), correspond a un état de transition. Le calcul de fréguence, pour ce
conformére, conduit a tous les niveaux théoriques, a une fréquence imaginaire. Contrairement

alastructure (1V) pour laquelle toutes les fréquences sont positives.

Lestableaux 1-a et 1-b rassemblent les principaux parametres géométriques des structures
d'équilibres I, II, 11l et 1V obtenus aux différents niveaux théoriques apres optimisation

compléete de la géométrie en utilisant I'algorithme de Berny [29].

Les résultats obtenus pour la structure ( 1V ) montrent que la longueur de la liaison C=0
calculée dans tous les cas n'excéde pas 1.204 A, elle est courte de 0.017 A comparée aux
valeurs standards ( 1.212-1.219 A) que I'on trouve dans la famille des formamides [30-31] a
I'exception de la valeur de 1.212 A qu'on obtient pour MP2/6-31G*. Quant & la liaison C=N,
les calculs au niveau HF donnent des valeurs inférieurs a celles qu'on trouve dans les imines
non conjugués H,.C=NH (1.29 - 1.30) A [32] de 0.036 et 0.039A respectivement pour 6-31G*
et 6-311G*.
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Les niveaux MP2 et DFT/(B3LY P et B3PW91) conduisent a des valeurs sensiblement égales
alaliaison C=N localisée dansle M |. On obtient dans tous les cas, pour laliaison N2-Cs, des
valeurs nettement supérieures a celles qu'on trouve dans la littérature pour les distances
standards Csp?-Nsp?(1.352 - 1.368 A) [33]. L'angle de valence C=N-C calculé (125°) est en
accord avec la valeur expérimentale rencontrée dans le Formamide [30-31]. Ainsi, bien
gu'elles soient dans le méme plan (angle de torsion C1N2.C304 éga a zéro degré), les liaisons

C=N et C=0 ne constituent pas un systeme p délocalise dans la structure (1V) .

La localisation des liaisons C=N et C=0 dans la conformation gauche du NMF (structure I1)
est reproduite au vu des résultats rapportés dans les tableaux l-a et 1-b qui conduisent aux
mémes conclusions que celles obtenues pour la structure (1V) dans le cadre de HF. Par contre,
on obtient un élongation de la distance C=N par rapport au calcul HF/6-31G* de I'ordre de
0.028, 0.016 et 0.014 A respectivement aux niveaux MP2, DFT/B3LYP et DFT/B3PWOL.
Cependant, elles restent Iégérement inférieures aux valeurs standards des liaisons C=N [32]
et C=0 [30-31] localisées. Pour l'angle de valence C;N,C3; on obtient des valeurs de
116.8,116.0, 119.7 et 120.4 degreés respectivement au niveau HF, MP2, B3LYP et B3PW9L1.
La DFT donne un résultat proche de celui obtenu par Rudolf Allman au niveau HF/3-21G
(119.31 degreés). Ces résultats sont largement inférieurs aux valeurs expérimentales dans le
CCIM (127.5 degrés) [22]. Quant al'angle de torsion C1N2C30;, il dépend sensiblement de
la méthode utilisée, en effet, avec la base 6-31G*, on trouve un angle de 38.7, 51.1, 56.9 et
59.7 degreés respectivement pour HF, MP2, B3LY P et B3PW91.
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Figure 2-a: les profils des énergies potentielles obtenus pour le
N-Méthyléne Formamide (NMF)
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Structure (1) Structure (I1)

Structure (I11) Structure (1V)

Figure 2-b: les différents conformeres du NMF
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Tableau 1-a: Optimisation des paramétres géomeétrique (distance en A, angle de torsion et angle diédre en degrés) au niveau, HF , MP2 et
DFT avec labases 6-31G* du N-M éthyléne Formamide (NM F).

Paramétres HF/6-31G* MP2/6-31G* B3LYP/6-31G* B3PW91/6-31G*
| I Il AV | ] 11 AV | ] 11 AV | ] 11 AV

Liaisons
C1-N2 1.257 1.254 1.250 1.254 1.286 1.282 1.283 1.284 1.277 1270 1.272 1.275 1.276 1268 1.271 1.273
N2-C3 1.420 1.406 1.404 1.412 1.445 1418 1.425 1.433 1.440 1.406 1.418 1.428 1436 1400 1.415 1.424
C304 1.186 1.186 1.181 1.179 1.218 1.220 1.214 1.212 1.209 1.211 1.205 1.202 1.207 1.209 1.203 1.201
C3-H5 1.086 1.087 1.093 1.096 1.099 1.101 1.109 1.113 1.102 1.106 1.112 1.116 1.103 1.106 1.113 1.117
C1-H6 1.080 1.081 1.085 1.086 1.093 1.094 1.097 1.099 1.096 1.097 1.100 1.102 1.097 1.097 1.100 1.102
C1-H7 1.078 1.088 1.078 1.077 1.088 1.088 1.088 1.088 1.091 1.091 1.091 1.090 1.091 1.091 1.091 1.090
Angles de valence
CIN2C3 115.8 116.8 118.2 115.3 114.0 116.0 1148 113.0 115.0 119.7 117.1 114.1 114.7 120.4 116.4 113.8
N2C304 126.1 125.2 123.3 123.0 126.2 1245 1225 122.5 126.5 1249 1229 122.9 126.4 1249 122.8 123.0
N2C3H5 111.9 112.4 114.6 115.3 111.6 1124 1148 115.2 111.3 1119 1146 115.0 111.4 1119 1147 115.0
N2C1H6 123.3 123.2 124.0 123.7 123.1 1232 124.1 123.7 123.2 123.3 124.1 123.6 123.1 123.3 124.1 123.6
N2C1H7 118.9 119.2 1194 119.6 1185 1189 118.9 119.2 118.7 119.3 119.2 119.5 118.7 119.2 119.2 119.4
Angle di&dre
C1IN2C304 0.00 387 126.1 180.0 0.00 51.1 135.8 180.0 0.00 56.9 1382 180.0 0.00 59.7 1411 180.0
H5C3N2C1 180.0 216.7 303.8 360.0 180.0 227.7 314.0 360.0 180.0 2324 316.0 360.0 180.0 235.0 319.2 360.0
H6C1N2C3 0.00 2.1 -0.5 0.00 0.00 2.7 0.3 0.00 0.00 3.8 -1.0 0.00 0.00 3.8 -0.7 0.00

H7C1IN2C3 180.0 1816 180.2 180.0 180.0 182.6 180.8 180.0 180.0 1836 179.8 180.0 180.0 183.6 180.0 180.0
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Tableau 1-b: Optimisation des paramétres géométrique (distance en A, angle de torsion et angle diédre en degrés) au niveau, HF , MP2 et
DFT avec labases 6-311G* du N-M éthyléne Formamide (NM F).

Parameters HF/6-311G* MP2/6-311G* B3LY P/6-311G* B3PW91/6-311G*
I I " (Y I 1] 1" (Y I 1] 1" v I ] 1" (Y

Liaisons
C1-N2 1.254 1.251 1.248 1.251 1.282 1.279 1.280 1.281 1.272 1.265 1.268 1.270 1.271 1263 1.267 1.269
N2-C3 1.422 1.406 1.406 1.414 1448 1418 1.428 1.435 1442 1404 1.421 1.429 1437 1.398 1.417 1.424
C3O4 1.179 1.179 1.174 1.172 1.208 1.209 1.203 1.202 1.201 1.203 1.196 1.195 1.200 1.202 1.195 1.193
C3-H5 1.087 1.088 1.095 1.097 1.099 1.102 1.110 1.114 1.101 1.105 1.112 1.115 1.102 1.106 1.113 1.116
C1-H6 1.081 1.083 1.086 1.087 1.093 1.094 1.097 1.099 1.095 1.095 1.099 1.101 1.096 1.096 1.100 1.102
C1-H7 1.078 1.078 1.078 1.078 1.088 1.088 1.088 1.087 1.089 1.090 1.089 1.089 1.090 1.091 1.090 1.089
Angles de valence
CIN2C3 115.9 117.0 117.9 115.2 114.0 1159 114.2 112.8 115.3 120.6 116.5 114.4 115.0 121.0 116.0 114.0
N2C304 126.3 125.3 1235 123.2 126.3 1247 122.7 122.8 127.0 1251 123.0 123.1 1265 1251 123.0 123.2
N2C3H5 111.8 1123 1146 115.2 111.4 1121 1147 114.8 111.3 1118 1147 114.8 111.4 1118 1148 114.9
N2C1H6 123.2 1231 124.0 123.6 123.0 1231 123.9 1235 123.1 1233 1240 123.6 123.0 1233 124.0 1235
N2C1H7 118.9 119.3 1194 119.6 118.3 118.8 118.8 119.0 118.7 119.3 119.2 119.4 118.6 119.2 119.2 119.4
Angle diedre
C1N2C304 0.00 419 127.6 180.0 -0.1 553 1375 180.0 0.00 61.0 143.3 180.0 0.00 639 145.2 180.0
H5C3N2C1 180.0 219.9 305.6 360.0 180.0 2319 315.9 360.0 180.0 236.4 321.7 360.0 180.0 239.2 323.9 360.0
HE6C1N2C3 0.00 1.9 -0.3 0.00 -0.1 2.1 0.5 0.0 0.00 34 -0.6 0.00 0.00 3.2 -0.4 0.10

H7C1N2C3 180.0 1815 180.0 180.0 180.0 182.2 181.0 180.0 180.0 183.3 180.0 180.0 180.0 183.2 180.0 180.0
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Il est évidemment difficile de trouver un critére d'évaluation puisgue nous manquons
de données expérimentales sur la structure géométrique du NMF. Signalors par ailleurs que
I'extension de bases de STO-3G* a 6:311G* en passant par 321G*, 431G* et 631G*
schématisée sur la figure 3, fait croitre I'angle de torsion de 24 4 55.3 degrés au niveau MP2
et de 43.3 a 61 degrés en passant par un pic de 63 degrés pour la base 321G* au niveau
DFT/B3LY P. Ces résultats montrent que I'angle de torsion tend vers la valeur expérimentale
de 73.38 degrés trouvée dans le CCIM [22]. Par ailleurs la méthode semi-empirique PM3

donne, par un calcul ad-hoc, pour ce méme angle dansle CCIM une vaeur de 68.6 degrés.

G0 —
- [] mp2
a5 —

M oFriB3LYP

50

45

40

L

30—

25

Angle de torsion C1H2C304 en degrés

20
| ! | ! | ! | ! | ! |
5to-3G6* 3-MG* 4311G* 6-HG* 6-ING

Figure 3: Variation de I'angle de torsion C;N2C30, avec I'extension de la base aux
niveaux MP2 et DFT
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Les fréguences de vibrations de 1710.82 cmi*(C=N) et 1772.40 cm! (C=0) obtenues
au niveau MP2/6-31G* sont corrigées par un facteur de 0.9848 pour reproduire les données
expérimentales 1695 crmit (C=N), 1735 cmi* (C=0) [8] dans le NMF.

Stabilité confor mationnelle du N-M éhyléne Formamide (NM F)

Latransformation structure (11) => structure (1V) est endothermique, elle est de 2.16,
2.14,1.89 et 2.10 kcal./mole (tableau 1-c et 1-d); le changement de configuration passe par
un éat de transition représenté par la structure (111) (figure 2), la barriére d'énergie est de
3.15(2.89), 2.51(2.39), 2.33(2.54) et 2.45(2.65) kcal./mole respectivement au niveau HF,
MP2, B3LYP et B3PW91/6-31G*( 6-311G*) .

Ces énergies, qui sont faibles par rapport a celles qu'on trouve dans la littérature pour la
rotation autour de laliaison C,-Cs dans le butadiéne [5], correspondent a la rotation autour de
la liaison N»-Cs. Ceci conforte une fois de plus la conclusion a laquelle on a abouti dans
I'étude structurale du NMF, a savoir que les deux liaisons G=N; et G=0,4 ne sont pas
conjuguées et que la liaison Nb-C3 correspond & une liaison simple. Malgréla stabilité

thermodynamique de la structure (I1) par rapport a la structure (1V), les énergies d'activation

obtenues sont faibles et permettent le passage de la structure (11) a (V).

Le calcul de I'énergie électronique et de I'énergie corrigée au point zéro (Ezpg) conduit au
méme ordre de stabilité, ce calcul montre que la structure gauche est la plus stable avec une
exception pour le niveau HF/6-31G* et 6311G*. L'énergie thermique calculée en MP2 et
DFT reproduit le méme classement de stabilité ( tableau 1-c et 1-d). D'autre part, les plus
grandes valeurs de la capacité calorifique a volume constant (C v ) et de I'entropie ( S ),
correspondent aux minimums ( I, 1V), aors qu'on obtient les plus petites valeurs pour les
états de transitions (I, 111).

Dans le but de savoir si laliaison C=N joue le méme réle de transmetteur d'électronsp que la
double liaison C=C dans le nitroso-é&hyléne (H2C=CH-N=0O) [1] lorsque celle-ci est
intercal ée entre un groupement donneur et un groupement attracteur, nous éudions |'effet de
la substitution de I'hydrogéne porté par le carbone imidique par des groupements donneurs

d'électrons (par effet mésomeére) -OH et -OCHs. Cette substitution donne respectivement les
composés  N-Hydroxy-M éthyléne Formamide (NHMF) et le N-M éhoxy-M éthyléne
Formamide (NMMF). Ceux-ci peuvent se présenter théoriquement sous gquatre formes

isomeres géomeétriques possibles, a savoir cis-trans, trans-cis, cis-cis et trans-trans (Figure 4).
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Cis-trans (état de transition) trans-cis cis-cis trans-trans

Figure 4: les différentes structures du NMF substituées
R=-H: N-Hydroxy M ethyléne Formamide NHM F
=-CH3: N-M ethoxy M ethyléne Formamide NM M F
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Tableau 1-C: Energie relative DE (en kcal/mol), chemical hardness h et chemical potential m (en eV), moment dipolaire my (en Debye),
énergie thermique Er (en kcal/mol), capacité calorifique Cv (en cal/mol-K), entropie S (en cal(mol-k) et la 1% fréguence de

vibration n (en cm?) au niveau HF,MP2 et DFT au moyen de |a base 6-31G* pour le NM F.

Parameters HF/6-31G* MP2/6-31G* B3LY P/6-31G* B3PW91/6-31G*
| I i v | I i v | I i v | I i v
DE 063 000 315 2.16 155 000 251 214 194 000 233 1.89 213 000 245 2.10
DE(ZPE) 045 000 264 1.95 141 000 201 1.81 181 000 188 1.67 202 000 201 1.88
Er 003 229 000 1.99 097 000 163 1.86 194 000 148 1.66 154 000 159 1.87
ov 9.876 11.823 10.206 11.855 106 125 109 126 1067 12.68 12.67 12.63 106 127 109 12.6
S 63.034 65.689 63.163 66.041 635 664 636 672 6354 66.85 66.83 66.90 635 670 636 67.0
o 181 239 431 476 189 28 470 5.03 150 258 380 3.99 151 269 387 4.04
o 163 155  142i 100 203i 136 109 071 219i 112 124 083 225 103 120i 079
h - - - - - 714 - 6.95 - 277 - 259 - 278 - 257
m - - - - - 446 - -4.76 - 443 - -4.80 - 445 - -4.86

L’ énergie total pour le conformére le plus stable au niveau :

- HF (structure 11) : -206.761196Hartree.

- MP2 (structure 1) -207.343012 Hartree.

- B3lyp (structure 1) : -207.953445 Hartree.

- B3PWO9L (structure Il) : -207.869762 Hartree.
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Tableau 1-d: Energie relative DE (en kcal/mol), chemical hardness h et chemical potential m (en €V), moment dipolaire my (en Debye),
énergie thermique Er (en kcal/mol), capacité calorifique Cv (en cal/mol-K), entropie S (en cal(mol-k) et la 1% fréquence de

vibration n (en cm?) au niveau HF,MP2 et DFT au moyen de la base 6-311G* pour le NM F.

Paramétres HF/6-311G* MP2/6-311G* B3LYP/6-311G* B3PW91/6-311G*
| I I N | I I N | I I N | I I N
DE 077 000 289 2.00 189 000 239 203 225 000 254 256 244 000 265 242
DE(ZPE) 060 000 239 1.78 175 000 189 173 214 000 210 202 235 000 223 219
Er 000 040 184 163 131 000 150 177 167 000 168 202 187 000 179 219
ov 099 119 102 119 106 126 109 126 107 127 109 127 107 127 109 127
s 630 637 631 66.0 635 664 635  67.0 635 669 635 670 635 670 635 671
. 181 245 428 472 186 291 466 497 151 270 388 403 153 280 394 407
. 170 150  138i 100 213 132 106i 076  227i 110 11l 077 233 105 108 073
h - - - - - 714 - 6.93 - 281 - 2.59 - 282 - 2.58
m - - - - - 450 - -4.82 - 456 - -4.95 - 454 - -4.97

L’ énergie tota pour le conformére le plus stable au niveau :

- HF (structure 11) : -206.809409 Hartree.

- MP2 (structure 1) : -207.427233 Hartree.

- B3lyp (structure I1) : -208.008296 Hartree.

- B3PWOL1 (structure 1) : -207.921106 Hartree.
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B- Etude Théorique du N-Hydroxy M éthyléne Formamide (NHMF).

L'optimisation compléte des coordonnées internes des conformeres:. trans-trans, cis-cis
et trans-cis conduit a des structures stables respectivement de méme configuration, aucune
fréguence imaginaire n'a été trouvée . Par contre |'optimisation du cis-trans conduit a un état
de transition. Le calcul de fréquence conduit a tous les niveaux théorique a une fréguence

imaginaire.

Ceci est dl aux répulsions entre les hydrogenes Hs et Hs qui sont a une distance de 1.958 ,
1.924 ,1.912 et 1.899 A respectivement aux niveaux HF, MP2, B3LY P et B3PW91. Ce type
de répulsion joue aussi un réle dans la détermination de la structure la plus stable dans le cis-
2-butene [34].

Les tableaux 2a et 2b rassemblent les principaux paramétres géométriques des différents
conforméres. La structure cis-cis est stabilisée par la formation de la liaison hydrogene
intramoléculaire entre K et O4. Cette distance varie de 1.644 au niveau B3PW91/6-31G* a
1.862 A au niveau HF/6-311G*, ces distances correspondent ades liaisons hydrogéne
comme celles gu'on trouve, dans I'intervalle des données expérimentales, en chimie[35] et en
biochimie [36].

La liaison hydrogene engendre dans ce conformeére, d'une part la planéité du systéme a tous
les niveaux théoriques ( angle de torsion C1N,Cs04 de zéro degré) et d'autre part une
élongation des doubles liaisons, C=N de 0.019 et 0.021 A et C=O de 0.018 et 0.022 A
respectivement au niveau MP2 et B3LYP/6-31G* par rapport a la méme distance dans la
structure trans-cis qui présente un écart a la planéité. Le niveau HF/6-31G* conduit a des
écarts plus petits, soient 0.012 A. La longueur de la liaison N»-C3 est de I'ordre de 1.392 et
1.383 A respectivement en MP2 et B3LYP/6-31G*. Ces valeurs sont supérieures a une
liaison du types (Nsp>Csp?) (1.352-1.368 A) [33] . Ainsi, bien que les liaisons C=N et C=0
soient dans le méme plan, elles ne constituent pas un systéme p délocalisé. Les longueurs des
ligisons C=N et C=0, dans le conformére trans-cis, correspondent dans tous les cas a des
liaisons localisées en les comparant aux données expérimental es que |'on rencontre pour C=N
dans les imines non conjugués [32] et de C=0 dans la famille des formamides [30-31]. Ceci
1

est confirmé par le calcul de fréquence qui donnenc-n = 1671.82cm ™ et nc-0=1718.75¢cm
au niveau MP2/6-31G*.
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On aboutit ala méme conclusion au niveau HF et DFT avec les bases 6-31G* et 6-311G* qui
prévoient des liaisons C=N et C=0 localisées. On obtient pour I'angle de torsion C;N,C504
une valeur de zéro et 9,4 degrés respectivement au niveau HF/6-31G* et HF/6-311G*. MP2
donne un angle de 28.3 degrés pour 6:31G* et 32.8 degrés pour 6:311G*. Le calcul DFT
conduit a des résultats comparables a ceux obtenus au niveau MP2 soit 24.2 et 27.8 degrés
pour BALYP et 24.9 et 28.5 degrés pour B3PW9L1 respectivement pour les bases 6-31G* et 6-
311G*. Aing , les doubles liaisons C=N et C=0 sont dans tout les cas localisées .

Stabilité confor mationnelle du N-Hydroxy M éhyléne Formamide (NHM F)

la substitution de H; par le groupement (-OH) dans le NM F, conduit a une structure
plane de configuration cis-cis plus stable que la trans-cis de 1.57(0.81), 3.42(1.78),
4.29(3.00) et 4.48(3.23) kcal./mole (tableaux 2c et 2d); ce changement de stabilité de
conformation entre le NMF et le NHMF est di a la formation de la liaison hydrogéne
intramoléculaire O7-Hg..O4 dans le NHMF de longueur 1.826(1.862), 1.718(1.767),
1.676(1.736) et 1.644(1.697) A (tableaux 2a et 2b) respectivement au niveau HF, MP2,
B3LYP et B3PW9L1/6-31G* (6-311G*).

Latransformation cis-cis - trans-cis est endothermique de 4.29(3.00) kcal/mole au niveau
B3LYP/6-31G*(6-311G*) et de 1.57(0.81) kca/mole au niveau HF/6-31G* (6-311G*). Le
changement de configuration passe par un état de transition qui se situe a une barriere
dénergie de 26.20 kca/mole au niveau HF/6-31G* et de 30.65 kcal/mole au niveau
B3LYP/6-31G* (Figure5).
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Tableau 2-a: Optimisation des paramétres géométrique (distance en A, angle de torsion et angle diédre en degrés) au niveau, HF , MP2 et

DFT avec labases 6-31G* du N-Hydroxy M ethylene Formamide (NHM F).

HF/6-31G* M P2/6-31G* B3LYP/6-31G* B3PW91/6-31G*
Paramétre
Cistracns Transcis ciscis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans

Liaison
C1-N2 1.258 1.262 1274 1.256 1.285 1283 1301 1.283 1.281 1280 1.301 1.278 1.280 1.278 1.300 1.277
N2-C3 1.392 1.397 1.381 1.394 1406 1414 1.392 1.413 1.398 1.408 1.383 1.406 1.394 1403 1.378 1.402
C3o4 1182 1.190 1.202 1.182 1.218 1222 1241 1215 1.208 1.214 1.236 1.206 1.206 1.212 1.235 1.205
C1-07 1.326 1309 1301 1311 1.353 1336 1325 1.335 1.347 1.330 1.316 1.330 1.340 1.325 1.311 1.325
O7-H8 0948 0954 0.962 0.954 0.975 0.980 1.000 0.981 0973 0978 1005 0.978 0971 0976 1.007 0.976
H8-N2 2543 2293 2430 2.305 2560 2.295 2416 2.297 2550 2301 2393 2305 2541 2292 2377 2.295
O4-H8 - - 1.826 - - - 1.718 - - - 1.676 - - - 1.644 -
H5-H8 1.958 - - - 1.924 - - - 1.912 - - - 1.899 - - -
Anglesde
valence
C1N2C3 122.4 1159 118.8 116.0 1209 1148 1171 1144 1214 116.1 117.0 1155 121.3 1159 116.6 115.2
N2C304 1229 1265 126.7 1235 122.3 1257 1269 1229 123.0 126.3 126.8 1234 123.0 126.2 126.7 1234
N2C3H5 1181 1119 1128 1157 1185 1121 1133 1157 118.0 1116 1135 1154 118.1 111.8 1136 1154
H6C1N2 1191 1253 1188 1258 1191 1259 1191 126.7 119.2 125.7 119.2 126.4 119.1 125.7 119.1 126.3
O7CIN? 1312 1219 1290 1227 131.8 121.8 1287 1221 1315 122.0 1281 1225 1315 122.0 1279 1223
H80O7C1 1141 108.9 109.7 108.9 1114 1064 106.1 106.2 111.4 107.0 1058 106.9 111.3 106.9 1053 106.8
Angle
diedre
C1IN2C304 180.0 0.0 0.0 180.0 180.0 283 0.0 180.0 180.0 24.2 0.0 180.0 180.0 249 0.0 180.0

0.0 1800 0.0 180.0 0.0 1831 0.0 180.0 0.0 1835 0.0 180.0 0.0 1836 0.0 180.0

O7C1IN2C3




Chapitre Il

Tableau 2-b: Optimisation des paramétres géométrique (distance en A, angle de torsion et angle diédre en degrés) au niveau, HF , MP2 et

DFT avec labases 6-311G* du N-Hydroxy M ethylene Formamide (NHM F).

HF/6-311G* MP2/6-311G* B3LY P/6-311G* B3PW91/6-311G*
Parameétre
Cistrans Transcis ciscis transtrans cistrans transcis ciscis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans
Liaison
C1-N2 1.255 1259 1271 1.253 1.283 1.279 1.297 1.279 1.276 1.274 1.295 1.272 1.276 1.273 1.295 1.273
N2-C3 1.393 1399 1382 1.395 1.407 1.414 1.395 1.414 1.398 1.406 1.385 1.406 1.394 1.402 1.379 1.402
C3-04 1.176 1.184 1195 1.175 1.207 1.211 1.229 1.205 1.200 1.206 1.227 1.199 1.199 1.205 1.227 1.198
C1-07 1.323 1.307 1299 1.308 1.347 1329 1.319 1.327 1343 1.327 1316 1.327 1.337 1.323 1308 1.322
O7-H8 0940 0945 0951 0.945 0.963 0.968 0.981 0.968 0966 0972 0991 0.972 0.965 0.970 0.994 0.970
H8-N2 2545 2298 2445 2310 2.561 2.299 2.429 2.30 2554 2310 2.416 2.312 2543 2300 2.397 2.302
O4-H8 - - 1.862 - - - 1.767 - - - 1.736 - - - 1.697 -
H5-H8 1.960 - - - 1.919 - - - 1.925 - - - 1.903 - - -
Anglesde
valence
C1N2C3 122.2 116.1 119.0 116.0 120.5 1148 117.3 14.08 121.6 1169 117.6 116.0 121.3 116.6 117.2 115.6
N2C304 123.1 1265 126.8 1238 1225 1257 127.0 123.2 1232 126.1 1268 123.6 123.3 126.2 126.8 123.7
N2C3H5 1181 1119 1127 1155 118.4 112.0 1129 1154 118.0 111.7 1133 115.2 1181 111.8 1135 115.3
H6C1IN2 1191 1253 118.8 1258 119.0 125.8 119.0 126.6 1194 1258 119.3 126.5 119.3 1257 119.2 126.4
O7C1N2 131.2 1220 1293 1228 131.8 1221 129.0 122.3 131.4 1222 1284 1225 131.3 1221 1282 1224
H807C1 114.7 109.5 1109 109.6 111.9 107.1 107.26 107.0 112.2 107.8 107.3 107.8 112.0 107.7 106.7 107.6
Anglediédre
C1N2C304 180.0 94 0.0 180.0 180.0 328 0.0 180.0 180.0 278 0.0 180.0 180.0 285 0.0 180.0
O7CIN2C3 0.0 180.9 0.0 180.0 -0.05 1831 0.0 180.0 0.0 183.8 0.0 180.0 0.0 1839 0.0 180.0
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Tableau 2-C: Energie relative DE (en kcal/mol), chemical hardness h et chemical potential m (en eV), moment dipolaire my (en Debye),
énergie thermique Er (en kcal/mol), capacité calorifique Cv (en cal/mol-K), entropie S (en cal(mol-k) et la 1% fréquence de

vibration n (en cm?) au niveau HF,MP2 et DFT au moyen de la base 6-31G* pour le NHMF.

Paramétres HF/6-31G* MP2/6-31G* B3LY P/6-31G* B3PW91/6-31G*

cistrans Transcis cis-cis transtrans cistrans transcis ciscis transtrans cistrans transcis ciscis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans
DE 13.43 1.57 0.00 4.60 13.42 3.42 0.00 5.50 13.43 4.29 0.00 5.77 13.97 4.48 0.00 6.01
DE(ZPE) 12.42 0.97 0.00 3.89 12.55 294  0.00 4.69 12.64 3.88 0.00 5.14 13.08 4.16 0.00 5.45
E 12.27 1.35 0.00 417 12.45 3.25 0.00 5.05 12.56 4.25 0.00 551 13.01 453 0.00 5.83
My 4.32 242 1.16 4.00 4.44 2.52 1.36 4.15 3.83 2.48 0.90 3.59 3.89 252 0.90 3.65
Qv 13.16 1479 13.79 14.91 1399 1558 1443 15.72 1396 15.63 14.35 15.75 13.9 1559 14.27 15.7
IS 68.00 73.34 68.86 70.62 68.69 7156 69.14 71.78 68.64 7184 68.35 71.53 68.61 7180 68.83 71.51
n 122i 36 187 122 152i 135 198 98 147i 118 213 115 152i 120 217 114
h - - - - - 7.24 7.00 7.23 - 2.86 2.81 2.87 - 2.86 2.82 2.86
m - - - - - -4.33  -4.71 -4.37 - -4.36 -4.82 -4.35 - -4.40 -4.89 -4.39

L’ énergie total pour la structure la plus stable (cis-cis) au niveau :

- HF: -281.6469286 Hartree.

- B3LYP: -283.2020081 Hartree.
- B3PW91: -283.0920118 Hartree.
- MP2: -282.4077606 Hartree.
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Tableau 2-d: Energie relative DE (en kcal/mol), chemica hardness h et chemical potential m (en eV), moment dipolaire my (en Debye),
énergie thermique Er (en kcal/mol), capacité calorifique Cv (en cal/mol-K), entropie S (en cal(mol-k) et la 1% fréquence de

vibration n (en cm?) au niveau HF,MP2 et DFT au moyen de la base 6-311G* pour le NHMF.

Paramétre HF/6-311G* MP2/6-311G* B3LYP/6-311G* B3PW91/6-311G*

Cistrans transcis ciscis transtrans cistrans Transcis ciscis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans
DE 12.75 0.81 0.00 3.32 12.49 1.78 0.00 3.38 12.94 3.00 0.00 4.48 13.24 3.23 0.00 472
DE(ZPE) 11.71 0.24 0.00 2.65 11.37 131 0.00 2.64 11.91 2.56 0.00 3.82 12.27 2.87 0.00 413
Er 11.55 058 0.00 2.90 11.25 159 0.00 2.95 11.81 2.90 0.00 417 12.18 321 0.00 4.49
My 4.28 245 112 3.95 4.40 2.56 1.30 4.10 3.82 249 0.91 3.55 3.88 254 0.91 3.62
Cv 13.17 14.80 13.86 14.89 14.02 1558 1455 15.68 13.99 15.64 14.47 15.74 13.92 1559 14.37 15.69
S 67.99 7261 68.98 70.53 68.73 7144 69.39 105 68.66 71.73 69.10 71.52 68.62 71.67 68.97 71.48
n 126i 52 180 124 154i 145 179 442 152i 127 201 114 155i 129 206 114
h - - - - - 7.29 7.01 7.28 - 2.90 2.80 2.89 - 2.90 2.82 2.89
m - - - - - -4.38 -4.78 -4.42 - -452 -4.97 -4.52 - -452 -5.01 -4.52

L’ énergie total pour la structure la plus stable (cis-cis) au niveau :

- HF :-281.7142032 Hartree.

- BALYPI: -283.2776247 Hartree.
- B3PWO91: -283.1630231 Hartree.

- MP2: -282.5259583 Hartree.
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Ces énergies correspondent a une rotation autour de la double liaison Ci1=N,. et sont
respectivement deux et trois fois plus grandes que celles qu'on trouve dans la littérature pour
la rotation autour de la liaison G-Cs dans le butadiene (13.23 kcal./mole) [5]. Ces énergies
d'activation sont assez élevées pour permettre, dans des conditions douces, le passage de
I'une vers l'autre des deux conforméres . Ains les deux structures cis-Cis €t trans-cis peuvent
exister I'une en absence de l'autre. L'extension de la base de 6-31G* a4 6-311G* entraine une
stabilité thermodynamique de 42.97, 75.80, 48.73 et 45.81 kca./mole pour la structure
trans-cis et 42.21, 74.17, 47.45 et 44.56 kcal./mole pour la cis-cis respectivement au niveau
HF, MP2, DFT/ (B3LY P, B3PW91)Tableaux 2-c et 2-d.

Par ailleurs, le passage de la structure trans-trans atrans-cis se produit par une rotation autour
de la liaison N,-C3 ( figure 6). L'énergie est exothermique de 3.03 et 3.30 kcal./mole
respectivement au niveau HF/6-31G* et B3LYP/6-31G*. La barriere d'énergie est de 2.31 et
1.82 kcal./mole respectivement pour les mémes niveaux que précédemment. Ceci prouve
que laliaison N2-C3 est une liaison smple.

La structure cis-trans correspond dans tous les cas a un éat de transition, elle se situe a la
hauteur d'une barriére d'énergie de 13.43, 13.42, 13.43 et 13.97 kcal./mole respectivement au
niveau HF, MP2, B3LYP et B3PW91/6-31G* par rapport a la structure la plus stable
(tableaux 2-c et 2-d).

Le calcul de I'énergie électronique, de I'énergie corrigée au point zéro et thermique, conduit

pour toutes les méthodes aux méme ordre de stabilité :
Cis-cis > trans-cis >trans-trans > cis-trans.

On constate par ailleurs que la structure cis-cis possede le plus petit moment dipolaire et que
la structure cis-trans qui est un état de transition en ale plus grand. La capacité calorifique a
volume constant ( C v ) et I'entropie ( S) conduisent aux mémes conclusions que pour le
NMF.
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Figure 5. changement de configuration cis-cis atrans-cis dansle NHMF par rotation autour de C,=N, au niveau HF et DFT/6-31G*
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Figure 6: changement de configuration trans-trans a trans-cis dans le NHMF par rotation autour de N»-C; au
niveau HF et DFT/6-31G*.
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C- Etude Théorigue du N-M éthoxyméthyléene For mamide ( NMME )

La substitution de H; du NM F par le groupement -OCH3 nous permettra de vérifier si
la stabilité du NHM F dans la conformation cis-cis est bien due a la formation de la liaison
hydrogéne intramoléculaire. L'optimisation compléte des structures géométriques des
différents conforméres du NMMF, suivit d'un calcul de fréquences montre que le conformére
cis-trans est un état de transition et que le conformére trans-cis correspond a I'état le plus
stable comme dans le NM F et contraire au NHM F ou le conformére cis-cis est |e plus stable.
Les tableaux 3a et 3b rassemblent les principaux paramétres géométriques des différents
conforméresdu NM M F obtenus aux différents niveaux théoriques. Les calculs donnent pour
tous les conformeéres des distances C=N et C=0 qui se rapprochent des valeurs standards des
liaisons doubles localisées [24-25-26]. On remarque un |éger étiremert de la liaison N>-Cs de
0.008 4 0.028 A au niveau HF et de 0.007 &0.036 A au niveau DFT par rapport & une liaison
Nsp2-Csp2 standard ( 1.352 - 1.368 ) A [33]. Pour la liaison G-Oy, les résultats obtenus
(tableaux 3-a et 3-b) donnent des valeurs nettement inférieures a celles qu'on trouve dans la

littérature [33] et elles restent toujours dans l'intervalle des liaisons simples.

Le conformére cis-cis sécarte de la planéité, son angle de torsion varie entre 53.9 et 60 degrés
pour tous les niveaux (tableau 3-@). Les calculs DFT donnent pour le conformére trans-cis
une structure gauche, I'angle de torsion est de I'ordre de 27.5 degrés au niveau B3LYP/ 6
31G*et de 28.4 degrés pour B3PW91/6-31G*, HF/6-31G* donne un écart de 9 degrés.
L'extension de la base & 6311G* augmente I'angle de torsion de I'ordre de 6.8 degrés au
niveau HF et de 3.5 degrés au niveau DFT (tableau 3-b). Ces écarts a la planéité empécheront,

par conséquent, la délocalisation du systémep lelong du chainon C=N-C=0.

Stabilité confor mationnelle du N-M é&hoxyméthyléne Formamide ( NMMF )

Le cacul del'énergie électronique, de I'énergie corrigée au point zéro et thermique (tableaux
3-c et 3-d) conduisent pour toutes les méthodes aux méme ordre de stabilité des différents

conformeéres : trans-cis > trans-trans > Cis-Cis > cis-trans.

Le moment dipolaire varie en sens inverse de la stabilité. En effet, on trouve, dans tous les

cas une valeur minimale du moment dipolaire pour la structure la plus stable.
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On remarque par ailleurs que les \dleurs les plus basse de I'entropie (S) et de la capacité
calorifique a volume constant (Cv) correspondent au conformére cis-trans (état de transition)

et les plus grandes vaeurs pour les minimas.

CHARGESET ORBITALESMOLECULAIRESFRONTIERES:

Le calcul des charges aux niveaux HF, MP2 et DFT (Tableaux 4 et 5) du NMF conduit a une
charge négative sur le carbone imidique (C;), ce qui exclut, pour ce composé quand on
considere les charges nettes comme indices de réactivités, une éventuelle attaque nucléophile
sur ce site. Ce méme chainon dans le CCIM conduit au résultat contraire. En effet, dans le

CCIM, les attagues nucléophiles se font sur le carbone imidique C; [22].

Comme les charges ne sont pas dans tous les cas de bon indices de réactivité , il est nécessaire

de regarder ce aquoi conduit la théorie des orbitales frontieres.

La contribution des différentes Orbitales Atomiques (OA) a la LUMO (orbitale moléculaire
qui interagit avec la HOMO du nucléophile) dans le NM F, donnée sur la figure 7, montre
gue celle-ci est essentiellement localisée sur le carbone C; avec une contribution des OA nPz

de 0.63 malgre la charge négative qu'il acquiert a tous les niveaux théoriques.

L'effet de la substitution de I'nydrogene porté par le carbone imidique par des groupements
donneurs d'électron (OH et -OCHs;) donne dans tous les cas une charge positive sur les
carbones C; et C3 . La théorie des orbitales moléculaires frontiéres nous permet de connaitre
lequel des deux sites sera le siége de I'attague nucléophile. Bn effet I'examen de la LUMO
(figure 7) nous montre pour le NHMF et le NMMF, que celle-ci est essentiellement
localisées sur le carbone imidique (C;1) avec les plus grandes contributions des coefficients
des OA np, respectivement de 0.62, 0.61 pour NHMF et NMMF, ce qui prévoit une
premiéere attaque nucléophile sur le site C; et non sur le site C;. En effet les attaques
nucléophiles dans le CCIM se font sur le G a température ambiante par simple mise en
contact des réactifs et sans qu'il soit nécessaire d'avoir recours a la catalyse acide [15-17], ce
qui laisse entendre que la réaction se fait a I'éat fondamental du NMF et NM F-substitué
mettant ainsi en jeux sa premiére OM vide (LUMO), par ailleurs il est connu que le carbone
Cs du groupement carbonyle réagit aux attaques nucléophiles dans son état excité [37].
D'autre part, I'examen de la forme des OM frontieres HOMO et HOMO-1du NMF et du
NMF substitués, montre que celles-ci ne peuvent pas constituer des OM délocalisées. En
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particulier, les HOMO-1 correspondent, dans tous les cas, a des OM |ocalisees respectivement
sur C=N et C=0 (figure?).

A titre comparatif, nous donnons ci-dessous la forme de la LUMO dans le NMF
obtenue au moyen du logiciel Chem 3D, en utilisant la méhode PM3. L’analyse de ces
figures conduit a la méme conclusion que précédemment, en effet les figures montrent que la
LUMO est essentiellement localisée sur le carbone C;, ce qui conduit & une éventuelle attaque
nucléphile sur ce carbone.

OA : Py
(0.6814)

@ (b)

(@) # (b) d'unerotation de 90° par rapport al’ axe horizontal.

- En rouge la partie positive de |’ OM.
- En bleu la partie négative de I’ OM.

Figure : Laforme dela LUMO dans le NMF effectuée au moyen du logiciel
Chem3D, en PM3 pour le NMF.
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CHEMICAL HARDNESS:

"Pour un ensemble de systémes a température et au potentiel chimique constant, le systeme
ayant le Chemical Hardress le plus élevé est le plus stable'. Ce principe est appelé Principe
du Maximum Hardness MHP) [38]. N. Jayakumar et coll. ont montré que ce principe
(MHP) est capable de prédire la conformation la plus stable dans les isoméres de géométrie;
ce qui ne sapplique pas aux isoméres de position a cause de la variation du potentiel

chimique et du potentiel externe [39].

Le chemica Hardness ) et le Potentiel chimique () ont éé calculés pour les différents

conforméresdu NMF, NHMF e¢ NMMF au niveau PM2 et DFT ( B3LYP)/ 6:31G* et 6
311G*.

Les résultats des tableaux 1c et 1d pour le NMF montrent que le chemical Hardness varie
dans le méme sens que I'énergie, en effet la plus grande valeur du Hardness correspond a la
structure (11). Le principe MHP confirme une fois de plus que le NM F est gauche dans sa
conformation la plus stable. Le résultat contraire est obtenu pour le NHMF (tableaux 2c et
2d) et le NMMF (tableaux 3c et 3d) ou les plus grandes valeurs du Chemical Hardness ne
correspondent pas aux conforméres qui possedent la plus petite énergie autrement dit le plus
stable. En effet laforme chélate stabilise le systeme cis-cis dans le NHMF ce qui entraine une
stabilisation de la LUMO par conséguent une diminution de I'énergie de gap (LUMO-
HOMO), ceci donne une faible valeur du chemical Hardness pour le conformére cis-cis par
rapport aux structures trans-cis et trans-trans dans le NHMF. Par contre le plus grand
chemica Hardness pour le NM M F correspond a la structure la moins stable (cis-cis), dans ce
cas |'effet stérique du groupement -OCHj3 déstabilise la LUMO, ce qui entraine une élévation
du gap. d'énergie (LUMO-HOMO), cela donne une grande valeur du chemical Hardness. Le
chemical Hardness décrit parfaitement le conformeére le plus stable dansle cas duNM F, mais
il ne décrit pas I'isomére le plus stable, du NHMF & cause de la chélation, et du NMMF a
cause de I'effet stérique, de ce fait le chemical Hardness ne peut pas étre toujours un bon
indice de stabilité, ce qui conforte les résultats trouvés par P.Kolandaivel et coll. [40] sur le
propionaldehyde d'oxime ou le chemica Hardness ne decrivait pas bien la stabilité des

conforméres E et Z de ce composé.
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Tableau 3-a: Optimisation des paramétres géométrique (distance en A, angle de torsion et angle diédre en degrés) au niveau, HF , MP2 et
DFT avec labases 6-31G* du N-M éoxy M ethylene Formamide (NM M F).

Paramétres HF/6-31G* MP2/6-31G* B3LYP/6-31G* B3PW91/6-31G*
cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans transcis cis-cCis trans cistrans transcis cis-cis Trans cistrans transcis cis-cis transtrans
trans trans

Liaisons

C1-N2 1.257 1.265 1.251 1.259 1.283 1.286 1.275 1286 1277 1282 1270 1.281 1.273 1280 1.268 1.280
N2-C3 1.393 1.396 1.376 1.393 1.408 1411 1.388 1.411 1402 1404 1379 1404 1.397 1.400 1.375 1.400
C3&4 1.184 1191 1.191 1.183 1.220 1.223 1.226 1216 1210 1.215 1.219 1.207 1.209 1.213 1.217 1.206
C1-0O7 1.321 1.303 1.316 1.304 1.350 1.329 1.343 1328 1344 1324 1336 1323 1.339 1.320 1.332 1.319
0O7-C8 1.412 1.421 1418 1.423 1436 1.444 1440 1446 1432 1441 1438 1444 1425 1434 1431 1436
04-H9 - - 3.060 - - - 3.07 - - - 3.126 - - - 3134 -
04-H10 - - 2.450 - - - 2.38 - - - 2.370 - - - 2.381 -
04-H11 - - 4.100 - - - 4.06 - - - 4.100 - - - 4.100 -
H5-H6 - - - 2.173 - - - - - - - 2.185 - - - 2.174
04-07 - - 3.418 - - - 348 2172 - - 3.500 - - - 3.500 -

Angles de valence

CIN2C3 129.0 1156 1317 1156 1289 1144 131.17 1138 1293 1159 1332 1149 129.4 1158 1338 1147
N2C304 121.4 1267 1262 1236 1204 1258 1257 1229 1212 1263 1263 1235 1212 1262 1262 1235
O7CIN2 1352 1235 1321 124.2 136.1 1232 131.8 1235 1358 1236 1316 1240 1358 1235 1313 12338
C807C1 1258 1184 1226 1180 1221 1152 1187 1151 1234 1168 1199 1167 1231 1165 1193 1164
Angles diedre

C1N2C304 180.0 -9.0 57.4 180.0 180.0 310 586 180.0 1799 275 53.9 1800 1799 284 560 180.0
O7C1IN2C3 00 1790 115 180.0 0.01 1835 14.06  180.0 00 1841 159 180.0 0.0 1842 156 180.0

C807C1IN2 0.0 -10 1.0 0.0 0.06 281 0.38 0.01 0.0 2.8 -14 0.0 0.0 29 -1.6 0.0




Chapitre Il

Tableau 3-b: Optimisation des paramétres géométrique (distance en A, angle de torsion et angle diédre en degrés) au niveau, HF , MP2 et
DFT avec labases 6-311G* du N-M éoxy M ethylene Formamide (NM M F).

Paramétres HF/6-311G* MP2/6-311G* B3LY P/6-311G* B3PW91/6-311G*
cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans  cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans

Liaison
C1-N2 1.257 1.261 1.248 1.256 - - - - 1.273 1276 1.265 1.276 1.272 1275 1263 1.275
N2-C3 1.394 1.397 1.377 1.394 - - - - 1402 1403 1.379 1.404 1.397 1398 1.374 1.400
C3¢4 1.178 1.184 1.184 1.176 - - - - 1.203 1.207 1.211 1.200 1.202 1206 1.210 1.198
C1-07 1.318 1.300 1.314 1.301 - - - - 1342 1322 1334 1.320 1.336 1318 1.329 1.316
O7-C8 1.411 1.419 1416 1.421 - - - - 1433 1442 1439 1444 1425 1434 1430 1.436
04-H9 - - 3.078 - - - - - - - 3.149 - - - 3.148 -
04-H10 - - 2.460 - - - - - - - 2.391 - - - 2.402 -
O4-H11l - - 4.092 - - - - - - - 4.093 - - - 4.102 -
H5-H6 - - - 2.165 - - - - - - - 2.190 - - - 2.176
4-07 - - 3.432 - - - - - - - 3.505 - - - 3.521 -
Angles de valence
CIN2C3 128.7 115.7 131.6 1155 - - - - 129.4 116.6 133.7 115.3 129.4 1164 134.2 1149
N2C304 121.6 126.7 126.3 123.9 - - - - 121.4 126.2 126.4 123.8 1214 126.2 126.3 123.8
O7CIN2 135.3 123.8 132.1 1244 - - - - 135.7 123.8 1315 124.1 135.7 1237 131.2 1239
C807C1 126.0 118.5 122.6 118.2 - - - - 123.6 117.0 1199 116.9 123.3 116.6 119.3 116.5
Anglesdiédres
C1IN2C304 180.0 15.8 60.0 180.0 - - - - 180.0 31.0 56.4 180.0 180.0 31.8 58.4 180.0
O7CIN2C3 0.0 181.5 10.4 180.0 - - - - 0.0 184.3 15.0 180.0 0.0 1845 14.4 180.0

C80O7C1IN2 0.0 1.4 1.1 0.0 - - - - 0.0 28 -15 0.0 0.0 3.0 -1.5 0.0
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Tableau 3-C: Energie relative DE (en kcal/mol), chemical hardness h et chemical potential m (en eV), moment dipolaire my (en Debye),
énergie thermique Er (en kcal/mol), capacité calorifique Cv (en cal/mol-K), entropie S (en cal(mol-k) et la 1* fréquence de

vibration n (en cmi?) au niveau HF,MP2 et DFT au moyen de la base 6-31G* pour leNMMF.

Paramétres HF/6-31G* MP2/6-31G* B3LY P/6-31G* B3PW91/6-31G*

cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans Transcis ciscis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans
DE 16.56 0.00 8.65 2.76 14.80 0.00 579 1.93 13.31 0.00 5.04 1.37 13.59 0.00 5.12 143
DE(ZPE) 16.35 0.00 8.10 2.63 14.41 0.00 578 1.63 12.94 0.00 5.08 1.15 13.22 0.00 5.15 1.20
Er 15.84 0.00 8.32 2.57 10.41 0.00 575 1.66 12.47 0.00 5.03 1.15 12.75 0.00 511 121
My 5.36 317 5.24 4.35 5.46 321 3.02 4.44 4.86 3.19 271 4.04 492 3.2 2.79 4.08
Qv 17.60 19.46 19.83 19.56 18.66 20.42 20.42 20.57 13.86 20.60 20.59 20.73 18.78 20.54 20.55 20.66
S 75.63 80.17 82.21 78.19 76.32 79.13 78.83 79.00 76.39 79.73 79.04 79.59 76.31 79.67 79.09 79.57
n 157i 32.37 58.19 114.54 170i 84.2 103 91.61 170i 76.98 111.55 105.98 175i 78.47 108.00 104.21
h - - - - - 7.20 7.42 7.17 - 2.88 3.06 2.87 - 2.88 3.08 2.87
m - - - - - -4,09 -3.86 -4.13 - 417 -3.93 -4.18 - -4.22  -3.96 -4.23

L’ énergie total pour la structure la plus stable (Trans-Cis) au niveau :

- HF: -320.671228 Hartree.

- B3LYP: -322.5027699 Hartree.
- B3PWO91: -322.376536 Hartree.

- MP2: -321.5578735 Hartree.
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Tableau 3-d: Energie relative DE (en kcal/mol), chemical hardness h et chemical potential m (en eV), moment dipolaire my (en Debye),
énergie thermique Er (en kcal/mol), capacité calorifique Cv (en cal/mol-K), entropie S (en cal(mol-k) et la 1% fréquence de
vibration n (en cm?) au niveau HF,MP2 et DFT au moyen de la base 6-311G* pour le NMMF.

Paramétres HF/6-311G* MP2/6-311G* B3LYP/6-311G* B3PW91/6-311G*

cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans Transcis ciscis Transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans

DE 1654 000 875 2.25 - - - - 1381 000 521 139 1398 000 519 1.41
DE(ZPE) 16.33 000 876 2.12 - - - - 1344 000 528 117 1362 000 525 1.20
Er 1584 000 872 2.07 - - - - 1298 000 522 118 1316 000 519 1.20
My 536 318 296 435 - - - - 490 320 276 404 4.96 32 284 4.09
ov 17.66 1949 1948  19.59 - - - - 1893 20.67 2063 2078 1884 2059 2057 20.71
S 7563 79.22 7843  78.15 - - - - 76.44 79.69 7900 7961 7635 79.60 79.03  79.54
n 160i 54 102 116 - - - - 174 8L 109 104 178i 8272 107 104
h - - - - - - - - - 292 310 2.90 - 293 312 2.89
o ; - ; - - - - - - 433 -4.09 -4.35 - 434 -408  -4.36

L’ énergie total pour la structure la plus stable (Trans-Cis) au niveau :
- HF: -320.7457953 Hartree.

- B3LYP: -322.5867849 Hartree.

- B3PWOL: -322.4554379 Hartree.
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Tableau 4: charges atomiques nettes de Mulliken en millieme 6-31G* (6-311G*).
Charges HF/6-31G* (6-311G*) MP2/6-31G* (6-311G*) B3LYP/6-31G* (6-311G*) B3PW91/6-31G* (6-311G*)
| I Il v I I 11 WY | I 11 1\ | I 1] WY
NMF
Ci1 -68 -79 -102 -102 -65 -82 -104 -103 -83 -100 -109 -104 -120 -136 -145 -140
(-161) (-175) (-195) (-189) (-166) (-188) (-204) (-198) (-212) (-224) (-233) (-232) (-219) (-232) (-241) (-239)
C3 438 440 443 467 444 445 448 473 311 306 318 342 298 294 312 335
(273) (271) (253) (275) (275) (270) (254) (279) (129) (124) (123) (138) (140) (132) (133) (149
Cistrans transcis cis-cis  transtrans cistrans  transcis ciscis  transtrans cistrans Trgns cis-cis Transtrans cistrans transcis cis-cis transtrans
cis
NHMF
Ci 400 464 437 438 407 465 452 445 260 326 291 316 247 317 280 307
(286)  (341) (312) (314) (2790  (327) (312)  (310)  (126) (188) (145) (173) (137)  (196) (155) (182)
C3 477 450 459 473 481 453 467 479 338 314 316 342 332 300 304 334
(268)  (273)  (287)  (273) (270)  (272)  (291)  (277)  (124) (118) (131) (126) (135)  (127) (142) (137)
NMMF
Ci 410 474 440 451 419 471 444 455 248 333 278 327 238 322 268 317
(268)  (303) (282  (284) @ @ 6 ()  (109) (163) (135) (152) (122)  (169) (149) (159)
C3 478 455 471 478 482 459 475 485 329 314 309 343 325 301 297 336
(271) (275) (290) (275) ) ) ©) ) (126) (119) (128) (129) (137) (129) (134) (142
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LUMO

HOMO

HOMO -1

0.52

H
0.63

0.43

CH3

NHMF NMMF

NMF

Figure7 : Laplus grande contribution des OA aux différentes OM
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CONCLUSION

Cette étude structurale et conformationnelle montre que la double liaison C=N dansle NM F
et le NM F substitué n'est pas conjuguée avec C=0. Ains elle ne joue pas |le méme role de
transmetteur d'électrons p  que la double liaison C=C dans le nitrosoéthyléne (H2C=CH-
N=0) [1].

En anaysant la forme des OM, on constate que celles-ci sont a l'origine de la non
conjugaison, a cause de leurs orientations dans l'espace (figure 7). En effet, I'orbitae
moléculaire (HOMO -1) correspond a la combinaison linéaire des orbitales atomiques n Pz
pour le NMF et n Py pour leNHMFetleNMMF.

Ces OM sont de symétrie p localisées respectivement sur C=N et C=0 avec |'apparition d'un
point nodal sur laliaison N»-Cs qui sépare ces deux doubles liaisons. D'autre part, la HOMO
représente, pour le NM F, la combinaison linéaire des deux doublets de I'azote et de |I'oxygene
avec un poids respectif de 0.65 et 0.60 ( figure 7). On constate la méme chose avec une plus
forte localisation graduelle du doublet de I'oxygéne en passant du NHMFau NMMF.,

Si la cause de la gtahilité, de la conformation gauche par rapport ala cis et alatrans dans le
NMF, est due al'interaction stabilisante entre le doublet sp? libre de I'oxygene et le doublet p
de la liaison C=N adors la méthode de Hiickel [41] tenant compte des interactions entre
seconds voisins [42] peut nous apporter de précieux renseignements. En effet lorsgu'on
considere le systéme plan délocalisé du NM F (conformations cis et trans), son traitement en
méthode de Huickel en utilisant les paramétres standards de Striewieser (In=0.5, k c=n =1.0
eh 0=08, Kk c=o =2) [43], conduit a I'énergie p totdle : E, =4 a +632b (aethb
représentent respectivement les intégrales coulombienne et de résonance définies dans le
cadre de la méhode de Hiickel) figure 8-a. Dans le cas de la conformation gauche ou I'angle
de torsion est idéalisé a 90 degrés, le doublet Sp? libre porté par I'atome d'oxygéne ( second
voisin de l'azote) , conduit a une perturbation stabilisante (figure 8b) dans la mesure ou

I'atome d'azote participera au systeme p avec plus de un et moins de deux éectrons.

Ainsi, les parametres coulombien (hy) et de résonances (kc=n) Seront choisis de telle sorte a
ce qu'ils soient compris entre les paramétres (h y =0.5, k c=n = 1.0) et (h y =1.5, k c=n = 0.8)
correspondant respectivement aux cas ou |'azote participe avec un et deux éectrons au

systémenp.
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La minimisation de I'énergie de Hickel par rapport a ces deux paramétres conduit a :

AN perturbe =1.2, K = perturbe =0.9 qui conduisent a une énergie p totale B, peturne= 4a +6.400.

Lafaible différence d'énergie p entre les deux conformations qui est de 0.08Jb| est en accord
avec les résultats ab-initio qui donnent une différence de 0.63 (0.77), 1.55 (1.89), 1.94(2.25)
et 2.13 (2.44) kca/mole respectivement au niveau HF, MP2, DFT/B3LYP etDFT/B3PW9l/
6-31G* (6-311G*).

(8): E=4a+6.32 (0):  E peturbe= 4a+6.400.

Figue8: (@) - interaction p danslastructure plane (cis)
(b) - interaction doublet p de laliaison C=N avec le doublet libre de I'oxygene.

En fin, cette non planéité dans le NMF et le NMF substitué est due a la présence de doublets
libres sur I'atome en b par rapport a |'atome d'azote. En effet, la substitution de I'oxygene du
NMF par un atome de carbone sp? rétablit la planéité et la conjugaison. Par ailleurs la
substitution de I'oxygéene par un atome de soufre, présentant les mémes propriétés chimiques
gue I'oxygene et de volume plus grand, conduit a une structure gauche plus stable avec un
angle de torsion plus grand de 11.2 et 8.3 degrés respectivement au niveau MP2 et
DFT/B3LYP/ 6-31G*.
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Chapitre IV

ETUDE DE LA TAUTOMERIE DU N-HYDROXY METHYLENE
FORMAMIDE

| - INTRODUCTION:

Le Transfert de Proton (TP) est une des plus simple et fondamentale réaction en
chimie et en biochimie [1]. Il joue un rdle important dans l'interprétation des mécanismes
réactionnels [2] et il intervient dans plusieurs réactions en particulier les réactions
d’ oxydoréduction [3]. Un multiple transfert de protons peut aussi se produire, il apparait dans
le cas ou plusieurs atomes d'hydrogéne peuvent se déplacer d'un atome a un autre d'une fagon
simultanée ou par étape [4]. Ce type de réaction intervient dans les complexes d'eau qui sont
liés par des liaisons hydrogene et dans les enzymes. Ce qui caractérise généralement ces

réactions c'est leur grande sensibilité a un changement d'environnement.

L'équilibre tautomeére qui se traduit par un transfert d'un ou de plusieurs protons joue
un role trés important en biologie. En effet, Il présente un grand intérét, pour la
compréhension des phénomenes liés a l'interaction enzyme-substrat [5]. Depuis la découverte
de la structure hélicoidale de I'ADN, les équilibres tautoméres continuent de jouer un role tres
important dans I'étude des phénomenes de transmissions d'informations génétiques. Il a été
reconnu gue ces transmissions dépendent fortement des interactions par liaisons hydrogene

existant entre les fragments de purine et de pyrimidine de I'’ADN [6].

Le dimére de I'acide formique, le plus simple exemple du multiple transfert de protons,
mettant en jeux deux liaisons hydrogene, a &it I'objet de plusieurs études expérimentales et
théoriques [7]. L'équilibre tautomere dans le formamide (figure 1) continue encore de susciter
I'attention des chercheurs [8]. Différents auteurs ont récemment étudié cet équilibre qui peut
étre utilise comme modéle de la tautomerisation dans les acides nucléques. Les deux formes
amide et oximine de I'équilibre en question peuvent exister dans une méme structure
moléculaire qui est le N-Hydroxy M éthyléne Formamide (NHMF) (Figure 2). Le NHMF est
le plus petit imidate N-acylé [9] présentant |'enchainement (N-CH=0) et (N=CH-OH) tels que
ceux donnés en figure 1. Il est ainsi constitué de I'alternance de deux doubles liaisons C=N et
C=0 que I'on retrouve dans le N-Méthyléne-Formamide (NM F) (Chapitre I11) [10] et dans le
CCIM (Chapitre V) [11]. Intuitivement |'hydrogéne Hs porté par O; peut se déplacer vers N,

(Figure 2) donnant lieu a une forme tautomere du NHMF qui est le N-Formyl Formamide
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(NFF). Signalons par ailleurs que le NHMF et le NFF sont utilisés dans la synthese de
polymeres[9)].

H
o . %
/

O H
>\C—N >C:N/
H \H H

Figure 1: I'équilibre tautomere dans le formamide

|C|)4
H C
TN
1 2
70/
N
H8

Figure 2: Le N-Hydroxy M ethylene Formamide (NHMF)

Dans le but de savoir s le NHMF pourrait étre considérer comme une entité chimique
capable de réagir sans passer par sa forme tautomére (NFF), nous avons considéré I'équilibre :
non assisté (phase gazuse) (Figure 3-a) et assisté par une molécule d'eau (phase hydratée)
(Figure 3-b).
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H
N-Hydroxy M é&hyléne Formamide N-Formyl Formamide
(NHMF) (NFF)
Figure 3-a: équilibre tautomere non-assisté
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Figure 3-b: équilibre tautomeére assisté avec une molécule d'eau

Figure 3: les équilibre tautomere NHMF u NFF
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|- Résultats et Discussions

Géométrie
L'étude de ces équilibres et la localisation de leurs états de transitions a été faite au niveau
ab-initio, HF et DFT/B3L Y P en utilisant les bases 6-31G* et 6-311G*.

L es résultats structuraux obtenus aux différents niveaux théoriques, pour toutes les structures
sont portés sur les figur es 4-a et 4-b pour le cas hon-assisté et 5-a et 5-b pour I'état assisté par

une molécule d'eau .

D'apres I'étude effectuée précédemment sur la structure Trans-Cisdu N-Hydroxy M éthyléne
Formamide NHMF) a I'état isolé, nous avons constaté que les liaisons C=N et C=0 ne
congtituent pas un systéme p délocalisé. Les longueus des liaisons C=N et C=0, dans ce
conformeére, correspondent dans tous les cas a des liaisons localisées en les comparant aux
données expérimentales que I'on rencontre pour C=N dans les imines non conjugués [12] et
pour C=0 dans la famille des formamides [13]. On obtient pour I'angle de torsion C;N,C304
une valeur de zéro et 9,4 degrés respectivement au niveau HF/6-31G* et HF/6-311G*. Le
calcul DFT/B3LYP donne des valeurs de 24.2 et 27.8 degrés respectivement au niveau
6-31G* et 6-311G*.

Nous remargquons, dans tous les cas, que les deux liaisons C=0 du NFF sont localisées, les
liaisons C1-N2 et N2-C3 sont du méme ordre que les liaisons standards du type GN [14],
nous remarquons aussi que laforme NFF présente une structure plane.

L'examen des grandeurs geomeétriques du NFF solvatée (Figures, 5-a et 5-b), montre dans
tous les cas que l'effet du solvant est pratiquement nul. A l'inverse, le passage de la forme
tautomere NHM F isolée a la forme solvatée, saccompagne d'une nette variation de I'angle
diédre CIN2C304 au niveau B3LYP, sa valeur passe de 24.19 a -4.81 degrés au niveau
B3LYP/6-31G* et de 27.83 a -7.75 degrés au niveau B3LYP/6-311G*. Ains l'introduction
d'une molécule d'eau a un effet sur la planéité du systéme. Par contre, I'analyse des distances
et des angles de liaison des deux formes ne révele pas un grand changement lorsqu'on passe
de I'état isolé a I'état solvaté. En solution les liaisons C1=N2 et C3=04 correspondent

toujours a des liaisons localisées.

L'état de transition se caractérise par des longueurs de liaison intermédiaire entre les deux

structures NFF et NHMF, les calculs donnent dans tous les cas une structure plane.
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HF/6-31G*

HF/6-311G*

He . . .
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{0-C=N-C )= 180.0

{C=N-C=0)=9.4" .
{0-C=N-C }=180.9

{C-N-C=0) = D.021°

(C-H-C=0} = 0.0139°

Ny
- N

{(H-N-C=0} = 0.14°
{C-N-C=0) = 0.077°

(H-H-C=0) = 0.086°
{C-H-C=0) =0.0095°

Figure 4-a: les différentes structures en phase gazeuse au niveau HF
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B3LY P/6-31G*
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Figure 4-b: les différentes structures en phase gazeuse au niveau B3LYP
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HF/6-311G* o
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1.81 . 100° H1_I]5 0 112
0.93 H 0.94
Angle diédre (C=N-C=0) =-3.81°
Angle diédre (0-C=N-C) = -180°
HF/6-31G*

Angle diédre {C=N-C=0) =-2.87°
Angle diédre {0-C=N-C) =-179.88°

Figure 5-a: les différentes structures en phase hydratée au niveau HF
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Figure 5-b: les différentes structures en phase hydratée au niveau B3LY P



[11- M écanisme de tautomérisation:

Non assisté
Les diagramme énergétiques sont reportées sur les figures, 6-a et 6-b.

Il ressort de ceux-ci que I'énergie de la réaction NHMF — NFF est exothermique de
16.58 (17.42) kcal/mol au niveau HF/6-31G* (6-311G*) et de 16.23 (17.28) kcal/mol au
niveau B3LYP/6-31G* (6-311G*), ains le NFF est plus stable thermodynamiquement que le
NHMF.

L e changement de structure passe par un état de transition qui se situe a une barriére d'énergie
de 29.37 kcal/mol au niveau HF/6-31G* et de 14.79 kcal/mol au niveau B3LY P/6-31G*.
L'extension de la base de 631G* a 6311G* entraine une légére éévation de la barriére
d'énergie, respectivement de 1.07 et 0.43 kcal/mol au niveau HF et B3LY P (voire figures, 6-a
et 6-b).

Asssté par une molécule d'eau

Les diagramme énergétiques sont reportées sur les figures, 7-aet 7-b .

L'examen de ces diagrammes, montre que la réaction NHMF —» NFF est également
exothermique, nous remarquons gue les deux formes NHMF e NFF solvatées sont
Iégerement stabilisées par rapport aux formes isolées, I'écart énergétique entre les deux
réaction diminue de 1.32, 1.47 kcal/mol respectivement au niveau HF/6-31G* et HF/6-311G*
et il est de 3.24, 3.22 kcal/mol respectivement au niveau B3LYP/6-31G* et B3LY P/6-311G*.
Nous constatons aussi que le solvant a pour effet de diminuer la barriere d'énergie
dactivation. En effet I'écart énergétique est de 23.12, 24.30 kcal/mol respectivement au
niveau HF/6-31G* et HF/6-311G*, et il est de 8.80, 10.15 kcal/mol respectivement au niveau
B3LYP/6-31G* et B3LYP/6-311G*. Notons que |'extension de la base de 6-31G* a 6-311G*

entraine une légére éévation de la barriére d'énergie d'activation.

Distribution électronique

L'examen de la distribution éectronique des formes NHMF e NFF a I|'état gazeux
(tableau 1), montre gque les atomes C1 et C3 (la numérotation des atomes est donnée dans la

figure 2) sont chargés positivement, ils représentent des sites potentiels pour des attaques



nucléophiles. Nous remarquons dans tous les cas que ces charges sont plus élevées dans la

forme NFF par rapport alaforme NHMF.

Les atomes N2, O4 et O7 sont chargés négativement, et peuvent donc étre le siege des

attaques éectrophiles.

L’ effet de solvant conduit a la méme distribution des charges par rapport a I’ état gazeux avec

une plus importante polarisation des systemes.



Tableau 1: Charges en milliémes non assisté

HF/6-31G* HF/6-311G*
Charges Min (1) TS Min (1) Min (1) TS Min (I1)
C 465 584 520 341 450 351
N, -643 -847 -79% -523 741 -677
Cs 450 491 509 273 308 353
O, -513 -525 -519 -423 -432 -426
0, -663 -660 -521 -578 -540 -420
B3L Y P/6-31G* B3LYP/6-311G*
Charges Min (1) TS Min (I1) Min (1) TS Min (1)
C 326 584 373 188 293 206
N, -454 -847 -557 -352 -527 -518
Cs 314 491 365 118 148 205
0, -401 -525 -411 -306 -314 -312
o, -527 -660 -420 -456 -397 -309

Tableau 2: Charges en milliémes (assisté avec une molécule d'eaul).

HF/6-31G* HF/6-311G*
Charges ™ Min () TS Min() Min (1) TS Min()
o 486 567 530 357 390 359
N, 700 -834 -829 -580 759 -698
Cs 461 497 506 284 315 347
O, 519 544 523 -429 455 432
o, -697 726 565 -500 -619 -469
H 533 577 479 502 555 476
Os 914 -918 -016 922 -808 917
Hao 485 560 470 478 554 452
Hu 449 480 443 452 494 446
B3LYP/6-31G* B3LYP/6-311G*
Charges  “"Min (I TS Min (I1) Min (1) TS Min (I1)
o 353 567 378 217 390 213
N, 523 -834 586 442 759 535
C 326 497 362 134 315 197
O, 400 544 414 312 455 -315
O, 549 726 458 461 -619 -361
He 447 577 418 429 555 425
Os 792 -918 798 -829 -898 -823
Huo 422 560 385 433 554 393

Hi 404 480 397 419 494 412




Energie en kcalimol
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Figure6-a: les courbes d'énergie potentiel a l'état isolé au niveau HF



Energie en kcal/mol
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Figure 6-b: les courbes d'énergie potentiel al'état isolé au niveau B3LY P
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Conclusion

L'introduction d'une molécule d'eau n'a pas un grand effet sur les grandeurs géométriques du
NFF contrairement alaforme NHM F ou elle rétablit la planéité du systéme sans, pour autant,

affecter la non conjugaison des deux liaisons C=N et C=0.

Laforme NFF est dans tous les cas plus stable thermodynamiquement que le NHM F.

En milieu aqueux, les deux méthodes HF et DFT conduisent a une diminution des barrieres

d'énergie et des énergies de réaction de tautomeérisation par rapport a I’ état gazeux.

Les résultats HF ne prévoient pas |'existence simultanée des deux formes a |’ état gazeux et en
milieu solvaté, les barrieres d’ énergies sont de 29.37 et 30.44 kcal\mol a I’ état gazeux et de
23.12 et 24.30 kcal\mol en solution respectivement au moyen des bases 6-31G* et 6-311G*.
C’est un résultat a prendre avec précaution puisgu’il est connu que la méthode HF surestime
les barrieres d'énergie [15].

LaDFT/B3LY P donne des barrieres d'énergie de 14.79 et 15.22 kcal\mol al’ état gazeux et de
8.80 et 10.15 kcal\mol en solution respectivement au niveau 6-31G* et 6-311G*, qui
correspondent a des énergies de liaisons hydrogene. Ainsi la méthode DFT favorise

|'existence simultanée des deux formes dans les deux milieux.
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ETUDE STRUCTURALE COMPARATIVED'UN IMIDATE N-ACYLE
(CCIM)ET D'UN IMIDATE NON ACYLE (BImE).

I ntroduction:

Le développement de la cristallographie au cours des derniéres années I'a rendue une
discipline importante en science physico-chimique. Elle est destinée a la description compléte
de la structure, autrement dit, I'empilement des atomes et des molécules qui constitue le
cristal. Elle décrit auss la forme extérieure des monocristaux au moyen de la mesure et du
repérage des angles diedres et decrit les dimensions et I'orientation mutuelle des monocristaux

dans un matériau polycristallin tel qu'un métal, une poudre ..etc.

Parmi les difficultés que rencontre la cristallographie, la détection de la position des atomes
d'hydrogene, ce qui la rend parfois incapable de décrire parfaitement la structure des
composes organiques [1]. De plus, le cristallographe a tendance, parfois, a mal décrire la
densité des composés ce qui se répercute sur la détermination du nombre de molécules par

maille.

Au cours des vingt derniéres années, |'évolution dans le domaine informatique et I'apparition
de puissants ordinateurs ont contribué a faire des méthodes de la chimie quantique un outil
capable de donner une bonne prédiction et une meilleure description des structures

géométriques et des propriétés éectroniques des systemes mol éculaires.

Bien que la précision des calculs théoriques reste encore a améliorer, la chimie quantique est
capable d'apporter des informations précieuses sur les structures géométriques, elle compense
ains les différentes lacunes rencontrées par I'expérimentateur. Cependant la seule démarche
fructueuse pour une meilleure description d'une structure moléculaire réside dans le dialogue

constant entre le théoricien et I'expérimentateur.

Afin, de compléter I'étude structurale réalisée par plusieurs chercheurs sur les imidates [2-3]
et les imidates N-substitués [4-5], nous allons tenter, dans ce travail, d'expliquer la différence

qui existe sur le plan structural et réactivité entre ces différents typesde composés.
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Notre investigation théorique porte sur |'application des méthodes de la chimie quantique a
I'étude de la structure et des propriétés physico-chimiques d'un imidate N-acylé (N-4-
Chlorobenzoyl 4-Chlorophenyl | midate de M éthyle (CCIM) ) (Figure 1-a) [5]et d'un imidate
simple (N-Benzimidazoyl Ethyl | midate d'Ethyle (BImEI)) ((Figure 1-b) [3].

|
. N
//N—COG N
CIOC\ B0~/ N\
O—CHs \ N
CoHs
l-a 1-b
Figurel

A/- Etude théoriqgue dela structure du N-4-Chlor obenzoyl
4-Chlorophenyl Imidate de M éthyle (CCIM):

L'accés au CCIM est réalise expérimentalement selon les méthodes décrites dans la
littérature [6-8]. Aingi, la réaction du 4-chlorobenzimidate de méthyle 1 avec le chlorure de
4-chlorobenzoyl engendre le N-4-Chlorobenzoyl-4-Chlorophenyll midate de M éthyle
(CCIM) (Figure 2); rapide et exothermique, elle doit étre réalisée a froid et dans un excés de

solvant.

Lorsque la stoechiométrie est respectée et que tous les produits intervenants sont anhydres le

rendement en CCIM est quantitatif.

O

I
N—H c N—C cl
4 Y
cl C » Cl C
“o—cH o—cH
8 NEt3 (éther anhydre) 3
1 2

Figure2
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Le N-4-Chlorobenzoyl-4-Chlorophenyllmidate de Méthyle (CCIM) se présente
théoriquement sous 4 formes isomeres. EZ, Z-E, E-E et ZZ représentées sur la Figure 3

OoCH cl

| |
1
Y'Y ¢ O
Cl\z T—OCH
c' » T o <
Cl 3

3 4

Cl 4

Figure3: les différents isoméres géométriques du CCIM

Harizi et Coll. ont identifié la structure du CCIM par analyse aux rayon X [5]. Selon les
résultats de ces travaux, le CCIM se présente uniquement sous la forme EZ et se cristallise
dans le systeme triclinique avec Z=2 (2 molécules par maille). Ces auteurs ont pu mettre en
évidence la non planéité du systéme. En effet, les données expérimentales indiquent un angle
diédre de 73.89 degrés entre les plans formés par les atomes CIN2C3 et N2C304 (Figure 4).
Ces observations ne font que confirmer une fois de plus notre étude théorique réalisé
précédemment sur le NM F [9] et conduisent a conclure que les imidates contenant le chainon
C=N-C=0 ne présentent pas de délocaisation méme aurdela des phényls, écartant ainsi

I'hypothése qui associe I'importante réactivité a la délocalisation des électrons p le long de ce
chainon. Concernant les autres angles diedres, aucune autre information n’ a été donnée par les
expérimentateurs, en particulier la position respective des deux groupements phényls par

rapport aux deux doubles liaisons C=N et C=0.

La numérotation des différents atomes du CCIM adoptée dars cette étude est représentée sur

laFigure 4.
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Figure4: Numeérotation des différents atomes dansle CCIM

L'optimisation compléte des coordonnées internes au moyen de la méthode semi-empirique
(PM3) de la structure des deux isomeres EZ et ZZ du CCIM donne deux conformations EZ et
ZZ stables. En effet le calcul de fréguence ne donne aucune valeur imaginaire, I'isomére EZ
avec une enthalpie de formation plus basse de 7.7 kcal/mol, apparait |e plus stable. Par contre,
le résultat de I'optimisation des deux autres isoméres EE et ZE se bascule toujours vers la
structure EZ et ZZ respectivement. Ce résultat incite a penser que les isoméres EE et ZE

seront probablement des maximums sur la courbe d'énergie potentielle.

Afin de rechercher toutes les conformations possibles, nous étudions la rotation des deux
fragments du CCIM autour de la liaison N2-C3, en faisant tourner I'angle diedre C1=N2-
C3=04 de 180° a 360° a partir desisoméres EZ et ZZ.

- apartir del'isomere EZ:

la surface d'énergie potentielle représentée sur la Figure 5 montre qu'il n'existe qu'un seul
minimum qui correspond a la structure EZ, le maximum de la courbe d'énergie potentielle

correspond a l'isomére EE.
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-14 TAH; (kcal/mol)
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Anglede torsion T= 04=C3-N2=C1 (degré)

Figure5: Profil de la surface d'énergie potentielle de larotation du CCIM autour de la
liaison N2-C3 a partir de la structure E-Z obtenue au niveau PM 3.

- apartir del'isomére ZZ:

larotation autour de laliaison N2-C3 montre qu'il existe un deuxiéme minimum, structure
intermédiaire mais moins stable que ZZ de I'ordre de 0.25 kcal/mol, la courbe d'énergie
potentielle (Figure 6) montre aussi I’ existence de deux maximums d'énergies, le moins

stable est identifié comme éant I'isomére Z-E.

AH, ( keal/mol ) Structure Z-E

5 /\

13 Structure Z-Z ktruuturz Z-Z

T T T r ]
-200 -100 0 100 200 300

Angle de torsion 1= 04=C3-N2=C1 (degré)

Figure6: Profil de la surface d'énergie potentielle de larotation du CCIM autour de la
liaison N2-C3 a partir de la structure Z-Z obtenue au niveau PM3
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L'examen des Enthalpies de formation (Figure 5) montre que la structure EZ du CCIM est la
plus stable, ce qui est en parfait accord avec les données expérimentales. Ainsi la méthode

PM3 comme le montre la Figure 7 reproduit bien la structure géométrique du CCIM .

PM3 R X

Figure 7: Structure géométrique du CCIM .

Nous avons entrepris |'étude de la structure EZ du CCIM aux différents niveaux théoriques a
savoir HF et DFT/ B3LY P en utilisant la base 6-31G*.

Nos résultats montrent que, dans tous les cas, le CCIM est gauche dans sa conformation la
plus stable (EZ) ce qui se compare parfaitement aux résultats trouvés dansle NM F . En effet,
une valeur de 72.92 degrés de I'angle diedre (O4C3N2C1) est obtenue au niveau PM3,
B3LYP/6-31G* donne un écart a la planéité de |'ordre de 51.38 degrés et HF/6-31G* donne
une vaeur de I'ordre de 49.41 degrés. Ces résultats se rapprochent de la valeur expérimentale
73.89 degrés. Nous rappelons que dansle NM F I'écart a la planéité était de 38.7, 51.1, 56.9 et
59.7 degrés respectivement au niveau HF, MP2, B3LYP et B3PW91 avec la base 6-31G*, et
pour le NM M F qui contient le squelette principal du CCIM sans les deux phényls, I'écart ala
planéité est de I'ordre de -9, 31.0, 27.5 et 28.4 degrés respectivement au niveau HF, MP2,
B3LYP et B3PW91 avec la base 6-31G*.
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On remarque que l'angle diédre donné par la méthode semi-empirique PM3 se rapproche
sensiblement de la valeur expérimentale comparés aux autres méthodes, mais ceci ne veut pas
dire que la DFT/B3LYP et HF décrivent mal les structures géométriques. En effet d'apres la
conclusion tirée du NM F I'écart a la planéité dépend de la base utilisée, car si on utilise des

bases plus étendues I'écart sera plus important (Figure3, Chapitrel1l).

L es parametres géométriques de la structure E-Z aux différents niveaux théoriques confrontés

aux données expérimental es sont rassembl és dans le Tableau 1
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Tabl eal l: Longueurs de liaisonsen A, angles de valences et de torsions en degrés de la structure E-Z du CCIM. Comparés aux données expérimentales.

RX @ Les écarts” Paramétre RX? Les écarts”

Paramétre PM3 HF¢ B3LYP® PM3 HF ¢ B3LYP®
C1-N> 1.269 0.027 0.009
N»-Cs 1.378 0.056 0.009
C3-0O4 1.224 0.008 0.029
GG 1.486 0.003 0.011
C1-Og5 1.345 0.022 0.025
O16-C17 1.432 0.020 0.016
C-C 1.478 0.005 0.013
Cs-Clis 1.744 0.060 0.003
Cy4-Cl3; 1.743 0.060 0.003
G-G 1.389 0.008 0.000
Cs-C 1.374 0.015 0.010
C-G 1.367 0.026 0.015
Ce-Cy 1.378 0.015 0.007
Co-Cio 1.378 0.011 0.003
GCs5-Cyio 1.386 0.010 0.005
C1-Coo 1.390 0.006 0.002
C-Cy3 1.372 0.018 0.010
Cy3-Cyy 1.371 0.022 0.012
C4-Cys 1.382 0.011 0.001
Cy5-Cye 1.368 0.022 0.014
C1-Ce 1.388 0.028 0.001
Cs-H11 1.050 0.047 0.022
Cs-Hpo 0.940 0.156 0.133
Co-Hys 0.964 0.132 0.109
Cio-His 0.883 0.214 0.019
Cyo-Hy7 1.209 0.133 0.135
Cy3-Hog 0.984 0.076 0.089
Cy5-Hyg 0.893 0.203

Cys-Hzo 0.883 0.214 0.190

a: référence[3] ; b: Ecart absolu= |valeur calculée - valeur (RX)| ; c=6-31G*; () : valeurs calculéesles quelles aucune données
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(.028HeEN0-P1p BebpactiesmaviaLal laVigisoPNESNBBEY Past o LigLidsstaecdrst @raupemats
BRSNS, |'acAriidragyanees ededs seycles benzéniques, sont plus longues quiune liaison
éthylénique standard (1.34 A) [10] mais plus courtes qu'une liaison aromatique habituelle

- vl;“, - ) -

S ostEdEiE un caractére aromatique trés net. Par contre, les liaisons C1-
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ﬁr}?gﬁnﬁ g'ent des résultats comparables aux données expérimentales, |'écart absolu ne

?S.B%Lﬁ? 4:)'aramétr$ demaille (en A) PM3 et expérimentaux

Pour les angles dir ' ' o ' “° 7 7 7 dle correspond a
I'angle (C1-N2-Cs-C M3 savére le plus
proche du résultat ¢~ parametre a b C vec la base 6-31G*
ou l'écart absolu tion expérimentale
concernant la non ¢ PM3* 9822 12444 6831 nsle CCIM. Deux
angles diedres proj RX 9235 12083 74865 it importants, pour
lesquels aucune dol )4 et C26-C21-C1-
N2. Le calcul PME  Erreur % 6.4 29 8.1 35.23 degrés et HF
donne -20.05 degr .0 et 117.9 degrés

respectivement au niveau PM 3, B3LY P et HF pour I’ angle diedre (C2s-C21-C1-N2). |l apparait
clairement que, les de(iX) goaupsmants pitnybes messentripas €oplanaires respectivement avec

C3=04 et C1=N2. I'écart ala planéité dans C1=N2-f est nettement plus accentué. Ces écarts a

Nous remarquons que les erreurs entre les valeurs théorique et g)rgrg)éri mentale ne dépassent pas
la planéite empécheront par conséquence I'existence d'un systeme p delocalise setendant en
9% .

dehors des deux cycles benzéniques. Ce résultat est tout a fait en accord avec les déductions
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En résumé, les calculs, sur le monomere du CCIM, reproduisent parfaitement la structure

géométrique et les parameétres de maille expérimentaux.

L'absence de toutes données expérimentales concernant la formation du dimére du CCIM et
I'absence, a notre avis, de toute interaction susceptible de provoquer la formation du dimére,

lai sse supposer que le nombre de molécules Z par maille seraégale a 1 au lieu de Z=2 proposé

par les expérimentateurs [5]. La densité devient ainsi r ,=0.7175 g/cn? au lieu de

I op =1.435 g/cn?

B/- Etude théoriqgue dela structure du N-Benzimidazoyl Ethyl
|midate d'Ethyle (BImEI)

le N-Benzimidazoyl Ethyl Imidate d'Ethyle BIMEI) est un important précurseur dans la
synthése des composés hétérocycliques en particulier dans la préparation du [1,2,a]
benzimidazo-1,3,5-triazin-4-one et de ses dérivés. Ces derniers sont largement utilisés en
biologie [14] et dans la synthése des herbicides [15], des stimulants de croissance et des
pesticides [16].

La synthese de BImEI est réalisée expérimentalement [17-18] en chauffant a reflux pendant
48 heures un mélange de 0.1 mole de 2aminobenzimidazole, 0.15 mole d'orthoester et dix
gouttes d'acide acétique, en chassant |'exces d'Orthoester. Le solide obtenu est lavé a I'éther
puis recristallisé dans CCly. Le rendement en BImEI est de 87% [19].

L'étude cristallographique du BImEI a été réalisée par R. ABDERRAHIM et Coll. [3] le
cristal est sous forme de plaquette transparerte. Les caractéristiques cristallographiques
obtenues pour ce composé sont rassemblées sur la figure 9 qui donne une représentation

spatiale de la molécule dans sa conformation cristalline (E-s-Cis).
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Principal es caractéristiques cristallographique du BEIm E
Formule: C1oH15Nz0
Masse molaire: 217
Groupe d'espace de symétrie: P2,/C
Maille monoclinique: Z = 4

a=9.847(5)A,b=8731(2) A ,c=15351(5) A et b = 107.97(3)°

Masse volumique calculée: Dx=1.15g/cm®

Figure 9: représentation spatiale et les Principal es caractéristiques cristallographique du
BImEI .

L'étude expérimentale propose quatre groupements formulaires par maille. La
figure 10 représente I'ensemble de la structure expérimentale projetée sur le plan (a,c),

elleillustre la position des molécules dans lamaille[3] .

v
Q)

Ol

Figure 10: la structure expérimentale projetée sur le plan (a,c)

La structure est formée de molécules CoH1sN3O liées entre elles dans |a direction de I'axe

cristallographique a par des liaisons hydrogene intermoléculaires de type N-H...N de

longueur 1.896 A. Les deux autres molécules se présentent dans le méme plan suivant I'axe
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cristallographique €, lajonction entre elles suivant cette axe n'a pas été décrite. Dans chaque
molécule, les atomes d'hydrogene établissent des liaisons hydrogenes intramoléculaires de
deux types: Cii-Hii....N3 (2.603 A) et CioHip...O (2.685 A) (pour la numérotation voir la
Figure 12). Ces liaisons conduisent a la formation de deux pseudos cycliques a cing
chainons. (N3CgOCy1H11) et (OCgCoCioH10a).

Signalons par ailleurs que les angles diedres NbC7N3Cg et NiC/N3Cg détectés dans cette

expérience pour cet iminoester sont respectivement de 120 [18] et 65 degrés.

La liaison hydrogéne est sans doute un phénomeéne chimique intéressant, du faite de son réle
crucial dans la structure et la réactivité des molécules biologiques en particulier dans le
BImEI. Elle a fait I'objet de plusieurs études expérimentales et théoriques [20-21] et diverses

théories ont été établies pour déterminer sa nature.

Afin d'évauer I'importance et I'influence de ces interactions sur la structure (planéité et
conjugaison) et la réactivité de cet iminoester. Nous procéderons dans ce travail & une étude
détaillée du monomere et du dimére du BImEI et nous examinerons les modifications

structurales qu'engendre la formation des liaisons hydrogene intra et intermoléculaire.

Etude dela structure du monomeére du N-Benzimidazoyl Ethyl I midate
d'Ethyle BImEI:

Le BImEI est un iminoester qui se présente théoriqguement sous 4 formes isomeres. Z.s.Cis,

E.s.Cis, Z.sTranset E.s.Trans représentées sur lafigure 11 :

R . \_on .
Co- OO O O
|H T—OFEt

0O I—=
I
m
m

z.sCis E.£.Cis E.s.Trans Z.s.Trens

Figure 11: les quatre formes isoméres du BImEI
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La numérotation des différents atomes du monomeére adoptée dans cette étude est représentée

sur laFigure 12.

Figure 12: Numérotation des différents atomes dans le BImEI

L'optimisation compléte des coordonnées internes au moyen des méthodes, semi-empirique
PM3, ab-initio (HF/6-31G*) et Théorie de la Fonctionnelle de la Densité en utilisant la
fonctionnelle hybride B3LY P avec les bases 3-21G, 3-21G* et 6-31G* donnent dans tous les
cas la configuration E.s.Cis plus stable, conformément a I'expérience, une représentation de

la structure obtenue e montreé sur la Figure 13.

Figure 13 : structure E.s.Cis théorique du monomere .

Les principaux parametres geomeétriques obtenus aux différents niveaux théoriques sont

portés sur le tableau 3.
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Tableau 3: Longueurs de liaisons en A, angles de valences et de torsions en degrés du monomére. Comparés aux données expérimentales.

Paramétre | R-X PM3 HF B3LYP Paramétre R-X PM3 HF B3LYP

321G 3-21G* |6-31G* 321G 3-21G* |6-31G*
Distance Anglede
Ci-G 1.396| 0.014 0.006 0.024 0.024 0.014 |valence
C-C 1.381| 0.019 0.009 0.009 0.009 0.019 | N;,C,Cs 132.7 0.42 0.46 0.65 0.65 0.53
C-Cy 1.372| 0.008 0.008 0.018 0.018 0.018 | GC.C, 121.7 0.12 0.85 0.12 0.12 0.83
Cs-Cs 1.392| 0.008 0.002 0.008 0.008 0.008 | N,C,C, 105.5 0.63 1.22 0.69 0.69 127
Cs-Go 1.369| 0.011 0.011 0.021 0.021 0.021 | G:GNg 130.8 071 0.85 0.69 0.69 1.01
CG-C, 1.375| 0.025 0.005 0.015 0.015 0.015 | G:GCy 119.7 0.88 0.15 0.10 0.10 0.13
Ci-N; 1.381| 0.029 0.011 0.001 0.001 0.001 | NgGC,C; 109.4 0.38 0.79 0.67 0.67 1.23
Co-Ng 1.383| 0.027 0.003 0.017 0.017 0.003 | CiNyH»; 124.9 0.22 3.65 3.25 3.25 344
N7-Cg 1.354| 0.056 0.004 0.036 0.036 0.026 | CiN;GCs 106.7 0.49 0.51 1.2 1.20 0.96
No-Cg 1.316| 0.034 0.026 0.084 0.014 0.004 | C;1N1oCs 121.0 492 2.03 311 311 197
Cs-Nqg 1.384| 0.016 0.014 0.024 0.024 0.014 | N1oCi1012 120.5 251 127 153 153 1.50
N10-Ci1 1.238| 0.062 0.022 0.042 0.042 0.042 | N1oC11Cis 125.6 5.88 4.62 4.16 416 4.61
Ci1-Ci3 1.526| 0.026 0.026 0.026 0.026 0.026 | 015,C11Ci3 112.2 0.78 1.66 0.96 0.96 143
Ci3-Cis 1.321| 0.189 0.209 0.229 0.229 0.219 | Ci4Ci3Cia 114.2 3.27 2.89 3.85 3.85 235
Ci11-O12 1.334| 0.016 0.014 0.026 0.026 0.006 | C3C4H1s 1221 254 251 245 245 2.62
015-Ci5 1.429| 0.079 0.009 0.051 0.051 0.011 | C1CizHx 108.7 131 1.93 0.94 0.94 1.23
Ci5-Cis 1.464| 0.046 0.046 0.056 0.056 0.046 | CgN7H»; 127.4 0.33 321 347 347 341
H17-C3 0.950| 0.144 0.124 0.132 0.132 0.135 | C11012Css 1175 221 2.25 0.20 0.20 0.78
H1g-C4 1.000| 0.095 0.075 0.083 0.083 0.086 | Anglediedre
H19-Cs 1.010| 0.094 0.074 0.082 0.082 0.085 | CsCiN7H2, - -1.05 -2.14 -0.288 -0.288 -0.65
H»0-Ce 0.860| 0.233 0.215 0.223 0.223 0.226 | GsCiN;GCs - -179.90 | 179.88 | 179.87 | 179.87 179.77
Hy1-N- 0.910| 0.070 0.082 0.101 0.101 0.098 | CG:GNoGCs - 179.97 | -179.94 | 179.96 | 179.96 | -179.92
Hy>-Ci3 0.970| 0.130 0.107 0.121 0.121 0.121 | GNgCsN1g - 179.68 | -177.32 | -179.27 | -179.27 | -177.91
H23-Ci3 - (1.10) | (1.083) | (1.092) | (1.092) | (1.095) | C:N7CsN1g - -179.85 | 177.7 179.48 | 179.48 178.4
Hz4-Ci4 0.960| 0.136 0.121 0.131 0.131 0.134 | N;CgN1oCi1 65 179.09 | 158.38 | 171.69 | 171.69 165.49
Hy5-Ci4 - (1.098) | (1.084) | (1.094) | (1.094) | (1.094) | NgC8N1oCi1 120 -0.434 -24.63 -9.24 -9.24 -17.10
Hy6-Ci4 - (1.098) | (1.084) | (1.094) | (1.094) | (1.094) | O12C11N1Cs - -179.03 | 176.432 | 178.03 | 178.03 177.21
Hy7-Ci5 0.970| 0.139 0.111 0.123 0.123 0.125 | C;5012C11N1o - -1.372 -2.36 -0.84 -0.84 -1.66
Hyg-Ci5 - (1.209) | (1.081) | (2.093) | (1.093) | (1.094) | C16C15012C11 - -179.30 | -178.44 | -179.55 | -179.55 | -179.08
H»9-Ci6 0.960 | 0.137 0.125 0.134 0.134 0.135 | C13C11N1oCs - 0.78 -3.62 -0.035 -0.035 -2.08
Hz0-Ci6 - (1.097) | (1.084) | (1.093) | (1.093) | (1.094) | C14C13C11N1g - 88.94 97.82 84.09 84.09 91.67
Hz1-Cie - (1.097) | (1.084) | (1.093) | (1.093) | (1.094)
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L es distances:

Les liaisons carbone-carbone dans le cycle benzénique sont plus longues qu'une liaison
éthylénique standard (1.34 A) [10] et elles sont pratiquement du méme adre qu'une liaison
aromatique habituelle (1.40 A) [10], elle varient entre 1.38 et 1.41 A au niveau PM3, 1.38 et
1.39 A au niveau HF/6-31G* et entre 1.39 et 1.42 A au niveau B3LYP/3-21G, /3-21G* et /6-
31G*. Remarquons par ailleurs que ces liaisons sont plus longues par rapport aux liaisons

carbone-carbone dans |e cycle benzénique donnée par I'expérience (1.369-1.396) A [3].

Les liaisons carbone-azote a l'intérieur du cycle Imidazoyl sont plus courtes qu'une liaison C-
N standard (1.474 A) [10], en effet, les liaisons CIN7, C2N9 et N7C8 sont respectivement de
1.411, 1.41, 1.41 A au niveau PM3 , de 1.385, 1.377, 1.383 A pour HF et pou DFT/B3LYP
1.385, 1.40, 1.397 /3-21G*, 1.385, 1.401, 1.397 /3-21G et 1.38, 1.38, 1.38 /6-31G*. Nous
remarquons que ces liaisors sont dans tous les cas |égerement  plus longues que les liaisons
données par diffraction aux R-X 1.381, 1.383 et 1.354 [3].

Laliaison C8= N9 al'intérieur du cycle se caractérise par une longueur nettement supérieure a
une liaison du type C=N (1.29-1.30) A localisée [10], les valeur calculées sont 1.35, 1.40,
1.33 et 1.32 A respectivement au niveau PM3, B3LY P/3-21G*, /3-21G et /6-31G* . Elles sont
plus longues que la liaison expérimentale (1.316 A), Seul HF/6-31G* donne une vaeur de
1.29 A qui est de I'ordre d'une liaison C=N locdisée [10]. Ains HF/6-31G* sous estime

contrairement aux autres laliaison C8= N9 .

Ladouble liaison C11=N10 qui setrouve al'extérieur du cycle, est del'ordre de 1.30, 1.27 et
1.29 A respectivement au niveau PM3, HF et B3LYP, ces valeurs sont nettement supérieures

aladonnée expérimentale 1.238 A.

Quant a la liaison simple C8-N10 qui relie les deux doubles liaisons, elle se caractérise par
des valeurs trés proches de la liaison GN simple standard (1.352-1.368) A [10]. En effet,
HF/6-31G* donne 1.374 A , B3LYP/3-21G*/3-21G/6-31G* donne respectivement 1.369,
1.369 et 1.37 A, ces valeurs sont inférieures a la valeur expérimentale (1.384), seule la

méthode PM3 donne une valeur plus grande 1.409 A.

La liaison C-O est proche d'une liaison C-O standard (1.36 A) [10] elle est de (1.359, 1.321,
1.368, 1.368 et 1.345) A respectivement au niveau PM3, HF, B3LYP/(3-21G*, 321G et

6-1G*). Notons que ces valeurs sont inférieures a la valeur expérimentale (1.429 A) [3].



Chapitre V

Les liaisons C-C sont nettement supérieures par rapport a une liaison standard C-C (1.46 A)
[10], elles sont en moyenne de I'ordre de 1.52 A, c'est des valeurs qui sont longues comparées

a celles données par I'expérience [ 3] .

Les liaisons GH et N-H sont plus longues comparées aux données expérimentales et elles

sont du méme ordre que les liaisons standards.

L esliaisons hydr ogéne intr amoléculair es dansle monomer e:

Dans le monomere, les atomes dhydrogene éablissent des liaisons hydrogene
intramoléculaires, les différents types de liaisons sont portés sur le tableau 4 (pour la

numeérotation voire figure 14).

Tableau 4: les différents types de liaisons hydrogene intramol éculaires qui se trouvent dans le
monomeére du BImEI

Liaison R-X PM3 HF/6-31G* B3LYP
6-31G* 321G 3-21G*
CisHag...N1p - 2.65 261 2.60 2.63 2.63
CisHz7...N1p 2.60 2.63 2.60 2.60 2.63 2.63
CigHog...012 - 2.63 2.62 2.64 2.62 2.62
CigHs1...012 - 2.63 2.62 264 2.62 2.62
Ci3Hz5...Ng - 2.52 2.43 241 2.40 2.40
Ci3Hp3...0 - 2.46 2.40 241 2.40 2.40
Ci4H24..0 2.68 3.01 2.85 2.96 3.02 3.02
H
24H — [l\\lll' IH
» 20 23Hlllycﬁ‘ 22
1A o0—=c 2
3/ 28 N 7 =
- ———0C-milH [ ‘
V] ™, 10
H 27 W e
)

Figure 14: Numérotation des différents atomes qui
forment des liaisons hydrogéne.



Chapitre V

Les deux hydrogénes Hy7 et Hpg liés a Cis pointent tous les deux \ers I'azote Nig pour former
des liaisons hydrogéne qui sont respectivement de 2.65 A et 2.63 A au niveau PM3. Elles sont
de (2.61 A - 2.60 A ) au niveau HF/6-31G*. B3LY P/6-31G* donne la méme longueur pour
les deux liaisons (2.60A). B3LY P/ 3-21G* et 3-21G donnent la méme valeur de 2.63A pour
les deux liaisons hydrogenes. L'expérience propose la formation d'une seule liaison hydrogéne
C15H27...N10 qui est de I'ordre 2.603 A.

L'oxygéne forme plusieurs liaisons avec les différents hydrogenes qui I'entoure. En effet, les
calculs montrent que les deux hydrogenes liés a Cis pointent vers cette oxygene en formant
des liaisons qui varient entre 2.62 A et 2.64 A au différents niveaux théoriques. Hpz lié a Cy3
forme auss une liaison hydrogéne qui est de I'ordre de 2.40 A au niveau HF/6-31G* et
B3LY P avec toutes les bases, PM3 donne une valeur de 2.46 A. Quant alaliaison Ci4Hy4..0
nous constatons que PM3 (3 A), B3LYP (3 A) et HF/6-31G* ( 2.85 A) surestime la longueur

de cette liaison en comparaison & la donnée expérimentale qui est de 2.68 A.

Nous constatons également la formation d'une liaison hydrogene entre Hy, lié a Ci3 avec N
du cycle imidazoyl qui est de 2.52A au niveau PM3, de 2.43A pour HF/6-31G* et de 2.40 A
au niveau B3LY P pour toutes les bases, formant ainsi un pseudo cycle a 6 chainons.

Dans I'ensemble, les calculs théorique sur le monomere surestime les distances, ains que les
liaisons hydrogéne intramoléculaire de I'ordre 7% au niveau PM3, 6% pour HF/6-31G* et
8% B3LYP.

Anglesde valence et angles diedr e:

En général, les angles entre atomes de type sp? sont voisins de 120° et ceux entre atomes de

type sp° sont proche de 110°.

Dans le bicycle imidazoyle , les angles sont proches des vaeurs standards, ils sont moins
fermés que les angles trouvés expérimentalement (voir Tableau 4) . Nous remarquons aussi
gue les angles NipC11012, Ci1C13C14 et C5012Cp1 sont fermés respectivement par rapport a
des hybridations du type sp? et sp°> . Ce qui peut ére attribué & la formation des différentes

liaisons hydrogene intramol éculaires.

Pour les angles diédres, deux valeurs expérimentales ont été indiquées, elles correspondent

respectivement aux angles Ng=CgN1p=C;1 & N7CgN1o=Cy1 caractéristiques de cet
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iminoester . Le calcul PM3 prévoit une planéité parfaite pour le monomere. En effet les
angles trouvés sont respectivement de I'ordre de 179.2 et 0.98 degrés, par contre les calculs
HF et B3LY P donnent un Iéger écartement a la planéité. Les angles diédres sont de I'ordre de
160 et 20 degrés respectivement. Ces valeurs sont loin de la valeur expérimentale (65 et 120
degrés). Nous remarquons que ces écarts a la planéité sont faibles comparés a ceux trouvés
pour le CCIM (72.92 degrés au niveau PM3). Ainsi e monomere contrairement au CCIM ne
peut pas étre un bon modéle théorique qui peut décrire la structure cristalline du BImEI.
L'intérét serait alors d'éudier le dimere et de voir I'influence de la présence d'une deuxiéme
molécule de BImEI .

Etudedela structuredu dimée du N-Benzimidazoyl Ethyl | midate
d'Ethyle BImEI

Lanumérotation adoptée pour le dimére est représentée sur lafigure 15.

49H

50H

5H1 52

Figure 15: Numeérotation des différents atomes du dimére de BImEI
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La principale difficulté dans ce systeme est liée ala convergence extrémement lente et parfois
impossible des calculs, cela apparait particulierement au niveau ab-initio (HF et DFT) a cause

delagrandetaille du systéme (62 atomes).

D'aprés les conclusions tirées de I'éude sur le CCIM et sur le monomére du BImEI, nous
avons constaté que la méhode semi-empirique PM3 décrivait bien ces deux systemes. En
effet les résultats obtenus par cette méthode se rapprochaient bien des données
expérimentales, d'ou notre choix de poursuivre I'étude du dimere de BImEI avec cette
méthode. L'optimisation compléte des coordonnées internes au moyen de cette méthode
donne la configuration E.s.Cis plus stable, conformément a I'expérience. La représentation de

la structure est donnée sur lafigure 16

Figure 16:la structure théorique du dimére

Les principaux parameétres géométriques obtenus sont portés sur le tableau 5
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Tableau 5: Longueurs de liaisons en A, angles de valences et de torsions en degrés du monomére. Comparés aux données expérimentales.

Paramétres RX Ecarts Paramétres RX Ecarts Paramétres RX Ecart Paramétres RX Ecarts
Distance Cs6-Ca7 1.369 0.011 GCNoGs 105.3 1.528 Hy1N7CgNig - -17.324
C-G 1.396 0.024 C37-Cgg 1.375 0.025 CN/G 106.7 0.314  Hs5oN39CoNgy - 2517
C-G 1.381 0.019 Cgs-Cs3 1.396  0.024 NoGgNy 113.0 1.789  N;CgN1oCyiq 65.0 146.486
Cs-Cy 1.372 0.008  Czg-Nzg 1.381  0.029 NoGgNig 120.0 7.413 N3gCsoN»nCsr, 65.0 137.597
Cs-Gs 1.392 0.018  Na3g-Cyg 1.354 0.054 GCgNioCp 121.0 384  GgN1poCi1Ciz - -5.997
Cs-Gs 1.369 0.011  Ns3»-Cyg 1.316 0.034 N19C1102 1205 2571 GCgN1gCi10p - 176431
Cs-C, 1.375 0.025 Cyo-Nay 1.384 0.026 C11015Css 1175 1.954  C49N41CxCss - 4222
Ci-Ny 1.381 0.029  N41-Cs 1.238 0.062 0,Ci5Cs - (105.86) C4oN41Cs045 - 177.234
Co-Ng 1.383 0.027 C4-Css3 1526 0.026 N9Ci11Ciz 125.6 511 N19C11C13Ci4 - 95771
N7-Cg 1.354 0.056 Cs3-Cus 1.321 0189 Ci1C13Cis 1142  3.718 NpC1101Ci5 - -0.7%4
No-Cg 1.316 0.034  Cy-Oss 1334 0.026 C33C34Css - (117.31) C1101,C15Ci6 - -173.724
Cs-Nyg 1.384 0.026  O45-Cys 1429 0.001 Cy4C35Cse 120.8  1.062  N41C42045Css - -8.987
N10-C11 1.238 0.062 Cy6-Cy7 1464 0.056 Cz5CzCs7 121.2  0.645 C42045C4Cys7 - -173.676
C11-Ci3 1.526 0.016  Cgq-Hsg 0.95 0.15 C36C37Cas 117.8 0.96 N10C11CizH22 - 26.634
C13-Cis 1.321 0.189  Czs-Hao 1.00 0.095  C37C3sCs3 121.7  0.002 N19C11CizHzs - 14244
C11-01 1.334 0.026  Czg-Hsg 101 0.085  CzgCs3Nax 109.4 0.29 N41Cs2Cs3H53 - 26.61
012-Ci5 1.429 0.001 Cz7-Hs 0.86 0.233  Cz3CsgNag 1055 0.687  N41Cs2CazHsa - 141979
Ci5-Cis 1.464 0.056  Ns3o-Hs» 0.91 0.077  Ciz3N3z,Cq 1053  1.492 Cy1045CisH,7 - -52.507
H17-C3 0.95 0.145 Cy3-Hss3 0.97 0.138  CzgN39Cao 106.7 0.437 C11015CisHog - 66.822
Hig-Cs 1.00 0.094 Cy3-Hsq4 - (1.117)  N3pCsoNar 127.3 1556  C4045CsHss - -53.617
Hio-Cs 1.01 0.084  Cyy-Hss - (1.10)  C4oN41Csp 121.0 417 C42045Cs6Hs9 - 65.570
H20-Cs 0.86 0.239  Cyg-Hsg 0.960 0.137 N CyoCs3 125.6 0.43

H>1-N7 0.91 1.107 Cy-Hs7 - (1.097) C42C43Ch4 1142  3.091

H»>-Ci3 0.97 0.13  Cye-Hsg - (1.11)  N1C42045 1205  2.969

Hy3-Ci3 - (1.10) Cye-Hsg 0.97 0.135  C4045Cs 1175 1935

H24-Ci4 0.9605 0.129 Cy7-Heo - (1.099) 045C46Csa7 - (105.84)

Ho5-Ci4 - (1.098) Cy7-Hez - (1.098) CiN7H,; 124.9 0.079

Ho6-Ci4 - (1.096) Cy7-Hez 0.96 0.137  CzgNsgHsp 1249 0.605

Ho7-Cis 0.97 0.13 C13C11012 112.2 0.876

Hys-Cis - (1.11)) Andglede valence C43C42045 112.2 0.490

H29-Cig 0.96 0.139 CGGCs

Hz0-Cis - (1.098) CGCsCy4 117.8 0.691 Angdlediédre

H31-Cis - (1.097) CsC4Gs 121.2 0546 CsCiN/H»q - 11.493

H»1-N3» 1.896 0.076 C,GGC 120.8 101 C37C38NzgHs» - -8.446

N32-Caz 1.383 0.032 C,GCGCs - (117.36) Hy7C3CoNg - -0.244

Cz3-Cas 1.381 0.019 GC,CNy 119.7  0.962  HsgC34CxsN3» - 0.529

C34-Css 1.372 0.008 C;C,Ng 105.5 1.24 NoCsN10Ci1 120.0 -41.603

Cz5-Css 1.392 0.018 109.4 0592 N3CyoN»yCsr 1200 -48.739
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Les liaisons carbone-carbone dans les deux cycles benzéniques varies entre 1.38 A et 1.42 A.
Elles sont proches des liaisons aromatiques habituelles 1.40 A [10]. ces liaisons sont

surestimées par rapport aux données expérimentales de 0.008 A 40.025 A.

Les liaisons carbone-azote a l'intérieur des cycles benzimidazoyle sont courtes comparées a
une liaison C-N simple standard (1.474 A) [10]. En effet le calcul PM3 donne pour toutes les
lisisons des valeurs de l'ordre de 1.41 A . Les écarts trouvés par rapport aux données
expérimental es varient entre 0.027 A et 0.056 A.

Les liaisons Cg=Ng et N3=Cyo a l'intérieur des cycles benzimidazoyle sont nettement
supérieures par rapport a une liaison C=N localisée standard (1.29-1.30) A [10], le calcul
donne des valeurs de 1.35 A. Les doubles liaisons G1=N1g et C=N4 qui se trouvent a
I'extérieur des cycles pour chacune des structures dans le dimére sont de I'ordre 1.30 A. Pour
les deux liaisons Cg-Nip et Cso-Ng qui relient respectivement les deux doubles liaisons
(Ce=Ng, C11=N1g) et (N32=Cao, C2=N4) le calcul donne des valeurs de I'ordre de 1.41 A.
Elles sont largement supérieures a une liaison G-N simple standard (1.352-1.368) A [10], ce
qui montre que les couples de liaisons (Cs=Ng , C11=N10) €& (N32=Caso, C22=N4) ne sont pas

Conjuguées.

Les liaisons Ci1-O12 (1.36 A ) et Cy-Oss (1.36 A ) sont du méme ordre qu'une liaison CG-O
standard 1.36 A [10].

Les liaisons G-C dans les groupements éthyls sont nettement supérieures par rapport a une
liaison C-C standard (1.46 A) [10] , elles sont en moyenne de |'ordre de 1.51 A.

Concernant les liaisons GH et N-H nous remarguons qu'elles sont du méme ordre que les

liaisons standard.

Notons que les longueurs de liaisons trouveées dans tous les cas sont surestimeées par rapport

aux données expérimentales [3].

Quant aux angles de valence, il est essentiel de noter que les angles sont proches des valeurs
standards, ils sont moins fermés que les angles trouvés expérimentalement, |'écart absolu ne

dépasse pas 7.5 degrés.

Les angles diédres N7CgN1oCi1 et NgCgNipCi1 sont respectivement de ¢41.603, 146.486)
degrés et (-48.739, 137.597) degrés pour chacune des structures dans le dimere . Les données
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expérimentales donnent une seule valeur pour chacun des angles (120 et 65) degrés. Cette
unique valeur expérimentale obéit alaloi des constances des diédres [22], nous rappelons que

cetteloi sénonce comme suit;

I'angle entre deux faces ne change pas lors de la croissance du cristal; il ne dépend donc

pas de la distance des faces a un point donne.

Les angles entre faces correspondantes de deux individus de la méme espéce cristalline

sont égaux (atempérature et pression égales).

Sous conditions physiques données, les angles entre les faces sont donc caractéristiques

pour une espéece cristalline.

L'écart obtenu théoriquement entre chacun des angles diédre dans les deux monomere qui est
de 9 degrés est due a I'effet d'empilement du cristal qui n'est pas pris en compte dans notre

modéle.

Nous signalons que les angles diédre donnés par les expérimentateurs sont inversés par
rapport a la structure Es-Cis, autrement dit au lieu de faire correspondre aux angles diedre
N7CsN10C11 et NgCgN10Cy1 respectivement les valeurs 65 et 120 degrés ils ont inversé ces

vaeurs.

Nous remarquons que les cycles des deux structures du dimére se trouvent dans deux

plans différents comme le montre de profile lafigure 17.

Figure 17: représentation des deux plans qui porte les cycles
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L es liaisons hydrogenes dans le dimeére:
Dans le dimére, les atomes d'hydrogéne établissent des liaisons hydrogene inter et

intramol éculaire, les différents types de liaisons sont portés sur le tableau 6

Tableau 6: les différents liaisons hydrogene qui se trouvent dansle dimére du BI mEl

Liaisons R-X  PM3

Intermol éculaire

N7-Hp1....N3; 1896 1.82
Intramoléculaire

C:13H22- .- N9 - 250
CssHss.. . N3, - 2.61
C13H23. e 012 - 250
C43H54 ‘e 045 -

CiHog...O1 268 287
CuHsg...O4s 268 290
C15H27. ‘e NlO 260 254
CisHos...Nyg - 2.73
CaeHss...Nyg 260 2.63
C46H59. ‘e N41 - 267
C16H29. . 012 = 260
Cs7Heo...Ous - 2.60

Nous constatons que le lien entre les deux structures dans le dimére sétablit par une forte
liaison hydrogéne intermoléculaire N7H21....N32 de 1.82 A qui est en parfait accord avec la

donnée expérimentale (1.896 A).

Toutesles liaisons intramol éculaires se forment d'une fagcon symétrique dans les deux
structure du dimére.

Dansledimée du BImEI, les hydrogenes Hy7, Hag liés a Cys et Hsg, Hso liés a Cys pointent
respectivement vers Nip et Ny. I’expérience [3] propose la formation d'une seule liaison

hydrogeéne avec I'azote qui correspond alaliaison C15H27...N10 qui est de 2.603 A.
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Les oxygenes O3, et O45 forment respectivement une seule liaison hydrogéne avec les atomes,
Hog lié & iy et Hss 1ié & Cus qui sont de 2.87 A et 2.90 A. Ce qui est en accord avec les

données expérimentales.

Nous remarquons également la formation des liaisons hydrogéne entre Hp; lié a C13 avec Ng et
entre Hss lié & Cy3 avec Nx des cycles imidazoyl qui sont de I'ordre de 2.50A et de 2.61A

respectivement, formant ainsi des pseudos cycles a 6 chainons.

L es paramétres de maille:

les parametres calculés, en tenant compte des rayons de Van der Wals des atomes se trouvant
aux limites des axes, comme le montre lafigure 18, sont reportés dans le tableau 7.

tableau 7: paramétres de maille (en A) PM3 et expérimentaux

parameétre a b c

PM3* 13.83 1048 13.65

RX 9847 8731 15351

Erreur % 4044 20.03 11.08

(* ) pour les paramétres obtenus en PM3 voir figure 18

Le paramétre 'a", se trouvart sur I'axe z, représente la distance entre Hyp lié a Gz et Hs1 lié a
Cq7."b" qui setrouve sur I'axe x représente la distance entre Hy7 i€ A Cis et Hsg lieaCas . Le
parametre "c" qui se trouve sur I'axe y représente la distance entre Hy7 liéa Cs et Hsy lié a Cay.

nous rappelons que les rayons de Van der Wals pour |'atome d'hydrogéne est de 1.20 A [1].

Nous remarguons que les erreurs entre les valeurs théorique dans le dimére et expé&imentale

dans le quadrimére ne dépassent pas 40.5 % .

Nous remarquons auss que la dimension du dimére suivant &, est supérieur a la valeur

expérimentale du quadrimére. En effet I'erreur relative entre les deux valeurs est de 40.44 %.

Si on essaye de former le quadrimére, cette dimension sera de I'ordre de 27 A, et s on tient
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compte des empilement du cristal, cette valeur seratoujours supérieure a celle donnée par les
expérimentateurs.

L'absence de toutes données expérimentales et I'absence, a notre avis, de toute interaction
susceptible de provoquer la formation du quadrimére lai sse supposer que le motif de ce cristal
est constitué d'un dimére. En effet, tel qu'elle est représentée, la structure expérimentale du
guadrimére (figure 10) , les différents groupements vont se repousser. Cet effet stérique
empéchera, a notre avis, la formation du quadrimére, ce qui laisse supposer que le nombre de
molécules Z par maille seraégale a 2 au lieu de Z=4 proposé par les expérimentateurs[3]. La

densité devient ainsi r ., =0.575 g/cn® au lieu de r ,, =1.15 g/en?

Ces différences géométriques (longueurs de liaison, les valeurs des angles de vaence et
angles diedre) sont dues aux contraintes d'empilement dans le cristal. En effet I'état cristallin
est caractérisé par une disposition rigide des molécules, obéissant au principe de |'empilement
maximum. Ce principe contraint le plus grand nombre possible de molécules a se confiner

dans un volume minimum, indépendamment de I'énergie nécessaire a cet empilement.
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Figur e 18: Représentation des différents parametres calculés dans le dimére
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CONCLUSION:

Notre investigation théorique sur le CCIM a confirmé I’ observation expérimentale
concernant la non délocalisation des électrons p lelong du chainon C=N-C=0 . Ces résultats
ne font que confirmés une fois de plus notre éude théorique réalisé précédemment sur le
NMF [9], et conduisent a conclure que les imidates contenant le chainon C=N-C=0 ne
présentent pas de liaisons délocalisées, écartant ains I'hypothése qui associe |'importante
réactivité des imidates N-acylés vis-avis des agents nucléophiles a la délocalisation des
électrons p le long de ce chainon. Il apparait donc explicitement que le chainon C=N-C=0

joue un réle clef dans la structure géométrique des imidates N-acylés .

L’ attaque nucléophile sur le carbone imidique dans le CCIM est essentiellement due a
localisation de la double liaison C=N, en particulier la localisation de la LUMO sur le
carbone imidique. Ceci est en accord avec les observations expérimentales qui prédisent

I’ attague nucléophile a température ambiante par simple mise en contact des réactifg23] .

Dans la structure cristalline de BImEI, I'enchainement de liaisons hydrogéne qui
maintiert |'édifice en place, est caractérisé par des liaisons, plus courtes que celles obtenues
en faisant la somme des rayons de Van Der Waals de I'azote (1.50 A) et de I'hydrogéne (1.20
A) [1], (le rayon Van Der Wadls est le rayon de I'atome pour lequel il peut sSapprocher au
maximum d'un autre atome sans former de liaison).Cette remarque illustre bien les fortes
pressions qui existent a I'état cristallin qui obligent les atomes a se rapprocher donnant lieu a
de fortes liaisons hydrogene, ce qui va engendré dans ce cas des écarts a la planéité observés

expérimental ement.

Cette éude nous a permis auss de constater que la méthode semi-empirique PM3
apparait comme un bon outil pour décrire les structures géométriques de ces grands systémes.

En effet cette méthode reproduit e mieux les données expérimentales.

Le monomére du CCIM peut étre un modele pour décrire qualitativement la structure
cristalline. Contrairement au BImMEI ou le dimére serait le meilleur modéle qui décrirait sa
structure cristalline.

D'aprés les résultats de cette étude nous proposons que le nombre de molécules Z par
maille dans:

-leCCIM seraégaeal au lieu de Z=2 proposé par les expérimentateurs [5]. Ladensité
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devientains r ., =0.7175 g/cnt au lieude r,,=1.435 g/ent .

cal

-leBImEI seraégale a2 au lieu de Z=4 proposé par les expérimentateurs [3]. La densité

devientains r ., =0.575 g/cnt au lieu de r ,, =1.15 g/ent’

cal
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Conclusion Générale et Perspectives

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ce travail constitue une contribution, des méthodes de la chimie quantique, a I’ étude

des défauts de planéité constatés dans certains systémes conjugués.

A l'issue de cette étude, nous avons abouti aux résultats suivants:

Le NMF qui constitue le chainon principale des imidates N-acylés est gauche dans sa
conformation la plus stable. La substitution, de I'hnydrogéne porté par le carbone imidique
par les groupement -OH et -OCHs , conduit aux mémes résultats. En effet, la double liaison
C=N n'est pas conjuguée avec la liaison C=0. Ains hous concluons que la liaison C=N ne
joue pas le mémerdle de transmetteur d'éectrons p que la double liaison C=C dans le
nitrosoéthyléne (H,C=CH-N=0).

Nous avons pu également constater que dans les conformations planes les moins stables du

NM F et du NMF substitué, le systéme p ne présente pas de nette délocalisation.

L'investigation théorique sur le CCIM a confirmé [|'observation expérimentae
concernant la non conjugaison des liaisons C=N et C=0, excluant ainsi I'hypothese qui
associe, I'importante réactivité des imino-ester N-acylés vis a vis des agents nucléophiles, au

fait qu'elles soient conjuguées.

Le résultat le plus remarquable de cette éude est I'analyse de la forme des Orbitales
Moléculaires (OM) frontieres qui montre que celles-ci sont, a cause de leurs orientations dans
I'espace, a l'origine de la non planéité. En effet, ces OM p sont localisees respectivement sur
C=N et C=0 avec l|'apparition d'un point nodale sur la liaison GN (HOMO-1, Figure 8,
Chapitre I11) qui s&pare les deux doubles liaisons. La localisation de ces OM est due a
l'interaction stabilisante qui existe entre le doublet sp? libre de I'oxygéne et le doublet p dela
liaison C=N. Ains on est en mesure de se poser les questiors :

" atome d’ azote est-il hybridé en sp? ou en sp° ?

- la théorie des orbitales hybride telle quelle est congue peut-elle expliquer les
hybridations intermédiaires a sp? et sp°, si oui comment ?
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Il et important de noter que I|'attaque nucléophile sur le carbone imidique dans les
imidates N-acylés est essentiellement due a la locdisation de la LUMO (la plus basse
Orbitale Moléculaire vide) sur ce carbone et non pas a l'effet de la polarisation de la liaison
C=N par le groupement carbony! (Figure 7, chapitreIl1).

Concernant | étude de I équilibre tautomere des formes NHMF et NFF les résultats ont
montré qu'en milieu agueux, les deux méhodes HF et DFT donnent une diminution des
barriéres d'énergie et des énergies de réaction de tautomérisation par rapport au milieu
gazeux.

Les résultats HF ne prévoient pas |'existence simultanée des deux formes a | état gazeux et en
milieu solvaté, les barrieres d’ énergies sont de 29.37 et 30.44 kcal\mol a I' état gazeux et de
23.12 et 24.30 kcal\mol en solution respectivement au moyen des bases 6-31G* et 6-311G*.
C’est un résultat a prendre avec précaution puisquil est connue que la méthode HF surestime
les barrieres d'énergie.

LaDFT/B3LY P donne des barrieres d'énergie de 14.79 et 15.22 kcal\mol & I’ état gazeux et de
8.80 et 10.15 kcal\mol en solution respectivement au niveau 6-31G* et 6-311G*, qui
correspondent a des énergies de liaisons hydrogéne. Ains la méthode DFT favorise

|'exi stence simultanée des deux formes dans les deux milieux.

L'éude sur le monomere du BImEI nous a montré que celui-ci est plan. La formation du
dimére dans ce cas entraine des écarts a la planéité. Cette écart est essentiellement due a la

formation des liaisons hydrogéne inter et intra- moléculaires.

En résumé, lécart de planéité dans ces composés peut étre attribué a deux phénomenes
différents :
Soit aux contraintes du cristal (cas du BImEI).

Soit ala localisation des deux doubles liaisons C=N et C=0 (cas desimidates N-acylés).

La méthode semi-empirique PM3 apparait comme un outil théorique valable pour décrire
les structures géométriques des grands systemes. En effet, avec un colt réduit nos résultats
théoriques se comparent bien avec ceux obtenus au moyen des rayons X. Aing, les méthodes
de la chimie quantique peuvent bien compléter et compenser les déficits des techniques
expérimental es.
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Au cours de cette éude nous avons pu congtater que le monomere du CCIM,
contrairement au dimére proposé par les expérimentateurs, peut ére un bon modele pour
décrire la structure cristalline. Ainsi e nombre de molécules Z par maille est égalea 1 au lieu
de 2 proposé par Harizi et Coll. Il en est de méme pour le BImEI ou nous avons remarqué
gue c'est le dimére qui décrit le mieux la structure cristalline et nous proposons dans ce cas
Z égale a2 (un dimére par maille) au lieu de Z=4 (un quadrimére par maille) proposé par les
expérimentateurs.

Ce présent travail nous a permis de comprendre les principaes différences structurales et
conformationnelles qui existe dans les cristaux du CCIM (imidate N-acylé) et du BImEI
(imidate non acylé).

Cetravail nous a permis également d'ouvrir des perspectives sur la réactivité de ces composés
vis a vis des attagues nucléophiles qui ont une importance capitale dans la synthése des
hétérocycles a intérét pharmacologique et agrochimique. Ainsi on pourra envisager par la

suite d'expliquer les différents mécanismes réactionnels qui conduisent a ces hétérocycles.



Annexe

LE MODELE DE THOMASET FERMI

Thomas et Fermi ont donné une relation exprimant |'énergie totale en fonction de la
densité éectronique en établissant un modele du gaz homogene déectrons libres non
interagissant, des modéles statistiques qui peuvent étre utilisés pour se rapprocher de la
distribution d'électrons dans les atomes.

Les hypothéses émises par Thomas en 1927 sont les suivantes: "les éectrons sont distribués
uniformément dans I'espace mais de maniére a ce qu'il n'y ait pas plus de deux dans chaque
volume I? , et il y a, de plus, un champ de potentiel effectif qui est lui méme déterminé par la

charge et la distribution des électrons’.
Les formules de Thomas et Fermi pour la densité électronique dérivent de ces hypotheses.

Considérons un gaz unidimensionnel d'éectrons libres, obéissant a la théorie quantique et au

principe de Pauli.

Un éectron de masse m est enfermé dans un segment de longueur L (boite potentiel

rectiligne). La fonction d'onde Y (X)de I'@ectron est solution de I'équation de Schrodinger

HY = EY ; en négligeant I'énergie potentielle, nous avons H = p®/2m ol p est la quantité

de mouvement.
p=-ird/dx

d'ou (A-1)

2 2
B SR

HYn_ n'n
2m  dx?

ou e, est I'énergie de I'électron dans I'orbitale.

les conditions aux limites sont Y ,(0) =0 et Y (L) =0. Ces conditions sont satisfaites si la

fonction d'onde correspond &

5
YnzAs'nga@—pxi ; lnln =L (A-2)
l, g 2
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ou A est une constante.

Lavaleur de I'énergie e, est donnée par:
.2
e, =—C—= (A-3)

Pour une particule libre dans un espace a 3 dimensions, si DN éectrons sont emprisonnés
dans un cube de coté L tel que DV=L> (élément de volume), et on divise ce cube en plusieurs
petits cubes (cellules) ; nous supposons qu'a T=0K dans chague cellule; les éectrons sont
indépendant; et que les cellules sont indépendantes les une des autres, la fonction d'onde est

celle de I'onde stationnaire:

Y, = Adn —sn(fy

En appliquant des conditions aux limites périodiques de type Y (x+L)=Y (x), nous

(A-4)

obtenons les niveaux d'énergie atrois dimensions :

e(n,n,,n,)= 2

x1 'y tiz

2 2 2
m|2 (nx +ny+nz)

(A-5)
2

8ml 2

2

e(nx’ y? nz) =

ou n,,n, e n, sontdes entiers et la deuxieme relation définit la quantiteé R. Pour les
grands nombres quantiques c'est a dire pour R grand, le nombre de niveaux d'énergie
distincte ayant une énergie plus petite que e peut étre approximé par un éément de volume
d'une sphere de rayon R dans I'espace  (n,,n,,n,). Ce nombre de niveaux d'érergies est
donné par larelation:

3/2

R‘°’ ed
= (A-6)
9

8@

F(e) ——g

&IIO:
cr»l'CS

le nombre de niveaux d'énergies entre le niveau e et e +de est par conséquent:



Annexe

g(e).De =F (e +de)- F(e)
(A-7)

g(e).De——g ; e?de+0((de)?)

Ou: g(e) est ladensité d'éat al'énergie e.
Pour pouvoir caculer I'énergie totale de I'édément de volume DV contenant DN électrons;

nous avons besoin de définir la probabilité d'occupation d'un niveau d'énergie e , €elle est

donnée par f(e), qui est la distribution de Fermi- Dirac:

1
f(e) = m (A-8)
A T=0K, f(e) se réduit &
1 e<e;
f(e)= b® ¥
0 e>e;

er I'énergie de Fermi; elle est définie comme I'énergie du niveau occupé le plus élevé, tous les
états qui ont une énergie inférieure a er sont des états occupés, les états qui ont des énergies
supérieurs a e sont des états inoccupés. a T=0K la quantité m appelée potentiel chimique est
égae al'énergie de Fermi.

L'énergie totale des électrons contenus dans DV est obtenue en sommant toutes les

contributions des différents états d'énergie:
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DE =2¢¥f (e)g(e)de

0
=dpc—= L®ce¥%de .
4pg 2 4 (A-9)

le facteur 2 apparaissant dans I'équation (A-9) provient du fait que chague niveau est

doublement occupé par I'éectron de spin a et un autre de spin b.

L'énergie de Fermi er est directement liée au nombre d'électrons DN a travers la relation

suivante:

DN =20f (e).9(e)de

312
DN = & :
3

|3 3/2

aZm
8? Cr (A-10)

Q -0

en éliminant e de (A-9) et (A-10) on obtient:

DE = DNe,
5

213 .5/3
_3h" e3¢ ngeDN 0 11
omép g &1 o A-4D
L'éguation (A-11) représente la relation entre I'énergie cinétique totale et la densité

. _DN DN
électronique définiepar | = e = TV pour chague unité de volume dans I'espace.

En faisant la somme des différentes contributions des cellules, on obtient I'énergie cinétique

totale du systeme.
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: . 3
TTFD ] =Ce (J P(rydr . c. = E(ai’ 2)2°=2871  (a-12)

I'équation (A-12) nous donne la fameuse fonctionnelle de I'énergie cinétique de Thomas et
Fermi.

Le modele de Thomas Feremi, donne avec I'équation (A-12) une relation approchée de

I'énergie cinétique éectronique en fonction de la densité éectronique | .

L'expression de I'énergie du systéme en fonction de la matrice densité sera donnée comme:

e 1. ¥ < . 1..1
E[r ] = 5 ENfrl(rl’rZ)é drl + d (r)V(r)dr + j[l’ ] - Zml’_r 1(I’l,l’2)l‘ 2(r2'r1)dr1dr2 (A-l3)
ry=ry 12

j[r] étart I'énergie potentielle coulombienne

1.1 2
r(r)r (r,)

j[r]== dr,dr A-14
i) =5 @ o (A-14)
et I'énergie cinétique:
6 1. .
Tir] =g SNin )y dn (A-15)

le modéle de Thomas-Fermi (TF) représente en fait une premiére approximation de (A-13).

TF néglige le terme d'échange-corrélation dans (A-13) et ne considere que J[r] la partie

coulombienne classique. I'énergie est obtenue a partir de la théorie d'un gaz d'électrons
uniforme et sans interaction selon larelation (A-12).

Ere[r (D]=Ce ¢y *°(r) ar - Zc‘)rE—r)dr +%@rT:1);r(r|2) drdr, (A-16)
1 2

S nous appliquons le principe variationnel:
d(E- nN)/dr =0 (A-17)

ol m joue le rBle de multiplicateur de Lagrange, en tenant compte de la condition de

normalisation:

(r dr=N (A-18)
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alors nous obtenons I'éguation dite Euler-Lagrange.

_OEL[r] _5 203\ )
=AM —§CFV (r)-r(r) (A-19)
(1) =%- A () o (A-20)

r-r| *
r (r) est le potentiel éectronique au point r di a la charge du nuage électronique.

L'éguation A-19 peut étre résolue en tenant compte de la contrainte A-18. La densité

électronique résultante sera alors injectée dans |'égquation A-17 pour donner I'énergie totale.
Une telle démarche représente la Théorie de Thomas-Fermi pour I'atome.

De nombreuses modifications et améliorations du modele TF ont paru depuis. Le modele de
Thomas-Fermi-Dirac (TDF) représente I'hypothese la plus raisonnable qui fait suite au

modele original.
Ce deuxieme modele maintient I'expression de I'énergie cinétique établie par la théorie
Thomas-Fermi, par contre, pour l'expression du potentiel, on goute a J[r] I'énergie

d'échange calculée pour un gaz d'éectrons uniforme.
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