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Introduction générale

La premiére détection de molécules dans le milieu interstellaire date de 1941.
Les progrées spectaculaires dans ce domaine ont été réalisés grace au développement de
la radioastronomie. En 1963, la raie caractéristique du radical hydroxyle OH a été mise
en ¢vidence, la molécule d’eau est ensuite détectée en 1968 puis ce fut le tour de
I’ammoniac et de formaldéhyde en 1969. La détection des molécules interstellaires se
fait par leurs signatures spectrales en absorption ou en émission. Leurs spectres
s’étendent de 1’ultraviolet lointain a la région des micro-ondes [1]. Les observations
sont faites par I’intermédiaire de satellites ou a partir de la terre a I’aide des télescopes.

Le cyanure et I’isocyanure d’hydrogene, HCN et HNC respectivement, sont
observés dans les nuages interstellaires sombres [2,3], dans les régions de formation
des ¢étoiles [4], et dans les comectes [5-7]. Leur abondance relative varie

considérablement d’une région a 1’autre; dans les nuages sombres froids, par exemple,
HNC , . .
le rapport HON dépasse I’unité ce qui représente une déviation a I’équilibre chimique,

puisque HNC est plus haut en énergie de 0.62 eV que HCN [8].

HCN est la premiere molécule détectée, par «les longueurs d’ondes
millimétriques », dans la comete Hale-Bopp en 1985, elle est ensuite détectée dans 23
autres cometes [9]. HNC est détecté, depuis 1996, dans 4 cometes : la premiere fois ou
il a été observé ¢tait dans la comete Hyakutake avec une abondance relative a HCN de

6% [10], 11 est ensuite détect¢ dans les cometes Hale-Bopp et Lee. L’abondance

relative 2—2{3 dans Hale-Bopp augmente considérablement quand la comete

s’approche du soleil : elle passe d’une valeur inférieure a 2% a une valeur de 16% [5];
dans la comete Lee, cette abondance est de pres de 12%.

N. Biver et al. [9,11] ont observé la comete Hale-Bopp de 1995 42002, la
vitesse de production de huit molécules (CO, HCN, CH;0H, H,CO, H,S, CS, CH;CN,
et HNC) est surveillée en fonction de la distance héliocentrique ( r ;). Les auteurs ont
détecté HCN dans la période allant de mai 1996 a janvier 1998, HNC est détecté

durant la période de novembre 1996 a aotit 1997.
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D.C.Lis et al. [12] ont observé cette méme comete de la période allant de

décembre 1996 a avril 1997, I’abondance relative

HCZ varie de 4% a 17%. Par

ailleurs, Dominique Bockelée-Morvan et al. [13] ont montré que le rapport HNe

HCN

varie de 3% a 20%, il est fonctionder ¢ (a=-2.5[14], a=-2.2 et -0.9 [15]).
W.M.Irvine et al.[16] ont déterminé I’abondance relative de ces isomeres dans
deux cometes récentes ( C/2000 WMI1 appelée aussi LINEAR et C/2002 C1 ou
IKEYA-ZHANG), I’abondance dans la comeéte lkeya-Zhang augmente quand la

distance héliocentrique diminue comme il a été observé dans la comete hale-Bopp. Ces

. \ . HN ) . \ .
deux récentes cometes présentent un rapport ﬁ qui varie de 0.09% a 0.19%, ce qui

indique que I’origine de HNC ne provient pas uniquement du noyau mais une partie
peut étre produite de certains composés organiques tels que les polyméres de HCN.
Dans les nuages interstellaires, la question de 1’abondance relative de ces deux

1someres est abordée par plusieurs auteurs. En 1998 D. Talbi et al. [17] ont constaté

que le rapport % dépend de la température puisque dans les nuages sombres et

froids sa valeur est de 1.55 (TMC-1) alors que dans la région de formation des étoiles

(OMC-1) il varie de € 2‘11.
80 5

A.Y. Magdy [18] s’est intéressé a la chimie en phase gazeuse de la région
W3IRS4 qui est un géant nuage moléculaire, en utilisant des modeles chimiques a

T=55 K. L’auteur propose plusieurs réactions de formation de HCN et de HNC.

W.M. Irvine explique I’origine de la variation de dans les nuages

moléculaires interstellaires par des réactions chimiques qui produisent 1’isomére

métastable, HNC [19].
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P.Ehrenfreud et al. proposent a ce que la dégradation thermique ou photolytique
des composés organiques donne naissance a des molécules existant dans les cometes a

I’exemple de CO, H,CO et HNC [20].

Récemment H. Cottin et al. [21] et D.Q. Wang et al. [22] ont évoqué deux

réactions qui peuvent produire les deux isomeres:

HCN + H yypige ~ —> HNC+H (1) [21]

— HCN + CO,
HCCN + 0, — HNC + CO, ) [22]
— HNCO + CO,

La réaction (1) peut avoir lieu dans la cométe Hale-Bopp alors que dans le cas de la

réaction (2), I’étude a ét¢ menée théoriquement au niveau CCSD (T) et DFT/B3LYP.

La variation de 1’abondance de ces deux espéces dans le milieu interstellaire
pourrait également s’expliquer par une competition des processus chimiques. En effet,
plusieurs autres réactions sont suggérées d’étre capables de former ces isoméres. La
réaction de dissociation - recombinaison [17], [18], [23-32], donnée ci-dessous, est

évoquée pour tenter d’expliquer 1’égalité de I’abondance de ces deux isomeres.

HNCH "+e~ —» HNC+H, AE=-53ev (3)
HNCH "+e~ — HCN+H, AE=-59ev (4)

Les réactions dites de type neutre-neutre, données par les relations (5) et (6) ci-dessous

sont aussi suggérées [18], [30], [33-37].
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C+NH, —> HNC+H , AHo=-574ev  (5)
N+CH,— HCN+ H, AHy=-524ev  (6)

Ces quatre réactions hautement « exoergiques » sont capables de former ces produits
avec des ¢énergies internes qui dépassent la barriére de I’isomérisation

HCN <> HNC quiestde 2.1 eV [38,39].

Herbst et al. [35] ont calculé les géométries d’équilibre et les états de transition,
en utilisant des méthodes ab initio, pour les réactions (2) et (3). Ils ont montré que la
perte de I’atome d’hydrogene, dans le cas de ces deux réactions, libére uniquement une
petite énergie, et que 1’énergie libérée, par les réactions, est due au mouvement
vibrationnel de HCN ou HNC, par conséquent la réaction de 1’isomérisation sera en
compétition avec la relaxation radiative. Ces mémes auteurs ont montré que la vitesse

de la réaction de I’isomérisation est beaucoup plus rapide que celle de la relaxation

radiative. Suivant le moment angulaire du produit, le rapport HNE varie de 0.85 a 1.3.

La photodissociation de composés organiques, tels que les molécules HNCO et
CH,NH, n’est pas exclue comme une possibilité de produire I’isomere métastable [40].
L’hexamethyléne tetramine [41] et le polyaminocyanomethylene [42] sont des

candidats potentiels pour étre des précurseurs de HNC apres leur photo-fragmentation.

Un autre type de réaction, largement étudiée, est proposée pour rendre compte
de ’abondance relative de HNC dans le milieu interstellaire: il s’agit de la réaction de

’isomérisation HCN <> HNC.

En 1972, D.Booth et al. ont calculé 1’énergie d’activation de la réaction de
I’isomérisation de HCN et HNC [43], en employant une base minimale de slater. La
barriere énergétique est estimée a 251 KJ/mol. Par ailleurs, le calcul ab initio de la
constante de vitesse de cette méme réaction est fait par M. Peric et M.Mladenovic

[44].
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D. Talbi et ses collaborateurs [45] ont étudi€ cette réaction d’isomérisation par
un échange d’hydrogéne. Les auteurs se sont basés sur des études antérieures qui ont
montré que la barriere d’énergie nécessaire pour que HNC s’isomérise en HCN ne
peut étre franchie dans le milieu interstellaire (cette barricre est de 29 Kcal/mol [46] et
est de 251 KlJ/mol [43]). Pour baisser cette énergie d’activation le mécanisme
H + CNH — HCN + H est proposé, la méthode de Moller-Plesset (MP2, MP3 et
MP4) et les bases 6-311++G (3df, 3pd) et 6-31G (d,p) sont retenues pour effectuer les
calculs dans ce travail. Les auteurs concluent que 1’énergie d’activation de HNC + H
est plus basse que celle de HCN + H, par conséquent la consommation de HNC peut se
faire dans un domaine de température : ce qui aura pour effet d’augmenter d’avantage
I’abondance de HCN dans le milieu interstellaire.

D’autres calculs ab initio de I’isomérisation de ces deux especes sont faits
[47,48]. B. Gazdy et al. se sont intéressés a 1’état fondamental et au premier état excité
des deux isomeres dans la réaction de leur isomérisation. Ils ont également calculé le
spectre de fluorescence de HNC pour la transition entre deux états é€lectroniques
(A — X).

En 2001, P. Skurski et al. [49] ont fait une ¢tude ab initio au niveau CCSD(T)
de la structure électronique de HCN™ et HNC™ durant le processus de tautomérisation :

HCN — HNC.
Les auteurs concluent que [’électron qui est en exceés s’autodétache durant la
tautomérisation.

L. Xinli et col. [50] ont montré, par une étude théorique, que la migration de

I’atome H est observée sans qu’il ait rupture de la liaison C-N durant I’isomérisation.

F. Gardebien et A. Sevin [51] ont utilisé¢ des molécules d’eau comme catalyseur
dans la réaction de 1’isomérisation de HCN/HNC. Les interactions, sur les surfaces
glacées, entre les complexes HNC. (HyO)q, et (H2O), (n =1 — 4 ) ou entre la
structure la plus stable de HNC.H,O et (H,0), peuvent rendre compte de la diminution
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observée de dans certaines régions des nuages moléculaires géants (comme les

nuages moléculaires « orion »).

A. M.Halpern [52] a calcul¢, en DFT/B3LYP, les constantes de vitesse ainsi
que D’énergie d’activation, a T = 298 K et a T = 500 K, pour les deux réactions

d’isomérisation suivantes:

HNC < HCN 4)
CH;NC < CH;CN (5)

Les résultats montrent, d’une part que HNC est cinétiquement stable a
température ambiante mais thermodynamiquement instable, et, d’autre part, la barriere

augmente en substituant I’atome H par le groupement CHj;.

M. R.Hunt et al. [53] ont observé HCN et HNC dans la galaxie NGC 4945. Par
ailleurs S. Aalto [54] a tenté d’expliquer leur abondance relative qui augmente en

fonction de la température et de la densité des gaz, dans les galaxies et les régions ou

se forment les étoiles. Le rapport % qui varie de 1 a plus de 6 s’explique par le

fait que lorsque la densit¢ des gaz n’est pas ¢levée la réaction
HCN (ou HNC) + H;" —> HCNH' + H, devient importante, ’ion HCNH" se
recombine ensuite pour produire HCN et HNC avec le méme pourcentage. A des
densités trés ¢levées les réactions qui consomment HNC, telle que
HNC + O —»CO + NH, deviennent tré¢s importantes.

Les molécules HCN, HNC, HCO", CN, HC;N, et CS sont trés utiles pour
sonder les propriétés des gaz les plus denses dans les galaxies, notamment dans la
région de la formation des étoiles [55, 56].

Pour parvenir a un meilleur accord entre les spectres stellaires observés, de ces

deux isomeres, et ceux déterminés expérimentalement ou par des calculs théoriques,



Introduction générale

G. J. Harris et al. [57-59] ont effectué des calculs au niveau CCSD(T) / CC-CVQZ, en
employant la représentation de variable discréte (DVR), pour calculer le spectre de
HCN et de HNC en tenant compte de I’absorption de HCN. Par ailleurs, des calculs
quantiques des niveaux situés au dessus et /ou dessous de la barriere d’isomérisation
HCN & HNC, en s’intéressant aux nivaux vibrationnels [60] et a la relaxation

radiative [8], sont faits.

Si plusieurs modeles chimiques sont proposés (réactions de type neutre-neutre ;
la photodégradation, la photo-fragmentation ou encore la dégradation thermique de
certains composés organiques, I’isomérisation de HCN ¥=, HNC...) pour rendre
compte de I’abondance de HCN et son isomére métastable dans le milieu interstellaire,
les interactions possibles entre ces deux molécules et d’autres composés chimiques
n’ont pas été exclues pour porter un ¢élément de réponse a la question. En effet,
plusieurs complexes impliquant les deux isomeres formés par des interactions
intermoléculaires, en particulier par des liaisons d’hydrogéne, ont fait 1’objet de
plusieurs études théoriques. La nature et le type d’interaction qui lie HCN et HNC
entre eux [61] ou avec des molécules telles que H,O [62-64], HX (X : F ; Cl ; NC ; CN
et CCH) [65] ou avec le groupement alkyle CH; [66] ou encore avec les atomes des
gaz rares [67] sont examinés. Les clusters (HCN), (n = 1-10) ont fait I’objet d’une
¢tude théorique, au niveau DFT, par M. Adrian [68]. L’effet de substituer 1’atome
d’hydrogéne par le deutérium dans les complexes HCN...HF (ou HNC...HF);
DCN...HF ( ou DNC...HF) et HCN....DF ( ou HNC ...DF) est déterminé par
M.C.Dowell et al.[69] : ils ont montré que d’une part, I’énergie de liaison dans le
complexe HNC...HF est plus grande (29 KJ / mol) que celle de HCN...HF (27 KJ /
mol) et, d’autre part, les complexes dont I’atome H est substitu¢ par son isotope D sont

thermodynamiquement plus stables que leurs homologues hydrogénés.

La comparaison des données d’observation disponibles concernant des
isomeres, en général, dans le milieu interstellaire, avec les résultats de calculs

quantiques montre que la forme la plus stable est la plus abondante alors que la forme
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métastable, quand elle est détectée, est moins abondante. Cependant, il ressort que
dans le cas des deux isomeéres HCN/HNC, cela n’est plus vrai : ’abondance de I’un
ou de l’autre dépend des conditions physiques qui régnent dans les nuages
interstellaires. L explication de la prédominance de la forme métastable, dans certaines
régions, reste, par conséquent, un probléme ouvert.

Nous nous proposons, apres un exposé faisant 1’objet du premier chapitre de ce
mémoire, de quelques méthodes quantiques que nous avons utilisées dans le cadre de
ce travail, d’apporter notre contribution a 1’¢lucidation de 1’abondance relative des
1someres HCN / HNC, en étudiant I’influence de la complexation de ces composés par
des molécules d’eau. Cette partie du travail fera I’objet du deuxiéme chapitre de ce

mémoire.

F.Gardebien, A.Sevin [51] et D. M.Koch et al. [70] ont montré, par des calculs
au niveau CCSD (T) et B3LYP, respectivement, que la barriére énergétique diminue
lorsque I’isomérisation de HCN en HNC se fait en présence de molécules d’eau, I’effet
¢tant important en utilisant trois molécules. La méthode CCSD (T), bien qu’elle soit
trés coliteuse, semble donner des énergies plus hautes, de prés de 2 Kcal/mol, que
celles calculées par la méthode B3LYP. Dans la partie A du troisieme chapitre de
notre travail, nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, a 1’étude de
’isomérisation HCN  ¥5 HNC en présence de trois molécules d’eau, comme un
catalyseur, en employant la méthode PW91PWO91 / 6-311G 5d. Nous avons, ensuite,
étendu cette étude a une autre réaction, qui peut étre en compétition avec la premiére:
il s’agit de la réaction d’hydrolyse de HCN. Le choix de cette deuxiéme réaction est
justifié par son importance dans la chimie prébiotique, qui s’intéresse a 1’origine de la
vie sur terre, puisque celle-ci produit des composés qui initient la formation des acides
aminés: le milieu interstellaire, en particulier les comeétes et les stéroides, sont
considérés comme des archives témoignant des conditions physicochimiques de la vie
primitive sur terre. Les acides aminés sont des ¢léments de base des protéines et a
I’origine de la vie, les exobiologistes se sont, alors, intéressés a leur formation a partir

de I’atmosphere primitive. En irradiant les solutions de ’acétonitrile, CH3CN, et de
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propionitrile, CH;CH,CN, molécules existantes dans le milieu interstellaire, Draganié¢
etal. [71] ont pu synthétiser des acides aminés.

Sanchez et al. [72], a leur tour, ont produit de la cytosine a partir des ions OCN" et du
nitrile HCCCN, en solution aqueuse.

Dans les deux réactions étudiées ici, 1I’eau joue deux rdles différents; elle passe d’un
catalyseur dans la réaction d’isomérisation de HCN en HNC a un réactif dans
I’hydrolyse de HCN. La question que nous nous sommes posés est de savoir dans
quelle mesure la compétitivité des deux réactions, sur le plan thermodynamique,
pourrait rendre compte de la variation de 1’abondance relative de HCN et HNC dans le

milieu interstellaire.

Les nitriles, RCN, sont détectés dans le milieu interstellaire, dans les cométes et
dans I’atmosphére du TITAN [73-75]. Leur réactivité est d’une grande importance
pour comprendre la chimie du milieu interstellaire, en particulier celle du TITAN. De
ce fait, plusieurs travaux sont faits sur les réactions des nitriles [76,77]. Une étude
expérimentale, en reproduisant les conditions régnant dans le milieu interstellaire, a
montré que les nitriles examinés, réagissent en donnant naissance a plusieurs produits
parmi lesquels figurent les isonitriles RNC [73]. De plus, ainsi qu’il est exposé
précédemment, certaines réactions qui produisent HCN et HNC, dans le milieu
interstellaire, sont trés exothermiques: I’énergie dégagée dépasse la barriere
énergétique de la réaction d’isomérisation HCN *5 HNC [38,39]. D’autre part, Talbi
et al. [45] ont montré que cette derniére réaction présente une barriére énergétique
¢levée pour qu’elle puisse se produire a des basses températures, comme dans le cas
des nuages interstellaires froids. Dans la partie B du troisieme chapitre, notre intérét
est, par conséquent, porté sur les réactions d’isomérisation RCN *5 RNC. Nous
cherchons a savoir, d’une part, si ces réactions présentent des barriéres similaires a
celles de la réaction d’isomérisation HCN en HNC et par conséquent, seront- elles
dépendantes de la température du milieu ? D’autre part, quelle serait I’influence de la

substitution de I’atome H de HCN ou HNC, par trois séries de groupements, R,
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qui différent par leurs effets électroniques donneurs ou attracteurs (effet mésomere ou
inductif), sur la barrieére énergétique de ces réactions ? Aprés comparaison des énergies
d’activation a celles de la réaction d’isomérisation de HCN / HNC, les résultats seront

discutés du point de vue astrophysique, dans le troisieme chapitre de notre travail.
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Chapitre | Méthodes de calcul

I. METHODES DE CALCULS:

Enrico Clementi a défini en 1963, I’énergie de la corrélation €lectronique
comme ¢étant la différence entre 1’énergie exacte non relativiste et 1’énergie calculée
par la méthode de Hartree-Fock. Pour rendre compte du fait que le mouvement des
¢lectrons dans 1’atome ou la molécule est corrélé a tout instant, les méthodes dites
post-Hartree-Fock sont mises au point. Certaines de ces approches utilisent le principe
variationnel [1,2] d’autres reposent sur la théorie des perturbations [3]. Nous nous
limitons ici au cas de la méthode d’interaction de configurations (IC) et de la méthode
des perturbations Moller Plesset (MP,)).

Nous donnerons aussi une bréve description de la théorie de la densité fonctionnelle
(DFT) qui tient aussi compte de la corrélation électronique et qui est utilisée dans nos

différents calculs.

I. 1. La méthode d’interaction de configurations :

La fonction d’onde totale W est écrite sous la forme d’une combinaison linéaire
de déterminants de Slater correspondants a un certain nombre M de configurations

¢lectroniques @ differentes :

‘Pz%CKCDK (D

Les configurations électroniques @ sont définies comme différents modes de

répartition des €lectrons sur toutes les orbitales moléculaires. Dans ce cadre, la relation

(1) est considérée comme une fonction de variation ou les parametres C\ sont, par

conséquent, déterminés par application du principe variationnel et sont donc solutions

du systéme séculaire suivant :
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%CK(HKL_ESKL):O @)

Ou
HiL =(@x H[®L) (3)
Sk =(Pg @) =6y, 4

Le calcul d’interaction de configurations conduit a la valeur exacte de 1’énergie E du

systeéme €tudi€ si toutes les configurations @ possibles sont utilisées dans la relation

(1) (base complete). Dans la pratique, le développement de la fonction d’onde totale
¥ est limité & un nombre M fini de déterminants judicieusement choisis. La mise en
ceuvre d’un calcul d’interaction de configurations consiste a résoudre en premier lieu
les équations SCF de Hartree-Fock pour obtenir, a partir d’une base d’OA, les spin-
orbitales (OM) occupées et inoccupées (virtuelles) qui déterminent ainsi la

configuration @ ,de I’¢tat fondamental du systéme. Les autres configurations @ sont

ensuite construites en excitant 1, 2, 3, ... électrons des OM occupées vers les OM
inoccupées, selon que ’on inclut dans la relation (1) les déterminants simplement,

doublement, triplement ... excités.

Nous nous limitons ici au cas de la méthode du Cluster Couplé (Coupled cluster).
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- Méthode du Cluster Couplé (CC) :

La méthode fut développée initialement dans les années cinquante, par Fritz
Coester et Harmann Kiimmel [4,5], afin d’étudier les phénomeénes de la physique
nucléaire, mais devint plus fréquemment utilisée apres que Jiri Cizek et Josef Paldus
[6,7] eurent reformulé la méthode pour I’adapter a la corrélation électronique dans les
atomes et les molécules en 1960. La méthode Coupled Cluster, CC, est basée sur la
méthode d’orbitales moléculaires Hatree-Fock en chimie numérique et lui ajoute un
terme de correction afin de prendre en compte la correction électronique. Certains des
calculs les plus précis pour des molécules de petites ou de taille moyenne utilisent

cette méthode.

La fonction d’onde de la méthode CC, donnée par I’exponentiel Ansatz [8],

dépend de parametres ajustables. Elle est donnée par I’expression suivante:

>

V= eT Yo )

el est I’opérateur d’onde, T est opérateur de cluster ou I’opérateur d’excitation qui,

lorsqu’il agit sur la fonction d’ondel//o, produit une combinaison linéaire des

déterminants de Slater excités par rapport a la fonction d’onde de référence.

Dans la méthode CC, la normalisation intermédiaire de la fonction est utilisée :

Wiy =1 ©)

L’opérateur cluster T §écrit comme la somme d’opérateurs d’excitations [9-11] :
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'fz'fl+'f ATy o 4T (7

A A A

T, T,, T

1> Vo Tgoee sont les opérateurs de toutes les, respectivement, simples, doubles,

triples,... excitations.

Lorsque les opérateurs fl et 'I:2 agissent sur la fonction d’onde /) nous obtenons les

relations (8) et (9) :

. occ virt (8)
_ rar
TWo=2 X 49
ior
. occ virt 9)
_ IS4 IS
o= 2 X 4%y
i<jr=<s

Les symboles i,j,... indiquent les spinorbitales occupées dans (DO et 1, s,... celles

inoccupées. Les coefficients t représentent les amplitudes dont la détermination est le

but de la méthode CC.

La fonction d’onde exacte, donnée par 1’expression (5), satisfait 1’équation de

Schrodinger.

Hy =Ey (10)

Cette équation devient alors :
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HeTl//O _ EeTV/O (11)

Apres développement 1’expression de 1’énergie est donnée par la relation suivante :

T T
<e \PO/H/e \P0>
E= - - (12)
<eT‘PO/eT‘P >

0

A

L’opérateur exponentiel el peut étre développé en série de Taylor comme suit :

f A A A 1 A A A 1. 2
=1+T T +T,T +— TT —T
+ +(T2+ )+(I'3 l )+(T4 +2 > (13)
1s 2 4
+ET2T1+£T1 )+

Cette série est finie en pratique car le nombre d’orbitales moléculaires occupées est

fini, comme d’ailleurs le nombre d’excitations. Afin de simplifier la recherche des

coefficients t, le développement de T en opérateurs d’excitation individuels est achevé

au deuxiéme ou a un niveau peu élevé d’excitation (rarement au-dela de quatre).
Les abréviations pour les différents types de méthodes CC sont en général :
S : pour une simple excitation

D : pour une double excitation
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T : pour une triple excitation
Q : pour une quadruple excitation

En CCSD (T), par exemple,'lc :'fl +'|:2 +'f3, la lettre T qui figure entre parenthése

indique que la triple excitation est approchée, c'est-a-dire que 'I:3 peut étre évalué par

une méthode de perturbation.

l. 2. La méthode Moller Plesset :

La méthode Moller Plesset est une méthode qui prend en considération la
corrélation électronique en utilisant la théorie des perturbations. L hamiltonien exact,

dans cette approche est donnée par la relation ci-dessous :

H HO+H! (14)

exact —

avece

1

(15)

n -
Hexact =He = iglhc(l) + igj (enu.a)

/
H? :i§1hc(i)+i§1r|]§f[2J'(i)_K'(i)] Y
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h®(i) : est I’hamiltonien de coeur qui représente I’hamiltonien d’un électron tout seul

dans le champ des M noyaux.

1 s . :
. : est la répulsion biélectronique
ij

L’expression de h®(i), (enu.a), est donnée par la relation ci-dessous :

he(i) = —A-+§ 2K ) (17)

J; j et K; j sont respectivement les intégrales coulombienne et d’échange données par

les relations suivantes :

3 =< OG0 g g () > (18)
Vi

Kij =< 40119 ()

g i) > (19)
Vit

et H', qui est "hamiltonien de perturbation, est donné par :

1 0
H" =Hexact —H (20)

L’¢énergie totale E , de I’état fondamental est exprimée par la relation suivante [12] :

_g0 1 2 3
E,=Ey +Ey+Ej +Ej +... 21
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Eg et E(l) sont respectivement 1’énergie a 1’ordre zéro et la correction énergétique au

premier ordre, leurs expressions sont données par les relations (22) et (23) :

o_ \ )4 - - - (22)
E) = 2 € ou e, est I’énergie de la spin orbitale ¢,
k=1
1 1
Eo =(8o|H'|#)) (23)
L’¢énergie de Hartree-Fock est donnée par :
Eue =EJ +E; (24)
Puisque I’énergie de corrélation électronique, E_,, , est donnée par :
Ecorr = Eexact - EHF (25)

Nous déduisons que 1’énergie E_,, est la somme des corrections énergétiques d’ordre

corr

supérieur a un, c’est-a-dire :

Ecorr = Eg + E(3) +.... (26)

La correction énergétique au second ordre, par exemple, s’exprime par :

2 (Bo[H | M [H¥|20) 27
07\ EY-EY
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De ce fait, I’énergie donnée par MP2 est :

_ 2
Evpz =Ene +Ef (28)

MP2

I. 3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

En 1964, Hohenberg et kohn ont montré que 1’énergie E (, la fonction d’onde et
toutes les autres propriétés ¢électroniques de 1’état fondamental peuvent Etre

déterminées uniquement par la connaissance de la densité électronique p, la méthode

DFT repose sur le théoreme de Hohenberg et Kohn [13]. Le calcul d’énergie est rendu
possible grace au formalisme Kohn et Sham [14], I’énergie Kohn Sham s’exprime

alors par :

Evs (Pks) =Tks (Pks) +I(pks)+ IV(r)PKs (r)dr + Evc(Pks) (29)

- L’¢énergie cinétique T[py ] des €lectrons est donnée par :

Tkslel= —% i§1<¢i A, (v)> (30)

- L*énergie potentielle classique d’interaction coulombienne J(pyg ) est exprimée

par :

J(pys)=Jij =<4 (4 (v)\% ¢j(,u)¢j(/u) > (31)
177
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- Le troisieme terme de droite de la relation (29) représente le potentiel externe di au
champ dans lequel évoluent les électrons et qui n’est autre que celui des noyaux du

systéme moléculaire.

- Exclpks ] est Pénergie d’échange corrélation

Apres minimisation de la relation (29) par rapport aux orbitales ¢; dites de Kohn

Sham et aprés la résolution itérative des équations de Kohn et Sham [15], 1’énergie

totale est calculée a partir de la formule suivante :

> Zlorla loi ) z;ﬂd #2122z 45, B () (32)

0 2 |:1 y2i4

Pour le calcul de E ( etp, la difficulté se situe dans 1’absence d’une expression
analytique de Ey~(p). Plusieurs approches de la fonctionnelle d’énergie d’échange
corrélation sont possibles, nous citons par exemple 1’approche locale (LDA), les

approches non locales et I’approche hybride.

Nous nous limitons ici au cas de la fonctionnelle d’énergie d’échange PWO1.

- La fonctionnelle d’énergie d’échange PW91 :

Elle est mise au point par Perdew et Wang en 1991 [16] et qui, basée sur la

fonctionnelle de Becke (B88) [17], a pour expression :

100s2

EpW91 £ LDA 1+a.s.sinh ™~ (bs)+(c+de ).S (33)

X

1+a.s.sinh ™ (b S)+e. s°
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les différentes valeurs des parameétres a, b, etc... sont: a=0.19645 , b=7.7956 ,

c=0.2743 , d =0.1508 et e =0.004, s est donnée par :

s—_ 8P
67:2,0% (34)

La fonctionnelle PW91 est I’'une des méthodes du gradient généralis¢ (GGA) qui font

partie des approches non locales.

Il. ERREUR DE SUPERPOSITION DE BASE:

L’¢énergie d’interaction entre deux fragments A et B, pour former un complexe
AB, est calculée comme étant la différence entre 1’énergie du complexe, Eap, et la
somme des énergies des deux fragments isolés, (E o + E ). Il existe plusieurs
méthodes permettant de calculer directement 1’énergie d’interaction parmi lesquelles
nous citons 1’approche de la supermolécule et la théorie de perturbation [18]. Ce
modele permet de décrire aussi bien la formation de molécules réelles que les
interactions intermoléculaires a longues et a courtes distances, le complexe AB est
traité alors comme une seule molécule [19]. L’énergie d’interaction, entre les deux

fragments A et B, est donnée par la relation (1):

E ine = E (ap)— (EA + Ep) (D

E (a): est ’énergie du complexe AB
EA: est I’énergie du monomere A isolé

Eg: est ’énergie du monomere B isolé
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Un inconvénient majeur apparait lors de la modélisation des interactions
intermoléculaires, A...B, en utilisant les méthodes ab initio : les calculs de I’énergie
d’interaction sont susceptibles de produire des résultats entachés d’erreurs a cause de
la superposition de base des deux fragments constituant le complexe AB. Lorsque les
atomes A et B s’approchent I’un de 1’autre, les fonctions de base servant a les décrire
se superposent, c'est-a-dire chaque monomere « emprunte » les fonctions de son voisin
(I’autre monomere), accroissant d’'une maniere effective sa base et ameéliorant le calcul
de propriétés dérivées comme 1’énergie. Ainsi I’énergie de AB sera la somme de deux
énergies améliorées de A et de B augmentée de 1’énergie d’interaction entre ces
derniers. Cet effet est nommé erreur de superposition de la base (BSSE : Basis Set
Superposition Error). L’effet de la BSSE a ¢ét¢ remarqué pour la premiere fois, en
1969, par Jansen et Ross [20] et ce n’est qu’en 1973 que la terminologie BSSE a été
introduite par Lui et Mclean [21].

Pour ¢liminer ou minimiser la BSSE plusieurs approches sont proposées [22-27], nous

citons ici trois méthodes:

- La correction LMO qui est basée sur les orbitales moléculaires Hartree Fock
localisées elle est mise en évidence par F.F.Muguet et G.W.Robinson en 1994
[22].

- L’approche de I’hamiltonien chimique, CHA, ¢élaborée en 1983 par [.Mayer [23].

- La correction contrepoids, CP, mise au point par F.Bernadi et S.F.Boys en 1970

[24].

Cette derniere approche utilise des fonctions de « contrepoids » dans le but de calculer
I’énergie d’interaction du complexe AB d’une manicre a ce que les énergies de A et B
soient calculées en utilisant la base de fonctions déja utilisées dans le calcul de
I’énergie du complexe AB [28]. En pratique, pour chaque fragment, les électrons
appartenant a 1’autre fragment sont omis ainsi que sa charge nucléaire c'est-a-dire

qu’on ne considere que son « fantome ».
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Apres I’introduction de la correction contrepoids, CP, certains auteurs [29-32] estiment
que la BSSE est surestimée, cela est dii au fait que I’énergie du fragment est évaluée
en utilisant I’ensemble des fonctions de base du complexe. Une autre procédure de la
correction CP est alors proposée, les énergies des fragments sont calculées en faisant
une extension des bases des monomeéres uniquement aux orbitales virtuelles de I’autre

partenaire.

La discussion sur la sur-correction de la BSSE continue a faire 1’objet de
plusieurs travaux [33-35], la BSSE doit étre en mesure d’améliorer les orbitales des
monomeres tout en évitant la diminution des orbitales virtuelles utilisées pour la
corrélation [36]. En revanche d’autres tentatives ont eu lieu pour prouver 1’exactitude
de la correction CP [37-41].

L’énergie d’interaction corrigée de la BSSE, E iy (com), €St donnée par la relation (2).

)

E int cor) = EcaB) - ( E (a+04 deB) T EB+0A de A) )

E (ap): est ’énergie du complexe AB
E (a+0a deB): est I’énergie du monomere A en présence des OA de B

E B10a de a): €st I’énergie du monomere B en présence des OA de A

Plusieurs tentatives de prévoir quelles sont les orbitales qui sont a 1’origine de la
stabilité additionnelle, BSSE [29, 32-45] ont été faites. La question de minimiser la
valeur de la BSSE en fonction de la base utilisée, a été abordée par plusieurs auteurs.
Les résultats de Loushin et al. [36] sur le complexe (HF), et ceux de Van Duijneveldt
et al. [46] sur le dimere (H,O), montrent que la BSSE diminue au fur et a mesure que

la base augmente.
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Schwenke et Truhlar [31] ont étudié le dimere de HF en employant trente quatre bases
différentes, ils concluent qu’il est treés difficile de diminuer la valeur de la BSSE en
augmentant la taille de la base. Par ailleurs, Diercksen et Sadlej [47], ont confirmé la

possibilité de minimiser la BSSE par rapport a 1’énergie d’interaction.

A P’origine de la formulation de la correction contrepoids, la déformation des
molécules en interaction n’est pas considérée, et par conséquent 1’énergie de
déformation n’est pas incluse. Emslaey et al. [48] ont résolu ce probléme dans une
¢tude de la liaison hydrogéne faite sur I’anion biformate, 1’énergie d’interaction totale,

Eint o), S€ calcule, en incluant I’énergie de déformation E 4¢ , suivant la relation (3) :

E int (tot) — Eint (corr) +E def (3)

Pour évaluer I'effet de 1’énergie de déformation, des études des complexes a
fragments gelés suivies des calculs a fragments relaxés (I’optimisation complete de
tous les parameétres géométriques) doivent étre faits. Dans la plupart des cas, 1’équation
(2) peut étre acceptable si la contribution de la déformation est négligeable.

Le fait que la BSSE affecte la forme de la surface d’énergie potentielle, PES, et
la position des points stationnaires, la correction contrepoids ne peut étre considérée
comme une méthode exacte, mais une trés bonne approximation de 1’effet de la BSSE

au sein des complexes moléculaires.
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Chapitre 11 Les complexes HCN/HNC
avec les molécules d’eau

l. Introduction :

En chimie structurale, le terme isomere est utilis€ pour désigner des composés
ayant la méme formule brute mais un réarrangement atomique, dans 1’espace,
différent, d’ou la différence de leurs propriétés. Le cas le plus simple, auquel nous
nous limitons dans cette partie, est une paire de molécules dont la formule chimique
développée peut étre distinguée par I’emplacement de deux noyaux de carbone dans
une chaine d’atomes. Les structures organiques impliquant des liaisons avec 1’azote [1]
donnent des exemples typiques de ce genre d’isomérie, notamment les dérivés
cyanhydriques et isocyanhydriques R-CN et R-NC. Si un seul, des deux isomeres
possibles, est stable dans les conditions standards de laboratoire, 1’autre isomére qui
est parfois observé dans un environnement différent, comme c’est le cas de cyanure et
d’isocyanure d’hydrogene, dans les nuages interstellaires via leur signature micro-onde
[2], est dit métastable [3].

Les données disponibles concernant les isomeres, dans le milieu interstellaire, et les
calculs quantiques des différences d’énergie entre les molécules correspondantes,
montrent que I’isomere métastable, quand il est détecté, est moins abondant que
I’autre [4]. La présence de I’acide isocyanhydrique HNC dans le milieu interstellaire a
coté de son isomere stable cyanhydrique HCN reste un probléme ouvert en
astrochimie. Non seulement HNC a pu étre détecté par son spectre de micro-ondes
quelques années apres 1’observation de HCN, le rapport d’abondance des deux espéces
varie selon la nature et la température des nuages interstellaires [5]; il peut méme
arriver que la forme métastable HNC devienne prépondérante dans certains endroits de
I’espace. Aucune des réactions en phase gazeuse étudi¢es théoriquement [6-8] ne
semble capable d’expliquer ces variations.

Dans cette partie de notre travail, nous examinons la validité des prédictions des
méthodes quantiques concernant la stabilité relative de HCN et HNC, aussi bien a
I’état isolé qu’a I’état complexé avec le monomere, le dimere puis le trimere de ’eau.
Ces complexes sont formés par la liaison hydrogeéne. L’atome d’oxygeéne de H,O ou,

alternativement, les liaisons CN ou NC de HCN ou HNC sont prises comme accepteur
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de proton, la molécule d’eau joue, alors, un double réle en acceptant ou en donnant un

proton, comme le montre la figure 1.

ou “3 ........

) P-Q »9 ou 19D 2@

Figure 1 : Les complexes H,O ...HCN, H,0...HNC,
HCN...H,O et HNC...H,O

L’existence de tels complexes avec une molécule d’eau a été prouvée par des
expériences de photolyse de formadoxime H,C=NOH et des études ab initio [9]. Des
calculs similaires avec le benzéne comme accepteur de proton, au lieu de I’oxygene de
I’eau, sont également effectués au sein de notre laboratoire [10]. De nombreuses
¢tudes, d’intérét astrophysique, a I’exemple de la construction de la surface d’énergie
potentielle du systtme HCN/HNC [11], la détermination du chemin réactionnel
d’isomérisation des deux espéces avec la présence de 1’eau, dans les cometes [12],

I’interaction HCN et HNC avec les particules He™ véhiculées par le vent solaire [13],
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et la modélisation de leur interactions avec des grains de glace dans le cadre d’énergie

minimale [ 14], sont récemment faites.

Nous nous attelons, dans un premier temps, a étudier, dans ce travail, la cohérence des
données concernant les deux isomeéres, largement étudiés par diverses méthodes des
orbitales moléculaires. Nous prolongeons ensuite notre ¢étude a plusieurs
supermolécules contenant de 1’eau, ou nous examinons 1’effet de la complexation, par
des molécules d’eau, sur la différence d’énergie des deux isomeres. L’influence de
I’erreur de superposition de la base et de I’énergie de vibration au point zéro ainsi que
I’effet du solvant sont considérés. Enfin, nous donnons une description de la liaison

hydrogene (O...H) dans ces systémes.

I1. Evaluation quantique des énergies des isomeres:
11.1. Méthodes de calcul:

Nos calculs sont effectués en employant deux types de méthodes : les méthodes des
orbitales moléculaires a différents niveaux post-Hartree-Fock et la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité. Ces méthodes sont implantées dans la chaine de
programmes Gaussian 03 [15]. La méme base de fonctions est utilisée pour I’ensemble
des calculs, a savoir la base multiple zéta augmentée de fonctions de polarisation et de
fonctions diffuses dont les parametres ont été adaptés de sorte a reproduire les
composantes du tenseur des polarisabilités électriques de molécules modeles [10,16].
L’erreur de superposition de la base, BSSE, dans I’évaluation de I’énergie de
dissociation [17] et I’énergie de vibration au point zéro (ZPVE) sont estimées de

maniére usuelle.
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11.2. Choix de la fonctionnelle et de la base de fonctions:

Nous avons effectué des calculs de 1’énergie de liaison au niveau DFT, en
employant différentes fonctionnelles, pour les complexes formés par HCN et HNC,
notés Y, avec des molécules H,O, notées X. Les calculs sont effectués, a
I’optimisation totale de tous les paramétres géométriques, dans le cas des complexes
X-Y, X5-Y et X3-Y. Précisons que pour le complexe X;-Y, ’atome d’hydrogéne de Y
est orienté vers I’atome d’oxygene N°1 du cycle formé par les trois molécules d’eau

comme nous pouvons le voir sur la figure 2.

o,
9 2

Figure 2 : (H,0);... HCN
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Les valeurs des longueurs de la liaison hydrogene, d ...y, et ’énergie de liaison non

corrigée de la BSSE, sont rassemblées dans les tableaux 1 et 2.

Tableau 1: Longueurs de la liaison hydrogene, d ...y, €n A

do...n
Complexes PWOIPW91 | B3LYP B3P86 | MPWIPWOII
X-Y 2.0084 2.0539 2.0030 2.0345
X5-Y 1.9180 1.9725 1.9170 1.9457
HCN
X53-Y sur Oy 1.9932 2.039 1.9883 2.0160
X-Y 1.7762 1.8269 1.7755 1.7995
X5-Y 1.6817 1.7314 1.6981 1.7061
HNC
X3-Y sur Oy 1.7237 1.7757 1.7272 1.7463
Tableau 2: Energie de liaison non corrigée, E;, en Kcal/mol
Ep
Complexes
PW91PWIl1 B3LYP B3P86 | MPWIPWO1
X-Y 5.719 5.089 5.227 5.158
HCN X5-Y 7.740 6.891 7.418 7.058
X3-Y sur 5.733 5.037 5.215 5.150
Ol
XY 8.873 7.937 8.266 8.00
HNC X5-Y 11.977 10.608 11.260 10.829
X5-Y sur 9.616 8.548 8.953 8.703
Ol
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Les valeurs des longueurs de liaison hydrogene, d o...y, obtenues en B3LYP et en
MPWI1PWO91 sont plus grandes que celles données par les fonctionnelles PW91PW91
et B3P86. Ces deux dernieres prévoient des valeurs similaires pour cette méme

grandeur.

Les résultats présentés dans le tableau 2 montrent que les trois fonctionnelles B3LYP,
B3P86 et MPWIPWO91 donnent des énergies de liaison plus faibles que celles
obtenues en employant la fonctionnelle PW91PW91. La PW91PWO1 est alors retenue
pour ces meilleurs résultats comparés a ceux des autres fonctionnelles, ce choix est
réconforté par des études de différents complexes formés par de faibles interactions

[18, 19].

La base 6-311G 5d, définie précédemment, est sélectionnée pour décrire plutot
de grands systémes électroniques avec le plus haut niveau théorique possible. Cette
base est trés étendue mais pas autant que celles utilisées dans les études récentes de
polymeres d’eau [20, 21]. Cependant, 1’énergie de dissociation, non corrigée de la
BSSE, obtenue pour le dimére (H,O),, a I’optimisation totale de la géométrie, par les
calculs de type SCF [22] se rapproche bien de la valeur expérimentale, qui est de 5.66

kcal/mol [23]. Nos valeurs sont données ci-dessous :

CCSD (T) 5.84 kcal/mol
DFT (PW91PW91)  6.29 kcal/mol
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11.3. La paire HCN/HNC:

Antérieurement a notre travail, des calculs ab initio précis ont été consacrés a
I’¢tude de I’isomérisation HCN/HNC comme modele pour les réactions
unimoléculaires [24, 25]. La différence d’énergie entre les formes métastable et stable
est de 14.5 kcal/mol avec une barriere énergétique de 1’ordre de 40 kcal/mol, lorsque la
méthode d’Interaction de Configurations ( CI ) inclut les simples et doubles excitations
par rapport a la configuration électronique de référence.

Pour notre part [26], nous avons calculé 1’énergie de chacun des deux isomeéres, en
employant d’une part, différentes méthodes d’orbitales moléculaires ( SCF, MP2,
MP4, CCSD et CCSD (T) ) et d’autre part, plusieurs fonctionnelles de la DFT. Nous
avons calculé, ensuite, la différence d’énergie, AE, des deux isomeéres suivant la

relation ci-dessous :

AE = E (HNC) — E (HCN)

Les résultats sont présentés dans le tableau 3. Sous le méme tableau, nous présentons
les valeurs des parametres géométriques relatives 8 HCN et HNC, obtenus en CCSD
(T) et en DFT-PW91PWO91. Etant donné que ces deux molécules sont linéaires, seules

les valeurs des longueurs de liaisons sont données.
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Tableau 3 : Energie de HCN et HNC, leur différence, AE, et les paramétres
géométriques (a,b,c), en A, de ces deux isoméres aux différents niveaux

théoriques

Méthode E nen E unc AE
(u.a) (u.a) (kcal/mol)
SCF -92.898724 -92.883896 9.30
MP2 -93.251431 -93.222781 17.98
MP4 -93.258695 -93.235589 14.50
CCSD -93.257723 -93.234609 14.50
CCSD (T) -93.273918 -93.250180 14.90
PWI1PWOI1 -93.415761 -93.392374 14.68
B3LYP -93.454983 -93.433024 13.78
B3P86 -93.694342 -93.672609 13.64
MPW1PWOI1 -93.420916 -93.399356 13.53
a) CCSD (T) dep=1.0675 dcnv=1.1658
dng=0.9998 dne=1.1808
b) PWI1PWOI1 dep=1.0725 dcn=1.1596
dng=1.0046 dnc=1.1770
c¢) Valeurs expérimentales [6]:
HCN dcg=1.0650 dcn=1.1530
HNC dnu=0.9860 dne=1.1730

Les valeurs données dans ce tableau, obtenues avec les méthodes post-Hartree Fock et
en DFT, sont en bon accord avec la valeur donnée par la littérature, qui est de 14.5
kcal/mol, a I’exception de MP2 qui surestime cette grandeur de prés de 25%, en dépit
de la géométrie similaire. Cet écart est dii a la méthode elle-méme qui conduit a une

trés forte baisse de 1’énergie de 1’état fondamental. MP2, en effet, est une méthode de
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perturbation limitée a une double excitation en employant une fonction d’onde
monodéterminantale. Les calculs DFT, impliquant les méthodes de la diagonalisation
matricielle, n’ont pas cet inconvénient et leurs résultats pour la paire HCN/HNC
concordent avec les prédictions ab initio, selon les fonctionnelles que nous utilisons.
Ainsi, nous pouvons dire que le test de la concordance des résultats DFT avec les
résultats standards, est en pratique valide [27].

Les valeurs des parametres géométriques, relatifs a HCN et HNC, obtenues en CCSD

(T) et en DFT/PW91PW91, sont concordantes.

I11. Les complexes avec une et deux molécules d’eau:

Pour examiner I’influence de la complexation par une, puis deux molécules
d’eau sur la différence d’énergie des deux isomeéres HCN et HNC, nous avons
considéré les composés formés par une liaison hydrogéne qui s’établit entre 1’atome
d’oxygene de H,O ou de (H,0), et I’atome d’hydrogéne de HCN ou HNC. Pour cela,
la géométrie de I’état fondamental a été considérée pour toutes les molécules. Dans la

figure 3, sont présentés les complexes X-Y et X,-Y.
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Figure 3 : Les complexes X-Y et X,-Y
(X=H;0,Y =HCN ou HNC)

I11. 1. Complexes a fragments gelés:

Nous nous sommes d’abord intéressés, aux complexes a fragments gelés : nous
avons fixé les parameétres géométriques des molécules HCN ou HNC, H,O et (H,0), a
leurs valeurs obtenues a I’optimisation totale a I’état isolé, et nous avons relaxé les
autres parametres. Dans ce cas, les six variables a optimiser sont réduites a trois qui

sont : la longueur O...C ou O...N, notée d, ’angle de liaison (C-O-H, ou N-O-H,) et
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I’angle diedre (C-O-H,-H; ou N-O-H,-H3), noté @ qui donne I’orientation de la chaine
d’atomes O...HCN ou O...HNC dans I’espace. Les valeurs, calculées en DFT-

PW91PW91, de ces trois parametres géométriques relatifs aux complexes X-Y, sont
présentées dans le tableau 4. Nous donnons aussi, pour comparaison, les valeurs
correspondantes lorsque tous les paramétres sont optimisés (structures totalement

relaxées).

Tableau 4: Longueurs de liaison en A, angles en degrés et énergie en u.a, obtenus en
PWO91PWO1 pour les complexes X-Y a fragments gelés et a I’optimisation
totale (voir figure2 pour la numérotation des atomes)

Les parametres X-HCN @ X-HCN®™
géométriques
D 3.1501 3.0936
C-O-H; 118.669 118.0880
Q 133.761 134.0867
Energie (u.a) -169.857582 -169.857705
Les parametres X-HNC @ X-HNC
géométriques
D 2.8800 2.8058
N-O-H; 113.492 112.6880
Q 123.382 123.5771
Energie (u.a) -169.838930 -169.839345

(*) : Complexes a fragments gelés
(**) : Complexes a fragments relaxés.

Notre analyse, concernant les supermolécules a fragments gelés, porte sur I’angle o,
formé par ’axe de HCN/HNC avec le plan formé par la molécule H,O, qui dévie

fortement de la valeur de 180°. Cette déviation est plus prononcée dans le cas des
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complexes formés par HNC. Les valeurs des trois paramétres obtenues en CCSD (T) et
en DFT ne différent pas de beaucoup (prés de 0.01 A pour la distance d’approche d, de
5° et 10°, respectivement, pour les angles de liaison et diédre). Nous notons que
I’angle diedre, o, est numériquement le plus sensible. Etant donné que le mouvement
de HCN ou HNC, vis-a-vis de H,O adjacent, est quasiment libre, 1’écart obtenu par les
deux méthodes concernant ® peut étre néglige.

La comparaison des divers résultats, consignés dans le tableau 4, montre que les
parametres géométriques relatifs aux complexes ne sont pas tres sensibles au gel des
deux fragments. Cela se traduit par des valeurs presque identiques des énergies des
complexes a fragments gelés et celles des complexes a fragments relaxés, ce qui nous

amene a dire que I’énergie de déformation est complétement négligeable.

Apres avoir calculé 1’énergie de chaque complexe, a fragments gelés, et avoir
examiné sa stabilité en calculant les fréquences de vibration, nous avons calculé la
différence d’énergie AE des complexes formés par HCN et HNC. Celle-ci est évaluée

suivant la relation suivante:

AE = E (complexes de HNC) — E (complexes de HCN)

Les valeurs des énergies E ainsi que leurs différences, AE, pour les complexes X-Y et
X5-Y, obtenues en CCSD (T) et en DFT/PW91PW91 sont données dans le tableau 5.
Sous ce méme tableau, nous avons porté les valeurs de AE relatives aux complexes X-

Y, a fragments relaxés, calculées en DFT et en CCSD (T).
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Tableau 5: Energies des complexes X,-Y (X = H,0, Y = HCN ou HNC) a fragments

gelés (*)
XY | E(H,O),...HCN | E (H;0O),...HNC AE
(u.a) (u.a) (kcal/mol)
CCSD (T)
X -76.306920
X-Y -169.589790 -169.570550 12.07
(d=3.14) (d=2.87)
X -152.623154
XY -245.906467 -245.889526 11.89
(d=3.14) (d=2.98)
DFT/PW91PWOI1
X -76.432829
X-Y -169.857582 -169.838929 11.70
(d=3.15) (d=2.88)
X, -152.875674
XY -246.302824 -246.284490 11.50
(d=3.15) (d=2.99)

) AE (Kcal/mol) pour le complexe X-Y a I’optimisation totale

CCSD (T) : 11.96

PWIOIPWO1 :

11.52

L’analyse de ces résultats montrent que la diminution de la différence d’énergie, AE,

des deux isomeéres isolés est de prés de 19.65% lorsqu ils sont complexés avec une

molécule d’eau. Cette diminution est de 21.17% dans le cas des complexes X,-Y.

Lorsque H,O est remplacé par le dimére (H,O), I’abaissement de AE, relative 8 HCN
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et HNC isolés, n’est pas importante. Cela montre que 1’ajout d’une molécule d’eau
n’est pas d’une grande influence sur la différence d’énergie des deux isomeres isolés.
Par conséquent, dans ce type de complexes la variation de la différence d’énergies des
deux isoméres complexés peut s’expliquer par une propriété locale, qui refléte tout
simplement 1’acidit¢ plus marquée de la forme métastable, indépendamment de
nombre de molécules d’eau incluses dans le polymere (H,O), que nous utilisons pour

former des liaisons hydrogéne avec HCN/HNC (voir le paragraphe IV).

Cette interprétation des phénomenes moléculaires dans des agrégats de taille finie
corrobore celle des complexes liés par des liaisons hydrogene. Cette possibilité, déja
mentionnée par Szent-Gyorgyi en 1941 comme une explication de la semi conductivité
des protéines par un transfert d’¢électron a longue portée [28], est prise en compte dans
le traitement des structures cristallines formées par des molécules identiques.
L’adsorption en phase solide, en utilisant I’eau (la glace), peut étre étudiée de cette
maniere [29,30].

Lorsque les fragments sont relaxés, la différence d’énergie, AE, ne varie pas

considérablement par rapport a celle des complexes a fragments gelés.

I11. 2. Complexes a fragments relaxés:

Nous avons relaxé les deux fragments, en optimisant tous les parameétres
géométriques. Nous avons considéré deux types de liaison hydrogene : dans le cas des
complexes avec le monomere d’eau ce sont les interactions X...Y et Y...X qui sont
¢tudiées alors que dans le cas de ceux formés avec le dimere d’eau ce sont les
interactions de type X,...Y et X...Y...X qui sont évaluées. Les deux isomeres ne sont
pas uniquement des donneurs mais aussi des accepteurs de protons, notamment dans le

cas de Y-X et X-Y-X comme cela est indiqué sur la figure 4.
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+ 3@ 9P 0@

Figure 4 : Les complexes Y-X et X-Y-X ( X=H,0, Y =HCN ou HNC)

L’examen de la stabilit¢ des quatre complexes H,O...HCN, HCN... H,O0,
H,0...HNC et HNC... H,O révele que H,O...HCN est le plus stable, il est plus bas en
énergie que HCN...H,O de 4.4 KJ/mol en DFT et de 3.68 KJ/mol en MP2. Les travaux
effectués par Malaspina et al. [31] et Heikkila et al. [9], par exemple, estiment cet
¢cart, respectivement a 6.3 KJ/mol et a 5.3 KJ/mol. Bien que nos valeurs soient
légerement inférieures a celles données par la littérature [9,31-33], le role de la

molécule H,O comme accepteur de proton est confirmée.
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D’autre part, les complexes H,O...HNC et HNC... H,O sont moins stables que ceux
formés avec HCN de 48.15 et 59.40 KJ/mol respectivement, ces valeurs sont
quantitavement concordantes avec celles obtenues par Heikkila et al. qui sont, dans le
méme ordre, de 60 et 70 KJ/mol. En revanche, I’énergie de liaison la plus élevée est
enregistrée dans le cas de HNC...H,0, sa valeur est estimée a 36.01 KJ/mol dans notre

travail, cette méme énergie est égale a 30 KJ/mol d’apres Heikkila et al.

IV. Les complexes avec trois molécules d’eau :

Des études antérieures au travail présenté ici [34, 35], montrent qu’il existe
plusieurs maniéres plausibles de connecter les molécules d’eau entre elles dans le
polymere (H,0),. Dans cette partie, nous avons considéré les complexes formés par les
deux 1soméres HCN/HNC et trois molécules d’eau, au maximum. Ces derniéres sont

liées les unes aux autres, par une liaison hydrogene, en formant un cycle.

IV. 1. Présentation du trimere (H,O0)3:

Les trois atomes d’oxygene O;, O,, Os, appartenants aux molécules d’eau, sont
localisés chacun sur les sommets d’un triangle équilatéral. La déviation de la symétrie
C; est liée a la position des deux atomes d’hydrogene de chaque molécule d’eau, qui
sont en dessus ou en dessous du plan O; O, O;, comme nous pouvons le voir sur la

figure 5.
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Figure 5 : Représentation de (H,0);

IV. 2. L’approche de HCN / HNC du trimére:

L’approche de I’atome d’hydrogene de la molécule HCN ou de HNC, vers le substrat
(H,0); , est entreprise de quatre manicres différentes : ’hydrogene est orienté, tour a
tour, vers les trois différents atomes d’oxygene, puis vers le centre du cycle formé par
les trois molécules d’eau. Par conséquent, nous trouvons trois structures presque
équivalentes, en formant des liaisons hydrogene de type O,...H, O,...H et O;...H avec
HCN / HNC, ces trois structures sont toutes stables puisqu’elles présentent des
fréquences de vibration positives.

Les quatre types de complexes ainsi considérés sont présentés sur la figure 6.
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Figure 6 : L’approche de HCN / HNC du trimére
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La possibilité d’insertion de HCN ou HNC dans le cycle (H,O); est également
envisagée. Les calculs montrent que les deux isomeres se déforment compleétement une
fois dans le complexe. Cette déformation est beaucoup plus importante dans le cas de
HNC comme le montre les deux figures suivantes. De ce fait, seules les quatre

approches décrites précédemment sont considérées dans ce travail.

0..
172.4050 )

Figure 7: HCN-(H,0);
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158.5372

»

Figure 8: HNC-(H,0);

V. Effet de la complexation, par des molécules d’eau, sur la différence d’énergie

de HCN et HNC:
Nous avons examiné 1’effet de la complexation, par des molécules d’eau, sur la

différence d’énergie de HCN et HNC en utilisant la méthode MP2 et PW91PWO1.
Pour cela, nous avons calculé la différence d’énergie, AE, pour les divers complexes, a

fragments relaxés. Les résultats sont comparés a la valeur de cette grandeur obtenue

pour les deux isomeres isolés, ainsi que le montre le tableau 6.
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Tableau 6: Les énergies, en MP2 et PW91PWO91, des complexes X ,...HCN /
X,...HNC (X =H,0, Y = HCN ou HNC) et leurs différences, AE, a
I’optimisation totale

X =H20 E (H,0),...HCN | E (H,0),...HNC AE ©
(u.a) (u.a) (kcal/mol)
MP2
193251520 -93.222781 18.08 (14.90)
X-Y -169.555007 -169.531646 14.66 (12.11)
Y-X -169.553604 -169.525006 17.94 (14.82)
X,-Y 1245861641 -245.840712 13,13 (10.85)
X-Y-X -245.858415 1245835481 1439 (11.89)
0, -322.172286 -322.149664 1420 (11.72)
XY 1, -322.172424 -322.149885 14.14 (11.68)
0, -322.172501 -322.150198 13.99 (11.56)
Centre | -322.166831 -322.139667 17.04 (14.08)
PW91PWO1
-93.415761 -93.392374 14.68
X-Y -169.857705 -169.839345 11.52
Y-X -169.856011 -169.833366 1421
X,-Y 2246303770 -246.287135 10.44
X-Y-X 1246299382 2246282243 10.75
0, 1322754171 1322736971 10.79
XY 1, 1322754322 1322.736724 11.04
0, -322.754380 1322736721 11.08
Centre |  -322.743157 1322723742 12.18

(*) Entre parentheses: les valeurs MP2 multipliées par le facteur 0.826 (voir plus loin)
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L’analyse de ces résultats montre que la valeur minimale de AE est enregistrée pour le
composé X,-Y, ce méme complexe est plus stable que X-Y-X, ce qui confirme une
fois de plus, la préférence de la molécule H,O a agir comme accepteur plutét que
comme donneur de proton comme cela a été observé dans les composés X-Y et Y-X.
Dans le cas des complexes X3-Y, les énergies des trois structures, obtenues en
orientant ’atome H de Y vers O;, O,, puis O3, sont presque équivalentes. Lorsque
I’atome H s’approche du centre du cycle, la structure ne correspond pas un minimum
d’énergie car elle présente une fréquence imaginaire, HCN ou HNC sont
perpendiculaires au plan du cycle méme quand les deux fragments se dissocient. Cela
pourrait s’expliquer par le fait que cette structure est, en quelque sorte, un état de
transition vers 1’établissement d’une liaison hydrogene entre 1’atome H de HCN ou de
HNC et I’'un des trois atomes d’oxygene du cycle formé par les molécules d’eau, ce
phénomene est analogue a celui observé dans le cas du complexe eau-benzene [36]. En
DFT, les deux fragments ne sont pratiquement pas liés et cela peut étre attribué aux
difficultés connues des calculs DFT concernant les états de transition.

L’écart présenté par la méthode MP2, concernant la différence d’énergie entre HCN et
HNC, dans la section II.3, peut étre ¢liminé en multipliant les valeurs MP2 par un
facteur de 0.826. Ce facteur est obtenu en faisant le rapport entre la différence
d’énergie, AE, des deux isomeres isolés obtenue en CCSD (T) et celle obtenue en
MP2. Dans le cas des complexes X-Y ce rapport donne presque la méme valeur. Les
valeurs de la différence d’énergie obtenues apres avoir multiplié par 0.826 les valeurs
MP2 sont présentées entre parenthéses dans la derniere colonne du tableau 6, ces

valeurs concordent bien avec celles données par la DFT.
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V1. Influence de I’erreur de superposition de base et de I’énergie de vibration au

point zéro sur I’énergie des complexes:
VI. 1. Erreur de superposition de la base, BSSE:

Un point important qu’il convient d’ajouter a notre étude de la différence
d’énergie AE entre la paire d’isomeres complexés, est ’erreur de superposition de base
(BSSE). La BSSE est due a la présence des orbitales de X, (ou Y) a des distances
finies de Y (ou X,,) dans la supermolécule X,-Y. Pour son évaluation, nous utilisons la
procédure de contre-poids (Counterpoise procedure). Nous avons calculé les énergies
des deux fragments (X,) et Y, chacun en présence du fantdéme de 1’autre, puis la
somme E(X,) + E(Y) de ces deux énergies.

L’¢énergie de dissociation D,, des complexes formés par HCN et ceux formés par HNC,
aussi bien a fragments gelés qu’a I’optimisation totale, est ensuite estimée par la

relation suivante :

D, =[ E(X;) + E(HCN) |- [E(X,) + E(HNC) ]

Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux 7 et 8.
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Tableau 7: Contribution de la BSSE dans I’énergie E, (X,,) + E, (Y) des deux
fragments séparés et la variation de 1’énergie de dissociation D, pour les

complexes X,-Y a fragments gelés

E (X,) + EHCN) |E(X,)+E (HNC) D,
(u.a)
CCSD (T)
n=0 -93.273918 -93.250180 20.023738
n=1| -169.582462 -169.559275 -0.023187
(0.35)
n=2| -245.898664 -245.875146 -0.023518
(0.14)
PW91PW91
n=0 -93.415761 -93.392374 20.023387
n=1| -169.849234 -169.825977 -0,023257
(0.08)
n=2| -246.291493 -246.268111 -0.023382
(0.00)

(*) Entre parenthéses: la différence D, - D, en kcal/mol
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Tableau 8 : Contribution de la BSSE dans 1’énergie E(X,) + E (Y) des deux
fragments séparés et la variation de I’énergie de dissociation D,, pour les
complexes X,-Y a I’optimisation totale

E (X,)+E (HCN) |E (X,)+E (HNC) D,
(u.a)
PW91PWI1
n=0 -93.415761 -93.392374 20,023387
n=1 -169,849163 -169,825615 -0,023548
(0.101)
n=2 -246,291555 -246,267261 -0,024294
(0.569)
n=3 -322,743411 -322,720440 -0,022571
(moyenne) (0.261)

(*) Entre parentheses: la différence D, - D,, en kcal/mol

L’ ¢énergie de dissociation est comparée a celle des deux isoméres, notée D,, 1’écart
entre ces deux énergies, Dy - D, est donné entre parenthéses dans la derniére colonne
des deux tableaux. Nous ne constatons pas une variation notable de I’écart Dy - D,
pour les deux types d’isomeéres, cela nous conduit a dire que la BSSE peut étre

négligée dans I’estimation de la différence d’énergie des isomeéres.

V1. 2. Energie de vibration au point zéro, ZPVE:

La contribution de la différence d’énergie de vibration au point zéro, AZPVE, a
la variation de la différence d’énergie des complexes X,-Y, AE, dans le mod¢le
harmonique, a ét€¢ examinée. Les résultats, présentés dans le tableau 9, montrent, d’une

part que la variation de la différence d’énergie de vibration au point zéro, AZPVE, suit

56



Chapitre 11 Les complexes HCN/HNC

avec les molécules d’eau

la méme évolution que celle du ZPVE aussi bien en MP2 qu’en DFT pour les deux
séries de complexes. D’autre part, les valeurs de ZPVE obtenues pour les complexes
de HNC sont presque identiques a celles calculées pour leurs homologues formés par
HCN. Nous concluons que la ZPVE peut étre omise dans 1’évaluation des énergies des
complexes puisque elle n’influence pas notre analyse concernant la différence

d’énergie AE des complexes X,-Y.

Tableau 9: La contribution de ZPVE dans I’énergie des complexes X,-Y dans le

modele harmonique

(H,0),...HCN | (H,0),...HNC AZPVE
(u.a) (u.a) (kcal/mol)
MP2
Y 0.015840 0.0015536 -0.19
Xi-Y 0.039600 0.040386 0.49
XY 0.063800 0.064608 0.51
Xs¥ 0.091100 0.091547 0.28
(moyenne)
PW91PWI1
Y 0.014156 0.014113 -0.03
Xi-Y 0.038752 0,039140 0.24
X5-Y 0,063277 0.063712 0.27
X5-Y 0.089009 0.089063 0.03
(moyenne)
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VII. Effet du solvant sur la différence d’énergie de HCN et HNC:

Dans le but de comparer les interactions non locales, incluses dans un
continuum d'eau, avec l'effet de la liaison hydrogeéne déja formée dans les complexes
X,-Y, nous avons effectué des calculs de solvatation en utilisant le modéle PCM
(Polarizable Continuum Model) [37]. Dans ce mode¢le, les molécules du soluté sont
représentées par une distribution de charges. La cavité moléculaire représentant le
volume occupé par cette distribution de charge, est entourée par un milieu diélectrique
de permittivit¢ 78.39 représentant le solvant eau. Les valeurs des différences
d’énergies AE obtenues pour les diverses supermolécules, X,-Y, en tenant compte de
I’effet du solvant, sont consignées dans le tableau 10. Les valeurs de cette méme
grandeur, sans la prise en compte de 1’effet du solvant sont également données pour
comparaison.

Les résultats montrent que I’abaissement de AE n’est en moyenne que de 1.23
kcal/mol sous I’effet du solvant [38]. Cette valeur est négligeable par rapport a celle

enregistrée lorsque la liaison hydrogene est établie pour former les complexes.

Tableau 10: Différences entre 1’énergie des complexes HCN/HNC, AE .. et AE ¢,

(en Kcal/mol) respectivement avec et sans prise en compte de I’effet du
solvant, obtenues en DFT-PW91PW91

Systeme AE ¢ans AE 4yec
X-Y 11.52 10.17
Y-X 14.21 11.33
XY 10.44 9.35

X-Y-X 10.75 9.18

O, 10.79 9.98
0, 11.04 10.02
X3-Y
0O; 11.08 9.99
centre 12.18 12.15
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VI1I1. Caractérisation de la liaison hydrogene:

La caractérisation de la liaison hydrogéne est faite en nous basant sur les
résultats obtenus en méthode DFT/PW91PWO91. Toutefois, comme pour les
différences d’énergies AE entre les isomeres, nous avons examiné la qualité des
prédictions faites par la DFT sur I’énergie de liaison E (O...H). Celle-ci est la
différence entre 1’énergie des complexes et la somme des énergies des fragments X, et
Y. Les résultats ainsi obtenus sont ensuite comparés a ceux que nous avons obtenus,

dans le cas des complexes a fragments gelés, en utilisant la méthode CCSD (T).

L’énergie de liaison et la correction de la BSSE sont calculées dans le cas des
complexes X-Y et X,-Y, d’une part, en relaxant tous les paramétres géométriques dans
le cadre de la méthode MP2 et d’autre part, en fixant ces parametres a leurs valeurs
dans les deux fragments a 1’état isolé dans le cadre des méthodes DFT-PW91PWOII et

CCSD(T). Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le tableau 11.

Tableau 11: Energies de liaison et la correction BSSE entre parenthéses (en kcal/mol)

P2 D(M® DFT-
M CCSD (D) PW91PW91
H,0...HCN 5.644 5.617 5.642
(0.955) (1.018) (0.404)
H,0...HNC 9.017 8.440 8.613
(1.193) (1.365) (0.485)
(H,0),...HCN 7.465 7.150 7.147
(0.891) (0.999) (0.036)
(H,0),... HNC 12.305 10.161 10.318
(0.506) (1.137) (0.040)

(*) Les complexes a fragments gelés.
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Tandis que les valeurs de I’énergie de liaison non corrigée de la BSSE sont en bon
accord les unes avec les autres, la correction BSSE donnée par la DFT se trouve tres
basse par rapport aux résultats de référence issus de CCSD (T). Bien que la réduction
de la correction BSSE est une caractéristique commune des traitements standards DFT,
les résultats obtenus par ces méthodes-ci peuvent étre liés a 1’introduction d’atomes
fantomes impliquant des orbitales trés excentriques provoquant d’éventuels décalage
dans le comportement, a longue distance, donné par les fonctionnelles d’échange-

corrélation de la DFT.

Notons que la liaison hydrogéne peut étre caractérisée par trois aspects principaux :
géométrique, énergétique et spectroscopique. Nous examinons dans cette partie si ces
trois aspects sont vérifiés dans le cas des complexes X,-Y pour confirmer

I’établissement de la liaison hydrogene entre les deux fragments X, et Y.

VIII. 1. Aspect géométrique:

En général, la formation de la liaison hydrogéne entre un atome d’hydrogene et
un atome accepteur, A, provoque une ¢longation de la liaison H-D, D étant I’atome
donneur auquel est 1i¢ ’atome H. Cette élongation est due au transfert de charge qui
s’effectue du doublet non liant de 1’atome A vers la liaison antiliante 6~ de H-D. La
liaison hydrogeéne se caractérise par une directivité qui se traduit par un angle de
liaison D-H...A proche de 180". En effet, le proton pointe directement vers le doublet
¢lectronique non liant de I’atome A. Cette directionnalité est une conséquence de deux
contributions attractives majeures que sont la contribution électronique et le transfert
de charge [39].

Nous présentons dans le tableau 12 quelques parametres géométriques caractérisant la
liaison hydrogéne qui s’établit entre les molécules d’eau et les deux isoméres. Les
longueurs de liaisons C-H et N-H sont données pour les divers complexes X,-Y et
pour Y et X a I’état isolé pour comparaison. Dans le méme tableau figurent les valeurs

de la longueur de la liaison hydrogene, ro...q, et celles de I’angle de liaison HOH de la

60



Chapitre 11

Les complexes HCN/HNC
avec les molécules d’eau

molécule d’eau qui est liée par une liaison hydrogéne a Y (HCN ou HNC), dans les

deux états : isolé et complexé. Nous donnons aussi les valeurs des angles formés par

I’atome accepteur, O, et la liaison C-H ou N-H.

Tableau 12: Longueur de liaison, en A, et angles de liaison, en degrés, pour le

fragment H,O...H- dans les complexes X,-Y en DFT

Y = HCN Y = HNC
rcn ro..u | HOH | C-H...O IN-H ro...u | HOH | N-H...O
X, Y 1.072 | ——- | 10460| - 1.004 | - |10460| -
X-Y 1.085 | 2.008 | 105.15| 179.69 1.030 | 1.776 | 105.40| 179.77
Xo-Y 1.093 | 1.918 | 105.83 | 171.65 1.043 | 1.682 |106.11| 179.14
0, | 1.087 | 1.993 [106.25| 176.42 1.037 | 1724 [106.77 | 175.47
XY 10, | 1.088 | 1.987 | 105.94| 179.80 1.036 | 1.739 | 10637 | 179.31
0, | 1.088 | 1.975 | 106.01 | 175.10 1.035 | 1737 |106.40 | 179.34

Nous remarquons que la longueur de la liaison C-H ou N-H, respectivement, de HCN

ou HNC, comparée a celle de I’état isolé¢ s’allonge dans les complexes. Cet

allongement est plus prononcé dans le cas des complexes de HNC. La longueur de la

liaison hydrogéne varie de 2.008 A a 1.682 A pour I’ensemble des complexes, ces

valeurs sont concordantes avec celles de la littérature [39]. D’apres les angles HOH,

présentés par la molécule H,O adjacente a HCN ou HNC lors de la formation des

complexes, une déformation de la molécule H,O est observée une fois la liaison

hydrogene établie. Les valeurs des angles C-H...O et N-H...O montrent que les trois

atomes C ou N, H et O sont presque alignés dans les complexes.
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VIII. 2. Aspect énergétique:

La liaison hydrogene s’établit généralement entre 10 a 40 KJ/mol (2.4 a 9.6
Kcal/mol) [39] se qui les rend plus fortes que les liaisons Van Der Waals habituelles
(autour de 1 a 4 KJ/mol) mais encore nettement plus faibles que les liaisons covalentes
(200 a 800 KJ/mol). Pour savoir s’il y a une forte interaction entre les liaisons
donneurs et accepteurs [40] nous procédons a une analyse d’orbitales de liaison
naturelles, NBO [41]. Nous donnons 1’énergie de délocalisation du deuxieme ordre, e,
qui est utilisée pour décrire la délocalisation des électrons du doublet non liant de
I’atome O vers la liaison antiliante ¢ * de H-C ou de H-N.

Dans le tableau 13 ci-dessous, sont regroupés les valeurs de 1’énergie de liaison, E,
I’énergie de délocalisation du second ordre, e, et le transfert de charge 6q. Dans la
deuxieme et la cinquieme colonne du méme tableau figure, entre parenthéses, la

correction de I’erreur de superposition de la base, BSSE.

Tableau 13: Energie de liaison, E, énergie NBO de délocalisation de second ordre, e,
en Kcal/mol, et le transfert de charge, 6q, obtenus en DFT-PW91PW91

X,.... HCN X,....HNC

X-Y 572 | 946 | 00265 887 1 18.07 | 0.0482
(0.36) (0.25)

XpY 774 113,00 | 0.0391 HL98 1 2571 | 0.0709
(0.08) (-0.49)

Or | 573 | 711 |0.0295 9621 2178 | 0.0581
(-0.07) (-0.77)

X5Y

O | 381 347 |0.0308 946 120.89 | 0.0560
(-0.05) (-0.69)

Os | 586 | g33 |0.0307 946 12141 | 0.0562
(-0.06) (-0.69)

“ Entre parenthéses la correction BSSE en Kcal/mol
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L’¢énergie de liaison, E, présentée par les complexes X-Y avoisine celles des trois
structures, obtenues en orientant I’atome H de HCN ou HNC vers les trois oxygenes
du trimére d’eau. En revanche, dans le cas de X,-Y nous enregistrons la valeur la plus
¢levée de cette grandeur. Nous signalons que les complexes formés par 1’isomere
métastable présentent des énergies de liaison plus grandes que celles de leurs
homologues formés par HCN. Pour 1’ensemble des supermolécules, les valeurs de
I’énergie de liaison varient de 5.72 a 11.98 Kcal/mol, elles s’alignent avec les données

de la littérature [39].

L’évolution de I’énergie de liaison, E, et celle de 1I’énergie NBO, e, dans les complexes

X,-HCN et X,-HNC, est présentée, respectivement, dans les courbes 1 et 2.

—m—E
—e—eNBO

12

10 H

. , . .
X-Y X2-Y X3-Y (0O1)  X3-Y (02)  X3-Y (03)

Courbe 1: L'évolution de 1'énergie de liaison, E, et I'énergie
NBO, e, dans les complexes X -HCN
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— . E
—e— eNBO
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2] o
20 -
] [ ]

18
16
14

12

6 , . , . , . , . , .
X-Y X2-Y X3-Y (01)  X3Y (02)  X3-Y (03)

Courbe 2: L'évolution de I'énergie de liaison, E, et 1'énergie
NBO, e, dans les complexes X -HNC

L’allure de ces deux courbes montre que 1’énergie NBO suit la méme évolution que
celle de I’énergie de liaison dans les deux séries cyanhydrique et isocyanhydrique, en
conformité avec la description classique de la mécanique quantique.

Le transfert de charge, dq, est plus important dans le cas de X,-Y. Cette grandeur suit
la méme évolution que celle obtenue dans le cas des deux grandeurs présentées dans

les courbes 1 et 2.

Nous concluons que les valeurs des trois grandeurs données ci-dessus sont
conditionnées par deux facteurs: premic¢rement, la capacité¢ de donner un proton de
HCN ou HNC, c'est-a-dire leur acidité qui est responsable de I’abaissement de AE déja

mentionné en faveur de la forme métastable.
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Deuxiémement, 1’augmentation de la capacité d’accepter un proton par 1’atome
d’oxygene a lequel est lié le proton, d’une maniére non réguliére, en allant de H,O a

son dimére puis a son trimere.

Cette double dépendance, se reflete par la magnitude du transfert de charge, dq, de
I’eau vers la partie cyanhydrique ou isocyanhydrique de la supermolécule. Nous
pouvons assigner une valeur a d6q en faisant des partitions dans la matrice de densité
globale du systéme, comme cela se fait dans la méthode NBO [41], particulierement
bien adaptée aux fonctions d’onde DFT monodéterminantales. Cependant, chaque
centre atomique de chaque moitié participe au transfert de charge, nous devons faire la
somme de leurs contributions individuelles soit dans la partie de 1’eau ou dans la partie

de cyanure, afin d’obtenir une valeur de 6q ou —dq respectivement.

VIII. 3. Aspect spectroscopique:

La liaison hydrogeéne provoque une ¢longation de la liaison H-D due au
transfert de charge, entrainant un affaiblissement et un déplacement vers les basses

fréquences de la vibration : la valeur de la fréquence de vibration de la liaison H-D a

1’état isolé¢ diminue quand la liaison hydrogene est établie dans les complexes. Nous
présentons les fréquences de vibration harmoniques relatives 8 HCN et HNC, dans le
mode de vibration fondamental, a 1’état complexé et a ’état isolé pour comparaison.
La correction a I’anharmonicité est donnée entre parenthéses. Les fréquences de
vibration que nous avons donnée dans le tableau 14, ont été sélectionnées parmi un
grand nombre de données fournies par les sous-programmes mis en ceuvre dans la
chaine de programmes GAUSSIAN pour des calculs de fréquences harmoniques et

anharmoniques [42].
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Tableau 14: Fréquences de vibration harmoniques (en cm™) et leur correction a
I’anharmonicité correspondantes a HCN et HNC, dans le mode de
vibration fondamental, a 1’état isolé et a I’état complexé, obtenues en

DFT
Y=HCN? Y =HNC?

Uc-H Uc-N VHCN UN-H UN-C VHNC

Y 3379 2120 714 3721 2034 440
(-131) (-27) (-16) (-166) (-31) (+3)

X-Y 3200 2101 865 3277 2030 885
(-93) (+38) (-45) (-127) (+6) (-119)

X5-Y 3096 2087 922 3043 2018 1023
(-97) (-12) (-90) (-146) (-69) (-164)

O, 3160 2097 875 3185 2024 933
X3-Y (-151) (-21) (-46) (-218) (-18) (-120)

0O, 3150 2096 883 3199 2025 928
(-154) (-17) (-54) (-218) (-18) (-111)

O3 3144 2095 884 3199 2025 928
(-151) (-19) (-47) (-218) (-18) (-107)

“valeurs expérimentales en cm™ :
HCN  vep=3311  ven=2096
HNC UN-H ™ 3653 UN-Cc = 2029

Nous avons commencé ’analyse de ces divers résultats en comparant d’abord les
valeurs de fréquences de vibration relatives aux deux isomeéres isolés, aux valeurs
expérimentales consignées en bas du tableau ci-dessus. Nous constatons une
concordance entre I’expérience et la méthode DFT/PW91PWO91 dans la prédiction de

ces fréquences de vibration. Les trois modes de vibration, vc.y (Un.n), Ve (Un ) et
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vuen (Vane ) varient considérablement en passant de 1’état isolé a I’état de complexe, en
particulier les fréquences de vibration vy et vy.y qui diminuent lorsque HCN et HNC
passent d’un état isolé a un état de complexe. En accord avec une étude précédente
[11], ces complexes présentent un effet bathochrome (déplacement vers les grandes
longueurs d’onde) di a 1’¢longation de la liaison CH ou NH, a I’inverse de certains
dérivés halogénés [43] qui eux présentent plutdt un effet hypsochrome (déplacement
vers des petites longueurs d’onde). La présente étude tient en compte, dans
I’évaluation des valeurs de fréquences, de la correction a I’anharmonicité. Les résultats
sont trés intéressants concernant I’interprétation de vcy et vy relatives aux
complexes formés par HCN et HNC. Toutefois, leur utilisation comme marqueurs de
la liaison hydrogeéne est corroborée par des études de combinaison de bandes
harmoniques [44] en plus des modes fondamentaux que nous avons signalés, ainsi que

par des études des effets de substitution isotopique [45].

IX. Conclusion:

De la présente étude, les conclusions suivantes peuvent étre tirées: 1) La
cohérence entre les prédictions faites par les deux méthodes qui sont Coupled Cluster
avec une simple, double et triple excitations, CCSD (T), et la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité, utilisant la fonctionnelle PW91PWO1, est satisfaisante en
matiere de calculs de différence d'énergie (différence d’énergie entre I’isomere stable
et le métastable, 1’énergie de liaison hydrogene). Les valeurs sont généralement
surestimées en employant la méthode Moller Plesset au second ordre, MP2. 2) Le
caractére local de la liaison hydrogene dans les acides cyanhydrique et
isocyanhydrique conduit a une diminution importante de la différence d’énergie entre
des deux isomeres, elle est culminante dans le cas du complexe formé par le dimeére

d’eau, cela est li¢ a I’acidité de HCN et HNC. 3) Méme si nous ne pouvons ignorer les
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particularités du milieu interstellaire dans I'étude de l'abondance de telle ou telle
espece, nos résultats donnent un support sur la complexation avec des accepteurs de
proton comme un facteur possible de la variation de I’abondance relative des deux

1someres HCN et HNC.
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Partie A: Isomérisation de HCN / HNC, en présence d’eau comme
catalyseur, en compétition avec la réaction d’hydrolyse de HCN

I. Introduction :

La vapeur d’eau [1] ainsi que son isotope HDO [2-4] sont détectés dans le
milieu interstellaire. L’eau a I’état solide (la glace) est un constituant principal des
noyaux dans ce milieu. Il est parmi les composés les plus volatils, il constitue, par
exemple, 80% des composés volatiles dans la comete Halley. Par conséquent, il est
trés intéressant de savoir quel role joue la vapeur d’eau dans les réactions avec des
molécules organiques détectées jusque la. En effet des études de réactions, d’intérét
astrophysique, impliquant des molécules H,O ont fait 1’objet de plusieurs travaux
[5-8].

Dans cette premiére partie, nous nous sommes proposés d’étudier, de deux
manieres différentes, le réle que joue I’eau dans deux réactions impliquant HCN et /
ou HNC. Dans un premier temps, nous considérons trois molécules d’eau comme
catalyseur dans la réaction d’isomérisation de HCN en HNC. Nous allons examiner
I’effet du catalyseur sur la barriere énergétique que doit franchir HCN ou HNC lors de
leur isomérisation, les résultats seront comparés a ceux de la réaction d’isomérisation
unimoléculaire HCN / HNC. Nous nous intéresserons ensuite a une réaction d’une
importance potentielle dans la chimie prébiotique; il s’agit de la réaction d’hydrolyse
de HCN avec une molécule d’eau. Notre intérét va porter sur les différents produits
obtenus en déterminant leurs énergies et éventuellement les énergies d’activation.
Aprées analyse et comparaison des différents résultats obtenus pour les deux réactions,
nous allons voir dans quelle mesure elles peuvent étre thermodynamiquement
compétitives et comment cela pourra expliquer I’abondance relative des deux isomeres
HCN/HNC dans le milieu interstellaire.

La méthode DFT/PW91PW91 et la base 6-311G 5d, définie dans le deuxiéme chapitre,
sont utilisées pour effectuer les calculs d’optimisation des parameétres géométriques

ainsi que les calculs de fréquences de vibration.
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Partie A:

Il. La réaction d’isomérisation HCN / HNC:
I1.1. En absence d’eau :

Nous avons étudié, d’abord, la réaction unimoléculaire d’isomérisation de HCN
en HNC. Apres un calcul d’optimisation point par point, nous avons localisé un état de
transition caractérisé par une fréquence imaginaire. Nous donnons, dans le tableau
suivant, les valeurs des longueurs de liaison et celles des angles de liaison, obtenues

pour HCN, 1’état de transition et HNC.

Tableau 1 : Longueurs de liaison ( en A ), angles de liaison ( en degrés ) optimisés en
PWO91PWO91/ 6-311G 5d pour les structures de HCN, 1’état de transition

de HNC
I’Jarar,né.tres HCN Etat. Qe HNC
geometriques transition
C-N 1.1596 1.1952 1.1770
H-C 1.0725 1.2012 2.1816
H-N 2.2322 1.3780 1.0046
C-N-H 0.000 55.1030 180.000

Durant ce processus d’isomérisation, les parametres géométriques subissent des
modifications considérables. L’atome d’hydrogeéne se détache du carbone de HCN
pour se lier avec ’azote de HNC en causant une ouverture de la liaison C-N-H de 0°

jusqu’a 180°, la valeur de celle-ci, a I’état de transition, est de 55.1030 °.
Nous présentons, dans la figure 1, le profil énergétique relatif a cette réaction.

Les structures de HCN, 1’¢état de transition et celle de HNC, ainsi que leurs €nergies

correspondantes sont présentées dans cette méme figure. L’état de transition se situe a
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4597 Kcal/mol au dessus de HCN et a 31.30 Kcal/mol au dessus de HNC. Ces

barrieres sont estimées trop élevées pour certaines régions du milieu interstellaire [9].

E Etat de transition — '93,342495 u.a

31.30 Kcal/mol
45.97 Kcal/mol

m E ine =-93,392374 v.a

E HCN — -93,415761 u.a

Figure 1 : Le profil énergétique de la réaction
d’isomérisation HCN {* HNC
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I1. 2. En présence de trois molécules d’eau:

Nous avons pensé a introduire des molécules d’eau, qui joueront le réle d’un
catalyseur, pour voir quelle serait leur influence sur la barriere énergétique de la
réaction d’isomérisation de HCN en HNC. Nous avons, pour cela, suivi la réaction

d’isomérisation HCN + 3 H,O < HNC + 3 H,O en utilisant trois molécules d’eau

comme catalyseur. Nous avons parcouru le chemin réactionnel en allant du complexe

HCN + 3 H,0 jusqu’a son isomere HNC + 3 H,O en faisant des optimisations point

par point. Les calculs nous révelent I’existence d’un état de transition qui connecte les

deux états stationnaires HCN + 3 H,O et HNC + 3 H,0. Les parametres géométriques

optimisés des deux états initial et final, ainsi que ceux de 1’état de transition sont

consignés dans le tableau 2.

Tableau 2: Longueurs de liaison ( en A ), angles de liaison ( en degrés ) optimisés en

PW91PWO91/ 6-311G 5d pour les structures de HCN + 3H,O, HNC + 3

H,O et de 1’état transition

Longueurs | yon + (H,0); Eta‘g qe HNC + (H,0);
de liaison transition
C-N 1.16179 1.21080 1.17359
Hs-C 1.10017 1.54156 3.37613
Hs-Og 1.85121 1.26682 0.97094
H7-Og 0.99681 1.00922 1.73284
H;-Og 1.75404 1.68969 0.99993
Hoy-Og 0.99584 1.04000 1.68574
Hy-O, 1.75445 2.01374 1.00679
H;-0, 0.98229 1.03000 1.57789
H;-N 2.01238 2.03962 1.06940
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Tableau 2 : (suite)
Angles de
liaison
C-N-H, 103.74584 102.04864 158.53725
06-H7-Og 169.88543 168.47656 179.58789
Og-Hy-0, 178.84336 167.29469 170.70036
0,-H|-N 160.87227 160.09879 161.61702

L’analyse des résultats présentés dans ce tableau, montre qu’un échange protonique
s’effectue entre HCN ou HNC et les trois molécules d’eau. En effet, 1’atome de
carbone de HCN cede son proton, Hs, a I’atome d’oxygene, Og, de la molécule d’eau
voisine, qui a son tour perd le proton H; pour qu’il soit capter par I’oxygene Og,
appartenant a la deuxieme molécule d’eau.

L’atome Og céde ensuite le proton Hy a I’atome O, de la troisieme molécule d’eau qui
elle aussi donne son proton H; a I’atome de 1’azote de HCN formant ainsi 1’isomére
HNC. Cet échange protonique apparait clairement sur la figure 2, ou les états initial, de

transition et final sont représentés.

Le profil énergétique, présenté sur la figure 2, montre que la barriére
énergétique que doit franchir HNC + 3 H,O est de 15.88 kcal/mol alors que HCN+3
H,0 nécessite prés de 10 kcal/mol de plus, par rapport a son isomere, pour qu’il soit

consomme¢ par cette réaction d’isomérisation.
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9 +@
9 ?
0o »%

E stat de transition = -322,716911836 u.a

15.88 kcal/mol

25.59 kcal/mol

R

' ‘ E HNC +3 H20 — —322,742216988 u.a
9

E HCN +3 H20 — -322.757706318 u.a

Figure 2 : Le profil énergétique de la réaction d’isomérisation
HCN + 3 H,0 <= HNC + 3 H,0 obtenu en PW91PW91
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L’énergie d’activation diminue considérablement, par I’introduction de molécules
d’eau, par rapport a celle enregistrée dans le cas de la réaction d’isomérisation
monomoléculaire HCN < HNC. Cette diminution est de 20.38 Kcal/mol pour la
réaction directe, HCN+3 H,O —» HNC, et est de 15.42 Kcal/mol concernant la
réaction inverse. Ce résultat est réconforté par les résultats fournis par la littérature
[8,10]. La méme observation est faite dans une étude de la formation de NH,CH,OH,
catalysée par des molécules d’eau, la barriére énergétique se réduit de moitié [7].

Nous présentons, dans le tableau 3, les valeurs des barrieres énergétiques relatives a la
réaction directe, notée E ,, et celle de la réaction inverse, notée E ,, nous donnons aussi

la valeur de 1’énergie de la réaction, E g.

Tableau 3: Les valeurs des barri¢res énergétiques relatives a la réaction
d’isomérisation HCN+3 H,O <HNC+3 H,0, notées E ,, E et E g,
obtenues en PW91PW91/6-311G 5d, en Kcal/mol

E. Ey Er

25.59 (20.40)* | 15.88(10.50)* | 9.72(9.90)"
(23.00) ° (11.33)° (11.70) °

“ . référence [10] ; °: référence [8]

Nos valeurs, calculées par la méthode PW91PW91, se rapprochent beaucoup plus de
celles calculées par Gardebien et al. [8], en employant la méthode CCSD (T). Les
valeurs obtenues en B3LYP par Koch et al. [10] sont sous-estimées, de prés de 5
Kcal/mol, par rapport a nos calculs, a I’exception de 1’énergie de la réaction, E g, pour

laquelle nous obtenons une concordance entre les deux méthodes.
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I11. La réaction d’hydrolyse de HCN avec une molécule d’eau:

A I’inverse de la premiére réaction ou les molécules d’eau sont régénérées a la
fin de la réaction, dans la réaction d’hydrolyse de HCN, la molécule d’eau utilisée
intervient comme réactif. La réaction se déroule en trois étapes distinctes : dans la
premiére étape, HCN est attaqué par le proton, H', de la molécule H,O, le produit ainsi
obtenu est I’ion HCNH". Dans la seconde, le produit HCNH" réagit avec 1’ion OH™ de
la molécule H,O pour donner naissance a un « iminol » de structure (OH)HC=NH. La
tautomérisation de I'iminol en un amide, le formamide, de structure HOC-NH,,
constitue la troisiéme étape de cette réaction.

Les différents composés HCN, HCNH", I’iminol, 1’amide et I’état de transition sont
respectivement notés (A), (B), (C), (D) et (E), ils sont représentés par la figure 3. Les

valeurs des longueurs de liaison, en A, et celles des angles de liaison, en degrés, sont

données.
1.0725 1.1596 1.0863 _ 1.1406 1.0211
180.00 180.00 180.00
(A) (B)

1 .0970\" 1.0167

1.2536/ 1069785 <1.1192

(E)

Figure 3
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Le calcul de fréquences de vibration pour chacun des composés ci-dessus est fait. A

I’exception de I’état de transition, qui présente une fréquence imaginaire, tous les
autres composés sont caractérisés par des fréquences réelles.

Le profil énergétique, présenté sur la figure 4, montre que les deux premicres étapes de

la réaction sont spontanées puisque aucun état de transition n’est localisé. En revanche,

I’amide, (D).

la tautomérisation de 1I’iminol en amide est caractérisée par un é€tat de transition qui se
situe a 23.72 kcal/mol au dessus de I’iminol, (C), et a 35.92 kcal/mol au dessus de

(A)

\‘\‘ 23.72 kcal/mol

1
1
1
1
1

35.92 kcal/mol

(D)

Figure 4: profil énergétique de la réaction d’hydrolyse
de HCN avec une molécule H,O
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Il est important de souligner, dans le cas de la deuxieme réaction, les points suivants :

- Les deux premiéres étapes, de cette réaction, sont spontanées ce qui est tres
intéressant du point de vue astrophysique.

- L’ion HCNH', (B), issu de la premiére étape est un composé existant dans le
milieu interstellaire, il a fait objet de plusieurs travaux pour I’intérét
astrophysique qu’il présente (voir I’introduction générale).

- L’iminol, (C), produit lors de la deuxiéme étape, étant instable s’isomérise en
amide en franchissant une barriere de 23.72 Kcal/mol.

- L’amide, appelé¢ formamide, formé comme produit final de la réaction, est
détecté dans le milieu interstellaire, en particulier dans la comete Hale-Bopp ou
il a été observé pour la premicre fois en 1997 [11]. Il est considéré comme un

précurseur multifonctionnel dans la chimie prébiotique [12-17].

La comparaison des valeurs des énergies d’activation, obtenues dans les deux types
de réactions étudiées dans cette partie de notre travail, montre que HCN doit franchir
une barriere de 23.72 kcal/mol pour qu’il soit hydrolysé par une molécule d’eau, alors
que son isomérisation en HNC nécessite une énergie de 25.59 kcal/mol. HNC, par

contre, ne nécessite que 15.88 kcal/mol pour qu’il s’isomérise en HCN.

IVV. Conclusion :

La réaction d’hydrolyse de HCN est, Ilégerement, favorisée
thermodynamiquement par rapport a la réaction de son isomérisation en HNC, en
présence de 1’eau. La barri¢re que doit franchir HCN, pour former le formamide, est de
23.72 Kcal/mol, alors que son isomérisation en HNC nécessite presque 2 Kcal/mol de
plus. Du point de vue thermodynamique, si une énergie de prés de 26 Kcal/mol est
disponible dans le milieu interstellaire, HCN est consomm¢ suivant les deux réactions
compétitives ; il s’isomérise en HNC au méme temps qu’il s’hydrolyse en formamide.

Dans ces conditions, la régénération de HCN, par la conversion de HNC, peut se faire
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aisément puisque la barriere énergétique n’est que de 15.88 Kcal/mol. Ces résultats
peuvent expliquer la variation de I’abondance des deux especes HCN et HNC. Une
¢tude cinétique pourra compléter ces résultats dans le but d’expliquer 1’égalité ou la

prédominance de I’un des deux isomeéres dans le milieu interstellaire.
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l. Introduction:

La formation d’acides aminés, qui sont a I’origine de la vie, par la chimie
prébiotique est un sujet qui fascine depuis longtemps. Les nitriles, en particulier le
cyanure et I’isocyanure d’hydrogene, sont impliqués dans la formation d’un précurseur
d’acide aminé dans le milieu interstellaire [1,2]. En plus de I’intérét qu’ils présentent
dans la synthése des composés organiques [3-5], du fait qu’ils soient détectés dans le
milieu interstellaire, dans les cométes et dans 1’atmosphére du titan, leur réactivité est

d’une grande importance en astrophysique [6,7].

Cette deuxiéme partie de ce chapitre, est consacrée a 1’étude des réactions
d’isomérisation des nitriles, RCN, en isonitriles, RNC. Nous allons déterminer les
barrieres énergétiques, correspondantes a chaque réaction, que nous allons, ensuite,
comparer a celles de la réaction d’isomérisation unimoléculaire HCN & HNC,
largement étudiée [8 -20]. Si cette derniére réaction présente une €nergie d’activation
relativement haute [21], pour certaines régions du milieu interstellaire, qu’en est-il
pour I’isomérisation des nitriles, RCN, lorsque le groupement R est différent de H ?
L’effet de la substitution de I’atome H de HCN ou HNC par des groupements R, pour
former les nitriles RCN, sur les barrieres énergétiques sera discuté. Trois séries de
groupements, R, sont alors considérées, selon leur effet inductif ou mésomere donneur
ou attracteur.

Comme pour la premicre partie, la méthode DFT/PW91PWOII et la base triple zéta
augmentée de fonctions de polarisation et de fonctions diffuses sont retenues pour

effectuer tous les calculs.

I1. Résultats et discutions:

Nous avons effectué, pour chaque réaction d’isomérisation RCN «= RNC, des
calculs d’optimisation point par point des parametres géométriques. Une fois le profil
énergétique est établi, nous avons localisé 1’état de transition qui se caractérise par une
seule fréquence imaginaire. Les états stationnaires sont caractérisés par des fréquences

réelles. Nous avons, ensuite, évalué les énergies d’activation dans le cas de chaque
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réaction. Les différents résultats obtenus, pour les trois séries de groupements, sont

présentés ci-dessous.

a- Série N°1 : (R = CH3, C2H5; C3H7; C4H9)

Dans cette premiere série, nous nous sommes intéressés aux nitriles RCN dont R
est un groupement alkyle de formule C,H,,;; ( n = 1- 4 ). Ces nitriles sont obtenus en
substituant 1’atome d’hydrogene, de HCN et HNC, par des groupements alkyles R (R
= CHjs; C,H;5; C3H; ; C4Hg), comme le montre les figures 1 et 2. Nous allons examiner
les barrieres énergétiques présentées par ces réactions et par conséquent nous
déterminons I’influence de I’effet inductif donneur, des groupements R, sur la barricre
énergétique aussi bien pour la réaction directe RCN —> RNC, que I’on note AE, , que

pour la réaction inverse RNC —»RCN, notée AE,.
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Figure 1
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Les valeurs des longueurs de liaison ainsi que celles des angles de liaison, obtenues

pour les deux isomeres et pour [’état de transition, pour chaque réaction

d’isomérisation, sont présentées dans le tableau 1. Dans la premiere ligne, figurent les

paramétres relatifs a la réaction de référence, HCN < HNC, étudiée dans la premiére

partie de ce chapitre.

Tableau 1: Les longueurs de liaison, en (A), et les angles de liaison, en (degrés),

obtenues en DFT/PW91PWO91 pour les composés RCN, RNC et

I’état de transition

Les Les
parametres RCN Etat de transition parametres RNC
géométriques géométriques
d ne 1.0725 (1.0770)* | 1.2012 (1.1968)* d N 1.0046 (1.0044)°
(1.0655) ° (1.1835) ¢ (0.9938) ¢
(1.0650) © (1.1810) (0.9960)
(1.0640) (1.1820) (0.9920)
den 1.1596 (1.1579)* | 1.19524 (1.1931)" d ne 1.1770 (1.1780)*°
(1.1532) ° (1.1867)¢ (1.1690) ¢
(1.1540) ° (1.1890) © (1.1700) ©
(1.1520) ° (1.1870) (1.1610)
& (HENy 180.00 (180.00)¢ | 70.2000 (72.0840)* & (HNC) 180.00 (180.00)
(71.7330) ©
(72.2500) ¢
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Tableau 1: (suite)

d cc 1.4542 (1.4615)* | 1.8384 (1.7870)° de'n 1.4204 (1.4211)°
(1.4585) ¢ (1.7400) ' (1.4190) "
CH; den 1.1643 (1.1611)" 1.2046 d ne 1.1789 (1.1786)°
(1.1564) & (1.1710) "
ac o 179.9961 67.5684 (72.8500) * & NO) 179.9091
(78.5400) '
dce 1.4599 1.7596 dc'n 1.4280
C,Hs d e 1.1650 1.1992 d ne 1.1795
ac o 179.0938 83.5970 & NO) 178.8209
dc'e 1.46074 1.8867 dc'n 1.4288
CsH; den 1.1651 1.2031 d ne 1.1795
ac o 178.9475 67.4990 & NO) 177.8279
dce 1.4603 1.8314 dc'n 1.4289
C4Ho den 1.1652 1.2027 d ne 1.1795
ac o 178.8487 71.7248 & No) 179.9536

* . L’atome de carbone, du groupement alkyle, est celui qui est directement li¢ au groupement

CN ou NC, respectivement dans les molécules RCN ou RNC.

“ref [22]; P ref [23]; € ref [29]; ¢ : ref [24]; ©: ref [25]; : ref [20] (les calculs obtenus en
QCISD/TZ2P(d,1)) ); &: ref [26] ; *: ref [27] ; ' : ref [28]

Les résultats donnés dans le tableau 1 montrent que :
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- Nos valeurs des parametres géométriques concordent fort bien, avec les valeurs

données par la littérature [20], [22-25], [29].

- La variation de la longueur de la liaison CN (ou NC) est négligeable en

substituant I’atome H de HCN (ou HNC) par des groupements alkyles R.

- A I’état de transition, I’allongement de cette méme liaison (CN ou NC) est

négligeable puisqu’il est, en moyenne, de prés de 0.04 A.

- Dans le cas ou R = H, nous remarquons que la liaison HC (ou HN) s’allonge
jusqu’a sa rupture totale a 1’état de transition. Les mémes remarques sont
constatées pour la liaison C'C (voir le tableau -1) dans le cas ou R est différent

de H.

- L’angle de liaison, &, formé entre 1’atome H ou C avec le groupement CN (ou

NC), varie considérablement durant la réaction d’isomérisation.

Les valeurs des énergies d’activation de la réaction directe, AE,, et celles de la

réaction inverse, AE,, sont présentées dans le tableau 2.

Tableau 2: Les valeurs des énergies d’activation de la réaction directe, AE,, et celles de la
réaction inverse, AEy, en Kcal/mol

R AE, AE,
H 45975 (48.613)" | 31.299 (32.800)°
(34.080)
CH; 62.656 37.963
C,H; 77.511 54.781
CsH; 59.160 36.450
C4Ho 59.750 37.025

©:ref [29] ; ": ref [20] ( les calculs obtenus en QCISD / TZ2P(d,f) )
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Nos valeurs de AE, et AE,, concernant la réaction de référence (R = H), sont en
bon accord avec celles données par la littérature [20], [29]. Toutes les réactions
considérées dans cette premiere série, présentent des énergies d’activation plus hautes
que celles de la réaction de référence. De plus, nos calculs montrent que
I’isomérisation de C,HsCN en C,HsNC est caractérisée par son énergie d’activation la
plus grande, sa valeur est de 77.511 Kcal/mol. Les deux réactions
C;H,CN & C3H;NC et C,HoCN & C,HoNC présentent des barriéres similaires,
qui sont légerement plus basses que celles de CH;CN <« CH;NC. L’ensemble des
résultats montrent que [’effet de substitution de H, de HCN / HNC, par des
groupements R, est ressenti, de la méme maniere, par les deux barrieres AE, et AE,.
En effet ces derniéres augmentent en passant de R = H a R = CH; puis a R = C,H;,
pour lequel I’effet atteint son maximum. Au dela de R = C3H;, les barriéres sont
presque insensibles au volume du groupement et 1’effet étant similaire a celui de

groupement CHj.

Du point de vue astrophysique, les réactions d’isomérisation des nitriles
RCN & RNC, comparées a celle de HCN &% HNC, semblent étre impossibles de
se produire dans le milieu interstellaire, or dans une étude expérimentale, en
reproduisant les conditions extrémes régnants dans le milieu interstellaire, il a été
montré que les nitriles, tels que le CH;CN et le C,HsCN, une fois irradiés,
s’isomérisent en isonitriles [7]. Nous concluons que dans des régions exposées a de
multiples radiations ( UV, rayonnement solaires,.....), véritables sources d’énergie, a

I’exemple de I’atmosphére du titan, ces réactions peuvent se produire.

b- Série N°2 : (R = CH,F; CHF;; CF3; CH,CN; CH;NO,)

Nous avons considérés les nitriles RCN, dont R est un groupement qui présente un
effet inductif attracteur, a I’inverse des groupements de la premicre série. Les
groupements R sont construits sur la base du groupement méthyle, CHs; nous avons
substitué un, deux puis trois atomes d’hydrogéne, par le fluor. Nous avons ensuite
remplacé un seul atome H du groupement CH; par CN puis par NO, qui ont un effet
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inductif attracteur plus prononcé que celui du fluor. Les différents composés

considérés ici, sont représentés dans les figures 3 et 4.

Figure 3
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Figure 4
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Les parametres géométriques, a savoir longueur et angles de liaison, obtenus dans le

cas de cette deuxiéme série de réactions sont présentés dans le tableau 3.

Tableau 3: Les longueurs de liaison, en (A), et les angles de liaison, en (degrés), obtenus

en DFT/PW91PWO1 pour les composés RCN, RNC et 1’¢état de transition

R Les parametres R-CN Etat de Les parametres R-NC
géométriques transition géométriques

dcc 1.4625 1.8454 de'n 1.4129

CH,F d en 1.1638 1.2057 d xc 1.1819
& on 179.4630 67.5000 @ ' Ne) 179.7858

dcc 1.4753 1.9191 de'n 1.4115

CHF, dex 1.1628 1.2010 d ne 1.1836
ac on 177.9869 67.5000 @ NO) 178.2878

dc'c 1.4796 1.9296 dc'n 1.4081

CF; den 1.1621 1.2011 d xc 1.1845
& on 179.9703 67.5000 @ Ne) 179.7184

dce 1.4645 1.7873 dc'n 1.4233

CH,CN dex 1.1628 1.2062 d xe 1.1810
ac on 178.5688 73.9288 @ NO) 178.8014

dce 1.4491 2.1204 dc'n 1.3946

CH,NO;, den 1.1634 1.2042 d xc 1.1827
ac on) 178.0158 45.0000 @ ' Ne) 179.2122

* : L’atome du carbone C, de groupement R,, est celui qui est directement li¢ au groupement

CN ou NC.
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Durant la réaction d’isomérisation RCN <= RNC, les groupements R ont le méme
effet, sur les parametres géométriques, que celui des groupements de la premicre série.
En effet, les longueurs de liaison, CC et CN, ainsi que I’angle de liaison, «, varient de
la méme maniere que ceux de la premicre série.

Dans le tableau 4, sont présentées les valeurs des barriéres énergétiques obtenues pour

chaque réaction étudiée.

Tableau 4 : Les valeurs des énergies d’activation de la réaction directe, AE,, et celles de la
réaction inverse, AEy, en Kcal/mol

R AE, AE,
CH3 62.656 37.963
CH,F 54.785 35.782
CHF, 57.159 41.366
CF; 60.964 44.710

CH,CN 60.553 35.511
CH,NO; 44.529 23.179

L’analyse de ces différents résultats montre que :

- Une légere diminution des deux barriéres énergétiques, AE, et AE,, est
ressentie lorsque un atome de H du groupement CHj est substitué¢ par du fluor.
En augmentant le nombre d’atome H substitués par F, les énergies d’activation

augmentent avec le nombre d’atomes H substitués.
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- Le groupement CN a un effet similaire que celui de trois atomes de F,
cependant les valeurs de AE, et AE, obtenues dans le cas des deux réactions
d’isomérisation CF;CN & CF;NC et NCCH,-CN & NCCH,-NC sont
presque les mémes et s’éloignent de celles enregistrées pour la réaction

HCN & HNC.

- Dans le cas du groupement NO,, qui est un groupement attracteur fort, ces deux
barriéres énergétiques diminuent considérablement, non seulement par rapport a
celles de la réaction CH;CN <« CH;NC mais aussi par rapport a celles de

HCN <= HNC.

Bien que la substitution d’un atome d’hydrogeéne, du groupement CHj3, par un seul
atome de fluor fait baisser les deux barriéres énergétiques, AE, et AE,, la substitution
de deux ou méme trois hydrogenes par des atomes F ne s’avere pas avantageuse pour
ces réactions d’isomérisation. Les mémes constatations sont faites pour le groupement
CN, puisque les barrieres AE, et AE, qui sont respectivement de 60.553 Kcal/mol et
35.511 Kcal/mol ne s’¢loignent pas de celles calculées dans le cas de la réaction de
CH;CN & CH;NC pour laquelle les valeurs de ces barriéres sont AE, = 62.656
Kcal/mol et AE, = 37.963 Kcal/mol. En revanche, la substitution d’un atome
d’hydrogéne du groupement CHj; par le groupement NO, peut étre intéressante dans ce

type de réactions d’isomérisation, en particulier dans le milieu interstellaire.

c- Série N°3: (R=CN et NO,)

L’effet mésomere attracteur, des deux groupements CN et NO,, sur 1’énergie
d’activation de la réaction RCN & RNC est examiné. La représentation des

composés RCN et leurs isomeres RNC est donnée dans la figure 5.
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Figure 5
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Les résultats obtenus aussi bien pour les parameétres géométriques que pour 1’énergie

d’activation sont présentés, respectivement dans les tableaux 5 et 6.

Tableau 5: Les longueurs de liaison, en (A), et les angles de liaison, en (degrés), obtenus

en DFT/PW91PWO1 pour les composés RCN, RNC et 1’¢état de transition

R Les parametres R-CN Etat de Les parametres R-NC
géométriques transition géométriques

dcc 1.3718 1.5137 dc'n 1.3049

CN d en 1.1687 1.2206 d ne 1.1941
& on 180.000 72.0000 & NO) 179.9921

dn'c 1.4235 2.0411 dan 1.4654

NO, dex 1.1658 1.2031 d ne 1.1914
anN N 179.8564 72.0046 anN N 180.000

* . L’atome du carbone, de groupement R3, est celui qui est directement li¢ au groupement

CN ou NC.

*# : L’atome de 1’azote est celui du groupement NO, qui est li¢ au groupement CN ou NC.

Tableau 6: Les valeurs des énergies d’activation de la réaction directe, AE,, et celles de la

réaction inverse, AEy, en Kcal/mol

R AE, AE,

H 45.975 31.299
CN 59.198 35.093
NO; 43.834 14.250
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L’ensemble de ces résultats montre que les parametres géométriques varient,
durant le processus d’isomérisation des deux nitriles, NCCN et NO,-CN, de la méme
maniere que ceux des deux premicres séries. De plus, I’effet mésomeére attracteur du
groupement CN reste insuffisant pour faire baisser 1’énergie d’activation par rapport a
la réaction de référence. En revanche, grace a I’effet mésomeére prononcé de NO,, la
réaction NO,-CN & NO,-NC présente des barriéres plus faibles que celles de la
conversion HCN / HNC notamment pour la réaction inverse, pour laquelle la valeur de

AE,n’est que de 14.25 Kcal/mol.

I11. Conclusion:

Dans cette partie, nous avons étudié les réactions d’isomérisation des nitriles.
Leurs barriéres énergétiques sont comparées a celles de la réaction de HCN «— HNC.
Les nitriles étudiés sont formés par la substitution de ’atome H de HCN / HNC par
trois séries de groupements qui différent par leur effet électronique (mésomere ou
inductif) donneur ou attracteur. La majorité des réactions considérées présentent des
barrieres nettement plus élevées que celles de la réaction de référence,
HCN <= HNC. Ni l’effet inductif donneur des groupements alkyles (CH;; C,Hs;
CsH;; C4Hy), ni D’effet inductif attracteur des groupements CH,F ; CHF,; CF;;
CH,CN et non plus I’effet mésomere attracteur de CN semblent étre capables de
diminuer les énergies d’activation au dessous de celles de HCN / HNC. Seuls les
groupements CH,NO, et NO,, grace a I’effet attracteur de NO,, ont réussit a faire

baisser les énergies d’activation plus basses que celle de la réaction de référence.

Bien que les réactions d’isomérisation des nitriles nécessitent des énergies
d’activation élevées, leur production, du point de vue astrophysique, reste liée a
I’endroit considéré de I’espace. La disponibilité de régions exposé€es aux sources
d’énergies (photon, particules trés énergétiques, rayons cosmiques ....), telle que

I’atmosphere du TITAN, donne une opportunité a ces réactions d’avoir lieu.

99



Partie B: Isomérisation des nitriles RCN / RNC

Bibliographie

[1] D.M.Koch, C.Toubin, G.H.Peslherbe, J.T.Hynes, J.Phys.Chem.C, 112, 12972 (2008)

[2] D.M.Koch, C.Toubin, S.Xu, G.H.Peslherbe, J.T.Hynes, J.Phys.Chem.C, 111, 15026
(2007)

[3] T. Nagasawa, H. Yamada, Pure & Appl. Chem., 62, 1441 (1991)

[4] F.Himo, Z.P.Demko, L.Noodleman, K.B.Sharpless, J.Am.Chem.Soc., 124, 12210 (2002)

[5] D.Enders, J.P.Shilvock, Chem.Soc.Rev., 29, 359 (2000)

[6] M.P.Bernstein, S.A.Sandford, L.J.Allamandola, Astrophys.J., 476, 932 (1997)

[7] R.L.Hudson, M.H.Moore, Icarus, 172, 466 (2004)

[8] P.K.Pearson, H.F.Schaefer II, and U.Wahlgren, J. Chem. Phys., 65, 350 (1975)

[9] P.R. Taylor, G.B. Bacskay, N. Hush, and A.C. Hurley, J.Chem.Phys., 69, 4669 (1978)

[10] P.R. Taylor, G.B. Bacskay, N. Hush, and A.C. Hurley, J.Chem.Phys., 69, 1971 (1978)

[11] L.T.Redrnon, G.D.Purvis, R.J. Bartlett, J. Chem. Phys., 72, 986 (1980)

[12] C.E.Dykstra, D. Secrest, J. Chem. Phys., 75, 3967 (1981)

[13] J.A.Pople, K.Raghavachari, M.J.Frisch, J.S.Binkley, P.Von R. Schleyer,
J.Am.Chem.Soc., 105, 6389 (1983)

[14] W.D.Ladig,Y.Yarnaguchi, H.F.Schaefer 111, J. Chem.Phys, 86, 3069 (1984)

[15] B.H. Besler, G.E. Scuseria, A.C. Scheiner, and H.F. Schaefer111, J.Chem.Phys., 89, 360
(1988)

[16] C.F.Pau, W.J.Hehre, J.Phys.Chem., 86, 321 (1982)

[17] J.N.Murrell, S.Carter, L.O.Halornen, J. Mol. Spectrosc., 93,307 (1982)

[18] T.J.Lee, A.P.Rendell, Chem.Phys.Lett., 177, 491 (1991)

[19] -J.M.Bowman, B.Gazdy, J.A.Bentley, T.J.Lee, C.E.Dateo, J.Chem.Phys., 99, 308 (1993)
- T.J.Lee, C.E.Dateo, B.Gazdy, J.M.Bowman, J.Phys.Chem., 97, 8937 (1993)

[20] V.S.Rao, A.Vijay, A.K.Chandra, Can.J.Chem., 74, 1072 (1996)

[21] D.Talbi, Y.Ellinger, Chem.Phys. Lett., 263, 385 (1996)

[22] A.M.Halpern, Journal of Chemical Education, 83, 69 (2006)

[23] G.Winnewisser, A.G.Maki, D.R.Johnson, J.Mol.Spectrosc., 39, 149 (1971)

[24] R.A.Creswell, A.G.Robiette, Mol.Phys., 36, 869 (1978)

[25] T.Van Mourik, G.J.Harris, O.L.Polyansky, J. Tennyson, A.G.Csaszar, P. J. Knowles,

J.Chem.Phys., 115, 3706 (2001)
[26] M.LeGuennec, G.Wladarczak, J.Burie, J.Demaison, J.Mol.Spectrosc., 154, 305 (1992)

100



Partie B: Isomérisation des nitriles RCN / RNC

[27] L.Halonen, .M.Mills, J.Mol.Spectrosc., 73, 494 (1978)
[28] P.Saxe, Y.Yamaguchi, P.Pulay, H.F.Schaefer, III. J.Am.Chem.Soc., 102, 3718 (1980)
[29] P. Skurski, M. Gutowski, J. Simons, J. Chem. Phys., 114, 7443 (2001)

101



Conclusion genérale



Conclusion générale

Dans ce mémoire nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude théorique de quelques
processus chimiques susceptibles de se produire dans le milieu interstellaire. Dans la
premiere partie, notre intérét est porté sur I’effet de la complexation de HCN et HNC,
par des molécules d’eau, sur la différence d’énergie des deux isomeres HCN et HNC.
Nos calculs de la différence d’énergie des deux isomeres isolés, en employant deux
types de méthodes: les méthodes des orbitales moléculaires a différents niveaux
Hartree-Fock et la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, utilisant la fonctionnelle
PWO91PWO1, montrent que les prédictions faites par les deux méthodes, CCSD (T), et
DFT-PW91PWO1, sont satisfaisantes en matiere de calculs de différence d’énergie,
AE. Les valeurs sont généralement surestimées en employant la méthode Moller
Plesset au second ordre, MP2. L’¢tude des complexes formés par une puis deux
molécules d’eau, avec le cyanure et I’isocyanure d’hydrogéne, en considérant les deux
fragments gelés, montre qu’une diminution de la différence d’énergie, des deux
1someres, est observée, 1’effet étant culminant dans le cas des complexes formés par le
dimere (H,0),. L’ajout d’une molécule d’eau au complexe X-Y (X=H,0, Y = HCN/
HNC) n’est pas d’une grande influence sur 1’abaissement de AE. La variation de AE,
dans ces complexes, est liée a I’acidité plus marquée de HNC, indépendamment du
nombre de molécules d’eau prises pour former les complexes. Ces résultats sont
obtenus en utilisant aussi bien la méthode CCSD (T) que la méthode DFT-
PWO1PWO1. En relaxant tous les parametres géométriques, la molécule d’eau joue le
role d’un donneur et / ou d’accepteur de proton dans les complexes X-Y ; Y-X; X,-Y
et X-Y-X. Les résultats montrent que la molécule d’eau agit de préférence comme
accepteur de proton.

Le trimére d’eau, (H,0)s, utilisés dans les complexes X3-Y, a une forme cyclique, les
trois atomes d’oxygene Oy, O,, Os, appartenants aux molécules d’eau, se situent sur les
sommets d’un triangle équilatéral. Faute de stabilit¢ des complexes formés ou de
déformation de la géométrie de HCN et HNC, seules trois approches de HCN / HNC
du substrat, (H,0);, sont retenues. En effet, ’atome H de HCN / HNC est orienté vers
les trois oxygenes du trimere. En plus de la méthode DFT-PW91PWO1, dans le cas des
supermolécules a fragments relaxés, nous avons employé¢ la méthode MP2, la

surestimation de AE présentée par cette derniére méthode est éliminée en multipliant
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les valeurs par un facteur de 0.826. Ce facteur est obtenu en faisant le rapport entre la
différence d’énergie, AE, des deux isomeres isolés obtenue en CCSD (T) et celle
obtenue en MP2.

L’examen de I’influence de I’erreur de superposition de base, BSSE, et de
I’énergie de vibration au point zéro, ZPVE, sur la différence d’énergie, révele que
celles-ci peuvent étre négligées. Par ailleurs, I’effet du solvant, en employant le
modele PCM (Polarizable Continuum Model), peut aussi €tre omis puisque les
interactions non locales, incluses dans un continuum d'eau, sont négligeables

comparées a l'effet de la liaison hydrogene déja formée dans les complexes X,-Y.

La caractérisation de la liaison hydrogene liant les deux fragments de chaque
complexe, étudié ici, est faite en employant la méthode DFT-PW91PWO91. L’examen
des parametres géométriques a montré que I’établissement de la liaison hydrogene
provoque un allongement de la liaison C-H ou N-H, respectivement, de HCN ou HNC.
Cet allongement est plus prononcé dans le cas des complexes d’isocyanure
d’hydrogene. De plus, une légere déformation est observée pour la molécule d’eau
assurant la liaison hydrogeéne entre les deux fragments Y et X, constituants les
complexes X,-Y. Les trois atomes C ou N, H et O, directement impliqués dans la
formation de la liaison hydrogéne, sont presque alignés dans les complexes.
L’ensemble des résultats concernant I’aspect énergétique, en s’intéressant a 1’énergie
de liaison, I’énergie de second ordre NBO et le transfert de charge, sont dépendants de
deux facteurs: premi¢rement, la capacité¢ de donner un proton de HCN ou HNC, c'est-
a-dire leur acidité qui est responsable de I’abaissement de AE déja mentionné en
faveur de la forme métastable. Deuxiemement, 1’augmentation de la capacité
d’accepter un proton par I’atome d’oxygeéne, d’une maniere non régulicre, en allant de
H,0 a son dimére puis a son trimére. Par ailleurs, I’examen spectroscopique montre
qu’un effet bathochrome est observé une fois la liaison hydrogene, entre les deux

fragments des complexes, est établie.

Les résultats issus de cette premicre partie de notre travail, nous amenent a
conclure que méme si nous ne pouvons ignorer les particularités du milieu

interstellaire dans 1'étude de 1'abondance de telle ou telle espéce, nos résultats donnent
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un support sur la complexation avec des accepteurs de proton comme un facteur

possible de la variation de I’abondance relative des deux 1someres HCN et HNC.

Dans la deuxiéme partie de ce mémoire, nous nous sommes intéressés a deux
réactions chimiques, d’intérét astrophysique et prébiotique, impliquant HCN et HNC,
pouvant rendre compte de la prédominance de 1’'un ou de I’autre dans le milieu
interstellaire. En effet, nous avons examiné aussi bien la réaction d’isomérisation
HCN <= HNC que celle de I’hydrolyse de HCN. Les deux réactions se produisent
toutes les deux en présence de 1’eau soit comme un catalyseur ou comme un réactif.

Nous avons remarqué que la présence de 1’eau, dans la réaction d’isomérisation
HCN & HNC, fait baisser les barriéres énergétiques prés de moitié. Cet effet est
obtenu grace a I’échange protonique qui se fait par « relais » entre les trois molécules
d’eau et I’isomére HCN ou HNC. Les produits intermédiaires, de la réaction
d’hydrolyse de HCN, sont obtenus spontanément ce qui est trés encourageant du point
de vue astrophysique. Le produit final, qui est le formamide, est, en plus du fait de sa
détection dans le milieu interstellaire, un composé qui initie la formation des acides
aminés qui sont des éléments de base de protéines et a I’origine de la vie. Du fait que
le milieu interstellaire, en particulier les comeétes et les stéroides, sont considérés
comme des archives témoignant des conditions physicochimiques primitives de la vie
sur terre, cette réaction est d’un trés grand intérét en chimie prébiotique.

Les calculs, effectués en DFT-PWI91PW91, ont montré que la réaction
d’hydrolyse de HCN est 1égérement favorisée thermodynamiquement par rapport a la
réaction de son isomérisation en HNC. La barriere que doit franchir HCN, pour former
le formamide, est de 23.72 Kcal/mol, alors que son isomérisation en HNC nécessite
presque 2 Kcal/mol de plus. Du point de vue thermodynamique, si une énergie de prés
de 26 Kcal/mol est disponible dans le milieu interstellaire, HCN est consommé¢ suivant
les deux réactions compétitives ; il s’isomérise en HNC au méme temps qu’il
s’hydrolyse en formamide. Dans ces conditions, la régénération de HCN, par la
conversion de HNC, peut se faire aisément puisque la barriére énergétique n’est que de

15.88 Kcal/mol. Une étude cinétique pourra compléter ces résultats dans le but
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d’expliquer I’égalité ou la prédominance de I'un des deux isomeres dans le milieu

interstellaire.

Dans la troisiéme partie, nous avons étendu notre étude a un autre type de
composés en s’intéressant aux nitriles RCN. La réaction d’isomérisation de quelques
nitriles en isonitriles est alors explorée en employant la méthode DFT-PW91PWOl.
Les nitriles étudiés sont formés par la substitution de 1’atome H de HCN / HNC par
trois séries de groupements qui différent par leur effet électronique (mésomere ou
inductif) donneur ou attracteur. Les barrieres énergétiques sont comparées a celles de
la réaction de HCN <« HNC. La majorité des réactions considérées présentent des
barrieres nettement plus ¢élevées que celles de la réaction de référence,
HCN <= HNC. Ni D’effet inductif donneur des groupements alkyles (CHs; C,Hs;
CsH;; C4Hy), ni D’effet inductif attracteur des groupements CH,F ; CHF,; CF;;
CH,CN et non plus I’effet mésomere attracteur de CN semblent étre capables de
diminuer les énergies d’activation au dessous de celles de HCN / HNC. Seuls les
groupements CH,NO, et NO,, grace a I’effet attracteur de NO,, ont réussit a faire
baisser les énergies d’activation plus basses que celle de la réaction de référence.

Bien que les réactions d’isomérisation des nitriles nécessitent des énergies
d’activation élevées, leur production, du point de vue astrophysique, reste liée a la
nature de I’endroit dans I’espace. La disponibilité¢ de régions exposées aux sources
d’énergies ( UV, rayonnements solaires ....), telle que I’atmosphéere du TITAN, donne

une opportunité a ces réactions d’avoir lieu.
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Annexe

Géométries des complexes X,-Y: (X=H,0 ;Y =HCN/HNC ; n=1-3)
1- Les complexes de HCN / HNC avec une et deux molécules d’eau:

1-a- Les complexes X-Y et X,-Y a fragments gelés:

¢

Ly
’
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Tableau 1:
Longueur de H,O....HCN H,O....HNC
liaison DFT- | CCSD(T) |  DFT- CCSD (T)
(A) PW91PWOI PW91PWII
1-2 0.9696 0.9631 0.9696 0.9631
1-5 2.0750 2.0737 1.8678 1.8628
1-6 43083 43070 4.0484 4.0434
Angles
(degrés)
2-1-3 104.6637 | 104.8914 | 104.6637 104.8914
4-1-2 118.6693 122.000 113.4926 118.000
4-1-2-3 133.7612 145.000 123.3818 135.000
Tableau 2:
Longueur de (H,0),....HCN (H,0),....HNC
liaison  "HwWo1pwo1 | CCSD (T) | PWOIPWOI | CCSD (T)
A)
1-2 0.9712 0.9642 0.9712 0.9642
4-1 2.8214 2.9193 2.8028 2.9193
5-4 0.9689 0.9691 0.9689 0.9691
4-6 0.9815 0.9625 0.9815 0.9625
4-8 2.0753 1.9828
8-9 2.2333 2.1806
Angles
(degrés)
4-1-2 111.6574 106.9697 109.7493 106.9697
7-4-1 111.1153 105.0311
7-4-5-6 130.0937 145.000 121.6790 145.000
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1-b- Les complexes X-Y; Y-X; X,-Y et X-Y-X a fragments relaxés:

(Pour la représentation de X-Y et X,-Y voir en haut)
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Tableau 3:
Longueur H,O...HCN H,O....HNC
de liaison DFT- DFT- Angles | H,0...HCN | H,0...HNC
(A) PWI1PWO1 PWI91PWI1 (degrés)
1-2 0.9705 0.9712 2-1-3 105.1478 105.4055
1-5 2.0084 1.7762 4-1-2 118.0879 112.6878
1-6 4.2544 3.9821 4-1-2-3 134.0867 123.5771
Tableau 4:
Longueur HCN.... H,O HNC....H,O
de liaison DFT- DFT- Angles | HCN... H,O0 | HNC...H,0
(A) PW91PWI1 PW91PWI1 (degrés)
1-2 1.1575 1.1731 1-4-5 176.1312 175.4744
2-3 1.0727 1.0049 1-4-5-6 -177.9806 177.0421
1-4 2.0523 2.1116
4-5 0.9766 0.9794

109




Annexe

Tableau 5:
Longueur | (H,0O),....HCN | (H,0),....HNC
de liaison DFT- DFT- Angles | (H,0),....HCN | (H,0),....HNC
(A) PWI91PWI1 PWO1PWO1 | (degrés)
1-2 0.9713 0.9719 4-1-2 108.5992 106.3328
1-3 0.9715 0.9714 7-4-1 101.7021 101.3381
4-1 2.8008 2.7660 7-4-1-2 16.3961 9.6954
5-4 0.9868 0.9907
4-6 0.9693 0.9702
4-8 1.9180 1.6817
8-7 1.0927 1.0440
7-9 1.1614 1.1762
Tableau 6:
Longueur | (H,0)...HCN.. | (H,0)..HNC.. | Angles | (H,0O)..HCN... | (H;0)...HNC..
de liaison ....(H0) ....(H0) (degrés) ...(H,0) ....(H0)
(A) PW91PWI1 PW91PWI1 2-7-9 120.6425 114.8891
1-2 1.0872 1.0338 2-4-5 177.4829 177.5099
2-3 1.1585 1.1722 2-7-9-8 -146.1787 127.3048
1-7 1.9720 1.7378 2-4-5-6 152.0637 135.89933
7-8 0.9701 0.9713
7-9 0.9703 0.9715
4-5 0.9780 0.9821
5-6 0.9689 0.9690
3-4 2.01897 2.0753
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2- Les complexes de HCN / HNC avec trois molécules d’eau:
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Tableau 7: L’atome H est orienté vers O;:

Longueur | (H,0)s.....HCN | (H,0);.....HNC

deliaison oW o pwo1 | PWOIPWOl |  Angles | (H0)s..HCN | (H,0)s... . INC
(A) (degrés)
1-4 1.9389 2.0131 1-6-2 155.4081 159.7446
2-6 1.7516 1.6915 2-5-3 150.9447 46.1768
3-5 1.8237 3.3171 2-8-3 48.0700 148.8357
3-8 3.2850 1.8393 3-4-1 147.6674 143.3756
1-10 1.99325 1.7237 12-11-10-1 95.8454 -13.7221
1-12 4.2396 3.9330
Tableau 8: L’atome H est orienté vers O,:

Longueur | (H;0)s.....HCN | (H,0);.....HNC

de liaison ™ Hw01pWo1 | PWOIPWOI Angles | (H,0)s....HCN | (H,0);....HNC
(A) (degrés)
1-4 1.8239 1.8194 1-6-2 145.2866 141.5175
2-6 1.9609 2.0356 2-5-3 158.0269 159.9654
3-5 1.7380 1.6947 2-8-3 51.3036 50.6916
3-8 3.1898 3.1686 3-4-1 150.8797 150.7380
2-11 1.9875 1.7386 12-10-11-2 -111.3012 -54.5570
2-12 4.2364 3.9501
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Tableau 9: L atome H est orienté vers O;:

Longueur | (H,0)s.....HCN | (H,0);.....HNC
deliaison oW oTpWo1 | PWOIPWOl |  Angles | (H,0);...HCN | (H,0)s... .INC
(A) (degrés)

1-7 1.7355 3.1705 1-6-2 148.6140 150.7661
1-4 3.1830 1.6958 2-5-3 147.3255 43.1680
3-8 3.3940 2.0371 2-8-3 46.9730 141.4422
2-6 1.8456 1.8191 3-7-1 158.0924 50.6446
3-5 1.9428 3.5005 12-11-10-3 -162.6860 79.0958
3-10 1.9749 1.7366

3-12 4.2206 3.94814

Tableau 10: L’atome H est orienté vers le centre du cycle (H,O)as:

Longueur de | (H,O);...HCN | (H,0);....HNC
liaison " Howo1pwWol | PWOIPWO1 |  Angles | (H,0)s...HCN | (H,0)s....HNC
(A) (degrés)
26 1.8455 1.8455 1262 2.3556 150.8800
35 1.8247 1.8248 253 153.1388 153.1388
14 1.8240 1.8240 341 153.2560 153.2560
10-12 2.3556 22184 12-11-10-1 | 1582073 27.0026
1-10 2.9523 2.9262 12-11-102 | -57.5815 92,0774
210 2.6509 26115 12-11-103 | -133.9038 130.3532
3-10 32112 3.0164 1-2-3-10 71.9073 73.9777
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Tableau 11: HCN et HNC inclus dans le cycle (H,0)xs:

Longueur | (H,0)s.....HCN | (H,0);.....HNC
deliaison oW oTpwo1 | PWOIPWOl |  Angles | (H;0)..HCN | (H,0);.... FAINC
(A) (degrés)

1-3 2.0124 1.9733 3-4-5 172.405 158.5372
2-9 1.7544 1.7328 7-6-11 106.2249 106.2530
7-8 1.7540 1.6857 1-2-10 105.2448 104.8816
5-6 1.8512 1.5779 3-4-5-6 9.6814 4.2898
4-5 1.1002 1.0694 1-3-4-5 -2.5641 0.2038
3-4 1.1618 1.1736
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