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Les imidates N-acylés ou imino-esters N-acylés, présentent ugeladomaine
d’application dans la préparation de nombreux cad@pdétérocycliques qui sont a la base de
synthése de produits d'intérét pharmaceutiqiey et agrochimiquep3] comme :

- les Quinazolines et leurs dérivés qui ont de newndes applications dans le domaine
meédical[4].

- Les Triazoloquinazolines et les Triazopyrimidingsi donnent lieu a un grand nombre
d’applications en pharmacolodte].

- Les 3- amino 1, 2, 4 triazoles qui sont largemaitisés en agrochimie comme herbic[6¢

et dans la biosynthese des chlorophjifés

- Les [1, 2-a] benzimidazo-1, 3, 5 trianzin-4 oeéteurs dérivés qui sont utilisés, en biologie
[8] comme herbicide$9], dans les pesticides des arbres forestiers et eoaments des

simulations de croissan¢0].

Les réactions faisant intervenir les imidates Mk suscitent un intérét particulier, en

raison de leurs bons rendements et de leurs réatisaa température ambiarjiel].

Contrairement a leurs homologues N-alkylés, leglates N-acylés présentent une
forte réactivité vis-a-vis des agents nucléophjlg. Celle-ci a été toujours attribuée a la
conjugaison de la liaison C=N et C=0, ce qui rendarbone imidique trés électrophile et

facilite, par conséquent, les réactions d’addigbde condensatidi1].

Le N-4-Chlorobenzoyl-4€hlorophenylimidate deMéthyle CCIM) (Figure 01) est
un imino-ester N-acylé. Harizi et Coll. ont ider#ifa structure d€CCIM par diffraction aux
rayons X[13]. Selon les résultats de ces travauxCE&M se présente uniquement sous la
forme E-Z et cristallise dans le systeme triclinique ave@ 42 molécules par maille). Ces
auteurs ont pu mettre en évidence la non planéitéydteme. Les données expérimentales
indiguent un angle diédre de 73.89 degrés entr@liss formés par les atomesNgC; et
N.C304 (Figure 1). Ces observations, contre toute attente, ont igeda conclure que les
imidates N-acylés ne présentent pas de liaison @:NC=0 conjuguées, écartant ainsi
I’hypothese qui associe I'importante réactivitéaadElocalisation des électronde long du

chainon C=N-C=0. Selon Harizi et cdlL.3], la non planéité du systéme a été attribuée a la
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polarisation de la liaison C=N par acylation dedte qui facilite par conséquent les réactions
d’'additions. En effet, les alcools, les diols, Ig8ols et les dithiols s’additionnent a
température ambiantes aux imidates N-acylés, pgrlsimise en contact des réactifs et sans
gu'’il soit nécessaire d’avoir recours a la catalgsele alors que, dans les mémes conditions
opératoires, l'action de ces agents nucléophiles dsautres types d’imidates (les N-
thioamido, les N-cyanés et les N-éthoxycarbonytés)Yonne pas ce type d’addition méme

apres chauffage prolongé.

Figure 01 : Le N-4-Chlorobenzoyl-4€hlorophenyll midate deM éthyle CCIM ).

Afin d’apporter plus de précision sur la non délsedion des électrons dans les
imidates N-acylés, une étude théorique approfoadig faite par M.Brahimi et colll4a, b
et c] sur la structure diN-M éthyleneFormamide NMF) qui est le plus petit systeme qui
possede l'alternance C=N=C=0, chainon constitasf ichidates N-acylésigure 02).

Figure 02 : La structure diN-M éthyléneFormamide KMF).
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Les conclusions, auxquelles sont arrivées M. Brakincoll. [14a, b et c] se résument dans

ce qui suit :

- le NMF est gauche dans sa structure la plusestabl

- les liaisons C=N et C=0 dans le NMF ne sont meguguées.

- I'angle GN,C30,dans le CCIM est de 72.92 (PM3), 51.38 (B3LYP/6-81¢3 41.49
(HF/6-31G*) degrés.

L’analyse NBO du NMF a été faite au niveau DFT/BR.¥n utilisant les bases
3-21G* et 6-31G*15]. Les résultats trouvés sont en accord avec cet@nob par Dmitriy et
coll. [16], qui prédisent la non planéité de la forme la ghadble gauche et par conséquent, la
non conjugaison des doubles liaisons adjacentes&f€0 dans cette structure.

Afin de savoir si la double liaison C=N joue le n&ndle de transmetteur d’électron
gue la double liaison C=C dans le nitrosoéthylét@2Q=CH-N=0)[17], nous avons examineé
I'effet de la substitution d’un hydrogene (RCH=N-@)par le groupement donneur : R= -OH
(N-Hydroxy Méthylene Formamide, NHMF) (Figure 03) et R= -OCH (N-Métoxy
M éthyleneFormamide NMMF ).

(=¥
W
N T
/ I L)
sl
AN

Figure 03 : Le N-Hydroxy M éthyléneFormammide HMF ).

Signalons que IBIHMF est le plus petit imidate N-acylé qui contientdesix formes

amide et oximine de I'équilibre tautomere du fornan(Figure 04).

o H D/ i H
\\C— N/ _— \C N/
J O\, J

Figure 04: L’équilibre tautomere dans le Formamide.
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Pour savoir si ce dernier pourrait étre considérérae une entité chimique capable de
réagir sans passer par sa forme tautomere, nons @adié la tautomérie NHMF dans le
cas non-assisté, assisté par une molécule dasmistépar deux molécules d’eau et auto-
assisté (dimére dMHMF) [18]. Nous avons aussi examiné l'effet, du dopag®&HMF par
un cation métallique (N3 sur la structure et I'énergétique du complexenfa Nous avons
également analysé au moyen de la thédB®© les modifications induites par le dopage, sur
la forme des orbitales moléculaires.

Nous avons choisi le cation Nacause du réle important qu’il joue dans les gseas

biochimiques et biologiques.

Le role du cation Na en chimie et en biochimie
a- Réle fonctionnel du sodium : canaux a sodium

Le sodium est un élément essentiel pour les éiremts. C'est le principal cation
inorganique extracellulaire chez les espéces amsndljoue notamment un réle prédominant
dans la transmission des influx dans les tissuscutaises et nerveux. La transmission de
l'influx nerveux se fait grace a la présence, dansembrane entourant le neurone, de canaux
ioniques. La transmission correspond a la propagatiun gradient de concentration d’ion ;
les canaux ioniques s’activent et laissent en@ergquelques milliemes de seconde, des ions
sodium (des ions potassium sortent peu de tempgs g@ar d’autres canaux) : la face interne
de la membrane devient alors chargée positiverh&miverture de canaux a sodium en une
région donnée (que nous appellerons A) stimule éanbrane de la région adjacente qui
devient a son tour excitable...et ainsi de suite.

Le neurone a I'état de repos

L o Canal a Canala | || f-----
=== pompe potassiun — sodium membrane
| fermé fermé

Intérieur du neurone

e Potassium
sodium

Le neurone a I'état excité

Canal a Canal a ‘l\__
pompe ggsa;flum sg')ﬁ/igg] 4 membrane

L ] [ ] L ]
° ° 4
L ] [ ]
Intérieur du neurone




Introduction générale

Influx nerveux = onde de dépolarisation de I'axone d’'une cellidevause parcourant celui-

ci a une vitesse de I'ordre de 38 chez 'homme.

Les canaux ioniques sont des complexes protéiduges. fonction est de faciliter ou
de catalyser la diffusion d’ions a travers les memnbs biologiques. En effet, les membranes
sont faiblement diélectriques et hydrophobes, dagport des ions a travers elles comporte
donc une trés haute barriére énergétique. Ces xgnasentent deux conformations, l'une
ouverte qui autorise le passage des ions, et&datmeée qui l'interdit. lls jouent donc le réle
de porte et régulent le transfert des ions a tealeemembrane. Par ailleurs ils sont sélectifs
vis-a-vis des ions. |l existe donc des canaux &usoch potassium, a calcium, a chlorures...
Ce modele de linflux nerveux di au transport ddad travers une membrane est connu
depuis les années 1950 grace aux travaux de Hodgkiaynes, qui recurent le prix Nobel de
meédecine en 19639].

b- Rdle structurant du sodium

L’activité biologique d’'une protéine ou d’'une enzyrast tres sensible a sa structure
tridimensionnelle, et aux détails de sa confornmateutour de sites spécifiques. Cette
structuration est souvent gouvernée par des ligisbpdrogene ou des interactions
hydrophobes, mais peut aussi I'étre par des intierec électrostatiques, principalement de
type charge-charge ou charge-dipdle. Les charget ssmvent liees aux chaines latérales
d’acides aminés (chargées positivement comme danggnine ou la lysine, ou négativement
comme dans l'aspartate ou le glutamate), mais peuseassi étre dues a des cations
métalliques. Les cations métalliques ont donc feégument un réle structurant dans les
macromolécules biologiques.

Des compilations de structure de sites Nans des protéing20, 21]montrent que la
chélation du sodium est presque toujours assunédgszsaatomes d’oxygene, le plus souvent
sans charge formelle (oxygene des fonctions peptédi de chaine principale ou carbonyle de
chaine latérales, ou de molécule d’eau, par opponslix groupes carboxylates fréquemment
rencontrés dans la coordination des ions calcidm)distance moyenne de Na-O est de
2.33A, les nombres de coordination les plus frétgisont 5 et 6, méme si des valeurs de 4 et

7 sont aussi rencontrées occasionnellerjiiit

Dans le cadre de ce travail, tous les calculs érrédlisés au moyen du programme

Gaussian 03W23]. Toutes les structures géométriques des minimauloet des états de

5
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transition ont été optimisées au moyen des meéthadela chimie quantique : ab initio,
HartreeFock (HF), post-Hartree-Fockthéorie de perturbation du second ordreMi@ler
Plesset MP2) [24]). Les résultats sont comparés avec ceux obtenus/eau de lar héorie

de laFonctionnelle de lDensité (DFT) en utilisant la fonctionnelle d’échange exacte de
Becke B3) [25] combinée avec la fonction du gradient de corractie Lee~angParr
(LYP) [26]. Les jeux, de base Gaussiennes utilisées aux difreveaux, sont6-31G* et
6-311G* La connaissance de la matrice des dérivées secfihelssien) au point stable
permet d’évaluer les constantes de forces harmeasigticonduit donc a toutes les fréquences
fondamentales de vibration. Il est a noté que dartms d’'un état de transition, I'existence
d'une valeur propre négative (dans le cas d’'un mén# a une seule coordonnée de
réaction) dans le hessien se traduit par une érémpI imaginaire. Les fréquences étant
surestimeées, elles sont multipliées par un fadeuworrection qui est de 27].

Nous avons également utilisé la théorie des odstalaturelles de Weinho[@8] (Natural
BondOrbital, NBO)

L’analyse NBO transforme les n orbitales atomiques en n Orlsitaddomiques
Naturelles «Natural Atomic Orbitals » puis combine IeNAO en NHO (Natural Hybrid
Orbitals) de facon a décrire I'implication des at@m@ans la densité électronique de la
molécule. Enfin, le recouvrement d&¥$1O donne leSNBO. Les orbitales moléculaires ou
les NBOs forment chacune un ensemble d’orbitales solutien’@éjuation de Schrddinger.
Une différence essentielle est que les orbitaletecntaires possedent 0,1 ou 2 électrons
tandis que le®dN\BOs, peuvent posséder un degré d’occupation fractioemiee O et 2 inclus,
impliquées dans la stabilisation par effet donremgepteur intramoléculaire. Cette nouvelle
vision ou représentation schématique des résu@ts combine a la fois les deux théories
empiriques de Lewif29] et de Gillespie(SEPR) [30], qui est a l'origine de la popularité
grandissante de I'analy$¢BO. Elles sont calculées notamment par le logiGAUSSIAN
98 [31]

Dans le chapitre I, de ce mémoire, on décrira brigant les différentes méthodes de
la chimie quantique utilisées, telles que les madlsoab-initio,HartreeFock HF), Post-
HartreeFock (théorie des perturbations d’ordre nhdéller Plesset KIPn)) et la Théorie de
la Fonctionnelle de la DensitdDFT). Nous présenterons également, toujours dans ce
chapitre, un petit apercgu sur la théorie des ddsitaaturelles qui sont construites a partir des
OM SCF et sur les structures de Lewis qui sont baséels shiéorie des répulsions des paires
d’électrons de Gillespie/SEPR) obtenues.
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Dans le chapitre II, nous appliquerons ces méthddda chimie quantique a :
Dans la partie A :
+ L’étude théorique des molécules isolées tels que :
» Le N-Méthyléne Formamide.
» Le N-Hydroxy Méthylene Formamide.
» Le N-Méthoxy Méthyléne Formamide.
» Le N -4-Chlorobenzoyl-4-Chlorophenyl Imidate de Kkide.
Dans la partie B :
4+ L’étude de I'équilibre tautomere du N-Hydroxy Méldaye Formamide dans les cas :
» Non-assisté.
> Assisté par une molécuk;O.
» Assistépar deux moléculeld 0.
» Auto-assisté (dimére dMHMF).
+ Le dopage dINHMF par un cation métalliquéNg®).
Dans la conclusion générale, nous resumerons helgedes résultats obtenus et nous

donnerons les perspectives qui en découlent.
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Les méthodes de la chimie guantique

A- Introduction

Les calculs quantiques deviennent de plus en giles et fiables dans I'étude de la
structure et de la réactivité des molécules etodesplexes moléculaires. Dans ce chapitre,
nous décrirons brievement les bases de la chimaatmue et nous présenterons les deux
grandes familles de calculs quantiques : la méthddereerock (HF) et post-Hartree-Fock
(théorie des perturbations d’ordre nMéller Plesset K1Pn)) [1] d’une part et la méthode de

la Théorie de la Fonctionnelle de la Den§id¢T) [2-3] d’autre part.

B- Généralité

B.1- L'approximation de Born-Oppenheimer

Les méthodes de résolutions approchées de I'équatie Schrdédinger([4]
indépendante du temps posent que:

HW(r,R)) =BW(r,R)) (1)

Y(r,R) est la fonction d’'onde qui représente un étatmtatire d’un systeme a N noyaux et
n électronsE est son énergie totale.

H est I'Hamiltonien non- relativiste du systéme qgécst en unités atomiques (ua) :

I
1
T
z
+
T
+
T

el-N (2)

el

avec

~ 18 A NZ.Z
Ay == sy Sase 3)
2,aM, A(B R s
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I:|e| = _lei +Z£ (4)
273 it; T
~ N n Z
Hon =—2 0 & (5)
A=l i=1 rAI

R et r désignent respectivement I'ensemble desdoome€es des noyaux et des électrons par
rapport au centre de masse de la molécule.
A, B, ...désignent les noyaux et i, j, ...désignentdiextrons.

134,

Py est 'opérateur énergie cinétique des noyaux.
A=l A

1L . . L )
—ZAi est I'opérateur énergie cinétique des électrons
i=1

NZ,Z, . , : . R
. Z— est I'opérateur des répulsions coulombiennesnnicléaires.
A(B AB
51 . :
. Z— est I'opérateur des répulsions coulomiésrentre les électrons.
i(j rij
. H.n représente les interactions électronsiaoy

La résolution de I'équation de Schrodinger (1) reutpétre exacte que pour les
systemes simples a un électron tels que I'atomgdddgene et les systémes hydrogénoides.
Dans le cas d’'un systeme a plusieurs électrongssdution est impossible puisqu’en plus de
l'interaction électronique, il y a des interactiangcléaires. Pour cela, on a recours a telles ou
telles approximations.

L’approximation de Born-Oppenheim§$] trouve son origine dans le fait que les
noyaux posseédent une masse beaucoup plus impodaateelle des électrons et qu’il est
alors possible de considérer leur mouvement contaret &es lent par rapport a celui des
électrons. On peut donc supposer que les élecgmrdgplacent dans un champ de noyaux
fixe. Cette description suppose que la fonction nd® électronique peut s’adapter
instantanément aux changements de position desuxofie est solution de I'équation de
Schrédinger pour un Hamiltonien électronique etetépde parametres (les coordonnées des

noyaux) maintenues fixes au cours du calcul.
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AW, (,R) =E,¥,(I,R) (6)

L’expression de I’hamiltonien électronique devidahs ce cas:

A, =3 R0 +> = @
i=1 i(i T
avec
R N
A()=-1a -3 2a ®)
2 A=1 r.iA

L’énergie totale du systéme pour une géométrie demrut étre évaluée comme la somme de
I'énergie électronique et d’un terme constant grilson nucléaire (puisque les noyaux sont

considérés comme fixes, leur énergie cinétiqueigstireusement nulle) :

Eu(R)=E,(R)+ 2852 ©

A(B AB

B.2- L'approximation du modele a particules indépedantes

Le probléme électronique est également un probEmetlectrons. A cause du terme

1 . . . . L .

en—, il est impossible de résoudre exactement I'équadux valeurs propres (6) sauf dans le
r.
ij

cas dun systeme a un électron, ou ce terme n&xmsts. La recherche de solutions
approchées passe par l'utilisation d’une succesSepproximations.

La premiére approximation consiste a se placer dansas ou les solutions peuvent étre
connues : celui ou les n électrons sont indépesdarttamiltonien H_s’écrit alors comme

une somme d’hamiltoniens mono électroniques :

H, :Zn:ﬁ(i) (10)
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La fonction propre¥, est alors le produit des fonctions proprgsdes opérateurs

mono électroniqueé(i)
We(X1s X000 X)) = @(X )P (X5)-- 0, (X)) (11)

Ou X, X,,...,X,, sont les coordonnées d’espace et de spin desofisdt,2,..., n.

Les fonctions d’'ondes mono électroniques sont &mselspin-orbitales ; elles s’écrivent

comme produit d’'une orbitale d’espace et d’une fiomcde spin :
@ =¢;(Nu; (w) (12)

L’orbitale d’espacep, (r) est une fonction de la position r de I'électroklie décrit la

distribution spatiale de [I'électron i, cdwi(r)|2dr représente la probabilité de trouver

I'électron dans I'élément de volurde.

La fonction d’'onde¥, ainsi obtenue est appelée produit de Hartree. ridize, elle
ne prend pas en compte l'indiscernabilité des kdast De plus, ceux-ci sont des fermions
(particules de spin demi-entier occupant des épagmtiques différents). La fonction d’onde
qui décrit ces particules doit étre antisymétrigpae rapport a I'échange des coordonnées

d’espace et de spin de deux électrons :
W (X, Xy X)) = =W (X, X0, X)) (13)

En 1929, Slatef6] a proposé de prendre comme fonction d’'onde unebit@ison
linéaire antisymétrique de produits de Hartred, Isailéterminant :

Q0 *,@0 .. ®Q
1 0,Q) 9202 .. Q)

Jnl

W, (12,...,n)= (14)

0,00 @00 . O,
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Ce déterminant définit une configuration électroiiqdu systeme et satisfait le
principe de Paulj7] : la fonction d’'onde s’annule lorsque deux életsraccupent la méme
spin orbitale.

C- La méthode de Hartree-Focks,9]

La théorie deHF consiste a chercher les spin-orbita@sorthonormeées tel que le

déterminant de Slat8f , qu’elles engendrent, minimise I'énergie :

o(E) _
o 0 (15)
avec
<wo A wo>
E)=-—— (16)

(W.]W.)
La procédure de minimisation e(E) conduit & un systéme d’équations différentielles

mono électroniques appelées équationside
FO®, @) =5®, @O (17)

Avec i=1, 2,..., n. Dans ces équations ¢esont les énergies des spin orbitales.
Fest appelé opérateur de Fock . Pour un systemechedermées, I'opérateur de Fock est

définit par :

Fo) = ho+> {23, 0K, 0} (19)

ou Ah(l) est un opérateur mono électronique agissant élactron 1 qui contient un terme

d’énergie cinétique et I'énergie potentielle d'attiion des noyaux A’ h@st donné par :

h@ = —%Al —zﬂ (19)

A= ia
Le deuxieme terme de l'opérateur de Fock correspammdootentiel moyen ressenti par

I'électron 1.:]a et Rasont respectivement les opérateurs coulombienéehdhge définis par

leur action sur la spin orbital®,, :
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3,00, )= { [ d>2(2>ri¢a (2)dr2}d>b M (20)

12

12

R, ), @)= { Jo:@ o, (2)dr2}¢a<1) (21)

J,est un opérateur local qui représente le potenti@len crée par la spin orbitafe, alors

que Raest non local et provient du caractére antisymé¢ride la fonction d’onde.

L'opérateur de Fock (équation 18) dépb&n-méme de ses fonctions propres. Les
éguations aux valeurs propres (17) sont donc maailie et ne pourront étre résolues que par
un processus itératif. La technique employée ctmsiscalculer 'opérateur de Fock a partir
d’'un jeu initial d'orbitales, puis a résoudre laguations (17). On obtient un nouveau jeu
d’'orbitales, et on itére ensuite la procédure jissgonvergence. Cette méthode de résolution
des equationBlF est appelée métho@&elf ConsistantField (SCF). En effet 'approximation
HF consiste a remplacer le probleme a n électrons paobleme mono électroniques dans
lesquels chaque électron est placé dans un champayaux et dans le champ moyen créé
par les (n-1) électrons. Une fois qu'on a convecgede processus itératif, on obtient un
champ moyen qui est dit auto cohérent, et les adstobtenues représentent les meilleures
orbitales au sens de la méthode des variat[@0% Autrement dit, ce sont celles qui
conduisent a la valeur la plus basse de I'énetgis.orbitales obtenues, aprés convergence,

sont dites canoniques.

L’énergieHF est alors calculée comme la valeur moyenne denilb@nien H sur le
déterminant norméV :

E=(wliw)=31 +1vy K 22

o—< ‘ ‘ c>— i+EZZ(Jij_ ij) (22)

I
i=1 i=1 j=1

Avec

(o, e, @)

J; =<(Di (1)q3j 2

S
r

>, (), (2)>

12
1
r

12

Ky = <(Di D, (2

SIOLY (2)>
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Bien que la fonction d’onolatenue au nivealdF soit une approximation de la
fonction d’'onde exacte du systeme étudié, elle donone bonne description pour des
configurations proches de I'équilibre.

Lorsqu’on considere que tksix spin orbitalest et B ont la méme partie
d’espace, la méthodeF est appelée RestrictedHartreeFock » RHF). Si les spin orbitales
a et ont la partie d’espace différentes, la méthodedést «UnrestrictedHartreeFock »
(UHF). Cette variante traite indépendamment les odstde spiru et ; elle est donc plus
colteuse en temps de calcul car elle conduit adalution de deux systemes d’équations de
Fock couplés. Si le systéme étudié est a couchesrteg (€lectrons célibataires), la méthode
UHF est la mieux adaptée. Il faut signaler que commaént a la méthodeHF, la méthode
UHF a un bon comportement a longue distance.

C.1- Approximation LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)

Dans la pratique, la résolution des &qua (17) est relativement difficile. Aussi
utilise-t-on une méthode mise au point par Roothddhqui consiste a supposer que chaque

spin-orbitale ®, peut s’exprimer comme une combinaison linéaire aiections d’onde

atomiquesy, :

K
®, =) CuXp (23)
P=1

La recherche des meilleure®, se ramene alors au calcul des coefficiénts De facon

générale, les orbitales atomigygsntroduites, sont des fonctions mono électroniques

centrées sur les noyaux, elles ne sont pas fordédesnfonctions propres de I’hamiltonien

atomique.

L’introduction de la relation (23) dans les équasiode HF conduit aux équations de
Roothaan-Hall données sous la forme :

FC, =¢,SC (24)

Ce qui correspond au systéme dit séculaire :
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i (Foq=€:S5q)Cq =0 (25)

ou S,y st la matrice de recouvrement :

Spa = (Xp|Xq) = [ X5 OX, D, (26)

etF,, est la matrice de I'opérateur de Fock :

Fo = (i) =+ 2P| (a9 -3 palr9 | @7

rs=1

h,,est le terme mono électroniquépq|rs> représente les intégrales bi électroniques définie

par I'expression :

(pelrs) = [ [; OX; @ x. Wx. @ctcr, (28)

et P, est un élément de la matrice densité donné paldaion :

0ocC

Prs = 22 Crk Csk (29)
K

La résolution des équations d¢F-R s’effectue de facon itérativ&éCF (Self
ConsistentField). La matrice des intégrales mono électronigeet étre utilisée comme
matrice de départ. En utilisant le procédé dorthm@isation symétrique de Lowdii?2],

I'équation (24) transformée en un probléme auxwal@ropres, est alors résolue.

C.2- Choix de la base

La bonne représentation des fonctions mono éleiques, doit étre développée sur

une base complete (infinie) gg, dans ce cas on aura décrit rigoureusement les @M

pourra obtenir I'énergie électronique exacte duesye, et on aura atteint la limite &-.

Dans la pratiqgue on utilise une base limitée®Al Du fait de la complexité et du grand

nombre d'intégrales bi électroniques multi centdestypepr|gs), le choix de la base est

I'étape déterminante dont dépend le colt du calcul.

18
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On distingue deux types de bases couramment eslidans le calcul ab initio :
- bases constituées d’orbitales atomiques de Slater
- bases constituées d’orbitales atomique gaussienne

* Les bases d'orbitales de SlaterSTO
Les premiers types d’orbitales utilisées pour lakcuds moléculaires ont été les

orbitales de Slater Slater Type Orbital » (STO) [13]. Elles sont déduites a partir des

orbitales hydrogénoides.

Leur forme générale est :
X(r,0) =Nr"*expZr)Y," (8,9) (30)
N : coefficient de normalisation :

O -

Y,"(6,¢) sontles harmoniques sphériques.
C estl'exposant de Slater obtenu a I'origine parélgle empirique de Slater.

Les bases d’orbitales atomiques de type Slaterepess un bon comportement a trés
courte et a tres longue distance du noyau, cepertlas présentent I'inconvénient majeur de
rendre difficile le calcul des intégrales bi éleciques multicentriques. Pour contourner la

difficulté, Boys [L4] proposa en 1950 l'utilisation de fonctions gaessies.

* Les bases d’'orbitale gaussiennesGTO

Les fonctions gaussiennes ont été développées @z [B4]. L'expression générale

d’'une orbitale atomique gaussienne est donnée par:

X(r,8,¢) = Nr"exp(-=¢r?)Y," (8,¢) (32)

N est le facteur de normalisation :
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N = \/22n (n _1)| (ZE) 2n+1 (33)
(2n-1)! \ =

Une STO de symétrie donnée est représentée par une casinmeéaire de GTO de méme

symeétrie :
X:zcigi(ai) (34)

On détermine alors I'ensemble des exposantst des coefficientC, qui permettent une

bonne description de BTO

L’avantage des fonctions gaussiennes est que deladds intégrales bi électroniques
devient beaucoup plus simple car le produit de dgussiennes centrées respectivement sur

deux noyaux A et B est une gaussienne centrée poiohC situé entre A et B.

De plus, les intégrales a quatre centres se rarhargas intégrales bi électroniques. Le calcul
de ces intégrales peut se faire analytiguemente@imt les fonctions gaussiennes ne
permettent pas une représentation correcte destdbdition électronique au voisinage des
noyaux (effet de Cusp) et a tres longues distaatealles convergent trop vite. De ce falit, |l

faut plusieurs gaussiennes, pour obtenir la mémegon qu’'avec une seule Slater. L'emploi

d'un grand nombre de gaussiennes entraine une at@ne du nombre d’intégrales a

calculer d’'ou le temps de calcul qui croit tre vit

Afin de minimiser le temps de calcul, une solufiodicieuse a été adoptée. Celle-ci consiste a
considérer une nouvelle base de fonction contrgatdée combinaison linéaire de gaussiennes
primitives dont les coefficients et les exposamist $ixes et optimisés une fois pour toutes a
partir d'un calcul atomique) ; elle est donnée:par

9. = Z_;,Cigp (35)

{g.} estl'ensemble des fonctions contractées
{gp} est 'ensemble des fonctions primitives

Dans la procédure SCF, seules les coefficient$ahetions contractées sont optimisés.

Les différents types de bases sont définis enifmmciu nombre de fonctions contractées.
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Bases atomiques minimales

1/-base simple zet&l5,16]

Chaque orbitale de Slater est représentée parssiganes primitives, contractées en

une fonction.

STO-nG n=3,4,....... 6 (36)

2/-base Split —valence double zeta

Dans la nomenclature de Pople, elles sont désigrada notation ;

n-xyG [17] (37)

Exemple: 3-21G18-19]; 4-31G[20] ; 6-31G[20-21]

Ou chaque orbitale atomique interne est représegm@ier Gaussiennes primitives contractées
en une seul fonction, quant aux orbitales de valéa@t p, de méme nombre quantique) elles
seront décrites par n Gaussiennes primitives othéa en deux fonctions.

3/-_base split-Valence triple ZETA
Elles sont désignées par la notation :
n-xyzG (38)

LesOA de cceur sont décrites par n Gaussiennes primitv@sactées en une fonction, mais

les orbitale de valences, dans ce cas, seronteepar trois fonctions Gaussiennes X, y, Z.

Bases enrichies

Les bases enrichies incluent des orbitales atormique ne sont pas occupées dans l'état

fondamental en plus des fonctions représentar@Afesle cceur et de valence, qui sont soit :

- des orbitales de Polarisation [22]

Ce sont de©A de nombre quantique | plus élevé que celui quoestipé dans I'état
fondamental de I'atome (p pour 'Hydrogene, d pbOxygene, etc.). Elles servent a décrire
I'hnybridation et la polarisation des nuages atomsgu

-Une étoile (*) signifie : Orbitale de polaatson sur chague atome lourd (3-21G*)
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-Deux étoiles (**) signifie : Orbitale de poisation sur tous les atomes y compris les
hydrogenes (3-21G**).
Soit :
- des orbitales diffuses [23]

Ce sont de©®A de nombre quantique n plus élevé que celui quoasipé dans I'état
fondamental de I'atome (3s ou 3p pour le carborl®elgene par exemple, etc.). Elles sont
utilisées dans I'étude des ions négatifs.

-un () signifie : Orbitale diffuse sur chaque atome tb(8-21+G)

-deux ¢+) signifie : Orbitale diffuse sur tous les atomgspmpris 'Hydrogene.

D- Les méthodes tenant compte de la corrélation @&onique

La fonction d’ondeHF a pour principal inconvénient de ne pas tenir denge la
corrélation entre électrons de spin antiparalléBsa vient de son caractere antisymétrique
qui a pour effet de corréler les positions destias de spin paralléles et les empécher
d’occuper une méme orbitale spatiale (principe digion de Pauli) alors que les électrons
de spins opposés ne sont pas soumis a cette coetrlirésulte une erreur de corrélation
inhérente a I'approximationCAO-MO qui conduit a une surestimation de I'énergie &otal
Par définition, I'énergie de corrélation est ldélience entre I'énergie exacte non relativiste et
I'énergie limiteHF :

E.r =E

corr

Ee (39)

exacte_
La méthodeHF est comme un point de départ, car elle fournitjaun d’orbitales mono

électroniques et une fonction d’'onde approchée f@gysteme. Dans ce qui suit, nous allons
présenter les principales méthodes de calculs ap@sode I'énergie de corrélation qui sont

groupées sous le nom de méthodPest-HF'.
Selon la maniéere dont les équations d’onde s@awlwés, deux groupes de méthodes

se distinguent, les méthodes qui utilisent le ppi@ovariationnel et celles qui utilisent une

approche perturbative.
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D.1- Les méthodes de variation

D.1.a - L'interaction de configuration

La fonction d’onde exacte a n électrons peut émimée comme une combinaison
de tous les déterminants formés a partir d’'un esgamplet d’orbitale mono- électronique.
En utilisant les K spin-orbitales obtenues, parméthode HF, on peut écrire tous les

déterminants possibles en répartissant les n étecilans ces K orbitales. Si on preig

comme référence, les déterminants obtenus soningit®-, di- ou tri-, ... excités selon qu’ils

résultent de une, deux ou trois,...excitations diéters d’orbitales occupées dal4 vers

des orbitales virtuelles. La fonction d’onde exad@ns la base d'orbitales considérée, s'écrit

alors :

(pexacte = COLIJO + Z C;w; + Z Z C;quJaiE t.. (40)

a(r b(s
Cette fonction d’onde constitue la fonction d’irtetion de configurationC) totale (fullClI).

La notationW. représente un déterminant mono excité dans lequélactron dans l'orbitale
¢, passe dans l'orbitale virtuelfe.

La méthode dC est aussi basée sur le processus de la méthodeadasons : I'énergie
exacte du systeme est obtenue par diagonalisatidioprateur hamiltonien dans une base
infinie. En réalité, la base est nécessairemenie fiet I'énergie obtenue est appelée
«Full energy Cl». C’est la meilleure approximatipossible de I'énergie exacte dans la base
choisie.

A cause da la nature de I'opérateur hamiltoniemaddrice diC contient beaucoup de
termes nuls. En effet, I'hamiltonien ne comprené gieés termes mono- et bi électroniques,
donc le terme de couplage entre deux déterminamtifferent par plus de deux spin

orbitales est nul. De plus, lorsqu, est la fonctionHF, les couplages entre celle-ci et les

mono excités sont nuls (théoreme de Brilloujp#-25] Malgré cela, la diagonalisation
complete de la matrice I€ est tres colteuse en temps et n'est possible que ges
systemes contenant un petit nombre d’électrons. ddescelui-ci devient important, il est
nécessaire de réduire la dimension de la matrit€ @&n effectuant une interaction de
configuration tronquée.

La méthode dC tronquée la plus utilisée est celle dans laqumllene garde que les
Simples et Doubles excitations SDCI). Un tel calcul donne en général une bonne

approximation de I'énergie de corrélation pourdtéiondamental. Si on tronque au-dela des
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triples excitations le développement@’conduit a des calculs lourds pour étre effectigés d
facon standard.

Les calculs, dC tronqués, sont variationnels mais présententdiinénient de ne pas
étre « size-consistent ». Ce défaut est di a lanfalg tronquer la fonction I€. Si I'on
considére deux systemes sans interaction, il eséétvque I'énergie du systéme complet doit
étre égale a la somme des énergies des deux sgsgnaeséparément. Par définition, la
fonction SDCI de chacun des deux systemes ne fait intervenirdgsesimples et doubles
excitations. Lorsqu’on effectue le calcul sur lesteyne complet, la forme de la fonction de
SDCI ne permet pas de prendre en compte les doublettexts simultanées des deux
systemes puisque cela correspondrait a une quecitagon. Nous présenterons, plus loin,
d’autres méthodes qui ne possédent pas cet inciemién

D.1.b- La méthode MCSCF

Une description mono déterminantale ne permet pasaiter correctement toutes les
situations électroniques. Par exemple, la méthtideest incapable de traiter les situations de
guasi-dégénérescence entre plusieurs structuretsogligues. Il est alors nécessaire d'utiliser
une description multi configurationnelle.

Dans la méthod®CSCF (Multi Configuration Selft-ConsistentField), la fonction

d’onde du systeme est de la forme :

Qucscr = ZC|W| (41)
[

ouW¥, désigne un déterminant construit a partir de I'emidle d’orbitales(q,, @, ,...,@,) . Cette

méthode qui est une généralisation de la métltfelerepose elle aussi sur le principe de la
meéthode des variations. Elle consiste a déterniénfamction de la forme (41) qui minimise

I'énergie. Celle-ci est optimisée a la fois parpag aux coefficientsC, et aux fonctions

mono électroniques, :

“==0 et —-= 24
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La résolution des équations est plus compliquéecglie des équations d¢--R. De
plus, pour avoir des résultats de bonnes précisibast nécessaire de sélectionner toutes les

configurations qui jouent un réle important dansttacture électronique du systeme étudié.

D.2- Les méthodes de perturbations Moller-Plessetardre n (MPn)

Ces méthodes reposent sur la théorie des pertomsatie type Rayleigh-Schrédinger,
connues sous le nom de "Many Body Perturbation fifie®ans cette théorie, on suppose

gue I'hamiltonien du systémlé peut étre décomposé en deux termes, un hamiltofoedre

zéro I:I0 dont les fonctions propres sont connues et danvadéeurs propres sont proches de

celles deH et d’une perturbatio’V supposée petite devaht, :

H=H,+V (43)
Les méthodes, de type Moller-Plesf#i], consistent a prendre I'opérateur de Fock
comme hamiltonienI:|O. Dans ce cas, a cause du théoréme de Brillousndé&erminants

mono excités n’interagissent pas avec la fonctionak d’ordre zéro|0>. L’énergie totale

d’'un systéme s’écrit comme une somme infinie ddrdmrtions perturbatives. La somme de

contributions & I'ordre 0 et a I'ordre 1 est égalénergieHF :
EY +EY =(gA,[0) +(0V[0) =, (44)

Les corrections a I'énergie sont données par lesete d’ordre supérieurs de telle sorte

gue I'énergie Moller-Plesset a I'ordre p s’écrit :

P )
Ewp, =Eue t+ ZES) (45)

i=2

Si I'on note a les fonctions propres dél, de valeurs proprds”, la correction

d'ordre 2 est ;
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2

E® = Z Kq\? 0(> 46]

SEP-EV
Seuls les déterminantg bi excités par rapport au déterminanE |O> ont une

contribution non nulle. De plus, dans le cadreadthéorie Méller-Plesset, le dénominateur de

I'expression (46) apparait comme une somme d’éeeatgirbitales. En effet, si 'on considére

le déterminanta> :‘w;§>correspondant a une bi excitation des orbitaldsa®ous avons :
E(()O) _E((XO) :8a+8b _sr _ss (47)

Si I'on arréte le développement des perturbatiotisrdre 2 (MP2), on obtient une
méthode fiable en chimie quantique, puisque ellmdale la corrélation électronique avec un
temps de calcul faible. Les calculs d’ordre supgsadMP3, MP4,...) deviennent de plus en
plus colteux en temps puisque les expressions atesctions deviennent de plus en plus

compliquées.

E- Les méthodes de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de lagie®®@ OFT en anglais) a permis d’élaborer des
meéthodes traitant le probleme de la corrélatioctédaique a moindre codt comparée aux
meéthodes décrites précédemment. Cette théorie geag® faire jouer un role prépondérant a
la densité électronique du systeme. Ainsi, le gnotd & n électrons pourra étre résolu dans
I'espace de(r) .

La théorie de la fonctionnelle de la densité troges racines dans le modele, de
Thomas et Fermj27-29] qui, dés 1927, donne une relation tres simple d@oniiénergie
totale d’'un systéeme atomique ou moléculaire a pddisa densité électronique. Dans leur
modele, les interactions électroniques sont trai@assiqguement et I'énergie cinétique est
calculée en supposant la densité électronique hensdg-omplété ensuite par Dif@®] qui
y ajoute I'énergie d’échange. Le probléme majeurcds deux modeles réside dans leur
incapacité a reproduire la structure électroniqueaiche et en sous couche des atomes et a
traiter la liaison chimique. En effet, ces modéesdisent systématiquement que la molécule

est moins stable que les atomes. En 1951, SJafdra proposé de modéliser le terme
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1
d’échangeHF par un potentiel gof . Cette méthode connue sous le nom de méthta

été essentiellement utilisée en physique du sdliidés la théorie moderne de la fonctionnelle
de la densité est en fait née en 1964 a partitltszremes de Hohenberg et KdB2] qui
établissent une relation fonctionnelle entre I'gede I'état fondamental d’'un systeme et sa

densité.

E.1- Principe

La densité électronique d’'un systéme a n électagmsur expression :

p(r) = nﬂcp(rl,r2,...,rn)|2dr2..drn (48)

Oou @(r,r,,...,r,) représente la fonction d’onde du systéeme pour sanhféndamental non
dégeénéré. L'intégration dans (48) porte sur tolegsesariables d’espace et de spin sauf celles

de I'un des électrons. Si I'on intégre sur tousiace, on obtient

j p(rdr=n (49)

Le premier théoreme de Hohenberg et Koénosice de la maniére suivante : le
potentiel externe v(r) auquel sont soumis les @est (par le champ crée par les noyaux) est
déterminé de maniére unique par la demgitg. Il s’ensuit que les propriétés de I'état
fondamental du systeme ne dépendent que de la&éhesitronique totale et qu’en particulier

I'énergie peut s’écrire comme une fonctionnelldaddensité :

Elp] = Tp] + Vau [l + Veolp] (50)
ou T[p] est la fonctionnelle d'énergie cinétiqué,, [p] celle d’énergie d'interaction électron
noyau etVee[p] celle d’énergie d’interaction électronique.

Soit
Elo]=Tlp] + Vedlp] + [p(n)V (nar (51)
Le second théoreme de Hohenberg et Kohnedatttimtroduire un principe variationnel :

I'énergie de I'état fondamental du systeme eststatire sous I'effet d’une petite variation
de la densité.

SE[p] - 3l - [ p(rdr|=0 52)
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Ou le multiplicateur de Lagrange: permet d’'imposer la conservation du nombre de

particules. D’ou I'équation d’Euler-Lagrange :

_ 8T[p] , 3V..[o]
=V 500)  a0) 3

Cette équation est exacte si 'on conraifolme des fonctionnelle¥[o] et V_[p].

Cependant, les théorémes démontrent I'existenda ftmctionnelleE[o] mais n'en donnent

pas I'expression analytique. En pratique, il naugdfa utiliser des fonctionnelles approchées.
En 1965, Kohn et Shd33] ont proposé d’écrire la fonctionneIE{p] sous une forme

qui permet de faire intervenir I'énergie cinétiqliedu systeme d’électrons sans interaction et

de traiter séparément la contribution d’énergidamobienne du systeme :

o] = T.lo]+ 2 [ [P + [p(ryviryar +E, [o] (54)
2 r—r

La fonctionneIIeEXC[p] est appelée fonctionnelle d’échange-corrélatiomxptession

de E,_se déduit de I'équation (51)

€ [o]=Tlo]-T.[o]+ Vo] -3 [ [ 22 o (5)

Le potentiel d’échange-corrélation dstsadéfini comme la dérivée fonctionnelle de
I'énergie d’échange-corrélation :

OE,[P]

Vielp]= %

(56)

Considérons, comme dans la méthddle, que la fonction d'onde du systeme soit un
déterminant. Dans le cas de n électrons en interaglacés dans n spin orbitgs ces

orbitales doivent satisfaire les équations de KSham :

v+ [2ar v, 0 o =00 (57)
2 r=r]
Avecp(r):zi":l|cn(r)|2. Ces équations ressemblent aux équationsHBe Elles seront

résolues de la méme maniére auto cohérente. Bitendan la fonction d’onde, ainsi obtenue,
ne peut étre assimilée a la fonction d’onde exdats.orbitalesy sont développées sur une

base de fonctions gaussiennes, de fonctions der$aitO ou d’'onde plane ; elles sont

appelées "orbitales Kohn-ShanKg). Stowasser et Hofmari84] ont discuté récemment le
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sens physique de ces orbitales. Ces auteurs oritérgpre la forme, I'ordre énergétique et les
propriétés de symétrie des orbitaléS sont tres proches de celles des orbit&l€s Ils
concluent méme que par construction, dans le aas 'thon " potentieKS, elles devraient
avoir plus de sens physique que tout autre orbitaliéenue par n'importe quelle
approximation mono électronique. Les orbital€S peuvent donc étre utilisées pour
rationaliser les phénomeénes chimiques.

Toute la difficulté de I®DFT réside dans le fait quE,. soit inconnue, il faut chercher

des approximations qui permettent de décrire camvement les propriétés étudiées.

Difféerents types de fonctionnelleg, approchés ont été développés. On peut distinguer

actuellement 3 générations de fonctionnelle destesité.

E.2- L’approximation de la densité locale

La premiére génération est associée a I'approximate la densité local&DA). Elle

consiste a considérer les n électrons comme um@angéene d’électrons de densit) et &

exprimer I'énergie d’échange-corrélation sous forme
E, = [p(De,o[p(n)]dr (58)
Ou sxc[p(r)] est I'énergie d’échange-corrélation par électroan®ce modéle, la densité est

supposée localement uniforme.

En pratique, on divisee,.en deux termes, un terme d’échangeet un terme de

corrélatiore, . L’énergie d’échange est donnée par I'expressebidac[30] :

1
e, [p(n]=c,p* (59)

Plusieurs paramétrisations de I'énergie de corioflaint été proposées depuis le début
des années 1970. La plus couramment utilisée alifaurest due a Vosko, Wilk et Nusair
[35]. Elle a été obtenue a partir de calculs Monte-cqulantiques précis effectués sur un gaz
uniforme d’électrons.
Du fait que I'approximation de la densité localenti compte de maniére explicite de la
dépendance de, par rapport a la polarisation de spin, elle esventiappelée approximation
de la densité locale de spin (Local Spin Densitprgimation, ou_SD).

Malgré que I'approximation de la densité localeseejustifie que pour les systémes
dans lesquels la densité électronique varie lentengdle donne des résultats relativement

convenables pour les systemes présentant d'impgestarariations de la densité comme les
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molécules. Les structures géométriques et les érdps de vibration sont souvent obtenues
avec une preécision satisfaisante, en particulierr pgs composés organométalliquigs-37].
Cependant, les longueurs de liaidgdDA , sont systématiquement plus courtes par rapp@&rt au
valeurs expérimentales. De plus, les énergiesatioh sont souvent tres surestimées. Cela est

dd probablement & des compensations d’erreurs.

E.3- L'approximation du gradient généralisé

La deuxiéeme génération est celle de fonctionneflégendant de la densité et du
gradient de celle-ci. La fonctionnelle de I'énerdiéchange-corrélation par particule dépend
alors de la densité au point r et du gradient akefesité au méme point :

Eyc = [P(Ne,[p(r), Op(n)]dr (60)

En premier temps, les résultats sont nettement sndions que ceux de
'approximation localeLSD. De ce fait, ce n’est qu'en 1986 que seront préessles
fonctionnelles de bonnes qualités par Be@& pour I'échange et par Perdd@9] et Lee,
Yang et Parf40] pour la corrélation. Ces fonctionnelles dépendengradient et sont de plus
corrigées de fagcon a respecter au maximum les tomsli que doit satisfaire une
fonctionnelle :

- Des relations d’échelle : invariance de I'énetgis d’un changement d’unité de

longueur.

- Des conditions de signe, telles que les énedjéshange et de corrélation doivent

toujours étre négatives.

. L . PN -1
- Des comportements asymptotiques : la fonctioer@tlergie doit décroitre eg—
r

~ . . P |
lorsque — o, de méme la fonctionnelle potentielle doit déceoén—
r

lorsque — oo
Ces fonctionnelles sont appelé@&A "GeneralizedGradientApproximation".
L’introduction de fonctionnelle&GA améliore en générale les geéométries ainsi que
les énergies de liaison qui sont en bon accord #egpérience. Pour les fréquences de
vibration, la déviation moyenne est de 1%@&BA. Cependant, les fonctionnell&GA se

sont révélées de qualité insuffisante pour traiberectement le cas des liaisons faibles.
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E.4- Les fonctionnelles hybrides

Ce troisieme type de fonctionnelles a été propesd@pckg41] en 1993.
Dans la fonctionnelle énergie, Becke a introduiterme d’échange "exact" calculé au moyen
des orbitales deKS. Ce terme d’échange est comparable a I'échangeHBe Les
fonctionnelles hybrides contiennent a la fois umie d’échang& DA et un terme d’échange
"exact". Leur forme générale est :
E, =aEy*+ (1-a)E>* +bES®A + cEL™* +cES®A (61)
On dispose de 3 parametres indépendants qui peétrersjustés de facon a produire
au mieux un jeu de valeurs connues tels que pangeedes énergies d’atomisation, des
énergies totales d’atomes, les énergies des leidermolécules de référence, etc. ce sont les
fonctionnelles dites B3...
La fonctionnelle hybride la plus couramment utilegourd’hui est la fonctionnelle
B3LYP. Elle s’écrit sous la forme :
EZP = 02E2° + 0.8ES™" + 072E2°° + 019E"™ + 081E."™ (62)

VW
XC

Ou E>*“est la fonctionnelle d’échange de BedR8], E/**" la fonctionnelle de corrélation

de Vosko et all[35], et E."la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang etrH40].
D’autres fonctionnelles peuvent étre associéedanletionnelle de Becke.

Ces fonctionnelles hybrides permettent d’obtenir,fagble colt, des résultats
comparables a ceux fournis par des calBast-HF. De plus, elle peuvent étre utilisées pour
des systemes contenant un plus grand nombre d’atoehedonc d’électrons. Leurs

performances dans le domaine de la chimie de aoatidn sont maintenant reconnugk].

F- L'analyse NBO

L’analyse NBO (Natural Bond Orbital) [43] consiste a analyser la fonction d’onde

moléculaire multiélectronique en termes d’unitésiies de paires électroniques localisées.

L'objet de la méthodeNBO est de proposer un schéma de partition de l'espace
fonctionnel associé a la fonction d’onde permettitdécrire la structure électronique de la
molécule a I'aide du formalisme simple proposélmawis :

+ doublets d’électrons de cceur

+ doublets non liant dans la couche de valence

4+ doublets de liaison résultant de la mise en compaurdeux atomes de deux électrons

situés dans des orbitales hybrides.
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L’information sur laquelle se fait la partition esbntenue dans la fonction d’onde
moléculaire et par conséquent des écarts a I'tdédé la structure de Lewis sont attendus et
devront pouvoir étre décrits par la méthdtO.

La méthodeNBO mise au point dans les années 80 par Weinhol@dregquipe[43],
repose sur la construction d’orbitales hybridesméfoes dont la combinaison linéaire
forment les orbitales naturelles localisées daediaiou de paires libres. Le point de départ est
la transformation des orbitales atomique du systémen jeu dOrbitalesAtomiqueNaturelle
(NAO) orthogonalisées.

LesNAO de valence servent a construire les orbitalesithgbNHO) sur chaque atome
dont le recouvrement définit les orbitales nateetie liaisonaNBO).

En accord avec la représentation simple des liaigd] ChaqueNBO o, peut étre
ecrite en terme de deux hybrides de valence ortioées NHOg) ha et by centrées sur les
atomes A et B, respectivement, avec les coeffisidatpolarisation corresponda@s, Cs.

Ons =Coh, +Chy (63a)
A chaque liaison de valence liantdBO occupées) (équation 63a) correspond une
liaison de valence anti-liantBlBO vacante) pour compléter I'espace de valence :
Ope =Cghs +Cyhg (63b)
ha et i sont les OrbitaleSIHO, combinaisons linéaires des orbitales natureNesX).
L’énergie de stabilisation (B) due aux interactions donneurs-accepteurs B

occupeées et vacantes obtenue par une théorie wehation du second ordre est:

A L\ 2
E® =AE, . =—2M (64)
Py

i
SJ'*
GI > y 8]* = <0]*

énergies des orbitales liantes (donneurs) et iamiiels (accepteurs).

=

OU F est 'opérateur de Fock zat:<cri IAZ‘GJ-*> sont respectivement, les

r

Ei_“_;: ..’J
N ] El
Ell‘—“—‘J

Figure 01: Représentation schématique de I'énergie delistaion E? par effet

donneur —acceptetnamoléculaire.
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Chapitre Il

Applications

PARTIE A

Etude théorique des molécules isolées

I- Introduction

L’'analyse NBO duN-Méthylene Formamide NMF) a été réalisée au niveau
B3LYP/6-311+G** par Dmitriy et coll.[1]. lls ont prédis la non planéité (structure gajgche
comme structure la plus stable. Celle-ci possede,&nergie de stabilisation par interaction

donneur-accepteur intramoléculaire entre ['orbitaldiante de la liaison GN2(T1.,_y,)

et l'orbitale n anti-liante de la liaison £04(T.,_.,) - Elle est de I'ordre de 9.21 Kcal/mol.

Contrairement a cette forme (gauche), les autentrt@uvé que les configurations planes (cis
et trans) possedent une énergie plus importaréeest de I'ordre de 20.05 et 20.98 Kcal/mol,
respectivement.

Dans ce travail, nous effectuons une anaN8® du NMF (H,C=N-CH=0) et du
NMF substitué (lRC=N-CH=0), au nivealDFT/B3LYP avec les base¥21G* et 6-31G*.
Les groupement® donneurs d’électrons [R = OH (N-Hydroxy M éthyleneFormamide,
NHMF) et R = OCH; (N-Méthoxy M éthylene Formamide,NMMF )], peuvent avoir un
important effet sur la modification des énergiestibilisation, dues aux interactions entre les
NBO liantes et anti-liantes.

Dans le but de faire des comparaisons et d’enriahdiscussion sur le probléme de la
non planéité, nous avons procédé a une anaNBE® sur le N-4C€Chlorobenzoyl 4-
Chlorophenyllmidate deM éthyle CCIM ) dont la structure du conformere le plus stabte es
schématisée par ldigure 01, pour lequel on dispose des données (expérimsitale

cristallographiques.
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Figure 01 : La structure la plus stable du CCIM de configumafiy.

Le CCIM est un imino-ester N-acylé ayant une grande inapog dans la synthese de
nombreux composés hétérocycliques d'intérét phagotague[2-5] et agrochimiqués-7].

Harizi et Coll. ont identifié la structure dDCIM par diffraction aux rayons X8].
Selon les résultats de ces travaux,CIiEIM se présente uniquement sous la forE&
et cristallise dans le systeme triclinique avec ZZmolécules par maille). Ces auteurs ont pu
mettre en évidence la non planéité du systeme.doesiées experimentales indiquent un
angle diedre de 73.89 degrés entre les plans fopaédes atomes 8,C; et NuC30..
Concernant les autres angles diédres, aucuneinfdrmation n’a été donnée par les auteurs,
en particulier les positions respectives des deowgements phényles par rapport aux deux
doubles liaisons C=N et C=0. Ces observations ouefit les résultats de I'étude théorique
réalisé sur [ENMF [9,11] et conduisent a conclure que les imidates contel@anhainon
C=N-C=0 ne présente pas de délocalisation mémeekdu-des phényles, écartant ainsi
chainon C=N-C=0. Selon Harizi et cdB], la non planéité du systeme a été attribuée a la
polarisation de la liaison C=N par acylation dette qui facilite par conséquent les réactions
d’additions. En effet, les alcools, les diols, I#8ols et les dithiols s’additionnent a
température ambiantes aux imidates N-acylés, pgrlsimise en contact des réactifs et sans
gu'il soit nécessaire d’avoir recours a la catalgsile alors que, dans les mémes conditions
opératoires, l'action de ces agents nucléophiles dsautres types d’imidates (les N-
thioamido, les N-cyanés et les N-éthoxycarbonylés)yonne pas ce type d’addition méme

apres chauffage prolongé.
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[I- Résultats et discussions

[I-1- Etude théorique du N-Méthylene Formamide

lI-1-1- Géométrie et énergétique :

L’étude théoriqgue dINMF a été faite au niveaB3LYP en utilisant les bas€s21G*

et 6-31G*. Les calculs reproduisent une structure gauchg gtiable avec les deux liaisons

C=N etC=0 qui ne sont pas dans le méme plan.

Les profils des énergies potentielles obtenus, poarrotation de zéro a 180 degrés autour de

la liaison N-Cs dans |[ENMF, sont représentés surflgure 02. Sur ces courbes apparaissent

quatre structures différentes notées 1, 2, 3 et 4.

—=—B3LYP/3-21G*

Structure 3

Structure 4

Structure 1

Energie relative en Kcal/mol

Strugture 2 . .
0 60 120 180
Angle de diédre CIN2C304 en degrés (NMF)

\\ H. H \\C
C_
B, Vel NN
/Cl :N2 H?/ C] _N2
H),
Structure 1 Structure 2

Keal/mol

Energie relative en

—+— B3LYP/6-31G*
Structure 3
o] Structurel
‘; Structure 4
£
£
1 i
s £
EN
EY
04
Structure 2
0 &0 120 180
Angle de diedre CIN2C304 en degrés (NMF)
H.
5\ HS
c Cy——=0
= L)
AN . N/ o B, =
== 4 —N
o1 2 /Cl 5
Structure 3 Structure 4

Figure 02 : Profils d’énergies potentielles obtenus, avectiegtires correspondantes aux

différents extréma NMF .

Nous constatons que MMF est gauche dans sa conformation la plus stalvlec{ste 2). Les

calculs de fréquences, pour ce conformére, ne dancigne fréquence imaginaire.

Nous remarquons que la configuration cis (struclyrenalgré sa stabilité thermodynamique

par rapport a la configuration trans (structurecéyrespond a un état de transition. Le calcul

de fréquence, pour ce conformére, conduit a urpiénéce imaginaire. La configuration trans

(structure 4), quant a elle, a toutes ses fréqueepasitives.
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Le tableau 01 rassemble les paramétres géométriques, des sasicil? et 4 dINMF,
obtenus au niveaDFT/B3LYP en utilisant les bases21G* et 6-31G*. Les résultats sont
comparables a ceux obtenus théoriquement par Qreitcoll[1].

Les résultats obtenus pour la configuration tratsi€ture 4) montrent que la longueur de la
liaison G=0,, calculée au niveaB3LYP/6-31G*, est de l'ordre de 1.202 A. Elle est courte
de 0.01 A comparés aux valeurs standards (1.218)1L2& que I'on trouve dans la famille des
formamideq12, 13] L’'extension de la base @e31G* a3-21G* entraine une €élévation de la
longueur de la liaison de 0.015 A.

Quant & la liaison &Ny, les calculs donnent des valeurs inférieures laseue I'on trouve
dans les imines non conjugués ,@+NH) (1.29-1.30) A[14] de 0.016 et 0.01 A
respectivement au nive&@BLYP/6-31G* etB3LYP/3-21G*.

Pour la liaison MNCs, on trouve des valeurs nettement supérieureslésagli’on trouve dans
la littérature pour les distances standards GlEpf (1.352-1.368) A15].

Pour I'angle de valence;N,Cs, on obtient des valeurs de 114.7 (114.0) deguésivseau
B3LYP/3-21G*(6-31G*). L’angle de torsion @N,C30, égal a zéro degre, le systeme est ainsi
plan.

Pour la configuration gauche (structure 2), onvarraux mémes conclusions que celles
obtenues dans le cas de la trans. Les valeurslidéstan G=N, restent légérement inférieures
aux données expérimentales que I'on rencontre @etir dans les imines non conjugy#4].

Par contre, on obtient un élongation de la distaGgeO, au niveauB3LYP/3-21G* de
I'ordre de 0.01 A par rapport aux valeurs stanslift@-13]. Avec la basé-31G* on trouve
une valeur de cette liaisafe I'ordre de 1.210 A. Au niveaB3LYP/3-21G* I'angle de
valence GN,C; calculé (125.1°) est en accord avec la valeur xgétale rencontrée dans le
formamide[12-13]. Quant a I'angle de torsiomn8,C30,, on trouve des valeurs de 56.9 (60.7)
degrés au niveaB3LYP/6-31G*(3-21G*).

38



Chapitre Il

Tableau 01:Les paramétres structuraux et f&ftéquence de vibration des conformati@is, Gauche et Transdu NMF, obtenus au niveau
DFT/B3LYP, avec les basex21G* et 6-31G*.

Parametres B3LYP/3-21G* B3LYP/6-31G*

Cis Gauche Trans Cis Gauche Trans
Distance(A)
Ci=N, 1.284 1.273 1.280 1.277 1.269 1.274
N>-Cs 1.462 1.409 1.449 1.441 1.405 1.428
Cs=0, 1.226 1.229 1.217 1.208 1.210 1.202
Cs-Hs 1.094 1.099 1.112 1.102 1.200 1.116
Ci-He 1.094 1.094 1.100 1.096 1.096 1.101
Ci-Hy 1.087 1.088 1.086 1.190 1.091 1.090
Angles de valences (degreés)
CiNL,C, 115.9 125.1 114.7 115.0 119.8 114.0
N,C30, 125.4 125.1 123.2 126.4 124.9 122.9
N,C3Hs 110.5 110.7 113.5 111.2 111.9 114.9
N,C;Hs 123.2 123.7 123.8 123.2 123.3 123.6
N,C.H- 119.2 119.7 119.8 118.7 119.2 119.4
Angle diedre (degré)
CiN,C50,4 0.0 60.7 180.0 0.0 56.9 180.0
1°Fréquence de vibration (cnt) 201.5i 73.1 108.3 218.6i 110.7 82.7
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[I-1-2- Analyse NBO des O.M

» La structure Cis-NMF
B3LYP/3-21G*

* * * *
Teinz = Teso4 Tes04 = Tornz Nos = Onocs Nos = Ocsps

2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocaps

Figure 03: RésultatsNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour I€is-NMF.
(Les énergies de stabilisation stumnées en Kcal/mol).

L’analyse NBO montre que la structure de Lewis de ce confornesteformée de deux
liaisonsn contenues dans un méme plan.

La premiére est formée par la combinaison linédéréhybride h¢ sur I'atome de carbone et
de I'hybride h{ sur I'atome d’azote :
Ty, = 0.6486hg +0.761h7

avec .
h" =0.99932P,)
h" = 2P,

La seconde est formée par la combinaison linéa&ikhgibride h23 portée par I'atome de
carbone et de I'hybridéj, portée par I'atome d'oxygéne:
mets, = 061167 +0.791],

avec :
h" =0998842P,)
he =2P,

Les doublets libres, de I'azote et ceux de I'oxygéont décrits par les combinaisons
linéaires respectives:

ny, =0.58622S) - 0.25062P, ) + 0.77032R, )
ng =0.77942S) - 0.28762P, ) - 0.556(2P, )
ng =0.01442S) - 0.87962P,) + 0.47552P)
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B3LYP/6-31G*

* * 1 * *
Teine = Tesoa Tes04 = Toine Nos = Onocs Nos = Oczpis

1

2 * 2 *
Nos = Ono—cs Nos = Ocaons

Figure 04: RésultatdNBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus pour |€is-NMF.
(Les énergies de stabilisation sanKcal/mol).

La théorieNBO prévoie le méme type, de liaisansobtenu au niveaB3LYP/3-21G* (page
40).

La premiére est formée par la combinaison linédgéshybridesh¢ et hy :
ey, = 0.6323¢ +0.780%y

avec :

h?, =0.99892P;)

h?, =0.99882P,)

La seconde est formée par la combinaison linéasehgbrideshc et hg :
mets, =0579T +0.81477

avec :

h? =0.99822P,)

hg, = 0.99852P,)

Pour les doublets libres, de I'azote et ceux deygne, on trouve les mémes formes que
précédemmenp@ge 40, il n’y a que les coefficients qui différent.
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» La structure gauche-NMF
B3LYP/3-21G*

*
Nos = Ocaps

*
4 = Ocaps

o- *
n N, T304

Figure 05: RésultatdNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour IS&auche-NMF.
(Les énergies de stabilisationt smnKcal/mol).

L’analyseNBO donne, comme le montrefigure 5 ci-dessus, deux liaisomsnon
coplanaires.

La premiere est formée par la combinaison linéaled;hybride hg portée par 'atome de
carbone et de I’hybrideﬁz portée par I'atome d’'azote :

TN, = 06487 +0.761M]

avec :

hTC‘1 =0.150329) + 0.7114(2P,) + 0.6807(2P,)

hTN‘2 =0.181329) + 0.4277(2P,) + 0.80432P, )

La seconde est formée par la combinaison linéd@é&hybride h¢ portée par 'atome de
carbone et de I'hybridég, portée par I'atome d’oxygene :

mgte, = 060567 +0.79587

avec :

h™ =0.2842(2S) + 0.42812P,) - 0.8507(2P,)

3

h, = 0.2986(2S) + 0.68432P,) - 0.6617(2P,)
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Les doublets libres, de I'azote et ceux de I'oxygesont donnés, respectivement, par les
combinaisons linéaires suivantes:

o

ng, = 0.520929) + 0.65852P,) - 0.52742P,)
nd =0.78842S) +0.356Q2P,) - 0.47222P,)
n& =0.03892S) +0.75922P, ) + 0.48082P,)

B3LYP/6-31G*

(2)
O

26.30
H 1.62 H 19.75
H >:
H
* * l * l *
Teinz = Tes04 Tes04 = Tornz Nos = Onocs Nos = Ocsops
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocaons

H 4.76
N B,
C
/
H

o- *
n N, T304

Figure 06: RésultatdNBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus pour |I&auche-NMF.
(Les énergies de stabilisation sont en Kcal/mol).

Les résultat83LYP/6-31G* sont qualitativement comparables avec ceux obtaunusveau
B3LYP/3-21G*(page 43.

La premiere liaisom est formée par la combinaison linéaire, des hglsid et h§
Ty, = 0.633M0¢ +0.773%hy

avec :

h:l = 0.14452S) + 0.63932P,) + 0.7480(2P, )

hTN‘2 = 0.1601(2S) + 0.3464(2P, ) + 0.85592P, )

La seconde est formée par la combinaison linéasehgbrideshc et hg :
e, = 0582t +0.813hg,
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avec .
h" =-02377(25) - 0.40702P,) + 0.86892P,)
hZ, =-0.2614(29) - 0.65392P,) + 0.7074(2P,)

Les résultas obtenues, pour les doublets libreBadete et ceux de I'oxygene, présentent
exactement les mémes formes que précédemmpages 42, 48 seuls les poids des orbitales
atomiques qui différent.

> la structure trans-NMF
B3LYP/3-21G*

H 1.05

’ m i
2) \ ))\< ?(1;\A”
(1) cC— 20_72
3090‘ /
H
1 * 1 *
Nos = Onocs Nos = Ocsops
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocaps

Figure 07: RésultatdNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour |&rans-NMF
(Les énergies de stabilisation sanKcal/mol).

La théorieNBO prévoie, pour cette structure, le méme type dgoier que I'on rencontre
dans leCis-NMF (pages 40, 41
La premiere est formée par la combinaison linésiieante :

me"s, = 0.65957 +0.7517]

avec :
h" =0.99922P,)
h" =2P,

La seconde est formée par la combinaison linéaire:
mene, = 0.62287 +0.78247

avec :

hTC‘3 = 0.9987(2P,)

h%. = 0.99992P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux de I'oxygésont donnés par les combinaisons
linéaires suivantes:

ng =058042S) +0.12352P,) - 0.80442P,)
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nd =0.77442S) +058622F,) - 0.23822P,)
ng = 0.008129) +0.36732P,) + 0.93002R,)

B3LYP/6-31G*

y 136 1
O\@):’

21.60

* * 1 * *
Teine = Tesoa Tes04 = Toine Nos = Onocs Nos = Ocapis

1

* 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocaons

Figure 08: RésultatdNBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus pour l&rans-NMF.
(Les énergies de stabilisationt smnKcal/mol).

La théorieNBO prévoie, au nivealB3LYP/6-31G*, le méme type de liaisons obtenu au
niveauB3LYP/3-21G* (page 44.

La premiére liaisom est formée par la combinaison linéaire, des hgisit et hy :
me"s, = 0.6400h7 +0.7683

avec :

h? =099882P,)

h?, =0.99862P,)

La seconde est formée par la combinaison linédég hybrideshe et hg, :

mets, = 05917 +0.806h7

avec :

h™ =099822P,)

3

ht =099842P,)

Pour les doublets libres, de I'azote et ceux d’'@ngy on trouve exactement les mémes
formes que précédemmepi@es 44, 45 il n’y a que les poids des OA intervenants qui
différent.
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Tableau 02 :Les énergies de stabilisati&? (Kcal/mol) par interactions entre les NBOet
j dans les conformatid®is, Gaucheet Trans duNMF, obtenues au niveau
B3LYP/3-21G* et B3LYP/6-31G*.

Interactions E? (i,j) (kcal/ mol)
NBO(i)— NBO())
B3LYP/3-21G* B3LYP/6-31G*
Cis Gauche Trans Cis Gauche Trans

Tp-N2 BE_S -4 <0.50 <0.50 1.68 <0.50 <0.50 2.04
or1-Nz 553 —H5 0.50 0.65 <0.50 1.02 1.23 <0.50
Me1-nz — "E_S—ﬂ-i <0.50 1.78 <0.50 <0.50 1.45 <0.50
Mey-x2 — "_ES—N 20.77 9.31 21.74 21.04 11.25 21.89
Tey-x2 — “Es-Hs <0.50 1.74 <0.50 <0.50 1.43 <0.50
Tr1-E7 "}':—{3 4.98 5.40 4.83 5.86 6.08 5.56
Oy1_c3 5’[_1 -Hé <0.50 <0.50 0.55 <0.50 <0.50 <0.50
oxNz-c3 — “'-:1 -H7 3.27 2.30 3.15 3.77 3.21 3.74
ol T “E_i -NZ <0.50 <0.50 0.75 <0.50 <0.50 1.11
TMez-nd — "E‘l—.'fi’ 3.82 3.15 5.53 3.47 3.30 5.46
%c3-B5 “EI—HF <0.50 <0.50 <0.50 <0.50 <0.50 <0.50
Tr3_ms — 15'E_1—-"-'2 2.42 3.09 <0.50 3.50 3.67 <0.50
Tri-Hs "Ei—.'fi’ <0.50 0.72 <0.50 <0.50 0.53 <0.50
'-"EI—HS " Oxz-C3 <0.50 <0.50 1.32 <0.50 <0.50 1.00
“iz - ﬂ'g-m. 8.97 10.34 9.77 10.32 10.80 10.83
“’.;:2 - '-"L:i -H7T 3.25 457 3.48 2.77 3.32 2.90
“;;2 - '-"Ei -4 8.21 9.83 3.71 8.56 8.51 2.75
“iz - “Ej-m <0.50 6.73 <0.50 <0.50 4.76 <0.50
“’-152 - '-"Es -H3 1.52 <0.50 5.21 1.17 <0.50 6.62
“EH - “;J—Ei <0.50 <0.50 <0.50 1.19 1.11 1.00
“94 - “Ea-ﬁs 0.98 1.39 1.05 1.25 1.62 1.36
gy — '-":_\':-Es 31.72 30.10 30.94 27.15 26.30 26.77
ngy — Oc3_pys 17.52 18.10 20.72 19.12 19.75 21.60

Pour décrire les effets électroniques stabilisdotsaux interactions intramoléculaires
dans la molécule, on utilise les énergies de $sakibn E? (Kcal/mol), qui sont dues aux
interactions donneur-accepteur intramoléculaireaeeiids NBOs liantes (donneurs) et les
NBOs anti-liantes (accepteurs) obtenues au nived&l/B3LYP en utilisant les bases
3-21G* et 6-31G*. Le tableau 02représente les interactiohBO (i) — NBO (j), ainsi que
leurs énergies de stabilisation dans les trois éswis, gaucheettrans-NMF.

Les plus importantes énergies de stabilisation ip@ractions, pour toutes les structures,
peuvent étre classées dans trois catégories a $avanteractions des Ol des OMo et des
doublets libres. On compare toutes ces interacBtatslisantes dans les isoméres cis, gauche
et transNMF.

Nous constatons que I'énergie de stabilisationipi@raction entre I'orbitaler liante de la
liaison C;-N; et l'orbitaler anti-liante de la liaisoR€3-O4 est plus importante dans le cas des

configurations planescis et trans-NMF). Ces valeurs sont de l'ordre de 20.77 (21.04) et
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21.74 (21.89) Kcal/mol, respectivement, au niv8&lLYP/3-21G*(6-31G*). Contrairement
au gauche-NMF ou les grandeurs correspondantes sont de 'om@ 21l (11.25) Kcal/mol,
toujours au méme niveau théorique. Ces résultatsesobon accord avec ceux obtenus par

Dmitriy et coll.[1].

A linverse I'énergie de stabilisation de l'intetan ., ., — T, est faible dans les trois
formes duNMF, ce qui signifie que I'effet donneur de la liaisop,_,, est plus important

que I'effet donneur de la liaisag,_g, .

Dans tous les cas, nous remarquons que les énelggemteractions mettant en jeux les
orbitaless sont plus faibles par rapport a celles mettanéeex les orbitales.

L'énergie d'interactionG,, —» 050, €St plus grande dans la forme trans, elle est de
l'ordre de 1.68(2.04)Kcal/mol au nived&BLYP/3-21G*(6-31G*). Par contre I'énergie de
stabilisation de l'interactioro., s — G.,_, €st plus élevée dans les conformations cis et
gauche, cela est di a lanti-arrangement des tebitaorrespondantes (les orbitales
correspondantes sont en orientation anti).

Dans toutes les conformations tMF, il y a plusieurs interactions importantes faisant

intervenir les doublets libres, de I'azote et celex|’oxygene, qui pour la plupart sont de

typen — o . Nous remarquons que la forme gauche est stabifisé I'interaction entre le

doublet électronique de lI'atome d’azdte et l'orbitale = anti-liante de la liaisorCz-Og4
(ng, - M., ,,). L'énergie de stabilisation de cette interactest de I'ordre de 6.73 (4.76)

Kcal/mol, au nivealB3LYP/3-21G*(6-31G*) [16].
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[I-2- Etude théorique du N-Hydroxy Méthyléne Formamide

[I-2-1- Géométrie et énergétique :

La substitution de I'hydrogenid; porté par le carbone imidique, par un groupement
donneur—OH, dans leCis-NMF qui correspond a un état de transition, conduiina
minimum stable, qui est [€rans-Cis-NHMF. Par contre la substitution qui se fait dans la
forme Trans conduit a la formélrans-Trans qui correspond a un minimum moins stable
thermodynamiquement que la forMimans-Cis.

Les profils des énergies potentielles obtenus peWHMF, au niveauDFT/B3LYP en
utilisant les base8-21G* et 6-31G*, pour une rotation de zéro a 360 degrés autoda de

liaison Nb-C3, sont représentés surfigure 09.

Structure 2 Structure 2
_ 3 ‘ _ 34
£ £
g g
X Structure 3 X
c 2 c 24
] @
(] [
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% g Structure 3
o 1 o 14
=) =)
Structure 1 5\ . Structure
0 S 04
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Angle de diédre CIN2C304 en degrés(NHMF) Angle de digdre CIN2C304 en degrés(NHMF)
H
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SN C—"n o] 2
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o o] 7
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\ y \ ! H o
g &
SHUCME 1 Snucture 2 Smcture 3

Figure 09 : Profils d’énergies potentielles obtenasgec les structures correspondantes aux
différents extréma NIHMF .

Le tableau 03rassemble les principaux parameétres géométriguesscanhformation3rans-

Cis (structure 1t Trans-Trans (structure 3du NHMF . Nous constatons que dans les deux
conformeres, les longueurs des liaisorsNG et G=0,, correspondent dans tous les cas a des
liaison localisées en les comparant aux donnéesériexpntales que I'on rencontre pour C=N

dans les imines non conjuguédgl] et de C=0 dans la famille des formamiea-13]. Pour
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la liaison N-Cs3, les résultats obtenus donnent des valeurs nettesnpérieures a une liaison
de types (Nspf-Cspf) (1.352-1.368]15]. Dans leTrans-Cis-NHMF, On obtient pour I'angle
de diedre @N,C30,4 une valeur de 14.2 (24.0) degrés au nivBaLuYP/3-21G*(6-31G*),

donc cette forme présente un Iéger écart a la péané
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Tableau 03:Les paramétres géométriques etTaftéquence de vibration des configuratidimans-Cis (structure 1) eTrans —Trans

(structure 3) INHMF, obtenus avec la méthoB&-T/B3LYP, en utilisant les bas&21G* et 6-31G*.

Parametres B3LYP/3-21G* B3LYP/6-31G*
Trans-Cis Trans-Trans Trans-Cis Trans-Trans
Distance(A)
C1=N; 1.282 1.278 1.279 1.278
N>-Cs 1.422 1.420 1.407 1.406
C3=0, 1.232 1.221 1.214 1.206
C:-0Oy 1.354 1.354 1.330 1.330
Hg-N, 2.353 2.362 2.301 2.304
Angles de valences (degrés)
CiN.Cs 117.8 116.9 116.1 115.4
N,C30, 125.5 123.8 126.2 123.3
N,CsHs 111.0 114.0 111.6 115.3
HeC1N, 126.2 126.8 125.7 126.3
0O/CiN, 122.0 122.6 122.1 122.4
HgO,C, 108.3 108.3 107.0 106.9
Angle diédre (degré)
C1N,C304 14.2 179.9 24.0 179.9
1° fréquence de vibration (cnt) 68.4 123.2 115.7 116.9

50



Chapitre Il

[I-2-2- Analyse NBO des OM

> la structure Trans-Cis-NHMF
B3LYP/3-21G*

1 1

* *
Nos = Onocs Nos = Ocaons

2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocaons

Figure 10: RésultatdNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour la structufigans-Cis-
NHMF(Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

Pour la structur@rans-Cis-NHMF, I'analyseNBO donne, au niveaB3LYP/3-21G*, une
structure de Lewis formée de deux liaisansontenues dans un méme plan.
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La premiére est formée par la combinaison linédéréhybride h¢ sur I'atome de carbone et
hy, sur 'atome d’azote :

Tery, = 0611 +0.791]

avec :

h:l = 0.98082F,)

hTN‘2 =0.99282F,)

La seconde est formée par la combinaison linéarkhgtbride h¢ sur 'atome de carbone et
hg, sur 'atome d’oxygene :

Ters, = 0.606&h¢ +0.794%y

avec :

h” =0.99092P,)

3

hZ, =097212P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux des oxygi@oat de type Spils sont donnés par les
combinaisons linéaires suivantes :

ny, =0.55462S) - 0.24622P,) +0.787X2PR))
na =0.784225) + 0.26192P, ) - 0.55922P, )
n3, =0.01582S) + 0.89622P, ) + 0.43042P, )
na =0.692229) - 0.52352P,) —0.49342F, )
né7 =0.0027(2Sy 0.1745(2p) + 0.98292P,)
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B3LYP/6-31G*

H\

/°

O\
H
Teine = Tesoa Tes04 = Toine No7 = Teine

“ (2)

H 1.29
\ H
C
/

O

\\H
1 * 1 *

Nos = Ono—cs Nos = Oczpis
2 * 2 *

Nos = Onocs Nos = Oczpis

Figure 11 RésultatdNBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus pour la structufigans-Cis-
NHMF(Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

L’analyseNBO prévoie, le méme type de liaisanvue au niveaB3LYP/3-21G* (pages 51,
52).
La premiére est formée par la combinaison linéded’hybride hg1 portée par 'atome de

carbone ehy_portée par I'atome d'azote :
Ty, = 06365 +0.771d]

53



Chapitre Il

avec :

h:l = 0.9521(2P,)

hTN‘Z =0.98132P,)

La seconde est formée par la combinaison linéaréhybride hl portée par 'atome de
carbone ehg portée par I'atome d’oxygene :

Tere, = 05747 +0.818%g,

avec :

h” =0.97462F,)

hi, = 0.92342P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux de I'oxyg€p sont donnés par les combinaisons
linéaires suivantes :

ny, =0.56332S) -0.24952P,) + 0.76752P, )
ng4 =0.767329) + 0.27632P,) - 0.56972P,)
nZ, = 0.00872S) + 0.89062P, ) + 0.411Q2P,)
Pour les doublets libres sur I'atome d’oxygénel®premier est hybridé §dl est donné par :
na = 0.66472S) - 0.54472P, ) - 0.50232P, )

Le second est porté par I'axe z. Il est donné par :
*avec le logiciel Gaussian 98W

ng =-095932P))
*avec le logiciel Gaussian 03W
ng =0.98292P))

Signalons gu’au niveau Gaussian 03W, il existelégére erreur pour la partie analyse NBO.
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» La structure Trans-Trans-NHMF
B3LYP/3-21G*

H TC-0

H
) )
\ H5“2 TS \:0

2 C
00 L

°{ %ﬂ)

H
TMes04 — T[*c1—N2 n(2>7 - T[::1—N2

* *
Nos = Ono—cs Nos = Ocapis

2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Oczpis

Figure 12 RésultatdNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour la structuigans-Trans
NHMF (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

L’analyse NBO montre que la structure de Lewis de ce confornesteformée de deux
liaisonsm, qui sont coplanaires.

La premiére est formée par la combinaison linédéréhybride h¢ sur I'atome de carbone et
hy, sur l'atome d'azote:
TN, = 0.624h¢ +0.781h(
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avec .
h" =09992(2P,)
h" =2P,

La seconde est formée par la combinaison linéarkhgbride h¢ sur I'atome de carbone et
hg, sur 'atome d'oxygene :

" =0.618%7 +0.785(7

av;c4: 3 4

h’; = 0.99862P,)

hg, = 0.99992P, )

Les doublets libres, de I'azote et ceux de I'oxy@é&h, sont donnés par les combinaisons
linéaires suivantes :

n‘,LZ =0.55282S) - 0.83322P, )

néA =0.77782S) - 0.54862P,) - 0.30642P,)

ng, =0.010429) - 0.47672P,) + 0.87902P,)

Pour les doublets libres sur 'atome d’oxygenel® premier est hybridé %p’l est donné par :
ny =0.69252S) +0.64112P,) + 0.33072P,)

Le second est porté par I'axe z. Il est donné par :
2
Ng, = 2P,
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B3LYP/6-31G*

H L0

Teine — T[*c3—04 Tes04 — T[*c1—N2 n<2)7 - T[*Cl—NZ
H 26-16 21.45
H () H o\ (2)
N\ 7 AN 1
(1) ) )
1.07 J/ 36
0\ 0\

1

2

*
Nos = Onocs

*
Nos = Onocs

l *
Nos = Ocaons

2 *
Nos = Ocs-ps

Figure 13 RésultatdNBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus pour la structuigans-Trans
NHMF (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

Les résultats B3LYP/6-31G*,
B3LYP/3-21G*(pages 55, 56

sont

comparables avec ceux obtenus au niveau

La premiére liaisom est formée par la combinaison linéaire des hybrige et h§

miEme = 0.600thy +0.79947
avec :
h" =099852P,)

h" =0.9987(2P,)
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La seconde est formée par la combinaison linéasehgbrideshc et hg :

mes, = 05867 +0.810hg

avec :

hfc‘s = 0.99822F,)

hg, = 0.99852P,)

Pour les doublets libres, de I'azote et ceux dasxdxygenes, on trouve exactement les

mémes formes que précédemmeaiges 55, 5§ il n'y a que les coefficients qui différent.

Le tableau 04 rassemble les énergies de stabilisatidd @cal/mol) des différentes
interactions entre |leBOs i et |, dans les conformatiofisans-Cis et Trans-Trans-NHMF,
au nivealDFT/B3LYP, en utilisant les bas&21G* et 6-31G*

D’aprés ces résultats, nous constatons que I'anelg stabilisation par interaction entre
I'orbitale liante T.,_,, et I'orbitale anti-liantet.,_., est Iégérement importante dans la forme
Trans-Trans du NHMF, elle est dd’ordre de 24.42 (25.10) Kcal/mol, au niveB3LYP/
3-21G*(6-31G*). Au méme niveau théorique, nous remarquons que iceéraction diminue

d’environ 1.14 (1.75) Kcal/mol, dans la conformatibrans-Cis. L'énergie de stabilisation
de linteraction T, ., — T, , est plus faible dans les deux formes NIHMF, ce qui
signifie que I'effet donneur de la liaisom,,_,, est plus important que I'effet donneur de la
liaison. T, o, -

Nous remarquons aussi qu'il y a une délocalisatintie le doublet électronique de l'azote
nd, avec l'orbitale anti-liante,_,,. L’énergie de cette délocalisation est plus gratates la
forme Trans-Cis. Elle est de l'ordre de 8.74 (8.83) kcal/mol, aueau B3LYP/3-21G*
(6-31G*). Par contre dans le cas de la forfirans-Trans, cette interaction est faible, elle

présente un écart de 4.63 (5.95) kcal/mol, au nréweau théorique.

Les résultats indiquent que un doublet de I'oxygeneposition 7, dans les deux formes
Trans-Cis et Trans-Trans du NHMF, interagit avec l'orbitale anti-lianter;,_,, . L'énergie

de stabilisation de cette interaction est de I'erde 50.47 (45.64) et 50.29 (45.79) kcal/mol,
respectivement, au nive&B8LYP/3-21G*(6-31G*).
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Tableau 04:Les énergies de stabilisati&® (Kcal/mol) par interactions entre I&B0Os i et
j dans les conformatioi&ns-Cis et Trans-Trans du NHMF, obtenues au
niveaB3LYP/3-21G* et B3LYP/6-31G*.

Interactions E® (i,j) (kcal/mol)
NBO(i) — NBO())
B3LYP/3-21G* B3LYP/6-31G*
TRANS-CIS | TRANS-TRANS | TRANS-CIS | TRANS-TRANS

Oci-N2 ~ OC3-04 <0.50 1.60 <0.50 2.15
Ory Nz Ul:_;—Hs 0.57 <0.50 1.20 <0.50
Tie1-Nz ~ TiLa-04 23.28 24.42 23.35 25.10
Tei-Nz ~ OCa-Hs <0.50 <0.50 <0.50 <0.50
Sc1-07 = ONz-Ca2 2.20 2.31 2.35 2.46
ONz-Cz —* OC1-07 5.33 5.19 6.06 6.10
Oca-0s ™ OC1-N: <0.50 0.98 <0.50 1.28

Ca-04 ~ TIL1-N2 3.80 5.36 3.14 4.93
Sta-Es ~ 9C1-07 <0.50 0.67 <0.50 0.85
Oca-Ks ~ OC1-N: 3.19 <0.50 4.03 <0.50
Orz-gs — Uh_l:—l:s <0.50 0.74 <0.50 0.61
907-Hs ~ OCi-Nz 2.24 2.18 1.17 1.13
O07-Ks T OCi-He 2.94 3.01 3.80 3.95
ANz = OC1-Hs 10.48 11.35 12.04 12.76
Nz = OC:-07 9.26 9.72 6.28 6.48
NNz ~ 9C3-04 8.74 4.11 8.83 2.88
ANz ~ TCz-04 <0.50 <0.50 0.73 <0.50
TNz — OCz_Hs 1.68 5.62 1.03 6.87
gy = ONz—C3 <0.50 <0.50 1.29 1.07
Ny — OCz-Hs 1.06 1.04 1.37 1.36
Nps — ONz_Ca 30.32 29.99 26.02 26.16
s = OC3-He 17.84 20.56 19.53 21.45
ng7 = OC:-N: 4.40 4.60 5.70 5.89
fj; — OC:_Hs 1.08 1.09 0.90 0.91
ngy = ME1 Nz 50.47 50.29 45.64 45.79
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[I-3- Etude théorique du N-Méthoxy Méthylene Formamde
[I-3-1- Géométrie et énergétique :

La substitution de I'hydrogenid; porté par le carbone imidique, par un groupement
donneuOCHj3; dans la forme&is-NMF, qui correspond & un état de transition, conduit a
minimum stable, I&rans-Cis-NMMF . Par contre la substitution qui se fait dan3dans-
NMF conduit a la formelrans-Trans du NMMF qui correspond a un minimum moins
stable thermodynamiquement que la forfnans-Cis.

Les profils des énergies potentielles obtenus, poerrotation de zéro a 360 degrés, autour de

la liaison N-C3 dans IeNMMF, sont représentés surfigure 14.

* B3LYP/6-31G*

*— B3LYP/3-21G*
Structure 2

N Structure 3
Structurg 1
o

T T T T T T T T T T T T T T
0 €0 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360

Structure 2

en Keal/mol

Structure 3

Energie relative en Keal/mol

Energie relative

, Structyre 1

Angle de diedre CIN2C304 en degrés (NMMF) Angle de diédre CIN2C304 en degrés (NVIMF)

Ty n
) \c —H H !: H\ G
N N S
A ST e
Q o] ™
\CH ™. CH 4
5 CH 4
Structure 1 Structure 2 Structure 3

Figure 14 : Les profils des énergies potentielles obtenus, Bagestructures correspondantes
aux différents extrémaNMMF .

Le tableau O5rassemble les principaux parametres géométriquestdecturesirans-Cis
(structure 1)et Trans-Trans (structure 3) dUNMMF . Les calculs donnent pour ces deux
conformeres des distances=0l, et G=0, qui se rapprochent des valeurs standard des
liaisons doubles localisé§b2-14]. On remarque que les longueurs de la liaispitCirestent
toujours supérieures a celles de la liaisofNsp-Csif) standard (1.352-1.368) A5]. Pour
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la liaison G-Oy, les résultats donnent des valeurs nettementienf&s a celles qu’on trouve
dans la littératurgl5]. Elles restent toujours dans l'intervalle desslais simples.

Le conformerelrans-Cis s’écarte de la planéité, son angle de torsigd,C30, est de I'ordre

de 18.0 (27.5) degrés au niveBBLYP/3-21(6-31G*). Ces écarts a la planéité empécheront,

par conséquent, la délocalisation du systeme

61



Chapitre Il

Tableau 05:Les paramétres structuraux et f&ftéquence de vibration des configuratidans-Cis (structure 1) eTrans —Trans

(structure 3) dINMMF , obtenus au nivedB3LYP/3-21G* et B3LYP/6-31G*.

Paramétres B3LYP/3-21G* B3LYP/6-31G*
Trans-Cis Trans-Trans Trans-Cis Trans-Trans
Distance(A)
C1=N; 1.285 1.282 1.281 1.281
N>-Cs 1.419 1.418 1.403 1.404
C3=0, 1.233 1.222 1.215 1.207
C:-0Oy 1.348 1.348 1.324 1.323
Cs-N, 2.713 2.715 1.441 2.696
Angles de valences (degrés)
CiN.Cs 117.7 116.4 115.9 114.8
N,C30, 125.6 123.9 126.3 123.5
N>CsHs 111.1 114.0 111.7 115.4
HeC1N, 125.5 126.1 124.9 125.5
0O/C;N, 122.9 123.4 123.6 123.9
Cg0/C, 116.0 115.8 116.8 116.6
Angle de diedre (degré)
C1N,C304 18.0 179.8 27.5 179.9
1% fréquence de vibration (cnt) 50.0 97.8 76.2 104.3
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[1-3-2- Analyse NBO des OM

> la structure Trans-Cis-NMMF
B3LYP/3-21G*

CH; CH,
n: . n: ’
04 = Onocs 04 = Oczps
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocaps

Figure 15 RésultatsNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour la structuiigans-Cis-
NMMF(Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

L’analyseNBO donne une structure de Lewis formée de deux lhaisocontenues dans un
méme plan.
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La premiére est formée par la combinaison linédéréhybride h¢ sur I'atome de carbone et
de I'hybridehy sur 'atome d’azote:

T, =0.611h¢ +0.790%y

avec :

h:l = 0.9804(2P,)

hTN‘2 =0.99752P,)

La seconde est formée par la combinaison linéaréhgbride hg sur I'atome du carbone et
hg, sur 'atome d’oxygene :

e, =0.606h¢ +0.795h7

avec :

h; = 0.9904(2F,)

hg, = 0.9204(2P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux des oxygi@oat de type Spils sont donnés par les
combinaisons linéaires suivantes :

Ny, = 0.5537(29) - 0.38692P,) + 0.73592P,)
N, = 0.78472S) + 0.3567(2P, ) + 0.14542P,)
n3, = 0.01462S) + 0.8067(2P,) + 0.57172P,)
N, = 0.65592S) - 0.37242P,) - 0.65512P,)
ng, =0.0022(2S¥ 0.1045(2p) - 0.9927(2P,)
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B3LYP/6-31G*

* * *
Tinz = Tes04 Tes04 = Tornz Ng7 = Moz

(0] o/
CH; CH,
1 * 1 *
Nos = Onocs Nos = Ocaons
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocaps

Figure 16. RésultatsNBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus pour la structuiigans-Cis-
NMMF (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

L’analyseNBO prévoie, le méme type de liaisanvue avec la méthod&3LYP/3-21G*
(pages 63, 6%
La premiére est formée par la combinaison linédéréhybride h¢ sur I'atome de carbone et

de I'hybridehy sur 'atome d’azote:
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T[IETEZ =0587h¢ +0.809%

avec :

hTC‘1 = 0.9784(2F,)

hTN‘Z = 0.99382F,)

La seconde est formée par la combinaison linéarkhgtbride h¢ sur 'atome de carbone et
hg, sur 'atome d’oxygene :

Tee, =0.574M07 +0.818ehg,

avec :

h’; = 0.9577(2P,)

hg, =0.8346(2P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux de 'oxy@&h sont de type Spils sont donnés par:
ny, =0561%2S) -0.37712P,) + 0.73242P))

ngd =0.76762S) + 0.36062P,) — 0.48652P,)

ng, = 0.00772S) + 0.82042P, ) + 0.52242P,))

Pour les doublets libres sur 'atome d’oxygénel®premier est hybridé §dl est donné par :
ng7 = 0.61652S) - 0.37322P,) - 0.68842P,)

Le second est porté par I'axe z. Il est donné par :

né7 =0.98422P,)
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» La structure Trans-Trans-NMMF

B3LYP/3-21G*

H TC-0

TCH
y
X (2)

CH,
ok
5 ; H 485
Y H TS —0
LAY
H %_Q" 7}8:80 (j\
C
C

(o} \ CH3

* * *
Teine = Tesoa Tes04 = Toine No7 = Teine

20.65

/
\CH

l *
Nos = Onocs
2 *
Nos = Onocs

l *
Nos = Oca-ps
2 *
Nos = Oca-ps

Figure 17: RésultatdNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour la structuiigans-Trans
-NMMF(Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

L’analyseNBO donne une structure de Lewis formée de deux haispcontenues dans un

méme plan.

La premiére est formée par la combinaison linédéréhybride h¢ sur I'atome de carbone et

de I'hybridehy sur 'atome d’azote:
ey, = 0.624T¢ +0.780&h]
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avec .
h" =099942P,)
h" =2p,

La seconde est formée par la combinaison linéréhybride h¢ portée par I'atome de
carbone ehg portée par I'atome d’oxygene :

s, = 0.617he +0.786M7,

Avec :

h™ =0.9986(2P,)

3

hz, = 0.99992P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux de I'oxyg&h sont donnés par les combinaisons
linéaires suivantes:

ny, =0.55432S) - 0.81252FR))

ng4 =0.77782S) + 0.47252P,) - 0.41442P))

ng, =0.009729) +0.65032P,) + 0.75962P,)

Pour les doublets libres sur 'oxygéne @ premier est hybridé §fl est donné par :
na = 0.65642S) - 0.52542P,) + 0.54142P)

Le second est porté par I'axe z. Il est donné par :

n§,7 =2P,

68



Chapitre Il

B3LYP/6-31G*

X (2)

a2
zﬁ_\ ;
H
H H ] -\\ % C
(2)
o
AN

AN CHy

CH,

* * 2 *
Teine = Tes04 Tles04 = Topne No7 = Teine

H 25.78 21.52
. (0]
\ 0,(2) \ (2)
(1) (1)
yd 1.10 yd 1.36
0\ O\
CH, CH;3
1 * 1 *
Nos = Onocs Nos = Ocaons
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocaps

Figure 18 Reésultatd?NBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus pour la structuiigans-Trans
-NMME (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

L’analyseNBO prévoie, au niveaB3LYP/6-31G*, le méme type de liaisar vue au niveau
B3LYP/3-21G* (pages 67, 68

La premiere est formée par la combinaison Iinéx;lafizlsehybrideiag1 ethﬁ2 :
ey, = 0601 +0.7997

avec :

h:l =0.9987(2P,)

h" =0.9987(2P,)
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La seconde est formée par la combinaison linéasehgbridesic et hg :
mes, = 05847 +0.811hy
avec :

h™ =0.99822P,)

hg, =0.99852P,)

Pour les doublets libres, de I'azote et ceux des deygeénes, on a trouvé exactement les
mémes formes que précédemmeaiges 67, 68 il n'y a que les coefficients qui différent.

Les énergies de stabilisatide? (Kcal/mol), des interactions intramoléculaires donneur-
accepteur, entre 1e’lBOs i et j, dans les conformationBrans-Cis et Trans-Trans du
NMMF , calculées au niveaDFT/B3LYP en utilisant les base3-21G* et 6-31G*, sont
consignées dans tableau 06

Nous constatons que les résultats trouvés, polNMdMF, sont comparables avec ceux

obtenus pour INHMF . L'énergie d’interaction entre l'orbitale lianta,.,_,, et l'orbitale

anti-liante T.,_., reste toujours importante dans le cas de la fafraas-Trans du NMMF,
elle est dd’ordre de 25.14 (25.79) Kcal/mol, au niveBGBLYP/3-21G*(6-31G*). Au méme
niveau théorique, cette interaction diminue d'eowirl.94 (3.76) Kcal/mol, dans la
conformationTrans-Cis. L'énergie de stabilisation de I'interactian., ,, — T.,_, €st plus
faible dans les deux formes dNMMF, ce qui signifie que I'effet donneur de la liaison

T.,_\, €St plus important que I'effet donneur de la lia|g,_g, .
Nous remarquons qu’il y a une délocalisation efgreoublet électronique de l'azot®],

avec l'orbitale anti-liante, .,. L'énergie de cette délocalisation est plus graddes la

forme Trans-Cis, elle est de l'ordre de 8.99 (9.08) kcal/mol, aueau B3LYP/3-21G*
(6-31G*). Par contre dans le cas deTlans-Trans, cette interaction est faible, elle présente
un écart de 3.01 (6.15) kcal/mol, au méme niveéartue.

Nous remarquons aussi, qu’'il y a une forte intéoacentre le doublet libre de I'atome

d’'oxygéne en position 7 et l'orbitale anti-liantg, ,,(nZ, - T.,_,,), dans les deux formes

Trans-Cis et Trans-Trans du NMMF . L’énergie de stabilisation de cette interactish de
lordre de 52.58 (47.77) et 52.80 (48.56) kcal/makspectivement, au niveau
B3LYP/3-21G*(6-31G*).
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Tableau 06:Les énergies de stabilisati&® (Kcal/mol) par interactions entre I&B80s i et
j dans les conformatidrans-Cis et Trans-Trans du NMMF , obtenuesu
niveaB3LYP/3-21G* et B3LYP/6-31G*.

Interactions E@(i,j) (kcal/mol)
NBO(i) — NBO())
B3LYP/3-21G* B3LYP/6-31G*
TRANS-CIS | TRANS-TRANS | TRANS-CIS | TRANS-TRANS

Oci-N2 ~ OC3-04 <0.50 1.66 <0.50 2.23
Oc1-N2 — OC3-Hs 0.61 <0.50 1.25 <0.50
Tii-Nz T TCa-04 23.20 25.14 22.03 25.79
Tei-Nz ~ OCa-Hs <0.50 <0.50 0.60 <0.50
Oc1-07 ~ ON2-C3 2.05 2.15 2.19 2.26
ONz-cz ~ OC1-07 5.34 5.21 6.25 6.35
Oca-0s ™ OC1-N: <0.50 1.00 <0.50 1.30
Ta-04 ~ TC1-N2 3.77 5.30 3.12 4.84
OCz—Hs — UIE:—D' <0.50 0.73 <0.50 0.96
Oca-Ks ~ OC1-N: 3.24 <0.50 4.07 <0.50
Oca—Hs — ONz—C3 <0.50 0.73 <0.50 0.58
S07-He ~ OC1-Nz 1.28 1.24 <0.50 <0.50
O07-Ks T OCi-He 1.95 2.04 2.14 2.29
DNz — OC:-Hs 10.07 10.93 11.48 12.16
Nz = OCi-07 8.79 9.16 5.69 5.76
NNz ~ 9C3-04 8.99 4.14 9.08 2.93
ANz = TCz-0s 0.77 <0.50 1.05 <0.50
Nz — OCa-Hs 1.64 5.76 1.00 7.04
Ngs = ONz-C3 0.51 0.50 1.32 1.10
D@y — OC3-Hs 1.05 1.03 1.36 1.36
Ngs — ONz-C3 29.80 29.58 25.54 25.78
Ngs = OC3-Hs 17.96 20.65 19.62 21.52
ng7 = OC:-N: 5.32 4.47 6.92 7.09
N7 — OC1-Hs 1.38 1.38 1.30 1.32
Ng7 = MEa-Nz 52.58 52.80 47.77 48.56
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[I-4- Etude théorique du N-4-Chlorobenzoyl 4-Chlorghenyl Imidate de
Méthyle (CCIM)

[I-4-1- Géométrie et énergétique :

Le CCIM se présente théoriquement sous 4 formes isoreeesE-E, Z-E et Z-Z

représentées surfigure 19.

Yool SB-cvo-
{ @ d
New,

EZ EE ZE ZZ

Figure 19 : Les différentes structures géométriques du CCIM.

Les parametres géométriques des différentes stesctdu CCIM, calculés au niveau
DFT/B3LYP en utilisant les basé&s21G* et6-31G*, sont rassemblés dansTlableau 07

Nos résultats montrent que, dans tous les caSCId est gauche dans sa structure la plus
stable EZ) ce qui compare parfaitement aux résultats trodeés |IeNMF. En effet un angle
de 36.7 (61.4) degrés de l'angle diedreN£&C;0, est obtenu au niveaB3LYP/3-21G*
(6-31G*). Ces résultats se rapprochent de la valeur arpétale 73.89 degrés.

Nous constatons que les longueurs de liaison Cl@térieur des deux cycles benzéniques,
sont plus longues g’une liaison éthylénique stashd&r34 A)[15] mais plus courtes qu’une
liaison aromatique habituelle (1.40 A)5]. Ainsi le caractére aromatique des deux cycles
dans leCCIM, est plus marqué que dans le benzéne libre. Rarectes liaisons £Co;

et G-Cs, qui relient les deux fragments benzéniques arlactsire de l'imidate sont plus
longues, elles sont respectivement, de longueut.4@3 (1.489) A et 1.492 (1.497) A au
niveauB3LYP/3-21G*(6-31G*).

Pour les angles de diédre, une seule valeur expataie a été indiqud8], elle correspond a
langle GN,»C30, caractéristique des imidates N-acylés. En effety aiveau
B3LYP/3-21G*(6-31G*), la valeur de cet angle est de l'ordre de 36.74(6dlegrés. Ces
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résultats confortent I'observation expérimentaleossnant la non conjugaison des deux
doubles liaisons C=N et C=0 dans @CIM. Deux angles diedres, {CsC30, et
C26C21C1Ny), propres aux deux cycles benzéniques qui noublsammétre important pour la
détermination compléte de la structure@DIM ne sont pas fournis par les expérimentateurs
[8]. L’'optimisation de la géométrie conduit respeatmemt aux valeurs -3.4 (-4.6) et 154.7
(141.8) degrés au nived®BLYP/3-21G*(6-31G*) [17]. Il apparait clairement que les deux
groupements phényles ne sont pas coplanaires taspeent avec &0, et G=N,. L'écart a

la planéité dans £N,-¢ est nettement plus grand. Ces écarts a la plaeéip€cheront par
conséquence l'existence d’'un system@élocalisé s’étendant en dehors du cycle benzéniqu
Ce résultat est toute a fait en accord avec lesidiéhs de I'étude expérimental&8] et
théorique[19] réalisé sur le Benzélidene aniiline-CH=N-p). Selon ces travaux, la double
liaison C=N n’est pas conjuguée avec les deux gnogmts phényle, I'écart a la planéité est

de 55 degres.
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Tableau 07 Les paramétres structuraux calculés, au nivB&T/B3LYP en utilisant les bas@&21G* et6-31G* pour les conformationszZ,

EE, ZE etZZ duCCIM.

Parametres B3LYP/3-21G* B3LYP/6-31G*
EZ EE ZE Y4 EZ EE ZE 7
Distance (A)
Ci1-N» 1.282 1.275 1.264 1.293 1.278 1.283 1.279 1.292
N2-Cs 1.385 1.400 1.414 1.393 1.386 1.403 1.412 1.399
C3-O4 1.249 1.239 1.239 1.250 1.227 1.220 1.219 1.226
Cs-Cs 1.492 1.504 1.504 1.493 1.497 1.508 1.509 1.498
C1-Os5 1.375 1.383 1.427 1.362 1.349 1.348 1.375 1.345
O16-Cy17 1.473 1.478 1.492 1.487 1.433 1.439 1.437 1.443
1-Co1 1.483 1.490 1.480 1.493 1.489 1.494 1.481 1.489
Cs-Clys 1.759 1.759 1.759 1.759 1.756 1.757 1.757 1.756
C24-Cl3; 1.758 1.757 1.757 1.758 1.755 1.754 1.753 1.754
5-Ce 1.400 1.399 1.406 1.402 1.402 1.400 1.402 1.403
Ce-Cy 1.390 1.394 1.388 1.390 1.390 1.393 1.392 1.390
Cr-Cs 1.396 1.393 1.396 1.396 1.396 1.394 1.394 1.396
Cs-Cy 1.395 1.395 1.392 1.394 1.395 1.395 1.394 1.394
Co-Cio 1.393 1.391 1.395 1.393 1.393 1.392 1.393 1.393
Cs-Cio 1.398 1.401 1.400 1.398 1.401 1.401 1.400 1.401
Co1-Co 1.404 1.402 1.403 1.401 1.403 1.401 1.406 1.404
CorCys 1.393 1.392 1.389 1.390 1.393 1.392 1.389 1.389
23-Cos 1.393 1.395 1.397 1.395 1.393 1.395 1.397 1.396
24-Cos 1.395 1.394 1.395 1.394 1.395 1.394 1.394 1.394
Co5-Cas 1.389 1.393 1.392 1.392 1.391 1.392 1.392 1.392
21-Cos 1.406 1.401 1.402 1.402 1.404 1.400 1.403 1.403
s-H11 1.082 1.080 1.081 1.082 1.084 1.085 1.085 1.084
Cr-Ha2 1.081 1.081 1.081 1.081 1.084 1.084 1.084 1.084
Co-H14 1.082 1.082 1.082 1.082 1.084 1.084 1.084 1.084
CioHis 1.081 1.082 1.080 1.079 1.084 1.085 1.083 1.083
2o-Ho7 1.082 1.081 1.082 1.079 1.083 1.085 1.084 1.083
Coz-Hog 1.082 1.081 1.081 1.081 1.084 1.084 1.084 1.084
Cos-Hso 1.081 1.081 1.081 1.081 1.084 1.084 1.084 1.084
26-Hog 1.080 1.081 1.080 1.079 1.084 1.084 1.084 1.083
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Parametres B3LYP/3-21G* B3LYP/6-31G*

EZ EE ZE ZZ EZ EE ZE ZZ
Angles de valences (degrés)
C3NoCy 133.9 139.9 142.0 134.5 130.0 132.4 130.2 128.1
0O4C3N, 125.3 118.6 116.3 127.5 123.6 117.7 117.1 126.7
04C3Cs 120.6 117.9 118.4 119.2 121.0 117.3 117.7 120.0
CeCsCs 1174 123.3 114.7 1174 118.0 122.3 117.1 118.1
C/CsCs 120.5 120.5 121.1 120.6 120.7 120.7 121.0 120.9
CsC:Cs 118.9 119.2 118.9 118.9 118.9 119.1 118.9 118.9
CoCsCy 121.3 121.1 121.0 121.3 121.3 121.1 121.1 121.3
C10CoCs 119.1 118.9 119.6 119.1 119.0 119.0 119.2 119.0
CsC10Co 120.2 120.8 120.3 120.4 120.6 120.8 120.6 120.7
Cl15CgCy 119.3 1194 1194 119.3 119.3 1194 1194 119.3
Cl15CsCo 119.3 1194 119.5 119.3 119.3 1194 119.3 119.3
016C1N2 118.2 117.9 127.2 132.9 119.3 118.0 126.5 131.3
C17016C1 117.1 116.3 113.2 126.8 117.3 117.4 115.7 124.4
Cl3:Co4Cos 119.3 1194 119.3 1194 119.3 1194 119.3 1194
C26C21C22 1194 1194 119.6 119.3 119.1 119.2 119.1 118.8
Angle de diedres (degrés)
0O4C3NLCy 36.7 -180.0 180.0 0.0 61.4 180.0 180.0 0.0
CeCs5C304 -3.4 -136.3 13.4 -1.0 -4.6 -122.0 47.1 -4.3
C26C21C1N2 154.7 33.0 171.3 178.3 141.8 47.4 171.8 171.5
C22C21C1N> -26.0 -151.1 -7.2 -1.5 -38.8 -136.6 -71.5 -8.1
C17016C1N> 2.5 59 90.5 -21.5 2.0 4.9 88.6 -42.3
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[I-4-2-Analyse NBO des OM

» La configuration EZ-CCIM
B3LYP/3-21G*

Cl

*
Tes04 = Toin2

cl Cl

17.64

.Y

o<
CH3
1 * 1 * o %
Nos = Ono—cs Nos = Ocscs nN2 = Tlez 04
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocscs

Figure 20: RésultatsNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour la configuratidfZ-
CCIM (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

L’analyseNBO donne, comme le montrefigure 20 ci-dessus, deux liaisomsnon
coplanaires.

La premiére est formée par la combinaison linedéréhybride h¢ sur I'atome de carbone et
de I'hybride hy sur I'atome d'azote:

me"y, =0.598% +0.80100,

avec :

h:1 =-0.04462S) +0.29832R,) + 0.15312P,) + 0.94082F,)

h" =-0.073942S) +0.10342P,) +0.20442FR,) + 0.97042P,)

La seconde est formée par la combinaison lineaihgibride h¢  portée par I'atome de
carbone et de I'hybride] portée par I'atome d'oxygene:

TE"e, =0.58487 +0.811h7
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avec :
h" =0.100929)-0.27732P,) +0.45842R,) + 0.83632P,)
hg, =0.09952S) - 0.38272P,) +0.64872P,) + 0.65022P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux des oxygiesmnt donnés par les combinaisons
linéaires suivantes:

ny, =0.455%25) - 0.58552P, ) +0.66932P,)

ng, =0.78752S) +0.20162P,) - 0.41372P,)

n& =0.022429) +0.87162P,) + 0.489%2P,)

ng =0.653429) +0.692712P,) +0.242%2P,) - 0.18562P,)
n& =0.011%2S)-0.22632R,) - 0.1238(2P) - 0.96612P,)
B3LYP/6-31G*

Cl

cl Wﬂ Cl
[o]
\\c
2.27 <
/C N
N
CHz
1 * 1 *
Nos = Onocs Nos = Oczcs
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocacs

Figure 21 RésultatsNBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus pour la configuratidfZ-
CCIM. (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

Les résultat83LYP/6-31G* sont qualitativement comparables avec ceux obfenusiveau
B3LYP/3-21G*(pages 76, 7X

La premiére liaisom est formée par la combinaison linéaire des hybrige et hy, :
1 N2
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Teny, = 05887 +0.8083
avec :
hT =-0.08412S) + 0.4707(2R,) + 0.30792R,) + 0.82132P,)

h™ =-0.10412S) +0.19332P,) + 0.35932P,) + 0.90622P,)

2

La seconde est formée par la combinaison lin éaisehgbridesht et hg,

e, = 056087 +0.8287,

avec :

h’; =-0.1066(2S) + 0.4421(2P,) - 0.6677(2P,) — 0.58592P,)

hg, =—0.12632S) + 0.5372(2P,) - 0.7801(2F,) - 0.2901(2F,)

Concernant les doublets libres, de I'azote et csxoxygenes, on a trouvé exactement les
mémes formes que précédemmeaiges 76, 7Y, il n’ y a que les poids des OA intervenants
qui différent.

*Orbitales frontieres [20]:

NBO :

Tableau 08: Quelques orbitales moléculaires occupées eteliesiainsi que les énergies
obtenues par une analyse MB@ivealB3LYP/6-31G* pour la configuration

EZ-CCIM .
OM Energies (u.a) Type d'OM
Thpscou -0.00520 LUMO
nZ, -0.25396 HOMO
Tles c10 -0.25608 HOMO-1
Tl cr -0.25853 HOMO-2

Les OM rassemblées dangdbleau 8nous permettent de faire les remarques suivantes :
Les orbitales frontieredsUMO , HOMO-1 etHOMO-2 correspondent a des OM localisées

respectivement sur les liaisams,; ., , et ., des deux phenyles, alors que la

T[C5-C10

HOMO est localisée sur le doublet libre de I'oxygé&he
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SCF:

Les iso densités de KOMO (HighestOccupiedMolecular Orbital), de laLUMO
(LowestUnoccupiedM olecularOrbital), de la HOMO-1) et de la HOMO-2), obtenues au
niveauSCF-DFT (B3LYP/6-31G*), pour la configuratioeZ-CCIM , sont représentées sur

lafigure 22 suivante.

LUMO (-0.07035 u.a) HOMO (-0.25254 u.a)

HOMO-1 (-0.25639 u.a) HOMO-2 (-0.25747 u.a)

Figure 22 Les OM frontieres SCHOMO, LUMO , HOMO-1
et HOMO-2 (énergies en u.a.jluEZ-CCIM .
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Tableau 09: Les coefficients de laUMO , laHOMO , laHOMO-1
et IHOMO-2 de la configuratiofeZ-CCIM, obtenus au niveau
SCF-DFT (B3LYP/6-31G*).

OM ZPZC]_ 2PyNz 3PZNZ 2Py03 2PXO4 2PyO4 3PXO4 3PyC|15 3PXC|31
LUMO 0.20729 -0.20180 0.20762

HOMO -0.20180 0.21144

HOMO-1 0.20002 0.19364
HOMO-2 0.26549 | 0.20543 0.46987 | 0.19555 | 0.32843

L’analyse des coefficients (SCF), des orbitalentiszes de la configuratiokZ-
CCIM consignés dans |&ableau 09 montre que les atomes €t Q, ont la plus grande
contribution a I&LUMO avec un coefficient égal respectivement a 0.2@722876. Dans le
cas de laHOMO c’est l'atome Cls qui posséde la plus grande contribution avec un
coefficient égal a 0.2114. Par contre dans le edaldOMO-1 etHOMO-2 c’est 'atome Q
qui a la plus grande contribution, avec un coedfitiégal a 0.2000 et 0.4698, respectivement.

Les orbitales frontieres sont toutes délocaliséed’'ensemble de la structure, il est
difficile, au niveauSCF, de prévoir les sites d’attaques électrophilesiatiéophiles. Les
calculs SCF stabilise laLUMO (-0.07035) contrairement a la théoNBO qui localise la

LUMO sur I'OM anti-lianteTt.,,_,, avec une énergie de — 0.00520 u.a.
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» La configuration EE-CCIM
B3LYP/3-21G*

y4

*
Teinz = Teso4

Cl

Cl Cl

18.41

/C N
\
CHz
1 * 1 *
Nos = Onocs Nos = Oczcs
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Oczcs

Figure 23 RésultatsNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour la configuratidtE-
CCIM. (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

L’analyse NBO montre que la structure de Lewis de ce confornesteformée de deux
liaisonsn, contenues dans un méme plan.

La premiére est formée par la combinaison linédee’hybride hg portée par I'atome de
carbone et de I’hybrideﬁz portée par 'atome d’azote:
me"y, = 0.6136; +0.7896n7

avec .
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hTC‘1 =0.99992F,)

hTN‘2 =0.99232P,)

La seconde est formée par la combinaison linéa&ikhgibride h§3 portée par I'atome de
carbone et de I'hybridéj, portée par I'atome d’oxygene:

me"e, =0615h7 +0.7885%

avec :

h’c‘s = 0.9824(2R,)

hg, =0.99702P, )

Les doublets libres, de I'azote et ceux de 'oxyg€p sont donnés par les combinaisons
linéaires suivantes:

ny, =0.42262S) +0.36232P,) - 0.83032PR,)

nd =0.781%2S) - 0.23052P,) - 0.57582P,)

n& =0.0060(2Sy 0.92402P, ) +0.3810(2p)

Pour les doublets libres sur I'atome d’oxygéne @ premier est hybridé $Rl est donné
ar:

ig; = 0.66362S) + 0.56912R,) + 0.48352P,)

Le second est porté par I'axe z. Il est donné par :

ne =0.99712P,)
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B3LYP/6-31G*

Y4

Cl

Cl cl

* * *
Tleine = Tesoa Tes04 = Toine No7 = Teine

Cl

Cl Cl

c——

o<
CHz
1 * 1 *
Nos = Onocs Nos = Oczcs
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocscs

Figure 24: RésultatsNBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus pour la configuratidfE-
CCIM. (Les énergies de stabilisation sont données ai'idol).

La théorieNBO prévoie le méme type de liaisonsobtenu au niveaB3LYP/3-21G* (pages
81, 82.
La premiére est formee par la combinaison linédéréhybride he sur I'atome de carbone et

de I'hybridehy ~sur I'atome d'azote:
ngty, = 005937hg +8047hy,
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avec :

h:l = 0.99252F,)

hTN‘Z =0.99432P,)

La seconde est formée par la combinaison linéaréhghbride h¢ sur 'atome de carbone et
de I'hybride hg sur 'atome d’'oxygene:

s, =0.585%¢ +0.810%7,

avec :

hfc‘s = 0.984012F,)

hg, = 0.99652P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux des deygemes, sont donnés par les combinaisons
linéaires suivantes:

Ny, = 0.49042S) + 0.73442P,) ~ 0.467%2P,)
né =0.762625) - 0.63742P,)
ng =0.0086(2S¥ 0.98752P,)
ny =0617929) +0.15222R,) + 0.77042P,)

16

n® =0.997Q2P,)

16
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» La configuration ZE-CCIM
B3LYP/3-21G*

y4

CH3

Cl
Cl

* * *
Tinz = Teso4 Tes04 = Toinz Ng7z = Mg

Cl

CH3 1.06
/ c (1)
O\ (o}
[o] N 17.88 (2)
al Cl
1 * 1 *
Nos = Ono—cs Nos = Oczcs
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Oczcs

Figure 25 RésultatsNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour la configuratitE-
CCIM. (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).
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L’analyse NBO montre que la structure de Lewis de ce confornesteformée de deux
liaisonsnt contenues dans un méme plan.

La premiére est formée par la combinaison linéded’hybride hg1 portée par 'atome de
carbone et de I'hybride] portée par 'atome d'azote:

ngty, =0634hT +0.773h]

avec :

hrc‘l = 0.9986(2F,)

hTN‘Z =0.99932R,)

La seconde est formée par la combinaison linéa&ikhgibride h§3sur 'atome de carbone et
de I'hybride hg sur 'atome d’'oxygene:

mete, =0.616(¢ +0.787hy,

avec :

hfc‘s =0.99782P,)

hg, = 0.99952P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux des oxygiesmnt donnés par les combinaisons
linéaires suivantes:

ny, = 0.409%2S) - 0.57442P, ) + 0.70862P,)
ng =0.780829) + 0.62472P,)
n& =0.0257(2Sy 0.999012P,)
ng =0523%2S) - 052432P,) - 0.40062P,)

16

ng =0.50422S) +0.77342P, ) - 0.38342P,)
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B3LYP/6-31G*

Y4

Cl

Cl

* * *
Teinz = Teso4 Tes04 = Tornz Ng7 = Moz

ad Cl

1

* l *
Nos = Onocs Nos = Ocscs

2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Oczcs

Figure 26. RésultatsNBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus pour la configuratictE-
CCIM. (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).
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La théorieNBO prévoit, le méme type de liaisanque I'on rencontre au nive®&B8LYP/ 3-
21G* (pages 85, 8p
La premiere est formée par la combinaison linédgéshybrideshc et hy :

mgty, = 061557 +0.788h7,

Avec :

hTC‘l =0.99462P,)

hTN‘z =0.99252P,)

La seconde est formée par la combinaison linéasehgbrideshc et hg :

s, =0.589(h +0.808%g,

avec :

hfc‘s =0.99732P,)

hg, = 0.98822P,)

Les résultas obtenues, pour les doublets libreBadeate et ceux des oxygenes, présentent

exactement les méme formes que précédemrpageé 85, 8f seuls les poids des orbitales
atomiques qui différent.
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» La configuration ZZ-CCIM
B3LYP/3-21G*

y4

* * *
Teine = Tes04 Tes04 = oo No7 = Teine

17.29

/ \\
(%
O\ 0.50 &
C——N
Cl d
1 * 1 *
Nos = Onocs Nos = Oczcs
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Oczcs

Figure 27: RésultatsNBO au nivealB3LYP/3-21G* obtenus pour la configuraticy -
CCIM (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

L’analyse NBO montre que la structure de Lewis de ce confornesteformée de deux
liaisonsnt contenues dans un méme plan.
La premiére est formée par la combinaison linédéréhybride h¢ sur I'atome de carbone et

de I'hybride hy sur I'atome d'azote:
mety, = 059657 +0.8026)
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avec :

h? =0.99962P,)

h?, =0.99882P,)

La seconde est formée par la combinaison linéasehgbridesnc et hg
mes, =0584M7 +081167

avec :

hfc‘s =0.99732P,)

hg, = 0.99702P, )

Les doublets libres, de I'azote et ceux des oxygiesmnt donnés par les combinaisons
linéaires suivantes:

ny, = 0.46072S) - 0.88512P,)
ng =0.782629) + 0.24362P,) +0.57132P,)
ng =0.0769(2Sy 0.95082P, ) +0.3001(2p)
ng =0.61372S) - 0.78402R,)
ng =0.13562S)- 0.96522P,)
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B3LYP/6-31G*

Y4

A9\ < > i /390 O\C C )
c 4 (2) N /

Cl d

* * *
Teine = Tes04 Tes04 = Toine No7 = Teine

cHy 9 cHy @ 2.03
/ 203 /
c
o o] o Cl
\ L) ‘ﬁ \ 18.42
c 7 C———N

Cl Cl

1 * 1 *
Nos = Onocs Nos = Oczcs

2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Oczcs

Figure 28 RésultatsNBO au nivealB3LYP/6-31G* obtenus poula configurationZZ-
CCIM (Les énergies de stabilisation en Kcal/mol).

Les résultat83LYP/6-31G*, sont comparables avec ceux obtenus au niveau
B3LYP/3-21G* (pages 89,90

La premiére est formée par la combinaison linedéréhybride h¢ sur I'atome de carbone et
de I'hybride hy sur I'atome d'azote:
mgTy, =0.585h7 +0.811M0y
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avec :
h:l =0.99642P,)

hTN‘2 =0.99432P,)

La seconde est formée par la combinaison linéaréhghbride h¢ sur 'atome de carbone et
de I'hybride hg, sur I'atome d’oxygene:

" =0.562M7 +0.826%7

av;CA: 3 4

hfc‘s =0.990Q2F,)

hg, =0.99112P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux des oxygiesmnt donnés par les combinaisons
linéaires suivantes:

ny, =0.484029)-0.867§2R)

ng =0.76222S) +0.63602P,)

n& =0.98662P,)

nd =0.56442S)-0.79672P,)

n& =0.216%2S) +0.37452P, ) - 0.8845(2P)

Le tableau 10 rassemble les énergies de stabilisation (Ecal/mol) des différentes
interactions intramoléculaires donneur-acceptetnedasNBOs i et | des configurationEZ,
EE, ZE etZZ duCCIM, au nivealDFT/B3LYP, en utilisant les bas@&21G* et 6-31G*.

Les résultats, de I'analy$¢BO, montrent que dans tous les casC@&M est gauche dans sa
structure la plus stabl&EZ), ce qui en accord avec les résultats trouvés [oNMF. En
effet, une valeur de 18.37 (9.55) Kcal/mol de li@e de stabilisation par interaction entre
I'orbitale = liante de la liaisor€;-N, et I'orbitalen anti-liante de la liaisos-O4 est obtenue
au niveauB3LYP/3-21G*(6-31G*). Cette énergie est plus forte dans les autrese®relle
est de I'ordre de 21.99 (22.23), 19.22 (20.76)7e82 (25.74) Kcal/mol, respectivement, dans
les conformation&E, ZE etZZ duCCIM.

Nous remarquons que la formi&Z du CCIM est stabilisée par interaction du doublet
électronique de I'azot®l, avec l'orbitaln anti-liante de la liaisortC3-O4 (NS, - .5 o,).

L’énergie par interaction stabilisante intramoléixd E? est de 11.06 (18.43) Kcal/mol, au
niveauB3LYP/3-21G*(6-31G*).
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Tableau 10:Les énergies de stabilisati&i (Kcal/mol) par interactions entre I&80sii et j
dans les conformatids, EE, ZE etZZ duCCIM au nivealB3LYP en
utilisant les base@21G* et 6-31G*.

Interactions E*(i,j) (kcal/mol)
NBO(i) — NBO(j)
B3LYP/3-21G* B3LYP/6-31G*
EZ EE ZE Y4 EZ EE ZE 7

Ota-Nz2 — O(3-04 <050 | 055 | <050 | <050 | <050 | 0.96 0.93 <050
Oc1-Nz ~ O3 —Cs 061 | <050 | <050 | <050 | 1.37 | <050 | <050 127
Mei-Nz = Mis-0a 1837 | 2199 | 1922 | 27.83 | 955 | 22.23 | 2076 | 25.74
Tei-Nz = OF3-Cs 140 | <050 | <050 | <050 | 2.44 | <050 | <0.50 <0.50
Oc1-016 ~ ONz —C3 268 | 295 | <050 | <050 | 3.14 | 3.26 | <050 <0.50
Onz-¢z = OC1-01s 276 | 203 | <050 | <050 | 4.07 | 330 | <050 <0.50
Og3-04 = OF1-Nz <050 | 1.53 143 | <050 | <050 | 1.93 1.74 <0.50
Tca-0s ~ M1z 423 | 691 758 | 466 | 261 | 590 6.29 3.91
O¢a-¢s = O1-016 <050 | <050 | <050 | <050 | <050 | <050 | <0.50 <0.50
Sca-cs = Of1-N; 3.02 | <050 | <050 | 3.00 | 317 | 058 0.56 3.52
Oga—cs — ONz—Ca <050 | <050 | <050 | <050 | <050 | <050 | <0.50 <0.50
Go16-c17 = Otr-nz 088 | 081 | <050 | <050 | <050 | <050 | 0.85 <0.50
Oo16-C17 ~ OFs-Czs 205 | 188 | <050 | 148 | 279 | 264 0.58 1.84
nRz — OC1-cz 1310 | 1677 | 752 | 552 | 1457 | 17.22 | 3.45 3.24
Nfiz = Otz 016 1467 | 2013 | 3475 | 28.06 | 9.41 | 11.34 | 2390 | 2342
nfi2 = o%3-04 1024 | 786 | 836 | 1320 | 599 | 4.96 4.78 11.41
nRz — Miz-06 11.06 | 1.07 | <050 | <050 | 18.43 | 0.65 | <0.50 <0.50
nfiz = Ofs-cs 190 | 984 | 986 | 341 | <050 | 10.78 | 10.54 1.89
Ngs — ONz—C3 156 | 065 | <050 | 2.65 | 174 | 1.35 1.23 2.03
nhs — Ofz-cs 075 | 0.88 106 | <050 | 227 | 1.70 1.71 2.03
Ngs — ONz—c3 2598 | 2660 | 27.06 | 2417 | 25.04 | 2429 | 2452 | 2526
ndy = O¢3-Cs 17.64 | 1841 | 17.88 | 17.29 | 1854 | 18.86 | 18.82 | 1842
NB1s — O¢1-Nz 463 | 446 | 727 | 1105 | 647 | 631 | 1075 | 1121
Nj1s —* OC1-Cat 117 | 1.02 163 | 224 | 074 | 069 5.91 1.53
Ndis = MZi-N: 4673 | 4684 | 514 | 49.87 | 40.79 | 4457 | 9.45 35.00
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I1l- Conclusion :

L’analyseNBO montre que :

- La structure gauche dNMF n’est pas plane.

- La double liaisor€=N dans IeNMF n’est pas conjuguée avec la double liai€e1D.

- les deux forme3rans-Cis et Trans-Trans duNHMF et duNMMF sont planes.

- Le CCIM est gauche dans sa structure la plus st&d, (résultats comparables a ceux
obtenus pour le systtme modele, NMF. Ces résultats conduisent a conclure que les
imidates, contenant le chain@xN-C=0, ne présentent pas de liaisons délocalisées.dbtart
ainsi I'hypothése qui associe l'importante réaéisgies imidates N-acylés, vis-a-vis des agents
nucléophiles, a la délocalisation des électrorie long de ce chainon. Il apparait donc
explicitement que le chaindd=N-C=0 joue un réle clef dans la structure géométriquia et

réactivité des imidates N-acylés.

L’étude structurale dNHMF et duNMMF montre que la form@rans-Trans est moins
stable thermodynamiquement que la forfnans-Cis.
-La double liaisorC=N ne joue pas le méme réle de transmetteur d’élestrajue la double
liaisonC=C dans le nitrosoéthylen(el2C=CH=N=0).
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PARTIE B

Etude de la tautomérie du N-Hydroxy Méthylene Formale

I- Introduction

Le concept moderne, de la liaison hydrogene, essé baur le principe
d’électronégativité des atomes. Elle s’établit entn atome d’hydrogéne relié par une liaison
covalente a un atome électronégatif X (X-H) et @ldet d’'un autre atome Y lui aussi
électronégatif ; Y peut aussi représenté par uonaniX et Y sont des atomes appartenant a
une méme ou une molécule différente.

La liaison hydrogene est représentée par la notatio X-H----Y

Le transfert de proton a travers la liaison hydmnegé&st une des plus simples et
fondamentales réactions en chimie et en biochjir@. Il intervient dans plusieurs réactions
d’oxydoréduction[4]. Un transfert multiple peut aussi se produire, il apjtadans le cas ou
plusieurs atomes d’hydrogene peuvent se déplaaemr dtome a un autre d’'une facon
simultanée ou par étape]. Ce type de réaction intervient dans les complekesu qui sont
liés par des liaisons hydrogenes et dans les ergfghelLe dimére de I'acide formique, le
plus simple exemple du multiple transfert de pretomettant en jeux deux liaisons

hydrogene, a fait I'objet de plusieurs études erpemtales et théoriqyée].

Le phénomene de tautomérie apparait dans les cas atome d’hydrogéne peut se

déplacer d’'un atome a un autre dans une hétérccoielé

Les équilibres tautomeres jouent un réle trés ingmbren biologie. Ils présentent un
grand intérét, pour la compréhension des phénonig&sea I'interaction enzyme-substi&i.
Depuis la découverte de la structure hélicoidaleladenolécule d’ADN, les équilibres
tautoméres continuent a jouer un rble tres importéans I'étude des phénoménes de
transmissions d’informations génétiques. Il a &@éonnu que ces transmissions dépendent
fortement des interactions par liaisons hydrogeastant entre les fragments de purine et de
pyrimidine de la molécule d’ADN. Lowdif®] donna une impulsion nouvelle a I'étude de la
tautomérie lorsqu’il émit I'nypothése que les migtas spontanées, peuvent étre le résultat
d'un transfert de proton d'un site a l'autre surnolécule dADN [9-12]. L'étude des
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equilibres tautoméres a également été détermindems I'interprétation des mécanismes
réactionnels[13] en chimie organique. Ce qui caractérise généraleres équilibres
tautomeres, c’est leur grande sensibilité a un gaaent d’environnement (effets de solvant).

Différents auteurs ont recemment étudié I'équilibaeitomere dans le formamide
(figure 01) qui peut étre utilisé comme modéle de la tautisaBon dans les acides
nucléique. Les deux formes amide et oximine deulldare en question peuvent exister dans

une méme structure, a savoilNeIMF .

Figure 01 L’équilibre tautomeére dans le Formamide.

Le NHMF est le plus petit imidate N-acylé qui se présehtmriquement sous 4

formes isoméredrans-trans, cis-cis, trans-cisetcis-trans représentées surfigure 02.

o]
i | i |
N 5 c
/3\N2 Ny Hs /B\NZ NZ/’ 3\H5
o | T ll
Cy Hy /Cl\\ /H8 Gy . C
H/ \O/ fe K Hg\o/ Ny 8\’37/ \\Hs
Trans-Cis Cis-Trans Cis-Cis Trans-Trans
n=2.42 Debye n=1.16 Debye

Figure 02 : Les différents isoméres géométriques\NhiMF .

L’étude théorique menée sur ce composé montre ajgéabilité des structures varie

comme suitCis-Cis > Trans-Cis > Trans-Trans > Cis-Trans [14].
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Dans ce travail on s’intéressera a I'équilibredaere engendré par la structure trans-
cis qui posséde un moment dipolaire 2 fois plusidjigue celui de la structure cis-cis la plus
stable. Cette différence entre les moments dipsatonfere a la configuration trans-cis une
plus grande stabilité en milieu polaire a cause idsractions dipole-dipole. En effet,
I’hydrogeneHg porté parO; peut se déplacer vel donnant lieu a une forme tautomeére du
NHMF qui est leN-Formyl Formamide NFF) (figure 03).

Signalons par ailleurs que IMFF est utilisé dans la synthése des polymeres
organiqueg$15].

ﬂet *ﬂat
6 = £ s
AN S ~ /T
/C: 5 H5 e /C1—N2 HE
?O ?O H
\ g
HB
NHMF NFF

Figure 03: L'équilibre tautomére dddHMF avecNFF.

Afin de savoir si leNHMF pourrait étre considérer comme une entité chimique
capable de réagir sans passer par sa forme tawdiR€r, nous avons considéré I'équilibre
tautomeére: non assisté (phase gazeuse), assistdg@aeule molécule B, assistépar deux
molécules HO (phase hydrat¢et auto-assisté (dans le dimére dHMF ) [16]. Nous avons
aussi examiné I'effet, du dopage NHIMF par un cation métallique (N)a sur la structure et
I'énergétique du complexe formé. Nous avons égaktraealysé au moyen de la théorie

NBO les modifications induites par le dopage, suptaie des orbitales moléculaires.
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II- Résultats et discussions :

L’étude de ces équilibres tautomeres et |'optindgatles structures géométriques des
minima locaux et des états de transition ont étiefaau niveau ab-initioHF, Post-HF
(théorie de perturbation du second ordre de M#llessetMP2) et au niveau de la théorie de
la fonctionnelle de la densil#~T/B3LYP en utilisant les bas€&s31G* et 6-311G*.

[I-1- L’équilibre tautomere en phase gazeuse

[I-1-1-Géométrie et énergétique
-Géomeétrie :
Sur lesfigures 04-aet 04-b nous reportons les résultats structuraux obtenwsddférents

niveaux théoriques.

D’aprés les études effectuées sur le mécanismeassisté \HMF—+ TS —» NFF),
I'état de transition apparait comme un cycle cogit@ana quatre membres, nous remargquons
gue dans la formBIHMF I'angle diedre @N,C30, varie selon le niveau théorique utilisé, il
vaut 0 (9.4) degrés au nivebllr, 28.2 (32.7) degrés au nive®lP2 et 23.8 (27.9) degrés au
niveau B3LYP/6-31G*(6-311G*). Tous les niveaux théoriques montrent que les deux
liaisons C=N et C=0 ne sont pas conjuguées dansrdermere. La form&lFF présente une
structure plane a tous les niveaux théoriquesidisoh C=0 a la méme valeur dans le réactif,
I'état de transition et enfin le produit. L'angle tiaison NC,0; est compressé de 13.7 (13.3)
degrés a I'état de transition au nivelsiiP2/6-31G*(6-311G*) pour le NHMF. La liaison
C=N s'est allongée de 1.283(1.279) A a 1.394(1.38%t la liaison C-N se rétrécie de
1.413(1.414) A a 1.388(1.389) A pour atteindre darrfe NFF au niveauMP2/6-31G*
(6-311G*).
Nous remarquons, dans tous les cas, que la lidis@nse rétrécie quand la liaison C=N
s’allonge.
Les parametres géomeétriques calculés par la mebBdéB3LYP sont en bon accord avec

ceux obtenus au nivediP2.
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HF/6-31G”

-~ C,N,C,0,=0.0°
NHMF . 0,C,N,C,=180.0°
hS
N 2293
121.9°
108.9 “H
g%
C¢N,C,0,20.0°
TS 0.6,N,C,=179.9°
65
\\f
o)
NFF

¢,N,C,0,=0.0°
0,C,N,C,=180.0 °

MP2/6-31G"

CNC,0,=282°
0,CN,C=183.0°

CN,C,0=00°
0,CN,CAT79.8°

CN,C,0,=0.0°
0,C,N,C,=180.0°°

B3LYP/6-31G

CN,C,0,=23.8°
0,C,N,C,=183.4°

C,N,C,0,=0.0°
0,C,N,C,=-180°

C,N,C,0,=00°
0,¢,N,C,=180.0 °

Figure 04-a Les différentes structures en phase gazeusevaautiF, MP2 etB3LYP avec la bas6-31G*.

Les distances sont en Aalegles de valence et diédre sont en degrés.
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NHMF

TS

NFF

HF/6-311G"

CN,C0,=9.4°

0,C,N,C~180.8°

C,N,C,0,~ 0.0°
0,0, N,C,=170.9°

O N,C,0,- 000
0,C,N,C,=130.0°

MP2/6-311G"

C,N,C,0,=327°

0,C,N,C,-183.0°

CIN2C304= 0.0 °
Q7TCINIC3=130.0°

B3LYP/6-311G"

CIN2C304=27.9°
O7CIN2C3=183.5°

CIN2C304=0.0°
O7CIN2C3=130.0°

CIN2C304= 00 ©
Q7TCINIC3=180.0°

Figure 04-h: Les différentes structures en phase gazeusevaautiF, MP2 etB3LYP avec la bas6-311G*.

Les distances sont en Aalegles de valence et diédre sont en degrés.
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- Energétique :

Les diagrammes énergétiques sont reportés sfigless 05-aet05-b.

Il ressort de ceux-ci que I'énergie de la réactidtMF —» NFF est exothermique de 16.58
(17.42) Kcal/mol au nivealdF/6-31G*(6-311G*), de 16.72 (17.61) Kcal/mol au niveau
MP2/6-31G*(6-311G*) et de 16.24 (17.29) au nive@BLYP/6-31G*(6-311G*), ainsi la
formeNFF est plus stable que la formgMF .

Le changement de structure passe par un étatrdstioa qui se situe a une barriere d’énergie
de 45.97 Kcal/mol au niveddF/6-31G*, 45.85 Kcal/mol au niveaMP2/6-31G* et de

31.20 Kcal/mol au nivealB3LYP/6-31G*. L’'extension de la basé-31G* a 6-311G*
entraine une légere élévation de la barriere digeerespectivement de 1.89, de 1.99 et de
1.48 Kcal/mol au niveatlF, MP2 etB3LYP.

Cette haute barriere d’énergie, a I'état gazeusséapenser que les deux formes pourraient

exister simultanément.

'g TS TS
Py his
G T3
I A+
8 4597 45385
1k}
E 31.20
k|
=
o | NHMF v MHMEF v NHMF .
Al i 'P
5 16.58 16.72 16.24
v _NFF v L MFF_
0.00 0.00 0.00
HF5-31G* MP2E-31G" BILYP&-21G*

Figure 05-a Diagramme énergétique de I'état isolé au nivdBuMP2 etB3LYP avec la
bas®31G*.
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T3 I35
vg T
TS
E ™
b -
g 47.86 4784
L 32.50
E| NHMF NEMF
o = v = NHMF -
@ T
L
& 17.42 17.61 17.29
) NFF ! NFF ! MFF
0.00 0.00 0.00
HF/B-311G* MP2/6-311G" B3LYP/E-311G"

Figure 05-b: Diagramme énergétique de I'état isolé au niveeuMP2 etB3LYP avec la
bas®311G*

[I-2- L’équilibre tautomere assisté par une molécut d’eau

lI-2-1- Géométrie et énergétique:

- Géomeétrie :

Sur lesfigures 06-aet 06-b on reporte les parametres géométriques de I'égaitautomere
assisté par une molécule d’eau NHMF, au niveauHF, MP2 et DFT/B3LYP avec les
différentes bases-31G* et6-311G*.

Dans le cas de I'équilibre assisté par une molétialau :

(NHMF (H,0) & TS (H.O)*» NFF (H20), la géométrie la plus stable du réa®tifiMF
(H20) est une structure cyclique a double liaison hydneg Ces deux liaisons hydrogene
sont de 2.205 (2.253) A et 1.833 (1.814) A, redpestent, au niveatiF/6-31G*(6-311G*)

et de 2.006 (2.066) A et 1.721 (1.708) A, respectient, au niveaMP2/6-31G*(6-311G*).
Ces résultats sont en bon accord avec ceux obfmErusi-Ping-Fu et Coll dans 'étude du
transfert de proton dans le formam[dé&].

Le produitNFF (H,O) est aussi un systeme a double liaisons hydrogédendgueur 2.014
(2.055) A et 1.932 (1.908) A, respectivement, aweait MP2/6-31G*(6-311G*). L’angle
N.C,0; est compressé par seulement 1.3 (1.2) degrésvaauNP2/6-31G* (6-311G*)en
comparaison avec I'équilibre non assisté, ou le en@mgle s’est va rétrécie de 13.7 (13.3)

degrés.
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Le passage de la forndHMF isolée a la forme hydratée, conduit a une vanatiette de
I'angle diedre @N,C30,4. Au niveauB3LYP, sa valeur passe de 23.8 a 4.7 degrés avec la base
6-31G* et de 27.9 a 11.3 degrés avec la ®841G* Au niveauMP2, sa valeur passe de
28.2 a 12.6 degrés avec la b&s81G* et de 32.7 a 21.2 degrés avec la &841G* Au
niveauHF, sa valeur passe de 0 a 2.8 degrés avec |e6b2k6* et de 9.4 a 2.9 degrés avec

la base6-311G*. Ainsi l'introduction de la molécule d’eau a un adffsur la planéité du
systeme, mais pas sur la délocalisation des étectroEn fait, les liaisons C=N et C=0
correspondent dans tous les cas a des liaisonsstes Par contre dans la forldEF, nous

remarquons dans tous les cas que l'effet de sobstrgratiquement nul.
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HF/6-31G"

NHMF(H,0) 77\1.395

&
QM 1066,
" 131%1\‘50\0/948

105 6 ,L,

/3

12357 23.3 1608 /™
1110 YH
H »\,01GJ RN %
o

°
)

CIN2C304=1.1°
O7CIN2C3=179.4°

TS(H,0) \‘\/_H
.952
CIN2C304=0.6°
NFF(H,0) 07CIN2C3=-180.6 °

MP2/6-31G”

CIN2C304=-12.6 °
07CIN2C3=-181.7 °

CIN2C304=1.3°
07CIN2C3=179.3°

CIN2C304=0.7°
07C1IN2C3=-180.7 °
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Figure 06-a Les différentes structures en phase hydratéss{@gpar une molécule d’eau) au nivedty MP2 etB3LYP avec la basé-31G*
Les distances sont en Aalegles de valence et diédre sont en degrés.
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Figure 06-h: Les différentes structures en phase hydratésgs{@par une molécule d’eau) au nivetiy MP2 etB3LYP avec la base

6-311G*_es distances sont en A, les angles de valertiédite sont en degrés.
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- Energétique :

Les diagrammes énergétiques sont reportés skigases 07-aet07-b.

L’examen de ces diagrammes, montre que la réadtidMF (H,O) &> NFF(H.0) est
également exothermique, nous constatons que lesfdenesNHMF et NFF hydratées sont
légérement stabilisées par rapport aux formes @sol&’écart énergétique entre les deux
réactions diminue de 1.32 (1.47) Kcal/mol respectient au niveatiF/6-31G*(6-311G*),

de 1.12 (1.27) Kcal/mol respectivement au nivBHRR/6-31G*(6-311G*) et de 3.25 (3.23)
Kcal/mol respectivement au niveBBLYP/6-31G* (6-311G*).

Nous constatons aussi que le solvant a pour effet diminuer la barriere d’énergie
d’activation. En effet I'écart énergétique est 213 (24.30) Kcal/mol respectivement au
niveau HF/6-31G*(6-311G*), de 22.37 (23.83) respectivement au nive#R2/6-31G*(6-
311G*) et il est de 8.80 (10.15) Kcal/mol respectivemant niveauB3LYP/6-31G* (6-
311G*). Notons que I'extension de la base @&1G* a 6-311G* entraine une légere

élévation de la barriere d’énergie d’activation.

E
K
a TSPzO) TS(H0)
E TEH20)
ke 23.13 2237 T
5 8.80
2 | NHMF(H;0) NHMF(H,0) MHMF(Ha0) |
g5 T 3
[=1
3 15.26 12.99
NFF(H,0) =% NFEEO) | NFF(H;0)
" 0.00 000 0.00
HF/5-31G* MP2/6-31G" BILYP/B-31G*

Figure 07-a Diagramme énergétique de I'état hydraté (aspstéine molécule d’eau) au
niveadF, MP2 etB3LYP avec la basé-31G*.
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E
=
= TSH0) TSH0)
£
i 24.30 13.83 T5(H20)
.: MHMF(H.O MHMF({HzO) 10.15
Bl T (H0) o o NHMF(H;0) J
=1 B
= 15.95 16.34 1405
NEF(H,C) NFF(H,0) : NEF(H,C)
v 0.00 v 0.00 v 0.00
HF/B-311G* MP2/E-311G* E3LYP/E-311G

Figure 07-b: Diagramme énergétique de I'état hydraté (aspatéine molécule d’eau) au
niveadF, MP2 etB3LYP avec la bas6-311G*

[I-3- L’équilibre tautomere assisté par deux molécies d’eau

[I-3-1 Géométrie et énergétique:
- Géomeétrie
Sur lesfigures 08-a et 08-b nous reportons les structures obtenues a tousilesux

théoriques.

L’équilibre tautomére assisté deux molécules d'emmduit aux mémes résultats que
précédemment (assisté par une seule molécule cietawjs les niveaux théoriques. Les deux
molécules HO facilitent le transfert de proton de l'oxyged® vers l'azoteN,. Nous
remarquons, dans tous les cas, qu&lleMF (H ,0) , est un cycle coplanaire a huit membres
due & la formation de trois liaisons hydrogénesiagueurs de 1.845 (1.851) A, 1.579
(1.570) A et 1.684 (1.677) A, respectivement, aveail B3LYP/6-31G*(6-311G*). Nous
remarguons aussi que la formi& (H20), est quasi-linéaire, cela est di aux valeurs des
angles de valences NHO, OHO et OHO qui sont reseacent, de I'ordre de 171.2°, 165.7°
et 176.8° au niveaB3LYP/6-31G*. Par contre dans la structur& (H20), les angles NHO

et OHO sont de l'ordre de 147.1° et 155.4° au nivB8LYP/6-31G* et la structurel' S

A

posséde un angle NHO qui est de I'ordre 102.8° @menniveau théorigue.
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Figure 08-a Les différentes structures en phase hydratésst{@par deux molécules®) au nivealHF, MP2 etB3LYP avec la basé-31G*.

Les distances sont en Aalegles de valence et diédre sont en degrés.
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Figure 08-h: Les différentes structures en phase hydratéss{@par deux molécules®l) au nivealHF etB3LYP avec la basé-311G*
Les distances sont en Aalegles de valence et diédre sont en degrés
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- Energétique :

Les diagrammes énergétiques sont reportés sfiglees 09-aet09-b.

Les résultats, obtenus aux différents niveaux rthges, montrent que la transformation
NHMF (H20) .= NFF (H20) , est exothermique de 16.04 (16.80) Kcal/mol au auve
HF/6-31G*(6-311G*), de 12.88 (13.46) Kcal/mol au niveBGLYP/6-31G* (6-311G*) et de
16.41 kcal/mol au niveaMP2/6-31G*. Les barrieres énergétiques sont du méme ordre de
grandeurs avec ceux obtenus dans le cas de tradsfproton assisté par une seule molécule
H2O. Elle sont de l'ordre de 23.27 (23.49) Kcal/malraveauHF/6-31G*(6-311G*) et de
22.53 Kcal/mol au niveaMP2/6-31G*. L'utilisation de la méthod®FT/B3LYP conduit a

une diminution de cette barriere énergétique avateur de 7.33 (7.88) kcal/mol avec la base
6-31G*(6-311G*)

Ce qui prouve le fait d’ajouter d’autres molécutbsau n'aura pas d’effet sur les différentes

valeurs énergétiques.

TS(HzO)z TS(I-IzO)z
E T Tt
= TEH2002
o 23.27 22.53 T
§ 7.33
2| NHMF(H;0)3 4 NH%(H?O)Q 4 NHMF(H:0)2 4
A i
“Eh 16.41
i 16.04 ‘12.88
. . NFF(H2O)z 1 MFF(Hz0i)z 1 MFF(Hz04
0.00 0.00 n.00
HEFf6-31G* MP2E-310% B3LYP/6-31G*

Figure 09-a Diagramme énergétique de I'état hydraté (aspaté&eux moléculesid) au
niveadF, MP2 etB3LYP avec la bas6-31G*.
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Energie relative en Ecalimel

TSH0);
/T\
To(H200
23.49 T
' 7.88
NHMF(H;0)z |, NHMF(H;O)s &
g T
16.80 13.46
& NEF(HzO)2 de NFF(H20)2
0.00 0.00
HF/6-3110% BaLYP/6-311G*

Figure 09-b: Diagramme énergétique de I'état hydraté (aspatéeux moléculesi®) au

niveadF etB3LYP avec la bas6-311G*

lI-4- L’équilibre tautomere auto assisté

lI-4-1 Géométrie et énergétique

- Géométrie :

Dans I'équilibre tautomére auto assisté, les géneséoptimisées, des minima locaux et des

états de transitions au nivebllr et DFT/B3LYP avec la basé-31G* sont illustrés par la

figure 10.

Nous remarquons que MHMF-dimere est un cycle coplanaire a huit membres qui sedorm
avec deux liaisons hydrogénes équivalentes etripuéurs 1.851 et 1.590 A, respectivement
au niveauHF et B3LYP/6-31G*. De méme, |IeNFF-dimere est une structure cyclique qui
contient deux liaisons hydrogénes équivalentesnigueurs 1.984 et 1.864 A, respectivement
au nivealHF et B3LYP/6-31G*. Dans IeNHMF-dimere, I'angle NHO est quasi-linéaire, il
est de 179.5 et de 179.1 degrés, respectivemenivaau HF et B3LYP/6-31G*, ce qui

faciliterait le transfert de I'atome d’hydrogeneltbxygéne vers I'azote. Dans tous les cas, les

deux formesNHMF-dimere etNFF-dimere, présentent des structures planes.
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Figure 10: Les différentes structures auto assistées aanNE etB3LYP avec la bas6-31G*. Les distances sont en A, les angles de valence

et diedre sont en degrés.
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- Energétique :

Le diagramme énergétique est reporté skiglae 11.

La transformatiolNHMF-dimére —» NFF-dimere est exothermique de 30.78 Kcal/mol au
niveau HF/6-31G* et de 25.55 Kcal/mol au niveaB3LYP/6-31G*. Le changement de
configuration passe par un état de transition gugitie a une barriére d’énergie de I'ordre de
8.29 Kcal/mol au niveahiF/6-31G* et de 0.13 Kcal/mol au nive@&8BLYP/6-31G*.

Pour la tautomérisation ddHMF-dimeére, la barriere d'énergie diminue également d’environ
90% en comparaison avec I'équilibre tautomer®&E#IMF a I'état isolé.

D’apres cette étude, il ressort que I'équilibretdaere s’établit de facon auto-assistée par le
dimére du NHMF avec des barrieres énergétiquesz atsibles et des dispositions

géomeétriques favorables aux transferts de proton.

TS dimére
E‘ T
3 5.29 TE dimére
NHMPF dimere |, f
8l — NHMF dimere | 0-13
% i
% 30.78 2555
i
Vv MFEF dimére 4 MEFF dimere
0.on Q.00
HF/6-310*

B3LYP/6-31G*

Figure 11: Le diagramme énergétique de I'équilibre tautonagrte assisté au nivealF
eDFT/B3LYP avec la bas6-31G*.
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lI-5- Dopage du NHMF par un cation métallique

lI-5-1- Géométrie et énergétique :

Le role du cation métallique a notamment été étpdr les équipes de J. Bertran et G.
Ohanessiar{18-20] dans le cas de la glycine. laation N&, cation dur, privilégie les
interactions de nature électrostatique, principal@mavec les groupements carbonyles
polaires et riches en électrons, puis avec l'atoifagote. Dans notre cas, I'étude théorique
des différents conforméres dNHMF, dopés par Na a été faite au nivealdF et
DFT/B3LYP en utilisant la bas&-31G*. Cing structures ont été identifiées. Elles sont
représentées sur Figure 12 L'interaction de la formd&rans-Trans du NHMF avec Na
conduit & deux structures nomméa$ et (b). Dans ces deux formes, Nast complexé a
I'atome d’azote N et I'oxygene Q de la fonction amide. La form@) présente une fonction
oximine cis dont I'hydrogene est orienté pour iatgr avec I'atome d’azote. Par contre
I'interaction de la formelrans-Cis du NHMF avec le sodium, donne trois complexes. lls
sont référencés par les lettr@3, (d) et (e). Dans la formgc) le cation est complexé avec
I'atome d’oxygéne @de la fonction amide. Dar(g), Na  est coordonné a I'atome d’azote
N,. Le conformere(e) présente quant a lui une coordination du sodiurec akatome
d’oxygéne Q de la fonction imine.

Les calculs indiguent que le sodium a tendances@rifger la structur@rans-Trans,
par rapport a la structuigrans-Cis du NHMF.

Les énergies, de ces conforméres a différents mkeda calculs, sont données dans le
Tableau 01 Les deux conforméres de plus basse énergie MAMF-Na™ (a) et (b). Au
niveau HF/6-31G*, le conformere(a) est le plus stable de 0.7 Kcal/mol, tandis qu’en
B3LYP/6-31G*, c’est I'isoméreg(b) qui est le plus stable de 0.05 kcal/mol. Les conéyes
(d) et(e) ont des énergies plus élevées de I'ordre d’'ungtaine de kcal/mol.
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Tableau 01: Energies relatives en kcal/mol des compldxe$/F-Na™* au niveau
HF/6-31G* etB3LYP/6-31G*.

. Energies relatives (Kcal/mol)
Isomeres
HF/6-31G* B3LYP/6-31G*

NHMF-Na' (a) 0.0 0.0
NHMF-Na" (b) 0.7 -0.05
NHMF-Na" (c) 3.2 3.6
NHMF-Na' (d) 19.5 19.1
NHMF-Na' (e) 23.2 23.7

Dans le complex®HMF-Na™ (a), une rotation de zéro a 180.0° autour de la laSgO-
conduit a la formdb). Par contre, une rotation autour de la liaisbrC; de 180.0° & 360°,
conduit a la structurgéd).

Les transformationslHMF-Na™ (a) *NHMF-Na™ (b) etNHMF-Na* (a) *NHMF-Na" (d)
sont endothermiques, de 0.7 et 19.5 kcal/mol, cs@enent, au niveadF/6-31G*.
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H C1N2C304= -179.9°
C1N2C304= -179.9° 5 O7C1N2C3= -180.0°
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5, 1.200 07C1N2C3=-179.5°
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123.9
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(e)
Figure 12 Structures optimisées, au niveB8LYP/6-31G*, des complexeSHMF-Na .
Les distance sont en A, les angdkevalence et diédre sont en degrés.
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[I-5-2- Analyse NBO des OM

Dans le but de comprendre le rble de la déloc@isates électrons sur la stabilité des
deux complexega) et (b), nous avons effectué une analy$BO [21], au moyen de la
méthodeB3LYP/6-31G*, pour les cing formega), (b), (c), (d) et(e).

Les énergies de délocalisatioff’ Equi représentent les énergies de stabilisatisacises a la
délocalisation des électrons, sont données pouinesformesa), (b), (c), (d) et (e) dans le
Tableau 02. Dans l'analyseNBO [21], I'énergie E? est I'énergie de stabilisation par
interaction intramoléculaire entre une orbitale lWlement occupée et une orbitale virtuelle.

Comme la montre |&igure 13 ci-dessous :

: ' OMvide

! il
Ol occupée par 2e -“_’ !
'

N ] Eid

Population électronique
D=znz2
Figure 13: Représentation schématique de I'énergie de statiiis E? par effet donneur —
accepteur intramoléculaire.

Si cette énergie est grande, il y a une grandeaiction entre le©M donneurs et accepteurs
[22].

Les résultats des énergies de stabilisation coésgdans Idableau 02 indiquent que pour
les cinq formes(a), (b), (c), (d) et (e), la plus grande interaction est celle ou I'atome
d’oxygéne en position 7 dNHMF interagit par I'intermédiaire de son doublet &leaique

avec l'orbitale anti-liant&,,_,,. Cette interaction est de I'ordre de 58.40, 5452340, 58.08

et 28.52 kcal/mol dans les formés), (b), (c), (d) et (e), respectivement. Nous remarquons
que cette interaction est plus forte pour la fo(aeet plus faible pour la form@) avec un
écart de 29.88 kcal/mol.
Les deux formega) et (b) sont stabilisées par l'interaction entre I'orbitdlante de la liaison
Ci1-N2 et l'orbital = anti-liante de la liaisorCs;-O4. L'énergie de stabilisation de cette
interaction est de I'ordre de 30.77 et 29.60 kaal/ respectivement.
Dans le cas des formés), (d) et (e), cette interaction est faible, elle est de I'ordee26.14,
23.05 et 14.34 kcal/mol, respectivement.
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A Tlinverse I'énergie de stabilisation de l'intetam M., ,, — Ti.,_,, est plus faible dans les
cing formes dWHMF-Na ™. Nous constatons que I'effet donneur de la liaigqn,, est plus
important que I'effet donneur de la liaismg, o, -

D’aprés les résultats trouvés, nous remarquons guky a une hyperconjugaison entre le
doublet électronique de I'azote], avec I'orbitale anti-liante,_,, -

L’énergie de cette hyperconjugaison est plus grataies les formega) et (b), elle est de
I'ordre de 7.19 et 7.60 kcal/mol, respectivemenat. €ontre dans le cas des fornfies (c) et
(e), cette interaction est faible, elle présente uartéde 6.58, 6.60 et 7.0 kcal/mol,

respectivement.

L’énergie d’interactionG.,_, — Ocs-04( Ocsos = Oci_nz) €St plus grande dans les formes
(@) et(b), elle est de I'ordre de 1.90 (1.69) et 1.64 (1l69I/mol, respectivement. Par contre
I'énergie de stabilisation de l'interactiay., , — Ocs s (Tcsns — Tein,) €St plus grande
dans les conformationg), (d) et (e), elle est de I'ordre de 1.31 (5.01), 1.05 (3.66D.86

(3.50) kcal/mol, respectivement, cela est di a tiFamangement des orbitales
correspondantes.
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> le complexe NHMF-Na (12-a):

H TC-0

* * *
Teinz = Teso4 Tes04 = Tornz Ng7 = Moz

H Na
1 * 1 *
Nos = Onocs Nos = Ocsops
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocaps

Figure 14 RésultatdNBO au nivealB3LYP/6-31G* du complexd&NHMF-Na ™
(12-a). Les énergies de stabilisation sont en kcal/mol).

L’analyseNBO donne une structure de Lewis formée de deux haigsocontenues dans un
méme plan.

La premiére est formée par la combinaison linéded'hybride h¢ portée par I'atome du
carbone et de I'hybridéy portée par 'atome d'azote:
me"y, = 0553M07 +0.832¢]
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avec :

h:l =0.9986(2P,)

hTN[Z = 0.99892P,)

La seconde est formée par la combinaison linéaréhgbride h¢ sur 'atome du carbone et
de I'hybride hg sur I'atome d’oxygene :

e, = 0.552(¢ +0.833hg,

avec :

h; =0.9981(2F,)

hg, = 0.9986(2P, )

Les doublets libres, de I'azote et ceux des deygeémxessont donnés par les combinaisons
linéaires suivantes :

ng, = 0558529) +0.32252P,) - 0.76262P,)
ny, = 0.76702S) + 0.64012P,)

ng, =-0.992Q2P,)

ne, =0.65052S) -0.75222P, )

ng, = 0.99912P,))
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> le complexe NHMF-Na (12-b):

--0

/
D mm———

* * 2
Teinz = Teso4 Tes04 = Tornz

Figure 15 RésultatdNBO au nivealB3LYP/6-31G* du complexdNHMF-Na*
(12-b). Les énergies de stabilisation sont en kcal/mol.

L’analyseNBO donne une structure de Lewis formée de deux hais@oplanaires.

La premiere est formée par la combinaison linéded’hybride hgl portée par I'atome de
carbone et de I'hybridéy portée par 'atome d’'azote:

Mgy, =0.565M¢ +0.825y
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avec :

h’; =0.9987(2P,)

h’;z = 0.99892P,)

La seconde est formée par la combinaison linéagr¢’hybride h¢ portée par I'atome de
carbone et de I'hybridég portée par I'atome d'oxygene :

mets, = 05570 +0.83045,

avec :

h; =0.9981(2R,)

hg, = 0.99852P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux de I'oxyg€&a sont donnés par les combinaisons
linéaires suivantes :

ny, = 0.554%2S) - 0.32822P,) + 0.76342F))

na =0.767892S) - 0.638012P,)

ng, =0.98762P))

Pour les doublets libres sur I'atome d’oxygéne|©®premier est hybridé SRl est donné
par :

na =0.652125) - 0.13322P, ) + 0.74562P,)

Le second est porté par I'axe z. Il est donné par :

né7 = 0.999142P,)
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> le complexe NHMF-N& (12-c):

Tinz = Teso4 Tes04 = Tornz
+
INa Na+
/ !
/ ,’
/’ /
OEC) M/ o
! [}
19.69 (\
H 076 N 134 Unti
\c (5 H \ H
O\ O/
H \H
1 * 1 *
Ono-c3 Nos = Ocaps
2 *
Nos = Ocaons

Ng, —
né4 - 0.:\12-03
Figure 16. RésultatdNBO au nivealB3LYP/6-31G* du complexdNHMF-Na ™
(12-c) Les énergies de stabilisation sont en kcal/mol.
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L’analyseNBO donne une structure de Lewis formée de deux hiaismon coplanaires.
La premiére est formée par la combinaison linédéréhybride h sur I'atome de carbone et

de I'hybride hy sur I'atome d’azote:

mety, = 0.560%¢ +0.828h7

avec :

h:l =0.0857(25) + 0.3519(2P, ) + 0.64452P,) + 0.67132P,)

h’;z =0.0867(2S) + 0.36822P, ) + 0.39522P, ) + 0.8360(2P, )

La seconde est formée par la combinaison linearéhybride h¢ portée par 'atome de
carbone et de I'hybridég portée par I'atome d’oxygene :

mene, =051987 +0.854%h7

avec .

h™ =-0.17862S) + 0.29182P, ) + 0.93442P,)

3

h:. =-0.19562S) - 0.27932P,) + 0.93512P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux des deyge@mxessont donnés par les combinaisons
linéaires, respectives :

ny, = 0.52422S) +0.42872P,) + 0.53942P,) — 0.49812P,)
n,, = 0.75972S) - 0.45832P, ) — 0.46042P,)

ng, = 0037325 -0.67122P,) +0.72192P,)

n,, =0.65532S) + 0.41842P,) - 0.58222P,) + 0.23462P,)
ng =0.42282P,) +0.58342P,) + 0.6924(2P,)
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> le complexe NHMF-Na (12-d):

* * *
Teinz = Teso4 Tes04 = Tornz Ng7 = Moz

H Na
1 * 1 *
Nos = Onocs Nos = Ocaons
2 * 2 *
Nos = Onocs Nos = Ocsops

Figure 17: RésultatdNBO au nivealB3LYP/6-31G* du complexdNHMF-Na ™
(12-d). Les énergies de sigdtilon sont en kcal/mol.

L’analyseNBO donne une structure de Lewis formée de deux haigsocontenues dans un
méme plan.
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La premiére est formée par la combinaison linédéréhybride he sur I'atome de carbone et
de I'hybride hy sur I'atome d’azote :

méoy, =05376hg +0.843N],

avec :

h’; = 0.99852P,)

h’;z =0.9991(2P,)

La seconde est formée par la combinaison linéarehgbride hg sur I'atome de carbone et
de I'hybride hg sur I'atome d’oxygene :

e, = 0.587A¢ +0.809%g,

avec :

h’; =0.99752F,)

hg, =0.995012P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux de I'oxyg€p sont donnés par les combinaisons
linéaires suivantes :

ny, = 0.56862S) +0.821%2P,)

”%34 =0.763%2S) - 0.64272P,)

n;, = —0.99302P, )

Pour les doublets libres sur I'atome d’oxygéne|©®premier est hybridé SRl est donné
par :

na =0.651829) - 0.41222P, ) + 0.63562P, )

Le second est porté par I'axe z. Il est donné par :

na =0.99892P,)
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> le complexe NHMF-Na (12-e):

(1) (1)

! 2) X 0.89 ., (2)< ;\\ )1-56
.82 18.58 H
\c 29.8 H >C

/’O/ ”’o
Na -7 \H Na"~" \H
n(l)4 - 0:\12—03 n(l)4 e 0.::3—H5
né4 - 0.:\12-03 n(2)4 e 0.::3—H5

Figure 18 RésultatdNBO au nivealB3LYP/6-31G* du complexdNHMF-Na*
(12-e) Les énergies de stabilisation sont en Kcal/mol.

L’analyseNBO donne une structure de Lewis formée de deux hiaismon coplanaires.
La premiére est formée par la combinaison linédee’hybride hg portée par 'atome de

carbone et de I'hybridéy portée par I'atome d'azote :
mety. =0.6247 +0.7813y
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avec :

h’; =0.0836(2S) - 0.38432P, ) + 0.91632F, )

h’;z = 0.08652S) - 0.2372(2P,) + 0.96192P, )

La seconde est formée par la combinaison linéaréhybride h¢ portée par 'atome de
carbone et de I'hybridég portee par I'atome d’oxygene :

e, =0586(hg +0.810%g,

avec :

h™ =-0.1476(2S) - 0.2266(2P, ) + 0.9602(2P, )

hg, =-0.1620(25) - 0.15712P,) + 0.8764(2P,)

Les doublets libres, de I'azote et ceux des deyge@mxessont donnés par les combinaisons
linéaires suivantes :

ng, = 0.56352S) - 0.78652P,) - 0.24692P,)
ng, = 0.76682S) + 0.61822P,)

ng, = 0.96182P,)

N, = 0.65542S) - 0.67612P,) +0.31832P)
ng =0.010329) +0.33512P,) - 0.94162P,)

129



Chapitre Il

Tableau 02:Les énergies de stabilisati& (Kcal/mol) par interactions entre 1&80s i
et j dans les complek#$MF-Na™ au niveaulB3LYP/6-31G*.

Interactions

E”(i,j) (kcal/mol)

NBO(i) — NBO(j) B3LYP/6-31G*

La forme La forme La forme La forme La forme

(a) (b) (©) (d) (e)

Oci-nz = 0'(*:3_04 1.90 1.64 - - -
Ocins = Oegps - - 1.31 1.05 0.86
Oci-n2 = a:)7—H8 - 1.94 - - -
Ocrns = N 0.08 0.10 - - 0.08
Terns —» Mosos 30.77 29.60 26.14 23.05 14.34
Ocrois = Ooprnis 4.28 - 4.07 4.50 2.90
Ocrns — N 0.13 0.19 - 0.19 -
Ocroor = Orcs 2.18 2.49 2.57 1.88 2.55
Orocs = Ooron 5.40 4.77 3.93 6.82 7.48
Onz-c3 = n:Va - - 0.06 - -
Ocsos = Terns 1.69 1.69 - - -
Ocs04 — n:\la - - - 0.06 -
Menoum Torns 4.25 4.72 3.13 2.33 3.53
Ocsns = Oorns - - 5.01 3.66 3.50
Ocans = N 0.70 0.73 - - -
Oorns = Oorns 1.12 5.07 1.20 1.00 1.00
Ooriis = Ot 3.78 - 3.85 3.42 2.87
N%, > Oorie 9.38 9.63 11.38 8.29 13.05
N%, > Oror 4.79 5.60 6.91 3.56 8.15
N%, > Oso0 3.71 4.09 11.72 7.56 6.89
N%, - Mes o, - - 4.88 - 1.54
NS, = Oos s 7.19 7.60 1.02 1.00 0.60
N%, » Gorone 0.60 - 0.71 0.50 1.21
no, - N, 2.71 2.83 - 5.59 -
NS, = Opcs 1.38 1.34 0.76 1.36 0.89
NSy = Ohgiis 0.70 0.71 1.34 1.55 1.56
No, = Nua 1.92 1.81 2.25 - -
N2y - Ty 21.27 21.18 19.69 30.13 29.82
N2y = Osns 17.79 18.14 14.28 21.20 18.58
N2, - N, 2.06 2.12 1.45 0.08 -
NS, = Ohrns 7.26 2.03 6.68 7.38 3.96
L, = Oy 1.26 5.62 1.18 1.23 0.54
Ng, — Ny, - - - - 2.37
N2, - Ty, 58.40 54.53 52.40 58.08 28.52
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[1I- Conclusion

L’introduction d’une ou plusieurs molécules d’eaa pas un grand effet sur les grandeurs
géométriques dMFF contrairement a la formidHMF ou elle rétablit la planéité du systeme
sans, pour autant, affecter la non conjugaisorddas liaison<=N etC=0.

La formeNFF est, dans tous les cas, la plus stable qbiHlelF.
En milieu agueux toutes les méthodel;, MP2 et DFT/B3LYP, tendent a diminuer les

barrieres d’énergie et les énergies de réactidawtemérisation en comparaison a I'état gaz.

Les résultatdHF et MP2 favorisent I'existence des deux forméslIMF et NFF séparément

a I'état gazeux et en milieu hydraté.

La DFT conduit a des barrieres d’énergie plus basseoeparaison avec celles obtenues
aux niveauxHF et MP2. Ainsi cette méthode prévoit I'existence simultadés deux formes

dans les deux milieux.

L’équilibre tautomére s’établit de facon auto-as=e par le dimere dNHMF avec des

barrieres énergétiques assez faibles.

Le dopage dINHMF par un cation métallique favorise la structlirans-Trans par rapport

alaTans-Cis.
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Conclusion générale et Perspectives

Ce travail constitue une application, des méthatkeda chimie quantique, a I'étude
des imidates N-acylé, ayant le chair@+N-C=0.

A l'issue de cette étude, nous sommes arrivés @dtats suivants :

LeNMF qui constitue le chainon principal des imidateadylés est gauche dans sa
conformation la plus stable avec les deux liaigoaBl et C=0 qui ne sont pas dans le méme
plan. La substitution de I'nydrogene porté pardebone imidique par les groupemer@GH
et—OCHjg, rétablit la planéité du systéme mais pas la gaigons, du fait que la distance-N
Cs correspond dans tous les cas a des longueursisenliNsp-Csp’. Ainsi nous concluons
que la liaison C=N ne joue pas le méme rble desinmtteur d’électrom que la double
liaison C=C dans le nitrosoéthylene (CH2=CH-N=0yuhl avons pu également constater que
dans les conformations planes les moins stableMHE,Ne systemer ne présente pas de nette
délocalisation. L'analyse NBO effectuée sur le CGlMonfirmé I'observation expérimentale
concernant la non conjugaison des liaison C=N eOCexcluant ainsi I'hypothése qui
associe, I'importance réactivité des imidates Ni&xyis-a-vis des agents nucléophiles, au

fait qu’elles soient conjuguées.

Concernant I'étude de I'équilibre tautomereNHMF et le dopage de ce dernier par
un cation métallique, les résultats ont montré:que
L’introduction d’une ou plusieurs molécules d’eaa pas un grand effet sur les grandeurs
géométriques dNFF contrairement a la formidHMF ou elle rétablit la planéité du systeme
sans, pour autant, affecter la non conjugaisorddas liaisons C=N et C=0.
A tous les niveaux théoriques, La foridEF est stable que MHMF.
En milieu aqueux toutes les méthodétf:, MP2 et DFT/B3LYP, conduisent a une
diminution des barriéres d’énergie et des énempgeseaction de tautomérisation par rapport a
I'état gazeux. Les résultatd- et MP2 favorisent I'existence des deux formédMF etNFF
séparément a I'état gazeux et en milieu hydraté.
La DFT conduit a des barrieres d’énergie plus basseoeparaison avec celles obtenues
aux niveauxHF etMP2. Ainsi cette méthode prévoit I'existence simultadés deux formes
dans les deux milieux.
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Nous constatons que I'équilibre tautomeére s’étatditfacon auto-assistée dans le dimére du
NHMF avec des barrieres énergétiques assez faiblesestdigpositions géomeétriques
favorables aux transferts de proton.

Le dopage du NHMF par (Na+) favorise la structlirans-Trans, par rapport a la
structureTans-Cisdu NHMF.

A ce stade, quelques perspectives sont envisagéaew part, il serait intéressant
d’étudier I'équilibre tautomére du NHMF-dimere as$8ipar deux molécules d’eau et d’autre
part I'étude de cet équilibre en présence d’unocamétallique tel que le Naet voir I'effet
de sodium sur la planéité du systeme.
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