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Les groupements entourant un ion métallique, appelés ligands, conservent 

certaines des propriétés qu’ils possèdent à l’état libre. Cependant les propriétés 

nouvelles engendrées par la formation du complexe par rapport à l’ion libre sont 

toujours très importantes. Il ne peut y avoir d’interprétation de ces propriétés nouvelles 

sans détermination de l’arrangement structural de la sphère de coordination. 

Plusieurs méthodes furent ainsi proposées, il s’agit essentiellement de méthodes 

faisant appel à la spectroscopie d’identification moléculaire : IR, RMN, UV-VIS et 

DRX. Parmi toutes ces méthodes, la DRX demeure la première source d’informations 

sur la structure des molécules à trois dimensions. Cette méthode présente cependant un 

handicap majeur qui consiste en l’obtention de monocristaux du complexe. Les 

conditions expérimentales n’étant pas toujours exploitables, alors des méthodes 

prévisionnelles de conformation se sont développées pour prédire, confirmer ou 

réinterpréter l’expérience. 

L’application des méthodes de la chimie théorique aux complexes métalliques 

permet la description de la structure de ces composés. Les résultats théoriques sont en 

fait considérés comme un complément des résultats expérimentaux, et ils  facilitent 

également la compréhension de la stabilité et des propriétés de ces complexes. 

Le présent travail s’insère dans l’idée de « construire des ponts » entre 

l’expérience et la modélisation. Au cours de cette thèse nous nous sommes 

principalement intéressés à synthétiser de nouveaux complexes métalliques dérivés de 

l’acide dipicolinique (dpa), à les caractériser par DRX-monocristal et à les modéliser 

par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

Le premier chapitre servant de rappel bibliographique et aspects théoriques, 

comprend un aperçu sur l’importance de l’acide dipicolinique et ses complexes 

métalliques ainsi que les méthodes quantiques utilisées pour l’étude théorique, à savoir 

les méthodes DFT qui s’est imposée, durant les dernières années, dans la communauté 

scientifique et a notamment eu beaucoup de succès pour l’évaluation de nombreuses 
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propriétés de l’état fondamental pour de grands systèmes, et en particulier pour les 

complexes contenant des ions métalliques, ainsi qu’une présentation des approches 

théoriques de la réactivité chimique. 

Le deuxième chapitre est consacré à l’étude des complexes métalliques dérivés 

de l’acide dipicolinique ainsi nous avons pu synthétiser, cristalliser et étudier par 

diffraction des rayons X (monocristal) une série de complexes avec des métaux de 

transition (Cobalt, Fer), métal pauvre (Aluminium), lanthanides (Dysprosium, 

Terbium) et actinide (Thorium). 

A la lumière de premier chapitre, le troisième traite l’application de la 

modélisation moléculaire (à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT) 

à certains complexes synthétisés en présentant les principaux calculs et résultats 

obtenus. Ces derniers seront constamment confrontés aux résultats expérimentaux. 

Notre étude théorique a pour but, en plus d’améliorer la compréhension de la structure 

des composés, analyser les propriétés de la réactivité globales et déterminer les sites 

potentiels de coordination de métal avec le ligand. 

Dans la dernière partie du manuscrit, nous présentons la conclusion générale et les 

perspectives envisagées. 

Ce travail se positionne dans une démarche globale visant, à moyen terme, à 

utiliser abondamment les résultats de la diffraction des rayons X (monocristal), qui 

demeure la première source d’informations sur la structure des molécules à trois 

dimensions, pour caractériser nos complexes synthétisés. Néanmoins, il nous est 

apparu très vite indispensable de déterminer des outils performants et fiables 

d’interprétations des résultats expérimentaux. C’est dans cette double démarche 

confrontant l’expérience et la théorie que s’inscrivent les résultats que nous allons 

présenter. 



 

Chapitre I 

Etude bibliographique 

et Aspects Théoriques 
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I. Etude bibliographique 

Les acides polycaboxyliques sont des composés organiques comprenant deux ou 

plusieurs groupes carboxyliques, ils ont suscité beaucoup d'intérêt dans la chimie de 

coordination. Une telle importance est basée sur leur capacité à donner des chélates 

stables à différents modes de coordination [1-4]. Parmi les acides polycaboxyliques, le 

dérivé de la pyridine : l’acide pyridine-2,6-dicarboxylique (également connu sous le 

nom d'acide dipicolinique dpa), consiste en un noyau pyridine substitué en 2,6 (de part 

et d'autre de l'atome d'azote) par deux groupements carboxyles (–COOH). C'est donc 

un acide dicarboxylique (Figure I-1). Son nom dérive de l'acide picolinique (acide 

pyridine-2-carboxylique). 

 

 

Figure I-1. Représentation schématique de l’acide pyridine-2,6-dicarboxylique (acide 

dipicolinique dpa). 

C'est un composé naturel impliqué dans diverses réactions de chélation des métaux 

liées à la résistance thermique de certaines spores bactériennes [5,6] ainsi qu'à 

l'activation [7] ou l'inhibition [8-10] de certaines métallo-enzymes. 

Il est présent dans la nature en tant que produit de dégradation oxydatif des 

vitamines, des coenzymes et des alcaloïdes ainsi qu’un composant des acides 

fulviques. Il a souvent été cité dans la littérature comme un agent stérilisant pour les 

plantes [11,12], un germicide dans l'eau, un antioxydant pour les acides ascorbiques 

dans les aliments [13] et un assainisseur alimentaire [9,14] etc. Il est également 

N

O

HO

O

OH
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rapporté que ce ligand est utilisé pour développer des agents anti-VIH plus efficaces 

[15-17]. 

Il a un intérêt particulier en raison de ses fonctions biologiques importantes 

reconnues dans les voies métaboliques des animaux et ils sont utilisés pour le transport 

et le piégeage des ions métalliques par le corps [18]. C'est un ligand apparié en raison 

de sa faible toxicité et de sa nature amphiphile [19,20]. 

L’acide dipicolinique et certains de ses dérivés ont été étudiés largement comme 

sondes de fluorescence dans l'analyse biochimique [21]. Ils se révèlent être également 

de très bons ligands pour l’absorption biphotonique [22-24]. Certains ont d’ailleurs été 

utilisés avec succès en imagerie cellulaire biphotonique [25]. 

L’acide dipicolinique possède divers modes de coordination en raison de la 

position relative de ses groupes carboxylate et son atome d'azote, avec le potentiel 

d'agir comme molécule neutre, anion univalent ou anion divalent ; bidenté, tridenté 

et/ou pontant [26-35]. 
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Figure I-2. Modes de coordination de métal-dpa, -dpa-1, -dpa-2. 



Chapitre I: Etude Bibliographique et Aspects Théoriques                               6 
 

Récemment, un grand nombre de complexes avec l'acide dipicolinique a été 

largement synthétisés [36-45]. De nombreux cations des métaux de transition et des 

métaux lourds jouent un rôle actif dans un grand nombre de divers processus 

biologiques, faisant partie de plusieurs vitamines et médicaments. 

La complexation des ions des métaux de transition avec l'acide dipicolinique a 

fait l'objet de nombreux rapports [46-49]. Les raisons de cet intérêt sont la capacité du 

ligand à former des chélates stables à différents modes de coordination, une affinité 

pour former de fortes liaisons hydrogène et son activité biologique dans le 

métabolisme humain [50]. 

Parmi la diversité des complexes dipicolinate connus, il existe plusieurs 

exemples d'aqua homodimétalliques composés de types [M (H2O)5 M (dpa)2].2H2O  

(M = Co [51-53], Ni [53], Cu [54], ou Zn [55]) avec des applications potentielles dans 

les domaines de la chimie des solutions, de la catalyse, de la biochimie, comme 

médicaments hydrosolubles, matériaux magnétiques, dans les compositions de 

blanchiment et les bactéricides [51,52]. 

En outre, la combinaison de ligand dipicolinate et d'ions aqueux métalliques 

(espèces avec une forte affinité pour la formation de liaison hydrogène forte) peut 

conduire à des structures organométalliques multidimensionnelles étendues avec des 

topologies inattendues et d’un intérêt particulier dans la chimie supramoléculaire [55]. 

L’acide dipicolinique est un bon agent de chélation avec un minimum 

d’encombrement stérique. Il offre plusieurs possibilités de formation des complexes 

polymériques grâce à la coordination de pontage de carboxylates [56,57]. 

Les dérivés de l’acide dipicolinique forment des complexes chiraux avec les 

lanthanides, ce qui est requis pour les spectres de luminescence polarisés 

circulairement [58], ces complexes ont été largement étudiés [59]. 

J. P. Riehl et al. [60] ont utilisé les dérivés de l’acide dipicolinique pour étudier 

la cinétique des molécules chirales par des mesures de luminescence. Les complexes 

substitué de Terbium (III) et Europium (III) sont stables, les intensités de 
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luminescence de ces complexes sont fortes avec une longue durée de vie. Ils peuvent 

être utilisés pour marquer les protéines dans un dosage immunologique fluoro-

temporel. 

Ainsi, pour certains lanthanides, ces complexes présentent une forte 

luminescence dans le visible lorsqu’ils sont soumis à la lumière dans le proche 

ultraviolet. 

J. T. Groves et al. ont rapporté qu'ils avaient utilisé certains complexes de 

lanthanides dérivés de l'acide dipicolinique pour couper et marquer l'ADN [61]. J. B. 

Lamture et al. aussi avaient fait des travaux similaires sur les protéines [62]. 

Pour compléter les résultats expérimentaux. Soleimannejad et al. [63] ont utilisés 

la méthode (NBO) pour analyser les interactions des orbitales occupées et inoccupés 

de complexe [dmpH [Al(pydc)2].3H2O.]. Ces interactions sont très importantes pour le 

transfert des charges et la formation des complexes. 

Mirzaei et al. [64]. Ont synthétisé et caractérisé quatre complexes de Crome (III), 

Cobalt (II), Nickel (II) et Fer (II) dérivés de l’acide 4-hydroxypyridine-2,6-

dicarboxylique. Les interactions des liaisons d’hydrogène et les interactions non 

covalentes ont été étudiées par la DFT. 

Un nouveau complexe de Fer dérivé de l’acide dipicolinique a été synthétisé par 

La Porta et al. [65]. Ce complexe à été caractérisé par différentes analyses 

physicochimiques (FT-IR, FT-Raman UV-Vis et DRX). Une étude théorique par la 

méthode QTAIM a été effectuée afin de comprendre les effets causés par les 

distorsions structurelles. 

II. Aspects théoriques 

II.1. Introduction 

Depuis la découverte de la quantification de l’énergie par Max Planck en 1900, il 

est devenu de plus en plus clair au fil du XXème siècle que la mécanique classique était 
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incapable de décrire correctement les systèmes atomiques et moléculaires. Une 

nouvelle théorie apparut alors et fut nommée la mécanique quantique. Afin de calculer 

l’énergie (ou n’importe quelle autre propriété) d’une structure moléculaire, il est donc 

nécessaire d’utiliser cette théorie. 

En mécanique quantique, la description d’un système à N particules en 

interactions (ou problème à N corps) a fait l’objet d’incessantes recherches dans la 

physique et la chimie théoriques, qui sont d’une importance extrême lorsque l’on veut 

décrire le plus fidèlement la structure électronique d’un solide. Le problème à N corps 

n’admettant pas de solution analytique, plusieurs méthodes ont été proposées afin de 

résoudre l’équation de Schrödinger qui constitua le postulat fondamental de la 

mécanique quantique. Initialement, les méthodes ab-initio ou le premier principe les 

plus couramment utilisées étaient basées sur l'approximation de Hartree-Fock (HF) 

[66-68]. Mais celles-ci ont été progressivement délaissées – les limites de ces 

méthodes résident essentiellement dans la nécessité d'utiliser des bases de taille 

importante pour obtenir des résultats avec une précision convenable [69] – au profit de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité, connue sous son acronyme anglais DFT 

(Density Functionnal Theory) [70-72]. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité est un sujet utile et intéressant. Mais 

qu'est ce que c'est exactement? Nous commençons par l'observation que l'une des 

avancées scientifiques les plus profondes du vingtième siècle a été le développement 

de la mécanique quantique et les observations expérimentales répétées qui ont 

confirmé que cette théorie de la matière décrit, avec une précision étonnante, l'univers 

dans lequel nous vivons. 

L’objectif principal de la DFT est de remplacer la fonction d’onde 

multiélectronique (étude de la structure de la matière par les méthodes traditionnelles), 

par la densité électronique de charges. Les méthodes de calcul basées sur la DFT sont 

devenues un outil standard, souvent complémentaire d'une approche expérimentale, 

pour la compréhension des propriétés chimiques et physiques des molécules, des 

agrégats et des solides à l'échelle atomique. Les calculs basés sur la DFT sont 
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beaucoup plus rapides que ceux utilisant les méthodes de calcul HF et donnent des 

résultats avec une bonne précision [71]. 

Cette théorie [73-77] est devenue actuellement plus utilisée dans l’étude de la 

structure et de la réactivité des systèmes moléculaires de grande taille (200 à 300 

atomes) pour un coût de calcul modeste, comparé aux méthodes HF. Avec ce 

développement et l’augmentation de la puissance de calcul des ordinateurs, des 

structures d'environ 1000 atomes sont envisageables. Les complexes 

organométalliques avec des centaines d’atomes peuvent alors être facilement 

modélisés. Les développements de chimiste théoricien Robert Ghormley Parr depuis 

1960 [78] sur la réactivité chimique en DFT ont permis de donner un cadre théorique 

fondamental à des notions jusqu'alors empiriques telles que l'affinité électronique, 

l'électronégativité et la dureté chimique. 

II.2. Quelques principes de base de la mécanique quantique  

II.2.1. Equation de Schrödinger [14] 

Une forme simple de l'équation de Schrödinger, plus précisément, l'équation de 

Schrödinger non-relativiste et indépendante du temps permettant de décrire les 

systèmes moléculaires en mécanique quantique est donnée par : 

𝐻Ψ = 𝐸Ψ  (1) 

avec :  

H est l’Hamiltonien total du système (associé à l’énergie totale), celui-ci est la somme 

des opérateurs d’énergies cinétiques et potentielles. 

Ψ est la fonction d’onde qui contient toute l'information sur les propriétés dynamiques 

du système. 

E est l’énergie totale du système à l’état fondamental. 
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Pour un système comportant N noyaux et n électrons, l'Hamiltonien est égal à: 

𝐻 = −
ℏ2

2𝑚𝑒

∑ ∇𝑖
2

𝑛

𝑖=1

−
ℏ2

2
∑

∇𝐾
2

𝑀𝐾

𝑁

𝐾=1

+ ∑ ∑
𝑒2

4𝜋휀0𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗>𝑖

𝑛

𝑖=1

+ ∑ ∑
𝑍𝐾𝑍𝐿𝑒2

4𝜋휀0𝑟𝐾𝐿

𝑁

𝐿>𝐾

𝑁

𝐾=1

− ∑ ∑
𝑍𝐾𝑒2

4𝜋휀0𝑟𝐾𝑖

𝑛

𝑖=1

𝑁

𝐾=1

                                                                                          (2) 

où :  

K et L sont les indices courants sur les noyaux, i et j ceux sur les électrons. 

ℏ est la constante de Planck h divisée par 2π. 

ε0 est la constance de permittivité de vide. 

𝑚𝑒 est la masse de l’électron. 

e est la charge de l’électron.  

∇𝑖 est l'opérateur d’énergie cinétique correspondant à l'électron i. 

∇𝐾 est l'opérateur d’énergie cinétique correspondant du noyau K. 

𝑍𝐾 et 𝑀𝐾 sont le numéro atomique et la masse du noyau K respectivement. 

rij, rKi et rKL sont les distances entre électrons i et j, entre noyau K et électron i et entre 

noyaux K et L respectivement. 

Les deux premiers termes de l'équation sont respectivement l'énergie cinétique 

des électrons (Te) et des noyaux (TN). Le laplacien ∇2  est la somme des dérivés 

partiels de second ordre; en coordonnées cartésiennes il est : 

∇2=
𝜕2

𝜕𝑥2
+

𝜕2

𝜕𝑦2
+

𝜕2

𝜕𝑧2
                             (3) 

Les trois derniers termes indiquant respectivement l’énergie potentielle de répulsion 

électron-électron (Vee), l’énergie potentielle de répulsion noyau-noyau (VNN) et 

l’énergie potentielle d'attraction Coulombienne noyau-électron (VN e). L'Hamiltonien H 

peut s’écrire sous la forme: 
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𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑇𝑁 + 𝑉𝑒𝑒+𝑉𝑁𝑁 + 𝑉𝑁𝑒   (4) 

Dans le reste de ce chapitre nous allons simplifier l’écriture des équations en utilisant 

les unités atomiques (ℏ2 = 𝑒2 = 𝑚𝑒 = 1, et aussi 4𝜋휀0 = 1). Avec ces unités la forme 

de l’Hamiltonien H réduite : 

𝐻 = −
1

2
∑ ∇𝑖

2

𝑛

𝑖=1

−
1

2
∑

∇𝐾
2

𝑀𝐾

𝑁

𝐾=1

+ ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗>𝑖

𝑛

𝑖=1

+ ∑ ∑
𝑍𝐾𝑍𝐿

𝑟𝐾𝐿

𝑁

𝐿>𝐾

𝑁

𝐾=1

− ∑ ∑
𝑍𝐾

𝑟𝐾𝑖

𝑛

𝑖=1

                  (5)

𝑁

𝐾=1

 

L’équation de Schrödinger contient (n+N) particules ; il serait impossible de pouvoir la 

résoudre telle qu’elle est, car la mécanique quantique moderne ne dispose d’aucune 

méthode pour résoudre des problèmes concernant un grand nombre de particules. Pour 

trouver une solution de l’équation de Schrödinger d'un système de particules se 

trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce système à un système de 

particules indépendantes. Dans ce cas l’équation de Schrödinger peut être décomposée 

en un système d'équations, chaque équation ne décrivant que le mouvement d'une 

seule particule. Pour cela nous pouvons simplifier l’équation de Schrödinger et la 

rendre ainsi facile à manipuler en considérant diverses approximations. 

II.2.2. Approximation de Born-Oppenheimer 

L'approximation de Born-Oppenheimer [80] encore appelée approximation 

adiabatique, permet de séparer le mouvement des électrons de celui des noyaux en se 

basant sur le fait que les électrons, dont la masse est beaucoup plus faible que celle des 

noyaux (la masse du proton qui est le noyau le plus léger est de 1800 fois plus grande 

que celle de l’électron), bougent beaucoup plus rapidement que ces derniers. Pour cette 

raison, le mouvement des noyaux par rapport aux électrons peut être négligé. Par 

conséquent, les électrons sont ainsi considérés comme se déplaçant dans un champ 

moyen créé par des noyaux immobiles. Dans ce contexte, l'énergie cinétique des 

noyaux est nulle (TN=0) et l'énergie coulombienne (VNN) due à la répulsion entre 

noyaux devient une constante. 
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L’Hamiltonien peut être ainsi réduit à sa partie électronique : 

𝐻𝑒𝑙 = −
1

2
∑ ∇𝑖

2 + ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗>𝑖

𝑛

𝑖=1

𝑛

𝑖=1

− ∑ ∑
𝑍𝐾

𝑟𝐾𝑖

𝑁

𝐾=1

𝑛

𝑖=1

= 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒+𝑉𝑁𝑒                            (6) 

Donc on obtient une équation très simple par rapport à l’originale, et le problème est 

réduit à la recherche des valeurs et des fonctions propres pour les électrons, autrement 

dit résoudre l’équation : 

𝐻𝑒𝑙Ψel = 𝐸𝑒𝑙Ψel                      (7) 

La résolution de l’équation de Schrödinger avec l’Hamiltonien électronique et la 

fonction d’onde électronique Ψel  (dépendant explicitement des coordonnées 

électroniques et paramétriquement des coordonnées nucléaires), est l’énergie 

électronique Eel. 

L’énergie totale du système sera égale à la somme de l’énergie électronique et du 

terme constant de répulsion nucléaire. 

𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝐸𝑒𝑙 + ∑ ∑
𝑍𝐾𝑍𝐿

𝑟𝐾𝐿

𝑁

𝐿>𝐾

𝑁

𝐾=1

             (8) 

Même avec cette approximation simplifiée de l’équation de Schrödinger, la résolution 

exacte reste extrêmement difficile dès lors que les systèmes possèdent deux électrons 

ou plus. Ceci est du au terme de répulsion bi-électronique de l’Hamiltonien (Vee ) qui 

n’a pas de solution analytique. Plusieurs méthodes ont été développées afin 

d’approcher avec le plus de précision possible la solution exacte et qui sont plus ou 

moins satisfaisantes comme on le verra après. 
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II.2.3. Méthode de Hartree (approximation du champ moyen) 

L’approximation de Hartree  consiste à remplacer l’interaction d’un électron avec 

tous les autres électrons par l’interaction avec un champ moyen créé par les noyaux 

(supposés fixes) et la totalité des autres électrons [81-83] ; ce qui permet de remplacer 

le potentiel biélectronique (Vee) qui exprime la répulsion entre l’électron i et les autres 

électrons j par un potentiel monoélectronique moyen de l’électron i de la forme V(i). 

Par conséquent et en se basant sur le théorème des électrons indépendants, nous 

pouvons écrire la fonction d’onde totale comme le produit de fonctions d’onde mono-

électroniques et qui est appelée produit de Hartree Ψ𝐻𝑃: 

Ψ𝐻𝑃(1,2, … , 𝑛) = 𝜓1(1)𝜓2(2) … 𝜓𝑛(𝑛)          (9) 

II.2.4. Méthode de Hartree-Fock 

La fonction d’onde dans l’approximation de Hartree souffre de deux défauts 

principaux : elle ne tient pas compte de l’indiscernabilité des électrons et ne respecte 

pas non plus le principe d’exclusion de Pauli [84] parce qu’elle n’est pas 

antisymétrique par rapport à l’échange de deux électrons. En 1930, Fock [67] a 

remplacé la fonction d’onde Ψ par un déterminant de Slater [85]. 

Ψ(1,2, … , 𝑛) =
1

√𝑛! |
|

𝜓1(1)

𝜓1(2)
⋮

𝜓1(𝑛)

𝜓
1

(1)   …

𝜓
1

(2)   …

          ⋮              ⋱ 

𝜓
1

(𝑛)   …

𝜓
𝑛

(1)

𝜓
𝑛

(2)

    ⋮     

𝜓
𝑛

(𝑛)

|
|          (10) 

où : 

1

√𝑛!
 est le facteur de normalisation pour la fonction, n étant le nombre d'électrons. 

𝜓1(1) = 𝜙1(1)𝛼(1)                (11) 

𝜓
1

(1) = 𝜙1(1)𝛽(1)                (12) 

𝜙 est l’orbitale moléculaire mono-électronique. 
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α et β sont les spins (+1/2) et (-1/2) respectivement.  

II.2.5. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan 

La méthode de Hartree-fock n’a pas donné une définition des expressions 

analytiques des orbitales moléculaires 𝜙𝑖. Roothaan [86] a utilisé la technique OM-

CLOA pour construire les orbitale moléculaire (OM). Cette méthode consiste à 

exprimer l’orbitale moléculaire 𝜙𝑖 par une combinaison linéaire d'orbitales atomiques 

𝜑𝑖 : 

𝜙𝑖 = ∑ 𝐶𝑖𝑟

𝑛

𝑟=1

𝜑𝑟                          (13) 

Le produit 𝐶𝑖𝑟𝜑𝑟 présente le pourcentage des orbitales atomiques dans chaque orbitale 

moléculaire. 

𝐶𝑖𝑟 sont les coefficients à faire varier où les meilleurs coefficients sont ceux qui 

minimisent l’énergie. 

n étant le nombre d’OA combinées. 

Le problème pour trouver une orbitale moléculaire a été réduit à la détermination de 

seulement un jeu de coefficients d'un système linéaire fini pour chaque orbitale 

moléculaire au lieu de la description complète de la fonction tridimensionnelle. 

II.3. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

II.3.1. Aperçu historique 

L’entité principale de calcul dans les méthodes Hartree-Fock est la fonction 

d’onde multiélectronique. Vu le nombre de variables dont elle dépend (3n variables 

d’espace + n variables de spin pour un système à n électrons) ces méthodes de calculs 

deviennent très lourdes voir impossibles à appliquer pour les grands systèmes. Ce n’est 
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qu’avec la naissance de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans les années 60 

que ce problème a commencé à être résolu. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT  trouve ses origines dans le 

modèle développé par Thomas et Fermi à la fin des années 1920 [87,88] selon lequel 

les propriétés électroniques d’un système peuvent être décrites en termes de 

fonctionnelles de la densité électronique, en appliquant localement des relations 

appropriées à un système électronique homogène. 

En 1964, Pierre Hohenberg et Walter Kohn [74], ont repris la théorie de Thomas-

Fermi et ont montré que l’énergie E, la fonction d’onde Ψ et toutes les autres 

propriétés électroniques de l’état fondamental non dégénéré, peuvent être déterminées 

uniquement par la connaissance de la densité électronique ρ(r). Des applications 

pratiques de la DFT en chimie quantique ont ensuite été possibles grâce aux travaux de 

Kohn et Sham (KS) [89] qui ont proposé en 1965, un ensemble d’équations mono-

électroniques analogues aux équations de Hartree-Fock, à partir desquelles il est en 

principe possible d’obtenir la densité électronique d’un système et donc son énergie 

totale. En DFT, l’énergie d’un système électronique peut être définie en termes de sa 

probabilité de densité électronique ρ. Pour un système comportant n électrons: ρ(r) 

représente toute la densité électronique en un point de l’espace r. Selon la DFT, 

l’énergie électronique E est une fonctionnelle de la densité E[ρ]. Sa fonction d’onde 

aurait trois coordonnées pour chaque électron et en plus, si le spin est inclus, donc il 

serait décrit par un total de 4n coordonnées, or la densité électronique est seulement 

fonction de trois variables, ce qui réduit considérablement le temps de calculs et 

permet d'étudier des systèmes de grandes tailles hors de portée des autres méthodes 

basées sur la fonction d'onde. 
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II.3.2. Quelques définitions essentielles 

II.3.2.1. La densité électronique 

Le point de départ de la DFT est l'expression de la densité électronique. Pour un 

système comprenant n électrons décrits par la fonction d'onde Ψ, la probabilité de 

trouver l'électron libellé 1 dans l’élément de volume 𝑑𝑟1 est donnée par : 

𝜌(𝑟1) = 𝑛 ∫ … ∫ Ψ(𝑟1,  𝑟2, … , 𝑟𝑛)Ψ∗(𝑟1,  𝑟2, … , 𝑟𝑛) 𝑑𝑟1𝑑𝑟2 … 𝑑𝑟𝑛  (14) 

avec 

r1 est la coordonnée de spin-orbite. 

𝜌(𝑟1) est la densité de probabilité associée à l'électron 1. 

L'intégration multiple représente la probabilité qu’un seul électron se trouve dans 𝑑𝑟1. 

Mais comme les électrons sont indiscernables, la probabilité de trouver n’importe 

lequel des électrons à cette position est tout simplement n fois la probabilité d’un seul 

électron. 

II.3.2.2. La fonctionnelle 

Une fonctionnelle est étroitement liée à la plus concept familier d'une fonction. 

Une fonction f prend une valeur d'une variable ou des variables et définit un seul 

nombre à partir de ces variables (f(x) = y). Une fonctionnelle  F est similaire, mais il 

prend une fonction et définit un seul nombre de la fonction (F[f(x)] = y). Par 

convention on note entre crochets l’argument de la fonctionnelle. 

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, l'énergie de l'état fondamental E 

(la fonctionnelle) peut être exprimée par E[ρ(r)], où ρ(r) est la densité électronique (la 

fonction principale). C'est pourquoi ce champ est appelé théorie de la fonctionnelle de 

densité. 
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II.3.3. Le Modèle de Thomas-Fermi et de Thomas-Fermi-Dirac 

La théorie de la fonctionnelle de la densité prend sa source dans le modèle de 

l’atome élaboré par Thomas et Fermi dans les années 1920 [88, 90-92] – qui ont pu 

exprimer pour la première fois l’énergie d’un système en fonction de sa densité 

électronique – et complété par Dirac [93] dans les années 1930, dans lequel le nuage 

électronique d’un atome est modélisé par un gaz uniforme d’électrons libres (VNe = 0) 

et indépendants les uns des autres (Vee = 0). L’originalité du modèle vient du fait qu’il 

ne s’appuie pas sur une fonction d’onde mais que par des considérations de physique 

statistique, il permet d’exprimer l’énergie cinétique des électrons (TTF) ainsi que 

l’énergie d’échange (KD) comme des fonctionnelles de la densité électronique. 

L’énergie cinétique (TTF) est calculée en divisant l’espace inhomogène en 

plusieurs petits cubes élémentaire dans lesquelles les électrons ont un comportement 

de gaz homogène de densité constante. L’expression obtenue est : 

𝑇𝑇𝐹[𝜌(𝑟)] = 𝐶𝐹 ∫ 𝜌5 3⁄ (𝑟)𝑑𝑟                     (15) 

avec 𝐶𝐹 = 3

10
(3𝜋2)

2 3⁄
 

Dans le modèle de Thomas et Fermi l’énergie au point r1 s’écrit comme : 

𝐸𝑇𝐹[𝜌(𝑟1)] = 𝑇𝑇𝐹[𝜌(𝑟1)] + 𝑇𝑁𝑒[𝜌(𝑟1)] + 𝑇𝑒𝑒[𝜌(𝑟1), 𝜌(𝑟2)]          (16) 

En 1930, [93] Bloch et Dirac affinent l’expression de l’énergie en y ajoutant le terme 

d’échange :   

𝐾𝐷[𝜌(𝑟1)] = 𝐸𝑥[𝜌(𝑟1)] = ∫ 𝜌(𝑟1)휀𝑥[𝜌(𝑟1)]𝑑𝑟1 = 𝐶𝑥 ∫ 𝜌4 3⁄ (𝑟)𝑑𝑟    (17) 

avec 𝐶𝑥 = −
3

4
(

3

𝜋
)

1 3⁄
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Où 휀𝑥, qui représente l’énergie d’échange par électron, est une fonctionelle de la 

densité qui a été obtenue pour le gaz uniforme d’électrons. Le modèle de Thomas-

Fermi-Dirac est défini par la combinaison de l’expression de Bloch et Dirac avec 

l’équation (16).  

II.3.4. Les théorèmes de Hohenberg-Kohn 

Le formalisme de base de la théorie de la fonctionnelle de densité repose sur 

deux théorèmes mathématiques fondamentaux prouvés par Pierre Hohenberg et Walter 

Kohn en 1964 [74] qui sont les piliers théoriques principaux sur lesquels toutes les 

méthodes de la DFT moderne sont érigées. 

II.3.4.1. Premier théorème  

En 1964, Hohenberg et Kohn [74] ont énoncé leur premier théorème qui 

s’énonce ainsi : « L’énergie moléculaire, la fonction d’onde et toutes les autres 

propriétés électroniques de l’état fondamental sont déterminées à partir de la densité 

électronique de l’état fondamental ρ(r) » 

En effet, l’Hamiltonien d'un système ne dépend que du nombre d'électrons 

considéré et du potentiel externe vext (vext =VNe), qui représente l'interaction entre les 

électrons et les noyaux. Il est possible de démontrer qu'à une densité ρ(r) donnée 

correspond un unique potentiel externe (à une constante additive près). La 

connaissance de la densité entraîne ainsi celle du potentiel, qui entraîne celle du 

Hamiltonien, et donc toutes les propriétés électroniques du système.  

Ce théorème est valide pour les cas où l’intégration de la densité électronique au point 

r permet de retrouver le nombre total d'électrons n et quand la densité est non-négative. 

∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑛                                (18) 
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Dans les conditions de validité de ce théorème, la fonctionnelle énergie s'exprime : 

𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑣𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟)]   (19) 

avec 

𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] la fonctionnelle d'énergie cinétique. 

𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] le potentiel d'interaction répulsive électron-électron 

𝑣𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟)] le potentiel externe (𝑣𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟)] = 𝑉𝑁𝑒[𝜌(𝑟)]). 

Les deux premiers termes sont rassemblés en une fonctionnelle universelle FHK, 

indépendante du potentiel externe et elle est donc valable quelque soit le système 

étudié. Par conséquent, la fonctionnelle de l’énergie peut s’écrire: 

𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] + ∫ 𝜌 (𝑟)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟              (20) 

avec 

𝑣𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌 (𝑟)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟                   (21) 

La connaissance de 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] permet l’étude de tous les systèmes moléculaires, 

malheureusement la forme exacte de cette fonctionnelle est à l’heure actuelle loin 

d’être connue, et il faut avoir recours à des approximations. 

II.3.4.2. Second théorème 

Malheureusement, bien que le premier théorème de Hohenberg-Kohn 

rigoureusement prouve qu'il existe une fonctionnelle de la densité électronique qui 

peut être utilisée pour résoudre l'équation de Schrödinger, le théorème ne dit rien sur 

ce que la fonctionnelle est réelle. Le second théorème de Hohenberg-Kohn définit une 

propriété de la fonctionnelle: La densité électronique qui minimise l'énergie de la 
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fonctionnelle globale est la vraie densité électronique correspondant à la solution 

complète de l'équation de Schrödinger. Si la "vraie" forme fonctionnelle était connue, 

alors nous pourrions faire varier la densité électronique jusqu'à ce que l'énergie de la 

fonctionnelle est minimisé, nous donnant une prescription pour trouver la densité 

électronique pertinente. Ce principe variationnel est utilisé dans la pratique avec des 

formes approximatives de la fonctionnelle. 

En d’autre terme,  la densité électronique exacte d’un système polyélectronique à 

l’état fondamental ρ0 est celle qui minimise l’énergie calculée grâce à cette même 

fonctionnelle c'est-à-dire (
𝛿𝐹

𝛿𝜌
) 𝜌=𝜌0

= 0. Ce théorème a été par la suite généralisé à 

l’état de plus basse énergie d’une symétrie donnée, à condition qu’il soit non dégénéré.  

Ce deuxième théorème assure l’unicité d’une densité électronique pour n’importe quel 

système à l’état fondamental. Le traitement de systèmes dans un état excité n’est quant 

à lui pas garanti cette technique. 

Pour un système constitué de N noyaux et n électrons l’énergie peut donc s’écrire : 

𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝐽[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] + ∫ 𝜌(𝑟)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟) 𝑑𝑟                 (22) 

avec : 

𝐽[𝜌(𝑟)] est la fonctionnelle biélectronique qui décrit l’interaction coulombienne 

classique électron-électron. 

𝐽[𝜌(𝑟)] =
1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12

𝑑𝑟1𝑑𝑟2                   (23)  

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] est la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation qui contient toutes les 

interactions électron-électron non classiques. 
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𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] = ∬
𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12

𝑑𝑟1𝑑𝑟2(�̌�(𝑟1, 𝑟2) − 1)               (24) 

où: 

�̌� est une fonction paire moyenne de corrélation [74] 

II.3.5. Les équations de Kohn-Sham 

L’application du formalisme DFT nécessite une bonne approximation de la 

fonctionnelle E[ρ(r)]. Par exemple, l’obtention d’une expression de l'énergie cinétique 

des électrons en interaction en termes de densité de charge est un problème difficile. 

Cela engendre quelques difficultés dans le calcul de l'énergie à l'état fondamental. En 

1965, Khon et Sham [73,94] ont élaboré une méthode pratique pour calculer l'énergie 

électronique à l'état fondamental à partir de la densité de charge. Dans le cadre de 

l'approximation correcte de Kohn-Sham (KS), ils ont considéré un système fictif de 

référence, noté s, composé de n fermions non interagissant se déplacent dans un 

potentiel effectif vs, dans lequel sa densité et son énergie totale sont les mêmes que le 

système réel. L’avantage principal de cette approximation est qu'il permet de calculer 

l'énergie cinétique d’une manière plus simple. Il fournit clairement une image de 

systèmes électroniques interagissant avec une particule. 

L’Hamiltonien de système de référence s’écrit : 

𝐻𝑠 = ∑ [−
1

2
∇𝑖

2 + 𝑣𝑠(𝑟𝑖)] = ∑ ℎ𝑖
𝐾𝑆

𝑛

𝑖=1

                   (25)

𝑛

𝑖=1

 

𝜌𝐾𝑆(𝑟) = ∑|𝜙𝑖(𝑟)|2 = 𝜌𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡(𝑟)                          (26)

𝑁

𝑖

 

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

comme suit : 

ℎ𝑖
𝐾𝑆𝜃𝑖

𝐾𝐻 = 휀𝑖
𝐾𝑆𝜃𝑖

𝐾𝐻                                                     (27) 
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Terme d’échange-corrélation  

Soit ΔT la différence de l’énergie cinétique entre le système réel (électrons 

interagissants) et le système fictif (électrons non-interagissants). 

∆𝑇[𝜌(𝑟)] = 𝑇[𝜌(𝑟)] − 𝑇𝑠[𝜌(𝑟)]                                (28) 

 

donc 

∆𝑉[𝜌(𝑟)] = 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] −
1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12

𝑑𝑟1𝑑𝑟2         (29) 

où ΔV est la différence entre la vraie répulsion électron-électron et la répulsion 

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

𝐸[𝜌(𝑟)] = ∆𝑇[𝜌(𝑟)] + 𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] + ∆𝑉[𝜌(𝑟)] +
1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12

𝑑𝑟1𝑑𝑟2

+ ∫ 𝜌(𝑟)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟) 𝑑𝑟                                                                              (30) 

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

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] = ∆𝑇[𝜌(𝑟)] + ∆𝑉[𝜌(𝑟)]                           (31) 

L’énergie devient alors : 

𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] +
1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12

𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + ∫ 𝜌(𝑟)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟) 𝑑𝑟

+ 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]                                                                                                   (32) 
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Le problème majeur pour les calculs DFT, selon Kohn et Sham, est de trouver une 

bonne approximation pour l’énergie échange-corrélation Exc.  

Les orbitales de KS permettent de calculer la densité électronique ρ à l’aide de la 

formule suivante : 

𝜌 = 𝜌𝑠 = ∑|𝜃𝑖
𝐾𝑆|

2
                                            (33)

𝑛

𝑖=1

 

Les orbitales de KS permettent également de calculer le terme cinétique du système de 

référence Ts. De cette manière, l’énergie E peut s’écrire : 

𝐸 = −
1

2
∑〈𝜃𝑖

𝐾𝑆(1)|∇1
2|𝜃𝑖

𝐾𝑆(1)〉

𝑛

𝑖=1

+
1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12

𝑑𝑟1𝑑𝑟2 − ∑ 𝑍𝛼 ∫
𝜌(𝑟1)

𝑟1𝛼
𝛼

𝑑𝑟1

+ 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]                                                                                                     (34) 

L’équation aux valeurs propres correspondante est de la forme : 

[−
1

2
∇1

2 − ∑
𝑍𝛼

𝑟1𝛼
𝛼

+ ∫
𝜌(𝑟2)

𝑟12

𝑑𝑟2 + 𝑣𝑥𝑐(1)] 𝜃𝑖
𝐾𝑆(1) = 휀𝑖

𝐾𝑆𝜃𝑖
𝐾𝐻                   (35) 

Le potentiel d’échange-corrélation 𝑣𝑥𝑐 est défini comme la dérivée de l’énergie 

échange-corrélation Exc. par rapport à la densité électronique : 

𝑣𝑥𝑐(𝑟) =
𝜕𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
                      (36) 

Il existe plusieurs approximations de ce potentiel d’échange-corrélation. 
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II.3.6. Les grandes familles des fonctionnelles d’échange-corrélation 

Nous rappelons que l'énergie d'échange-corrélation contient une corrélation de 

Fermi entre les électrons du même spin, une corrélation auto-interaction, une 

corrélation de Coulomb entre les électrons de spin opposé et la différence dans 

l'énergie cinétique entre le système fictif et le système réel. Cependant, l'énergie 

d'échange-corrélation est classiquement divisée en deux parties: la partie d'échange et 

la partie de corrélation. 

𝐸𝑥𝑐 = 𝐸𝑥 + 𝐸𝑐                          (37) 

Le problème majeur avec DFT est que les fonctionnelles exactes pour l'échange 

et la corrélation ne sont pas connues. En fait, vs ne peut pas être calculé si vexc n'est pas 

connu empêche de résoudre les équations de Kohn-Sham. 

Nombreuses fonctions approchées d'échange-corrélation ont été développées et 

testées. En absence d'une fonction unique et universelle, certains d'entre eux sont 

mieux adaptés que d'autres pour calculer certaines grandeurs physiques. Nous 

décrirons ici les principales classes de fonctionnelles d'échange-corrélation. 

II.3.6.1. Approximation de la Densité Locale (LDA) 

La difficulté principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham 

réside dans la construction des fonctionnelles d’échange-corrélation. L'approximation 

de la densité locale LDA (Local Density Approximation) [93,95] est la plus connue et 

la plus  simple pour l'énergie d'échange-corrélation. L’avantage de cette approximation 

est que cela rend le système plus facile à résoudre (ou plus précisément, nécessite 

moins de calculs). Dans LDA, l'énergie d'échange-corrélation d'un système 

électronique est construite en supposant que l'énergie d'échange-corrélation par 

électron au point r dans le gaz d'électrons, 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)], est égale à l'énergie d'échange-

corrélation par électron dans gaz uniforme qui a la même densité électronique au point 

r. Alors, LDA est local dans le sens où l'énergie d'échange-corrélation électronique à 
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n'importe quel point dans l'espace est une fonction de la densité électronique à ce point 

seulement. 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟) 휀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]𝑑𝑟                  (38) 

où : 

휀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] est la densité d’énergie d’échange-corrélation par électron. En pratique, cette 

quantité est la somme des deux contributions: l’énergie d’échange 휀𝑥 et l’énergie de 

corrélation 휀𝑐 

휀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] = 휀𝑥[𝜌(𝑟)] + 휀𝑐[𝜌(𝑟)]                 (39) 

LDA a été très efficace en physique des solides mais moins en chimie, étant moins 

précise que la théorie ab-initio de la fonction d'onde. La fonctionnlle d'échange-

corrélation de LDA est généralement construit en combinant la fonctionnelle 

d'échange Dirac-Slater 𝐸𝑥
𝐷𝑆 [93,96] avec la fonctionnelle de corrélation de Vosko-

Wilk-Nusair 𝐸𝑐
𝑉𝑊𝑁 [97] (La fonctionnelles SVWN), un paramétrage basé sur des 

simulations précises du gaz d'électrons uniforme [98]. Cette méthodes fournissent 

souvent d’assez bonnes propriétés moléculaires (géométrie, fréquences) mais 

conduisent généralement à de très mauvaises données énergétiques telles que les 

énergies de liaison etc. 

II.3.6.2. L'approximation locale de densité de spin (LSDA) 

L’extension de LDA aux systèmes à couches ouvertes sans contrainte de spin 

(unrestricted) prend le nom LSDA (Local Spin Density Approximation) [99]. La 

fonctionnelle d’échange-corrélation distingue les densités α et β sous la forme : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌𝛼 , 𝜌𝛽] = ∫ 𝜌(𝑟)휀𝑥𝑐(𝜌𝛼 , 𝜌𝛽)𝑑𝑟                 (40) 
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avec 

𝜌 = 𝜌𝛼 + 𝜌𝛽                                                          (41) 

II.3.6.3. Approximation de Gradients Généralisés (GGA) 

La LDA utilise l'énergie d'échange-corrélation pour le gaz d'électrons uniforme à 

chaque point dans le système, indépendamment de l'homogénéité de la densité réelle. 

Pour les densités non uniforme, l'énergie d'échange-corrélation peut dévier 

significativement du résultat uniforme. Cet écart peut être exprimé en termes de 

gradient et de dérivées spatiales plus élevées de la densité totale. L'approximation de 

gradient généralisée (GGA) [100] utilise le gradient de densité pour corriger cet écart. 

Ainsi, GGA est local mais il prend en compte, en plus de la densité en chaque point, le 

gradient de cette densité à la même coordonnée, de la forme : 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌𝛼 , 𝜌𝛽] = ∫ 𝜌(𝑟)휀𝑥𝑐(𝜌𝛼 , 𝜌𝛽, ∇𝜌𝛼 , ∇𝜌𝛽)𝑑𝑟            (42) 

Avec l'émergence du GGA et le développement de fonctionnelles à corrélation 

d'échange à gradient corrigé, la théorie de Kohn-Sham est devenue compétitive avec la 

théorie de la fonction d'onde. Une fonction de d'échange-corrélation GGA couramment 

utilisée est la fonctionnelle Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) [100,101]. Le PBE est basé 

sur les propriétés du gaz d'électrons à variation lente. Une autre fonctionnalité connue 

est l'OPBE qui est le résultat de la combinaison des nouveaux échanges OPTX 

fonctionnel [102,103] avec PBE. 

II.3.6.4. Les fonctionnelles hybrides 

Les fonctionnelles hybrides intègrent une partie d’échange exact de la théorie de 

Hartree-Fock avec l'échange et la corrélation d'autres sources (telles que LDA ou 

GGA). L'énergie d'échange de Hartree-Fock pour une molécule de n électrons est 

calculée comme suit : 
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𝐸𝑥
𝐻𝐹[{Ψ𝑖}] = − ∑ ∑ ∬

𝜙𝑖
∗(𝑟)𝜙𝑗(𝑟)𝜙𝑗

∗(𝑟′)𝜙𝑖(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|

𝑛
2

𝑗=1

𝑛
2

𝑖=1

𝑑𝑟𝑑𝑟′                         (43) 

La fonctionnelle hybride populaire connue sous l’acronyme B3LYP est principalement 

utilisée dans le présent travail est donnée par : 

𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 𝐸𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴 + 𝑎0(𝐸𝑥
𝐻𝐹 − 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴) + 𝑎𝑥(𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴) + 𝑎𝑐(𝐸𝑐
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑐

𝐿𝐷𝐴)         (44) 

où 𝑎0 = 0.20, 𝑎𝑥 = 0.72 et 𝑎𝑐 = 0.81 sont trois paramètres empiriques de Becke (B3) 

déterminés en ajustant les valeurs prédites à un ensemble d'énergies d'atomisation, de 

potentiels d'ionisation, d'affinités de protons et d’énergies atomiques totales; 

l'approximation de densité locale d’énergie d'échange-correlation est donnée par : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴 = 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴 + 𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴 = 𝐸𝑥

𝐷𝑆 + 𝐸𝑐
𝑉𝑊𝑁                      (45) 

𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 est la fonctionnelle d’échange du Becke 88 [104] et 𝐸𝑐

𝐺𝐺𝐴 est la fonctionnelle de 

corrélation LYP (Lee, Yang, Parr) [105,106]. 

Une autre fonctionnelle hybride bien connue est la PBE0  [107,108] (parfois appelée 

PBE1PBE) qui est une fonctionnelle non empirique basée sur PBE avec 25% 

d'échange exact. 

II.3.7. Fonctions de base 

L'approximation de Hartree-Fock [67] fait appel à l'utilisation d'orbitales 

moléculaires (OM) développées sur une base d'orbitales atomiques OA (également 

nommées fonctions de base) selon l'approximation de LCAO. Ainsi, on a besoin de 

définir une base d'orbitales atomiques permettant de décrire le mieux possible les 

orbitales moléculaires. Cependant, il y a deux choses principales à considérer dans le 

choix de la base. Le premier désire est d’employer les fonctions les plus efficaces et 

les plus précises possibles, de sorte que l’expansion exige les quelques limites 
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possibles pour une représentation précise d’une orbitale moléculaire. Le second est la 

vitesse du calcul de l’intégrale bi-électronique. Il y a deux types de fonctions de bases 

qui sont utilisés aujourd’hui. 

II.3.7.1. Les orbitales de type Slater (STO) 

Les premières bases utilisées dans les calculs intensifs relatifs à des molécules 

polyatomiques étaient constituées d’orbitales atomiques de Slater, notée par STO 

(STO = Slater Type Orbitals en Anglais) [109] : 

Ψ𝑛𝑙𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑛𝑟𝑛−1𝑒−𝜉𝑟𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜑)                     (46) 

où : 

Nn est un facteur de normalisation. 

𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑) sont les fonctions harmoniques sphériques normalisées. 

𝑟, 𝜃, 𝜑 sont les coordonnées sphériques. 

n, l, m sont les nombres quantiques. 

ξ est l’exponentielle orbitale appelé aussi exposant de Slater (déterminant la taille de 

l'orbitale). 

Les fonctions de types Slater (STO) présentent une forme analytique simple mais 

elles ne sont pas utilisées à grande échelle dans les programmes moléculaires. Cela est 

dû à la complexité de calculer les intégrales bicentriques ou multicentriques en 

utilisant une base des fonctions de type STO. 

II.3.7.2. Les orbitales de type gaussiennes (GTO) 

Le deuxième type de fonctions de bases sont les orbitales atomiques 

Gaussiennes, notée par GTO [110] (GTO : Gaussian Type Orbitals en Anglais), ont 

proposé comme alternative aux STO, ces fonctions s'écrivent dans le système de 

coordonnées cartésiennes sous la forme : 
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𝑔(𝛼, 𝑟) = 𝑐𝑥𝑛𝑦𝑙𝑧𝑚𝑒−𝛼𝑟2
                        (47) 

 

où: 

c est un facteur de normalisation. 

x, y, z sont les coordonnées cartésiennes. 

α est une constante déterminant la taille de la fonction 

La somme (n+l+m) définit le type de l’orbitale atomique. 

n+l+m= 0 (OA de type s) 

n+l+m= 1 (OA de type p) 

n+l+m= 2 (OA de type d) 

Les fonctions gaussiennes sont largement utilisées dans les calculs ab-initio 

[111]. Cela peut être justifié par le fait que « Le produit de deux gaussiennes centrées 

en deux points A et B est équivalent à une gaussienne centrée au point C ». Cette 

propriété mathématique permet de faciliter considérablement le calcul d’intégrales 

moléculaires multicentriques. 

Contrairement aux STO, les bases Gaussiennes ont une assez mauvaise 

représentation des orbitales atomiques car elles n'ont pas un comportement exact à 

l’origine (dérivée devant être nulle), ni aux grandes distances (décroissance trop rapide 

avec r). Pour compenser la représentation incomplète des orbitales atomiques des 

fonctions Gaussiennes, on utilise donc des combinaisons linéaires de Gaussiennes 

comme fonctions de base. Ces fonctions sont appelées « fonctions Gaussiennes 

contractées» : 

𝑔𝐶𝐺𝑇𝑂 = ∑ 𝑑𝑖𝑔𝑖
𝑃𝐺𝑇𝑂

𝐾

𝑖

                           (48) 

où: 
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𝒅𝒊 est le coefficient de contraction de la Gaussienne primitive gi 

K est le nombre d'orbitales primitives contracte. 

(CGTO = Contracted Gaussian Type Orbital en Anglais) 

(PGTO= Primitive Gaussian Type Orbitals en Anglais) 

En pratique, les orbitales atomiques de type Slater (STO) sont approchées par 

une combinaison de plusieurs orbitales atomiques Gaussiennes (GTO). Les plus 

communément utilisées sont celles développées par Pople et collaborateurs [112]. 

Elles sont nommées STO-nG (n=2-6), encore appelée base minimale: 

𝜑𝑆𝑇𝑂−𝑛𝐺 = ∑ 𝑎𝑖𝑔𝑖

𝑛

𝑖

                          (49) 

où n représente le nombre de Gaussiennes primitives ajustées à une orbitale de type 

Slater (STO). 

La base minimale la plus simple est la base STO-3G, Ceci signifie que les orbitales de 

type Slater sont représentées par trois fonctions gaussiennes primitives. 

Le niveau suivant développé par Pople comprend les bases de type valence 

séparée SV (Split-Valence). La nomenclature n-ijG ou n-ijkG signifie : n gaussiennes 

primitives sur les couches internes, ij ou ijk nombre des gaussiennes primitives pour 

les contractions des couches de valence. ij est la notation pour les ensembles de bases 

de qualité double-zeta (DZ). Par exemple, la base 3-21G est une split valence-double 

zeta (SV-DZ), où chaque orbitale atomique des couches internes est décrite par une 

contraction de 3 gaussiennes primitives. Les orbitales de la couche de valence sont 

reparties en deux groupes : les orbitales proches du noyau sont décrites par une 

contraction de 2 gaussiennes primitives, et les orbitales éloignées par une seule 

gaussienne primitive. La base 6-311G est une Split Valence-Triple Zeta (SV-TZ) dans 

laquelle les orbitales de cœur (couches internes) sont exprimées par une contraction de 

6 gaussiennes primitives. Les orbitales de la split couche de valence sont exprimées 

par des contractions de 3, 1 et 1 primitives respectivement. 
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L’utilisation des bases de fonctions provenant d’un calcul atomique dans le 

traitement des molécules reste insatisfaisante, même si les exposants sont réoptimisés. 

En effet, il faut tenir compte du fait que dans la molécule, les atomes subissent une 

déformation du nuage électronique, et des distorsions dues à l’environnement. Ce 

phénomène peut être pris en compte par l’introduction de fonctions supplémentaire 

dans la base atomique, dites de polarisation. L’ajout de ces fonctions est très utile dans 

le but d’avoir une bonne description des grandeurs telles que l’énergie de dissociation, 

les moments dipolaire et multipolaires,…etc. ces fonctions nous permettent 

d’augmenter la flexibilité de la base en tenant compte de la déformation des orbitales 

de valence lors de la déformation de la molécule. Ces orbitales sont de type p, d pour 

l’hydrogène ; d, f et g pour les atomes de la 2ème et 3ème période, …etc. Les orbitales 

de polarisation, qui sont des OA de nombre quantique l plus élevé que celui des OA de 

valence, sont très utiles pour la localisation des états de transitions. En effet, dans une 

réaction, des liaisons se coupent, d’autres se créent. Il est donc essentiel de pouvoir 

bien décrire les déformations du nuage électronique. 

Un autre type de fonctions est indispensable à inclure dans la base d’orbitale 

atomique chaque fois que le phénomène physique décrivant la propriété étudiée 

nécessite une bonne description de l’espace situe au-delà des orbitales de valence 

(espace diffus). Ce sont les fonctions diffuses, qui augmentent la taille du nuage 

électronique. Pour les espèces ayant des doublets libres et les espèces chargées 

(anions), la présence d’orbitales diffuses est indispensable. On note par le signe(+), 

signifiant la présence d’orbitales diffuses, celle des orbitales de polarisation est notée 

par astérisque (*). Par exemple la base 6-31+G* (ou 6-31+G(d)) désigne une base SV-

DZ 6-31G avec des orbitales diffuses, et de polarisation sur les atomes lourds (sauf 

hydrogène). La base 6-311++G* est une base SV-TZ 6-311G avec des orbitales 

diffuses sur tous les atomes, et des orbitales de polarisation uniquement sur les atomes 

lourds (sauf hydrogène). Alors que 6-31++G** (ou (6-31++G(p,d)) désigne une base 

SV-DZ 6-31G avec des orbitales diffuses, et des orbitales de polarisation sur tout les  

atomes. 
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Les bases de type valence séparée (SV) ont été améliorée par Dunning et 

Huzinaga [113-115], qui ont créé les bases dites corrélation consistent dont le type de 

nomenclature est cc-pVXZ ; elles deviennent augmentées par l’ajout de fonction 

diffuse à la base atomique et notées aug-cc-pVXZ. (X = double (D), triple (T), 

quadruple (Q), quintuple (5).zeta). 

Malgré les divers perfectionnements apportés à la base gaussienne, l’utilisation 

de ces bases présente plusieurs inconvénients. Pour cette raison, la recherche d’une 

base plus fiable et plus pratique reste toujours un centre d’intérêt de première 

importance pour chimistes théoriciens, et on assiste ces dernières années à un retour, 

même s’il est un peu timide, vers les orbitales de Slater de qualité supérieur à celle des 

GTOs. On note également que plusieurs programmes moléculaires utilisant les STOs 

commencent à faire leur apparition. A titre d’exemple, nous citons les programmes 

ALCHEMY [116], STOP [117] et ADF (Amsterdam Functional Theory) [118]. 

II.3.8. Les descripteurs et les indices de réactivité 

II.3.8.1. Potentiel chimique électronique 

Selon Parr [73], le multiplicateur de Lagrange peut être défini comme le potentiel 

chimique électronique μ. Cette définition est exactement la même déduite par Pearson. 

𝜇 = (
𝜕𝐸

𝜕𝑁
)

𝑣
= −𝜒                                 (50) 

Où 𝜒 est l’électronigativité 

II.3.8.2. Dureté (Hardness) globale et mollesse (softness) globale 

L’expression fondamentale de la DFT correspondant a la variation de l’énergie 

d’un état stationnaire a un autre est donnée par : 
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𝑑𝐸 = 𝜇 𝑑𝑁 + ∫ 𝜌 (𝑟)𝛿𝑣(𝑟)𝑑𝑟                         (51) 

 

où : 

𝜇: potentiel chimique 

ρ(r) : densité électronique 

v(r) : potentiel externe du système 

Les quantités et (r) peuvent être considérées comme la fonction de réponse aux 

perturbations dN et v(r) respectivement. La première dérivée partielle de par 

rapport à N (le nombre total d’électrons) est définie comme la dureté (hardness) 

globale du système [119] avec la quantité S étant la mollesse (softness) globale du 

système. 

2𝜂 = [
𝜕𝜇

𝜕𝑁
]

𝑣(𝑟)
= [

𝜕2𝐸

𝜕𝑁2
]

𝑣(𝑟)

=
1

𝑆
                    (52) 

Le potentiel chimique électronique µ et la dureté globale η peuvent être calculés à 

partir des énergies des orbitales moléculaires frontières εHOMO et εLUMO comme suit 

[73,119] : 

𝜇 = (휀𝐻𝑂𝑀𝑂 + 휀𝐿𝑈𝑀𝑂) 2                                         (53)⁄  

𝜂 = (휀𝐿𝑈𝑀𝑂 − 휀𝐻𝑂𝑀𝑂)                                              (54) 

II.3.8.3. Electrophilie globale 

La question posée est ainsi de savoir combien un electrophile pouvait acquérir 

d’électrons, s’il était immerge dans une mer d’électron libre. La valeur du nombre 

d’électrons acquis et la stabilisation énergétique qui en découlerait, permettrait de 

comparer le pouvoir électrophile de deux espèces [120-122]. Soit donc un électrophile, 
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la variation de son énergie électronique lors d’un transfert de charge à potentiel 

externe constant peut s’écrire : 

∆𝐸 = 𝜇0∆𝑁 +
1

2
𝜂∆𝑁2                                (55) 

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

transfert de charge est nulle, soit pour : 

Δ𝑁max = −
𝜇0

𝜂
                                                 (56) 

La variation d’énergie devient :  

Δ𝐸 = −
𝜇2

2𝜂
                                                      (57) 

Le pouvoir électrophile [119] est donc défini comme la stabilisation énergétique due 

au transfert de charge [123] : 

𝜔 =
𝜇2

2𝜂
                                                           (58) 

II.3.8.4. Nucléophilie globale 

On note que l’indice de nucléophilie ne peut pas être défini 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 nucleophile, Domingo et al. [124] ont propose que le fait que si une 

molécule est faiblement électrophile, alors elle est systématiquement fortement 

nucleophile n'est vraie que pour des molécules simples. Par contre, les éthylènes capto-

donneurs (CD) et les molécules complexes portant plusieurs groupements 
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fonctionnels, peuvent être à la fois de bons nucléophiles et de bons électrophiles 

[125,126]. Par conséquent, l’indice de nucléophilie ne peut pas être défini comme 

l’inverse de l’électrophilie. Très récemment, Domingo et al. [127] ont prouvé que le 

caractère nucléophile d'une molécule peut être relie à l’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 

(intrinsèque), IP, à savoir, Nu = −IP. Pour des valeurs élevées de nucléophilies 

correspondent des valeurs faibles de potentiels d'ionisation et inversement. Domingo et 

collaborateurs ont utilise les énergies (HOMO) obtenus par la méthode de Kohn-Sham. 

L’indice de nucléophilie (Nu) empirique (relatif) est défini comme suit [125,127] : 

𝑁𝑢 = 휀𝐻𝑂𝑀𝑂(𝑁𝑢) − 휀𝐻𝑂𝑀𝑂(𝑇𝐶𝐸)                       (59) 

On note que l’échelle de la nucléophilie est référencie par rapport à la molécule 

tétracyanoéthylène (TCE) prise comme une référence car elle présente la plus basse 

énergie HOMO dans une grande série de molécules déjà étudiées dans le cadre des 

cycloadditions polaires de Diels-Alder. Ce choix permet de gérer facilement une 

échelle nucléophilique des valeurs positives. 

II.3.8.5. Fonction de Fukui 

La fonction de Fukui FF [128-130] est l’une des descripteurs de la fonctionnelle 

de la densité local largement utilisée [128-149] à modeler la réactivité  chimique et le 

site de sélectivité, elle est définie comme la première dérivée de la densité électronique 

ρ(r) d’un système par rapport au nombre total d’électrons N à un potentiel externe v(r) 

constant on peut aussi définir la fonction de Fukui comme la variation du potentiel 

chimique électronique par rapport au potentiel externe en un point: 

 𝑓(𝑟) = [
𝜕𝜌(𝑟)

𝜕𝑁
]

𝑣(𝑟)

= [
𝛿𝜇

𝛿𝑣(𝑟)
]

𝑁

                    (60) 
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La fonction de Fukui a la caractéristique d’être normalisée [130] 

∫ 𝑓(𝑟)𝑑𝑟 = 1                                                  (61) 

Il est généralement admis que cette fonction est positive [150]. Ainsi, les valeurs 

numériques de la fonction de Fukui sont encadrées : 

0 ≤ 𝑓(𝑟) ≤ 1                                                      (62) 

Pour les molécules isolées à la température zéro, la fonction de Fukui est mal 

définie en raison de la discontinuité de la dérivée [151]. Pour résoudre cette difficulté, 

des fonctions de Fukui positive et négative sont définies à l’aide les dérives séparées à 

gauche et à droite. 

𝑓+(𝑟) = [
𝜕𝜌(𝑟)

𝜕𝑁
]

𝑣(𝑟)

+

= lim
→0+

𝜌𝑁+ (𝑟) − 𝜌𝑁(𝑟)

휀
          (63) 

𝑓−(𝑟) = [
𝜕𝜌(𝑟)

𝜕𝑁
]

𝑣(𝑟)

−

= lim
→0+

𝜌𝑁(𝑟) − 𝜌𝑁− (𝑟)

휀
             (64) 

Quand une molécule accepte des électrons, les électrons tendent à aller au site qui 

possède la plus grande valeur de f+ parce que c'est à ce site que la molécule peut 

stabiliser les électrons additionnels. Par conséquent une molécule est susceptible de 

subir l'attaque nucléophile à ce site. 

De même, une molécule est susceptible de subir l'attaque electrophile au site 

possédant la plus grande valeur de f-, car c’est la région ou le déplacement d'électron 

déstabilise moins la molécule. 

Dans la DFT, les fonctions de Fukui présentent la clé de l’étude de la 

régisélectivité pour les réactions contrôlées par le transfert de charges. 
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II.3.8.5.1. Origine de la fonction de Fukui 

La différentielle totale du potentiel chimique électronique est donnée par : 

𝑑𝜇 = [
𝜕𝑁

𝜕𝑁
]

𝑣(𝑟)
𝑑𝑁 + ∫ [

𝛿𝜇

𝛿𝑣(𝑟)
]

𝑁

𝛿𝑣(𝑟)𝑑𝑟 = 𝜂𝑑𝑁 + ∫ 𝑓(𝑟) 𝑣(𝑟)𝑑𝑟        (65) 

Le grand changement du potentiel chimique devrait être favorable (dµ grand 

signifie bonne réactivité), et ainsi les molécules devraient être plus réactives quand f(r) 

est grande. 

f(r) est lie au changement de la densité en en fonction du changements du nombre 

d'électrons N. il est évident qu'on ne puisse pas différencier la densité d'électrons en 

fonction de N quand N est un nombre entier. Au lieu de cela on a les dérivées 

unilatérales (approximation des différences finies). 

𝑓𝑣,𝑁
+ (𝑟) = [𝜌𝑣,𝑁+1(𝑟) − 𝜌𝑣,𝑁(𝑟)]                       (66) 

𝑓𝑣,𝑁
− (𝑟) = [𝜌𝑣,𝑁(𝑟) − 𝜌𝑣,𝑁−1(𝑟)]                        (67) 

Dans cette approximation les fonctions de Fukui f+(r) et  f -(r) sont 

respectivement égales aux densités électroniques des orbitales moléculaires frontières 

HOMO et LUMO. Ainsi les descripteurs utilisés dans la théorie FMO correspondent à 

des dérivées du second ordre de la fonctionnelle d’énergie. 

𝑓𝑣,𝑁
+ (𝑟) = |𝜙𝑣,𝑁

𝐿𝑈𝑀𝑂(𝑟)|
2

= 𝜌𝑣,𝑁
𝐿𝑈𝑀𝑂(𝑟)             (68) 

𝑓𝑣,𝑁
− (𝑟) = |𝜙𝑣,𝑁

𝐻𝑂𝑀𝑂(𝑟)|
2

= 𝜌𝑣,𝑁
𝐻𝑂𝑀𝑂(𝑟)              (69) 

On peut donc définir la fonction de Fukui pour l’attaque radicalaire par : 
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𝑓𝑣,𝑁
0 (𝑟) =

1

2
(𝑓𝑣,𝑁

+ (𝑟) + 𝑓𝑣,𝑁
− (𝑟)) =

1

2
(𝜌𝑣,𝑁+1(𝑟) − 𝜌𝑣,𝑁−1(𝑟))            

≃
1

2
(𝜌𝑣,𝑁

𝐿𝑈𝑀𝑂(𝑟) + 𝜌𝑣,𝑁
𝐻𝑂𝑀𝑂(𝑟))                                                         (70) 

Tous ces descripteurs sont appelés fonctions de Fukui de en honneur de Kenichi Fukui. 

II.3.8.5.2. Indices de Fukui (Fonction de Fukui condensées aux atomes) 

En chimie la question la plus fréquente pour l’étude de la réactivité locale est 

souvent quel atome ou groupement fonctionnel est plus réactif ? Et non pas quel point 

de la molécule est plus réactif ? Pour répondre à cette question il faudra donc 

condenser les fonctions de Fukui sur des atomes ou groupement fonctionnels [131]. 

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

proposée par Yang et Mortier [131] : 

𝑓𝑘
+ = 𝑞𝑘(𝑁 + 1) − 𝑞𝑘(𝑁)   pour une attaque nucléophile (71) 

𝑓𝑘
− = 𝑞𝑘(𝑁) − 𝑞𝑘(𝑁 − 1)  pour une attaque électrophile (72) 

𝑓𝑘
0 =

1

2
(𝑞𝑘(𝑁 + 1) − 𝑞𝑘(𝑁 − 1))  pour une attaque radicalaire (73) 

où : 

qk(N) : population électronique de l’atome k dans la molécule neutre. 

qk(N+1) : population électronique de l’atome k dans la molécule anionique. 

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

II.3.8.5.3. Méthodes de calcul des indices de Fukui 

 Méthode utilisant l’approximation des OMF [141] 

Cette approche consiste à utiliser la matrice densité résultante d’un calcul 

(Hartree-Fock ou Kohn-Sham (DFT)) pour le système neutre (N électrons). Et 
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d’appliquer l’approximation des OMF pour la détermination des indices de Fukui en 

utilisant les équations (68) et (69). Elle est l'une des méthodes les plus faciles pour 

calculer la fonction de Fukui, et elle est habituellement efficace même pour la 

schématisation des fonctions de Fukui en implémentant des routines. 

Cette approche ne peut pas être recommandée car elle néglige les effets de la 

relaxation d’orbitales, de plus elle est limitée à la population de Mulliken qui est 

largement critiquée. 

 Méthode analytique 

Dans le cadre de cette méthode on utilise des constructions mathématiques qui 

permettent de calculer exactement [152] ou approximativement [153] les dérivées des 

équations (63) et (64). Cette approche est conceptuellement satisfaisante du fait qu’on 

peut utiliser des ΔN = 0,1 ; 0.01 au lieu de ce limiter a ΔN=1. Le principal 

inconvénient de cette méthode est qu’elle exige une programmation par ordinateur et 

donc elle peut être très couteuse pour les grands systèmes de plus elle est toujours 

limite à l’utilisation de la population de Mulliken. 

 Méthode utilisant la théorie du propagateur d'électrons 

C’est une méthode proposée mais pas encore mise en application, les fonctions 

de Fukui sont calculées au niveau ab-initio en utilisant la théorie du propagateur 

d'électron [154,155] ou le théorème de Koopmans étendu [156,157]. Ces approches 

sont couteuses et difficiles à mettre en application. 

 

 Méthode utilisant l’approximation des différences finies 

Dans cette approche on détermine les indices de Fukui des sites k en utilisant les 

équations (71), (72) et (73) [158,159]. Les optimisations ne sont faites que pour le 

système neutre (N électrons). La détermination des populations électroniques des 

systèmes anioniques (N-1 électrons) et cationiques (N+1 électrons) est faite par un 

calcul singuel point en gardant la même géométrie optimisée du système neutre. 
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Cette méthode est la plus utilisée et présente plusieurs avantages comparée aux autres 

méthodes : 

 Dans le cadre de cette méthode on peut utilisée n’importe quelle analyse de 

population, donc les études comparatives sont réalisables. 

 Le fait d’utiliser une différence entre la population d’un système neutre et 

d’autres charges, conduit a mieux exprimer la réactivité. Plutôt de faire un 

calcul pour un système neutre seulement. 

 Cette méthode est plus pratique et facile à utilisée même par des chimistes qui 

ne sont pas théoriciens (organiciens….) car on n’as pas besoin de faire appelle à 

des développements mathématiques ou informatiques. 

II.3.8.5.4. Signification des indices de Fukui négatifs 

La fonction de Fukui est certainement parmi les indices de réactivité dérivant de 

la DFT les plus fondamentaux et les plus utiles, et elle continuera certainement à être 

employée dans des applications courantes. 

La question généralement posée par les chimistes est pourquoi on utilisera les 

indices de Fukui si on peut utiliser les descripteurs correspondant à la théorie OMF ? 

Etant donne que la plupart des chimistes trouvent la théorie OMF plus familière et plus 

facile à employer que la fonction de Fukui, on peut raisonnablement remettre en cause 

l'utilité pratique de la fonction de Fukui. 

La réponse est que la fonction de Fukui fonctionne même lorsque la théorie OMF 

échoue. En effet, il y a quelques phénomènes chimiques qui ne peuvent pas êtres 

expliques par la . Par exemple, il y a eu un récemment un intérêt particulier pour les 

réarrangements électroniques induits par oxydoréduction (RIER : redox-induced 

electron rearrangements), ou l'oxydation d'un complexe métallique induit la réduction 

d'un ou plusieurs centres métalliques (ou vice versa) [160]. Ce phénomène ne peut pas 

être explique par la théorie des OMF car quand on enlève un électron de la HOMO, la 

densité électronique diminue dans tous les sites même ceux qui sont connus d’être 



Chapitre I: Etude Bibliographique et Aspects Théoriques                               41 
 

réduits expérimentalement. En revanche, ce phénomène est aisément explique par la 

fonction de Fukui : la perspicacité principale est que des effets de relaxation orbitaux 

rendre la fonction de Fukui négative dans certains sites [161]. 

Une étude théorique de la fonction de Fukui a prédit l'existence du RIER même 

avant que le phénomène soit observe expérimentalement [162], et la meilleure 

explication du RIER est basée sur des études des fonctions de Fukui négatives 

[131,163,164]. 

II.3.8.5.5. Mollesse locale 

La mollesse locale Sk est définie par [73] : 

𝑠𝑘 = [
𝜕𝜌(𝑟)

𝜕𝜇
]

𝑣(𝑟)

= [
𝜕𝜌(𝑟)

𝜕𝑁
] [

𝜕𝑁

𝜕𝜇
]

𝑣(𝑟)

= 𝑆𝑓𝑘                 (74) 

Les mollesses locales condensées 𝑠𝑘
± peuvent être facilement calculées à partir des 

fonctions de Fukui condensées 𝑓𝑘
± et de la mollesse globale S : 

𝑠𝑘
− = 𝑆[𝑞𝑘(𝑁) − 𝑞𝑘(𝑁 − 1)] = 𝑆𝑓𝑘

−                               (75) 

𝑠𝑘
+ = 𝑆[𝑞𝑘(𝑁 + 1) − 𝑞𝑘(𝑁)] = 𝑆𝑓𝑘

+                              (76) 

II.3.8.5.6. Electrophilie locale 

Le site le plus électrophile peut être facilement identifie par l’indice de 

l’électrophilie locale, ωk [128]; défini comme le produit de l’indice d’électrophilie 

globale ω et l’indice de Fukui électrophilique 𝑓𝑘
+. 

𝜔𝑘 = 𝜔𝑓𝑘
+                               (77) 

avec 
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∑ 𝜔𝑘 = 𝜔                            (78) 

II.3.8.5.7. Nucléophilie locale 

Le site le plus nucléophile peut être facilement identifie par l’indice de la, Nuk 

[165]; défini comme le produit de l’indice de nucléophile globale Nu et l’indice de 

Fukui nucléophilque 𝑓𝑘
−. 

𝑁𝑢𝑘 = 𝑁𝑢𝑓𝑘
−                    (79) 

 

avec    

 𝑁𝑢 = ∑ 𝑁𝑢𝑘                   (80) 
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I. Rappel sur la cristallographie 

I.1. Introduction 

La cristallographie couvre un vaste domaine qui s’étend de la physique du solide, 

à la chimie du solide, sciences des matériaux et maintenant à la biocristallographie 

consacrée à l’étude des structures tertiaires des protéines. 

Durant ces dernières années, l’étude des structures cristallines s’est disposée à la 

croisée des différents domaines de recherches scientifiques. La cristallographie reste 

jusqu’à l’heure actuelle la première source d’information sur les structures 

tridimensionnelles des molécules. 

Elle transcende l’état solide, en effet, bien que la résolution des structures par 

cristallographie soit effectuée à l’état solide, les informations obtenues sur 

l’organisation des atomes en molécules sont valables d’une façon générale, quelque 

soit l’état de la matière. 

Simplement, c’est grâce à l’état solide qu’on peut accéder à la molécule. 

Naturellement, on obtient un maximum d’informations sur les liaisons 

intermoléculaires et intramoléculaires dans le cristal et sur la géométrie du cristal lui-

même. 

L’utilisation des méthodes des rayons X est un outil très performant et universel 

pour déterminer la structure des cristaux. Les rayons X sont indissociables de quelques 

grands noms des physiciens tels Röntgen le savant qui a découvert ce rayonnement 

électromagnétique en 1895, Bragg, Laue, Debye, Scherrer, Miller et tant d’autres noms 

qui évoquent, soit une loi physique découverte ou une méthode expérimentale. 

Les systèmes dont la maille est la plus régulière correspondent à une symétrie 

interne plus élevée, et sont plus courantes dans les systèmes minéraux. Elles sont 

habituellement rares pour les molécules organiques, dont la symétrie est plus faible. 

On a donc prépondérance des systèmes cristallins triclinique, monoclinique et 

orthorhombique pour les molécules organiques. 
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La forme de la maille est sous-jacente à une symétrie interne de son contenu. Les 

symétries possibles pour tous les systèmes cristallins sont répertoriés dans les tables 

internationales de cristallographie [1] selon des groupes d'espace. Il est donc possible 

en consultant ces tables, si l'on connaît le groupe d'espace, de calculer à partir de la 

position d'une seule molécule, la position du contenu complet de la maille. Il est aussi 

possible de savoir si la molécule possède un élément de symétrie interne (axe de 

symétrie, axe hélicoïdal, miroir). Certains éléments de symétrie additionnels (plans de 

glissement) peuvent aussi relier les diverses molécules entre elles. De plus, il est bien 

connu que les molécules organiques ont tendance à cristalliser dans certains groupes 

d'espace: par exemple, plus de 50% des structures cristallines connues sont soit du 

groupe d'espace P-1, soit du groupe P21/c [2]. 

Finalement, le contenu de la maille, en termes de nombre de molécules Z, est 

relié à la densité ρ, au volume de la maille V (tel que déterminé par les paramètres de 

maille), à la masse moléculaire M de la molécule et au nombre d'Avogadro NA selon: 

𝜌 =
𝑍. 𝑀

𝑁𝐴. 𝑉
                                     (1) 

Il est ainsi possible d'établir le nombre de molécules d'une maille dont on 

connaît, expérimentalement ou par simulation, les paramètres de maille et la densité 

approximative. 

Cette partie du manuscrit portera sur l’étude structurale par diffraction des RX 

des complexes dérivés des acides carboxyliques. 

Deux aspects dans l’étude cristallographique sont remarquables :  

- la détermination de la nature du solide.  

- L’analyse de la symétrie : caractérisation de la maille, réseau, groupe ponctuel, 

groupe spatial.  

L’objectif de notre investigation est la recherche des positions atomiques dans la 

maille. Ce repérage des atomes va conduire à l’architecture des molécules. On 

accédera ainsi aux longueurs des liaisons et aux valeurs des angles qu’elles forment. 



Chapitre II : Synthèse et Etude Cristallographique                                                 53 
 

Cette étude qui conduit à déterminer la structure de la matière à l’échelle atomique est 

appelée : Résolution structurale. 

Avant de faire une résolution, il est nécessaire de procéder à une série d’études 

préalables qu’on peut classer de la façon suivante : 

- On sélectionne un cristal convenable, on détermine le nombre et le type 

d’atomes qu’il devrait contenir. 

- On mesure l’intensité pour chaque rayon diffracté dans un espace bien 

déterminé. 

C’est seulement à l’issue de ces premières étapes qu’on choisit la méthode de 

résolution qui convient à la structure étudiée. 

Après la résolution, la structure doit être affinée; cela consiste à rechercher les 

positions atomiques les plus précises possibles. 

I.2. Cristallisation, mesures au diffractomètre et détermination structurale 

Avant toute étude cristallographique il est impératif de faire une cristallisation. 

Cette dernière correspond au passage d’une phase gazeuse, liquide ou dissoute à une 

phase solide ordonnée. Les deux techniques de cristallisation les plus simples à utiliser 

sont: 

- par évaporation lente du solvant, qui consiste en l’évaporation lente à 

température constante d’une solution saturée en produit. 

- par diffusion de vapeur dont le principe est : une solution saturée à température 

ambiante du produit est placée dans une enceinte close à l’intérieur d’un 

récipient contenant un autre solvant (dont lequel le complexe est insoluble). 

L’étape suivante consiste à sélectionner un monocristal, qui constitue l’élément 

de base pour la résolution structurale. On notera enfin que la qualité du monocristal 

joue un rôle déterminant dans la précision des mesures au diffractomètre, de même que 

sur la finesse de la résolution structurale. Un cristal mal choisi, parce que trop petit 

(intensité statistiquement trop faible), ou trop volumineux (variations d’absorption mal 

corrigées), peut aboutir à un modèle structural erroné sinon complètement faux. 
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I.2.1. recherche de la maille et de la matrice d’orientation [3]  

Les paramètres cristallins peuvent être déterminés à partir de 15-25 réflexions 

indépendantes suivant différents modes de balayages. Le cristal est mis au centre du 

goniomètre et ce dernier est animé de quatre mouvements circulaires (ω, θ, χ, φ) ; 3 

d’entre elles correspondants au positionnement du cristal et la quatrième concerne le 

détecteur (voir figure II-1). 

 

Figure II-1. Différents angles de goniomètre. 

L’indexation de ces réflexions aboutit au calcul ; 

- des paramètres de la maille du cristal. 

- de la matrice d’orientation. 

Ensuite un processus automatique permet de mesurer les intensités diffractées par le 

cristal. 
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I.2.2. résolution et affinement de la structure 

Les intensités diffractées jouent un rôle fondamental dans la résolution des 

structures cristallines. Elles sont reliées aux facteurs de structure par la relation 

suivante : 

𝐼ℎ𝑘𝑙 = |𝐹ℎ𝑘𝑙|2        (2) 

La résolution d’une structure revient à déterminer la fonction de densité électronique 

ρ(x,y,z) en tout point de la maille définie par : 

𝜌(𝑥, 𝑦, 𝑧) =
1

𝑉
∑ ∑ ∑ 𝐹ℎ𝑘𝑙𝑒𝑥𝑝[−2𝜋𝑖(ℎ𝑥 + 𝑘𝑦 + 𝑙𝑧)]

𝑙𝑘ℎ

                    (3) 

Le facteur de structure peut s’exprimer en fonction de la densité électronique dans la 

maille par la relation : 

𝐹 = 𝑉 ∫ ∫ ∫ 𝜌(𝑥, 𝑦, 𝑧)𝑒𝑥𝑝2𝜋𝑖(ℎ𝑥 + 𝑘𝑦 + 𝑙𝑧)𝑑𝑥𝑑𝑦𝑑𝑧

1

0

                     (4) 

où V étant le volume de la maille. 

Le facteur de structure calculé Fcal s’écrit : 

𝐹𝑐𝑎𝑙 = ∑ 𝑓𝑗𝑒𝑥𝑝2𝜋𝑖

𝑛

𝑗

(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗)                                                 (5) 

avec 

n : le nombre des j atomes de la maille.  

fj : le facteur de diffusion atomique. 

xj, yj, zj : les coordonnées atomiques. 

Fcal est en général un nombre complexe affecté : 

- d’une amplitude |Fcal| 

- d’une phase ϕcal 
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Ainsi, connaissant la nature et la position des atomes dans la maille du cristal, on 

sait calculer l’amplitude diffractée et il est intéressant de comparer les valeurs 

observées et calculées des facteurs de structure. Pour cela, les cristallographes ont 

défini le facteur de reliabilité R : 

𝑅 = ∑|𝐹𝑜𝑏𝑠 − |𝐹𝑐𝑎𝑙|| ∑|𝐹𝑜𝑏𝑠|⁄                             (6) 

La sommation étant effectuée sur toutes les réflexions hkl. 

Le facteur de reliabilité prend des valeurs d’autant plus faibles et proches de zéro 

que la structure calculée se rapproche de la structure réelle. Différentes méthodes 

peuvent être utilisées pour la résolution des structures cristallines : 

 Méthode de l’atome lourd ou de Patterson (méthodes physiques) 

Il consiste à établir un modèle approximatif de la structure par le repérage de 

certains atomes. A partir de cette hypothèse on calcule les facteurs de structure et on 

déduit leurs phases. On attribue ces phases aux facteurs de structure observés et on 

effectue les synthèses de Fourier successives. Si le modèle de départ est correct, il y a 

convergence. 

Ce premier type de méthodes tient compte de la symétrie de groupe spatial, de la 

nature et des propriétés physicochimiques des atomes et molécules du cristal. Il utilise 

la fonction Ppqr (fonction de Patterson) définie par : 

𝑃𝑝𝑞𝑟 =
1

𝑉
∑ ∑ ∑ 𝐼ℎ𝑘𝑙𝑒𝑥𝑝[−2𝜋(ℎ𝑝 + 𝑘𝑞 + 𝑙𝑟)]                          (7) 

Cette fonction présente l’avantage de ne pas dépendre des phases.  

Les nœuds du réseau formé par la fonction de Patterson sont des centres de 

symétrie pour cette fonction que le cristal soit centro- ou non centro-symétrique. En 

prenant l’origine à l’un de ces nœuds, l’expression se simplifie et devient : 
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𝑃𝑝𝑞𝑟 =
2

𝑉
∑ ∑ ∑ 𝐹ℎ𝑘𝑙

2 cos 2𝜋𝑖 (ℎ𝑝 + 𝑘𝑞 + 𝑙𝑟)                       (8) 

Ppqr sont des coordonnés d’un point de la maille. 

Ppqr présente des valeurs non nulles lorsque pqr correspondent à l’extrémité d’un 

vecteur interatomique. 

𝑝 = 𝑥𝑖 − 𝑥𝑗 ; 𝑞 = 𝑦𝑖 − 𝑦𝑗  ; 𝑟 = 𝑧𝑖 − 𝑧𝑗 

avec xi, yi, zi et xj, yj, zj sont les coordonnées de deux atomes i et j du cristal. 

La fonction présente à l’origine et aux nœuds du cristal des maxima dont les 

hauteurs sont proportionnelles à la somme des carrés des numéros atomiques de tous 

les atomes du modèle : 

𝑃𝑝𝑞𝑟𝛼 ∑ 𝑍𝑖
2                                              (9) 

Les autres maxima se placent aux extrémités des vecteurs liés à l’origine et 

équipollents aux vecteurs interatomiques de la structure. Ces maxima, appelés pseudo-

atomes, sont à peu prés proportionnels au produit des numéros atomiques, séparés par 

le vecteur correspondant : 

𝑃𝑝𝑞𝑟𝛼 ∑ 𝑍𝑖𝑍𝑗                                              (10) 

La connaissance des pics permettra de localiser les autres atomes de la molécule ; de 

même que l’analyse des lignes et des pics de Harker permettent de confirmer le groupe 

d’espace. 

La méthode de l’atome lourd est très utile lorsque la molécule étudiée contient un ou 

deux atomes lourds, mais son interprétation devient rapidement compliquée dans le cas 

des molécules organiques ou quand le nombre d’atomes lourds est grand.  

 Méthodes directes (les méthodes mathématiques) 

Il existe des relations mathématiques entre les phases et on peut fixer 

arbitrairement certaines phases, d’où la possibilité de déterminer une série de phase au 



Chapitre II : Synthèse et Etude Cristallographique                                                 58 
 

départ et d’entamer ainsi les synthèses de Fourier. Par la convergence on améliore les 

déterminations de phases et on en augmente progressivement le nombre. 

Dans certains cas, le problème de la phase ne peut être résolu par la fonction de 

Patterson ; d’où le souci des cristallographes de développer d’autres méthodes, afin 

d’obtenir des indications sur les valeurs de phases qui soient indépendantes de la 

présence ou non d’atomes lourds et qui ne résultent pas d’hypothèses structurales. 

Les méthodes directes sont essentiellement basées sur des processus de 

probabilité et de statistiques permettant d’évaluer un certain nombre de signes (cas 

centro-symétrique) ou de phases (cas non centro-symétrique). 

o Statistique de Wilson 

 La difficulté pour appliquer des méthodes statistiques à un échantillon 

expérimental parait évidente du fait de la décroissance des facteurs de diffusion 

atomique en fonction de sinθ/λ. 

𝐹ℎ𝑘𝑙 = ∑ 𝑓𝑗𝑒𝑥𝑝2𝜋(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗)                    (11) 

Où fj : facteur de diffusion atomique. 

𝑓𝑗 = ∑ 𝑓0𝑗𝑒𝑥𝑝 − 𝐵𝑗((sin 𝜃)2 𝜆2⁄ )                         (12) 

Bj : facteur d’agitation thermique qui permet de tenir compte du mouvement de 

vibration des atomes à l’intérieur du cristal. 

 La statistique de Wilson ne fait aucune hypothèse tant sur la nature que sur l’agitation 

des atomes. Elle est fondée sur une répartition aléatoire des atomes dans la maille. Elle 

donne un même poids à tout Fhkl quelque soit l’angle θ. 

Pour une répartition aléatoire des atomes dans le cristal, la statistique de Wilson 

permet une première estimation du facteur d’agitation B et K un facteur d’échelle : 

|𝐹𝑎𝑏𝑠| = 𝐾|𝐹𝑜𝑏𝑠|                                           (13) 
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La statistique de Wilson permet de calculer la valeur moyenne de Ihkl. 

〈𝐼ℎ𝑘𝑙〉 = ∑ 𝑓𝑗
2                                                     (14) 

La comparaison de Ihkl à sa valeur moyenne attendue conduit à la définition du facteur 

de structure normalisé Ehkl. 

𝐸ℎ𝑘𝑙
2 𝛼 ∑ 〈𝐼ℎ𝑘𝑙〉𝑜𝑏𝑠 〈𝐼ℎ𝑘𝑙〉𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑠⁄                    (15) 

Les facteurs ont une certaine commodité mathématique dans leur utilisation dans les 

calculs de probabilité. Leur avantage particulier est qu’ils permettent la normalisation 

de toutes les classes de réflexions à une base commune, d’autant plus qu’ils ne 

dépendent plus de l’angle de diffraction, ce qui permet d’éviter des sources d’erreurs. 

Les valeurs de Ehkl > 1 sont particulièrement intéressantes, elles correspondent en effet 

à des intensités dont la valeur s’écarte sensiblement de la valeur attendue pour une 

distribution aléatoire des atomes, elles traduisent ce que l’on peut appeler un fait 

structural. 

Formulaire : 

Notion de triplet : considérons les indices de Miller des 3 réflexions h1k1l1, h2k2l2 et 

h3k3l3 tels que : 

{
h3 = h1 − h2
k3 = k1 − k2
l3 = l1 − l2

 

Par suite H sera utilisé pour h1k1l1 et H' pour h2k2l2 et H−H' pour h3k3l3. Ces réflexions 

formant un triplet apparaissent dans des formules permettant de calculer les phases, 

ϕhkl. 

La phase retenue est celle qui correspond à la probabilité la plus élevée associée à 

l’application de la formule tangente pondérée. 

Des formules auxiliaires, permettent de calculer pour quelques réflexions seulement (2 

ou 3) des phases avec une probabilité associée proche de 1. 
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Choix de l’origine : 

On peut montrer que pour décrire la structure, l’origine est choisie en assignant 

des phases ou des signes à un certain nombre de réflexions (3 au maximum). Ces 

réflexions doivent correspondre à des E fort et contribuer à un plus grand nombre 

possible de combinaisons. 

Le formalisme des méthodes directes a trouvé de nombreuses solutions pratiques 

dont les plus connues sont l’addition symbolique et la méthode de multisolution qui a 

donné lieu au programme informatique de résolution structurale tel que SHELX [4]. 

La localisation des atomes lourds par la fonction de Patterson ou la reconnaissance 

d’un fragment moléculaire grâce aux méthodes directes permet de calculer, avec 

l’expression de Fcal, les phases. Il est alors possible de poursuivre la résolution de la 

structure par le calcul et l’étude de la fonction de densité électronique (différence de 

Fourier). 

I.2.3. Affinement du modèle 

Le calcul a pour objectif d’affiner les meilleures positions possibles des atomes. 

Simultanément, il permet le repérage des atomes d’hydrogènes. Ces derniers trop 

légers, n’apparaissent pas en général avant les opérations d’affinement. 

II. Synthèse et étude cristallographique des complexes 

Le ligand choisi est l’acide pyridine-2,6-dicarboxylique appelé aussi acide 

dipicolinique (dpa) (Figure II-2). 

N

O

HO

O

OH

 

Figure II-2. Représentation schématique de la structure de l’acide dipicolinique (dpa). 
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II.1. Complexe de fer (III) 

 Synthèse 

Une solution aqueuse d’acide dipicolinique (0.22 mmol) avec la triéthylamine 

(0.64 mmol) est maintenue en agitation pendant une heure. Une solution aqueuse de 

nitrate de fer (III) (0.11 mmol) est ajoutée au mélange réactionnel en continuant 

l’agitation pendant 30 min à 60 °C. Ce mélange est laissé s’évaporer lentement à 

température ambiante. Après trois mois, des cristaux verts sont obtenus. Ce composé 

est caractérisé par diffraction des RX monocristal. 

 Cristallographie RX 

La diffraction des RX monocristal de ce complexe a été effectué à 150 K  sur un 

difractomètre D8 VENTURE Bruker AXS. Les données RX ont été enregistrées en 

utilisant les radiation Mo-Kα d’un monochromateur graphite de longueur d’onde λ = 

0.71073 Å. 

La structure a été résolue par les méthodes directes en utilisant le programme 

SHELXT [4], puis affinée avec la méthode de moindres carrés de la matrice complète 

basées sur F2(SHELXL) [5]. Tous les atomes non hydrogène sont affiné avec les 

paramètres de déplacement atomique anisotropique. Tous les atomes d’hydrogène sont 

inclus dans leurs positions calculées, à l’exception de l’hydrogène lié à l’atome d’azote 

qui est introduit dans le modèle structural par l’analyse de carte de la différence de 

Fourier. Les données cristallographiques et l’affinement de la structure sont résumés 

dans le tableau II-1. 
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Tableau II-1. Données cristallographiques, collection des données basiques RX et 

affinement de la structure de complexe de fer (III). 

Paramètres Valeur 

Formule chimique C14H6FeN2O8,C6H16N 

Masse molaire (g.mol-1) 488.25 

Système cristallin  Triclinique 

Groupe d’espace  P-1 

a (Å) 7.9288(6) 

b (Å) 10.5262(9) 

c (Å) 14.2351(12) 

α (°) 72.552(3) 

β (°) 86.769(3) 

γ (°) 70.266(3) 

V (Å3) 1065.50(15) 

Z 2 

Densité calculé (g.cm-3) 2, 1.522 

Dimensions du cristal (mm) 0.490 x 0.320 x 0.230 

Coefficient d’absorption (mm-1) 0.761 

                                                  Collection des données  

θ max (°) 27.513 

h min/h max -9/10 

k min/ k max -13/13 

l min/l max -18/18 

Nombre de réflexions mesurés 14439 

Nombre de réflexions indépendant 4880 

Nombre de réflexions observés [I>2σ(I)] 4434 

                                                  Affinement  

Rint 0.031 

R[F2>2σ(F2)], wR(F2), S 0.030, 0.078, 1.06 

Δρmax, Δρmin (eÅ-3) 0.33, - 0.50 
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D’après les paramètres calculés par le diffractomètre nous pouvons affirmer que la 

maille est triclinique. Les résultats des tests statistiques effectués ont proposé le groupe 

spatial P-1. 

 Description de la structure cristalline 

Le schéma numéroté le long des atomes non hydrogène avec les ellipsoïdes 

vibrationnels thermiques de ce complexe est représenté sur la figure II-3 Les valeurs 

des principales distances et des principaux angles sont résumés dans le tableau II-2. 

Les liaisons hydrogène sont rapportées dans le tableau II-3. 

 

 

Figure II-3. Ortep de l’unité cristalline de complexe de fer (III). 
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L’unité asymétrique comprend un anion [Fe(dpa)2] ̶ et un contre-ion 

triéthylamine protoné. Le fer est présenté dans son état d’oxydation +3 et coordinné 

avec deux ligands tridentés perpendiculaires dans leurs forme anioniques (dpa2 ̶) pour 

former un complexe anionique mononucléaire [Fe(dpa)2] ̶ . Les deux ligands 

dipicolinates sont transméridionaux l'un par rapport à l'autre présentant un angle dièdre 

de 92,46 (6)°. 

L’ion FeIII est localisé dans une géométrie de coordination octaédrique due aux 

exigences structurelles du ligand. Les positions axiales sont occupées par les atomes 

d’azote de pyridine N1 et N2. Tandis que le plan équatorial est formé par les quatre 

groupements carboxyliques (O2, O3, O6, O7). L’angle N1‒Fe1‒N2 dévie du  plan 

linéaire à 169.54(5)°, confirmant la géométrie octaédrique déformée. Cette distorsion 

est bien apparu dans les angles O2‒Fe1‒O3, O6‒Fe1‒O7 qui sont de 151.68(5)° et 

150.88(5)° respectivement, indiquant que les quatre atomes d’oxygène des 

groupements carboxyliques de deux dipicolinates ne sont pas dans le même plan. 

En plus, les ligands sont presque plans avec les plus grandes déviations de plan 

qui sont observées dans les positions des atomes carboxyliques (C1 et C7) pour un 

ligand et (C8 et O5) pour l’autre ligand. 

 Ces déviations indiquent une légère rotation de chaque groupement carboxylate 

de son ligand respectif, avec des angles de torsion de 4.45(12)° pour le groupement 

C1, 3.41(14)° pour le groupement C7, 3.18(15)° pour le groupement C8 et 3.81(14)° 

pour le groupement C14. 

Les distances  Fe–O et Fe–N sont comparables à celles des composés similaires 

[6-10]. Les distances Fe–O sont de 2.0077(11) Å à 2.0223(6) Å, et les distances Fe–N 

sont 2.0600(13) Å et 2.0753(12) Å. 
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Tableau II-2. Distances (Å) et angles (°) de la structure de complexe de fer (III). 

Distance  Valeur (Å) 

Fe1–O3 2.0346(11) 

Fe1–O2 2.0077(11) 

Fe1–O7 2.0223(11) 

Fe1–O6 2.0081(11) 

Fe1–N1 2.0599(12) 

Fe1–N2 2.0753(12) 

O3–C7 1.2907(19) 

O2–C1 1.2989(18) 

N1–C6 1.3299(19) 

N1–C2 1.3282(18) 

C7–O4 1.2269(19) 

C1–O1 1.2252(19) 

Angle Valeur (°) 

O2–Fe1–O6 92.99(5) 

O7–Fe1–O3 90.64(5) 

O2–Fe1–N1 76.29(5) 

O6–Fe1–N1 97.59(5) 

O3–Fe1–N1 75.73(5) 

O6–Fe1–N2 75.67(5) 

O7–Fe1–N2 75.30(4) 

C2–N1–Fe1 118.56(10) 

C6–N1–Fe1 119.21(10) 

C7–O3–Fe1 120.00(9) 

C1–O2–Fe1 120.33(10) 
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La présence de l’ion triéhylammonium conduit à la formation d’un ion apparié, 

complexe de fer (III) dans lequel le cation et l’anion sont impliqués dans un réseau 

tridimensionnel extensif de liaison hydrogène (Figure II-4 et Tableau II-3). 

Tableau II-3. Valeurs des liaisons hydrogène de complexe de fer (III). 

D–H…A d(D–H) (Å) d(H…A) (Å) d(D…A) (Å) (DHA) (°) 

N3–H3A….O3 0.84(2) 2.57(2) 3.2270(19) 135.7(18) 

N3–H3A….O4 0.84(2) 2.02(2) 2.8337(19) 163.(2) 

C3–H3 ….O1#1 0.95 2.43 3.248(2) 144 

C5–H5 ….O6 #2 0.95 2.38 3.166(2) 140 

C10–H10 ….O7 #3 0.95 2.31 3.262(2) 177 

C12–H12 ….O2#4 0.95 2.38 3.1770(19) 141 

C15–H15B ….O8#5 0.99 2.54 3.418(2) 147 

C16–H16A ….O3    0.98 2.55 3.312(2) 134 

C17–H17 ….O1#6 0.99 2.51 3.403(2) 150 

Codes de symétrie :  #1: 2-x, -y, 1-z; #2: 1-x, 1-y, -z; #3: -1+x, y, z; #4: 1-x, 2-y, -z  

#5: 1-x, 2-y, -z;  #6: x, 1+y, z. 

En plus de la liaison hydrogène, d’autres interactions non-covalentes entre les 

molécules adjacentes (C8–O5….Cg(N1–C2–C3–C4–C5–C6) = 3.0103(16)Å et C14–

O8….Cg(N2–C9–C10–C11–C12–C13)=3.3802(15)Å) collaborent à la stabilisation de 

la structure supramoléculaire 3D.  
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Figure II-4. Diagramme d'empilement de cristaux montrant les interactions de liaisons 

hydrogène de complexe de fer (III).  

II.2. Complexe d’aluminium (III) 

 Synthèse 

Une solution aqueuse de l’acide dipicolinique (0.22 mmol) avec la  triéthylamine 

(0.64mmol) est maintenue en agitation pendant une heure. Une solution aqueuse de 

nitrate d’Aluminium (III) (0.11 mmol) est ajoutée au mélange réactionnel en 

continuant l’agitation pendant 30 min à 60 °C. Ce mélange est laissé s’évaporer 

lentement à température ambiante. Après sept mois, des cristaux incolores sont formés 

(image 1). Ce composé est caractérisé par diffraction des RX monocristal. 
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Image 1. Crital de [[Al(dpa)2] (NHEt3)] 

 Cristallographie RX 

La diffraction des RX mono-cristal de ce complexe a été effectué à 150 K  sur un 

difractomètre D8 VENTURE Bruker AXS. Les données RX sont rassemblées en 

utilisant les radiation Mo-Kα d’un monochromateur graphite de longueur d’onde λ = 

0.71073 Å. 

La structure a été résolue en utilisant le programme SHELXT [4], puis affinée 

avec la méthode de moindres carrés de la matrice complète basée sur F2 (SHELXL) 

[5]. Tous les atomes non hydrogène sont affinés avec les paramètres de déplacement 

atomique anisotropique. Les atomes d’hydrogène sont inclus dans leurs positions 

calculées. Les données cristallographiques et l’affinement de la structure sont résumés 

dans le tableau II-4. 
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Tableau II-4. Données cristallographiques, collection des données basiques RX et 

affinement de la structure de complexe d’aluminium (III). 

Paramètres Valeur 

Formule chimique C14 H6 Al N2 O8,C6H16N 

Masse molaire (g.mol-1) 459.38 

Système cristallin   Monoclinique 

Groupe d’espace  P 21/c 

a (Å) 12.2784(18) 

b (Å) 9.5248(17) 

c (Å) 17.694(3) 

α (°) 90 

β (°) 94.343(6) 

γ (°) 90 

V (Å3) 2063.3(6) 

Z 4 

Densité calculé (g.cm-3) 4, 1.479 

Dimensions du cristal (mm) 0.270 x 0.200 x 0.170 

Coefficient d’absorption (mm-1) 0.153 

                                                  Collection des données  

θ max (°) 27.482 

h min/h max -14/15 

k min/ k max -12/11 

l min/l max -22/22 

Nombre des réflexions mesurés 16695 

 
Nombre des réflexions indépendants  4767 

 
Nombre des réflexions observés [I>2σ(I)]  4398 

 
                                                  Affinement  

Rint 0.0581 

R[F2>2σ(F2)], wR(F2), S 0.0978, 0.2851, 1.052 

 
Δρmax, Δρmin (eÅ-3) 0.738, -0.581 

Les paramètres calculés par le diffractomètre nous affirment que la maille est 

monoclinique. Les résultats des tests statistiques effectués ont proposé le groupe 

spatial P21/c. 
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 Description  de la structure cristalline 

Le schéma numéroté le long des atomes non hydrogène avec les ellipsoïdes 

vibrationnels thermiques de ce complexe est représenté sur la figure II-5. Les valeurs 

des principales distances et des principaux angles sont résumés dans le tableau II-5. 

Les liaisons hydrogène sont rapportées dans le tableau II-6. 

 

Figure II-5. Ortep de l’unité cristalline de complexe d’aluminium (III). 

L’unité asymétrique comprend un anion [Al(pdc)2] ̶  et un contre-ion 

triethylamine protoné. L’aluminium est présenté dans son état d’oxydation +3 et 

coordinné avec deux ligands tridentés perpendiculaires dans leurs forme anioniques 

(dpa2 ̶) pour former un complexe anionique mononucléaire [Al(dpa)2] ̶ . Les deux 

ligands dipicolinates sont transméridionaux l'un par rapport à l'autre présentant un 

angle dièdre de 84.88(11)°. 
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L’ion AlIII est localisé dans une géométrie de coordination octaédrique due aux 

exigences structurelles du ligand. Les positions axiales sont occupées par les atomes 

d’azote de pyridine N9 et N29. Alors que le plan équatorial est formé par les quatre 

groupements carboxyliques (O1, O12, O21, O32). L’angle N9‒Al1‒N29 dévie du  

plan linéaire de 176.6(2)°, confirmant la géométrie octaédrique déformée. Cette 

déformation est bien apparu dans les angles O1‒Al1‒O12, O21‒Al1‒O32 qui sont 

161.33(19)° et 161.23(19)° respectivement, indiquant que les quatre atomes d’oxygène 

des groupements carboxyliques de deux dipicolinates ne sont pas plan.  

En plus, les ligands sont presque plans avec les larges déviations du plan qui sont 

observées dans les positions des atomes carboxyliques (O31 et O32). Ces déviations 

indiquent une légère rotation du groupement carboxylate de son ligand respectif, avec 

un angle de torsion de 7.6(6)°. 

Les distances  Al–O et Al–N sont comparables à celles du complexe similaire [11]. 

Les distances Al–O rangent de 1.901(4) Å à 1.926(4) Å, et les distances Al–N sont 

1.913(5) Å et 1.920(5) Å.  

Tableau II-5. Distances(Å) et angles (°) de la structure de complexe d’aluminium(III). 

Distance Valeur (Å) 

Al1–O1 1.901(4) 

Al1–O12 1.926(4) 

Al1–O21 1.920(4) 

Al1–O32 1.921(4) 

Al1–N9 1.920(5) 

Al1–N29 1.913(5) 

O1–C2 1.303(7) 

O12–C10 1.301(7) 

N9–C4 1.316(7) 

N9–C8 1.353(6) 

C2–C4 1.528(7) 
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C8–C10 1.506(7) 

C2–O3 1.212(7) 

C10–O11 1.223(6) 

Angle Valeur (°) 

O1–Al1–O32 

N9‒Al1‒N29 

91.14(18) 

176.60(2) 

O12–Al1–O21 90.08(17) 

O1–Al1–N9 80.95(18) 

O12–Al1–N9 80.38(19) 

O32–Al1–N29 80.92(19) 

O21–Al1–N29 80.31(19) 

O1–Al1–N29 100.32(19) 

C4–N9–Al1 118.20(4) 

C8–N9–Al1 117.90(3) 

C2–O1–Al1 118.20(3) 

O1–C2–O3 126.90(5) 

O1–C2–C4 112.30(4) 

N9–C4–C2 110.40(4) 

C10–O12–Al1 118.10(3) 

O12–C10–O11 124.90(5) 

O12–C10–C8 113.00(4) 

N9–C8–C10 110.20(4)   

La présence de l’ion triéhylammonium conduit à la formation d’un ion apparié, 

du complexe d’aluminium (III) dans lequel le cation et l’anion sont impliqués dans un 

réseau tridimensionnel extensif de liaison hydrogène (Tableau II-6, figure II-6). 
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Tableau II-6. Valeurs des liaisons hydrogène de complexe d’aluminium (III). 

D–H…A d(D–H) (Å) d(H…A) (Å) d(D…A) (Å) (DHA) (°) 

N101 –H101….O11 #1 0.98 2.00 2.957(7) 164 

N101 –H101….O12 #1 0.98 2.41 3.188(6) 136 

C6 –H6 ….O23 #2 0.93 2.52 3.303(7) 142 

C102 –H10A….O11#3 0.97 2.51 3.284(9) 137 

C106 –H10K….O31 0.97 2.53 3.497(9) 176 

C26 –H26….O3#4 0.93 2.57 3.441(7) 157 

 Codes de symétrie : #1 : x, 1+y, z;  #2 : -x, 1/2+y, 1/2-z ; #3 : -x, -y, -z; #4 : 1-x, -

1/2+y, 1/2-z.  

En plus de la liaison hydrogène, d’autres interactions non-covalentes entre les 

molécules adjacentes (C2–O3….Cg(N9–C4–C5–C6–C7–C8) = 3.251(5) Å et C10–

O11…. Cg(N9–C4–C5–C6–C7–C8)= 3.322(4) Å) collaborent à la stabilisation de la 

structure supramoléculaire 3D.  
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Figure II-6. Diagramme d'empilement de cristaux montrant les interactions de liaisons 

hydrogène de complexe d’aluminium (III).  

II.3. Complexe de cobalt (II) 

 Synthèse 

Une solution aqueuse de l’acide dipicolinique (0.22 mmol) avec la triéthylamine 

(0.64mmol) est maintenue en agitation pendant une heure. Une solution aqueuse de 

nitrate de cobalt (II) (0.11 mmol) est ajoutée au mélange réactionnel en continuant 

l’agitation pendant 30 min à 60 °C. Cette solution est laissée s’évaporer lentement à 

température ambiante. Après quatre mois, des cristaux rouges sont obtenus (image 2). 

Ce composé est caractérisé par diffraction des RX monocristal. 
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Image 2. Cristal de [[Co(dpa)2(Co(H2O)5)].2H2O [Co(dpa)2] (2NHEt3)] 

 

 Cristallographie RX 

La diffraction des RX monocristal de ce complexe a été effectué à 150 K  sur un 

difractomètre D8 VENTURE Bruker AXS. Les données RX sont rassemblées en 

utilisant les radiation Mo-Kα d’un monochromateur graphite de longueur d’onde λ = 

0.71073 Å. 

La structure a été résolue par un algorithme double-espace en utilisant le programme 

SHELXT [4], puis affinée avec la méthode de moindres carrés de la matrice complète 

basée sur F2 (SHELXL) [5]. Tous les atomes non hydrogène sont affinés avec les 

paramètres de déplacement atomique anisotropique. Les atomes d’hydrogène sont 

inclus dans leurs positions calculées, à l’exception des atomes d’hydrogène liés à 

l’atome d’azote et les molécules d’eau qui sont introduit dans le modèle structural par 

l’analyse de la carte de la différence de Fourier. Les données cristallographiques et 

l’affinement de la structure cristalline sont résumés dans le tableau II-7. 
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Tableau II-7 : Données cristallographiques, collection des données basiques RX et 

affinement de la structure cristalline de complexe de cobalt (II). 

Paramètres Valeur 

Formule chimique C40 H58 Co3 N6 O23 

Masse molaire (g.mol-1) 1167.71 

Système cristallin   Triclinique 

Groupe d’espace  P-1 

a, b, c (Å) 11.7469(9), 14.1684(12), 16.5125(15) 

α, β, γ (°) 79.420(3), 75.331(3), 66.995(2) 

V (Å3) 2436.2(4) 

Z 2 

Densité calculé (g.cm-3) 1.592 

Dimensions du cristal (mm) 0.045 x 0.040 x 0.030 

Coefficient d’absorption (mm-) 1.099 

                                    Collection des données   

θ max (°) 27.485 

h min/h max -15/15 

k min/ k max -18/18 

l min/l max -21/21 

Nombre de réflexions mesurés 48069 

Nombre de réflexions indépendants 11153 

Nombre de réflexions observés [I>2σ(I)] 8075 

                                                       Affinement  

Rint 0.0401 

R[F2>2σ(F2)], wR(F2), S 0.0401, 0.0842, 1.007 

Δρmax, Δρmin (eÅ-3) 0.810, -0.741 

D’après les paramètres calculés par le diffractomètre nous pouvons affirmer que la 

maille est triclinique. Les résultats des tests statistiques effectués ont proposé le groupe 

spatial P-1. 
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 Description de structure cristalline  

Le schéma numéroté le long des atomes non hydrogène avec les ellipsoïdes 

vibrationnels thermiques de ce complexe est représenté sur la figure II-7. Les valeurs 

des principales distances et des principaux angles sont résumés dans le tableau II-8. 

 

Figure II-7. Ortep de l’unité cristalline du complexe de cobalt (II). 

L’unité asymétrique comprend un complexe anionique [Co(dpa)2]2 ̶, un complexe 

binucléaire [Co(dpa)2Co(H2O)5], deux contre-ions triéthylamine protonés et deux 

molécules d’eau. Le Cobalt est présent dans son état d’oxydation +2, dans une 

géométrie octaédrique. Il est coordinné de deux manières différentes : d’une part avec 

deux ligands tridentés perpendiculaires dans leurs forme anioniques (dpa2 ̶) pour 

former un complexe mononucléaire [Co(dpa)2]2 ̶,  d’autre part où il est coordinné à 

cinq molécules d’eau et l’oxygène du groupement carboxylique du complexe adjacent. 

Les deux ligands dipicolinates correspondant au Co1 et Co2 sont transméridionaux 

l'un par rapport à l'autre présentant un angle dièdre de 83.51(5) ° et 81.71(5) 

respectivement. 
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Les ions Co1II et Co2II sont localisés dans une géométrie octaédrique déformée 

où les oxygènes (O12, O1) et (O71, O82) occupent les positions axiales 

respectivement. Tandis les plans équatoriaux sont formés par (N9, O21, N29, O32) et 

(N79, O62, N59, O51). Les angles N9–Co1–N29 et N79–Co2–N59 dévient par rapport à 

la linéarité de 168.95(8)° et 173.66(8)°, confirmant la géométrie octaédrique déformée. 

Cette distorsion est plus apparente pour les angles O1–Co1–O12, O21–Co1–O32, O51–

Co2–O62 et O71–Co2–O82   qui sont de 151.17(7)°, 151.50(7)°, 152.95(7)° et 152.33(6)° 

respectivement, indiquant que les quatre atomes d’oxygène des groupements 

carboxyliques de deux dipicolinates ne sont pas plan. 

En plus, les ligands sont presque plans avec les grandes déviations de plan qui 

sont observées dans les positions des atomes carboxyliques (O31) pour un ligand et 

(O1, O3 et O11) pour l’autre ligand pour le premier complexe Co1 et dans les 

positions des atomes (O71 et O72) pour  le deuxième complexe Co2. 

Ces déviations indiquent une légère rotation de chaque groupement carboxylate 

de son ligand respectif pour le premier complexe Co1, avec des angles de torsion de 

5.5(3)° pour le groupement C30, 5.5(3)° pour le groupement C22, 4.6(3)° pour le 

groupement C10 et 9.9(3)° pour le groupement C2. Pour le deuxième complexe Co2, 

les angles de torsion sont de 7.8(3) pour le groupement C72, 1.7(3)° pour le 

groupement C80, 3.5(3)° pour le groupement C52, 3.0(3)°pour le groupement C60. 

Les distances Co–O et Co–N sont comparables à celles des composés similaires 

[12-14]. Les distances Co–O varient de 2.0848(19) Å à 2.2151(18), et les distances Co–

N varient de 2.024(2) Å à 2.033(2) Å. 
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Tableau II-8. Distances(Å) et angles (°) de la structure de complexe de cobalt(II). 

Distance  Valeur (Å) 

Co1–N9 2.026(2) 

Co1–N29 2.033(2) 

Co1–O1 2.1380(18) 

Co1–O32 2.1416(18) 

Co1–O21 2.1946(18) 

Co1–O12 2.2151(18) 

Co2–N79 2.024(2) 

Co2–N59 2.028(2) 

Co2–O51 2.1355(18) 

Co2–O62 2.1324(18) 

Co2–O71 2.1630(17) 

Co2–O82 2.2113(18) 

Co3–O94 2.0848(19) 

Co3–O91 2.1017(19) 

Co3–O95 2.1097(19) 

Co3–O92 2.110(2) 

Co3–O93 2.118(2) 

Co3–O23 2.1288(18) 

Angle  Valeur (°)  

N9–Co1–N29 168.95(8) 

O1–Co1–O12 151.17(7) 

O21–Co1–O32 151.50(7) 
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O1–Co1–O32 89.37(7) 

O1–Co1–O21 94.22(7) 

O1–Co1–N9 76.51(8) 

O1–Co1–N29 106.95(7) 

N79–Co2–N59 173.66(8) 

O51–Co2–O62 152.95(7) 

O71–Co2–O82 152.33(6) 

O51–Co2–O71 98.22(7) 

O51–Co2–O82 90.09(7) 

O51–Co2–59 98.22(7) 

O51–Co2–O79 109.26(7) 

O91–Co3–O94 177.00(8) 

O99–Co3–O95 175.27(8) 

O93–Co3–O93 178.54(8) 

O91–Co3–O93 89.86(7) 

 

La présence de l’ion triéhylammonium conduit à la formation d’un ion apparié, 

complexe de cobalt (II) dans lequel le cation et l’anion sont impliqués dans un réseau 

tridimensionnel extensif de liaisons hydrogène (Tableau II-9). 

Tableau II-9. Valeurs des liaisons hydrogène de complexe de cobalt (II). 

D–H…A d(D–H) (Å) d(H…A) (Å) d(D…A) (Å) (DHA) (°) 

Ow1 –Hw1A ….O73#1 0.79(3) 

2.07(4)   

2.834(3)     

162(4) 

2.07(4) 2.834(3) 162(4) 

Ow1 –Hw1B ….O81#2 0.78(4) 2.11(4) 2.887(3) 177(3) 

Ow2 –Hw2A ….O71#3 0.77(4) 2.04(4) 2.808(3) 176(3) 

Ow2 –Hw2B ….Ow1 0.86(3) 1.94(3) 2.790(3) 176(3) 
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O91 –H91A ….O81#2 0.79(3) 1.94(3) 2.733(3) 174(3) 

O91 –H91B ….O21 0.76(3) 1.98(3) 2.682(3) 155(3) 

O92 –H92A ….O61#3 0.79(4) 1.93(4) 2.712(3) 177(3) 

O92 –H92B ….O12#4 0.79(4) 2.18(4) 2.948(3) 163(3) 

O93 –H93A ….Ow2 0.81(3) 1.95(3) 2.751(3) 171(3) 

O93 –H93B ….O53 0.80(3) 1.96(3) 2.710(3) 157(3) 

O94 –H94A ….O11#4 0.77(3) 1.91(3) 2.675(3) 174(4) 

O94 –H94B ….O53 0.78(3) 1.95(3) 2.706(3) 161(3) 

O95 –H95A ….O31#5 0.78(3) 2.03(3) 2.808(3) 171(3) 

O95 –H95B ….O82#2 0.74(3) 2.04(3) 2.773(3) 169(4) 

N101 –H101 ….O61 0.79(3) 2.16(3) 2.882(3) 153(3) 

N101 –H101 ….O62 0.79(3) 2.43(3) 3.133(3) 149(3)' 

N111 –H111 ….O31#6 0.82(3) 2.07(3) 2.866(3) 164(3) 

N111 –H111 ….O32#6 0.82(3) 2.55(3) 3.201(3) 138(3)' 

C102 –H10A ….O3#7 0.99 2.48 3.358(4) 147 

C103 –H10C ….O91#3 0.98 2.60 3.314(4) 130 

C104 –H10G ….O3#7 0.99 2.56 3.403(3) 143 

C105 –H10J ….O61 0.98 2.53 3.260(4) 131 

C107 –H10N ….O3#2 0.98 2.41 3.285(4) 148 

C112 –H11A ….O94#2 0.99 2.59 3.338(4) 132 

C115 –H11J ….O32#6 0.98 2.42 3.205(3) 136 

C116 –H11L ….Ow2 0.99 2.49 3.424(4) 157 

C26 –H26 ….O1#5 0.95 2.38 3.071(3) 129 

Codes de symétrie : #1 : x,-1+y,z; #2 : 1-x,1-y,1-z; #3 : 2-x,1-y,1-z; #4: 2-x,1-y,-z;  

#5: 1-x,1-y,-z;  #6: x,y,1+z ; #7: x,1+y,1+z . 

En plus de la liaison hydrogène, d’autres interactions non-covalentes entre les 

molécules adjacentes (Cg(N29–C24–C25–C26–C27–C28)….Cg(N29–C24–C25–
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C26–C27–C28) = 3.5309(15)Å, Cg(N79–C74–C75–C76–C77–C78)….Cg(N79–C74–

C75–C76–C77–C78)= 3.7979(15) Å, C30–O31….Cg(N59–C54–C55–C56–C57–C58 

)= 3.366(2) Å, C60–O61….Cg(N29–C24–C25–C26–C27–C28) =3.289(2) Å et C72–

O73….Cg(N79–C74–C75–C76–C77–C78) = 3.869(2) Å) collaborent à la stabilisation 

de la structure supramoléculaire 3D. 

 

Figure II-8. Disposition du complexe de cobalt (II) dans la maille 

II.4.Complexe de dysprosium (III) 

 Synthèse 

Une solution aqueuse de l’acide dipicolinique (0.22 mmol) avec la triéthylamine 

(0.64 mmol) est maintenue en agitation pendant une heure. Une solution aqueuse de 

nitrate de dysprosium (III) (0.11 mmol) est ajoutée  au mélange réactionnel en 

continuant l’agitation pendant 30 min à 60 °C. Ce mélange est laissé s’évaporer 
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lentement à température ambiante. Après sept mois, des cristaux incolores sont formés 

(image 3). Ce composé est caractérisé par diffraction des RX monocristal. 

 

 

Image 3. Cristal de [(2NHEt3) [Dy(dpa)2NO3H2O].2H2O] 

 

 

 Cristallographie RX 

La diffraction des RX mono-cristal de ce complexe a été effectué à 150 K  sur un 

difractomètre D8 VENTURE Bruker AXS. Les données RX sont rassembler en 

utilisant les radiation Mo-Kα d’un monochromateur graphite de longueur d’onde λ = 

0.71073 Å. 

La structure a été résolue par un algorithme double-espace en utilisant le 

programme SHELXT [4], puis affinée avec la méthode de moindres carrés de la 

matrice complète basée sur F2(SHELXL) [5]. Tous les atomes non hydrogène sont 

affinés avec les paramètres de déplacement atomique anisotropique. Tous les atomes 

d’hydrogène sont inclus dans leurs positions calculées, à l’exception des atomes 

d’Hydrogène des molécules d’eau qui sont introduit dans le modèle structural par 

l’analyse de carte de la différence de Fourier. Les données cristallographiques et 

l’affinement de la structure sont résumés dans le tableau II-10. 
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Tableau II.10. Données cristallographiques, collection de données basiques RX et 

affinement de la structure de complexe de dysprosium (III). 

Paramètres Valeur 

Formule chimique C26 H44 Dy N5 O14 

Masse molaire (g.mol-1) 813.16 

Système cristallin   Triclinique 

Groupe d’espace  P-1 

a (Å) 10.6101(18) 

b (Å) 10.6103(16) 

c (Å) 16.147(3) 

α (°) 104.020(6) 

β (°) 94.631(6) 

γ (°) 109.531(5) 

V (Å3) 1635.9(5) 

Z 2 

Densité calculé (g.cm-3) 1.651 

Dimensions du cristal (mm) 0.500 x 0.350 x 0.260 

Coefficient d’absorption (mm-1) 2.357 

                                                  Collection des données  

θ max (°) 27.482 

h min/h max -13/13 

k min/ k max -13/13 

l min/l max -20/20 

Nombre de réflexions mesurés 37754 

Nombre de réflexions indépendants 7464 

Nombre de réflexions observés [I>2σ(I)] 7120 

                                                  Affinement  

Rint 0.0479 

R[F2>2σ(F2)], wR(F2), S 0.0467, 0.1215, 1.185 

Δρmax, Δρmin (eÅ-3) 4.850, -2.695 

D’après les paramètres calculés par le diffractomètre nous pouvons affirmer que 

la maille est triclinique. Les résultats des tests statistiques effectués ont proposé le 

groupe spatial P-1. 
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 Description de la structure cristalline 

Le schéma numéroté le long des atomes non hydrogène avec les ellipsoïdes 

vibrationnels thermiques de ce complexe est représenté sur la figure II-9. Les valeurs 

des principales distances et des principaux angles sont résumés dans le tableau II-11. 

 

 

Figure II-9. Ortep de l’unité cristalline de complexe de dysprosium (III). 

L’unité asymétrique comprend un complexe anionique [Dy(dpa)2NO3H2O]2 ̶ , 

deux contre-ion triéthylamine protoné et deux molécule d’eau. Le dysprosium présente 

dans son état d’oxydation +3 et coordinné avec deux ligands tridentés dans leurs forme 

anioniques (dpa2 ̶), un anion NO3
 ̶  et une molécule H2O  pour former un complexe 

anionique mononucléaire [Dy(dpa)2NO3H2O]2 ̶. Les deux ligands dipicolinates sont 

transméridionaux l'un par rapport à l'autre présentant un angle dièdre de 85.49 (12) °. 

L’angle dièdre entre le ligand comprenant N9 et le groupement nitrate est de 80.1(3)°, 

L’angle dièdre entre le ligand comprenant N29 et le groupement nitrate est de 

72.5(3)°. La molécule d’eau se trouve presque dans le même plan que le groupement 
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nitrate avec une légère déviation de l’oxygène O43 du nitrate (0.111(4) Å) par rapport 

au plan. 

Les ligands sont pratiquement plans, les déviations indiquent une légère rotation 

de chaque groupement carboxylate de son ligands respectif, avec des angles de torsion 

de 2.2(7) ° pour le groupement C30, 0.5(8)° pour le groupement C22, 1.1(8)° pour le 

groupement C10 et 6.6(6)° pour le groupement C2. 

Les distances Dy–O et Dy–N sont comparables à celles des composés similaires 

[15]. Les distances Dy–O sont de 2.357(4) Å à 2.410(4) Å, et les distances Dy–N sont 

2.478(4) Å et 2.485(4) Å. 

Tableau II-11. Distances (Å), angles (°) de la structure de complexe de 

dysprosium(III). 

Distance Valeur (Å) 

Dy1–O1 2.382(4) 

Dy1–O12 2.358(4) 

Dy1–O21 2.357(4) 

Dy1–O32 2.410(4) 

Dy1–N9 2.478(4) 

Dy1–N29 2.485(4) 

O1–C2 1.263(6) 

O12–C10 1.260(7) 

N9–C4 1.335(6) 

N9–C8 1.338(7) 

C2–C4 1.504(7) 

C8–C10 1.520(7) 

C2–O3 1.255(6) 



Chapitre II : Synthèse et Etude Cristallographique                                                 87 
 

C10–O11 1.235(7) 

Angle Valeur (°) 

O1–Dy1–O32 81.11(13) 

O12– Dy1–O21 79.15(15) 

O1– Dy1–N9 64.08(13) 

O12– Dy1–N9 65.26(14) 

O32– Dy1–N29 63.69(14) 

O21– Dy1–N29 64.99(14) 

O1– Dy1–N29 77.14(13) 

C4–N9– Dy1 121.10(3) 

C8–N9– Dy1 119.10(3) 

C2–O1– Dy1 125.70(3) 

O1–C2–O3 124.90(5) 

O1–C2–C4 116.00(4) 

N9–C4–C2 112.90(4) 

C10–O12– Dy1 126.00(3) 

O12–C10–O11 127.80(5) 

O12–C10–C8 115.30(5) 

N9–C8–C10 114.20(4) 

La présence de l’ion triéhylammonium conduit à la formation d’un ion apparié, 

complexe de dysprosium (III) dans lequel le cation et l’anion sont impliqués dans un 

réseau tridimensionnel extensif de liaisons hydrogène (Tableau II-12). 
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Tableau II-12. Valeurs des liaisons hydrogène de complexe de dysprosium (III). 

D–H…A d(D–H) (Å) d(H…A) (Å) d(D…A) (Å) (DHA) (°) 

Ow1 –Hw1A ….O32 0.84(9) 1.95(8) 2.738(7) 156(9) 

Ow1 –Hw1B ….O31#1 0.75(9) 1.97(9) 2.710(7) 168(11) 

Ow2 –Hw2A ….O23#2 0.85(11) 1.99(11) 2.797(8) 158(9) 

Ow2 –Hw2B ….O11 0.81(11) 1.94(11) 2.739(8) 167(11) 

O51 –H51A ….Ow1 0.90(8) 1.90(8) 2.729(6) 152(7) 

O51 –H51B ….O3#3 0.92(8) 1.84(8) 2.730(6) 163(7) 

N101 –H101 ….O3 0.98 1.81 2.781(7) 170 

N111 –H111 ….Ow2 0.98 1.82 2.747(9) 156 

C104 –H10G ….O1 0.97 2.45 3.163(9) 130 

C106 –H10K ….Ow1#4 0.97 2.46 3.281(8) 142 

C117 –H11M ….O44#5 0.96 2.49 3.339(13) 147 

 Codes de symétrie : #1 : 2-x,1-y,-z  ; #2 : 1-x,1-y,1-z ; #3 : 1-x,1-y,-z ; #4 : x,1+y,z; 

#5 : 2-x,1-y,1-z. 

 

Figure II-10. Disposition du complexe de dysprosium (III) dans la maille 
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II.5. Complexe de terbium (III) 

 Synthèse 

Une solution aqueuse de l’acide dipicolinique (0.22 mmol) avec la triéthylamine 

(0.64mmol) est maintenue en agitation pendant une heure. Une solution aqueuse de 

nitrate de Terbium (III) (0.11 mmol) est ajoutée au mélange réactionnel en continuant 

l’agitation de 30 min à 60 °C. Ce mélange est laissée s’évaporer lentement à 

température ambiante. Après une semaine, des cristaux incolores sont formés (image 

4). Ce complexe est caractérisé par diffraction des RX monocristal. 

 

 

Image 4. Cristal de [(2NHEt3)[Tb(dpa)2NO3H2O].2H2O] 

 

 Cristallographie RX 

La diffraction des RX mono-cristal de ce complexe a été effectué à 150 K  sur un 

difractomètre D8 VENTURE Bruker AXS. Les données RX sont rassembler en 

utilisant les radiation Mo-Kα d’un monochromateur graphite de longueur d’onde λ = 

0.71073 Å. 

La structure a été résolue par un algorithme double-espace en utilisant le 

programme SHELXT [4], puis affinée avec la méthode de moindres carrés de la 

matrice totale basée sur F2(SHELXL) [5]. Tous les atomes non hydrogène sont affinés 
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avec les paramètres de déplacement atomique anisotropique. Tous les atomes 

d’hydrogène sont inclus dans leurs positions calculées, à l’exception des atomes 

d’hydrogène des molécules d’eau et les atomes d’hydrogène liés à l’azote qui sont 

introduit dans le modèle structural par l’analyse de carte de la différence de Fourier. 

Les données cristallographiques et l’affinement de la structure sont résumés dans le 

tableau II-13. 

Tableau II-13. Données cristallographiques, collection des données basiques RX et 

affinement de structure de complexe de terbium (III). 

Paramètres Valeur 

Formule chimique C26 H44 N5 O14 Tb 

Masse molaire (g.mol-1) 809.58 

Système cristallin   Triclinique 

Groupe d’espace  P-1 

a (Å) 10.4425(12) 

b (Å) 10.5486(12) 

c (Å) 16.5994(19) 

α (°) 94.833(4) 

β (°) 105.116(4) 

γ (°) 108.482(4) 

V (Å3) 1646.1(3) 

Z 2 

Densité calculé (g.cm-3) 1.633 

Dimensions du cristal (mm) 0.390 x 0.220 x 0.200 

Coefficient d’absorption (mm-1) 2.221 

                                                  Collection des données  

θ max (°) 27.482 

h min/h max -13/13 

k min/ k max -13/13 

l min/l max -21/21 

Nombre de réflexions mesurés  37583 

Nombre de réflexions indépendants 7538 

Nombre de réflexions observés [I>2σ(I)] 7159 
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                                                  Affinement  

Rint 0.0219 

R[F2>2σ(F2)], wR(F2), S 0.0189, 0.0417, 1.252 

Δρmax, Δρmin (eÅ-3) 1.100, -1.529 

D’après les paramètres calculés par le diffractomètre nous pouvons affirmer que 

la maille est triclinique. Les résultats des tests statistiques effectués ont proposé le 

groupe spatial P-1. 

 Description de structure de la structure cristalline 

La structure du complexe de terbium (III) dérivé de l’acide dipicolinique 

représentée sur la figure II-11, les principales distances et les principaux angles sont 

résumés dans le tableau II-14. 

 

 

 Figure II-11. Ortep de l’unité cristalline du complexe de terbium (III) 
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L’unité asymétrique comprend un anion [Tb(dpa)2NO3H2O]2 ̶ , deux contre-ion 

triéthylamine protoné et deux molécules d’eau. Le terbium est présenté dans son état 

d’oxydation +3 et coordinné avec deux ligands tridentés dans leurs forme anioniques 

(dpa2 ̶), un anion NO3
 ̶  et une molécule H2O  pour former un complexe anionique 

nanocoordinné [Tb(dpa)2NO3H2O]2 ̶. Les deux ligands dipicolinates sont 

transméridionaux l'un par rapport à l'autre présentant un angle dièdre de 87.00 (4)°. 

L’angle dièdre entre le ligand comprenant N9 et le groupement nitrate est de 

75.12(9)°, L’angle dièdre entre le ligand comprenant N29 et le groupement nitrate est 

de 83.64(9)°. La molécule d’eau se trouve presque dans le même plan que le 

groupement nitrate avec un maximum de déviation de l’oxygène O43 du nitrate 

(0.0931(15) Å) par rapport au plan. 

Les ligands sont pratiquement plans , les déviations indiquent une légère rotation 

de chaque groupement carboxylate de son ligands respectif, avec des angles de torsion 

de 1.2(3) ° pour le groupement C22, 8.7(2)° pour le groupement C30, 2.8(3)° pour le 

groupement C2 et 1.1(3)° pour le groupement C10. 

Les distances Tb–O sont de 2.3741(14) Å à 2.4372(14) Å, et les distances Tb–N sont 

2.4893(16) Å et 2.5078(16) Å. 

Tableau II-14. Distances(Å) et angles (°) de la structure de complexe de terbium (III). 

Distance  Valeur (Å) 

Tb1–O1 2.3741(14) 

Tb1–O12 2.4372(14) 

Tb1–O21 2.3786(14) 

Tb1–O32 2.3970(13) 

Tb1–N9 2.5078(16) 

Tb1–N29 2.4893(16) 

Tb1–O41 2.5139(15) 
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Tb1–O43 2.5136(14) 

Tb1–O51 2.4314(15) 

O1–C2 1.271(3) 

O12–C10 1.273(2) 

N9–C4 1.339(2) 

N9–C8 1.340(2) 

C2–C4 1.521(3) 

C8–C10 1.512(3) 

C2–O3 1.239(3) 

C10–O11 1.239(2) 

Angle Valeur (°) 

O1–Tb1–O32 87.83(5) 

O12–Tb1–O21 144.27(5) 

O1–Tb1–N9 64.56(5) 

O12–Tb1–N9 63.36(5) 

O32–Tb1–N29 64.01(5) 

O21–Tb1–N29 64.95(5) 

O1–Tb1–N29 75.92(5) 

C4–N9–Tb1 119.51(13) 

C8–N9–Tb1 121.36(12) 

C2–O1–Tb1 126.57(13) 

O51–Tb1–O41 119.41(5) 

O43–Tb1–O41 50.88(5) 

O43–Tb1–O51 68.85(5) 
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O1–C2–O3 127.8(2) 

O1–C2–C4 115.13(17) 

N9–C4–C2 114.12(17) 

C10–O12–Tb1 126.20(12) 

O12–C10–O11 126.60(19) 

O12–C10–C8 114.95(16) 

N9–C8–C10 114.13(16) 

N9–Tb1–N29 125.26(5) 

La présence de l’ion triéhylammonium conduit à la formation d’un ion apparié, 

complexe de Tb(III) dans lequel le cation et l’anion sont impliqués dans un réseau 

tridimensionnel extensif de liaisons hydrogène (Tableau II-15). 

Tableau II-15 : Les valeurs des liaisons hydrogène de complexe de terbium (III). 

D–H…A d(D–H) (Å) d(H…A) (Å) d(D…A) (Å) (DHA) (°) 

Ow1 – Hw1A …. O12#1 0.78(3) 2.01(3) 2.747(2) 158(3) 

Ow1 – Hw1B …. O11 #2 0.86(3) 1.85(3) 2.706(2) 171(3) 

Ow2 – Hw2A …. O23 0.83(3) 1.90(3) 2.725(3) 173(3) 

Ow2 – Hw2B …. O3#1 0.82(3) 1.92(3) 2.735(3) 172(3) 

O51 – H51A …. O31 #3 0.78(3) 1.98(3) 2.749(2) 171(3) 

O51 – H51B …. Ow1#1 0.87(3) 1.87(3) 2.726(2) 169(3) 

N101– H101…. O31 0.94(3) 1.85(3) 2.783(2) 174(2) 

N101– H101…. O32 0.94(3) 2.56(3) 3.128(3) 120(2) 

N111–H111….Ow2 0.86(4) 1.83(4) 2.674(3) 172(3) 

C102– H10A….O43#4 0.99 2.56 3.334(3) 135 
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C104 –H10G….O32 0.99 2.48 3.184(3)         128 

C106 –H10K….Ow1#5 0.99 2.45 3.294(3) 142 

C115–H11H….O44 0.98 2.57 3.281(7) 130 

C116 –H11K….O44#6 0.99 2.46 3.398(7) 157 

Codes de symétrie : #1 : 1-x,1-y,1-z; #2 : x,1+y,-1+z ;  #3 : 1-x,1-y,2-z; #4 : -1+x,y,z. 

#5:-x,1-y,1-z; #6:1-x,-y,1-z 

En plus de la liaison hydrogène, d’autres interactions non-covalentes entre les 

molécules adjacentes, C102–H10B….Cg(N9–C4–C5–C6–C7–C8)= 2.93 Å et C113–

H11D….Cg2 (N29–C24–C25–C26–C27–C28) =2.87 Å) collaborent à la stabilisation 

de la structure supramoléculaire 3D. 

 

 

Figure II-12. Disposition du complexe de terbium (III) dans la maille 
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II.6. Complexe de thorium (IV) 

 Synthèse 

Une solution aqueuse d’acide dipicolinique (0.22 mmol) avec la triéthylamine est 

maintenue en agitation pendant une heure. Une solution aqueuse de nitrate de thorium 

(IV) (0.11 mmol) est ajoutée au mélange réactionnel en continuant l’agitation pendant 

30 min à 60 °C. Ce mélange est laissé s’évaporer lentement à température ambiante. 

Après deux mois, des cristaux incolores sont formés. Ce composé est caractérisé par 

diffraction des RX monocristal. 

 Cristallographie RX 

La diffraction des RX monocristal de ce complexe a été effectué à 298 K  sur un 

difractomètre Xcalibur Eos. Les données RX sont rassembler en utilisant les radiation 

Mo-Kα d’un monochromateur graphite de longueur d’onde λ = 0.71073 Å. 

La structure a été résolue par un algorithme double-espace en utilisant le 

programme SHELXT [5], puis affinée avec la méthode de moindres carrés de la 

matrice totale basée sur F2(SHELXL) [6]. Tous les atomes non hydrogène sont affinés 

avec les paramètres de déplacement atomique anisotropique. Tous les atomes 

d’hydrogène sont inclus dans leurs positions calculées, à l’exception des atomes 

d’hydrogène des molécules d’eau et les atomes d’hydrogène liés à l’azote qui sont 

introduit dans le modèle structural par l’analyse de carte de la différence de Fourier. 

Les données cristallographiques et l’affinement de la structure sont résumés dans le 

tableau II-16. 
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Tableau II-16. Données cristallographiques, collection des données basiques RX et 

affinement de structure de complexe de thorium (IV). 

Paramètres Valeur 

Formule chimique C33H47N5O15Th 

Masse molaire (g.mol-1) 985.79 

Système cristallin   Triclinique 

Groupe d’espace  P-1 

a (Å) 11.7758(6) 

b (Å) 12.1559(5) 

c (Å) 14.8705(8) 

α (°) 89.643(4) 

β (°) 80.639(4) 

γ (°) 66.987(4) 

V (Å3) 1929.29(17) 

Z 2 

Densité calculé (g.cm-3) 1.697 

Dimensions du cristal (mm) 0.4 × 0.3 × 0.3 

Coefficient d’absorption (mm-1) 3.939 

                                                  Collection des données  

θ max (°) 64.608 

h min/h max -15/17 

k min/ k max -17/18 

l min/l max -22/18 

Nombre de réflexions mesurés  23972 

Nombre de réflexions indépendants 12198 

Nombre de réflexions observés [I>2σ(I)] 12198 

                                                  Affinement  

Rint 0.0490 

R[F2>2σ(F2)], wR(F2), S 0.0531, 0.1046, 1.082 

Δρmax, Δρmin (eÅ-3) 2.12, -2.66 
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 Description de la structure cristalline 

Le schéma numéroté le long des atomes non hydrogène avec les ellipsoïdes 

vibrationnels thermiques de ce complexe est donné dans la figure II-13. Les valeurs 

des principales distances et des principaux angles sont résumés dans le tableau II-17. 

Les liaisons hydrogène sont rapportés dans le tableau II-18. 

 

Figure II-13. Ortep de l’unité cristalline du complexe de thorium (IV). 

L’unité asymétrique comprend un anion [Th(dpa)3]2 ̶ , deux contre-ion 

triéthylamine protoné et trois molécules d’eau. Le thorium est présenté dans son état 

d’oxydation +4 et coordinné avec trois ligands tridentés dans leurs forme anioniques 

(dpa2 ̶), pour former un complexe anionique nanocoordinné [Th(dpa)3]2 ̶. L’angle 

dièdre entre le ligand comprenant N2 et le ligand comprenant N3 de 80.38(14)°, 

L’angle dièdre entre le ligand comprenant N3 et le ligand comprenant N1 de 

79.73(13)°. L’angle dièdre entre le ligand comprenant N2 et le ligand comprenant N2 

de 83.07(13)°. 

Les ligands sont pratiquement plans, les déviations indiquent une légère rotation 

de chaque groupement carboxylate de son ligands respectif, avec des angles de torsion 
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de 0.9(10) ° pour le groupement C21, 2.8(7)° pour le groupement C15, 1.6(9)° pour le 

groupement C8 et 3.2(9)° pour le groupement C14, 2.3(7)° pour le groupement C1, 

0.6(7)° pour le groupement C7. 

Tableau II-17. Distances(Å) et angle (°) de la structure de complexe de thorium (IV). 

Distance Valeur (Å) 

Th01–O8 2.387(4) 

Th01–O12  2.387(4) 

Th01–O6  2.405(4) 

Th01–O1  2.436(3) 

Th01–O10  2.441(4) 

Th01–O3  2.462(4) 

Th01–N2  2.595(4) 

Th01–N3  2.602(4) 

Th01–N1  2.614(4) 

Angle Valeur (°)  

O8–Th01–O6  124.53(13) 

O12–Th01–O10  124.27(14) 

O1–Th01–O3  124.20(13) 

N2–Th01–N3  121.70(13) 

N2–Th01–N1  118.75(12) 

N3–Th01–N1  119.51(13) 

O8–Th01–N2  62.50(13) 

O8–Th01–N3  77.31(14) 

O8–Th01–N1  136.19(15) 
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La présence de l’ion triéhylammonium conduit à la formation d’un ion apparié, 

complexe thorium (IV) dans lequel le cation et l’anion sont impliqués dans un réseau 

tridimensionnel extensif de liaison hydrogène (Tableau II-18). 

Tableau II-18. Les valeurs des liaisons hydrogène de complexe de thorium (IV). 

D–H…A d(D–H) (Å) d(H…A) (Å) d(D…A) (Å) (DHA) (°) 

O15 –H15A….N4 0.85 2.39 2.871(10) 116 

O15 –H15B….O3 #1 0.85 2.11 2.962(7) 178 

O14 –H14B ….O4 #2 0.87 2.06 2.843(10) 151 

O13 –H13A….O12 0.87 2.00 2.790(12) 149 

C4 –H4….O6 #2 0.93 2.58 3.203(7) 125 

C5 –H5….O14#2 0.93 2.60 3.482(10) 159 

C11–H11….O2#3 0.93 2.59 3.196(7) 123 

C27–H27A….O11#4 0.96 2.38 3.135(18) 136 

Codes de symétrie : #1 : 1-x, -y, 1-z ; #2 : 1-x, 1-y, 1-z ;  #3 : x, -1+y, z ; #4 : -1+x, y, 

1+z. 

En plus de la liaison hydrogène, d’autres interactions non-covalentes entre les 

molécules adjacentes (Cg(N1–C2–C3–C4–C5–C6)….Cg(N1–C2–C3–C4–C5–C6) = 

3.963(3) Å, Cg(N2–C9–C10–C11–C12–C13)….Cg(N2–C9–C10–C11–C12–C13) = 

4.686(4) Å, Cg(N3–C16–C17–C18–C19–C20)….Cg(N3–C16–C17–C18–C19–C20) = 

4.100(4) Å), C31–H31A….Cg(N3–C16–C17–C18–C19–C20) = 2.98 Å et C8–

O5)….Cg(N2–C9–C10–C11–C12–C13) = 3.793(6) Å) collaborent à la stabilisation de 

la structure supramoléculaire 3D. 
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Figure II-13. Disposition du complexe [Th(dpa)3.2NHEt3.3H2O] dans la maille. 
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I. Introduction 

Afin de compléter l’étude expérimentale, nous avons effectuée  dans ce chapitre 

une étude structurale par modélisation moléculaire des complexes dérivés de l’acide 

dipicolinique. Pour réaliser cette étude on propose une méthode de calcul rigoureuse, 

la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) se distingue des méthodes ab- 

initio basées sur les équations Hartree-Fock car elle s’appuie sur la notion de densité 

électronique ρ(r) et non sur celle de fonction d’onde multiélectronique, elle apparait 

comme étant la plus fiable du moment. 

Plusieurs travaux ont été effectués ces dernières années, en utilisant des calculs 

DFT et en donnent de bons résultats sur des complexes métalliques tels que M. 

Bazargan et al. [1] qui ont réussi de modéliser le complexe [(H9a-

acr)3[Fe(pydco)3].6H2O] et J. Soleimannejad et al. [2] qui ont utilisés la méthode 

(NBO) pour analyser les interactions des orbitales occupées et inoccupés de complexe 

[dmpH [Al(pydc)2].3H2O.]. Ces interactions sont très importantes pour le transfert des 

charges et la formation des complexes. 

II. Méthodologie des calculs 

Dans notre travail, tous les calculs ont été effectués en utilisant le programme 

GAUSSIAN09 [3]. Les géométries ont été visualisées avec l'interface graphique du 

programme de visualisation moléculaire GaussView [4]. 

Nous avons utilisé la fonctionnelle hybride B3LYP [5] qui est une variante des 

méthodes DFT. L'avantage de cette méthode par rapport aux méthodes HF (Hartree-

Fock) réside dans le fait qu’elle tient compte de la corrélation électronique. D'autre 

part, cette méthode est moins couteuse en temps de calcul en comparant avec les autres 

méthodes tenant compte de la corrélation électronique. 
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En pratique, plusieurs bases d’orbitales atomiques gaussiennes sont 

implémentées dans le logiciel de calcul et il appartient à l’utilisateur de sélectionner 

l’une d’elle lorsqu’il lance un calcul. 

Après avoir entré la molécule, à partir des données cristallographiques, nous nous 

trouvons confrontés à un problème : le choix de la base convenable. Notons que le 

choix de la base est une étape clé : il s’agit de trouver un compromis entre le temps de 

calcul et la qualité des résultats. Plusieurs essais nous ont permis de faire notre choix 

de la base pour ensuite sélectionner les options de calculs désirés et entamer les 

calculs. 

L’optimisation de la géométrie des complexes étudiés en phase gazeuse a été 

réalisée en utilisant la fonction de base 6-31G(d,p) pour le complexe [Fe(pdc)2] ̶  et     

6-31G(d) pour les deux complexes [Al(pdc)2] ̶ et [Co(pdc)2]2 ̶ . 

Les fréquences vibrationnelles harmoniques des trois complexes sont calculées 

en utilisant les structures optimisées obtenues au même niveau de calcul pour les 

caractériser au minima. L’absence des fréquences imaginaires indique que les 

structures optimisées sont stable. 

Les propriétés globales telles que le potentiel chimique électronique µ [6], la 

dureté chimique η [6-8] et la nucléophilie Nu ont été calculées en utilisant les orbitales 

frontières HOMO et LUMO. D'autre paramètre de réactivité qui peut également être 

calculé à partir du potentiel chimique électronique et la dureté chimique, est 

l’électrophilie globale ω. 

Les indices de Fukui et les nucléophilies locales ont été calculés en utilisant les 

populations électroniques calculées avec l’analyse de population de Mulliken (MPA), 

l'analyse de population qui utilise des charges dérivant du potentiel électrostatique 

(MK) [9] et l'analyse de population naturelle (NPA) [10]. 
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III. Application aux complexes anioniques [Fe(pdc)2] ̶, [Al(pdc)2] ̶  et [Co(pdc)2]2 ̶ 

III.1. Description des structures optimisées  

Les géométries optimisées des complexes  [Fe(pdc)2] ̶, [Al(pdc)2] ̶ et [Co(pdc)2]2 ̶ 

sont représentées dans les figures III-1, III-2 et III-3 respectivement. La numérotation 

des atomes est donnée dans la figure III-4. 

 

 

 

 

Figure III-1. Géométrie optimisée de complexe [Fe(pdc)2] ̶  au niveau théorique 

B3LYP/6-31G(d,p) 

Les couleurs assignées à chaque atome : rouge, oxygène ; bleu, azote ; bleu claire, fer ; 

gris, carbone et blanc, hydrogène. 
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Figure III-2. Géométrie optimisée de complexe [Al(pdc)2] ̶  au niveau théorique 

B3LYP/6-31G(d) . 

Les couleurs assignées à chaque atome : rouge, oxygène ; bleu azote ; rose, 

aluminium ; gris, carbone et blanc, hydrogène. 

 

Figure III-3. Géométrie optimisée de complexe [Co(pdc)2]2- au niveau théorique 

B3LYP/6-31G(d) . 

Les couleurs assignées à chaque atome : rouge, oxygène ; bleu azote ; bleu claire, 

Cobalt; gris, carbone et blanc, hydrogène. 
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Les paramètres géométriques des complexes étudiés sont regroupés 

respectivement dans les tableaux III-1, III-2 et III-3. Un bon accord est obtenu en 

comparant les résultats cristallographiques expérimentaux et les résultats théoriques. 
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Figure III-4. Schéma des complexes étudiés avec numérotation des atomes 
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Tableau III-1. Paramètres géométriques expérimentaux (RX) et calculés (B3LYP/6-

31G(d,p) de complexe [Fe(pdc)2] ̶. 

Distance (Å) RX B3LYP/6-31G(d,p) 

Fe1–O3 2.0346(11) 1.93061 

Fe1–O2 2.0077(11) 1.93061 

Fe1–O7 2.0223(11) 1.93046 

Fe1–O6 2.0081(11) 1.93046 

Fe1–N1 2.0599(12) 1.86578 

Fe1–N2 2.0753(12) 1.86607 

O3–C7 1.2907(19) 1.31155 

O2–C1 1.2989(18) 1.31155 

N1–C6 1.3299(19) 1.33179 

N1–C2 1.3282(18) 1.33179 

C7–C6 1.510(2) 1.52476 

C1–C2 1.514(2) 1.52476 

C7–O4 1.2269(19) 1.22367 

C1–O1 1.2252(19) 1.22367 

Angle (°) RX B3LYP/6-31G(d,p) 

O2–Fe1–O6 92.99(5) 90.873 

O7–Fe1–O3 90.64(5) 90.873 

O2–Fe1–N1 76.29(5) 82.918 

O6–Fe1–N1 97.59(5) 97.102 

O3–Fe1–N1 75.73(5) 82.918 

O6–Fe1–N2 75.67(5) 82.898 

O7–Fe1–N2 75.30(4) 82.898 

C2–N1–Fe1 118.56(10) 117.607 

C6–N1–Fe1 119.21(10) 117.607 

C7–O3–Fe1 120.00(9) 115.516 

O4–C7–O3 124.76(14) 126.984 

O3–C7–C6 114.00(13) 112.583 
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N1–C6–C7 111.05(13) 111.376 

C1–O2–Fe1 120.33(10) 115.516 

O1–C1–O2 125.40(14) 126.984 

O2–C1–C2 113.44(12) 112.583 

N1–C2–C1 111.25(12) 111.376 

Angle de torsion (°) RX B3LYP/6-31G(d,p) 

Fe1–O3–C7–O4 176.92(12) 180.00 

Fe1–O3–C7–C6 0.53(17) 0.00 

C2–N1–C6–C7 178.07(12) 180.00 

Fe1–N1–C6–C7 0.23(15) 0.00 

O4–C7–C6–N1 177.37(14) 180.00 

O3–C7–C6–N1 0.19(18) 0.00 

Fe1–O2–C1–O1 177.52(12) 180.00 

Fe1–O2–C1–C2 3.32(17) 0.00 

C6–N1–C2–C1 176.01(12) 180.00 

Fe1–N1–C2–C1 1.85(15) 0.00 

O1–C1–C2–N1 179.95(14) 180.00 

O2–C1–C2–N1 0.86(18) 0.00 

O6–Fe1–N1–C2 88.52(12) 90.00 

O6–Fe1–O3–C7 97.10(12) 97.048 

Tableau III-2. Paramètres géométriques expérimentaux (RX) et calculés (B3LYP/6-

31G(d) de complexe [Al(pdc)2] ̶. 

Distance (Å) RX B3LYP/6-31G(d) 

Al1–O1 1.901(4) 1.93782 

Al1–O12 1.926(4) 1.93781 

Al1–O21 1.920(4) 1.93780 

Al1–O32 1.921(4) 1.93783 

Al1–N9 1.920(5) 1.96494 

Al1–N29 1.913(5) 1.96494 
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O1–C2 1.303(7) 1.29809 

O12–C10 1.301(7) 1.29810 

N9–C4 1.316(7) 1.33001 

N9–C8 1.353(6) 1.33000 

C2–C4 1.528(7) 1.53179 

C8–C10 1.506(7) 1.53179 

C2–O3 1.212(7) 1.22565 

C10–O11 1.223(6) 1.22565 

Angle (°) RX B3LYP/6-31G(d) 

O1–Al1–O32 91.14(18) 91.88048 

O12–Al1–O21 90.08(17) 91.88511 

O1–Al1–N9 80.95(18) 79.55628 

O12–Al1–N9 80.38(19) 79.55644 

O32–Al1–N29 80.92(19) 79.55609 

O21–Al1–N29 80.31(19) 79.55667 

O1–Al1–N29 100.32(19) 100.44665 

C4–N9–Al1 118.20(4) 117.68391 

C8–N9–Al1 117.90(3) 117.68376 

C2–O1–Al1 118.20(3) 119.66311 

O1–C2–O3 126.90(5) 128.73657 

O1–C2–C4 112.30(4) 111.82500 

N9–C4–C2 110.40(4) 111.27171 

C10–O12–Al1 118.10(3) 119.66327 

O12–C10–O11 124.90(5) 128.73633 

O12–C10–C8 113.00(4) 111.82487 

N9–C8–C10 110.20(4)   111.27166 

Angle de torsion (°) RX B3LYP/6-31G(d) 

Al1–O1–C2–O3 179.90(5) 179.99912 

Al1–O1–C2–C4 1.30(6) 0.00458 

C4–N9–C8–C10 176.40(5) 179.99954 
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Al1–N9–C4–C2 2.10(6) 0.00000 

O3–C2–C4–N9 179.00(5) 179.99787 

O1–C2–C4–N9 2.10(6) 0.00276 

Al1–O12–C10–O11 171.20(4) 179.99834 

Al1–O12–C10–C8 6.40(6) 0.00210 

C8–N9–C4–C2 176.10(4) 180.00000 

Al1–N9–C8–C10 2.30(5) 0.00074 

O11–C10–C8–N9 175.10(5) 179.99957 

Tableau III-3. Paramètres géométriques expérimentaux (RX) et calculés (B3LYP/6-

31G(d) de complexe [Co(pdc)2]2 ̶. 

Distance (Å) RX B3LYP/6-31G(d) 

Co2–O51 2.1355(18) 1.99644 

Co2–O62 2.1324(18) 1.99645 

Co2–O71 2.1630(17) 2.23200 

Co2–O82 2.2113(18) 2.23201 

Co2–N59 2.028(2) 1.83186 

Co2–N79 2.024(2) 1.92060 

O51–C52 1.261(3) 1.28801 

O62–C60 1.269(3) 1.28801 

N59–C54 1.336(3) 1.34276 

N59–C58 1.336(3) 1.34276 

C52–C54 1.522(4) 1.52457 

C58–C60 1.520(3) 1.52457 

C52–O53 1.247(3) 1.23876 

C60–O61 1.240(3) 1.23876 

Angle (°) RX B3LYP/6-31G(d) 

O51–Co2–O71 98.22(7) 91.876 

O62– Co2–O82 95.13(7) 91.878 

O51– Co2–N59 76.55(7) 81.945 
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O62– Co2–N59 76.56(7) 81.944 

O71– Co2–N79 76.84(7) 78.258 

O82– Co2–N79 75.51(7) 78.257 

O51– Co2–N79 109.26(7) 98.055 

C54–N59– Co2 119.12(17) 118.663 

C58–N59– Co2 119.10(16) 118.663 

C52–O51–Co2 116.18(16) 115.265 

O51–C52–O53 126.30(2) 128.735 

O51–C52–C54 116.00(2) 112.099 

N59–C54–C52 112.20(2) 112.028 

C60–O62–Co2 115.81(15) 115.265 

O62–C60–O61 124.50(2) 128.735 

O62–C60–C58 115.80(2) 112.099 

N59–C58–C60 112.10(2) 112.028 

Angle de torsion (°) RX B3LYP/6-31G(d) 

Co2–O51–C52–O53 178.60(2) 179.861 

Co2–O51–C52–C54 0.50(3) 0.072 

C54–N59–C58–C60 179.20(2) 179.971 

Co2–N59–C54–C52 0.40(3) 0.003 

O53–C52–C54–N59 178.60(2) 179.890 

O51–C52–C54–N59 0.60(3) 0.051 

Co2–O62–C60–O61 173.37(19) 179.958 

Co2–O62–C60–C58 7.60(3) 0.117 

C58–N59–C54–C52 177.70(2) 179.994 

Co2–N59–C58–C60 2.70(3) 0.031 

O61–C60–C58–N59 177.50(2) 179.969 

Les interactions intermoléculaires dans l’état solide ont influés sur certaines 

distances et angles. En comparant les valeurs théoriques (DFT) avec celles de 

l’expérience (RX), des faibles déviations sont observées. 
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Pour le complexe de fer(III), la plus grande différence des distances est trouvée 

pour la liaison Fe1–N2 (0.20923 Å), cependant la plus grande variation des angles est 

pour O7–Fe1–N2 avec une différence de 7.598°. D’ailleurs, La plus grande déviation 

trouvée pour les angles de torsion est dans C6–N1–C2–C1 avec une valeur de 3.99°. 

Pour le complexe d’aluminium (III), la grande différence des distances, des 

angles et des angles de torsion entre les résultats expérimentaux et théoriques sont à 

Al1–N29, O12–C10–O11 et Al1–O12–C10–O11, avec des valeurs 0.05194 Å, 

3.83633° et 8.79834°, respectivement. 

En comparant les paramètres géométriques théoriques à celle de l’expérience 

pour le complexe de cobalt (II), la plus grande différence des distances, des angles et 

des angles de torsion sont pour Co2–N59, O51– Co2–N79 et Co2–O62–C60–C58, 

avec des valeurs 0.19634 Å, 11.212° et 7.486° respectivement. 

Cette comparaison indique que malgré l’existence de quelques différences des 

paramètres géométriques entre les résultats cristallographiques et théoriques, les 

géométries optimisées ressemblent à celles des structures cristallines des complexes 

étudiés. D’autre part les fonctions de bases choisies donnent des bons résultats. 

III.2. Concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT 

Nous proposons à justifier théoriquement la coordination de métal au ligand 

observée expérimentalement par différents approches théoriques en utilisant les 

descripteurs de la réactivité basée sur les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) tel que le potentiel chimique électronique µ, la dureté chimique η, 

l’électrophilie ω, la nucléophilie Nu et les indices de Fukui. 
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III.2.1. Indices globaux de réactivité 

Les indices globaux de nucléophilie Nu et de l’électrophilie ω des trois complexes sont 

résumés dans le tableau III-4. Autres propriétés globales comme le potentiel 

électronique chimique μ, la dureté chimique η, sont également inclus. 

Tableau III-4. Energies HOMO et LUMO, énergie gap (EGAP), potentiel électronique 

chimique (μ), dureté (η), électrophilie (ω) et nucléophilie (Nu). 

Complexe HOMO 

(au) 

LUMO 

(au) 

EGAP 

(au) 

µ 

(au) 

η 

(au) 

ω 

(eV) 

Nu
* 

(eV) 

[Fe(pdc)2]
 ̶   – 0,13305 0,03629 0.16934 – 0,04838 0,16934 0,18805 5.49810 

[Al(pdc)2]
 ̶ – 0.13838 0.02995    0.16833 –0.054215 0.16833 0.23757 5.35306 

[Co(pdc)2]
2 ̶ 0.05025 0.16044 0.11019 0.105345 0.11019 1.370.28 10.48599 

*L’énergie HOMO, pour le système de référence(TCE) – 0.3351 (au) a été calculée au 

même niveau de calcul [11,12]. 

Les orbitales Frontières HOMO (la plus haute orbitale moléculaire occupée) et 

LUMO (la plus basse orbitale moléculaire inoccupée) sont extrêmement responsables 

de la stabilité et de la réactivité chimique du système moléculaire [13,14]. La théorie 

de densité  frontière d'électron de la réactivité chimique introduite par Fukui [15] a 

expliqué l'importance de ces orbitales dans les réactions chimiques. Parr et Yang ont 

démontré que la majeure partie de la théorie frontière d'électron de réactivité chimique 

peut être rationalisée par DFT [16]. 

HOMO est souvent associé à la capacité d’une molécule à donner un électron, où 

la valeur élevée de l’énergie HOMO indique la tendance de la molécule à donner des 

électrons [17], contrairement au LUMO, qui renseigne sur le caractère accepteur 

d’électron de la molécule, est reliée à l’affinité électronique [18]. 

Les orbitales frontières HOMO et LUMO des complexes [Fe(pdc)2] ̶, [Al(pdc)2] ̶  et 

[Co(pdc)2]2  ̶  sont représentées dans les figures III-5, III-6 et III-7 respectivement. 
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     HOMO         LUMO 

Figure III-5. Représentation des orbitales frontières HOMO et LUMO du complexe 

[Fe(pdc)2]
 ̶ .  

 

 

HOMO   LUMO 

Figure III-6. Représentation des orbitales frontières HOMO et LUMO du complexe 

[Al(pdc)2]
 ̶  . 
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HOMO    LUMO 

Figure III-7. Représentation des orbitales frontières HOMO et LUMO du complexe 

[Co(pdc)2]
2 ̶ . 

Après la visualisation des orbitales moléculaires frontières, on peut observer que 

la densité électronique HOMO est fortement localisée sur les atomes donnant des sites 

nucléophiles (N1, O2 et O3 pour le complexe de fer, N9, O1 et O12 pour le complexe 

d’aluminium et N59, O51 et O62 pour le complexe de cobalt) qui peuvent être attaqué 

par des sites électrophiles (Fe, Al et Co). La densité électronique LUMO est plus 

importante sur les autres atomes. 

La dureté chimique est associée à la stabilité et la réactivité d'un système 

chimique. La signification physique de la dureté devient ainsi très claire, c’est la 

résistance au transfert de charge. Sur la base des orbitales moléculaires frontières, la 

dureté chimique correspond à l'écart entre la plus haute orbitale moléculaire occupée et 

la plus basse inoccupée. Plus l’écart énergétique HOMO-LUMO est grand, plus la 

molécule est stable ou moins réactive [19]. Le tableau 4 contient les valeurs calculées 

de la dureté chimiques pour les trois complexes. 
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Le potentiel chimique représente la tendance d’une molécule à ne pas laisser 

s’échapper ses électrons. Les valeurs négatives de potentiel chimique électronique de 

complexes de fer et d’aluminium représenté dans le tableau III-4 indiquent que ces 

complexes sont plus stables que le complexe de cobalt qui possède une valeur positive 

de potentiel chimique [20-22] 

L'indice d’électrophilie globale mesurant de la stabilisation de l'énergie après qu’un 

système accepte une charge électronique supplémentaire d'une autre espèce [23]. 

III.2.2. Indices locaux de réactivité 

Les indices de Fukui fk
– et les nucléophilies locales Nuk  des complexes étudiés 

sont représentés dans les tableaux III-5, III-6 et III-7. 

Tableau III-5. Les indices de Fukui fk
– et les nucléophilies locales (Nuk) de [Fe(pdc)2]

 ̶   

calculés en utilisant différentes analyses populaires. 

Atome  N1 O1 O2 O3 O4 

Indices 

locales 

MPA 

fk
– 0.02180 – 0.07781 – 0.04574 – 0.04574 – 0.07781 

Nuk 0.11983 – 0.42780 – 0.25150 – 0.25150 – 0.42780 

Indices  

locales 

MK 

fk
– 0.07463 – 0.09856 – 0.07081 – 0.07081 – 0.09856 

Nuk 0.41031 – 0.54190 – 0.38933 – 0.38933 – 0.54190 

Indices  

locales 

NPA 

fk
– – 0.00623 – 0.04175 – 0.03869 – 0.03869 – 0.04175 

Nuk – 0.03425 – 0.22955 – 0.21272 – 0.21272 – 0.22955 
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Tableau III-6. Les indices de Fukui  fk
– et les nucléophilies locales (Nuk) calculés en 

utilisant différentes analyses populaires pour le complexe [Al(pdc)2]
 ̶. 

Atome  N9 O1 O3 O11 O12 

Indices 

locales 

MPA 

fk
– 0,01140 

 

-0,01764 

 

-0,10704 

 

-0,10703 

 

-0,01763 

 Nuk 0,06102 

 

-0,09443 

 

-0,57298 

 

-0,57292 

 

-0,09440 

 Indices  

locales 

MK 

fk
– -0,03420 

 

-0,12396 

 

-0,14947 

 

-0,14947 

 

-0,12394 

 Nuk -0,18307 

 

-0,66354 

 

-0,80013 

 

-0,80014 

 

-0,66346 

 Indices 

locales 

NPA 

fk
– -0,29148 

 

-0,42986 

 

-0,50912 

 

-0,50909 

 

-0,42986 

 Nuk -1,56031 

 

-2,30107 

 

-2,72535 

 

-2,72519 

 

-2,30107 

 
 

Tableau III-7. Les indices de Fukui fk
– et les nucléophilies locales (Nuk) calculés en 

utilisant différentes analyses populaires pour le complexe [Co(pdc)2]
2 ̶. 

Atome  N59 O51 O53 O61 O62 

Indices 

locales 

MPA 

fk
– 

 

0,01602 

 

 

-0,01611 

 

 

-0,05909 

 

 

-0,05909 

 

 

-0,01611 

 Nuk 
 

0,16796 

 

 

-0,16891 

 

 

-0,61966 

 

 

-0,61966 

 

 

-0,16889 

 Indices 

locales 

MK 

fk
– 

 

0,02607 

 

 

-0,08451 

 

 

-0,08476 

 

 

-0,08477 

 

 

-0,08459 

 Nuk 
 

0,27341 

 

 

-0,88619 

 

 

-0,88874 

 

 

-0,88892 

 

 

-0,88705 

 Indices 

locales 

NPA 

fk
– 

 

-0,01018 

 

 

-0,01720 

 

 

-0,03627 

 

 

-0,03627 

 

 

-0,01721 

 Nuk 
 

-0,10675 

 

 

-0,18036 

 

 

-0,38033 

 

 

-0,38033 

 

 

-0,18046 

 
 

Les paramètres locaux de réactivité les plus importants sont les fonctions de 

Fukui (fk
–) introduites par Parr et Yang [15,16]. Une valeur élevée de fk

− signifie que 

l’atome k présente un caractère nucléophile, indiquant de ce fait une haute probabilité 

pour une attaque électrophile sur ce site. 

L’analyse des indices locaux de réactivité donnés dans les tableaux III-5, III-6 et 

III-7 pour les trois complexes montre que les valeurs les plus élevées de la 
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nucléophilie locale Nuk et de l'indice de Fukui (fk
−) sont celles des atomes N1, O2 et O3 

(pour le complexe de fer(III)), N9, O1 et O12 (pour le complexe d’aluminium(III)) et 

N59, O51 et O62 (pour le complexe de cobalt(II)). Ceci signifie que l'attaque 

électrophile serait préférentielle sur ces sites, ces résultats sont en bon accord avec les 

résultats expérimentaux. 
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Dans le travail réalisé au cours de cette thèse, nous avons synthétisé une série des 

complexes métalliques avec des métaux de transition (Cobalt, Fer), métal pauvre 

(Aluminium), Lanthanides (Dysprosium, Terbium) et actinide (Thorium), dérivés 

d’acide dipicolinique (dpa). Tous les composés obtenus ont été caractérisés par la 

diffraction des RX-monocristal. Les ions FeIII et AlIII se trouvent dans une géométrie 

octaédrique déformée, tandis que les ions DyIII et TbIII sont octacoordinés. L’ion ThIV 

est coordinné à trois dipicolinates tridentés. Le cobalt est coordinné de deux manières 

différentes : la manière classique c'est-à-dire un complexe mononucleaire [Co(dpa)2]2- 

et un complexe binucléaire [Co(dpa)2Co(H2O)5]. Tous les complexes ont cristallisé 

avec le groupement triethylamonium comme contre-ion. Les résolutions structurales 

ont représenté une source d’informations considérable sur la géométrie des complexes 

en trois dimensions, et seront largement utilisées ultérieurement dans la partie calculs 

DFT.  

D’un autre côté, nous avons mené une étude théorique des propriétés structurales 

de quelques complexes synthétisés en utilisant les méthodes de la théorie de la  

fonctionnelle de densité qui apparait comme étant la plus fiable du moment et donne 

de bons résultats sur des complexes métalliques. L’étude structurale consiste à 

déterminer les géométries les plus stables et les comparer avec les structures 

cristallines identifiées par DRX mobocristal.  

Dans le contexte de cette étude théorique de la structure électronique et 

moléculaire des complexes, nous avons utilisé la méthode hybride B3LYB qui 

présente l’avantage de tenir compte de la corrélation électronique d’une part et d’être 

moins couteuse en temps de calcul en comparant avec les autres méthodes tenant 

compte de la corrélation électronique.     

Les méthodes de calcul B3LYP/6-31G(d,p) et B3LYB/6-31G(d) semblent être 

adéquats pour l'optimisation des géométries de complexes [Fe(dpa)2] ̶, [Al(dpa)2] ̶ et 

[Co(dpa)2]2 ̶, étant donné que les paramètres géométriques (longueurs de liaison, 

angles de liaison, et angles de torsion) calculés pour les systèmes étudiés sont en bon 
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accord avec celles des structures cristallines. Ceci, nous a permis de valider notre 

approche DFT en vue de l’analyse de la structure électronique de l’état fondamental. 

Les descripteurs globaux de la réactivité tels que le potentiel chimique 

électronique (µ), la dureté chimique (η), l’électrophilie (ω) et la nucléophilie (Nu) ont 

également été déterminés et utilisés pour identifier les propriétés de la réactivité et de 

la stabilité des composés. 

L’étude des propriétés de la réactivité consiste à prédire les sites d’attaque 

nucléophiles en utilisant les approches de la réactivité chimique. L’analyse de 

population de Mulliken (MPA), l'analyse de population qui utilise des charges dérivant 

du potentiel électrostatique (MK) et  l'analyse de population naturelle (NPA) s’avèrent 

être la plus fiables des méthodes de calcul des charges atomiques pour le calcul des 

indices de Fukui et des nucléophilies locales. L’atome d’azote et les atomes d’oxygène 

pour les deux groupements carboxyliques ont été confirmés comme étant les plus 

préférés pour former des liaisons avec l’ion métallique en fournissant des électrons au 

métal. 

Les indices de réactivité locales et globales dérivant de la DFT sont très fiables 

pour la prédiction des sites d’attaques électrophile ou nucléophile à condition d’utiliser 

des méthodes performantes (B3LYP) pour les calculs énergétiques et géométriques des 

complexes et des analyses adéquates pour les charges et les populations électroniques 

(MPA, MK et NPA). 

En conclusion, les bons résultats théoriques obtenus en comparant avec ceux de 

l’expérience nous invitent à mettre l’accent sur le fait que les approches théoriques, 

proposées dans ce travail, permettent de prédire, confirmer et rationaliser les résultats 

expérimentaux. 

Comme perspectives à notre travail, cette étude constitue une base de données 

indispensable pour les études ultérieures et nous encourage à élargir notre étude à 

d’autres complexes apparentés non cristallisés. 
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Les coordonnées atomiques fractionnelles (×104)  et les paramètres de déplacement 

isotopique équivalent (Å2×103) de complexe de fer (III). 

 

Atome 
x y z U(eq) 

Fe1 5292.6(3) 4757.4(2) 2485.7(2) 12.15(7) 

N1 6886.3(16) 4065.6(12) 3756.0(9) 11.6(2) 

C2 9043(2) 3156.0(17) 5408.5(12) 20.7(3) 

O11 4715.4(15) 6498.4(11) 2952.7(8) 18.2(2) 

C12 5515(2) 6422.6(15) 3742.9(11) 16.1(3) 

O13 5311.2(17) 7424.6(12) 4060.3(9) 25.7(3) 

C14 6827.9(19) 4973.7(15) 4246.0(11) 13.4(3) 

C15 7914(2) 4566.4(17) 5086.2(11) 17.7(3) 

O21 6760.3(14) 2753.9(11) 2563.9(8) 16.6(2) 

C22 7870(2) 1963.1(15) 3314.6(11) 15.1(3) 

O23 8781.0(16) 718.6(12) 3447.7(9) 25.4(3) 

C24 7982.3(19) 2732.3(15) 4040.6(11) 12.9(3) 

C25 9086(2) 2216.4(16) 4888.2(11) 18.3(3) 

N31 3324.4(15) 5637.0(12) 1352.6(9) 11.6(2) 

C32 755(2) 6735.3(17) -128.9(12) 19.7(3) 

O41 6477.5(13) 5655.0(11) 1299.7(8) 16.3(2) 

C42 5590.8(19) 6375.4(15) 464.3(11) 13.6(3) 

O43 6151.9(15) 7033.7(13) -274.4(9) 23.2(3) 

C44 3688.1(19) 6344.9(15) 467.3(11) 12.3(3) 

C45 2421(2) 6927.3(16) -310.2(11) 16.2(3) 

O51 3192.5(14) 4220.7(11) 3100.7(8) 17.2(2) 

C52 1683(2) 4638.1(17) 2608.3(12) 18.6(3) 

O54 314.1(17) 4422.6(17) 2929.1(10) 37.2(3) 

C54 1741.1(19) 5465.2(15) 1540.9(11) 14.6(3) 

C55 391(2) 6009.7(17) 804.2(12) 18.8(3) 

N61 4223.4(18) 9816.3(14) 2365.1(11) 19.8(3) 

C62 3318(2) 9794.9(19) 1473.5(13) 24.7(3) 

C63 1600(2) 9457(2) 1693.0(16) 30.9(4) 

C64 3145(3) 11032.3(19) 2741.3(15) 32.3(4) 

C65 3673(3) 10809(2) 3797.2(15) 34.5(4) 

C66 6077(2) 9873.0(19) 2141.4(16) 30.4(4) 

C67 7345(3) 8599(2) 1892.3(18) 38.9(5) 
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Les coordonnées atomiques et les paramètres de déplacement isotopique équivalent (Å2) 
de complexe d’aluminium (III). 

------------------------------------------------------------------------------------------------------ 

Atome  x  y  z  U(eq) 

------------------------------------------------------------------------------------------------------ 

Al1  0.24186(13) -0.00781(17) 0.14393(8) 0.0122(3) 

O1  0.2402(3) 0.1379(4) 0.2173(2) 0.0161(8) 

C2  0.1464(4) 0.1933(6) 0.2304(3) 0.0145(10) 

O3  0.1305(4) 0.2865(5) 0.2748(3) 0.0274(10) 

C4  0.0513(4) 0.1249(5) 0.1833(3) 0.0129(9) 

C5  -0.0607(4) 0.1465(6) 0.1856(3) 0.0154(10) 

H5  -0.087957 0.213903 0.217134 0.018 

C6  -0.1301(4) 0.0633(6) 0.1388(3) 0.0179(10) 

H6  -0.205156 0.075881 0.139044 0.021 

C7  -0.0902(4) -0.0383(6) 0.0914(3) 0.0161(10) 

H7  -0.137174 -0.092850 0.059903 0.019 

C8  0.0217(4) -0.0552(5) 0.0931(3) 0.0113(9) 

N9  0.0876(4) 0.0284(5) 0.1383(3) 0.0121(8) 

C10  0.0888(5) -0.1599(5) 0.0529(3) 0.0145(10) 

O11  0.0469(4) -0.2526(4) 0.0127(2) 0.0208(9) 

O12  0.1934(3) -0.1434(4) 0.0679(2) 0.0157(7) 

O21  0.2423(3) -0.1508(4) 0.2205(2) 0.0164(8) 

C22  0.3341(4) -0.2134(6) 0.2404(3) 0.0160(10) 

O23  0.3480(4) -0.3073(5) 0.2874(3) 0.0303(10) 

C24  0.4287(4) -0.1577(5) 0.1995(3) 0.0136(10) 

C25  0.5369(5) -0.1967(6) 0.2047(3) 0.0191(11) 

H25  0.562377 -0.268121 0.237262 0.023 

C26  0.6076(4) -0.1252(6) 0.1592(3) 0.0209(11) 

H26  0.681158 -0.149433 0.161585 0.025 

C27  0.5693(4) -0.0198(6) 0.1111(3) 0.0181(11) 

H27  0.616212 0.026424 0.080557 0.022 

C28  0.4601(4) 0.0165(5) 0.1089(3) 0.0156(10) 

N29  0.3939(3) -0.0544(5) 0.1520(2) 0.0126(8) 

C30  0.3958(4) 0.1267(5) 0.0635(3) 0.0143(10) 

O31  0.4424(4) 0.2140(5) 0.0258(2) 0.0229(9) 

O32  0.2913(3) 0.1205(4) 0.0701(2) 0.0167(8) 

N101  0.2341(4) 0.5597(5) -0.0082(3) 0.0212(10) 

H101  0.182579 0.633314 0.004042 0.025 

C102  0.1678(6) 0.4429(7) -0.0448(4) 0.0300(14) 
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H10A  0.120536 0.404218 -0.008514 0.036 

H10B  0.216364 0.368758 -0.059146 0.036 

C103  0.0991(6) 0.4920(8) -0.1141(4) 0.0329(15) 

H10C  0.057334 0.572655 -0.101366 0.049 

H10D  0.050519 0.418094 -0.131809 0.049 

H10E  0.145808 0.516507 -0.153185 0.049 

C104  0.3112(5) 0.6245(7) -0.0599(4) 0.0264(12) 

H10F  0.355173 0.694206 -0.031690 0.032 

H10G  0.268878 0.672847 -0.100509 0.032 

C105  0.3874(6) 0.5196(7) -0.0948(4) 0.0297(14) 

H10H  0.411691 0.451084 -0.057434 0.044 

H10I  0.449406 0.568439 -0.111826 0.044 

H10J  0.348940 0.473344 -0.137028 0.044 

C106  0.2935(6) 0.5143(8) 0.0661(4) 0.0318(14) 

H10K  0.335892 0.430666 0.057376 0.038 

H10L  0.344106 0.587705 0.083546 0.038 

C107  0.2182(7) 0.4840(9) 0.1273(4) 0.0390(17) 

H10M  0.260208 0.473521 0.174930 0.058 

H10N  0.178692 0.398831 0.115402 0.058 

H10O  0.167626 0.560210 0.130462 0.058 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------ 
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Les coordonnées atomiques et les paramètres de déplacement isotopique équivalent (Å2) 
de complexe de cobalt (II). 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Atome  x  y  z  U(eq) 

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
---- 

Co1  0.81911(3) 0.30648(2) -0.07933(2) 0.01262(9) 

O1  0.71788(17) 0.20513(13) -0.02808(12) 0.0192(4) 

C2  0.7734(2) 0.11369(19) -0.04979(16) 0.0161(5) 

O3  0.72552(18) 0.04817(15) -0.04397(13) 0.0259(5) 

C4  0.9135(2) 0.08495(19) -0.08684(16) 0.0141(5) 

C5  0.9990(3) -0.0129(2) -0.10468(17) 0.0196(6) 

H5  0.972128 -0.069954 -0.094316 0.024 

C6  1.1246(3) -0.0257(2) -0.13801(18) 0.0216(6) 

H6  1.185234 -0.092101 -0.149536 0.026 

C7  1.1613(3) 0.0592(2) -0.15440(18) 0.0201(6) 

H7  1.246623 0.052006 -0.177638 0.024 

C8  1.0707(2) 0.15422(19) -0.13611(16) 0.0139(5) 

N9  0.95106(19) 0.16514(15) -0.10170(13) 0.0132(4) 

C10  1.0931(2) 0.2556(2) -0.15383(17) 0.0165(5) 

O11  1.20060(18) 0.25246(15) -0.18988(13) 0.0269(5) 

O12  0.99817(17) 0.33424(13) -0.12910(12) 0.0177(4) 

O21  0.80002(16) 0.35735(13) 0.04281(11) 0.0164(4) 

C22  0.7280(2) 0.45026(18) 0.05378(16) 0.0117(5) 

O23  0.70788(16) 0.49700(13) 0.11593(11) 0.0138(4) 

C24  0.6581(2) 0.50739(18) -0.01654(15) 0.0103(5) 

C25  0.5655(2) 0.60557(18) -0.01504(16) 0.0122(5) 

H25  0.543185 0.644371 0.031519 0.015 

C26  0.5065(2) 0.64535(18) -0.08328(16) 0.0134(5) 

H26  0.443492 0.712478 -0.084096 0.016 

C27  0.5396(2) 0.58681(18) -0.15069(16) 0.0121(5) 

H27  0.500254 0.613140 -0.197952 0.014 

C28  0.6315(2) 0.48912(18) -0.14672(15) 0.0108(5) 

N29  0.68911(18) 0.45221(15) -0.08126(13) 0.0107(4) 

C30  0.6737(2) 0.41192(18) -0.21089(16) 0.0123(5) 

O31  0.62211(16) 0.43425(13) -0.27309(11) 0.0154(4) 

O32  0.75905(17) 0.32641(13) -0.19548(12) 0.0178(4) 

Co2  0.63273(3) 0.75283(2) 0.61257(2) 0.01097(8) 

O51  0.64328(17) 0.69687(13) 0.49828(11) 0.0173(4) 
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C52  0.7213(2) 0.60708(19) 0.48591(16) 0.0139(5) 

O53  0.74354(19) 0.56107(14) 0.42288(12) 0.0242(5) 

C54  0.7958(2) 0.55129(18) 0.55473(16) 0.0123(5) 

C55  0.8896(2) 0.45390(19) 0.55475(17) 0.0156(5) 

H55  0.910475 0.412169 0.510335 0.019 

C56  0.9519(2) 0.41940(19) 0.62172(17) 0.0165(6) 

H56  1.017644 0.353675 0.622754 0.020 

C57  0.9188(2) 0.48034(19) 0.68739(17) 0.0145(5) 

H57  0.960662 0.456943 0.733580 0.017 

C58  0.8234(2) 0.57589(18) 0.68340(16) 0.0109(5) 

N59  0.76573(18) 0.60912(15) 0.61793(13) 0.0104(4) 

C60  0.7719(2) 0.65436(19) 0.74764(16) 0.0123(5) 

O61  0.81917(17) 0.63603(13) 0.81063(11) 0.0171(4) 

O62  0.67990(16) 0.73532(13) 0.73234(11) 0.0162(4) 

O71  0.75221(16) 0.84231(13) 0.56251(12) 0.0161(4) 

C72  0.6965(2) 0.93943(18) 0.56647(16) 0.0128(5) 

O73  0.74687(17) 1.00496(14) 0.55209(12) 0.0205(4) 

C74  0.5537(2) 0.97648(18) 0.59233(15) 0.0114(5) 

C75  0.4724(2) 1.07856(18) 0.59146(16) 0.0141(5) 

H75  0.504320 1.132747 0.573944 0.017 

C76  0.3434(2) 1.10005(19) 0.61670(17) 0.0163(5) 

H76  0.285909 1.169397 0.616564 0.020 

C77  0.2987(2) 1.01935(19) 0.64220(17) 0.0166(5) 

H77  0.210827 1.032576 0.660093 0.020 

C78  0.3853(2) 0.91955(18) 0.64085(16) 0.0116(5) 

N79  0.50886(19) 0.89995(15) 0.61614(13) 0.0108(4) 

C80  0.3535(2) 0.82303(19) 0.66830(16) 0.0132(5) 

O81  0.23976(16) 0.83410(14) 0.69350(12) 0.0205(4) 

O82  0.44645(16) 0.73848(13) 0.66347(12) 0.0183(4) 

Co3  0.78856(3) 0.44769(3) 0.22526(2) 0.01295(9) 

O91  0.86069(18) 0.29471(15) 0.19484(13) 0.0172(4) 

H91A  0.828(3) 0.258(2) 0.225(2) 0.021 

H91B  0.849(3) 0.294(2) 0.152(2) 0.021 

O92  0.95042(18) 0.47392(17) 0.15136(13) 0.0217(4) 

H92A  1.016(3) 0.441(2) 0.164(2) 0.026 

H92B  0.953(3) 0.530(3) 0.139(2) 0.026 

O93  0.87334(19) 0.39665(16) 0.33213(13) 0.0205(4) 

H93A  0.910(3) 0.345(2) 0.359(2) 0.025 
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H93B  0.848(3) 0.435(2) 0.368(2) 0.025 

O94  0.71272(18) 0.59687(15) 0.26168(13) 0.0170(4) 

H94A  0.742(3) 0.638(2) 0.242(2) 0.020 

H94B  0.710(3) 0.600(2) 0.309(2) 0.020 

O95  0.61932(18) 0.43478(15) 0.29926(13) 0.0167(4) 

H95A  0.553(3) 0.476(2) 0.2941(19) 0.020 

H95B  0.610(3) 0.385(2) 0.312(2) 0.020 

N101  0.7179(2) 0.83622(17) 0.87228(15) 0.0181(5) 

H101  0.726(3) 0.791(2) 0.8471(19) 0.022 

C102  0.7476(3) 0.9122(2) 0.80251(18) 0.0239(6) 

H10A  0.742847 0.972598 0.827206 0.029 

H10B  0.682413 0.936487 0.767662 0.029 

C103  0.8762(3) 0.8697(2) 0.74633(18) 0.0238(6) 

H10C  0.941620 0.863657 0.775926 0.036 

H10D  0.880867 0.916208 0.694794 0.036 

H10E  0.889410 0.801585 0.731877 0.036 

C104  0.8146(3) 0.7951(2) 0.92863(19) 0.0244(6) 

H10F  0.900319 0.771325 0.893061 0.029 

H10G  0.807622 0.851950 0.958917 0.029 

C105  0.7986(3) 0.7069(3) 0.9924(2) 0.0331(7) 

H10H  0.726791 0.734162 1.038162 0.050 

H10I  0.875474 0.671147 1.015324 0.050 

H10J  0.783142 0.658596 0.964972 0.050 

C106  0.5871(3) 0.8802(2) 0.9222(2) 0.0283(7) 

H10K  0.581361 0.937349 0.951592 0.034 

H10L  0.569740 0.826457 0.965460 0.034 

C107  0.4868(3) 0.9204(3) 0.8681(2) 0.0366(8) 

H10M  0.488120 0.985719 0.836367 0.055 

H10N  0.403398 0.931241 0.904278 0.055 

H10O  0.504520 0.869914 0.828784 0.055 

N111  0.6915(2) 0.23937(17) 0.66442(14) 0.0161(5) 

H111  0.685(3) 0.290(2) 0.6854(19) 0.019 

C112  0.5715(3) 0.2167(2) 0.7046(2) 0.0275(7) 

H11A  0.501467 0.266562 0.678146 0.033 

H11B  0.584288 0.146955 0.692361 0.033 

C113  0.5337(3) 0.2220(2) 0.79753(19) 0.0277(7) 

H11C  0.602238 0.172792 0.824389 0.042 

H11D  0.457530 0.204985 0.819008 0.042 
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H11E  0.516393 0.291817 0.810199 0.042 

C114  0.8033(3) 0.1482(2) 0.6866(2) 0.0298(7) 

H11F  0.815114 0.090048 0.656085 0.036 

H11G  0.784550 0.127093 0.747527 0.036 

C115  0.9255(3) 0.1682(2) 0.6660(2) 0.0267(7) 

H11H  0.949605 0.182374 0.604988 0.040 

H11I  0.992095 0.107500 0.685854 0.040 

H11J  0.913860 0.227742 0.693750 0.040 

C116  0.7027(3) 0.2632(2) 0.57126(19) 0.0302(7) 

H11K  0.691241 0.208226 0.548552 0.036 

H11L  0.789092 0.262082 0.545919 0.036 

C117  0.6090(3) 0.3658(2) 0.54463(19) 0.0296(7) 

H11M  0.523443 0.364617 0.563068 0.044 

H11N  0.627799 0.379107 0.483249 0.044 

H11O  0.615034 0.420419 0.570272 0.044 

OW1  0.92461(19) 0.06614(17) 0.42522(14) 0.0246(5) 

HW1A  0.889(3) 0.038(3) 0.463(2) 0.030 

HW1B  0.882(3) 0.091(3) 0.392(2) 0.030 

OW2  0.98815(18) 0.23223(15) 0.43844(13) 0.0211(4) 

HW2A  1.060(3) 0.212(2) 0.436(2) 0.025 

HW2B  0.972(3) 0.180(2) 0.433(2) 0.025 

--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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Les coordonnées atomiques et les paramètres de déplacement isotopique équivalent (Å2) 
de complexe de dysprosium (III). 

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Atome  x  y  z  U(eq) 

 -------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Dy1  0.72904(2) 0.49787(2) 0.22311(2) 0.01349(9) 

O1  0.6613(4) 0.6246(4) 0.1365(3) 0.0177(8) 

C2  0.5404(5) 0.6041(5) 0.1060(3) 0.0160(10) 

O3  0.5066(4) 0.6668(4) 0.0568(3) 0.0214(8) 

C4  0.4313(5) 0.4985(5) 0.1340(3) 0.0146(9) 

C5  0.2932(6) 0.4719(6) 0.1146(4) 0.0229(12) 

H5  0.260786 0.514909 0.078623 0.028 

C6  0.2050(6) 0.3792(7) 0.1505(4) 0.0271(13) 

H6  0.112081 0.359672 0.139286 0.032 

C7  0.2571(6) 0.3158(6) 0.2035(4) 0.0230(12) 

H7  0.199557 0.253503 0.228194 0.028 

C8  0.3964(5) 0.3472(6) 0.2188(3) 0.0168(10) 

N9  0.4810(4) 0.4372(5) 0.1844(3) 0.0148(8) 

C10  0.4664(6) 0.2860(6) 0.2754(4) 0.0199(11) 

O11  0.3928(4) 0.2009(5) 0.3079(3) 0.0312(10) 

O12  0.5940(4) 0.3289(4) 0.2833(3) 0.0216(8) 

O21  0.6760(4) 0.6407(4) 0.3405(3) 0.0220(8) 

C22  0.7490(6) 0.7664(6) 0.3827(4) 0.0209(11) 

O23  0.7243(5) 0.8434(5) 0.4441(3) 0.0327(10) 

C24  0.8814(5) 0.8264(6) 0.3509(4) 0.0188(10) 

C25  0.9745(6) 0.9616(6) 0.3873(4) 0.0231(11) 

H25  0.957834 1.021964 0.433618 0.028 

C26  1.0929(6) 1.0056(6) 0.3538(4) 0.0271(13) 

H26  1.156338 1.095823 0.377040 0.033 

C27  1.1150(6) 0.9126(6) 0.2848(4) 0.0251(12) 

H27  1.193782 0.938632 0.261406 0.030 

C28  1.0159(5) 0.7794(6) 0.2517(4) 0.0178(10) 

N29  0.9018(4) 0.7376(5) 0.2841(3) 0.0142(8) 

C30  1.0266(5) 0.6707(6) 0.1765(3) 0.0187(10) 

O31  1.1295(4) 0.6985(5) 0.1430(3) 0.0281(9) 

O32  0.9240(4) 0.5557(4) 0.1529(3) 0.0190(8) 

N41  0.9108(4) 0.3747(5) 0.2863(3) 0.0198(9) 

O42  0.9054(4) 0.4885(4) 0.3311(3) 0.0216(8) 

O43  0.8321(4) 0.3152(4) 0.2143(3) 0.0232(8) 
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O44  0.9905(5) 0.3243(6) 0.3117(4) 0.0377(12) 

O51  0.6581(4) 0.3289(4) 0.0806(3) 0.0181(7) 

H51A  0.717(7) 0.314(7) 0.046(5) 0.022 

H51B  0.614(7) 0.349(7) 0.037(5) 0.022 

N101  0.7232(5) 0.9215(5) 0.1028(3) 0.0250(11) 

H101  0.642578 0.835598 0.081385 0.030 

C102  0.7317(9) 0.9699(7) 0.1992(5) 0.0415(18) 

H10A  0.803510 1.061013 0.222299 0.050 

H10B  0.755598 0.905738 0.225291 0.050 

C103  0.5996(11) 0.9790(9) 0.2244(6) 0.056(2) 

H10C  0.585008 1.055776 0.209264 0.084 

H10D  0.604528 0.993309 0.285819 0.084 

H10E  0.525649 0.893818 0.194157 0.084 

C104  0.8424(6) 0.8824(7) 0.0797(6) 0.0364(16) 

H10F  0.828892 0.844149 0.017293 0.044 

H10G  0.846366 0.810172 0.105773 0.044 

C105  0.9772(8) 1.0056(10) 0.1099(7) 0.059(3) 

H10H  0.972992 1.078766 0.085879 0.088 

H10I  1.048975 0.976260 0.090873 0.088 

H10J  0.994609 1.039501 0.172098 0.088 

C106  0.6992(7) 1.0236(6) 0.0591(4) 0.0296(13) 

H10K  0.780648 1.107080 0.073789 0.036 

H10L  0.626391 1.050198 0.080783 0.036 

C107  0.6622(7) 0.9641(7) -0.0390(4) 0.0317(14) 

H10M  0.736473 0.943461 -0.061274 0.047 

H10N  0.643869 1.031232 -0.063723 0.047 

H10O  0.582909 0.880187 -0.053950 0.047 

N111  0.6912(6) 0.3318(7) 0.5398(4) 0.0329(12) 

H111  0.618328 0.240316 0.514898 0.039 

C112  0.7977(9) 0.3360(11) 0.4851(6) 0.049(2) 

H11A  0.765892 0.345426 0.429739 0.059 

H11B  0.878520 0.417540 0.513145 0.059 

C113  0.8330(14) 0.2118(13) 0.4700(8) 0.075(4) 

H11C  0.855542 0.196344 0.524561 0.113 

H11D  0.909649 0.224849 0.440802 0.113 

H11E  0.757100 0.132477 0.434789 0.113 

C114  0.7349(8) 0.3406(11) 0.6315(5) 0.048(2) 

H11F  0.772506 0.437884 0.665557 0.058 
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H11G  0.806148 0.302755 0.634387 0.058 

C115  0.6193(7) 0.2620(9) 0.6708(5) 0.0396(17) 

H11H  0.550254 0.301844 0.670570 0.059 

H11I  0.652892 0.268830 0.729315 0.059 

H11J  0.581425 0.165684 0.637245 0.059 

C116  0.6287(9) 0.4414(9) 0.5297(6) 0.049(2) 

H11K  0.578280 0.411547 0.471089 0.059 

H11L  0.564417 0.442470 0.568985 0.059 

C117  0.7249(11) 0.5822(11) 0.5461(7) 0.063(3) 

H11M  0.779731 0.611275 0.602473 0.095 

H11N  0.676731 0.643780 0.543679 0.095 

H11O  0.782180 0.585171 0.502911 0.095 

OW1  0.8925(4) 0.3160(5) 0.0277(3) 0.0247(9) 

HW1A  0.917(8) 0.400(9) 0.057(5) 0.030 

HW1B  0.898(8) 0.318(9) -0.018(6) 0.030 

OW2  0.4590(5) 0.1154(6) 0.4468(4) 0.0387(12) 

HW2A  0.408(10) 0.148(10) 0.476(6) 0.046 

HW2B  0.451(9) 0.141(10) 0.404(7) 0.046 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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Les coordonnées atomiques et les paramètres de déplacement isotopique équivalent (Å2) 
de complexe de terbium (III). 
--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Atome  x  y  z  U(eq) 
-------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Tb1  0.50003(2) 0.26917(2) 0.77919(2) 0.01218(3) 
O1  0.35336(15) 0.32101(14) 0.66104(9) 0.0202(3) 

C2  0.2280(2) 0.2468(2) 0.61713(13) 0.0198(4) 

O3  0.15207(18) 0.26841(18) 0.55276(10) 0.0331(4) 

C4  0.1657(2) 0.1163(2) 0.64834(12) 0.0168(4) 

C5  0.0287(2) 0.0246(2) 0.61119(13) 0.0225(4) 

H5  -0.032755 0.040596 0.563067 0.027 

C6  -0.0171(2) -0.0909(2) 0.64548(14) 0.0237(4) 

H6  -0.110884 -0.154549 0.621512 0.028 

C7  0.0756(2) -0.1122(2) 0.71520(13) 0.0201(4) 

H7  0.047034 -0.190807 0.739573 0.024 

C8  0.2113(2) -0.01586(19) 0.74850(12) 0.0148(4) 

N9  0.25506(17) 0.09636(16) 0.71597(10) 0.0134(3) 

C10  0.3217(2) -0.02683(19) 0.82459(12) 0.0161(4) 

O11  0.29026(17) -0.12767(15) 0.85862(10) 0.0256(3) 

O12  0.43942(14) 0.07210(14) 0.84740(9) 0.0183(3) 

O21  0.67234(15) 0.40547(14) 0.72257(9) 0.0205(3) 

C22  0.7073(2) 0.5332(2) 0.72683(13) 0.0190(4) 

O23  0.78635(18) 0.60583(16) 0.69135(11) 0.0315(4) 

C24  0.6445(2) 0.60286(19) 0.78174(12) 0.0163(4) 

C25  0.6713(2) 0.7419(2) 0.79490(14) 0.0227(4) 

H25  0.732099 0.799993 0.769037 0.027 

C26  0.6080(3) 0.7944(2) 0.84643(15) 0.0271(5) 

H26  0.625204 0.889156 0.856502 0.033 

C27  0.5190(2) 0.7067(2) 0.88328(14) 0.0220(4) 

H27  0.475311 0.740407 0.919351 0.026 

C28  0.49582(19) 0.56890(19) 0.86591(12) 0.0144(4) 

N29  0.55794(16) 0.51867(16) 0.81639(10) 0.0138(3) 

C30  0.39344(19) 0.45978(19) 0.89509(12) 0.0141(4) 

O31  0.33322(15) 0.49398(14) 0.94491(9) 0.0187(3) 

O32  0.37185(14) 0.33890(13) 0.86398(9) 0.0161(3) 

O41  0.51358(15) 0.09266(15) 0.67333(9) 0.0216(3) 

N42  0.62853(18) 0.08520(17) 0.71894(11) 0.0185(3) 

O43  0.68607(15) 0.16218(15) 0.79059(9) 0.0207(3) 

O44  0.68122(19) 0.00599(17) 0.69484(11) 0.0334(4) 
O51  0.67075(15) 0.33846(15) 0.92039(9) 0.0165(3) 
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H51A  0.660(3) 0.382(3) 0.9565(16) 0.020 

H51B  0.686(3) 0.270(3) 0.9418(15) 0.020 

N101  0.08175(18) 0.27154(18) 0.90193(11) 0.0198(4) 

H101  0.168(3) 0.345(3) 0.9205(16) 0.024 

C102  0.0297(2) 0.2583(3) 0.80699(15) 0.0332(6) 

H10A  -0.065105 0.186182 0.784811 0.040 

H10B  0.094689 0.229933 0.781820 0.040 

C103  0.0202(3) 0.3889(4) 0.77934(19) 0.0500(8) 

H10C  -0.060211 0.405887 0.791918 0.075 

H10D  0.006583 0.380928 0.718188 0.075 

H10E  0.107933 0.464584 0.809989 0.075 

C104  0.1239(3) 0.1529(2) 0.92620(17) 0.0292(5) 

H10F  0.162474 0.167880 0.988778 0.035 

H10G  0.200677 0.149765 0.902350 0.035 

C105  0.0037(3) 0.0169(3) 0.8959(2) 0.0494(8) 

H10H  -0.070696 0.017137 0.921720 0.074 

H10I  0.039345 -0.055495 0.912497 0.074 

H10J  -0.035482 0.001127 0.834002 0.074 

C106  -0.0219(2) 0.2962(2) 0.94376(14) 0.0243(4) 

H10K  -0.105154 0.211431 0.931327 0.029 

H10L  -0.055292 0.366632 0.919300 0.029 

C107  0.0414(3) 0.3414(2) 1.03872(15) 0.0282(5) 

H10M  0.071014 0.270370 1.063624 0.042 

H10N  0.029472 0.357857 1.062718 0.042 

H10O  0.123855 0.425400 1.051472 0.042 

N111  0.6932(4) 0.3040(2) 0.46071(18) 0.0583(9) 

H111  0.746(4) 0.385(4) 0.486(2) 0.070 

C112  0.7747(7) 0.2804(7) 0.3981(4) 0.0285(13) 

H11A  0.731447 0.185843 0.366232 0.034 

H11B  0.875252 0.298043 0.429056 0.034 

C113  0.7619(3) 0.3861(3) 0.33511(18) 0.0430(7) 

H11C  0.811474 0.376559 0.293613 0.064 

H11D  0.661697 0.367465 0.305386 0.064 

H11E  0.804647 0.478998 0.367836 0.064 

C212  0.7075(10) 0.2705(8) 0.3729(5) 0.047(2) 

H21A  0.770702 0.216938 0.377071 0.057 

H21B  0.613059 0.212194 0.334331 0.057 
C213  0.7619(3) 0.3861(3) 0.33511(18) 0.0430(7) 

H21C  0.767151 0.354673 0.279214 0.064 
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H21D  0.698722 0.438796 0.328794 0.064 

H21E  0.856755 0.443552 0.371640 0.064 

C114  0.7568(7) 0.2279(6) 0.5383(4) 0.0391(6) 

H11F  0.861511 0.259636 0.553805 0.047 

H11G  0.730585 0.251187 0.589293 0.047 

C115  0.6944(6) 0.0735(6) 0.5072(4) 0.0391(6) 

H11H  0.731116 0.028253 0.552208 0.059 

H11I  0.590888 0.042655 0.492407 0.059 

H11J  0.721438 0.051080 0.457020 0.059 

C214  0.6482(6) 0.1906(6) 0.5001(4) 0.0391(6) 

H21F  0.572009 0.112730 0.459152 0.047 

H21G  0.615180 0.214149 0.548147 0.047 

C215  0.7787(6) 0.1625(6) 0.5291(4) 0.0391(6) 

H21H  0.762113 0.084478 0.558209 0.059 

H21I  0.809618 0.141784 0.480282 0.059 

H21J  0.852377 0.242235 0.568428 0.059 

C116  0.5622(7) 0.2805(7) 0.4381(4) 0.0424(7) 

H11K  0.513776 0.187664 0.403839 0.051 

H11L  0.542751 0.344734 0.400624 0.051 

C117  0.4971(6) 0.2911(7) 0.5083(4) 0.0424(7) 

H11M  0.395101 0.270879 0.483679 0.064 

H11O  0.512309 0.225808 0.545007 0.064 

H11P  0.541375 0.383370 0.541782 0.064 

C216  0.5306(7) 0.3319(7) 0.4229(4) 0.0424(7) 

H21K  0.546790 0.413627 0.396131 0.051 

H21L  0.462082 0.253265 0.379097 0.051 

C217  0.4694(6) 0.3511(7) 0.4925(4) 0.0424(7) 

H21M  0.380118 0.366200 0.469470 0.064 

H21N  0.451615 0.269667 0.518482 0.064 

H21O  0.536272 0.429932 0.535506 0.064 

OW1  0.31675(17) 0.89599(17) 0.02627(11) 0.0243(3) 

HW1A  0.394(3) 0.922(3) 0.0562(18) 0.029 

HW1B  0.318(3) 0.893(3) -0.0257(19) 0.029 

OW2  0.8653(2) 0.54781(19) 0.55265(12) 0.0331(4) 

HW2A  0.845(3) 0.562(3) 0.597(2) 0.040 

HW2B  0.854(3) 0.604(3) 0.523(2) 0.040 

     ----------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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ABSTRACT
A synthesis of Fe(III) dipicolinate complex leads to a new crystalline
structure of triethylammonium bis(pyridine-2,6-dicarboxylato-iron(III)).
This latter has been determined by single crystal X-ray diffraction anal-
ysis, and FT-IR spectroscopy. The title compound crystallizes in space
group P-1 of triclinic system with cell parameters: a = 7.9288(6) Å,
b = 10.5262(9) Å, c = 14.2351(12) Å, α = 72.552(3)°, β = 86.769(3)°,
γ = 70.266(3)°. The asymmetric unit contains an [Fe(pydc)2] (pydc =
pyridine-2,6-dicarboxylate) anion and a protonated triethylamine as a
conter-ion. Fe ion is coordinated to twoperpendicular tridentate ligands
in their dianionic form (pydc2−). In addition, the cation and the anion
are involved in anextensive three-dimensional hydrogen-bondnetwork
which collaborates to the stabilization of the 3D supramolecular struc-
ture. The molecular structure was calculated using DFT/B3LYP method
at 6–31G(d,p) basis set. The calculated results show that the optimized
geometry reproduces well the crystal structure. Electronic chemical
potential (µ), chemical hardness (η), electrophilic (ω) and nucleophilic
(Nu) descriptors of the titlemolecule have also been determined. Finally,
Fukui functions (fk

+ and fk
−) and local nucleophilicity (Nuk) indexes were

calculated and have been then evaluated.
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The asymmetric unit consist of [Fe(pydc)2] anion and a protonated
triethylamine as a conter-ion. Fe ion is present in +3 oxidation state.
The twodipicolinate ligands are transmeridionalwith respect to each
other displaying a dihedral angle of 92.46(6)°. The cohesion of the
structure is stabilized by a three-dimensional network of hydrogen
bonding interactions (C–H···O and N–H···O).

1. Introduction

Polycarboxylate ligands have attracted much interest in coordination chemistry. Such impor-
tance is based on their ability to give stable chelateswith different coordinationmodes. Among
the polycarboxylic acids, the derivative of pyridine: pyridine-2,6-dicarboxylic acid (H2pydc)
also known as dipicolinic acid, has a particular interest due to its biological functions and
potential pharmacological activities. It is a natural compound involved in variousmetal chela-
tion reactions related to the thermal resistance of certain bacteria spores [1–4] as well as acti-
vation [5]or inhibition [6, 7] of some metallo-enzymes.It is a desirable ligand because of its
low toxicity and amphiphilic nature [8, 9]. It displays a large number of coordination modes
due to the relative position of its carboxylate groups and nitrogen atom, with the potential to
act as a bidentate, tridentate and/or bridging ligand [10, 11].

Recently, a large number of complexes with pyridine-2,6-dicarboxylic acid has been exten-
sively synthesized [12–20], but few articles have been reported on theoretical investigation of
dipicolinic Fe complexes [21–23]. To the best of our knowledge, no calculations on reactivity
descriptors of the studied complex have been reported.

In this perspective, we report here synthesis, new single X-ray structure and DFT calcu-
lations of triethylammonium bis (pyridine-2,6-dicarboxylato-iron(III)). In this study, the IR
spectra of the title compound are presented both experimentally and theoretically. In addition,
the optimized geometry calculated by means of the density functional theory using B3LYP
hybrid functional was compared with crystallographic data and the experimental vibrational
modes were assigned with the calculated frequencies. The electronic chemical potential (µ)
and chemical hardness (η) have been calculated using the highest occupied molecular orbital
(HOMO) and lowest unoccupied molecular orbital (LUMO). Finally, the Fukui functions
were also determined.

2. Experimental section

2.1. General procedures

All reagents were purchased commercially (Sigma-Aldrich) and used without further purifi-
cation. IR spectrum was recorded in the range of 4000–400 cm−1ona Perkin Elmer FT-IR
Spectrophotometer using a KBr pellet.

2.2. Synthesis

The synthesis of the complex was carried out by a modified methodology based on that pro-
posed by Soleimannejad et al. [24]. Pyridine-2,6-dicarboxylic acid (36 mg, 0.22 mmol) and
triethylamine (0.09 mL) were dissolved in 20 mL water and stirred for 1 h. To this solution,
iron (II) nitrate nanohydrate (18 mg, 0.11 mmol) in 10 mL water was added with stirring
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Table . Crystallographic parameters and summary of data collection for the titled compound.

Parameters Value

Chemical formula CHFeNO,CHN
Mr .
Crystal system, space group Triclinic, P-
Temperature (K) 
a, b, c (Å) .(), .(), .()
α, β , γ (°) .(), .(), .()
V (Å) .()
Z 
No. of measured, independent and observed [I> σ (I)] reflections , , 
Rint .
R[F> σ (F)], wR(F), S ., ., .
�ρmax,�ρmin (e Å−) .,−.

for 30 mn at 60 °C. This solution was left evaporate slowly at room temperature. After three
months, green crystals were obtained. This complex was characterized by Fourier transform
infrared (FT-IR) spectroscopy and single crystal X-ray diffraction.

2.3. X-ray crystallography

Single crystal X-ray diffraction of the titled compound was performed at 150 K on a D8 VEN-
TURE Bruker AXS diffractometer. X-ray data was collected using graphite monochromated
Mo-Kα radiation (λ = 0.71073 Å). (see Table 1 for basic X-ray data).

The structure was solved by direct methods using the SHELXT program [25], and then
refined with full-matrix least-square methods based on F2 (SHELXL-2014) [26]. All non-
hydrogen atoms were refined with anisotropic atomic displacement parameters. Except
nitrogen linked hydrogen atom that was introduced in the structural model through Fourier
difference maps analysis, H atoms were finally included in their calculated positions.

A summary of the crystallographic data and the structure refinement is given in Table 1.
Further crystallographic parameters have been deposited with the Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre (No. 1496220; deposit@ccdc.-cam.ac.uk or http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

3. Computational details

Among the theoretical quantum-chemical methods, the Density Functional Theory (DFT)
[27–31] is currently the most widely used in the study of structure and reactivity of molecular
systems [28, 32–34]. In this perspective, all calculations were carried out using the GAUS-
SIAN09 software package [35] and Gauss view 5.08 molecular visualization program [36].
The B3LYP (Becke three parameter Lee-Yang-Parr) hybrid functional [37–39] was used for
the geometry optimization in the gas phase. The calculations were performed using the 6–
31G(d,p) basis set. The harmonic vibrational frequencies were calculated using the optimized
structure at the same theoretical level to characterize them as minima; no imaginary frequen-
cies were found indicating that the optimized structure was stable. The 6–31G(d) basis set has
been not only used to investigate stability and reactivity but also electronic structure proper-
ties of the model molecule. The global properties such as the electronic chemical potential
µ [27, 40], the chemical hardness η [27, 41] and the chemical softness S [27] were obtained
in terms of the electron energies of the frontier molecular orbitals HOMO (highest occu-
piedmolecular orbital) and LUMO (lowest unoccupiedmolecular orbital), at the ground state

mailto:deposit@ccdc.-cam.ac.uk
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
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using the following equations:

μ = EHOMO + ELUMO

2
(1)

η = ELUMO − EHOMO (2)

S = 1/η (3)

Using the electronic chemical potential and chemical hardness definitions, the global
electrophilicity index (ω), measures the stabilization of energy when the molecular system
acquires an additional electronic charge from the environment, was then given by Parr [42]
as:

ω = μ2/2η (4)

Therefore, the global nucleofilicity index (Nu) for a given system, was defined [43–45] as:

Nu = EHOMO(Nu) − EHOMO(TCE) (5)

where EHOMO(Nu) is the HOMO energy of the nucleophile within the Kohn-Sham scheme
[44, 46] and EHOMO(TCE) is the HOMO energy of the tetracyanoethylene (TCE) taken as refer-
ence because it presents the lowest HOMO energy in a large series of molecules [43, 44].

Recently, the Fukui functions have been widely used for the prediction of chemical reac-
tivity of molecules [37, 47–49]. Yang and Mortier had proposed the condensed Fukui func-
tions fk+, fk0 and fk− in a molecule with N electrons independent calculations are to be made
for corresponding N − 1, N and N + 1 electron systems with the same molecular geom-
etry [50]. These quantities were calculated with the Mulliken population analysis (MPA),
Merz-Kollman scheme for fitting to electrostatic potentials (MK) andnatural population anal-
ysis (NPA) using:

f +
k = qk (N − 1) − qk (N) (for nucleophilic attack) (6)

f −
k = qk (N) − qk (N − 1) (for electrophilic attack) (7)

f 0k = 1
2

(
qk (N + 1) − qk (N − 1)

)
(for radical attack) (8)

where qk is the electronic population of atom k in a molecule.
Local electrophilicity ωk and local nucleophilicity Nuk are defined by the equations:

ωk = ω f +
k (9)

Nuk = Nu f −
k (10)

where ω and Nu are the global electrophilicity and nucleophilicity indexes.
In addition, the local softness [51] used to describe the reactivity of atoms in molecule was

defined as:

s+k = S f +
k (11)

s−k = S f −
k (12)
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Figure . View of the title compound showing atomic labeling scheme and % probability level displace-
ment ellipsoids.

4. Results and discussion

4.1. Description of the structure

The numbering scheme of non-hydrogen atoms along with the thermal vibrational ellipsoids
of the compound are shown in Figure. 1. Selected bond lengths and angles are given in Table 2.
Hydrogen bonds are listed in Table 3.

The asymmetric unit contains an [Fe(pydc)2] (pydc = pyridine-2,6-dicarboxylate) anion
and a protonated triethylamine as a conter-ion. Fe ion is present in +3 oxidation state and is
coordinated to two perpendicular tridentate ligands in their dianionic form (pydc2−), result-
ing in a monoanionic complex. The two dipicolinate ligands are transmeridional with respect
to each other displaying a dihedral angle of 92.46(6)°.

Fe ion has distorted octahedral coordination geometry due to the structural requirements
of the ligand. The axial positions are occupied by pyridine nitrogen atoms N1 and N2, while
the equatorial plane is formed by four carboxylic groups (O2, O3, O6 and O7). N1-Fe1-N2
angle deviate from linear to 169.54(5)°, confirming the distorted octahedral geometry. This
distortion is more pronounced in O2-Fe1-O3, O6-Fe1-O7 angles which are 151.68(5)° and
150.88(5)° respectively, indicating that the four oxygen atoms of the carboxylic groups of two
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Table . Selected bond lengths (Å) and bond angles (°) for the titled
compound.

Bond lengths (Å) X-ray

Fe–O .()
Fe–O .()
Fe–O .()
Fe–O .()
Fe–N .()
Fe–N .()
O–C .()
O–C .()
N–C .()
N–C .()
C–O .()
C–O .()

Bond angles (°) X-ray

O–Fe–O .()
O–Fe–O .()
O–Fe–N .()
O–Fe–N .()
O–Fe–N .()
O–Fe–N .()
O–Fe–N .()
C–N–Fe .()
C–N–Fe .()
C–O–Fe .()
C–O–Fe .()

pydc2− moieties are not planar. Moreover, the ligands are nearly planar with the largest devi-
ations from planarity are observed in the positions of the carboxylic atoms (C1 and C7) for
one ligand and (C8 and O5) for the second ligand. These deviations indicate a slight rotation
of each carboxylate group from its respective ligand, with torsional angles of 4.45(12)° for the
C1 group, 3.41(14)° for the C7 group, 3.18(15)° for the C8 group and 3.81(14)° for the C14
group.

Fe-O and Fe-N bond lengths are comparable to similar compounds [52–56]. Fe-O dis-
tances range from 2.0077(11) Å to 2.0223(6) Å, and Fe-N distances are 2.0600(13) Å and
2.0753(12) Å.

The presence of the triethylammonium leads to the formation of an ion-pairing, metal-
organo Fe(III) complex in which the cation and the anion are involved in an extensive three-
dimensional hydrogen-bond network (see Figure 2 and Table 3).

Table . Hydrogen bonds for the titled compound.

D–H….A d(D–H) (Å) d(H….A) (Å) d(D….A) (Å) �(DHA) (°)

N()–H(A)….O() .() .() .() .()
N()–H(A)….O() .() .() .() .()
C()–H() ….O()# . . .() 
C()–H() ….O() # . . .() 
C()–H() ….O() # . . .() 
C()–H() ….O()# . . .() 
C()–H(B) ….O()# . . .() 
C()–H(A) ….O() . . .() 
C()–H() ….O()# . . .() 

Symmetry codes: #: -x, -y, -z; #: -x, -y, -z; #: -+x, y, z; #: -x, -y, -z #: -x, -y, -z; #: x, +y, z
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Figure . Cristal packing diagram showing hydrogen bond interactions.

In addition to hydrogen bonding, other non-covalent interactions between adjacent
molecules (C8-O5….Cg(N1-C2-C3-C4-C5-C6) = 3.0103(16) Å and C14-O8….Cg(N2-C9-
C10-C11-C12-C13)= 3.3802(15) Å) collaborate to the stabilization of the 3D supramolecular
structure.

4.2. Theoretical calculations

... IR spectroscopy
Theoretical spectrum for the title complex was calculated by DFT/B3LYP method at 6–
31G(d,p) basis set. Both theoretical and experimental spectra have been determined and pre-
sented in Figure 3.

The experimental iron (III) complex spectrum is not similar with that of the ligand [57].
All the bonds involving O–H motions of the carboxylate ground state disappeared. and
were transformed into the asymmetric νasCOO¯ at 1674 cm−1 (1690 cm−1 in the theoretical
spectrum) and the symmetric νsCOO¯ at 1334 cm−1(1324 cm−1 in the theoretical spectrum)
of [Fe(pydc)2]respectively, indicating that both carboxylic groups took part in coordination.
The difference between νas COO¯ andνs COO¯is used to determine the coordination mode
in the complex obtained [58, 59]. Thus the value of �(νas COO¯–νs COO¯)is higher than
200 cm−1indicating that the carboxylate group coordinated to Fe(III) ion is in the unidentate
mode. Moreover, two new absorption peaks were observed at about 439 cm−1 and 591 cm−1,
which were attributed to the stretching of N–Fe and O–Fe bond respectively [60], which
confirms the formation of the complex.

... Structural analysis
A perspective view of the studied compound, geometry optimization shown in Figure 4 have
been performed at B3LYP/6-31G(d,p) level of theory and the calculated results are listed in
Table 4. Thus, the comparisons between the experimental crystallographic values and the
given calculations can be straighter forward.
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Figure . Experimental and calculated FT-IR spectra for the titled compound.

The intermolecular interactions in the solid state have evident influences on some bond
lengths and angles. Comparing the predicted values with the experimental ones, it can be
found that the biggest difference in bond length occurs at bond Fe1–N2 with a difference of
0.20923 Å. When coming to the bond angles, the biggest variation between the experimental
and predicted values can be noticed at the bond angle O7–Fe1–N2 with the difference being
7.598°. Moreover, the biggest difference found for torsion angles is at the C6–N1–C2–C1 with
a value of 3.99°. Deep comparisons indicate that, although the existence of some geomet-
rical parameters differences between experiments and predictions, the optimized geometry
of complex resembles very closely to its corresponding crystal structure and then B3LYP/6-
31G(d,p) level of theory can provide satisfying calculational precision for the system studied
here even though, calculations pertain to the gas phase, and the experimental data are for the
solid state.

Figure . Optimized geometry of the title complex at BLYP/-G(d,p) theoretical level in the gas phase.
Colors assigned to each element: red, oxygen; light blue, iron; blue, nitrogen; gray, carbon and white,
hydrogen.
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Table. Bond lengths (Å), bondangles (°) and torsionangles (°) byX-raydata andby theoretical calculations
at the DFT/BLYP/-G(d,p).

Bond lengths (Å) X-ray BLYP/-G(d,p)

Fe–O .() .
Fe–O .() .
Fe–O .() .
Fe–O .() .
Fe–N .() .
Fe–N .() .
O–C .() .
O–C .() .
N–C .() .
N–C .() .
C–C .() .
C–C .() .
C–O .() .
C–O .() .

Bond angles(°) X-ray BLYP/-G(d,p)

O–Fe–O .() .
O–Fe–O .() .
O–Fe–N .() .
O–Fe–N .() .
O–Fe–N .() .
O–Fe–N .() .
O–Fe–N .() .
C–N–Fe .() .
C–N–Fe .() .
C–O–Fe .() .
O–C–O .() .
O–C–C .() .
N–C–C .() .
C–O–Fe .() .
O–C–O .() .
O–C–C .() .
N–C–C .() .

Torsion angles(°) X-ray BLYP/-G(d,p)

Fe–O–C–O .() .
Fe–O–C–C .() .
C–N–C–C .() .
Fe–N–C–C .() .
O–C–C–N .() .
O–C–C–N .() .
Fe–O–C–O .() .
Fe–O–C–C .() .
C–N–C–C .() .
Fe–N–C–C .() .
O–C–C–N .() .
O–C–C–N .() .
O–Fe–N–C .() .
O–Fe–O–C .() .

... Frontier orbitals analysis and relatedmolecular properties
We propose to justify theoretically the coordination of metal with the ligand observed exper-
imentally by different theoretical approaches using descriptors reactivity based on functional
density theory (DFT) such as electronic chemical potential (µ), chemical hardness (η), elec-
trophilicity (ω), nucleophilicity (Nu) and Fukui indexes. The Fukui indexes fk± of the title
compound are summarized in Table 5. The ω and the Nu are reported in Table 6.

In the following population analysis, theMullikenmethod, the electrostatic potential based
MK and the natural population analysis NPA were considered.
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Table . Fukui indexes (fk
+ and fk

−)and local nucleophilicity Nuk calculated by Mulliken Population Analy-
sis(MPA), Merz-Singh-Kollman (MK), and Natural Population Analysis(NPA).

Atoms N O O O O

Local fk
+ . − . − . − . − .

indexes fk
− . − . − . − . − .

MPA Nuk . − . − . − . − .
Local fk

+ . − . − . − . − .
indexes fk

− . − . − . − . − .
MK Nuk . − . − . − . − .
Local fk

+ . − . − . − . − .
indexes fk

− − . − . − . − . − .
NPA Nuk − . − . − . − . − .

Table . HOMO and LUMO energies, energy gap, electronic chemical potential μ, chemical hardness η,
global electrophilicityω and global nucleophilicity Nu.

HOMO (au) LUMO(au) EGAP(au) µ(au) η(au) ω(eV) Nu
a
(eV)

−. . . −. . . .

aThe HOMO energy of the reference system tetracyanoethylene is– . eV calculated at the same level of theory.

The electronic frontier orbitals are extremely responsible for chemical reactivity and
stability of a given molecular system [61–63]. Parr and Yang demonstrated that most of the
electron frontier theory of chemical reactivity can be derived from DFT [64]. The highest
occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO)
for the complex are shown in Figure 5. The HOMO energy is often associated with the
electron donating ability of a molecule; such that high energy values of HOMO are likely to
indicate a tendency of the molecule to donate electrons [65]. The LUMO energy is related to
the electron affinity [33].The molecule having the higher energy gap is more stable, less reac-
tive and is also termed as hard molecule and vice versa [66]. The negatives values of HOMO
energy and chemical potential indicate that the complex under study is a stable compound.

In Figure 5, we can see that the electronic density (HOMO) is very important on the atoms
showing nucleophilic sites (O2, O3 and N1) that would be attacked by the electrophile; the

Figure . Frontier molecular orbital representation.
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iron atom in this case. However, it is clearly shown that the electronic density is very pro-
nounced on the other atoms that have nothing to do with iron (in terms of complexation)
when looking at the LUMOmolecular orbital.

The most important local reactivity parameter is without doubt the Fukui function that
was introduced by Parr and Yang [61, 64]. High value of fk+ and fk− implies high capacity of
the atom to accept and donate electrons, respectively. Highly nucleophilic atoms are those pre-
senting noticeable values of fk−index and, consequently, could be attacked by an electrophile.
Conversely, atoms having large values of fk+ are highly electrophilic and then could more
likely be attacked by a nucleophile.

The analysis of the values of local reactivity descriptors given in Table 5, show that O2,
O3 and N1atoms show the highest values of the local nucleophilicity Nuk and Fukui function
values fk− for each privileged attack site of the molecule and this is found at all the three-
population analysis used in this study. We have to note that the values of Fukui indices for
O1(O4) and O2(O3) are relatively close but O2 (O3) is more reactive than O1(O4) that is
blocked by the steric hindrance.

5. Conclusion

Themononuclear complex, triethylammoniumbis (pyridine-2,6-dicarboxylato-iron(III)) has
been synthesized and characterized by X-ray single crystal diffraction and IR spectroscopic,
and theoretically optimized using the density functional theory (DFT) with the B3LYP hybrid
functional at 6–31G(d,p) basis set. Crystal structure analysis revealed an asymmetric unit con-
taining [Fe(pydc)2] anion and a protonated triethylamine as a conter-ion. Fe ion is present in
+3 oxidation state and is coordinated to two perpendicular tridentate ligands in their dian-
ionic form (pydc2−) resulting in a six-coordinate geometry of the iron center. A comparison
between the experimental and calculated structure showed a good agreement. The determi-
nation of preferred sites attack using local nucleophilicity indexes through Fukui functions
shows that the studied compound possesses many active nucleophilic centers. The areas con-
taining the oxygen atom for both carboxylic functions (O2 andO3) and nitrogen of the ligand
have more opportunity to form bonds with the metal ion surface, by donating electrons to
the metal. However, sites N1, O2 and O3 are most favorable for electrophilic attack. Global
descriptors, such as electronic chemical potential (µ), chemical hardness (η), electrophilic-
ity (ω) and nucleophilicity (Nu) of the title molecule have also been determined and used to
identify the stability and reactivity properties.
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Résumé 

Les travaux réalisés dans cette thèse sont basés sur une double démarche confrontant 

l’expérience à la théorie. Dans un premier temps et partant de l’acide dipicolinique nous 

avons pu synthétiser une série des complexes métalliques présentant un intérêt biologique 

important. Toutes les structures reportées dans ce manuscrit ont été caractérisées par la 

diffraction des RX-monocristaux. 

Une étude comparative a été effectuée aux moyens de calculs quantiques en utilisant les 

méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) à l’aide de programme 

GAUSSIAN09. Les calculs DFT nous ont permis de donner une image très complète de la 

structure et de la stabilité de nos complexes. 

Dans cette étude les résultats des calculs théoriques ont été systématiquement comparés aux 

données expérimentales et une bonne concordance a été observée. 

Mots clés: acide dipicolinique, ions métalliques, complexes, Diffraction des RX, DFT. 

 

Abstract 

In this work, two approaches are involved, where experimental results are compared to 

theoretical calculations. Starting from dipicolinic acid as ligand, series of metallic complexes 

of significant biological interest have been successfully synthesized and characterized by 

single-crystal X-ray diffraction. A comparative study has been carried out by means of 

quantum calculations of density functional theory (DFT) method via the program 

GAUSSIAN09. DFT calculations provide a comprehensive depiction of complexes’ structure 

including their stability. 

In this study, the results of the theoretical calculations were systematically compared to the 

experimental data and a good agreement was observed. 

Keywords: dipicolinic acid, metallic ions, complexes, Ray-X diffraction, DFT. 

 ملخص

 ضا من حمانطلاق ووالنظرية. في البداية ، جربةبين التيستند العمل المنجز في هذه الرسالة إلى مقاربة مزدوجة 

محصل عليها تم كل البنيات السلسلة من المركبات المعدنية ذات الأهمية البيولوجية.  تحضير ولينيك ، تمكنا منكالديبي

الأشعة السينية ها بواسطة زيتمياخضاعها و  

. لقد سمحت GAUSSIAN09برنامج  باستعمال( DFTنظرية الكثافة الوظيفية )ل أجريت دراسة مقارنة  الحسابات الكمية

 .هاواستقرار المركباتبإعطاء صورة كاملة عن بنية  DFTلنا حسابات 

 جيدة بين الحسابات النظرية والبيانات التجريبية. مقارنةفي هذه الدراسة تمكنا من الحصول على 

 DFT.السينية, شعة الأ, شوارد معدنية, مركبات,حمض الديبيكولينيك:  ةمفتاحيكلمات 
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Thème : Synthèse et étude structurale par diffraction des RX et par modélisation 

moléculaire de complexes métalliques dérivés d’acide dipicolinique 

Ce travail de thèse s’insère dans l’idée de « construire des ponts » entre 

l’expérience et la modélisation. Il  se positionne dans une démarche globale visant, à 

moyen terme, à utiliser abondamment les résultats de la diffraction des rayons X 

(monocristal), qui demeure la première source d’informations sur la structure des 

molécules à trois dimensions, pour caractériser nos complexes synthétisés. Néanmoins, 

il nous est apparu très vite indispensable de déterminer des outils performants et 

fiables d’interprétations des résultats expérimentaux. C’est dans cette double démarche 

confrontant l’expérience et la théorie que s’inscrivent les résultats que nous allons 

présenter. 

Au cours de cette thèse nous nous sommes principalement intéressés à 

synthétiser de nouveaux complexes métalliques dérivés d’acide dipicolinique (dpa), à 

les caractériser par la diffraction des rayons X monocristal et à les modéliser par la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

Cette thèse s’organise suivant trois chapitres principaux accompagnés d’une 

introduction, d’une conclusion générale et des perspectives envisagées avec en annexe 

des résultats cristallographique supplémentaires et l’article publié. 

Après une introduction générale qui présente essentiellement les motivations 

et le contexte de ce travail, le premier chapitre servant de rappel bibliographique, 

comprend un aperçu sur l’importance de l’acide dipicolinique et ses complexes 

métalliques dans le domaine chimique, biologique, pharmaceutique et médicinal. La 
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capacité à donner des chélates stables à différents mode de coordination a justifié le 

choix de l’acide dipicolinique comme ligand. Ainsi que les méthodes quantiques 

utilisées pour l’étude théorique, à savoir les méthodes  de théorie de la fonctionelle de 

la densité (DFT) qui s’est imposée, durant les dernières années, dans la communauté 

scientifique, et a notamment eu beaucoup de succès pour l’évaluation de nombreuses 

propriétés de l’état fondamental pour de grands systèmes, et en particulier pour les 

complexes contenant des ions métalliques, ainsi qu’une présentation des approches 

théoriques de la réactivité chimique telles que le potentiel chimique électronique, la 

dureté chimique, la nucléophilie, l’électrophilie et les fonction de Fukui. 

Dans le deuxième chapitre nous avons présenté un aperçu théorique sur la 

cristallographie qui reste  jusqu’à l’heure actuelle la première source d’informations 

sur les structures tridimensionnelles des molécules, ainsi nous avons pu synthétiser, 

une série des complexes métalliques avec des métaux de transition (Cobatl, Fer), métal 

pauvre (Aluminium), Lanthanides (Dysprosium, Terbium) et actinide (Thorium), 

dérivés de l’acide dipicolinique (dpa). Tous les composés obtenus ont été caractérisés 

par la diffraction des RX-monocristaux.  

Deux aspects dans l’étude cristallographique sont remarquables : 

- la détermination de la nature du solide. 

- L’analyse de la symétrie : caractérisation de la maille, réseau, groupe ponctuel, 

groupe spatial. 

L’objectif de notre investigation est la recherche des positions atomiques dans 

la maille. Ce repérage des atomes va conduire à l’architecture des molécules. On 

accédera ainsi aux longueurs des liaisons et aux valeurs des angles qu’elles forment. 

Cette étude qui conduit à déterminer la structure de la matière à l’échelle atomique est 

appelée : Résolution structurale. Après la résolution, la structure doit être affinée; cela 

consiste à rechercher les positions atomiques les plus précises possibles. 

Les ions FeIII et Al III se trouvent dans une géométrie octaédrique déformée, 

tandis que les ions DyIII et TbIII sont octacoordinés. L’ion ThIII est coordinné à trois 

dipicolinates tridentés. Le cobalt est coordinné de deux manières différentes : la 
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manière classique c'est-à-dire un complexe mononucleaire [Co(dpa)2]2-
 et un complexe 

binucléaire [Co(dpa)2Co(H2O)5]. Tous les complexes ont cristallisé avec le groupement 

triéthylamonium comme contre-ion. Les résolutions structurales ont représenté une 

source d’informations considérable sur la géométrie des complexes en trois 

dimensions, et seront largement utilisées ultérieurement dans la partie calculs DFT. 

A la lumière du premier chapitre et afin de compléter l’étude expérimentale, le 

troisième est consacré à l’étude théorique des propriétés structurales de quelques 

complexes synthétisés en utilisant les méthodes de la théorie de fonctionnelle de la 

densité, qui apparait comme étant la plus fiable du moment et donne de bons résultats 

sur des complexes métalliques. L’étude structurale consiste à déterminer les 

géométries les plus stables et les comparer avec les structures cristallines identifiées 

par la diffraction des RX-monocristaux.  

Dans le contexte de cette étude théorique de la structure électronique et 

moléculaire des complexes, tous les calculs ont été effectués en utilisant le programme 

GAUSSIAN09. Les géométries ont été visualisées avec l'interface graphique du 

programme de visualisation moléculaire Gauss-View. 

Nous avons utilisé la méthode hybride B3LYB qui présente l’avantage de tenir 

compte de la corrélation électronique d’une part et d’être moins couteuse en temps de 

calcul en comparant avec les autres méthodes tenant compte de la corrélation 

électronique. Les niveaux de calcul B3LYP/6-31G(d,p) et B3LYB/6-31G(d) semblent 

être adéquats pour l'optimisation des géométries de complexes [Fe(dpa)2] ̶, [Al(dpa)2] ̶ 

et [Co(dpa)2]2 ̶ , étant donné que les paramètres géométriques (longueurs de liaison, 

angles de liaison, et angles de torsion) calculés pour les systèmes étudiés sont en bon 

accord avec celles des structures cristallines. Ceci, nous a permis de valider notre 

approche DFT en vue de l’analyse de la structure électronique de l’état fondamental. 

Les fréquences vibrationnelles harmoniques des trois complexes sont calculées 

en utilisant les structures optimisées obtenues au même niveau de calcul pour les 
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caractériser au minima. L’absence des fréquences imaginaires indique que les 

structures optimisées sont stable. 

Les descripteurs globaux de la réactivité tels que le potentiel chimique 

électronique (μ), la dureté chimique (η), l’électrophilie (ω) et la nucléophilie (Nu) ont 

également été déterminés et utilisés pour identifier les propriétés de la réactivité et de 

la stabilité des composés. 

L’étude des propriétés de la réactivité consiste à prédire les sites d’attaque de 

l’électrophile (métal) en utilisant les approches de la réactivité chimique. L’analyse de 

population de Mulliken (MPA), l'analyse de population qui utilise des charges dérivant 

du potentiel électrostatique (MK) et l'analyse de population naturelle (NPA) s’avèrent 

être la plus fiables des méthodes de calcul des charges atomiques pour le calcul des 

indices de Fukui et des nucléophilies locales. L’atome d’azote et les atomes d’oxygène 

pour les deux groupements carboxyliques ont été confirmés comme étant les plus 

préférés pour former des liaisons avec l’ion métallique en fournissant des électrons au 

métal. 

Les indices de réactivité locales et globales dérivant de la DFT sont très 

fiables pour la prédiction des sites d’attaques électrophile ou nucléophile à condition 

d’utiliser des méthodes performantes (B3LYP) pour les calculs énergétiques et 

géométriques des complexes et des analyses adéquates pour les charges et les 

populations électroniques (MPA, MK et NPA). 

Notre étude théorique a pour but, en plus d’améliorer la compréhension de la 

structure des composés, analyser les propriétés de la réactivité globales et déterminer 

les sites potentiels de coordination de métal avec le ligand. 

En conclusion, les bons résultats théoriques obtenus en comparant avec ceux 

de l’expérience nous invitent à mettre l’accent sur le fait que les approches théoriques 

proposées dans ce travail, permettent de prédire, confirmer et rationaliser les résultats 

expérimentaux. 
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Comme perspectives à notre travail, cette étude constitue une base de données 

indispensable pour les études ultérieures et nous encouragent à élargir notre étude à 

d’autres complexes apparentés. 

En annexe, je présente des résultats cristallographiques supplémentaires (les 

coordonnées atomiques et les paramètres de déplacement isotropique équivalent des 

complexes étudiés). 

Une partie de notre travail a fait l’objet d’une publication dans Molecular 

Crystals and Liquid Crystals : 

Karima Benhamed, Boulanouar Messaoudi, Samira Louhibi, Thierry Roisnel, and 

Leila Boukli-Hacene, Insights into the structure of triethylammoniumbis (pyridine-2,6-

dicarboxylato-iron(III)): Crystallographic and theoretical study. MOLECULAR 

CRYSTALS AND LIQUID CRYSTALS, 2017, VOL 658, 140-152. 
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