
RREEPPUUBBLL II QQUUEE  AALL GGEERRII EENNNNEE  DDEEMM OOCCRRAATTII QQUUEE  EETT  PPOOPPUULL AAII RREE 
  

  
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR 

ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 
 

                
UNIVERSITE ABOU BEKR BELKAÏD DE TLEMCEN 

FACULTE DES SCIENCES 
DEPARTEMENT DE CHIMIE   

                                                                              

                                                                                                                   
 

    

    

    

Mémoire Mémoire Mémoire Mémoire     

pour l’obtention du diplôme de Magisterpour l’obtention du diplôme de Magisterpour l’obtention du diplôme de Magisterpour l’obtention du diplôme de Magister    

en Chimie Physiqueen Chimie Physiqueen Chimie Physiqueen Chimie Physique    
(Option: Chimie Théorique et  Modélisation Moléculaire) 

 
 
 

Thème : 
                          

 

ETUDE THEORIQUE DE LA REGIOSELECTIVITE  

DANS LES REACTIONS DE DIELS-ALDER  

INTRAMOLECULAIRES 
 

 

Présenté par : 
 
 

Melle MAHI Meriem Awatif 
 

 

Soutenu publiquement le : 15 /12 /2011 devant le jury d'examen composé de : 
 

 

Mlle  Latifa NEGADI             Professeur U. A. Belkaïd de Tlemcen Présidente 

Mme  Lila BOUKLI-HACÉNE                             Professeur U. A. Belkaïd de Tlemcen Examinatrice 

Mr.   Bachir  MOSTEFA-KARA                       Professeur U. A. Belkaïd de Tlemcen Examinateur 

Mr.   Chewki ZIANI-CHERIF MC U. A. Belkaïd de Tlemcen Examinateur 

Mr.  Sidi Mohamed MEKELLECHE             Professeur U. A. Belkaïd de Tlemcen Encadreur 



 

 

 

A mes très chers parents qui m’ont permis de devenir ce que je suis 

A mes chers frères Djafaâr et Anes  

A ma très chère sœur Samira 

A mes neveux Imad et Abdelkrim 
 
A Fouzia et Rajâa    
 
A mes Amis (es) 
 
A mes collègues de laboratoire  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A toute personne qui m’est chère. 

 



°°°  REMERCIEMENTS  °°°  
 

 

 

Le travail présenté dans ce mémoire a été dirigé par Monsieur le Professeur              

Sidi Mohamed MEKELLECHE et a été réalisé au laboratoire de recherche 

« Thermodynamique Appliquée et Modélisation Moléculaire » rattaché au 

département de Chimie,  Faculté des Sciences, Université Abou-Bekr Belkaïd de 

Tlemcen.  

   

Je tiens à exprimer toute ma reconnaissance à Monsieur S.M. MEKELLECHE 

pour m'avoir guidé durant mon travail avec une disponibilité permanente et m'avoir 

fait bénéficier de ses connaissances en chimie quantique. 

  
J’exprime ma profonde et respectueuse gratitude à Mademoiselle L. NEGADI, 

Professeur à l'Université A. Belkaïd de Tlemcen, qui m'a fait l'honneur d’accepter de 

présider le jury de ce mémoire. 

  

Je tiens à adresser mes vifs remerciements et l’expression de mon profond 

respect à Madame L. BOUKLI-HACÉNE  et  à Monsieur B. MOSTEFA KARA 

Professeurs à l’Université A. Belkaïd Tlemcen et à Monsieur C. ZIANI-CHERIF 

Maître de conférences à l’Université A. Belkaïd de Tlemcen pour l’honneur qu’ils 

nous ont fait en acceptant d’examiner notre travail.  

 

 

Enfin, j’adresse mes remerciements à tous les collègues de l’équipe «Réactivité 

et modélisation moléculaire» du laboratoire de recherche « Thermodynamique 

Appliquée et Modélisation Moléculaire » et à tous ceux qui ont contribué de prés ou 

de loin à la réalisation de ce travail. 



                                  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Contrary to what is sometimes supposed, the theoretical chemist is not a 

mathematician, thinking mathematically, but a chemist, thinking chemically.” 

 
                                                          C.A. Coulson, 

                              Preface a la 1ere edition de Valence, 1951 
 

                 

 

 

 

 

 



    SOMMAIRE SOMMAIRE SOMMAIRE SOMMAIRE     
 

 

INTRODUCTION GENERALEINTRODUCTION GENERALEINTRODUCTION GENERALEINTRODUCTION GENERALE…………………………………………………………….. 1 

Références………………………………………………………………………………………. 6 

  

CHAPITRE I : METHODES DE LA CHIMIE QUANTIQUEMETHODES DE LA CHIMIE QUANTIQUEMETHODES DE LA CHIMIE QUANTIQUEMETHODES DE LA CHIMIE QUANTIQUE   

Introduction .…………………………………………………………………………………… 7 

  

I.1. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan …………………………………………………. 8 

      I.1.1. Approximation du champ moyen de Hartree ………………………………… 8 

      I.1.2. Méthode de Hartree-Fock ……………………………………………………….. 9 

      I.1.3. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan …………………………………………... 10 

  

I.2. Méthodes Post-SCF ……………………………………………………………………... 11 

      I.2.1. Méthode d’'interaction de configuration (CI) ………………………………. 11 

      I.2.2. Méthode de Möller-Plesset MP2 ……………………………………………….. 12 

  

I.3. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) ……………………………………….. 14 

       I.3.1. Fondements de la théorie DFT ………………………………………………… 14 

       I.3.2. Méthode de Kohn et Sham …….……………………………………………….. 15 

       I.3.3. Approximation de la densité locale LDA...…………………………………….. 18 

       I.3.4. Méthode Xα………………………………………………………………………… 19 

       I.3.5. Approximation de la densité de spin locale LSDA ………………………….. 19 

       I.3.6. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) ……………………………… 20 

       I.3.7. Fonctionnelle hybride B3LYP…………………………………………………... 21 

       I.3.8. Processus SCF de résolution des équations de Kohn et Sham…………….. 22 

  

I.4. Comparaison des temps de calcul des différentes méthodes ………….…………... 23 

  

I.5. Comparaison des performances des différentes méthodes de calcul …………….. 23 

  

I.6. Bases d’orbitales atomiques ……………………………………………………………. 24 

  

Références du chapitre I ……………………………………………………………………. 28 

  

CHAPITRE II : APPROCHES THEORIQUES DE  LA REACTIVITE CHIMIQUEAPPROCHES THEORIQUES DE  LA REACTIVITE CHIMIQUEAPPROCHES THEORIQUES DE  LA REACTIVITE CHIMIQUEAPPROCHES THEORIQUES DE  LA REACTIVITE CHIMIQUE  

  

Introduction …………………………………………………………………………………….. 30 

  

II.1. Surface d’énergie potentielle SEP………………………………………………………….. 31 

        II.1.1. Cinétique chimique…………………………………………………………………. 31 

        II.1.2. Surface d’énergie potentielle associée a une réaction chimique………………….. 34 



        II.1.3. Théorie de l’état de transition……………………………………………………… 38 

        II.1.4. Exploration de la surface d’énergie potentielle……………………………………. 42 

  

II.2 Principe HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) global…………………………………... 49 

        

        II.2.1 Introduction………………………………………………………………………. 

 

49 

        II.2.2 Définitions………………………………………………………………………… 50 

        II.2.3 Enoncé du principe HSAB…………………………………………………………. 50 

                    a) Potentiel chimique électronique...…………………………………………… 52 

                    b) Dureté (Hardness) absolue……………………………………………………. 54 

                    c) Mollesse (Softness) absolue……………………………………………………. 56 

  

II.3. Concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT conceptuelle… 

        

  57 

      II.3.1. Indices  globaux dérivant de la DFT………………………….................................. 57 

                   a) Potentiel chimique électronique…………………………………………........... 58 

                   b) Dureté globale et mollesse globale………………………………………........... 58 

                   c) Indice d’électrophilie globale…………………………………………………… 59 

                   d) Indice de nucléophilie globale………………………………………………….. 60 
  

      II.3.2. Indices locaux de réactivité dérivant de la DFT conceptuelle ……………………. 61 

                   a) Indices de Fukui…………………………………………………………………. 61 

                   b) Mollesse locale…………………………………………………………………... 62 

                   c) Electrophilie locale……………………………………………………………… 62 

                   d) Nucléophilie locale……………………………………………………………… 63 

 

      II.3.3. Modèle appliqué aux réactions de Diels-Alder  intramoléculaires IMDA…………   63 

             a) Indices d’électrophilie (ωF) et de nucléophilie (NF) des fragments…………………      64 

                                        b) Prédiction de la direction du flux électronique en utilisant  les indices γ1  et γ2…..                       65 

             c) Indice d’électrophilie régionale des fragments  ωΩ…………………………………     67 

             d) Indice de transférabilité Tω et TN…………………………………………………….    71 

  

Références du chapitre II ………………………………………………………………………. 72 

  

CHAPITRE III : APPLICATIONS,  RESULTATS ET DISCUSSIONSAPPLICATIONS,  RESULTATS ET DISCUSSIONSAPPLICATIONS,  RESULTATS ET DISCUSSIONSAPPLICATIONS,  RESULTATS ET DISCUSSIONS  
  

III.1. APPLICATIONIII.1. APPLICATIONIII.1. APPLICATIONIII.1. APPLICATION    : : : : Réaction de Diels-Alder Intramoléculaire du (R)-5-(but-3-enyl)  

                                          cyclohexa-1,3-diene……………….……………………….            74 

1. Introduction ………………………………………………………………………………… 74 
  

 Résultats et discussions………………………………………………………………………… 77 

1. Réaction #1 : Réaction IMDA en absence de substituant (R1=R2=R3=H)……………..……..          77 

    1.1. Géométrie du composé 1………………………………………………………………… 77 



    1.2. Prédiction de la réactivité relative des fragments ……………………………………… 78 

    1.3. Elucidation théorique de la régiosélectivité de la réaction IMDA #1………………….. 80 

          1.3.1. Localisation des états de transition ………………………………………………. 80 

          1.3.2. Détermination du chemin réactionnel (IRC)…………………………….………. 82 

          1.3.3. Calcul des énergies d’activation des deux états de transition et de réaction #1… 83 

    1.4. Prédiction de la polarité de la réaction IMDA #1 …………………………………….. 84 

           1.4.1. Calcul du transfert de charge CT…………………………………… …………… 84 

           1.4.2. Prédiction de la direction du flux électronique en utilisant   

                     les indices duels γ1  et γ2…………………………………………………………………………… 85 

           1.4.3 Prédiction de la polarité en utilisant l’indice d’électrophilie régionale des 

                    fragments ωΩ ………………...………………………………………….…………. 86 

          1.4.4. Indices de transférabilité Tω et TN ……………………………..………………….. 86 

    1.5. Comparaison entre les deux états de transition TS1-f et TS1-p………………..………. 87 

 

2. Réaction #2 : Réaction IMDA en présence de substituant (R1=H, R2=CO2Me, R3=TMSO)...          89 

     2.1. Géométrie du composé 2………………………………………………………………... 89 

     2.2. Prédiction de la réactivité relative des fragments ……………………………………... 90 

     2.3. Elucidation théorique de la régiosélectivité de la réaction IMDA #2…………………. 92 

          2.3.1. Localisation des états de transition ……………………………………………….. 92 

          2.3.2. Détermination du chemin réactionnel (IRC)…………………………….………. 94 

          2.3.3. Calcul des énergies d’activation des deux états de transition et de réaction #2… 95 

    2.4. Prédiction de la polarité de la réaction IMDA #2 …………………………………….. 96 

           2.4.1. Calcul du transfert de charge CT………………………………………………… 96 

           2.4.2. Prédiction de la direction du flux électronique en utilisant   

                     les indices duels γ1  et γ2…………………………………………………………………………… 97 

           2.4.3 Prédiction de la polarité en utilisant l’indice d’électrophilie régionale des 

                    fragments ωΩ ………………...………………………………………….…………. 97 

           2.4.4. Indices de transférabilité Tω et TN …………………………..………………….. 98 

    2.5. Comparaison entre les deux états de transition TS2-f et TS2-p………………..……….   99 
 

3. Comparaison entre les deux réactions IMDA #1 et IMDA #2………………………..……..          
 

101 
  

 4. Comparaison entre les réactions de Diels-Alder Intramoléculaire (IMD #2) et   

     Intermoléculaire (DA #3)…………………………………………………………………………………... 103 

     4.1. Géométrie des réactifs …..…………………………………………………………….. 103 

     4.2. Localisation des états de transition TS4 et TS5.…………………… ……………….. 105 

     4.3. Calcul des énergies d’activation et de réaction DA #3………………………………… 107 

     4.4. Prédiction de la polarité de la réaction  DA intermoléculaire ……………………….. 

     4.5. Comparaison entre les réactions DA #3 et IMDA #2………………………… 

108 

109 
 

Références du chapitre III …………………………………………………………………….. 
 

111 

 

CONCLUSION GENERALECONCLUSION GENERALECONCLUSION GENERALECONCLUSION GENERALE………………………………………………………………... 112 

 



 

LISTE DES ABREVIATIONS 

 

 

B3LYP  

CI 

CLOA 

CT 

D 

DA 

DFT 

Dp 

F 

GGA 

GTO 

HF  

HOMO 

IMDA 

IRC 

KS 

LDA 

LSDA 

LUMO   

MP 

OA 

OM 

SCF 

SEP  

STO 

TMSO 

TS 

TST   

∆Hf 

Bn 

NO 

PMB 

 
 

 

Becke 3-Parameter Lee-Yang-Parr 

Configuration interaction 

Combinaison Linéaire d’Orbitales Atomiques  

Charge Transfer 

Diène   

Diels-Alder 

Density Functional Theory 

Diènophile 

Fragment (F = D ou Dp) 

Generalized Gradient Approximation  

Gaussian Type Orbital 

Hartree-Fock 

Highest Occupied Molecular Orbital 

Intramolecular Diels Alder 

Intrinsic Reaction Coordinate 

Kohn et Sham  

Local Density Approximation 

Local Spin Density Approximation 

Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

Moller-Plesset 

Orbitale Atomique 

Orbitale Moléculaire 

Self Consistent Field 

Surface d’Energie Potentielle 

Slater Type Orbital 

Trimethyl siloxy 

Transition State 

Transition State Theory 

Enthalpie de formation 

 Benzyl 

Nitroso 

p-methoxybenzyl 

 



  
  
  
  
  
  
  

IInnttrroodduuccttiioonn  GGéénnéérraallee  
 



INTRODUCTION GENERALE                                                                                                               - 1 - 

Le développement de la mécanique quantique a donné lieu à des progrès 

importants dans le domaine des études des systèmes électroniques (atomes, molécules, …) 

et de leur interaction avec le rayonnement. Les lois de la mécanique quantique et la seule 

connaissance de l’espèce chimique permettent de calculer en principe toute observable 

physique : c’est le domaine de la chimie quantique. Avec l’arrivée massive des ordinateurs, 

se sont développées les simulations quantiques, qui permettent aujourd’hui de mieux 

explorer et de comprendre les propriétés de la matière. Les logiciels  de chimie quantique 

sont basés sur de nombreuses méthodes qui permettent la résolution approchée de 

l’équation de Schrödinger. Dans la mesure où elles cherchent à n’inclure aucun paramètre 

empirique ou semi-empirique dans leurs équations, on les désigne par le terme ab initio. 

Elles contiennent néanmoins certaines hypothèses, et introduisent des approches adaptées, 

en particulier pour résoudre le problème multiélectronique dans de bonnes conditions de 

temps de calcul et de taille mémoire. Une des méthodes de base pour le calcul ab initio est 

la méthode de Hartree-Fock.  

Cependant, le défaut major de la méthode de Hartree-Fock qu’elle ne tient pas compte de 

la corrélation électronique qui existe entre le mouvement des électrons. Ceci rend cette 

méthode relativement restreinte dans le calcul quantitative des propriétés 

thermodynamiques telles que l’enthalpie d’activation, l’énergie de Gibbs de réactions, 

énergies de dissociation,… 

Ces propriétés peuvent être calculées d’une manière efficace par les méthodes Post-SCF en 

tenant-compte de la corrélation électronique. Les deux  familles importantes de méthodes 

qui ont été développées sont celles d'interaction de configurations (CI) [1,2], et la théorie 

des perturbations Möller-Plesset [3] d’orde n (MPn) et la méthode DFT. Cette dernière 

présente l’avantage qu’elle est moins coûteuse  en temps de calcul et en mémoire vive par 

rapport aux méthodes CI et MPn. 

 

Les réactions de cycloaddition impliquent la combinaison de deux molécules pour 

former un nouveau cycle. Elles peuvent être caractérisées en précisant le nombre entre 

autres [4-7], : 
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� Les réactions de cycloaddition [2+1]. 

� Les réactions de cycloaddition [2+2]. 

� Les réactions de cycloaddition [4+1]. 

� Les réactions de Diels-Alder ou cycloaddition [4+2]. 

� Les réactions dipolaires 1,3  ou cycloaddition [3+2]. 

 

La réaction de Diels-Alder est le processus au cours duquel un diène conjugué et une 

molécule comportant une double ou triple liaison, appelé diènophile, réagissent pour 

former un cycle à six atomes comportant une insaturation, appelé cycloadduit de Diels-

Alder. Le bilan de cette réaction péricyclique (passage par un état de transition cyclique) 

étant la formation de deux liaisons σ et la rupture de deux liaisons π [8−10].  Depuis sa 

découverte, la  réaction de Diels- Alder, constitue une des pierres angulaires de la chimie 

organique pour la construction de cycles à six membres (Figure 1111). 

Diène Diènophile adduit de Diels-Alder

 

        Figure 1Figure 1Figure 1Figure 1 : Réaction de Diels-Alder 

 

Otto Diels et Kurt Alder ont décrit les premiers la réaction de cycloaddition de Diels 

Alder en 1928 [11], notamment dans le cas de la réaction du furane avec l’anhydride 

maléique (Figure 2222) [12]. Ces travaux et ceux qui en ont découlé leur ont valu le prix 

Nobel de chimie en 1950 [13]. Comme cas particulier de cycloaddition thermique du type 

[4+2], la réaction de Diels-Alder est permise par les règles de Woodward-Hoffmann [14].  

Le fait qu’elle permette la formation de deux nouvelles liaisons comprises au sein d’un 

cycle en une étape réactionnelle est la raison de son immense succès synthétique.  
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O

 

        Figure Figure Figure Figure 2222    :::: Réaction de Diels-Alder du furane avec l’anhydride maléique 

     

Lorsque le Diène et le Diènophile sont attachés via une chaine, la cycloaddition 

[4+2] est dite réaction de Diels-Alder intramoléculaire (IMDA), cette réaction n’a été 

signalée qu’à partir des années 60 [15].    

Les réactions IMDA se sont révélées très utiles dans la synthèse de plusieurs 

composés polycycliques [16]. Ces réactions peuvent être utilisées comme outil puissant 

dans la synthèse organique [17], et dans la construction de divers produits d’intérêt 

biologique, pharmacologique et industriel.  Elles sont également utilisées comme une 

étape dans la synthèse totale de produits naturels [18].    

La première utilisation de la réaction IMDA dans la synthèse d’un produit naturel 

était en 1963 par la préparation du γ-apopicropodophyllin (1) [19]. Le phenyl cinnamyl 

propiolate (2) est préparé via une estérification d’un alcool E-cinnamyl et l’acide 

chloridrique et lorsqu’il est soumis à des conditions vigoureuses il va produire le γ-

apopicropodophyllin à travers une cyclisation intramoléculaire (figure 3333). 

 

(1) (2)  

Figure Figure Figure Figure 3333    : synthèse du γ-apopicropodophyllin 
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Selon la position d’attachement du diène D D D D avec le diènophile DpDpDpDp, deux modes de 

cyclisation peuvent se présenter; si le diène et le diènophile sont attachés en C1-C6 et C2-

C3, la réaction conduit au composé fusionné. Le produit ponté provient d’une cyclisation 

entre un diène et un diènophile attachés en C1-C3 et C2-C6. 

mode fusionné mode ponté

2

1

3

4

5

6
(CH2)n

2

1

3

4

5

6
(CH2)n

 

Figure Figure Figure Figure 4444    : modes de cyclisation d’une réaction IMDA 

 

Les avantages synthétiques de l’utilisation d’une réaction de Diels-Alder 

intramoléculaire proviennent du fait que plusieurs demandes électroniques et stériques, 

des chimiosélectivités et des régiosélectivités des produits peuvent être modifiées 

adéquatement en utilisant un système d’attachement intramoléculaire. La pré-organisation 

et l’orientation du diène et diènophile diminuent les besoins entropiques relatifs à des 

réactions intermoléculaires qui permettent aux réactions intramoléculaires d’avancer 

aisément. De plus, en introduisant un stéréocentre à la chaine du système triénique, des 

diastéréoisomères peuvent être réalisés. Ces avantages permettent aux réactions IMDA 

d’être utilisées extensivement dans plusieurs applications [20,21,22,23-27]. 

 

           Dans ce travail, on se propose d’élucider théoriquement les régiosélectivités 

observées expérimentalement [28] dans la réaction IMDA du (R)-5-(but-3-enyl) 

cyclohexa-1,3-diene (schéma 1111): 

 

i) En absence de substituants RRRR1111=R=R=R=R2222=R=R=R=R3333=H=H=H=H 

ii) En présence de substituants RRRR1111=H, R=H, R=H, R=H, R2222=CO=CO=CO=CO2222Me, RMe, RMe, RMe, R3333====OTMSOTMSOTMSOTMS 
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3
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Schéma Schéma Schéma Schéma 1111 : Réaction IMDA du (R)-5-(but-3-enyl) cyclohexa-1,3-diene 

 

           Pour mener notre étude, nous avons utilisé la méthode B3LYP [29] qui est l’une des 

méthodes les plus réussites de la chimie quantique. Le choix de  cette méthode se trouve 

justifié par le fait qu’elle tient compte de la corrélation électronique, d’une part, et par le 

fait qu’elle est moins coûteuse en temps de calcul en comparant avec les autres méthodes 

de corrélation comme CI (Configuration Interaction) ou MP2 (Möller-Plesset d'ordre 2). 

 

 Le manuscrit de ce mémoire est présenté  en trois chapitres : 

� Le premier chapitre est consacré à la présentation des méthodes de la chimie 

quantique (méthode SCF de Hartree-Fock-Roothaan, méthodes post SCF de type 

CI et MP2, méthodes DFT). Une description des bases d’orbitales atomiques est 

présentée dans le même chapitre. 

� Dans le deuxième chapitre, nous avons présenté les différentes théories utilisées 

pour l’étude de la réactivité, à savoir, la théorie de l’état de transition TST [30] et la 

théorie de la DFT conceptuelle [31].  

� Dans le troisième chapitre, nous avons présenté les principaux  résultats obtenus 

sur la prédiction théorique de la régiosélectivité pour l’application effectuée.  

             Les conclusions principales de ce travail sont données à la fin du manuscrit.  
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IntroductionIntroductionIntroductionIntroduction    ::::    

 

L’état d’un système à N noyaux et n électrons est décrit en mécanique quantique 

par une fonction d’onde ψ satisfaisant l’équation de Schrödinger non relativiste, 

indépendante du temps [1]. 

 

Ψ=Ψ  E   H                                                         (1)                                                    

 

ψ : sont les fonctions propres de H 

E : sont les valeurs propres de H 

 

L'hamiltonien H total  d’une molécule comportant N noyaux et n électrons, est 

défini par la somme de cinq termes (terme cinétique des électrons, terme cinétique des 

noyaux, terme de répulsions électrons-électrons, terme de répulsions noyaux-noyaux et 

terme d’attractions électrons-noyaux). 

                                      

∑∑∑∑∑∑
==〉〉

−++∆−∆−=
n

i Ki

K
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K
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LK KL

LK
n

ji ij
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i
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e R
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2222
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hh
        (2) 

 

Born et Oppenheimer [2] ont proposé l’approximation des noyaux fixes qui consiste 

à séparer l’hamiltonien électronique de l’hamiltonien nucléaire. Dans le cadre de cette 

approximation (et en se plaçant dans le cadre non relativiste),  l'hamiltonien H peut se 

réduire à la forme suivante : 

      ∑∑∑∑
〉===

+−∆−=
n

ji ij

n

i Ki

K
N

K

n

i
i

e r

e

R

eZ

m
H

2

1

2

11

2

   
 

     
2

   
h

                                  (3) 

La résolution exacte de l’équation (1) n’est possible que pour l’atome d’hydrogène 

et les systèmes hydrogénoïdes. Pour les systèmes poly-électroniques, il est nécessaire de 

faire appel aux méthodes d’approximation pour résoudre l’équation de Schrödinger d’une 

manière approchée. 
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Les propriétés moléculaires qui peuvent être calculées par la résolution de 

l'équation de Schrödinger sont multiples. On peut citer entre autres : 

• Structures et énergies moléculaires 

• Energies et structures des états de transition 

• Fréquences de vibration, Spectres IR et Raman  

• Propriétés thermochimiques 

• Energies de liaison 

• Chemins réactionnels 

• Orbitales moléculaires  

• Charges atomiques  

• Moments multipolaires  

• Déplacements chimiques RMN  et susceptibilités magnétiques  

• Affinités électroniques et potentiels d’ionisation  

• Polarisabilités et hyperpolarisabilités  

• Potentiels électrostatiques et densités électroniques 

• etc. 

 

I.1. MéthodeI.1. MéthodeI.1. MéthodeI.1. Méthode    de Hartreede Hartreede Hartreede Hartree----FockFockFockFock----RoothaanRoothaanRoothaanRoothaan        

I.1.1. Approximation du champ moyen de HartreeI.1.1. Approximation du champ moyen de HartreeI.1.1. Approximation du champ moyen de HartreeI.1.1. Approximation du champ moyen de Hartree        

L’approximation du champ moyen, proposée par Hartree [3] en 1927, consiste à 

remplacer l’interaction d’un électron avec les autres électrons par l’interaction de celui-ci 

avec un champ moyen créé par la totalité des autres électrons ; ce qui permet de remplacer 

le potentiel biélectronique  ∑∑∑∑
j

ijre2  qui exprime la répulsion instantanée entre  l’électron 

i et les autres électrons j≠i par un potentiel monoélectronique moyen de l’électron i de la 

forme U(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: 

)(... )3( . )2(  . )1( 321 nnΨΨΨΨ=Ψ                                      (4) 
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Energie de HartreeEnergie de HartreeEnergie de HartreeEnergie de Hartree    ::::    

∑ ∑ ∑
= = =

+=
n

i

n

i

n

j
ij

c
ii JHnE

1 1 1

),...,2,1(                                                                        (5) 

avec :     

∑∫
=

−∆−=
N

K
ii

iK

K
ii

c
ii di

r

eZ

m
iH

1

22

)(]
2

[)( τψψ h
                                              (6) 

Hii
c : intégrale monoélectronique du cœur. 

et 

jdτidτ(j)jψ(j)jψ
ijr

e
(i)iψi j

(i)iψijJ
2

∫ ∫=                                                      (7) 

Jij : intégrale biélectronique coulombienne. 

 

IIII.1.2. Méthode de Hartree.1.2. Méthode de Hartree.1.2. Méthode de Hartree.1.2. Méthode de Hartree----FockFockFockFock        

La fonction d’onde polyélectronique de Hartree (Eq. 4) ne vérifie ni le principe 

d’indiscernabilité des électrons ni le principe d'exclusion de Pauli. Pour tenir-compte de 

ces deux principes, Fock [4] a proposé d’écrire la fonction d'onde totale  Ψ  sous forme 

d’un déterminant, appelée déterminant de Slater [5], dont la forme abrégée pour un 

système à couches fermées n=2m est:    

       ( ) )2(  )12( )...2(  )1(   
 !

1
  ),...,2,1( 112/1

mm
n

n mm Φ−ΦΦΦ=Ψ             (8) 

avec : 

)()()( 111 11 αΦΦ ====                                                         (9) 

           )()()( 222 11 βΦΦ ====                                                                 (10) 

Φ est une orbitale moléculaire monoélectronique. α  et  β sont les fonctions de spin. 

Energie de HartreeEnergie de HartreeEnergie de HartreeEnergie de Hartree----FockFockFockFock : 

         ∑ ∑∑
= = =

−+=
m

i

m

i

m

j
ijij

c
ii KJHnE

1 1 1

)2(2),...,2,1(
                                                (11) 

La différence entre l’énergie de Hartree et l’énergie de Fock concerne le terme Kij avec : 
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        jdτidτ(j)jψ(j)iψ
ijr

e
(i)jψi j

(i)iψijK
2

∫ ∫=                                                               (12) 

Kij : intégrale biélectronique d’échange. 

 

I.1.3.I.1.3.I.1.3.I.1.3.    MéthodeMéthodeMéthodeMéthode    de Hartreede Hartreede Hartreede Hartree----FockFockFockFock----RoothaRoothaRoothaRoothannnn        

Les expressions analytiques des orbitales moléculaires Φi n’ont pas été définies dans 

le cadre de la méthode de Hartree-Fock. C’est Roothaan [6] qui a utilisé la technique OM-

CLOA pour construire les OM. Cette méthode consiste à exprimer l’orbitale moléculaire 

Φi par une combinaison linéaire d'orbitales atomiques ϕµ :   

         ∑
=

=Φ
N

1
ii  C   

µ
µµ φ

                                                            (13) 

Ciµ sont les coefficients à faire varier. N étant le nombre d’OA combinées.  

Les meilleurs coefficients sont ceux qui minimisent l’énergie. En procédant par la 

méthode des variations et après certaines manipulations algébriques, on aboutit aux 

équations de Roothaan définies par le système séculaire suivant [6]:  

 

           ( ) N,...2,1s                0  S  F C rskrs

N

1r
kr ==−∑

=

ε                                           (14)                                     

avec: 

{ }
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−+=
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==

                           d  )i(  h  )i(      h

                                                                                        S

  ps  rq    pq  rs  2  P  h  F

is
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r 
c
rs

srrs

pq

n

1q

n

1p

c
rsrs

τφφ

φφ
      (15) 

Où r, s, p  et  q  symbolisent les OA. Ppq est l’élément de la matrice densité. Les 

termes 〈rspq〉 et  〈rqps〉 représentent les intégrales bioélectroniques coulombiennes et 

d'échange respectivement. Srs est une intégrale de recouvrement. 
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I.2. Méthodes PostI.2. Méthodes PostI.2. Méthodes PostI.2. Méthodes Post----SCFSCFSCFSCF        

La méthode Hartree-Fock-Roothaan présente l’inconvénient majeur de ne pas tenir 

compte de la corrélation électroniquecorrélation électroniquecorrélation électroniquecorrélation électronique qui existe entre le mouvement des électrons. Ceci 

rend cette méthode relativement restreinte dans le calcul quantitative des propriétés 

thermodynamiques telles que l’enthalpie d’activation, l’énergie de Gibbs de réactions, 

énergies de dissociation,… 

Ces propriétés peuvent être calculées d’une manière efficace par les méthodes Post-

SCF en tenant-compte de la corrélation électronique. Les deux  familles importantes de 

méthodes qui ont été développées sont celles d'interaction de configurations (CI) et la 

théorie des perturbations Möller-Plesset d’orde n (MPn) et les méthodes DFT. 

 

I.2.1. Méthode d'interaction de configuration (CI) I.2.1. Méthode d'interaction de configuration (CI) I.2.1. Méthode d'interaction de configuration (CI) I.2.1. Méthode d'interaction de configuration (CI)     

La méthode CI [7,8], utilise une combinaison linéaire de déterminants de Slater 

pour décrire l’état fondamental. Cette combinaison représente les différentes excitations 

de un ou plusieurs électrons des orbitales moléculaires occupées vers les orbitales 

moléculaires vides. 

                                   k

A

k
k  C    Φ=Ψ ∑                                                                  (16) 

Où les déterminants  Φk , k = 1, 2, 3, …, décrivent respectivement l’état fondamental et les 

états mono, bi et triexcités, …, etc. A est le nombre de configurations prises en 

considération. Pour obtenir un résultat satisfaisant, il est nécessaire d’avoir une 

combinaison très étendue des déterminants. Une  valeur exacte de l’énergie demandera, à 

priori, une infinité de déterminants. 

 

RemarqueRemarqueRemarqueRemarque    ::::    

L’état correspondant à k = 0 ou état fondamental dans les méthodes CI, représente en fait 

le niveau HF. L’énergie du système et les coefficients sont obtenus par la méthode 

vibrationnelle. 

( ) 0   S e  H  C klkl

A

k
k =−∑                                                          (17) 
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I.2.2. Méthode de MöllerI.2.2. Méthode de MöllerI.2.2. Méthode de MöllerI.2.2. Méthode de Möller----Plesset d’ordre 2 (MP2)Plesset d’ordre 2 (MP2)Plesset d’ordre 2 (MP2)Plesset d’ordre 2 (MP2) 

Cette approche, proposée par Möller-Plesset [9], tient compte de la corrélation 

électronique en utilisant la théorie des perturbations. L'hamiltonien polyélectronique 

s'écrit : 

    V H  H 0 λ+=                                                                                  (18) 

0H , représente l'hamiltonien d'ordre zéro, pris comme une somme d'opérateurs 

monoélectroniques de Fock : 

    ( ) ( ) ( ) ( )∑ ∑∑








−+==
i j

jj
c

i

0 ]iK  iJ[   ih    iF   H                (19) 

λV est la perturbation ( λ est un paramètre qui varie entre 0 et 1) définie par : 

         ( ) ( )∑∑∑∑ −−=
〉 j

jj
iij iji

] iK  iJ [   
r
1

   Vλ                                                               (20) 

La fonction d'onde et l'énergie du néme état du système ont la forme : 

 ... E   E   E  E 2
n

21
n

0
nn +++= λλ               (21) 

                  ...             2
n

2 1
n

0
nn +Ψ+Ψ+Ψ=Ψ λλ                                         (22)                                                   

Où 1
0E , 2

0E  et 3
0E  sont respectivement les corrections énergétiques au premier, second et 

troisième ordre. La correction énergétique d’ordre n s’obtient en appliquant la méthode 

des perturbations de Rayleigh-Schrödinger. Celle  d'ordre 1 et qui correspond à l'énergie 

Hartree-Fock est donnée par : 

1
0

0
0HF E  E  E +=                                                    (23) 

L'énergie de corrélation est donnée par la somme des corrections énergétiques d'ordre 

supérieur à un. Celle du deuxième ordre  est définie par [10] : 
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Où :         

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) 21tu
12

sr

21ut
12

sr

dd21
r

1
21-                   

 dd21
r

1
11      tu / rs 

ττφφφφ

ττφφφφ

∫∫

∫∫=
                              (25) 

De la même manière, on obtient les autres ordres de perturbation. 

La fonction d’onde électronique de n électrons dépend de 3n coordonnées d’espace 

et de n coordonnées de spin. L’opérateur hamiltonien est constitué de termes mono et 

biélectroniques, par conséquent, l’énergie moléculaire est développée en termes 

d’intégrales introduisant 6 coordonnées d’espace. En d’autres termes, la fonction d’onde 

électronique devient de plus en plus complexe avec l’augmentation du nombre 

d’électrons, ceci a inspiré la recherche de fonctions qui mettent en jeu moins de variables 

que la fonction d’onde. 

 

RemarqueRemarqueRemarqueRemarque    :  

Dans les méthodes décrites précédemment (HF, CI et MP2), un système à n 

électrons est décrit par une fonction d’onde qui dépend de 4n variables (3n variables 

d’espace et n variables de spin). De plus, ces méthodes  sont très coûteuses en temps de 

calcul et en mémoire CPU, en particulier pour des systèmes de grandes tailles. L’idée 

fondamentale de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est de réduire le 

nombre de variables en remplaçant la fonction d’onde par une fonctionnelle qui est ‘la 

densité électronique’  ρ(x,y,z) qui ne dépend de 3 variables seulement. 
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I.3. Théorie de la fonctionnelle de densitéI.3. Théorie de la fonctionnelle de densitéI.3. Théorie de la fonctionnelle de densitéI.3. Théorie de la fonctionnelle de densité    (DFT)(DFT)(DFT)(DFT)    

I.3.1. Fondement de la théorie DFTI.3.1. Fondement de la théorie DFTI.3.1. Fondement de la théorie DFTI.3.1. Fondement de la théorie DFT    ::::    

    

Historiquement, les premiers à avoir exprimé l’énergie en fonction de la densité 

furent Thomas (1927), Fermi (1927, 1928) et Dirac (1930) sur le modèle du gaz uniforme 

d’électrons non interagissants. Le but des méthodes DFT est de déterminer des 

fonctionnelles qui permettent de relier la densité électronique à l’énergie [11]. Cependant, 

la DFT a véritablement débuté avec les théorèmes fondamentaux de Hohenberg et Kohn 

en 1964 [12] qui établissent une relation fonctionnelle entre l’énergie de l’état 

fondamental et sa densité électronique.  

 

• 1111erererer    théorèmethéorèmethéorèmethéorème    de Hohenberg et Kohnde Hohenberg et Kohnde Hohenberg et Kohnde Hohenberg et Kohn    ::::    

Enoncé : « L’énergie moléculaire, la fonction d’onde et toutes les autres propriétés 

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

de l’état fondamental  ρ0(x,y,z) ». [12] 

 

Rappelons l’expression de l’Hamiltonien électronique d’un système 

polyélectronique : 

( )∑∑∑ ++∆−=
〉

n

i
i

n

ji ij

n

i
i r    

r

1
       

2

1
   H ν                              (26) 

avec                                           ∑−=
α α

α

i
i r

Z
)v(r                                                    (27) 

( )irν  : potentiel externe de l’électron i  

Ce potentiel correspond à l’attraction de l’e- (i) avec tous les noyaux qui sont externes par 

rapport au système d’électrons.  

( )r0ρ  : exprime la densité électronique au point r (nombre d’électrons). En intégrant cette 

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

  

n dr (r)0 =∫ ρ                (28) 
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L’énergie totale peut s’écrire comme la somme de trois fonctionnelles : 

 

                              [ ] [ ] [ ] [ ]0ee00ne00  V    T V    E ρρρρ ++=                                     (29) 

 

   avec :                 [ ] ∫= dr)r(v)r(V 00ne ρρ                                                                  (30) 

 

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

 

                            [ ] ( ) [ ]000  F    dr)r(vr      E ρρρ += ∫                            (31) 

 

avec :                           [ ] [ ] [ ]0ee00  V    T    F ρρρ +=                                                    (32) 

 

La fonctionnelle F[ρ0]  est inconnue. 

 

• 2222èmeèmeèmeème    théorèmethéorèmethéorèmethéorème    de Hohenberg et Kohnde Hohenberg et Kohnde Hohenberg et Kohnde Hohenberg et Kohn    ::::    

Enoncé : « Pour une densité d’essai ( )rρ~ , telle que ( ) 0rρ~ ≥  et   ( ) ,ndrr~ =∫ ρ  

l’inégalité suivante est vérifiée : 

[ ]ρ~EE0 ≤                                                                                     (33) 

 

Ce théorème est l’équivalent du principe variationnel.  

 

    

I.3.2  Méthode de Kohn et ShamI.3.2  Méthode de Kohn et ShamI.3.2  Méthode de Kohn et ShamI.3.2  Méthode de Kohn et Sham    ::::    

    

Le théorème de Hohenberg et Kohn ne donnent pas une procédure pour calculer 

l’énergie E0 à partir de ρ0, ni comment déterminer ρ0  sans déterminer, au préalable, la 

fonction d’onde. C’est Kohn et Sham, en 1965, qui ont élaboré une méthode pratique pour 

trouver E0 à partir de ρ0 [13]. Ils ont considéré un système fictif de référence, noté s, 

constitué par les n électrons  non interagissants : 
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Le système de référence est choisi de telle façon à avoir : 

                   (r))r( 0s ρρ =                                                                                     (34) 

 

Etant donné que les électrons n’interagissent pas entre eux dans le système de référence, 

l’hamiltonien de système de référence s’écrit : 

 

 [ ] ∑∑
==

∧
=+∇−=

n

1i

KS
i

n

1i
is

2
is h)r(v2/1H                                            (35) 

avec :                                                                                                  

    )r(v2/1h is
2
i

KS
i +∇−=         (36) 

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

s’écrire comme suit : 

KS
i

KS
i

KS
i

KS
ih θεθ =                                             (37) 

KS
iθ : Orbitale de Kohn et Sham de l’électron i. 

 

• Terme d’échangeTerme d’échangeTerme d’échangeTerme d’échange----corrélationcorrélationcorrélationcorrélation    

Soit ∆T la différence de l’énergie cinétique entre le système réel (électrons 

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

 

[ ] [ ]ρρ sTTT −=∆                                                         (38) 

donc : 

[ ] ∫∫−=∆ 21
12

21
ee drdr

r

)r()r(
2/1VV

ρρρ                         (39) 

∆v est la différence entre la vraie répulsion électron-électron et la répulsion coulombienne 

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

[ ] [ ] [ ] [ ]ρρ
ρρ

ρρρ
ee

VTdrdr
r

rr

s
Tdrrvr

v
E ∆+∫∫ ∆++∫ +=

21
12

)
2

()
1

(
2/1 )()(        (40) 
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La fonctionnelle d’énergie d’échange- corrélation est définie comme suit : 

 

[ ] [ ] [ ]ρρρ eexc VTE ∆+∆=                                          (41) 

 

[ ] [ ] [ ]ρρρρρρ xcsv Edrdr
r

rr
TdrrvrE ∫∫∫ +++= 21

12

21 )()(
2/1)()(          (42) 

Le problème majeur pour les calculs DFT, selon le schéma de 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 ρ0  à l’aide de la 

formule suivante : 

                      

2n

1i

KS
is0 ∑

=

== θρρ                                                                                     (43) 

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

de référence TS. De cette manière, l’énergie E0 peut s’écrire : 

[ ]ρEdrrd
r

)ρ(r)rρ(
2/1 

n
(1)θ(1)θ2/1dr

r

)ρ(r
ZE xc21

12

21

1i
i

2
1i1

α
α1

1
α0 +∫∫+∑ ∇−∑ ∫−=

=

KSKS
     (44) 

 

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

)1()1()1(vdr
r

)r(

r

Z
2/1 KS

i
KS
i

KS
ixc2

12

2

1

2
1 θεθρ

α α

α =







++−∇− ∑ ∫       (45) 

 

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

échange-corrélation Exc par rapport à la densité électronique : 

[ ]
)r(

)r(E
)r(v xc

xc ρ
ρ

∂
∂=                                                 (46) 

Il existe plusieurs approximations de ce potentiel d’échange-corrélation. 

 



CHAPITRE I : METHODES DE LA CHIMIE QUANTIQUE                                                                   - 18 -  

I.3.3   Approximation de la densité locale LI.3.3   Approximation de la densité locale LI.3.3   Approximation de la densité locale LI.3.3   Approximation de la densité locale LDADADADA    ::::    

Hohenberg et Kohn ont montré que si ρ  varie extrêmement lentement  avec la 

position, l’énergie d’échange-corrélation Exc[ρs] peut s’écrire comme suit :  

 

[ ] ∫= dr)()r(E xc
LDA
xc ρερρ                                            (47) 

 

xcε  : étant l’énergie d’échange-corrélation par électron. Cette quantité est exprimée 

comme la somme des deux contributions :  

 

)()()( cxxc ρερερε +=                                       (48) 

avec : 

3/1
3/1

x ))r((
3

4

3
)( ρ

π
ρε 







−=                                             (49)  

donc : 

[ ]∫ ∫






−== drrdrE x
LDA
x

3/4
3/1

)(
3

4

3 ρ
π

ρε                               (50) 

 

Le terme de corrélation )(c ρε  est exprimé par la formule de Vosko, Wilk, et Nusair 

(VWN) [14]. Cette formule assez compliquée est donnée dans la référence [15, page 183].  

 

• FonctionnellesFonctionnellesFonctionnellesFonctionnelles    EEEExxxx    et Eet Eet Eet Ecccc        

   La fonctionnelle Exc peut s’écrire comme la somme de deux 

fonctionnelles   d’échange Ex  et de corrélation Ec : 

cxxc EEE +=                                                (51)    

Ex est définit par la même formule utilisée pour l’énergie d’échange dans le cadre de la 

méthode de Hartree-Fock en remplaçant les orbitales de Hartree Fock par les orbitales de 

Kohn et Sham. 
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∑∑
= =

−=
n

1i

n

1j

KS
i

KS
j12

KS
j

KS
ix )2()1(r/1)2()1(

4

1
E θθθθ              (52)    

 

L’énergie de corrélation est calculée comme la différence entre Exc et Ec. 

                                      xxcc EEE −=                                                                       (53) 

 

I.3.4 Méthode XI.3.4 Méthode XI.3.4 Méthode XI.3.4 Méthode Xαααα    ::::    

Dans cette méthode, développée pas Slater en 1951 [16], Exc est exprimée par la 

seule contribution de l’échange. Cette méthode néglige donc la contribution de la 

corrélation. 

( )[ ]∫






−=≈ drr
3

8

9
EE 3/4

3/1
X
xxc ρα

π
α

                          (54) 

α est un paramètre ajustable, compris entre 2/3 et 1. 

 

I.3.5  Approximation de la densité de spin loI.3.5  Approximation de la densité de spin loI.3.5  Approximation de la densité de spin loI.3.5  Approximation de la densité de spin locale LSDAcale LSDAcale LSDAcale LSDA    ::::    

Pour les molécules à couches ouvertes et les géométries des molécules prés de leur 

état de dissociation, l’approximation LSDA donne des résultats meilleurs que 

l’approximation LDA. Dans LDA, les électrons ayant des spins opposés ont les mêmes 

orbitales KS spatiales. En revanche, LSDA  distingue entre les orbitales des électrons de 

spins opposés (
KS
α iθ  pour les e-  de spin α et 

KS
β iθ  pour les e- de spin ß).  Par conséquent, on 

aura :  

[ ]βα ρρ ,xcxc EE =                                                    (55) 

C’est l’équivalent de la méthode UHF (Unrestricted Hartree-Fock) pour les chaînes 

ouvertes. 
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I.3.6. I.3.6. I.3.6. I.3.6. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)Approximation du Gradient Généralisé (GGA)Approximation du Gradient Généralisé (GGA)Approximation du Gradient Généralisé (GGA)    :::: 

Les approximations LDA et LSDA sont basées sur le modèle du gaz électronique 

uniforme dans lequel la densité électronique ρ varie très lentement avec la position. La 

correction de cette approximation, plus au moins grossière, nécessite l’inclusion des 

gradients des densités des spin ρα  et ρβ. L’énergie d’échange-corrélation, dans le cadre de 

l’approximation du gradient généralisé GGA (Generalized –gradient approximation), 

s’écrit alors: 

 

[ ] ( )∫ ∇∇= dr)r(),r(),r(),r(f,EGGA
xc

βαβαβα ρρρρρρ                    (56) 

 

où f est une fonction des densités de spin et de leurs gradients.  

 

GGA
xcE  est divisée en deux contributions : échange et corrélation 

 
GGA
c

GGA
x

GGA
xc EEE +=                                               (57) 

 

Terme d’échangeTerme d’échangeTerme d’échangeTerme d’échange    ::::    

En 1988, Becke [17] a utilisé le terme d’échange pour apporter une correction de 

l’approximation LSDA : 

                         ∑ ∫
=

−+
−=

βασ σσ

σ
σ

χχ
χρ

,
1

23/4
LSDA
x

88B
x dr

sinhb61

)(
bEE                                 (58) 

 

avec : 

                            [ ]2/121

3/4

)1(lnsinh

)/(

++=

∇=
− xxx

σσ
σ ρρχ

                                                                 (59) 

 

et                           [ ]∫ +






−= drELSDA
x

3/43/4
3/1

)()(
6

4

3 βα ρρ
π                               (60) 
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Terme de corrélation:Terme de corrélation:Terme de corrélation:Terme de corrélation:    

La fonctionnelle de l’énergie de corrélation Ec[ρ], corrigée à l’aide de 

l’approximation GGA, est exprimée à l’aide de la formule de Lee-Yang-Parr [18] :  

 
LYP
c

GGA
c EE =                                                   (61) 

 

Cette formule assez compliquée est donnée également dans  Réf. [15, page 185]. 

 

RemarqueRemarqueRemarqueRemarque : 

           Il est fort intéressent de noter que n’importe quelle fonctionnelle d’échange (ou de 

corrélation) d’une méthode peut être combinée avec n’importe quelle fonctionnelle 

d’échange (ou de corrélation) d’une autre méthode. Par exemple, la notation BLYP/6-31G* 

indique qu’il s’agit d’un calcul DFT avec la fonctionnelle d’échange de Becke 1988 et la 

fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parr, avec les orbitales de Kohn et Sham (KS)  

développées sur une base gaussienne de type 6-31G*. 

 

I.3.7 Fonctionnelle hybride B3LYPI.3.7 Fonctionnelle hybride B3LYPI.3.7 Fonctionnelle hybride B3LYPI.3.7 Fonctionnelle hybride B3LYP    ::::    

La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-parameters Lee-Yang-Parr) consiste à 

une hybridation (mélange) de plusieurs fonctionnelles de différentes méthodes comme le 

montre l’expression suivante :  

 

( )  a )a-(1   a  a  aa1 EEEEE E
LYP

cc

VWN

cc

88B

xx

exact

x0

LSDA

xx0

LYP3B

xc
++++−−=           (62)   

 

E
exact

x
est donnée par l’équation (52). 

Les valeurs des 3 paramètres d’ajustement sont  [19]: 

a0   = 0.20 ; ax  = 0.72 ; ac  = 0.81  
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I.3.8. Processus SCF de résolution des équations de Kohn et ShamI.3.8. Processus SCF de résolution des équations de Kohn et ShamI.3.8. Processus SCF de résolution des équations de Kohn et ShamI.3.8. Processus SCF de résolution des équations de Kohn et Sham    ::::    

    

EtapeEtapeEtapeEtape    1111 : La densité initiale est prise usuellement comme la superposition de densités 

électronique des atomes individuels pour une géométrie bien choisie. Cette densité initiale 

permet d’obtenir le terme d’échange-corrélation et résoudre les équations de Kohn et 

Sham (eq. 45). On note que les orbitales moléculaires de Kohn et Sham 
KS
iθ sont 

généralement exprimées à l’aide d’orbitales atomiques  χr:  

∑
=

=
b

1r
rri

KS
i   C χθ                                                    (63) 

En procédant par la méthode de variation, on obtient un système séculaire qui 

ressemble à celui de Roothaan. 

         ( )∑
=

==−
b

1s
rs

KS
i

KS
rssi b......, 2, 1, r               ,0ShC ε                                      (64) 

    

EtapeEtapeEtapeEtape    2222 : Les orbitales KS obtenues dans l’étape 1 sont utilisées pour calculer la nouvelle 

densité ρ donnée par la formule (43). 

 

Les itérations (étapes 1 et 2) seront répétées jusqu’à atteindre la convergence, c'est-à-dire 

jusqu’à l’obtention d’un champ auto-cohérent (Self-Consistent Field).  

En conclusion, on peut dire que le succès des méthodes de la DFT se justifie par le 

fait que ces méthodes permettent souvent d’obtenir, à plus faible coût, des résultats d’une 

précision comparable à celle obtenue avec des calculs post-Hartree–Fock comme CI ou 

MP2. D’autre part, les méthodes DFT combinées avec des méthodes de niveaux inférieurs 

commencent à être utilisées pour des systèmes de grandes tailles et pour les molécules 

biologiques. C’est le cas de la méthode ONIOM [20-25].  Par exemple, dans un calcul de 

type ONIOM (B3LYP/6-31G(d,p):AM1:AMBER), trois méthodes AMBER, AM1 et B3LYP  

sont combinées lors du traitement de la molécule.  
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I. 4. Comparaison des temps de calcul des différentes méthodesI. 4. Comparaison des temps de calcul des différentes méthodesI. 4. Comparaison des temps de calcul des différentes méthodesI. 4. Comparaison des temps de calcul des différentes méthodes    ::::    

Dans le tableau ci-dessus, nous avons présenté une comparaison des temps de calcul 

relatifs pour 3 systèmes : 

• Camphre C10H16O  

• Morphine C17H19NO2   

• Triacetyldiminicine C36H25NO12. 

 

Les calculs ont été effectués avec différentes méthodes et différentes bases d’OA en 

utilisant le programme SPARTAN 04 [26]. 

 

*  *  *  *  Le calcul single point  HF/3Le calcul single point  HF/3Le calcul single point  HF/3Le calcul single point  HF/3----21G est pris comm21G est pris comm21G est pris comm21G est pris comme référence pour les calculs de e référence pour les calculs de e référence pour les calculs de e référence pour les calculs de niveaux niveaux niveaux niveaux 

supérieurs.  supérieurs.  supérieurs.  supérieurs.      

    

    

    

I.5 Comparaison des performances des différentes méthodesI.5 Comparaison des performances des différentes méthodesI.5 Comparaison des performances des différentes méthodesI.5 Comparaison des performances des différentes méthodes    de de de de calculcalculcalculcalcul::::    

    
Afin de mettre en évidence la performance des méthodes de chimie quantique 

(semi-empirique, Hartree-Fock, DFT, MP2) et la mécanique moléculaire, nous présentons 

une comparaison entre ces différentes méthodes en se référant à «  A Guide to Molecular  

Méthode/base d’OAMéthode/base d’OAMéthode/base d’OAMéthode/base d’OA    

CamphreCamphreCamphreCamphre    MorphineMorphineMorphineMorphine    TriacetyldiminicineTriacetyldiminicineTriacetyldiminicineTriacetyldiminicine    

SingleSingleSingleSingle    

pointpointpointpoint    

Optimisation Optimisation Optimisation Optimisation 

de la de la de la de la 

géométrigéométrigéométrigéométrieeee    

SingleSingleSingleSingle    

pointpointpointpoint    

Optimisation Optimisation Optimisation Optimisation 

de la de la de la de la 

géométriegéométriegéométriegéométrie    

SingleSingleSingleSingle    

pointpointpointpoint    

Optimisation Optimisation Optimisation Optimisation 

de la géométriede la géométriede la géométriede la géométrie    

HF/3-21G 1*1*1*1*    5 1*1*1*1*    12 1*1*1*1*    40 

HF/6-31G* 7 30 8 110 7 360 

HF/6-311+G** 42 180 - - - - 

B3LYP/6-31G* 13 65 12 160 10 400 

B3LYP/6-311+G** 85 370 76 - - - 

MP2/6-31G*    27 270 80 2000 320 - 

MP2/6-311+G** 260 - 650 - - - 
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Mechanics and Quantum Chemical Comparisons »  du manuel du programme 

Spartan PC Pro. [26]. 

    

    

I.6. Bases d’orbitales atomiquesI.6. Bases d’orbitales atomiquesI.6. Bases d’orbitales atomiquesI.6. Bases d’orbitales atomiques    ::::    

Les éléments de la matrice de Fock sont des fonctions de variables Ckr. C’est 

pourquoi la solution des équations de Roothaan (Eqs. (14-15)) implique une procédure 

itérative pour laquelle il faut définir les coefficients Ckr de départ.   

La première étape qui précède le déclenchement de ce processus consiste à calculer 

toutes les intégrales moléculaires mono et biélectroniques sur une base d’orbitales 

atomiques (OA). Il y a deux sortes de fonctions de base qui sont d'un usage courant.  

 Le premier type de bases sont les orbitales de type Slater STO [27] qui sont les 

meilleures OA analytiques définies par: 

                                                                                                                    méthodes                  méthodes                  méthodes                  méthodes                  

    

Types de calculsTypes de calculsTypes de calculsTypes de calculs                                                                                                                                    

Mécanique Mécanique Mécanique Mécanique     

moléculaire moléculaire moléculaire moléculaire 

semisemisemisemi----    

empirique empirique empirique empirique     

HartreeHartreeHartreeHartree----    

FockFockFockFock    
DFTDFTDFTDFT    MP2 MP2 MP2 MP2     

Géométries des Géométries des Géométries des Géométries des 

composés organiquescomposés organiquescomposés organiquescomposés organiques    

Bonne avec 

précautions 
Bonne Bonne Bonne Bonne 

Géométries des Géométries des Géométries des Géométries des 

complexes de métaux complexes de métaux complexes de métaux complexes de métaux 

de transitionde transitionde transitionde transition    

- Bonne Mauvaise Bonne Mauvaise 

Géométries de l’état Géométries de l’état Géométries de l’état Géométries de l’état 

de transitionde transitionde transitionde transition    
- 

Bonne avec 

précautions 
Bonne Bonne Bonne 

conformationconformationconformationconformation    Bonne Mauvaise Bonne Bonne Bonne 

thermochimie thermochimie thermochimie thermochimie 

(générale)(générale)(générale)(générale)    
- Mauvaise Bonne Bonne Bonne 

thermochimie    thermochimie    thermochimie    thermochimie    

(isodesmique)(isodesmique)(isodesmique)(isodesmique)    

 

- 

 

Mauvaise Bonne Mauvaise Bonne 

CoûtCoûtCoûtCoût    Faible  ------------------------------> Elevé 
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               ( ) ( )φθζ  , Y r exp  r N  lm 
1*n

nnlm −=Ψ −
                                         (65) 

où Nn est le facteur de normalisation et  ζ est l'exponentielle orbitale (exposant de Slater, 

déterminant la taille de l'orbitale.), Ylm(θ,ϕ) sont les harmoniques sphériques.  

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

elles ne sont pas utilisées  à  grande  échelle  dans  les  programmes  moléculaires ab initio. 

Cela est dû à la complexité du calcul d’intégrales moléculaires sur la base STO.  

Les programmes ab initio de chimie quantique (Gaussian par exemple), utilisent le 

second type de bases, fonctions gaussiennes (GTOs) proposées par Boys [28].  

 

( )  exp z y   x  ),( 2mln rNrg αα −=                          (66)   

 

Dans cette équation, α est une constante déterminant la taille de la fonction, N constante 

de normalisation et n, l, m sont des nombres simulant les nombres quantiques. La somme 

(n+l+m) définie 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 [29]. 

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.   

En pratique les orbitales atomiques OA de Slater (STO) sont  approchées par une 

combinaison de plusieurs OA gaussiennes (GTO).  

La plus simple est la base STO-3G encore appelée base minimale. Ceci signifie que 

les orbitales de type Slater sont représentées par trois fonctions gaussiennes. Dans la base 

minimale STOSTOSTOSTO----3G3G3G3G, le sigle « 3G » signifie que les orbitales de type Slater (STO) sont 

représentées par trois fonctions gaussiennes pour approcher chacune des orbitales de type 

Slater. 
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Si cette base donne une assez bonne description de la densité électronique aux 

distances éloignées du noyau (r → ∞ ), la description du comportement de la fonction 

d’onde exacte au voisinage du noyau  (r → 0) est assez mauvaise. Pour cette raison, 

plusieurs bases gaussiennes étendues ont été élaborées. Ces dernières diffèrent par le 

nombre des fonctions contractées et les coefficients de contraction. On appelle une 

fonction gaussienne contractée (CGTOCGTOCGTOCGTO) une combinaison linéaire de gaussiennes 

primitives (PGTOs) : 

 

∑
=

=
k

1

PGTOCGTO   g d     G
λ

λλ                                 (67)                   

 

dλ  étant le coefficient de contraction de la gaussienne primitive gλ . k est le degré de 

contraction.  

La base 3333----21G21G21G21G 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 réparties en deux groupes : les orbitales proches 

du noyau sont décrites par une contraction de 2 primitives, et les orbitales éloignées par 

une seule gaussienne primitive.  

La base 6666----311G311G311G311G 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.  

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 supplémentaires dans 

la base atomique, dites de polarisationpolarisationpolarisationpolarisation. 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 



CHAPITRE I : METHODES DE LA CHIMIE QUANTIQUE                                                                   - 27 -  

moments dipolaires 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 2éme et 3éme 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 situé au-delà des orbitales de valence (espace diffus). Ce 

sont les fonctions diffusesdiffusesdiffusesdiffuses, 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 un astérisque (*). Par exemple la base 6666----

31+G*31+G*31+G*31+G* désigne une base SV-DZ 6-31G avec des orbitales diffuses, et de polarisation sur les 

atomes lourds ; 6666----311++G*311++G*311++G*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. D’autres 

bases gaussiennes ont été proposées par Dunning et Huzinaga [30,31]. Malgré les divers 

perfectionnements apportés à la base gaussienne, l’utilisation de ces bases présente 

plusieurs inconvénients [32]. Pour cette raison, la recherche d’une base plus fiable et plus 

pratique reste toujours un centre d’intérêt de première importance des 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 supérieure à celle des GTOs [32]. On note également 

que plusieurs programmes moléculaires utilisant les STOs commencent à faire leur 

apparition. A titre d’exemple, nous citons les programmes ALCHEMY [33], STOP [34] et 

ADF (Amsterdam Functional Theory) [35].    
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IntroductionIntroductionIntroductionIntroduction    

Si la chimie est la science qui traite de la construction, la transformation et des 

propriétés des molécules, la chimie théorique [1] combine les méthodes mathématiques 

avec les lois fondamentales de la physique pour étudier les processus d'intérêt chimique. 

Le comportement d'un atome ou d'une molécule est souvent caractérisé par quelques 

paramètres, que les chimistes déduisent de leurs expérience et leurs intuition et les utiliser 

pour prédire la réactivité chimique [2].  

 

Actuellement, la chimie quantique offre la possibilité d’étudier la réactivité 

chimique [3,4] à l’aide de plusieurs théories. Les prédictions théoriques sont souvent 

basées sur : 

• Le calcul des charges atomiques.  

• Le calcul des énergies et des structures des états de transition. 

• Le calcul des propriétés thermochimiques des réactions. 

• La prédiction des chemins réactionnels.  

• etc. 

 

Les théories quantiques de la réactivité chimique peuvent être divisées en deux catégories :  

1- Les méthodes statiques dans lesquelles la réactivité est exprimée par indices 

caractérisant la molécule à l’état isolé.  

2- Les méthodes dynamiques dans lesquelles la réactivité est exprimée par des indices 

caractérisant la molécule en état d’interaction avec d’autres molécules.  

 

Dans le présent chapitre, nous avons présenté les théories les plus utilisées pour l’étude de 

la réactivité chimique, à savoir : 

� La théorie de l’état de transition (TST). 

� Les concepts chimiques et les indices de réactivité dérivant de la DFT  
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II. II. II. II. 1. 1. 1. 1. Surface d’énergie potentielle Surface d’énergie potentielle Surface d’énergie potentielle Surface d’énergie potentielle SEPSEPSEPSEP        

    

C’est probablement à René Marcelin [5,6] que l’on doit l’utilisation de surfaces 

d’énergie potentielle en cinétique chimiquecinétique chimiquecinétique chimiquecinétique chimique. Sous cette appellation se cache la surface 

décrite par l’énergie totale d’un système moléculaire dont les noyaux seraient immobiles, 

lorsqu’elle est exprimée comme une fonction des positions relatives de ces derniers. Un 

point de la surface correspond à une géométrie donnée du système. Par conséquent, une 

réaction chimique se traduit par un déplacement du point représentatif du système au 

cours de l’évolution de sa géométrie vers celle du ou des produit(s) à partir de celle du ou 

des réactif(s). 

 

II.II.II.II.1111.1 .1 .1 .1 Cinétique chimiqueCinétique chimiqueCinétique chimiqueCinétique chimique    

Parmi les réactions chimiques, il est usuel de distinguer les réactions dites 

« élémentaires » qui permettent de transformer réactifs en produits sans passage par un 

intermédiaire réactionnel, des réactions dites « complexes » qui correspondent à la 

coexistence de plusieurs étapes élémentaires [7,8]. La façon dont ces dernières s’organisent 

entre elles détermine alors ce que l’on appelle le mécanisme réactionnelmécanisme réactionnelmécanisme réactionnelmécanisme réactionnel. La détermination 

de ce dernier constitue un véritable défi pour les chimistes, qu’ils abordent le problème du 

point de vue expérimental ou théorique. Ce n’est d’ailleurs souvent qu’en croisant résultats 

expérimentaux et résultats théoriques qu’il est possible de proposer un modèle acceptable 

au déroulement d’une réaction chimique. 

 

II.II.II.II.1.1.1.1.1.1 Vitesse d’une réaction chimique1.1 Vitesse d’une réaction chimique1.1 Vitesse d’une réaction chimique1.1 Vitesse d’une réaction chimique    

Toute proposition de mécanisme réactionnel pour une réaction chimique 

particulière se doit d’être en accord avec les données expérimentales à disposition la 

concernant, parmi lesquelles sa stœchiométrie, sa stéréochimie ou encore sa cinétique. 

Ainsi l’étude expérimentale d’un mécanisme réactionnel passe très souvent par une étude 

de sa cinétique. 
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a)a)a)a)    Loi de vitesse d’une réaction élémentaireLoi de vitesse d’une réaction élémentaireLoi de vitesse d’une réaction élémentaireLoi de vitesse d’une réaction élémentaire    

Les lois de vitesse des réactions élémentaires sont simples. Ce sont des réactions 

ordonnées, avec un ordre partiel par rapport à chaque réactif égal à son coefficient 

stœchiométrique, de sorte que l’ordre global est donné par la molécularité de la réaction. 

Ceci signifie que pour une réaction chimique élémentaire schématisée par l’équation (1111), 

la vitesse de réaction s’écrit selon l’équation (2222) : 

DνCνBνAν DCBA +→+                                                                                                          (1) 

[ ] [ ] BA νν BAkv =                                                                                                                          (2) 

Le paramètre k, indépendant de la concentration en réactifs, est appelé constante de 

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

elle est homogène à une fréquence, alors que pour une réaction bimoléculaire, elle est 

homogène au rapport d’une fréquence et d’une concentration. 

    

b)b)b)b)    Une réaction élémentaire équilibréeUne réaction élémentaire équilibréeUne réaction élémentaire équilibréeUne réaction élémentaire équilibrée    

Considérons l’équilibre pour la réaction élémentaire suivante : 

 

                                    (3)                          

 

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

[A][B]v 11 k=                (4) 

La vitesse d’apparition dans le sens inverse est exprimée par l’équation (5)  

[C][D]v 22 k=                                      (5) 

A l’équilibre la vitesse nette, 21 vv −  est nulle, donc on obtient 

[C][D][A][B] 21 kk =               (6) 

cK
k

k ==
[A][B]

[C][D]

2

1               (7) 

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

k1A B+
k2

C D+
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En 1887, Van’t Hoff  [9] à donné une équation qui exprime l’influence de la température 

sur la constante d’équilibre en utilisant la chaleur de la réaction U à volume constant, on 

obtient   l’isochore Van’t Hoff: 

2RT

∆U

dT

 ln d =cK
              (8) 

    

II.II.II.II.1111.1.1.1.1.2 .2 .2 .2 Loi empirique d’ArrhéniusLoi empirique d’ArrhéniusLoi empirique d’ArrhéniusLoi empirique d’Arrhénius    

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

appk des réactions chimiques qu’il étudiait dépendait de la température T  selon une loi du 

type : 

RT

E

A
ln a−=







 appk
                                                    (9) 

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

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

le premier tenta de donner un sens physique aux constantes A et aE , en s’inspirant des 

travaux de J. H. van’t Hoff [9] en thermodynamique chimique. La constante A qui a la 

même dimension que appk est appelé facteur de fréquence, et aE     qui a la dimension d’une 

énergie d’activation. Le premier est en quelque sorte une mesure de la vitesse à laquelle les 

collisions entre les réactifs ont lieu et représente la valeur de  appk     à    température infinie. 

Le second peut être vu comme l’énergie minimale que doivent posséder les réactifs pour 

être transformé en produits. Derrière ce second paramètre se cache l’idée que la réaction 

chimique est un évènement rare, activé thermiquement. 

Pour déterminer le mécanisme réactionnel d’une réaction, les chimistes 

expérimentateurs disposent donc de plusieurs outils: d’une part l’identification par des 

méthodes spectroscopiques par exemple, des éventuels intermédiaires réactionnels, et 

d’autre part la détermination des paramètres  A et Ea    de la loi d’Arrhénius à travers l’étude 

de l’évolution de la constante de vitesse apparente de la réaction en fonction de la 

température. Les chimistes théoriciens disposent quant à eux d’un outil complémentaire : 

la possibilité de construire la «surface d’énergie potentiellesurface d’énergie potentiellesurface d’énergie potentiellesurface d’énergie potentielle » associée à la réaction 

chimique étudiée. 
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II.1.2. II.1.2. II.1.2. II.1.2. Surface d’Surface d’Surface d’Surface d’énergieénergieénergieénergie    potentielle potentielle potentielle potentielle associéeassociéeassociéeassociée    a une a une a une a une réactionréactionréactionréaction    chimiquechimiquechimiquechimique    

Les électrons se déplacent beaucoup plus vite que les noyaux. Lorsque les noyaux 

changent un peu leur configuration, disons de '
αq  à "

αq , les électrons s’ajustent 

immédiatement à la variation, avec un changement de la fonction d'état électronique de 

( )'
αiel q;qψ  à ( )"

αiel q;qψ  et un changement de l'énergie électronique de )U(q'
α à )U(q"

α [13]. 

Ainsi, pour le mouvement des noyaux, l'énergie électronique varie légèrement en fonction 

des paramètres définissant la configuration nucléaire, et )U(qα devient, en effet, une 

énergie potentielle pour le mouvement nucléaire. Par conséquent l'équation de 

Schrödinger pour le mouvement nucléaire est 

NNN EH Ψ=Ψˆ
     

                                                                                                                   (10) 

)(
1

2
ˆ 2

2

αα
α α

qU
M

H N +∇−= ∑
h

                                                                                             (11) 

Les variables dans l'équation de Schrödinger nucléaire sont les coordonnées nucléaire, 

symbolisées par αq .  L’énergie E en équation (10) est l'énergie totale de la molécule, 

puisque l’hamiltonien, de l’équation (11), inclue les opérateurs pour l'énergie nucléaire et 

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

 

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

molécule, parce que U est une énergie potentielle dans l'équation de Schrödinger (10). 

    

II.1.2.1 II.1.2.1 II.1.2.1 II.1.2.1 Coordonnées internesCoordonnées internesCoordonnées internesCoordonnées internes 

La géométrie d'une molécule non-linéaire avec N noyaux est définie par 3N-6 

coordonnées nucléaires indépendantes   ..., , , 6321 −Nqqq et son énergie électronique U est 

une fonction de ces coordonnées [13]. Le nombre 6 est soustrait du nombre total de 

coordonnées nucléaires, trois degrés de liberté de translation et trois degrés de liberté de 

rotation ne changent pas l’énergie U. Par exemple, une molécule diatomique a seulement 

deux degrés de liberté de rotation, les angles θ et φ
 
donc l’énergie U est en fonction d’une 

seule variable, la distance internucléaire R. 
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Si U dépend de deux variables, donc la courbe U ( 21  , qq ) dans trois dimensions 

donnerait une surface dans l'espace tridimensionnel ordinaire. À cause du grand nombre 

de variables, U est "une surface" en résumant c’est "un espace" de dimensions 3N-5. Pour 

trouver U, nous devons résoudre l'équation électronique de Schrödinger pour beaucoup de 

configurations nucléaires, ce qui est difficile pour une grande molécule.  

Le calcul de U pour un arrangement particulier des noyaux est appelé un calcul single 

point (singlesinglesinglesingle----point calcupoint calcupoint calcupoint calculationlationlationlation), puisqu'il donne un point sur la SEP moléculaire [13]. Une 

grande molécule peut avoir beaucoup de minimums sur sa SEP.  

 

II.1.2.2 II.1.2.2 II.1.2.2 II.1.2.2 Points caractéristiques d’une surface d’énergie potentiellePoints caractéristiques d’une surface d’énergie potentiellePoints caractéristiques d’une surface d’énergie potentiellePoints caractéristiques d’une surface d’énergie potentielle    

Comme toute surface, la surface d’énergie potentielle peut présenter différents types de 

points critiques au sens topologique du terme : 

� minimum local ou global 

� maximum local ou global 

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

Les minima, globaux ou locaux, correspondent à des géométries « stables » du système 

moléculaire. Typiquement, les points représentatifs des réactifs, des produits et des 

intermédiaires réactionnels correspondent à des minima de la surface d’énergie 

potentielle.    

    

II.1.2.3 II.1.2.3 II.1.2.3 II.1.2.3 Exemple d’un Exemple d’un Exemple d’un Exemple d’un SEPSEPSEPSEP    de butane de butane de butane de butane     

La figure 1    illustre la variation d’énergie électronique U pour le butane, CH3CH2CH2CH3, 

en fonction de l’angle dièdre CCCC [13].  
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                                                                                                Figure 1.Figure 1.Figure 1.Figure 1. Énergie électronique (incluant la répulsion nucléaire) pour 
                                                                CH3CH2CH2CH3 en fonction de l’angle dièdre CCCC. 

 

À chaque point sur cette courbe, toutes les coordonnées géométriques, sauf l’angle dièdre 

CCCC, ont été variées pour rendre l'énergie au minimum pour un angle dièdre CCCC fixe. 

L’angle dièdre 0° représente un maximum d'énergie en ce qui concerne la variation de 

l'angle dièdre. Cependant, le point 0° correspond à un minimum d'énergie pour 3N-7 

variables restantes, parce que la géométrie a été optimisée pour toutes les variables sauf 

l'angle dièdre. Le 0° est un point de selle de premier ordre (firstfirstfirstfirst----order saddlorder saddlorder saddlorder saddle pointe pointe pointe point), 

signifiant que c'est un maximum d'énergie pour une variable et un minimum d'énergie 

pour les variables restantes. Le minimum à 180° est le point d'énergie plus basse sur la SEP 

de butane, le minimum globalminimum globalminimum globalminimum global. Le minimum à 60° est un minimum localminimum localminimum localminimum local, signifiant que 

c'est inférieur dans l'énergie comparant à tous les points de SEP dans son voisinage 

immédiat.  

    

II.1.2.4 II.1.2.4 II.1.2.4 II.1.2.4 Chemin d’énergie minimum et coordonnée de réactionChemin d’énergie minimum et coordonnée de réactionChemin d’énergie minimum et coordonnée de réactionChemin d’énergie minimum et coordonnée de réaction    

 

Il existe une infinité de chemins sur la surface d’énergie potentielle permettant de 

relier le point représentatif du ou des réactif(s) et le point représentatif du ou des 

produit(s). Tous sont appelés « chemins de réactionchemins de réactionchemins de réactionchemins de réaction » et leurs abscisses curvilignes 
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correspondent à autant de « coordonnées de réactioncoordonnées de réactioncoordonnées de réactioncoordonnées de réaction ». Selon les barrières d’énergie à 

franchir, le fait que le système suive tel ou tel chemin est plus ou moins probable. Bien 

que dans la réalité toutes les molécules de réactifs se transformant en produits ne le fassent 

pas obligatoirement en suivant le même chemin, on recherche les « chemins d’énergie 

minimum », définis comme ceux le long desquels chaque géométrie correspond à un 

minimum d’énergie selon toutes les coordonnées autres que la coordonnée de réaction. 

Si la plus haute barrière d’énergie d’un chemin d’énergie minimum est en accord avec 

l’énergie d’activation déterminée expérimentalement, la coordonnée de réaction associée 

permet de proposer un mécanisme réactionnel acceptable pour la réaction chimique 

étudiée. 

    

II.1.2.5 II.1.2.5 II.1.2.5 II.1.2.5 Etat de transitionEtat de transitionEtat de transitionEtat de transition    

 

Les maxima d’énergie potentielle selon les chemins d’énergie minimum 

correspondent en réalité à des points de selle d’ordre 1 de la surface d’énergie potentielle. 

Ils correspondent à un maximum d’énergie potentielle selon la coordonnée de réaction, et 

à un minimum d’énergie selon les 3N-7 autres coordonnées. On les appelle « états de états de états de états de 

transitiontransitiontransitiontransition    ».  Ils jouent un rôle particulier au regard d’une théorie qui sera développée plus 

tard.  

Les surfaces d’énergie potentielle peuvent être construites par les méthodes de 

chimie quantique. On comprend aisément que si l’on est capable de construire 

complètement la surface d’énergie potentielle associée à une réaction chimique, il sera 

possible de déterminer le mécanisme réactionnel le plus probable. C’est en quelque sorte 

ce que proposent les méthodes dites de « dynamique ab initio ». Cependant, ce sont des 

méthodes très coûteuses en temps de calculs, et dans certains cas, il est possible d’obtenir 

des informations sur la vitesse d’un mécanisme réactionnel en ne calculant que certains 

points bien particuliers de la surface d’énergie potentielle. On parle alors de méthodes 

statiques. Ces dernières sont basées sur la théorie de l’état de transition développée au 

début du XXème siècle de façon simultanée par H. Eyring et par M. G. Evans et M. Polanyi 

[14,15,16]. 
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II.1.3 II.1.3 II.1.3 II.1.3 Théorie de l’état de transitionThéorie de l’état de transitionThéorie de l’état de transitionThéorie de l’état de transition 

    

II.1.3.1  II.1.3.1  II.1.3.1  II.1.3.1  IntroductionIntroductionIntroductionIntroduction    

La théorie de l’état de transition est la plus importante et fructueuse théorie à partir 

de laquelle on peut fonder une compréhension sur la dynamique de la réaction chimique 

[14]. Pour les chimistes, elle est connue comme la TST (transition state theory), d’autres 

noms ont été proposés pour cette théorie, comme la théorie du complexe activé, la théorie 

de vitesse absolue et TST classique [15,16]. 

La réaction avance via une « coordonnée de rcoordonnée de rcoordonnée de rcoordonnée de réactionéactionéactionéaction », généralement considérée 

comme étant négatif au réactif, nul au TS et positif au produit [17]. La coordonnée de 

réaction conduit le réactif au produit le long d'un chemin où l'énergie est aussi faible que 

possible, et le TS est le point où l'énergie est au maximum. Dans le cas multidimensionnel 

c'est donc un premier point selle sur la surface d’énergie potentielle, un maximum dans la 

direction de coordonnée de réaction et un minimum le long de toutes les autres 

coordonnées (figure 2).  

 

Figure 2.Figure 2.Figure 2.Figure 2.    Illustration schématique du chemin de la réaction        
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II.1.3.2  II.1.3.2  II.1.3.2  II.1.3.2  Prédiction de Prédiction de Prédiction de Prédiction de la la la la vitesse de réaction par la vitesse de réaction par la vitesse de réaction par la vitesse de réaction par la TSTTSTTSTTST        

La théorie de l’état de transition vise à fournir une expression mathématique pour les 

constantes de vitesse des réactions élémentaires. Elle est basée sur quatre hypothèses 

[18,19,20]: 

• Il existe une surface, située au niveau de l’état de transition, divisant la surface 

d’énergie potentielle entre la région des réactifs et la région des produits. Les 

trajectoires traversant cette surface en provenance de la réaction des réactifs et en 

direction de la région des produits ne peuvent conduire qu’à la formation des 

produits. 

• Même lorsque réactifs et produits ne sont pas à l’équilibre chimique, les réactifs 

sont en équilibre avec les complexes activés (systèmes moléculaires à l’état de 

transition). 

• Dans leur région, les molécules de réactifs sont à l’équilibre thermique. 

• La réaction chimique est électroniquement adiabatique, et ceci même au voisinage 

de l’état de transition. 

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

 expexpexp 






 ∆=






 ∆







 ∆=
≠≠≠

RT

G

h

Tk

RT

H

R

S

h

Tk
k BB                                                                  (12)                                                                                     

kB   : constante de Boltzmann, 

h     : constante de Planck, 

R     : constante des gaz parfaits, 

T     : température, 

≠∆S : entropie libre d’activation 

≠∆H  : enthalpie d’activation 

≠∆G  : enthalpie libre d’activation 

Les valeurs d’activation des grandeurs thermodynamiques correspondent à leurs variations 

molaires pour aller des réactifs aux complexes activés.  

Il est intéressant de remarquer que dans le cadre de la théorie de l’état de transition, pour 

connaître la constante de vitesse d’une réaction élémentaire, il suffit de connaître les 
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paramètres thermodynamiques du ou des réactif(s) et ceux de l’état de transition. Il est 

donc tout à fait possible de ne caractériser que certains points de la surface d’énergie 

potentielle pour avoir accès à la vitesse d’une réaction chimique. 

 

L’équation d’Eyring introduit le même type de dépendance entre constante de 

vitesse d’une réaction élémentaire et température que la loi empirique d’Arrhenius. 

Cependant, l’énergie d’activation Ea que l’on peut déduire d’une étude cinétique 

expérimentale et l’enthalpie d’activation ≠∆H  que l’on peut tirer du calcul de la surface 

d’énergie potentielle n’ont pas exactement la même signification physique. Il est 

important d’arriver à relier les deux afin de pouvoir établir une comparaison 

expérience/calcul. Ce lien dépend de la molécularité de la réaction élémentaire, ainsi que 

du milieu dans lequel elle se déroule (phase gazeuse/phase liquide). Ainsi, en phase 

gazeuse, il est clairement établi que : 

)∆nRT(∆HEa
≠≠ −+= 1                                             (13) 

où )∆n(1 ≠− est défini comme la molécularité du processus. 

En phase liquide, on considère généralement que le lien entre énergie d’activation et 

enthalpie d’activation est donnée par : 

RT∆HEa +≈ ≠             (14) 

Les états de transition ne peuvent pas être directement observés expérimentalement car 

ses mouvements relatifs ne peuvent pas être déterminés. Cela est dû en partie au moins des 

règles de la théorie quantique. Mais également, en raison de la difficulté à faire des 

mesures pour un système de très courte durée. Les techniques spectroscopiques modernes 

sont utiles pour les investigations de l'état de transition. Particulièrement, la spectroscopie 

IR-femtoseconde a été développée précisément pour avoir accès à des structures très 

proches de la transition.     

Comme chaque théorie, la TST a des limitations. C’est la raison pour laquelle il 

existe de nombreuses améliorations comme ; TST variationelle (VTST), TST quantique à 

effet tunnel et d’autres.  

    



CHAPITRE II : APPROCHES THEORIQUES DE LA REACTIVITE CHIMIQUE           - 41 -                         

II.1.3.3 II.1.3.3 II.1.3.3 II.1.3.3 IIIInterprétation de l'équation d’Arrhenius sur la base de la TSTnterprétation de l'équation d’Arrhenius sur la base de la TSTnterprétation de l'équation d’Arrhenius sur la base de la TSTnterprétation de l'équation d’Arrhenius sur la base de la TST 

Considérant la réaction élémentaire suivante: 

A kB+ AB
                                                                                                           (15)      

La vitesse pour cette réaction bimoléculaire peut s’écrire comme :    

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    (16)   

 

Selon la théorie du complexe activé, une réaction peut être représentée comme ceci ;  

                                                                                                                          

                                                        (17)    

 

La vitesse pour cette réaction peut s’écrire comme 

][ABv **k=                                                                                                                             (18)                                                                    

 

La réaction décrite par l’équation (17) est une réaction à deux étapes. La première étape de 

cette réaction est réversible et la deuxième étape est irréversible. On note que les 

constantes de vitesse 1k et 1−k utilisées dans la théorie TST ne sont pas les mêmes que les 

constantes de vitesse 1k et 2k  pour les réactions directe et inverse (voir les équations (4) et 

(5)) [21]. Les constantes de vitesse 1k et 1−k de l’équation (17) décrient la 

réaction *ABBA →+ , plutôt que la réaction ABBA →+ . La constante de vitesse 1k  est 

une constante à laquelle les molécules de réactifs sont activées à *AB . Pour la 

désactivation de *AB (pour donner les réactifs), la constante de vitesse est exprimée par 

1−k . Par contre, la constante de vitesse *k est associée à la réaction irréversible pour 

produire AB. La première étape de la réaction peut être décrite comme une réaction 

régulière, dont la constante d'équilibre cK est décrite comme ;  

[A][B]

]AB[ *

=cK                                                                                                                            (19)     

L’isochore Van't Hoff  pour cette réaction est donnée par  

2RT

E

dT

ln  d
=cK

                                                                                                                      (20)  

[A][B]v k=

k1
A AB * k*

B+ AB
k-1
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E est la chaleur de formation du complexe activé. En combinant les équations (18) et (19), 

on obtient  

[A][B]kv *
cK=                                                                                                                       (21)   

On comparant avec l'équation cinétique (16) pour la réaction  A + B → AB, on a donc 

cKkk *=                                                                                                                                 (22)  

D’après l’équation (22), on peu écrire  

 cKkk lnlnln * +=                                                                                                                 (23)   

La constante d’équilibre cK  dépend de la température suivant l’équation d’Arrhenius. Sa 

dépendance en température est beaucoup plus importante que la dépendance pour la 

constante *k . On suppose que la constante *k est indépendante de la température, et on 

dérive ce qui est en fonction de la température, on a 

 
dT

ln  d

dT

ln  d cKk =                                   (24)  

On insérant cette relation dans l’équation (20), on obtient la loi d’Arrhenius 

2RTdT

ln  d Ek =                                               (25)   

En conclusion, l'énergie d'activation de la réaction directe n'est que la chaleur de réaction 

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

    

II.1.4  II.1.4  II.1.4  II.1.4  ExploExploExploExploration ration ration ration de la surface d’énergie potentiellede la surface d’énergie potentiellede la surface d’énergie potentiellede la surface d’énergie potentielle    

    

II.1.4.1 II.1.4.1 II.1.4.1 II.1.4.1 Identification des points stationnairesIdentification des points stationnairesIdentification des points stationnairesIdentification des points stationnaires    

D’après la théorie de l’état de transition, la constante de vitesse d’une étape 

élémentaire se déduit de la différence d’énergie entre le(s) réactif(s) et l’état de transition. 

Il faut donc être en mesure d’identifier sur la surface d’énergie potentielle les positions 

relatives des noyaux correspondant à des réactifs, et celles correspondant à des états de 

transition. Pour cela, il suffit d’explorer leurs caractéristiques topologiques : 
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� les réactifs sont des minima globaux ou locaux de la SEP. 

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

    

Les réactifs et états de transition correspondent donc à un gradient nul de l’énergie 

potentielle par rapport aux coordonnées nucléaires. Par contre, dans le cas d’un réactif, la 

matrice hessienne de l’énergie potentielle ne doit avoir que des valeurs propres positives ; 

alors que dans le cas d’un état de transition, une et une seule de ces valeurs propres doit 

être négative. Des algorithmes d’optimisation de géométrie sont utilises afin de localiser 

ces deux types de points critiques sur la SEP. Il en existe de plusieurs sortes, que l’on peut 

classer en trois catégories :    

� ceux qui n’utilisent que l’énergie potentielle, 

� ceux qui utilisent l’énergie potentielle et son gradient, 

� ceux qui utilisent l’énergie potentielle, son gradient et sa matrice hessienne.    

    

II.1.4.2 II.1.4.2 II.1.4.2 II.1.4.2 CalculCalculCalculCalcul    des fréquencesdes fréquencesdes fréquencesdes fréquences    

Le calcul des fréquences permet d’accéder à l’énergie totale du système à 0 K 

(somme de l’énergie potentielle et de l’énergie de vibration de point zéro), ainsi qu’aux 

propriétés thermodynamiques du système, en particulier l’énergie libre de Gibbs [17].    

    

a) a) a) a) CCCCoordonnées vibrationneloordonnées vibrationneloordonnées vibrationneloordonnées vibrationnelleleleles normaless normaless normaless normales    

L'énergie potentielle est approchée  à l’aide d’un développement de deuxième ordre en 

série  de Taylor autour du point x0 correspondant à la géométrie stationnaire. 

)x(x
dx

Ud
)x(x

2

1
)x(x

dx

dU
)U(xU(x) 02

2
t

00

t

0 −







−+−







+≈                                                    (26) 

 

L'énergie pour un point stationnaire x0, U(x0), peut être choisie comme zéro et la première 

dérivée sera nulle. 

 

xFx
2

1
x)U( ∆∆=∆ t                                                                                                                  (27) 
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La matrice F F F F est une matrice de    3Natomes × 3Natomes (constante de force) contenant les 

deuxièmes dérivées de l'énergie. L’équation nucléaire de Schrödinger pour un système de 

Natome est donnée par l’équation (28)  

nucnucnuc
t

i ii

ExFx
xm

Ψ=Ψ







∆∆+









∂
∂

∑
= 2

1

2

1
-

atom3N

1
2

2

                                                                      (28) 

RemarqueRemarqueRemarqueRemarque    ::::    La matrice hessienne ij CARTF  possède les dérivées secondes partielles du 

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

021

2

ij CARTF 








∂∂
∂=

ξξξξξξξξ
U

            (28) 

Il s’agit d’une matrice 3N x 3N (N est le nombre d’atomes), où N3321 ... , , ξξξξξξξξξξξξξξξξ sont utilisés 

pour les déplacements en coordonnées cartésiennes Nzzyx ∆∆∆∆ ,..., , 111 . Le ( )0 indique le 

fait que les dérivés sont prises à la position d'équilibre des atomes, et que les premières 

dérivées sont nulles. La première des choses que le programme GGGGaussianaussianaussianaussian fait avec ces 

constantes de force est de les convertir en coordonnées cartésiennes pondéréescoordonnées cartésiennes pondéréescoordonnées cartésiennes pondéréescoordonnées cartésiennes pondérées de masse de masse de masse de masse 

(MWC) (mass-weighted cartesian coordinates).  

0ji

2
ij CART

ij MWC YY

F
F 











∂∂
∂== U

mm ji

          (29) 

où 1121211111  , ymmYxmmY ∆==∆== ξξξξξξξξ  et ainsi de suite, sont les coordonnées 

cartésiennes pondérées de masse. 

Par conséquent, l’équation (28) est d'abord transformée aux coordonnées massives-

pondérés par une matrice GGGG contenant la racine carrée inverse des masses atomiques (on 

note que les masses atomique, non nucléaire, sont utilisées, suivant l'approximation de 

Born-Oppenheimer que les électrons suivent les noyaux). 

iii xmy ∆=                                                                               (30) 



CHAPITRE II : APPROCHES THEORIQUES DE LA REACTIVITE CHIMIQUE           - 45 -                         

On dérivant deux fois l’équation (30), on obtient  

2

2

2

2 1

iii xmy ∂
∂=

∂
∂

             (31) 

On pose la matrice G comme suit 

ji

ij
mm

G
1=              (32) 

Donc, d’après les équations (28), (31) et (32) on obtient alors l’équation (33) ; 
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        (33) 

 

Ensuite, pour diagonaliser la matrice FFFF.GGGG, on introduit une transformation unitaire U      

(la matrice unitaire peut s’écrite comme UUUU t1 =− ), produisant ainsi    les valeurs propresvaleurs propresvaleurs propresvaleurs propres 

(eigenvalues) εεεεiiii et les vecteurs propresvecteurs propresvecteurs propresvecteurs propres (eigenvectors) qqqqiiii.  

 

 Uyq =                   (34)                                                   
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Dans ce système de coordonnée qqqq, les cles cles cles coordonnées vibrationneloordonnées vibrationneloordonnées vibrationneloordonnées vibrationnellesleslesles    normalesnormalesnormalesnormales, 

l'équation Schrödinger de dimension 3N peut être séparé pour avoir 3N équations de 

Schrödinger, qui est juste en forme d'un oscillateur harmonique standardoscillateur harmonique standardoscillateur harmonique standardoscillateur harmonique standard, avec les 

solutions étant des polynômes d’Hermite en coordonnées q. Les vecteurs propres de la Les vecteurs propres de la Les vecteurs propres de la Les vecteurs propres de la 

matrice F.G sont les coordonnées normales vibrationnelmatrice F.G sont les coordonnées normales vibrationnelmatrice F.G sont les coordonnées normales vibrationnelmatrice F.G sont les coordonnées normales vibrationnellelelelessss (massives-pondérées) et les les les les 

valeurs propres εvaleurs propres εvaleurs propres εvaleurs propres εiiii    est en relation avec les fréquences vibrationnelest en relation avec les fréquences vibrationnelest en relation avec les fréquences vibrationnelest en relation avec les fréquences vibrationnellelelelessss comme indiqué dans 

l’équation (42).  

 

ii εεεε
ππππ

νννν
2

1=                                                                                                                          (42) 

Les racines des valeurs propres sont les fréquences fondamentales de la molécule.              

Le programme GaussianGaussianGaussianGaussian les convertit en cm-1, puis affiche le 3N (jusqu'à 9) les plus bas.  

Six (6) valeurs de λλλλ  seront nulles et elles correspondent à trois degrés de liberté de 

translation et à trois degrés de liberté de rotation de la molécule. En pratique, du fait que 

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

dans la matrice hessienne six fréquences avec des valeurs proches de zéro ( kν < 50 cm-1).  

Les 3N-6 fréquences restantes sont les fréquences vibrationnelles harmoniques 

moléculaires.   

Si le point stationnaire est un minimum sur la surface d'énergie, les valeurs propres des 

matrices F et F·G sont tous positives. Les points de selle sont caractérisés par une matrice 

hessienne ayant des valeurs propres négatives et positives. Le nombre de valeurs propres 

négatives donne l’ordre du point de selle. Si, cependant, le point stationnaire est un état de 

transition (TSTSTSTS), une (et seulement une seule) des valeurs propres est négatifnégatifnégatifnégatif. Cela 

correspond à l'énergie étant un maximum dans une direction et un minimum dans toutes 

les autres directions. "La fréquence" pour "la vibration" le long du vecteur propre pour la 

valeur propre négatinégatinégatinégative ve ve ve sera formellement imaginaireimaginaireimaginaireimaginaire, comme c'est la racine carrée d'un 

nombre négatif (équation (42)). Ce vecteur propre correspondant suit la direction de la 
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descente principale du TS vers le réactif et le produit. Au TS, le vecteur propre poAu TS, le vecteur propre poAu TS, le vecteur propre poAu TS, le vecteur propre pour la ur la ur la ur la 

fréquence imaginaire est la coordonnée de réactionfréquence imaginaire est la coordonnée de réactionfréquence imaginaire est la coordonnée de réactionfréquence imaginaire est la coordonnée de réaction.  

Il convient de noter que la matrice de constante de force peut être calculée à toutes 

les géométries, mais la transformation de coordonnées normales ne vaut que pour un point 

fixe, c'est à dire où la première dérivée est nulle.  

    

b)b)b)b)    Fréquences vibrationnelle moléculaireFréquences vibrationnelle moléculaireFréquences vibrationnelle moléculaireFréquences vibrationnelle moléculaire    

Le calcul des fréquences vibrationnelles à permis de classifier un point stationnaire sur 

la SEP trouvée par une méthode d'optimisation de géométrie comme [13] 

• un minimum local (toutes les fréquences vibrationnelles sont réelles).  

• un point de selle d'ordre n (n fréquences imaginaires). 

 

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

NNNN EUTH Ψ=Ψ+=Ψ )ˆ(ˆ
N

 
avec ( )αααααααα

αααα

qU
m

H N +∇−= ∑ 2
2 1

2
ˆ h

. . . .     

L'énergie moléculaire totale E est approximativement la somme des énergies de 

translation, rotation, vibration et électronique. Dans l'approximation d'oscillateur 

harmonique, l'énergie vibrationnelle, d'une molécule à N atomes, est la somme des 

énergies vibrationnelles pour 3N – 6 mode normal     (3N - 5 pour une molécule linéaire) : 

 

∑
−

=
+≈

63

1

)2/1(
N

k
kkvib hE νυ                                                                                                  (43) 

Où  kν  est la fréquence vibrationnel harmoniquefréquence vibrationnel harmoniquefréquence vibrationnel harmoniquefréquence vibrationnel harmonique pour le kièm mode normal et chaque 

nombre quantique vibrationnel kυ  possède des valeurs possibles 0, 1, 2,..., indépendant 

des valeurs des nombres quantiques vibrationnel.  

Pour le premier état vibrationnel, chaque des 3N–6 nombres quantiques vibrationnels 

égalent a zéro, et l'énergie au point zéro dans l'approximation d'oscillateur harmonique est 
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≈
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(44) 
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II.II.II.II.1.4.1.4.1.4.1.4.3333    Réaction de Réaction de Réaction de Réaction de coordonnées intrinsèquecoordonnées intrinsèquecoordonnées intrinsèquecoordonnées intrinsèque    ((((Intrinsic Reaction CoordinateIntrinsic Reaction CoordinateIntrinsic Reaction CoordinateIntrinsic Reaction Coordinate))))    IRCIRCIRCIRC    

Une fois que l’état de transition d’une étape élémentaire a été localisé sur la SEP, il 

serait peut être intéressant d’étudier l’évolution du système moléculaire pour se 

transformer en produit(s) à partir du ou des réactif(s), i.e. son évolution le long du chemin 

de réaction. Ceci peut par exemple permettre d’identifier un intermédiaire réactionnel.  

On s’intéresse en particulier au chemin de réaction d’énergie minimale. En général, 

il est obtenu dans un système de coordonnées nucléaires pondérées en masse. La 

coordonnée de réaction associée à ce chemin, s, est alors appelée coordonnée de réaction 

intrinsèque (IRC pour Intrinsic Reaction Coordinate) [22,23] et répond à l’équation 

suivante : 

 

( )
( )

t
 

==
xEdgra

xEdgra-

ds

xd

epotentiell

epotentiell
rr

rrr

                                                                                                    (45) 

 

x
r

  
: coordonnées nucléaires pondérées en masse  

S   : longueur du chemin  

T   : gradient normalisé (négatif). 

 

La méthode de Gonzales-Schlegel peut être utilisée pour suivre l’IRC (en utilisant le mot 

clé IRC sur GGGGaussianaussianaussianaussian). L'algorithme est illustré dans la figure 3333. La méthode Gonzales-

Schlegel semble à présent être une de meilleures méthodes pour le chemin IRC.            

Pour l'utilisation dans les méthodes de chemin de réaction, l'IRC, avec une  exigence d’un 

pas faible, peut être une méthode très sophistiquée.  

 

 

 Figure 3.Figure 3.Figure 3.Figure 3. Illustration de la méthode d'optimisation contrainte de 
Gonzales-Schlegel pour suivre un IRC 
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Physiquement, le chemin de réaction d’énergie minimale est le chemin de réaction que 

suivrait le système pour aller des réactifs aux produits avec une énergie cinétique 

constamment nulle. Autant dire que ce chemin est loin de représenter ce qui se passe en 

réalité. Néanmoins, il est conceptuellement intéressant de le déterminer. 

    

    

II.2 II.2 II.2 II.2 Principe HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) Principe HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) Principe HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) Principe HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) globalglobalglobalglobal    

    

II.II.II.II.2222.1 Introduction .1 Introduction .1 Introduction .1 Introduction     

Considérons une molécule à l’état isolé. L’approche d’un autre réactif polaire ou 

ionique de cette molécule peut être considérée comme une perturbation exercée par un 

champ électrique externe F
r

 sur cette molécule.  La densité de charge de la molécule va 

répondre à cette perturbation et l’énergie du système sera modifiée. L’énergie de la 

molécule peut donc être exprimée sous forme d’un développement de Taylor [24] : 
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Les dérivations de l’énergie au champ zéro (système isolé) définissent les propriétés 

statiques de réponse de la molécule. Ces dérivations peuvent être considérées comme la 

mesure de l’interaction entre le champ externe appliqué et la molécule.  
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      La ieme composante du vecteur de moment dipolaire µ. 



CHAPITRE II : APPROCHES THEORIQUES DE LA REACTIVITE CHIMIQUE           - 50 -                         

0

ji

2

ij FF

E
α















∂

∂
−=

     Les ieme et jeme composantes du tenseur de polarisabilité α. 

 

 Plusieurs concepts chimiques exprimant, d’une manière qualitative, la réponse de 

la distribution électronique d’une molécule A lors de l’approche d’une autre molécule B 

ont été introduits par Pearson dans le cadre du principe HSAB. 

 

II.II.II.II.2222.2.  Définitions .2.  Définitions .2.  Définitions .2.  Définitions     

Les acides et les bases durs et mous ont été initialement définis comme suit [25]: 

 

Base molleBase molleBase molleBase molle : caractérisée par un atome donneur ayant une grande polarisabilité,  une faible 

électronégativité, facilement oxydable et associé avec des orbitales vides basses. 

Base dureBase dureBase dureBase dure : caractérisée par un atome donneur ayant une faible polarisabilité, une grande 

électronégativité, difficile à réduire et associé avec des orbitales vides ayant des énergies 

élevées et donc inaccessibles.  

Acide mouAcide mouAcide mouAcide mou : caractérisé par un atome accepteur ayant une faible charge positive, une 

grande taille. Il possède plusieurs électrons externes facilement excitables et il est 

polarisable.  

Acide durAcide durAcide durAcide dur : caractérisé par un atome accepteur ayant une grande charge positive, une 

petite taille. Il ne possède pas d’électrons externes facilement excitables et il est non 

polarisable.  

 Ces définitions qualitatives nous permettent de mettre les acides et les bases dans 

l’une des deux ‘boites’  appelées ‘durdurdurdur’ et ‘moumoumoumou’ mais sans aucun classement. 

 

II.II.II.II.2222.3  Enoncé du principe HSAB.3  Enoncé du principe HSAB.3  Enoncé du principe HSAB.3  Enoncé du principe HSAB        

 

Soit un équilibre acido-basique : 

 

                                          AAAA + : B: B: B: B               AAAA----BBBB 
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Où A est un  acide de Lewis (accepteur d’électrons) et B est une base de Lewis (donneur 

d’électrons). 

 

On se basant sur différentes données expérimentales [26-29], Pearson a présenté 

une classification des acides de Lewis en deux groupes (a) et (b) en prenant comme point 

de départ le classement des atomes donneurs des bases de Lewis en fonction de 

l’électronégativité croissante : 

        As  <  P  <  SAs  <  P  <  SAs  <  P  <  SAs  <  P  <  Se e e e     <  S  <  I  <  C  <  Br  <  Cl  <  N  <  O  <  F<  S  <  I  <  C  <  Br  <  Cl  <  N  <  O  <  F<  S  <  I  <  C  <  Br  <  Cl  <  N  <  O  <  F<  S  <  I  <  C  <  Br  <  Cl  <  N  <  O  <  F        (série ****) 

 

Le critère utilisé est que les acides de Lewis du groupe (a) vont former des 

complexes plus  stables  avec les atomes  donneurs possédant une grande   

électronégativité (droite  de  la série****) ; alors que les acides de Lewis du groupe (b) vont 

réagir, préférablement, avec les atomes donneurs possédant une faible électronégativité 

(gauche de la série ****). 

 

A partir de cette répartition, Pearson a remarqué que les acides du groupe (a) 

possèdent des atomes accepteurs chargés positivement ayant des petites tailles (H+, Li+, 

Na+, Mg2+, etc.) ;  

 

Tandis que les acides du groupe (b) possèdent des atomes accepteurs ayant de 

faibles charges positives et des tailles plus grandes (Cs+, Cu+,..).  

 

    
Principe HSABPrincipe HSABPrincipe HSABPrincipe HSAB    

    
DurDurDurDur    MouMouMouMou    

AcideAcideAcideAcide    

- charge positive prononcée 

- faible polarisabilité 

- petite taille 

-faible charge positive 

-haute polarisabilité 

-taille élevée 

BaseBaseBaseBase    

-électronégativité élevée 

-difficulté à s'oxyder 

-faible polarisabilité 

-faible électronégativité 

-facilement oxydée 

-polarisabilité élevée 
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En se basant sur cette classification, Pearson [30] a formulé son principe HSAB 

(hard and soft acids and bases HSAB) comme suit : 

 

En anglais : “Hard Hard Hard Hard acids prefer Hard bases and Soft acids prefer soft basesacids prefer Hard bases and Soft acids prefer soft basesacids prefer Hard bases and Soft acids prefer soft basesacids prefer Hard bases and Soft acids prefer soft bases    ““““    

En français : ““““Les acides durs préfèrent de réagir avec les bases dures et  les acides mous      Les acides durs préfèrent de réagir avec les bases dures et  les acides mous      Les acides durs préfèrent de réagir avec les bases dures et  les acides mous      Les acides durs préfèrent de réagir avec les bases dures et  les acides mous          

                                                                                                                                                                                                                p réfèrent de réagir avec les bases molles“p réfèrent de réagir avec les bases molles“p réfèrent de réagir avec les bases molles“p réfèrent de réagir avec les bases molles“    

 

Cependant, la classification d’un nouvel acide ou d’une nouvelle base n’est pas 

toujours évidente et l’insertion d’un composé dans l’échelle de dureté ou de mollesse peut 

conduire à de vives discussions. 

    

a) a) a) a) Potentiel chimiquePotentiel chimiquePotentiel chimiquePotentiel chimique    électroniqueélectroniqueélectroniqueélectronique        

 

La figure 4444 montre la variation de l’énergie totale d’une espèce chimique en 

fonction du nombre d’électrons. Le système peut être un atome, un ion ou un radical.  Les 

énergies sont toutes négatives.   

Expérimentalement, on ne peut connaître que les points sur la courbe 

correspondants à des valeurs entières de N (nombre d’électrons). Cependant, il est plus 

commode de considérer une courbe de lissage liant les points. 

Potentiel d’ionisationPotentiel d’ionisationPotentiel d’ionisationPotentiel d’ionisation    IIII    : : : : C’est l’énergie nécessaire pour arracher un électron d’un système. 

C'est-à-dire l’énergie nécessaire pour passer de la molécule neutre (N électrons) au cation 

(N-1 électrons) : (M + I        M+) 

                                                                                                                                                        I = I = I = I = E (E (E (E (NNNN----1)1)1)1)----    E(N) E(N) E(N) E(N)     

    

Affinité électronique  AAffinité électronique  AAffinité électronique  AAffinité électronique  A    : : : : C’est l’énergie gagnée par un système lorsqu’il capte un électron.  

C’est-à-dire le gain d’énergie qu’accompagne le passage  d’un système neutre à un anion   

(M          M- + A) :          

                                                        A= E(N)A= E(N)A= E(N)A= E(N)----    E(N+1)E(N+1)E(N+1)E(N+1)    
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Figure Figure Figure Figure 4444:::: Variation de l’énergie(E) du système en fonction du nombre total d’électrons (N) 

 

Le tableau suivant  montre la grande performance de la méthode B3LYP pour le 

calcul des potentiels d’ionisation I et  des affinités électroniques A pour quelques systèmes 

atomiques et moléculaires. 

 

Propriété Série Base d’OA Déviation moyenne par 
rapport l’expérience 

Potentiel d’ionisation I 38 systèmes 

83 systèmes 

Aug-cc-pVTZ 

6-311+G(3df,2p) 

0.15 ev 

0.18 ev 

Affinité électronique A 27 systèmes 

58 systèmes 

Aug-cc-pVTZ 

6-311+G(3df,2p) 

0.12 ev 

0.13 ev 

 

Parr [31] a montré que la pente de la courbe  (figure 4444) est égale au potentiel 

chimique électronique µµµµ. 

                                                                                       

                                                                                          (46) 

 

Cette propriété mesure la tendance des électrons à s’échapper d’une molécule. C’est une 

constante caractéristique de la molécule.  

Si on fait réagir deux espèces chimiques A (acide) et  B (base), les électrons vont se 

transférer de B vers A pour former une liaison de coordination. Mais cela ne peut se 

produire que si le potentiel chimique électronique de B est supérieur à celui de A  (µB > 
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µA). De plus, le transfert d’électrons va accroître le potentiel de A (µA) et décroître le 

potentiel de B (µB) jusqu’à ce qu’ils deviennent égaux au potentiel de la molécule AB  (µAB) 

comme c’est illustré par la figure 5555. 

 

                          Bµ                    e-                                                           µA = µB = µAB 

                    

        Aµ   

 

        A              B                          A             B                         A              B       

Figure Figure Figure Figure 5555:::: Variation des potentiels chimiques des deux espèces A et B lors d'une réaction. 
 

En analysant la Figure 4444, on peut déduire que : 

La pente P1 du segment liant les points (N-1) et N n’est autre que –I. 

La pente P2 du segment liant les points N et (N+1) n’est autre que –A. 

 

Par conséquent, la pente moyenne au point N peut être approchée comme la valeur 

moyenne des deux pentes P1 et P2 : 

 

                   (47) 

 

Cependant, la quantité (-I-A)/2 n’est autre que l’électronégativité de Mulliken au 

signe prés (ΧMulliken= (I+A)/2). 

 

A partir des équations (46) et (47), il vient : 

 

                                                       (48) 

 

  b) Dureté (Hardness) absolueb) Dureté (Hardness) absolueb) Dureté (Hardness) absolueb) Dureté (Hardness) absolue        

    

La deuxième propriété qu’on peut tirer à partir de la figure 4444 est celle qui exprime la 

vitesse de changement de courbature de la pente.  Cette propriété est définie comme la 

dureté (Hardness) chimique : 

2

AI
    

2

2P1P
  pente

+−=+=

χµ −=
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                   (49) 

 

 

En utilisant la méthode des différences finies, on obtient : 

 

                                                                                                                                                                                                                            (50) 

 

La dureté (Hardness) absolue exprime la résistance d’un système au changement de 

son nombre d’électrons. Pour illustrer cette notion de résistance,  nous considérons la 

réaction suivante : 

−+ +→+ MMMM ..
 

                     

Dans cette réaction  un électron est pris de M et donné à M.    

le changement d’énergie est: 

( ) ( )
( ) ( )

A-I                    

EEEE                    

EEEEE2E

MMMM

MMMMM

=

−+−=

+−+=∆=∆

−+

−+

..

..

 

Par conséquent : 

                              2

AI
∆E M

−=
 

∆EM  exprime la dureté de M. Une valeur nulle ou faible de la dureté signifie qu’il est facile 

pour les électrons de partir de M et vice-versa. 

  

Par conséquent, on peut conclure que :  

 

- Si ∆EM    est faible, la molécule M est dite molle (soft). 

- Si ∆EM    est grande, la molécule M est dite dur (hard). 
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c) Mollesse (softness) absoluec) Mollesse (softness) absoluec) Mollesse (softness) absoluec) Mollesse (softness) absolue        

La mollesse (softness) absolue d’un système est définie  comme l’inverse de la 

dureté (hardness) : 

                                                      (51) 

 

 

RemarqueRemarqueRemarqueRemarque    : : : :     

Les mêmes concepts chimiques ont été dérivés à partir de la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT).   

η 2

1=S
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II.II.II.II.3333. Concepts chimiques et indices de . Concepts chimiques et indices de . Concepts chimiques et indices de . Concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT réactivité dérivant de la DFT réactivité dérivant de la DFT réactivité dérivant de la DFT     

    

II.II.II.II.3333.1. .1. .1. .1. Indices Indices Indices Indices globaux dérivant de la DFTglobaux dérivant de la DFTglobaux dérivant de la DFTglobaux dérivant de la DFT    conceptuelleconceptuelleconceptuelleconceptuelle    

 
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) s'est beaucoup développée ces 

dernières années. Dans cette approche l'énergie de l'état fondamental d'un système est une 

fonctionnelle d'une densité électronique tridimensionnelle. L'application du principe 

variationnel donne les équations appelées équations de Kohn-Sham qui sont similaires aux 

équations de Hartree-Fock. En principe, il suffit de remplacer la contribution d'échange de 

l'opérateur de Fock par un potentiel d'échange et de corrélation qui correspond à la 

dérivation de la fonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation par rapport à la 

densité. Le point crucial en DFT est que l'énergie d'échange et de corrélation n'est pas 

connue de façon exacte. Néanmoins les formules approchées pour cette énergie donnent 

des résultats qui sont comparables ou meilleurs que ceux donnés par MP2 à un moindre 

coût de ressource informatique. Les premières approximations de la DFT sont similaires à 

celles appliquées aux méthodes HF. L'équation de Schrödinger est non-dépendante du 

temps et non-relativiste. A partir de l'approximation de Born-Oppenheimer le formalisme 

et les approximations divergent. 

 

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) constitue actuellement une vraie 

source de concepts chimiques comme le potentiel chimique électronique, 

l’électronégativité, la dureté, la mollesse, l’électrophilité, …etc. La DFT est fondée sur le 

principe variationnel. En effet, l’énergie d’un système est une fonctionnelle de la densité 

électronique. 

][ ρEE =     

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

contrainte suivante : 

( ) ndrr =∫  ρ  
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En se basant sur la méthode de variations, cette contrainte est introduite via la méthode de 

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

                             0]ρµ Eδ[ =−  

Où µ est le multiplicateur de Lagrange : 

( ) µ
δρ

δ =+ HkF
rv                                                                                       (52) 

( )rv  : potentiel externe (i.e. du au noyaux)  

HkF  : fonctionnelle de Hohenberg et Kohn contenant les opérateurs de l’énergie 

cinétique des électrons et des répulsions interélectroniques [32]. 

 

a)a)a)a)    Potentiel chimiquePotentiel chimiquePotentiel chimiquePotentiel chimique    électronique électronique électronique électronique     

  Selon Parr [33], le multiplicateur de Lagrange peut être défini comme le potentiel potentiel potentiel potentiel 

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

 

χµ −=







∂
∂=

vN

E
                                                                                                                                                                                                                                       (53) 

 

 

 

b)b)b)b)    DureDureDureDureté globale et mollesse globaleté globale et mollesse globaleté globale et mollesse globaleté globale et mollesse globale    

L’expression fondamentale de la DFT correspondant à la variation de l’énergie d’un 

état stationnaire à un autre est donnée par : 

 

∫+= drrvrdNdE  )( )( δρµ                                                                   (54) 

 µ   : potentiel chimique,  

 )(rρ  : densité électronique  

)(rv  : potentiel externe du système 
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Les quantités  µ et  )(rρ peuvent être considérées comme la fonction de réponse 

aux perturbations dN  et )(rvδ respectivement. La première dérivée partielle de  µ par 

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

du système [34] avec la quantité S étant la mollesse ((((softnesssoftnesssoftnesssoftness) ) ) ) globale du système. 

SN

E

N rvrv

1
 

²
²

   2
)( )( 

=





∂
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∂
∂= µη                                                                             (55) 

    

RemarqueRemarqueRemarqueRemarque    ::::    

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 [33-34]: 

 

( ) 2/εεµ LUMOHOMO−=                                                                                                    (56) 

( )HOMOLUMO εεη −=                                                                                                         (57) 

                                                                       

c)c)c)c)    Indice d’électrophiliIndice d’électrophiliIndice d’électrophiliIndice d’électrophilie e e e globale globale globale globale     

 
      L’indice d’électrophilie  ω  est lié au potentiel chimique µ par la relation suivante [35] : 

 

                                                      η2/µω 2=                                                                  (58) 

 

Cet indice exprime la capacité d'un électrophile d'acquérir une charge électronique 

supplémentaire. On note que cet indice d’électrophilie a été utilisé pour classer une série 

de réactifs intervenant dans les réactions Diels–Alder et les réactions de cycloaddition 

dipolaires-1,3 [36]. Une bonne corrélation entre la différence d’électrophilie pour les 

couples (diène/diènophile) ou (dipôle/dipolarophile) et la faisabilité de cycloaddition a été 

trouvée [37]. 
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d)d)d)d)    Indice de nucléophilie globale Indice de nucléophilie globale Indice de nucléophilie globale Indice de nucléophilie globale     

 
                                            On note que l’indice de nucléophilie ne peut pas être définie par une procédure 

variationnelle, parce qu’il n’y a pas une stabilisation électronique moléculaire le long de la 

soustraction de la densité électronique d’une molécule. En absence d'un descripteur de 

nucléophile, Domingo et al. [38] ont proposé que le fait que si une molécule est faiblement 

électrophile, alors elle est systématiquement fortement nucléophile n'est vraie que pour 

des molécules simples. Par contre, les éthylènes capto-donneurs (CD) et les molécules 

complexes portant plusieurs groupements fonctionnels, peuvent être  à la fois de bons 

nucléophiles et de bons électrophiles [39]. Par conséquent, l’indice de nucléophilie ne 

peut pas être défini comme l’inverse de l’électrophilie. Très récemment, Domingo et al. 

[40].ont prouvé que le caractère nucléophile d'une molécule peut être relié 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, N = - IP. Pour des valeurs élevées de nucléophilies 

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

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

L’indice de nucléophilie (N) empirique (relatif) est défini comme suit [40] : 

 

       )()( TCEHOMONuHOMON εε −=                                                                                (59) 

 

On note que l’échelle de la nucléophilie est référencié 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.  
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II.II.II.II.2222.2. Indices locaux de réactivité dérivant de la DFT conceptuelle.2. Indices locaux de réactivité dérivant de la DFT conceptuelle.2. Indices locaux de réactivité dérivant de la DFT conceptuelle.2. Indices locaux de réactivité dérivant de la DFT conceptuelle        

    

Le principe HSAB appliqué dans un sens global nous permet de calculer le potentiel 

chimique électronique µ,  l’électronégativité  χ , la dureté globale η et la mollesse globale S 

d’une molécule.  Toutes ces propriétés caractérisent le système moléculaire à l’état isolé. 

Cependant, les chimistes s’intéressent surtout aux interactions entre molécules, c’est à dire 

à la réactivité chimique.  

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

électrophile, nucléophile ou radicalaire, les chimistes utilisent les charges nettes pour 

favoriser une interaction par rapport à une autre. Cependant, il est bien connu que les 

charges nettes calculées sur les différents sites d’une molécule ne sont pas un bon 

descripteur pour décrire les interactions entre molécules, particulièrement, pour les 

réactions contrôlées par les frontières c’est à dire les interactions Soft-Soft. En effet, la 

prédiction de la réactivité à l’aide des charges nettes peut conduire à des prédictions 

contradictoires avec l’expérience [41-42].   

Comme alternative au calcul des charges, les études récentes [43-45]    ont bien montré 

l’utilité d’appliquer le principe HSAB dans un sens local pour l’étude des interactions entre 

molécules.  

Dans ce qui suit, nous présentons succinctement le fondement théorique des principaux 

indices locaux utilisés actuellement pour la prédiction des sites réactifs d’une molécule, en 

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

 

aaaa)))) Indices de Fukui Indices de Fukui Indices de Fukui Indices de Fukui     

La fonction de Fukui fk, correspondant au site k d’une molécule, est définie comme 

la première dérivée de la densité électronique ρ(r) d’un système par rapport au nombre 

d’électrons N à un potentiel externe v(r) constant [46] : 
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                                                                                (60) 
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La forme condensée des fonctions de Fukui dans une molécule avec N électrons a été 

proposée par Yang et Mortier [47]: 

 

[ ] )()1( NqNqf kkk −+=+
             pour une attaque nucléophile                   (61)   

[ ] )1()( −−=− NqNqf kkk           pour une attaque électrophile                 (62) 

 

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. 

 

Il a été montré [48], pour les réactions contrôlées par les frontières, qu’une grande valeur  

de l’indice de Fukui signifie une grande réactivité du site. 

    

bbbb)))) Mollesses locales Mollesses locales Mollesses locales Mollesses locales     

La mollesse locale sk est définie par [49] : 
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                                 (63) 

 

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

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

[ ] −− =−= kkkk f S       1)-(N q  (N) q   s S                                                                    (64) 

[ ] ++ =−+= kkkk f S       (N) q  1)(N q    s S                                                                        (65) 

    

c)c)c)c)    ElectrophiliElectrophiliElectrophiliElectrophilie e e e localelocalelocalelocale    

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

l’électrophilie locale, ωk [50]; défini comme le produit de l’indice d’électrophilie globale ω 

et l’indice de Fukui électrophilique +
kf . 
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+=
k

f  ωω
k                                                                                                                  (66) 

Avec        ωω =∑ k     

    

dddd) ) ) ) Nucléophilie localeNucléophilie localeNucléophilie localeNucléophilie locale    

Le site le plus nucléophile peut être facilement identifié par l’indice de la 

nucléophilie locale, kN  [51]; défini comme le produit de l’indice de nucléophile globale N 

et l’indice de fukui nucléophilque −
kf . 

         
−= kk fNN                                                                                                                 (67) 

Avec    kNN ∑=                                                     (68)    

 

 

II.II.II.II.3333.3. .3. .3. .3. Modèle Modèle Modèle Modèle appliquéappliquéappliquéappliqué    aux réactions de Dielsaux réactions de Dielsaux réactions de Dielsaux réactions de Diels----Alder Alder Alder Alder intramoléculaires IMDAintramoléculaires IMDAintramoléculaires IMDAintramoléculaires IMDA    
    

Une réaction de Diels Alder intramoléculaire ou une IMDA est une réaction de Diels 

Alder dans laquelle le Diène « D » et le Diènophile « Dp » appartiennent à la même 

molécule. Puisqu’on a une seule molécule qui contient à la fois les deux fragments Diène 

D et Diènophile Dp, il est difficile de déterminer la réactivité (caractère électrophile et 

nucléophile) de chaque fragment. Ce problème peut résolu en utilisant une technique de 

fragmentation convenable (figure 6666).  

 

Fragment
 Diène (DDDD)

Fragment
Diènophile (DDDDpppp)

Chaine d'union
(CCCCHHHH2222)n

 

FigureFigureFigureFigure    6666 : fragments D et Dp liés par la chaine d’union 
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Il y a trois régions sur la figure 6666, le fragment diène D, le fragment diènophile Dp et la 

chaîne d’union (CH2) n qui relie le diène et le diènophile. 

 

aaaa)))) Indices d’électrophilie (Indices d’électrophilie (Indices d’électrophilie (Indices d’électrophilie (ωωωωFFFF) et de nucléophilie (N) et de nucléophilie (N) et de nucléophilie (N) et de nucléophilie (NFFFF) des fragments) des fragments) des fragments) des fragments        

L’indice d’électrophilie globale ω introduit par Parr et al. [35] est exprimé en fonction 

du potentiel chimique μ et la dureté globale η équation (58) : 

                                          η2/µω 2=  

 

L’indice de nucléophilie globale (N) empirique (relatif) [40] est défini par l’équation (59) : 

                    )()( TCENuN HOMOHOMO εε −=                                                                    

 

En utilisant les équations (58) et (59) pour déterminer l’électrophilie globale et la 

nucléophilie globale respectivement et en calculant les indices de Fukui ±
kf  pour une 

attaque nucléophile et électrophile (équations (61) et (62) page 62) on peut déterminer les 

indices d’électrophilie (ωF) et de nucléophilie (NF) des fragments [52]    (F = diène ou 

diènophile) par les équations :  

 

 ∑=
∈

+

Fk
kF fωω                                                                                                      (69)         

 ∑=
∈

−

Fk
kF fNN                                                                                      (70)  

DémonstrationDémonstrationDémonstrationDémonstration    ::::    

L’électrophilie pour un site ou un atome (k) [37] est donnée par l’équation  (66) 

             
+= kk f.ωω        

          

⇒    

                                                                           

 L’électrophilie d’un fragment F  peut s’écrire sous la forme : 

        ∑=
∈

+

Fk
kF fωω  

∑∑∑ ++ ==
k

kk
kk

k ff ωωω .
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bbbb)))) Prédiction de la direction du flux électroniquePrédiction de la direction du flux électroniquePrédiction de la direction du flux électroniquePrédiction de la direction du flux électronique    en utilisant les indices en utilisant les indices en utilisant les indices en utilisant les indices 

duelsduelsduelsduels    γγγγ1  1  1  1  et γet γet γet γ2222    

    
La direction du flux électronique (D →Dp ou Dp →D) dans une réaction IMDA peut 

être déterminée en utilisant les indices duels  γ1 et γ2  [52] définis par : 

DDp N+= ωγ1                                                                                        (71) 

DpD N+= ωγ 2                                                                                         (72) 

 

Trois cas peuvent se présenter: 

iiii.... Si 21 γγ 〉 ,    la réaction est polaire et le flux électronique aura lieu du diène vers 

le diènophile   (D→Dp) (figure 7777). 

iiiiiiii.... Si 21 γγ 〈 ,     la réaction est également polaire et le flux électronique aura lieu du 

diènophile vers le diène (Dp →D) (figure 7777). 

iiiiiiiiiiii.... Si 21 γγ ≈ ,    la réaction suit un processus non polaire ou très faiblement 

polaire. 

GGGGEEEEAAAA

GGGGEEEEDDDD

DDDD DDDDpppp

GGGGEEEEAAAA

GGGGEEEEDDDD

DDDDDDDDpppp

GGGGEEEEDDDD    ::::    ggggrrrroooouuuuppppeeeemmmmeeeennnntttt    éééélllleeeeccccttttrrrrooooddddoooonnnnnnnneeeeuuuurrrr
GGGGEEEEAAAA    ::::    ggggrrrroooouuuuppppeeeemmmmeeeennnntttt    éééélllleeeeccccttttrrrrooooaaaattttttttrrrraaaacccctttteeeeuuuurrrr

    

Figure Figure Figure Figure 7777    :::: Direction du flux électronique pour les cas  i) et  ii) 
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RemarqueRemarqueRemarqueRemarque    ::::    

On pose :  

                2112 γγγ −=∆                                                                                    (73) 

 
���� Le cas (i) est caractérisé par un ∆γ12 grand et positif associé avec un transfert de charge 

relativement élevé qui implique un mécanisme polaire. 

���� Le cas (ii) est caractérisé par un ∆γ12 grand et négatif associé avec un transfert de charge 

relativement élevé qui implique un mécanisme polaire. 

���� Le cas (iii) est caractérisé par un ∆γ12 négligeable associé avec un transfert de charge 

faible ou nul  qui implique un mécanisme non polaire. 

 

� Le modèle des indices duels γ1  et  γ2 est utilisé pour expliquer la réactivité et le  

mécanisme réactionnel du point de vue électronique pour une réaction 

intramoléculaire. 

 

DémonstrationDémonstrationDémonstrationDémonstration : 

Considérons la molécule A-B,  

1111.... Le flux électronique aura lieu du fragment AAAA vers le fragment BBBB si : 

Le fragment A est plus nucléophile que le fragment B et le fragment B est plus électrophile 

que le fragment A : 

                            BA NN 〉                                                                                                                                                                                         (74)        

                                                                AB ωω 〉                                                                                                 (75) 

La sommation des équations (74) + (75) donne : 

     ABBA NN ωω +〉+     

                  γ1                              γ2 

                          21 γγ 〉     

On pose  A = Diène et B = Diènophile alors le flux électronique aura lieu du D vers le Dp 

(D→Dp) si  γ1>γ2. 
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2222.... Le flux électronique aura lieu du fragment BBBB vers le fragment AAAA si : 

Le fragment A est moins nucléophile que le fragment B et le fragment B est moins 

électrophile que le fragment A :    

     BA NN 〈                                                                                                                                                        (76)                                

            AB ωω 〈                                                                                                          (77)   

La sommation des équations (76) + (77) donne :  

     ABBA NN ωω +〈+     

                 γ1                              γ2    

                           21 γγ 〈     
    

On pose  A = Diène et B = Diènophile alors le flux électronique aura lieu du Dp vers le D  

(Dp →D) si  γ1 < γ2. 

 

RemarqueRemarqueRemarqueRemarque    ::::        

Ce modèle est insuffisant pour l’estimation (prédiction) du transfert de charge aux états de 

transition pour certaines réactions. Pour cette raison on utilise un autre indice de 

réactivité, c’est l’indice d’électrophilie régionale des fragments. 

 

cccc)))) Prédiction  de  la  polarité  Prédiction  de  la  polarité  Prédiction  de  la  polarité  Prédiction  de  la  polarité  en  utilisant  les  indices  d’électrophilie  régionale en  utilisant  les  indices  d’électrophilie  régionale en  utilisant  les  indices  d’électrophilie  régionale en  utilisant  les  indices  d’électrophilie  régionale des des des des 

fragmentsfragmentsfragmentsfragments    ωωωωΩΩΩΩ    

    
 On considère une molécule MMMM partitionnée en deux fragment A et B et une chaine 

d’union(CH2)n qui lie entre les deux fragments (figure figure figure figure 8888). 

 

A B

(CH2)n

M

fragment A fragment B

 

Figure 8Figure 8Figure 8Figure 8    : : : : fragmentation de la molécule M pour un processus IMDA 
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 L’indice d’électrophilie régionale ωΩ (Ω= A ou B) des fragments A et B [53] est 

calculé à partir de l’équation (79) afin d’analyser la différence d’électrophilie ∆ωΩ entre les 

fragments A et B pour la prédiction de la polarité d’une réaction IMDA   

        BA ωωω −=∆ Ω                                                                                         (78) 

 
A et B sont les fragments diène D ou diènophile Dp. 

On distingue deux cas [38] : 

� Si Ω∆ω est élevé, la réaction IMDA est polaire. 

� Si Ω∆ω est  faible, la réaction IMDA est non polaire. 

 

 Dans notre système (figure figure figure figure 8888), les deux régions A et B sont considérées comme un 

gaz électronique homogène avec μA ≠ μB. Cette hypothèse est formulée sur le modèle de 

Tachibana et al. [54, 55, 56], en proposant que les régions (fragments) peuvent échanger la 

chaleur, le travail et les électrons à l’intérieur de la molécule MMMM. Explicitement, le principe 

de l’inégalité du potentiel chimique [54] énonce : « la constance du potentiel chimique est 

perturbée si on place un objet entre une paire de régions, quand le transfert de particules 

est assez inhibé à travers une interface on produit à peu prêt une différence finie dans les 

potentiels chimique régionaux même après que l’équilibre chimique est totalement 

atteint ».   

Dans la figure 8888, , , , le corps (l’agent) perturbant est la chaîne méthylène (CH2)n qui relie entre 

les fragment A et B dans la molécule MMMM. La contribution de la chaîne d’union (CH2)n dans 

la réactivité intramoléculaire est négligeable [52], c’est-à-dire les indices d’électrophilie et 

de nucléophilie sont négligeables, de ce fait on propose que la chaîne d’union joue le rôle 

de l’agent perturbant dans le modèle de Tachibana. On note que le système non perturbé 

devient simplement l’interaction intermoléculaire entre A et B.  

 En négligeant l’effet de la chaine d’union sur la fragmentation de la molécule MMMM 

(figure figure figure figure 8888), l’indice d’électrophilie régionale ωΩ [53] des fragments A et B  est donné par 

l’équation : 
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Ω

Ω
Ω =

η
µω
2

2

              (Ω = A ou B)                                                                (79)           

avec : 

  iiii. . . . µµµµΩΩΩΩ : le potentiel chimique électronique du fragment Ω (Ω = A ou B), il est donné par  

                                            
+

Ω∈

−

Ω∈
Ω ∑∑ −−= k

k
k

k

f
A

f
I

22
µ                                                                                                                                                                                                                                                     (80)    

I et A sont le potentiel de la 1ère ionisation verticale et l’affinité électronique de la 

molécule respectivement. 

En faisant des simplifications en utilisant le théorème de Koopmans, on peut écrire le 

potentiel chimique électronique pour les fragments A et B sous les formes : 

 ∑∑
∈

+

∈

− +=
Ak

k
L

Ak
k

H
A ff

22
εεµ                                                                            (81) 

 ∑∑
∈

+

∈

− +=
Bk

k
L

Bk
k

H
B ff

22
εεµ                                                                            (82)    

    

DémonstrationDémonstrationDémonstrationDémonstration : 

Considérons un système moléculaire à trois atomes (figure figure figure figure 9999)  

            

2222

33331111  

                                        Figure Figure Figure Figure 9999        

    

Le potentiel chimique électronique pour ce système s’écrit : 

             2

3

1

LH

k
k

εεµµ +== ∑
=

                                                                                    (83) 

 

Démonstration de la formule (83) : 

- Le potentiel chimique électronique local sur chaque atome est donné par : 
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                                                                                            (84)   

- La sommation des trois potentiels donne : 

           

µεε

εεµµµ

=
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=

+++++=++ +++−−−
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Cas générale : 

            µ
εεεε

µ =
+

=∑+∑=∑
+−

222
LH

k
kk

k

H

k
k ff L

                                                     (85) 

 

        ii. ii. ii. ii. ηηηηΩΩΩΩ     :    la dureté locale des fragments A ou B, elle est donnée par l’équation :  

                                    ∑
Ω∈

Ω =
k

kηη                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                     (86) 

avec :   

 ηηηηkkkk : la dureté locale sur un atome (k), elle est donnée par Meneses et al.    [57], elle 

est exprimée par les termes des indices de Fukui ±
kf  pour une attaque électrophilique et 

nucléophilique et par les énergies des orbitales moléculaire frontières εHOMO et  εLUMO. 

                                                                
−++ −≈−= kHkLkk ffAfIf εεη                                                                                                                                                                                                             (87)    

DémonstrationDémonstrationDémonstrationDémonstration : 

En utilisant le même système moléculaire sur la figure 9999, la dureté globale pour ce système 

est donnée par : 

                      LH
k

k εεηη −== ∑
=

3

1
                                                                              (88) 

    

Démonstration de la formule (88): 
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- La dureté locale sur chaque atome est donnée par : 
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                                                                                          (89)  

- La sommation des trois duretés donne : 

            
ηεε

εεηηη
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+++++=++ −−−+++
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HL ffffff )()(
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1

321321 44 344 2144 344 21
 

 

Cas générale : 

            ηεεεεη =+=∑+∑=∑
−+

HL
k

kH
k

L
k

k fkf                                                         (90) 

    

    

dddd)))) IndiceIndiceIndiceIndicessss    de transféde transféde transféde transférabilitérabilitérabilitérabilité    Tω et TTω et TTω et TTω et TNNNN        

L’indice de transférabilité [58] ωωω /FT =  représente le degré (le pourcentage) 

d’électrophilie globale transférée aux deux fragments D et Dp. De même,  l’indice de 

transférabilité NNT FN /=  représente le degré (le pourcentage) de nucléophilie globale 

transférée aux deux fragments D et Dp. Ces indices nous permettent de connaître le 

pourcentage du caractère électrophile ou nucléophile d’un fragment dans une molécule. 
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Réaction de Diels-Alder Intramoléculaire du  

(R)-5-(but-3-enyl) cyclohexa-1,3-diene 

    

IntroductionIntroductionIntroductionIntroduction    ::::    

Les diènes sont des hydrocarbures qui contiennent deux liaisons doubles. Les diènes 

qui peuvent participer dans une réaction IMDA peuvent être répartis en trois groupes 

(SSSSchémachémachémachéma 1111) en fonction des positions relatives des liaisons doubles :    

� Les diènes non conjugués ont leurs liaisons doubles séparées par deux ou plusieurs 

liaisons simples. 

� Les diènes conjugués ont leurs liaisons doubles séparées par une seule liaison 

simple. 

Diène non conjugué(isolé)

Diène conjugué  

SchémaSchémaSchémaSchéma    1111  

Les diènophiles sont des hydrocarbures insaturés, ils contiennent une liaison π (alcène 

ou alcyne). 

Une réaction possible pour les diènes et les diènophiles est la réaction de Diels-Alder 

pour donner un cycloadduit de Diels-Alder [1]. La réaction DA est dite  intermoléculaire 

si le diène et le diènophile constituent deux molécules séparées (SchémaSchémaSchémaSchéma 2222) [2], et elle est 

dite intramoléculaire si une seule molécule porte à la fois le diène et le diènophile   

(SSSSchémachémachémachéma 3333) [3].  

MMMMaaaalllleeeeiiiicccc    aaaannnnhhhhyyyyddddrrrriiiiddddeeee

O

O

O+

Endo

Exo

(majoritaire)

(minoritaire)

furane

O

 
    Schéma 2Schéma 2Schéma 2Schéma 2 : réaction de Diels-Alder intermoléculaire. 
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110 °C

48h

RN

I

H

O

H

O

RN

O I

12 (R=NO)
15 (R=Bn)
16 (R=PMB)

17 (R=NO):0 %(dec.)
18 (R=Bn):57 %
19 (R=PMB):87 %

O

 
                                                                                                                Schéma 3Schéma 3Schéma 3Schéma 3    : : : : réaction de Diels-Alder intramoléculaire. 

 

La réaction de Diels-Alder intramoléculaire (IMDA) du (R)-5-(but-3-enyl) cyclohexa-

1,3-diene conduit à la formation des squelettes tricyclodecaniques fusionnés et/ou pontés.           

Dans ce travail, on se propose d’étudier la régiosélectivité observée expérimentalement [4] 

(SSSSchémachémachémachéma    4444) : 

Réaction #1Réaction #1Réaction #1Réaction #1 : En absence de substituant R1=R2=R3=H 

Réaction #2Réaction #2Réaction #2Réaction #2 : En présence de substituant R1=H, R2=CO2Me, R3=TMSO 

3

4

6

5

R2

1
2

R1

R1

R2

R1

R2

mode ponté(bridged)

mode fusionné(fused)

R3

R3

R3

TS-f

TS-p

majoritaire

minirotaire

 
                                    Réaction #1Réaction #1Réaction #1Réaction #1 : R1=R2=R3=H (Composé 1111) 
                                    Réaction #2Réaction #2Réaction #2Réaction #2 : R1=H, R2=CO2Me, R3=OTMS (Composé 2222) 
 

Schéma Schéma Schéma Schéma 4444 : Réaction IMDA du (R)-5-(but-3-enyl) cyclohexa-1,3-diene 

 

Le but de cette application est de justifier théoriquement les résultats observés 

expérimentalement qui stipulent que la réaction IMDA du (R)-5-(but-3-enyl)cyclohexa-

1,3-diene conduit au produit correspondant au mode fusionné comme régioisomère 

majoritaire.  
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Les deux réactions en absence et en présence de substituant sont étudiées afin de mettre 

en évidence l’effet de substitution sur cette réaction IMDA. 

                                    

L’étude théorique sera menée à l’aide de : 

� la théorie de l’état de transition TST. 

� les indices statiques de réactivité. 

 

Dans notre travail, nous avons utilisé : 

� La méthode B3LYP/6-31G* [5] pour les calculs quantiques.  

� Le programme GaussView 4.1 [6] pour la construction et la visualisation des 

modèles moléculaires. La visualisation des géométries des états de transition  et  

l’animation des vibrations correspondant aux fréquences imaginaires ont été faites 

avec le même programme.                                   

� Le programme GAUSSIAN 03W [7] pour l’optimisation des géométries d'équilibre 

� L’analyse de population naturelle (NPA) [8] pour le calcul des indices locaux de 

réactivité. Les géométries des molécules neutres ont été maintenues constantes 

pour les systèmes cationiques et anioniques. 
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Résultats et discussionsRésultats et discussionsRésultats et discussionsRésultats et discussions    ::::        

    

1111.... RéactRéactRéactRéaction ion ion ion #1#1#1#1    : Réaction IMDA en absence de : Réaction IMDA en absence de : Réaction IMDA en absence de : Réaction IMDA en absence de substituantsubstituantsubstituantsubstituant    (R(R(R(R1111=R=R=R=R2222=R=R=R=R3333=H)=H)=H)=H)    

    

1.1.1.1.1.1.1.1.    Géométrie du composé 1Géométrie du composé 1Géométrie du composé 1Géométrie du composé 1    ::::    

La géométrie d’équilibre de réactif (distances en Å et angles en degrés) optimisée au 

niveau B3LYP/6-31G* est donnée dans le tableau 1.11.11.11.1  

 

Tableau 1.1Tableau 1.1Tableau 1.1Tableau 1.1    : : : : Géométrie du composé 1111 (R1=R2=R3=H) 

 

RéactifRéactifRéactifRéactif    

 
Composé 1Composé 1Composé 1Composé 1    

E (B3LYP/6E (B3LYP/6E (B3LYP/6E (B3LYP/6----31G*)= 31G*)= 31G*)= 31G*)= -389.4362442 389.4362442 389.4362442 389.4362442 u.au.au.au.a    

Paramètres géométriquesParamètres géométriquesParamètres géométriquesParamètres géométriques 

DièneDièneDièneDiène    
d (C1,C4) : 1.343 Å 

d (C3,C4) : 1.465 Å 

d (C2,C3) : 1.343 Å 
       
A (C1,C4,C3) : 120.41° 

A (C4,C3,C2) : 120.84°         
  
D(C1,C4,C3,C2) : 13.0° 

DiènophileDiènophileDiènophileDiènophile    
d(C20,C23) : 1.334 Å 
 

 
 
A (C14,C17,C23) : 113.35° 
A (C17,C20,C23): 125.64°          
 
D(C2,C12,C14,C17) : 166.47° 
D(C9,C12,C14,C17) : -70.16°   
D(C12,C14,C17,C23) :-65.91° 
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Les résultats correspondants aux énergies HOMO et LUMO,  le potentiel chimique,  

la dureté globale, l’indice d’électrophilie et l’indice de nucléophilie sont reportés dans le 

tableau 1.21.21.21.2....    

    
TableauTableauTableauTableau1.21.21.21.2    : : : : Energies HOMO et LUMO, potentiel chimique  électronique  µ    et la dureté  globale  
                    η; Indice d’électrophilie ω et indice de nucliophilie N.  
 

RéactifRéactifRéactifRéactif    
HOMOHOMOHOMOHOMO    

(a.u.) 
LUMOLUMOLUMOLUMO    

(a.u.) 
µµµµ    

(a.u.) 
ηηηη    

(a.u.) 
ωωωω    

(eV) 
NNNN    

(eV) 

ComposéComposéComposéComposé    1111    -0.2045 -0.01715 -0.11083 0.18735 0.89 3.93 

 

1.2.1.2.1.2.1.2. Prédiction de la réactivité relative des fragmentsPrédiction de la réactivité relative des fragmentsPrédiction de la réactivité relative des fragmentsPrédiction de la réactivité relative des fragments    ::::    

La figure 1.11.11.11.1 présente la numérotation sur les différents atomes du composé 1111 

 

Figure 1.1 Figure 1.1 Figure 1.1 Figure 1.1 : : : : Numérotation (par défauts sur le GaussView 4.1) sur les atomes du composé 1111        

 

Les indices de Fukui ±
kf des fragments diène D et diènophile Dp sont définis par les 

équations (61) et (62) (Chapitre II page 62) respectivement. Ces quantités ont été calculées 

avec les analyses de population NPA. 

Les indices de Fukui ±
kf des fragments diène D et diènophile Dp sont récapitulés 

dans le tableau 1.31.31.31.3....    

                      

Les indices d’électrophilie (ωF) et de nucliophilie (NF) des fragments (F = diène ou 

diènophile) sont définies par les équations :  
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          ∑
∈

+=
Fk

kF f ωω   

         ∑
∈

−=
Fk

kF fNN   

      ω et N sont les indices d’électrophilie et de nucliophilie du composé 1111  

 Les  ωF  et les NF  sont rapportés dans le tableau 1.41.41.41.4      

Tableau 1.3Tableau 1.3Tableau 1.3Tableau 1.3    : : : : Indices de Fukui des fragments Diène et Diènophile 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
    

    

RéactifRéactifRéactifRéactif    FragmentFragmentFragmentFragment    AtomesAtomesAtomesAtomes    
NNNNPAPAPAPA    

+
kf  −

kf     

C
om

po
sé

 1
 (

R
C

om
po

sé
 1

 (
R

C
om

po
sé

 1
 (

R
C

om
po

sé
 1

 (
R

11 11 =
R=R =R=R

22 22 =
R=R =R=R

33 33 =
H

)
=H

)
=H

)
=H

)     

D
iè

ne
D

iè
ne

D
iè

ne
D

iè
ne

    

C1C1C1C1    0.17524 0.18104 

C2C2C2C2    0.17243 0.1765 

C3C3C3C3    0.07459 0.0896 

C4C4C4C4    0.06963 0.06979 

H5H5H5H5    0.04841 0.04117 

H6H6H6H6    0.04662 0.04021 

H7H7H7H7    0.04806 0.04545 

H8H8H8H8    0.04835 0.04614 

C9C9C9C9    -0.02871 -0.03406 

HHHH10101010    0.03904 0.04047 

H11H11H11H11    0.04762 0.05835 

C12C12C12C12    -0.01774 -0.02196 

H13H13H13H13    0.03509 0.03746 

D
iè

no
ph

il
e

D
iè

no
ph

il
e

D
iè

no
ph

il
e

D
iè

no
ph

il
e     

C14C14C14C14    -0.00622 0.00527 

H15H15H15H15    0.02024 0.02619 

H16H16H16H16    0.0137 0.01167 

C17C17C17C17    -0.00699 -0.00684 

H18H18H18H18    0.03033 0.04061 

H19H19H19H19    0.00859 0.01009 

C20C20C20C20    0.08282 0.07871 

H21H21H21H21    0.01603 0.01081 

H22H22H22H22    0.02831 0.02346 

C23C23C23C23    0.03269 0.01151 

H24H24H24H24    0.02189 0.01836 
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Tableau 1.4 Tableau 1.4 Tableau 1.4 Tableau 1.4 : : : : Indices d’électrophilie  ωF  et indices de nucléophilie  NF  des fragments.  

DièneDièneDièneDiène    (D)(D)(D)(D)    DiènophileDiènophileDiènophileDiènophile    (Dp)(Dp)(Dp)(Dp)    

ωωωωDDDD    (eV)    NNNNDDDD    (eV)    ωωωωDpDpDpDp    (eV)    NNNNDpDpDpDp    (eV)    

0.68 3.03 0.22 0.90 

 
 
Le tableau 1.41.41.41.4     montre que : 
 

� L’indice d’électrophilie du fragment diène (ωD = = = = 0.68 eV) est supérieur à celui du 

fragment diènophile (ωDp = = = = 0.22 eV). Les faibles valeurs d’électrophilie (ω<1) 

montrent que les deux fragments ont un pouvoir électrophile marginal 

(négligeable).     

� L’indice de nucléophilie du fragment D (ND = 3.03 eV) est très supérieur à celui du 

fragment Dp (NDp = 0.90 eV). Par conséquent, le fragment diène se comporte 

comme un bon nucléophile alors que le fragment diènophile se comporte comme 

électrophile dans la réaction IMDA #1. 

 

RemarqueRemarqueRemarqueRemarque : la somme des indices d’électrophilie des fragments diène et diènophile donne 

la valeur de l’électrophilie globale ω du composé 1111....    De même, , , , la somme des indices de 

nucléophilie des fragments diène et diènophile donne la valeur de la nucléophilie globale 

N    du composé 1.1.1.1. 

 

1.31.31.31.3. . . . Elucidation théorique de la régiosélectivité  de la réaction Elucidation théorique de la régiosélectivité  de la réaction Elucidation théorique de la régiosélectivité  de la réaction Elucidation théorique de la régiosélectivité  de la réaction IMDAIMDAIMDAIMDA    #1#1#1#1    ::::    

Afin de mettre en évidence le mode de cyclisation préférentiel (fusionné vs. ponté) et 

par conséquent le produit majoritaire de la réaction IMDA du (R)-5-(but-3-enyl) 

cyclohexa-1,3-diene, nous avons localisé les états de transition et calculé les barrières 

d’activation pour les deux chemins réactionnels possibles (voir schémaschémaschémaschéma    4 4 4 4 page 75). 

    
1111....3333....1111.... Localisation des états de transitionLocalisation des états de transitionLocalisation des états de transitionLocalisation des états de transition    ::::    

Les états de transitions TS1-f  et TS1-p, correspondants aux deux régioisomères 

fusionné et ponté respectivement, ont été localisés au niveau de calcul B3LYP/6-31G*. Les 



CHAPITRE III : APPLICATIONS, RESULTATS ET DISCUSSIONS                                  - 81 – 

 

 

deux états de transition ont été confirmés par la présence d’une et une seule valeur propre 

négative dans la matrice des constantes de force, c’est à dire il y a une seule fréquence 

imaginaire dans la matrice hessienne et elle correspondant au mode de vibration 

correspondant à la formation des deux nouvelles liaisons. Les deux états de transition  

TS1-f (fusionné) et TS1-p (ponté) sont représentés dans la figure 1.1.1.1.2222. 

 

2.411

2.118

1111

2222 3333

4444

6666
5555

 

TS1TS1TS1TS1----ffff    ((((fusionnéfusionnéfusionnéfusionné))))    
E(TS1E(TS1E(TS1E(TS1----f)= f)= f)= f)= ----    389.3937509389.3937509389.3937509389.3937509    u.au.au.au.a    

i= i= i= i= ----    518518518518    cmcmcmcm----1111    

2222....555555559999
2222....000022227777

6666

5555

1111

2222
3333

4444

 

TS1TS1TS1TS1----pppp    ((((pontépontépontéponté))))    
E(E(E(E(TS1TS1TS1TS1----pppp)= )= )= )= ----    333389.3808334 u.a89.3808334 u.a89.3808334 u.a89.3808334 u.a                                                                                                                                                                                                                                                                                            

i= i= i= i= ----    532 532 532 532 cmcmcmcm----1111    
    

Figure 1.Figure 1.Figure 1.Figure 1.2222 : Structures des états de transitions TS1-f (fusionné) et TS1-p (ponté) 
Les distances sont données en Å. 



CHAPITRE III : APPLICATIONS, RESULTATS ET DISCUSSIONS                                  - 82 – 

 

 

1111....3333....2222.... DéteDéteDéteDétermination du chemin réactionnelrmination du chemin réactionnelrmination du chemin réactionnelrmination du chemin réactionnel    (IRC): (IRC): (IRC): (IRC):     

  La localisation d’un état de transition peut être suivie par un calcul IRC (Intrinsic 

Reaction Coordinate) [10,11] afin de déterminer le chemin réactionnel de la réaction et 

connecter le TS aux deux minima (réactif et produit).  L’IRC correspondant au processus 

fusionné  favorisé expérimentalement pour les deux sens Reverse (vers le produit) et 

Forward (vers le réactif) sont présentés dans les figures 1.1.1.1.3333 et 1.1.1.1.4444  respectivement, la figure 

1.6 1.6 1.6 1.6 présente l’IRC globale de la réaction    IMDA #1.    

    

Figure 1.Figure 1.Figure 1.Figure 1.3333 : Calcul IRC reverse (vers le produit)                    Figure 1.Figure 1.Figure 1.Figure 1.4444 : Calcul IRC forward (vers le réactif)    
            pour le processus fusionné (TS1-f).                            pour le processus fusionné (TS1-f). 
 
 

 

 

 

    

    

    

    

    

    

    

    
    

FiguFiguFiguFigure 1.re 1.re 1.re 1.5555    : : : : IRC globale de la réaction IMDA #1 
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RemarqueRemarqueRemarqueRemarque    ::::    

  L’optimisation complète de la dernière structure (N° 95) obtenue avec un calcul 

IRC (direction vers le produit) nous a donné une structure pratiquement identique à celle 

de produit final (avec un écart de l’ordre de 0.0002 kcal/mol). Cette valeur est négligeable 

devant la précision de la méthode B3LYP qui est estimée  à 1-2 kcal/mol. Ce résultat 

confirme l’inexistence d’un intermédiaire réactionnel. Donc, cette réaction suit un 

mécanisme conceconceconceconcertértértérté. 

 

1111....3333....3333.... Calcul des Calcul des Calcul des Calcul des éééénergies nergies nergies nergies d’activationd’activationd’activationd’activation    etetetet    de de de de réactionréactionréactionréaction    #1#1#1#1    ::::  

Le tableau 1.5 1.5 1.5 1.5 regroupe les énergies B3LYP/6-31G*des états de transition (E)  et des 

produits ainsi que les barrières d’activation (∆E#). Les enthalpies de formation (AM1) des 

produits sont données dans la dernière colonne. 

    
Tableau 1.Tableau 1.Tableau 1.Tableau 1.5555    :::: 

                       

EEEE    
(a.u.)(a.u.)(a.u.)(a.u.)    

∆E*∆E*∆E*∆E*    
((((kkkkcal/mol)cal/mol)cal/mol)cal/mol)    

∆E∆E∆E∆E    
((((kkkkcal/mol)cal/mol)cal/mol)cal/mol)    

∆H∆H∆H∆Hffff    (AM1)(AM1)(AM1)(AM1)    
(kcal/mol)(kcal/mol)(kcal/mol)(kcal/mol)    

Composé Composé Composé Composé 1111    -389.4362442 / / / 

TS1TS1TS1TS1----ffff    -389.3937509 26.7 / / 

TS1TS1TS1TS1----pppp    -389.3808334 34.8 / / 

PPPPdddd1111----ffff    -389.4734556 / -23.4 4.0 

PPPPdddd1111----pppp    -389.4576804 / -13.5 13.6 

 

On remarque que :  

�  ∆E∆E∆E∆E# # # # ((((TS1TS1TS1TS1----ffff) ) ) ) <<<<        ∆E∆E∆E∆E# # # # ((((TS1TS1TS1TS1----pppp)))) ; ce qui montre que le produit fusionné est plus favorisé 

cinétiquement  par rapport au produit ponté.  

Par conséquent, la cyclisation fusionnée est plus facile à réaliser par rapport à la 

cyclisation pontée. 

� ∆E∆E∆E∆E    ((((PPPPdddd1111----ffff) ) ) ) <<<<    ∆E∆E∆E∆E    ((((PPPPdddd1111----pppp)))) et  ∆∆∆∆HHHHffff    ((((PPPPdddd1111----ffff) ) ) ) <<<<    ∆∆∆∆HHHHffff    ((((PPPPdddd1111----pppp)))) ; ce qui montre que le produit 

fusionné est plus favorisé thermodynamiquement  par rapport au produit ponté.  

      Par conséquent, le produit fusionné est plus stable par rapport au produit ponté. 
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Le schéma suivant montre clairement que le produit fusionné est favorisée 

cinétiquement et thermodynamiquement.  

 

    

    

Figure  1.Figure  1.Figure  1.Figure  1.6666 : Schéma de la surface d’énergie potentielle de la réaction IMDA #1 en absence de 
substituants (R1=R2=R3=H) au niveau B3LYP/6-31G*. 

 
 

1.41.41.41.4        Prédiction de la Prédiction de la Prédiction de la Prédiction de la polaritépolaritépolaritépolarité    de la réaction  de la réaction  de la réaction  de la réaction  IMDAIMDAIMDAIMDA    #1#1#1#1    (en absence de substituant(en absence de substituant(en absence de substituant(en absence de substituant))))    

    

1.4.11.4.11.4.11.4.1. Calcul. Calcul. Calcul. Calcul    du tdu tdu tdu transfertransfertransfertransfert    de chargede chargede chargede charge    CTCTCTCT    ::::    

En utilisant l'analyse de population naturelle (NPA), nous avons calculé le transfert de 

charge pour la réaction IMDA #1 en absence de substituant. Les calculs montrent que le 

transfert de charge a lieu du fragment diène D vers le fragment diènophile Dp. Les valeurs 

de CT obtenues pour les deux modes de cyclisation fusionné et ponté sont données dans le 

tableau 1.1.1.1.6666    

Tableau 1.Tableau 1.Tableau 1.Tableau 1.6666    :::: Transfert de charge CT. 

TSTSTSTS    CT CT CT CT (NPA) 

TS1-f 
Régioisomère Régioisomère Régioisomère Régioisomère fusionnéfusionnéfusionnéfusionné 

0.02 e 

TS1-p 
Régioisomère pontéRégioisomère pontéRégioisomère pontéRégioisomère ponté    

0.04 e 

    

TTTTSSSS1111----ffff

PPPPdddd1111----ffff

-

-

-
-
-
-

-
-

-

E(kcal/mol)

-
-30

-20

-10

0

10

-

-

-

20

30

-
40-

TTTTSSSS1111----pppp

PPPPdddd1111----pppp

CCCCoooooooorrrrddddoooonnnnnnnnééééeeee    ddddeeee    llllaaaa    rrrrééééaaaaccccttttiiiioooonnnn

PPPPdddd1111----pppp

PPPPdddd1111----ffff
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� Les faibles valeurs trouvées de CT pour les deux états de transition montrent que  la 

réaction IMDA #1111 (en absence de substitution) est une réaction non polaire. 

 

1.4.1.4.1.4.1.4.2222. Pré. Pré. Pré. Prédiction de la ddiction de la ddiction de la ddiction de la direction du flux électroniqueirection du flux électroniqueirection du flux électroniqueirection du flux électronique    en utilisant les indices duelsen utilisant les indices duelsen utilisant les indices duelsen utilisant les indices duels    ::::    

La direction du flux électronique (D →Dp ou Dp →D) dans une réaction IMDA peut 

être déterminée en utilisant les indices duels γ1 et γ2 [11] définis par (voir chapitre II page 

65) : 

DDp N+= ωγ1                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                             

DpD N+= ωγ 2                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                             
 

Les valeurs obtenues pour la réaction IMDA #1 sont rapportées dans le tableau 1.1.1.1.7777    

Tableau 1.Tableau 1.Tableau 1.Tableau 1.7777    : : : : Indices duels γ1 et γ2  

1γ  (eV) 2γ  (eV) 12γ∆  (eV) 

3.28 1.61 1.67 

    

Le tableau 1.1.1.1.7777  montre que : 

� On remarque que  12γ∆ n’est pas significatif ; ce qui montre que  la réaction IMDA en 

absence de substitution est une réaction non polaire et elle est caractérisée par un 

transfert de charge CT très faible.    

    

RemarqueRemarqueRemarqueRemarque : 

Le calcul des indices duels pour la réaction IMDA #1111 1γ  et  2γ  ne donne pas une 

information pour l’estimation du transfert de charge à l’état de transition, alors on passe au 

calcul d’un autre indice de réactivité pour les IMDA. 
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1111....4444....3333.... Prédiction de la polarité en Prédiction de la polarité en Prédiction de la polarité en Prédiction de la polarité en utilutilutilutilisant isant isant isant l’indicel’indicel’indicel’indice    d’électrophiled’électrophiled’électrophiled’électrophile    régionalerégionalerégionalerégionale    desdesdesdes        

                                fragments fragments fragments fragments ωωωωΩΩΩΩ    ::::    

 Le modèle des indices duels γ1  et  γ2 est utilisé pour déterminer la réactivité au niveau 

électronique pour une réaction IMDA. Alors qu’il n’est pas suffisant pour estimer le 

transfert de charge aux états de transition pour la réaction IMDA #1111. Pour cette raison on 

utilise l’indice d’électrophilie régionale ωΩ (Ω= A ou B) des fragments A et B [12] (voir 

Chapitre II page 67) :    

  BA ωωω −=∆ Ω  

Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau 1.1.1.1.8888    

Tableau 1.Tableau 1.Tableau 1.Tableau 1.8888    ::::    Indices d’électrophilie ωA, ωB et l’invariance d’électrophilie des  
                                                                         fragments A et B  ∆ωΩ              
 

AAAA    BBBB    
AB ωωω −=∆ Ω     

Aη ((((u.a)u.a)u.a)u.a)    Aµ     (u.a)(u.a)(u.a)(u.a)    Aω     Bη (u.a)(u.a)(u.a)(u.a)    Aµ     (u(u(u(u.a).a).a).a)    Bω     

0.1420 -0.0831 0.66 0.04314 -0.0256 0.22 0.44 

    

� On remarque que la valeur ∆ωΩ est assez faible ce qui confirme que la réaction #1 

est une réaction non polaire. 

 

1111....4444....4444....     IndiceIndiceIndiceIndicessss    de de de de transférabilitétransférabilitétransférabilitétransférabilité    TTTTωωωω    et Tet Tet Tet TNNNN    ::::    

Les indices de transférabilité [15] ωωω /FT =  et NNT FN /=  (F= D ou Dp) nous 

permettent de connaître le pourcentage du caractère électrophile ou nucléophile des 

fragments D ou Dp dans le composé 1111. Ces indices pour la réaction IMDA #1 sont  

récapitulés dans le tableau 1.91.91.91.9    

    

Tableau 1.9Tableau 1.9Tableau 1.9Tableau 1.9    ::::    Indices de transférabilité  Tω et TN   

Dω     (eV)(eV)(eV)(eV)    Dpω (eV)(eV)(eV)(eV) ω     (eV)(eV)(eV)(eV)    )/(% ωωω DD
T =     )/(% ωωω DpDp

T =     

0.67 0.22 0.89 75 25 

DN     (eV)(eV)(eV)(eV)    DpN     (eV)(eV)(eV)(eV) N     (eV)(eV)(eV)(eV)    )/(% NNT DND
=     )/(% NNT DpNDp

=     

3.06 0.94 3.99 77 23 
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Le tableau 1111.9.9.9.9 montre que : 

Les caractères électrophilique et nucléophilique de la molécule (composé 1111) sont 

concentrés dans le fragment diène D (75% du caractère électrophile et 77% du caractère 

nucléophile). Donc, le transfert électronique (du diène vers le diènophile ou du diènophile 

vers le diène) n’est pas trivial. De ce fait, la réaction n’est pas polaire. En effet, le calcul du 

CT montre que cette réaction #1 est non polaire.  

 

1.5. 1.5. 1.5. 1.5.     ComparaiComparaiComparaiComparaison entre les deux états de transitionson entre les deux états de transitionson entre les deux états de transitionson entre les deux états de transition    : : : :     

La comparaison entre des deux états de transition TS1-f et TS1-p est donnée dans le 

tableau 1.1.1.1.10101010    

Tableau 1.Tableau 1.Tableau 1.Tableau 1.10101010    ::::    Comparaison entre les deux états de transition TS1-f (fusionné) et TS1-p (ponté)....    

PropriétéPropriétéPropriétéPropriété    TS1TS1TS1TS1----ffff (fusionné) TS1TS1TS1TS1----pppp (ponté) 

EEEE (u.a.) - 389.3937509 - 389.3808334 

Energie d’activationEnergie d’activationEnergie d’activationEnergie d’activation    
(kcal/mol)    

26.7 34.8 

Fréquence Fréquence Fréquence Fréquence (cm-1)    518.45i 531.81i 

Transfert deTransfert deTransfert deTransfert de    
charge CTcharge CTcharge CTcharge CT   (NPA) 

0.02 e 0.04 e 

Longueurs de liaisonsLongueurs de liaisonsLongueurs de liaisonsLongueurs de liaisons    
d1 = 2.118 Å 

d2 = 2.411 Å 

d1 = 2.027 Å 

d2 = 2.559 Å 

Ordres de liaisons*Ordres de liaisons*Ordres de liaisons*Ordres de liaisons*    
OL1 (C1-C10)  = 0.42  

OL2  (C4-C9)  = 0.30 

OL1 (C19-C14)  = 0.30 

OL2  (C21-C8)  = 0.49 

* Les ordres de liaison (OL) ont été calculés à l’aide des indices de Wiberg [13]. 

 

On remarque que : 

� Le transfert de charge pour les deux états de transition TS1-f et TS1-p est très faible. 

De ce fait, on peut conclure que la réaction IMDA en absence de substituants est une 

réaction non polaire. 

� Pour TS1-f et TS1-p, les ordres de liaison sont assez différents. Donc, les deux 

processus sont asynchrones (formation d’une liaison est avancée par rapport  à la 
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deuxième). Cependant, le processus passant par le TS1-p est légèrement plus 

asynchrone (écart=0.19) que celui passant par le TS1-f (écart=0.12). 

ConclusionConclusionConclusionConclusion    

           La régiosélectivité fusionné vs. ponté dans la réaction IMDA du (R)-5-(but-3-enyl) 

cyclohexa-1,3-diene (R1=R2=R3=H) a été élucidée avec deux approches théoriques 

(barrières d’activation et indices de la DFT conceptuelle). Les deux approches justifient et 

rationalisent correctement la préférence fusionnée observée expérimentalement. 

La réaction 

L’analyse des indices des fragments est en bon accord avec le CT calculé aux états 

de transition pour la réaction IMDA #1111 (R1=R2=R3=H)  en absence de substitution  qui est 

une réaction faiblement polaire caractérisée par une différence d’électrophilie (∆ωΩ) 

faible. 
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2222.... Réaction #2Réaction #2Réaction #2Réaction #2    : Réaction IMDA : Réaction IMDA : Réaction IMDA : Réaction IMDA     enenenen        présenceprésenceprésenceprésence        de substitude substitude substitude substituantantantant    (R(R(R(R1111=H, R=H, R=H, R=H, R2222=CO=CO=CO=CO2222Me,Me,Me,Me,    

                                                                                                    RRRR3333====OTMSOTMSOTMSOTMS))))    

    

2.1. Géométrie du composé 22.1. Géométrie du composé 22.1. Géométrie du composé 22.1. Géométrie du composé 2    ::::    

La géométrie d’équilibre de réactif (distances en Å et angles en degrés) optimisée au 

niveau B3LYP/6-31G* est donnée dans le tableau 2.12.12.12.1 

Tableau 2.1Tableau 2.1Tableau 2.1Tableau 2.1    : : : : Géométrie du composé 2222 (R1 =H, R2=CO2Me, R3= OTMS)  (Les hydrogènes sont 

                      omis). 

RéactifRéactifRéactifRéactif    

RRRR1111=H, R=H, R=H, R=H, R2222=CO=CO=CO=CO2222Me, RMe, RMe, RMe, R3333====OTMSOTMSOTMSOTMS    

R3=OTMS

R2 = CO2Me     
Composé 2Composé 2Composé 2Composé 2    

E (B3LYP/6E (B3LYP/6E (B3LYP/6E (B3LYP/6----31G*)= 31G*)= 31G*)= 31G*)= ----1101.21101.21101.21101.2504044 u.a.504044 u.a.504044 u.a.504044 u.a.    

Paramètres géométriquesParamètres géométriquesParamètres géométriquesParamètres géométriques    

                                                    Diène                                                           DiènophileDiène                                                           DiènophileDiène                                                           DiènophileDiène                                                           Diènophile    
   d(C1,C10): 1.342 Å                                                      d(C3,C5): 1.345 Å 
   d(C7,C8): 1.347 Å 

   A(C7,O37,Si36) : 131.74°                                              A(C15,C3,C5) : 128.74° 
   A(C42,C12,C15) : 115.67 

   D(C10,C1,C7,C10): 13.46°                                             D(C39,C42.C12,C15): -171.26°    
                                                                                   D(C12,C15,C3,C5): 141.86° 
                                                                                   D(C42,C12,C15,C3): -74.63°                                                
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Les résultats correspondants aux énergies HOMO et LUMO,  le potentiel chimique,  

la dureté globale, l’indice d’électrophilie et l’indice de nucléophilie sont reportés dans le 

tableau 2.22.22.22.2. 

 

Tableau2Tableau2Tableau2Tableau2....2222    : : : : Energies HOMO et LUMO, potentiel chimique  électronique  µ  
et la dureté  globale η; indice d’électrophilie ω et indice de nucliophilie N.  

    

RéactifRéactifRéactifRéactif    HOMOHOMOHOMOHOMO    
(a.u.) 

LUMOLUMOLUMOLUMO    
(a.u.) 

µµµµ    
(a.u.) 

ηηηη    
(a.u.) 

ωωωω    
(eV) 

NNNN    
(eV) 

ComposéComposéComposéComposé    2222    -0.19443 -0.03913 -0.11678 0.1553 1.19 3.96 

    

    

2222....2222.... Prédiction de la réactivité relative des fragmentsPrédiction de la réactivité relative des fragmentsPrédiction de la réactivité relative des fragmentsPrédiction de la réactivité relative des fragments    ::::    

La figure 2.12.12.12.1 présente la numérotation sur les différents atomes du composé 2222 

    

Figure 2.1 Figure 2.1 Figure 2.1 Figure 2.1 : : : : Numérotation (par défaut) sur les atomes du composé 2222        
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Les indices de Fukui ±
kf des fragments diène D et diènophile Dp sont récapitulés 

dans le tableau 2.32.32.32.3    

Les indices d’électrophilie (ωF) et de nucliophilie (NF) des fragments (F = diène ou 

diènophile) sont rapportés dans le tableau 2.42.42.42.4      

 
Tableau Tableau Tableau Tableau 2.32.32.32.3    : : : : Indices de Fukui des fragments D et Dp 

 
    

    

        ComposéComposéComposéComposé    2222    (R(R(R(R1111=H=H=H=H,,,,    RRRR2222=CO=CO=CO=CO2222MeMeMeMe,,,,    RRRR3333====OTMSOTMSOTMSOTMS))))    

DièneDièneDièneDiène    DiènophiDiènophiDiènophiDiènophilelelele    

AtomesAtomesAtomesAtomes    +
kf  

−
kf     AtomesAtomesAtomesAtomes +

kf  −
kf  

C1C1C1C1    0.07243 0.02578 C3C3C3C3    0.14487 -0.03702 

H2H2H2H2    0.02661 0.03886 H4H4H4H4    0.03141 0.00114 

C7C7C7C7    0.01538 0.07639 C5C5C5C5    0.06782 0.05882 

C8C8C8C8    0.08291 0.23658 H6H6H6H6    0.03672 0.01469 

H9H9H9H9    0.02821 0.03776 C12C12C12C12    -0.01246 0.00378 

C10C10C10C10    0.05844 0.1453 H13H13H13H13    0.01007 0.00169 

H11H11H11H11    0.00405 0.03533 H14H14H14H14    0.03686 0.02613 

C24C24C24C24    -0.00201 0.00058 C15C15C15C15    -0.026 -0.00621 

H25H25H25H25    0.00259 0.01191 H16H16H16H16    0.04944 0.02726 

H26H26H26H26    -0.00467 -0.00579 H17H17H17H17    0.01253 0.0135 

H27H27H27H27    0.01817 0.02901 C18C18C18C18    0.08382 -0.00747 

C28C28C28C28    -0.00314 -0.00022 C19C19C19C19    -0.00867 -0.00282 

H29H29H29H29    -0.00281 -0.0045 H20H20H20H20    0.01959 0.00916 

H30H30H30H30    0.00654 0.01228 H21H21H21H21    0.02724 0.01214 

H31H31H31H31    0.01789 0.02897 H22H22H22H22    0.01739 0.00409 

C32C32C32C32    -0.00373 -0.00476 O23O23O23O23    0.08851 0.01814 

H33H33H33H33    0.01462 0.02318 O38O38O38O38    0.03113 0.01345 

H35H35H35H35    0.00292 0.01022 

Si36Si36Si36Si36    -0.0080 -0.0415 

O37O37O37O37    0.01242 0.09942 

C39C39C39C39    -0.01488 -0.03936 

H40H40H40H40    0.02162 0.04352 

H41H41H41H41    0.02945 0.06244 

C42C42C42C42    -0.0108 -0.02103 

H43H43H43H43    0.01975 0.03814 
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Tableau Tableau Tableau Tableau 2.42.42.42.4    : : : : Indices d’électrophilie ωF et indices de nucliophilie NF en e.V des fragments.  

Diène Diène Diène Diène (D)(D)(D)(D)    Diènophile Diènophile Diènophile Diènophile (Dp)(Dp)(Dp)(Dp)    

ωωωωDDDD    (eV)    NNNNDDDD    (eV)    ωωωωDpDpDpDp    (eV)    NNNNDpDpDpDp    (eV)    

0.47 3.37 0.73 0.60 

    
Le tableau 2.42.42.42.4     montre que : 

� L’indice d’électrophilie du fragment diènophile (ωDp = = = = 0.73 eV) est supérieur à celui 

du fragment diène (ωD = = = = 0.47 eV). Par conséquent, le fragment diènophile se 

comporte comme un électrophile. Les faibles valeurs d’électrophilie (ω<1) montrent 

que les deux fragments ont un pouvoir électrophile marginal (négligeable).     

� L’indice de nucléophilie du fragment D (ND = 3.37 eV) est très supérieur à celui du 

fragment Dp (NDp =0.60 eV). Par conséquent, le fragment diène se comporte comme 

un bon nucléophile alors que le fragment diènophile se comporte comme 

électrophile dans la réaction IMDA #2. 

 

RRRRemarqueemarqueemarqueemarque : La somme des indices d’électrophilie des fragments diène et diènophile donne 

la valeur globale ω du composé 2222....    De même, , , , la somme des indices de nucléophilie des 

fragments diène et diènophile donne la valeur globale N    du composé 2222....    

 

2.3.2.3.2.3.2.3.    ElucidatiElucidatiElucidatiElucidation théorique de la régiosélectivité  de la réaction on théorique de la régiosélectivité  de la réaction on théorique de la régiosélectivité  de la réaction on théorique de la régiosélectivité  de la réaction IMDA#2IMDA#2IMDA#2IMDA#2    ::::    

Afin de mettre en évidence le mode de cyclisation préférentiel (fusionné vs. ponté) et 

par conséquent le produit majoritaire de la réaction IMDA du (R)-5-(but-3-enyl) 

cyclohexa-1,3-diene (R1=H, R2=CO2Me, R3=OTMS), nous avons localisé les états de 

transition et calculé les barrières d’activation pour les deux chemins réactionnels 

possibles (voir schéma schéma schéma schéma 4444, page 75) 

 

2222....3333....1111.... Localisation des états de transitionLocalisation des états de transitionLocalisation des états de transitionLocalisation des états de transition    ::::    

Les états de transitions TS2-f et TS2-p, correspondants aux deux régioisomères 

fusionné et ponté respectivement, ont été localisés au niveau de calcul B3LYP/6-31G*. Les 

deux états de transition ont été confirmés par la présence d’une et une seule valeur propre 
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négative dans la matrice des constantes de force, c’est à dire il y a une seule fréquence 

imaginaire dans la matrice hessienne et elle correspondant au mode de vibration 

correspondant à la formation des deux nouvelles liaisons. Les deux états de transition  

TS2-f (fusionné) et TS2-p (ponté) sont représentés dans la figure 2.22.22.22.2. 

2222....333311110000

2222....111199998888

2222....111199998888

2222....333300009999

 

TS2TS2TS2TS2----f (f (f (f (fusionnéfusionnéfusionnéfusionné))))    
E(TS2E(TS2E(TS2E(TS2----f) = f) = f) = f) = ----1101,2132511101,2132511101,2132511101,213251    uuuu.a.a.a.a                                                                                                                                                                                                                                                                                            

i= i= i= i= ----    477.52 cm477.52 cm477.52 cm477.52 cm----1111    

2222....222299995555

2222....222255552222

 

TS2TS2TS2TS2----pppp    ((((pontépontépontéponté))))    
E(TS2E(TS2E(TS2E(TS2----pppp) = ) = ) = ) = ----1101.1968789 u.a1101.1968789 u.a1101.1968789 u.a1101.1968789 u.a                                                                                                                                                                                                                                                                                            

i= i= i= i= ----    496.00 cm496.00 cm496.00 cm496.00 cm----1111 

                            
Figure Figure Figure Figure 2.22.22.22.2 : Structures des états de transitions TS2-f (fusionné) et TS2-p (ponté).   

Les distances sont données en Å. 
2.3.2.2.3.2.2.3.2.2.3.2. DéterminatDéterminatDéterminatDétermination du chemin réactionnelion du chemin réactionnelion du chemin réactionnelion du chemin réactionnel    (IRC):(IRC):(IRC):(IRC):        
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La localisation d’un état de transition peut être suivie par un calcul IRC (Intrinsic 

Reaction Coordinate) [49] afin de déterminer le chemin réactionnel de la réaction et 

connecter le TS aux deux minima (réactif et produits).  L’IRC correspondant au processus 

fusionné  favorisé expérimentalement pour les deux sens vers le produit et vers le réactif 

sont présentés dans les figures 2222....3333 et 2222....4444  respectivement. 

 
Figure 2.Figure 2.Figure 2.Figure 2.3333 : Calcul IRC reversereversereversereverse (vers le réactif)       Figure 2Figure 2Figure 2Figure 2....4444: Calcul IRC forward (vers le produit) 
              pour le processus fusionné (TS2-f).                            pour le processus fusionné (TS2-f). 

 

 
            

 

 

 

  

 

 

 

 

 

    

Figure 2.Figure 2.Figure 2.Figure 2.5555    : : : : IRC globale de la réaction IMDA #2    

RemarqueRemarqueRemarqueRemarque    :::: 
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L’optimisation complète de la dernière structure (N° 50) obtenue avec un calcul IRC 

(direction vers le produit) nous a donné une structure pratiquement identique à celle de 

produit final (avec un écart de l’ordre de 0.00002 kcal/mol). Cette valeur est négligeable 

devant la précision de la méthode B3LYP qui est estimée  à 1-2 kcal/mol. Ce résultat 

confirme l’inexistence d’un intermédiaire réactionnel. Donc, cette réaction suit un 

mécanisme concertéconcertéconcertéconcerté. 

 

2222....3333....3333.... Calcul des énergies d’activationCalcul des énergies d’activationCalcul des énergies d’activationCalcul des énergies d’activation    eeeet de réaction #2t de réaction #2t de réaction #2t de réaction #2    ::::  

Le tableau 2222.5 .5 .5 .5 regroupe les énergies B3LYP/6-31G*des états de transition (E)  et des 

produits ainsi que les barrières d’activation (∆E#). Les enthalpies de formation (AM1) des 

produits sont données dans la dernière colonne. 

 

Tableau 2.5Tableau 2.5Tableau 2.5Tableau 2.5    ::::    

EEEE    
(u.a.)(u.a.)(u.a.)(u.a.)    

∆E*∆E*∆E*∆E*    
((((kkkkcal/mol)cal/mol)cal/mol)cal/mol)    

∆E∆E∆E∆E    
((((kkkkcal/mol)cal/mol)cal/mol)cal/mol)    

∆H∆H∆H∆Hffff    (AM1)(AM1)(AM1)(AM1)    
(kcal/mol)(kcal/mol)(kcal/mol)(kcal/mol)    

Composé Composé Composé Composé 2222    -1101.2504044 / / /    

TS2TS2TS2TS2----ffff    -1101.2078759 23.3 / /    

TS2TS2TS2TS2----pppp    -1101.1968789 33.6 / /    

P2P2P2P2----ffff    -1101.285046 / -21.7 -161.2 

P2P2P2P2----pppp    -1101.2694771 / -12.0 -150.9 

 
 
On remarque que :  

�  ∆E∆E∆E∆E# # # # ((((TSTSTSTS2222----ffff) ) ) ) <<<<        ∆E∆E∆E∆E# # # # ((((TSTSTSTS2222----pppp)))) ; ce qui montre que le produit fusionné est plus favorisé 

cinétiquement  par rapport au produit ponté.  

Par conséquent, la cyclisation fusionnée est plus facile à réaliser par rapport à la 

cyclisation pontée 

� ∆∆∆∆EEEE    ((((PPPP2222----ffff) ) ) ) <<<<    ∆∆∆∆EEEE    ((((PPPP2222----pppp)))) et  ∆H∆H∆H∆Hffff    ((((PPPP2222----ffff) ) ) ) <<<<    ∆H∆H∆H∆Hffff    ((((PPPP2222----pppp)))) ; ce qui montre que le produit 

fusionné est plus favorisé thermodynamiquement  par rapport au produit ponté.  

      Par conséquent, le produit fusionné est plus stable par rapport au produit ponté. 
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Le schéma suivant montre clairement que le produit fusionné est favorisée cinétiquement 

et thermodynamiquement.  
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-
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TTTTSSSS2222----pppp
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CCCCoooooooorrrrddddoooonnnnnnnnééééeeee    ddddeeee    llllaaaa    rrrrééééaaaaccccttttiiiioooonnnn

TTTTSSSS2222----pppp

2222.... 333311110000

2222....11119999 8888

TTTTSSSS2222----ffff

 

Figure  Figure  Figure  Figure  2222....6666    : : : : Schéma de la surface d’énergie potentielle de la réaction IMDA en présence de 
        substituant (R1=H, R2=CO2Me, R3=TMSO) au niveau B3LYP/6-31G*. 

 

 

2.4. 2.4. 2.4. 2.4. Prédiction de la Prédiction de la Prédiction de la Prédiction de la polaritépolaritépolaritépolarité    de la réaction  de la réaction  de la réaction  de la réaction  IMDA #2IMDA #2IMDA #2IMDA #2    (e(e(e(en présence de n présence de n présence de n présence de substituantsubstituantsubstituantsubstituant))))    

2222....4444....1111.... Calcul du tCalcul du tCalcul du tCalcul du transfert de chargeransfert de chargeransfert de chargeransfert de charge    CT CT CT CT ::::    

En utilisant l'analyse de population naturelle (NPA), nous avons calculé le transfert de 

charge pour la réaction IMDA en présence de substitution. Les calculs montrent que le 

transfert de charge a lieu du fragment diène D vers le fragment diènophile Dp. Les valeurs 

de CT obtenues pour les deux modes de cyclisation fusionné et ponté sont données dans le 

tableau 2222....6666    

Tableau Tableau Tableau Tableau 2222....6666    :::: Transfert de charge CT. 

TSTSTSTS    CT CT CT CT (NPA) 

TS2-f 
Régioisomère Régioisomère Régioisomère Régioisomère fusionnéfusionnéfusionnéfusionné 

DDDD    0.10 e 

DpDpDpDp    -0.10 e 

TS2-p 
Régioisomère pontéRégioisomère pontéRégioisomère pontéRégioisomère ponté    

DDDD    0.09 e 

DpDpDpDp    -0.09 e 
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� Les valeurs trouvées de CT pour les deux états de transition montrent que  la 

réaction IMDA #2 (en présence de substituants) est une réaction polaire. 

  

2222....4444....2222....     Prédiction de la dPrédiction de la dPrédiction de la dPrédiction de la directionirectionirectionirection    du du du du fluxfluxfluxflux    électroniqueélectroniqueélectroniqueélectronique    en utilisant les indices duels en utilisant les indices duels en utilisant les indices duels en utilisant les indices duels ::::    

En utilisant les indices duels  γ1 et γ2
    
donnés dans les équations (71) et (72) (chapitre II 

page 65), on peut déterminer la direction du flux électronique pour la réaction IMDA #2222    

(D →Dp ou Dp →D). Les valeurs obtenues sont rapportées dans le tableau 2.62.62.62.6    

 

Tableau Tableau Tableau Tableau 2222.6.6.6.6    ::::    Indices duels 1γ  et  2γ  

γγγγ1111    ((((eVeVeVeV))))    γγγγ2222    ((((eVeVeVeV))))    ∆∆∆∆γγγγ11112222    ((((eVeVeVeV))))    

4.09 1.06 3.03 

    

Le tableau 2.6 montre que : 

� L’indice    γγγγ1111    est supérieur    à    l’indice    γγγγ2 2 2 2     alors la réaction IMDA #2 est polaire et le flux 

électronique aura lieu du diène vers le diènophile   (D→Dp) 

� La quantité    ∆∆∆∆γγγγ11112  2  2  2      est élevée et positive ; ce qui montre que la réaction IMDA en 

présence de substitution est une réaction  polaire caractérisée par un transfert de 

charge CT élevé. L’augmentation de la quantité ∆∆∆∆γγγγ11112222     et le transfert de charge 

peuvent être expliqués par la présence du groupement électroattracteur 

(R2=CO2Me) sur le fragment diènophile Dp qui a un effet attracteur.  

� Le calcul des indices γγγγ1111        et     γγγγ2222        ainsi que la différence        ∆∆∆∆γγγγ12121212        pour la réaction IMDA #2    

nous permet  d’estimer le transfert de charge aux états de transition. 

 

2222....4444....3333.... Prédiction dePrédiction dePrédiction dePrédiction de    la polarité  en  utilisant  l’la polarité  en  utilisant  l’la polarité  en  utilisant  l’la polarité  en  utilisant  l’indiceindiceindiceindice        d’électrophild’électrophild’électrophild’électrophiliiiieeee    régionale régionale régionale régionale des  des  des  des  
fragmentsfragmentsfragmentsfragments    ωωωωΩΩΩΩ::::    

    
 La polarité de la réaction IMDA #2222    peut être encore prédite en utilisant un autre indice 

de réactivité, la différence d’électrophilie régionale des fragments A et B (voir chapitre II 

page 67) 
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BA ωωω −=∆ Ω  

Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau 2.82.82.82.8    

Tableau 2.8Tableau 2.8Tableau 2.8Tableau 2.8    :::: Indices d’électrophilie ωA, ωB et l’invariance d’électrophilie des 
                                                                         fragments A et B  ∆ωΩ              

AAAA    BBBB    
AB ωωω −=∆ Ω     

Aη ((((u.a)u.a)u.a)u.a)    Aµ     (u.a)(u.a)(u.a)(u.a)    Aω     Bη (u.a)(u.a)(u.a)(u.a)    Aµ     (u.a)(u.a)(u.a)(u.a)    Bω     

0.1499 -0.0902 0.74    0.0054 -0.0266 1.79    1.05 

    

Le tableau 2.8 montre que : 

� La différence ∆ωΩ  est assez grande, ce qui montre que la réaction IMDA #2 est une 

réaction polaire. 

    

2222....4444....4444.... Indice de transférabilitéIndice de transférabilitéIndice de transférabilitéIndice de transférabilité    ::::    

    

Les indices de transférabilité Tω et TN pour la réaction IMDA #2 sont récapitulés dans le 

tableau 2222.9.9.9.9 

 

Tableau Tableau Tableau Tableau 2222.9.9.9.9    ::::    Indices de transférabilité  Tω et TN  

Dω  (eV) Dpω (eV) ω  (eV) )/(% ωωD  )/(% ωωDp  

0.47 0.73 1.19 39 61616161    

DN  (eV) DpN  (eV) N  (eV) )/(% NND   )/(% NNDp   

3.37 0.60 3.96 85858585    15 

 

Le tableau 2.92.92.92.9 montre que : 

Les caractères électrophilique et nucléophilique du composé 2222 sont partagés dans 

les fragments diène D et diènophile Dp ; 61% du caractère électrophilique sur le fragment 

Dp (accepteur d’électrons) à cause de la présence d’un groupement électroattracteur (le 

carboxyméthyle CO2Me) et 85% du caractère nucléophilique sur le fragment D (donneur 

d’électrons). Donc, le transfert électronique aura lieu  du  diène vers  le  diènophile. De ce 
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fait, la réaction #2222 est polaire. Ce résultat confirme la direction du flux électronique déjà 

calculé avec le CT au TS  (CT=0.10) indiquant que cette réaction IMDA #2 est polaire.  

    

2.5. 2.5. 2.5. 2.5.     Comparaison entre les deux états de transitionComparaison entre les deux états de transitionComparaison entre les deux états de transitionComparaison entre les deux états de transition    : : : :     

La comparaison entre des deux états de transition TS2-f et TS2-p est donnée dans le 

tableau 2222....10101010.  

 

Tableau Tableau Tableau Tableau 2.102.102.102.10    : : : : Comparaison entre les deux états de transition TS2-f (fusionné) et  
                            TS2-p (ponté)....    

PropriétéPropriétéPropriétéPropriété    TSTSTSTS2222----ffff (fusionné) TSTSTSTS2222----pppp (ponté) 

EEEE (u.a.) -1101.2078759 -1101.1968789 

Energie d’activationEnergie d’activationEnergie d’activationEnergie d’activation    
(kcal/mol) 

23.3 33.6 

Fréquence Fréquence Fréquence Fréquence (cm-1 )    477.52 i  496.00 i 

Transfert deTransfert deTransfert deTransfert de        
ccccharge CTharge CTharge CTharge CT   (NPA)    

0.10 e 0.09 e 

Longueurs de liaisonsLongueurs de liaisonsLongueurs de liaisonsLongueurs de liaisons    d1 = 2.170 Å 

d2 = 2.378 Å 

d1 =  2.252Å 

d2 = 2.295 Å 

Ordres de liaisons*Ordres de liaisons*Ordres de liaisons*Ordres de liaisons*    OL1 (C3-C10)  = 0.38 
OL2  (C5-C8)  = 0.29 

OL1 (C2-C18)  = 0.42 
OL2  (C3-C10)  = 0.32 

* Les ordres de liaison (OL) ont été calculés à l’aide des indices de Wiberg [13]. 

 

On remarque que : 

� D’après les valeurs du transfert de charge pour les deux états de transition TS2-f et 

TS2-p, on peut dire que la réaction IMDA #2 en présence de substituents est une 

réaction polaire. 

� Il n’ya pas une différence dans les écarts des ordres de liaisons pour les deux TSs (0.10 

environ). Par conséquent, on peut conclure que les processus passant par TS2-f  et  

TS2-p  sont asynchrones. 
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ConclusionConclusionConclusionConclusion    

           La régiosélectivité fusionné vs. ponté dans la réaction IMDA du (R)-5-(but-3-enyl) 

cyclohexa-1,3-diene (R1=H, R2=CO2ME, R3=TMSO) a été élucidée avec deux approches 

théoriques (barrières d’activation et indices empiriques des fragments). Les deux 

approches justifient et rationalisent correctement la préférence fusionné observée 

expérimentalement. 

L’analyse des indices des fragments est en bon accord avec le CT calculé aux états 

de transition pour la réaction IMDA #2 en présence de substitution (R1=H, R2=CO2Me, 

R3=TMSO). La réaction est prédite comme une réaction polaire caractérisée par un flux 

électronique dans la direction  D → Dp avec une différence d’électrophilie (∆ωΩ) 

remarquable. La réaction est caractérisée par un degré (%) de transférabilité 

d’électrophilie concentré sur le diènophile Dp et un degré (%) de transférabilité de 

nucléophilie concentré sur le diène D. 

 

    

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CHAPITRE III : APPLICATIONS, RESULTATS ET DISCUSSIONS                                  - 101 – 

 

 

3.3.3.3.    Comparaison entre les deux réactions IMDA #1 et IMDA #2Comparaison entre les deux réactions IMDA #1 et IMDA #2Comparaison entre les deux réactions IMDA #1 et IMDA #2Comparaison entre les deux réactions IMDA #1 et IMDA #2    ::::    

 
La comparaison entre des deux réactions de Diels Alder intramoléculaire IMDA #1 

et IMDA #2 est donnée dans le tableau 3.13.13.13.1    

    

Tableau 3.1Tableau 3.1Tableau 3.1Tableau 3.1 : Comparaison entre IMDA #1111 et IMDA #2222 

                                                                                                        RéactionsRéactionsRéactionsRéactions    
Paramètres*Paramètres*Paramètres*Paramètres* Réaction IMDA #1Réaction IMDA #1Réaction IMDA #1Réaction IMDA #1    Réaction IMDA #Réaction IMDA #Réaction IMDA #Réaction IMDA #2222    

EEEEnergies d’activationnergies d’activationnergies d’activationnergies d’activation    

(kcal/mol(kcal/mol(kcal/mol(kcal/mol))))    
26.7 eV 23.3 eV 

RégioRégioRégioRégioisomère majoritaireisomère majoritaireisomère majoritaireisomère majoritaire    Fusionné Fusionné 

Transfert de charge et Transfert de charge et Transfert de charge et Transfert de charge et 
polaritépolaritépolaritépolarité    

0.02 e  
Non polaire 

0.10 e  
Polaire 
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    ωωωωFFFF    
DDDD    DpDpDpDp    DDDD    DpDpDpDp    

0.67 0.22 0.47 0.73 

NNNNFFFF    
DDDD    DpDpDpDp    DDDD    DpDpDpDp    

3.05 0.94 3.37 0.60 

Caractères des Caractères des Caractères des Caractères des 
fragmentsfragmentsfragmentsfragments    

D/Dp : Donneur et 
accepteur d’électrons 

(captodonneur) 

D : Donneur d’électrons 
Dp : Accepteur d’électrons    

Direction du flux Direction du flux Direction du flux Direction du flux 
électroniqueélectroniqueélectroniqueélectronique    

? D � Dp 

∆∆∆∆ωωωωΩΩΩΩ
    

ValeursValeursValeursValeurs    0.44 eV 1.05 eV 

CaractèreCaractèreCaractèreCaractère    Faiblement polaire Fortement polaire 
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)/(% ωωD  
DDDD    DpDpDpDp    DDDD    DpDpDpDp    

75% 25% 39% 61% 

)/(% NND  
DDDD    DpDpDpDp    DDDD    DpDpDpDp    

77% 23% 85% 15% 

*par rapport au régioisomère majoritaire 
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D’après le tableau 3.13.13.13.1 on remarque que : 

� La présence de substituant (groupement électroattracteur CO2Me) augmente le 

caractère polaire de la réaction IMDA #2 en comparant avec la réaction IMDA #1.  

� Le caractère polaire de la réaction IMDA #2  est responsable de la diminution de 

l’énergie d’activation. Autrement dit, l’accroissement de la polarité de la réaction 

entraine une accélération de cette réaction.  

� Le très faible caractère polaire de la réaction IMDA #1 et le caractère fortement polaire 

de la réaction IMDA #2 sont bien justifiés par le calcul du transfert de charge au TS et 

l’analyse des indices de réactivité des fragments.  
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4. Comparaison entre les réactions de Diels Alder 4. Comparaison entre les réactions de Diels Alder 4. Comparaison entre les réactions de Diels Alder 4. Comparaison entre les réactions de Diels Alder IIIIntramoléculairentramoléculairentramoléculairentramoléculaire    (IMDA #2)(IMDA #2)(IMDA #2)(IMDA #2)    etetetet        

                IntermoléculaireIntermoléculaireIntermoléculaireIntermoléculaire    (DA #3)(DA #3)(DA #3)(DA #3)    ::::    

    

Dans cette partie, on se propose d’étudier théoriquement la réaction de Diels Alder 

intermoléculaire (DA #3) du cyclohexa-1,5-dienyloxy trimethylsilane 1111 avec l’acrylate de 

méthyle (AM) 2222    (schémaschémaschémaschéma 5555) afin de faire une comparaison entre cette réaction où le diène 

et le diènophile sont séparés et la réaction IMDA #2 où le diène et le diènophile  

appartiennent à la même molécule. 

TMSO CO2Me

TMSO

MeO2C

TMSO

MeO2C

TS4

TS5
1

2

3

4

5

6

1 2
 

    
Schéma Schéma Schéma Schéma 5555    : Réaction DA intermoléculaire entre le cyclohexa-1,5-dienyloxy 

trimethylsilane et l’acrylate de méthyle 
 

Avant  de  comparer entre la réaction de Diels Alder inter et intramoléculaire, on 

va présenter les différents résultats obtenus pour la réaction DA intermoléculaire. 

 

4444....1111.... Géométries des réactifsGéométries des réactifsGéométries des réactifsGéométries des réactifs    ::::    

Les géométries d’équilibre des réactifs (distances en Å et angles en degrés) 

optimisée au niveau B3LYP/6-31G* sont données dans le tableau 4444.1.1.1.1    
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Tableau 4Tableau 4Tableau 4Tableau 4.1.1.1.1    : : : : Géométries des réactifs 

 

Les résultats correspondants aux énergies HOMO et LUMO,  le potentiel chimique,  

la dureté globale, l’indice d’électrophilie et l’indice de nucléophilie des deux réactifs sont 

reportés dans le tableau 4.24.24.24.2    

 

 

 

 

Réactifs Paramètres géométriques 

DièneDièneDièneDiène 

 

E (B3LYP/6E (B3LYP/6E (B3LYP/6E (B3LYP/6----31G*)= 31G*)= 31G*)= 31G*)= ----    717.35401487 717.35401487 717.35401487 717.35401487 a.ua.ua.ua.u....    

 

d (C15,C17) : 1.345 Å 
d (C17,C18) : 1.471 Å 
d (C18,C20) : 1.342 Å 

 
A (C15,C17,C18) : 120.73° 
A (C17,C18,C20) : 120.66° 

 
D(C15,C17,C18,C20) : 14.3° 

DiènophileDiènophileDiènophileDiènophile    

 
        E (B3LYP/6E (B3LYP/6E (B3LYP/6E (B3LYP/6----31G*) = 31G*) = 31G*) = 31G*) = ----    306.46661235 a.u.306.46661235 a.u.306.46661235 a.u.306.46661235 a.u.    

                   d (C1,C4) : 1.335 Å 
               d (C4,C12) : 1.485 Å 

d (C12,O11) : 1.216 Å 
d (C12,O10) : 1.354 Å 

 
A (C1,C4,C12) : 124.8° 
A (C4,C12,C11) : 123.5° 
A (C4,C12,C10) : 113.1° 

 
D (C1,C4,C12, C11) : 179.9° 
D (C1,C4,C12, C10) : 0.016° 
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Tableau 4.Tableau 4.Tableau 4.Tableau 4.2222    ::::     

RéactifRéactifRéactifRéactifssss    
HOMOHOMOHOMOHOMO    

(u.a.)    
LUMOLUMOLUMOLUMO    
(u.a.) 

ηηηη    
 (u.a.) 

µµµµ    
 (u.a.) 

ωωωω    
(eV) 

NNNN    
(eV) 

Diène 1Diène 1Diène 1Diène 1    -0.19813 -0.01476 0.18337 -0.106445 
0.84 

(Donneur) 
4.10 

DiènophileDiènophileDiènophileDiènophile    2222    -0.27189 -0.04522 0.22667 -0.158555 
1.51 

(Accepteur) 
2.09 

    
Le tableau 4.24.24.24.2     montre que : 

� Le potentiel chimique électronique du diène (-0.106445 u.a) est supérieur à celui du 

diènophile (-0.158555); ce qui implique que le transfert d’électrons aura lieu de D 

vers Dp.  

� L’indice d’électrophilie du diènophile (1.51 eV) est supérieur à celui du diène (0.84 

eV) et l’indice de nucléophilie du diène (4.10 eV) est supérieur à celui du diènophile 

(2.09 eV). Par conséquent, dans cette DA #3 intermoléculaire, le diènophile va se 

comporter comme un électrophile alors que le diène va se comporter comme un  

nucléophile.  

� La différence d’électrophilie (∆ω=0.67) entre D et Dp est assez élevée ce qui implique 

que la réaction DA intermoléculaire est assez polaire [14]. 

 
4444....2222.... Localisation des états de transitionLocalisation des états de transitionLocalisation des états de transitionLocalisation des états de transition    TS4 et TS5TS4 et TS5TS4 et TS5TS4 et TS5    ::::    

Les états de transitions TS4  et TS5, correspondants aux deux modes de cyclisation  

fusionné et (TS4) et ponté (TS5) respectivement, ont été localisés au niveau de calcul 

B3LYP/6-31G*. Les deux états de transition ont été confirmés par la présence d’une et une 

seule valeur propre négative dans la matrice des constantes de force, c’est à dire il y a une 

seule fréquence imaginaire dans la matrice hessienne et elle correspondant au mode de 

vibration correspondant à la formation des deux nouvelles liaisons. Les deux états de 

transition  TS4 et TS5 sont représentés dans la figure 1111 

 



CHAPITRE III : APPLICATIONS, RESULTATS ET DISCUSSIONS                                  - 106 – 

 

 

2222....555588885555 2222....000077775555

 

TS4TS4TS4TS4 

EEEE    ((((B3LYP/6B3LYP/6B3LYP/6B3LYP/6----31G*31G*31G*31G*))))    = = = = ----1023.77658217 u.a1023.77658217 u.a1023.77658217 u.a1023.77658217 u.a    
i= i= i= i= ----    461461461461cmcmcmcm----1111    

2222....777788881111

2222....000022223333

 

                    TS5TS5TS5TS5    
E(E(E(E(B3LYP/6B3LYP/6B3LYP/6B3LYP/6----31G*31G*31G*31G*))))    = = = = ----1023.791893761023.791893761023.791893761023.79189376    u.au.au.au.a    

i= i= i= i= ----    422422422422    cmcmcmcm----1111    

Figure 1Figure 1Figure 1Figure 1 : Structures des états de transitions TS4 et TS5 

 

Les longueurs des deux liaisons C-C formées des deux TSs sont: 2.023 (C15-C35) et 

2.780 (C20-C37) Å pour TS4 et 2.075 (C15-C36) et 2.585 (C20-C28) Å pour TS5. Les ordres 

de liaisons (BO) [13] appelés également indices de Wiberg ont été calculés avec le 

programme NBO 3.1 interfacé à Gaussian. Les BO des liaisons C-C et C-C des deux TSs 

sont: 0.23 (C15-C35) et 0.44 (C20-C37) pour TS4 et 0.47 (C15-C36) et 0.17 (C20-C28) pour 

TS5. Ces résultats indiquent que le processus via TS5 est plus asynchrone que le processus 

via TS4.  
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4444....3333.... Calcul des Calcul des Calcul des Calcul des énergies d’activation et de réactionénergies d’activation et de réactionénergies d’activation et de réactionénergies d’activation et de réaction    DA #3DA #3DA #3DA #3    ::::  

Le tableau 4.34.34.34.3    regroupe les énergies B3LYP/6-31G*des états de transition (E)  et des 

produits ainsi que les barrières d’activation (∆E#). 

    
Tableau Tableau Tableau Tableau 4.34.34.34.3    :::: 

EEEE    
(u.a.)(u.a.)(u.a.)(u.a.)    

∆E*∆E*∆E*∆E*    
(kcal/mol)(kcal/mol)(kcal/mol)(kcal/mol)    

∆E∆E∆E∆E    
(kcal/mol)(kcal/mol)(kcal/mol)(kcal/mol)    

RéactifsRéactifsRéactifsRéactifs    -1023.820627 / / 

TSTSTSTS4444    -1023.776582 27.6 / 

TSTSTSTS5555    -1023.791894 18.0 / 

PPPPd 4d 4d 4d 4    -1023.852111 / -19.8 

PPPPd 5d 5d 5d 5    -1023.854828 / -21.5 

 

On remarque que :  

�  ∆E∆E∆E∆E# # # # ((((TS5TS5TS5TS5)  )  )  )  <<<<        ∆E∆E∆E∆E# # # # ((((TS4TS4TS4TS4)))) ; ce qui montre que le produit Pd 5 est plus favorisé 

cinétiquement  par rapport au produit Pd 4.  

∆E∆E∆E∆E    ((((PPPPd 5d 5d 5d 5) ) ) ) <<<<    ∆E∆E∆E∆E    ((((PPPPd 4d 4d 4d 4)))) ; ce qui montre que le produit Pd 5 est plus favorisé 

thermodynamiquement  par rapport au produit Pd 4. Par conséquent, le produit Pd 5 est 

plus stable par rapport au produit Pd 4. 

 

La surface d'énergie potentielle (SEP), correspondant aux deux modes de 

cyclisation via TS4 et TS5 de la réaction DA #3 entre le (cyclohexa-1,5-

dienyloxy)trimethylsilane et le AM est schématisé dans la figure 2222.  
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Figure  2Figure  2Figure  2Figure  2 :::: Profil  énergétique en kcal/mol pour la réaction DA #3 
 
 

4444....4444....     Prédiction de la Prédiction de la Prédiction de la Prédiction de la polaritépolaritépolaritépolarité    de la réaction  de la réaction  de la réaction  de la réaction  DA intermoléculaireDA intermoléculaireDA intermoléculaireDA intermoléculaire    

• Calcul du transfert de chargeCalcul du transfert de chargeCalcul du transfert de chargeCalcul du transfert de charge    CT :CT :CT :CT :    

Le transfert de charge de la réaction DA intermoléculaire est calculé en utilisant 

l'analyse de population naturelle (NPA). Les calculs montrent que le transfert de charge a 

lieu du fragment diène D vers le fragment diènophile Dp. Les valeurs de CT obtenues pour 

les deux modes de cyclisation possibles sont données dans le tableau 4.44.44.44.4    

    

Tableau Tableau Tableau Tableau 4.44.44.44.4    :::: Transfert de charge CT. 

TSTSTSTS    CT CT CT CT (NPA) 

TS4 
DDDD    0.14 e 

DpDpDpDp    -0.14 e 

TS5 
DDDD    0.21 e 

DpDpDpDp    -0.21 e 

    

� Les valeurs trouvées de CT pour les deux états de transition TS4 (0.14 e) et TS5 (0.21 e) 

montrent que  la réaction DA #3 intermoléculaire est une réaction assez polaire. 
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4444....5555.... Comparaison entre les réactions de DielsComparaison entre les réactions de DielsComparaison entre les réactions de DielsComparaison entre les réactions de Diels----Alder inter (DA #3) et Alder inter (DA #3) et Alder inter (DA #3) et Alder inter (DA #3) et 
intramoléculaire (IMDA #2)intramoléculaire (IMDA #2)intramoléculaire (IMDA #2)intramoléculaire (IMDA #2)    

La comparaison entre des deux réactions de Diels Alder intermoléculaire DA #3333 et 

intramoléculaire IMDA #2222 est donnée dans le tableau 4.54.54.54.5    

    

Tableau 3.1Tableau 3.1Tableau 3.1Tableau 3.1 : Comparaison entre DA #3333 et IMDA #2222 

RéactionsRéactionsRéactionsRéactions    
Paramètres*Paramètres*Paramètres*Paramètres* 

Réaction DA #3Réaction DA #3Réaction DA #3Réaction DA #3    Réaction IMDA #Réaction IMDA #Réaction IMDA #Réaction IMDA #2222    

EEEEnergies d’activationnergies d’activationnergies d’activationnergies d’activation    

(kcal/mol)(kcal/mol)(kcal/mol)(kcal/mol)    
18.0 eV 23.3 eV 

Transfert de chargeTransfert de chargeTransfert de chargeTransfert de charge    0.21 e 0.10 e 

Direction du transfert de Direction du transfert de Direction du transfert de Direction du transfert de 
chargechargechargecharge    

D→Dp D→Dp 

PolaritéPolaritéPolaritéPolarité    Polaire Polaire 

Indice d’électrophilieIndice d’électrophilieIndice d’électrophilieIndice d’électrophilie    
ωωωω    (eV)(eV)(eV)(eV)    

ωωωωDDDD    0.84 
ωωωωΩΩΩΩ    

((((ΩΩΩΩ    = D)= D)= D)= D)    
0.74 

ωωωωDpDpDpDp    1.51 
ωωωωΩΩΩΩ    

((((ΩΩΩΩ    = Dp)= Dp)= Dp)= Dp)    
1.79 

∆ω∆ω∆ω∆ω    (eV)(eV)(eV)(eV)    0.67 1.05 

*par rapport au régioisomère majoritaire 
 

D’après le tableau 4.54.54.54.5    : 

� Les deux réactions DA #3 et IMDA #2 sont des réactions polaires (∆ω > 0.50,       

CT ≥ 0.10). La direction du transfert de charge est du diène vers le diènophile pour   

les deux réactions. 

� Les résultats obtenus pour la réaction DA #3 (deux réactifs isolés) et la réaction 

IMDA #2 (un seul réactif) montre l’invariance de l’indice d’électrophilie pour une 

molécule ou pour un fragment dans une molécule. Ceci peut être expliqué par la 

transférabilité des indices empiriques de réactivité dérivés des réactions de DA 

intermoléculaires aux réactions IMDA intramoléculaires.
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                                                                                                                                                                            ConclusionConclusionConclusionConclusion    

L’analyse des propriétés électroniques aux TSs montre que les deux modes de 

réactions DA inter et intramoléculaires présentent les mêmes comportements 

électroniques. La différence réside dans la géométrie des réactifs de chaque réaction. La 

réaction IMDA diffère de la réaction DA par la présence d’une chaine d’union reliant  le 

diène au diènophile. 
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Dans ce travail, nous avons mené une étude théorique pour rationaliser la 

régiosélectivité observée expérimentalement dans la réaction de Diels-Alder 

intramoléculaire du (R)-5-(but-3-enyl)cyclohexa-1,3-diene en absence et en présence de 

substituants en utilisant différentes théories quantiques de réactivité. 

 

L’étude théorique a été  menée en utilisant : 

� L’analyse de la surface d’énergie potentielle (SEP) pour la prédiction du mécanisme 

réactionnel. 

� L’application des indices statiques de réactivité dérivant de la  DFT conceptuelle et 

empiriques pour la prédiction des nouvelles liaisons formées. 

 

Dans ce travail, nous avons utilisé :  

� La méthode B3LYP qui est l’une  des  variantes les plus réussites des méthodes DFT 

(Density Functional Theory). 

� L’algorithme de Berny, intégré dans le programme Gaussian 03W, pour 

l’optimisation des géométries d’équilibre et des géométries des états de transition.  

La localisation des états de transition a été confirmée, chaque fois, par un calcul de 

fréquences de vibration. L’animation, à l’aide de GaussView 4.1, du mode de 

vibration correspondant à la fréquence imaginaire permet de confirmer les états de 

transition localisés. 

� Le calcul des énergies HOMO/LUMO, des potentiels chimiques électroniques µ, 

des électrophilies ω et des nucléophilies N globales pour la détermination des 

indice des fragments ωF et NF. 

� Les analyses de population naturelle (NPA) pour le calcul des charges atomiques et 

des indices locaux de réactivité. 

 

Dans notre travail, nous avons justifié théoriquement que la réaction IMDA  du (R)-5-

(but-3-enyl) cyclohexa-1,3-diene en absence (IMDA #1) et en présence (IMDA #2) de 

substituants suit un mécanisme [4+2] concerté asynchrone. Le calcul du transfert de 

charge CT aux TSs et l’analyse des indices de réactivité des fragments (indices 
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d’électrophilie (ωF) et de nucléophilie (NF), indices duels (γ1 et γ2), indice d’électrophilie 

régionale (ωΩ) et  indices de transférabilité ωF/ω  et NF/N) montrent que la réaction en 

absence de substituants IMDA #1 est une réaction très faiblement polaire et la réaction en 

présence de substituants IMDA  #2 est une réaction polaire. 

La comparaison entre les deux réactions de Diels Alder intramoléculaire IMDA #1 

et IMDA #2 montre que la présence de substituant (groupement électroattracteur CO2Me) 

augmente le caractère polaire de la réaction (IMDA#2) et par conséquent la diminution de 

l’énergie d’activation. Autrement dit, l’accroissement de la polarité de la réaction entraine 

son accélération. 

 

La réaction de Diels-Alder intermoléculaire (D et Dp séparés) du (cyclohexa-1,5-

dienyloxy) trimethylsilane avec l’acrylate de méthyle (DA #3) a été étudiée théoriquement 

afin de comparer cette réaction avec la réaction IMDA #2 (une seule molécule porte le D 

et le Dp). 

� Les deux réactions DA #3 et IMDA #2 sont des réactions polaires. La direction du 

CT est du D vers le Dp pour les deux réactions. Alors, les deux modes de réactions 

DA inter et intramoléculaires présentent les mêmes comportements électroniques. 

� L’invariance de l’indice d’électrophilie pour la réaction DA #3 (deux réactifs isolés) 

et la réaction IMDA #2 (un seul réactif) peut être expliqué par la transférabilité des 

indices empiriques de réactivité dérivés des réactions de DA intermoléculaires aux 

réactions intramoléculaires. La différence réside dans la géométrie des réactifs de 

chaque réaction. La réaction IMDA diffère de la réaction DA par la présence d’une 

chaine d’union reliant le diène au diènophile.    

 

Les résultats obtenus dans ce travail montrent clairement la fiabilité des théories 

quantiques de réactivité dans l’explication et la rationalisation de la régiosélectivité 

expérimentale dans les réactions IMDA  à condition d’utiliser des méthodes rigoureuses de 

calculs quantiques (méthode DFT/B3LYP par exemple) et des analyses de populations 

crédibles pour le calcul des densités électroniques et des indices statiques de réactivité.  

On note, enfin, que les approches théoriques utilisées dans ce travail permettent non 
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seulement de confirmer les résultats connus expérimentalement mais également pour 

prédire la régiosélectivité favorisée (i.e. prédiction du régioisomère majoritaire) avant de 

faire la synthèse. 

  

Comme perspectives plausibles à ce travail, nous envisageons d’utiliser les 

approches théoriques de réactivité pour : 

• étudier la régiosélectivité, la stéréosélectivité et la diastéréosélectivité pour d’autres 

familles de  réactions IMDA (exemple : les aza-IMDA) d’intérêt chimique, biologique, 

pharmacologique et industriel. 

• étudier les effets de substituants, de solvants et de catalyseurs sur le mécanisme des 

réactions IMDA et également sur les problèmes de sélectivité (régio-, stéréo-, énantio-, 

diastéréo-,…). 
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Résumé 
 

Le travail présenté dans ce mémoire a pour but l’étude théorique de la réaction de Diels-

Alder intramoléculaire (IMDA) du (R)-5-(but-3-enyl)cyclohexa-1,3-diene en absence et en 

présence de substituants afin de mettre en évidence l’effet de substituant porté par le 

diènophile sur la polarité et sur l’accélération de la réaction. La réaction de Diels-Alder 

intermoléculaire (DA) entre le cyclohexa-1,5-dienyloxy trimethylsilane et l’acrylate de 

méthyle a été étudiée afin de confirmer la transférabilité des indices empiriques de 

réactivité, déjà appliqués aux réactions DA,  aux réactions IMDA. 

Les calculs ont été effectués avec la méthode DFT/B3LYP/6-31G* en utilisant le 

programme Gaussian 03W.  

 
Mots-Clés : Diels-Alder intramoléculaire IMDA; Mécanisme réactionnel ; Régiosélectivité ;    

DFT conceptuelle ;  Théorie de l’état de transition ; indices de réactivité; Modèle des fragments. 
 
 

Abstract 
 

The gaol of the present memorandum is the theoretical study of the intramolecular 

Diels-Alder reactions (IMDA) of (R)-5-(but-3-enyl)cyclohexa-1,3-diene in absence and in 

presence of the substituents in order to put in evidence the effect of the substitutents  

present in the dienophile on  the polarity and on the rate of the reaction. The intermolecular 

Diels-Alder (DA) reaction between the methyl acrylate and cyclohexa-1,5-dienyloxy 

trimethylsilane has been studied in order to confirm the transferability of empirical 

reactivity index, already applied to DA,  to IMDA reactions. 

 

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

Gaussian03W program  

 

Keywords : Intramolecular Diels-Alder IMDA; Reaction mechanism; Regioselectivity;         

Conceptual DFT; Transition state theory;  Reactivity indices; Fragment Model. 
 

 

 


