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La chimie théorique [1] assemble les principes et les concepts communs a toutes
les branches de la chimie. Dans le cadre de la chimie théorique. La place centrale est
occupée par la théorie de I'interconnexion de la structure et des propriétés des systemes
moléculaires. Elle utilise des méthodes mathématiques et physiques pour expliquer les
structures et la dynamique des systémes chimiques et pour corréler, comprendre et
prédire leurs propriétés thermodynamiques et cinétiques. Dans le sens le plus général,
c'est une explication des phénoménes chimiques par des méthodes de physique
théorique. Contrairement a la physique théorique, en relation avec la grande complexité
des systémes chimiques, la chimie théorique, en plus des méthodes mathématiques

approximatives, utilise souvent des méthodes semi-empiriques et empiriques.

Ces dernicres années, il a consisté principalement en chimie quantique, c'est-a-
dire en application de la mécanique quantique aux problemes de chimie. La chimie
quantique a fourni des concepts cruciaux pour la compréhension des phénomenes a
l'échelle moléculaire, aidant méme parfois les chimistes dans leur invention d'édifices
nouveaux, et des outils de prédiction quantitative fiables des énergies et des structures

de ces édifices.

Le nombre d'é¢tudes quantique a fortement augmenté avec le développement des
outils informatiques dans les derni¢res années : des procédures de calculs numériques
ainsi que des ordinateurs toujours plus puissants ont ét¢ mis au point, rendant ainsi
possible 1'étude de systémes de plus en plus compliqués, et permettant l'utilisation de

techniques de calculs et de niveaux de théorie de plus en plus poussés [2].

L'utilisation de méthodes théoriques pour l'obtention de modéles qui puissent
prédire et comprendre les structures, les propriétés et les interactions moléculaires est
connue sous le nom de « Modélisation Moléculaire ». Celle-ci permet de fournir des
informations qui ne sont pas disponibles par l'expérience et joue donc un rdle
complémentaire a celui de la chimie expérimentale. Ainsi, la modélisation
moléculaire peut par exemple permettre de se faire une idée précise de la structure de
I'état de transition pour une réaction donnée, ce qui est difficile, voire impossible,
pour la chimie expérimentale. La recherche et la synthése de nouveaux composés
chimiques sont aujourd’hui souvent associées a une étude par modélisation

moléculaire. La modélisation moléculaire est une technique permettant, non
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seulement de représenter les propriétés et les réactions chimiques mais aussi de

manipuler les modéles des structures en deux ou trois dimensions.

En résumé, toutes ces méthodes demandent des temps de calculs trés
variables, et leur choix dépendra du niveau de précision souhaité, ainsi que de la taille

du systéme.

Afin d’expliquer les manifestations et les lois qui régissent une réaction chimique,
deux points de vue peuvent étre choisis :
— Celui de la vitesse avec laquelle se déroulent les réactions et de leur

mécanisme (controle cinétique).

—  Celui des échanges d'énergie, avec l'environnement, qui les suivent (contrdle
thermodynamique).

Une classe des réactions chimiques qui a attiré 1’intérét des chimistes théoriciens
et expérimentateurs est la famille des réactions péricycliques. Les réactions
péricycliques, comprenant des structures de transition cycliques dans lesquelles des
processus de rupture de liaisons contribuent des processus de formation de liaisons.
Parmi les réactions péricycliques, on retrouve les réactions de cycloaddition et en
particulier les cycloadditions [4+2] (appelées Diels-Alder) [3] et les cycloadditions
[2+2] qui ont une importance capitale en synthése organique [4].

La cycloaddition [4+2] ou la réaction de Diels-Alder est ’addition d’un di¢ne-1,3
et d’un diénophile pour donner un cycle a six chainons, avec une ou deux doubles

liaisons suivant le type de diénophile utilisé (schéma I).

o —

diene dienophile cycloadduit

Schéma 1 : Réaction Diels-Alder

Par un choix approprié des substituants du di¢ne et du diénophile, on peut accélérer la

réaction et controler la substitution du cycle.
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La cycloaddition [2+2] fait intervenir deux partenaires mettant en jeu chacun

deux électrons. L'approche des deux partenaires est perpendiculaire.

R
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Schéma 2 : Cycloaddition [2+2]

Cette réaction présente la possibilité de cycloaddition [2+2] suprafaciale-

suprafaciale via un état excité obtenu par photoactivation des oléfines. En revanche,

les cycloaddition [2+2] thermiques devraient se produire selon un processus

suprafaciale-antarafaciale trés défavorable d’un point de vue géométrique.

L’utilisation de céténes permet de contourner ce probléme grace a la structure
orbitalaire particuliére de ces composés. Les céténes présentent deux orbitales ©
orthogonales au niveau du carbone central. Cela permet un recouvrement
supplémentaire entre les orbitales d’un alcéne nucléophile et celles du céténe, puisque

les orbitales du carbonyle interviennent aussi.

Dans le présent travail, on se propose d'é¢tudier théoriquement le mécanisme et

la régiosélectivité de quatre réactions de cycloaddition compétitives [2+2]/ [4+2] :

Réaction # 1 : diphénylcétene avec le cyclopentadieéne
Réaction # 2 : diphénylcétene avec le cyclohexa-1,3-diéne

Réaction # 3 : diphénylcétene avec le 2,3-diméthyle-1,3-butadiene
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Réaction # 4 : diphénylcétene avec le 1-métoxy-1,3-butadiene

Pour mener cette étude nous avons bas¢ sur différentes approches théorique de la
réactivité chimique a savoir :

v’ La théorie de la DFT conceptuelle [5].

v La théorie de I’état de transition [6].
Le contenu de ce mémoire est répartit en trois chapitres :
- Le premier chapitre est consacré a la description des outils de la chimie quantique
(méthode SCF de Hartree-Fock-Roothaan, méthodes post SCF).
- Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté les différentes approches théoriques
utilisées pour I’étude de la réactivité, a savoir, la théorie de I’état de transition TST et
la DFT conceptuelle.
- Dans le troisieme chapitre, nous avons présenté¢ les différents résultats et
constatations acquis pour notre application réalisée pour les réactions de cycloaddition
compétitives [2+2] et [4+2]. Notre choix s’est appuyé sur des réactions pour

lesquelles les résultats expérimentaux sont disponibles.

Dans le présent travail, nous avons utilis¢ la fonctionnelle hybride B3LYP [7]
qui est I’'une des variantes les plus réussites des méthodes DFT (Density Functional
Theory). Notre choix de cette méthode se trouve justifié par les calculs DFT
beaucoup plus rapides et précises comparant avec les autres méthodes de corrélation
comme CI (Configuration Interaction) ou MP2 (Moller-Plesset d'ordre 2). Le calcul
des charges atomiques a été effectué¢ a l'aide des analyses qui utilise les charges

dérivant du potentiel électrostatique MK [8]. Les calculs ont été effectués a 1’aide des

programmes GAUSSIAN 09W.
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Introduction:

Le développement progressif de la technologie des micros a qualifié I’essor des
méthodes de calcul quantique et numérique et de modélisation dans toutes les disciplines,
cheminant de la chimie, la biochimie, la biologie, la médecine, la pharmacie...ect. Dans ce
contexte, et concernant les propriétés physico-chimiques de la matiere, les méthodes de la
chimie quantique admettent, par le calcul, d’étudier un grand nombre d’usages moléculaires,
et, en particulier, d’étudier des réactions chimiques, de suivre des processus biochimiques.

Aussi, on peut aborder par le calcul, pour tout systeme moléculaire :

- ades grandeurs énergétiques tel que : I’énergie totale, 1’énergie d’ionisation, I’affinité
électronique ;

- a des grandeurs géométriques a savoir les longueurs et angles de liaison, les
conformations...etc ;

- aux propriétés spectroscopiques : spectres UV, IR...etc ;

- aux propriétés électriques : moments dipolaires, et les polarisabilités

- aux propriétés magnétiques : déplacements chimiques et constantes de couplage de

RMN, , tenseurs de résonance paramagnétique électronique (RPE)...etc

Dans le présent chapitre, on énonce différentes méthodes de résolution de 1’équation de

Schrodinger ;

- celles basées sur la théorie de Hartree-Fock (HF) ainsi que les techniques corrélées
dites post-HF qui permettent d’atteindre des solutions précises de 1’équation,

- celles basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui sont parmi les
principaux outils de la chimie computationnelle actuelle.

- Des aspects techniques sont également abordés telles que les bases d’orbitales

atomiques a utiliser.

N’importe quelle information d’un systéme composé d’un ensemble de particules est
comprise dans la fonction d’onde ¥ de N atomes et 2n électrons. Cette fonction est obtenue

par la résolution de 1’équation de Schrodinger suivante [1] :

2 2 2 2 2
— NI o2 AN o2 N Zi e N _e N Zr Zje | _
HY = =2y — Vi =215, Vi -2 + Liciimy T 2 ey | = EY (1)

I'z2m L7 —Ry| |72 —77l
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Avec :

H : hamiltonien moléculaire : Operateur associé a I'énergie E du systeme consideré,
¥ : fonction d’onde qui dépend des coordonnées des noyaux et des électrons.
- Les deux premiers termes de I'hamiltonien sont respectivement 1’énergie cinétique des N
électrons (indexés i) et des A noyaux atomiques (indexés I).
- Les trois autres termes représentent les différents potentiels d'interaction électron-noyau
(attraction coulombienne), électron-électron (répulsion électronique) et noyau-noyau

(répulsion nucléaire) respectivement.

L’équation de Schrodinger [1] d’un systéme formé de N noyaux et n électrons
s’écrit:
HY = E¥Y (D)
v : sont les fonctions propres de H.

E : sont les valeurs propres de H.

En utilisant I’approximation de Born et Oppenheimer [2] , I'namiltonien H peut
s’écrire sous la forme simplifiée suivante:

2

ZmezA _ ZZZ"e ; _ @

K=1i=1 i>j

1.1. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan:

I.1.1. Méthode de Hartree-Fock :
En tenant compte des principes d’indiscernabilité des électrons et du principe
d'exclusion de Pauli, la fonction d'onde totale W s’écrit sous forme d’un déterminant de Slater

[3], dont la forme abrégée pour un systéme a couches fermées est:

1 _ _
¥(1,2,..,n) = e |®, (DD, (2) ... ©,,2m — 1)@, (2m))| (3)
Avec:
®,(1) = d;(Da(1) (4)

®,(2) = 9, (2)B(2) (5)
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dest une orbitale moléculaire mono-électronique. aetpet sont les fonctions de spin.

1.1.2. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan :

En introduisant I’approximation OM-CLOA et en procédant par la méthode de

variations on aboutit aux équations de Roothaan définies par le systéme séculaire suivant[4]:

i Ciop(Fos — £,.5,5) = 0 S=12,..N (6)
e

rF;'s = hys + i i Pyo{2(rslpq) — (rqlps)}

) S = gy )
S RO X ot

Le défaut majeur de la méthode de Hartree-Fock-Roothann réside dans le fait qu’elle ne tient

pas compte de la corrélation électronique chose qui est corrigée dans les méthodes DFT.

1.2. Théorie de la fonctionnelle de densité(DFT)

1.2.1. 1¢'théoreme de Hohenberg et Kohn:
Enoncé: «L’énergie moléculaire, la fonction d’onde et toutes les autres propriétés
électroniques de [’état fondamental sont déterminées a partir de la densité électronique de

[’état fondamental po(X, Y, z)». [5]

H=—%21::Ai+zn:%+iv(ri) (8)

i>j
Avec :
Z
v(r) =—- ) — 9)

Tia

v(r,): Potentiel externe de I’électron i.
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Ce potentiel correspond a I’attraction de I’e” (i) avec tous les noyaux qui sont externes par

rapport au systéme d’électrons.

Lo (r): exprime la densité ¢électronique au point r (nombre d’électrons). En intégrant cette

densité ponctuelle sur toute I’espace, on obtient le nombre total d’électrons:

fpo(r)dr =n (10)
L’énergie totale peut s’écrire comme la somme de trois fonctionnelles:

Eolpol = Vaelpol + Tlpol + Veelpol (11)
Avec

brelpol = [ porv @)dr (12)
Par conséquent, la fonctionnelle de 1’énergie peut s’écrire:

Folp] = [ po(rdv@dr + Flpo (13)
Avec

Flpol = Tlpol + Veelpol (14)

La fonctionnelle F [po] est inconnue.

1.2.2. 2°™théoréme de Hohenberg et Kohn:

Enoncé: «Pour une densité d’essaip (r), telle quep (r) > O et I p (r)dr = n,
I’inégalité suivante est vérifiée:

Ey < E[p] (15)

Ce théoreme est 1’équivalent du principe variationnel.

1.2.3. Méthode de Kohn et Sham:
En 1965, Kohn et Shamont élaboré une méthode pratique pour trouver Eoa partir de po [6].
Ils ont considéré un systeme fictif de référence, noté s, constitué par les n électrons non
interagissants. Le systeme de référence est choisi de telle facon a avoir:
ps(r) = po(r) (16)
Etant donné que les électrons n’interagissent pas entre eux dans le systeme de référence,

I’hamiltonien de systéme de référence s’écrit :
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n n
A=) [=1/2V +u,()] = ) K (a7
i=1 =1
Avec
hi® = =1/2; + V() (18)

Par conséquent, les équations de Kohn et Sham, pour I’électron i, peuvent s’écrire comme Suit

hESQKS — cKSgKS 19
l L L L

0/°°: Orbitale de Kohn et Sham de I’électron i.

1.3. Terme d’échange-corrélation :
Soit AT la différence de [I’énergie cinétique entre le systéme réel (€lectrons

interagissants) et le systéme fictif (électrons non-interagissant)

AT = T[p] — Tslp] (20)
Et
AV, = Volp] — 1/2 j j Wmdrz @)

AVee : est la différence entre la vraie répulsion électron-électron et la répulsion coulombienne

entre deux distributions de charge ponctuelle. L’énergie s’écrit alors:

Ey
_ p(r)p(ry)
= jp (Mv(r)dr + Tg[p] + 1/2 fderler + AT|[p]

+ Ale[p] (22)

La fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation est définie comme suit:

Exclp] = AT[p] + AV, [p] (23)
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I.4. Fonctionnelle hybride B3LYP:

La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-parameters Lee-Yang-Parr) consiste a une
hybridation (mélange) de plusieurs fonctionnelles de différentes méthodes comme le montre

I’expression suivante:
BT = (1= ag — G BEP + agF™ + a B2 24)

+(1 = a )E"N + a EFP

Les valeurs des 3 paramétres d’ajustement sont [7] :

ap = 0.20; a, = 0.72; a, = 0.81
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Introduction

Actuellement on est prét a apprendre et a connaitre les changements chimiques qui ont lieu
lorsqu’une substance est convertic a une autre. Les changements chimiques sont une
préoccupation principale des chimistes. Les chimistes veulent savoir ce que, en quelque sorte, se
produit quand une substance rencontre une autre. Les substances changent-elles ? Comment et
pourquoi? Les conditions doivent étre modifiées pour accélérer les changements ? Pour répondre
a toutes ces questions, il est possible de deviner qualitativement le progrés d'un systéme grace a
des propriétés moléculaires qui sont sectionnées en deux groupes, les indices statiques dérivant de
la DFT conceptuelle et les indices dynamiques de réactivité. Les indices statiques (charge
atomique, électrophilie, dureté...) sont les propriétés caractéristiques de la structure électronique
d'une molécule isolée a I’équilibre. Les indices dynamiques caractérisent la réponse de la molécule
a une perturbation (approche d’une autre molécule). Il est évident que de tels indices ne peuvent
pas remettre en compte précisément de tous les phénomenes produits par l'approche de deux
réactifs. Cependant il existe des méthodes de la réactivit¢ chimique qui peuvent contribuer a
trouver une explication au processus de transformation des molécules régissantes de 1’état initial
(réactifs) a I’état final (produits), telle que la théorie de 1'état de transition, appelée aussi la théorie
du complexe active [1,2,3,4]. En effet, la plupart des réactions chimiques peuvent étre décrites
comme le passage d'un état chimique (état initial) vers un autre état chimique (état final) via un

¢état de plus haute énergie que celle des réactifs, appelé « état de transition ».

Dans le présent chapitre, nous allons présenter les deux théories qui sont plus utilisées pour
I’étude de la réactivité chimique, a savoir :
a La théorie de 1’état de transition (TST).

a Les concepts chimiques et les indices de réactivité dérivant de la DFT.

II. 1. Surface d’énergie potentielle SEP

C’est probablement a René Marcelin [5,6] qui I’on doit 1’utilisation de surfaces d’énergie
potentielle en cinétique chimique. Sous cette appellation se cache la surface décrite par 1’énergie
totale d’un systéme moléculaire dont les noyaux seraient immobiles, lorsqu’elle est exprimée
comme une fonction des positions relatives de ces derniers. Un point de la surface correspond a

une géométrie donnée du systeme. Par conséquent, une réaction chimique se traduit par un
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déplacement du point représentatif du systéme au cours de I’évolution de sa géométrie vers celle

du ou des produit(s) a partir de celle du ou des réactif(s).

I1.1.1 Cinétique chimique

Parmi les réactions chimiques, il est usuel de distinguer les réactions dites « élémentaires »
qui permettent de transformer réactifs en produits sans passage par un intermédiaire réactionnel,
des réactions dites « complexes » qui correspondent a la coexistence de plusieurs étapes
¢lémentaires [7,8]. La fagon dont ces dernieres s’organisent entre elles détermine alors ce que I’on
appelle le mécanisme réactionnel. La détermination de ce dernier constitue un véritable défi pour
les chimistes, qu’ils abordent le probléme du point de vue expérimental ou théorique. Ce n’est

d’ailleurs souvent qu’en croisant résultats expérimentaux et résultats théoriques qu’il est possible

de proposer un modele acceptable au déroulement d’une réaction chimique.

I1.1.1.1 Vitesse d’une réaction chimique

Toute proposition de mécanisme réactionnel pour une réaction chimique particuliere se doit
d’étre en accord avec les données expérimentales a disposition la concernant, parmi lesquelles sa
steechiométrie, ou encore sa cinétique. Ainsi I’étude expérimentale d’'un mécanisme réactionnel

passe trés souvent par une étude de sa cinétique.

a) Loi de vitesse d’une réaction élémentaire

Les lois de vitesse des réactions ¢lémentaires sont simples. Ce sont des réactions ordonnées,
avec un ordre partiel par rapport a chaque réactif égal a son coefficient steechiométrique, de sorte
que I’ordre global est donné par la molécularité de la réaction. Ceci signifie que pour une réaction
chimique élémentaire schématisée par 1’équation (1), la vitesse de réaction s’écrit selon 1’équation
2):
V,\A+vgB—>v.C+v,D (1)
v=k[A]"*[B]" 2

Le parametre &, indépendant de la concentration en réactifs, est appelé constante de

vitesse. Sa dimension varie selon I’ordre de la réaction. Ainsi pour une réaction d’ordre 1, elle est

homogeéne a une fréquence, alors que pour une réaction bimoléculaire, elle est homogene au

rapport d’une fréquence et d’une concentration.
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b) Une réaction ¢élémentaire équilibrée

Considérons 1’équilibre pour la réaction élémentaire suivante :

k
A+ B =

C +D
- 3

La vitesse d’apparition dans le sens direct est exprimée par 1’équation (4)

v, =k [A][B] 4
La vitesse d’apparition dans le sens inverse est exprimée par 1’équation (5)
v, =k, [C][D] (%)
A T’équilibre la vitesse nette, v, —v, est nulle, donc on obtient
ki [A][B] = &,[C][D] (6)
Kk _[CID] _ K (7)
k, [A][B]

K. - est la constante d’équilibre définie par la loi d’action de masse.

En 1887, Van’t Hoff [9] a donné une équation qui exprime I’influence de la température sur
la constante d’équilibre en utilisant la chaleur de la réaction U a volume constant, on obtient
I’isochore Van’t Hoff:

dn K, AU
dT _ RT’ ®)

I1.1.1.2 Loi empirique d’Arrhenius

Dés 1878, J. J. Hood [10,11] remarquait que la constante de vitesse apparente k, des

réactions chimiques qu’il étudiait dépendait de la température 7 selon une loi du type :

kapp __&
M[TJ_ RT ©)

Ou A et E, sont des constantes, et R la constante des gaz parfaits. Cette loi empirique est

aujourd’hui connu sous le nom de loi d’Arrhenius [12], du nom scientifique suédois qui le

premier tenta de donner un sens physique aux constantes A etE, , en s’inspirant des travaux de J.

H. van’t Hoff [9] en thermodynamique chimique. La constante 4 qui a la méme dimension que

k,,, : est appelé facteur de fréquence, et £, qui a la dimension d’une énergie d’activation. Le

premier est en quelque sorte une mesure de la vitesse a laquelle les collisions entre les réactifs ont
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lieu et représente la valeur de £,

, a température infinie. Le second peut €tre vu comme I’énergie

minimale que doivent posséder les réactifs pour étre transformé en produits. Derriere ce second
parametre se cache 1’idée que la réaction chimique est un événement rare, activé thermiquement.
Pour déterminer le mécanisme réactionnel d’une réaction, les chimistes expérimentateurs
disposent donc de plusieurs outils: d’une part 1’identification par des méthodes spectroscopiques
par exemple, des éventuels intermédiaires réactionnels, et d’autre part la détermination des
parametres A et E_ de la loi d’Arrhenius a travers I’étude de ’évolution de la constante de vitesse
apparente de la réaction en fonction de la température. Les chimistes théoriciens disposent quant a
eux d’un outil complémentaire : la possibilité de construire la «surface d’énergie potentielle »

associée a la réaction chimique étudiée.

I1.1.2. Surface d’énergie potentielle associée a une réaction chimique

Les ¢lectrons se déplacent beaucoup plus vite que les noyaux. Lorsque les noyaux changent

un peu leur configuration, disons de q, a q,, les électrons s’ajustent immédiatement a la
variation, avec un changement de la fonction d'état électronique de v (qi;q;) a vy, (qi;q;) et un
changement de I'énergie électronique de U(q,)a U(q,)[13]. Ainsi, pour le mouvement des
noyaux, l'énergie ¢électronique varie légerement en fonction des parameétres définissant la
configuration nucléaire, et U(q,) devient, en effet, une énergie potentielle pour le mouvement

nucléaire. Par conséquent I'équation de Schrodinger pour le mouvement nucléaire est

H, ¥, = E¥, (10)
. h® 1 _,

H,=——> —V2 41U 11
N 2 ~ Ma a (qa) ( )

Les variables dans l'équation de Schrodinger nucléaire sont les coordonnées nucléaire,
symbolisées parq,. L’énergie E en équation (10) est 1'énergie totale de la molécule, puisque
I’hamiltonien, de 1’équation (11), inclue les opérateurs pour I'énergie nucléaire et 1'énergie

électronique. E est simplement un nombre et ne dépend d’aucunes coordonnées.

La fonction U donne ce qu’on appelle la surface d'énergie potentielle (SEP) [13] pour la

molécule, parce que U est une énergie potentielle dans I'équation de Schrodinger (10).
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I1.1.2.1 Coordonnées internes
La géométrie d'une molécule non-linéaire avec N noyaux est définie par 3N-6 coordonnées

nucléaires indépendantes g¢,,q,,...,q;y_, €t son énergie électronique U est une fonction de ces

coordonnées [13]. Le nombre 6 est soustrait du nombre total de coordonnées nucléaires, trois
degrés de liberté de translation et trois degrés de liberté de rotation ne changent pas 1’énergie U.
Par exemple, une molécule diatomique a seulement deux degrés de liberté de rotation, les angles 6

et ¢ donc I’énergie U est en fonction d’une seule variable, la distance internucléaire R.
Si U dépend de deux variables, donc la courbe U (gq,,g,) dans trois dimensions donnerait

une surface dans I'espace tridimensionnel ordinaire. A cause du grand nombre de variables, U est
"une surface" en résumant c’est "un espace" de dimensions 3N-5. Pour trouver U, nous devons
résoudre 1'équation électronique de Schrodinger pour beaucoup de configurations nucléaires, ce
qui est difficile pour une grande molécule.

Le calcul de U pour un arrangement particulier des noyaux est appelé un calcul single point
(single-point calculation), puisqu'il donne un point sur la SEP moléculaire [13]. Une grande

molécule peut avoir beaucoup de minimums sur sa SEP.

I1.1.2.2 Points caractéristiques d’une surface d’énergie potentielle

Comme toute surface, la surface d’énergie potentielle peut présenter différents types de
points critiques au sens topologique du terme :

. minimum local ou global

. maximum local ou global

. point de selle d’ordre 1, 2, 3...., ou 3N-7.

Les minima, globaux ou locaux, correspondent a des géométries « stables » du systéme
moléculaire. Typiquement, les points représentatifs des réactifs, des produits et des intermédiaires

réactionnels correspondent a des minima de la surface d’énergie potentielle.

I1.1.2.3 Chemin d’énergie minimum et coordonnée de réaction

Il existe une infinité de chemins sur la surface d’énergie potentielle permettant de relier le
point représentatif du ou des réactif(s) et le point représentatif du ou des produit(s). Tous sont
appelés « chemins de réaction » et leurs abscisses curvilignes correspondent a autant de

« coordonnées de réaction ». Selon les barrieres d’énergie a franchir, le fait que le systéme suive
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tel ou tel chemin est plus ou moins probable. Bien que dans la réalité toutes les molécules de
réactifs se transformant en produits ne le fassent pas obligatoirement en suivant le méme chemin,
on recherche les « chemins d’énergie minimum », définis comme ceux le long desquels chaque
géométrie correspond & un minimum d’énergie selon toutes les coordonnées autres que la
coordonnée de réaction.

Si la plus haute barriére d’énergie d’un chemin d’énergie minimum est en accord avec
I’énergie d’activation déterminée expérimentalement, la coordonnée de réaction associée permet

de proposer un mécanisme réactionnel acceptable pour la réaction chimique étudiée.

11.1.2.4 Etat de transition

Les maxima d’énergie potentielle selon les chemins d’énergie minimum correspondent en
réalité a des points de selle d’ordre 1 de la surface d’énergie potentielle. Ils correspondent a un
maximum d’énergie potentielle selon la coordonnée de réaction, et a un minimum d’énergie selon
les 3N-7 autres coordonnées. On les appelle « états de transition ». Ils jouent un role particulier
au regard d’une théorie qui sera développée plus tard.

Les surfaces d’énergie potenticlle peuvent étre construites par les méthodes de chimie
quantique. On comprend aisément que si I’on est capable de construire complétement la surface
d’énergie potentielle associée a une réaction chimique, il sera possible de déterminer le
mécanisme réactionnel le plus probable. C’est en quelque sorte ce que proposent les méthodes
dites de « dynamique ab initio ». Cependant, ce sont des méthodes trés cotliteuses en temps de
calculs, et dans certains cas, il est possible d’obtenir des informations sur la vitesse d’un
mécanisme réactionnel en ne calculant que certains points bien particuliers de la surface d’énergie
potentielle. On parle alors de méthodes statiques. Ces dernieres sont basées sur la théorie de 1’état
de transition développée au début du XX siécle de fagcon simultanée par H. Eyring et par M. G.
Evans et M. Polanyi [14,15,16].

11.1.3 Théorie de I’état de transition

I1.1.3.1 Introduction
La théorie de I’état de transition est la plus importante et fructueuse théorie a partir de
laquelle on peut fonder une compréhension sur la dynamique de la réaction chimique [14]. Pour

les chimistes, elle est connue comme la TST (transition state theory), d’autres noms ont été
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proposés pour cette théorie, comme la théorie du complexe activé, la théorie de vitesse absolue et
TST classique [15,16].

La réaction avance via une « coordonnée de réaction », généralement considérée comme
étant négatif au réactif, nul au TS et positif au produit [17]. La coordonnée de réaction conduit le
réactif au produit le long d'un chemin ou I'énergie est aussi faible que possible, et le TS est le point
ou I'énergie est au maximum. Dans le cas multidimensionnel c'est donc un premier point selle sur
la surface d’énergie potentielle, un maximum dans la direction de coordonnée de réaction et un

minimum le long de toutes les autres coordonnées (figure 2).

Energie
AGT—T
AG=0—
.
AG,—T "
- Coordonées Produit
_____.--""- perpendiculaire

L

Coordonnée de la reaction

Figure 2. lllustration schématique du chemin de la réaction

I1.1.3.2 Prédiction de la vitesse de réaction par la TST
La théorie de I’état de transition vise a fournir une expression mathématique pour les

constantes de vitesse des réactions ¢lémentaires. Elle est basée sur quatre hypotheses [18,19,20]:
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. Il existe une surface, située au niveau de 1’état de transition, divisant la surface
d’énergie potentielle entre la région des réactifs et la région des produits. Les trajectoires
traversant cette surface en provenance de la réaction des réactifs et en direction de la région des
produits ne peuvent conduire qu’a la formation des produits.

o Méme lorsque réactifs et produits ne sont pas a I’équilibre chimique, les réactifs sont
en équilibre avec les complexes activés (systémes moléculaires a I’état de transition).

o Dans leur région, les molécules de réactifs sont a 1’équilibre thermique.

. La réaction chimique est €¢lectroniquement adiabatique, et ceci méme au voisinage de

I’état de transition.

Dans ces conditions, la constante de vitesse & est donnée par 1’équation d’Eyring :

k. T NS NH k. T NG
k=—2—exp| — |e =8~ ex 12
I Xp(RjXp(RTJ n p(RTJ (12)

ks : constante de Boltzmann,

h  : constante de Planck,

R :constante des gaz parfaits,
T :température,

AS” : entropie libre d’activation
AH” : enthalpie d’activation

AG” : enthalpie libre d’activation

Les valeurs d’activation des grandeurs thermodynamiques correspondent a leurs variations
molaires pour aller des réactifs aux complexes activés.

Il est intéressant de remarquer que dans le cadre de la théorie de 1’état de transition, pour
connaitre la constante de vitesse d’une réaction ¢lémentaire, il suffit de connaitre les parameétres
thermodynamiques du ou des réactif(s) et ceux de I’état de transition. Il est donc tout a fait
possible de ne caractériser que certains points de la surface d’énergie potentielle pour avoir acces a

la vitesse d’une réaction chimique.

L’équation d’Eyring introduit le méme type de dépendance entre constante de vitesse d’une
réaction élémentaire et température que la loi empirique d’Arrhenius. Cependant, 1’énergie
d’activation E, que l'on peut déduire d’une étude cinétique expérimentale et I’enthalpie
d’activation AH”™ que l'on peut tirer du calcul de la surface d’énergie potentielle n’ont pas

exactement la méme signification physique. Il est important d’arriver a relier les deux afin de
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pouvoir établir une comparaison expérience/calcul. Ce lien dépend de la molécularit¢ de la
réaction élémentaire, ainsi que du milieu dans lequel elle se déroule (phase gazeuse/phase liquide).
Ainsi, en phase gazeuse, il est clairement établi que :

E, =AH” +RT(1—-4n") (13)

Ou (1-An™) : est défini comme la molécularité du processus.

En phase liquide, on considére généralement que le lien entre énergie d’activation et
enthalpie d’activation est donnée par :

E ~AH” +RT (14)

Les états de transition ne peuvent pas étre directement observés expérimentalement car ses
mouvements relatifs ne peuvent pas étre déterminés. Cela est dii en partie au moins des regles de
la théorie quantique. Mais également, en raison de la difficulté a faire des mesures pour un
systeme de trés courte durée. Les techniques spectroscopiques modernes sont utiles pour les
investigations de I'état de transition. Particulierement, la spectroscopie IR-femtoseconde a été
développée précisément pour avoir acces a des structures trés proches de la transition.

Comme chaque théorie, la TST a des limitations. C’est la raison pour laquelle il existe de
nombreuses améliorations comme ; TST variationelle (VTST), TST quantique a effet tunnel et

d’autres.

11.1.3.3 Interprétation de 1'équation d’Arrhenius sur la base de la TST

Considérant la réaction élémentaire suivante:

B K. AB
A+ (15)
La vitesse pour cette réaction bimoléculaire peut s’écrire comme :
v = k[A][B] (16)
Selon la théorie du complexe activé, une réaction peut étre représentée comme ceci ;
k k*
A+B == AB"_. AB (17)

La vitesse pour cette réaction peut s’écrire comme :

v=k[AB] (18)
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La réaction décrite par 1’équation (17) est une réaction a deux étapes. La premicre étape de
cette réaction est réversible et la deuxiéme étape est irréversible. On note que les constantes de

vitesse k et k  utilisées dans la théorie TST ne sont pas les mémes que les constantes de vitesse
k et k, pour les réactions directe et inverse (voir les équations (4) et (5)) [21]. Les constantes de
vitesse k, et k_ de Iéquation (17) décrient la réactionA+B— AB", plutét que Ia
réaction A+ B — AB. La constante de vitesse k, est une constante a laquelle les molécules de
réactifs sont activées & AB”. Pour la désactivation de AB (pour donner les réactifs), la constante
de vitesse est exprimée par k_,. Par contre, la constante de vitesse k est associée a la réaction

irréversible pour produire AB. La premicre étape de la réaction peut €tre décrite comme une

réaction réguliere, dont la constante d'équilibre K est décrite comme :

K, =128 (19)
[A][B]
L’isochore Van't Hoff pour cette réaction est donnée par :
In K
d . _ E2 (20)
dT RT
E est la chaleur de formation du complexe activé. En combinant les équations (18) et (19),
on obtient :
v=k'K [A][B] @1)

On comparant avec 1'équation cinétique (16) pour la réaction A + B — AB, on a donc :
k=kK, (22)
D’apres 1’équation (22), on peu écrire :
hk=hk +hK, (23)
La constante d’équilibre K_ dépend de la température suivant I’équation d’Arrhenius. Sa
dépendance en température est beaucoup plus importante que la dépendance pour la constante k.

On suppose que la constante & est indépendante de la température, et on dérive ce qui est en

fonction de la température, on a :

din k _ dn K, (24)
dT dT
On insérant cette relation dans 1’équation (20), on obtient la loi d’ Arrhenius suivant :
E
dink _ 25)

dT  RT?
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En conclusion, I'énergie d'activation de la réaction directe n'est que la chaleur de réaction de

la formation du complexe activé a partir des réactifs [21].

I1.1.4 Exploration de la surface d’énergie potentielle

I1.1.4.1 Identification des points stationnaires

D’apres la théorie de I’état de transition, la constante de vitesse d’une €tape élémentaire se
déduit de la différence d’énergie entre le(s) réactif(s) et I’état de transition. Il faut donc étre en
mesure d’identifier sur la surface d’énergie potentielle les positions relatives des noyaux
correspondant a des réactifs, et celles correspondant a des états de transition. Pour cela, il suffit

d’explorer leurs caractéristiques topologiques :

. les réactifs sont des minima globaux ou locaux de la SEP.

. les états de transition sont des points de selle d’ordre 1 de la SEP.

Les réactifs et états de transition correspondent donc a un gradient nul de 1’énergie
potentielle par rapport aux coordonnées nucléaires. Par contre, dans le cas d’un réactif, la matrice
hessienne de 1’énergie potentielle ne doit avoir que des valeurs propres positives ; alors que dans
le cas d’un état de transition, une et une seule de ces valeurs propres doit €tre négative. Des
algorithmes d’optimisation de géométrie sont utilises afin de localiser ces deux types de points

critiques sur la SEP. Il en existe de plusieurs sortes, que 1’on peut classer en trois catégories :

. ceux qui n’utilisent que I’énergie potentielle,
. ceux qui utilisent 1’énergie potentielle et son gradient,
. ceux qui utilisent I’énergie potentielle, son gradient et sa matrice hessienne.

11.1.4.2 Calcul des fréquences

Le calcul des fréquences permet d’accéder a I’énergie totale du systeme a 0 K (somme de
I’énergie potentielle et de I’énergie de vibration de point zéro), ainsi qu’aux propriétés

thermodynamiques du systéme, en particulier I’énergie libre de Gibbs [17].
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a) Coordonnées vibrationnelles normales
L'énergie potentielle est approchée a I’aide d’un développement de deuxi¢me ordre en série

de Taylor autour du point xo correspondant a la géométrie stationnaire.

UR) ~ U(xo){d—U) (x—x,)+ - (x —xo){dz—ﬂ(x ~x,) (26)
dx 2 dx

L'énergie pour un point stationnaire xo, U(Xo), peut €tre choisie comme z€ro et la premiere

dérivée sera nulle.

U(Ax) = %AXZFAX (27)

La matrice F est une matrice de 3Natwomes X 3Nawmes (constante de force) contenant les
deuxiemes dérivées de I'énergie. L’équation nucléaire de Schrodinger pour un systeéme de Nawome

est donnée par I’équation (28) :

3Naom 1 62 1
{- > ( J+—AxtFAx}‘{’m =E, Y (28)

2 nuc = nuc
o\ 2m; Ox; ) 2

Remarque : La matrice hessienne F.,z;; posséde les dériveées secondes partielles du

potentiel U par apport au déplacement des atomes en coordonnées cartésiennes (CART):

FCARTi':( oy j (28)
' 0498, ),

Il s’agit d’une matrice 3N x 3N (N est le nombre d’atomes), ou &,&,,&;...&;, sont utilisés
pour les déplacements en coordonnées cartésiennes Ax,, Ay,,Az,,...Az,, . Le ( )o indique le fait que

les dérivés sont prises a la position d'équilibre des atomes, et que les premiéres dérivées sont
nulles. La premiere des choses que le programme Gaussian fait avec ces constantes de force est
de les convertir en coordonnées cartésiennes pondérées de masse (MWC) (mass-weighted

cartesian coordinates).

Fearrij o’U
F = CARTj — 29
MWCij \/ mi ml aYl aYJ . ( )
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ou Y, =\mé& =\mAx,Y,=/m&, =\/mAy, et ainsi de suite, sont les coordonnées

cartésiennes pondérées de masse.

Par conséquent, 1’équation (28) est d'abord transformée aux coordonnées massives-pondérés
par une matrice G contenant la racine carrée inverse des masses atomiques (on note que les
masses atomique, non nucléaire, sont utilisées, suivant I'approximation de Born-Oppenheimer que

les électrons suivent les noyaux).

v, =fm A (30)
On dérivant deux fois I’équation (30), on obtient :
2 2
o _10 G1)
Q;  m; Ox;
On pose la matrice G comme suit :
1
G, = (32)
m.m.
it
Donc, d’apres les équations (28), (31) et (32) on obtient alors I’équation (33) ;
3Naom 1 62 1 .
- —— |+—y FGQy ¥, . =E ¥ 33
{ ; (2 aylz 2 y ( )y nuc nuc nuc ( )

Ensuite, pour diagonaliser la matrice F.G, on introduit une transformation unitaire U  (la
matrice unitaire peut s’écrite comme U 'U=U'U), produisant ainsi les valeurs propres

(eigenvalues) & et les vecteurs propres (eigenvectors) (i.

q=Uy (34)
I o 1 82 1 t t t
- z Eaqu +5y (U U)(F.G)(U U)y lIJT'ILIC = EHUCTUUC (35)
i=1 i
B 3Nuom 1 82 1 . .
= 2 55 [P U UEGU IUY) (¥, =E, (36)
= 2 dq; 2
[ 3N, 2
(102 ) 1, :
- Eaqu +5q [U(F.G)U ]q lIIl’luC = EHUC‘{IUUC (37)
i=1 i
B 3N,iom 1 62 1
- Z Eaqu * eqg q \Pnuc = Enuclynuc (38)
i=1 i
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[ Nee(1 02 1
-2 22 250 | [P =Euo (39)
i=1 i

B 1 Nagn (52 )

- —+eq | =E ¥ 40
2 ; (aqlz +81q1 ]} nuc nuc nuc ( )
3Natom

- Z [hl (qz )]\Pnuc :Enuc\Pnuc (41)

i=1

Dans ce systeme de coordonnée q, les coordonnées vibrationnelles normales, 1'équation
Schrodinger de dimension 3N peut étre séparé pour avoir 3N équations de Schrodinger, qui est
juste en forme d'un oscillateur harmonique standard, avec les solutions étant des polynomes
d’Hermite en coordonnées q. Les vecteurs propres de la matrice F.G sont les coordonnées
normales vibrationnelles (massives-pondérées) et les valeurs propres &; est en relation avec les

fréquences vibrationnelles comme indiqué dans I’équation (42).

v,= e )
27

Les racines des valeurs propres sont les fréquences fondamentales de la molécule.
Le programme Gaussian les convertit en cm™, puis affiche le 3N (jusqu'a 9) les plus bas.

Six (6) valeurs de A seront nulles et elles correspondent a trois degrés de liberté de
translation et a trois degrés de liberté de rotation de la molécule. En pratique, du fait que la

géométrie d’équilibre ne peut pas €tre déterminée avec une parfaite précision, on trouve dans la

matrice hessienne six fréquences avec des valeurs proches de zéro (‘Vk < 50 cm™). Les 3N-6

fréquences restantes sont les fréquences vibrationnelles harmoniques moléculaires.

Si le point stationnaire est un minimum sur la surface d'énergie, les valeurs propres des
matrices F et F-G sont tous positives. Les points de selle sont caractérisés par une matrice
hessienne ayant des valeurs propres négatives et positives. Le nombre de valeurs propres négatives
donne I’ordre du point de selle. Si, cependant, le point stationnaire est un état de transition (TS),
une (et seulement une seule) des valeurs propres est négatif. Cela correspond a I'énergie étant un
maximum dans une direction et un minimum dans toutes les autres directions. "La fréquence" pour
"la vibration" le long du vecteur propre pour la valeur propre négative sera formellement

imaginaire, comme c'est la racine carrée d'un nombre négatif (équation (42)). Ce vecteur propre
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correspondant suit la direction de la descente principale du TS vers le réactif et le produit. Au TS,

le vecteur propre pour la fréquence imaginaire est la coordonnée de réaction.

Il convient de noter que la matrice de constante de force peut étre calculée a toutes les
géométries, mais la transformation de coordonnées normales ne vaut que pour un point fixe, c'est a

dire ou la premiére dérivée est nulle.

b) Fréquences vibrationnelle moléculaire
Le calcul des fréquences vibrationnelles a permis de classifier un point stationnaire sur la
SEP trouvée par une méthode d'optimisation de géométrie comme [13].
. un minimum local (toutes les fréquences vibrationnelles sont réelles).
. un point de selle d'ordre n (n fréquences imaginaires).

L’équation de Schrodinger pour le mouvement nucléaire dans une molécule est

2
H,Y, =T, +U)¥, = E¥Y, avec H, = —’% lvf, +Ul(q,)-
m

a
L'énergie moléculaire totale E est approximativement la somme des énergies de translation,
rotation, vibration et électronique. Dans l'approximation d'oscillateur harmonique, I'énergie
vibrationnelle, d'une molécule a N atomes, est la somme des énergies vibrationnelles pour 3N — 6

mode normal (3N - 5 pour une molécule linéaire) :

3N-6

E, = Z(Uk +1/2)hv, (43)

k=1

Ou v, est la fréquence vibrationnel harmonique pour le k“™ mode normal et chaque
nombre quantique vibrationnel v, posséde des valeurs possibles 0, 1, 2.,..., indépendant des

valeurs des nombres quantiques vibrationnel.
Pour le premier état vibrationnel, chaque des 3N—6 nombres quantiques vibrationnels

¢galent a zéro, et I'énergie au point zéro dans I'approximation d'oscillateur harmonique est

3N-6
Eup ~1/2) hv, (44)
k=1
I1.1.4.3 Réaction de coordonnées intrinséque (Intrinsic Reaction Coordinate) IRC
Une fois que I’état de transition d’une étape élémentaire a été localisé sur la SEP, il serait
peut étre intéressant d’étudier 1’évolution du systéme moléculaire pour se transformer en
produit(s) a partir du ou des réactif(s), i.e. son évolution le long du chemin de réaction. Ceci peut

par exemple permettre d’identifier un intermédiaire réactionnel.
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On s’intéresse en particulier au chemin de réaction d’énergie minimale. En général, il est
obtenu dans un syst¢tme de coordonnées nucléaires pondérées en masse. La coordonnée de

réaction associée a ce chemin, s, est alors appelée coordonnée de réaction intrinseque (IRC pour

Intrinsic Reaction Coordinate) [22,23] et répond a 1’équation suivante :

d_} _ - grac_iEpotentielk (5‘:) —
dS gra(’_jEpotentielb (XX

(45)

X : Coordonnées nucléaires pondérées en masse
S :longueur du chemin
T : gradient normalisé (négatif).

La méthode de Gonzales-Schlegel peut étre utilisée pour suivre I’'IRC (en utilisant le mot clé
IRC sur Gaussian). L'algorithme est illustré dans la figure 3. La méthode Gonzales-Schlegel
semble a présent étre une de meilleures méthodes pour le chemin IRC.Pour l'utilisation dans les

méthodes de chemin de réaction, I'IRC, avec une exigence d’un pas faible, peut étre une méthode

tres sophistiquée.

IRC

Figure 3 : lllustration de la méthode d'optimisation contrainte de
Gonzales-Schlegel pour suivre un IRC
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Physiquement, le chemin de réaction d’énergie minimale est le chemin de réaction que suivrait le
systéme pour aller des réactifs aux produits avec une énergie cinétique constamment nulle. Autant
dire que ce chemin est loin de représenter ce qui se passe en réalité. Néanmoins, il est

conceptuellement intéressant de le déterminer.

I1.2. Concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT conceptuelle
Pourquoi certaines molécules sont plus stables et d'autres plus réactives? Est-il possible de
prédire quel site atomique est le plus susceptible de subir une attaque nucléophile ou électrophile.
Différentes théories chimiques avaient I'ambition de rationaliser ces phénomenes expérimentaux.
Le cadre le plus fructueux et prometteur jusqu'a présent est probablement la théorie fonctionnelle
de la Densité de la Réactivité chimique appelée DFT conceptuelle. La DFT conceptuelle est une
discipline de la DFT dans laquelle on essaie d'extraire de la densité électronique, des concepts et
des principes pertinents qui aident a comprendre et a prédire le comportement chimique d'une

molécule.

I1.2.1. Indices globaux dérivant de la DFT conceptuelle

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) s'est beaucoup développée ces dernicres
années. Dans cette approche 1'énergie de 1'état fondamental d'un systéme est une fonctionnelle
d'une densité électronique tridimensionnelle. L'application du principe variationnel donne les
équations appelées équations de Kohn-Sham qui sont similaires aux équations de Hartree-Fock.
En principe, il suffit de remplacer la contribution d'échange de l'opérateur de Fock par un potentiel
d'échange et de corrélation qui correspond a la dérivation de la fonctionnelle d'énergie d'échange
et de corrélation par rapport a la densité. Le point crucial en DFT est que I'énergie d'échange et de
corrélation n'est pas connue de facon exacte. Néanmoins les formules approchées pour cette
¢énergie donnent des résultats qui sont comparables ou meilleurs que ceux donnés par MP2 a un
moindre colt de ressource informatique. Les premieres approximations de la DFT sont similaires
a celles appliquées aux méthodes HF. L'équation de Schrodinger est non-dépendante du temps et
non-relativiste. A partir de l'approximation de Born-Oppenheimer le formalisme et les

approximations divergent.
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La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) constitue actuellement une vraie source de
concepts chimiques comme le potentiel chimique électronique, 1’électronégativité, la dureté, la
mollesse, I’¢lectrophilie, ...etc. La DFT est fondée sur le principe variationnel. En effet, I’énergie

d’un systéme est une fonctionnelle de la densité électronique.
E = E[p]

Pour obtenir la densité optimale, on minimise 1’énergie E en tenant compte de la contrainte

suivante :

J.p(r) dr =n

En se basant sur la méthode de variations, cette contrainte est introduite via la méthode de

multiplicateur de Lagrange conduisant a la a la condition variationnelle suivante.

5{E[P(7”)] - ﬂUP(’”)dV — NJ}‘= 0

Ou p est le multiplicateur de Lagrange :
oF,,
k
V(’” ) + = U (46)
op

v(r) : potentiel externe (i.e. du au noyaux)
F,,, : fonctionnelle de Hohenberg et Kohn contenant les opérateurs de I’énergie cinétique

des ¢€lectrons et des répulsions interélectroniques [24].

a) Potentiel chimique électronique
Selon Parr [25], le multiplicateur de Lagrange peut étre défini comme le potentiel
chimique ¢lectronique p. Cette définition est exactement la méme déduite par Pearson.
OF
H= | =X 47
N (47)

\4

b) Dureté globale et mollesse globale
L’expression fondamentale de la DFT correspondant a la variation de 1’énergie d’un

¢tat stationnaire a un autre est donnée par :

dE = pdN + [ p(r) 5u(r) dr (48)

M : potentiel chimique
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P(7) : densité électronique

v(7) : potentiel externe du systéme

Les quantités M et P(7) peuvent étre considérées comme la fonction de réponse aux

perturbations dN et OV(r) respectivement. La premiére dérivée partielle de 4 par rapport a N (le

nombre total d’électrons) est définie comme la dureté (hardness) globale n du systéme [26] avec

la quantité S étant la mollesse (softness) globale du systéme.

ou O*E 1
o2n=| -+ = ——
7 [azv L) [51\/2](,) S (49)
Remarque :

Le potentiel chimique électronique p et la dureté globale n peuvent étre calculés a partir des

énergies des orbitales moléculaires frontieres enomo et eLumo comme suit [25,26]:
K= (8H0M0+ 8LUMO)/ 2 (50)

n= (SLUMO - SHOMO) (51

¢) Indice d’électrophilie globale
La question posée est ainsi de savoir combien un électrophile pouvait acquérir
d’électrons, s’il était immergé dans une mer d’¢lectron libre. La valeur du nombre d’électrons
acquis et la stabilisation énergétique qui en découlerait, permettrait de comparer le pouvoir
¢lectrophile de deux espéces [27-29]. Soit donc un électrophile, la variation de son énergie

¢lectronique lors d’un transfert de charge a potentiel externe constant peut s’écrire :
0 1 2
AE = 11 AN +577AN

La stabilisation énergétique optimale sera atteinte lorsque la dérivée par rapport au transfert

de charge est nulle, soit pour :

AN, =-*
n

0

La variation d’énergie devient : = —2—

n

Le pouvoir électrophile est donc défini comme la stabilisation énergétique due au transfert

2
H

de charge : o= (52)

2n
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d) Indice de nucléophilie globale

on note que l'indice de nucléophilie ne peut pas étre définie par une procédure
variationnelle, parce qu’il n’y a pas une stabilisation électronique moléculaire le long de la
soustraction de la densité électronique d’une molécule. en absence d'un descripteur de nucléophile,
domingo et al. [30] ont proposé que le fait que si une molécule est faiblement électrophile, alors
elle est systématiquement fortement nucléophile n'est vraie que pour des molécules simples. par
contre, les éthylénes capto-donneurs (cd) et les molécules complexes portant plusieurs
groupements fonctionnels, peuvent étre a la fois de bons nucléophiles et de bons €lectrophiles
[31]. par conséquent, I’indice de nucléophilie ne peut pas étre défini comme I’inverse de
I’¢lectrophilie. tres récemment, domingo et al. [32].ont prouvé que le caractére nucléophile d'une
molécule peut étre relié a 'aptitude de supprimer sa densité €électronique. la plus simple approche
de nucléophilie est de la considérer comme une valeur négative des potentiels d'ionisation de la
phase gazeuse (intrinséque), ip, a savoir, n = - ip. pour des valeurs élevées de nucléophilies
correspondent des valeurs faibles de potentiels d'ionisation et inversement. domingo et al. ont
utilisé les énergies (homo) obtenus par la méthode de kohn-sham.

I’indice de nucléophilie (n) empirique (relatif) est défini comme suit [32] :

N = & nomo(Nu) — € HoMO(ICE) (53)

On note que D’échelle de la nucléophilie est référencié par rapport a la molécule
tétracyanoéthyléne (TCE) prise comme une référence car elle présente la plus basse énergie
HOMO dans une grande série de molécules déja étudiées dans le cadre des cycloadditions polaires
de Diels-Alder. Ce choix permet de gérer facilement une échelle nucléophilique des valeurs

positives.
I1.2.2. Indices locaux de réactivité dérivant de la DFT conceptuelle

Le principe HSAB appliqué dans un sens global nous permet de calculer le potentiel
chimique électronique p, 1’électronégativité 7y , la dureté globale n et la mollesse globale S
d’une molécule. Toutes ces propriétés caractérisent le systéeme moléculaire a I’état isolé.
Cependant, les chimistes s’intéressent surtout aux interactions entre molécules, c’est a dire a
la réactivité chimique.

Pour déterminer les sites réactifs d’une molécule lors de 1’approche d’un agent

¢électrophile, nucléophile ou radicalaire, les chimistes utilisent les charges nettes pour
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favoriser une interaction par rapport a une autre. Cependant, il est bien connu que les charges
nettes calculées sur les différents sites d’une molécule ne sont pas un bon descripteur pour
décrire les interactions entre molécules, particulierement, pour les réactions contrdlées par les
frontiéres c’est a dire les interactions Soft-Soft. En effet, la prédiction de la réactivité a 1’aide
des charges nettes peut conduire a des prédictions contradictoires avec 1’expérience [33,34].
Comme alternative au calcul des charges, les études récentes [35-37] ont bien montré
’utilit¢ d’appliquer le principe HSAB dans un sens local pour I’étude des interactions entre
molécules.
Dans ce qui suit, nous présentons succinctement le fondement théorique des principaux
indices locaux utilisés actuellement pour la prédiction des sites réactifs d’une molécule, en

I’occurrence : les indices de Fukui et les mollesses locales.

a) Indices de Fukui

La fonction de Fukui f; , correspondant au site k£ d’une molécule, est définie comme la
premiere dérivée de la densité électronique p(r) d’un systéme par rapport au nombre
d’¢lectrons N a un potentiel externe v(r) constant [38] :

_| op(r)
s { oN L) G4

La forme condensée des fonctions de Fukui dans une molécule avec N électrons a été

proposée par Yang et Mortier [39]:

fk+ = [qk (N+1)—gq k (N )] pour une attaque nucléophile (55)
fk_ = [q k (N)—gq k (N — 1)] pour une attaque électrophile (56)
q(N) : population ¢électronique de I’atome k dans la molécule neutre.

qg(N+1) : population ¢électronique de I’atome k dans la molécule anionique.

qi(N-1) : population électronique de I’atome k dans la molécule cationique.

Il a ét¢ montré [40], pour les réactions contrdlées par les frontieres, qu'une grande

valeur de I’indice de Fukui signifie une grande réactivité du site.
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b) Electrophilie locale

Le site le plus électrophile peut étre facilement identifié¢ par ’indice de 1’¢lectrophilie
locale, ®, [41]; défini comme le produit de 'indice d’¢léctrophilie globale ® et I’indice de

fukui électrophilique f,".
o =0 f (57)

Avec Za)k =w

¢) Nucléophilie locale

Le site le plus nucléophile peut étre facilement identifi¢ par I’indice de la nucléophilie
locale, N, [42]; défini comme le produit de I’indice de nucléophile globale N et I’indice de
fukui nucléophilque f, .

N, =N f (58)
Avee N=2 N, (59)

11.2.3. Modeéle polaire de Domingo basé sur l’utilisation des indices o et N,

Dans ce modele proposé par Domingo en 2009 [42], la formation de la liaison
chimique est due a I’interaction ¢électrophile-nucléophile la plus favorable. Elle se fait entre le

site le plus électrophile (caractéris¢é par la plus grande valeur dew,) de la molécule
¢lectrophile et le site le plus nucléophile (caractérisé par la plus grande valeur de NV, ) de la

molécule nucleophile.
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I11.1 Introduction

Dans les premieres décennies de ce siecle, Staudinger a découvrit les céténes [1-2] et leurs
réactions [3] dans la cycloaddition du diphénylcétene (1) avec le cyclopentadiene (2) et le
cyclohexa-1.3-diene (3) [4-5]. (Schéma 1)

o] N
I 2 O
¢ [2+2]
6 + —
i 3 /
R/ 5\R 4 R
-
) 2
> cyclobutanones
o, 1 o
Il 2 [242]
T — |
3 /
C
R R 4 R
R /
@ ®3)

Schéma 1: Cycloaddition [2+2] (réaction de Staudinger)

Les études fondatrices sur des cycloadditions des céténes [2+2] (réactions de Staudinger)
ont été confirmées par un grand nombre d'expériences [6-7]. Ces expériences ont montré que
les céténes reagissent avec des oléfines cycliques a travers la liaison (C=C) plutdt que la
liaison (C=0) par contre pour avec les oléfines aliphatique la liaison (C=0) est trouvée plus
réactive que la liaison (C=C) [6-7]. Ces expériences montrent également que ces
cycloadditions [2+2] s'effectuent souvent selon un mécanisme concerté [8]. lls reagissent de
facon préférentielle avec 1,3-dienes cyclique pour donner des cyclobutanones (cycles a

quatre chainons), [9-10] Plutdt que les cyclohexanones (cycles a six chainons) [11].

Une question primitive; pourquoi dans la plupart des cas, les céténes ne subissent pas une

cycloadditions [4+2] avec les diénes cycliques ?
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Il existe différents exemples de ces réactions a travers la liaison (C=0) du céténe. [9-10]
Cependant, ces réactions de type Diels-Alder [4+2] sont rares et ont été considérés comme
des exceptions. Yambe et al ont confirmé que dans cette réaction les deux cycloadducts [2+2]
et [4+2] se forment; cependant le cycloadduit [4+2] sera converti au cycloadduit [2+2] qui

est thermodynamiguement le plus stable [12].

D' autre part Yambe et al également montrent que les cycloadditions des céténes avec
les dienes a chaine ouvertes s'effectuent selon un mécanisme concerté compétitif entre une

cycloaddition [2+2] et une cycloaddition [4+2] pour donner un cycloadduit [4+2] qui est

thermodynamiguement et cinétiquement le plus stable [12]

0, )
Il Ci
Co e [4+2] O
oo e |
-~ 5N Cs VC
R R SN R//c
@ @) R’
oM ST > cyclohexanones
W |
Cs Cl\\C2 [4+2] 0
I ! T | |
Cs_ C =
R™ R cZ r—C7
) ®) R _J

Schéma 2 Cycloaddition [4+2] (réaction de Diels-Alder)

Dans le présent travail, on se propose d'étudier théoriqguement le mécanisme et la

régiosélectivité de quatre réactions compétitives [2+2]/ [4+2] (schéma 3) :

Dienes cycliques :

Réaction # 1 : diphénylcéténe (1) avec le cyclopentadiéne (2)
Réaction # 2 : diphénylcéténe (1) avec le cyclohexa-1,3-diene (3)

Diénes aliphatiques :

Réaction # 3 : diphénylcéténe (1) avec le 2,3-diméthyle-1,3-butadiene (4)

Réaction # 4 : diphénylcéténe (1) avec 1-métoxy-1,3-butadiéne (5)
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diene cycliques
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Schémas 3 : réactions de cycloaddition du céténe avec les dienes cycliques et les diénes

aliphatiques
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Afin de mettre en évidence les produits majoritaires de ces réactions et de justifier les
résultats expérimentaux présentés dans le schéma 3, nous avons mené une étude théorique
des modes de cyclisation favorisé cinétiqguement et thermodynamiquement en se basant sur les

indices dérivant de la DFT conceptuelle et la théorie de I'état de transition.

111.2 Méthodologies des calculs :

Les géométries d'équilibre des molécules neutres ont été optimisées avec la méthode
B3LYP [13] en utilisant la base 6-31G(d) [14]. Les optimisations a ce niveau de théorie ont
éte effectuées par l'algorithme de Berny [15]. Les géométries des molécules neutres sont
maintenues constantes pour les systémes cationiques et anioniques utilisés pour le calcul des
indices locaux de réactivité des sites interagissant. Les charges nettes et les populations
électroniques atomiques ont été calculées en utilisant I'analyse de population électrostatique
(MK) [16]. Les états de transition TSs ont été localises au méme niveau de calcul. Leur
existence a été confirmee par la présence d’une et une seule fréquence imaginaire dans la
matrice gessienne. Le calcul IRC [17,18] a éte effectue afin de montrer que le TS est bien
relie aux deux minima (réactifs et produit) et tous les calculs ont été effectues en utilisant le

programme Gaussian 09W [19].

111.3. Résultats et discussion :
111.3.1. Etude de la réactivité relative des réactifs :

a) Calcule des gaps HOMO/LUMO

Afin de mettre en évidence le caractére électrophile/nucléophile des réactifs (dienes et
cétenes), nous avons calculé les gaps énergétiques HOMO/LUMO :
Tableau 1: Gaps HOMO/LUMO des réactifs (les valeurs en ev).

Réactions BN — Efomg [Eome ™ — ELii
1 (1+2) 4.52 5.22
2 (1+3) 435 5.02
3 (1+4) 4.64 4.95
4 (1+5) 4.25 5.26
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Les résultats montrent que les gaps |Edisne — g&ImoPRIe| sont énergétiquement plus

faibles que les gaps |EfonePhile _ pdiene| et nar conséquent le céténe peut se comporter
comme un électrophile alors que les diénes (cyclique ou aléphatiques) se comportent comme
des nucléophile.
b) Calcul des indices globaux (U, et N):

Les valeurs calculées des potentiels chimiques électroniques 1 et des indices d'électrophilie
o et de nucléophilie N sont reportées dans le tableau 2.

Tableau 2: Potentiels chimique électronique W, indice d’électrophile ®, de nucléophilie N et

différence d'électrophilie A® des systemes réactifs.

Réaction # b (U2 » e i A® (ev)
diene cétene diéne | cétene diéne cétene
i -0.2164 | -0.2244 3.16 4.38 3.51 3.77 1.22
2 -0.2140 | -0.2244 3.31 4.38 3.67 3.77 1.07
3 -0.2208 | -0.2244 3.54 4.38 3.39 3.77 0.89
4 -0.2057 | -0.2244 2.98 4.38 3.78 3.77 1.40

(*):La différence d'électrophilie se fait par rapport au cétene

I1 s’avere de ces résultats que les dienes agissent comme nucléophiles alors que le céténe
agit comme électrophile. En effet, le cétene possede une électrophile plus élevée en
comparant avec les diénes qui possédent des potentiels chimiques électroniques plus élevés
que celui du céténe. On remarque également que la valeur du potentiel est plus importante
dans le cas du diene (5) et ceci est du a I’effet donneur du groupement métoxy. Cependant,
Les valeurs des indices de nucléophilie globale montrent que le céténe est un systeme
captodonnant (captodative) qui peut agir en méme temps comme un bon électrophile ou
comme un bon nucléophile dans les réactions DA. Les valeurs des différences d'électrophilie
entre les deux réactifs pour les quatre réactions, indiquent la présence d’un caractére polaire
dans les réactions DA étudiées. Ce caractére est plus important dans le cas de la réaction # 4 a
cause de I’effet donneur du groupement métoxy dans le diéne (5).

En conclusion les calculs du Gap HOMO/LUMO, des potentiels chimiques
électroniques et des indices d’électrophilie et de nucléophilie montrent globalement le

caractere nucléophile des diénes et le caractére électrophile du céténe.
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111.3.2. Prédiction et rationalisation de la régiosélectivité expérimentale

Comme nous avons noté précédemment, il est bien reconnu que les cycloaddition [2+2]
et [4+2] des céténes s'effectuent a travers un mécanisme compétitif. Par conséquent, la
formation du cycloadduit a 4 chainons (cyclobutanones) ou a 6 chainons (cyclohexanones)
(schémas 3) peut étre rationalisée par la prédiction de la formation des 2 nouvelles liaisons

formées.

111.3.2.1. Etape 1 : Formation de la premiere liaison o:

Les meilleurs descripteurs pour étudier la réactivité locale et la régiosélectivité d'une
réaction de cycloaddition sont I'électrophilie locale [20] et la nucléophilie locale [21]. Dans
une réaction de cycloaddition polaire entre deux réactifs substitues, I’ interaction a deux
centres la plus favorable aura lieu entre le centre le site le plus électrophile caractérisé par la
plus haute valeur de I'indice d'électrophilie locale mk dans I'électrophilie, et le centre le plus
nucléophile caractérise par la plus haute valeur de I'indice de nucléophilie locale Nk dans le
nucléophile.

En se basant sur des expériences qui ont montré que les céténes réagissent avec des oléfines
cycliques a travers la liaison (C=C) plut6t que la liaison (C=0) et a travers la liaison (C=0) avec les
oléfines aliphatiques [22-23], nous avons rationalisé la formation de la premiére liason ¢ qui se forme
entre le céténe et les le diéne dans les quatre réactions.

Dans la figure 1, sont données les valeurs des indices de nucléophilie locales Nk des diénes
cycliques et aliphatiques (nucléophiles) pour les sites réactifs C1,C2,C3 et C4 et les valeurs
des indices d'¢lectrophilie locale o« pour les 2 atomes C5 et C6 du cétene (electrophilie) pour
les diénes cycliques et pour les 2 atomes C6 et O7 du cétene dans le cas du diénes

aliphatiques.
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Figure 1 : rationalisation de la premiére liaison o par le modele polaire.

Les resultats donnés dans la figure 1 prédit que I’interaction électrophile-nucléophile la

plus favorisée aura lieu entre le C1 des différent diénes (nucléophiles) et le C6 du céténe

(électrophile) dans les quatre réactions. Par consequent, la formation de la premiére liaison s

prédite par le modeéle polaire est en bon accord avec les conclusions expérimentales.

111.3.2.2. Etape 2 : Formation de la deuxieme liaison ¢ (fermeture de cycle)

La deuxiéme étape dans les réactions de cycloaddition du cétene avec les dienes

cyclique/aliphatique consiste a la fermeture du cycle correspondant aux systémes a deux

centre formés dans la premiére étape. Ce processus de cyclisation qui mené a la compétition

entre les sites C5 et O7 du cétene vis-a-vis des diénes cycliques et aliphatique consiste a la

formation de la deuxieme nouvelle liaison o par une interaction électrostatique (interaction de

charges) entre le site le plus nucléophile et le site le plus électrophile dans le systéeme a deux

centres. Les charges atomiques nettes pour les atomes C2, C3, C4, C5 et O7 du systeme a

deux centres, calculés avec 1’analyse de population (MK), sont reportées dans la figure 2.
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Figure 2 : Illustration de la formation de la 2™ liaison o (fermeture de cycle). Les charges

nettes sont calculées en utilisant I’analyse de population MK.

Le processus de formation de la deuxiéme liaison ¢ peut avoir lieu par deux modes de
cyclisation :

i- Pour les diénes cycliques : I’interaction électrostatique aura lieu entre l'atome de
carbone C2 (charge positive) du fragment diéne et I'atome de carbone C5 (charge
négative) de fragment cétene conduisant a la formation du cycloadduit [2+2] dans
les réactions (1) et (2).

ii- Pour les diénes aliphatiques: [interaction électrostatique la plus favorisée
s’effectue entre 1'atome de carbone C4 (charge positive élevee) du fragment diéne
avec l'atome d’oxygéne O7 (charge négative élevée) du fragment céténe. Cette

interaction méne a la formation du cycloadduit [4+2] (réaction 3 et 4).

En conclusion, les 2 modes de cyclisation possibles justifient correctement les résultats

expérimentaux donnés dans schémas 3
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I11.4. Etude mécanistique du mécanisme de la cycloaddition compétitive des
diénes cyclique/ aliphatique et le céténe :

111.4.1. Analyse des PES , des énergies et des geométrie :

Afin de confirmés les résultats expérimentaux trouvés par Yambe et al [12], nous avons
mené une étude théorique du mécanisme de la cycloaddition compétitive du céténe avec les
diénes cycliques et aliphatiques. On note que chacune des réactions étudiées peut avoir lieu
selon les 2 modes de cycloaddition [2+2] et [4+2] (voir schémas 3) pour donner un cycle a 4
chainant (cyclobutanones) et un cycle a 6 chainant (cyclohexanones).

i- Pour les diénes cycliques (réactions # 1 et 2) :

Les géométries des 4 états de transitions, TS1-[2+2], TS1-[4+2], TS2-[2+2] et TS2-[4+2]

ainsi que les longueurs des 2 nouvelles liaisons formées sont reportées dans la figure 3.

TS2-[2+2] TS2-[4+2]
Figure 3 : Etats de transition des deux reactions de cycloadditions de céténe avec les diénes
cycliques. Les valeurs des longueurs de liaison sont données en Angstrom.
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Les énergies absolues des réactifs (diénes cycliques), des états de transition et des

cycloadduits ainsi que les énergies relatives (par rapport aux réactifs) sont résumées dans le

Tableau 3.

Tableau 3 : Energies et énergies relatives des réactifs, des états de transition et des

cycloadduits.

Svste E AE H AH G AG
ysteme (u.a) (Kcal/mol) (u.a) (Kcal/mol) (u.a) (Kcal/mol)
Réaction #1
1 -614.7082 -614.4990 -614.5518
2 -194.1010 -194.0030 -194.0347
TS1-[2+2] -808.7872 13.9 -808.4786 14.7 -808.5406 28.8
TS1-[4+2] -808.7872 13.9 -808.4786 14.7 -808.5406 28.8
CA1-[2+2] -808.8308 -13.5 -808.5191 -10.7 -808.5800 4.1
CA1-[4+2] -808.8198 -6.6 -808.5074 -3.3 -808.5672 12.1
Réaction# 2
1 -614.7082 -614.4990 -614.5518
3 -233.4189 -233.2899 -233.3237
TS2-[2+2] -848.1008 16.5 -847.7613 17.4 -847.8267 30.6
TS2-[4+2] -848.1008 16.5 -847.7613 17.4 -847.8267 30.6
CA2-[2+2] -848.1491 -13.8 -848.8068 -13.8 -847.8707 3.0
CA2-[4+2] -848.1498 -13.5 -847.8067 -11.1 -847.8693 3.9
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Les schémas des PESs correspondants aux de modes de cycloaddition [2+2] et [4+2] pour
chaque réaction sont représentés dans la figure 4.

TS1-[4+2]
15 ~

10 A

|1+2
CA1-[4+2]

Energie (Kcal/mol)

-10 A 6.9 Kcal/mol

7 CA1-[2+2]

209 TS2-[4+2]

159 TS2-[2+2]

10

{143

Energie(Kcal/mol)
o

10 CA2-[4+2]

[2.6 Kcal/mol

-15 -

CA2-[2+2]

Figure 4 : Schémas des PESs des réactions (1) et (2)
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e Analyse des PES

L’analyse des PES et des calculs IRC montre que les deux réactions s’effectuent selon un

mécanisme concerté. On note que toutes les tentatives de localiser un intermédiaire
réactionnel stable entre le TS et le cycloadduit n’ont pas aboutit. D’autre part, 1’optimisation
de la derniére structure du calcul IRC (direction produit) donne une structure identique a celle
du produit. L’inexistence de I’intermédiaire exclut I’éventualité d’un mécanisme stepwise (en
2 étapes).

e Analyse des énergies :

Dans chaque cas de ces réactions, nous avons déterminé dans les conditions standard de
température et de pression les variations d’énergie relatives , les variations d’enthalpie
relatives , et les variations d’enthalpie libre (voir tableau 3) , ces résultats montrent que pour
les deux reéactions, les variation énergétique entre les TSs correspondent aux modes de
cycloaddition [2+2] et les TSs correspondent aux modes de cycloaddition [4+2] sont proches
de zéro (voir figure 4) , c'est-a-dire que les deux états de transitions sont isoénergetiques , ce
qui impligue que cinétiquement, les deux cycloadduits se forment avec la méme vitesse dans
le cas de la réaction des diénes cycliques avec les cétenes. Cependant, les calculs
thermodynamique des variations d’énergie réactionnelle, des variations d’enthalpie
réactionnelle, et les variations d’enthalpie libre réactionnelle montrent que les cycloadduits
correspondent aux modes de cycloaddition [2+2] sont toujours localisés au dessous des
cycloadduits correspondent aux modes de cycloadditions [4+2]. Ce qui implique que les
cycloadduits [2+2](cyclobutanones) sont thermodynamiquement favorisés. Ces résultats
correspondent aux calculs cinétiques et thermodynamiques trouvés justifient bien les
constatations expérimentales qui disent que : pour la réaction du céténe avec les diénes

cycligues, les deux cycloadduits [2+2] et [4+2] se forment; cependant le cycloadduit [4+2]

sera converti au cycloadduit [2+2] qui est thermodynamiquement le plus stable [12].
e Analyse des géométries :

Les géométries des TSs correspondants aux différents modes de cycloaddition pour les
réactions #1 et #2 sont données dans la figure 3.

La synchronisité de la cyclisation peut étre mesurée par la différence entre les longueurs
des deux nouvelles liaisons sigma formées, c.-a-d. Ad = distl - dist2 sur les TSs. Pour la

réaction #1, les Ads calculées pour les TSs montrent un caractere asynchrone plus faible (le



CHPITRE III : APPLICATION AUX CYCLOADDITIONS COMPETITIVES [2+2] / [4+2] -49-

Ad est inférieur a 0.4) que celui correspond a la deuxieme réaction qui présente un caractére

asynchrone tres élevés (Ad supérieur a 0.4).

ii- Pour les diénes aliphatiques (réactions # 3 et 4) :

Les géométries des 4 états de transitions, TS3-[4+2], TS3-[2+2], TS4-[4+2] et TS4-[2+2]

et ainsi que les longueurs des 2 nouvelles liaisons formées sont reportées dans la figure 5.

TS3-[4+2] TS3-[2+2]

TS4-[4+2] TS4-[2+2]
Figure 5 : Etats de transition des deux reactions de cycloadditions de céténe avec les diénes
aliphatiques. Les valeurs des longueurs de liaison sont données en Angstrom.
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Les énergies absolues des réactifs (dienes aliphatiques), des états de transition et des

cycloadduits ainsi que les énergies relatives (par rapport aux réactifs) sont réesumées dans le

Tableau 4.

Tableau 4: Energies et énergies relatives des réactifs, des états de transition et des

cycloadduits.

: E AE | h AH G AG
Systeme (Kcal/
(u.a) mol) (u.a) (Kcal/mol) (u.a) (Kcal/mol)
Réaction #3
1 -614.7082 -614.4990 -614.5518
4 -234.6196 -234.4702 -234.5068
TS3-[4+2] | -808.7872 16.0 | -848.9417 17.2 -849.0115 29.6
TS3-[2+2] | -849.3004 17.2 | -848.9401 18.3 -849.0107 30.0
CA3-[4+2] | -849.3672 | -24.7 |-849.0023 -20.8 -849.071 -7.8
CA3-[2+2] | _849.3412 -84 | -848.978 5.5 -849.0441 9.1
Réaction # 4
1 -614.7082 -614.4990 -614.5518
5 -270.5098 -270.3830 -270.4226
TS4-[4+2] | -885.2031 9.4 |-884.8652 10.6 -884.9348 24.8
TS4-[2+2] | -885.1956 14.1 | -884.8581 15.0 -884.9293 28.3
CA4-[4+2] | -885.2542 | -22.7 |-884.9131 -19.5 -884.9802 -3.7
CA4-[2+2] | -885.2434 | -15.9 |-884.9034 -13.4 -884.9725 1.2

Les schémas des PESs correspondants aux deux modes de cycloaddition [2+2] et [4+2] pour

chaque réaction sont représentés dans la figure 4.
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Figure 4 : Schémas des PESs des réactions (3) et (4)
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e Analyse des PES

L’analyse des PES et des calculs IRC montre que les deux réactions s’effectuent selon un
mécanisme concerté. On note que toutes les tentatives de localiser un intermédiaire
réactionnel stable entre le TS et le cycloadduit n’ont pas aboutit. D’autre part, 1’optimisation
de la derniére structure du calcul IRC (direction produit) donne une structure identique a celle
du produit. L’inexistence de I’intermédiaire exclut 1’éventualité d’un mécanisme stepwise (en
2 étapes).

e Analyse des énergies :

Dans chaque cas de ces réactions, nous avons déterminé dans les conditions standard de
température et de pression les variations d’énergie relatives , les variations d’enthalpie
relatives , et les variations d’enthalpie libre (voir tableau 3) , ces résultats montrent que pour
les deux réactions, les variation énergétique entre les TSs correspondent aux modes de
cycloaddition [4+2] et les TSs correspondent aux modes de cycloaddition [2+2] sont de
I’ordre de 1.2 Kcal/mol pour la réaction #3 et de 1’ordre de 4.7 Kcal/mol pour la réaction #4
(voir figure 4) , c'est-a-dire que pour les deux réactions entre le céténe et les diénes
aliphatiques, les etats de transitions correspondent a la formation du cycloadduits
[4+2](cyclohexanones) sont localisés au dessous de ceux correspondent a la formation des
cycloadduits [2+2](cyclobutanones), ce qui implique que les cyclohexanones sont favorisés
cinétiquement. Les calculs thermodynamique des variations d’énergie reactionnelle, des
variations d’enthalpie réactionnelle, et les variations d’enthalpie libre réactionnelle montrent
que les cycloadduits correspondent aux modes de cycloaddition [4+2] sont exothermiques et
toujours localisés au dessous des cycloadduits correspondent aux modes de cycloadditions
[2+2]. Ce qui implique que les cycloadduits [4+2] (cyclohexanones) sont
thermodynamiquement favorisés. Ces résultats trouvés et correspondent aux calculs
cinétiques et thermodynamiques justifient bien les constatations expérimentales qui disent
que : les cycloadditions des céténes avec les dienes a chaine ouvertes s'effectuent selon un
mode cyclisation compétitif entre une cycloaddition [2+2] et une cycloaddition [4+2] pour
donner un cycloadduit [4+2] qui est thermodynamiquement et cinétiquement le plus stable
[12].
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e Analyse des géométries :

Les géométries des TSs correspondants aux différents modes de cycloaddition pour les
réactions #3 et #4 sont données dans la figure 5.

L’analyse de la synchronisité qui est mesurée par la différence entre les longueurs des
deux nouvelles liaisons sigma formées sur les TSs montre que les deux réactions s’effectuent

selon un mécanisme concerté trés asynchrone.

Conclusion

La présente application montre que la régiosélectivité des réactions de cycloaddition
du céténe avec les diénes cycligues et aliphatiques est rationalisée par linteraction
nucléophile-électrophile entre le systéme le plus riche en électrons (diéne) et le systéme
déficients en électrons (céténe). Pour toutes les réactions étudiées, nous avons montré que
l'interaction la plus favorisée, qui méne a la formation de systéme a deux centres, a lieu
entre l'atome de carbone CI du diéne et l'atome de carbone C6 du céténe (étape 1). Par
ailleurs, la formation des cycloadduits [2+2] ou [4+2] est justifiée dans ['étape 2
correspondant a la fermeture du cycle par l'interaction électrostatique la plus favorable.
Ces résultats sont également témoignés par Ilétude mécanistique cinétique et
thermodynamique. Dans ce contexte, nous avons montré que la cycloaddition compétitive
du céténe avec les diénes cycliques et aliphatiques s'effectuent selon un mécanisme
concerté asynchrone pour les cycloaddition du céténe avec les diénes cycliques et trés
asynchrone avec les diénes aliphatiques. Le calcul énergétique et l'analyse des PESs
montrent également que pour le cas de la cycloaddition avec les diénes cyclique les
cycloadduits [2+2](cyclobutanones) sont thermodynamiquement favorisés. Tandis que
pour la cycloaddition avec les diénes aliphatiques, les cycloadduit [4+2](cyclohexanones)

sont favorisés cinétiquement et thermodynamiquement.
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Dans le présent travail, nous avons mené une étude théorique de la régiosélectivité et
du mécanisme Réactionnel de la réaction de cycloaddition compétitive [2 +2] / [4 +2] des
dienes cycliques et aliphatiques et le cétene, ceci en utilisant le modele polaire et la théorie

de l'état de transition.

La présente application montre que la régiosélectivité des réactions de cycloaddition
du cétene avec les dienes cycliques et aliphatiques est rationalisée par l'interaction
nucléophile-électrophile entre le systeme le plus riche en électrons (diéne) et le systeme

déficients en électrons (céteéne).

Pour toutes les réactions étudiées, nous avons montré que l'interaction la plus
favorisée, qui méne a la formation de systeme a deux centres, a lieu entre I'atome de
carbone (1 du diene et I'atome de carbone C6 du céténe (étape 1). Par ailleurs, la
formation des cycloadduits [2+2] ou [4+2] est justifiée dans I'étape 2 correspondant a la

fermeture du cycle par l'interaction électrostatique la plus favorable.

Ces résultats sont également témoignés par l'étude mécanistique cinétique et
thermodynamique. Dans ce contexte, nous avons montré que la cycloaddition compétitive
du céténe avec les dienes cycliques et aliphatiques s’effectuent selon un mécanisme
concerté asynchrone pour les cycloaddition du cétene avec les diénes cycliques et tres

asynchrone avec les diénes aliphatiques.

Le calcul énergétique et I'analyse des PESs montrent également que pour le cas de
la cycloaddition avec les diénes cyclique les cycloadduits [2+2] (cyclobutanones) sont
thermodynamiquement favorisés. Tandis que pour la cycloaddition avec les diénes
aliphatiques les cycloadduit [4+2](cyclohexanones) sont favorisés cinétiquement et

thermodynamiquement.

e (Comme perspectives a ce travail, nous envisageons de :
- D’étudier le mécanisme de la cycloaddition compétitive dans les systemes d’intérét
industriel tel que les nanostructures.

- D’étudier d’autres types de réactions compétitives tel que [4+2]/1,3 dipolaire,
[2+2]/[3+2]...etc
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Résumé

Dans le présent travail, une étude théorique de la régiosélectivité et du mécanisme Réactionnel
de la réaction de cycloaddition compétitive [2 +2] / [4 +2] des dienes cycliques et aliphatiques et le
céténe a été mené. ceci en utilisant le modele polaire et la théorie de l'état de transition. la
régiosélectivité des réactions de cycloaddition du céténe avec les diénes cycliques et aliphatiques est
rationalisée par l'interaction nucléophile-électrophile entre le systeme le plus riche en électrons
(diéne) et le systéme déficients en électrons (cétene) a été montré. Pour toutes les réactions étudiées,
l'interaction la plus favorisée, qui méne a la formation de systéme a deux centres, a lieu entre 'atome
de carbone C1 du diéne et I'atome de carbone C6 du cétene (étape 1) a été justifié. Par ailleurs, la
formation des cycloadduits [2+2] ou [4+2] est justifiée dans I'étape 2 correspondant a la fermeture
du cycle par l'interaction électrostatique la plus favorable. Ces résultats sont également confirmés
par I'étude mécanistique cinétique et thermodynamique. Dans ce contexte, nous avons montré que la
cycloaddition compétitive du cétene avec les diénes cycliques et aliphatiques s’effectuent selon un
mécanisme concerté asynchrone pour les cycloaddition du céténe avec les diénes cycliques et trés
asynchrone avec les dienes aliphatiques. Le calcul énergétique et I'analyse des PESs montrent
également que pour le cas de la cycloaddition avec les diénes cyclique les cycloadduits [2+2]
(cyclobutanones) sont thermodynamiquement favorisés. Tandis que pour la cycloaddition avec les
diénes aliphatiques les cycloadduit [4+2](cyclohexanones) sont favorisés cinétiquement et
thermodynamiquement.

Les calculs ont été effectués avec le programme Gaussian 09W en utilisant la méthode DFT/B3LYP/6-
31G*.
Abstract

In this work, a theoretical study of the regioselectivity and the reaction mechanism of the
competitive cycloaddition reaction [2 +2] / [4 +2] of the cyclic and aliphatic dienes and the ketene was
carried out using the polar model and the transition state theory. The regioselectivity of the cycloaddition
reactions of ketene with the cyclic and aliphatic dienes rationalized by the nucleophilic-electrophilic
interaction between the electron-rich (diene) system and the electron-deficient (ketene) system has been
shown. For all the reactions studied, the most favored interaction which leads to the formation of a two-
center system which takes place between the carbon atom C1 of the diene and the carbon atom C6 of the
ketene (step 1) was Justified. Moreover, the formation of the cycloadducts [2 + 2] or [4 + 2] is justified in
step 2 corresponding to the closure of the cycle by the most favorable electrostatic interaction. These results
are also confirmed by the kinetic and thermodynamic mechanistic study. In this context we have shown that
the competitive cycloaddition of ketene with the cyclic and aliphatic dienes is carried out according to an
asynchronous concerted mechanism for cycloaddition of ketene with cyclic dienes and very asynchronous
with aliphatic dienes. The energy calculation and the analysis of the PESs also show that in the case of the
cycloaddition with the cyclic dienes the cycloadducts [2 + 2] (cyclobutanones) are thermodynamically
favored. Whereas for cycloaddition with aliphatic dienes, the cycloadduct [4 + 2] (cyclohexanones) is
favored kinetically and thermodynamically.

The calculations were carried out with Gaussian09W program using the DFT/B3LYP/6-31G*
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