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Introduction générale

L'importance des interactions intermoléculairessdarbiologie et les sciences des
matériaux a incité les chimistes a explorer la reatle la variété de ces interactions [1]. Il
a été constaté que beaucoup de phénoménes physfuelimiques sont liés a
I'interaction intermoléculaire faible comprenantlison hydrogene et les forces de Van
der Waals [2-6]

La liaison hydrogene est une interaction esseeatiedht de type électrostatique entre un
atome d’hydrogene de charge partielle positiveretome électronégatif (O, C, N, F)
[7]. Elle est en effet un type d'interaction intetéctulaire important, dans le domaine de
la chimie et de la biologie [8-12¢n particulier, dans la détermination de la camftion
moléculaire et la structure des systéemes biologideis que les acides nucléiques (1és
types d’interaction sont responsables de changememarquables des propriétés de
divers complexes pouvant étre des solides, degléguou de grands clusters [13-14]

Les interactions mettant en jeu la liaison hydregéans les complexes moléculaires sont
d'un grand intérét aussi bien théorique [15@1gxpérimental [19,22-25]

Les interactions dldes aux forces de Van Der Waelsvgnt étre décomposées en

plusieurs termef26]:

 un terme électrostatique, résultant de linteractentre moments électriques

permanents (charges, dipble, quadrupdle,...)

e un terme d’induction, résultant de l'interactionsdmoments permanents d’une

molécule avec les moments induits par polarisatams I'autre molécule.
* Un terme de dispersion, résultant de I'interactatre dipbles instantanés

« Un terme d’échange, toujours répulsif, qui se nemtd a courte distance

intermoléculaire.

Parmi les phénoménes physico-chimiques liés aefadtion intermoléculaire existe le

phénomene d’adsorption. Ce phénomene rend comptéa dexation de molécules
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Introduction générale

gazeuses (espéce adsorbable) a la surface d'ule galisorbant ou support) sous I'effet

de forces d’interaction entre les deux comp$a@ék

En 1881, Kayser [28] introduit la notion d’adsogptipour suggérer la condensation des
gaz sur des surfaces “libres” (externe et inteatda différencier de I'absorption qui se
rapporte a la propriété qu’'ont les solides etigsides de retenir certains liquides ou gaz
dans la totalité de leur volume. En 1909, McBaiopmse d'utiliser le terme “sorption”
pour englober les deux phénomenes. [29] mais a#teomination n’a jamais fait
'unanimité Le plus souvent, le terme d’adsorptest utilisé pour désigner a la fois la
condensation capillaire dans les pores et la caadiem sur la surface externe.

Selon la nature des forces d’interaction miseseengu cours de l'accumulation des
molécules de gaz a la surface du solide, 'adsmmppeut étre qualifiée de chimique ou
physique [30, 31] :

e L’adsorption chimique, ou chimisorption, s’effaet avec formation ou rupture de
liaisons chimiques (covalentes ou ioniques). Damxas, I'énergie mise en jeu est de
I'ordre de 100 & 400 kJ.mdl L'adsorption chimique est caractérisée par s@ifipiéé,
son irréversibilité et le fait qu’elle s’effectea monocouche.

e L’adsorption physique, ou physisorption, s’eftextsans formation de liaisons
chimiques. C’est le phénomene le plus courant greduit dans la plupart des procédés
de séparation par adsorption. Les interactionseees molécules et le solide sont de
nature intermoléculaire purement physiques (fod=eg$ype van der Waals) et mettent en
jeu des énergies plus faibles que celles obserdaes le cas de la chimisorption (<100
kJ.mol™) [32]. L'adsorption physique est non spécifique, révéesitt éventuellement

multicouche.

Dans beaucoup de transformations chimiques, I'atleardes molécules simples sur des
surfaces est considérée comme une étape initialelasynthése d’'un grand nombre de

composés, impraticable dans les conditions eneppazreuse [33]
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Introduction générale

De nombreuses études théoriques et expérimental&téeffectuées sur I'adsorption des
composés organiques contenant I'atome d'azote $443es hétérocycles contenant
I'atome d’azote en effet, sont d'un grand intéen chimie organique car ce sont des
composants intégraux de produits naturels, colsragrochimiques, et pharmaceutiques.
Le noyau du pyrrole représente un des plus imptsri@da ces hétérocycles, du fait qu'il est
présent dans une grande variété de composés lgogent naturellement actif40-
46].

Le cycle pyrrolique est également un élément strattutile dans la chimie médicinale
[47] et trouve une large application dans le dévelopm¢mie drogues pour le traitement

de I'antibactérien, antiviral, anti-inflammatoiramti tumoral et antioxydar8]

Le pyrrole est un hétérocycle aromatique a cingnatdont un atome d’azote [49-50].
Les noyaux pyrroligues entrent dans la biosynthése porphyrines de I'heme, des
chlorines et bactériochlorines de la chlorophytldeI'anneau corrine de la vitamine B12
[48-51].

Dans ce travail, nous nous intéressons a I'adsorpde deux séries de molécules iso-
électroniques d’intérét biologique et atmosphérigoenprenant : CO, N NO*, HCN,
HNC et HO", H,0, CH, et NH; sur la molécule de pyrrole considérée comme sugtor

ce, dans le cadre du modéle de la supermolécule .

Notre stratégie consiste a nous attacher a reubieles approches les plus probables des
différents substrats pour la formation de complesésbles. Sur le plan purement

théorique, nous nous proposons de rechercherdarfiéthode(s) de calcul et la base de
fonctions a utiliser pour une meilleure descripties liens intervenant dans ce type de
complexe et a analyser le type de lien intervedans les différents systemes étudiés ici.
Nous étudierons, d’autre part, dans quelle mesuo®irection de superposition de base,
en relation avec les déformations subies par Ibstgts dans le complexe, pourrait étre

prise en compte.
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Introduction générale

Apres cette introduction générale, nous présenttarss le premier chapitre de ce
mémoire, les principes généraux des méthodes dkiaie quantiqgue en nous limitant,

cependant, a celles utilisées dans ce travail.

Dans Le second chapitre, nous présentons une d&uygiEmatiqgue du complexe
[H,O...pyrrole] considéré comme prototype de complexediés ici, en vue de dégager

des résultats et des conclusions a méme d’'étiséstilans la suite de notre travail.

Le troisieme chapitre consiste en I'étude des cergd du pyrrole avec les deux séries de

molécules isoélectriques citées précédemment.

Le quatrieme chapitre est consacré a I'étudeatksdrption d’une ou plusieurs molécules

NHs sur le support pyrrolique.

Nous terminons par une conclusion générale dangli@gnous dégageons les principaux

résultats de notre travail ainsi que les perspestqu’il ouvre.
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Chapitre | : Méthodes guantiqudgisges

.- Introduction :
La chimie quantique consiste en généralement didation de méthodes
basées sur la résolution de I'équation de Schrédifig :
HWY = EY (1)
ou H,E et W sont respectivement I'opérateur hamiltonien, Ii§ne totale et la
fonction d’onde du systeme..
Dans les calculs pratiques des propriétés moléeslaila résolution d’une telle

équation se fait généralement :

- en considérant le mouvement électronique indépardiamouvement lent des
noyaux qui sont alors supposés fixes: c'est |'appnation de Born

Oppenheimer [2] ou approximation adiabatique.

- En négligeant la variation de la masse des pagscdu systeme avec leurs
vitesses ainsi que les termes de couplage dispas :sc’est I'approximation

non relativiste.

En terme de la mécanique quantique, I'approximatierBorn Oppenheimer équivaut

a supposer que la fonction d’'onde totHle, R), fonction des coordonnées d’efgrjlce r

et R respectivement des électrons et des noyatiexpsamable, pour une molécule,

sous forme d’un produit de fonctions : électronidtidr, R) et nucléaire®, (R) :
W(r,R)=,(r,R)x¥, (R)

Les principaux problemes de la théorie de la strectnoléculaire se ramenent le plus

souvent a la résolution de I'équation de Schrodigggctronique :
HWY =EW, (3)

L’hamiltonien électroniquél,, pour une molécule comportant N électrons et M

noyaux, est défini par:

z[ A+z K.J+z_ (4)

i<J r

A; : 'opérateur laplacien, relatif a I'électron i, 4a charge de noyau k.
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Chapitre | : Méthodes guantiqudgisges

Nous nous limitons ici a I'exposé des seules méhoguantiques que nous avons
utilisées dans le présent travail : la méthodepdesirbations de Moller- Plesset ) [3].
et la Théorie de la fonctionnelle de la Densité ETD) [4] dans laquelle la
connaissance de la fonction d’'onde ne constituaipgséalable pour la détermination
des différentes observables

Il.- Théorie des perturbations :

Dans I'approche de Rayleigh-Schrodinger, I'opénatemiltonienH est séparé

en un opérateur de départ@ relatif & un systéme quantiqgue connu et dont nous
savons donc résoudre rigoureusement I'équationctied8inger, et un opérateur dit
de perturbation noV . On écrit :

H=H (0) +V (5)
Si I'on peut calculer les valeurs propres et lestenars propres exacts H?, et si la

perturbation est suffisamment faib H© n’est pas trop différent deH ), on exprime
H en fonction d’un coefficier A comme suit :

H(A)=H®+ AV (6)

L’équation de Schrédinger avec cet opérateur hamén s’écrit :

HON (1) =E ) () (")

Les solutions exactéd de cette eéquation et les valeurs prodeessont développées

en séries de Taylor :

W (1) = WO+ AW + 2@ 4 Pyl 4 (8)

ou W° est la fonction d’ordre zéro ( qui correspondpaobléme non perturbé ) et

W Wl W les termes d'ordre supérieur & zéro de la fonationde W (1).
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Chapitre | : Méthodes guantiqudgisges

De méme, I'énergid (A) peut s’écrire :
E(A)=E°+ EY + PE® + PEC + .. (9)

ol E° est I'énergie a I'ordre zéro &Y, E® E®les termes d’ordre supérieur a zéro
de I'énergieE (1)

En insérant ces développements dans I'équatiorckieé&inger et aved =0, on se

place dans le cas d’'un calcul sans perturbation

H @y () = £0)y) (10)

Que 'on suppose soluble
Pour que cette équation soit vérifiée quelle spi¢ la valeur del, il faut que les
parametres des différentes puissancesidsoient nuls, se qui revient a écrire :

Pour le terme en :

(HO - @)W 4+ (] —EDYWO =g (11)

Pour le terme eif :

(H (0) _ E(O))qJ(Z) +(\7 - E(l))q_)(l) @yl =g (12)

en multipliant (11) a gauche p)LIJ(O)D et en intégrant, il vient :

E® :<Lp(0)‘H (0)‘Lp(1)>+<l_p(0)’\7

LIJ(°)>—E(°)<LP(O)‘LP(1)> (13)

Par suite de I'hermiticité (H (O), on peut écrire :

<l_|J(0)‘H (0)‘l_|J(1)> — <H (0)g (0) ‘LIJ(l)> — E(0)<q_;(0) ‘LIJ(l)> (14)
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Chapitre | : Méthodes guantiqudgisges

dou :

Yo) (15)

ou bien:
AE® :<qJ<o)|/]V|qJ<o)> (16)

On obtient ainsi la correction de I'’énergie au pegrordre enld , appelée perturbation
au premier ordre.

La fonction W@ peut se développer dans la base orthogonale degicios non
perturbéew .
LIJ(]-) — ZCHmLPrSWO) ( 17 )

En portant cette valeur dans (12), il vient :

ZCnm[H 0 _ E(o)]q,n(qo) - b, _ E(l)JLp(O) (18)

En multipliant & gauche pan(o)D et en intégrant, il vient :

C [E|(°) _ E(o)] = —(WON W) (19)

nl

_ _<LP|(O)’V‘W(O)>

C”' E|(O) -E (0)

(20)

Cette relation définit les coefficier C, pour toul #n.
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Chapitre | : Méthodes guantiqudgisges

I1l.- Méthode de Mgller -Plesset :

La méthode de perturbation mise au point par MadtePlesset [3], est basée
sur la théorie des perturbations de Rayleigh-Schgéd et est généralement notée
MPn, n étant un entier représentant I'ordre de uplkation considéré qui varie
généralement de 2 a 6.

Cette méthode prend en considération la corrélagtectronique. L'opétrateur

hamiltonien exact du systeme polyélectronique #&'6ous la forme (6).

Cette méthode est caractérisée par le fait quédaipur hamiltonied ° est 'opérateur

de Fock méme et on écrit ;

Ho =H°+H! (21)
o :ih°(i)+i%[21.(i)-l<.(i)] (22)

i=l i=l =1

et 'hamiltonien de perturbation est donné par :

oac —H° (23)

Les valeurs et fonctions propres He sont connues.

L’énergie totaleE, de I'état fondamental, dans le cadre de cette odéthprend la
forme donnée par I'expression (9):

les énergiesE, et E; sont respectivement les énergies a 'ordre zéta ebrrection

énergétique au premier ordre qui sont donnéesapaidtions :

B=28 (24)
ol e, est I'énergie de 1a'¥™ spin-orbitale.
Ey =(W,[H|W,) (25)
soit :
) 1 .88, . .
E, = Woz—+2|2(2]l(l)—|(l(l) W (26)
i>] ij i 1=l
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Chapitre | : Méthodes guantiqudgisges

L’énergie Hartree-Fock est donnée par :
Ey =E)+E, (27)
L’énergie de corrélation est donnée par la somnsecderections énergétiques d’ordre

supérieur a un

La correction de I'énergie au second ordre prés@shée par :

alH '@ ){aH"|a)

-y

& E-E (28)
Et I'énergie totale au second ordre prés ( appahéegie MP2) est donc :
Eye, =By +Ej (29)
La correction de I'énergie au troisieme ordre est :
e -y ARl gl i) (gl )
& EB-ElE-E) (50)
ou ¢ et ¢ sont des configurations diexcitées
EN™ = E" +E? (31)
De méme, la correction de I'énergie au quatriengeeoprés est donnée par :
5 He) e (g g (g H )
EO - z 0 0 0 0 (32)
ki, j=1 (Ek - E; )(Ei - Eo)
et: E ' =E" +E, (33)
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Chapitre | : Méthodes guantiqudgisges

IV.- Théorie de la fonctionnelle de la densité : DFT)

La méthode de la fonctionnelle de la densité estédasur une approche

différente des méthodes ab initio « classiques ».

La théorie de la fonctionnelle de la densité estébasur le modeéle proposé par
Thomas [5] et Fermi [6] en 1927 selon lequel tolgésspropriétés électroniques d’un
systeme homogene, en particulier I'énergie de t'éadamental d’'une molécule,

peuvent étre décrites en terme de la fonctionmila densité électronique [7]
1.- Les théoremes de Hohenberg et Kohn :

En 1964, Hohenberg et Kohn [7], ont repris la tieéde Thomas - Fermi [5, 6] et ont

montré que I'énergie zla fonction d’'ondeW et toute autre propriété électronique de
I'état fondamental peuvent étre déterminées uniguénpar la connaissance de la
densité de probabilité électronigpé€x;, Vi, z), fonction des coordonnées d’espaxg

Yi, Z des particules composant le systeme quantiqué dijide. On écrit alors :

E=El) (34)

L’introduction de la densité électroniggecomme variable d’état est rendue possible

grace aux deux théoremes suivants énonceés par betgeet Kohn [7].

- La densité d’électrons est suffisante pour dér@ema une constante additive pres, le

potentiel v dans lequel ces électrons se déplacent

- la densité exacte d’'un systéme polyélectronique est cellengjnimise I'énergie de

ce systeme. Ainsi, tout autre dengit@st telle que :
Elo|2 E,[0] (35)

Tout comme la connaissance de la fonction d’o¥fdedans les méthodes ab initio
classiques, suffit pour déterminer I'énergie exdeteu systeme, la densipe suffit
pour atteindre les propriétés de I'état fondameditath systéme a n électrons. En effet
p détermine le nombre total N d’électrons et le ptét v (celui des noyaux) dans
lequel ces électrons se déplacent et par consédinambiltonien complet du systeme.
Hohenberg et Kohn [7] montrent que I'énergie totalgécrit comme suit :
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Chapitre | : Méthodes guantiqudgisges

E[p] = J.,O(I').V(I')dl’ + F [,O(I')] (36)

ou F,[o(r) est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn qui iedépendante du
potentiel v(r) mais dans I'expression analytigue ou approchéenesinnue. De la
sorte, les théorémes de Hohenberg et Kohn ne maliguent pas comment trouver

I'énergie E a partir de la densipéou comment détermingr avant d’avoir trouvé la

fonction d’onde?.

2- Formalisme de Kohn et Sham :

En 1965, Kohn et Sham [8] ont reformudéplobleme (36) en introduisant des
orbitaleso (X, Vi, z), fonctions des coordonnées ¥, z d’espace des électrons : ces
orbitales sont appelées orbitales de Kohn-Shame£el n'ont aucune signification
physique réelle si ce n'est celle de permettrealeut de la densité exagped’électrons
qui, pour un systeme de N particules supposéesimeragissant, est définie par la

relation suivante établie par Kohn et Sham [8] :

Prs =iZ|pi|2 (37)

Tout comme pour le méme systéme de référence, rjineinétique T(p) d'un

électronv est définie par ces mémes auteurs, comme suit :
1 N
Tolol=5 (0, ()ag, (V) (38)

ou A est 'opérateur laplacien.

Il faut noter que pour rendre les calculs plus $&mpl’énergie cinétiquegk n’est pas
calculée a partir dg, mais seulement par intégration sur les orbitgles

Comme dans les méthodes ab initio classiques,degilosutions a la fonctionnelle
énergie totale d’'un systeme, peuvent étre énuméndrme suit :

I'énergie cinétique Tiks] des électrons.
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Chapitre | : Méthodes guantiqudgisges

- Les énergies potentielles classiques d’interaatmriombienne j(pKS) identiques
a celles de Hartree-Fock mais les spin-orbitglesont remplacées par cell¢s de

Kohn et Sham.
- Le potentielv(r) externe di au champ dans lequel évoluent lesréteciet qui

n'est autre que celui des noyaux du systéeme maléeul

A ces contributions s’ajoute un terme supplémeataﬁxc[p,(s] appelé énergie

d’échange-corrélation qui, d’'une part contient snposantes non classiques de
I'interaction électronique et d’autre part, corriggcart entre I'énergie cinétique réelle

T[o]et I'énergie cinétiqueT[p,s] donnée par la relation (38). Aussi, Kohn et Sham

ont établi la relation suivante de la fonctionnéergie totale :

EKS(Id<S) :TKS(pKS)+ ‘](IOKS)+J-V(r)IOKS(r)dr + EXC (IOKS) ( 39 )

L’énergie E, (0, ) de Kohn-Sham peut étre assimilée a celle de Holgbehn.

Le calcul de I'énergie nécessite la connaissancmdenctionneIIeTKS[pKS]. Pour
simplifier les calculs, il est préférable de mirser E, . par rapport aux orbitaleg,
plutét que de cherchel,;. La condition de minimisation en tenant compte de

I'orthonormalité des orbitaleg s’écrit alors :

%{EKs[pxs]_iiéij¢:(r)¢j (r)dr}:O (40)

i=1 j=1
¢; - Coefficients de Lagrange

Cette condition du minimum n’est satisfaite que sépe les n équations

monoélectroniques de Kohn —Sham suivantes, soifidesy :

Fes®i =€ s (41)
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ou I'opérateur de Kohn-Shamdest donné par :

n

AV—Zm:—K+Z (V) +V,(v) (42)

rVK j=1

FKS (V) =~

N |-

Dans cette relationj, (v) est 'opérateur de Coulomb défini par :

J, (Mg (V) :Dri‘gol (,u)rdrﬂ}q(v) (43)

etV,.(v) potentiel d’échange —corrélation et qui s’expricoenme la dérivée d€,.

par rapport a la densitg,; Soit :

V.. = aExc [pr] (44)
O 0p

L’'opérateur, dépend de la densitg,, par I'intermédiaire d&/,. . La résolution des
équations (42) est itérative : on se donne uneitdensde départ qui permet de

construireF . et de résoudre les équations (42) pour définirnmevelle densitg et

ainsi de suite jusqu’a la convergence. L'énergigléoest calculée a partir de la

formule suivante :

e =3 e ) X 2P ar, 2 (PP W 1, +.(p) (a5

uv
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3- Approximation de la fonctionnelle d’échange-corélation E, :

a.- Les approches localesou la plus simple est celle dite LDA (Local Dewsit
Approximation) qui suppose que la densité/arie faiblement avec la position des
électrons est basée sur le comportement d’'un’géecttons homogénes [9-11]

- une version de l'approche LDA est I'approximatib8DA ( Local Spin Density
Approximation ) qui utilise différentes orbitalet différentes densité$” et p” pour

les électrons de spins différents.

b.- Les approches non localeslont les plus importantes sont les méthodes du
gradient généralisé : GGA (Generaralized Gradigpproximation). Les plus utilisées
sont :

b- 1- Les fonctionnelles d’échange GGA :

Mises au point successivement par Perdew et Wa2lgefl 1986 puis par Becke [13]
en 1988, ces fonctionnelles sont une modificatioes dénergies d’échange

respectivement LDA et LSDA et s’expriment par leations (46) et (47) ci- dessous :

e = 7P s] (46)

avec:

F[S]:(1+asz+bs4+cse)%) (47)

ou a, b, ¢ sont des contraintes valant respectineth@96, 14, et 0.2 et s est donnée

par :
=22 (48)
6 p’3
et - [£B88 — DA _ijp43 X5 dr (49)
' * * 7?77 1+6bx, sinh™x,
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o=qa oup et b=0.0042 u.a. x \/E ou r, est le rayon de la sphére représentant le
N & 4 , 1
volume d’un électron 5”8 :; )-

Citons enfin, la nouvelle fonctionnelle énergiedfiange (PW91) [14] mise au point
par Perdew et Wang en 1991 et qui, basée sur dellBecke (B88) [13], a pour

expression :

Srwet _ pios [1+ assinh(bs) + (c + deloosz).szJ (50)
X - =x -

1+assinh™(b.s) +es’

ou s est donnée par la relation (48) et ou le®wdifftes valeurs des parametres a, b,
etc... sont:a=0.19645, b = 7.7956, c = 0.27430d1508 et e = 0.004.

b-2- Les fonctionnelles de corrélation GGA

La fonctionnelle de corrélatic(EéYP) la plus utilisée est celle proposée par Lee,

Yang et Parr [15,16]. Celle-ci n'’a aucun lien avé@pproche LDA et a pour

expression :

Evr =—af P _gr- 2 cp” +|0pf° (3— l) ~1L angd (51
R Py Bl [Cﬂ HEA X 557033) | 2 AT (D)

avec :
e‘°”% -
w=—_,0% (52)
1+dp%
B} BE
s=cph+ P (53)
1+dp%

et:a=0.04918, b=0.132,c=0.2533 etd 49.3
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c.- Les approches hybrides :

Le formalisme de Kohn et Sham suppose leesystd’électrons non interagissant
alors que le systeme réel physique d’électronscesipletement interagissant. La
connexion dite adiabatique [17-19]: ACM (Adiabatq@onnexion Method) tente
d’exprimer la fonctionnelle énergie d’échange-clatién Ecc[p] comme une
intégration qui relie les deux limites: systeme mueragissant- systeme interagissant
Ceci est possible par lintroduction d’'un paramétrede couplage électronique : ce
parametre valant 0 dans le cas ou le systeme esinmberagissant et 1 lorsque le
systeme est interagissant. Becke [20] a montrélgysus simple approximation de

Exc[p] était une formule en deux points [half — and ¥ famula] et établit donc que :

1
EQ((::M = E[EXCA=O + EXC/1=1] ( 54 )
avec .
Excizo = E;'F (55)
Eyein = Ex” (56)

ou E;" est I'énergie d’échange donnée par la méthode deeda-ock.

Becke [21] a, en 1993 proposé une version généeatie la méthode half-and-half en
introduisant des parameéetres semi-empiriques pouapleo les fonctionnelles
d’échange-corrélation GGA a I'énergie d’échangetitdarFock. L'expression de la
fonctionnelle K la plus couramment utilisée est la fonctionnelferide B3LYP ( ou
Becke 3LYP ) qui associe la fonctionnelle d’échadgeBecke B88 et la fonctionnelle

de corrélation LYP définie précédemment ; elle danpar :

B = (1-a) BN +aEf +aAES A EM +afE  (57)

ay, &, & étant trois parametres semi- empiriques.
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Chapitre 1l : Etude du complexe JB...pyrrole]

|.- Introduction :

L'eau est d’'une importance capitale puisqu’elleemvient dans tous les
processus de la vie, tout comme elle intervientsdaeaucoup de disciplines
scientifiques telles la chimie, la biologie, laotpgie, et la technologie des matériaux
[1-10].

De nombreuses études expérimentales et théoriquebBadsorption de lI'eau sont
apparues dans la littérature ces derniéres aniiéés.10]; on peut, a titre d’exemples,
citer les complexes : J@/H,O [11], CO/HO [11], GHsOH/H,O [12], CHs-C-
CH/H,O [13], HCOOH/HO [14], GHg¢/H,O [15-16], GHsN/H,O [17], HCN/HO
[18], H,O/para-Xyléne [19].

Le complexe HO-pyrrole est 'un des agrégats qui jouent un gredld dans une
variété importante de disciplines telles la chibi@ogique et médicale [20], la chimie
macromoléculaire et environnementale [21]. En raide son importance, nous nous
proposons de considérer, dans cette partie, c@lesmcomme exemple, en vue de
son étude théorique systématique, dans le but gageé la méthode théorique et la
base de fonctions adéquate que nous pourrons engiliser pour I'étude des autres
complexes qui fait I'objet de ce mémoire.

L’'application de la mécanique quantique pour leslcuda des potentiels
intermoléculaires entre entités chimiques ( atormesmolécules ) A et B utilise
généralement deux techniques différentes [22] :

- la premiere technique est celle des perturbatipm&mploie deux options dont I'une
est souvent utilisée pour le calcul des interasti@mrandes distances dans le cadre de
la méthode dite partitionnée, et l'autre est gdis&a au traitement des interactions a
courtes distances.

- La deuxiéme technique est celle basée sur le ima@ela supermolécule [23]. Celle-
ci permet de décrire les interactions intermolécegaa longues et courtes distances.
Elle traite le complexe A....B en interaction comuoretout, c’est-a-dire comme une
seule et uniqgue molécule. L'énergie d’interactioteimoléculaire est, dans ce cas,

donnée par :

AE(AB) =E(AB)-E(A)-E(B) (1)
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Chapitre 1l : Etude du complexe JB...pyrrole]

ol E(AB) est I'énergie du complexe &{A), E(B) sont les énergies des monoméres

A et B respectivement

Il.- Calculs et Résultats:

Notre traitement du complexe,@®...pyrrole, dans cette partie de notre travalil,
est effectué dans le cadre du modéle de la supécmiel Ce modele, en effet,
présente I'avantage de pouvoir traiter aussi kaefodimation de molécules réelles que

I’étude des liaisons intermoléculaires faibles.

Selon ce modele, le potentiel dinteraction n’edtisp considéré comme une

perturbation. Aussi, la fonction d’ondg,; du composé (A + B) est calculée pour

chaque configuration du complexe (A). L’énergie d’interaction est donnée
par [23]:

AEAB =<¢ABHAB¢AB> _<¢AHA¢A>_<¢BHB¢B> (2)

Si on considére les fonctions de type Hartree-Fézlfonction d’onde¢,;,
coincide avecé¢,¢, , ou & est l'opérateur d’antisymétridorsque la distance

intermoléculaire devient suffisamment grande, eelation (2) s’identifie a I'énergie
d’interaction du premier ordre.

Pour les distances intermoléculaires trés graddescouvrement des fonctions
centrées sur la molécule A avec celle centréedasunolécule B tend vers zéro et

I'opérateur d’antisymétri€ perd son effet.

Pour les petites distances intermoléculaires taribmtion des forces répulsives
est incluse dans I'équation (2), cela est di arlecture totalement antisymétrique de

¢, €t I'opérateur hamiltonierH ;. Cette méthode souffre, néanmoins, dans la

pratique, de limitations. L'une d’entre elles preni du fait que les calculs sont bien
souvent restreints a I'approximation Hartree-Fo€lette approximation HF-SCF,
limitée a un seul déterminant de Slater ne tiestquampte de I'énergie de dispersion
qui dépend essentiellement de la corrélation dagrélectrons se trouvant dans deux
molécules séparées [24].De ce fait, nous pouvaesggie I'emploi de I'approximation

HF-SCF dans les calculs des énergies d’interaciiora nlic de <neccac nonr lac
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Chapitre 1l : Etude du complexe JB...pyrrole]

systémes polaires ou les systemes a énergie dati@n électrostatique dominante
« comme les liaisons hydrogéne ». Pour les potentiinteractions faibles ou les

forces de dispersion dominent I'approximation HH-S{&vient totalement inadéquate.

Si nous voulons tirer profit de la méthode de lpaesmolécule nous devons utiliser des
fonctions d’'onde,;, ¢,, ¢; au-dela de I'approximation HF-SCF, soit applicable

dans les calculs des forces intermoléculaires,dalieremplir la propriété dite « Size-
Consistency $25].
Suivant cette propriété, I'énergie de la supermgdica linfini R - o, doit

converger vers la somme des énergies des deuxdragrsolés.

LimEas =Ea +Eg (3)

R
Si la condition (3) n'est pas remplie, le terme (&) tend vers pas zéro lorsque la
distance intermoléculaire devient infinie. L’appnecde HF satisfait a la propriété

« Size-Consistency jors de sorapplication a des systemes fermes.

L’énergie d’interaction est une difféerence entres dénergies variationnelles

[E(A +B), E(A) et E(B)] qui ont généralement de méme ordre de grandeala C

signifie que I'énergie d’interaction intermolécutaiaura une valeur beaucoup plus
petite que I'énergie de la supermolécule ou de He ses fragments (généralement
moins de deux ordres de grandeur).

L’énergie d’interaction intermoléculaire n’étanagpune grandeur varationnelle, les
imprécisions comprises dans I'estimation des émerE(A + B), E(A) et E(B)],

peuvent réduire la crédibilité du potentiel d’irdetion obtenu par cette méthode.

Dans le cadre de la méthode de la supermolécuse, cdculs préliminaires
employant la méthode MP2 et la base 3-21G, nousnuoitrés que parmi les
différentes approches relatives possibles des debgtrats ( KD et pyrrole ), la plus
probable est celle ou I'atome d’oxygene est oriar@es I'atome d’hydrogene lié a
I'atome d’azote du cycle pyrrolique et ou les datomes d’hydrogene de la molécule

H,O sont perpendiculaires au plan du cycle ainsilgueontre la figure ci-dessous :
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Chapitre 1l : Etude du complexe JB...pyrrole]

Orientation relative des substrats.

Pour définir la méthode et la base de fonctionsrgues pourrons utiliser dans la suite
de notre travail, nous avons effectué des calcolstichisation totale de la géométrie
au moyen de deux méthodes différentes : la métihide [26] et la Théorie de la
Fonctionelle de la Densité ( DFT ) dans ses optB®BISYP [27] et PW91 [28] toutes
deux implantées dans le logiciel Gaussian 2003, [@9 utilisant différentes bases
telles que : 3-21G, 6-31G, 6-31++G**, 6-311++G6:31G (spd), 6-311G(spd).

Signalons que les bases 6-311G (spd) et 6(3ad) sont respectivement des bases

6-311G et 6-31G augmentées de fonctions de pdiiamset de fonction semi-diffuses
dont les exposants ont été déeterminés pour repmdw mieux les polarisabilités
électriques de molécules modéles. Les valeurs slexq@sants sont collectées dans le

tableau | ci-dessous.

Tableau I: Exposants des fonctions de polarisation et destions diffuses

C N o) H
d | 075 | 0.80 | 0.85 -
p - - - 1.1
sp | 0.05 | 0.0.05| 0.05 | 0.065
d | 030 | 30 | 0.30 -
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Chapitre 1l : Etude du complexe J8...pyrrole]

Ces calculs d’optimisation ont conduits aux réssipgésentés dans le tableau Il.
Tableau |l : Distances d’approche (A) des fragments et énedgdmison (kcal/mol) dans le complexe

Méthodes Bases QO...H-N) E(H20) E (pyrrole) E(COMPLEXE) AE
3-21G 1.7389 -75.9740 -209.0127 -285.0107 15.0994
B3LYP 6-31G 1.8154 -76.3861 -210.1141 -286.5149 9.2234
6-31++G** 1.9862 -76.4341 -210.1883 -286.6315 5894
6-311++G** 1.9836 -76.4585 -210.2306 -286.6981 5.6306
6-31G(spd) 2.0106 -76.4354 -210.1898 -286.6335 ®RO08
3-21G 1.7897 -75.7078 -208.1039 -283.83403 14.0333
6-31G 1.8836 -76.1132 -209.1872 285.3143 8.7829
6-31++G** 1.9620 -76.2334 -209.5380 -285.7828 78115
MP2 6-311++G** 1.9556 -76.2749 -209.6017 -285.8875 6.8319
6-31G(spd) 1.9847 -76.2416 -209.5695 -285.8213 &40
6-311G(spd)  1.9821 -76.2763 -209.6379 -285.9239 6.1196
3-21G 1.6966 -75.9436 -208.9274 -284.8984 17.1674
6-31G 1.7643 -76.3571 -210.0335 -289.4088 11.4498
PW91 6-31++G** 1.9378 -76.4061 -210.1039 -286.5207 6655
6-311++G** 1.9397 -76.4305 -210.1458 -286.5868 6.5515
6-31G(spd) 1.9649 -76.4077 -210.1056 286.5229 ®.041
6-311G(spd) 1.9689 -76.4328 -210.1505 -286.5925 5.7092
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Chapitre 1l : Etude du complexe JB...pyrrole]

do..n-ny : distance d’approche entre les deux fragments.
Enz0): Energie de la molécule,B.

Eyrrole): Energie de la molécule pyrrole.

EcompLexe) : Energie du complexe pyrrole . .8

AE : Energie non corrigée

L’examen le tableau Il nous améne a faire les comtan®es suivants :

Les valeurs des énergies de liaison dans ce compléx comme exemple, ainsi
que celles des distances entre fragments a I'égeilne sont exactes et
convergentes qu’au prix de l'utilisation d'une basss étendue de fonctions. Par
comparaison des résultats obtenus avec différdrasses, nous notons que le
meilleur accord avec ceux issus de I'emploi d'uasébla plus étendue ( 6-311G
(spd) ) est obtenu avec la base 6-31G (spd) de taiativement grande. Nous
comptons, par conséquent, utiliser cette derniexge ldans la suite de notre
travail : la base 6-311G (spd) conduisant a desutsatrés longs pour une faible
amelioration de la qualité des résultats par rapgor

ceux obtenus avec la base 6-31G (spd).

La méthode DFT/PW91 conduit & des résultats (éegrde liaison et distances
entre fragments) en meilleur accord avec ceux oisteen méthode MP2
considérée comme référence, que la méthode DFT/B3&Yhsi, avec la base 6-
311++G** par exemple, les pourcentages d'erreur ks distances entre
fragments a I'équilibre sont 1,5 % et 0,5 % retipement en B3LYP et PW91.
Ces pourcentages sont 17 % et 4 % sur les énalgikgison respectivement par
ces deux méthodes. Cela nous améne a conclure aue yme meilleure
description de ce type de complexes, la fonctidarf®¥91 est préférable a celle
B3LYP.

on obtient pratiquement une bonne convergenceéasestats avec la base 6-31G
(spd) comparés aux valeurs obtenus en base 6-38)1@pmarquons que l'on

obtient la méme valeur de d en MP2 et PW91 poméme base.

Les calculs PW91 donnent la méme évolutionAles
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Chapitre 1l : Etude du complexe JB...pyrrole]

Les valeurs de d aussi bien en MP2 qu’en PW91 usdgitbien qu’il s’agit d'un
ordre de grandeur de la longueur d’'une véritaldesdin hydrogene. En ce qui
concerne la longueur de la liaison N-H du cycler@igue, elle passe en
effet de 1.0132A & 1.0233 A dans le cadre de khode PW91 et de 1.0089A a
1.0148A dans le cadre de la méthode MP2. Cette liaisdiostge donc : ce qui
confirme I'établissement de la liaison hydrogéene latome O de HO et
I'hydrogéne lié & N du cycle pyrroliqgue. L’angle HHO est par ailleurs égal a

179.985 degrés, donc quasiment plat.

La charge de mulliken relative a I'atome d’hydrogdi@ a I'atome d’azote du

cycle pyrroligue quant a elle, passe de 0.3007389% dans le cadre de la
méthode PW91 et de 0.4109 a 0.5356 dans le cadie méthode MP2. Il y a

donc un transfert de charge de I'atome d’oxygendige vers I'atome H lié a

'azote du cycle pyrrolique : ce qui confirme I'btssement de la liaison

d’hydrogene H...O
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Chapitre 1l : Etude du complexe JB...pyrrole]

I1.- Conclusion :

L’adsorption de la molécule B sur un support pyrrolique a été abordée dans
cette partie, au moyen de deux méthodes differen#32 et DFT dans ses options
PW91 et B3LYP.

Nos calculs utilisant difféerentes bases de fonestiaans le cadre du modele de la

supermolécule nous ont conduits aux résultats stgva

« La fonctionnelle PW91 est préférable a la fonctellenB3LYP parce qu’elle
donne des résultats en meilleur accord avec cei@nos en méthode MP2
Considérée comme reférence.

 La base étendue 6-31G (spd) est suffisante poeregtimation correcte de
I'énergie de liaison dans ce type de complexe meé#a jeu le cycle pyrrolique.

* Le lien dans ce type de complexe s’établit pasdinihydrogéne et est donc de
type essentiellement électrostatique.
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

.- Introduction :

Les composés hétérocycligues contenant l'atomeotdazels que la
quinoléine, l'indole, la pyrrolidine et le pyrrokansi que leurs dérivés sont d’'un
grand intérét dans le domaine industriel, puisgu’ihterviennent comme
intermédiaires des produits pharmaceutiques, ddsciages, des fongicides [1-3]
des colorantg4], des pesticided5,6]. L'adsorption sur ces hétérocycles est
largement tenue comme mécanisme de réduction detaa de maladies telle le
cancer [7].

Beaucoup d’études théoriques et expérimentales I'adisorption de
molécules sur un support pyrrolique sont apparues derniéres années, a
I'exemple du : dimére du pyrrole [8],48sN/Si [9], CHsN/MX ™ ot (M=B€&*,
Mg?'et C&":X = H, F, CI, OH, SH, CN et NH [10], GHsN/Ge [11],
C4HsN/CegHsNH,/H,0 [12], GHsN/NiMoS [13], GHsN/Ar [14].

Les complexes pyrroles /,Npyrrole / COont fait I'objet d’'une étude
théorique antérieure par K. Kanakaju, P. Kolandaj®]. Ces auteurs ont
appliqué les méthodes HF, MP2 et DFT/B3LYP, engatilt la base 6-31G* pour
rechercher les complexes les plus stables surda Has différences d’énergies
HOMO-LUMO et ont conclu que ces grandeurs ne peugenstituer en elles-
mémes un critere de stabilité des différents corggleNous nous proposons, dans
cette partie, de reprendre cette étude avec lacuéthlP2 et DFT dans son option
PW9] en utilisant la base étendue : 6-31G (spd) ( latfonnelle PW91 étant
préférable a la fonctionnelle B3LYP pour une estiamacorrecte de I'énergie de
liaison, ainsi que nous I'avons montré dans lapeee partie de ce mémoire ), en
terme d’énergie de liaison et de distance relatiapproche entre les fragments en
présence. Nous étendrons cette étude a celle dgsdecaes formés par le pyrrole
et la série de molécules comprenant HCN, NANC isoélectroniques de,Mt de
CO, ainsi qu'a la série de molécules isoélectroesquHO, NHs;, CH,, H;O".
Nous comptons, pour cela, déterminer I'approchelles privilégiée parmi les

nombreuses approches envisageables entre les fitgyameprésence.

32

created with
Y nitro™" professional

download the free trial online at nitropdf.com/professional



Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

Nous aborderons ce probléme d’adsorption dansdeecdu modeéle de la
supermolécule et nous tenterons de considérergiaie mesure la correction de
la BSSE ( Basis Set Superposition Error ) et laemtion ZPVE ( Zero Point
Vibrational Energy ) influent sur I'énergie de $an des complexes ainsi formés.
Nous nous intéresserons, de plus, au cas ou lEsedifs fragments sont gelés (
c’est-a-dire considérés dans leurs géométries ogiten a 'état isolé ) ainsi qu’au
cas ou ces fragments sont relaxées ou l'optimisatéela supermolécule sera donc
totale et sans contrainte. Nous pensons que cesfdeons de mener cette étude
nous permettront de mettre en évidence linfluent= la déformation des

fragments sur I'estimation de la BSSE.
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

Il.- Présentation des différentes approches probabk des fragments :

De maniére générale, nous avons successivemenmitéoties molécules a
adsorber comme suit :
- parallelement puis perpendiculairement au planyale pyrrolique.
- vers I'atome d’hydrogene lié a 'azote du cyggrrolique.
Nous avons défini les paramétres géométriquestdraies et angles ), de sorte a
orienter convenablement les substrats I'un paradpg I'autre. Pour cela, nous
avons introduit essentiellement la distance d’agpeocdes fragments, un angle de
valence par rapport au point visé par la molécdkoebée et un angle diedre entre
les plans contenant les deux fragments en présgmicsont nécessaires pour
repérer les deux substrats I'un par rapport anéaat permettre la construction de
la z-matricepourles différents complexes étudiés
Les différentes approches que nous pensons aivisiageables, pour chacune des
séries de molécules considérées, des différengsnfrats sont illustrées par les

figures ci-apres :

.- a) Série | :

Cette série comprend HCN, HNC, N®&oélectroniques de CO et, Iddsorbées

sur le pyrrole.

(al), (a2), (a3), (a4) pour les complexes CO...pgrrol

(b1), (b2), (b3) pour les complexes.Npyrrole

(c1) pour le complexe HCN...pyrrole.

(d1) pour le complexe HNC...pyrrole.
(el), (e2), (e3), (e4) pour le complexe NQoyrrole.
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

- Complexe pyrrole....CO

* (al): 'atome O de CO est orienté vers I'atomed#&liN du cycle.

* (a2): 'atome C de CO est pointé vers H lié a Ncyde pyrrolique.

* (a3): la liaison C-O est paralléle au plan du cystides atomes C et O sont
orientés vers les atomes de carbone du pyrrole.

» (ad): la liaison C-O est parallele au plan du cygleolique, O étant vers N

(a3) (a4)
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

- Complexe pyrrole....N,

e (bl): 'atome N de Bpointe vers I'atome H lié a 'atome N du cycle.

* (b2): la liaison N-N est parallele au plan du cych de N orienté vers N du
pyrrole.

 (b3): la liaison N-N est parallele au plan du eygyrroliqgue et les deux

atomes de I'azote orientés vers les atomes de maudho pyrrole.

(b3)
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

- Complexe pyrrole....HCN
e (cl): L'atome H de HCN est orienté perpendiculaieemau centre du

cycle et vers le centre de celui-ci.

(c1)

- Complexe pyrrole....HNC
e (dl1): L'atome H de HNC est orienté perpendiculaieemau centre du

cycle et vers le centre de celui-ci.

(d1)
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

- Complexe pyrrole....NO'

e (el):la liaison N-O est paralléle au plan duleywyrrolique et les atomes de
I'azote et 'oxygéne orientés vers les atomes diearee du pyrrole.

+ (e2):Latome N de NOest orienté perpendiculairement au centre dwecycl

« (e3): Latome O de NDest orienté perpendiculairement au centre dwecycl

« (e4) : laliaison N-O est paralléle au plan du ey€ de NO orienté vers N du

pyrrole.

(el) (e2)

(e3) (ed)
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

.- b) Série Il :
Cette série comprend les molécules isoélectronigddg3, NH;, CH,, H;O"

adsorbées sur le pyrrole.

(f1), (f2), (f3) pour le complexe @...pyrrole.

(g1), (g2), (g3) pour le complexe NH pyrrole.

(h1), (h2) pour le complexe GH.pyrrole.
(i1), (i2) pour le complexe D" ...pyrrole.

- Complexe pyrrole...HO

e (fl1) : un des atomes H de® est orienté vers le centre du cycle pyrrolique.
e (f2) : 'atome O de HO pointe vers I'hydrogéne lié a N du cycle pyrrakget
les hydrogénes sont perpendiculaire au plan decycl

o (f3) :'atome O de HO pointe vers I'hydrogene lié a N du cycle pyrrakget

les hydrogénes sont dans le méme plan que celtyae pyrrolique.

3

(f1) (f2)

(f3)
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- Complexe pyrrole...NH;

* (gl):I'atome N de NHpointe vers H lié a N du cycle.
(g2): 'atome H de NHKlest orienté vers le centre du cycle pyrrolique.

* (g3): les hydrogenes de NHsont orientés vers le centre du cycle : le plan
formé par les atomes H de RNHetant perpendiculaire a celui du cycle

pyrrolique.

(91) (92)
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

- Complexe pyrrole...CH,

* (hl): 'atome H de CElorienté perpendiculairement au centre du cycle.

* (h2): 'atome C de CHpointe vers I'atome H lié a N du cycle.

'

(h1) (h2)
- Complexe pyrrole...H;O"

« (i1): ratome H de HO" orienté vers le centre de cycle pyrrolique.
+ (i2): les hydrogénes deB" sont orientés vers le centre du cycle : le plan
formé par les atomes H de;®f étant perpendiculaire a celui du cycle

pyrrolique

(i) (i2)
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[ll.- Choix d’'une approche théorique d’étude des caplexes :

Afin d’estimer de maniere assez rapides tgandeurs énergétiques et
électroniques des différents complexes étudiéss awans pensé, dans un premier
temps, qu’une optimisation a fragments gelés (fidzagments), c’est-a-dire une
optimisation ou les difféerentes molécules intersgmtes gardent la géométrie
optimisée qu’elles avaient dans leur état isol@r@it constituer une approche
acceptable du probléme gue nous nous sommes [Daés. le cadre de cette
optimisation a fragments gelés, seuls les paras@@emétriques permettant de
repérer les substrats lI'un par rapport a l'autretsalors optimisés. Une
comparaison avec les résultats obtenus apres umeisgiion complete et totale
de quelques complexes pris ici comme exemplesadgyouvoir nous montrer si
cette approche approximative par ailleurs, sendisante. Nous nous limitons,
pour cela, a l'utilisation de la méthode MP2 avebdse de fonctions notée 6-31G
(spd) décrite dans la premiére partie de ce mégtir@ux complexes formés avec
les molécules CO et que nous pensons représentatifs respectivems rteas
séries de molécules considérées ici. Le tableasdemble les résultats obtenus a
fragments gelés et a I'optimisation totale des demgs formés, dans différentes
approches deécrites précédemment. Nous avons ngi¢ AE et AEcogrr
respectivement la distance d’approche optimiségeelds deux fragments,
I'énergie de liaison respectivement non corrigéecetrigée de la BSSE du
complexe. La maniére de calculer les grandeAEset AEcorg €St décrite plus loin

lorsque I'aspect énergétique des complexes esti@bor
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

Tableau llI-1: Energies de liaison en ( kcal/mol ) et distarstapproches en (A)
de la premiére et la deuxieméesdvec I'optimisation a fragment gelé.

Complexes Gapp AEcorr
Séries ...Pyrrole Approches Fragments Optimisation| Fragmen{ optimisation
gelés totale gelés totale

(al) 2.2678 2.2667 0.8964 0.8974

I CO. . (a2) 2.4099 2.4091 1.832( 1.8456
(a3) 3.9316 3.1729 1.7686 1.7714

(f1) 2.3959 2.3889 3.9727 4.0048

Il H.0... (f2) 1.9934 1.9847 4.9606 5.04019
(f3) 2.0247 2.0170 4.4819 4.5831

D’apreés les résultats de ce tableau nous constgtanslans le cadre de I'approche
ou I'optimisation totale de complexes est effectuég énergies de liaison apres la
correction de la BSSE sont lIégerement plus éleeééss distances d’approches
entre fragments plus courtes par rapport a cellesvées dans le cadre de
I'approche a fragments gelés.

Dans le cadre de I'approche a fragment gelés yilaanpas de déformation des
fragments, en ce qui concerne I'approche en opditois totale les énergies de
déformation sont suffisamment élevées pour negmaégliger : nous montrerons

cela plus loin.

Le calcul des fréquences de vibration estimé auemale la méthode DFT/PW91,
a la géomeétrie MP2, a montré qu’il existe deux dieces négatives valant
-94.5302 crit, -42.7570 cnt pour le complexe: bD...pyrrole et une seule
fréquence imaginaire de I'ordre -16.2659 goour le complexe CO...pyrrole. Ces
valeurs négatives des fréquences de vibration roefit I'instabilité des

complexes formés lorsque les fragments sont corsidgelés.
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

Par conséquent, seule une optimisation totale rplEie des complexes, dans le
cadre du modéle de la supermolécule, est a mémendiee compte de facon la

plus exacte possible des propriétés structuraléserpétiques de ces complexes.

IV.- Aspect structural des complexes étudiés:

Dans le cadre du modele de la supermolécule noaossaeffectué des
optimisations completes des diverses approchesataplexes au niveau MP2 et
DFT/PW91len utilisant la base 6-31G ( spd ) déataes la premiére partie de
notre travail. Afin de vérifier la stabilité de ahum des complexes formés, et dans
le but d’évaluer la correction de I'énergie au paiéro, nous avons procedeé a des
calculs des fréquences de vibration pour chacurcede complexes. Pour des
raisons de temps de calcul et de la place mémeirnédlinateur, ces calculs de

fréquences n’ont été faits qu’au niveau DFT.

IV.-a) Série | :

La déformation des molécules a l'issue de lesoaation ne peut étre mise
en évidence que si, au préalable, nous avons détedeurs géométries a I'état
isolé d’'une part, et dans leur état associé d'agudire Pour cela, nous présentons
dans le tableau IV-1 les parameétres géométriques ndelécules isolées qui
constituent la premiére série étudiée dans ce miémiogs tableaux V-2 a IV-6
rassemblent les principaux parametres géométrideiees mémes molécules dans
les complexes formés, en spécifiant, dans la &wisicolonne de ces tableaux, les

différentes approches des fragments.
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

Tableau IV-1: Longueursdes liaison8) des molécules isolées.

Longueurs des liaisons
Molécules Liaison | PW91 | MP2 Exp

cO C-O | 1.1460 1.1522 1.1281
N, N-N | 1.1150| 1.1326
HCN H-C | 1.0761|1.0691| 1.066%
C-N |1.1669|1.1806| 1.153®
NG H-N | 1.0078| 1.0026
N-C |1.1838|1.1892
NO* N-O | 1.0835| 1.1031
C,-N | 1.3791] 1.3766(1.370*"
C,C, |1.3875|1.3914|1.382*"
C,Cs | 1.4277| 1.4239|1.417"
Pyrrole H-N | 1.0132| 1.0089|0.996* "

H-C, | 1.0858| 1.0793(1.076*"
H-C, |1.0869 |1.0803 [1.077*"

(a): Référencefl6] et [17]
(b) : Référence [18]
(c): Référence [19]

On note un bon accord d’ensemble entre les vaiegsparametres géomeétriques
obtenus aussi bien en DFT/PW91 qu’en MP2 avec #dsuvs expérimentales,
bien que les valeurs MP2 semblent souvent suressirpér rapport a celles issues
des calculs PW9L1.
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Tableau IV-2 : Longueurs de liaison (A) et angles de valencer@edu pyrrole

et la molécule CO dansdenplexe pyrrole.....CO

Longueur Angles
Molécules | liaison | approches PWO1 MP2 de DFT MP2
Valence
(al) | 1.1466 | 1.1526
co (@2) 1.1437 | 1.1501
c-0 (@3) | 1.1474 | 1.1530
(ad) | 1.1472 | 1.1529
(al) 1.3787 | 1.3764 109.971 110.190
(@2) 1.3784 | 1.3757 109.891 110.132
(@3) 1.3786 | 1.3760 | C,-N-C; 110.066 110.309
CzN (a4) 1.3789 | 1.3760 110.093 | 110.314
(@l1) 1.3879 | 1.3915 107.418 107.428
C,.C (@2) 1.3881 | 1.3921 Cp-Ca-Cs 107.377 107.387
(a3) 1.3885 | 1.3921 107.456 107.465
(ad) 1.3877 | 1.3918 107.448 | 107.457
pyrrole (al) | 1.4276 | 1.4240 107.601 107.476
CaCs (@2) 1.4276 | 1.4237 N-C,-Ca 107.677 107.547
(al3) 1.4265 | 1.4229 107.511 107.381
(ad) 1.4280 | 1.4236 107.505 | 107.386
(al1) 1.0139 | 1.0090 125.015 124.905
H-N (@2) 1.0164 | 1.0108 He -N-C, 125.054 124.934
(@3) 1.0135 | 1.0093 124.967 124.846
(ad) 1.0134 | 1.0093 124.953 | 124.843
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Tableau 1V-3 : Longueurs de liaison (A) et angles de valence @edm pyrrole

et la molécule tans le complexe pyrrole... ;N

Longueur Angles
Molécules| liaison | approches o1 | Mmp2 Va(ljeence DFT MP2
(bl) | 1.1140 1.1317
(b2) | 1.1147| 1.1333
N> N-N
(b3) | 1.1148]1.1330
(b1) 1.3786| 1.3761 109.941110.164
N | 2 | 1.3791]1.3760| ©NCs | 110.069110.323
(b3) 1.3791| 1.3764 110.061| 110.271
(b1) 1.3879| 1.3917 107.402107.410
C,Cy (b2) 1.3875] 1.3918 | C,-C-C5s | 107.457 107.458
Pyrrole (b3) | 1.3877| 1.3916 107.463| 107.467
(bl) | 1.4276| 1.4238 107.627.07.508
Cs-GCs (b2) 1.4279| 1.4236 N-C,-C4 107.508.07.380
(b3) | 1.4274| 1.4233 107.507| 107.398
H-N (bl) | 1.0146| 1.0097 125.029.24.918
(b2) 1.0134| 1.0092 Hg-N-C, | 124.966| 124.834
(b3) 1.0133| 1.0093 124.970| 124.864
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

Tableau IV-4 : Longueurs de liaison (A) et angles de valence @edpu
pyrrole et la molécule HCBhg le complexe pyrrole.....HCN

Angles
Molécules| liaison | approches DFT MP2 de DFT MP2
valence

H-C (c1) 1.0773| 1.0705 HCN 176.986| 177.085

HCN
N-C 1.1672| 11813
C,N (€1) | 13777| 1.37480 @N-C; |110.115| 110.350
C,C, | (c1) | 1.3889| 1.3928 GC,-C, | 107.385 107.388
pyrrole

CoCs | (c1) | 1.4286| 1.4248 N-C2Cs | 107557 107.437

H-N (c1) 1.0139| 1.0099 N-£H; | 124.943) 124.825

Tableau IV-5 : Longueurs de liaison (A) et les angles de valedegr¢) du
pyrrole et la molécule HN@nd le complexe pyrroleHNC

Molécules Longueurs de liaison (A) Angles (degré)
Angles
Liaison | approcheg DFT | MP2 de DFT MP2
Liaison
H-N (d1) 1.0157| 1.0099| HNC 159.112 | 161.202
HNC C-N 1.1849| 1.1906
C>-N (d1) 1.3775 1.3745| C,-N-C; | 110.152| 110.391
C,Cy (d1) 1.3889 1.3928| C,-C4-Cs | 107.348| 107.350
Pyrrole |
CsCs (d1) 1.4306 1.4265| N-C,-C, | 107.576| 107.455%
H-N (d1) 1.0140 1.0100| N-Cy-H; | 124.924| 124.80%
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Tableau IV-6 : Longueurs de liaison (A) et angles de valencer@edu pyrrole

et la molécule N@ans le complexe pyrroleNO"

Longueurs de liaison (A)

Angles (degreé)

Molécules
liaison | approches DFT MP2 Andgeles DFT MP2
valence
(el) 1.1335 | 1.1435
(e2) 1.1337 | 1.1462| _
NG N-O | (e3) |1.1280 | 1.1586
(ed) 1.1275 | 1.1440
(el) 1.3733 | 1.3701 109.652| 109.910
Co-N (€2) |1.3750 | 1.3711 110.312| 110.423
(e3) 1.3753 | 1.3703| C»N-C3 | 110.030| 110.091
(e4) ]1.3802 | 1.3803 110.832| 111.495
(el) 1.4197 | 1.4182 107.359| 107.364
C,.Cs (e2) |1.4096 | 1.4121 | .~ . |107.352 107.357
(e3) 1.4091 | 1.4192 107.354| 107.372
Pyrrole (ed) 1.3908 | 1.3880 107.253| 107.414
(el) 1.3979 | 1.3970 107.815| 107.860
C4-Cs (€2) | 1.4161 | 1.4095| \ ¢, | 107:492| 107.432
(e3) 1.4130 | 1.3988 107.631| 107.583
(e4) |1.4476 | 1.4510 107.330| 106.839
(el) 1.0185 | 1.0146 125.174| 125.045
H-N (€2) 11.0193 |1.0152 | |, \ c, | 124.844| 124.789
(e3) 1.0185 | 1.0148 124.985| 124.954
(e4) ]1.0199 | 1.0172 124.584| 124.253
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

L’analyse des résultats présentés dans les tabld&lixa 1V-6 rassemblant les
valeurs des parameétres géométriques des différapmeches des complexes de
la série | étudiées, nous permet de dégager legrgemes suivantes :

- un raccourcissement de la liaison C-N et uangiément de la liaison H-N du
cycle pyrrolique dans les différentes approchesodesplexes, dans le cadre des
deux méthodes : DFT/PW91 et MP2.

- Une augmentation de la longueur de la liaisgftCgdans toutes les approches
des complexes par rapport aux valeurs des grandewst la formation des
complexes.

- Une diminution de la longueur de la liaisop @ sauf pour les approches ( a4),
(b2 ) et ( e4) respectivement des complexes stevaCO...pyrrole, N..pyrrole,
NO®...pyrrole, ou les axes internucléaires des moléc@& N,, NO" sont
paralléles au cycle pyrrolique, pour lesquels otemne augmentation la longueur
de la liaison dans le cadre de la méthode DFT/RPW@Irésultat n’est, par contre
pas retrouvé en méthode MP2.

- En ce qui concerne les angles de valences onlaé¢éemeture de I'angle BIC;
dans toutes les approches sauf pour les approa®sef (e4) relatives au
complexe chargé NO..pyrrole. Rappelons que ces approches (e2) etSed)
celles ou I'axe internucléaire N-O est parallelgban du cycle pyrrolique

- 'ouverture de I'angle HNC du cycle pyrroligueesd approches (al), (a2) du
complexe pyrrole...CO et I'approches (b1) du complexeole...N.

Les angles de valence C-O...H, O-C...H, N-N...H des apgms (al), (a2) et (b1)
sont respectivement 179.633, 179.820, 179,944 digié le cadre de la méthode
DFT/PW91. Ces angles valent respectivement 179.979,814, 179.902 degré
dans le cadre de la méthode MP2. En définitive,argges sont quasiment plats
dans tous les complexes étudiés dans le cadresdappeoches : ce qui constitue
un argument supplémentaire confirmant le lien deetyhydrogene entre les

substrats en présence. Ce résultat est tout @raéiccord avec les valeurs des
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charges des atomes engagés dans la liaison hyerogési que le montrent les

figures ci-dessous :

DFT

MP2

DFT MP2 DFT MP2
0.849 1.194
51 0.7142 6: -1.0967
05374 , 1613

0.2677
-0.267

0.4463
0.446

0.2809 :
0.3294

0.444¢
-1.3511

0.2301:
0.2715

0.548
-2.2767

0.000

0.0000

0.0000

0.0000

: 0.7382

0.432 -1.2671

0.3173:
-0.3173

0610 -2.2412
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IV.- b) Série Il :

Les parametres géométriques obtenus a I'optimisaks molécules isolées

et différentes approches des complexes de la Hésent rassemblés dans les
tableaux IV-7 a IV-12.

Tableau IV-7 : Longueurs de liaison (A) des molécules isoléedadeérie ||

Molécules Longueurs de liaison (A)
Liaison | PW91PW91 MP2 Exp
HO | OH | 09712 | 09645 0:958'"
0.9571(¢)

(9)

NH; | N-H | 10240 | 10161 1012
i)

CH, C-H 10982 | 1.0897 10938

HsO" O-H 0.9894 0.9825

Tableau IV -8 : Angles de valence des molécules isolées deialsé

Angles (degreé)
Molécules =1 gle de PWO1 MP2 Exp
valence
H,O 104.45 (&)
H-O-H 104.4 104.4322
o) 04.4935 04.43 104.34(©)
NH, N-H-H 105.951 106.4556 106.79
CH, C-H-H 109.4696 109.4713
H,O" H-O-H 111.5636 111.1127
C-N-C 110.064 110.269 109.8 @
C-C-C 107.460 107.462 107.4 @
N-C-C 107.508 107.404 107.7 @
Pyrrole N-C-H 121.134 121.189 1215 @
C-C-H 125.633 125.458 1255 @
H-N-C 124.968 124.866
(d):Référence [20] (f): Référence [22]
(e): Référence [21] (9): Références [§2}], [25]
(1) : Référence [ 26]
52
created with
(“ . nitro™" professional

download the free trial online at nitropdf.com/professional



Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

Tableau IV -9: Longueurs de liaison (A) et angles de valence @edm pyrrole et
lanolécule HO dans le complexe pyrrole. 8l

Longueurs de liaison (A) Angles (degré)
Molécules Angles

liaison | approches| PW91 | MP2 | de liaison| PW91 MP2
(f1) 0.9750| 0.9675 104.032 | 103.887
HO | o () | 0972109647 4 |105.093 | 105.461
(f3) 0.9709| 0.9646 105.428 | 105.235
(f1) 1.3779| 1.3752 110.172 | 110.398
CoN (f2) 1.3774| 1.3748| C,N-C; | 109.656 | 109.943
(f3) 1.3771|1.3746 109.691 | 109.927
(f1) 1.3890| 1.3930 107.388 | 107.405
C,Cy (f2) 1.3893)1.3929| ¢ ¢, ¢, |107.266 | 107.287
pyrrole (f3) | 1.3893|1.3930 107.263 | 107.284
(f1) 1.4296| 1.4250 107.526 | 107.396
CarCs (f2) 1.4272| 1.4238| \ c,.c, | 107.906 | 107.741
(f3) 1.4272| 1.4233 107.891 | 107.752
(f1) 1.0136| 1.0095 124.914 | 124.801
H-N (f2) 1.0233| 1.0148 Hg -N-C, 125.172 | 125.028
(f3) 1.0212| 1.0148 125.155 | 125.036
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

Tableau IV-10: Longueurs de liaison (A) et angles du pyrrole eht@écule NH
dans le complexe pyeral.NH;.

Longueurs Angles
Molécules| liaison | approches De PW91 | MP2
PW9I1 MP2 liaison
(91) 1.0238| 1.0167 106.321 106.4p2
NH, N-H (@2 | 10270 1oto1 . | 105624 105.8_13
(93) 1.0252| 1.0182 105.071| 104.937
(91) 1.3766| 1.3745 109.481 109.765
C-N (92) 1.3788 | 1.3761 C,N-Cs 110.109 110.331
(93) 1.3790| 1.3764 110.066| 110.284
(92) 1.3901| 1.3937 107.180 107.283
C,C, (92) 1.3882| 1.3922| C,-C,-Cs 107.441 107.445
pyrrole (93) |1.38794| 1.3918 107.451| 107.459
(91) 1.4269 | 1.4233 107.079 107.866
C4-Cs (92) 1.4283| 1.4243| N-C-C, | 107.504 107.389
(g3) 1.4277| 1.4238 107.516| 107.400
(92) 1.0328 | 1.0223 125.259 125.098
H-N (92) 1,0135| 1.0095| Hy-N-C, | 124.945 124.834
(93) 1.0134| 1.0093 124.967| 124.858
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Tableau IV-11: Longueurs de liaison(A) et angles du pyrrole ehtdécule CH

dans le complexe pyrroleCH,.

Angles
Longueur de DFT MP2
Molécules | liaison | approches Liaison
PW91 | DFT
hi 1 1. 109.353| 109.2
cH, on (h1) 0983| 1.0900 09.353| 109.298
h2) | 1.0005| 1.0010 H15-C-HL7| 109 676| 100.657
(h1) | 1.3791| 1.3766 110.062110.286
CoN N-
? (h2) | 1.3789| 1.3764 ©2N-Cs | 110019 110.235
C2Ca (h1) | 1.3877| 1.3916| C2-C4-C5| 107.460107.471
(h2) | 1.3877| 1.3915 107.435| 107.441
Pyrrole
(h1) | 1.4276| 1.4237| N-C2-C4 | 107.509107.387
C,C
L (he) 1.4278| 1.4241 107.556| 107.442
(h1) | 1.0133| 1.0092| He-N-C, | 124.969124.857
H-N
(h2) | 1.0142| 1.0093 124.991| 124.883
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Tableau IV-12: Longueurs de liaison (A) et angles de valence dwjgyet la

molécule ;8" dans le complexe pyrrole... ;8"

longueur Angles
Molécules | liaison | approches de DFT MP2
MP2 DFT Liaison
H50 O-H (i) 1.0122| 0.9993 HO-Hy; | 109.213| 107.513
C,-N (i1) 1.3794| 1.3770 £N-C3 110.343| 110.522
C.C, (i1) 1.3946| 1.3978 £C,-Cs | 107.293| 107.348
Pyrrole
CsCs (i1) 1.4356| 1.4295 N-£C, | 107.536| 107.391
H-N (i1) 1.0170| 1.0129 KN-C, | 124.824| 124.773

L’analyse des résultats présentés dans les tabl®ad a 1V-12 des molécules

NH, pyrrole...CH,
pyrrole... HHO" nous permet de dégager les remarques suivantes:

isolées et des complexes: pyrrole....CH pyrrole...

- un allongement de liaison H-N et un raccourcrssat de la liaison C-N du cycle
pyrrolique dans les complexes pyrrole. (K pyrrole... NH pyrrole...CH,.

- les valeurs des longueurs de liaisons O-H, NCHH passent de 0.9712, 1.0240
et 1.098A respectivement dans les moléculesOH NH; et CH, aux valeurs
0.9750, 0.9721, 0.9709 A et 0.9709 1,0244, 1.0249A1.0983, 1.0995A
respectivement dans les trois approches des coewlg@yrroles... KO et
pyrrole... NH; et deux approches du complexe pyrrole..,Cldns le cadre de la
méthode de DFT/PW91 et de 0.9645, 1.0169,4713A & 0.9675, 0.9647, 0.9646
A et 1.0167, 1.0191, 1.0182A 20900, 1.09104 dans le cadre de la méthode
MP2.

- Une fermeture des angles de valences HOH, HNH HiEs molécules 4D,
NHs;, CH, et I'ouverture I'angle CNC du pyrrole dans les mghes f1, g2, g3 et
hl
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

- 'angle de valence OHN est respectivement éghlf©985,179.969 degré dans
les approches f2et f3 du complexe pyrrole;OHdans le cadre de la méthode
DFT/PW9let 179.494,179.922 degré dans le cadreadaéthode MP2 méme

I'angle de valence NHN du complexe pyrrole...Nest par ailleurs égal a 179.693
degré dans le cadre de la méthode DFT et 179.784 ldacadre de la méthode
MP2.

L’'examen du tableau IV-12 nous ameéne a faire l@sngentaires suivants :

Les valeurs des longueurs de liaison O-H de la cotgéH,O" et C-N, H-N de la
molécule pyrrole dans le complexe sont grandesgmoort a celles de I'état isolé.
L’ouverture des angles de valence HOH et CNC.

En définitive, bien que I'on constate quelques rtcalions des parametres
géométriques des molécules en interaction par rappce qu’elles étaient a I'état
isolé, il n'en demeure pas moins que ces modifiaatisont tres faibles, sauf dans
le cas d’adsorption de molécules chargées. Cesficattins de géométries, bien
que faibles, influeraient-elles de maniere sigatiiiee sur les énergies de liaison
dans les différents complexes ? Nous tenteron€pendre a cette question en
abordant l'aspect énergétigue de ces complexeqadrculier, en évaluant les

énergies de déformation des molécules interagissant

V.- Charges atomiques :

Le transfert des charges dans les complexes s@ntawmactéristique importante
dans la recherche chimique et biochimique pendisiqurs décennies [27, 28].
L’analyse du transfert de charges entre les atodessfragments formant les
complexes qui nous intéressent ici, pourrait a@eromprendre le type de lien
entre ces fragments. Afin d’éviter de surchargdaekte de ce mémoire, nous nous
limitons a présenter les charges des atomes descubes a I'état isolé et, pour
comparaison, celles des complexes considérés da@sseule des approches

envisagés dans le cadre de notre travail. De ploss nous bornons, pour
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simplifier, a ne présenter ici que celles relatimes atomes directement engagés

dans l'interaction et a ceux qui leur sont les greches.

V.-a) série | :

Tableau V-1 Charges des atomes des fragments dans les cagflsgrie | )

Complexes| Atomes Etat isolé Etat dans le complexe
...pyrrole PW91 | MP2 PW91 MP2
N1 -1.2754| -2.0797 | -1.2787 -2.1613
H6 0.3007| 0.4109 0.3716 0.5374
...CO Cl1 0.2677| 0.4463 0.8495 1.1946
012 | -0.2677| -0.4463 | -0.7142 -1.0967
N1 -1.2754| -2.0797 | -1.2671 -2.2412
H6 0.3007| 0.4109 0.4324 0.6107
...Ny N11 0.0000| 0.0000 0.7382 0.3173
N12 0.0000| 0.0000 | -0.6516 -0.3173
N1 -1.2754| -2.0797 | -1.2824 -2.0595
H6 0.3007| 0.4109 0.2883 0.3886
...HCN H11 0.3343| 0.4277 0.3175 0.4018
C12 0.1002| -0.1141| 0.0368 -0.1146
N13 |-0.4346| -0.3136 | -0.3634 -0.3103
N1 -1.2754| -2.0797 | -1.3055 -2.0214
H6 0.3007| 0.4109 | -0.3078 -0.3206
...HNC H 0.4050| 0.4850 0.4211 0.5353
N -0.2060| -0.5932 | -0.3574 -0.7716
C -0.1989| 0.1082 | -0.0964 0.2243
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

D’aprés les résultats donnés dans le tableau IN6Ais remarquons que la charge
de Mulliken de 'atome d’hydrogene (H6) lié a I'agodu cycle pyrrolique des
complexes suivants pyrrole...CO et pyrrole . &igmentent en valeur algébrique
en passant de l'état isolé a I'état dans le congplEx ce qui concerne les charges
des atomes O de la molécule CO et l'atome d’azaelad molécule M du
complexe diminuent dans le cadre des deux métholH#22 et DFT : ce qui
confirme le transfert d’électron de I'atome O de €(de I'atome N de Nvers
I'atome d’hydrogene lié a I'atome d’azote du cyplgrolique : ce qui confirme un
lien entre CO et Net le cycle pyrrolique. Cette constatation esiedgant valable
dans le cas des complexes formés par le pyrrdie sdrie d’hydrures ainsi que le

montrent les résultats consignés dans le tabledu V-
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V.-b) série Il :

Tableau V-2 Charges des atomes des fragments dans les cagflsgrie 1)

Complexes| Atomes Etat isolé Etat dans le complexe
pyrrole... PWOL | MP2 PWO1 MP2
N1 |[-1.2754| -2.0797 | -1.2233 -2.1547
H6 | 0.3007| 0.4109 | 0.3095 0.5356
H,O O |-0.4573| -0.6253 | -0.1668 -0.4993
H | 0.2286| 0.3126 | 0.1513 0.2714
N1 |-1.2754| -2.0797 | -1.6904 -2.4887
H6 | 0.3007| 0.4109 | 0.5412 0.6638
NH, N |.0.5446| -0.7957 | -0.1235 -0.5709
H 0.1815| 0.2652 | 0.0853 0.2025
N1 |[-1.2754| -2.0797 | -1.4855 -2.3623
H6 | 0.3007| 0.4109 | 0.3735 0.4935
Ch C4 |-0.4950| -0.8847 | -0.4910 0.2550
H6 | 0.1238]|0.2212 0.1632 0.2614
N1 |[-1.2754| -2.0797 | -1.2377 -2.1652
H6 | 0.3007| 0.4109 | 0.2905 0.4281
HsO" 010 |-0.1703| -0.3842 | -0.2635 -0.3638
H | 0.3901| 0.4614 | 0.2411 0.3138
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

VI.- Aspect énergétique des complexes étudiés :

Dans cette partie, les énergies d’interaction tétéaluées avec prise en
compte des énergies de vibration du point zéro VEZP et des erreurs dites de

superposition de base ( BSSE ) comme préconisé@qyaret Bernardi29]

VI.-1 L’erreur de superposition des bases :

Tous les calculs ab initio se font en utilisant dases de fonctions limitées.
Cette limitation de la taille des bases, inhérentee type de calcul théorique,
introduit inévitablement une erreur, en particylisur la valeur de I'énergie
d’interaction intermoléculaire, lorsque le modetela supermolécule est adopté. Il
est convenu d’appeler cette erreur « Erreur derpogition de base » ou Basis
Set Superposition Erreur ( BSSE ). Plusieurs apm®dhéorigue a méme de
corriger la BSSE existent [30-41] dont la plus dape est celle dite méthode du
contrepoids « conterpoise method » de Boys et Beirrde nos jours, la BSSE ou
méthode de contrepoids est toujours la plus largenépandue dans la litterature.
Cette technigue permet d’éliminer I'excés de si#bille 'énergie d’interaction
intermoléculaire di a la superposition des basesmdelécules interagissantes.
Johanson, Kollman et Rothenberg avaient consta&etie correction de la BSSE
pourrait, lors de I'emploi de petites bases, &ueestimée et fournir ainsi des
potentiels d’interaction exagérément répulsifs. fBig lorsque I'on s’intéresse a
un probleme dinteraction moléculaire, il convierdt'utiliser des bases
suffisamment étendues
Pour obtenir des résultats en meilleur accord degpérience, Johanson et al ont
introduit un facteur de correction empirique [ 3ktte idée avait été émise par
Boys et Bernardi, et suggére que seules les abitaldes de chague molécule
interagissante pourraient participer réellement’anélioration des orbitales

moléculaires de I'autre molécule.
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

Nous considérons deux systémes A et B agissantdlmnl’autre, formant un

complexe AB. L'énergie d'interaction non corrigé{'“"(AB)) s’écrit :
AE""(AB)=Ef” - Ef(A)- EL(B) ()

ou EZ(B)représente I'énergie du systéme B dans la géom&tdalculé
avec la base(a, p etaup représentent les bases utilisées pour calculémlesgies
des systémes respectivement des (A),( B) et (AB))

L'énergie d'interaction corrigéAE-"(AB)) s’écrit comme suit:
P —o0B _ a0p _ ol
NE“(AB =ESF —EF —E7 ©)

Dans les tableaux VI-1 et VI-2 de la série | esdint présentées nos résultats
DFT/PW91 et MP2 : les valeurs des distances d'ap@® d,, et les énergies de
liasisons AE et AEcorr respectivement non corrigée et corrigée de la BSSE
L’énergie de vibration au point zéro est note&PVE et est estimée, dans ce
travail, au moyen de la méthode DFT/PW91. Les difikes approches des

substrats sont portées dans la deuxieme colonne cds tableaux.
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Chapitre 11l : Etude de quelques complexes du pyrrole

VI.- a) Série | :

Tableau VI-1 : Distances d’approches en (A), énergies de liaisa@BVE en (kcal/mol) de la série | des complexes.

Complexes Japp AE AE ger AE corr AZPVE
Pyrrole.... | Approches| PW91 MP2 PW91 MP2 PWO1 MP2 PW91 MP2 PW91

(al1) 2.3175| 2.2667| 1.5063 2.0711 0.16p7 0.0010 317.0 | 0.8974 0.5222

(a2) 2.3836| 2.4091 2.3953| 2.8633 0.2787 0010 2.0181.8456 | 06921

CO (a3) 3.3215| 3.1729 1.8275| 3.2142 0.0062 0.0019 4520 1.7714 | 0.3949

(ad) 3.7322| 3.3334] 1.6124 3.1845 0.1581 0.0010 7818 1.7767 0.6039

(b1) 2.3534 | 2.3258/ 1.7866| 2.3893  0.0695 0.0034 5428 1.2904 | 0.6821

N2 (b2) 3.6451| 3.0070] 0.7093| 3.411§ 0.4960 0.9569 59.77| 1.8842 | 0.6553

(b3) 2.3535| 3.3226| 0.8136| 2.4927  0.2809 0.0006 00.67| 1.1495 | 0.2421

HCN (c1) 3.2378| 3.0549 1.3368| 5.1204 1.9314 0.0%5379729 | 3.8812 | 0.3375

HNC (d1) 2.7491| 2.6577| 3.2043| 5.8449 1.2194 0.73349357 | 5.0016 | 0.8759

(el) 2.5483| 2.5809 65.0660 47.8838 5.1558 3.0633.94@88 | 47.5385| 1.4257

(e2) 2.3348| 2.3114 61.1005 42.5227 8.9482 2.8036.7833 | 41.7824| 0.8381

NO* (e2) 2.5262 | 2.4332| 52.9322 355776 6.7242 4.6692 52.0532.4956 | 0.8595

(ed) 2.3031 | 2.7077| 56.9031 42.494)7 6.3749 2.5545 55.7//88.0756 | 0.8381
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

Ces résultats indiquent que :

- Pour le complexe CO...pyrrole, toutes les approchesduisent a des
complexes stables. Cependant, compte tenu desié&netinteraction et des
distances d’approche, le complexe obtenu dans dedeal’approchgal)ou
'atome carbone de CO orienté vers I'hydrogéere di 'azote du cycle
pyrrolique, s’avére la meilleure surtout apres ection de la BSSE. L'angle de
valence C-H-N est 179.372 degré, 179.389 degrésetlistances d’approches
2.3836A, 2.4091A respectivement dans le cadre dedthode DFT/PW91 et

MP2, ce qui confirme I'établissement la liaison togene [42].

- Dans le cas du complexe, Npyrrole, I'approche ou I'atome N de, Idointe
vers l'atome H lié a 'atome N du cycle est la reeite surtout apres la
correction de la BSSE et pour laquelle les résl@titenus par les deux

méthodes de calcul sont concordants.

- en ce qui concerne le complexe formé avec HCNN(CE, les approches (gl)
et (hl) conduisent a des complexes stables, tigart relatif entre les
énergies de liaison non corrigées de la BSSE obtean MP2 et en DFT étant

tres élevés.

- Les approches considérées ici, dans le cas du eam@lO.....pyrrole,
conduisent a des complexes stables. Mais I'apprache la liaison N-O est
parallele au plan du cycle pyrrolique et les atone$azote et 'oxygene orientés
vers les atomes de carbone du pyrrole est la mmsllear cette derniére posséde
une énergie de liaison plus forte. Nous voyons dpres ce cas d’ion positif pris
comme exemple, I'énergie de liaison du complexdiest plus forte que dans tous
les autre cas d’espéces neutres[43].

- Les valeurs des énergies de déformation des mieaans les complexes
indiguent que ces grandeurs sont importantes. Dfaiteil y a lieu d’en tenir
compte dans I'évaluation de la correction de la BSi&@ns le calcul des énergies

de liaison dans les complexes
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Chapitre 11l : Etude de quelques complexes du pyrrole

VI.-b) série Il
Tableau VI-2 : Distances d’approches en (A), énergies de liais@P¥E en (kcal/mol) de la premiére série des cexgs
Complexes Japp AE (NON CORR) AE ggf AE (corr) AZPVE
Pyrole.... | approches| pywop | mp2 | Pwel| MP2| PWOl  MPZ  PWOL  MP2  PWHL
(f1) 2.5343 | 2.3889 4.8350 | 5.9420; 0.0210 0.0205 3.8938 4.0048 1.2513
Hz0 (f2) 1.9649 | 1.9847 6.0413 | 6.4005[ 0.0912 0.0596 5.27Y1 5.040193981
(f3) 1.9939 | 2.0170 4.8328 | 5.7789] 0.6441 0.0552 4.8096 4.5831 2.0006
(91) 1.9806 | 2.0318 7.4223 | 7.7750, 0.5003 0.1502 6.9780 6.6449 1.3501
NH, (92) 2.8649 | 2.7072 2.2553 | 3.7715 0.1456 0.0152 2.0724 2.5403 0.8282
(g3) 3.4504 | 3.180% 0.8957 | 1.9426] 0.2058 0.0653 0.8660 1.0071 0.5816
CHu (h1) 3.1954 | 2.8972 0.6702 | 1.9169] 0.1924 0.0050 0.6324 0.8834 0.329
(h2) 2.8040 | 2.7419 0.9242 | 1.3774] 0.1100 0.0269 0.8542 0.7746 0.5479
H3O" (i1) 1.9699 | 1.9880 29.1565| 30.0069| 5.8417 | 0.6622| 28.347928.4213| 0.1564
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

- En ce qui concerne le complexe formé ave® Happroche (f2) ou 'atome O
de HO pointe vers H lié a N du pyrrole et ou les atomiéydrogenes de D se

trouvent dans un plan perpendiculaire au plan ddecgyrrolique, est de loin la
meilleure aussi bien en énergie de liaison quiphst grande, qu’en distance d
d’approche des fragments qui est plus courte.nilde qu’il y a concordance entre
les valeurs obtenues en MP2 et DFT pour la distatiapproche d, dans ce

complexe.

- pour les complexes Nf..Pyrrole on constate que I'approche (gd),l'atome

N de NH lié a I'hnydrogéene du cycle pyrrolique, est la reeite car elle possede
une énergie de liaison plus élevée et la distada#approche entre fragments la
plus courte.

- L’approche (h2) ou I'atome C de Gldrienté vers I'hydrogéne lié a N du cycle
pyrrolique, dans le cas du complexe formé aveg, €kt la meilleure surtout apres
la correction de I'énergie totale et ce, quelle goit la méthode (DFT ou MP2)
utilisée.

- pour les complexes 4@"....Pyrrole, on constate que I'approcti#), ou les
hydrogénes de 40" sont orientés vers le centre du cycle : le plamépar les
atomes H de KO' étant perpendiculaire a celui du cycle pyrroligest la
meilleure car elle posséde une énergie de liaidoa @levée et la distance d
d’approche entre fragments la plus courte. Sigrsatpre le complexe obtenu dans
le cas de I'approche (i2) décrite dans la présiemates autres complexes étudiés,
les résultats de nos calculs conduisent a un compiestable du fait des valeurs

négatives obtenus pour les fréquences de vibration.
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Chapitrelll : Etude de quelques complexes du pyrrole

VII.- Conclusion :

Le probleme de I'adsorption de molécules neutreahatgées sur le noyau
aromatique du pyrrole a été abordé dans cetteeparti considérant plusieurs
approches relatives probables des substrats.

Nos calculs, incluant la corrélation électronigd@ns le cadre du modéle de
la supermolécule, avec la base double zéta augemdatéonctions de polarisation
et de fonctions diffuses, montrent que les énerggeBaisons dans les complexes
formés sont suffisamment élevées, au point ougeat parler d’'un véritable lien
entre le pyrrole et les molécules adsorbées : megis demeurent cependant tres
inférieures a celle des complexes de type pyrrgd¢esnes cationiques du fait de
l'interaction de type dipble-multipdle dans ce derrcas. Nous notons, d’autre
part, que les hydrures X-H s’adsorbent plus facdiehgue les autres molécules
des séries étudiées : ceci peut étre lié au caeaatdde beaucoup plus prononcé
dans les cas des hydrures que dans celui d’agpeses neutres La correction de
la BSSE est, par ailleurs beaucoup plus faible dmmsis d’adsorption d’especes
neutres que dans celle des molécules cationiquass oela n'est que relatif
compte tenu des énergies de liaison dans les cgagpfermés d’'une part, avec les
especes neutres et d’autre part, avec les espatii@siques
Bien que sur le plan de la structure géométriquenennote qu’une faible
modification des parametres des fragments entreéliat isolé et leur état dans le
complexe, I'énergie de déformation est cependdativement élevée pour qu’elle

ne soit pas négligée dans I'évaluation de la ctimecle la BSSE.
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Chapitre IV : Adsorption de plusieurs molécslesur la surface pyrrolique

|.- Introduction :

Dans la littérature, plusieurs études théoriquesxpérimentales ont été
consacrées a l'adsorption physique ou chimiquectiesders et I'adsorption de
plusieurs molécules sur des cycles aromatique®t&ftet, nous pouvons citer
notamment les systemes ;HgN/(H,0), [1] ( n=2,3,4,5 ), dimére de NH2],
(NH3s-NX),, ( n=1,2,4 ; X=F, ClI, Br) [3], €He¢/( NH3), [4] (n=2), ( HCN ) (
n=1, 2, 3, 4....) [5] , GHsN/TMA(tétraméthylammonium)/indole)[6]

Les clusters bD/pyrrole ont fait I'objet de certaines études ftigues par
Irmgard Frank et Konstantina Damianos [1]. Ces wsteont appliqué la
dynamique moléculaire en utilisant le code CPMDa¢-Barrinello molecular
Dynamics ) [7-8] pour étudier la dynamique de Eétacité de ces clusters.

Afin de déterminer le type d’interaction qui exisatre les deux séries de
molécules isoélectroniques : 14 électrons ( CQ,HCN, NO, HNC ) et 10
électrons ( HO, NHs, CH,, H;O") et la surface du pyrrole et étudier I'aspect
structural des complexes, nous nous proposons, detts partie de notre
mémoire de considérer la possibilité de l'adsorptsimultanée de plusieurs
molécules sur la molécule de pyrrole. Nous applgugour cela les
méthodes : MP2 et DFT de son option PW91, en atitita base 6-31G ( spd )
et adoptant le modéle de la supermolécule, toutnm®ndans les parties
précédentes de ce travalous avons considéré pour cela, et a titre d’exemp

I'adsorption de molécules (NH , (n =1, 2 ou 3) sur la molécule de pyrrole.

Il.- Les différentes approches de complexe pyrrole.(NH3),, ( n=1, 2 et 3)

considéreées :

e (a):'atome N de NHpointe vers H lié a N du cycle.

* (b): les hydrogenes de NHont orientés vers le centre du cycle : le plan
formé par les atomes H de WMHtant perpendiculaire a celui du cycle
pyrrolique.

* (c ): Les deux molécules de NHont orientées vers le centre du cycle

pyrrolique, I'une devant et l'autre derriére lempldu cycle pyrrolique.
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Chapitre IV : Adsorption de plusieurs molécslesur la surface pyrrolique

e (d): l'atome dazote de la premiére molécule Mid; est orienté vers
I'hydrogene lié a L'atome d'azote du cycle pyrroig et les trois
hydrogenes de la deuxieme molécule de; Blbiht pointés vers le centre du
cycle pyrrolique.

* (e):L'azote de la premiere molécule de N\eé$t pointé vers L’hydrogene
qui est lié a l'azote du cycle et les deux autredéoules de Nkl sont

pointés I'une devant et I'autre derriere le plancgiale pyrrolique.

@ (b

(c) (d)

(e) created with
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Chapitre IV : Adsorption de plusieurs molécslesur la surface pyrrolique

Dans le tableau $ont présentés nos résultats DFT/PW91 et MP2. hkesirs
des distances d’approches entre fragments sonés\alg et les énergies de
liaisons respectivement corrigée de la BSSE et'd@eeigie de vibration du
point zéro sont notéest.,, et AZPVE. Les différentes approches de substrats
sont portées dans la deuxieme colonne de ce tabtemiormément aux

schémas ci-dessus.

Tableau | : Distances d’approches, énergie de liaisBrorr €t AZPVE en
(kcal/mol) des différentes approcheseefragments dans les complexes

Complexe Qapp AE corr

PyITele: - approches oy | wpz | AZPVE [ pwer| me2

a 1.9806 | 2.0318 13501 | 6.97B6.6449

NHs b 3.4504 |  3.1805 0.5816 | 0.86b0.0071

c 3.4798 | 3.1832 22367 | 1.57B3.8930

(NF)2 d d=1.9743) d=2.0212 | 57862 | 7.32828.1051
d1=3.3637 d1=3.1109

(NH3)s e d=1.9664]d=2. 0110 | 37859 | 8.78588.9198
d1=3.3700 d1=3.1311

d est la distance entre I'atome d’azote de; Nt I'atome d’hydrogene lié a
I'atome d’azote du cycle. d1 est la distance eletigan déterminé par les trois
hydrogene de chacune de deux molécule BHle plan du cycle pyrrolique.
Nous signalons que les approches (a) et (b) oatfdéjl'objet d’étude dans la
partie précédente de ce travail ou il a été régake 'approche (a) est la plus
probable. Nous reportons, néanmoins, ces résulgats le tableau | ci-dessus

en vue d’'une comparaison plus aisée.
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Chapitre IV : Adsorption de plusieurs molécslesur la surface pyrrolique

D’apres les résultats du tableau | on constate que

* - L’approche (d)pour le complexe formé avec deux molécules;Ndti N
de NH; est orienté vers I'hydrogene lié a N du cycle pygue pour le
premier fragment NK et les hydrogenes de la deuxiéme molécule; NH
orientés vers le centre du cycle et la plus stphterapport a I'approche (c)
ou les atomes d’hydrogénes des deux molécules desbit orientés vers
le centre pyrrolique.

 Les complexes (a) et (d) possedent des énatgiiaison plus élevées et
des distances d’approches plus courtes et la ¢mmeZPVE plus
importante par rapport aux approches(b)et(c)

* Nous constatons d’autre part, que les énergiemdern dans les complexes
augmentent et les distances d’approches des fragm@eninuent lorsque le
nombre de molécules Nkdsorbées augmentent [9].

* La comparaison des distances d’approche d erdgragproches (a), (d) et
(e) nous amene a conclure que les pourcentagegu’'srsur les distances
entre fragment ne sont que de 1% dans le cadrdedesméthodes MP2 et
DFT.

» Le calcul des fréquences de vibration a montrédpaeun des complexes
suivants (c ), (e) est stable.

» La charge de I'atome d’azote de premier fragmeradeolécule NH dans
I'approche (d ) diminue en passant de I'état isefpectivement ( 0.5446 et
0.7957 ) vers I'état dans le complexe (0.1021 8819) dans le cadre des
deux méthodes DFT/PW91 et MP2 et celle de I'atothgdiogéne qui est
lié & 'atome d’azote du cycle pyrrolique augmegrnepassant de I'état isolé
respectivement (0.3007, et 0.4109) vers |'état darcomplexe ( 0.5871 et
0.6850 ) dans le cadre des deux méthodes DFT et ddPQui confirme

I'établissement de la liaison d’hydrogene entredieisx fragments
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Chapitre IV : Adsorption de plusieurs molécslesur la surface pyrrolique

[ll.- Conclusion :
L’'étude des complexes d’adsorption d’'une molécule musieurs

molécules NH sur le noyau pyrrolique a été abordée dans catteeple notre
travail, au moyen de deux méthodes théoriques rdiités: MP2 et
DFT/PW91. Nos calculs utilisant la base 6-31G augg® de fonctions de
polarisation et de fonctions diffuses, dans le eadiu modele de la
supermolécule, avec prise en compte des corredB&BE et ZPVE, nous ont
conduits aux résultats suivants :

- plusieurs orientations relatives des substratg BHpyrrole sont possibles
pour conduire a des complexes d’adsorption stables.

- parmi les nombreuses approches possibles, nauss g dégager les plus
privilégiées.

- les énergies de liaison dans les complexes aogmie et les distances
d'approche des fragments diminuent lorsque le nende molécules NH
adsorbées augmentent.

Les valeurs élevées des énergies de liaison damkfiérents complexes nous
permettent d’affirmer qu’il s’établit un véritablien de type hydrogéne entre le

pyrrole et les molécules adsorbées.
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Chapitre IV : Adsorption de plusieurs molécslesur la surface pyrrolique
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Conclusion générale

Conclusion générale :

L'objectif de ce travail est I'étude de I'adsorptides molécules isoélectroniques a
10 et 14 électrons sur la molécule de pyrrole. udét a été réalisée au moyen des
méthodes DFT/PW91 et MP2 avec une base étendumndioh ( la 6-31G augmentée de
fonctions diffuses et de fonctions de polarisatimmt les parameétres ont été déterminés
pour reproduire au mieux les polarisabilités élgags de molécules modeles ). Le
modele de la supermolécule est, par ailleurs, ddgta.

Une étude systématique du complex®H. pyrrole pris comme exemple, nous a
permis de dégager la meilleure fonctionnelle dsetildans le cadre de la méthode DFT
ainsi que la meilleure base de fonctions a utilidans une telle étude. Il en ressort que la
fonctionnelle PW9L1 est préférable a la fonctiorm@&BLYP et la base 6-31G ( spd ) est
suffisante pour une estimation correcte de I'éreedgi liaison dans ce type de complexe.

Aprés un choix justifié de la fonctionnelle et lask de fonction, nous nous
sommes intéressés dans le troisieme chapitre t@dééde I'adsorption de molécules
neutres et chargées sur le noyau aromatique daleyn considérant plusieurs approches
probables des substrats dont nous avons dégagkisegrobables. Nous avons évalué les
énergies d’interaction en tenant en compte deellgrde superposition de bases ( BSSE )
et de la correction de I'énergie de vibration aunpaéro ( ZPVE ). Nos résultats

confirment des études de la littérature faitegpbugieurs systemes.

L'étude de ces complexes nous a montré que legiésede liaisons dans les
complexes formés sont suffisamment élevées, au gaal’on peut parler d’'un véritable
lien entre le pyrrole et les molécules adsorbéms: énergies demeurent cependant trés
inférieures a celle des complexes de type pyrrgddesne cationiqgue du fait de
I'interaction de type dipble- multipdle dans cerder cas. Nous notons, d’autre part, que
les hydrures XH s’adsorbent plus facilement quealéses molécules des séries étudiées :
ceci peut étre lié au caractere acide beaucouppptugncé dans les cas des hydrures que
dans celui d’autres espéces neutres. La corredgola BSSE est, par ailleurs beaucoup

plus faible dans le cas d’adsorption d’especesegujue dans celle des cations.
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Conclusion générale

L'étude de la possibilité d’adsorption simultanéepdlusieurs molécules Ntsur le
noyau pyrroligue au moyen de deux méthodes théesigdifférentes: MP2 et
DFT/PW91, a été également abordée dans ce travaed Msultats montrent, en
particulier, que trois molécule NHpeuvent s’associer par lien hydrogene a la méme
molécule de pyrrole : ce qui conduit a un complegparemment plus stable que lorsqu’il
s’agit de l'adsorption d’'une ou de deux molécule;Nidr la méme surface. Nous nous
proposons d’approfondir cette question dans unatravitérieur, en considérant, en

particulier, des molécules autres quesNH

Nous comptons poursuivre ce travail, en appliqudes techniques de calculs plus
performantes ( de type CCSD (T) ) et en utilisdasigurs molécules isoélectroniques: et

des supports variés d’intérét biologique et conméphusieurs hétéroatomes.
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