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Introduction Générale

Dans les notions de base de la chimie, la molécule est definit comme étant un composé
formé d'atomes liés par des liaisons en présence (dans des cas) avec les électrons localisés
dans des paires isolées non liées. Cette définition représente celle d'une molécule de type
Lewis appelée également le modéle de Lewis. En effet, ce modéele est 1’idée sous-jacente dans
la plupart des modeles chimiques, qui offrent une description de la densité électronique des
molécules qui est utile dans de nombreux problemes chimiques. Il est & noter que méme les
plus simples modeles donnent une représentation de la répartition des charges qui peuvent étre
utilisés pour analyser les effets chimiques, rationaliser réactivité chimique, ou la recherche de

corrélations empiriques entre différents types de résultats expérimentaux.

En réalité, une molécule subisse des petits écarts par rapport a la structure idéale de
Lewis. Ces écarts sont produits par des interactions interorbitalaires stéréoélectroniques *. Ces
interactions sont considérées comme un transfert de charge entre une orbitale liante (donneur
d’électrons) avec une orbitale antiliante (accepteur d’électrons). Les nouvelles orbitales sont
plus stables que les orbitales de Lewis pures engendrant une stabilisation au systeme

chimique.

En fait, toute propriété dépendante de la fonction d'onde poly atomique décrivant le
systeme moléculaire (par exemple, la densité, les charges atomiques, les ordres de liaison)
doit étre analysée. Dans un systeme moléculaire, le remplacement d'un atome ou d’un
substituant, un changement de conformation ou l'application d’une perturbation externe
entraine une variation de la densité électronique ce qui entraine un changement de la
propriété. D'un point de vue théorique, la méthode NBO 2* est une technique d’étude de
I’hybridation et des effets de délocalisation. Elle fournit une distribution de la densité
électronique sur les atomes et les liaisons et offre « la structure de Lewis naturelle» la plus
précise possible. La méthode NBO fournit une estimation numérique de la contribution des

interactions stéréo électroniques aux propriétés moléculaires

Dans ce travail, nous présentons la méthode NBO (Natural Bond Orbital) pour évaluer
les effets des interactions de la délocalisation électroniques sur la stabilité des tautomeres de

’uracile et le diphosphouracile.

L’uracile et ses tautoméres ont fait I’objet de plusieurs études expérimentales 2 et
théoriques® 2%, Toutes ces travaux réalisés dans différentes phases (gazeuse, liquide ou
solide) ont montré que la forme dicétonique est le tautomere le plus stable (Figurel). Il a été

démontré également que cette forme prédominante de 1’uracile est en équilibre avec plusieurs
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d’autres tautomeéres : céto-énoliques et diénoliques. Deux types d’équilibre tautomére sont
envisageables * 337 Le premier est 1’équilibre céto-énol ou transfert de proton, tandis que le

deuxiéme est caractérisé par la rotation du groupement OH de la fonction énol.
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Figure 1 : les structures des différents tautoméres de ’uracile.
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Le diphosphouracile, qui est un composé analogue a I’uracile, posséde éegalement
plusieurs formes tautomeriques (Figure 2). La substitution de I’atome de 1’azote par le
phosphore va influer sur I’ordre de stabilité des tautomeres, les propriétés chimiques (la
planéité des structures et les moments dipolaire), les barrieres energétiques, les processus de

transfert de protons, les interactions les effets de délocalisation.
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Figure 2: Les structures des différents tautomeres du diphosphouracile

.
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Dans ce travail nous allons établir une étude structurale des différents tautomeres de
’uracile et diphosphouracile et calculer leurs énergies relatives en utilisant les méthodes de
chimie quantiques B3LYP/6-31+G(d,p), MP2/6-31+G(d,p) et CCSD(T)/6-31G(d,p). Les
énergies des barries d’activation de quelque états de transition ont été calculées. Dans la
deuxiemement partie de ce travail nous allons utiliser la méthode NBO afin de rationaliser les
effets de délocalisation et comprendre la stabilite et les écarts énergétiques presents entre les

tautomeéres des deux composés étudiés.
Ce manuscrit est présente en trois chapitres :

e Dans le chapitre 1, nous présentons un bref résumé sur le principe de la
méthode NBO

e Dans le second chapitre 2 nous représentons une synthese bibliographique sur

I'application de la méthode NBO combinée aux méthodes quantiques.

e Le dernier chapitre est consacré pour 1’étude des équilibres tautomériques de
’uracile et du diphosphouracile ainsi que 1’interprétation des résultats NBO sur

la stabilité des différents tautomeres.

Pour finir une comparaison entre les deux est nécessaire pour comparer entre leurs

ordres de stabilité leurs structures et leurs propriétés chimiques.

:
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CHAPITRE I :
LA METHODE NBO (NATURAL BOND ORBITAL)




Chapitre | : Méthode NBO

L’analyse NBO 1 est a I’origine une technique d’étude de 1’hybridation et des effets
de covalence des fonctions d’ondes poly atomiques. Elle fournit la distribution de la densité
électronique sur les atomes et les liaisons et offre « la structure de Lewis naturelle» la plus
précise possible 8. Plus précisément, les ensembles d’orbitales NBOs formés sont des
ensembles d’orbitales orthonormées localisées a «occupation maximale». Tous les paramétres
de ces NBOs (coefficients de polarisation, compositions atomiques hybrides, etc.) sont

mathématiquement choisis pour décrire la densité totale a n électrons.

L’analyse NBO est un outil trés utile permet de comprendre plusieurs concepts, nous

pouvons citer:

e Lesstructures de Lewis

les charges électroniques

les ordres de liaison

1I’hybridation

les interactions donneur-accepteur intermoléculaire ou intramoléculaire, les effets

stériques..etc.

L’analyse NBO est une suite de transformations comportant des ensembles naturels
atomiques (NAO), hybrides (NHO), de liaisons (NBO) et des ensembles moléculaires (semi-)
localisés (NLMO). Tous ces ensembles sont des étapes intermédiaires entre 1’ensemble de
bases d’orbitales atomiques (OA) et les orbitales moléculaires (OM). Tous ces ensembles

localisés naturels sont complets et orthonormés, capables de décrire la fonction d’onde'.
AOs - NAOs — NHOs — NBOs — NLMOs — MOs 1)

Le concept d’orbitales «naturelles» {6i}, introduit par Loéwdin 7 est basé sur la diagonalisation

de la matrice densité d’une molécule.

AA AB AC

AB BB BC

AC _BC (2)

ASEERSTRS)
T ™D
v D

cc

9
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Par exemple, les orbitales naturelles atomiques {0} de I’atome A diagonalisent le bloc paa.

La diagonalisation nous permet d'obtenir les vecteurs propres qui construiront les
NAO:s et les valeurs propres qui représentent les populations de ces orbitales. L’occupation de
{6} est maximale d’ou le terme « orbitale naturelle ». Mathématiquement, les NAOs sont

considérées comme des orbitaux propres de 1’équation suivante:

y 6, =no (3)

N
Ou ) : lopérateur associ¢ & la densité électronique et N =<9i|}/|l9i> représente

I’occupation des orbitales naturelles ;.

Conformément au modele de la liaison simple chaque orbitale NBO cag (liante) peut

étre écrite comme une combinaison de deux orbitales de valence hybrides des atomes A et B.
oag=Caha+Cghg 4

ca et cg sont des coefficients de polarisation (|c2al+ |c2s |=1). Chaque NBO est associée a une

orbitale NBO antiliante 6*ag.

6*as=Caha—Cghp (5)

La construction des orbitales NHOs des orbitales NAOs sur les atomes A et B

ressemble au principe de I’hybridation classique. Les orbitales NBO cap de type «Lewis»

(donneur) (eq.4) sont ainsi complétée par les orbitales NBO 6™ ap (accepteurs) de type «non-
Lewis» (eqg. 5) qui sont vides dans le modele de la structure de Lewis. Des faibles occupations
de ces orbitales NBO antiliantes créent des écarts par rapport au modéle de la structure de
Lewis, d’ou les effets de délocalisation. La stabilisation énergétique due a une telle interaction
donneur accepteur ¢ — o* peut étre estimée par la théorie de perturbation & second ordre 8¢
selon I’équation suivante :

(o; 1 E/ O'DZ
n ————

Eje =&

E®

isjr T T

(6)

F est I’operateur de Fock ou Kohn-Sham.

E
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g =(o/Flo;)et &= <O';* I F/ G;*> sont les énergies de ’orbitale NBO liante

(donneur) et antiliante (accepteur) respectivement.

Un tel calcul, nous permet de comprendre le transfert de charge entre les orbitales
NBO occupés de type Lewis (donneurs) et les NBO non occupés de type de non Lewis
(accepteurs) dans la molécule. En d’autres termes cette énergie nous permet d’estimer les

interactions hyperconjugatives, les interactions intramoléculaires et intermoléculaires.

Apres chaque perturbation 6i — oj+, la procédure NLMO conduit simultanément & des
ensembles d'OM localisées remplis et vides. La procédure NLMO est utilisée pour comparer
le transfert de charge entre les NBOs dans une molécule ou d'une molécule a une autre.
Généralement, chaque NLMO Q peut étre exprimée comme une combinaison linéaire des
NBO de type Lewis oi (avec un coefficient cii ~1) et les contributions résiduelles des NBO

non Lewis oj« (avec un coefficient cjj ~0) selon 1I’équation suivante :

Q, =¢, o, JrZ:Cji a; (7
i

Outre les calculs d'énergie E@, les NLMO apportent ainsi une preuve supplémentaire des
effets de délocalisation intermoléculaire ou intramoléculaire.

Il est a noter malgré que le lien étroit entre ces NLMO avec les concepts de structure
chimique, il est important de reconnaitre qu’un déterminant Slater des NLMO doublement

occupés est équivalent a la fonction d'onde d’'une OM ordinaire.
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Les applications de la méthode NBO sont vaste a titre d’exemple nous allons citer

quatre études qu’appliquent cette méthode sur des conforméres et des tautomeres.

[Prasad V. Bharatam, Dhilon S. Patel, and Pansy Igbal, Journal of Medicinal
Chemistry, 2005, Vol. 48, No. 24]

En 2005 Prasad V. et col. Ont mené une étude structurale sur le biguanide et ces
dérivés qui représentent un intérét pharmaceutique et médicinal (Figurel). L'objectif était de
trouver leurs structures stables afin de déterminer le mécanisme d’action de ces médicaments

et identifier correctement les caractéristiques pharmacologiques.

Jﬂ" NH C | NHONH
Me,N N™ “NH, T NJ N/U\N;CHMez
H H H
1 2
_ ] e rad
oy e |
N" "N" "NH; HgN’Jl\N/L“HHz
H H H
3 4
== N7 N7 TNH, = “‘NJLN ~n- (CHzls
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HN%‘NH = | cl
NS
5 6 H

Figure 1: Quelques dérivés du biguanide d'intérét médical

Dans ce travail les différentes structures et les formes tautomeres du biguanide
(déplacement du proton 1,5 et 1,3) ont été déterminées (Figure 2). La protonation et la
déprotonation du biguanide ont été également étudiées pour estimer leurs énergies
correspondantes. L'analyse NBO a eté utilisée pour etudier la délocalisation électronique dans
les diverses formes du biguanide. Les méthodes HF/6-31 +G*, B3LYP/6-31 +G* ' et MP2/6-

31 +G* 2 ont été utilisées a l'aide du programme Gaussian 03w .



Chapitre 11 : Synthése Bibliographigue

16 17

18

19

Figure 2 : Les structures des différents tautomeres du biguanide.

L'étude a montré que le biguanide peut exister dans 10 formes tautomeériques
différentes (Figure 2). Les stabilités relatives de ces tautomeéres sont données dans le Tableau
1. Les résultats montrent que les tautomeres 12-19 présentant un hydrogene sur l'azote N4
sont les mois stables et donc la présence de I'hydrogéne sur l'azote centrale n'est pas favorable
dans le biguanide. Les formes les plus stables 10 et 11 sont des structures fortement
délocalisées dans le fragment C2-N4-C5-N6(N7). Le tautomere 10 présente une importante
conjugaison entre les doubles liaisons C2-N4 et C5-N6 et également par les liaisons
hydrogénes intramoléculaires (1.88 A). Les liaisons hydrogénes dans les tautomeéres 12
(1.958 A) et 14 (2.08 A) sont moins importantes. La forme 13 est environ 8 kcal/mol moins
stable ce ci est due a la faible délocalisation électronique. Le tautomeére 11 est 5 kcal/mol
moins stable que 10 a cause de la présence des répulsions entre les groupements des atomes
d'azote N1 et N6.
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Tableau 1: Les énergies relatives (kcal/mol) des différents tautoméres 298.15 K en utilisant
la base 6-31+G*

structure HF B3LYP MP2 G2MP2
10 00.00 00.00 00.00 00.00
11 06.04 06.15 03.89 05.16
12 07.55 07.62 07.39 05.66
13 10.20 09.90 09.21 07.78
14 11.26 11.76 09.67 09.34
15 11.74 11.49 09.97 09.53
16 12.65 12.45 11.16 10.07
17 12.66 12.20 11.18 10.21
18 13.05 13.43 11.35 10.97
19 18.67 19.01 16.86 16.17
20 10.85 03.87 05.24 04.18
21 52.45 40.37 41.14 38.89
22 11.18 11.41 10.66 10.47
23 13.93 12.40 12.48 11.09
24 13.94 13.09 13.08 12.39

Deux types de déplacement de proton sont envisageable pour la structure 10: le
déplacement du proton 1,5 et le déplacement 1,3 (I'équilibre 10—»12). Le déplacement 1,5

entre les atomes N1 et N6 conduit a une structure de résonance du tautomére 10 (Figure 3).
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L’état de transition correspondant 20 présente un une barriére d'activation de l'ordre de 4
kcal/mol et il est caractérisé par une conjugaison de 6 électronsm. Par contre, le déplacement
1,3 (I'equilibre 10>12) est représenté par 1’état de transition 21 avec une barriére d'activation

de I'ordre 39 kcal/mol.

H.y-Hy-H H H. .H_ _H
NN — et o Ty
H., .Cs .C. _H H N :[Ig H H {5;I .ﬂ(l; H
I:l N ':.I \-I-"' "-..Na-" -\-PI'J-' ur:qr ‘-.N.-" \.,Iq.-
H H H H H H
10 20 10

... o 1.355A
1.345A0H,;

20 21

Figure 3. Les états de transition des déplacements du proton 1, 5 et 1,3 du tautomeére 10.

Les effets de délocalisation dans le tautomeére 10 peuvent étre interpréter par la
méthode NBO #° Dans ce tautomére la population des paires libres des atomes N1, N3 et N7
sont respectivement de 1,80, 1,87 et 1,87 (< 2 électrons) indiquant une délocalisation plus
importante du doublet libre de l'azote N1. Cette délocalisation peut étre traduite par les
I'énergie E® donneur-accepteur. L'énergie E@ associée a l'interaction nni — m*co-ns est de
I'ordre de 82.40 kcal/mol et les énergies E@ des interactions nns — m*co-na €t Na — T¥cs-n7

sont 51.30 et 50.40 kcal/mol respectivement.

Dans cette étude Prasad V. et col. Ont calculé l'indice d’aromaticit¢é HOMAS® qui
représente une mesure quantitative du degré de la délocalisation. Le parametre HOMA pour
10 est égal a 0,819, supérieur a celui des tautomeres 13 (0,741) et 15 (0,615), indiquant la

forte délocalisation électronique dans la structure 10.
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[ Nowroozi, H. Raissi / Journal of Molecular Structure: THEOCHEM759
(2006) 93-100]

Dans le but de trouver la structure la plus stable du triformylméthane (TFM) parmi
toutes les conformations céto-énoliques possibles et évaluer les liaisons hydrogéne
intramoléculaires, A Nowroozi et col ont utilisé les méthodes ab-initio, la méthode AIM et la
méthode NBO*>.

Toutes les conformations possibles des deux structures tautomériques (céto et énol) du
triformylméthane (TFM) ont été optimisées avec les méthodes HF, MP2 2 et B3LYP ! avec
I'ensemble de base 6-31G** et 6-311++G**. La méthode G2MP2 7 a été utilisée pour les
conforméres les plus stables dans le but d’obtenir une énergie plus faible. Tous les calculs
sont effectués avec le programme GAUSSIAN 98 & et les calculs AIM au moyen du
programme AIM2000 *

Les 13 tautomeres possibles du TFM sont regroupés dans la Figure 4 et le Tableau 2.
Buemi ° a proposé cing structures de type cétonique (k1, k2, k3, k4 et k5) et huit sous la

forme énoliques devisées en "cis" (C1 et C2) et "trans" (T1, T2, T3, T4, T5 et T6).
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Figure 4 : Les structures tautomeriques possibles de TFM
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Tableau 2 : Les énergies (kcal/mol) des différents tautoméres du TFM

Les 6-31G** 6-311++G**
conformers HF MP2 B3LYP HF MP2 B3LYP
possibles

T-1 00.0 (00.0)  00.0(0.0) 00.0(0.0) 00.0 00.0 00.0
T-2 56.1(59.2) 59.2(61.8) 64.2(65.6) 50.1 515 56.1
T-3 67.7 (71.5) 66.4(70.5) 72.1(74.7) 63.3 59.3 66.2
T-4 66.8 (71.1) 68.0(72.2) 75.9(78.6) 60.9 60.2 67.9
T-5 41.9 (44.3) 49.0 (51.1) 52.4(53.5) 40.4 464 481
T-6 36.5(39.1) 46.6 (48.6) 51.9(52.1) 33.8 43.2 455
C-1 02.6 (02.8) 03.3(03.4) 01.3(1.38) 04.2 04.2 02.1
C-2 53.9(56.8) 58.8(61.0) 61.6(627) 50.1 53.0 55.0
K-1 62.9 (71.5) 70.6 (78.7) 93.2(100.7) 65.2 59.8 81.2
K-2 45.1 (52.5) 54.1(60.8) 78.0 (84.4) 51.5 482 695
K-3 42.0 (49.6) 57.4(64.9) 85.6(93.3) 49.7 53.9 77.6
K-4 - 68.3 (76.8) 98.1 (106.9) - 51.3 91.5
K-5 29.6(37.7)  48.4(55.8) 73.8(81.4) 41.1 496  69.6

Dans TFM, en raison de I’existence simultanée de deux groupes fonctionnels céton en
position 3 de 1’énol, la délocalisation des électrons r est augmentée et les formes énol sans
liaisons hydrogenes deviennent plus stables que les formes cétoniques. Selon le Tableau 3,

I'ordre de stabilité obtenu par les méthodes B3LYP et MP2 est le suivant:
E [forme Céto > E [forme NHB Enol] > E [fome HB Enol]
HB: hydrogen Bond, NHB: Non hydrogen Bond

Cet ordre de stabilité montre que les tautoméres HB énol sont plus stables que les
formes non-HB énol et cétoniques. Les écarts d'énergie représentent la stabilisation due a la

formation des liaisons hydrogéne et la délocalisation d'électrons = dans les tautomeres énols.

Dans tous les niveaux de calcul, les tautomeres T1 et C1 sont plus stables que les
autres tautomeres énoliques. Cette stabilité est principalement due a la formation de liaison
hydrogene intramoléculaire. Les calculs montrent que la structure T1 est plus la stable que la

structure C1. Contrairement aux résultats théoriques, I'expérience montre que le tautomere C1
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est le plus stable ™. La plus grande stabilité de la forme "trans" est liée & la force de la liaison

hydrogéne et I'orientation "trans" des doubles liaisons C3=C 5 et C6=08

Tableau 3: Comparaison des énergies moyenne de trois classes des tautomers.

6-31G** 6-311++G**
Tautomeres HF MP2 B3LYP HF MP2 B3LYP
HB énol 01.30 01.66 00.63 02.08 02.09 01.05
Non-HB énol  53.80 58.00 63.02 49.77 52.29 56.45
Cétone 44.90 59.76 85.75 51.88 52.56 77.87

La différence d'énergie entre ces tautomeres (T1, C1) dépend du choix de la méthode
et la taille des ensembles de base utilisées. Par contre, I'effet de corrélation électronique joue

un réle important sur I'ordre de stabilité des deux conformeres (cétone et enol).

Dans I’analyse NBO #° les fonctions d’onde électroniques sont interprétées en termes
d'un ensemble des orbitales de Lewis occupées et d'un ensemble non Lewis localisées. Les
effets de délocalisation peuvent étre identifiés par la présence des éléments non diagonaux du
Matrice de Fock dans la base de NBO. Les points forts de ces orbitales sont les interactions de

délocalisation, E®@), et sont estimées par théorie de la perturbation de seconde ordre.

La population de l'orbitale antiliante 6*o-n, les paires libres de I'oxygene, no, et leurs
énergies sont rapportées dans le Tableau 4, En outre, certaines interactions importantes entre
donneurs et accepteurs et les énergies de stabilisation E® ont été calculées avec la méthode
B3LYP / 6-311++G ** pour les structures ouvertes et chélates (Tableau 4).

Les résultats NBO montre que pour les tautoméres non HB (T2 et C2) du TFM, la
population électronique de l'orbitale antiliante c*o-H est assez faible (de 0,00668 et 0,00687e
respectivement). Ces valeurs montrent explicitement qu’aucun transfert de charge entre la
paire libre de I'atome O1 et l'orbitale antiliante 6*o-1 [NO—c*0-H] S'est produit. Les mémes
populations dans les tautomeres chélates (T1 et C1) sont assez élevés (0,07065 et 0,07339%
respectivement). Il est important de noter que l'occupation des doublets libres de l'atome
differe de la population ordinaire. Ces résultats peuvent étre rationalisés en terme d'interaction

de transfert de charge entre orbitales.
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Tableau 4 : L'analyse NBO des structures chélates et ouvertes de TFM. (O.N: numéro

d’occupation, E: I’énergie des orbitales)

Cycle Chélate T1 T2 C1 C2

O.N (6*0H) 0.07065 0.00668  0.07339 0.00687
E(6™oH) 0.33142 0.35022  0.32805  0.35089
O.N.(n10) 197601 1.98522  1.97562 1.98472
E(n10) -0.71914 -0.70760  -0.71762  -0.70744
O.N.(n20) 1.86325  1.88585 1.85761 1.87928

E (n20) -0.34835 -0.27471  -0.34891 -0.27581
O.N(6*cc)  0.04750 0.06396  0.04369  0.05996
E (6%c-c) 043992 041817  0.45344  0.43216
O.N (6*c=c)  0.24852 0.20524  0.25586  0.20939
E (6*c=c) -0.03140 -0.01874  -0.03217 -0.01775

Formyl group
O.N (o6 cH) 1.98693 1.98671 1.98654 1.98571

E (och) -0.55837 -0.55472  -0.55739  0.55284
O.N (mc=0) 1.98254  1.98141 1.98559  1.98664
E (mc=0) -0.40085 -0.39747  -0.40059 -0.39759

A partir du Tableau 5, les résultats de I’analyse de la NBO montrent que dans les
structures chélates des tautomeéres T1 et C1, les paires libres de lI'atome d'oxygene (O1)
participent en tant que donneur et l'orbitale antiliante c*o-H en tant qu'accepteur dans une
forte interaction intramoléculaire de transfert de charge [E® = 27,50 et 28,66 kcal /mol

respectivement].
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Tableau 5 : analyses NBO des structures chélates et ouvertes pours le plus stable conformere

de TFM et MA (énergie de perturbation de deuxieéme ordre des plus importantes interactions)

Cycle Chélaté T1 T2 Cl C2
N1012>6*oH 03.71 - 03.79 -
N2012>6*H 23.79 - 24.87 -
c=0"> m*c=c 04.12 05.35 03.95 05.14
mc=c> m*c=0 27.42 17.45 32.73 21.08
Formyl group

c=0—> m*c=C 24.95 24.09 24.19 23.25
nc=c> {*c=0 05.03 05.21 03.93 03.89
6C-C> 6¥C-H 01.27 01.51 - -

G6C-H= 6¥cC 04.18 03.73 - -
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[V. Lacerda Junior Azar Abedin, Mehdi Shakourian-Fard and
Alireza Fattahi, Journal of Molecular Structure 828 (2007) 54-58]

V. Lacerda Junior et col. ont mené une étude concernant la tautomeérisation céto-
énolique de 4,4-diméthyle-cyclohexane-1,3-dione 1 et 4-méthyle-cyclohexane-1,3-dione 2.
L'objectif de ce travail était de trouver les formes tautomériques stables de chaque composé et

de confirmer les résultats expérimentaux trouves par les méthodes spectroscopiques (RMN).

Pour la B-dicétone 1, il existe deux formes céto-énoliques possibiles 3 et 4; pour la
B-dicétone 2, la tautomérisation est plus compliquée car les deux cycles de chague tautomere
céto-énolique sont non équivalents. Le groupement méthyle peut étre en position axiale ou
équatoriale et par conséquent quatre structures non équivalentes (5a, b et 6a, b) sont
consideérées (Figure 5).

Toutes les géométries des 6 tautomeres 3,4 , 5a,b et 6a,b ont €té optimisées avec
MP2/6-311++G(2df,2p) en utilisant le programme GAUSSIAN 98. Les auteurs de ce travail
ont choisi la MP2 car elle tient compte de la corrélation électronique, et I’ensemble de la base

6-311++G (2df,2p) pour tenir compte de la nature relativement diffuse des paires libres **

v g
o | #/
1 © 2
g ; HO 0 :Q\
HO, /c0 O - :Qc(g ﬁ&o N on
./ ¢ o0 AWV, OH\, Ba 6a
“ 3 4 rotationﬂ rotationﬂ
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HO ' \2 3 ‘@/
5 ° 6b ¢

Figure 5: Les différents tautoméres possibles de 4,4-diméthyle-cyclohexane-
1,3-dione (1) et 4-méthyle-cyclohexane-1,3-dione (2).
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V. Lacerda Junior et col. ont mené également un étude RMN( *H et 13C) de I'équilibre
céto-énolique de la 4,4-diméthyl-cyclohexane-1,3-dione 1 et la 4-méthylcyclohexane-1,3-
dione 2. Les résultats obtenus montrent que seuls des signaux étaient présents dans chaque
cas, correspondant aux formes dicéto et céto-énolique. L'expérience montre qu'en solution le

composé 1 est en équilibre entre les tautomeres 3 et 4. Tandis que le composé 2 préfere les
tautomeres 5b et 6b.

Les calculs obtenus par la méthode MP2/6-311++G(2df,2p) montrent que tautomere 3
est le plus stable dans le cas 4,4-diméthyl-cyclohexane-1,3-dione 1 avec un écart énergétique
de 0.8 kcal/mol par rapport au tautomere 4 (voir tableau 6 ). Pour le 4-méthylcyclohexane-
1,3-dione 2, la forme 5b est la plus stable. Les résultats indiquent que les forme céto-
énoliques 5b et 6b (dans lesquels le groupement méthyle est en position équatoriale) sont plus
stables que les formes 5a et 6a. Les résultats théoriques obtenus dans ce travail étaient en bon

accord avec I’expérience.

Tableau 6: L’énergie relative et la distribution de Boltzmann des formes céto-énolique
(3 et4) et (5a,b et 6a,b) calculer au niveau MP2/6-311++G(2df, 2dp)

Forme céto-énolique AE (kcal/mol) Population (%)
3 (reference) 00.0 80.1
4 +00.8 19.9
5b (reference) 00.0 70.1
5a +00.9 15.7
6b +01.0 13.3
6a +02.7 00.9

Afin d'expliquer la différence de stabilité entre les différents tautomeres les auteurs de
ce travail ont mené une analyse NBO *°. Les résultats (Tableau 7 et 8) montrent que les
interactions entre les orbitales liantes oc.H et oc.cH3 (en position axiale) et les orbitales
antiliantes vacantes m*c=o0 et m*c=c sont pratiquement identiques. Tandis que, les mémes
interactions avec la position équatoriale sont tres différents, et elles deviennent importantes
dans le cas ou oc.H interagit avec m*c=c. Ces interaction donneurs-accepteur sont appelées les

effets d'hyperconjugaison. L’hyperconjugaison est un effet stabilisant qui résulte d'une
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interaction entre une orbitale occupée et une autre orbitale voisine vacante lorsque ces

orbitales sont correctement orientées.

Tableau 7: Comparaison des interactions donneur-accepteur des tautomeres 3 et 4.

Forme céto-énolique Position Groupement Interaction AE®

Donneur-accepteur (kcal/mol)

Me ax CH= COoCcH, — TMo—n 444
e TO—CH: — T .55
Hax HOC, MEQq
W O H Co—H — o 5.79
Heg TFOo—H —* T 1.16
3

(=l | CH?\. FC—C L, — I'I:E--=,(} I_IS

('Tr_"—r_"][! —_— GE"={} ':-J_D
H o — MO 268
o — O 3.17

=54 CH5 SO, —* T 58
14

e Meog - .
— = TSO—CH, —F T -

Hea Hiic H 6.89
3.

o —* T

=Ly

- +
4 F—p — (TIZ'—:} ﬂl_ﬂl
e CH+ CoCH, — T~ 1.63
P
o — T 2.52
H CFy—H —* TI:E--_[} I_ID
o — Oy .55

Tableau 8: Comparaison des interactions donneur-accepteur des tautomeéres 5b et 6b.

Forme céto-énolique Position Groupement Interaction AE®

Donneur-accepteur (kcal/mol)

1y =R H-1 Te—m — oo T.21
- CC—H1I — O, .65

ZHM HCO /I‘Smegq

W o H-2 etz — T 5.81
Had :

Co—Hr —* T 1.04
Sh
eq) CHs Co—cHs — o 089
CSc—cr1, — Moo 0.0
H e — T 244
Co—p — o~ 3.24
a H-1 Oy —H —= J‘[E=r_ 597
D — Meeq Oy —H — (TE=,-_ 0.98
Heaqg OHH
L a H-2 Ce—Hr — Mo 6.93
axﬁ]) O —H2 — TEE--={} 0_0
e CH? i —CH, — TEE=L ]_08
TC—aC . (TE=|-_ 206
H Oy—H —= TI:E—-={} 0.71
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[Zahra Aliakbar Tehrani, Azar Abedin, Mehdi Shakourian-Fard and

Alireza Fattahi, J. Phys. Org. Chem. (2012)]

Une étude théorique a été reéalisee, par Z. Aliakbar Tehrani et col, sur les dérivés de
I'atome de bore analogues a l'uracile. 1l existe de nombreuses questions intéressantes sur le
dérivés de analogues l'uracile, par exemple, leur ordre de stabilité relative, la structure

électronique, les propriétés chimiques (acidité) etc...

Pour répondre a ces questions, les auteurs de ce travail ont utilisé la méthode
DFT/B3LYP/6-311 ++ G (d, p) et la méthode MP2/6-311 ++ G (d, p) pour étudier deux
dérivés de l'atome bore analogues a l'uracile, récemment synthétisés par Ruman et col34,
(Schéma 1). Les calculs ont été effectués en phase gazeuse et en solution en utilisant le

modele continuum de solvation IEF-PCM °

9] ?H 9]
B (HO),B
| NH [ HNH | NH
NAO N/KD N/J\O
H H H
Uracil 4BU 5BU
H
N Ng'—Hg'-----0,
= N
( / CEI\\ >C,1 CG
\
N Ny'—---- Ha—Ns >Ca
N:C2I /\CZ_N1
d
A-U

Schéma 1 : les structures et les numérotations des atomes d’uracile, deux analogues de bore

et ADN-uracile (A-U)

La méthode NBO a été effectuée pour étudier les interactions hyperconjugaison.
L’hyperconjugaison peut étre considérée comme un effet stabilisant qui résulte d'une
interaction entre une orbitale occupée et une autre orbitale voisine vacante lorsque ces
orbitales sont correctement orientées. Cette interaction peut étre exprimée quantitativement

par I'énergie & seconde ordre de perturbation E@*,
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Le Tableau 9 montre que les acidités des protons N1-H et N3—H dans le tautomére
1,3-4BU sont 348,0 et 354,9 kcal/mol respectivement. Tandis que les protons C5-H et C6-H
sont moins acides, avec une acidité calculée egale a 386,5 et 378,8 kcal/mol respectivement. |1
est a noter que I’acidit¢é AH des protons N1-H, N3-H, C5-H et C6-H dans 1,3-4BU est
inférieure de 14,8, 8,5, 7,9 et 14,8 kcal / mol a celle de l'uracile 1,3 U. Ce resultat est la

consequence de la substitution de I'atome de carbone par I'atome de bore dans l'uracile.

Tableau 9: Energie absolu B3LYP/6-311++G (d,p) (a.u), acidité en phase gaz (AH acidity €N
kcal/mol), énergie de dissociation de liaison BDE (kcal/mol) de plusieurs sites déprotonés de

I’uracile et les analogues de bore .

Systéme  site deprotoné E AH Acidity BDE
N1-H -414.40 333.20 100.20
Uracile N3-H -414.38 346.40 125.10
C5-H -414.33 378.60 119.10
C6-H -414.35 364.50 112.30
N1-H -401.82 348.00 101.30
4BU N3-H -401.81 354.90 119.60
C5-H -401.76 386.50 113.70
C6-H -401.77 378.80 109.00
N1-H -439.87 323.30 104.90
5SBU N3-H -439.84 340.70 120.60
C6-H -439.81 360.20 111.30

Cet abaissement de l'acidité peut étre expliqué par la méthode NBO. Les résultats
NBO indiquent que les énergies d’interaction donneur-accepteur E@ sont trés inférieures
dans la structure N1-H déprotonee du tautomeére 1,3-4BU en les comparants aux celles
observeées dans le tautomere 1,3-U de l'uracile.

Les résultats NBO sur les anions formés par la déprotonation des sites N1-H et N3—H
du tautomere 1,3-U montrent qu'il existe de fortes interactions d'’hyperconjugaison entre les

doublets libres des atomes de N1 ou N3 et les orbitales antiliantes des atomes voisins.
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Par exemple, au cours de la déprotonation du tautomere 1,3-U sur le site N1- H, les
interactions donneur-accepteur Nn1—>m*c2=02 €t Nni—>m*cs=ce ont des énergies E@ de I'ordre
de 87,6 et 84,3 kcal / mol respectivement. Dans le cas de la déprotonation N3-H, les énergies
E@ des interaction donneur-accepteur Nns—>m*c2=02 €t Nna—>m*cs=ce sont de 'ordre de 111.1 et

86,2 kcal / mol respectivement.

Dans le cas du tautomeére 1,3-4BU, I'anion formé par la déprotonation de site N1-H
les énergies E@ sont nni—m*cz=02 (51.6 kcal/mol) et nni—>m*cs=ce (40.3 kcal/mol). Pour la
déprotonation N3-H les énergies E® sont nnz—m*ca-02 (3.3 kcal/mol), nns—6*s-cs
(6.6kcal/mol) et nn3—oc*B-o (6.2 kcal/mol). Des valeurs qui sont beaucoup plus faibles que
celles de 1,3 U. Généralement, les sites les plus (moins) acides sont ceux qui génerent les
bases conjuguées les plus (moins) stables. Le méme raisonnement a été effectué sur le
tautomeére 1,3-5BU. Finalement on peut dire que la base conjuguée I'uracile 1,3 U présente de
forte stabilisation due aux effets de transfert de charge et par conséquent [l'acidité

correspondante sera élevée.

Les tautomeéres les plus stable pour I’uracile les Bor-uracile et ses analogues

respectivement sont regroupés dans la Figure 6

Tjj\ o oM
(HOLE (HOLE JJ\ (HOLE .
e e o, — e
‘“ﬂ MH \E NH M“r’/ MH
e T ’l\m
‘H—_N/%O KN/’/&M‘OH ""“\-_N-/ ““—-,_O
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1,3-5B1J 2,.3-5BU 3,4-5B1J
o oOH OH
(HO)zB \.)L (HO):B /L (HO)B
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T /l\m T ,/LH..-\. s
"M OH M o ~NT oM
H H
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cle -::th -:I:-H
B B B
[ = MH [ e W/ 1'“|N
NT oM N "o T~ TSoH
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Figure 6: les différentes structures des analogue de 4BU et 5BU obtenues avec la
méthode B3LYP/6-311++G (d,p).
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1. Méthodologie de calcul

Dans ce travail tous les calculs ont été réalisés a I’aide du programme Gaussian GOOW 1.
Toutes les structures ont été optimisées avec les méthodes B3LYP (Becke-3-parameter-Lee-
Yang-Parr) 2 et MP2 (Mgller-Plesset de second ordre) * en utilisant la base 6-31+G(d,p). Les
calculs CCSD(T) # ont été obtenus par un calcul single point sur les géométries MP2 sans le

calcul de fréquences.

Dans le but d’expliquer les structures, la stabilité des différents tautoméres de 1’uracile et
diphosphouracile, nous allons examiner toutes les interactions interorbitalaires et les effets de
délocalisation électronique. Les énergies stabilisantes E@, les Occupations électroniques, les
moments dipolaires et les résultats NLMO et NRT ont été effectués au moyen du programme
NBOG ° et au niveau de calcul MP2/6-31G+(d,p).

2. Résultats et discussions

2.1. Etude de la stabilité des tautomeéres de I’uracile et du diphosphouracile .

Dans le but d’établir I’ordre de stabilité des différents tautomeéres de 1’uracile TU ,
nous avons calculé les énergies électroniques relatives AE en phase gazeuse a 273.15 K en
utilisant trois méthodes de la chimie quantiques B3LYP /6-31G+(d,p), MP2/6-31G+(d,p) et
CCSD (T)/6-31G+(d,p). Les énergies de Gibbs relatives on été également calculées (Figure
1).

Au niveau B3LYP/6-31+(d,p) on trouve que TU 12-11 est le plus stable suivi par
TU 8:-11, TU 12-71, TU 81-71, TU 82-71, TU 81-72 TU 82-72  TU 12-72, TU 8,-11, TU 12-8;,
TU 11-71. Pratiqguement, le méme classement a été obtenu par les méthodes MP2 et CCSD(T)
a I'exception et contrairement a la méthode B3LYP, le TU 81-7; est plus stable que TU 12-71

L’ordre de stabilité des tautomére TU 12-82, TU 82-11 et TU 12-7, avec les calculs
MP2 et CCSD(T) est: TU 12-8;, >TU 8,-11 >TU 12-7,, par contre avec la méthode B3LYP
est totalement inversé TU 12-7, > TUB82-11 > TU 12-8; (voir Figure 1). Nous avons remarqué
que les valeurs d’énergies relative AE et AG obtenus par B3LYP sont plus grandes et que la
méthode CCSD(T) présente des écarts les plus faibles. Par exemple, I’énergie relative du
tautomére TU 8:-11 est de I’ordre 11.1 kcal/mol (B3LYP), 10.5 kcal/mol(MP2) et 10.2
kcal/mol (CCSD(T)). En comparant ces résultats avec la valeur 9.5 kcal/mol obtenue

expérimentalement %' la méthode B3LYP/6-31+(d,p) sera la mois précise.
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:%

o*e®

TU 12-11 TU 81-11 TU 81-T1 TU 12-71

B3LYP 0 (0.0) 11.1 (11.0) 12.8 (12.9) 11.9 (11.8)

MP2 0 (0.0) 10.5 (10.4) 10.9 (11.2) 11.8 (11.6)
CCSD(T) 0 10.2 10.7 11.6

9’ 0097 0%y oy
0%, ‘% *».».»

TU 82-71 TU 81-72 TU 82-72 TU 12-82 TU 82-11

14.0 (14.0) 183 (18.6) 184 (18.2) 196 (19.1)  19.4 (18.6)
12.1 (12.3) 16.7 (16.6)  16.7 (16.6) 187 (17.8)  19.2 (17.9)
11.9 16.4 16.4 18.2 18.8

TU 12-72 TU 11-72 TU 11-71 TU 12-8:

19.2 (18.6) 21.4 (20.7) 24.4 (23.3) 30.5 (28.6)
19.4 (18.6) 21.9 (21.0) 25.2 (22.8) 29.7 (28.6)
19.0 21.4 24.7 28.9

Figure 1 .Les energies relatives (kcal/mol) des différents tautoméres de 1’uracile. Les valeurs
entre parenthéses sont les énergies de Gibbs relatives (kcal/mol) .

Les structures et les énergies relatives des différents tautomeéres de diphosphouracile

sont regroupées dans la figure 2.
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TP 82-71 TP 81-72 TP 8,-72
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CCSD(T) 0 0.7 1.6 1.6
9
ot
) 04‘ 9
. ]
= ce 3
A n
.ﬁ//‘%“ : f—#j
TP 12-71 TP 12-11 TP 11-72 TP 12-8, TP 8:-11
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14.2 (11.4) 14.2 (11.3) 16.8 (13.9) 18.5 (15.4)
19.0 (16.8) 19.8 (17.3) 21.7 (19.0) 22.6 (19.8)
14.6 15.4 17.5 17.8

Figure 2 .Les énergies des différents tautomeres de diphosphouracile (kcal/mol). Les valeurs

entre parenthéses sont les énergies libres de Gibbs (kcal/mol).
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Les calculs effectués avec les trois méthodes choisies ont montré que les énergies
relatives les plus élevées sont celles de la méthode MP2. Nous avons remarqué également que
dans le cas du diphosphouracile I'ordre de stabilité des différents tautomeres obtenu par la
méthode B3LYP est différent a celui des deux autres méthodes. C’est le cas des TP 12-8,, TP
81-11 et TP 12-7>.

Il est & noter que le fait de remplacer I’atome de ’azote par le phosphore, les structures
ainsi que leurs stabilités ont changé par rapport a 1’uracile. Contrairement a 1’uracile les
tautomeres les plus stables du diphosphouracile sont les formes diénols TP 81-71, TP 82-71, TP
81-72 et TP 82-72 avec des énergies relatives de 1’ordre 0.7-1.9 kcal/mol. Tous les tautomeres
de I'uracile étaient plans, par contre seules les structures dienoliques du diphosphouracile qui
sont totalement planes. Ceci peut étre expliqué par la forte délocalisation électronique et la
formation d’un noyau aromatique a I’intérieur du cycle. Les autres formes tautomériques du

diphosphouracile, notamment les dicéto et les céto-énol, ne sont pas planes.

2.2. Structures des états de transition et les barriéres d’activation

A Tissue des résultats précédents, dans cette partie nous avons choisi la méthode
MP2/6-31G+(d,p) et les géométries des états de transitions de quelques équilibres

tautomeériques de I’uracile sont données dans la Figure 3.

Les énergies et les enthalpie libre d’activation obtenues par la méthode MP2/6-31G+(d,p)

sont résumées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Les énergies d’activation et les énergies libres de Gibbs des états de transition

TS Ea (kcal/mol) AG (kcal/mol)
12-11->81-11 46.00 42.34
12-11212-71 44.70 40.95
12-11->12-8; 50.40 46.26
81-11>81-71 39.04 36.07
12-712>12-7; 12.44 11.44
12-82>12-81 11.50 10.93
11-722>11-71 04.97 04.61
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Figure 3. Quelques structures des états de transition des équilibres tautomériques de 1’uracile
au niveau MP2/ 6-31G+(d,p). [les longueurs de liaison sont exprimées en A]

12-8,>12-8; et

11-7,>11-71 [rotation de groupement énol OH] les barriéres d’activation sont les plus basses

Dans la cas des équilibres de rotamérisation 12-7:>12-7»,

et I’équilibre 11-7,>11-7; posséde la plus faible énergie. Dans tous ces TS I’angle diédre
N-C-O-H est de l’ordre 95°-114°. A 1’opposé, dans le cas des equilibres céto-enol
(déplacement du proton) [12-11->8:-11, 12-11->12-7:, 12-11->12-8;]
d’activation sont élevées (voir tableau 1). Dans ces états de transition, le transfert du proton

les énergies

dans ces équilibres céto-énol s’effectue entre le groupement —NH et le groupement carbonyle
C=0 adjacent et le proton se positionne entre les deux groupements. En général la longueur
de liaison —NH est plus coutre a celle de la liaison OH. Ce resultat indique que ces équilibres
favorisent la forme cétonique de 1’uracile et confirme bien la préférence de la forme

dicétonique par ’uracile (TU12-11).

Les barrieres d’activation et les structures de quelques états de transition du
diphosphouracile obtenues par MP2/ 6-31G+(d,p) sont données dans la Figure 4 et le

Tableau 2 respectivement.
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Figure 4. Quelques structures des états de transition des équilibres tautomeériques du

diphosphouracile au niveau MP2/ 6-31G+(d,p). [les longueurs de liaison sont exprimées en A]

Tableau 2. Les énergies relatives en (kcal/mol) des états de transition de diphosphouracile.

TS Ea (kcal/mol) AG (kcal/mol)
TP 81-71>12-71 54.30 50.10
TP 82-71>11-72 55.10 51.72
TP 12-11>12-8; 42.10 41.09
TP 12-71>12-72 07.20 06.20
TP 81-71>81-72 04.38 03.96
TP 11-72>11-71 04.43 03.82

Le Tableau 2 montre que, dans le cas des équilibres de rotamerisation
TP 12-7,>12-7,, TP 11-7,>11-7, et TP 81-71>81-72 (changement de I’orientation du
groupement OH), les barri¢res d’activation de diphosphouracile sont plus faibles aux celles
de I'uracile. Ceci peut étre expliqué par la faible interaction de la paire libre du phosphore
avec le groupent OH par rapport a celle avec ’azote dans 1’uracile (formation de liaisons

d’hydrogéne). Par contre le reste des équilibres de transfert du proton céto-énol présentent des
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barriéres d’activation légérement plus élevées que celles obtenues dans 1’uracile. Dans ces
états de transition, le transfert du proton s’effectue entre le groupement —PH et le groupement
carbonyle C=0 adjacent et le proton se positionne entre les deux groupements. Contrairement
a l’uracile, la longueur de liaison —PH est plus longue a celle de la liaison OH. Ce résultat
indique que ces équilibres favorisent la forme énolique du diphosphouracile et confirme bien

la préférence de la forme diénolique par diphosphouracile (TP 81-71).

2.3. Etude de la structure, stabilité des tautoméres par I’analyse NBO. Etude des effets

donneur-accepteur.
Premier Cas : I’Uracile.

Dans le but de mieux comprendre la différence d’énergie entre les différents
tautomeéres d’uracile Dans le Tableau 3a nous avons regroupé les résultats des énergies E?
des principales interactions stabilisantes donneurs —accepteurs calculées avec la méthode
NBO au niveau MP2/ 6-31G+(d,p).

Les résultats montrent que le tautomeére le plus stable TU 12-11 contient des
interactions de type nn=> T*c.o et nN=> T*c.c avec des valeurs importante de 1’énergie E@
et on particulier dans le cas du doublet libre de 1’azote avec le groupement carbonyle. Apres
formation de la fonction énol, seules les interactions de 1’azote N11 avec le carbonyle voisin
C2=07 sont conservées. Des interactions existantes dans TU 12-11 ont totalement disparu
dans TU 8:-11 en particulier I’interaction de doublet libre de 1’azote N12 avec la C3=C4
[Nn12 D T¥caca]. Ce ci peut étre expliqué par le changement d’orientation dans I’espace du
doublet libre de I'azote N12 aprés la formation de la liaison C1=N12. Le TU 81-11 présente
aussi une interaction qui n’existe pas dans TU 12-11 c’est le cas de I’interaction

Tic1-N12=2> T ca-ca qUi ne peuvent remplacer celles qui sont absentes.
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Tableau 3a Les énergies E@ des principales interactions stabilisantes donneur- accepteur en
(kcal/mol) pourle TU 12-11 et TU 8;-11.

TU 12-11 TU 81-11
7
(@]
H\( 2 H
N
H 8 \N 4 H
(l) 12
H
Les interactions TU 12-11 TU 8:-11
NN11 = T*C1-08 83.67 -
NN11 D T*c2-07 68.78 66.12
NN11 D T*C1-N12 - 95.93
NN12 = T*c1-08 75.70 -
NN12 = T*c3-ca 61.65 -
TC1-N12D ¥ C3-ca - 43.08
TC3-CA=D ¥ C2-07 37.71 46.49

Dans le Tableau 3b nous avons donné les occupations électroniques, calculées par la

méthode NBO, des orbitales intervenants dans les différentes interactions donneur-accepteur.

Tableau 3b les occupations des orbitales calculées par la méthode NBO

TU 12-11 TU 8:1-11
Orbitale Occupation Orbitale Occupation
NN11 1.72 NN11 1.68
NnN12 1.73 NN12 1.92
m*c1=08 0.29 ¥ c2=07 0.27

m*Cc3=c4 0.13 TT*c3=c4 0.14




Chapitre 111: Résultats et Discussions

L’analyse de occupations pour les deux composés, montrent que les orbitales ©*c-o,
qui sont normalement vacantes possédent une occupation de 0.29 électrons pour 7T*ci-os et

0.27 électrons pour *c2-07 et m*c=c 0.13-0.14 électrons. Cette analyse montre aussi que
I’occupation de doublet libre de N11 et N12 est inférieure a 2 électrons 1.72 pour N11 et 1.73
pour N12 de TU 12-11 et 1.68 pour N11 et 1.92 pour N12 de TU 8;-11. Ces populations

trouvées sont dues aux interactions de transfert de charge.

Dans le Tableau 3c nous avons regroupé I’analyse NLMO, calculées par la méthode NBO,

des orbitales intervenants dans les différentes interactions donneur-accepteur.

Tableau 3c les NLMO en (%) pour les 2 tautomeres TU 12-11 et TU 8;-11.

TU 12-11 TU 8:-11

C:1 6.03 C:1 7.49
Co 4.68 C2 4.32

Ni1 85.60 O7 1.69 N1183.41 O7 1.42
Os 1.84 Os -
Cs 0.05 Cs -
N2 0.02 N2 2.05
C:1 4.80 C1 1.79
Cs 2.06 Os 0.33

N1286.25 Ca 4.30 N1296.03 Ca 0.61
Os 1.45 Cs 0.29
Or 0.22 O7 -

Les résultats NLMO confirment les résultats trouvés précédemment sur E@ (Tableau
3a) et de I’occupation électronique. Dans le cas du TU 12-11 le doublet libre N11 est a
85.60%, ce ci montre qu’une partie de ces deux ¢€lectrons est délocalisée avec les groupements
voisins. Les délocalisations les plus importantes sont nni1 > T*ci-0s et NN11 DT c2-07
qui peuvent étre traduites par les pourcentages C1 (6.03 %)-0O8 (1.84 %) et C2 (4.68%)-0O7
(1.69%). Par contre les autres délocalisations sont faibles (C3 (0.05%) et N12 (0.02 %). De
méme le doublet libre de 1’azote N12 est a 86.25 %, les délocalisations significatives nni2
2>n*c1o8 €t NN Dm*ca.ca [CLl (4.80%)- O 8(1.45%) et C3 (2.06%)-C4 (4.30%)]. La paire
libre de 1’azote N12 dans le tautomére TU 8:-11 est diminuée (a 96 %) par la délocalisation

mais elle reste supérieure a celle du TU 12-11 (86.25 %).

Dans le Tableau 4a nous avons regroupé les résultats des énergies E@ des principales

interactions stabilisantes calculées avec NBO des deux tautomeéres TU 12-71et TU 12-75.
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Tableau 4a Les énergies E® des principales interactions stabilisantes donneur- accepteur en
(kcal/mol) pour le TU 12-7:et TU 12-7>

TU 12-71 TU 12-72
8«\7 o—"
2 H 2 H
1 3 Nll 3
1 1 [r
4 H 4 H
S F/N 12 o TIZ
H H
Les interactions TU 12-71 TU 12-72
N2072>m*co-N11 59.54 55.30
TC2-N11D ¥ C1-08 54.19 55.27
NN12=2>*c3-c4 78.77 84.89
NN12=>1w*c1-08 67.52 64.90
NN11=>c*07-H 02.00 -

Ces deux rotameres (rotation de groupement OH) présentent les mémes interactions.
Nous rappelons que le tautomére TU 12-71 est plus stable que TU 12-7, avec un écart de
I’ordre 7.6 kcal/mol (MP2/6-31+G**). Ce ci peut étre interpréter par le calcul des énergies
E@. Le Tableau 4a montre que, aprés la rotation du groupement OH, I’interaction du doublet
d’oxygene avec la l